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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）クロロトリフルオロエチレンおよび／またはテトラフルオロエチレンの４５～５
５モル％、（Ｂ）炭素数が４または５のアルキル基であって、３級の炭素原子を含むアル
キル基を有するビニルエーテル類の２～４０モル％、（Ｃ）架橋反応可能な官能基を有す
るビニルエーテル類の５～２０モル％、および（Ｅ）炭素数が３～５のアルキル基であっ
て、３級以上の炭素原子を含むアルキル基を有するビニルエステルの１～３２モル％を含
み、前記（Ｂ）と（Ｅ）の合計の含有量が３０～５０モル％である単量体混合物を重合さ
せてなる共重合体であって、
　ガラス転移点が５０℃以上、数平均分子量が１０，０００～２２，０００である含フッ
素共重合体（Ｘ）と、
　前記架橋反応可能な官能基と反応しうる硬化剤（Ｙ）を含有することを特徴とする粉体
塗料組成物。
【請求項２】
　前記単量体混合物における、前記（Ｅ）の含有量に対する前記（Ｂ）の含有量のモル比
（Ｂ）／（Ｅ）が２／３９～２／３である、請求項１に記載の粉体塗料組成物。
【請求項３】
　前記単量体混合物における、前記（Ｂ）と（Ｅ）の合計の含有量が３０～４０モル％で
ある、請求項１または２に記載の粉体塗料組成物。
【請求項４】
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　前記単量体混合物が、（Ｄ）前記（Ｂ）または前記（Ｃ）に含まれるビニルエーテル類
以外のビニルエーテル類の１～１５モル％を含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の
粉体塗料組成物。
【請求項５】
　前記単量体混合物における、前記（Ｄ）の含有量が５～１５モル％である、請求項４記
載の粉体塗料組成物。
【請求項６】
　前記（Ｄ）が炭素数２～６の直鎖状アルキル基を有するビニルエーテル類である、請求
項４または５記載の粉体塗料組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は粉体塗料組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、粉体塗装は無公害、省資源、省力化といった点における長所から金属塗装全般に
広く使用されており、特に、耐候性の重要な橋梁、高欄、門扉、フェンス、家屋用サイデ
ィング材などの道路建築資材や自動車の車体及び部品、家電製品等にも広く使用されてい
る。
【０００３】
　粉体塗装に関して、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体からなる熱可塑性フッ
素樹脂粉末コーティング法が知られている（下記特許文献１～３）。
　また、粉体塗装に用いる熱硬化性粉体塗料として、ブロックイソシアネート化合物、ト
リグリシジルイソシアヌレート等を硬化剤とするポリエステル樹脂系粉体塗料、及び二塩
基酸を硬化剤とするグリシジル基を有するアクリル樹脂系粉体塗料が知られている（下記
非特許文献１）。
　前者の熱可塑性フッ素樹脂系粉末からなる塗料は、耐候性は良好であるが、顔料分散性
、塗膜表面の光沢度及び素材との密着性が悪い上、塗装作業において該フッ素樹脂の融点
以上の高い温度に加熱する必要があり、多量の熱エネルギーを消費するなど塗装作業性に
欠点がある。
　一方、後者のポリエステル樹脂系粉体塗料やアクリル樹脂系粉体塗料では、前記熱可塑
性フッ素樹脂系粉末からなる粉体塗料における欠点がない代わりに、耐候性が充分でない
という欠点がある。
【０００４】
　この問題に対し、下記特許文献４では、フルオロオレフィン単位を含有し、フッ素含有
量が１０重量％以上であり、テトラヒドロフラン中３０℃で測定される固有粘度が０．０
５～２ｄｌ／ｇの範囲にあり、ガラス転移温度が３０～１２０℃であり、かつ、架橋性反
応基を有する含フッ素共重合体（Ａ）と、該含フッ素共重合体（Ａ）が有する架橋性反応
基と反応して架橋を形成しうる硬化剤［ただし、ケイ素原子に直接結合したイソシアナー
ト基を含有する多官能性有機ケイ素化合物を除いたもの］（Ｂ）とを、（Ａ）／（Ｂ）が
重量比で４０／６０～９８／２になるように配合したものであって、該含フッ素共重合体
（Ａ）の加熱減量が１０５℃において３時間の条件下で５重量％以下であることを特徴と
する熱硬化性粉体塗料組成物及び特に該組成物のガラス転移温度が３０～１２０℃である
ことを特徴する熱硬化性フッ素粉体塗料組成物が提案されている。
　しかしながら、近年、熱硬化性フッ素粉体塗料組成物の適用範囲がビル外板やアルミ製
サッシ等に拡大するに至り、より高度な塗膜の可とう性と外観が求められている。
【０００５】
　塗膜の可とう性は、例えば、塗料組成物中のバインダー成分となる含フッ素共重合体の
分子量を増大することで向上させることができるが、これは樹脂の溶融粘度の増大を意味
し、加熱による溶融から硬化反応へと成膜過程を経る粉体塗料においては、溶融粘度が増
