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(57)【要約】
　本発明は、（Ａ）少なくとも１つのヒドロキシル基含有のポリアクリレートおよび／ま
たはポリメタクリレートおよび／またはポリウレタンおよび／またはポリエステルおよび
／またはポリシロキサンおよび（Ｂ）ブロック化されたイソシアネート基およびアルコキ
シシラン基を有する少なくとも１つの化合物（Ｂ）を含有する非プロトン性溶剤をベース
とする塗料であって、（ｉ）成分（Ａ）のヒドロキシル基が少なくとも１つの非環式オル
トエステルでブロック化され、（ｉｉ）化合物（Ｂ）が－Ｎ（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3

-x）n（Ｘ’－ＳｉＲ’’y（ＯＲ）3-y）m　（ＩＩ）〔式中、Ｒは、水素、シクロアルキ
ル基またはアルキル基であり、Ｘ、Ｘ’は、１～２０個の炭素原子を有する直鎖状および
／または分枝鎖状のアルキレン基またはシクロアルキレン基であり、Ｒ’’は、アルキル
、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、ｎ、ｍ、ｘ、ｙは、０～２であり
、ならびにｍ＋ｎは、２である〕で示される少なくとも１個の構造単位（ＩＩ）を有し、
および（ｉｉｉ）アルコキシシラン基の少なくとも９０モル％は、エトキシシラン基であ
ることを特徴とする、非プロトン性溶剤をベースとする塗料に関する。更に、本発明の対
象は、前記塗料を使用しての多工程塗装法ならびにクリヤラッカーとしての塗料の使用ま
たは自動車量産塗装および自動車内または自動車上の構成部品の塗膜系のための塗装法の
使用である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）少なくとも１つのヒドロキシル基含有のポリアクリレートおよび／またはポリメ
タクリレートおよび／またはポリウレタンおよび／またはポリエステルおよび／またはポ
リシロキサンおよび
（Ｂ）ブロック化されたイソシアネート基およびアルコキシシラン基を有する少なくとも
１つの化合物（Ｂ）を含有する非プロトン性溶剤をベースとする塗料であって、
（ｉ）成分（Ａ）のヒドロキシル基が少なくとも１つの非環式オルトエステルでブロック
化され、
（ｉｉ）化合物（Ｂ）が式（ＩＩ）
－Ｎ（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）n（Ｘ’－ＳｉＲ’’y（ＯＲ）3-y）m　（ＩＩ）
〔式中、
Ｒは、水素、シクロアルキル基またはアルキル基であり、この場合炭素鎖は、隣接してい
ない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、この場合Ｒａは、アル
キル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、
Ｘ、Ｘ’は、１～２０個の炭素原子を有する直鎖状および／または分枝鎖状のアルキレン
基またはシクロアルキレン基であり、好ましくは、Ｘ、Ｘ’は、１～４個の炭素原子を有
するアルキレン基であり、
Ｒ’’は、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、この場合炭素
鎖は、隣接していない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、この
場合Ｒａは、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、好ましくは
、Ｒ’’は、殊に１～６個のＣ原子を有するアルキル基であり、
ｎは、０～２であり、ｍは、０～２であり、ｍ＋ｎは、２であり、ならびにｘ、ｙは、０
～２である〕で示される少なくとも１個の構造単位（ＩＩ）を有し、
および
（ｉｉｉ）成分（Ｂ）中に存在する全部のアルコキシシラン基の少なくとも９０モル％が
エトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5であることを特徴とする、非プロトン性溶剤をベースとす
る前記塗料。
【請求項２】
　成分（Ａ）のヒドロキシル基が、式（Ｉ）
【化１】

〔式中、
Ｒ1、Ｒ2およびＲ4は、同一かまたは異なる基であり、互いに独立に１～８個の炭素原子
を有する直鎖状および／または分枝鎖状のアルキレン基またはシクロアルキレン基、有利
に１～４個の炭素原子を有するアルキレン基であり、および
Ｒ3は、水素または１～６個の炭素原子を有するアルキレン基である〕で示される少なく
とも１つの非環式オルトエステルでブロック化されている、請求項１記載の塗料。
【請求項３】
　化合物（Ｂ）の少なくとも一部分がさらに式（ＩＩＩ）
－ＮＲs－（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）　（ＩＩＩ）
〔式中、
Ｒsは、水素、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、この場合
炭素鎖は、隣接していない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、
この場合Ｒａは、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、
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Ｒ、Ｒ’’およびＸは、式（ＩＩ）において記載した意味を有し、ｘは、０～２、有利に
０～１である〕で示される少なくとも１個の構造単位（ＩＩＩ）を有する、請求項１また
は２記載の塗料。
【請求項４】
　基Ｒがエチル基であるか、またはメチル基とエチル基とからなる混合物である、請求項
１から３までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項５】
　成分（Ｂ）中に存在する全部のアルコキシシラン基の少なくとも９５モル％がエトキシ
シラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5である、請求項１から４までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項６】
　塗料が、それぞれ塗料の固体含量に対してＳｉ２．０質量％～７．０質量％の算出した
ケイ素含量、有利にＳｉ３．０質量％～６．０質量％の算出したケイ素含量を有する、請
求項１から５までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項７】
　化合物（Ｂ）のイソシアネート基がピラゾール、有利に３，５－ジメチルピラゾールで
ブロック化されており、および／またはイソシアネート基含有化合物（Ｂ）の製造に使用
されるジ－および／またはポリイソシアネートが１，６－ヘキサメチレンジイソシアネー
トおよび／またはそのイソシアヌレート三量体および／またはそのアロファネート三量体
である、請求項１から６までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項８】
　成分（Ａ）のヒドロキシル基が、酢酸のオルトエステル、殊にトリメチルオルトアセテ
ートおよび／またはトリエチルオルトアセテートでブロック化されている、請求項１から
７までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項９】
　成分（Ａ）が第１級ヒドロキシル基を有する、請求項１から８までのいずれか１項記載
の塗料。
【請求項１０】
　塗料が化合物（Ａ）として少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリアクリレート樹脂
および／または少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリメタクリレート樹脂を含有する
、請求項１から９までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項１１】
　塗料が酸をベースとする、殊にスルホン酸をベースとする、有利にｐ－トルエンスルホ
ン酸をベースとする、少なくとも１つの触媒を含有し、および／または塗料が少なくとも
１つの金属有機化合物を含有する、請求項１から１０までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項１２】
　塗料が、ヒドロキシル基含有化合物（Ａ）とオルトエステル（Ｉ）とを、化合物（Ａ）
のヒドロキシル基の含量に対して１００モル％を上廻る過剰量、殊に１５０～２５０モル
％の過剰量のオルトエステル（Ｉ）を使用して反応させることによって得られたものであ
る、請求項１から１１までのいずれか１項記載の塗料。
【請求項１３】
　多工程塗装法において、場合により予め被覆された基体上に顔料が含有された下塗り塗
料層を施し、その後に請求項１から１２までのいずれか１項に記載の塗料の層を施すこと
を特徴とする、多工程塗装法。
【請求項１４】
　自動車量産塗装および自動車内または自動車上の構成部品の塗膜系のための、クリヤラ
ッカーとしての請求項１から１２までのいずれか１項に記載の塗料の使用または請求項１
３記載の方法の使用。
【請求項１５】
　少なくとも１つの顔料が含有された下塗り塗料層およびその上に配置された少なくとも
１つのクリヤラッカー層からなる、効果を付与する、および／または色を付与するマルチ



