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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属製製品に、電着塗料を電着塗装し、セッティング又はエアブローを行った後、その
未硬化の電着塗膜上に粉体塗料を塗装し、次いで形成される電着塗膜と粉体塗膜の両塗膜
を同時に加熱硬化させることにより複層塗膜を形成する方法において、
　電着塗料として、形成される電着塗膜を１０５℃で３時間加熱乾燥した後、１６０℃で
２０分間加熱硬化させた時の電着塗膜の加熱減量が５重量％以下である電着塗料を使用し
、そして
粉体塗料がエポキシ樹脂、ポリエステル樹脂及びアクリル樹脂から選ばれる少なくも１種
の基体樹脂を含んでなる、約１２０～約１６０℃及び１～１２０分間の焼付け条件下に硬
化塗膜を形成し得る低温硬化型の熱硬化性粉体塗料である
ことを特徴とする複層塗膜形成方法。
【請求項２】
　電着塗膜の加熱減量が４重量％以下である電着塗料を使用する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　電着塗料が、下記式 (1)
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【化１】

で示されるエポキシ基含有官能基を１分子中に少なくとも平均２個有するエポキシ樹脂、
第１級水酸基を含有する第１級もしくは第２級のアミン化合物及びフェノール性水酸基を
１分子中に少なくとも１個有するフェノール化合物を反応させることにより得られる基体
樹脂と、脂環式骨格にエポキシ基が結合してなるエポキシ基含有官能基を１分子あたり少
なくとも平均２個有するエポキシ樹脂を含んでなるものである請求項１又は２に記載の方
法。
【請求項４】
　粉体塗料が架橋剤としてβ－ヒドロキシアルキルアミドを含んでなるものである請求項
１～３のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、揮発性有機化合物の発生量が少なく、低温硬化性で、省エネルギー性に優れ
ており、しかも、各塗膜間で混層が生じたり塗膜にワキが発生することがなく、仕上り性
や防食性などに優れた複層塗膜を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カチオン電着塗料は、自動車車体、二輪車用金属部品、家庭用電化製品、鋼製家具等の
金属製製品の塗装に広く利用されている。かかる金属製製品の塗装に際しては、従来から
、金属製製品に電着塗料を塗装し、焼付け硬化し、次いで上塗り塗料を塗装し又は中塗り
塗料を塗装し、焼付け硬化しそして上塗り塗料を塗装した後、焼付け硬化することによっ
て複層塗膜を形成する方法が採用されている。
【０００３】
　しかしながら、かかる方法においては、各塗料の各塗装後に焼付け硬化が行なわれてお
り、さらに、揮発性有機化合物の発生量の低減化を目的として上塗り塗料として粉体塗料
を用いる場合には、高温（通常、１８０℃で１５分焼付け）での焼付け硬化を行うことが
必要となるため、焼付け硬化設備の稼動やメンテナンス等に手間と費用がかかるという問
題がある。そのため、従来より、電着塗料と粉体塗料を用いて複層塗膜を形成する方法に
おいては、省エネルギー性や省工程を達成することができる方法の開発が求められている
。
【０００４】
　特許文献１には、揮発性有機化合物の低減や塗装工程の短縮を目的として、金属製製品
に電着塗装を行った後、その未硬化の電着塗膜面に、該未硬化電着塗膜の硬化開始時間よ
りも塗膜の硬化開始時間が遅く且つ未硬化電着塗膜の表面張力よりも塗膜の表面張力が小
さい熱硬化性粉体塗料を静電塗装し、両塗膜を同時に焼付け硬化する複層塗膜形成方法が
開示されている。しかし、省エネルギー性を目的として、粉体塗料として低温硬化型の粉
体塗料を用いると、電着塗膜と粉体塗膜との硬化開始時間の差が小さくなり、焼付け時に
電着塗料に硬化剤として使用されるブロックポリイソシアネートからブロック剤が揮散し
、粉体塗膜の硬化が並行して進行するため、複層塗膜面にワキなどの塗膜欠陥が発生して
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、塗膜の平滑性や鮮映性が損なわれる可能性があるという問題がある。また、特許文献１
には、電着塗膜の水切り乾燥を目的として４０～１２０℃の温度で加熱することが例示さ
れているが、この温度を設定するには、設備設置やその稼動のためにメンテナンスが必要
となり、省エネルギー性や省スペース化という点で問題がある。
【特許文献１】特開平９－２４１８９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、金属製製品に、電着塗料及び粉体塗料を２コート１ベーク方式で塗装
して複層塗膜を形成する方法において、上記の如き問題を克服し、揮発性有機化合物の発
生量が少なく、低温硬化性で、省エネルギー性に優れており、しかも、電着塗膜と粉体塗
膜の間に混層が生じたり塗膜にワキが発生することがなく、仕上り性や防食性などに優れ
た複層塗膜を形成することができる方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記の目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、今回、電着塗料として
、塗膜の加熱減量が少ない特定の電着塗料を使用し、その未硬化塗膜面に、粉体塗料を塗
装することによって、上記の目的を達成することができることを見出し、本発明を完成す
るに至った。
【０００７】
　かくして、本発明は、金属製製品に、電着塗料を電着塗装し、セッティング又はエアブ
ローを行った後、その未硬化の電着塗膜上に粉体塗料を塗装し、次いで形成される電着塗
膜と粉体塗膜の両塗膜を同時に加熱硬化させることにより複層塗膜を形成する方法におい
て、
　電着塗料として、形成される電着塗膜を１０５℃で３時間加熱乾燥した後、１６０℃で
２０分間加熱硬化させた時の電着塗膜の加熱減量が５重量％以下である電着塗料を使用す
ることを特徴とする複層塗膜形成方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の上記方法によれば、塗膜の加熱減量の少ない特定の電着塗料の使用により、揮
発性有機化合物の発生量を低減せしめることができ、かつ省エネルギー性や省スペース化
に貢献し、しかも、電着塗膜と粉体塗膜の間に混層が生じたり複層塗膜面にワキが発生す
ることがなく、仕上り性、防食性などに優れた塗装製品を得ることができる。
【０００９】
　以下、本発明の複層塗膜形成方法について、さらに詳細に説明する。
【００１０】
　本発明の方法においては、まず、金属製製品に対して、電着塗装が施される。本発明は
、この電着塗装に使用する電着塗料として、塗膜の加熱減量が５重量％以下、好ましくは
４重量％以下、さらに好ましくは３．５重量％以下である電着塗料を使用する点に主たる
特徴を有するものである。使用する電着塗料の塗膜の加熱減量が５重量％を越えると、電
着塗膜と粉体塗膜からなる複層塗膜の仕上がり性が損なわれる可能性がある。
【００１１】
　本明細書において、電着塗膜の加熱減量（Ｘ）は、予め重量を測定した金属板に膜厚が
２０μｍとなるようにして電着塗装を行ない、電着浴から引き上げて電着塗面を水洗し、
１０５℃で３時間加熱乾燥した後に塗装金属板の重量を測定して乾燥塗膜重量（Ｙ）を求
め、次いで１６０℃で２０分間加熱硬化させた後に該塗装金属板の重量を測定して硬化塗
膜重量（Ｚ）を求め、下記式に従って算出される値である。
【００１２】
　　　　Ｘ（％）＝［（Ｙ－Ｚ）／Ｚ］×１００
【００１３】
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　かかる特定の加熱減量を示す塗膜を形成することのできる電着塗料としては、特に、エ
ポキシ樹脂（ａ１）、アミン化合物（ａ２）及びフェノール化合物（ａ３）を反応させる
ことにより得られる基体樹脂（Ａ）と、脂環式骨格にエポキシ基が結合してなるエポキシ
基含有官能基を１分子あたり少なくとも平均２個有するエポキシ樹脂（Ｂ）を含んでなる
電着塗料が好適である。
【００１４】
　基体樹脂（Ａ）の製造に用いられるエポキシ樹脂（ａ１）としては、下記式（１）
【００１５】
【化１】

