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(57)【要約】
　微細粒度の半結晶質フッ化ポリマーと、核剤（ＰＴＦＥなど）及び任意でアクリル系ポ
リマーとを組み合わせて使用することにより、光沢が向上したフルオロポリマーをベース
とするコーティングを得る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）５ミクロン以下のＭＶ粒度を有する粒子の形態にある半結晶質フッ素化ポリマー；
及び
　ｂ）核剤
を含む、ブレンド。
【請求項２】
　前記核剤及び前記半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して０．０１～１０重量％の
前記核剤を含む、請求項１に記載のブレンド。
【請求項３】
　前記半結晶質フッ素化ポリマーが二フッ素化ビニリデンのホモポリマー、二フッ素化ビ
ニリデンと、フッ素化エチレン系モノマー、非フッ素化エチレン系モノマー及び非フッ素
化ジエンから成る群より選択される少なくとも１種のコモノマーとのコポリマーである、
請求項１に記載のブレンド。
【請求項４】
　アクリル系ポリマーを更に含む、請求項１に記載のブレンド。
【請求項５】
　前記アクリル系ポリマーが（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル及び
（メタ）アクリル酸ブチルから成る群より選択される１種以上のモノマーを含むモノマー
のポリマーである、請求項４に記載のブレンド。
【請求項６】
　前記粒子が４ミクロン以下のＭＶ粒度を有する、請求項１に記載のブレンド。
【請求項７】
　前記核剤がテトラフルオロエチレンホモポリマー、又はテトラフルオロエチレンと少な
くとも１種のフッ素化エチレン系モノマーとのコポリマーである、請求項１に記載のブレ
ンド。
【請求項８】
　前記核剤が前記半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高い融点を有する、請求項１に記
載のブレンド。
【請求項９】
　前記核剤が５ミクロン以下のＭＶ粒度を有する粒子の形態にある、請求項１に記載のブ
レンド。
【請求項１０】
　前記半結晶質フッ素化ポリマーが、２３２℃でＡＳＴＭ　Ｄ３８２５により測定して１
００ｓ-1において少なくとも７Ｋｐｓの溶融粘度を有する、請求項１に記載のブレンド。
【請求項１１】
　ａ）５ミクロン以下のＭＶ粒度を有する粒子の形態にある半結晶質フッ素化ポリマー；
　ｂ）核剤；及び
　ｃ）随意としてのアクリル系ポリマー
を含む、コーティング組成物。
【請求項１２】
　前記半結晶質フッ素化ポリマー用の少なくとも１種の潜在性溶剤を更に含む、請求項１
１に記載のコーティング組成物。
【請求項１３】
　乾燥した自由流動性粉体の形態にある、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１４】
　水性ラテックスの形態にある、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１５】
　少なくとも１種の顔料を更に含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１６】
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　前記核剤及び前記半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して０．０１～１０重量％の
前記核剤を含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１７】
　前記半結晶質フッ素化ポリマーが、二フッ素化ビニリデンのホモポリマー、又は二フッ
素化ビニリデンと、フッ素化エチレン系モノマー、非フッ素化エチレン系モノマー及び非
フッ素化ジエンから成る群より選択される少なくとも一種のコモノマーとのコポリマーで
ある、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１８】
　アクリル系ポリマーが存在し、前記アクリル系ポリマーが（メタ）アクリル酸メチル、
（メタ）アクリル酸エチル及び（メタ）アクリル酸ブチルから成る群より選択される１種
以上のモノマーを含むモノマーのポリマーである、請求項１１に記載のコーティング組成
