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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）ガラス転移温度－１５～６０℃で且つ水酸基価３０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲
内にあるアクリル樹脂及びガラス転移温度－２０～５０℃で且つ水酸基価２０～１００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇの範囲内にあるポリエステル樹脂のうちの少なくとも１種の水酸基含有皮膜
形成性樹脂、（Ｂ）ビスフェノール型エポキシ樹脂、（Ｃ）硬化剤、（Ｄ）２級または３
級のアミノ基を有するアクリル樹脂である付着付与樹脂及び（Ｅ）防錆顔料を含有する塗
料組成物であって、該樹脂（Ａ）、該樹脂（Ｂ）及び該硬化剤（Ｃ）の合計固形分１００
質量部に基づいて、樹脂（Ａ）が５～９０質量部、樹脂（Ｂ）が５～９０質量部、硬化剤
（Ｃ）が５～４５質量部の範囲内であることを特徴とする防錆塗料組成物。
【請求項２】
樹脂（Ｂ）が、軟質有機成分で変性されたビスフェノール型エポキシ樹脂であり、該軟質
有機成分が、炭素数４～３６の脂肪族多塩基酸、ガラス転移温度が－１５～５０℃のアク
リル樹脂及びガラス転移温度が－２０～５０℃のポリエステル樹脂のうちの少なくとも１
種である請求項１記載の防錆塗料組成物。
【請求項３】
炭素数４～３６の脂肪族多塩基酸がダイマー酸である請求項２記載の防錆塗料組成物。
【請求項４】
硬化剤（Ｃ）が、アミノ樹脂及びブロック化されていてもよいポリイソシアネート化合物
のうちの少なくとも１種の架橋剤である請求項１～３のいずれか一項に記載の防錆塗料組
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成物。
【請求項５】
防錆顔料（Ｅ）が、非クロム系防錆顔料である請求項１～４のいずれか一項に記載の防錆
塗料組成物。
【請求項６】
防錆顔料（Ｅ）が、（１）五酸化バナジウム、バナジン酸カルシウム及びメタバナジン酸
アンモニウムのうちの少なくとも１種のバナジウム化合物、（２）金属珪酸塩及びシリカ
微粒子のうちの少なくとも１種の珪素含有化合物及び（３）リン酸系金属塩を含有するも
のであることを特徴とする請求項５記載の防錆塗料組成物。
【請求項７】
表面に化成処理が施されていてもよい金属板の片面又は両面上に、請求項１～６のいずれ
か一項に記載の塗料組成物に基く硬化塗膜が形成されてなることを特徴とする塗装金属板
。
【請求項８】
表面に化成処理が施されていてもよい金属板の片面又は両面上に、請求項１～６のいずれ
か一項に記載の塗料組成物に基く硬化塗膜が形成され、該硬化塗膜の少なくとも片面上に
、上塗り塗膜が形成されてなる複層塗膜を有することを特徴とする塗装金属板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐食性に優れた塗料組成物およびそれを用いた塗装金属板に関し、さらに詳
しくは、非クロム系塗料組成物の場合においても、塗装金属板における平面部の耐食性の
みならず、加工部や端面部の耐食性の向上に効果的な塗料組成物およびそれを用いた塗装
金属板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、コイルコーティングなどによって塗装されたプレコート鋼板などのプレコート金
属板は、建築物の屋根、壁、シャッター、ガレージなどの建築資材、各種家電製品、配電
盤、冷凍ショーケース、鋼製家具及び厨房器具などの住宅関連商品として幅広く使用され
ている。
【０００３】
　プレコート金属板からこれらの住宅関連商品を製造するには、通常、プレコート鋼板を
切断しプレス成型し接合される。したがって、これらの住宅関連商品 には、切断面であ
る金属露出部やプレス加工によるワレ発生部が存在することが多い。上記金属露出部やワ
レ発生部は、他の部分に比べて耐食性が低下しやすいので耐食性の向上のため、プレコー
ト鋼板の下塗塗膜中にクロム系の防錆顔料を含ませることが一般的に行われてきた。
【０００４】
　しかしながら、クロム系の防錆顔料は、防錆性に優れた６価クロムを含有していたり生
成したりし、この６価クロムは人体への健康面、環境保護の観点から使用が制限されてき
ている。
【０００５】
　これまで、非クロム系の防錆顔料としては、燐酸亜鉛、トリポリ燐酸アルミニウム、モ
リブデン酸亜鉛など数多くのものが市場に出ており、非クロム系顔料を組合せたプライマ
ーとして、種々のものが提案されている。例えば、特許文献１には、エポキシ樹脂とフェ
ノール樹脂のビヒクル成分に、防錆顔料として、珪酸カルシウムとバナジン酸リンとの組
合せや、炭酸カルシウムと珪酸カルシウムとリン酸アルミニウムとバナジン酸リンとの組
合せの防錆顔料を配合した塗料が記載されている。また、特許文献２には、ポリエステル
に、防錆顔料として、第２リン酸マグネシウムと酸化マンガン・酸化バナジウム焼成物と
の組合せや、リン酸カルシウムと酸化バナジウムとの焼成物を配合した塗料が記載されて
いる。しかしながら、特許文献１及び２に記載された塗料から形成された塗膜は、クロム
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系顔料を使用した塗料に比べ、耐食性に劣るものであり、特に加工部及び端面部における
耐食性が不十分である。また、耐アルカリ性や耐酸性などの耐薬品性が劣ることが多い。
また、防錆顔料を多量に使用すると耐水性が劣ることが多く、プレコート金属板製造にお
いてクロム系の防錆顔料を代替えするまでには至っていない。
【０００６】
　また、特許文献３には、水酸基又はエポキシ基を含有する有機樹脂と硬化剤からなるビ
ヒクル成分に、吸油量が３０～２００ｍｌ／１００ｇ、細孔容積が０．０５～１．２ｍｌ
／ｇであるシリカ微粒子を含有する塗料であって、かつ該塗料から形成される硬化塗膜の
ガラス転移温度が４０～１２５℃の範囲内である塗料組成物が記載されている。しかしな
がら、特許文献３に記載された塗料から形成された塗膜は、かなりの耐食性を示すが、ク
ロム系顔料を使用した塗料に比べ、いまだ耐食性及び耐薬品性に劣るものであり、特に端
面部における耐食性が不十分である。
【０００７】
【特許文献１】特開平１１－６１００１号公報
【特許文献２】特開２０００－１９９０７８号公報
【特許文献３】特開２０００－１２９１６３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、非クロム系防錆塗料組成物の場合であっても、塗装金属板などにおけ
る一般部の耐食性のみならず、加工部や端面部の耐食性に優れた塗膜を形成できる防錆塗
料組成物およびそれを用いた塗装金属板を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　そこで、本発明者らは、従来の上記問題点を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、脂肪族
多塩基酸及びアクリル樹脂で変性されたビスフェノール型エポキシ樹脂、架橋剤及び防錆
顔料を含有する塗料組成物によって、平面部の耐食性のみならず、塗装金属板などにおけ
る加工部や端面部の耐食性に優れた塗膜を形成できることを見出し本発明を完成するに至
った。
【００１０】
　すなわち本発明は、「１．（Ａ）ガラス転移温度－１５～６０℃で且つ水酸基価３０～
２５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内にあるアクリル樹脂及びガラス転移温度－２０～５０℃で
且つ水酸基価２０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内にあるポリエステル樹脂のうちの少な
くとも１種の水酸基含有皮膜形成性樹脂、（Ｂ）ビスフェノール型エポキシ樹脂、（Ｃ）
硬化剤、（Ｄ）２級または３級のアミノ基を有するアクリル樹脂である付着付与樹脂及び
（Ｅ）防錆顔料を含有する塗料組成物であって、該樹脂（Ａ）、該樹脂（Ｂ）及び該硬化
剤（Ｃ）の合計固形分１００質量部に基づいて、樹脂（Ａ）が５～９０質量部、樹脂（Ｂ
）が５～９０質量部、硬化剤（Ｃ）が５～４５質量部の範囲内であることを特徴とする防
錆塗料組成物、
　２．樹脂（Ｂ）が、軟質有機成分で変性されたビスフェノール型エポキシ樹脂であり、
該軟質有機成分が、炭素数４～３６の脂肪族多塩基酸、ガラス転移温度が－１５～５０℃
のアクリル樹脂及びガラス転移温度が－２０～５０℃のポリエステル樹脂のうちの少なく
とも１種である上記項１記載の防錆塗料組成物、
　３．炭素数４～３６の脂肪族多塩基酸がダイマー酸である上記項２記載の防錆塗料組成
物、
　４．硬化剤（Ｃ）が、アミノ樹脂及びブロック化されていてもよいポリイソシアネート
化合物のうちの少なくとも１種の架橋剤である上記項１～３のいずれか一項に記載の防錆
塗料組成物、
　５．防錆顔料（Ｅ）が、非クロム系防錆顔料である上記項１～４のいずれか一項に記載
の防錆塗料組成物、
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　６．防錆顔料（Ｅ）が、（１）五酸化バナジウム、バナジン酸カルシウム及びメタバナ
ジン酸アンモニウムのうちの少なくとも１種のバナジウム化合物、（２）金属珪酸塩及び
シリカ微粒子のうちの少なくとも１種の珪素含有化合物及び（３）リン酸系金属塩を含有
するものであることを特徴とする上記項１～５のいずれか一項に記載の防錆塗料組成物、
　７．表面に化成処理が施されていてもよい金属板の片面又は両面上に、上記項１～６の
いずれか一項に記載の塗料組成物に基く硬化塗膜が形成されてなることを特徴とする塗装
金属板、
　８．表面に化成処理が施されていてもよい金属板の片面又は両面上に、上記項１～６の
いずれか一項に記載の塗料組成物に基く硬化塗膜が形成され、該硬化塗膜の少なくとも片
面上に、上塗り塗膜が形成されてなる複層塗膜を有することを特徴とする塗装金属板」に
関するものである。
【００１１】
　また、本発明の実施態様として、
「Ａ．珪素含有化合物（２）が、カルシウム、マグネシウム、亜鉛から選ばれる金属の金
属珪酸塩である前記項６に記載の防錆塗料組成物、
　Ｂ．防錆顔料（Ｅ）が、（１）五酸化バナジウム、バナジン酸カルシウム及びメタバナ
ジン酸アンモニウムのうちの少なくとも１種のバナジウム化合物、（２）金属珪酸塩及び
シリカ微粒子のうちの少なくとも１種の珪素含有化合物及び（３）リン酸系金属塩を含有
するものであって、該樹脂（Ａ）及び該架橋剤（Ｂ）の合計固形分１００質量部に対して
、
　該バナジウム化合物（１）の量が３～５０質量部、
　該珪素含有化合物（２）の量が３～５０質量部、及び
　該リン酸系金属塩（３）の量が３～５０質量部
であり、かつ上記化合物（１）、化合物（２）及び塩（３）の合計量が１０～１５０質量
部であることを特徴とする前記項６記載の防錆塗料組成物、
　Ｃ．さらに、ニ酸化チタン顔料及び体質顔料のうちの少なくとも１種の顔料成分を含有
する前記項１に記載の塗料組成物、
　Ｄ．さらに、紫外線吸収剤及び紫外線安定剤のうちの少なくとも１種を含有する前記項
１に記載の塗料組成物。」が挙げられる。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の塗料組成物は、クロム系の防錆顔料を含まない場合においても、平面部の耐食
性に優れるのみならず、これまで非クロム系防錆塗料では達成が困難であった塗装金属板
などにおける加工部や端面部の耐食性に優れた塗膜を形成できるという効果を発揮する。
【００１３】
　本発明の塗料組成物に基く硬化塗膜が形成された塗装金属板は、平面部、加工部や端面
部の耐食性に優れるものであり、クロム系の防錆顔料を含まない場合においても、ストロ
ンチウムクロメートなど、従来のクロメート系防錆顔料を使用した塗料に基く硬化塗膜が
形成された塗装金属板と同等以上の耐食性を有するものである。
【００１４】
