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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ．　ポリウレタン樹脂、ポリアクリレート樹脂並びにこれらの混合物をベースする紫
外線又は電子線硬化性成分（Ｉ）を含有する結合剤と、遊離のイソシアネート、または遊
離のポリイソシアネートからなる混合物から選ばれる架橋剤を含有する成分（ＩＩ）の混
合物を下地上に塗布し、その際、前記結合剤は二重結合密度０．１～４ｍｏｌ／ｋｇを有
するものであって、６０～８０℃で熱部分架橋または乾燥させ、
Ｂ．　この塗料層にウレタンアクリレートから選ばれるトップコートを塗布し、引き続い
て紫外線又は電子線硬化を実施することにより、少なくとも１個のベースコート層及び１
個のトップコート層を有する多層コーティングの製造方法。
【請求項２】
　塗布の直前にベースコートへ遊離ポリイソシアネートを添加することを特徴とする請求
項１に記載の多層コーティングの製造方法。
【請求項３】
　ベースコートが水希釈性結合剤を含有することを特徴とする請求項１または２に記載の
多層コーティングの製造方法。
【請求項４】
　溶剤含量が１５％未満であることを特徴とする請求項１から３までのいずれか１項に記
載の多層コーティングの製造方法。
【請求項５】
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　ベースコート及びトップコートが紫外線照射または電子線照射により硬化可能であるこ
とを特徴とする請求項１から４までのいずれか１項に記載の多層コーティングの製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明の対象は、多層塗装、その製造方法及び使用である。
【０００２】
先行技術
過去数年間で、自動車連続塗装用の酸耐性及び耐腐食性クリアコートの開発において大き
な進歩が得られた。ごく最近では、引っかきに強く、それと同時に残りの特性において今
までの特性レベルを維持するようなクリアーコートへの自動車産業からの要求が高まって
いる。
【０００３】
例えばＥＰ－Ａ－５４０８８４から、特に自動車分野において、ラジカル及び／またはカ
チオン重合性のケイ素含有クリアコートを使用する多層塗装の製造方法が公知である。該
方法において、５００ｎｍを越える波長を有する光を照射して、または光を排除してクリ
アコートを塗布し、引き続き高エネルギー放射線によってクリアコート層を硬化する。こ
うして得られた表面は優れた光学挙動及び優れた引っかき耐性を有するとされている。
【０００４】
同様にＥＰ－Ａ－５６８９６７により、特に自動車分野において、放射線硬化性クリアコ
ートを使用する多層塗装の製造方法が公知である。
【０００５】
さらにＤＥ４４２１５５８によりコーティング方法が知られている。該方法において、プ
ライマーを放射線によって部分的に架橋し、引き続いて放射線硬化性塗料を塗布する。そ
の後、電子線照射によりトップコート層を完全に架橋する。塗料を追加的かつ最終的に硬
化するために、さらに塗料層を締めくくりとなるように加熱するのがよいとされている。
【０００６】
最後に米国特許４，６７５，２３４によると、別の多層塗装が公知である。この場合、ま
ずベースコートを下地の上に塗布し、放射線により部分的に架橋し、この部分架橋した層
の上にトップコートを塗布する。このトップコートはベースコート層と共に放射線硬化さ
せる。
【０００７】
これまで使用されてきたクリアコートはベースコートへの接着が満足すべきものではない
。また、この多層システムの泥水耐性は十分でない。加えて、場合によっては存在する反
応性希釈剤がベースコート層の中に侵入して、該層が部分的に溶解してしまう。その結果
、不十分に硬化した積層となる。
【０００８】
本発明の目的
従って本発明は、少なくとも１個のベースコート層及び１個のトップコート層を有する多
層コーティングを、上述のような欠点なしに得る、という課題に基づく。殊に、下地及び
トップコート層に対するベース層の優れた接着を達成すべきである。
【０００９】
この課題は、
Ａ．　ポリウレタン樹脂、ポリアクリレート樹脂、ポリエステル樹脂及び／またはアミノ
樹脂並びにこれらの混合物をベースとし、結合剤を含有する放射線硬化性成分（Ｉ）を下
地の上に塗布し、１００℃未満の温度、好ましくは６０～８０℃で熱部分架橋または乾燥
させ、
Ｂ．　この塗料層にトップコートを塗布し、引き続いて放射線硬化を実施する
ことにより、コーティングが製造可能となることにより解決される。
【００１０】
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ベースコート
好ましくは水性ベースコートが使用される。溶媒が存在する限り、その含有量は好ましく
は１５％未満であり、特に好ましくは・・・・。さらに重要なのは、ベースコートが放射
線硬化性であるのと同時に、放射線照射なしに１００℃未満の温度で少なくとも部分的に
熱架橋可能であるか、または乾いていることである。
【００１１】
成分（Ｉ）
成分Ｉは、１００℃未満の温度で、好ましくは６０℃～８０℃で、特に好ましくは・・・
で少なくとも部分的に架橋しているか乾燥している結合剤を含む。加えて該結合剤は放射
線硬化性であってもよい。本発明で使用される結合剤は、二重結合密度０．０５～１０、
好ましくは０．１～４、特に好ましくは０．５～２ｍｏｌ／ｋｇを有するとされる。
【００１２】
芳香族含有率は好ましくは５％未満である。アミン窒素含有量は好ましくは２％未満、特
に好ましくは１％未満である。
【００１３】
共反応性の基、例えばイソシアネート、エポキシド、メラミン、マロン酸エステルまたは
無水物を有する、放射線硬化性成分を含有する放射線非硬化性結合剤を同様に使用可能で
ある。
【００１４】
さらに成分Ｉ中に放射線硬化性オリゴマーが存在してよい。結合剤が放射線硬化性でない
限り、そのようなオリゴマーを追加しなければならない。
【００１５】
本発明のベースコート中、結合剤は、クリアコートの場合はトップコートの総重量に対し
て、あるいは着色したシステムの場合は顔料及び増量剤を除くコーティング剤の重量に対
し、好ましくは５～９０質量％、特に好ましくは２０～７０質量％の量で使用される。
【００１６】
結合剤として水希釈性もしくは水解膠性及び／または有機溶液中に調製可能なポリウレタ
ン樹脂、ポリアクリレート樹脂、ポリエステル樹脂及びアミノ樹脂並びにそれらの混合物
が使用可能である。
【００１７】
以下に、本発明で使用可能な成分Ｉの構成要素を詳しく述べる。
【００１８】
ポリウレタン
例えば水性塗料において使用するための文献に記載のポリウレタン樹脂が適しており、特
にこのポリウレタン樹脂が文献のそれぞれに記載の製造中の変更において、有機溶液の形
態に調製可能である場合が適している。