物。
【請求項１９】
　前記粒子が４ミクロン以下のＭＶ粒度を有する、請求項１１に記載のコーティング組成
物。
【請求項２０】
　前記核剤がテトラフルオロエチレンと少なくとも１種のフッ素化エチレン性モノマーと
のコポリマー、又はテトラフルオロエチレンホモポリマーである、請求項１１に記載のコ
ーティング組成物。
【請求項２１】
　前記核剤が前記半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高い融点を有する、請求項１１に
記載のコーティング組成物。
【請求項２２】
　前記半結晶質フッ素化ポリマーが、２３２℃でＡＳＴＭ　Ｄ３８２５により測定して１
００ｓ-1において少なくとも７Ｋｐｓの溶融粘度を有する、請求項１１に記載のコーティ
ング組成物。
【請求項２３】
　前記核剤が５ミクロン以下のＭＶ粒度を有する粒子の形態にある、請求項１１に記載の
コーティング組成物。
【請求項２４】
　基材上のコーティングであって、請求項１１に記載の前記コーティング組成物から形成
している、前記コーティング。
【請求項２５】
　コーティング組成物を製造する方法であって、
　半結晶質フッ素化ポリマーのラテックスと核剤のラテックスとを混合してブレンドを得
る工程、
　前記ブレンドを凝固させて凝固ブレンドを得る工程、
　前記凝固ブレンドを乾燥させて粉体を得る工程、
　前記粉体を粉砕して５ミクロン以下のＭＶ粒度を有する粒子を得る工程、及び
　随意に、前記粉砕粒子とアクリル系ポリマーとを混合する工程
を含む、前記方法。
【請求項２６】
　前記粉砕粒子を更に前記半結晶質フッ素化ポリマー用の潜在性溶剤とブレンドする、請
求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　基材上にコーティングを製造する方法であって、
　請求項１１に記載の前記コーティング組成物で被覆した基材を焼成する工程を含む、前
記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、半結晶質フッ素化ポリマーと核剤とのブレンド、半結晶質フッ素化ポリマー
をベースとするコーティング組成物、核剤、任意にアクリル系ポリマー、ならびにこのよ
うなコーティング組成物を形成する方法、及びこのようなコーティング組成物から形成し
た光沢改良コーティングに関する。
【背景技術】
【０００２】
　基材表面上にコーティングを形成するために有用な組成物は、半結晶質フッ素化ポリマ
ー、核剤、及びアクリル系ポリマーを利用する当該技術分野において公知である。例えば
、特許文献１を参照されたい。それにより得られるコーティングは、下層の基材表面を天
候及び／又は腐食性物質から保護する能力を含む有利な特性を有する。しかし、このよう
なコーティングの品質、特にその光沢及び表面外観を更に改良する方法を開発することが
望ましい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許公開番号第２００５／００３２９６８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　粒子状の半結晶質フッ素化ポリマー及び核剤（任意にアクリル系ポリマーと組み合わせ
て）から成る組成物から得たコーティングの光沢は、微粒子状半結晶質フッ素化ポリマー
の粒度を縮小することにより高まる。すなわち、半結晶質フッ素化ポリマーの粒度がより
小さくなれば、基材の表面上の層として組成物を塗布した後に組成物を焼成することによ
り形成した硬化コーティングの光沢が向上することが分かった。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の１実施形態はコーティング組成物の調製に有用なブレンドを提供するものであ
り、ここでは当該ブレンドは：
ａ）ＭＶ粒度が５ミクロン以下（他の実施形態では４ミクロン以下、３ミクロン以下、２
ミクロン以下、又は１ミクロン以下）である粒子の形態の半結晶質フッ素化ポリマー：及
び
ｂ）核剤
を含むか、必須成分とするか、又はこれらのみから成る。
【０００６】
　このブレンドは、核剤及び半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して０．０１～１０
重量％の核剤を含んでもよい。半結晶質フッ素化ポリマーは、例えば二フッ素化ビニリデ