　本発明の塗料組成物に基く硬化塗膜が形成され、該硬化塗膜上に上塗塗膜が形成されて
なる塗装金属板は、平面部、加工部や端面部の耐食性に優れるものである。被塗物となる
金属板として、亜鉛メッキ鋼板、アルミニウム－亜鉛合金メッキ鋼板などの亜鉛合金メッ
キ鋼板を使用した場合、本発明塗料組成物を塗装することによって、平面部のみならず、
端面部、加工部においても優れた耐食性を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の塗料組成物は、水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）、ビスフェノール型エポキシ
樹脂（Ｂ）、硬化剤（Ｃ）、付着付与樹脂（Ｄ）及び防錆顔料（Ｅ）を含有する塗料組成
物である。
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【００１６】
　水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）
　本発明塗料組成物における水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）は、アクリル樹脂及びポリ
エステル樹脂のうちの少なくとも１種の水酸基含有皮膜形成性樹脂である。
【００１７】
　上記水酸基含有アクリル樹脂としては、その骨格に水酸基を有しているものが使用でき
、水酸基含有重合性不飽和モノマーおよびこのモノマーと共重合可能な他のモノマーとを
共重合させることによって得られる。水酸基含有重合性不飽和モノマーとしては、２－ヒ
ドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－又は３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリ
レート、ヒドロキシエチルビニルエーテル、ω－ヒドロキシブチルビニルエーテル、ω－
ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【００１８】
　水酸基含有重合性不飽和モノマーと共重合可能なモノマーとしては、アクリル酸、メタ
クリル酸、イタコン酸、マレイン酸などのカルボキシル基含有重合性不飽和モノマー；メ
チル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレー
ト、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘ
キシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレートなどのアクリル酸もしくは
メタクリル酸のアルキルエステル；エチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテルなどの
アルキルビニルエーテル；スチレン、ビニルトルエン、酢酸ビニル、アクリロニトリルな
どが挙げられる。
【００１９】
　なお、本明細書において、「（メタ）アクリレート」は「アクリレート又はメタアクリ
レート」を意味する。
【００２０】
　上記水酸基含有アクリル樹脂には、ポリイソシアネート化合物を用いて変性したウレタ
ン変性アクリル樹脂などの変性アクリル樹脂も包含される。変性に用いられるポリイソシ
アネート化合物としては、例えば、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、キシリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、４，４´－ジフ
ェニルメタンジイソシアネート、４，４´－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネー
ト）、２，４，６－トリイソシアナトトルエンなどが挙げられる。
【００２１】
　水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）として使用することができる上記水酸基含有アクリル
樹脂は、ガラス転移温度が、－１５℃～６０℃、好ましくは－１０～４０℃の範囲内にあ
り、水酸基価が、３０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ樹脂、好ましくは５０～１５０ｍｇＫＯＨ
／ｇ樹脂である。また上記水酸基含有アクリル樹脂は、数平均分子量約２，０００～５０
，０００であることが好ましく、３，０００～３０，０００であることがさらに好適であ
る。
本明細書において、樹脂のガラス転移温度は、走査型示差熱分析（ＤＳＣ）によって測定
されたものである。また、本明細書において、樹脂の平均分子量は、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフで測定したクロマトグラムから標準ポリスチレンの分子量を基準にして
算出した値である。ゲルパーミエーションクロマトグラフは、「ＨＬＣ８１２０ＧＰＣ」
（東ソー社製）を使用した。カラムとしては、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－４０００ＨＸＬ」、
「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－３０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－２５００ＨＸＬ」、「Ｔ
ＳＫｇｅｌ　Ｇ－２０００ＨＸＬ」（いずれも東ソー（株）社製、商品名）の４本を用い
、移動相；テトラヒドロフラン、測定温度；４０℃、流速；１ｃｃ／分、検出器；ＲＩの
条件で行ったものである。
【００２２】
　水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）として使用することができる水酸基含有ポリエステル
樹脂は、分子中に水酸基を有するポリエステル樹脂であり、オイルフリーポリエステル樹
脂、油変性アルキド樹脂、また、これらの樹脂の変性物、例えばウレタン変性ポリエステ
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ル樹脂、ウレタン変性アルキド樹脂などが挙げられる。
【００２３】
　上記オイルフリーポリエステル樹脂は、多塩基酸成分と多価アルコール成分とのエステ
ル化物からなるものである。多塩基酸成分としては、例えば無水フタル酸、イソフタル酸
、テレフタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、コハク酸、フ
マル酸、アジピン酸、セバシン酸、無水マレイン酸などから選ばれる１種以上の二塩基酸
及びこれらの酸の低級アルキルエステル化物が主として用いられ、必要に応じて安息香酸
、クロトン酸、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸などの一塩基酸、無水トリメリット酸、メチルシ
クロヘキセントリカルボン酸、無水ピロメリット酸などの３価以上の多塩基酸などが併用
される。多価アルコール成分としては、例えば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、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、３－メ
チルペンタンジオール、１，４－ヘキサンジオール、１，６－ヘキサンジオールなどの二
価アルコールが主に用いられ、さらに必要に応じてグリセリン、トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトールなどの３価以上の多価アルコールを併用
することができる。これらの多価アルコールは単独で、あるいは２種以上を混合して使用
することができる。両成分のエステル化又はエステル交換反応は、それ自体既知の方法に
よって行うことができる。酸成分としては、イソフタル酸、テレフタル酸、及びこれらの
酸の低級アルキルエステル化物が特に好ましい。
【００２４】
　アルキド樹脂は、上記オイルフリーポリエステル樹脂の酸成分及びアルコール成分に加
えて、油脂肪酸をそれ自体既知の方法で反応せしめたものであって、油脂肪酸としては、
例えばヤシ油脂肪酸、大豆油脂肪酸、アマニ油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸、トール油脂
肪酸、脱水ヒマシ油脂肪酸、キリ油脂肪酸などを挙げることができる。アルキド樹脂の油
長は３０％以下、特に５～２０％程度のものが好ましい。
【００２５】
　ウレタン変性ポリエステル樹脂としては、上記オイルフリーポリエステル樹脂、又は上
記オイルフリーポリエステル樹脂の製造の際に用いられる酸成分及びアルコール成分を反
応させて得られる低分子量のオイルフリーポリエステル樹脂を、ポリイソシアネート化合
物とそれ自体既知の方法で反応せしめたものが挙げられる。また、ウレタン変性アルキド
樹脂は、上記アルキド樹脂、又は上記アルキド樹脂製造の際に用いられる各成分を反応さ
せて得られる低分子量のアルキド樹脂を、ポリイソシアネート化合物とそれ自体既知の方
法で反応せしめたものが包含される。ウレタン変性ポリエステル樹脂及びウレタン変性ア
ルキド樹脂を製造する際に使用しうるポリイソシアネート化合物としては、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、キシリレンジイソシアネート、トリ
レンジイソシアネート、４，４´－ジフェニルメタンジイソシアネート、４，４´－メチ
レンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、２，４，６－トリイソシアナトトルエンな
どが挙げられる。上記のウレタン変性樹脂は、一般に、ウレタン変性樹脂を形成するポリ
イソシアネート化合物の量がウレタン変性樹脂に対して３０重量％以下の量となる変性度
合のものを好適に使用することができる。
【００２６】
　以上に述べたポリエステル樹脂のうち、特に好適なものとしては、オイルフリーポリエ
ステル樹脂が挙げられる。
【００２７】
　水酸基含有被膜形成性樹脂（Ａ）として使用することができる上記水酸基含有ポリエス
テル樹脂は、ガラス転移温度が－２０℃～５０℃、好ましくは－１０～４０℃、水酸基価
が２０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇ樹脂、好ましくは３０～８０ｍｇＫＯＨ／ｇ樹脂の範囲内
にあり、数平均分子量が約２，０００～３０，０００であることが好ましく、３，０００
～２０，０００であることがさらに好適である。
【００２８】
　水酸基含有被膜形成性樹脂（Ａ）は、上記ガラス転移温度及び水酸基価の範囲内とする
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ことによって、内部応力を下げながら強靭な架橋構造の形成ができるため、得られる塗膜
の高い防錆力の発揮に寄与しているものと考えられる。
【００２９】
　ビスフェノール型エポキシ樹脂（Ｂ）
　本発明塗料組成物におけるビスフェノール型エポキシ樹脂（Ｂ）は、１分子中にエポキ
シ基を１個以上、好ましくは２個以上有するビスフェノール型エポキシ樹脂であり、例え
ばエピクロルヒドリンとビスフェノールとを、必要に応じてアルカリ触媒などの触媒の存
在下に高分子量まで縮合させてなる樹脂、エピクロルヒドリンとビスフェノールとを、必
要に応じてアルカリ触媒などの触媒の存在下に、縮合させて低分子量のエポキシ樹脂とし
、この低分子量エポキシ樹脂とビスフェノールとを重付加反応させることにより得られた
樹脂のいずれであってもよい。
【００３０】
　また、ビスフェノール型エポキシ樹脂（Ｂ）は、上記ビスフェノール型エポキシ樹脂と
ポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリアミドアミン、ポリカルボン酸、ポリイソシ
アネート化合物、エポキシ基と反応性を有する基を含有するポリエステル樹脂、エポキシ
