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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ）～（Ｃ）を含んでなることを特徴とする、自動車用クリアコート塗料組成物
。
（Ａ）架橋し得る樹脂、および必要に応じて前記架橋し得る樹脂のための架橋剤を含有す
る被膜形成バインダー系、
（Ｂ）実質的に無色の炭化物または無機微粒子（ここで、前記微粒子の粒子径は、塗料組
成物に配合する前は、約１～１０００ナノメートルであり、前記微粒子は、カップリング
剤との反応により、被膜形成バインダー系の架橋性部分と反応し得るものとされたもので
あり、前記カップリング剤は、アクリル、ウレタン、ポリエステル、ポリアミド、エポキ
シ、尿素、およびアルキドの、オリゴマーおよび重合体、ならびにそれらの混合物からな
る群から選択されるオリゴマーおよび重合体、ならびにリンラジカルから選択される多価
結合基である骨格部分を含んでなり、前記骨格上に無機粒子と反応し得る第一官能基およ
び前記被膜形成バインダー系の架橋性部分と反応し得る第二の官能基を有する）
（Ｃ）架橋し得る樹脂のための溶剤系、および必要に応じて架橋剤
ここで、架橋し得る樹脂、必要に応じて使用する架橋剤、および無機微粒子の重量の合計
に対して、架橋し得る樹脂は約１０～約８０重量％の量で存在し、無機微粒子は０．１～
６０．０重量％の量で存在する。
【請求項２】
　微粒子が、シリカ、ヒュームドシリカ、およびコロイド状シリカからなる群から選択さ
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れる、請求項１に記載の塗料組成物。
【請求項３】
　微粒子の粒子径が２．０～２００ナノメートルである、請求項１または２に記載の塗料
組成物。
【請求項４】
　微粒子が凝集物中に５～５０ナノメートルの直径で存在し、架橋し得る樹脂、必要に応
じて使用する架橋剤、および無機微粒子の重量の合計に対して、５～４０重量％の量で存
在する、請求項１～３のいずれか１項に記載の塗料組成物。
【請求項５】
　無機粒子が、前記の多価結合基である骨格部分がその上に架橋剤と反応し得る第二の官
能基を有する、請求項１～４のいずれか１項に記載の塗料組成物。
【請求項６】
　前記架橋剤と反応し得る官能基が、カルバメート官能基を含んでなる、請求項５に記載
の塗料組成物。
【請求項７】
　無機粒子が、粒子の表面上にＳｉＯＨ反応性官能基を含んでなる、請求項１～６のいず
れか１項に記載の塗料組成物。
【請求項８】
　架橋剤がアミノプラストまたはシラン官能基を含んでなる、請求項７に記載の塗料組成
物。
【請求項９】
　アミノプラスト架橋剤を含んでなる、請求項５に記載の塗料組成物。
【請求項１０】
　下記I)～IV) を含んでなることを特徴とする、自動車用クリアコート塗料組成物の耐引
っ掻き性を改良する方法。
I)基材に着色塗料組成物を塗布する工程、
II) I)で塗布された塗料組成物の被膜を形成させる工程、
III)II) から形成された被膜に、請求項１～１０のいずれか１項に記載のクリアコート塗
料組成物を塗布する工程、および
IV) ベースコートおよびクリアコートを個別に、または一緒に焼き付け、基材上に硬化被
膜を形成させる工程。
【請求項１１】
　架橋し得る樹脂、必要に応じて使用する架橋剤、および微粒子の重量の合計に対して、
微粒子が５．０～４０重量％の量で存在する、請求項１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
本発明は、良好な耐引っ掻き性を示す塗料組成物および塗料組成物の耐引っ掻き性を改良
する方法に関するものである。
【０００２】
発明の背景
自動車用最外層塗料を含んでなるクリアコート塗料組成物は、様々な要素により引き起こ
される損傷にさらされる。これらの要素には、環境降下物、日光から放射される紫外線に
対する露出、高温における高い相対的湿度への露出、および小さく、硬い物体により引き
起こされ、傷や剥がれを生じさせる損傷が含まれる。
【０００３】
被膜が硬い程、環境腐食に対して高い耐性を示すクリアコートが得られるが、その被膜は
耐引っ掻き性が悪くなる。軟らかい被膜は耐引っ掻き性がより高い塗膜を与えるが、耐腐
食性が劣る。
【０００４】
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したがって、様々な形態の損傷耐性に関する特性の最適な組合せを有する塗料を製造する
ことが最も望ましい。商業的な成果を上げるには、塗料はできるだけ多くの特性を備えて
いるべきである。特定の塗料のすべての特性の総計が、その塗料の、自動車用塗料の現実
の世界における価値を決定する。
【０００５】
そこで、本発明の目的は、他の分野における塗料の耐性を犠牲にせずに、良好な耐引っ掻
き性を発揮するクリアコート組成物を提供することである。
【０００６】
発明の概要
本発明は、良好な耐引っ掻き性を示すクリアコート組成物およびクリアコート塗料組成物
の耐引っ掻き性を改良する方法に関するものである。塗料の耐引っ掻き性は、反応性の無
機微粒子を塗料組成物に添加することにより改良される。
本発明のクリアコート組成物は、下記の（Ａ）～（Ｃ）を含んでなる。