ンのホモポリマー、又は二フッ素化ビニリデンと、フッ素化エチレン系モノマー、非フッ
素化エチレン系モノマー及び非フッ素化ジエンから成る群より選択される少なくとも１種
のコモノマーとのコポリマーであってもよい。本発明の特定の実施形態では、任意にアク
リル系ポリマーが存在してもよい；アクリル系ポリマーは（メタ）アクリル酸メチル、（
メタ）アクリル酸エチル及び（メタ）アクリル酸ブチルから成る群より選択される１種以
上のモノマーを含むモノマーのポリマーであってもよい。半結晶質フッ素化ポリマーの粒
子のＭＶ粒度は４ミクロン以下としてもよい。核剤は例えば、テトラフルオロエチレンホ
モポリマー、又はテトラフルオロエチレンと少なくとも１種のフッ素化エチレン系モノマ
ーとのコポリマーであってもよい。核剤の融点は半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高
くてもよく、また／あるいはＭＶ粒度が５ミクロン以下の粒子の形態にあってもよい。１
実施形態では、半結晶質フッ素化ポリマーの溶融粘度は、２３２℃でＡＳＴＭ　Ｄ３８２
５により測定したときに１００ｓ-1で少なくとも２０Ｋｐｓである。
【０００７】
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　他の実施形態では、本発明は：
ａ）ＭＶ粒度が５ミクロン以下（他の実施形態では４ミクロン以下、３ミクロン以下、２
ミクロン以下、又は１ミクロン以下）である粒子の形態の半結晶質フッ素化ポリマー：
ｂ）核剤；及び
ｃ）（任意に）アクリル系ポリマー
を含むか、必須成分とするか、又はこれらのみから成るコーティング組成物を提供する。
【０００８】
　特定の実施形態では、コーティング組成物は半結晶質フッ素化ポリマー用の少なくとも
１種の潜在性溶剤を更に含んでもよい。他の実施形態では、コーティング組成物は、乾燥
粉体（すなわち粉体コーティングであり、組成物は自由流動性乾燥粉体である）の形態、
又は水性ラテックスの形態であってもよい。
【０００９】
　１実施形態では、コーティング組成物は少なくとも１種の顔料を更に含む。別の実施形
態では、コーティング組成物は顔料を含まず、透明コーティングを提供することが可能で
ある。
【００１０】
　本発明の特定の実施形態では、コーティング組成物は、核剤及び半結晶質フッ素化ポリ
マーの総重量に対して０．０１～１０重量％又は０．０５～５重量％の量の核剤を含有し
てもよい。
【００１１】
　本発明の様々な実施形態では、半結晶質フッ素化ポリマーは、二フッ素化ビニリデンの
ホモポリマー；二フッ素化ビニリデンと、フッ素化エチレン系モノマー、非フッ素化エチ
レン系モノマー及び非フッ素化ジエンから成る群より選択される少なくとも１種のコモノ
マーとのコポリマー；又は二フッ素化ビニリデンと、合計で０．１～２０ｍｏｌ％のフッ
素化ビニル、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエ
チレン及びテトラフルオロエチレンから成る群より選択される少なくとも１種のモノマー
とのコポリマーであってもよい。
【００１２】
　本発明の特定の実施形態では、アクリル系ポリマーは、（メタ）アクリル酸メチル、（
メタ）アクリル酸エチル及び（メタ）アクリル酸ブチルから成る群より選択される１種以
上のモノマーのポリマーであってもよく、任意で１種以上の他のモノマーと組み合わせて
もよい。
【００１３】
　本発明の他の実施形態では、核剤は、テトラフルオロエチレンホモポリマー、又はテト
ラフルオロエチレンと少なくとも１種のフッ素化エチレン系モノマーとのコポリマーであ
ってもよい。核剤の融点は半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高くてもよい。
【００１４】
　また基材上のコーティングも本発明で提供されており、当該コーティングは上記の実施
形態のいずれか１つに従ったコーティング組成物から形成している。
【００１５】
　別の態様では、本発明は、半結晶質フッ素化ポリマーのラテックスと核剤のラテックス
とを混合してブレンドを得る工程、当該ブレンドを凝固させて凝固ブレンドを得る工程、
当該凝固ブレンドを乾燥させて粉体を得る工程、当該粉体を粉砕してＭＶ粒度が５ミクロ
ン以下である粒子を得る工程、任意で、当該粉砕粒子と、アクリル系ポリマー、及び任意
で半結晶質フッ素化ポリマー用の潜在性溶剤とを混合する工程を含むコーティング組成物