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大すると塗膜外観が悪化する。逆に含フッ素共重合体の分子量を低下させると溶融粘度は
低くなり、塗膜にしたときの外観は向上するが、可とう性は低下する。
　また含フッ素共重合体の分子量が比較的大きくてもガラス転移点を下げることで、溶融
開始温度を下げることができるため、これにより硬化剤の反応開始温度までに充分に流展
するようにして、物性と外観を両立させることが可能である。しかしながら、この手法を
実現しようとすると、ガラス転移点が５０℃以下となってしまい、固体である粉体塗料同
士が保管中に固まって塗装できなくなるというブロッキングの問題がある。
　このように、粉体塗料におけるブロッキングを防止しつつ、塗膜外観と可とう性を両立
させることは非常に困難である。
【０００６】
　この問題に対し、下記特許文献５ではフッ化ビニリデンを主体とするフッ素共重合体と
メタクリル酸メチルを主とするアクリルポリマーとを混合した組成物が提案されている。
しかし、フッ化ビニリデン主体の共重合体は結晶性があるため透明性が低下しやすく、外
観に優れた塗膜を作ることが難しい。
　また下記特許文献６では、熱可塑性フッ素樹脂を熱硬化性フッ素樹脂粉体塗料組成物中
にブレンドする技術が紹介されている。この方法では比較的高分子量の熱可塑性フッ素樹
脂が物性を向上させ、かつ熱可塑性樹脂のため硬化反応を起こさず外観の向上が期待でき
るが、熱硬化性フッ素樹脂粉体塗料組成物と熱可塑性フッ素樹脂との相溶性が劣るため光
沢が低下しやすく、外観に優れた塗膜を得ることが難しい。また、熱可塑性フッ素樹脂を
熱硬化性フッ素樹脂粉体塗料組成物中にブレンドするには、実際には製造上の困難を伴う
。すなわち熱硬化性粉体塗料組成物の製造方法として現在主流である溶融混練方式では混
練工程後の熱硬化性粉体塗料ペレットを粉砕する必要があるが、熱可塑性樹脂を効率よく
粉砕するには脆化点以下に冷却するなどの冷凍粉砕が必要になり、粉砕にかなりのエネル
ギーが必要となる。
【特許文献１】特開昭６１－１８１５６７号公報
【特許文献２】特開昭６１－１８１５７１号公報
【特許文献３】特開昭６１－１８１５７２号公報
【特許文献４】特許第１９７３１７４号公報
【特許文献５】特開平９－１６５５３５号公報
【特許文献６】特開２００４－３５８７６号公報
【非特許文献１】「粉体と工業」日本粉体工業技術協会監修、１９８４年２月号、３３～
４２ページ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、粉体塗料におけるブロッキングを防止しつ
つ、良好な塗膜外観と可とう性を同時に達成できる粉体塗料組成物を提供することを目的
とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記課題を解決するために、本発明の粉体塗料組成物は、（Ａ）クロロトリフルオロエ
チレンおよび／またはテトラフルオロエチレンの４５～５５モル％、（Ｂ）炭素数が４ま
たは５のアルキル基であって、３級の炭素原子を含むアルキル基を有するビニルエーテル
類の２～４０モル％、（Ｃ）架橋反応可能な官能基を有するビニルエーテル類の５～２０
モル％、および（Ｅ）炭素数が３～５のアルキル基であって、３級以上の炭素原子を含む
アルキル基を有するビニルエステルの１～３２モル％を含み、前記（Ｂ）と（Ｅ）の合計
が３０～５０モル％である単量体混合物を重合させてなる共重合体であって、ガラス転移
点が５０℃以上、数平均分子量が１０，０００～２２，０００である含フッ素共重合体（
Ｘ）と、前記架橋反応可能な官能基と反応しうる硬化剤（Ｙ）を含有することを特徴とす
る。
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【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、粉体塗料として常温で問題なく使用することができるとともに、良好
な塗膜外観と可とう性を両立させることができる粉体塗料組成物が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
＜含フッ素共重合体（Ｘ）＞
　含フッ素共重合体（Ｘ）は、以下の単量体を重合させた共重合体である。
［単量体（Ａ）］
　単量体（Ａ）としてクロロトリフルオロエチレンを用いてもよく、テトラフルオロエチ
レンを用いてもよく、両方を併用してもよい。
　クロロトリフルオロエチレンおよびテトラフルオロエチレンは、含フッ素共重合体を構
成する上での重要な単量体であり、ビニルエーテル類からなる単量体と交互共重合して、
優れた耐候性を与える含フッ素共重合体を形成できる。クロロトリフルオロエチレンは、
より交互共重合しやすい。
　クロロトリフルオロエチレンは、主鎖の塩素原子が与える極性により、含フッ素共重合
体の塗膜における密着性および顔料分散性が、テトラフルオロエチレンに比べて優れてい
る点でも好ましい。
　また、クロロトリフルオロエチレンを用いると、テトラフルオロエチレンを用いる場合
に比べて、含フッ素共重合体の表面張力が大きくなり、多くの熱硬化性粉体塗料において