（Ａ）架橋し得る樹脂、および必要に応じて該架橋し得る樹脂のための架橋剤を含む被膜
形成バインダー系、
（Ｂ）架橋し得る樹脂と反応し得る官能基を含んでなり、塗料組成物に配合する前の粒子
径が約１～１０００ナノメートルである、無色の無機微粒子、および
（Ｃ）架橋し得る樹脂のための溶剤系、および必要に応じて架橋剤。
ここで、架橋し得る樹脂、必要に応じて使用する架橋剤、および無機微粒子の重量の合計
に対して、架橋し得る樹脂は１０～８０重量％の量で存在し、無機微粒子は約０．１～６
０重量％、好ましくは５．０～４０重量％、の量で存在する。
【０００７】
好ましい実施態様の詳細な説明
本発明の塗料組成物は、主要な架橋し得る樹脂を含むバインダー系を含んでなる。架橋し
得る樹脂は、水性の、または実質的に溶剤系のクリアコート塗料組成物に適当なすべての
架橋し得る樹脂でよい。ここで使用する用語「架橋し得る樹脂」は、加熱により架橋し得
る樹脂のみならず、加熱せずに架橋し得る樹脂も含む。その様な架橋し得る樹脂の例とし
ては、熱硬化性アクリル樹脂、アミノプラスト、ウレタン、カルバメート、カーボネート
、ポリエステル、エポキシ、シリコーンおよびポリアミドがある。これらの樹脂は、必要
に応じて、１つを超えるクラスの特徴を有する官能基、例えばポリエステルアミド、ウレ
タンアクリレート、カルバメートアクリレート、およびその他、を含むこともできる。
【０００８】
アクリル樹脂とは、一般的に公知の、アクリル酸およびメタクリル酸およびそれらのエス
テル誘導体、アクリルアミドおよびメタクリルアミド、およびアクリロニトリルおよびメ
タクリロニトリルの付加重合体および共重合体を意味する。アクリル酸およびメタクリル
酸のエステル誘導体の例には、アクリル酸アルキルおよびメタクリル酸アルキル、例えば
アクリル酸およびメタクリル酸のエチル、メチル、プロピル、ブチル、ヘキシル、エチル
ヘキシルおよびラウリルエステル、ならびにアルキル基中の炭素が約２０までの類似のエ
ステルがある。また、ヒドロキシアルキルエステルも容易に使用できる。その様なヒドロ
キシアルキルエステルの例としては、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸２－
ヒドロキシプロピル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシ
プロピル、メタクリル酸３－ヒドロキシプロピル－４－ヒドロキシブチル、およびその様
な、アルキル基中の炭素数が約５までのエステルの混合物がある。必要に応じて、アクリ
ル樹脂の製造には様々な他のエチレン性不飽和モノマーを使用することができ、その様な
モノマーの例としては、必要に応じてハロゲン置換基を含むビニル芳香族炭化水素、例え
ばスチレン、アルファ－メチルスチレン、ビニルトルエンおよびアルファ－クロロスチレ
ン、必要に応じてハロゲン置換基を含む非芳香族系のモノオレフィンおよびジオレフィン
系炭化水素、例えばイソブチレン、２，３－ジメチル－１－ヘキセン、１，３－ブタジエ
ン、クロロエチレン、クロロブタジエン、およびその他、ならびに有機および無機酸のエ
ステル、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酢酸イソプロペニル、塩化ビニル、塩
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化アリル、アルファ－クロロ酢酸ビニル、マレイン酸ジメチル、およびその他がある。
【０００９】
上記の重合性モノマーは、ＣＨ2 ＝Ｃ＜含有モノマーの代表として挙げたものであるが、
実質的にすべての共重合性モノマーを使用することができる。
【００１０】
アミノプラスト樹脂は、一般的に公知の、アルデヒドと、アミノ基またはアミド基を含む
物質との縮合生成物を意味し、その例としては、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、
クロトンアルデヒド、ベンズアルデヒドおよびそれらの混合物と、尿素、メラミンまたは
ベンゾグアナミンとの反応生成物が含まれる。好ましいアミノプラスト樹脂には、アルコ
ールおよびホルムアルデヒドと、尿素、メラミンまたはベンゾグアナミンとの反応により
得られるエーテル化（すなわちアルキル化）生成物が含まれる。これらのエーテル化生成
物の製造に適当なアルコールの例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブ
タノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール、ヘキサノール、ベンジルアルコール、シク
ロヘキサノール、３－クロロプロパノール、およびエトキシエタノールがある。
【００１１】
ウレタン樹脂とは、一般的に公知の、有機ポリイソシアネートおよび例えばヒドロキシル
に見られる様な活性水素原子、およびアミノ部分を含有する有機化合物から製造される熱
硬化性樹脂を意味する。一液形塗料組成物に一般的に使用されるウレタン樹脂の例として
は、イソシアネート変性アルキッド樹脂がある。二液形塗料組成物として一般的に使用さ
れるウレタン樹脂を基材とする系の例としては、有機ポリイソシアネートまたはイソシア