(4) JP 2013-511577 A 2013.4.4

10

20

30

40

50

コート塗装系において、クリヤラッカー層が請求項１から１２までのいずれか１項に記載
の塗料から製造されたものであることを特徴とする、効果を付与する、および／または色
を付与する上記マルチコート塗装系。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、（Ａ）少なくとも１つのヒドロキシル基含有のポリアクリレートおよび／ま
たはポリメタクリレートおよび／またはポリウレタンおよび／またはポリエステルおよび
／またはポリシロキサンおよび（Ｂ）ブロック化されたイソシアネート基およびアルコキ
シシラン基を有する少なくとも１つの化合物を含有する非プロトン性溶剤をベースとする
熱硬化性塗料に関する。
【０００２】
　欧州特許出願公開第１２１１２７３号明細書の記載から、ヒドロキシル基含有結合剤と
共に架橋剤として脂肪族および／または脂環式のポリイソシアネートと少なくとも１つの
第２級３－アミノプロピルトリアルコキシシランおよび少なくとも１つのブロック化剤と
の反応生成物を含有する１Ｋ［一成分系］塗料は、公知である。この場合、シラン化合物
として、有利にＮ－アルキル－３－アミノプロピルトリアルコキシシラン、殊にＮ－ブチ
ル－３－アミノプロピルトリメトキシシランが使用される。この塗料は、シラン化されて
いない、ブロック化されたイソシアネートをベースとする従来の１Ｋ塗料と比較して、ブ
ロック化されたイソシアネートの僅かな結晶傾向ならびに生じる塗膜の改善された耐引掻
性を示す。しかし、なかんずく塗料の不十分な貯蔵安定性だけが欠点である。
【０００３】
　更に、ＷＯ　０８／１１０２２９およびＷＯ　０８／１１０２３０の記載から、ヒドロ
キシル基含有結合剤およびアミノプラスト樹脂および／またはイソシアネートと共に架橋
剤としてイソシアネートと表面活性化合物およびアミノアルキルトリアルコキシシランと
の反応生成物を含有する１Ｋおよび２Ｋ塗料は、公知である。シラン基含有反応生成物は
、生じる塗膜の表面で含量が増大し、そこで塊状物と比較して高められた架橋密度を生じ
る。それによって、こうして得られた塗膜は、極めて良好な耐候性および亀裂安定性と共
に改善された耐引掻性およびミクロ針入硬度を示す。改善が必要であるパラメーターは、
１Ｋ塗料の貯蔵安定性である。
【０００４】
　更に、ＷＯ　０５／０９２９３４の記載から、殊に結合剤としてオルトエステルでブロ
ック化されたヒドロキシル基含有ポリ（メタ）アクリレートおよび架橋剤として遊離イソ
シアネート基を有するジ－および／またはポリイソシアネートを含有する自動車修復塗装
のための１Ｋ塗料は、公知である。この塗料は、有機溶剤の含量が減少されることを示す
。改善が必要であるパラメーターは、生じる塗膜の耐引掻性ならびに塗料の貯蔵安定性で
ある。
【０００５】
　更に、欧州特許第１２２５１７２号明細書の記載から、ポリオルトエステル（Ａ）、ヒ
ドロキシル基と比較して反応性の基を有する架橋剤（Ｂ）、例えばブロック化または非ブ
ロック化イソシアネート、アミノプラスト樹脂、エポキシ樹脂、無水物またはアルコキシ
シラン基含有成分、および場合によりヒドロキシル基含有化合物（Ｃ）を含有する塗料は
、公知である。この場合、ポリオルトエステル（Ａ）は、（ａ）少なくとも１つのモノマ
ーのα－グリコールおよび／またはβ－グリコールと（ｂ）ヒドロキシル基含有の、グリ
コール（ａ）とは異なるオリゴマーおよび／またはポリマーの化合物、例えばヒドロキシ
ル基含有ポリ（メタ）アクリレートと（ｃ）Ｃ１～Ｃ４カルボン酸のオルトエステル、例
えば殊にオルトホルミエートおよびオルトアセテートとの反応生成物である。ポリオルト
エステルの製造においてα－グリコールおよび／またはβ－グリコールを使用することに
よって、ポリオルトエステルのゲル化は、阻止され、生じるポリオルトエステルの粘度は
、減少されることを目指している。しかし、この場合には、生じる塗料の貯蔵安定性を如
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何にして改善することができるのかということに関連しての情報があるにも拘わらず、一
方で塗料の有効な硬化が保証されるという情報を欠いており、同様に生じる塗膜の耐引掻
性を改善することに関連しての情報も欠いている。更に、そこで使用されるポリオルトエ
ステルの製造には、まさしく費用が掛かり、不利である。
【０００６】
　最後に、米国特許第６２９７３２９号明細書の記載から、二環式オルトエステルまたは
スピロオルトエステルでブロック化されたヒドロキシル基含有のモノマーまたはポリマー
化合物、場合によりブロック化されていないヒドロキシル基含有化合物およびヒドロキシ
ル基に比較して反応性の基を有する架橋剤を含有する塗料は、公知である。特殊なオルト
エステルでのブロック化によって、結合剤の粘度は、ブロック化されていない結合剤の粘
度に比較して減少され、それによって比較的僅かな溶剤含量を有する塗料の提供を可能に
することを目指している。付加的に、塗膜のたるみ挙動は、改善される。それというのも
、塗料の粘度は、塗布後に空気湿分との接触によってオルトエステルが除去され、こうし
て比較的高い粘度を有するヒドロキシル基含有結合剤が再び放出されるという事実のため
に増加するからである。
【０００７】
　架橋剤の適した、ヒドロキシル基と比較して反応性の基のための例として、米国特許第
６２９７３２９号明細書には、ブロック化または非ブロック化イソシアネート基、アセタ
ール基、エポキシ基、カルボキシル基、無水物基および／またはアルコキシシラン基が挙
げられる。それとは別に、架橋剤として、アミノプラスト樹脂が使用されてもよい。しか
し、架橋剤を選択することによって、生じる塗膜の性質、例えば耐引掻性、耐候性および
耐酸性を如何にして制御することができるかという情報は、この刊行物には、含まれてい
ない。更に、この場合も塗料の貯蔵安定性は、改善の必要があるパラメーターである。
【０００８】
　課題
　本発明の課題は、殊に極めて良好な貯蔵安定性を有する、即ち４０℃の温度で貯蔵した
際の粘度が２８日間で５０％を上廻って上昇してはならない、自動車量産塗装および自動
車内または自動車上のプラスチック構成部品の塗膜系を提供することであった。同時に、
塗料は、自動車塗装の範囲内で通常の硬化条件下で、殊に１００～２００℃の温度で１０
分間ないし１時間で極めて良好な硬化を保証すべきであった。
【０００９】
　更に、塗料は、硬度に耐引掻性であり、殊に引掻の負荷後に高い光沢保留性を有する、
高光沢の塗膜を生じるべきであった。更に、生じる塗膜および塗膜系、殊にクリヤラッカ
ー塗膜は、自動車量産塗装（ＯＥＭ）の工業的および審美的に特に要求の多い分野にも使
用可能であるべきである。即ち、また、塗膜は、良好な耐酸性および焼付けにおける僅か
な黄変を有するべきであった。更に、新規の塗料は、簡単に極めて良好に再現可能に製造
できるはずであり、塗料材料の施用中に何らの環境問題も起こさないはずである。
【００１０】
　課題の解決
　上記の課された課題に照らしてみて、
（Ａ）少なくとも１つのヒドロキシル基含有のポリアクリレートおよび／またはポリメタ
クリレートおよび／またはポリウレタンおよび／またはポリエステルおよび／またはポリ
シロキサンおよび
（Ｂ）ブロック化イソシアネート基およびアルコキシシラン基を有する少なくとも１つの
化合物（Ｂ）を含有する非プロトン性溶剤をベースとする塗料であって、
（ｉ）成分（Ａ）のヒドロキシル基が少なくとも１つの非環式オルトエステルでブロック
化され、
（ｉｉ）化合物（Ｂ）が式（ＩＩ）
－Ｎ（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）n（Ｘ’－ＳｉＲ’’y（ＯＲ）3-y）m　（ＩＩ）
〔式中、
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Ｒは、水素、シクロアルキル基またはアルキル基であり、この場合炭素鎖は、隣接してい
ない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、この場合Ｒａは、アル
キル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、
Ｘ，Ｘ’は、１～２０個の炭素原子を有する直鎖状および／または分枝鎖状のアルキレン
基またはシクロアルキレン基であり、好ましくはＸ、Ｘ’は、１～４個の炭素原子を有す
るアルキレン基であり、
Ｒ’’は、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、この場合炭素
鎖は、隣接していない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、この
場合Ｒａは、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、好ましくは
、Ｒ’’は、殊に１～６個のＣ原子を有するアルキル基であり、
ｎは、０～２であり、ｍは、０～２であり、ｍ＋ｎは、２であり、ならびにｘ、ｙは、０
～２である〕で示される少なくとも１個の構造単位（ＩＩ）を有し、
および
（ｉｉｉ）成分（Ｂ）中に存在する全部のアルコキシシラン基の少なくとも９０モル％が
エトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5であることによって特徴付けられる、非プロトン性溶剤を