【００１９】
適当なポリウレタン樹脂の例は、以下の明細書に記載の樹脂である。ＥＰ－Ａ－３５５４
３３、ＤＥ－ＯＳ３５４５６１８、ＤＥ－ＯＳ３８１３８６６及びドイツ特許出願ＤＥ４
００５９６１．８。
【００２０】
数平均分子量（基準としてポリスチレンを使用するゲル透過クロマトグラフィーで測定）
１０００～３０，０００、好ましくは１５００～２０，０００を有し、酸価５～７０ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇ、好ましくは１０～３０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇを有し、イソシアネート基を有す
るプレポリーマーの変換、好ましくは鎖長延長により製造可能である水希釈性ポリウレタ
ン樹脂を好ましくは使用する。そのようなポリウレタン樹脂は例えばヨーロッパ特許出願
９２９０４９１８．７に記載されている。その限りにおいて該出願が参照される。
【００２１】
カルバメート官能性オリゴマーは好ましいポリウレタンに属する。本発明で使用するポリ
ウレタンは好ましくは二重結合密度０．０５～１０ｍｏｌ／ｋｇ、好ましくは０．１～４
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ｍｏｌ／ｋｇ、特に好ましくは０．５～２ｍｏｌ／ｋｇを有する。
【００２２】
ポリアクリレート
結合剤として混入されるポリアクリレート樹脂は同様に公知であり、例えばＤＥ‐ＯＳ３
８３２８２６に記載されている。一般に有機溶液の形態で調製可能な、水希釈性または水
解膠性ポリアクリレート樹脂が適する。好ましくは、共反応性の基、例えばイソシアネー
ト、エポキシド、メラミン、マロン酸エステルまたは無水物、を有する放射線硬化性成分
を含むポリアクリレートである。
【００２３】
ウレタンアクリレート
ウレタン（メタ）アクリレートは当業者に良く知られているので、詳しい説明は必要ない
。
【００２４】
ジオール／ポリオール及び／またはジアミン／ポリアミン及び／またはジチオール／ポリ
チオール及び／またはアルカノールアミンの群からなる鎖長延長剤とジもしくはポリイソ
シアネートを反応させ、次いで残りの遊離イソシアネート基を、他のエチレン性不飽和カ
ルボン酸のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートもしくはヒドロキシアルキルエステ
ル少なくとも１個と反応させることにより、本発明で使用可能なポリウレタンアクリレー
トを得ることが可能である。
【００２５】
その際、鎖長延長剤、ジまたはポリイソシアネート及びヒドロキシアルキルエステルの量
は好ましくは、
１）　鎖長延長剤の反応性基（ヒドロキシル、アミノまたはメルカプチル基）に対するＮ
ＣＯ基の当量比は、３：１～１：２、好ましくは２：１となり、及び
２）　エチレン性不飽和カルボン酸のヒドロキシアルキルエステルのＯＨ基は、イソシア
ネート及び鎖長延長剤からなるプレポリマーの遊離のままであるイソシアネート基に関し
て化学量で存在する、
ように選択される。
【００２６】
さらにまた、まずジまたはポリイソシアネートのイソシアネート基の一部を少なくとも１
個のヒドロキシアルキルエステルと反応させ、次いで残りのイソシアネート基を鎖長延長
剤と反応させることにより、ポリウレタンアクリレートを製造可能である。その場合も鎖
長延長剤、イソシアネート及びヒドロキシアルキルエステルの使用量は、鎖長延長剤の反
応性基に対するＮＣＯ基の当量比は、３：１～１：２、好ましくは２：１となり、及びヒ
ドロキシアルキルエステルのＯＨ基に対する残りのＮＣＯ基の当量比が１：１となるよう
に選択される。当然、これら二つの方法をあわせた中間形態も可能である。例えば、まず
ジイソシアネートのイソシアネート基の一部をジオールと反応させ、次いでイソシアネー
ト基の別の部分をヒドロキシアルキルエステルと反応させ、引き続き残りのイソシアネー
ト基をジアミンと反応させることが可能である。
【００２７】
ポリウレタンアクリレートのこれら様々な製造法は公知である（例えばＥＰ－Ａ－２０４
１６１を参照）から、詳細な記述を必要としない。脂肪族ウレタン（メタ）アクリレート
及び脂肪族（メタ）アクリルエステルが特に好ましい。例えば適当なイソシアネート官能
性プレポリマーもしくはオリゴマーを、長鎖脂肪族ジオール及び／またはジアミン、特に
少なくとも６個の炭素原子を有する脂肪族ジオール及び／またはジアミンと反応させるこ
とにより、ウレタン（メタ）アクリレートを柔軟化することが可能である。その場合、ア
クリル酸もしくはメタクリル酸をオリゴマーもしくはプレポリマーに添加する前あるいは
添加後に、この柔軟化反応を実施可能である。
【００２８】
適当な結合剤の例として、以下の市販の製品を挙げられよう。Ｃｒｏｄａ　Ｒｅｓｉｎｓ
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　Ｌｔｄ．、ケント、英国のウレタンアクリレートＣｒｏｄａｍｅｒ　ＵＶＵ３００；Ｒ
ａｈｎ　Ｃｈｅｍｉｅ、スイスの脂肪族ウレタントリアクリレートＧｅｎｏｍｅｒ４３０
２；ＵＣＢ、Ｄｒｏｇｅｎｂｏｓ、ベルギーの脂肪族ウレタンジアクリレートＥｂｅｃｒ
ｙｌ２８４；ＵＣＢ、Ｄｏｒｏｇｅｎｂｏｓ、ベルギーの脂肪族ウレタントリアクリレー
トＥｂｅｃｒｙｌ２９４；Ｂａｙｅｒ　ＡＧ、ドイツの脂肪族ウレタントリアクリレート
Ｒｏｓｋｙｄａｌ　ＬＳ２９８９；Ｂａｙｅｒ　ＡＧ、ドイツの脂肪族ウレタンジアクリ
レートＶ９４－５０４；Ｖｉａｎｏｖａ、オーストリアの脂肪族６価ウレタンアクリレー
トＶｉａｋｔｉｎ　ＶＴＥ６１６０；ＢＡＳＦ　ＡＧの脂肪族ウレタンジアクリレートＬ
ａｒｏｍｅｒ８８６１、並びにそれらの変性した実験生成物、例えばＢＡＳＦ　ＡＧのウ
レタンアクリレート分散体Ｌａｒｏｍｅｒ８９４９、ＶｉａｎｏｖａのＶｉａｋｔｉｎ６
１５５。
【００２９】
ポリエステル
水希釈性もしくは水解膠性で有機溶液の形態に調製可能なポリエステル樹脂も結合剤とし
て使用可能である。例えば適当な市販の、水希釈性もしくは水解膠性ポリエステル樹脂、
及び水性塗料に慣用的に混入されるポリエステル樹脂が使用される。
【００３０】
アミノ樹脂
水希釈性もしくは水解膠性アミノ樹脂も結合剤として適当である。好ましくは、水希釈性
メラミン樹脂を使用する。ここでは一般にエーテル化メラミン－ホルムアルデヒド縮合生
成物のことである。アミノ樹脂の水溶性は、そのできるだけ低くあるべきその濃度を除外
しても、エーテル化成分に依存するのであり、そのエーテル化成分においてアルコールも
しくはエチレングリコールモノエーテル系のうち低級のもののみが水溶性縮合体を与える
。メタノールでエーテル化したメラミン樹脂が最も重要である。可溶化剤を使用する場合
、ブタノールでエーテル化したメラミン樹脂をも水性相に解膠可能である。カルボキシル