製造方法を提供する。
【００１６】
　別の態様では、本発明は、半結晶質フッ素化ポリマーのラテックスと、核剤のラテック
スとを混合して「マスターバッチ」ブレンドを得る工程；当該ブレンドを凝固させて凝固
ブレンドを得る工程；当該凝固ブレンドを乾燥させてマスターバッチ粉体を得る工程；任
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意で、当該マスターバッチ粉体を粉砕してＭＶ粒度が５ミクロン以下である粒子を得る工
程；ならびに当該マスターバッチ粉体又は粉砕粒子と、追加量の、ＭＶ粒度が５ミクロン
以下である粒子を得るために粉砕した半結晶質フッ素化ポリマー粉体、ならびに任意とし
てのアクリル系ポリマー及び半結晶質フッ素化ポリマー用潜在性溶剤の一方又は両方とを
混合する工程：を含むコーティング組成物製造方法を提供する。
【００１７】
　本発明は更に基材上にコーティングを形成する方法を提供し、当該方法には、上記の実
施形態のいずれか１つに従ったコーティング組成物で被覆した基材を焼成する段階が含ま
れる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明のコーティング組成物の１成分は、ＭＶ粒度が５ミクロン以下である半結晶質フ
ッ素化ポリマーである。他の実施形態では、半結晶質フッ素化ポリマーのＭＶ粒度は、４
ミクロン以下、３ミクロン以下、２ミクロン以下、又は更に１ミクロン以下である。半結
晶質フッ素化ポリマーのＭＶ粒度が小さくなれば、半結晶質フッ素化ポリマー、任意のア
クリル系ポリマー及び核剤を含有するコーティング組成物から得たコーティングの光沢が
向上することが分かった。画像の明瞭度（ＤＯＩ）も高まる。
【００１９】
　本明細書で使用する用語「ＭＶ粒度」は、粒度分布の重心を表す「体積分布」のミクロ
ン単位で表す平均直径を指す。従って、ＭＶ値は、体積平均粒度であると見なしてよい。
分布を計算するためにミー計算又は改変ミー計算を利用する。ＭＶを計算するために使用
する式を実行すると、分布における大型粒子の体積量の変化により粒度が偏重する（強く
影響を受ける）ことが分かる。従ってＭＶは平均粒度又は中心傾向の１種である。正確に
配置された３つの赤色レーザーダイオードを用いたＭｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｓ３５００粒度
分析計を用いてＭＶ粒度を測定し、球状粒子のミー補正の実証された理論及び非球状粒子
の補正ミー計算の独自の原理を利用して粒子を特徴づける。このＭｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｓ
３５００粒度分析計は０．０２～２８００ミクロンの粒度を測定することが可能である。
【００２０】
　半結晶質フッ素化ポリマーは、二フッ素化ビニリデンホモポリマー、又は二フッ素化ビ
ニリデンと、１種以上のフッ素化エチレン系モノマー及び／又は１種以上の非フッ素化エ
チレン系化合物及び／もしくは１種以上の非フッ素化ジエン、二フッ素化ビニリデンと共
重合可能なモノマーとのコポリマーであることが有利である。フッ素化エチレン系モノマ
ーはフッ素化ビニル、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフ
ルオロエチレン、テトラフルオロエチレン、テトラフルオロプロピレン、トリフルオロプ
ロピレン又はヘキサフルオロイソブチレンから選択されることが有利であり、非フッ素化
エチレン系モノマーはメタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、マロン酸、アクリル酸、
酢酸ビニル、ビニルホスホン酸、ビニルスルホン酸及びビニルエーテルから成る群より選
択されることが有利であり、非フッ素化ジエンはブタジエン、イソプレン及びクロロプレ
ンから成る群より選択されることが有利である。半結晶質フッ素化ポリマーは、二フッ素
化ビニリデンと、０．１～２０ｍｏｌ％のフッ素化ビニル又はヘキサフルオロプロピレン
又はトリフルオロエチレン又はクロロトリフルオロエチレン又はテトラフルオロエチレン
とのコポリマーであることが有利である。しかし、別の実施形態では、半結晶質フッ素化
ポリマーは二フッ素化ビニリデンホモポリマーである。
【００２１】
　コーティング組成物から形成したコーティングの溶剤耐性を向上させるため、一般に２