ベースとする前記塗料が見い出された。
【００１１】
　更に、本発明の対象は、前記塗料を使用しての多工程塗装法ならびにクリヤラッカーと
しての塗料の使用または自動車量産塗装および自動車内または自動車上のプラスチック構
成部品の塗装法の使用である。
【００１２】
　先行技術を考慮して、本発明の根底をなす課題が本発明による塗料により解決できるこ
とは驚異的なことでありかつ当業者には予想できなかった。
【００１３】
　即ち、本発明による塗料が極めて良好な硬化に関連して極めて良好な貯蔵安定性を示す
ことは、殊に驚異的なことである。即ち、塗料の粘度は、４０℃の温度での貯蔵の際に２
８日間内に５０％を上廻って上昇することはない。しかし、また同時に、塗料は、自動車
塗装の範囲内で通常の硬化条件下で、殊に１００～２００℃の温度で１０分間ないし１時
間で極めて良好な硬化を示す。
【００１４】
　更に、本発明による塗料が、高度に耐引掻性を有しかつ殊に引掻の負荷後に高い光沢保
留性を有する塗膜を生じることは、好ましい。
【００１５】
　同時に、本発明による塗料は、応力の亀裂が発生することなしに、４０μｍを上廻る層
厚で形成することもできる、新規の塗膜および塗膜系、特にクリヤラッカー塗膜をもたら
す。その結果、本発明による塗膜および塗装系、殊にクリヤラッカー塗膜は、自動車量産
塗装（ＯＥＭ）の工業的および審美的な特に要求の多い分野において使用されうる。また
、塗膜は、良好な耐酸性および焼付けにおける僅かな黄変を有する。
【００１６】
　最後に、本発明による塗料は、特に簡単に極めて良好に再現可能に製造されることがで
き、塗料材料の適用中に何らの毒性問題および環境問題も起こさない。
【００１７】
　発明の詳細な説明
　本発明による塗料
　ヒドロキシル基含有化合物（Ａ）
　塗料が成分（Ａ）として少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリアクリレートおよび
／または少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリメタクリレートおよび／または少なく
とも１つのヒドロキシル基含有ポリウレタンおよび／または少なくとも１つのヒドロキシ
ル基含有ポリシロキサンおよび／または少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリエステ
ルを含有することは、本発明にとって本質的なことである。
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【００１８】
　好ましいオリゴマーおよび／またはポリマーのポリオール（Ａ）は、ＧＰＣ（ゲル浸透
クロマトグラフィー）により測定した、５００ダルトンを上廻る、有利に８００～１００
０００ダルトン、殊に１０００～５００００ダルトンの質量平均分子量を有する。
【００１９】
　ポリオールは、有利に３０～３００ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、殊に１００～２００ｍｇ　ＫＯ
Ｈ／ｇのＯＨ価を有する。
【００２０】
　ポリオールのガラス転移温度は、－１５０～１００℃、特に有利に－１２０℃ないし１
０℃未満である。ガラス転移温度は、ＤＩＮ－ＥＮ－ＩＳＯ　１１３５７－２によるＤＳ
Ｃ測定法により測定される。
【００２１】
　特に有利には、成分（Ａ）として第１級ヒドロキシル基を有するポリオールが使用され
る。それというのも、このポリオールは、特に有利に完全にオルトエステルでブロック化
させることができるからである。
【００２２】
　適当なポリエステルポリオールは、例えば欧州特許出願公開第０９９４１１７号明細書
、欧州特許出願公開第１２７３６４０号明細書およびドイツ連邦共和国特許第１０２００
７０２６７２２号明細書中に記載されている。ポリウレタンポリオールは、特にポリエス
テルポリオールプレポリマーを適当なジ－またはポリイソシアネートと反応させることに
よって製造され、例えば欧州特許出願公開第１２７３６４０号明細書中に記載されている
。適当なポリシロキサンポリオールは、例えばＷＯ－Ａ－０１／０９２６０中に記載され
ており、この場合そこに記載されたポリシロキサンポリオールは、有利に他のポリオール
、殊に比較的高いガラス転移温度を有するものと組み合わせて使用されてよい。
【００２３】
　本発明により殊に好ましいポリアクリレートポリオールおよび／またはポリメタクリレ
ートポリオールならびにこれらの共重合体、以下、ポリアクリレートポリオールと呼称す
る、は、一般にコポリマーであり、それぞれポリスチレン標準に対してゲル浸透クロマト
グラフィー（ＧＰＣ）により測定した、１０００ダルトン、殊に１５００～１００００ダ
ルトンの質量平均分子量Ｍｗを有する。
【００２４】
　コポリマーのガラス転移温度は、一般に－１００～１００℃、殊に－５０ないし１０℃
未満である。
【００２５】
　ガラス転移温度は、ＤＩＮ－ＥＮ－ＩＳＯ　１１３５７－２によるＤＳＣ測定法により
測定される。
【００２６】
　ポリアクリレートポリオールは、有利に６０～２５０ｍｇ ＫＯＨ／ｇ、殊に７０～２
００ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのＯＨ価を有する。ＯＨ価は、アセチル化において物質１ｇによっ
て結合された酢酸の量と等量である水酸化カリウムのｍｇ数を示す。試料は、測定のため
に無水酢酸ピリジンと一緒に煮沸され、生じる酸は、水酸化カリウム溶液で滴定される（
ＤＩＮ　５３２４０－２）。
【００２７】
　また、最終的に硬化された塗膜の性質は、ヒドロキシル基含有結合剤を選択することに
よって影響を及ぼされうる。即ち、一般に成分（Ａ）のＯＨ価が上昇すると、シラン化度
、即ち式（ＩＩ）および場合により（ＩＩＩ）の構造単位の量を減少させることができ、
このことは、さらに最終的に硬化された塗膜の耐候性に対してプラスの影響を結果として
もたらす。
【００２８】
　ポリアクリレートポリオールは、有利に０～３０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する。
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【００２９】
　この場合、酸価は、成分（Ａ）のそれぞれの化合物１ｇを中和させるために消費される
水酸化カリウムのｍｇ数を示す（ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２１１４）。
【００３０】
　ヒドロキシル基含有モノマー形成ブロックとして、好ましくは、ヒドロキシアルキルア
クリレートおよび／またはヒドロキシアルキルメタクリレート、例えば殊に２－ヒドロキ
シエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピル
アクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシプロピルアクリ
レート、３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシブチルアクリレート、
３－ヒドロキシブチルメタクリレートならびに４－ヒドロキシブチルアクリレートおよび
／または４－ヒドロキシブチルメタクリレートが使用される。特に有利には、ヒドロキシ
ル基含有モノマー形成ブロックとして、第１級ヒドロキシル基を有するヒドロキシアルキ
ルアクリレートおよび／またはヒドロキシアルキルメタクリレート、殊に４－ヒドロキシ
ブチルアクリレートおよび／または４－ヒドロキシブチルメタクリレートが使用される。
【００３１】
　更に、モノマー形成ブロックとして、ポリアクリレートポリオールには、有利にアルキ
ルアクリレートおよび／またはアルキルメタクリレート、例えば特にエチルアクリレート
、エチルメタクリレート、プロピルアクリレート、プロピルメタクリレート、イソプロピ
ルアクリレート、イソプロピルメタクリレート、ブチルアクリレート、ブチルメタクリレ
ート、イソブチルアクリレート、イソブチルメタクリレート、第三ブチルアクリレート、
第三ブチルメタクリレート、アミルアクリレート、アミルメタクリレート、ヘキシルアク
リレート、ヘキシルメタクリレート、エチルヘキシルアクリレート、エチルヘキシルメタ
クリレート、３，３，５－トリメチルヘキシルアクリレート、３，３，５－トリメチルヘ
キシルメタクリレート、ステアリルアクリレート、ステアリルメタクリレート、ラウリル
アクリレートまたはラウリルメタクリレート、シクロアルキルアクリレートおよび／また
はシクロアルキルメタクリレート、例えばシクロペンチルアクリレート、シクロペンチル
メタクリレート、イソボルニルアクリレート、イソボルニルメタクリレートまたは殊にシ
クロヘキシルアクリレートおよび／またはシクロヘキシルメタクリレートが使用される。
【００３２】
　更に、ポリアクリレートポリオールのためのモノマー形成ブロックとして、ビニル芳香
族炭化水素、例えばビニルトルエン、α－メチルスチレンまたは殊にアクリル酸またはメ
タクリル酸のスチレン、アミドまたはニトリル、ビニルエステルまたはビニルエーテル、
ならびに少量で、殊にアクリル酸および／またはメタクリル酸が使用されてよい。
【００３３】
　成分（Ａ）のヒドロキシル基が少なくとも１つの非環式オルトエステルでブロック化さ
れることは、本発明にとって本質的なことである。
【００３４】
　好ましくは、成分（Ａ）のヒドロキシル基は、式（Ｉ）
【化１】