基を縮合体中に挿入することも可能である。オキシカルボン酸で高度にエーテル化したホ
ルムアルデヒド縮合体のエーテル交換生成物は、そのカルボキシル基を介して中和後水溶
性であり、マスターカラー中に含有可能である。
【００３１】
結合剤として当然上記結合剤の混合物、並びに追加してあるいは単独で他の水希釈性もし
くは水解膠性結合剤をも混入してよい。
【００３２】
放射線硬化性成分
本発明によるベースコートは、放射線硬化性オリゴマー、例えばポリエーテル、ポリエス
テル－及び／またはポリウレタン（メタ）アクリレート及びそれらの分散体を含有可能で
ある。顔料及び増量剤を除くコーティング剤の重量に対し、５～９０質量％の割合が好ま
しく、好ましくは紫外線で硬化した調合物中において１０～８０質量％である。成分Ｉ中
に存在する結合剤が放射線硬化性ではない限り、そのようなオリゴマーを添加せねばなら
ない。
【００３３】
成分Ｉ用の本発明による好ましい結合剤システムは、好ましくはウレタン（メタ）アクリ
レートを含有する。特に好ましくは、脂肪族ウレタン（メタ）アクリレート及び脂肪族（
メタ）アクリルエステルである。好ましくは二重結合密度は０．０５～１０ｍｏｌ／ｋｇ
、好ましくは０．１～１４ｍｏｌ／ｋｇ、特に好ましくは０．０５～２ｍｏｌ／ｋｇであ
る。
【００３４】
本発明による好ましい結合剤系は脂肪族ウレタン分散体、及び共反応性の基、例えばイソ
シアネート、エポキシド、メラミン、マロン酸エステルまたは無水物を有する、放射線硬
化性成分を含有する放射線非硬化性結合剤、すなわち好ましくはポリアクリレートを含有
する。
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【００３５】
この場合、芳香族割合は好ましくは５％未満である。アミン窒素含有量は好ましくは２％
未満、特に好ましくは１％未満である。
【００３６】
放射線硬化性系中に混入される通常の光開始剤、例えばベンゾフェノン、ベンゾインまた
はベンゾインエーテル、好ましくはヒドロキシアクリルケトン及び（ビス）アクリルホス
フィンオキシドを同様に使用可能である。例えば、Ｃｉｂａ　ＡｄｄｉｔｉｖｅのＩｒｇ
ａｃｕｒｅ（登録）１８４、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録）１８００及びＩｒｇａｃｕｒｅ（
登録）５００、ＲａｈｎのＧｅｎｏｃｕｒｅ（登録）ＭＢＦ、及びＢＡＳＦ　ＡＧのＬｕ
ｃｉｒｉｎ（登録）ＴＰＯの名称で市販されている製品をも使用可能である。カチオン性
紫外線硬化を使用する際、例えばＣｙｒａｃｕｒｅ　６１１０（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉ
ｄｅ）のごときエポキシ系、及び適当な光開始剤例えばＣｙｒａｃｕｒｅ　６９９０を使
用可能である。
【００３７】
他の添加剤
詳細には、ベースコートはさらに紫外線吸収剤、好ましくはトリアジン化合物、及びラジ
カル捕捉剤を含有してよい。ベースコートはさらにレオロジー剤並びにその他塗料助剤を
有してよい。当然、いずれの種類の顔料、例えばアゾ顔料、フタロシアニン顔料、カルボ
ニル顔料、ジオキサジン顔料、二酸化チタン、顔料カーボンブラック、酸化鉄及び酸化ク
ロムまたは酸化コバルトのごときカラー顔料、または金属薄片顔料、特にアルミニウム薄
片顔料及び真珠光沢顔料のごとき効果顔料、及び／または液晶ポリマーをも混入可能であ
る。顔料含有量は０．５　・・・・、好ましくは・・・・。
【００３８】
さらに本発明で使用したベースコートは、場合により通常の助剤、添加剤、適当な光防護
剤（例えばＨＡＬＳ化合物、ベンゾトリアゾール、オキサラニリド（Ｏｘａｌａｎｉｌｉ
ｄ）等）、滑剤、重合阻害剤、艶消し剤、泡止め剤、流動剤及び塗膜形成助剤、例えばセ
ルロース誘導体、またはベースコートで通常使用される他の助剤を含有可能である。これ
ら普通の助剤及び／または添加剤は通常、顔料及び増量剤を除くコーティング剤の重量に
対し１５質量％までの量、好ましくは２～９質量％の量で使用される。
【００３９】
成分（ＩＩ）
塗布の前に、架橋剤を含有する成分（ＩＩ）、好ましくは遊離のイソシアネート、または
遊離のポリイソシアネートからなる混合物、もっとも好ましくは低粘着性のポリイソシア
ネートを場合により添加してよい。従って場合により一種以上の有機溶媒中に、場合によ
り水希釈性溶媒中に溶解もしくは解膠された非ブロック化ジイソシアネート及び／または
ポリイソシアネート少なくとも一種が架橋剤として存在してよい。
【００４０】
遊離ポリイソシアネート構成成要素は、脂肪族、脂環式、芳香脂肪族及び／または芳香族
と結合した遊離イソシアネート基を有する任意の有機ポリイソシアネートのことである。
好ましくは、１分子あたり２～５個のイソシアネート基を有し、（２３℃における）粘度
１００～２０００ｍＰａ．ｓを有するポリイソシアネートを使用する。イソシアネートの
追加可能性を改良し、場合によりポリイソシアネートの粘度を前述の範囲内の値に下げる
ために、場合により該ポリイソシアネートにもっと少量の有機溶媒、好ましくは純粋なポ
リイソシアネートに対し１～２５質量％を添加してよい。添加剤として適当なポリイソシ
アネート用溶剤は、例えばプロピオン酸エトキシエチル、酢酸ブチル等である。適当なイ
ソシアネートに関する例は、例えば”Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｅ”、Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ、巻１４／２、第４版、Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈ
ｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ、シュトゥットガルト　１９６３、６１～７０ページ及びＷ．　
ＳｉｅｆｋｅｎによるＬｉｅｂｉｇｓ　Ａｎｎ．　Ｃｈｅｍ．　５６２、７５～１３６に
記載されている。例えばポリウレタン樹脂（Ａ２）の記載において挙げられたイソシアネ
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ート及び／またはイソシアネート基含有ポリウレタンプレポリマーが適当であり、これら
はポリオールと過剰量のポリイソシアネートとの反応により製造可能であり、好ましくは
低粘性である。イソシアヌレート基及び／またはビウレット基及び／またはアロファネー
ト基及び／またウレタン基及び／または尿素基及び／またはウレトジオン基を有するポリ
イソシアネートを使用可能である。ウレタン基を有するポリイソシアネートは、例えばイ
ソシアネート基の一部をポリオール類、例えばトリメチロールプロパン及びグリセリンの
ごときと反応させることにより得られる。好ましくは脂肪族または脂環式ポリイソシアネ
ート、特にヘキサメチレンジイソシアネート、ダイマー化及びトリマー化したヘキサメチ
レンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、２－イソシアネートプロピルシク
ロヘキシルイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－２，４’－ジイソシアネートまた
はジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネートまたはこれらポリイソシアネー
トからなる混合物を使用する。適当な触媒を使用しヘキサメチレンジイソシアネートを接
触オリゴマー化することにより生ずるような、ヘキサメチレンジイソシアネートをベース
としウレトジオン基及び／またはイソシアヌレート基及び／またはアロファネート基を有
するポリイソシアネートからなる混合物を特に好ましくは使用する。また、ポリイソシア
ネート構成要素は例示した遊離ポリイソシアネートの任意混合物から構成されていてよい
。
【００４１】
列挙された架橋剤の他に、本発明によれば以下の式
【００４２】
【化１】

【００４３】
（式中、Ｒはメチル基、ブチル基、・・・・を意味する）
で表されるトリス（アルコキシカルボニルアミノ）トリアジンがある。同様に前記化合物
の誘導体も使用可能である。好ましくは、米国特許５０８４５４１に記載されているよう
なトリス（アルコキシカルボニルアミノ）トリアジンを使用する。
【００４４】
カルバメート基は好ましくはＯＨ担体と、しかも立体障害のできるだけ少ない水酸基と反
応する。前記トリス（アルコキシカルボニルアミノ）トリアジンはアミノ基を架橋できな
い。それはむしろカルバルコキシ基の分離となる。温度１００℃未満で乾燥または部分架
橋するために、好ましくは適当な触媒を添加する。
【００４５】
上述のイソシアネートに加え、ブロック化イソシアネートまたはブロック化ポリイソシア
ネートからなる混合物も成分（ＩＩ）中にあってもよい。そのためには、とりわけ成分（
Ｉ）に関連して上に記載した化合物が可能である。
【００４６】
本発明の好ましい実施態様は、架橋剤の量が結合剤１００部に対し５～３０部、好ましく
は２０部であることを特徴とする（固形対固形）。前記架橋剤の他に、成分（Ｉ）及び／
または（ＩＩ）中にブロック化架橋剤システムが存在してもよい。
【００４７】
ブロック化イソシアネートを混入する場合、それはブロック化剤（Ｚ１）でブロック化し
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たイソシアネート及びブロック化剤（Ｚ２）でブロック化したイソシアネート基の両方を
含み、その場合ブロック化剤（Ｚ１）はマロン酸ジアルキルまたはマロン酸ジアルキルか
らなる混合物であり、ブロック化剤（Ｚ２）は（Ｚ１）とは異なる活性メチレン基含有ブ
ロック化剤、オキシムまたはこれらブロック化剤からなる混合物であり、（Ｚ１）でブロ
ック化したイソシアネート基と（Ｚ２）でブロック化したイソシアネート基との当量比は
１．０：１．０と９．０：１．０との間、好ましくは８．０：２．０と６．０：４．０と
の間、特に好ましくは７．５：２．５と６．５：３．５との間である、ようにそれを好ま
しくは形成する。温度１００℃未満で乾燥または部分架橋するために、適当な触媒を添加
してこのブロック化イソシアネートを使用する。
【００４８】
ブロック化イソシアネートは好ましくは以下のようにして製造される。ポリイソシアネー
トまたはポリイオシアネートからなる混合物を自体公知の方法で、ブロック化剤（Ｚ１）
及び（Ｚ２）からなる混合物と反応させる。その際、ブロック化剤（Ｚ１）及び（Ｚ２）
からなる混合物は、ブロック化剤（Ｚ１）及び（Ｚ２）をモル比１．０：１．０～９．０
：１．０の間、好ましくは８．０：２．０～６．０：４．０の間、特に好ましくは７．５
：２．５～６．５：３．５の間で含む。イソシアネート基が検出されなくなるまで、ポリ
イソシアネートもしくはポリイソシアネートからなる混合物をブロック化剤（Ｚ１）及び
（Ｚ２）からなる混合物と反応させてよい。実務においては、それは非常に過剰のブロッ
ク化剤及び／または非常に長い反応時間を必要とし得る。ポリイソシアネートもしくはポ
リイソシアネートからなる混合物のイソシアネート基の少なくとも５０％、好ましくは少
なくとも７０％がブロック化剤（Ｚ１）及び（Ｚ２）からなる混合物と反応し、残りのイ
ソシアネート基が水酸基含有化合物もしくは水酸基含有化合物からなる混合物と反応する
ならば、優れた特性を有する塗料が得られることがわかった。水酸基含有化合物として、
低分子量脂肪族もしくは脂環式ポリオール、例えば好ましくはネオペンチルグリコール、
ジメチロールシクロヘキサン、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレン
グリコール、２－メチル－２－プロピルプロパン－１，３－ジオール、２－エチル－２－
ブチルプロパン－１，３－ジオール、２，２，４－トリメチルペンタン－１，５－ジオー
ル及び２，２，５－トリメチルヘキサン－１，６－ジオールのごとき、または成分（１）
として使用可能な水酸基含有結合剤を使用する。（Ｚ１）でブロック化されたイソシアネ
ート基と（Ｚ２）でブロック化されたイソシアネート基との当量比が１．０：１．０～９
．０：１．０の間、好ましくは８．０：２．０～６．０：４．０の間、特に好ましくは７
．５：２．５～６．５：３．５の間である混合物が得られるような混合比でブロック化イ
ソシアネートをブロック化剤（Ｚ１）もしくは（Ｚ２）と混合することにより、適当なブ
ロック化剤も得られる。塗料分野においてブロック化ポリイソシアネートの製造に使用可
能な全てのポリイソシアネートが原則として使用可能である。ただし、イソシアネート基
が脂肪族残基もしくは脂環式残基に結合しているポリイソシアネートを使用するのが好ま
しい。そのようなポリイソシアネートの例は、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホ
ロンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ジシクロヘキシル
メタンジイソシアネート及び１，３－ビス－（２－イソシアネートプロピル－２－）ベン
ゼン（ＴＭＸＤＩ）並びにこれらポリイソシアネートのポリオールへの、例えばトリメチ
ロールプロパンのごとき特に低分子量ポリオールへの付加物、及びこれらポリイソシアネ
ート由来のイソシアヌレート基含有及び／またはビウレット基含有ポリイソシアネートで
ある。ポリイソシアネートとして特に好ましくは、ヘキサメチレンジイソシアネート及び
イソホロンジイソシアネート、これらジイソシアネート由来のイソシアヌレート基含有ま
たはビウレット基を含有し、好ましくは分子中に２個より多いイソシアネート基を有する
ポリイソシアネート、並びにヘキサメチレンジイソシアネート及びイソホロンジイソシア