で示されるエポキシ基含有官能基を１分子中に少なくとも平均２個有するエポキシ樹脂（
ａ１）が包含される。
【００１６】
　エポキシ樹脂（ａ１）は、それ自体既知のものであることができ、例えば、特開昭６０
－１７０６２０号公報、特開昭６２－１３５４６７号公報、特開昭６０－１６６６７５号
公報、特開昭６０－１６１９７３号公報、特開平２－２６５９７５号公報などに記載され
ているものを使用することができる。
【００１７】
　また、エポキシ樹脂（ａ１）は、末端に重合開始成分の残基、つまり活性水素含有有機
化合物残基が結合したものであってもよい。その前駆体である活性水素含有有機化合物と
しては、例えば、脂肪族１価アルコール、芳香族１価アルコール、２価以上の脂肪族もし
くは脂環族多価アルコールなどのアルコール類；フェノール類；脂肪酸；脂肪族、脂環族
もしくは芳香族２塩基酸もしくは多塩基酸；オキシ酸；ポリビニルアルコール、ポリ酢酸
ビニル部分加水分解物、デンプン、セルロース、セルロースアセテート、セルロースアセ
テートブチレート、ヒドロキシエチルセルロース、アリルポリオール樹脂、スチレン－ア
リルアルコール共重合体、アルキド樹脂、ポリエステルポリオール樹脂、ポリカプロラク
トンポリオール樹脂などが挙げられる。また、これらの活性水素含有有機化合物は、活性
水素と共にその骨格中に不飽和二重結合がエポキシ化された構造を有するものであっても
よい。 
【００１８】
　エポキシ樹脂（ａ１）は、例えば、上記の如き活性水素含有有機化合物を開始剤として
用い、４－ビニルシクロヘキセン－１－オキサイド単独の存在下又はこれと他のエポキシ
基含有化合物との共存下に、これらのモノマーに含まれるエポキシ基による重合反応を行
ってポリエーテル樹脂を形成せしめ、ついで該樹脂中の側鎖中に存在するビニル基を過酸
類やハイドロパーオキサイド類などの酸化剤でエポキシ化することによって製造すること
ができる。
【００１９】
　４－ビニルシクロヘキセン－１－オキサイドは、例えば、ブタジエンの２量化反応によ
って得られるビニルシクロヘキセンを過酢酸によって部分的にエポキシ化することによっ
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て得ることができる。
【００２０】
　共重合させうる他のエポキシ基含有化合物としては、エポキシ基を有する化合物であれ
ば特に制限はないが、製造上、１分子中に１個のエポキシ基を有する化合物が好ましい。
具体的には、例えば、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド
、下記式（２）
【００２１】
【化２】

　　式中、ｎは２～２５整数である、
で示されるα－オレフィンエポキサイド；スチレンオキサイドなどの不飽和化合物の酸化
物；アリルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、メチルグリシ
ジルエーテル、ブチルグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテルなどの水酸基含
有化合物のグリシジルエーテル；脂肪酸のような有機酸のグリシジルエステルなどを挙げ
ることができる。
【００２２】
　４－ビニルシクロヘキセン－１－オキサイド単独の存在下又はそれと他のエポキシ基含
有化合物との共存下で行なうエポキシ基の開環（共）重合反応は、触媒を用いて行うこと
が好ましい。
【００２３】
　触媒としては、例えば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ピペラジンな
どのアミン類；ピリジン類、イミダゾール類などの有機塩基類；ぎ酸、酢酸、プロピオン
酸などの有機酸類；硫酸、塩酸などの無機酸類；ナトリウムメチラートなどのアルカリ金
属アルコラート類；ＫＯＨ、ＮａＯＨなどのアルカリ類；ＢＦ３ＳｎＣｌ２、ＡｌＣｌ３

、ＳｎＣｌ４などのルイス酸又はその錯体類；トリエチルアルミニウム、ジエチル亜鉛な
どの有機金属化合物を挙げることができる。これらの触媒は、通常、重合すべきモノマー
の合計重量を基準にして０．００１～１０重量％、好ましくは０．１～５重量％の範囲内
で使用することができる。
【００２４】
　開環（共）重合反応は、一般に、－７０～２００℃、好ましくは－３０～１００℃の範
囲内の温度で行うことができる。この反応は溶媒中で行うことが好ましく、溶媒としては
活性水素を有していない通常の有機溶媒を用いることができる。
【００２５】
　このようにして得られるポリエーテル樹脂（開環（共）重合体）は、次いで、その側鎖
の脂環構造の炭素原子に直結するビニル基（－ＣＨ＝ＣＨ２）をエポキシ化することによ
って、前記式（１）で示される官能基を有するエポキシ樹脂（ａ１）とすることができる
。
【００２６】
　このエポキシ化は、通常、過酸類やハイドロパーオキサイド類を用いて行うことができ
る。過酸類としては、例えば、過ぎ酸、過酢酸、過安息香酸、トリフルオロ過酢酸などが
挙げられ、また、ハイドロパーオキサイド類としては、例えば、過酸化水素、ｔｅｒｔ－
ブチルパーオキサイド、クメンパーオキサイドなどを用いることができる。エポキシ化反
応は、必要に応じて、触媒の存在下で実施することができる。 
【００２７】
　上記開環（共）重合体中の４－ビニルシクロヘキセン－１－オキサイドに基づくビニル
基がエポキシ化されることによって、前記式（１）で示される官能基が生成する。このエ



(6) JP 5162097 B2 2013.3.13

10

20

30

40

50

ポキシ化反応において、他のエポキシ基含有化合物として前記脂環式オキシラン基含有化
合物などが共存すると、該化合物に含まれるビニル基もエポキシ化されることもあるが、
これは前記式（１）で示される官能基とは異なったものとなる。
【００２８】
　エポキシ化反応における溶媒使用の有無や反応温度は、用いる装置や原料物性などに応
じて適宜調整することができる。エポキシ化反応の条件によって、原料重合体中のビニル
基のエポキシ化と同時に原料中の下記式（３）
【００２９】
【化３】