ネート末端を有するプレポリマーと、水酸基またはアミノ基における様な活性水素を含有
する物質ならびに触媒（例えばジラウリン酸ジブチルスズの様な有機スズ塩）との組合せ
がある。第二液中の活性水素含有物質は、その様な二液形ウレタン樹脂系用として公知の
ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、またはアクリルポリオールである。
【００１２】
ポリエステル樹脂は一般的に公知であり、多価アルコールおよびポリカルボン酸を使用す
る従来の技術により製造される。適当な多価アルコールの例としては、エチレングリコー
ル、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ブチレン
グリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトー
ル、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキ
サンジメタノール、１，２－ビス（ヒドロキシエチル）シクロヘキサンおよび２，２－ジ
メチル－３－ヒドロキシプロピオネートがある。適当なポリカルボン酸の例としては、フ
タル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリト酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒ
ドロフタル酸、テトラクロロフタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、コハク
酸、マレイン酸、グルタル酸、マロン酸、ピメリン酸、２，２－ジメチルコハク酸、３，
３－ジメチルグルタル酸、２，２－ジメチルグルタル酸、フマル酸、およびイタコン酸が
ある。上記の酸の無水物が存在する場合、それらの酸無水物も使用でき、用語「ポリカル
ボン酸」に包含される。酸と同様に反応してポリエステルを形成する物質も有用である。
その様な物質には、ラクトン、例えばカプロラクトン、プロピルラクトン、およびメチル
カプロラクトン、およびヒドロキシ酸、例えばヒドロキシカプロン酸およびジメチロール
プロピオン酸、がある。トリオールまたはそれより高級の多価アルコールを使用する場合
、モノカルボン酸、例えば酢酸および安息香酸、をポリエステル樹脂の製造に使用するこ
とができる。さらに、ポリエステルは、脂肪酸または脂肪酸のグリセリド油で変性させた
ポリエステル（すなわち従来のアルキッド樹脂）を包含するものとする。アルキド樹脂は
一般的に、多価アルコール、ポリカルボン酸、および乾性油、半乾性油、および不乾性油
から誘導される脂肪酸を、様々な比率で、触媒、例えば硫酸またはスルホン酸、の存在下
で反応させ、エステル化することにより製造される。適当な脂肪酸の例としては飽和およ
び不飽和酸、例えばステアリン酸、オレイン酸、リシノール酸、パルミチン酸、リノール
酸、リノレン酸、リカン酸およびエレオステアリン酸、がある。
【００１３】
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エポキシ樹脂は一般的に公知であり、１個を超える下式の１，２－エポキシ基を含む化合
物または化合物の混合物（すなわちポリエポキシド）を意味する。

ポリエポキシドは飽和でも不飽和でも、脂肪族、環状脂肪族、芳香族または複素環式でも
よい。適当なポリエポキシドの例としては、一般的に公知のポリフェノールのポリグリシ
ジルエーテル、および／または懸垂および／または末端の１，２－エポキシ基を含むアク
リル樹脂であるポリエポキシドがある。ポリフェノールのポリグリシジルエーテルは、例
えばアルカリの存在下でポリフェノールをエピクロロヒドリンまたはエピハロヒドリンで
エーテル化することにより製造できる。適当なポリフェノールの例には、１，１－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）イソブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－
ヒドロキシｔ－ブチルフェニル）プロパン、ビス（２－ヒドロキシナフチル）メタン、お
よびそれらの水素化誘導体がある。様々な分子量を有するポリフェノールのポリグリシジ
ルエーテルは、例えばエピクロロヒドリンのポリフェノールに対するモル比を変えること
により製造することができる。
【００１４】
エポキシ樹脂は、単核多価フェノールのポリグリシジルエーテル、例えばレゾルシノール
、ピロガロール、ヒドロキノン、およびピロカテコールのポリグリシジルエーテルも含む
。
【００１５】
エポキシ樹脂は、多価アルコールのポリグリシジルエーテル、例えばエピクロロヒドリン
またはジクロロヒドリンと、２～４個の水酸基を含む脂肪族または環状脂肪族化合物、例
えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレ
ングリコール、トリプロピレングリコール、プロパンジオール、ブタンジオール、ペンタ
ンジオール、グリセリン、１，２，６－ヘキサントリオール、ペンタエリスリトールおよ
び２，２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパン、との反応生成物、を包含す