〔式中、
Ｒ1、Ｒ2およびＲ4は、同一かまたは異なる基であり、互いに独立に１～８個の炭素原子
を有する直鎖状および／または分枝鎖状のアルキレン基またはシクロアルキレン基、有利
に１～４個の炭素原子を有するアルキレン基であり、および
Ｒ3は、水素または１～６個の炭素原子を有するアルキレン基である〕で示される少なく
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とも１つの非環式オルトエステルでブロック化されている。
【００３５】
　適当なオルトエステル（Ｉ）の例は、蟻酸のオルトエステル（Ｒ3水素）、例えばトリ
メチルオルトホルミエートおよびトリエチルオルトホルミエート、酢酸のオルトエステル
（Ｒ3メチル）、例えばトリメチルオルトアセテートおよびトリエチルオルトアセテート
、プロピオン酸のオルトエステル（Ｒ3エチル）、例えばトリメチルオルトプロピオネー
トおよびトリエチルオルトプロピオネート、および酪酸のオルトエステル（Ｒ3プロピル
またはイソプロピル）である。
【００３６】
　特に有利には、成分（Ａ）のヒドロキシル基は、酢酸のオルトエステル、殊にトリメチ
ルオルトアセテートおよび／またはトリエチルオルトアセテート、および／または蟻酸の
オルトエステル、殊にトリメチルオルトホルミエートおよびトリエチルオルトホルミエー
トでブロック化されている。殊に有利には、成分（Ａ）のヒドロキシル基は、酢酸のオル
トエステル、殊にトリメチルオルトアセテートおよび／またはトリエチルオルトアセテー
トでブロック化されている。
【００３７】
　ヒドロキシル基含有化合物（Ａ）とオルトエステル、殊にオルトエステル（Ｉ）との反
応は、通常、当業者に公知の方法で有機溶剤中で高められた温度、殊に４０～１００℃の
温度で、場合により例えばＷＯ　０５／０９２９３４、第１１頁、最終欄ないし第１２頁
、第１欄に記載されたような適当な触媒の存在下で行なわれる。
【００３８】
　この場合、好ましくは、この反応は、過剰量のオルトエステル（Ｉ）を使用して行なわ
れ、それというのも、このようにまさに簡単に生成物のゲル化は、阻止されうるからであ
る。この場合、特に有利には、ヒドロキシル基含有化合物（Ａ）とオルトエステルとの反
応は、化合物（Ａ）のヒドロキシル基含量に対して、１００モル％を上廻る過剰量、殊に
１５０～２５０モル％の過剰量のオルトエステル（Ｉ）を使用して行なわれる。
【００３９】
　この場合、オルトエステル（Ｉ）は、成分（Ａ）のための溶剤として機能するか、また
は塗料中で全体の本発明による塗料のためにも溶剤として機能する。従って、本発明によ
る好ましい塗料は、ヒドロキシル基のブロック化に溶剤として使用される、単数または複
数のオルトエステル（Ｉ）を含有する。好ましくは、オルトエステルと一緒にさらに他の
非プロトン性の有機溶剤が使用される。
【００４０】
　更に、好ましくは、第１級ヒドロキシル基を有するヒドロキシル基含有化合物（Ａ）が
使用される。特に有利には、６０モル％を上廻る、殊に８０モル％を上廻る、特に有利に
９０モル％を上廻る、殊に有利に本質的に化合物（Ａ）の全部のヒドロキシル基は、第１
級ヒドロキシル基であり、それというのも、塗料の良好な硬化に関連して、こうしてでき
るだけ良好な貯蔵安定性が保証されるからである。
【００４１】
　ブロック化されたイソシアネート基およびアルコキシシラン基を有する化合物（Ｂ）
　本発明による塗料は、成分（Ｂ）としてブロック化されたイソシアネート基およびアル
コキシシラン基を有する１つ以上の化合物を含有する。
【００４２】
　本発明により有利に使用されるイソシアネート基含有化合物（Ｂ）のための基体として
使用されるジ－および／またはポリイソシアネートは、好ましくは、自体公知の置換また
は非置換の芳香族、脂肪族、脂環式および／またはヘテロ環式のポリイソシアネートであ
る。好ましいポリイソシアネートの例は、次の通りである：２，４－トルエンジイソシア
ネート、２，６－トルエンジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシア
ネート、ジフェニルメタン－２，４’－ジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネ
ート、ビフェニルジイソシアネート、３，３’－ジメチル－４，４’－ジフェニレンジイ
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ソシアネート、テトラメチレン－１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレン－１，６－
ジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサン－１，６－ジイソシアネート、イソ
ホロンジイソシアネート、エチレンジイソシアネート、１，１２－ドデカン－ジイソシア
ネート、シクロブタン－１，３－ジイソシアネート、シクロヘキサン－１，３－ジイソシ
アネート、シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート、メチルシクロヘキシルジイソシ
アネート、ヘキサヒドロトルエン－２，４－ジイソシアネート、ヘキサヒドロトルエン－
２，６－ジイソシアネート、ヘキサヒドロフェニレン－１，３－ジイソシアネート、ヘキ
サヒドロフェニレン－１，４－ジイソシアネート、ペルヒドロジフェニレンメタン－２，
４’－ジイソシアネート、４，４’－メチレンジシクロヘキシルジイソシアネート（Ｂａ
ｙｅｒ　ＡＧ社のＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）Ｗ）、テトラメチルキシリルジイソシア
ネート（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍｉｄ社のＴＭＸＤＩ（登録商標））および前記
ポリイソシアネートの混合物。更に、好ましいポリイソシアネートは、前記ジイソシアネ
ートのビウレット二量体およびイソシアヌレート三量体である。
【００４３】
　特に好ましいポリイソシアネートＰＩは、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネート
、イソホロンジイソシアネートおよび４，４’－メチレンジシクロヘキシル－ジイソシア
ネート、これらのビウレット二量体および／またはイソシアヌレート三量体である。
【００４４】
　本発明のもう１つの実施態様において、ポリイソシアネートは、ポリオールと化学量論
的過剰量の前記ポリイソシアネートとの反応によって得られる、ウレタン構造単位を有す
るポリイソシアネート－プレポリマーである。このようなポリイソシアネート－プレポリ
マーは、例えば米国特許第４５９８１３１号明細書中に記載されている。
【００４５】
　化合物（Ｂ）が式（ＩＩ）
－Ｎ（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）n（Ｘ’－ＳｉＲ’’y（ＯＲ）3-y）m　（ＩＩ）
〔式中、
Ｒは、水素、シクロアルキル基またはアルキル基であり、この場合炭素鎖は、隣接してい
ない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、この場合Ｒａは、アル
キル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、好ましくは、Ｒは、エチル基
またはエチル基とメチルとの混合物であり、
Ｘ、Ｘ’は、１～２０個の炭素原子を有する直鎖状および／または分枝鎖状のアルキレン
基またはシクロアルキレン基であり、好ましくは、Ｘ、Ｘ’は、１～４個の炭素原子を有
するアルキレン基であり、
Ｒ’’は、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、この場合炭素
鎖は、隣接していない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく、この
場合Ｒａは、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、好ましくは
、Ｒ’’は、殊に１～６個のＣ原子を有するアルキル基であり、
ｎは、０～２であり、
ｍは、０～２であり、
ｍ＋ｎは、２であり、ならびに
ｘ、ｙは、０～２、有利に０～１であり、特に有利にｘおよびｙは、０である〕で示され
る少なくとも１個の構造単位（ＩＩ）を有することは、本発明にとって本質的なことであ
り、
および
この場合、成分（Ｂ）中に存在する全部のアルコキシシラン基の少なくとも９０モル％は
、エトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5である。
【００４６】
　即ち、成分（Ｂ）がアルコキシシラン基だけを構造単位（ＩＩ）の形で有する限り、式
（ＩＩ）中のＳｉＯＲ基の少なくとも９０モル％は、エトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5でな
ければならない。しかし、成分（Ｂ）が構造単位（ＩＩ）に加えてなお他のアルコキシシ
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ラン基を有することも可能である。この場合、成分（Ｂ）中に存在する全部のアルコキシ
シラン基の少なくとも９０モル％は、エトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5でなければならない
。
【００４７】
　更に、化合物（Ｂ）が式（ＩＩ’）
－Ｎ（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）n（Ｘ’－ＳｉＲ’’y（ＯＲ’）3-y）m　（ＩＩ’
）
〔式中、
Ｒは、エチル基であり、Ｒ’は、メチル基であり、Ｒ’’、ＸおよびＸ’、ｎ、ｍ、ｘお
よびｙは、式（ＩＩ）において記載した意味を有する〕で示される少なくとも１個の構造
単位（ＩＩ’）を有するような塗料は、好ましい。
【００４８】
　更に、化合物（Ｂ）の少なくとも一部分が構造単位（ＩＩ）に加えてなお式（ＩＩＩ）
－ＮＲs－（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）　（ＩＩＩ）
〔式中、
Ｒsは、水素、アルキル、シクロアルキル基、アリールまたはアラルキルであり、この場
合炭素鎖は、隣接していない酸素－、硫黄－またはＮＲａ基によって中断されていてよく
、この場合Ｒａは、アルキル、シクロアルキル、アリールまたはアラルキルであり、
Ｒ、Ｒ’’およびＸは、式（ＩＩ）において記載した意味を有し、ｘは、０～２、有利に
０～１であり、特に有利にｘは０である〕で示される少なくとも１個の構造単位（ＩＩＩ
）を有するような塗料は、好ましい。
【００４９】
　イソシアネート基含有化合物（Ｂ）が、それぞれ構造単位（ＩＩ）および（ＩＩＩ）の
全部に対して、式（ＩＩ）の少なくとも１個の構造単位（ＩＩ）を５モル％～９５モル％
、有利に１０モル％超ないし９０モル％、特に有利に２０～８０モル％、殊に有利に３０
～７０モル％および式（ＩＩＩ）の少なくとも１個の構造単位（ＩＩＩ）を５モル％～９
５モル％、有利に１０ないし９０モル未満、特に有利に２０～８０モル％、殊に有利に３
０～７０モル％有するような塗料は、特に好ましい。
【００５０】
　この場合には、勿論、構造単位（ＩＩ）と（ＩＩＩ）の混合比を考慮しながら、構造単
位（ＩＩ）および（ＩＩＩ）のＳｉＯＲ基の構造は、成分（Ｂ）中に存在する全部のアル
コキシシラン基の少なくとも９０モル％がエトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5であるように選
択されるべきであることに注意すべきである。例えば、構造単位（ＩＩ）の全てのアルコ
キシシラン基ＳｉＯＲがエトキシシラン基であり、かつ構造単位（ＩＩＩ）のアルコキシ
シラン基ＳｉＯＲの割合が構造単位（ＩＩ）および（ＩＩＩ）の総和に対して１０モル％
だけである場合には、専ら構造単位（ＩＩＩ）中のメトキシシラン基が使用されてもよい
。
【００５１】
　構造単位（ＩＩ）および（ＩＩＩ）中のそれぞれのアルコキシシラン基ＳｉＯＲは、同
一でも異なっていてもよいが、どの点において前記基が加水分解可能なシラン基の反応性
に影響を及ぼすかは、前記基の構造にとって決定的なことである。即ち、少なくとも９０
モル％のエトキシシラン基の高い割合を使用することによってのみ、一面で塗料の貯蔵安
定性が極めて良好であることが意外にも保証されるが、しかし、他面、塗料の硬化が極め
て良好であることも保証される。
【００５２】
　成分（Ｂ）中に存在する全部のアルコキシシラン基の少なくとも９０モル％がエトキシ
シラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5である場合に、好ましい塗料が得られる。特に有利には、成分（Ｂ
）中に存在する全てのアルコキシシラン基は、エトキシシラン基ＳｉＯＣ2Ｈ5である。
【００５３】
　この場合、シラン基の構造は、このシラン基の反応性に影響を及ぼす。シランの相容性
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および反応性に関連して、３個の加水分解可能な基を有するシランが有利に使用され、即
ち構造単位（ＩＩ）および（ＩＩＩ）において、それぞれｘおよびｙは、０である。
【００５４】
　式（ＩＩ）の構造単位（ＩＩ）および式（ＩＩＩ）の構造単位（ＩＩＩ）は、有利に上
記のジイソシアネートおよび／またはポリイソシアネートのイソシアネート基の一部分が
式（ＩＩａ）
ＨＮ（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）n（Ｘ’－ＳｉＲ’’y（ＯＲ’）3-y）m　（ＩＩａ
）
で示される少なくとも１つの化合物および式（ＩＩＩａ）
Ｈ－ＮＲs－（Ｘ－ＳｉＲ’’x（ＯＲ）3-x）　（ＩＩＩａ）
で示される少なくとも１つの化合物と反応されることによって成分（Ｂ）中に導入され、
この場合前記置換基は、上記の意味を有する。
【００５５】
　上記のジイソシアネートおよび／またはポリイソシアネートの残りのイソシアネート基
は、少なくとも１つのブロック化剤と反応される。ブロック化のために、原理的にポリイ
ソシアネートのブロック化に使用可能な全てのブロック化剤は、十分に低い脱ブロック化
温度で使用されてよい。
【００５６】
　好ましくは、成分（Ｂ）のイソシアネート基は、ピラゾールでブロック化される。殊に
、式（ＩＶ）
【化２】