ネートから得られるまたはヘキサメチレンジイソシアネート及びイソホロンジイソシアネ
ートからなる混合物から得られる、分子量６２～５００、好ましくは１０４～２０４を有
する低分子量ポリオール、特に例えばトリメチロールプロパンのごときトリオールの０．
３～０．５当量を有する反応生成物が使用される。ブロック化剤（Ｚ１）として、マロン
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酸ジアルキルまたはマロン酸ジアルキルからなる混合物を使用する。使用可能マロン酸ジ
アルキルの例として、各アルキル基中１～６個の炭素原子を有するマロン酸ジアルキル、
例えばジメチルマロン酸エステル及びジエチルマロン酸エステルのごときが挙げられる。
好ましくはマロン酸ジエチルエステルが用いられる。ブロック化剤（Ｚ２）として、（Ｚ
１）とは異なる活性メチル基含有ブロック化剤及びオキシム並びにこれらブロック化剤か
らなる混合物を使用する。ブロック化剤（Ｚ２）として使用可能であるブロック化剤に関
する例として、以下のもの、すなわちアセト酢酸メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペ
ンチル、ヘキシル、へプチル、オクチル、ノニル、デシルまたはドデシルエステル、アセ
トンオキシム、メチルエチルケトキシム、アセチルアセトン、ホルムアルドキシム、アセ
トアルドキシム、ベンゾフェノキシム、アセトキム及びジイソブチルケトキシムが挙げら
れる。ブロック化剤（Ｚ２）としてアルキル基中に１～６個の炭素原子を有するアセト酢
酸アルキルエステルまたはそのようなアセト酢酸アルキルエステルからなる混合物または
ケトキシムもしくはケトキシムからなる混合物を好ましくは使用する。特に好ましくはア
セト酢酸エチルエステルまたはメチルエチルケトキシムをブロック化剤（Ｚ２）として使
用する。
【００４９】
製造
２つの成分（Ｉ）及び（ＩＩ）は、攪拌しながらそれぞれの構成要素から通常の方法で製
造する。同様に、通常使用される装置を使用して、例えばディゾルバー等により、または
同様に通常使用される２成分計量分配及び混合装置により、またはＤＥ－Ａ－１９５１０
６５１、第２ページ、６２行～第４ページ、５行に記載されている２成分ポリウレタン水
性塗料の製造方法を用いて、個々の成分（Ｉ）及び（ＩＩ）からなるベースコートを攪拌
もしくは分散により製造する。
【００５０】
これらの成分とりわけ成分（Ｉ）は、非水性（すなわち有機溶媒を有する）としてまたは
水性成分として調製可能である。非水性配合の場合、塗料製造において慣用の有機溶媒を
使用可能である。水性成分を用い、成分（Ｉ）及び（ＩＩ）の混合後、水性コーティング
剤を得る。水性コーティング剤が望ましい場合、成分（Ｉ）及び／または（ＩＩ）はでき
る限り水を含まず、かつできる限り有機溶媒を含まないが、水中で解膠可能なものとして
調製可能である。該成分を混合し、水を添加することにより、そのような水性コーティン
グ剤が得られる。例えば酸性基を結合剤中に導入し、それから該基を通常の塩基、例えば
アンモニアまたはトリエチルアミンのごとき有機アミンで中和することにより、水中分散
性もしくは溶解性成分（Ｉ）が通常の方法で調製可能である。通常の方法で、例えば激し
い攪拌下、場合により軽く加熱することにより、水中解膠性の成分（Ｉ）及び／または（
ＩＩ）が水中に溶解もしくは分散する。あるいは、非イオン性乳化剤を用いて水中に溶解
もしくは分散可能である。その点については、同様に水性塗料製造の標準的な方法が示さ
れる。
【００５１】
使用
本発明のベースコートは、下地を直接コーティングするのに適する。その際、塗布前に、
好ましくは塗布の直前に、場合により成分（Ｉ）及び成分（ＩＩ）を互いに混合してコー
ティング剤とし、塗布し、５～３０分、好ましくは１０分、１００℃で、好ましくは６０
～８０℃で乾燥する。成分（Ｉ）及び成分（ＩＩ）は場合により特殊な２成分塗布装置に
より塗布され、まとめて乾燥及び硬化可能である。
【００５２】
本発明の成分系を使用して得られた水性塗料で、ガラス及び種々の金属製下地、例えばア
ルミニウム、鋼、種々の鉄合金等のごときを塗装可能である。同様にプライマー塗装済み
もしくはなしのプラスチック、例えばＡＢＳ、ＡＭＭＡ、ＡＳＡ、ＣＡ、ＣＡＢ、ＥＰ、
ＵＦ、ＣＦ、ＭＦ、ＭＰＦ、ＰＦ、ＰＡＮ、ＰＡ、ＰＣ、ＰＥ、ＨＤＰＥ、ＬＤＰＥ、Ｌ
ＬＤＰＥ、ＵＨＭＷＰＥ、ＰＥＴ、ＰＭＭＡ、ＰＰ、ＰＳ、ＳＢ、ＰＵＲ、ＰＶＣ、ＲＦ
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、ＳＡＮ、ＰＢＴ、ＰＰＥ、ＰＯＭ、ＰＵＲ－ＲＩＭ、ＳＭＣ、ＢＭＣ、ＰＰ－ＥＰＤＭ
及びＵＰ（略語はＤＩＮ７７２８Ｔ１に従う）のごときを塗装可能である。
【００５３】
塗装されるべきプラスチックは当然、ポリマーブレンド、変成プラスチックまたは繊維で
強化したプラスチックでもよい。好ましくは本発明のコーティング剤は、例えばポリカー
ボネートブレンドのコーティング及びポリプロピレンブレンドのコーティングに使用され
る。特に本発明のコーティング剤は、乗り物製造における、特に自動車製造において通常
使用されるプラスチックのために使用する。
【００５４】
非官能化及び／または非極性下地表面の場合、コーティングに先立って、該表面をプラズ
マまたは火炎処理のごとき前処理をするべきである。
【００５５】
ここでプライマーとして通常のあらゆるプライマー、そのうち特に従来のもの及び水性プ
ライマーの両方が考慮される。当然、慣用の放射線硬化性プライマーも水性の放射線硬化
性プライマーも使用可能である。
【００５６】
最終的にコーティング剤はその他の下地の上に、例えば金属、木材または紙のごときに塗
布してよい。該塗布は通常の方法により、例えば吹きつけ塗装、流し込み、ナイフ塗布、
浸漬または刷毛塗りにより行う。
【００５７】
上記した本発明による成分系の使用に基づき、それによって製造した結合剤もしくは塗料
、並びにこれら結合剤ないし塗料でコートした物体も本発明に該当する。
【００５８】
本発明によるコーティング剤は通常１００℃未満の温度で、好ましくは６０～８０℃の温
度で乾燥される。引き続き放射線、好ましくは紫外線もしくは電子線によりベースコート
を硬化する。場合により、放射線硬化をベースコート層の塗装の後に初めて行ってもよい
。
【００５９】
記載したベースコート塗料は驚くほど改良された特性、特に優れたコートされた下地に対
する塗料層の付着性に優れている。同様にベースコート層に塗布された塗料層の付着性も
改善している。隣り合う塗料層中に反応性希釈剤が存在する場合、驚くべきことにその希
釈剤はベースコート塗料を溶出不可能である。加えて、トップコート塗料でコートする場
合、該ベースコートは向上した結露水耐性を有する。さらに、ベース層の膨潤が減ってい
る。その上、色彩の明るさ及び色彩効果が改良されている。