る。
【００１６】
エポキシ樹脂はさらに、ポリカルボン酸のポリグリシジルエステル、例えば一般的に公知
のアジピン酸、フタル酸、およびその他のポリグリシジルエステル、を包含する。
【００１７】
エポキシ基を含む付加重合した樹脂も使用できる。これらのポリエポキシドは、エポキシ
官能性モノマー、例えばアクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジルおよびアリルグ
リシジルエーテル、を、必要に応じてエチレン性不飽和モノマー、例えばスチレン、アル
ファ－メチルスチレン、アルファ－エチルスチレン、ビニルトルエン、ｔ－ブチルスチレ
ン、アクリルアミド、メタクリルアミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、エタ
クリロニトリル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸イソプロピル
、メタクリル酸イソブチル、およびメタクリル酸イソボルニル、と組み合せて付加重合さ
せることにより製造することができる。
【００１８】
カルバメート重合体は、不規則に反復する下記の式の単位により表すことができる。



(6) JP 4059962 B2 2008.3.12

10

20

30

40

【００１９】
上記の式中、Ｒ1 はＨまたはＣＨ3 を表し、Ｒ2 はＨ、アルキル（好ましくは炭素数１～
６のアルキル）、またはシクロアルキル（好ましくは環炭素数６までのシクロアルキル）
を表す。アルキルおよびシクロアルキルの用語は、置換されたアルキルおよびシクロアル
キル、例えばハロゲン置換されたアルキルまたはシクロアルキル、を含むものとする。し
かし、硬化物の特性に悪影響を及ぼす置換基は避ける必要がある。例えば、エーテル結合
は加水分解を受け易いと考えられ、架橋マトリックス中にエーテル結合を形成する様な位
置では避けるべきである。ｘおよびｙの値は重量％を表し、ｘは１０～９０％、好ましく
は４０～６０％、であり、ｙは９０～１０％、好ましくは６０～４０％、である。
【００２０】
式中、Ａは、１個またはそれより多いエチレン性不飽和モノマーから誘導される反復単位
を表す。アクリルモノマーと共重合させるためのその様なモノマーは、この分野では公知
である。その様なモノマーには、アクリル酸またはメタクリル酸のアルキルエステル、例
えばアクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸イソデシル、メタクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸ヒドロ
キシプロピル、およびその他、およびビニルモノマー、例えば不飽和ｍ－テトラメチルキ
シレンイソシアネート（American Cyanamid からＴＭＩR として市販）、スチレン、ビニ
ルトルエン、およびその他、がある。
【００２１】
Ｌは、２価の結合基、好ましくは炭素数１～８の脂肪族、環状脂肪族、または炭素数６～
１０の芳香族の結合基を表す。Ｌの例としては、
【化１】

－（ＣＨ2 ）－、－（ＣＨ2 ）2 －、－（ＣＨ2 ）4 －、およびその他がある。好ましい
実施態様では、－Ｌ－は－ＣＯＯ－Ｌ’－（式中、Ｌ’は２価の結合基である）で表され
る。したがって、本発明の好ましい実施態様では、重合体成分（ａ）は、不規則に反復す
る下式の単位により表される。
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【００２２】
この式中、Ｒ1 、Ｒ2 、Ａ、ｘおよびｙは上記の通りである。Ｌ’は２価の脂肪族結合基
、好ましくは炭素数１～８の基、例えば－（ＣＨ2 ）－、－（ＣＨ2 ）2 －、－（ＣＨ2 

）4 －、およびその他、あるいは２価の環状脂肪族結合基、好ましくは炭素数８までの基
、例えばシクロヘキシル、およびその他である。しかし、重合体の製造に使用する技術に
応じて、他の２価の結合基も使用できる。例えば、カルバミン酸ヒドロキシアルキルがイ
ソシアネート官能性アクリル重合体上に付加している場合、結合基Ｌ’はイソシアネート
基の残基として－ＮＨＣＯＯ－ウレタン結合を含むことがある。
【００２３】
必要に応じて、本発明の組成物には、特に架橋し得る樹脂が活性水素またはアミノ官能基
を含む熱硬化性樹脂を含んでなる場合、一般的に公知の架橋剤を配合することができる。
【００２４】
当業者には明らかな様に、架橋剤の選択は、被膜形成樹脂との相容性、被膜形成樹脂上の
官能基の特定の種類、およびその他の様々なファクターにより異なる。架橋剤は、縮合反
応または非フリーラジカル付加反応、またはそれらの組合せにより、被膜形成樹脂架橋さ
せるのに使用される。例えば、熱硬化性反応物が湿分の存在下で架橋されるか、または反
応物が、架橋反応に入り得る相補的な基を有するモノマーを含む場合、架橋剤は必要に応
じて省略することができる。
【００２５】
架橋剤の代表的な例としては、ブロッキングされた、および／またはブロッキングされて
いないジイソシアネート、ジエポキシド、アミノプラスト、フェノール／ホルムアルデヒ
ド付加物、カルバメート、シロキサン基、環状カーボネート基、および酸無水物基がある