〔式中、Ｒ20は、アルキル基、アリール基、アラルキル基、Ｎ置換カルバモイル基、フェ
ニル基、エステル基またはハロゲン基であることができ、ｎは、整数であり、ｎは、０、
１、２または３である〕で示されるピラゾールが適している。基Ｒ20が１個より多い場合
には、該基は、同一でも異なっていてもよい。適当なピラゾールは、欧州特許出願公開第
１５９１１７号明細書、第３～４頁にも記載されている。
【００５７】
　特に有利には、成分（Ｂ）のイソシアネート基は、置換ピラゾールでブロック化される
。この場合には、殊にアルキル置換ピラゾールがこれに該当する。殊に、ブロック化剤と
しては、Ｒ20が殊に１～４個のＣ原子を有するアルキル基であり、かつｎが１、２または
３であるような式（ＩＶ）のピラゾールが使用される。例えば、ブロック化剤として、３
－メチルピラゾール、３，５－ジメチルピラゾール、４－ニトロ－３，５－ジメチルピラ
ゾール、４－ブロモ－３，５－ジメチルピラゾール等が使用されてよい。特に有利には、
成分（Ｂ）のイソシアネート基は、３，５－ジメチルピラゾールでブロック化される。
【００５８】
　この場合、ジイソシアネートおよび／またはポリイソシアネートとブロック化剤との反
応は、殊に式（ＩＩａ）の化合物および場合により式（ＩＩＩａ）の化合物との反応前ま
たは反応後に行なうことができるが、しかし、この場合には、一般にブロック化剤とシラ
ン（ＩＩａ）と場合により（ＩＩＩａ）との同時の反応も可能である。しかし、特に有利
には、最初にジイソシアネートおよび／またはポリイソシアネートのイソシアネート基の
一部分は、ブロック化剤と反応され、引続き残りの遊離イソシアネート基は、式（ＩＩａ
）の化合物および式（ＩＩＩａ）の化合物と反応される。
【００５９】
　ジイソシアネートまたはポリイソシアネートとブロック化剤との反応は、有利に溶剤中
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、殊に非プロトン性溶剤中で行なわれる。この場合、温度は、一般に２０～１００℃であ
る。
【００６０】
　ジイソシアネートおよび／またはポリイソシアネートと化合物（ＩＩａ）および（ＩＩ
Ｉａ）との反応は、特に不活性雰囲気中で最大１００℃、有利に最大６０℃の温度で溶剤
または溶剤混合物中で行なわれる。溶剤または溶剤混合物は、芳香族炭化水素、例えば１
，２，４－トリメチルベンゼン、メシチレン、キシレン、プロピルベンゼンおよびイソプ
ロピルベンゼンからなることができる。芳香族炭化水素からの適当な溶剤混合物の１つの
例は、ソルベントナフサである。ポリイソシアネート硬化剤を製造することができる溶剤
は、脂肪族炭化水素、ケトン、例えばアセトン、メチルエチルケトンまたはメチルアミル
ケトン、エステル、例えばエチルアセテート、ブチルアセテート、ペンチルアセテートま
たはエチルエトキシプロピオネート、エーテルまたは前記溶剤からの混合物からなること
もでき、この場合には、溶剤混合物の全質量に対して、ブチルアセテートの高い割合、殊
にブチルアセテート少なくとも６０質量％を有する溶剤混合物が好ましい。特に有利には
、溶剤混合物は、ブチルアセテート少なくとも８０質量％を含有する。
【００６１】
　それぞれ塗料の固体含量に対してＳｉ２．０質量％～７．０質量％の算出したケイ素含
量、有利にＳｉ３．０質量％～６．０質量％の算出したケイ素含量を有する本発明による
塗料は、特に好ましい。
【００６２】
　成分（Ａ）と（Ｂ）との組合せならびに塗料の他の成分
　ポリオール（Ａ）とポリイソシアネート（Ｂ）との質量割合は、特にイソシアネート含
有化合物（Ｂ）のブロック化イソシアネート基とヒドロキシル基含有化合物（Ａ）のヒド
ロキシル基とのモル当量比が０．９：１～１：１．１、有利に０．９５：１～１．０５：
１、特に有利に０．９８：１～１．０２：１であるように選択される。
【００６３】
　好ましくは、それぞれ塗料の固体含量に対して２０～８０質量％、有利に３０～７０質
量％の少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリアクリレートおよび／またはポリメタク
リレートおよび／またはポリウレタンおよび／またはポリエステルおよび／またはポリシ
ロキサン、有利に少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリアクリレート（Ａ）および／
または少なくとも１つのヒドロキシル基含有ポリメタクリレート（Ａ）を含有する、本発
明による塗料が使用される。
【００６４】
　好ましくは、それぞれ塗料の固体含量に対して２０～８０質量％、有利に３０～７０質
量％の少なくとも１つのイソシアネート基含有化合物（Ｂ）を含有する、本発明による塗
料が使用される。
【００６５】
　触媒（Ｄ）
　本発明による塗料は、通常、酸をベースとする少なくとも１つの触媒（Ｄ）を含有する
。ヒドロキシル基の脱ブロック化のため、およびアルコキシシラン基の架橋のため、なら
びに化合物（Ａ）のヒドロキシル基と化合物（Ｂ）の遊離イソシアネート基との反応のた
めの触媒（Ｄ）としては、自体公知の化合物が使用されてよい。
【００６６】
　殊に、本発明による塗料は、有機酸およびその誘導体をベースとする少なくとも１つの
酸触媒ならびに無機酸およびその誘導体をベースとする少なくとも１つの酸触媒を含有す
る。酸触媒を選択する場合、塗料の貯蔵安定性が保証されていること、即ち周囲温度での
触媒の反応が高すぎてはいけないことに注意すべきである。
【００６７】
　この場合、有利には、スルホン酸およびその誘導体をベースとする触媒が使用される。
従って、例えばメタンスルホン酸、エタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ドデシ
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ルベンジルスルホン酸、ジノニルナフチルスルホン酸ならびにスルホン酸の相応するエス
テルおよび記載されたスルホン酸の相応するアミン付加物が有利に使用される。特に有利
には、ｐ－トルエンスルホン酸をベースとする酸触媒が使用される。
【００６８】
　触媒（Ｄ）は、本発明による塗料の非揮発性成分に対して０．０１～２０質量％の割合
、特に有利に０．１～１０質量％の割合で使用される。この場合、触媒の比較的僅かな作
用は、相応する高い使用量によって部分的に補償されることができる。
【００６９】
　好ましくは、本発明による塗料は、なお少なくとも１つの金属有機化合物を含有する。
この場合、例示的には、Ｓｎ（ＩＩ）化合物、Ｓｎ（ＩＶ）化合物、Ｚｎ（ＩＩ）化合物
およびＢｉ化合物の群からのＰＵＲ技術において常用の触媒が挙げられる。好ましくは、