基と反応性を有する基を含有するアクリル樹脂などとを一部反応させたものや、ε－カプ
ロラクトン、アクリルモノマーなどをグラフト重合させた、いわゆる変性エポキシ樹脂の
いずれであってもよい。
【００３１】
　上記ビスフェノール型エポキシ樹脂（Ｂ）（「変性エポキシ樹脂」も包含する）は、通
常、数平均分子量が３５０～５０００、好ましくは４００～４０００であり、エポキシ基
含有量が０．５～１５．４ミリモル／ｇ、好ましくは０．８～１０ミリモル／ｇのもので
あることが好適である。
【００３２】
　上記ビスフェノールとしては、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン［ビスフェノー
ルＦ］、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［ビスフェノールＡ］、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
ブタン［ビスフェノールＢ］、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１，１－イソブタン、
ビス（４－ヒドロキシ－ｔｅｒｔ－ブチル－フェニル）－２，２－プロパン、ビス（２－
ヒドロキシ－ｔｅｒｔ－ブチル－フェニル）－２－ヒドロキシ－１，３－オキシ－プロパ
ン、ｐ－（４－ヒドロキシフェニル）フェノール、オキシビス（４－ヒドロキシフェニル
）、スルホニルビス（４－ヒドロキシフェニル）、４，４´－ジヒドロキシベンゾフェノ
ン、ビス（２－ヒドロキシナフチル）メタンなどを挙げることができ、なかでもビスフェ
ノールＡ、ビスフェノールＦが好適に使用される。上記ビスフェノール類は、１種で又は
２種以上の混合物として使用することができる。
【００３３】
　ビスフェノール型エポキシ樹脂の市販品としては、例えば、ジャパンエポキシレジン製
の、ｊＥＲ８２８、同８１２、同８１５、同８２０、同８３４、同１００１、同１００４
、同１００７、同１００９、同１０１０、同４００４Ｐ、同４００７Ｐ、同４２１０；旭
チバ社製の、アラルダイトＡＥＲ６０９９；及び三井化学（株）製の、エポミックＲ－３
０９などを挙げることができる。
【００３４】
　ビスフェノール型エポキシ樹脂（Ｂ）のうちの変性エポキシ樹脂としては、なかでも軟
質有機成分とビスフェノール型エポキシ樹脂とを反応させてなる変性樹脂（以下、「変性
樹脂（Ｂ１）」と略称することがある）を好適に使用することができる。
【００３５】
　上記軟質有機成分は、ビスフェノール型エポキシ樹脂と反応する官能基を有し、ビスフ
ェノール型エポキシ樹脂を可塑化できる有機成分であって、例えば、炭素数４～３６の脂
肪族多塩基酸、ガラス転移温度が－２０～５０℃のアクリル樹脂及びガラス転移温度が－
２０～５０℃のポリエステル樹脂のうちの少なくとも１種を好適に使用することができる
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。
【００３６】
　上記炭素数４～３６の脂肪族多塩基酸は、脂環式多塩基酸も包含する、炭素数４～３６
、好ましくは８～３６の飽和又は不飽和の脂肪族多塩基酸であって、例えば、ヘキサヒド
ロイソフタル酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、メチルヘキサヒド
ロフタル酸、メチルヘキサヒドロテレフタル酸、△１－テトラヒドロフタル酸、△２－テ
トラヒドロフタル酸、△３－テトラヒドロフタル酸、△４－テトラヒドロフタル酸、△１
－テトラヒドロイソフタル酸、△２－テトラヒドロイソフタル酸、△３－テトラヒドロイ
ソフタル酸、△４－テトラヒドロイソフタル酸、△１－テトラヒドロテレフタル酸、△２
－テトラヒドロテレフタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸、エンドメチレンテトラヒド
ロフタル酸、メチルエンドメチレンテトラヒドロフタル酸、ヘキサクロロエンドメチレン
テトラヒドロフタル酸等の脂環式ジカルボン酸及びその無水物；コハク酸、グルタル酸、
アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、ドデカンジカルボン酸、スベリ
ン酸、ピメリン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、ブラシリン酸、シトラコン酸、
クロロマレイン酸、ダイマー酸等の脂肪族ジカルボン酸及びその無水物；ヘキサヒドロト
リメリット酸等の３価以上の脂肪族多塩基酸；これらの酸のメチルエステル、エチルエス
テル等のごとき低級アルキルエステル等が挙げられる。
【００３７】
　変性樹脂（Ｂ１）の製造に軟質有機成分として用いることができるアクリル樹脂として
は、ビスフェノール型エポキシ樹脂のエポキシ基と反応する反応性基を有するアクリル樹
脂が挙げられる。該アクリル樹脂には、ウレタン変性アクリル樹脂などの変性アクリル樹
脂も包含される。該反応性基としては、例えば、カルボキシル基、アミノ基、水酸基など
を挙げることができ、アクリル樹脂としては、なかでもカルボキシル基を有するアクリル
樹脂が好適に用いられる。
【００３８】
　該カルボキシル基を有するアクリル樹脂は、カルボキシル基を有する重合性不飽和モノ
マー及びその他の重合性不飽和モノマーを既知の方法、例えば、溶液重合法、懸濁重合法
、塊状重合法により共重合して得られるものであり、なかでも溶液重合法によることが重
合の制御のし易さなどの面から好適である。上記その他の重合性不飽和モノマーは（メタ
）アクリル酸エステルを含有するものである。変性樹脂（Ｂ１）を構成する共重合モノマ
ー成分合計に基いて、（メタ）アクリル酸エステルの使用量が３０～９８質量％の範囲に
あることが好適である。
【００３９】
　上記カルボキシル基を有する重合性不飽和モノマーとしては、例えば、アクリル酸、メ
タクリル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などを挙げることがで
きる。
【００４０】
　上記その他の重合性不飽和モノマーとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）
アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ
）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ε－カプロラクトン変
性テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ε－カプロラクトン変性ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリプ
ロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピ
ル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－ブトキシプロピル（メタ）アクリレート
、フタル酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレートなどの水酸基含有重合性不飽和モ
ノマー；メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ
ｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ステ
アリル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレートなどのアルキル（メタ）
アクリレート；シクロヘキシル（メタ）アクリレートなどのシクロアルキル（メタ）アク
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リレート；ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート；ジメチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレートなどのジ
（アルキル）アミノアルキル（メタ）アクリレート；グリシジル（メタ）アクリレート、
メチルグリシジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル等のエポキシ基含有
重合性不飽和モノマー；スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエンなどのビニル芳
香族化合物；アクリロニトリル、メタクリルニトリル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル
、アクリルアミド、メタクリルアミド、メチロールアクリルアミド、メチロールメタクリ
ルアミド、ダイアセトンアクリルアミド、アクリロイルモルフォリン、Ｎ－ビニル－２－
ピロリドン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシラン、γ－メタアクリロキシプロピ
ルトリメトキシラン、塩化ビニル、プロピレン、エチレン、Ｃ４～Ｃ２０のα－オレフイ
ン等をを挙げることができる。これらは、１種で又は２種以上を組合せて使用することが
できる。
【００４１】
　なお、本明細書において、「（メタ）アクリレート」は「アクリレート又はメタアクリ
レート」を意味する。
【００４２】
　アクリル樹脂の数平均分子量はビスフェノール型エポキシ樹脂との相溶性や反応性等の
観点から、溶液重合により合成されるものである場合、２０００～４００００、特に３０
００～３００００の範囲内であるのが好ましい。
アクリル樹脂は、ビスフェノール型エポキシ樹脂との反応性、付着性の観点から、酸価が
、３～５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に５～４０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが好ましい。また、ア
クリル樹脂の水酸基価は、塗膜の硬化性、耐水性の点から１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ、
特に３０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが好ましい。さらに、アクリル樹脂のガラス転
移温度（Ｔｇ）は、得られる塗膜の加工性、硬度のバランスの面から－２０℃～５０℃、
好ましくは－２０℃～４０℃の範囲内にあることが好適である。
【００４３】
　変性樹脂（Ｂ１）の製造に軟質有機成分として用いることができるポリエステル樹脂と
しては、ビスフェノール型エポキシ樹脂のエポキシ基と反応する反応性基を有するポリエ
ステル樹脂が挙げられる。該ポリエステル樹脂には、オイルフリーポリエステル樹脂、油
変性ポリエステル樹脂のいずれも包含し、シリコン変性ポリエステル樹脂、ウレタン変性
ポリエステル樹脂など変性されたポリエステル樹脂であってもよい。該反応性基としては
、例えば、カルボキシル基、アミノ基、水酸基などを挙げることができ、ポリエステル樹
脂としては、なかでもカルボキシル基を有するポリエステル樹脂が好適に用いられる。
【００４４】
　上記ポリエステル樹脂のうち、オイルフリーポリエステル樹脂は、直接エステル化法、
エステル交換法、開環重合法などの公知の方法を用いて製造することができる。直接エス
テル化法の具体例としては、主に多塩基酸と多価アルコールとを重縮合する方法が挙げら
れる。多塩基酸としては無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、コハク酸、アジピ
ン酸、フマル酸、無水マレイン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル
酸などから選ばれた１種以上の二塩基酸；無水トリメリット酸、メチルシクロヘキセント
リカルボン酸、無水ピロメリット酸などの３価以上の多塩基酸などが用いられ、酸成分と