。その様な化合物の例には、メラミンホルムアルデヒド樹脂（単量体状および重合体状メ
ラミン樹脂および部分的に、または完全にアルキル化されたメラミン樹脂）、尿素樹脂（
例えば尿素ホルムアルデヒド樹脂の様なメチロール尿素、ブチル化尿素ホルムアルデヒド
樹脂の様なアルコキシ尿素）、ポリ酸無水物（例えばポリ無水コハク酸）、およびポリシ
ロキサン（例えばトリメチルシロキサン）がある。アミノプラスト樹脂、例えばメラミン
ホルムアルデヒド樹脂または尿素ホルムアルデヒド樹脂、が特に好ましい。より好ましい
物質は、１個またはそれより多いアミノ窒素がカルバミン酸エステル基で置換されている
アミノプラスト樹脂である。アミノプラスト樹脂を架橋剤として使用する場合、特に適し
た物質は、メチロール基の大部分が１価アルコールとの反応によりエーテル化されている
メラミン－ホルムアルデヒド縮合物である。
【００２６】
本発明の塗料組成物は、塗料組成物中に分散した、実質的に無色で、実質的に無機の微粒
子を含有する。これらの無機微粒子は、塗料組成物に配合する前は、平均粒子径が約１．
０～約１０００ナノメートル（すなわち約１．０～約１０００ミリミクロン）、好ましく
は約２～約２００ナノメートル、最も好ましくは約４～約５０ナノメートル、である。
【００２７】
本発明の塗料組成物に適当な実質的に無機の微粒子は、塗料組成物に配合する前は、微粒
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子のゾル、好ましくはオルガノゾル、の形態にある。本発明の組成物に特に効果的な種類
の実質的に無機の微粒子は、上記の範囲内の粒子径を有し、上記の様に表面変性させたシ
リカ粒子の様々なシリカゾルを包含する。
【００２８】
本発明の組成物に適当な微粒子としては、炭化物および実質的に無機の化合物がある。実
質的に無機の微粒子は、例えば実質的に単一の無機酸化物、例えばコロイド状シリカ、ヒ
ュームドシリカ、または非晶形のシリカ、を含んでなるコア、またはある種の無機酸化物
の上に別の種類の無機酸化物が堆積したもの、である。しかし、本発明の塗料組成物に適
当な無機微粒子は通常、着色しない場合に塗料組成物の光透過性をあまり妨害しない様に
、実質的に無色である。無論、実質的に無機の微粒子は不連続でも、あるいは物理的およ
び／または化学的手段により凝集物の中に統合されていてもよく、微粒子の特定の試料は
、一般的にある範囲の粒子径に入る粒子を有するが、実質的に無機の微粒子は平均直径が
約１～約１５０ナノメートルである。塗料組成物に配合するための出発物質として使用す
る実質的に無機の微粒子は、塗料組成物中に分散させるのに適当な形態を有するべきであ
り、それによって、分散後、実質的に無機の微粒子は、塗料組成物をその意図された目的
に使用するのに少なくとも十分な時間、安定して分散している。例えば、分散した無機微
粒子を含有する塗料組成物であって、無機微粒子の大きさ、および塗料組成物の製造に使
用する他の成分の性質に応じて、分散した無機微粒子が長い時間の間に沈降する傾向はあ
るが、例えば従来の塗料混合技術を使用することにより再分散し得る様な組成物は、本発
明の範囲内に入る。
【００２９】
本発明の組成物に特に好ましい種類の実質的に無機の微粒子としては、非常に様々な小粒
子のゾル、および平均直径が約１～１０００ナノメートル(nm)、好ましくは約２～約２０
０nm、最も好ましくは約４～５０nm、の、粒子が最初に形成される際に、および／または
形成された後に表面変性されたコロイド状シリカがある。その様なシリカは、様々な技術
により、様々な形態で製造することができ、その例としては、オルガノゾルおよび混合ゾ
ルがある。ここで使用する用語「混合ゾル」は、分散媒体が有機液体および水の両方を含
んでなる、コロイド状シリカの分散液を包含するもの意図するものである。その様な小粒
子のコロイド状シリカは、容易に入手することができ、実質的に無色であり、非常に様々
な架橋し得る樹脂および溶剤系と組み合わせて、塗料組成物が染料や顔料を含まない場合
、実質的に透明な塗料組成物を形成させるのに適した屈折率を有する。その上、適当な粒
子径を有し、様々な程度の疎水性、親水性、疎油性および親油性を有するシリカを、塗料
組成物に使用する特定の架橋し得る樹脂および溶剤系に応じて使用することができる。
【００３０】
本発明の組成物に通常使用するシリカは、シリカの最終的な粒子を有する一般的なコロイ
ド状形態を含み、それらのシリカは、少なくとも塗料組成物中に配合される前は、所望の
シリカの特性に応じて、表面上に、例えば化学的に結合した炭素含有部分、ならびに無水
ＳｉＯ2 基、ＳｉＯＨ基、シリカの表面中に物理的に会合した、または化学的に結合した
各種のイオン基、吸着された有機基およびそれらの組合せを含む。
【００３１】
微粒子はバインダーと、それらの固有の反応性（例えばＳｉＯＨ基の存在）により反応し
得るか、またはこの反応性を、広範囲なアルコキシシランカップリング剤（例えばグリシ
ジルアルコキシシラン、イソシアナートアルコキシシラン、アミノアルコキシシラン、お
よびカルバミルアルコキシシラン）の一種を使用して転化させることができる。これらの
シリカは、アミノプラストまたはシラン架橋剤を使用する場合、シリカ上の反応性基によ