金属有機化合物として、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫オキシド、ジオクチル錫オ
キシド、ビスマスラクテート、酸化ビスマス、殊にジブチル錫ジラウレートが使用される
。
【００７０】
　金属有機化合物は、本発明による塗料の非揮発性成分に対して０．０１～１０質量％の
割合、特に有利に０．１～５質量％の割合で使用される。
【００７１】
　化合物（Ａ）および（Ｂ）と共に、場合によりなお、特にポリ（メタ）アクリレート（
Ａ）のヒドロキシル基および／または化合物（Ｂ）のイソシアネート基および／または化
合物（Ｂ）のアルコキシシリル基と反応し、かつネットワークノード（Ｎｅｔｚｗｅｒｋ
ｐｕｎｋｔｅ）を形成しうる他の結合剤（Ｅ）が使用されてよい。
【００７２】
　例えば、成分（Ｅ）としてアミノプラスト樹脂および／またはエポキシ樹脂が使用可能
である。メチロール基および／またはメトキシメチル基が部分的にカルバメート基または
アロファネート基により脱官能化されていてよい、常用の公知のアミノプラスト樹脂がこ
れに該当する。この種の架橋剤は、米国特許第４７１０５４２号明細書および欧州特許第
０２４５７００号明細書ならびに刊行物Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｏａｔｉ
ｎｇｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｓｅｒｉｅｓ，１９９１，第
１３卷，第１９３～２０７頁中のＢ．Ｓｉｎｇｈおよび協力者，"Ｃａｒｂａｍｙｌｍｅ
ｔｈｙｌａｔｅｄ　Ｍｅｌａｍｉｎｅｓ，Ｎｏｖｅｌ　Ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｒｓ　ｆ
ｏｒ　ｔｈｅ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ"中に記載されている。
【００７３】
　一般にこのような成分（Ｅ）は、塗料の非揮発性成分に対して４０質量％まで、有利に
３０質量％まで、特に有利に２５質量％までの割合で使用される。
【００７４】
　本発明による塗料のための溶剤としては、殊に塗料中で化合物（Ａ）、（Ｂ）および場
合により（Ｅ）に対して化学的に不活性であり、かつ塗料の硬化においても（Ａ）、（Ｂ
）および場合により（Ｅ）と反応しないような溶剤が適している。このような溶剤の例は
、脂肪族および／または芳香族炭化水素、例えばトルエン、キシレン、ソルベントナフサ
、Ｓｏｌｖｅｓｓｏ　１００またはＨｙｄｒｏｓｏｌ（登録商標）（ＡＲＡＬ社）、ケト
ン、例えばアセトン、メチルエチルケトンまたはメチルアミンケトン、エステル、例えば
エチルアセテート、ブチルアセテート、ペンチルアセテートまたはエチルエトキシプロピ
オネート、エーテルまたは前記溶剤からなる混合物である。有利には、非プロトン性溶剤
または溶剤混合物は、溶剤に対して最大１質量％、特に有利に最大０．５質量％の含水量
を有する。
【００７５】
　更に、本発明による結合剤混合物または本発明による塗料は、少なくとも１つの常用の
公知の塗料添加剤（Ｆ）を、それぞれ塗料の非揮発性成分に対して作用量で、即ち特に３
０質量％まで、特に有利に２５質量％まで、殊に２０質量％までの量で含有することがで
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きる。
【００７６】
　適した塗料添加剤の例は、次の通りである：
殊にＵＶ吸収剤；
殊に光安定剤、例えばＨＡＬＳ化合物、
ベンゾトリアゾールまたはオキサールアニリド；
ラジカル捕捉剤；
スリップ添加剤；
重合抑制剤；
消泡剤；
反応性希釈剤、例えば有利に－Ｓｉ（ＯＲ）3－基に対して不活性である、公知技術水準
から一般的に公知であるような反応性希釈剤、
湿潤剤、例えばシロキサン、フッ素含有化合物、カルボン酸半エステル、リン酸エステル
、ポリアクリル酸およびそのコポリマー、またはポリウレタン；
付着促進剤、例えばトリシクロデカンジメタノール；
流れ制御剤；
被膜形成助剤、例えばセルロース誘導体；
充填剤、例えば二酸化ケイ素、酸化アルミニウムまたは酸化ジルコニウムをベースとする
ナノ粒子；さらに詳細は、>>Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ<<，Ｇｅｏｒ
ｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，１９９８，第２５０～２５２頁
に指摘されており；レオロジー制御添加剤、例えば特許刊行物ＷＯ　９４／２２９６８、
欧州特許出願公開第０２７６５０１号明細書、欧州特許出願公開第０２４９２０１号明細
書またはＷＯ　９７／１２９４５の記載から公知の添加剤；例えば欧州特許出願公開第０
００８１２７号明細書中に開示されているような架橋されたポリマーマイクロ粒子；無機
層状珪酸塩、例えばアルミニウム－マグネシウムケイ酸塩、モンモリロン石型のナトリウ
ム－マグネシウム－およびナトリウム－マグネシウム－弗素－リチウム層状珪酸塩；ケイ
酸、例えばＡｅｒｏｓｉｌｅ（登録商標）；またはイオン性基および／または結合作用基
を有する合成ポリマー、例えばポリビニルアルコール、ポリ（メタ）アクリルアミド、ポ
リ（メタ）アクリル酸、ポリビニルピロリドン、スチレン－無水マレイン酸－またはエチ
レン－無水マレイン酸コポリマーおよびその誘導体または疎水性に変性されたエトキシル
化ウレタンまたはポリアクリレート；
難燃剤および／または
水捕捉剤。
【００７７】
　本発明のもう１つの実施態様において、本発明による塗料は、なお他の顔料および／ま
たは充填剤を含有することができ、および顔料が含有されたトップコートの形成に使用さ
れる。そのために使用される顔料および／または充填剤は、当業者に公知である。
【００７８】
　本発明による塗料から形成された本発明による塗膜は、既に硬化された電気泳動塗膜、
サーフェイサー塗膜、下塗り塗膜または通常の公知のクリヤラッカー塗膜上にも卓越して
付着するので、この本発明による塗膜は、自動車量産（ＯＥＭ）塗装への使用と共に顕著
に、既に塗装された自動車車体に対するモジュール引掻耐性の装備に適している。
【００７９】
　本発明による塗料は、自動車塗装の範囲内で通常の硬化条件下で、殊に１００～２００
℃の温度で１０分間ないし１時間で極めて良好な硬化に関連して極めて良好な貯蔵安定性
を示す。
【００８０】
　本発明による塗料は、通常の適用方法、例えば噴霧、ナイフ塗り、刷毛塗り、流し塗り
、浸漬、含浸、滴下またはローラ塗布によって適用することができる。この場合、被覆す
べき基材自体は静止していてもよく、その際、適用装置または適用器具は、可動である。