して、必要に応じて安息香酸、クロトン酸、ｐ－tert－ブチル安息香酸などの一塩基酸も
用いることができる。また、多価アルコール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、ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサン
ジオール、１，６－ヘキサンジオールなどの二価アルコールが主に用いられ、さらに必要
に応じてグリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリ
トールなどの３価以上の多価アルコールを併用することもできる。
【００４５】
　カルボキシル基含有ポリエステル樹脂の製造は、上記多塩基酸と多価アルコールとを水
酸基に対して酸基が過剰となる配合比にて公知の方法で行なうことができるし、また、水
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酸基含有ポリエステル樹脂の水酸基に無水トリメリット酸や無水フタル酸などの多塩基酸
を後付加反応させることによって行うこともできる。
【００４６】
　また、オイルフリーポリエステル樹脂は、多塩基酸の低級アルキルエステルと多価アル
コールとのエステル交換による縮重合によっても製造することができる。さらに、オイル
フリーポリエステル樹脂は、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトンなどのラクトン類
の開環重合によっても製造することができる。
【００４７】
　また、ポリエステル樹脂のうち、油変性ポリエステル樹脂は、上記オイルフリーポリエ
ステル樹脂に油脂肪酸を反応せしめたものであって、油脂肪酸としては例えばヤシ油脂肪
酸、大豆油脂肪酸、アマニ油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸、トール油脂肪酸、脱水ヒマシ
油脂肪酸、キリ油脂肪酸などがあげられ、ポリエステル樹脂と油脂肪酸との反応も公知の
方法で行なうことができ、その油長は、通常３０％以下が好ましい。
【００４８】
　ポリエステル樹脂の重量平均分子量は、ビスフェノール型エポキシ樹脂との相溶性や反
応性等の観点から、１０００～３００００、特に２０００～２００００の範囲内にあるこ
とが好適である。ポリエステル樹脂の酸価は、ビスフェノール型エポキシ樹脂との反応性
、付着性の観点から、３～１００ｍｇＫＯＨ／g、特に５～７０ｍｇＫＯＨ／gであるのが
好ましい。また、ポリエステル樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、得られる塗膜の加工性
、硬度のバランスの面から－２０℃～５０℃、好ましくは－２０℃～４０℃の範囲内にあ
ることが好適である。
【００４９】
　軟質有機成分とビスフェノール型エポキシ樹脂とを反応させて変性樹脂（Ｂ１）を製造
する方法は、特に限定されるものではない。軟質有機成分として、１種類又は２種類以上
を使用できる。例えば、２種類のものが使用されるとき、２種類の軟質有機成分とビスフ
ェノール型エポキシ樹脂とを同時に一括で反応させる方法、軟質有機成分１種とビスフェ
ノール型エポキシ樹脂とを反応させた後、残りの軟質有機成分を反応させる方法などを挙
げることができる。
【００５０】
　軟質有機成分とビスフェノール型エポキシ樹脂との反応は、例えば、これら各成分を溶
解できる溶媒中において、必要に応じて反応触媒の存在下で、通常、１００～１５０℃に
て１～５時間反応させることによって好適に行うことができる。
【００５１】
　上記反応触媒としては、例えば、テトラエチルアンモニウムブロマイド、テトラブチル
アンモニウムブロマイド、テトラエチルアンモニウムクロライド、テトラブチルフォスフ
ォニウムブロマイド、トリフェニルベンジルフォスフォニウムクロライド等の４級塩触媒
；トリエチルアミン、トリブチルアミン等のアミン類等を挙げることができる。
【００５２】
　上記反応において、軟質有機成分の反応性基がカルボキシル基である場合には、（ビス
フェノール型エポキシ樹脂中のエポキシ基）／（軟質有機成分中のカルボキシル基）の当
量比が、１０／１～１／１、好ましくは５／１～２／１の範囲内にあることが好適である
。アクリル樹脂が、変性樹脂（Ｂ１）の合成反応において、カルボキシル基以外のエポキ
シ基と反応する反応性基を有する場合、各反応性基の割合は、上記式において、「軟質有
機成分中のカルボキシル基」を「カルボキシル基以外のエポキシ基と反応する反応性基」
に置換した式の範囲内にあることが好適である。
【００５３】
　変性樹脂（Ｂ１）を製造する際の、軟質有機成分とビスフェノール型エポキシ樹脂の配
合割合は、これら両者の合計１００質量部を基準として下記の範囲内であることが好適で
ある。
軟質有機成分：１～５０質量部、好ましくは５～４０質量部、
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ビスフェノール型エポキシ樹脂：５０～９９質量部、好ましくは６０～９５質量部。
【００５４】
　また、変性樹脂（Ｂ１）を製造する際に、軟質有機成分として、脂肪族多塩基酸と軟質
樹脂成分（アクリル樹脂及び／又はポリエステル樹脂）を併用する場合、変性樹脂（Ｂ１
）を製造する際の、脂肪族多塩基酸と軟質樹脂成分とビスフェノール型エポキシ樹脂の配
合割合は、これらの合計１００質量部を基準として、下記の範囲内であることが好適であ
る。
脂肪族多塩基酸：０．５～３０質量部、好ましくは２～２５質量部
軟質樹脂成分：０．５～４９質量部、好ましくは３～３８質量部
ビスフェノール型エポキシ樹脂：５０～９９質量部、好ましくは６０～９５質量部。
【００５５】
　さらに、変性樹脂（Ｂ１）は、軟質有機成分及びビスフェノール型エポキシ樹脂を反応
させた後、エポキシ基が残存する場合、エポキシ基を封鎖するため、安息香酸、サリチル
酸或いは２級アミン化合物などの封鎖剤を反応させたものであってもよい。また、場合に
よっては、封鎖剤を、軟質有機成とビスフェノール型エポキシ樹脂の反応時に反応させる
こともできる。
【００５６】
　硬化剤（Ｃ）
　硬化剤（Ｃ）は、前記水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）及びビスフェノール型エポキシ
樹脂（Ｂ）と反応し、硬化塗膜を形成するものであり、加熱などにより樹脂（Ａ）及び樹
脂（Ｂ）と反応して硬化させることができるものであれば特に制限なく使用することがで
きる。硬化剤（Ｃ）としては、なかでもアミノ樹脂、フェノール樹脂及びブロック化され
ていてもよいポリイソシアネート化合物が好適である。これらの硬化剤は、１種で又は２
種以上組合せて使用することができる。
【００５７】
　上記アミノ樹脂としては、メラミン、尿素、ベンゾグアナミン、アセトグラナミン、ス
テログタナミン、スピログアナミン、ジシアンジアミド等のアミノ成分とアルデヒドとの
反応によって得られるメチロール化アミノ樹脂が挙げられる。上記反応に用いられるアル
デヒドとしては、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンツ
アルデヒド等が挙げられる。また、上記メチロール化アミノ樹脂を適当なアルコールによ
ってエーテル化したものもアミノ樹脂として使用できる。エーテル化に用いられるアルコ
ールの例としてはメチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソ
プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、２－エチルブタノ
ール、２－エチルヘキサノールなどが挙げられる。
【００５８】
　上記硬化剤として使用できるフェノール樹脂としては、フェノール成分とホルムアルデ
ヒド類とを反応触媒の存在下で加熱して縮合反応させてメチロール基を導入して得られる
メチロール化フェノール樹脂のメチロール基の一部または全てをアルコールでアルキルエ
ーテル化してなるレゾール型フェノール樹脂が挙げられる。
【００５９】
　レゾール型フェノール樹脂の製造においては、出発原料である上記フェノール成分とし
て、２官能性フェノール化合物、３官能性フェノール化合物、４官能性以上のフェノール
化合物などを使用することができる。
【００６０】
　上記フェノール化合物として、例えば、２官能性フェノール化合物としては、ｏ－クレ
ゾール、ｐ－クレゾール、ｐ－tert－ブチルフェノール、ｐ－エチルフェノール、２，３
－キシレノール、２，５－キシレノールなどを挙げることができ、３官能性フェノール化
合物としては、石炭酸、ｍ－クレゾール、ｍ－エチルフェノール、３，５－キシレノール
、ｍ－メトキシフェノールなどが挙げられ、４官能性フェノール化合物としては、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦなどを挙げることができる。中でも耐スクラッチ性の向上
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のためには３官能性以上のフェノール化合物、特に石炭酸及び／又はｍ－クレゾールを用
いることが好ましい。これらのフェノール化合物は１種で、又は２種以上混合して使用す
ることができる。
【００６１】
　フェノール樹脂の製造に用いられるホルムアルデヒド類としては、ホルムアルデヒド、
パラホルムアルデヒド又はトリオキサンなどが挙げられ、１種で又は２種以上混合して使
用することができる。
【００６２】
　メチロール化フェノール樹脂のメチロール基の一部をアルキルエーテル化するのに用い
られるアルコールとしては、炭素原子数１～８個、好ましくは１～４個の１価アルコール
を好適に使用することができる。 好適な１価アルコールとしてはメタノール、エタノー
ル、ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノールなどを挙げることができる。
【００６３】
　フェノール樹脂は、樹脂（Ａ）や樹脂（Ｂ）との反応性などの点からベンゼン核１核当
りアルコキシメチル基を平均して０．５個以上、好ましくは０．６～３．０個有するもの
が適している。
【００６４】
　上記硬化剤として使用できるブロック化されていてもよいポリイソシアネート化合物に
おけるブロック化されていないポリイソシアネート化合物としては、例えばヘキサメチレ
ンジイソシアネートもしくはトリメチルヘキサメチレンジイソシアネートの如き脂肪族ジ
イソシアネート類；水素添加キシリレンジイソシアネートもしくはイソホロンジイソシア
ネートの如き環状脂肪族ジイソシアネート類；トリレンジイソシアネート、キシリレンジ
イソシアネートもしくは４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート、クルードＭＤＩ
の如き芳香族ジイソシアネート類の如き有機ジイソシアネートそれ自体、またはこれらの
各有機ジイソシアネートと多価アルコール、低分子量ポリエステル樹脂もしくは水等との
付加物、あるいは上記した如き各有機ジイソシアネート同志の環化重合体、更にはイソシ
アネート・ビウレット体等が挙げられる。
【００６５】
　ブロック化ポリイソシアネート化合物は、上記ポリイソシアネート化合物のフリーのイ
ソシアネート基をブロック化剤によってブロック化したものである。上記ブロック化剤と
しては、例えばフェノール、クレゾール、キシレノールなどのフェノール系；ε－カプロ
ラクタム；δ－バレロラクタム、γ－ブチロラクタムなどラクタム系；メタノール、エタ
ノール、ｎ－，ｉ－又はｔ－ブチルアルコール、エチレングリコールモノエチルエーテル
、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチ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メチルエーテル、ベンジルアルコールなどのアルコール系；ホ
ルムアミドキシム、アセトアルドキシム、アセトキシム、メチルエチルケトキシム、ジア