り、それ以上の処理を行なわずに、反応して架橋し得る樹脂中に取り入れることができる
。
【００３２】
シリカ表面が、架橋し得る樹脂または架橋剤との反応性を有していない場合、無機粒子は
、無機粒子と共有結合し得る官能基ならびに架橋し得る樹脂中に架橋し得る官能基を有し
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、両官能基がカップリング剤の骨格上に反応する化合物を含んでなるカップリング剤と反
応する。カップリング剤の骨格は多価の結合基である。多価結合基の例としては多価のラ
ジカル、例えばシリコーンおよびリン、アルキル基、オリゴマーまたは重合体、例えばア
クリル、ウレタン、ポリエステル、ポリアミド、エポキシ、尿素およびアルキドのオリゴ
マーまたは重合体、がある。
【００３３】
無機粒子と反応する官能基の例としては、ヒドロキシル、ヒドロキシエーテル、フェノキ
シ、シランおよびアミノプラスト官能基がある。水性塗料に使用する場合の様に、親水性
の官能基が望ましい場合、疎水性官能基を酸の様な基と反応させ、その官能基に親水性を
付与することができる。これらの追加された親水性基は、硬化した被膜中で架橋しても、
しなくてもよい。
【００３４】
架橋し得る樹脂と反応し得る官能基には、カルバメート、イソシアネート、カルボキシル
、エポキシ、ヒドロキシル、アミン、尿素、アミド、アミノプラスト、およびシラン官能
基がある。本発明の目的に好ましい反応性官能基はヒドロキシル、カルバメート、イソシ
アネートまたはアミノプラスト官能基である。必要であれば、これらの基は反応の前に無
機微粒子でブロッキングしておき、後でそのブロックを外し、架橋剤または架橋し得る樹
脂と反応させることができる。あるいは、架橋剤または架橋し得る樹脂と反応し得る官能
基を、微粒子上への反応の後にカップリング剤の上に取り入れることもできる。
【００３５】
本発明の目的に好ましいカップリング剤は、下式を有する。

式中、Ａ1 、Ａ2 、Ａ3 およびＡ4 は、同一であるか、または異なるものであって、水素
、または炭素数１～２０のアルキル、アルキル基の炭素数１～２０のアルコキシアルキル
である。ＳｉＯＡ1 結合は加水分解可能で、無機粒子表面と反応し得る。Ｘ基は、塗料組
成物の架橋し得る樹脂または架橋剤と反応し得る官能基を含んでなる。その様な官能基の
例は上に挙げてある。Ｘ基は、好ましくはカルバメート、ヒドロキシル、エポキシまたは
イソシアネート官能基を、最も好ましくはカルバメートを、含んでなる。イソシアネート
、アミンおよびヒドロキシカップリング剤は市販されている。市販されているシランカッ
プリング剤の例としては、アミノメトキシシランであるDow Corning No. 21 Additive 、
グリシドオキシ官能性シランであるDow Corning Z-6040、およびイソシアナート官能性シ
ランであるSilquist A1310がある。
【００３６】
あるいは、ヒドロキシル、ヒドロキシエーテルまたはシランは、アルコール、例えば低級
１価アルコールまたはアルコールを含むエーテル、中の、シリカのコロイド状分散液を形
成させ、続いてシリカを、架橋し得る樹脂または架橋剤と反応し得る官能基を与える化合
物と反応させることにより、シリカ上に反応させることもできる。その様な官能性は、低
級１価アルコールの様なアルコール、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール
、イソプロパノールおよびｎ－ブタノール、アルコールを含むエーテル、例えばエチレン
グリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレング
リコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレン
グリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレ
ングリコールモノブチルエーテル、およびジプロピレングリコールモノブチルエーテル、
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中にシリカをコロイド状に分散させることにより付与できる。
【００３７】
その様な分散液は、水性シリカゾルをアルコールに調整しながら加え、同時に、例えばア
ルコールの水酸基とコロイド状シリカのシラノール基の間に実質的な化学反応を引き起こ
さない様な条件下で蒸留しながら、水を除去することにより製造できる。
【００３８】
本発明のクリアコート組成物は、溶剤系でも水系でもよく、粉体または粉体スラリー系で
もよい。ここで使用する用語「溶剤系」とは、広い意味で使用しており、真の溶剤、なら
びに架橋し得る樹脂および必要に応じて使用する架橋剤のための、これらの成分用の真の
溶剤ではない液体希釈剤も包含するものとする。溶剤系は、有機溶剤、有機溶剤の混合物
、有機溶剤と水の混合物、または水単独である。溶剤系が、水および有機部分の両方を含
んでなる場合、各成分は通常使用する比率で混和し得る。溶剤系および架橋し得る樹脂の
関係は、これらの物質の相対的な性質および使用する相対的な量により異なる。溶解度、
混和性、極性、親水性、および疎水性の様なファクターを考慮することができる。
【００３９】