で示される置換基及び／又は生成してくる前記式（１）で示される置換基がエポキシ化剤
などと副反応を起こした結果、変性された置換基が生じ、エポキシ樹脂（ａ１）中に混在
することがある。これらの変性された置換基が含まれる比率は、エポキシ化剤の種類、エ
ポキシ化剤とビニル基とのモル比、反応条件などによって異なる。
【００３０】
　このようなエポキシ樹脂（ａ１）として、市販品を使用することも可能であり、例えば
、ＥＨＰＥ－３１５０（ダイセル化学工業（株）製、商品名）などが挙げられる。これは
４－ビニルシクロヘキセン－１－オキサイドの開環重合体中のビニル基をエポキシ化した
ものであり、その平均重合度は１５～２５の範囲内にある。
【００３１】
　式（１）で示されるエポキシ基含有官能基は、エポキシ樹脂（ａ１）の１分子中に平均
して少なくとも２個存在していればよく、エポキシ樹脂（ａ１）は、一般に、１４０～１
０００、好ましくは１５０～６５０、より好ましくは１７０～３００の範囲内のエポキシ
当量及び２００～７５，０００、好ましくは６００～５０，０００、より好ましくは１，
０００～１０，０００の範囲内の数平均分子量を有することができる。
【００３２】
　本明細書において、数平均分子量は、ＪＩＳ Ｋ ０１２４－８３に準じて測定し、分離
カラムとしてＴＳＫ ＧＥＬ４０００ＨＸＬ+Ｇ３０００ＨＸＬ+Ｇ２５００ＨＸＬ+Ｇ２０
００ＨＸＬ（東ソー株式会社製）を用い、４０℃にて流速１．０ｍｌ／分で、溶離液にＧ
ＰＣ用テトラヒドロフランを用い、ＲＩ屈折計で得られたクロマトグラムとポリスチレン
の検量線から計算により求めた値である。
【００３３】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）に反応せしめられるアミノ化合物（ａ２）は、エポキシ樹脂
にアミノ基を導入して、該エポキシ樹脂をカチオン性化するためのカチオン性付与成分で
あり、該アミノ化合物（ａ２）としては、該化合物中に、エポキシ基と反応する活性水素
を少なくとも１個含有するものが用いられる。
【００３４】
　アミノ化合物（ａ２）としては、例えば、モノメチルアミン、ジメチルアミン、モノエ
チルアミン、ジエチルアミン、モノイソプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、モノブ
チルアミン、ジブチルアミンなどのモノ－もしくはジ－アルキルアミン；モノエタノール
アミン、ジエタノールアミン、モノ（２－ヒドロキシプロピル）アミン、ジ（２－ヒドロ
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キシプロピル）アミン、トリ（２－ヒドロキシプロピル）アミン、モノメチルアミノエタ
ノール、モノエチルアミノエタノールなどのアルカノールアミン；エチレンジアミン、プ
ロピレンジアミン、ブチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、テトラエチレンペンタ
ミン、ペンタエチレンヘキサミン、ジエチルアミノプロピルアミン、ジエチレントリアミ
ン、トリエチレンテトラミンなどのアルキレンポリアミン及びこれらのポリアミンのケチ
ミン化物；エチレンイミン、プロピレンイミンなどのアルキレンイミン；ピペラジン、モ
ルホリン、ピラジンなどの環状アミン等が挙げられる。
【００３５】
　フェノール化合物（ａ３）としては、フェノール性水酸基を１分子中に少なくとも１個
有するものを使用することができる。具体的には、例えば、２，２－ビス（ｐ－ヒドロキ
シフェニル）プロパン、４，４′－ジヒドロキシベンゾフェノン、１，１－ビス（ｐ－ヒ
ドロキシフェニル）エタン、１，１－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）イソブタン、２，
２－ビス（４－ヒドロキシ－３－ｔｅｒｔ－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、１，５－ジヒドロキシナフタレン、ビス（２，４－ジヒドロキ
シフェニル）メタン、１，１，２，２－テトラ（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタン、４，
４－ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４－ジヒドロキシジフェニルスルホン、フェ
ノールノボラック、クレゾールノボラックなどの多価フェノール化合物が挙げられる。
【００３６】
　さらに、フェノール、ノニルフェノール、α－もしくはβ－ナフトール、ｐ－ｔｅｒｔ
－オクチルフェノール、ｏ－もしくはｐ－フェニルフェノールなどのモノフェノール化合
物も使用することができる。
【００３７】
　防食性により優れた塗膜を形成するためには、フェノール化合物（ａ３）として、特に
、ビスフェノールＡ［２，２－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパン］、ビスフェノ
ールＦ［ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン］などのビスフェノール類又はそれとエ
ピハロヒドリンとの反応生成物を用いることが好ましい。
【００３８】
　該ビスフェノール類又はそれとエピハロヒドリンとの反応生成物のうち、特に、数平均
分子量が少なくとも２００、好適には約８００～約３，０００の範囲内にあり且つ１分子
あたり平均して２個以下、好ましくは０．８～１．２個のフェノール性水酸基を含有する
下記式（４）で代表的に示されるものが適している。
【００３９】
【化４】

　　式中、ｎは０～８の数であり、Ｒ１は活性水素化合物の残基を表わす。
【００４０】
　上記式における活性水素化合物の残基Ｒ１の前駆体である活性水素含有化合物としては
、例えば、第２級アミンのようなアミン類；ノニルフェノールのようなフェノール類；脂
肪酸のような有機酸；チオール類；アルキルアルコール、セロソルブ、ブチルセロソルブ
、カービトールのようなアルコール類；無機酸などの化合物が挙げられる。これらのうち
、第１級水酸基含有第２級アミン、例えば、ジアルカノールアミンや、モノフェノール、
例えば、ノニルフェノール、フェニルフェノール、フェノールなどが特に好適である。こ
れらの第１級水酸基含有第２級アミンやモノフェノールを用いると塗膜の硬化性が向上す
る。
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【００４１】
　上記式（４）では、その末端にＲ１－および－ＯＨがそれぞれ結合した形で示されるが
、両末端がＲ１－又はＯＨのいずれか一方だけであるものが混在してもさしつかえない。
【００４２】
　基体樹脂（Ａ）は、以上に述べたエポキシ樹脂（ａ１）に、アミノ化合物（ａ２）及び
フェノール化合物（ａ３）を反応させることによって得られる。
【００４３】
　このような基体樹脂（Ａ）は、従来のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂との反応によっ
て得られるものに比べて、防食性や合金化亜鉛メッキ鋼板に対する電着塗装適性に優れる
という利点を有している。
【００４４】
　エポキシ樹脂（ａ１）、アミノ化合物（ａ２）及びフェノール化合物（ａ３）の反応比
率は、特に制限はなく、得られる塗料に要求される物性等に応じて適宜選択することがで
きるが、一般には、エポキシ樹脂（ａ１）のエポキシ基含有官能基１モルあたり、アミノ
化合物（ａ２）は、その第１級もしくは２級アミノ基が０．１～１モル、特に０．４～０
．９モルの範囲内、そしてフェノール化合物（ａ３）は、その中のフェノール性水酸基が
０．０２～０．４モル、特に０．１～０．３モルの範囲内となるような割合で用いるのが
好ましい。
【００４５】
　そして、アミノ化合物（ａ２）及びフェノール化合物（ａ３）の上記モル数の合計は、
エポキシ樹脂（ａ１）中のエポキシ基含有官能基１モルあたり０．７５～１．５モル、特
に０．８～１．２モルの範囲内であることが好ましい。
【００４６】
　エポキシ樹脂（ａ１）、アミノ化合物（ａ２）及びフェノール化合物（ａ３）の反応は
、例えば、５０～３００℃、特に７０～２００℃の範囲内の温度で行うことができる。反
応順序は特に制限されず、全成分を同時に仕込んで反応させるか、又はエポキシ樹脂（ａ

１）にそれ以外の各成分を任意の順序で添加して順次反応させることができる。
【００４７】
　基体樹脂（Ａ）は、一般に、アミン価が２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に３５～１０
０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内；水酸基価が３００～１０００ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に３５０～
７００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内；数平均分子量が８００～１５，０００、特に１，０００
～６，０００の範囲内にあるのが好ましい。
【００４８】
　基体樹脂（Ａ）には、その製造中又は後に、必要に応じて、カチオン化剤をさらに反応
させることもできる。かかるカチオン化剤としては、例えば、トリエチルアミン、トリエ
タノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－メチルジエタノールアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミンなどの第３級ア
ミンなどを使用することができる。これらは予め酸でプロトン化し、エポキシ基と反応さ
せて第４級塩にすることができる。
【００４９】
　以上に述べた基体樹脂（Ａ）は、エポキシ樹脂（Ｂ）の存在下で加熱することにより硬
化させることができる。
【００５０】
　エポキシ樹脂（Ｂ）としては、脂環式骨格にエポキシ基が結合してなるエポキシ基含有
官能基を１分子あたり少なくとも平均２個有するポリエポキシド化合物又はノボラック樹
脂のグリシジルエーテル化物を用いることが好ましく、具体的には、下記のエポキシ樹脂
系の架橋剤（Ｂ－１）、架橋剤（Ｂ－２）又は架橋剤（Ｂ－３）を用いることが好ましい
。
【００５１】
　架橋剤（Ｂ－１）は下記式（５）