【００６０】
トップコート
本発明に従いベースコート層の上に放射性硬化性のトップコート層を塗布する。この場合
好ましくはクリアコートである。このために好ましく使用可能な組成物を以下に詳しく説
明する。
【００６１】
トップコートの固形分含有量は・・・・、好ましくは・・・・である。好ましくは水希釈
性結合材を投入する。溶剤が存在する場合、その含有量は１５％未満、好ましくは・・・
・である。
【００６２】
ゴム弾性範囲における硬化したトップコートが貯蔵弾性率（Ｓｐｅｉｃｈｅｒｍｏｄｕｌ
）Ｅ′　少なくとも１０7.6　Ｐａ、好ましくは少なくとも１０8.0　Ｐａ、特に好ましく
は少なくとも１０8.3　Ｐａを有し、２０℃における減衰係数（Ｖｅｒｌｕｓｔｆａｋｔ
ｏｒ）　最大０．１０、好ましくは最大０．０６を有するように、選択される。ここで貯
蔵弾性率Ｅ′及び減衰係数ｔａｎδを層厚さ４０±１０　μｍを有する均質でフリーなフ
ィルムに対する動力学的熱分析で測定した。ここで減衰係数ｔａｎδは、減衰率（Ｖｅｒ
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ｌｕｓｔｍｏｄｕｌ）Ｅ″及び貯蔵弾性率Ｅ′から得られる商として定義される。
【００６３】
動力学的熱分析とは、コーティングの粘弾性特性を測定するための一般的に知られている
測定方法であり、例えばＭｕｒａｙａｍａ，　Ｔ．，　Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｍｅｃｈａｎｉ
ｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌ，　Ｅｌｓｅ
ｖｉｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９７８及びＬｏｒｅｎ　Ｗ．Ｈｉｌｌ，　Ｊｏｕｒｎａ
ｌ　ｏｆ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，　Ｖｏｌ．　６４，　Ｎｏ．　８
０８，１９９２年５月、３１～３３ページに記載されている。
【００６４】
測定は例えばＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃの装置ＭＫ　ＩＩ、ＭＫ　
ＩＩＩまたはＭＫ　ＩＶで実施可能である。
【００６５】
相応しい上述の粘弾性特性を有する、記載された放射線硬化性トップコートは、好ましく
は紫外線または電子線により、特に紫外線により硬化可能である。例えば有機変性セラミ
ック（オルモセル　Ｏｒｍｏｃｅｒ）等をベースとするトップコートもまた適す。
【００６６】
これら放射線硬化性トップコートは通常、少なくとも１種、好ましくは多数の、特にエチ
レン性不飽和プレポリマー及び／またはエチレン性不飽和オリゴマーをベースとする放射
線硬化性結合剤、場合により１種もしくは多数の反応性希釈剤、場合により１種もしくは
多数の光開始剤、並びに場合により通常の助剤及び添加剤を有する。
【００６７】
好ましくは、ＤＩＮ４カップ中で１００秒より短い流出時間、好ましくはＤＩＮ４カップ
中８０秒より短い流出時間である、２３℃における粘度を有する放射線硬化性コーティン
グ剤を使用する。
【００６８】
結合剤
これら放射線硬化性コーティング剤において結合剤として、例えば（メタ）アクリル官能
性（メタ）アクリルコポリマー、ポリエーテルアクリレート、ポリエステルアクリレート
、不飽和ポリエステル、エポキシアクリレート、ウレタンアクリレート、アミノアクリレ
ート、メラミンアクリレート、シリコーンアクリレート及び相応しいメタクリレートを使
用する。好ましくは芳香族構造単位を含まない結合剤を使用する。
【００６９】
エポキシアクリレートの使用は、硬質の引っかき耐性のコーティングをもたらすが、該コ
ーティングは一般に改善を必要とする気候耐性を示す。従って好ましくはウレタン（メタ
）アクリレート及び／またはポリエステル（メタ）アクリレート、特に好ましくは脂肪族
ウレタンアクリレートを使用する。好ましくは、そのほかシリコーンを実質的に含まない
、特に好ましくはシリコーンを含まない結合剤を使用する。なぜならば得られるトップコ
ートはシリコーン含有トップコートに比べ修理の際に改善された重ね塗り性能を示すから
である。
【００７０】
結合剤として使用するポリマーないしオリゴマーは、通常数平均分子量５００～５０，０
００、好ましくは１，０００～５，０００を有する。
【００７１】
好ましくは本発明のトップコートにおいて、１分子あたり少なくとも２個、特に好ましく
は３～６個の二重結合を有するポリマー及び／またはオリゴマーを使用する。好ましくは
使用する結合剤はさらに二重結合相当重量（Ｄｏｐｐｅｌｂｉｎｄｕｎｇｓａｅｑｕｉｖ
ａｌｅｎｔｇｅｗｉｃｈｔ）４００～２，０００、特に好ましくは５００～９００を有す
る。さらに該結合剤は２３℃において好ましくは粘度２５０～１１，０００　ｍＰａ．ｓ
を有する。
【００７２】
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ポリエステルアクリレート
ポリエステル（メタ）アクリレートは、当業者に原則として知られており、種々の方法に
よって製造可能である。ポリエステルの構築に際して例えばアクリル酸及び／またはメタ
クリル酸を直接、酸成分として使用可能である。さらに、ポリエステルの構築に際して（
メタ）アクリル酸のヒドロキシアルキルエステルをアルコール成分として直接使用するこ
とも可能である。ただし、好ましくはポリエステルのアクリル化によりポリエステル（メ
タ）アクリレートを製造する。例えば、まず水酸基含有ポリエステルを構築してよく、そ
れを次にアクリル酸またはメタクリル酸と反応させる。あるいは、カルボキシル基含有ポ
リエステルをまず構築してもよく、それを次にアクリル酸またはメタクリル酸のヒドロキ
シアルキルエステルと反応させる。未反応（メタ）アクリル酸は、洗浄、蒸留により、ま
たは好ましくは適当な触媒、例えばトリフェニルホスフィンのごときを使用するモノもし
くはジエポキシド化合物の等量との反応により反応混合物から除去される。ポリエステル
アクリレートの製造のさらに詳細については、ＤＥ－ＯＳ３３１６５９３及びＤＥ－ＯＳ
３８３６３７０ならびにＥＰ－Ａ５４１０５、ＤＥ－ＡＳ２００３５７９及びＥＰ－Ｂ－
２８６６を参照されたい。
【００７３】
ポリエーテルアクリレート
同様にポリエーテル（メタ）アクリレートは当業者に原則として知られており、種々の方
法により製造可能である。例えばアクリル酸及び／またはメタクリル酸でエステル化され
る水酸基含有ポリエーテルが、２価及び／または多価アルコールを種々の量のエチレンオ
キシド及び／またはプロピレンオキシドと、よく知られた方法により（例えばＨｏｕｂｅ
ｎ－Ｗｅｙｌ、Ｂａｎｄ　ＸＩＶ、２、Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕｌａｒｅ　Ｓｔｏｆｆｅ