３２℃、１００ｓ-1（ＡＳＴＭ　Ｄ３８３５）での溶融粘度によって測定したときに分子
量が比較的高い半結晶質フッ素化ポリマーを使用することが望ましい。溶剤耐性を向上さ
せるには、２３２℃、１００ｓ-1（ＡＳＴＭ　Ｄ３８３５）で約７Ｋｐｓ（キロポアズ）
より高い溶融粘度が好ましい溶融粘度であり、２３２℃、１００ｓ-1（ＡＳＴＭ　Ｄ３８
３５）で溶融粘度１０～２５Ｋｐｓであることがより好ましく、２３２℃、１００ｓ-1（
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ＡＳＴＭ　Ｄ３８３５）で溶融粘度１５～２０ｋＰｓであることが最も好ましい。しかし
ながら、約２５Ｋｐｓより高いポリマー溶融粘度値は、例えば高速焼成コイルコーティン
グなどの特定の用途においてコーティングの光沢が低くなり得ることから、一般に好まし
くない。逆に、特定の用途において高い溶剤耐性があまり重要でない場合、２３２℃、１
００ｓ-1（ＡＳＴＭ　Ｄ３８３５）で溶融粘度が７ｋＰｓ未満の半結晶質フッ素化ポリマ
ーも使用可能であり、これにより光沢値がより高いコーティングが得られる可能性がある
。
【００２２】
　所望のＭＶ特性を有する半結晶質フッ素化ポリマーの粒子を得るために任意の好適な技
術を用いてもよい。粉砕プロセス、特に米国ペンシルバニア州ＴｅｌｆｏｒｄのＦｌｕｉ
ｄ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙから入手可能なミルなどのジェットミルを用いるプロセスを利用してもよい。
【００２３】
　核剤成分は、そこに記載されたコーティング組成物から得たコーティングの外観の向上
にも寄与する。すなわち、焼成条件及びフィルム厚とは無関係に、半結晶質フッ素化樹脂
のＭＶ粒度が５ミクロン以下であり、核剤がコーティング組成物中に存在する場合にのみ
、一貫して光沢が増加する。適切な核剤は例えば米国特許公開番号第２００５／００３２
９６８号に記載されており、その全体は全ての目的について参照により本明細書に援用さ
れる。
【００２４】
　核剤は、半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高い融点を有する粒子の形態にあること
ができ、またコーティング組成物を含む発明の実施形態では、好ましくは、後に任意で行
うコーティング組成物の焼成で採用する焼成温度より高い融点を有する粒子の形態にあっ
てもよい。粒子の粒度（ＭＶ）は０．０５～５ミクロンであることが有利であり、０．０
５～０．５ミクロンであることが好ましい。これは、核剤の微細な粒度は半結晶質フッ素
化ポリマーの冷却中に結晶化率を高めるからである。
【００２５】
　基材表面上にコーティング組成物の層を焼成することで得たコーティングの表面外観を
所望のレベルまで向上させるために有効な量の核剤がコーティング組成物中に存在する。
本発明の様々な実施形態では、例えば、コーティング組成物は、核剤及び半結晶質フッ素
化ポリマーの総重量に対して少なくとも０．０１重量％、少なくとも０．０５重量％、又
は少なくとも０．１重量％の核剤を含む。他の実施形態では、コーティング組成物中に存
在する核剤の量は、核剤及び半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して１０重量％以下
、５重量％以下、又は３重量％以下である。本発明の特定の実施形態では、コーティング
組成物には、核剤及び半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して０．０１～１０重量％
、０．０５～５重量％、又は０．１～３重量％の量の核剤が含まれてもよい。
【００２６】
　核剤は、半結晶質フッ素化ポリマー又は任意のアクリル系ポリマー改質剤、又はこれら
の２種のポリマーのブレンドのいずれかに添加してもよい。この添加の際の半結晶質フッ
素化ポリマー及び任意のアクリル系ポリマー改質剤は、粉体又は水性分散液の形態、ある
いは半結晶質フッ素化ポリマー用の潜在性溶剤中の分散液の形態にすることが可能である
。
【００２７】
　本発明の１つの特に有利な実施態様では、半結晶質フッ素化ポリマーのラテックスと核
剤のラテックスとを混合してブレンドを形成した後、それを凝固させて凝固ブレンドを得
る。次いで、凝固ブレンドを乾燥して粉体を得た後、粉体を粉砕し、所望のＭＶ粒度（例