(9) JP 5162097 B2 2013.3.13

10

20

30

40

【００５２】
【化５】

で示される繰り返し単位を有するエポキシ樹脂であり、具体的には、前記エポキシ樹脂（
ａ１）において説明したものを包含し、市販品としては前記ＥＨＰＥ３１５０（ダイセル
化学工業社製、商品名）などが挙げられる。 
【００５３】
　上記式（５）において、繰り返し単位の数を表すｎは３～３０、好ましく５～２０であ
り、ｎが３０を越えると一般に融点の高い樹脂となり取り扱い困
難となることがある。
【００５４】
　架橋剤（Ｂ－２）は下記式（６）
【００５５】
【化６】

　　式中、Ｒ２は水素原子又はメチル基である、
で示される繰り返し単位を有する数平均分子量が３,０００～２００,０００、特に４,０
００～１０,０００程度の重合体を挙げることができ、具体的には、下記式（７）
【００５６】
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【化７】

　　式中、Ｒ２は水素又はメチル基である、
で示される少なくとも１種のモノマーを、場合により少なくとも１種の他の重合性モノマ
ーと共に重合せしめることによって製造されるものを使用することができる。
【００５７】
　上記式（７）で示されるモノマーとして、例えば、３,４－エポキシシクロヘキシルメ
チルアクリレート、３,４－エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレートなどが挙げら
れ、それらの市販品としては、例えば、ダイセル化学工業製のサイクロマーＡ４００、サ
イクロマーＭ１００（いずれも商品名）などが挙げられる。
【００５８】
　架橋剤（Ｂ－３）は下記式（８）
【００５９】
【化８】

　　式中、Ｒ３およびＲ４は同一もしくは相異なり、各々水素原子、炭素数１～８のアル
　　キル基、アリール基、アラルキル基又はハロゲン原子を表わし；Ｒ５は水素原子、炭
　　素数１～１０のアルキル基、アリール基、アラルキル基、アリル基又はハロゲン原子
　　を表わし；Ｒ６およびＲ８は同一もしくは相異なり、各々水素原子、炭素数１～４の
　　アルキル基又はグリシジルオキシフェニル基を表わし；Ｒ７は水素原子、炭素数１～
　　１０のアルキル基、アリール基、アラルキル基、アリル基又はハロゲン原子を表わし
　　；
　　そしてｎは１～３８の整数である、
で示されるエポキシ樹脂である。
【００６０】
　上記式（８）において、「アルキル基」は直鎖状もしくは分岐鎖状であり、例えば、メ
チル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒ
ｔ－ブチル、ペンチル、イソアミル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、２－エチルヘキシ
ル、ノニル、デシル基などが挙げられる。また、「アリール基」は単環式または多環式の
いずれであってもよく、例えば、フェニル、ナフチル基などが挙げられ、特にフェニル基
が好適である。さらに、「アラルキル基」はアリール－置換アルキル基であって、例えば
、ベンジル、フェネチル基などが包含され、中でもベンジル基が好ましい。「ハロゲン原
子」にはフッ素、塩素、臭素及びヨウ素原子が包含される。
【００６１】
　さらに、式（８）のＲ６及び／又はＲ８によって表わされる「グリシジルオキシフェニ
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ル基」は下記式（９）
【００６２】
【化９】

　　ここで、Ｗは水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基を表わす、
で示される基である。
【００６３】
　前記式（８）において、Ｒ３およびＲ４としては水素原子、メチル基、塩素原子および
臭素原子が好適であり、特に水素原子、メチル基および臭素原子が好ましい。また、Ｒ５