(16) JP 2013-511577 A 2013.4.4

10

20

30

40

50

しかしながら、被覆すべき基材、特にコイルは、可動であってもよく、その際、適用装置
は基材に対して相対的に静止しているかまたは適当に可動であってもよい。
【００８１】
　特に、噴霧適用方法、例えば圧縮空気噴霧、エアレススプレー、高速回転塗布、静電噴
霧塗装（ＥＳＴＡ）、場合によってはホットスプレーの適用と関連した、例えば熱風ホッ
トスプレーが使用される。
【００８２】
　適用された本発明による塗料の硬化は、或る程度の静止時間後に行なうことができる。
この静止時間は、例えば塗料層の均展および脱気のために、または揮発性成分、例えば溶
剤の蒸発のために使用される。静止時間は、この場合に塗料層の損傷または変化が全く起
こらず、場合によっては早期の完全な架橋が起こる限り、高められた温度の使用および／
または減少された空気湿分によって支持されてよいし、および／または短縮されてよい。
【００８３】
　塗料の熱硬化は、方法論的な特殊性を有するのではなく、常用の公知の方法、例えば循
環空気炉中での加熱またはＩＲ灯を用いた照射により行なわれる。この場合に、熱的硬化
は段階的に行なうこともできる。他の有利な硬化方法は、近赤外線（ＮＩＲ線）を用いた
硬化である。
【００８４】
　好ましくは、熱硬化は、１００～２００℃、特に有利に１２０～１８０℃の温度で、１
０分間ないし１時間までの時間で行なわれ、この場合プラスチック部品の塗装に使用され
る、比較的低い温度において、比較的長い硬化時間が使用されてもよい。
【００８５】
　本発明による塗料は、高度に耐引掻性および殊に引掻の負荷後に高い光沢保留性を有す
る、新たに硬化された塗膜、殊に塗膜系、特にクリヤラッカー塗膜、成形品、特に光学的
成形品、および自立シートを提供する。更に、また、本発明により得られた塗膜は、良好
な耐酸性および焼付けにおける僅かな黄変を有する。殊に、本発明による塗膜および塗膜
系、特にクリヤラッカー塗膜系は、応力の亀裂が発生することなしに、４０μｍを上廻る
層厚で形成することもできる。
【００８６】
　従って、本発明による塗料は、卓越して前進手段（殊に、自動車、例えばオートバイ、
バス、トラックまたは乗用車）の車体またはその部材；内側範囲および外側範囲での建築
物；家具、窓およびドア；プラスチック成形部品、殊にＣＤｓおよび窓；工業用小型部材
、コイル、コンテナおよびラッピング；白色製品；フィルム；光学的、電子技術的および
機械的な構造部材ならびに日常の必需品のガラス中空体および物品の装飾的、保護的およ
び／または効果的な高度に耐引掻性の塗膜および塗膜系として適している。
【００８７】
　殊に、本発明による塗料および塗膜系、殊にクリヤラッカー塗膜は、自動車量産塗装（
ＯＥＭ）の技術的および審美的に特に要求の高い分野において、特にトップクラスの自動
車車体のために、例えばルーフ、テイルゲート、フード、フェンダー、バンパー、スポイ
ラー、シル、保護ストリップ、サイドトリム等の製造のための自動車内または自動車上の
プラスチック構成部品の塗装のために使用される。
【００８８】
　プラスチック部品は、通常、ＡＳＡ、ポリカーボネート、ＡＳＡおよびポリカーボネー
トからなる配合物、ポリプロピレン、ポリメチルメタクリレートまたは耐衝撃性に変性さ
れたポリメチルメタクリレートからなり、殊に有利に４０％を上廻る、殊に５０％を上廻
るポリカーボネート割合を有する、ＡＳＡとポリカーボネートとからなる配合物からなる
プラスチック部品が使用される。
【００８９】
　ここでＡＳＡとは一般に、ビニル芳香族化合物、殊にスチレンのグラフトコポリマー、
およびシアン化ビニル、殊にアクリロニトリルのグラフトコポリマーが、ポリアルキルア
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クリレートゴム上に殊にスチレンとアクリロニトリルとからのコポリマーマトリックスで
存在する、耐衝撃性に変性されたスチレン／アクリロニトリルポリマーと理解される。
【００９０】
　特に有利には、本発明による塗料は、多段階の被覆法において、殊に場合により予め被
覆された基体上に最初に顔料が含有された下塗り塗料層を施し、その後に１つの層を本発
明による塗料で施す方法で使用される。従って、本発明の対象は、少なくとも１つの顔料
が含有された下塗り塗料層およびその上に配置された少なくとも１つのクリヤラッカー層
からの効果を付与する、および／または色を付与するマルチコート塗装系でもあり、これ
は、クリヤラッカー層が本発明による塗料から形成されていることによって特徴付けられ
る。
【００９１】
　水希釈可能な下塗り塗料ならびに有機溶剤をベースとする下塗り塗料が使用されてよい
。適した下塗り塗料は、例えば欧州特許出願公開第０６９２００７号明細書中およびその
中の第３欄、第５０行以降に記載された刊行物中に記載されている。好ましくは、施され
た下塗り塗料は、最初に乾燥され、即ち蒸発段階で下塗り塗膜から除去された、有機溶剤
または水の少なくとも一部分が取り去られる。乾燥は、特に室温ないし８０℃の温度で行
なわれる。乾燥後、本発明による塗料が施される。引続き、二層塗膜系は、有利に自動車
量産塗装において使用される条件下で１００～２００℃、特に有利に１２０～１８０℃の
温度で、１０分間ないし１時間の間、焼き付けられる。
【００９２】
　本発明による塗料で形成された層は、なかんずく特に高い耐引掻性および殊に引掻の負
荷後に高い光沢保留性を示す。更に、また、本発明により得られた塗膜は、良好な耐酸性
および焼付けにおける僅かな黄変を有する。最後に、本発明による塗膜および塗膜系、特
にクリヤラッカー塗膜は、応力の亀裂が発生することなしに、４０μｍを上廻る層厚で形
成することもできる。
【００９３】
　本発明のもう１つの好ましい実施態様において、本発明による塗料は、透明クリヤラッ
カーとしてプラスチック基体、殊に自動車内または自動車上のプラスチック構成部品を被
覆するために使用される。前記のプラスチック構成部品は、有利には同様に多工程塗装法
で被覆され、この場合には、場合により予め被覆されたか、または後続の塗膜の良好な付
着のために予め処理された基体上に（例えば、基体の火炎処理、コロナ処理またはプラズ
マ処理）最初に顔料が含有された下塗り塗料層を塗布し、その後に１つの層を本発明によ
る塗料で塗布する。
【００９４】
　最後に、本発明による塗料は、透明クリヤラッカーとして透明なプラスチック基体を被
覆するために使用される。この場合、この塗料は、量および種類の点でプラスチック基体
の有効なＵＶ保護の能力が出せるように設計されているＵＶ吸収剤を含む。また、ここで
、得られた塗膜は、耐引掻性と、殊に引掻の負荷後の高い光沢保留性との卓越した組合せ
を示す。更に、本発明により得られた塗膜は、良好な耐酸性および焼付けにおける僅かな
黄変を有する。最後に、本発明による塗膜および塗膜系、特にクリヤラッカー塗膜は、応
力の亀裂が発生することなしに、４０μｍを上廻る層厚で形成することもできる。このよ
うに被覆された透明なプラスチック基体は、特に自動車産業におけるガラス成分の代用品
に使用され、この場合このプラスチック基体は、有利にポリメチルメタクリレートまたは
ポリカーボネートからなる。
【実施例】
【００９５】
　例
　ブロック化されていないヒドロキシル基を有するポリ（メタ）アクリレート樹脂Ａ’１
の製造
　温度計、馬蹄形攪拌機、２個の滴下漏斗および還流冷却器を装備した、油循環サーモス
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タットにより加熱可能な二重壁の４　ｌの特殊鋼製タンク中に、重合のために溶剤を予め
装入する。滴下漏斗の１つにモノマー混合物を予め装入し、第２の滴下漏斗に、適当な開
始剤（一般に、過酸化物）を含有する開始剤溶液を予め装入する。初期装入量を１４０℃
の重合温度に加熱する。重合温度の達成後、最初に開始剤の供給を開始する。開始剤の供
給の開始から１５分後に、モノマーの供給（期間２４０分）を開始する。開始剤の供給は
、この供給がモノマーの供給の終結後にさらになお３０分間継続されるように調節される
。開始剤の供給の終結後に、この混合物は、１４０℃でさらに２時間攪拌され、引続き室
温に冷却される。引続き、この反応混合物を溶剤で第２表中に記載された固体含量に調節
する。
【００９６】
【表１】