本発明の好ましい実施態様では、溶剤はクリアコート組成物中に、約０．０１重量％～約
９９重量％、好ましくは約１０重量％～約６０重量％、より好ましくは約３０重量％～約
５０重量％、の量で存在する。
【００４０】
本発明の実施で使用するクリアコート組成物は、硬化反応を強化するための触媒を含むこ
とができる。例えば、アミノプラスト化合物、特に単量体状メラミンを成分（ｂ）として
使用する場合、硬化反応を強化するために強酸触媒を使用することができる。その様な触
媒は、この分野では良く知られており、例えば、ｐ－トルエンスルホン酸、ジノニルナフ
タレンジスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、フェニル酸リン酸エステル、マレイ
ン酸モノブチル、リン酸ブチル、およびヒドロキシリン酸エステルがある。本発明の組成
物で効果的に使用できる他の触媒には、ルイス酸がある。
【００４１】
クリアコート組成物は、必要に応じて使用する成分、例えば各種の充填材、可塑剤、酸化
防止剤、界面活性剤、乾燥または硬化を促進する触媒、流動性調整剤、チキソトロピー剤
、およびだれ止め剤および／または顔料、も含むことができる。
【００４２】
塗料組成物は、この分野で良く知られている多くの方法により物体上に塗布することがで
きる。これらの技術には、例えばスプレーコーティング、ディップコーティング、ロール
コーティング、カーテンコーティング、およびその他がある。自動車の車体パネルにはス
プレーコーティングが好ましい。
【００４３】
クリアコート組成物は、基材上の着色ベースコート組成物の上に塗布する。その様な複合
材料塗膜用の着色ベースコート組成物はこの分野では良く知られており、ここで詳細に説
明する必要は無い。この分野でベースコート組成物に有用であることが分かっている重合
体には、アクリル、ビニル、ポリウレタン、ポリカーボネート、ポリエステル、アルキッ
ド、およびポリシロキサンがある。好ましい重合体としてはアクリルおよびポリウレタン
がある。本発明の好ましい実施態様では、ベースコート組成物はカルバメート官能性アク
リル重合体も使用する。ベースコート組成物は好ましくは架橋性であり、したがって１種
またはそれより多い架橋し得る官能基を含んでなる。その様な基としては、例えば、ヒド
ロキシ、イソシアネート、アミン、エポキシ、アクリレート、ビニル、シラン、およびア
セト酢酸基がある。これらの基はマスキングまたはブロッキングしておき、所望の硬化条
件下、一般的に高温条件下でそのブロックが外れ、架橋反応に使用できる様にすることが
できる。効果的な架橋性官能基としては、ヒドロキシ、エポキシ、酸、酸無水物、シラン
、およびアセト酢酸基がある。
【００４４】
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ベースコート重合体は、自己架橋性であるか、または重合体の官能基と反応し得る別の架
橋剤を必要とすることができる。重合体がヒドロキシ官能基を含んでなる場合、例えば架
橋剤はアミノプラスト樹脂、イソシアネートおよびブロッキングされたイソシアネート（
イソシアヌレートを含む）、および酸または無水物官能性架橋剤でよい。
【００４５】
物体を上記の層で被覆した後、組成物を、塗料層を硬化させる条件下に置く。様々な硬化
方法を使用できるが、熱硬化が好ましい。一般的に熱硬化は、被覆した製品を、主として
放射熱源により与えられる昇温に露出することにより行なう。硬化温度は、架橋剤に使用
されている特定のブロッキング基により異なるが、一般的に９３℃～１７７℃、好ましく
は１２１℃～１４１℃、である。硬化時間は、使用する特定の成分および物理的パラメー
タ、例えば層の厚さ、により異なるが、代表的な硬化時間は１５～６０分間である。
【００４６】
下記の非限定的な例は本発明を説明するためのものである。
【００４７】
例１
カルバメート官能性シランカップリング剤
不活性雰囲気中に保持された１リットルフラスコに、メチルアミルケトン２７５．７ｇ、
３－イソシアナートプロピル－１－トリメトキシシラン２０５ｇ、およびジラウリン酸ジ
ブチルスズ０．１６ｇを加えた。この系を約４０℃に加熱した。次いでカルバミン酸ヒド
ロキシプロピル１１９ｇを加え、続いてメチルアミルケトン１４ｇを加えた。この系を、
ＩＲ分光法により測定して反応が完了するまで、約４０℃に維持した。次いでメタノール
１０ｇを加えた。最終生成物は理論的ＮＶ５０％、カルバメート官能基３２５ g/equ、お
よびメトキシ官能基１０８．３ g/equ（またはＳｉ（ＯＭｅ）3 ３２５ g/equ）を有して
いた。
【００４８】
例２
カルバメート官能性シリカＡ
コロイド状シリカ(Nalco colloids から市販のNalco 1057) ４００ｇに、水４ｇおよび例
１から得たカップリング剤２２．５ｇを加えた。この混合物を１４０°Ｆ（６０℃）の加
熱炉中に１６時間入れた。
例３Ａ～３Ｃはクリアコート組成物である。
【００４９】
例３Ａ
比較用クリアコート
シリカを含まないURECLEARR クリアコート２６４．１グラム
URECLEARR はBASF Corporationから市販の、カルバメート官能性アクリル樹脂を含有する
クリアコートの登録商標である。
【００５０】
例３Ｂ
未処理シリカを含むクリアコート