およびＲ７としては、メチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ノニル基、フェニル基、塩素原子
及び臭素原子が好ましく、中でもメチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、フェニル基及び臭素原
子が好適である。さらに、Ｒ６およびＲ８は好ましくは水素原子であり、そしてｎは好ま
しくは特に１～８である。
【００６４】
　架橋剤（Ｂ－３）は、一般に、約４００～約８０００、特に６００～２０００の範囲内
の数平均分子量を有することが好ましい。
【００６５】
　架橋剤（Ｂ－３）としては、例えば、特開平５－２９５３２１号公報、特開平６－１２
２８５０号公報、特開平６－２４８２０３号公報などに記載されているものを使用するこ
とができ、具体的には、例えば、クレゾール型ノボラック樹脂のポリグリシジルエーテル
化物である、ＥＰＩＣＲＯＮ Ｎ－６９５［大日本インキ（株）製、商品名］、ＥＳＣＮ
－１９５ＸＬ［住友化学（株）製、商品名］などが挙げられる。
【００６６】
　本発明に従う電着塗料において、上記の架橋剤（Ｂ－１）、架橋剤（Ｂ－２）又は架橋
剤（Ｂ－３）に加えて、それ自体既知の硬化剤を併用することができ、例えば、ポリイソ
シアネート化合物とイソシアネートブロック剤との付加反応生成物であるブロックポリイ
ソシアネート化合物などを使用することができる。
【００６７】
　上記ポリイソシアネート化合物としては、例えば、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、フェニレンジイソシアネート、ビス（イソシアネートメチル）シ
クロヘキサン、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、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などの芳香族、脂環族、脂肪族の
ポリイソシアネート化合物及びこれらのイソシアネート化合物の過剰量にエチレングリコ
ール、プロピレングリコール、トリメチロールプロパン、ヘキサントリオール、ヒマシ油
などの低分子活性水素含有化合物を反応させて得られる末端イソシアネート含有プレポリ
マーが挙げられる。
【００６８】
　上記イソシアネートブロック剤は、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基に付
加してブロックするものであり、そして付加によって生成するブロックポリイソシアネー
ト化合物は、常温において安定で且つ解離温度以上に加熱した際にブロック剤を解離して
遊離のイソシアネート基を再生しうるものであることが重要である。
【００６９】
　特に、電着塗膜の１６０℃－２０分間加熱時の電着塗膜の加熱減量を５重量％以下とす
るため、ブロック剤としては、分子量が１３０以下の低分子化合物を用いることが好まし
い。具体的には、例えば、フェノール、クレゾール、キシレノール、クロロフェノール、
エチルフェノールなどのフェノール系ブロック剤；ε－カプロラクタム、δ－バレロラク
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タム、γ－ブチロラクタム、β－プロピオラクタムなどのラクタム系ブロック剤；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ブロック剤；メタノール、エタノー
ル、プロパノール、ブタノール、アミルアルコール、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、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
、ベンジルアルコール、グリコール酸メチル、グリコール酸ブチル、ジアセトンアルコー
ル、乳酸メチル、乳酸エチルなどのアルコール系ブロック剤；ホルムアミドオキシム、ア
セトアルドオキシム、アセトオキシム、メチルエチルケトオキシム、ジアセチルモノオキ
シム、シクロヘキサンオキシムなどのオキシム系ブロック剤；ブチルメルカプタン、ヘキ
シルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン、チオフェノール、メチルチオフェノール、
エチルチオフェノールなどのメルカプタン系ブロック剤；酢酸アミド、ベンズアミドなど
の酸アミド系ブロック剤；コハク酸イミド、マレイン酸イミドなどのイミド系ブロック剤
；キシリジン、アニリン、ブチルアミン、ジブチルアミンなどのアミン系ブロック剤；イ
ミダゾール、２－エチルイミダゾールなどのイミダゾール系ブロック剤；エチレンイミン
、プロピレンイミンなどのイミン系ブロック剤等を挙げることができる。これらのうち、
塗料の安定性や塗膜の硬化性などのバランスから、メチルエチルケトオキシムなどのオキ
シム系ブロック剤が特に好適である。
【００７０】
　さらに、本発明に従う電着塗料は、塗膜の低温硬化性の向上のために、触媒を含有する
ことが好ましく、該触媒としては、例えば、原子番号が２５～３０又は４０～４２の金属
元素の水酸化物、即ち、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ及びＭｏから
選ばれる少なくとも１種の金属の水酸化物を使用することができる。特に、水酸化銅（II
）、水酸化コバルト及び水酸化亜鉛が好適である。
【００７１】
　原子番号２５～３０又は４０～４２の金属元素の水酸化物の使用量（固形分）は、塗料
安定性などの面から、基体樹脂（Ａ）とエポキシ樹脂（Ｂ）の合計固形分重量を基準にし
て、通常０．１～２０重量％、好ましくは０．３～１０重量％、さらに好ましくは０．１
～５重量％の範囲内とすることができる。
【００７２】
　本発明に従う電着塗料には、必要に応じて、防錆剤として、カルボン酸金属塩、例えば
、カルボン酸ビスマス、カルボン酸鉄、カルボン酸チタニウム、カルボン酸バナジウム、
カルボン酸ジルコニウム、カルボン酸カルシウム、カルボン酸カリウム、カルボン酸バリ
ウム、カルボン酸マンガン、カルボン酸セリウム、カルボン酸アルミニウムなどを含有せ
しめることができる。これらの中、カルボン酸ビスマス、カルボン酸ジルコニウムが好ま
しく、例えば、オクチル酸ビスマス（３価）、２－エチルヘキシル酸ビスマス（３価）、
オレイン酸ビスマス（３価）、ネオデカン酸ビスマス（３価）、バーサチック酸ビスマス
（３価）、ナフテン酸ビスマス（３価）、２－エチルヘキシル酸ジルコニル（４価）、バ
ーサチック酸ジルコニル（４価）、オレイン酸ジルコニル（４価）、ナフテン酸ジルコニ
ル（４価）などが好適である。
【００７３】
　本発明に従う電着塗料には、必要に応じて、さらに、イミダゾール化合物を含有せしめ
ることができる。イミダゾール化合物には、１分子中にイミダゾール環を少なくとも１個
有し且つイミダゾール環１個あたりの分子量が６８～３００であるイミダゾール化合物が
包含され、イミダゾール環が１個の場合には、分子量が６８～３００の範囲内にあり、ま
た、イミダゾール環を２個有する場合には、分子量が１３６～６００の範囲内にあること
が好ましい。
【００７４】
　そのようなイミダゾール化合物の具体例としては、例えば、イミダゾール、２－メチル
イミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２
－ヘプタデシルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイ
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ミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２－イ
ソプロピルイミダゾール、２－フェニル－４－ベンジルイミダゾール、１－シアノエチル
－２－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－エチル－４－メチルイミダゾール、
１－シアノエチル－２－ウンデシルイミダゾール、１－シアノエチル－２－イソプロピル
イミダゾール、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、２，４－ジアミノ－６－
〔２′－メチルイミダゾリル－（１）′〕－エチル－Ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ
－６－〔２′－エチル－４－メチルイミダゾリル－（１）′〕－エチル－Ｓ－トリアジン
、２，４－ジアミノ－６－〔２′－ウンデシルイミダゾリル－（１）′〕－エチル－Ｓ－
トリアジン、２－メチルイミダゾリウムイソシアヌル酸付加物、２－フェニルイミダゾリ
ウムイソシアヌル酸付加物、１－アミノエチル－２－メチルイミダゾール、２－フェニル
－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキ
シメチルイミダゾール、２－フェニル－４－ベンジル－５－ヒドロキシメチルイミダゾー
ルなどの１分子中にイミダゾール環を１個有する化合物；上記の２－フェニル－４，５－
ジヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイ
ミダゾール又は２－フェニル－４－ベンジル－５－ヒドロキシメチルイミダゾールなどの
ヒドロキシメチル基含有イミダゾール化合物を脱水、脱ホルムアルデヒド反応により縮合
させてなる１分子中にイミダゾール環を２個以上有する化合物、例えば、４，４′－メチ
レン－ビス－（２－エチル－５－メチルイミダゾール）などが挙げられる。
【００７５】
　本発明に従う電着塗料には、さらに必要に応じて、無機ビスマス化合物を含有せしめる
ことができ、それによって、本発明に従う電着塗料から形成される塗膜の耐食性を一層向
上させることができる。配合しうる無機ビスマス化合物としては、例えば、塩基性炭酸ビ
スマス、炭酸酸化ビスマス、硝酸ビスマス、硝酸水酸化ビスマス、塩基性硝酸ビスマス、
酸化ビスマス、水酸化ビスマス、硫酸ビスマスなどが挙げられ、この中でも、水酸化ビス
マスが特に好ましい。
【００７６】
　また、架橋剤としてブロックポリイソシアネート化合物を併用する場合には、硬化触媒
として錫化合物を含有せしめることができる。該錫化合物としては、例えば、ジブチル錫
オキサイド、ジオクチル錫オキサイドなどの有機錫化合物；ジブチル錫ジラウレート、ジ
オクチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、ジオクチル錫ジベンゾエート、ジブ
チル錫ジベンゾエートなどのジアルキル錫の脂肪族または芳香族カルボン酸塩等を挙げる
ことができる。
【００７７】
　本発明に従う電着塗料は、さらに必要に応じて、その他の塗料添加剤、例えば、着色顔
料、体質顔料、防錆顔料、有機溶剤、顔料分散剤、表面調整剤、界面活性剤、酸などを、
通常使用されている量で含有することができる。
【００７８】
　本発明に従う電着塗料は、常法に従い、上記の基体樹脂（Ａ）とエポキシ樹脂（Ｂ）及
び場合によりさらに他の硬化剤を含んでなるエマルションに、顔料や分散用樹脂などを含
んでなる顔料分散ペーストを加え、水性媒体で希釈することにより調製することができる
。
【００７９】
　以上の如くして調製される本発明に従う電着塗料は、電着塗装によって金属製製品の表
面に塗装される。
【００８０】
　電着塗装は、一般に、浴固形分濃度が約５～約４０重量％となるように脱イオン水など
で希釈し、さらにｐＨを３．０～９．０の範囲内に調整した電着塗料を用い、通常、浴温
１５～３５℃及び印加電圧１０～４００Ｖの条件下で行うことができる。
【００８１】
　本発明に従う電着塗料を用いて形成される塗膜の厚さは、特に制限されるものではない
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が、一般的には、硬化塗膜に基づいて１０～４０μｍ、特に１５～２５μｍの範囲内が好
ましい。電着塗膜は、ＵＦロ液、工業用水、純水等で水洗することができる。
【００８２】
　本発明に従う電着塗料で電着塗装することのできる金属製製品としては、少なくとも表
面が導電性金属からなる成形品であればとくに制約はなく、例えば、自動車車体、二輪車
用金属部品、家庭用電化製品、鋼製家具等の金属製製品が挙げられる。
【００８３】
　以上に述べた如くして電着塗装たれた金属製製品は、次いで、常法に従いセッティング
又はエアブローを行った後、その未硬化の電着塗膜上に粉体塗料が塗装される。なお、エ
アブローを行う場合、省エネルギー性などの観点から、４０℃未満の温度で行うことが好
ましい。
【００８４】
　粉体塗料は、特に制限されるものではなく、上塗塗料用としてそれ自体既知のもの、例
えば、熱硬化性粉体塗料を使用することができる。例えば、エポキシ樹脂、ポリエステル
樹脂、アクリル樹脂を基体樹脂とし、このものに架橋剤を配合してなる熱硬化性粉体塗料
を用いることができるが、特に、約１２０～約１６０℃、好ましくは約１４０～約１５５
℃及び１～１２０分間、好ましくは５～６０分間の焼付け条件（温度及び保持時間）下に
硬化塗膜を形成し得る低温硬化型の熱硬化性粉体塗料を使用することが望ましい。
【００８５】
　基体樹脂として使用されるエポキシ樹脂としては、エポキシ当量が約２００～約５，０
００、特に約４００～約３，０００、数平均分子量が約６００～約８０，０００、特に約
８００～約１０，０００及び軟化温度が約６０～約１５０℃、特に約６５～約１４０℃の
エポキシ樹脂が包含され、具体的には、市販品として、例えば、エピコ－ト１００４、エ
ピコ－ト１００２、エピコ－ト１００７（以上、ジャパンエポキシレジン（株）社製、商
品名）、アラルダイトＧＹ－６０８４、アラルダイト６０９７（チバ・ガイギ－社製、商
品名）、ＤＥＲ－６６２、ＤＥＲ－６６４、ＤＥＲ－６６７（ダウ・ケミカル社製、商品
名）などのビスフェノール－エピクロルヒドリン型エポキシ樹脂；ＥＰＰＮ－２０１，Ｅ
ＰＰＮ－２０２、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０２Ｓ（以上、日本化薬（株）社製
、商品名）などのノボラック型エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００８６】
　また、該エポキシ樹脂として、グリシジルエステルやエポキシ基含有ビニル系重合体、
例えば、グリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メ
タ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル、グリシジルスチリルエーテル、４－ビニ
ルシクロヘキセン－１－オキシド、５－ビニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン
－２－オキシド、リモネンモノオキシドなどのエポキシ基含有不飽和モノマーを、必要に
応じて、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチ
ル（メタ）アクリート、iso－ブチル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）ア
クリレート等の（メタ）アクリル酸のアルキルまたはシクロアルキルエステル類、ヒドロ
キシエチル（メタ）アクリレートなどの水酸基含有不飽和モノマー類、（メタ）アクリロ
ニトリルなどのニトリル化合物類、スチレン、α－メチルスチレンなどの芳香族ビニルモ
ノマ－、その他の不飽和モノマーと共にラジカル重合してなる（共）重合体などを使用す
ることもできる。これらの中で、防食性などの観点から、ビスフェノール－エピクロルヒ
ドリン型エポキシ樹脂及びノボラック型エポキシ樹脂が好ましい。
【００８７】
　上記エポキシ樹脂を架橋させるための架橋剤としては、エポキシ樹脂のエポキシ基と反
応する官能基を有するものであれば特に制限はなく、それ自体既知のものを使用すること
ができる。具体的には、例えば、（無水）ポリカルボン酸化合物、例えば、アジピン酸、
ドデカン２酸、（無水）トリメリット酸、（無水）コハク酸等、フェノ－ル樹脂、ジシア
ンジアミドなど；芳香族ジヒドラジッド、例えば、アジピン酸ジヒドラジド、セバシン酸
ジヒドラジドなど；フェノールノボラックなどのフェノール樹脂類；アニオン重合触媒と
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してのイミダゾール化合物、例えば、２－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾー
ル、２－エチル－４－メチルイミダゾールなどのイミダゾ－ル類、それらのシアノエチル
化物、それらのトリアジン付加物、それらの水素添加物であるイミダゾリン類など；カチ
オン重合触媒としての芳香族スルホニウム塩、例えば、ベンジル－４－ヒドロキシフェニ
ルメチルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネ－ト、ベンジル－４－メトキシフェニル
メチルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネ－トなどが挙げられる。
【００８８】
　上記エポキシ樹脂と架橋剤との配合比率は、通常、エポキシ樹脂／架橋剤の重量比で、
９５／５～５０／５０、特に９０／１０～６０／４０範囲内が好適である。ただし、カチ
オン重合触媒である上記イミダゾール化合物又は芳香族スルホニウム塩を使用する場合に
は、９９．９９／０．０１～９０／１０、特に９８／２～９２／８範囲内が好適である。
【００８９】
　基体樹脂として使用されるポリエステル樹脂としては、カルボキシル当量及び/又は水
酸基当量が約２００～約５，０００、特に約４００～約３，０００、数平均分子量が約４
００～約５０，０００、特に約５００～約４０，０００及び軟化温度が約６０～約１５０
℃、特に約６５～約１４０℃の水酸基及び／又はカルボキシル基含有ポリエステル樹脂が
包含される。該ポリエステル樹脂は、例えば、多塩基酸又はそのメチルエステルと多価ア
ルコールとのエステル化反応により製造することができ、具体的には、例えば、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、イソフタル酸ジメチル、テレフタル酸ジメチルなどの芳香族又は脂肪族ジカル
ボン酸化合物及び必要に応じてアジピン酸、セバシン酸、（無水）マレイン酸、（無水）
トリメリット酸などのその他のポリカルボン酸などの多塩基酸に、エチレングリコール、
プロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、ブタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オールなどのポリオール化合物を、生成するポリエステル樹脂がカルボキシル基及び／又
は水酸基を含有するような割合でエステル化反応させることにより製造することができる
。
【００９０】
　上記のポリエステル樹脂を架橋させるための架橋剤としては、例えば、ブロックイソシ
アネート、テトラメトキシメチルグリコールウリル、トリグリシジルイソシアヌレート、
メラミン樹脂、ポリエポキシド、β－ヒドロキシアルキルアミド、ポリカルボン酸ポリエ
ステル樹脂、フェノール樹脂、ジシアンジアミド、有機酸ジヒドラジドなどが挙げられる
。これらの中で、低温硬化性、防食性などの観点から、特にβ－ヒドロキシアルキルアミ
ド（市販品として、ＥＭＳ－ＰＲＩＭＤ社製「プリミド」シリーズなどが挙げられる）が
好ましい。ポリエステル樹脂と架橋剤との配合比率は、通常、基体樹脂／架橋剤の重量比
で、９９／１～５０／５０、特に９０／１０～６０／４０の範囲内が好適である。
【００９１】
　基体樹脂として使用されるアクリル樹脂としては、塗料の耐ブロッキング性や塗膜の仕
上り外観（平滑性等）、耐擦傷性、耐候性などの観点から、軟化温度が約４０～約１５０
℃、好ましくは約５０～約１３０℃及び数平均分子量が１，５００～１５，０００，好ま
しくは２，５００～６，０００の範囲内にあり且つ架橋性官能基としてエポキシ基（グリ
シジル基）、水酸基、カルボキシル基など有するものが好適である。
【００９２】
　エポキシ基含有アクリル樹脂は、エポキシ基含有アクリルモノマーとその他のアクリル
系不飽和モノマーを適宜組み合わせて（共）重合反応させることにより得られるものを使
用することができる。該アクリル樹脂を構成するエポキシ基含有アクリルモノマー単位の
含有量は、塗膜の耐擦傷性や粉体塗料の貯蔵安定性、仕上り外観などの観点から、一般に
３０～６０重量％、特に２５～５０重量％の範囲内が好ましい。
【００９３】
　エポキシ基含有アクリル樹脂のための架橋剤としては、ポリカルボン酸、例えば、脂肪
族二塩基酸を使用することができ、該脂肪族二塩基酸としては、炭素数が少なくとも２の
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飽和もしくは不飽和基の脂肪族二塩基酸が包含され、具体的には、例えば、コハク酸、グ
ルタル酸、アジピン酸、ピロメリット酸、ドデカン二酸、アゼライン酸、セバシン酸、ブ
ラシリル酸、イタコン酸、マレイン酸、シトラコン酸、エイコサン二酸など及びこれらの
二塩基酸の１種もしくは２種以上の酸無水物等を挙げることができる。このうち特にドデ
カン二酸およびこの酸無水物が好適である。
【００９４】
　水酸基含有アクリル樹脂としては、水酸基含有不飽和モノマ－とその他のアクリル系不
飽和モノマーとのラジカル共重合体が挙げられ、このものは前記のブロックポリイソシア
ネート架橋剤やメラミン樹脂などと組み合わせ使用することができる。
【００９５】
　カルボキシル基含有アクリル樹脂としては、（メタ）アクリル酸などのカルボキシル基
含有不飽和モノマーとその他のアクリル系不飽和モノマーとのラジカル共重合体が包含さ
れ、このものはβ－ヒドロキシアルキルアミド架橋剤やポリエポキシ化合物などと組み合
わせて使用することができる。
【００９６】
　上記アクリル樹脂と架橋剤との配合比率は、通常、アクリル樹脂／架橋剤の重量比で、
９９／１～５０／５０、特に９０／１０～６０／４０範囲内が好適である。
【００９７】
　粉体塗料の塗装は、それ自体既知の粉体塗装方法、好ましくは静電粉体塗装方法、例え
ば、コロナ帯電式、摩擦帯電式などの方法によって行うことができる。粉体塗料の塗膜厚
は、通常、約２０～１００μｍ、好ましくは約３０～８０μｍの範囲内が好適である。
【００９８】
　かくして形成される電着塗膜と粉体塗膜の両塗膜は、ついで、焼付けすることにより同
時に加熱硬化させる。その際の焼付け温度は、約１２０～約１６０℃、好ましくは約１４
０～約１５５℃の範囲内とすることができ、また、焼付け時間は、焼付け温度に応じて、
通常、１～１２０分間、好ましくは５～６０分間、さらに好ましくは１０～４０分間程度
とすることができる。
【００９９】
　これらの焼付け条件（温度及び保持時間）の観点から、粉体塗料に配合される架橋剤と
しては、β－ヒドロキシアルキルアミドが特に好適である。
【０１００】
　以上に述べた本発明の複層塗膜形成方法によれば、揮発性有機化合物の発生量を低減せ
しめることができ、かつ省エネルギー性や省スペース化に貢献し、しかも、電着塗膜と粉
体塗膜の間に混層が生じたり複層塗膜面にワキが発生することがなく、仕上り性、防食性
などに優れた塗装製品を容易に得ることができる。
【実施例】
【０１０１】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例のみ
に限定されるものではない。なお、「部」及び「％」は特にことわらない限り「重量部」
及び「重量％」である。
【０１０２】
製造例１：電着塗料用の基体樹脂Ｎｏ．１の製造
　撹拌機、温度計、滴下ロート及び還流冷却器を取付けたフラスコに、下記の成分（ａ１