使用される分岐型ポリエステル樹脂の表面張力に近くなるため、含フッ素樹脂が、ポリエ
ステル樹脂系の粉体塗料中に誤って混入してしまっても、ハジキ等の塗膜欠陥を生じにく
い。従って本発明の粉体塗料組成物を、既存のポリエステル樹脂系粉体塗料の製造設備を
流用して製造できるという点でも、クロロトリフルオロエチレンがより好ましい。
【００１１】
　単量体（Ａ）の使用量は、含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に使用する全単量体の合計（
すなわち、含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に用いられる単量体混合物の全体。以下同様。
）に対して４５～５５モル％が好ましく、４８～５２モル％がより好ましい。４５モル％
以上であると、含フッ素共重合体（Ｘ）による耐候性能が良好となる。５５モル％以下で
あると、含フッ素共重合体（Ｘ）中における単量体（Ａ）のホモポリマー量が少なくて結
晶性が抑えられるため、塗膜の透明性が向上するほか、単量体（Ａ）とビニルエーテル類
の交互共重合性が良好であり、塗膜の耐候性能が良好となる。
【００１２】
［単量体（Ｂ）］
　単量体（Ｂ）は、炭素数４または５のアルキル基であって、３級の炭素原子を含むアル
キル基を有するビニルエーテル類である。
　本発明における「ビニルエーテル類」とは、ビニルアルコールの水酸基の水素原子が置
換基Ｒで置換された化合物であり、一般式：ＣＨ２＝ＣＨ（ＯＲ）…（１）で表される化
合物を意味する。
【００１３】
　単量体（Ｂ）は、上記一般式（１）における置換基Ｒが「炭素数４または５のアルキル
基であって、３級の炭素原子を含むアルキル基」である。
　単量体（Ｂ）の具体例としては、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニル
エーテル、ネオペンチルビニルエーテル、２－エチルプロピルビニルエーテルが挙げられ
る。これらのうちで、含フッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点が高くなりやすい点でｔｅ
ｒｔ－ブチルビニルエーテルが好ましい。
【００１４】
　単量体（Ｂ）において、置換基Ｒとしてのアルキル基が３級の炭素原子を含むことによ
り、立体障害によって共重合体の主鎖の屈曲自由度が抑制され、ガラス転移点が高くなり
、硬化剤を用いて架橋反応をさせる際に、一分子内の官能基同士が架橋してしまう環化反
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応が抑制される。また、環状構造を持つアルキル鎖と比べて置換反応が生じにくいため、
不正な反応が発生しにくくなる。したがって架橋反応が均一になり、架橋反応後の硬化収
縮応力が均一になり、外観及び可とう性に優れた塗膜が形成できる。
　また該置換基Ｒとしてのアルキル基の炭素数が５以下であると、粉体塗料用途として好
ましいガラス転移点である５０℃以上が得られやすい。
【００１５】
　単量体（Ｂ）は、１種を用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　単量体（Ｂ）の使用量は、含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に使用する全単量体に対して
２～４０モル％が好ましく、３～３０モル％がより好ましい。単量体（Ｂ）が２モル％以
上であると、粉体塗料用途として好ましいガラス転移点である５０℃以上が得られるとと
もに、含フッ素共重合体（Ｘ）の主鎖の自由度が良好に抑制され、塗膜の外観および物性
が良好となる。一方、単量体（Ｂ）を４０モル％以下とすることにより、含フッ素共重合
体（Ｘ）に、架橋反応に寄与する単量体（Ｃ）を適度に導入することができ、良好な物性
の塗膜が得られる。
【００１６】
［単量体（Ｃ）］
　単量体（Ｃ）は、架橋反応可能な官能基を有するビニルエーテル類である。
　単量体（Ｃ）は、上記一般式（１）における置換基Ｒが、「架橋反応可能な官能基を有
する置換基」である。
　架橋反応可能な官能基の具体例としては、水酸基、カルボキシ基、グリシジル基、イソ
シアネート基、ビニル基等が挙げられる。これらの中でも共重合体の安定性に優れ、入手
しやすい硬化剤を使用できる点で水酸基が好ましい。
　上記一般式（１）における置換基Ｒとしての「架橋反応可能な官能基を有する置換基」
は、１個の水素原子が前記「架橋反応可能な官能基」で置換された、鎖状、分岐状または
環状のアルキル基が好ましい。該アルキル基の炭素数（架橋反応可能な官能基の炭素原子
は含まない）は２～８が好ましく、２～５がより好ましい。
　単量体（Ｃ）の具体例としては、ヒドロキシエチルビニルエーテル、ヒドロキシブチル
ビニルエーテル、ヒドロキシネオペンチルビニルエーテル等のヒドロキシアルキルビニル
エーテル類；シクロヘキシルメチルビニルエーテルモノメチルアルコール（［４－（ｖｉ
ｎｙｌｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ］）ｍｅｔｈａｎ－１－ｏｌ）等のヒ