例３Ａで使用したURECLEARR クリアコート２６４．１グラムを、攪拌しながら、Nalco 10
57（カップリング剤を含まないコロイド状シリカ）６２．８５グラムおよびメチルイソア
ミルケトンメチル－２－ヘキサノン５４．０グラムと混合した。
【００５１】
例３Ｃ
表面処理されたシリカを含むクリアコート
例３Ａで使用したURECLEARR クリアコート２６４．１グラムを、攪拌しながら、例２から
得たカルバメート官能性シリカ６２．８５グラムおよびメチルイソアミルケトン－２－ヘ
キサノン６０グラムと混合した。
【００５２】
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これらのクリアコートを、プライマーをエレクトロコート被覆した４”ｘ１２”パネル上
の黒色ハイソリッドベースコート上にスプレーによりウエット－オン－ウエット塗布した
。これらのパネルを常温で１０分間フラッシュし、次いで２７０°Ｆ（１３２．２℃）で
２０分間硬化させた。２４時間後、耐引っ掻き性および耐傷性を評価した。
【００５３】
パネルを耐引っ掻き性および耐傷性試験にかけたが、その際、試験者には供試塗料組成物
を知らせなかった。試験方法は、以下に説明するＦＬ－ＴＭ－ＢＩ－１６１－０１である
。
【００５４】
パネルを２４時間熟成させた。３点のパネルを評価した。良好な光沢および鮮映性（ＤＯ
Ｉ）を有し、汚れがほとんど、またはまったく無い各パネル上の３つの１．５”ｘ４”区
域を境界で分け、光沢について測定した。光沢は、光沢計の統計モードを使用し、４”長
さの辺に対して直角の光線で、３つの区域のそれぞれの初期光沢を測定し、それぞれ少な
くとも３回の読みの平均を取ることにより測定した。平均初期光沢ならびに各光沢の標準
偏差を測定した。標準偏差は０．５グロス単位未満であり、３平均の範囲は１．５グロス
単位未満であった。
【００５５】
３Ｍ紙やすりを５０mmｘ５０mmの正方形に裁断し、正方形のフェルト上に、研磨側をフェ
ルトと反対側にして載せた。２枚の正方形をCrockmeterのフィンガー上に、フェルトをCr
ockmeterのフィンガーと紙やすりの間にして取り付けた。傷の方向に対して紙やすりの向
きを一定に維持した。２枚の正方形をホースクランプで固定した。パネルをCrockmeter上
に、パネル上で境界を定められた３つの区域の一つでフィンガーがパネルを傷付ける様に
載せた。Crockmeterの移動は４”辺に対して平行である。試験表面には、Crockmeterの２
往復を１０回行なった。その都度紙やすりを取り替えて、傷を付ける工程をパネルの他の
２つの区域で繰り返した。最初の光沢測定と同じ方法により、３つの傷を付けた区域のそ
れぞれで光沢を再度測定した。光沢を維持する程度が高い程、耐引っ掻き性が少ないこと
を示している。
【００５６】
試験の結果を表１に示す。

【００５７】
例４
重合体状カルバメート官能性シランカップリング剤
９５％不揮発成分含有量でヒドロキシ当量が１６５０g/当量であるヒドロキシ官能性カル
バメート樹脂を製造した。ヒドロキシ官能性カルバメートアクリル樹脂９２２グラムに、
下記の成分を加えた。
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【００５８】
例５
カルバメート官能性シリカＢ
コロイド状シリカ(Nalco colloids から市販のNalco 1057) １５００ｇに、例４から得た
カップリング剤６０ｇを加えた。この混合物を１４０°Ｆ（６０℃）の加熱炉中に１６時
間入れた。これによって不揮発成分含有量が３１．３％のカルバメート官能性のコロイド
状シリカ分散液が得られた。
【００５９】
例６Ａ－６Ｃ
例６Ａ
カルバメート官能性シリカを含むクリアコート
試料６Ａは、例５から得たカルバメート官能性シリカＢ２６０．１グラムを、BASF Corpo
rationから市販の、ＮＶ７５．４％の、カルバメート官能性アクリル樹脂を含有するクリ
アコートであるURECLEARR クリアコート２６４．１グラムに加えることにより製造した。
これによって、固体URECLEARR の重量に対して７５％の固体シリカが分散したクリアコー
トが得られる。
【００６０】
例６Ｂ
カルバメート官能性シリカを含むクリアコート
例５から得たカルバメート官能性シリカＢ２０８．０グラムを、例６Ａに記載のＮＶ７２
．４％のURECLEARR クリアコート２７７．５グラムに加えた。これによって、固体URECLE
ARR の重量に対して３０％の固体シリカが分散したクリアコートが得られる。
【００６１】
例６Ｃ
カルバメート官能性シリカを含まないクリアコート
例６に記載のＮＶ５４％のURECLEARR クリアコート
これらのクリアコートを、エレクトロコート被覆した４”ｘ１２”パネル上の黒色ハイソ
リッドベースコート上にスプレーによりウエット－オン－ウエット塗布した。これらのパ
ネルを２７０°Ｆ（１３２．２℃）で２０分間硬化させた。冷却後、上記の試験方法（Ｆ
Ｌ－ＴＭ－ＢＩ－１６１－０１）を使用して耐引っ掻き性および耐傷性試験を評価した。
光沢の程度が高い程、耐引っ掻き性が少ないことを示している。
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