）、（ａ２）及び（ａ３）の混合物を入れ、１６０℃で５時間反応させた後、メチルプロ
パノール６９２部を加え、水酸基当量４４３、アミン価６３ｍｇＫＯＨ／ｇ及び固形分６
０％の基体樹脂Ｎｏ．１を得た。
【０１０３】
　成分（ａ１）：　ＥＨＰＥ－３１５０（注１）１５５部、
　成分（ａ２）：　ジエタノールアミン７０部、
　成分（ａ３）：　エポキシ当量１９０のビスフェノールＡジグリシジルエーテル４７５
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　　　　　　　　部、ビスフェノールＡ２８５部、ジエタノールアミン５３部及びカルビ
　　　　　　　　トール８０部を混合して加熱溶解した後冷却し、１３０℃で３時間保持
　　　　　　　　して反応させることにより得られた生成物の全量
（注１）ＥＨＰＥ－３１５０：　ダイセル化学工業（株）製、商品名、脂環式骨格にエポ
　　　　キシ基が結合してなるエポキシ基含有官能基を１分子あたり平均２個以上有する
　　　　エポキシ樹脂、エポキシ当量１８０。
【０１０４】
製造例２：電着塗料用の基体樹脂Ｎｏ．２の製造
　エピコート８２８ＥＬ（ジャパンエポキシレジン株式会社製、商品名、エポキシ樹脂）
１０１０部に、ビスフェノールＡ３９０部及びジメチルベンジルアミン０．２部を加え、
１３０℃でエポキシ当量８００になるまで反応させた。次に、ジメチロールブタン酸７４
部、ジエタノールアミン６３部及びジエチレントリアミンのケチミン化物９５部を加え、
１２０℃で４時間反応させた後、エチレングリコールモノブチルエーテル３３０部を加え
、アミン価４３ｍｇＫＯＨ／ｇ及び固形分８０％の基体樹脂Ｎｏ．２を得た。
【０１０５】
製造例３：電着塗料用の硬化剤Ｎｏ．１の製造
　サイクロマーＭ１００（ダイセル化学工業製、商品名、３，４－エポキシシクロヘキシ
ルメチルメタクリレート）３３．４部にアゾビスジメチルバレロニトリル２部を溶解した
ものを、１００℃に加熱したメチルイソブチルケトン１０部とエチレングリコールモノブ
チルエーテル１０部の混合溶剤中に２時間かけて滴下し、１時間熟成した後、１２５℃に
昇温して更に１時間熟成し、エポキシ当量１９６及び固形分６０％のエポキシ硬化剤Ｎｏ
．１を得た。
【０１０６】
製造例４：電着塗料用の硬化剤Ｎｏ．２の製造
　コスモネートＭ－２００（三井化学株式会社製、商品名、クルードＭＤＩ）２７０部に
メチルイソブチルケトン４６部を加え７０℃に昇温した。さらにジエチレングリコールモ
ノブチルエーテル２８１部をゆっくり加えた後、９０℃に昇温した。
【０１０７】
　この温度を保ちながら、経時でサンプリングし、赤外吸収スペクトル測定にて未反応の
イソシアネートの吸収がなくなったことを確認して反応を停止させ、有機溶剤量を調整し
、固形分６０％のブロック化ポリイソシアネート硬化剤Ｎｏ．２を得た。
【０１０８】
製造例５：エマルションＮｏ．１の製造
　固形分６０％の基体樹脂Ｎｏ．１　１１７部（固形分７０部）、エチレングリコールモ
ノブチルエーテルに溶解した固形分８０％のＥＨＰＥ－３１５０（注１参照）３７．５部
（固形分３０部）及び１０％ギ酸７部を混合し均一に撹拌した後、脱イオン水１３２．５
部を強く撹拌しながら約１５分かけて滴下し、固形分３４％のカチオン電着用のエマルシ
ョンＮｏ．１を得た。
【０１０９】
製造例６：エマルションＮｏ．２の製造
　固形分６０％の基体樹脂Ｎｏ．１　１１７部（固形分７０部）、固形分６０％の硬化剤
Ｎｏ．１　５０部（固形分３０部）及び１０％ギ酸７部を混合し均一に撹拌した後、脱イ
オン水１２０部を強く撹拌しながら約１５分かけて滴下し、固形分３４％のカチオン電着
用のエマルションＮｏ．２を得た。
【０１１０】
製造例７：エマルションＮｏ．３の製造
　固形分８０％の基体樹脂Ｎｏ．２　８７．５部（固形分７０部）、固形分６０％の硬化
剤Ｎｏ．２　５０部（固形分３０部）及び１０％ギ酸７部を混合し均一に撹拌した後、脱
イオン水１４９．５部を強く撹拌しながら約１５分かけて滴下し、固形分３４％のカチオ
ン電着用のエマルションＮｏ．３を得た。
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【０１１１】
　下記表１にエマルションＮｏ．１～Ｎｏ．３の組成をまとめて示す。
【０１１２】
【表１】