ドロキシシクロアルキルビニルエーテル類が例示される。これらの中でも、反応性に優れ
、ガラス転移点が下がりにくい点で、ヒドロキシブチルビニルエーテルが好ましい。
【００１７】
　単量体（Ｃ）は、１種を用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　単量体（Ｃ）の使用量は、含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に使用する全単量体に対して
５～２０モル％が好ましく、５～１５モル％がより好ましい。５モル％以上であると、塗
膜中に充分な架橋部位が形成されて塗膜の物性が良好となる。一方、単量体（Ｃ）が２０
モル％以下であると、架橋部位が適度となり塗膜が硬くなりすぎず、靭性が低下しにくい
。
【００１８】
［単量体（Ｄ）］
　単量体（Ｄ）は、前記単量体（Ｂ）または単量体（Ｃ）に含まれるビニルエーテル類以
外のビニルエーテル類である。すなわち、上記単量体（Ｂ）に含まれる単量体および上記
単量体（Ｃ）に含まれる単量体は、単量体（Ｄ）には含まれないものとする。
　単量体（Ｄ）において、前記一般式（１）の置換基Ｒとしてのアルキル基は、直鎖状、
分岐状、または環状のいずれでもよく、単量体（Ｂ）の存在下での単量体（Ａ）との反応
性に優れる点から直鎖状アルキル基が好ましい。該直鎖状アルキル基の炭素数は２～６が
好ましく、２～４がより好ましい。
　単量体（Ｄ）の具体例としてはエチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル等が
好ましく挙げられる。これらの中でもガラス転移点が下がりにくい点でエチルビニルエー
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テルがより好ましい。
　含フッ素共重合体（Ｘ）において、単量体（Ｄ）は１種でもよく２種以上でもよい。
　本発明において単量体（Ｄ）は必須ではないが、これを使用することにより更に可とう
性が向上する。
　単量体（Ｄ）を用いる場合、その使用量は、含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に使用する
全単量体に対して１～１５モル％が好ましく、５～１５モル％がより好ましく、５～１０
モル％がさらに好ましい。単量体（Ｄ）の使用量を１～１５モル％とすることにより、単
量体（Ａ）～（Ｅ）による所期の効果が充分に得られる。
【００１９】
［単量体（Ｅ）］
　単量体（Ｅ）は、「炭素数３～５のアルキル基であって、３級以上の炭素原子を含むア
ルキル基」を有するビニルエステルである。
　単量体（Ｅ）は、一般式：Ｒ’ＣＯＯＣＨ＝ＣＨ２…（２）［式中のＲ’は、炭素数３
～５のアルキル基であって、３級の炭素原子を含むアルキル基を表す。］で表される。す
なわちＲ’は、炭素数３～５のアルキル基であって、該アルキル基を構成する炭素原子の
うちの１以上は３個または４個の炭素原子（エステル結合－ＣＯＯ－を構成する炭素原子
を含む）と結合している。Ｒ‘の炭素数は３～５が好ましく、４がより好ましい。
　単量体（Ｅ）の具体例としては、ピバリン酸ビニル、イソ酪酸ビニル、ピバル酸ビニル
、イソ吉草酸ビニル、ヒドロアンゲリカ酸ビニル等が挙げられる。これらのうちで、含フ
ッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点が高くなりやすい点でピバリン酸ビニルが好ましい。
　含フッ素共重合体（Ｘ）において、単量体（Ｅ）は１種でもよく２種以上でもよい。
【００２０】
　単量体（Ｅ）の使用量は、含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に使用する全単量体に対して
１～３２モル％の範囲内であり、単量体（Ｂ）と（Ｅ）の合計が全単量体に対して３０～
５０モル％となるようにする。単量体（Ｂ）と（Ｅ）の合計が３０モル％より少ないと含
フッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点を５０℃以上にすることが難しい。該単量体（Ｂ）
と（Ｅ）の合計の含有量は、３０～４０モル％が好ましい。
　本発明において、単量体（Ｂ）と単量体（Ｅ）を併用する。含フッ素共重合体（Ｘ）の
合成に用いられる全単量体における単量体（Ｅ）の含有量に対する単量体（Ｂ）の含有量
のモル比（Ｂ）／（Ｅ）は、２／３９～２／３が好ましく、１／１１～１０／２５がより
好ましい。該（Ｂ）／（Ｅ）が上記範囲の下限値以上、上限値以下であると靭性外観のバ
ランスに優れた塗膜を得ることができる。
【００２１】
［その他の単量体］
　上記単量体（Ａ）～（Ｅ）の他に、必要に応じて、クロロトリフルオロエチレンまたは
テトラフルオロエチレンと共重合可能な二重結合含有単量体（（Ｂ）～（Ｅ）に含まれる
ものは除く。）を用いてもよい。かかるその他の単量体の例としては、前記単量体（Ｅ）
に含まれないビニルエステル類、アリルエーテル類、アリルエステル類、アクリレート類
、メタアクリレート類等が挙げられる。
　該その他の単量体を使用する場合、その使用量は含フッ素共重合体（Ｘ）の合成に使用