えば、５ミクロン以下のＭＶ値）を有する粒子が得られる。次いで、粒子は任意で、アク
リル系ポリマー及び／もしくは半結晶質フッ素化ポリマー用の潜在性溶剤と、又は水と混
合してもよい。
【００２８】
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　本発明の１実施形態では、半結晶質フッ素化ポリマーと核剤とのブレンドである「マス
ターバッチ」を調製し、核剤はコーティング組成物に通常使用される量より多い量で存在
する。次いで、このマスターバッチを半結晶質フッ素化ポリマー及び任意のアクリル系ポ
リマー（場合により溶剤及び／又は顔料などの他の成分と共に）と追加的に組み合わせ、
所望のコーティング組成物を提供することが可能である。１実施形態では、追加の半結晶
質フッ素化ポリマーはＭＶ粒度が５ミクロンを超える粒子の形態にある。しかし、別の実
施形態では、追加の半結晶質フッ素化ポリマーは、ＭＶ粒度が５ミクロン以下である粒子
の形態にある。
【００２９】
　好ましくはラテックスの形態の核剤は、テトラフルオロエチレンホモポリマー、又はテ
トラフルオロエチレンとフッ素化エチレン系化合物とのコポリマーであることが有利であ
る。例えば、好ましくはラテックスの形態の核剤は、融点が配合物の半結晶質フッ素化ポ
リマーの融点より高い結晶性フッ素化ポリマーから選択することが有利であると考えられ
る。核剤は、例えばテトラフルオロエチレンホモポリマー、又はテトラフルオロエチレン
とフッ素化エチレン性不飽和を含む化合物とのコポリマーから選択してもよい。好ましく
は、テトラフルオロエチレンホモポリマー、又は０．１～２０ｍｏｌ％のフッ素化ビニリ
デン、フッ素化ビニル、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオロエチレン、クロロトリ
フルオロエチレンもしくはヘキサフルオロイソブチレンを含むテトラフルオロエチレンの
コポリマーから、あるいはポリ（エチレン－コ－テトラフルオロエチレン）（ＥＴＦＥ）
、ポリ－（テトラフルオロエチレン－コ－パーフルオロビニルエーテル）（ＰＦＡ）及び
照射ＰＶＤＦから選択する。
【００３０】
　任意で存在するアクリル系ポリマー（アクリル系改質剤）は、アクリル酸及び／又はメ
タクリル酸の１種以上のメチル又はエチルエステルのホモポリマー、ならびにアクリル酸
及び／又はメタクリル酸の１種以上のメチル又はエチルエステルと、任意でアクリル酸ブ
チル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒド
ロキシエチル、アクリル酸ヒドロキシブチル又はメタクリル酸ヒドロキシプロピルなどの
他のアクリル酸又はメタクリル酸のアルキル又はヒドロキシアルキルエステル類；スチレ
ン又はα－メチルスチレンなどのスチレン類；アクリロニトリル及びメタクリロニトリル
などのニトリル類；酢酸ビニル又は塩化ビニルなどのビニル類から選択される他の重合性
不飽和モノマーとのコポリマーから選択することが有利であると考えられ、このときの付
加的な条件として、アクリル酸メチル及び／もしくはエチルならびに／又はメタクリル酸
メチル及び／もしくはエチルが上記アクリル系ポリマーの総重量の少なくとも７０重量％
で存在することである。アクリル系ポリマーは以下のモノマー：アクリル酸メチル、メタ
クリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸ブチル及びメタク
リル酸ブチルの１種以上を、任意で１種以上の追加的なコモノマーと組み合わせて重合し
て得られることが有利である。Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製の商品名Ｐａｒａｌｏｉｄ
（登録商標）Ｂ４４Ｓで販売されている製品など、メタクリル酸メチルとアクリル酸エチ
ルとのコポリマーが特に有利である。アクリル系ポリマーの重量平均分子量は例えば２０
，０００～２５０，０００ダルトンとしてもよい。アクリル系ポリマーはまた、添加架橋
剤と架橋されることを可能にする官能基を含んでもよい。例えばそれは、アミノプラスト
又はメラミンタイプの架橋剤との架橋を可能にするヒドロキシ（－ＯＨ）官能基を含んで
もよい。
【００３１】
　本発明に従ったコーティング組成物の有利な実施形態では、半結晶質フッ素化ポリマー
／アクリル系ポリマーの重量比は５０／５０～９５／５、例えば６５／３５～８５／１５