セチルモノオキシム、ベンゾフェノンオキシム、シクロヘキサンオキシムなどオキシム系
；マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、アセト酢酸エチル、アセチルアセトンなどの活
性メチレン系などのブロック化剤を好適に使用することができる。上記ポリイソシアネー
ト化合物と上記ブロック化剤とを混合することによって容易に上記ポリイソシアネート化
合物のフリーのイソシアネート基をブロックすることができる。
【００６６】
　前記水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）とビスフェノール型エポキシ樹脂（Ｂ）と上記硬
化剤（Ｃ）との配合割合は、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）成分の合計固形分１００質量部に
基づいて、下記範囲内であることが、耐食性、耐沸騰水性、加工性、硬化性などの点から
好適である。
樹脂（Ａ）：５～９０質量部、好ましくは１０～８０質量部、
樹脂（Ｂ）：５～９０質量部、好ましくは１０～８０質量部、
架橋剤（Ｃ）：５～４５質量部、好ましくは１０～４０質量部。
【００６７】
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　本発明塗料組成物の硬化性を上げるため必要に応じて硬化触媒を配合することができる
。硬化剤（Ｃ）がアミノ樹脂、特に低分子量の、メチルエーテル化またはメチルエーテル
とブチルエーテルとの混合エーテル化メラミン樹脂を含有する場合には、硬化触媒として
スルホン酸化合物又はスルホン酸化合物のアミン中和物が好適に用いられる。スルホン酸
化合物の代表例としては、ｐ－トルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ジノ
ニルナフタレンスルホン酸、ジノニルナフタレンジスルホン酸などを挙げることができる
。スルホン酸化合物のアミン中和物におけるアミンとしては、１級アミン、２級アミン、
３級アミンのいずれであってもよい。これらのうち、塗料の安定性、反応促進効果、得ら
れる塗膜の物性などの点から、ｐ－トルエンスルホン酸のアミン中和物及び／又はドデシ
ルベンゼンスルホン酸のアミン中和物が好適である。
【００６８】
　硬化剤（Ｃ）がフェノール樹脂である場合、硬化触媒として、上記スルホン酸化合物又
はスルホン酸化合物のアミン中和物が好適に用いられる。
【００６９】
　硬化剤（Ｃ）がブロック化ポリイソシアネート化合物である場合には、硬化剤であるブ
ロック化ポリイソシアネート化合物のブロック剤の解離を促進する硬化触媒が好適であり
、好適な硬化触媒として、例えば、オクチル酸錫、ジブチル錫ジ（２－エチルヘキサノエ
ート）、ジオクチル錫ジ（２－エチルヘキサノエート）、ジオクチル錫ジアセテート、ジ
ブチル錫ジラウレート、ジブチル錫オキサイド、ジオクチル錫オキサイド、２－エチルヘ
キサン酸鉛などの有機金属触媒などを挙げることができる。
【００７０】
　硬化剤（Ｃ）が２種以上の硬化剤の組合せである場合には、各硬化剤に有効な硬化触媒
を組合せて使用することができる。
【００７１】
　付着付与樹脂（Ｄ）
　付着付与剤（Ｄ）としては、２級または３級のアミノ基を有するエポキシ樹脂、２級ま
たは３級のアミノ基を有するアクリル樹脂を挙げることができる。また、硬化剤（Ｃ）の
項で説明したレゾール型フェノール樹脂も付着付与剤としての働きを有する。
【００７２】
　上記２級または３級アミノ基を有するエポキシ樹脂とは、エポキシ樹脂骨格と２級また
は３級アミノ基とを有する樹脂であり、エポキシ樹脂骨格としては、例えば、ビスフェノ
ール型エポキシ樹脂骨格、ノボラックエポキシ樹脂骨格などを挙げることができる。
【００７３】
　２級または３級アミノ基を有するエポキシ樹脂は、例えば、ビスフェノール型エポキシ
樹脂、ノボラックエポキシ樹脂やウレタン変性エポキシ樹脂などのエポキシ樹脂中のグリ
シジル基などのエポキシ基に、アミン化合物を付加して２級または３級アミノ基を導入す
ることにより得ることができる。エポキシ樹脂としては、アミン化合物との反応性の面か
ら、通常、エポキシ当量２００～１０００程度であることが好適であり、なかでもビスフ
ェノール型エポキシ樹脂、ノボラックエポキシ樹脂が好ましい。
【００７４】
　ビスフェノール型エポキシ樹脂を用いる場合、通常、エポキシ当量４００～１０００程
度のビスフェノール型エポキシ樹脂と１級又は２級のアミン化合物とを反応させることに
よって、樹脂骨格中や末端に２級或いは３級アミノ基を有するエポキシ樹脂を得る事が出
来る。ノボラックエポキシ樹脂を用いる場合は、通常、エポキシ当量２００～５００程度
のノボラックエポキシ樹脂を用いるが、１級アミン化合物と反応させると製造上ゲル化し
易いという理由から、高いアミン濃度の２級または３級アミノ基を有するノボラック型エ
ポキシ樹脂を得る場合には、通常、Ｎ－メチルエタノールアミンやジエタノールアミンの
ような２級アミン化合物とノボラックエポキシ樹脂とを反応させることが好ましい。
【００７５】
　アミノ基を有するアクリル樹脂としては、例えば、グリシジルメタクリレートのような
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エポキシ基を有するアクリルモノマーを共重合したアクリル樹脂と、１級又は２級アミン
化合物を反応させることによって得ることが出来る。また、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチ
ル（メタ）アクリレートやＮ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレートのよう
な３級アミノ基を有するアクリレート又はメタクリレートモノマーを共重合したアクリル
樹脂であってもよい。
【００７６】
　付着付与剤（Ｄ）のうち、耐スクラッチ性等で必要とされる塗膜の強靭性の観点からは
エポキシ樹脂系が好適であり、耐水性や耐薬品性などの観点からはアクリル樹脂系が好適
であり、必要に応じて２種以上の付着付与樹脂を併用することもできる。
【００７７】
　防錆顔料（Ｅ）　
　防錆顔料（Ｅ）としては、防錆性を有する顔料であれば、クロム系顔料、非クロム系顔
料のいずれも使用することができるが、人体への健康面、環境保護の観点から非クロム系
顔料であることが好適である。
【００７８】
　クロム系防錆顔料としては、クロム酸ストロンチウム、クロム酸亜鉛、クロム酸亜鉛カ
リウム、クロム酸バリウム、クロム酸クロム、リン酸クロムなどを挙げることができる。
非クロム系防錆顔料としては、燐酸亜鉛、トリポリ燐酸アルミニウム、モリブデン酸亜鉛
珪酸カルシウム、五酸化バナジウム、バナジン酸カルシウム、メタバナジン酸アンモニウ
ム、バナジン酸リン、リン酸アルミニウム、リン酸カルシウム、第２リン酸マグネシウム
、酸化マンガンと酸化バナジウムとの焼成物、リン酸カルシウムと酸化バナジウムとの焼
成物、吸油量が３０～２００ｍｌ／１００ｇ、細孔容積が０．０５～１．２ｍｌ／ｇであ
るシリカ微粒子などを挙げることができる。これらの防錆顔料は１種で又は２種以上を組
合せて使用することができる。
【００７９】
　本発明塗料組成物において、防錆顔料（Ｅ）としては、なかでも下記（１）バナジウム
化合物、（２）珪素含有化合物及び（３）リン酸系金属塩の組み合わせを好適に用いるこ
とができる。
【００８０】
　バナジウム化合物（１）
　バナジウム化合物（１）は、五酸化バナジウム、バナジン酸カルシウム及びメタバナジ
ン酸アンモニウムのうちの少なくとも１種のバナジウム化合物である。五酸化バナジウム
、バナジン酸カルシウム及びメタバナジン酸アンモニウムは、５価バナジウムイオンの水
への溶出性に優れており、バナジウム化合物（１）から放出される５価バナジウムイオン
が、素材金属と反応したり、他の防錆顔料混合物からのイオンと反応することにより耐食
性向上に効果的に働く。
【００８１】
　珪素含有化合物（２）
　珪素含有化合物（２）は、金属珪酸塩及びシリカ微粒子のうちの少なくとも１種である
。
【００８２】
　金属珪酸塩は、二酸化珪素と金属酸化物とからなる塩であり、オルト珪酸塩、ポリ珪酸
塩などのいずれであってもよい。珪酸塩としては、例えば、珪酸亜鉛、珪酸アルミニウム
、オルト珪酸アルミニウム、水化珪酸アルミニウム、珪酸アルミニウムカルシウム、珪酸
アルミニウムナトリウム、珪酸アルミニウムベリリウム、珪酸ナトリウム、オルト珪酸カ
ルシウム、メタ珪酸カルシウム、珪酸カルシウムナトリウム、珪酸ジルコニウム、オルト
珪酸マグネシウム、メタ珪酸マグネシウム、珪酸マグネシウムカルシウム、珪酸マンガン
、珪酸バリウム、カンラン石、ザクロ石、トルトバイタイト、イキョク鉱、ベニトアイト
、ネプチュナイト、リョクチュウ石、トウキ石、ケイカイ石、バラキ石、トウセン石、ゾ
ノトラ石、タルク、ギョガン石、アルミノ珪酸塩、ホウ珪酸塩、ベリロ珪酸塩、チョウ石
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、フッ石などを挙げることができる。金属珪酸塩としては、なかでもオルト珪酸カルシウ
ム、メタ珪酸カルシウムが好適である。
【００８３】
　シリカ微粒子としては、シリカ微粒子である限り特に制限なく使用でき、例えば、表面
が無処理のシリカ微粉末、表面が有機物で処理されたシリカ微粉末、カルシウムイオン交
換シリカ微粒子、有機溶剤分散性コロイダルシリカなどを挙げることができる。
【００８４】
　表面が無処理又は有機物で処理されたシリカ微粒子としては、平均粒子径０．５～１５
μｍ、好ましくは１～１０μｍを有するシリカ微粉末、有機溶剤分散性コロイダルシリカ
が挙げられる。シリカ微粉末としては、吸油量が３０～３５０ｍｌ／１００ｇ、好ましく
は３０～１５０ｍｌ／１００ｇの範囲内にあるものを好適に使用することができ、市販品
として、サイリシア７１０、サイリシア７４０、サイリシア５５０、アエロジルＲ９７２
（以上、いずれも富士シリシア化学（株）製）、ミズカシルＰ－７３（水澤化学工業（株
）製）、ガシル２００ＤＦ（クロスフィールド社製）などを挙げることができる。
【００８５】
　カルシウムイオン交換シリカは、微細な多孔質のシリカ担体にイオン交換によってカル
シウムイオンが導入されたシリカ微粒子である。カルシウムイオン交換シリカの市販品と
しては、ＳＨＩＥＬＤＥＸ（シールデックス、登録商標）Ｃ３０３、同ＡＣ－３、 同Ｃ
－５（以上、いずれもＷ．Ｒ．Ｇｒａｃｅ ＆ Ｃｏ．社製）などを挙げることができる。
カルシウムイオン交換シリカから放出されるカルシウムイオンは、電気化学的作用、種々
の塩生成作用にかかわり、耐食性の向上に効果的に働く。また、塗膜中に固定化されるシ
リカは、腐食雰囲気下での塗膜の剥離抑制などに効果的に働く。有機溶剤分散性コロイダ
ルシリカは、オルガノシリカゾルとも呼称され、アルコール類、グリコール類、エーテル
類などの有機溶剤中に、粒子径が約５～１２０ｎｍ程度のシリカ微粒子が安定に分散され
たものであって、市販品としては、オスカル（ＯＳＣＡＬ）シリーズ（触媒化成（株）製
）、オルガノゾル（日産化学（株）製）などを挙げることができる。これらのうち、なか
でもカルシウムイオン交換シリカ微粒子が好適である。
【００８６】
　各金属珪酸塩及び各シリカ微粒子は、１種で又は２種以上を組合せて珪素含有化合物（
２）として使用することができる。　
　リン酸系金属塩（３）
　リン酸系金属塩（３）は、リン酸金属塩、リン酸水素金属塩及びトリポリリン酸金属塩
のうちの少なくとも１種である。リン酸系金属塩の金属は、特に制限されるものではなく
、好適な金属として、Ｃａ、Ｚｎ、Ａｌ又はＭｇを挙げることができ、なかでもＣａが特
に好適である。
【００８７】
　上記リン酸系金属塩としては、例えば、リン酸カルシウム、リン酸カルシウムアンモニ
ウム、リン酸一水素カルシウム、リン酸二水素カルシウム、リン酸塩化フッ化カルシウム
、リン酸亜鉛、リン酸アルミニウム、リン酸マグネシウム、リン酸水素亜鉛、リン酸アル
ミニウム、リン酸マグネシウム、リン酸水素アルミニウム、リン酸水素マグネシウム、リ