製造例８：電着塗料用の顔料分散ペーストＮｏ．１の製造例
　製造例１で得た６０％の基体樹脂Ｎｏ．１　８．３３部（固形分５部）に１０％のギ酸
４．４部を加え、さらに攪拌しながら脱イオン水１５部を加える。次いで、ＪＲ－６００
Ｅ（注２）１０部、ハイドライドＰＸＮ（注３）１０部、カーボンＭＡ－７（注４）１部
、水酸化銅１部、水酸化ビスマス３部及び脱イオン水７．３部を加え、ボールミルで２４
時間分散処理して、固形分５０．０％の顔料分散ペーストＮｏ．１を得た。
（注２）ＪＲ－６００Ｅ：　テイカ社製、商品名、チタン白、
（注３）ハイドライドＰＸＮ：　ジョージアカオリン社製、商品名、カオリン、
（注４）カーボンＭＡ－７：　三菱化成社製、商品名、カーボンブラック。
【０１１３】
製造例９：電着塗料用の顔料分散ペーストＮｏ．２の製造
　製造例１で得た６０％の基体樹脂Ｎｏ．１　８．３３部（固形分５部）に１０％のギ酸
４．４部を加え、さらに攪拌しながら脱イオン水１５部を加える。次いで、ＪＲ－６００
Ｅ（注２参照）１０部、ハイドライドＰＸＮ（注３参照）１０部、カーボンＭＡ－７（注
４参照）１部、ジオクチル錫オキサイド１部及び脱イオン水４．２７部を加え、ボールミ
ルで２４時間分散処理して、固形分５０．０％の顔料分散ペーストＮｏ．２を得た。
【０１１４】
製造例１０：電着塗料Ｎｏ．１の製造
　製造例５で得た３４％のエマルションＮｏ．１　２９４部（固形分１００部）に、製造
例８で得た５０％の顔料分散ペーストＮｏ．１　６０部（固形分３０部）及び脱イオン水
２９６部を加え混合して、固形分２０％の電着塗料Ｎｏ．１を得た。
【０１１５】