する全単量体に対して１０モル％以下が好ましい。
【００２２】
　含フッ素共重合体（Ｘ）は、単量体（Ａ）～（Ｅ）、および必要であればその他の単量
体を所定割合で含む混合物に、重合媒体の存在下または非存在下で、重合開始剤または電
離性放射線などの重合開始源を作用せしめて重合反応を行うことによって製造できる。
【００２３】
　含フッ素共重合体（Ｘ）の数平均分子量は１０，０００～２２，０００であり、１２，
０００～１８，０００が好ましい。１０，０００以上であると一分子当たりの架橋反応可
能な官能基の数が充分となり、架橋反応後の塗膜の強度が良好となる。２２，０００以下
であると、熱硬化性粉体塗料における常用の焼付け温度である１６０℃～２２０℃の領域
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での溶融粘度の増大が抑えられて良好な外観の塗膜が得られる。
　本発明における含フッ素共重合体（Ｘ）の数平均分子量の値は、ゲルパーミエーション
クロマトグラフィー法（ＧＰＣ）によりポリスチレン換算で求めた値である。
　含フッ素共重合体（Ｘ）の数平均分子量は、開始剤の添加量、連鎖移動剤の使用、およ
び／または重合系内における単量体の濃度によって制御できる。
【００２４】
　含フッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点は５０℃以上である。ガラス転移点が５０℃以
上であると、固体である粉体塗料同士が常温での保管中に固まって塗装できなくなるブロ
ッキングが良好に防止される。
　含フッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点は、単量体の側鎖の種類および／または分子量
によって制御できる。具体的に、ガラス転移点を５０℃以上にするには単量体（Ｂ）およ
び単量体（Ｅ）を使用することが好ましい。また、含フッ素共重合体（Ｘ）の分子量を大
きくすることが好ましい。
　含フッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点の上限は、特に制限されないが、含フッ素共重
合体（Ｘ）が非結晶性である点、および粉体塗料の塗膜形成時には、塗料の液化を経て硬
化するため、一般的な熱硬化粉体塗料の硬化開始温度１７０～２１０℃よりも低温の１０
０～１２０℃付近で液化が始まり、硬化開始温度に到達するまでに被塗装物表面に流展し
て硬化前の塗膜が良好に形成されることが理想的である点から、１００℃以下が好ましい
。
　本発明の粉体塗料組成物における含フッ素共重合体（Ｘ）の含有量は４４～８０質量％
が好ましく、５０～６０質量％がより好ましい。
【００２５】
＜硬化剤（Ｙ）＞
　硬化剤（Ｙ）は、含フッ素共重合体（Ｘ）中に存在する架橋反応可能な官能基と反応し
うる化合物であればよい。
　例えばポリイソシアネート硬化剤が好適である。ポリイソシアネート硬化剤の具体例と
しては、イソホロンジイソシアネートやヘキサメチレンジイソシアネートのアダクト体で
あって、イプシロンカプロラクタムやオキシム類でイソシアネート基が保護されることに
よって、特定の温度で保護基が解離して反応が開始するように構成されたブロックイソシ
アネート；イソシアネート基同士をカップリングさせて、特定の温度で解離して反応開始
するように構成されたブロック剤フリーポリイソシアネート等が好ましく挙げられる。具
体的な商品名として、デグサ社製のベスタゴンシリーズ、バイエル社製のクレランシリー
ズ、イーストマン社製のアルキュアシリーズ等が挙げられる。
　また、ポリイソシアネート以外の硬化剤としては、グリコールウリア構造をもつメラミ
ン硬化剤（例えば、サイメル社製、商品名：パウダーリンクシリーズ）が挙げられる。
　またカルボキシル基を有するポリマーを硬化剤として用い、エステル交換触媒で縮合反
応させる既知の方法も適用できる（例えば特許３７１６９４６号公報、特許第３７１１６
２４号公報に開示されている）。
　本発明の粉体塗料組成物における硬化剤（Ｙ）の含有量は、含フッ素共重合体（Ｘ）中
に存在する、硬化剤（Ｙ）と反応可能な官能基のモル数を１とするときの、硬化剤（Ｙ）
中に存在する架橋反応基のモル数の比（ＩＮＤＥＸ）が、０．７～１．３であることが好
ましく、０．８～１．２がより好ましい。
【００２６】
＜その他の成分＞
　粉体塗料組成物には、含フッ素共重合体（Ｘ）および硬化剤（Ｙ）のほかに、必要に応
じて、着色顔料、体質顔料、脱泡剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、ラジカル捕捉剤、表面
調整剤、防腐剤、腐食防止剤、抗菌剤、硬化反応触媒、流動改質剤等の添加剤；ワックス
；熱可塑性または熱硬化性のフッ素樹脂；アクリル樹脂、ポリエステル樹脂等の非フッ素
樹脂等を含有させてもよい。
　本発明の粉体塗料組成物におけるその他の成分の合計の含有量は４５質量％以下が好ま
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しく、３０～４０質量％がより好ましい。
【００２７】
　本発明の粉体塗料組成物は、例えば、含フッ素共重合体（Ｘ）、硬化剤（Ｙ）、および