ン酸マグネシウムアンモニウム、トリポリリン酸ニ水素アルミニウムなどを挙げることが
できる。これらのうち、リン酸カルシウム、リン酸一水素カルシウム、リン酸二水素カル
シウムが耐食性の面から特に好適である。リン酸系金属塩（３）から放出されるリン酸イ
オン、Ｃａ、Ｚｎ、Ａｌ又はＭｇなどの金属イオンが耐食性の向上に効果的に働く。
【００８８】
　本発明塗料組成物において、前記水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）とビスフェノール型
エポキシ樹脂（Ｂ）と上記硬化剤（Ｃ）との合計固形分１００質量部に対して、防錆顔料
（Ｅ）の量が１０～１５０質量部、好ましくは１５～９０質量部であることが耐食性の観
点から好ましく、なかでも防錆顔料（Ｅ）として、上記バナジウム化合物（１）、珪素含
有化合物（２）及びリン酸系金属塩（３）が下記範囲内にあることが、非クロム系であり
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、且つ耐食性向上の面から好適である。
【００８９】
　バナジウム化合物（１）：３～５０質量部、好ましくは５～３０質量部、
　珪素含有化合物（２）　：３～５０質量部、好ましくは５～３０質量部、
　リン酸系金属塩（３）　：３～５０質量部、好ましくは５～３０質量部。
【００９０】
　本発明塗料組成物においては、防錆顔料混合物として、これら（１）、（２）及び（３
）を所定量組合せることによって、相乗的に耐食性を向上させることができるものである
。
【００９１】
　本発明塗料組成物には、前記水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）、ビスフェノール型エポ
キシ樹脂（Ｂ）硬化剤（Ｃ）、付着付与剤（Ｄ）、防錆顔料（Ｅ）及び必要に応じて配合
される硬化触媒以外に、塗料分野で使用できる着色顔料、体質顔料、紫外線吸収剤、紫外
線安定剤、有機溶剤；沈降防止剤、消泡剤、塗面調整剤などの添加剤等を必要に応じて配
合することができる。
【００９２】
　上記着色顔料としては、例えばシアニンブルー、シアニングリーン、アゾ系やキナクリ
ドン系などの有機赤顔料などの有機着色顔料；チタン白、チタンエロー、ベンガラ、カー
ボンブラック、各種焼成顔料などの無機着色顔料を挙げることができ、なかでもチタン白
を好適に使用することができる。
【００９３】
　上記体質顔料としては、例えばタルク、クレー、マイカ、アルミナ、炭酸カルシウム、
硫酸バリウム等を挙げることができる。
【００９４】
　上記紫外線吸収剤としては、例えば２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－アミルフ
ェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、イソオクチル－３－（３－（２Ｈ－ベンゾトリア
ゾール－２－イル）－５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニルプロピオネート、２－［
２－ヒドロキシ－３，５－ジ（１，１－ジメチルベンジン）フェニル］－２Ｈ－ベンゾト
リアゾール、２－［ ２－ヒドロキシ－３－ジメチルベンジル－５－（１，１，３，３－
テトラメチルブチル）フェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、メチル－ ３ －［３－ｔ
－ブチル－５－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４－ヒドロキシフェニル］プ
ロピオネート／ポリエチレングリコール３００との縮合物などのベンゾトリアゾール系誘
導体；２－［４－（２－ヒドロキシ－３－ドデシルオキシプロピル）オキシ］－２ －ヒ
ドロキシフェニル－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジ
ンなどのトリアジン系誘導体；エタンジアミド－Ｎ－（２－エトキシフェニル）－Ｎ'－
（２－エチルフェニル）－（オキサリックアミド）、エタンジアミド－Ｎ－（２－エトキ
シフェニル）－Ｎ'－（４－イソドデシルフェニル）－（オキサリックアミド）などの蓚
酸アニリド系誘導体などを挙げることができる。
【００９５】
　上記紫外線安定剤としては、例えば、ヒンダードアミン系化合物、ヒンダードフェノー
ル系化合物；ＣＨＩＭＡＳＯＲＢ９４４、ＴＩＮＵＶＩＮ１４４、ＴＩＮＵＶＩＮ２９２
、ＴＩＮＵＶＩＮ７７０、ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０、ＩＲＧＡＮＯＸ１０９８（以上、こ
れらの商品名の製品は、いずれもチバ・スペシャルティ・ケミカルズ社の製品である。）
などを挙げることができる。
【００９６】
　紫外線吸収剤や紫外線安定剤を塗料中に配合することによって、この塗膜表面の光によ
る劣化を抑制することができ、この塗料をプライマーとして使用した場合にも、上層塗膜
を通過してプライマー塗膜表面に到達した光によるプライマー表面の劣化を抑制すること
ができるので、プライマー塗膜表面の劣化によるプライマー塗膜と上層塗膜との層間剥離
を防止でき、優れた層間密着性、耐食性を維持できる。
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【００９７】
　本発明塗料組成物に配合できる前記有機溶剤は、本発明組成物の塗装性改善などのため
に必要に応じて配合されるものであり、前記水酸基含有皮膜形成性樹脂（Ａ）、ビスフェ
ノール型エポキシ樹脂（Ｂ）、硬化剤（Ｃ）及び付着付与剤（Ｄ）を溶解ないし分散でき
るものが使用でき、具体的には、例えば、トルエン、キシレン、高沸点石油系炭化水素な
どの炭化水素系溶剤、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン
、イソホロンなどのケトン系溶剤、酢酸エチル、酢酸ブチル、エチレングリコールモノエ
チルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテートなどのエ
ステル系溶剤、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノールなどのアルコー
ル系溶剤、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエー
テル、ジエチレングリコールモノブチルエーテルなどのエーテルアルコール系溶剤などを
挙げることができ、これらは単独で、あるいは２種以上を混合して使用することができる
。
【００９８】
　本発明塗料組成物は、本発明組成物から得られる硬化塗膜のガラス転移温度が４０～１
１５℃、好ましくは５０～１０５℃であることが塗膜の耐食性、耐酸性及び加工性などの
点から好適である。塗膜のガラス転移温度は、ＤＩＮＡＭＩＣ ＶＩＳＣＯＥＬＡＳＴＯ
ＭＥＴＥＲ ＭＯＤＥＬ ＶＩＢＲＯＮ（ダイナミックビスコエラストメータ モデルバイ
ブロン） ＤＤＶ－ＩＩＥＡ型（東洋ボールドウィン社製、自動動的粘弾性測定機）を用
いて周波数１１０Ｈｚにおける温度分散測定によるｔａｎδの変化から求めた極大値の温
度である。
【００９９】
　本発明塗料組成物が金属板上に塗装され、形成された塗膜は、優れた耐食性を示すが、
その理由として本発明者らは、本発明塗料組成物における樹脂成分が、応力緩和能に優れ
且つ弾性率と伸びのバランスに優れた塗膜を形成することができることによるものと考え
ている。
【０１００】
　塗装金属板
　本発明塗料組成物は、金属板上に塗装し硬化させることによって塗装金属板を得ること
ができる。塗装される金属板としては、冷延鋼板、溶融亜鉛メッキ鋼板、電気亜鉛メッキ
鋼板、鉄－亜鉛合金メッキ鋼板（ガルバニル鋼板）、アルミニウム－亜鉛合金メッキ鋼板
（合金中アルミニウムを約５５％含有する「ガルバリウム鋼板」、合金中アルミニウムを
約５％含有する「ガルファン」など）、ニッケル－亜鉛合金メッキ鋼板、ステンレス鋼板
、アルミニウム板、銅板、銅メッキ鋼板、錫メッキ鋼板等の金属板が挙げられ、これらの
金属板表面は、化成処理がなされていてもよい。化成処理としては、例えば、リン酸亜鉛
処理やリン酸鉄処理などのリン酸塩処理、複合酸化膜処理、リン酸クロム処理、クロメー
ト処理などを挙げることができる。
【０１０１】
　本発明組成物は、上記金属板上に、ロールコート法、カーテンフローコート法、スプレ
ー法、刷毛塗り法、浸漬法などの公知の方法により塗装することができる。本発明組成物
から得られる塗膜の硬化膜厚は、特に限定されるものではないが、通常２～１０μｍ、好
ましくは３～６μｍの範囲で使用される。塗膜の硬化は、使用する樹脂の種類などに応じ
て適宜設定すればよく、コイルコーティング法などによって塗装したものを連続的に焼付
ける場合には、通常、素材到達最高温度が１６０～２５０℃、好ましくは１８０～２３０
℃となる条件で１５～６０秒間焼付けられる。バッチ式で焼付ける場合には、８０～２０
０℃で１０～３０分間焼付けることによっても行うことができる。また、架橋剤（Ｂ）と
して、ブロック化していないポリイソシアネートを用いる場合のような、塗膜形成過程に
おける架橋反応に特に加熱を必要としない組み合わせの場合には、常法に従い、常温乾燥
にて硬化させることも出来る。
【０１０２】
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　本発明の塗装金属板は、化成処理されていてもよい金属板上に、上記本発明塗料組成物
による塗膜が設けられており、この本発明塗料組成物による塗膜を形成した塗装金属板そ
のものを使用に供することができるが、さらに、この塗膜の上に上塗塗膜を設けることも
できる。上塗塗膜の膜厚は、通常、８～３０μｍ、好ましくは１０～２５μｍであること
が好適である。
【０１０３】
　上記上塗塗膜を形成する上塗塗料としては、例えばプレコート鋼板用として公知の、ポ
リエステル樹脂系、アルキド樹脂系、シリコン変性ポリエステル樹脂系、シリコン変性ア
クリル樹脂系、フッ素樹脂系などの各種上塗塗料を挙げることができる。加工性が特に重
視される場合には高度加工用のポリエステル系上塗塗料を使用することによって加工性の
特に優れた塗装鋼板を得ることができる。本発明の塗装金属板は、耐食性に優れた塗膜性
能を示すことができる。
【０１０４】
　被塗物となる金属板として、亜鉛メッキ鋼板、アルミニウム－亜鉛合金メッキ鋼板を使
用した場合、平面部の耐食性はかなり向上してきている一方、これまで、切断した端面部
、成型加工した加工部においては、耐食性は不十分であったが、本発明塗料組成物を塗装
することによって、端面部、加工部においても優れた耐食性を得ることができる。
【０１０５】
　また、被塗物の両面に本発明塗料組成物による塗膜が設けられていてもよく、さらに必
要に応じて、本発明塗料組成物による塗膜の上に、上記上塗塗膜が形成されていてもよい
。本発明塗料組成物における防錆顔料として、クロム系の防錆顔料を含まない非クロム系
防錆顔料を使用することによって、環境衛生面で有利でかつ耐食性に優れた塗装金属板を
得ることができる。
【実施例】
【０１０６】
　以下、合成例、製造例、実施例によって本発明をより具体的に説明する。本発明は下記
の実施例に限定されるものではない。なお、以下、「部」および「％」はいずれも質量基
準によるものである。
【０１０７】
　合成例１　　水酸基含有アクリル樹脂ＡＣ１溶液の製造
　攪拌機、温度計及び冷却器が取り付けてある反応容器中にプロピレングリコールモノメ
チルエーテル１００部を投入し、攪拌しながら反応容器内の温度を８０℃まで上げた。８
０℃の温度に保持しながら下記に示すモノマーなどの原料の混合物を３時間かけて滴下し
、さらに同温度で３時間保持し熟成し、固形分３５％の水酸基含有アクリル樹脂ＡＣ１溶
液を得た。
２－ヒドロキシエチルアクリレート　　　　１５．０部
２－ヒドロキシエチルメタアクリレート　　１１．０部
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０部