【００９７】

【表２】

【００９８】
　ブロック化されたヒドロキシル基を有するポリ（メタ）アクリレート樹脂Ａ１の製造
　還流冷却器および温度計を装備した鋼製反応器中に、ヒドロキシル基含有ポリアクリレ
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ート（Ａ’１）５５部、ソルベントナフサ４．６部および氷酢酸０．２部を予め装入する
。窒素ブランケット下で攪拌しながら室温で徐々に滴下漏斗を介してトリメチルオルトア
セテート４０．２部を供給する。供給の終結後、反応温度を５０～６０℃に上昇させ、か
つ維持する。反応は、約７時間後に終結する。澄明な溶液が生じる。最終製品をＩＲ分光
分析法によりＯＨ官能基が完全にブロック化されているかどうかについて検査する。
【００９９】
　ブロック化されたヒドロキシル基（ＦＫ）を有するポリアクリレート（Ａ１）の固体、
１２０℃で１時間：約３９％。
【０１００】
　ｃ＝４０モル％のイソシアネート基のシラン化度、１００モル％のエトキシシラン基の
割合および残りのイソシアネート基の完全なブロック化を有する硬化剤（Ｂ１）の製造
　還流冷却器および温度計を装備した鋼製反応器中に、三量体化されたヘキサメチレンジ
イソシアネート２８．８部（ＨＤＩ）（ＢＡＳＦ　ＳＥ社のＢａｓｏｎａｔ　ＨＩ　１０
０）、ブチルアセテート２５．１部および３，５－ジメチルピラゾール８．７部（ＤＭＰ
）を予め装入する。窒素ブランケット下で攪拌しながら約６５℃への温度上昇が観察され
る。引続き、反応温度を約５０～６０℃で約２時間維持する。この第１のブロック化段階
の後に、４．０４％の目標の残りのＮＣＯを、滴定により検査する。その後に、残りの遊
離イソシアネート基のシラン化を行なう。反応混合物を冷却する。付加的にブチルアセテ
ート１１．８部を供給する。引続き、滴下漏斗を介して、ビス－［３－（トリエトキシ－
シリル）プロピル］アミン２５．６部（Ｄｙｎａｓｙｌａｎ　１１２２，Ｄｅｇｕｓｓａ
社，Ｒｈｅｉｎｆｅｌｄｅｎ）を滴加する。この場合、温度は、６０℃を上廻らないこと
に注意すべきである。反応混合物を５０～６０℃で２時間攪拌する。澄明な溶液が生じる
。遊離ＮＣＯがもはや存在しないことを滴定により検査する。
【０１０１】
　固体（ＦＫ）理論値：６３％；クリヤラッカーを焼き付けた際にＤＭＰが脱ブロック化
する場合の溶液に対するＮＣＯ含量：３．８０％。
【０１０２】
　ｃ＝４０モル％のイソシアネート基のシラン化度、９５モル％のエトキシシラン基およ
び５モル％のメトキシシラン基の割合ならびに残りのイソシアネート基の完全なブロック
化を有する硬化剤（Ｂ２）の製造
　還流冷却器および温度計を装備した鋼製反応器中に、三量体化されたヘキサメチレンジ
イソシアネート２９．４部（ＨＤＩ）（ＢＡＳＦ　ＳＥ社のＢａｓｏｎａｔ　ＨＩ　１０
０）、ブチルアセテート２５．６部および３，５－ジメチルピラゾール８．９部（ＤＭＰ
）を予め装入する。窒素ブランケット下で攪拌しながら約６５℃への温度上昇が観察され
る。引続き、反応温度を約５０～６０℃で約２時間維持する。この第１のブロック化段階
の後に、４．０４％の目標の残りのＮＣＯを、滴定により検査する。その後に、残りの遊
離イソシアネート基のシラン化を行なう。反応混合物を冷却する。引続き、ビス－［３－
（トリエトキシシリル）プロピル］アミン２２．９部（Ｄｙｎａｓｙｌａｎ　１１２２，
Ｄｅｇｕｓｓａ社，Ｒｈｅｉｎｆｅｌｄｅｎ）およびブチルアセテート１１．４部中のト
リメトキシプロピルシリルアミン１．８部（Ｄｙｎａｓｉｌａｎ　１１８９，Ｅｖｏｎｉ
ｋ社）からなる混合物を滴下漏斗を介して滴加する。この場合、温度は、６０℃を上廻ら
ないことに注意すべきである。反応混合物を５０～６０℃で２時間攪拌する。澄明な溶液
が生じる。遊離ＮＣＯがもはや存在しないことを滴定により検査する。
【０１０３】
　固体（ＦＫ）理論値：６３％；クリヤラッカーを焼き付けた際にＤＭＰが脱ブロック化
する場合の溶液に対するＮＣＯ含量：３．８０％。
【０１０４】
　ｃ＝４０モル％のイソシアネート基のシラン化度、１００モル％のメトキシシラン基の
割合ならびに残りのイソシアネート基の完全なブロック化を有する本発明によらない硬化
剤（Ｂ３）の製造
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　還流冷却器および温度計を装備した鋼製反応器中に、三量体化されたヘキサメチレンジ
イソシアネート３１．２部（ＨＤＩ）（ＢＡＳＦ　ＳＥ社のＢａｓｏｎａｔ　ＨＩ　１０
０）、ブチルアセテート２７．３部および３，５－ジメチルピラゾール９．４部（ＤＭＰ
）を予め装入する。窒素ブランケット下で攪拌しながら約６５℃への温度上昇が観察され
る。引続き、反応温度を約５０～６０℃で約２時間維持する。この第１のブロック化段階
の後に、４．０４％の目標の残りのＮＣＯを、滴定により検査する。その後に、残りの遊
離イソシアネート基のシラン化を行なう。反応混合物を冷却する。引続き、滴下漏斗を介
して、ブチルアセテート９．７部中のビス－［３－（トリメトキシシリル）プロピル］ア
ミン２２．４部（Ｄｙｎａｓｙｌａｎ　１１２４，Ｄｅｇｕｓｓａ社，Ｒｈｅｉｎｆｅｌ
ｄｅｎ）を滴加する。この場合、温度は、６０℃を上廻らないことに注意すべきである。
反応混合物を５０～６０℃で２時間攪拌する。澄明な溶液が生じる。遊離ＮＣＯがもはや
存在しないことを滴定により検査する。
【０１０５】
　固体（ＦＫ）理論値：６３％；クリヤラッカーを焼き付けた際にＤＭＰが脱ブロック化
する場合の溶液に対するＮＣＯ含量：４．１０％。
【０１０６】
　実施例１～２ならびに比較例Ｖ１～Ｖ４の塗料の製造、および実施例１～２ならびに比
較例Ｖ１～Ｖ４の塗膜の形成
　第３表中に記載された成分から、本発明による実施例１～２および比較例Ｖ１～Ｖ４の
クリヤラッカーは、第３表中に記載された成分を合わせ、均一な混合物が生じるまで攪拌
することによって製造される。
【０１０７】
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【表３】

【０１０８】
　第３表についての説明：
1)ブロック化されたヒドロキシル基を有する上記のポリアクリレートＡ１
2)ブロック化されていないヒドロキシル基を有する上記のポリアクリレートＡ’１
3)Ｄｙｎｏａｄｄ　Ｆ１＝Ｈｅｒｔｆｅｌｄｅｒ　ＧｍｂＨ社、Ｂｉｅｌｅｆｅｌｄ在、
の市販の多官能性の表面活性添加剤
4)Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）３８４＝Ｃｉｂａ社のベンズトリアゾールをベースとする
市販の光安定剤
5)Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）２９２＝Ｃｉｂａ社の立体障害アミンをベースとする市販
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6)活性剤＝ブチルアセテート８０部とキシレン２０部とからなる混合物中の１％のジブチ
ル錫ジラウレート溶液
7)Ｄｙｎａｐｏｌ（登録商標）１２０３＝Ｅｖｏｎｉｋ社の市販の触媒
8)シラン基およびブロック化されたイソシアネート基を有する上記の硬化剤Ｂ１
9)シラン基およびブロック化されたイソシアネート基を有する上記の硬化剤Ｂ２
10)シラン基およびブロック化されたイソシアネート基を有する上記の硬化剤Ｂ３
【０１０９】
　こうして得られた、実施例１～２ならびに比較例Ｖ１～Ｖ４の塗料の４０℃で貯蔵後の
貯蔵安定性を、最初に出発粘度およびその後に４０℃で７、１４、２１、２８および３５
日間の貯蔵後の粘度を測定することにより、測定し、この場合粘度は、２３℃でＤＩＮ４
カップからの流出時間として測定される。結果は、第４表中に記載されている。
【０１１０】
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【表４】

【０１１１】
　塗料の性質は、塗料を２．５バールで３つの噴霧通路でＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　
ＡＧ社の市販の一体色のブラック水性下塗り塗料上に空気圧で塗布した後に検査された。
この下塗り塗料は、先に、ＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧ社の市販の焼き付けられた
電着塗膜およびＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧ社の市販の焼き付けられたプライマー
で被覆された、Ｃｈｅｍｅｔａｌｌ社の市販の燐酸被膜化された鋼製パネル上に塗布され
た。その後に、それぞれ生じる塗膜を室温で５分間フラッシュし、引続き１４０℃で２２
分間焼き付けた。
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【０１１２】
　表面の光沢をＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ社の光沢計（型：Ｍｉｃｒｏ　Ｈａｚｅ　Ｐｌｕ
ｓ）で測定する。生じる塗膜の表面の耐引掻性をクロックメーター試験（９μｍのサンド
ペーパー（３Ｍ　２８１　Ｑ　ｗｅｔｏｒｄｒｙ　ＴＭ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ＴＭ）
により１０回の二重の擦りおよび９Ｎの擦過力でＥＮ　ＩＳＯ　１０５－Ｘ１２に準拠し
て）により測定し、引続き市販の光沢計を用いて２０°で残りの光沢を測定した。結果は
、第５表中に記載されている。
【０１１３】
【表５】
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