必要に応じてその他の成分を、固体状態で混合した後、溶融混練し、冷却して塊状とし、
これを粉末状に粉砕する方法で製造できる。
　各成分を固体状態で混合する工程は、高速ミキサー、Ｖ型ミキサー、反転ミキサー等の
混合機を用いて行うことができる。各成分は粉末状で混合することが好ましい。
　溶融混練工程は、１軸、２軸、遊星ギア等の各種形式の押し出し機を用いて行うことが
できる。各成分の混合物を加熱溶融状態で練り合わせて、各成分の均一化を図る。押し出
された溶融混練物を冷却してペレット状とすることが好ましい。
　ペレット状の組成物を粉砕する工程は、ピンミル、ハンマーミル、ジェットミル等の粉
砕機を用いて行うことができる。粉砕後、必要な粒子径を得るため分級工程を行うことが
好ましい。
　こうして得られる粉体塗料組成物の粒子径は、一般的な粉体塗料の粒子径と同等とする
ことができる。例えば、５０％平均体積粒度分布で２５～５０μｍ程度が好ましい。粉体
塗料の粒子径の測定は、通常、細孔通過時の電位変化を捉える形式、レーザー回折方式、
画像判断形式、沈降速度測定方式等の粒子径測定機を用いて行われる。
【００２８】
　本発明の粉体塗料組成物は、静電塗装機、流動浸漬塗装機、摩擦帯電塗装機、クラウド
塗装機、ブラシ型塗装機等の塗装手段を用いて被塗物に塗装される。
　被塗物の材質としては、アルミニウム、鉄、マグネシウム等の金属被塗物が好適である
。
　塗装後、所定の温度で焼付けされることにより、塗膜が形成される。焼付け温度は、使
用する硬化剤の反応温度に応じて設定される。例えば、ポリイソシアネート硬化剤を用い
る場合の焼付け温度は、通常１７０～２１０℃程度である。
　塗膜の厚さは、特に制限されないが、一般的に１００μｍ以下である。
【００２９】
　本発明の粉体塗料組成物は、これに含有される含フッ素共重合体（Ｘ）のガラス転移点
が５０℃以上であるため、粉体塗料同士が保管中に固まってしまうブロッキングが良好に
防止される。
　そして、本発明の粉体塗料組成物を用いて形成された塗膜は、平滑性に優れ、良好な光
沢を有し、外観が良好であるとともに、可とう性に優れ、被塗物の変形による損傷が生じ
難いほか、塗膜の硬度も高い。また塗膜成分が含フッ素共重合体であるので耐候性能にも
優れる。
【００３０】
　このように本発明によれば、粉体塗料のブロッキングを防止しつつ、従来の粉体塗料組
成物では両立が困難であった、良好な塗膜外観と良好な物性を同時に達成できる。
　その理由は以下のように考えられる。すなわち本発明者らは、熱硬化性粉体塗料の硬化
反応後の硬化収縮現象に着目し、同一分子内の架橋性官能基間で架橋が生じる等の現象に
よって不均一な網目構造をもつ硬化状態が形成されると、不均一な硬化収縮が発生し、そ
の結果、塗膜外観の低下、物性の低下、特に可とう性の低下を招くことを見出した。そし
て、本発明における上記単量体を特定の割合で共重合させることにより、高いガラス転移
点が得られるとともに、含フッ素共重合体における分子の屈曲自由度が抑制されて、同一
分子内の架橋性官能基どうしの接近が抑制され、異分子間の架橋反応が促進されて、均一
な硬化状態が形成される。その結果、ブロッキングの防止、および塗膜の良好な外観と物
性が同時に達成できると考えられる。
　特に、単量体（Ｂ）および単量体（Ｅ）は共重合体の主鎖と結合してないアルキル鎖の
鎖長が長く、より主鎖の自由度を抑制する効果が高く、環状のアルキル鎖を持つものに比
べ、置換反応も発生しにくい。また単量体（Ａ）がクロロトリフルオロエチレンである場
合には前述の交互共重合構造をとることで単量体（Ｃ）が適度に共重合体分子内に配分さ
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れ、架橋反応時の網目構造がより均一になる。したがって、本発明の効果に対する単量体
（Ｂ）の寄与は大きいと考えられる。また後述の実施例に示されるように、ビニルエーテ
ル類である単量体（Ｂ）とビニルエステルである（Ｅ）を併用することにより、塗膜の外
観および可とう性がより向上する。その理由は詳細には不明であるが、側鎖の主鎖からの
距離を変えることで嵩高い側鎖官能基が配向しやすくなるためと考えられる。
【実施例】
【００３１】
　以下に実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれら実施例に限定
して解釈されるものではない。
　以下の例において、含フッ素共重合体の数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー法（ＧＰＣ）によりポリスチレン換算で求めた値である。
【００３２】
［製造例１：含フッ素共重合体（１）の製造］
　内容積２５０ｍＬのステンレス製撹拌機付きオートクレーブに、ｔｅｒｔ－ブチルビニ
ルエーテル（ｔ-ＢｕＶＥ）の３６．５ｇと、エチルビニルエーテル（ＥＶＥ）の３．８
ｇと、ヒドロキシブチルビニルエーテル（ＨＢＶＥ）の１３．７ｇとの単量体混合物、キ
シレンの５７．５ｇ、エタノールの１６．２ｇ、炭酸カリウムの１．１ｇ、ｔｅｒｔ－ブ
チルパーオキシピバレート（ＰＢＰＶ）の５０質量％キシレン溶液の０．７ｇ、およびク
ロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）の６５ｇを導入した。次いで徐々に昇温し、５５
℃に達した後、２０時間保持した。その後６５℃に昇温し５時間保持した。その後冷却し
、ろ過を行って残渣を除去した。
　こうして得られた含フッ素共重合体のキシレン溶液を薄膜蒸発し、固形分濃度９９質量
％以上になるまで乾燥を行った。こうして得られた含フッ素共重合体（１）は、示差熱量
測定装置（ＤＳＣ）によるガラス転移点（Ｔｇ）が５４℃であり、クロマトグラフ（ＧＰ
Ｃ）による数平均分子量（Ｍｎ）は１８，０００であった。
　下記表１に、含フッ素共重合体の合成に用いた各単量体の使用割合（単位：モル％）を
示すとともに、得られた含フッ素共重合体の数平均分子量とガラス転移温度の測定結果を
示す（以下、同様。）。
【００３３】
［製造例２：含フッ素共重合体（２）の製造］
　前記製造例１において、単量体混合物を、ｔ-ＢｕＶＥの１０．４ｇと、ピバリン酸ビ
ニル（ＶＰＶ）の３８．５ｇと、ＨＢＶＥの１３．２ｇとの混合物に変更した。
　キシレンの使用量を５５．５ｇ、エタノールの使用量を１５．７ｇにそれぞれ変更した
。また、ＣＴＦＥの使用量を６３ｇに変更した。
　その他は製造例１と同様の操作を行い、Ｔｇ５６℃、Ｍｎ１２，０００の含フッ素共重
合体（２）を得た。
【００３４】
［製造例３：含フッ素共重合体（３）の製造］
　単量体（Ｂ）を使用せずに含フッ素共重合体を製造した。すなわち、製造例１では単量
体（Ｂ）としてｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテルを使用し、かつ単量体（Ｄ）としてエチ
ルビニルエーテルを使用したが、本例ではこれらを使用せず、単量体（Ｄ）としてシクロ
ヘキシルビニルエーテル（ＣＨＶＥ）を使用した。
　具体的には、前記製造例１において、単量体混合物を、ＨＢＶＥの１３．３ｇと、シク
ロヘキシルビニルエーテル（ＣＨＶＥ）の５１．２ｇとの混合物に変更した。
　キシレンの使用量を５５．８ｇ、エタノールの使用量を１５．７ｇにそれぞれ変更した
。また、ＣＴＦＥの使用量を６３ｇに変更した。
　その他は製造例１と同様の操作を行い、Ｔｇ５３℃、Ｍｎ１２，０００の含フッ素共重
合体（３）を得た。
【００３５】
［製造例４：含フッ素共重合体（４）の製造］
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　単量体（Ｂ）を使用せずに含フッ素共重合体を製造した。すなわち、製造例１では単量
体（Ｂ）としてｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテルを使用し、かつ単量体（Ｄ）としてエチ
ルビニルエーテルを使用したが、本例ではこれらを使用せず、単量体（Ｄ）としてシクロ
ヘキシルビニルエーテル（ＣＨＶＥ）と２－エチルヘキシルビニルエーテル（２ＥＨＶＥ
）を使用した。
　具体的には、前記製造例１において、単量体混合物を、ＨＢＶＥの９．６ｇと、シクロ
ヘキシルビニルエーテル（ＣＨＶＥ）の２４ｇ、２－エチルヘキシルビニルエーテル（２
ＥＨＶＥ）の２２ｇとの混合物に変更した。
　キシレンの使用量を６６．５ｇ、エタノールの使用量を１８．８ｇにそれぞれ変更した
。また、ＣＴＦＥの使用量を５０ｇに変更した。
　その他は製造例１と同様の操作を行い、含フッ素共重合体（４）のキシレン溶液を得た
。ＤＳＣ及びＧＰＣによるガラス転移点、数平均分子量はＴｇ２４℃、Ｍｎ１２，２００
であった。
【００３６】
［製造例５：含フッ素共重合体（５）の製造］
　単量体（Ｂ）を使用せずに含フッ素共重合体を製造した。すなわち、製造例１では単量
体（Ｂ）としてｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテルを使用したが、本例ではこれらを使用せ
ず、単量体（Ｅ）としてピバリン酸ビニル（ＶＰＶ）およびその他の単量体として２－メ
トキシプロペン（２ＭＰ）を使用した。
　具体的には、前記製造例１において、単量体混合物を、ＨＢＶＥの１２．４ｇと、エチ
ルビニルエーテル（ＥＶＥ）の３．８ｇ、２－エトキシプロペン（２ＭＰ）の７．７ｇ、
ピバリン酸ビニル（ＶＰＶ）の３４．２ｇとの混合物に変更した。
　キシレンの使用量を５７．２ｇ、エタノールの使用量を１６．１ｇにそれぞれ変更した
。また、ＣＴＦＥの使用量を６４．６ｇに変更した。
　その他は製造例１と同様の操作を行い、Ｔｇ５４℃、Ｍｎ１４，０００の含フッ素共重
合体（５）を得た。
［製造例６：含フッ素共重合体（６）の製造］
　前記製造例１において、前記単量体混合物を、ｔ-ＢｕＶＥの３．１ｇと、ＥＶＥの４
．５ｇと、ＨＢＶＥの１２．１ｇと、ＶＰＶの４１．５ｇの混合物に変更した。キシレン
の使用量を５６ｇ、エタノールの使用量を１５．８ｇにそれぞれ変更した。また、ＣＴＦ
Ｅの使用量を６３．２ｇに変更した。
　その他は製造例１と同様の操作を行い、Ｔｇが５２℃、Ｍｎが１２，０００の含フッ素
共重合体（６）を得た。
【００３７】