メチルメタクリレート　　　　　　　　　　２７．０部
ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　２７．２部
２，２‘－アゾビスイソブチロニトリル　　　１．５部
プロピレングリコールモノメチルエーテル　８５．７部
　合成例２～８
　モノマー組成を表１に示す配合とする以外は合成例１と同様にして合成を行ない、固形
分３５％の水酸基含有アクリル樹脂ＡＣ２～ＡＣ８溶液を得た。水酸基含有アクリル樹脂
ＡＣ８溶液は、変性ビスフェノール型エポキシ樹脂製造のための軟質有機成分溶液として
使用する。表１中に得られた樹脂の性状値を示す。表中の配合量は、いずれも固形分質量
による表示である。
【０１０８】
　合成例９　　ポリエステル樹脂ＰＥ１溶液の合成
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　撹拌機、温度計、還流冷却器等の備わった反応槽に、下記の原料混合物を入れ、１６０
℃から２３０℃まで３時間かけて昇温させ、生成した水を精留塔を通して留去した。２３
０℃で１時間保持後、キシロールを添加し２３０℃でキシロールを還流させながら脱水し
エステル化反応を行った。
エチレングリコール　　　　　　　　　　　　０．９モル
ネオペンチルグリコール　　　　　　　　　　０．１モル
イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　０．９５モル
　酸価約０になった時点で１４０℃まで冷却し２時間保持し、冷却後、スワゾール１５０
０（丸善石油化学（株）製、高沸点芳香族石油系溶剤）を加えて固形分３５％のポリエス
テル樹脂ＰＥ１溶液を得た。得られた樹脂は、数平均分子量３，８００、ガラス転移温度
４５℃、水酸基価３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価約０ｍｇＫＯＨ／ｇを有していた。
【０１０９】
　合成例１０～１６
　アルコール成分及び酸成分の配合を表１に示す配合とする以外は、合成例９と同様にし
て合成を行ない、固形分３５％の各ポリエステル樹脂ＰＥ２～ＰＥ８溶液を得た。表１中
に得られた樹脂の性状値を示す。表中の配合量は、いずれもモル量による表示である。
【０１１０】
　ポリエステル樹脂ＰＥ１～ＰＥ７は、いずれも水酸基含有ポリエステル樹脂であり、ポ
リエステル樹脂ＰＥ８は、カルボキシル基含有ポリエステル樹脂である。ポリエステル樹
脂ＰＥ８溶液は、変性ビスフェノール型エポキシ樹脂製造のための軟質有機成分溶液とし
て使用する。
【０１１１】
【表１】

【０１１２】
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【表２】

【０１１３】
　製造例１　　変性ビスフェノール型エポキシ樹脂ＭＥ１溶液の製造
　攪拌機、加温・温度制御装置を具備した反応容器中に、シクロヘキサノン４３部、ｊＥ
Ｒ１００１（ジャパンエポキシレジン社製ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当
量４７５）９０部を仕込み、攪拌しながら１３０℃に加温した。エポキシ樹脂が溶解した
ことを確認した後、アジピン酸１０部、臭化テトラエチルアンモニウム０．５部を添加し
、引き続き４時間反応を継続した。樹脂酸価が１以下となったことを確認し、シクロヘキ
サノン６７．７部、スワゾール１０００（丸善石油化学（株）製、高沸点芳香族石油系溶
剤）７５部を加え、固形分３５％のエポキシ樹脂ＭＥ１溶液を得た。
【０１１４】
　製造例２　　変性ビスフェノール型エポキシ樹脂ＭＥ２溶液の製造
　製造例１において、ｊＥＲ１００１をｊＥＲ１００４（ジャパンエポキシレジン社製ビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当量９２５）に変更し、アジピン酸をダイマー
酸に変更する以外は製造例１と同様に行い、固形分３５％の変性エポキシ樹脂ＭＥ２溶液
を得た。
【０１１５】
　製造例３　　変性ビスフェノール型エポキシ樹脂ＭＥ３溶液の製造
　製造例１において、ｊＥＲ１００１をｊＥＲ１００７（ジャパンエポキシレジン社製ビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当量２０００）に変更し、アジピン酸を合成例
８で得たアクリル樹脂ＡＣ８溶液に変更する以外は製造例１と同様に行い、固形分３５％
の変性エポキシ樹脂ＭＥ３溶液を得た。
【０１１６】
　製造例４　　変性ビスフェノール型エポキシ樹脂ＭＥ４溶液の製造
　製造例１において、ｊＥＲ１００１をｊＥＲ１００７に変更し、アジピン酸を合成例１
６で得たポリエステル樹脂ＰＥ８溶液に変更する以外は、製造例１と同様に行い、固形分
３５％の変性エポキシ樹脂ＭＥ４溶液を得た。
【０１１７】
　製造例５　　レゾール型フェノール樹脂Ｄ１溶液の製造
　反応容器に、ｐ－クレゾール１００部、３７％ホルムアルデヒド水溶液１７８部及び水
酸化ナトリウム１部を配合し、６０℃で３時間反応させた後、減圧下、５０℃で１時間脱
水した。ついでｎ－ブタノール１００部とリン酸３部を加え、１１０～１２０℃で２時間
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反応を行った。反応終了後、得られた溶液を濾過して生成したリン酸ナトリウムを濾別し
、固形分約５０％のレゾール型フェノール樹脂Ｄ１溶液を得た。得られた樹脂は、数平均
分子量８８０で、ベンゼン核１核当たり平均メチロール基数が０．４個及び平均アルコキ
シメチル基数が１．０個であった。
【０１１８】
　製造例６　　レゾール型フェノール樹脂Ｄ２溶液の製造
　反応容器に、石炭酸１００部、３７％ホルムアルデヒド水溶液１７８部及び水酸化ナト
リウム１部を配合し、６０℃で３時間反応させた後、減圧下、５０℃で１時間脱水した。
ついでｎ－ブタノール１００部とリン酸３部を加え、１１０～１２０℃で２時間反応を行
った。反応終了後、得られた溶液を濾過して生成したリン酸ナトリウムを濾別し、固形分
約５０％のレゾール型フェノール樹脂Ｄ２溶液を得た。得られた樹脂は、数平均分子量８
８０で、ベンゼン核１核当たり平均メチロール基数が０．４個及び平均アルコキシメチル
基数が１．０個であった。
【０１１９】
　製造例７　　アミノ基含有エポキシ樹脂Ｄ３の製造
　攪拌機、加温・温度制御装置を具備した反応容器に、酢酸メトキシブチル溶剤６５重量
部、ｊＥＲ１００２（ジャパンエポキシレジン社製ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エ
ポキシ当量６５０）３５部、２－アミノエタノール１．０９部を仕込み、窒素雰囲気下に
て９０℃に加温し攪拌しながら２時間反応を行った。次いでジエタノールアミン１．８９
部を添加し、更に９０℃にて１時間反応を行った後、酢酸メトキシブチル溶剤にて希釈し
、固形分３５％のアミノ基含有エポキシ樹脂Ｄ３溶液を得た。
【０１２０】
　製造例８　　アミノ基含有エポキシ樹脂Ｄ４の製造
　攪拌機、加温・温度制御装置を具備した反応容器に、酢酸メトキシブチル溶剤６５部、
アラルダイトＥＣＮ１２９９（旭化成ケミカルズ社製クレゾールノボラックエポキシ樹脂
、エポキシ当量２２５）３５部、Ｎ－メチルエタノールアミン５．８３部を仕込み、窒素
雰囲気にて８０℃に加温し攪拌しながら２時間反応を行った後、酢酸メトキシブチル溶剤
にて希釈し、固形分３５％のアミノ基含有エポキシ樹脂Ｄ４溶液を得た。
【０１２１】
　製造例９　　アミノ基含有アクリル樹脂Ｄ５の製造
攪拌機、加温・温度制御装置を具備した反応容器に、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル４０部を仕込み、窒素雰囲気下９０℃に加温した。ついで予め混合しておいたスチ
レン５０部、メタクリル酸グリシジル５０部、ＡＩＢＮ１部及びプロピレングリコールモ
ノメチルエーテル１０部の混合溶液を、９０℃に保持した反応容器中に３時間かけて滴下
した。滴下終了後、更に２，２‘－アゾビスイソブチロニトリル０．２部を添加し、同温
度にて３０分間反応させた後、更に２，２‘－アゾビスイソブチロニトリル０．２部を添
加し３時間反応を行った。その後、プロピレングリコールモノメチルエーテル５０部を加
え、固形分５０％のアクリル樹脂溶液を得た。
攪拌機、加温・温度制御装置を具備した別の反応容器に、上記で得た固形分５０％のアク
リル樹脂溶液２００部を仕込み、攪拌しながら８５℃に加温した。ついで予め混合してお
いたＮ－メチルエタノールアミン２６．４部とプロピレングリコールモノメチルエーテル
５３．６部の混合溶液を３０分間かけて反応容器中に滴下し、更に同温度にて５時間反応
を行い、ついでプロピレングリコールモノメチルエーテル３６部を加え、固形分４０％の
アミノ基含有アクリル樹脂Ｄ５溶液を得た。
【０１２２】
　製造例１０　　アミノ基含有アクリル樹脂Ｄ６の製造
　攪拌機、加温・温度制御装置を具備した反応容器に、プロピレングリコールモノメチル
エーテル４０部を仕込み、窒素雰囲気下９０℃に加温した。ついで予め混合しておいたス
チレン５０部、エチルアクリレート３０部、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート
２０部、２，２‘－アゾビスイソブチロニトリル１部及びプロピレングリコールモノメチ
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ルエーテル１０部の混合溶液を、９０℃に保持した反応容器中に３時間かけて滴下した。
滴下終了後、更に２，２‘－アゾビスイソブチロニトリル０．２部添加し、同温度にて３
０分間反応させた後、更に２，２‘－アゾビスイソブチロニトリルを０．２部添加して３
時間反応を行った。反応終了後、プロピレングリコールモノメチルエーテル１００部加え
、固形分４０％のアミノ基含有アクリル樹脂Ｄ６溶液を得た。
【０１２３】
　製造例１１　　裏面用塗料の製造
　ｊＥＲ１００９Ｆ（ジャパンエポキシレジン社製、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、
エポキシ当量約２０００）８０部を混合溶剤１［シクロヘキサノン／エチレングリコール
モノブチルエーテル／スワゾール１５００（丸善石油化学（株）製、高沸点芳香族炭化水
素系溶剤）＝３／１／１（質量比）］１２０部に溶解したエポキシ樹脂溶液２００部に、
チタン白４０部、バリタ４０部及び混合溶剤２［スワゾール１５００／シクロヘキサノン
＝１／１（質量比）］の適当量を混合し、ツブ（顔料粗粒子の粒子径）が２０ミクロン以
下となるまで顔料分散を行った。次いで、この分散物に、デスモジュールＢＬ－３１７５
（住化バイエルウレタン社製、メチルエチルケトオキシムでブロック化したＨＤＩイソシ
アヌレート型ポリイソシアネート化合物溶液、固形分約７５％）２６．７部（固形分量で
２０部）、タケネートＴＫ－１（武田薬品社製、有機錫系ブロック剤解離触媒、固形分約
１０％）２部を加えて均一に混合し、さらに上記混合溶剤２を加えて粘度約８０秒（フォ
ードカップ＃４／２５℃）に調整して裏面用塗料を得た。
【０１２４】
　防錆塗料組成物の製造
　参考例１
　ｊＥＲ１００９Ｆ（ジャパンエポキシレジン社製、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、
エポキシ当量約２０００）５６部を混合溶剤１［シクロヘキサノン／エチレングリコール
モノブチルエーテル／スワゾール１５００（丸善石油化学（株）製、高沸点芳香族炭化水
素系溶剤）＝３／１／１（質量比）］１０４部に溶解したエポキシ樹脂溶液１６０部に、
五酸化バナジウム２０部、メタ珪酸カルシウム２０部、リン酸カルシウム２０部、チタン
白２０部、バリタ２０部及び混合溶剤２［スワゾール１５００／シクロヘキサノン＝１／
１（質量比）］の適当量を混合し、ツブ（顔料粗粒子の粒子径）が２０ミクロン以下とな
るまで顔料分散を行った。次いで、この分散物に、合成例１で得た固形分３５％の水酸基
含有アクリル樹脂ＡＣ１溶液６８．６部（固形分量で２４部）デスモジュールＢＬ－３１