　ＩＩ、（１９６３）を参照）反応させることにより得られる。テトラヒドロフランまた
はブチレンオキシドの重合生成物も使用可能である。
【００７４】
適当なＯＨ－官能性プレポリマーもしくはオリゴマー（ポリエーテルベースもしくはポリ
エステルベース）を長鎖脂肪族ジカルボン酸、特に少なくとも６個の炭素原子を有する脂
肪族ジカルボン酸、例えばアジピン酸、セバシン酸、ドデカン二酸及び／またはダイマー
脂肪酸のごとき、と反応させることにより、ポリエーテル（メタ）アクリレート及びポリ
エステル（メタ）アクリレートを柔軟化可能である。その際、アクリル酸もしくはメタク
リル酸のオリゴマーへのもしくはプレポリマーへの付加の前または後に、この柔軟化反応
を実施可能である。
【００７５】
エポキシアクリレート
さらにエポキシ（メタ）アクリレートは当業者によく知られており、従って詳しく説明す
る必要はない。それらは通常アクリル酸のエポキシド樹脂
への、例えばビスフェノールＡもしくは他の市販のエポキシド樹脂をベースとするエポキ
シド樹脂への付加反応により製造可能である。
【００７６】
適当なエポキシ官能性プレポリマーもしくはオリゴマーを長鎖脂肪族ジカルボン酸と、特
に少なくとも６個の炭素原子を有する脂肪族ジカルボン酸、例えばアジピン酸、セバシン
酸、ドデカン二酸及び／またはダイマー脂肪酸のごときと反応することにより、エポキシ
（メタ）アクリレートの柔軟化が例えば同様に可能である。その際、アクリル酸もしくは
メタクリル酸のオリゴマーもしくはプレポリマーへの付加の前または後に、この柔軟化反
応を実施可能である。
【００７７】
さらに、上述のベースコート中で使用されるウレタンアクリレートをトップコートに対し
ても使用可能である。
【００７８】
反応性希釈剤
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本発明によるトップコートは、場合によりさらに１種もしくは多数の反応性希釈剤を含有
可能である。その場合、反応性希釈剤はエチレン性不飽和化合物であってよい。反応性希
釈剤は、モノ、ジもしくはポリ不飽和でよい。通常、それらは粘度及び塗料技術特性の影
響、例えば架橋密度のごときに役立つ。
【００７９】
本発明によるトップコートにおいて、クリアコートの場合はトップコートの総重量に対し
て、あるいは着色したシステムの場合は顔料及び増量剤を除いたトップコートの重量に対
し、好ましくは０～７０質量％、特に好ましくは１５～６５質量％の量において１種もし
くは複数の反応性希釈剤を混入する。
【００８０】
反応性希釈剤として、例えば（メタ）アクリル酸及びそのエステル、マレイン酸及びその
エステルもしくは半エステル、酢酸ビニル、ビニルエーテル、ビニル尿素等を使用する。
例として、アルキレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、ビニル（メタ）
アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、グリセリントリ（メタ）アクリレート、ト
リメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）ア
クリレート、スチレン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、ペンタエリトリットトリ（
メタ）アクリレート、ペンタエリトリットテトラ（メタ）アクリレート、ジプロピレング
リコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、
ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、エトキシエトキシエチルアクリレート、Ｎ－
ビニルピロリドン、フェノキシエチルアクリレート、ジメチルアミノエチルアクリレート
、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ブトキシエチルアクリレート、イソボルニル
（メタ）アクリレート、ジメチルアクリルアミド及びジシクロペンチルアクリレート、及
びＥＰ－Ａ－２５０６３１に記載されている、分子量４００～４０００、好ましくは６０
０～２５００を有する長鎖線状ジアクリレートがある。例えばその２種のアクリレート基
がポリオキシブチレン構造によって分離可能である。さらに、１，１０ーデシルジアクリ
レート及び１，１２－ドデシルジアクリレート、及びアクリル酸２モルと通常３６個の炭
素原子を有するダイマー脂肪アルコール１モルとの反応生成物が使用可能である。上記モ
ノマーの混合物も適当である。
【００８１】
好ましくは反応性希釈剤として、モノアクリレート及び／またはジアクリレート、例えば
イソボルニルアクリレート、ヘキサンジオールジアクリレート、トリプロピレングリコー
ルジアクリレート、ＢＡＳＦ　ＡＧのＬａｒｏｍｅｒ（登録）８８８７及びＡｋｃｒｏｓ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｌｔｄ．，　英国のＡｃｔｉｌａｎｅ（登録）４２３のごときを使
用する。特に好ましくはイソボルニルアクリレート、ヘキサンジオールジアクリレート及
びトリプロピレングリコールジアクリレートを使用する。
【００８２】
放射線硬化性成分
本発明によるトップコートは、顔料及び増量剤を除くコーティング剤の重量に対し、好ま
しくは０～１０質量％の分量で、好ましくは紫外線で硬化した配合物において２～６質量
％で、放射線硬化性コーティング剤に混入可能な通常の光開始剤、例えばベンゾフェノン
、ベンゾインまたはベンゾインエーテル、好ましくは紫外線配合物におけるヒドロキシア
クリルケトン及びビス（アクリル）ホスフィンオキシドを含有する。例えばＣｉｂａ　Ｇ
ｅｉｇｙのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録）１８４、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録）１８００及びＩ
ｒｇａｃｕｒｅ（登録）５００、ＲａｈｎのＧｒｅｎｏｃｕｒｅ（登録）ＭＢＦ及びＢＡ
ＳＦ　ＡＧのＬｕｃｉｒｉｎ（登録）ＴＰＯの名称で市販されている製品をも使用可能で
ある。
【００８３】
他の添加剤
さらに、本発明のトップコートは場合により、通常の助剤及び／または添加剤をも、例え
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ば光防護剤（例えばＨＡＬＳ化合物、ベンゾトリアゾール、オキサルアニリド等）、滑剤
、重合阻害剤、艶消し剤、消泡剤、流動剤及びフィルム形成助剤、例えばセルロース誘導
体、またはその他、トップコートにおいて普通に使用される添加剤を含有する。これら普
通の助剤及び／または添加剤は、通常、顔料及び増量剤を除くコーティング剤の重量に対