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【表１】

【００３８】
［実施例１～３、比較例１、２］
　上記製造例１～３、５、６で得られた含フッ素共重合体（１）～（３）、（５）および
（６）をそれぞれ用いて粉体塗料組成物（１）～（３）、（５）および（６）を製造した
。
　すなわち含フッ素共重合体の１１６ｇ、硬化剤（デグサ社製、商品名：ベスタゴンＢ１
５３０）の２８ｇ（ＩＮＤＥＸ＝1）、ベンゾインの０．８ｇ、表面調整剤（ビックケミ
ー社製、商品名：ＢＹＫ－３６０Ｐ）の２ｇ、添加剤としてジブチルスズジラウレートの
０．００４２ｇ、および着色剤として二酸化チタン（デュポン社製、商品名：タイピュア
Ｒ９６０）の７０ｇを、高速ミキサーを用いて、粉末状態で各成分を混合した。得られた
混合物を２軸押出し機（サーモプリズム社製、１６ｍｍ押出し機）を用いて、１２０℃の
バレル設定温度にて溶融混練を行い、塗料組成物ペレットを得た。得られたペレットを粉
砕機を用いて常温で粉砕し、メッシュによる分級を行い、平均粒子径約４０μｍの粉体塗
料組成物（１）～（３）、（５）および（６）を得た。
　なお、含フッ素共重合体（４）はガラス転移温度が５０℃より低いため、粉体塗料組成
物を製造できなかった。
【００３９】
　上記実施例および比較例における平均粒子径はレーザー回折式粒度分布測定機（Ｓｙｍ
ｐａｔｅｃ社製、製品名：Ｈｅｌｏｓ－Ｒｏｄｏｓ）で測定し、５０％平均体積粒度分布
により求めた値である。
【００４０】
［塗膜の物性評価］
（試験片の作成）
　上記実施例および比較例で得られた粉体塗料組成物をそれぞれ用い、クロメート処理を
行ったアルミ板の一面に、静電塗装機（小野田セメント社製、商品名：ＧＸ３６００Ｃ）
を用いて静電塗装を行い、２００℃雰囲気中で２０分間保持し、その後冷却して塗装膜厚
５５～６５μｍの塗装板を得た。
　得られた各塗装板を試験片として以下の試験を実施した。その結果を下記表２に示す。
【００４１】
（耐おもり落下性　表撃ち）
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－３に準拠する試験法で行った。デュポン式衝撃変形試験器を
用い、半径６．３５ｍｍの撃ち型、受け台、質量５００ｇのおもりを使用し、試験片の塗
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装面に対しておもりを落下させ、衝撃による変形で割れ・剥がれができない最高のおもり
落下高さ（単位はｃｍ）を測定した。
【００４２】
（耐おもり落下性　裏撃ち）
　試験片の非塗装面（塗装面の裏面）に対しておもりを落下させた他は「耐おもり落下性
　表撃ち」と同様にした。衝撃による塗装面の変形が生じた部位に対して、透明感圧付着
テープによる引き剥ぎを実施し、塗膜の剥がれが生じなかった最高のおもり落下高さ（単
位はｃｍ）を測定した。
【００４３】
（引っかき硬度）
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－４に準拠する試験法で行った。きずあとを生じなかった最も
硬い鉛筆の硬度を測定した。
（平滑性）
　米国ＰＣＩの粉体塗料外観標準板（「外観悪い～外観良い」を「１～１０」の１０段階
で評価、１０が最も良い。）を使用し、目視による比較を行って外観の平滑性を数値化し
た。評価の値が６以上を合格とし、５．５以下を不合格とする。
（鏡面光沢度）
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－４－７に準拠する試験法で塗装面の光沢度（６０度および２０度
）を測定した。数値が大きいほど光沢が優れることを示す。
【００４４】
【表２】

【００４５】
［実施例１～３、比較例１、２］
　表２の結果より、実施例１～３（ただし、実施例１は参考例である。）は比較例１と比
較して、耐おもり落下性が向上しており、外観も目標値を満たしている。比較例２は、比
較例１と比べて耐おもり落下性は向上しているものの、外観は目標値を満たしていない。
引っかき硬度および鏡面光沢性はいずれもほぼ同等であった。このことから、実施例１～
３では良好な塗膜外観と可とう性が同時に達成されていることが認められた。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明の粉体塗料組成物は、粉体塗料として常温で問題なく使用することができるとと
もに、良好な塗膜外観と可とう性を両立させることができので、耐候性の重要な橋梁、高
欄、門扉、フェンス、家屋用サイディング材などの道路建築資材や自動車の車体及び部品
、家電製品等に利用可能である。
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　なお、２００６年５月１１日に出願された日本特許出願２００６－１３２５０３号の明
細書、特許請求の範囲、及び要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開示とし
て、取り入れるものである。
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