７５（住化バイエルウレタン社製、メチルエチルケトオキシムでブロック化したＨＤＩイ
ソシアヌレート型ポリイソシアネート化合物溶液、固形分約７５％）２６．７部（固形分
量で２０部）、タケネートＴＫ－１（武田薬品社製、有機錫系ブロック剤解離触媒、固形
分約１０％）２部、製造例７で得たアミノ基含有エポキシ樹脂Ｄ３溶液（固形分量で２５
部）を加えて均一に混合し、さらに上記混合溶剤２を加えて粘度約８０秒（フォードカッ
プ＃４／２５℃）に調整して防錆塗料組成物を得た。
【０１２５】
　参考例２～２８、３０～３２及び３５～４０、実施例２９、３３及び３４、ならびに比
較例１～１１
　参考例１において、使用する水酸基含有皮膜形成性樹脂、ビスフェノール型エポキシ樹
脂、硬化剤、付着付与剤、防錆顔料、その他顔料などを下記表２に示すとおりとする以外
は、参考例１と同様に行い、各防錆塗料組成物を得た。表２における各成分の量は、いず
れも固形分質量による表示である。但し、参考例８、９、２１及び２２においては、２部
のタケネートＴＫ－１に代えて、ネイキュア５２２５（米国キングインダストリイズ社製
、ドデシルベンゼンスルホン酸のアミン中和溶液）１部を各々配合するものとする。表３
において、レゾール型フェノール樹脂を配合する場合、他の硬化剤を配合するときには、
レゾール型フェノール樹脂を付着付与剤の欄に記載し、他の硬化剤を配合しないときには
、レゾール型フェノール樹脂を硬化剤の欄に記載した。
【０１２６】
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【表３】

【０１２７】
【表４】

【０１２８】
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【表５】

【０１２９】
【表６】

【０１３０】
　上記表２において、表中の（注）は、それぞれ下記の意味を有する。
（注１）ｊＥＲ　１００９Ｆ：ジャパンエポキシレジン社製、ビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂、エポキシ当量約２０００。
（注２）サイメル３０３：日本サイテックインダストリイズ（株）社製、商品名、メチル
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エーテル化メラミン樹脂。
（注３）Ｃａイオン交換シリカ：Ｗ．Ｒ．Ｇｒａｃｅ ＆ Ｃｏ．社製のＳＨＩＥＬＤＥＸ
（シールデックス、登録商標）Ｃ３０３。
【０１３１】
　試験用塗装板の作成
　上記参考例１～２６及び３７～４０、実施例２７～３６、ならびに比較例１～１１で得
た各防錆塗料組成物及び上塗塗料を用い、下記の塗装仕様にて各素材に塗装し焼付けを行
い、各試験用塗装板を得た。
【０１３２】
　塗装仕様：
　リン酸亜鉛化成処理が施されたガルバリウム鋼板（板厚０．３５ｍｍ、アルミニウム－
亜鉛合金メッキ鋼板、合金中アルミニウムを約５５％含有、合金メッキ目付量１５０ｇ／
ｍ２）に、前記製造例１１で得た裏面用塗料を乾燥膜厚８μｍとなるようにバーコーター
にて塗装し、素材到達最高温度が１８０℃となるようにして３０秒間焼き付けて裏面塗膜
を形成した。この裏面塗膜を形成した塗装板の裏面塗膜と反対側のメッキ鋼板面に、上記
各例で得た各防錆塗料組成物を乾燥膜厚５μｍとなるようにバーコーターにて塗装し、素
材到達最高温度が２２０℃となるようにして４０秒間焼き付けて各プライマー塗膜を形成
した。冷却後、これらのプライマー塗膜上に、ＫＰカラー１５８０Ｂ４０（関西ペイント
社製、商品名、ポリエステル系上塗塗料、青色、硬化塗膜のガラス転移温度約７０℃）を
バーコーターにて乾燥膜厚が約１５μｍとなるように塗装し、素材到達最高温度が２２０
℃となるようにして４０秒間焼き付けて各試験用塗装板を得た。
【０１３３】
　塗膜性能試験
　上記塗装仕様により得られた各試験用塗装板について、下記試験方法に従って塗膜性能
試験を行った。試験結果を後記表３に示す。
【０１３４】
　試験方法
　折り曲げ加工性：２０℃の室温において、６ｃｍ×１２ｃｍの大きさに切断した各試験
用塗装板に、折り曲げ部の長さが６ｃｍとなるように、４Ｔ折り曲げ加工（塗装板の表面
側を外側にして折り曲げ、その内側に塗装板と同じ厚さの板を４枚挟み、上記塗装板を万
力にて１８０度折り曲げする加工）を施した。折り曲げ加工部の塗膜の耐ワレ性及び折り
曲げ加工部の塗膜の密着性を下記基準により評価した。折り曲げ加工部の塗膜の密着性は
、折り曲げ部分にセロハン粘着テープを貼り付け、そのテープを瞬時に剥がした時の折り
曲げ加工部の塗膜の剥がれ程度を評価した。
（折り曲げ加工部の塗膜の耐ワレ性）
◎：加工部に塗膜のワレが認められない
○：加工部に塗膜のワレがわずかに認められる
△：加工部に塗膜のワレがかなり認められる
×：加工部に塗膜のワレが著しく認められる。
（折り曲げ加工部の塗膜の密着性）
◎：加工部に塗膜の剥がれが認められない
○：加工部に塗膜の剥がれがわずかに認められる
△：加工部に塗膜の剥がれがかなり認められる
×：加工部全面の塗膜が剥離する。
【０１３５】
　耐沸騰水性：５ｃｍ×１０ｃｍの大きさに切断した各試験用塗装板を約１００℃の沸騰
水中に５時間浸漬した後、引き上げて表面側の塗膜外観を評価するとともに、碁盤目テー
プ付着試験を行い評価した。碁盤目テープ付着試験は、ＪＩＳ　Ｋ－５４００　８．５．
２（１９９０）碁盤目テープ法に準じて、切り傷の隙間間隔を１ｍｍとし、碁盤目１００
個を作り、その表面にセロハン粘着テープを密着させ、急激に剥がした後の塗面に残存す
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る碁盤目の数を調べた。
【０１３６】
　◎：塗膜にフクレの発生、白化などの異常がなく、残存碁盤目数１００個、
　○：塗膜にフクレの発生、白化などの異常がなく、残存碁盤目数９１～９９個、
　△：塗膜にフクレ又は白化などの異常がわずかに認められ、残存碁盤目数９１～９９個
である、又は塗膜にフクレの発生、白化などの異常がないが、残存碁盤目数７１～９０個
、
　×：塗膜にフクレの発生がかなりもしくは著しく認められる、又は残存碁盤目数７０個
以下。
【０１３７】
　耐アルカリ性：５ｃｍ×１０ｃｍの大きさに切断した各試験用塗装板裏面及び切断面を
防錆塗料にてシールし、塗装板の表面側中央部に素地に達するクロスカットを入れた。こ
の塗装板を４０℃の５％水酸化ナトリウム水溶液に２４時間浸漬した後、取出し洗浄し、
室温にて乾燥した塗装板の表面側の塗膜外観を評価するとともに、クロスカット部にセロ
ハン粘着テープを密着させ、急激に剥がした後の塗膜におけるカット部からの剥離幅（片
側）を評価した。
【０１３８】
　◎：フクレの発生がなく、カット部からのテープ剥離幅が１．５ｍｍ以下、
　○：フクレの発生がなく、カット部からのテープ剥離幅が１．５ｍｍを超え、３ｍｍ以
下、
　△：フクレの発生が少し認められるが、カット部からのテープ剥離幅が３ｍｍ以下、又
はフクレの発生が認められないが、カット部からのテープ剥離幅が３ｍｍを超える、
　×：フクレの発生が認められ、かつカット部からのテープ剥離幅が３ｍｍを超える。
【０１３９】
　耐スクラッチ性：２０℃の室温において、各試験用塗装板の表面側の塗面に１０円銅貨
の縁を約４５度の角度で押し当て、３ｋｇの荷重をかけて押し付けながら１０円銅貨を１
０ｍｍ／秒の速度で約３０ｍｍ引っ張って塗面に傷を付けた時の傷の程度及び塗膜の素地
からの剥がれ難さから下記基準に従って評価した。
【０１４０】
　◎：傷の部分に金属の素地は見られない、
　○：傷の部分に金属の素地がわずかに見られる、
　△：傷の部分に金属の素地がかなり見られる、
　×：傷の部分に塗膜がほとんど残らず金属の素地がきれいに見られる。
【０１４１】
　複合サイクル腐食試験（ＣＣＴ試験）：ＪＡＳＯ　Ｍ６０９－９１（自動車用材料腐食
試験　１９９１年）に準ずる。各試験用塗装板の長辺のエッジ部のバリが表面側塗膜面に
向って右側において表面側に向き、左側において裏面側に向くように、６ｃｍ×１２ｃｍ
の大きさに切断した各試験用塗装板の表面側中央部に素地に達する狭角３０度、線幅０．
５ｍｍのクロスカットをカッターナイフの背中を用いて入れ、塗装板上端エッジ部を防錆
塗料にてシールし、上端部に４Ｔ折り曲げ加工部（塗装板の表面側を外側にして折り曲げ
、その内側に塗装板と同じ厚さの板を４枚挟み、上記塗装板を万力にて１８０度折り曲げ
する加工）を設けた塗装板について、（３５℃で５％食塩水噴霧２時間）－（６０℃で乾
燥４時間　相対湿度９５%）－（５０℃で湿潤２時間　相対湿度９５％）を１サイクルと
して、１５０サイクル（合計１２００時間）試験を行った。この試験後の塗装板の４Ｔ折
り曲げ加工部、クロスカット部、エッジ部の状態を評価した。
【０１４２】
　（４Ｔ加工部）４Ｔ加工部における錆部の合計長さを評価した。
◎：錆の発生が認められない、
○：白錆が認められるが２０ｍｍ未満、
△：白錆が２０ｍｍ以上でかつ４０ｍｍ未満、
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×：白錆が４０ｍｍ以上、又は赤錆の発生が認められる。
【０１４３】
　（クロスカット部）クロスカット部の腐食状態を、０．５ｍｍのカット幅の地金露出部
における白錆発生長さ割合、及びカット部の左右のフクレ幅（両側の和）の平均値により
、次の基準で評価した。
◎：地金露出部における白錆発生長さ割合５０％未満でかつフクレ幅３ｍｍ未満、　
○：地金露出部における白錆発生長さ割合５０％以上でかつフクレ幅３ｍｍ未満、又は地
金露出部における白錆発生長さ割合５０％未満でかつフクレ幅３ｍｍ以上で５ｍｍ未満、
△：地金露出部における白錆発生長さ割合５０％以上でかつフクレ幅５ｍｍ以上で１０ｍ
ｍ未満、
×：地金露出部における白錆発生長さ割合５０％以上でかつフクレ幅１０ｍｍ以上。
【０１４４】
　（エッジ部）塗装板の左右の長辺のエッジクリープ幅の平均値を求め、次の基準により
評価した。
◎：５ｍｍ未満、
○：５ｍｍ以上でかつ１０ｍｍ未満、
△：１０ｍｍ以上でかつ２０ｍｍ未満、
×：２０ｍｍ以上。
【０１４５】
　耐候塩水噴霧試験：５ｃｍ×１０ｃｍの大きさに切断した試験用塗装板に、ＪＩＳ　Ｋ
　５６００　７．７に規定の塗膜の長期耐久性　促進耐候性（キセノンランプ法）試験の
Ａ法に基き、（湿潤１８分間－乾燥１０２分間）の繰り返しサイクル条件でキセノンウェ
ザメーターで５００時間連続照射を行った。ついで裏面及び切断面を防錆塗料にてシール
し、塗装板の表面中央に素地に達するクロスカットを入れた。この塗装板について、塩水
噴霧試験（ＪＩＳ　Ｚ－２３７１）を５００時間行った後、平面部の外観を下記基準によ
り評価した。
【０１４６】
　◎：カット部からのフクレ・錆進行幅がカットを跨いで平均３ｍｍ以下であり、その他
異常が認められない、
　○：カット部からのフクレ・錆進行幅が３ｍｍを超え、かつ５ｍｍ以下であり、平面部
その他に異常は認められない、又は、平面部に若干のフクレ発生が認められるものの、カ
ット部からのフクレ・錆進行幅は、３ｍｍ以下である、
　△：カット部からのフクレ・錆進行幅が３ｍｍを超え、かつ５ｍｍ以下であり、平面部
に若干のフクレ発生が認められる、
　×：カット部からのフクレ・錆進行幅が５ｍｍを越える、又は平面部に著しいフクレの
発生が認められる。
【０１４７】
【表７】

【０１４８】
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【０１４９】
【表９】

【０１５０】
【表１０】
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(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　　１／００－　１０／００
              Ｃ０９Ｄ１０１／００－２０１／１０
              Ｂ０５Ｄ　　１／００－　　７／２６
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