し、１５質量％までの量、好ましくは２～９質量％の量で使用する。
【００８４】
使用
本発明によるトップコートは特にクリアコートととして使用されるので、通常それらは透
明増量剤のみを含むか、あるいはそれを含まず、また隠ぺい顔料を含まない。ただし、着
色したトップコートの形態での使用もまた可能である。その場合、該トップコートは、１
種もしくは多数の顔料をトップコート総重量に対し２～４０質量％含有する。さらに、こ
の場合該トップコートは、１種もしくは多数の増量剤をトップコート総重量に対し１～２
０質量％含有可能である。
【００８５】
コーティングを製造するために、本発明によるトップコートを本発明のベースコートでコ
ートした下地、例えば金属薄板もしくは金属リボン、及びそれぞれの種類のプラスチック
、の上に塗布する。
【００８６】
ベースコートの層厚さは、本発明によると５～１００μｍの間、好ましくは１０～５０μ
ｍ、特に好ましくは１５～３０μｍである。
【００８７】
従って本発明の対象は、多層塗装の製造方法でもあり、該方法において
Ａ．　場合により放射線硬化性である結合剤を有し、ポリウレタン樹脂、ポリアクリレー
ト樹脂及びアミノ樹脂並びにそれらの混合物をベースとする成分（Ｉ）、及び好ましくは
結合剤が放射線硬化性でない場合、放射線硬化性成分、好ましくは放射線硬化性オリゴマ
ーを、場合により遊離ポリイソシアネートを含有する成分（ＩＩ）とともに混合し、下地
上に塗布し、温度１００℃未満、好ましくは６０～８０℃で乾燥し、場合により放射線硬
化させ、および
Ｂ．　この塗料層上にトップコートを塗布し、放射線硬化させる。
【００８８】
放射線により、好ましくは紫外線により塗膜を硬化する。この硬化方法のための装置及び
条件は文献によって知られている（例えば、Ｒ．　Ｈｏｌｍｅｓ，　Ｕ．Ｖ．　ａｎｄ　
Ｅ．Ｂ．　Ｃｕｒｉｎｇ　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　Ｐｒｉｎｔｉｎｇ　Ｉｎ
ｋｓ，　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ａｎｄ　Ｐａｉｎｔｓ，　ＳＩＴＡ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
，　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，　Ｌｏｎｄｏｎ、英国１９８４を参照）ので、詳し
い説明は必要ない。
【００８９】
トップコート層の塗布前にベースコート層の放射線硬化が行われなかったならば、トップ
コート層の硬化と一緒にそれを１つのステップで実施可能である。
【００９０】
本発明による多層被覆は、好ましくは自動車塗装（自動車の連続塗装及び自動車補修塗装
）の分野におけるコーティングとして使用可能である。当然ながら、コーティング剤は、
種々の金属への塗布の他に、別の下地、例えば木材、紙、プラスチック、鉱物性生地等の
ごとき、の上にも塗布可能である。これらは、さらに包装容器のコーティングの分野にお
いて、並びに家具産業、車両部品その他のためのフィルムのコーティングの分野において
使用可能である。
【００９１】
本発明による多層塗装は、自動車車体及びその部品ならびにトラック車体その他の自動車
連続塗装及び／または自動車修理塗装の分野における使用に特に適する。
【００９２】
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以下に本発明を実施例により詳しく説明する。その際、特記しない限り、部はすべて質量
部を意味する。
【００９３】
紫外線クリアコート塗布用赤のバリエーション
ａ）　インペリアルレッド　－　標準（ミュンスターのＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇ　ＡＧ
を介して購入、温度影響下メラミン縮合体樹脂樹脂と架橋するポリウレタン分散体）
ｂ）　インペリアルレッド　－　標準＋総重量に対し７．５％イソシアネート（Ｂａｓｏ
ｎａｔ　ＨＩ　１００、ミュンスターのＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇ　ＡＧを介して購入、
１００％固体、ＮＣＯ含量２２．５％ＨＤＩトリマー）
ａ）及びｂ）を１０分間８０℃で初期乾燥。
【００９４】
ｃ）　ａ）と同様、ただしポリウレタン樹脂を（塗料全体に対し）３０質量％の放射線硬
化性ウレタンアクリレート分散体（Ｌａｒｏｍｅｒ８９４９、ＢＡＳＦ　ＡＧを介して購
入、遊離アクリレート基を有するポリウレタン分散体）と１：１交換、紫外線開始剤（Ｉ
ｒｇａｃｕｒｅ（登録）１８４＋Ｌｕｃｉｒｉｎ　ＬＲ　８８９３）＋総重量に対し７．
５％イソシアネート（ＢＡＳＦ　ＡＧを介して購入するＢａｓｏｎａｔ　ＨＩ　１００、
１００％固体ＮＣＯ含量２２．５％ＨＤＩトリマー）
ｄ）　ｃ）と同様、ただしイソシアネートなし。
【００９５】
ｃ）及びｄ）を１０分間８０℃で初期乾燥、及び１５００ｍＪ／ｃｍ2で紫外線硬化。
【００９６】
紫外線クリアコートは全ての実施例で使用される。
【００９７】
→　Ｌａｒｏｍｅｒ８８６１（ＢＡＳＦ　ＡＧ、ヘキサンジオールジアクリレート中ウレ
タンジアクリレート８０％）反応性希釈剤、光防護添加剤（ＣｉｂａのＴｉｎｕｖｉｎ　
４００、Ｔｉｎｕｖｉｎ　２９２）、光開始剤（ＣｉｂａのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録）１
６４）。
【００９８】
→　紫外線硬化。
【００９９】
結果
ａ）　クリアコート塗布前：　柔らかで、引っかき耐性ではない。
【０１００】
クリアコート塗布後：　視覚的に申し分ないが、とても柔らかく、申し分のない碁盤目。
【０１０１】
一定の気候変化試験（４０℃、１００％空気湿度）の後：　艶消しひび割れ、碁盤目は不
可。
【０１０２】
ｂ）　クリアコート塗布前：　２日後にようやく引っかき耐性。
【０１０３】
クリアコート塗布後：　弱い構造、良好に硬化、申し分のない碁盤目。
【０１０４】
ｃ）　クリアコート塗布前：　引っかき耐性。
【０１０５】
クリアコート塗布後：　視覚的に申し分なく、申し分のない碁盤目。
【０１０６】
気候変化試験後：　申し分のない碁盤目。
【０１０７】
ｄ）　クリアコート塗布前：　柔らか。
【０１０８】
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クリアコート塗布後：　視覚的に申し分なし、非常に柔らか。
【０１０９】
気候変化試験後：　Ｈ2Ｏが完全に入り込んだ状態（Ｕｎｔｅｒｗａｎｄｅｒｕｎｇ）。
【０１１０】
結論
イソシアネートを有する付着物は明らかに優れた結露水耐性を示す。
【０１１１】
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