(19) JP 5162097 B2 2013.3.13

10

20

30

40

50

製造例１１：電着塗料Ｎｏ．２の製造
　下記表２の配合内容で、製造例１０と同様に操作して、電着塗料Ｎｏ．２を得た。
【０１１６】
製造例１２：電着塗料Ｎｏ．３の製造
　下記表２の配合内容で、製造例１０と同様に操作して、電着塗料Ｎｏ．３を得た。
【０１１７】
【表２】

（注５）電着塗膜の加熱減量： 
　試験板（注６）の重量を測定した後、該試験板に電着塗料を電着塗装して塗膜２０μｍ
の電着塗膜を得た。次に、１０５℃で３時間加熱してから塗装試験板の重量を測定し塗膜
重量（Ｙ）を求めた。さらに、塗装試験板を１６０℃で２０分間加熱した後、その重量を
測定し塗膜重量（Ｚ）を求めた。これらの塗膜重量から下記式により電着塗膜の加熱減量
（Ｘ）を求めた。
【０１１８】
　　　　Ｘ（％）＝［（Ｙ－Ｚ）／Ｙ］×１００　　
【０１１９】
（注６）試験板：　冷延鋼板（１５０ｍｍ（縦）×７０ｍｍ（横）×０．８ｍｍ（厚））
に、化成処理（パルボンド＃３０２０、日本パーカライジング社製、商品名、リン酸亜鉛
処理剤）を施し、試験板とした。
【０１２０】
　製造例１３：ポリエステル樹脂系粉体塗料Ｎｏ．１の製造
　ファインデックＭ８０３１（大日本インキ株式会社製、商品名、ポリエステル樹脂、水
酸基価３０ｍｇＫＯＨ／ｇ）７７０部、プリミドＸＬ５５２（ＥＭＳ－ＰＲＩＭＤ社製、
商品名、β－ヒドロキシアルキルアミド）２３０部及びチタン白４００部をヘンシェルミ
キサ－でドライブレンドし、次いでブスコニーダー混練機で溶融混合分散し、冷却、粗粉
砕、微粉砕を行った後、１５０メッシュで篩別して、粉体塗料Ｎｏ．１を得た。
【０１２１】
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　製造例１４：エポキシポリエステル樹脂系粉体塗料Ｎｏ．２の製造
　ファインデックＭ８８６０（大日本インキ株式会社製、商品名、ポリエステル樹脂、酸
価３２ｍｇＫＯＨ／ｇ）７００部、エピコート＃１００２（ジャパンエポキシレジン社製
、商品名、ビスフェノールＡタイプのエポキシ樹脂）３００部及びチタン白４００部をヘ
ンシェルミキサーでドライブレンドを行い、次いでブスコニーダー混練機で溶融混合分散
し、冷却、粗粉砕、微粉砕を行った後、１５０メッシュで篩別して、粉体塗料Ｎｏ．２を
得た。
【０１２２】
実施例１
　試験板（注６参照）に電着塗料Ｎｏ．１を膜厚が２０μｍとなるようにして電着塗装し
、２５℃で２０分間セッティングした後、電着塗膜面に粉体塗料Ｎｏ．１を静電粉体塗装
機（ゲマ社製）で膜厚が５０μｍになるようにして塗装した。次いで、試験板の表面温度
が１６０℃となるように加熱しながら２０分間（保持時間）焼き付けを行い、試験板上に
電着塗膜と粉体塗膜からなる複層塗膜Ｎｏ．１を形成せしめた。
【０１２３】
実施例２～６
　下記表３に示す電着塗料及び粉体塗料ならびにセッティング／エアブロー及び焼付け硬
化条件を使用し、実施例１と同様に操作して、試験板上に複層塗膜Ｎｏ．２～Ｎｏ．６を
形成せしめた。
【０１２４】
　実施例１～６で得られた複層塗膜の塗膜性能評価も併せて表３に示す。
【０１２５】
【表３】

（注７）省エネルギー性：
　　◎は電着塗膜の水切り乾燥にセッティングを行うだけで十分である。
【０１２６】
　　○は電着塗膜の水切り乾燥に４０℃未満のエアブローを行う（エアブロー設備の設置
　　　及び稼動を必要とする）。
【０１２７】
　　△は電着塗膜の水切り乾燥に４０℃以上で且つ１２０℃未満のエアブロー又は予備加
　　　熱を行う必要がある（エアブロー設備又は乾燥炉の設置及び稼動を必要とする）。
【０１２８】
　　×は電着塗膜の水切り乾燥に１２０℃以上の予備加熱を必要とし、乾燥炉の設置及び
　　　稼動を必要とする。
（注８）仕上り性：
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　複層塗膜のワキ、ヘコミ、平滑性を目視で評価した。
【０１２９】
　　○は問題なく良好。
【０１３０】
　　△はワキ、ヘコミ、平滑性低下のいずれかが若干みられる。
【０１３１】
　　×はワキ、ヘコミ、平滑性低下のいずれかが著しくみられる。
（注９）防食性：
　複層塗膜に、素地に達するようにナイフでクロスカット傷を入れ、これをＪＩＳＺ－２
３７１に準じて８４０時間耐塩水噴霧試験を行い、ナイフ傷からの錆、フクレ幅によって
以下の基準で評価した。
【０１３２】
　　◎は錆、フクレの最大幅がカット部より１．５ｍｍ未満（片側）。
【０１３３】
　　○は錆、フクレの最大幅がカット部より１．５ｍｍ以上でかつ２．５ｍｍ未満（片側
　　　）。
【０１３４】
　　△は錆、フクレの最大幅がカット部より２．５ｍｍ以上でかつ３．５ｍｍ未満（片側
　　　）。
【０１３５】
　　×は、錆、フクレの最大幅がカット部より３．５ｍｍ以上（片側）。
（注１０）６０度鏡面光沢度：
　複層塗膜の光沢の程度を、ＪＩＳ Ｋ－５４００ ７．６（１９９０）の６０度鏡面光沢
度に従い、入射角及び受光角がそれぞれ６０度のときの反射率を測定し、鏡面光沢度の基
準面の光沢度を１００としたときの百分率で表した。
【０１３６】
比較例１
　試験板（注６参照）に、電着塗料Ｎｏ．３を膜厚が２０μｍとなるようにして電着塗装
し、２５℃で２０分間セッティングした後、粉体塗料Ｎｏ．１を静電粉体塗装機（ゲマ社
製）で膜厚が５０μｍになるようにして塗装した。次いで、試験板の表面温度が１６０℃
になるようにして２０分間加熱硬化を行い、試験板上に複層塗膜Ｎｏ．７を形成せしめた
。
【０１３７】
比較例２～５
　下記表４に示すセッティング／エアブロー／予備乾燥及び焼付け硬化条件を使用し、比
較例１と同様に操作して、試験板上に複層塗膜Ｎｏ．８～Ｎｏ．１１を形成せしめた。
【０１３８】
　比較例１～５で得られた複層塗膜の塗膜性能評価も併せて表４に示す。
【０１３９】
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