、又は６０／４０～８０／２０である。
【００３２】
　本発明はまた、本発明の組成物を出発物質として乾燥配合物を調製するプロセスを含み
、ここでは半結晶質フッ素化ポリマーのラテックスを核剤と混合し、その後、得られたブ
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レンドを凝固させ、乾燥させて粉体を回収し、これはその後、１５０℃～２８０℃で押出
成形することにより、任意のアクリル系ポリマー、及び任意で充填剤、着色剤（顔料）、
帯電防止剤、分散剤、安定剤、カップリング剤、防曇剤及び／又は加工助剤などの他の添
加剤と混合する。押出物を冷却した後、粉砕して微粉体を得る。粉砕は、ＭＶ粒度が５ミ
クロン以下（あるいは４ミクロン以下、３ミクロン以下、２ミクロン以下、又は１ミクロ
ン以下）である粉体を得るために有効な条件下で行う。
【００３３】
　本発明はまた、低粒度の半結晶質フッ素化ポリマー、核剤、及び任意でアクリル系ポリ
マーを含む上記組成物から得た配合物も提供し、このような組成物は、液体媒体（例えば
潜在性溶剤又は水）、着色剤（顔料）、帯電防止剤、分散剤、加工助剤等の１種以上の追
加的成分と組み合わせる。
【００３４】
　従って、例えば、半結晶質フッ素化ポリマーラテックスを核剤のラテックスと混合し、
次いで、得られたブレンドを凝固及び乾燥させて粉体を回収し、次いで粉体を粉砕して所
望の低粒度（例えば５ミクロン以下のＭＶ粒度）を達成し、次いでこの粉砕した粉体と、
任意のアクリル系ポリマー、及び任意で充填剤、着色剤（顔料）又は加工助剤などの他の
添加剤とを混合し、潜在性溶剤中にこれらの成分を分散させることにより、当該組成物の
半結晶質フッ素化ポリマー用の潜在性溶剤を含むことを特徴とするコーティング組成物が
得られる。
【００３５】
　本発明のコーティング組成物において半結晶質フッ素化ポリマーのための潜在性溶剤と
して作用可能な１種以上の有機溶剤を使用してもよく；すなわち、半結晶質フッ素化ポリ
マーは室温で溶剤にほぼ不溶で分散するが、当該組成物を加熱すると溶剤に溶媒和するか
、又は溶解するようになる。
【００３６】
　いくつかの例では、使用の焼成条件下で完全には揮発しない溶剤（例えばフタレート）
を選択することが好ましい場合があり、そうすることでフィルム中に残存する残留溶剤が
可塑剤として作用可能になる。他の用途では、使用の焼成条件下で基本的に完全に揮発す
る溶剤を選択することが好ましい場合もある。１実施形態では、溶剤の沸点は大気圧で１
７０℃～４００℃である。
【００３７】
　本発明において有用な溶剤には、グリコールエーテル（例えば、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、ジプロピレングリコール等のモノアルキ
ル及びアリールエーテルが挙げられ、アルキル又はアリール基はメチル、エチル、ｎ－プ
ロピル、イソ－プロピル、ブチル、フェニル等である）、グリセロールエステル、グリコ
ールエステル、他の脂肪族ポリオールのエステル（例えばブチレート）、フタル酸塩、ア
ジピン酸塩、安息香酸塩、アゼライン酸塩、炭酸塩、トリメリット酸塩、リン酸塩、クエ
ン酸塩、ステアリン酸塩、セバシン酸塩、グルタル酸塩、オレイン酸塩、アルキド、ポリ
マーエステル、エポキシ化油、エポキシタレート、アミド－エステル、スルホンアミド、
テルペン、芳香族化合物及びケトン、脂肪族二塩基酸のエステル、及び脂肪族ポリオール
のジ又はトリエステル、及びアルキレンオキシエーテルのモノエステルが挙げられるが、
これらに限定されるものではない。
【００３８】
　本発明で使用することに適した溶剤の他の例としては、トリエチレングリコールビス（
２－エチルヘキサノエート）（ＴＥＧ－ＥＨ）などのポリオールジエステル、ならびにエ
ステル化エーテル、例えば酢酸プロピレングリコールメチルエーテル（ＰＭＡ）、酢酸ジ
プロピレングリコールメチルエーテル（ＤＰＭＡ）、酢酸エチレングリコールメチルエー
テル及び酢酸ジエチレングリコールエチルエーテルなどのグリコールモノエーテルのエス
テルが挙げられる。
【００３９】
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　本組成物の溶剤部分の一部としてある程度存在し得る有用な溶剤の他の例には、フタル
酸ブチルベンジル及びフタル酸ジアルキル（例えばフタル酸ジ（２－エチルヘキシル）、
フタル酸ジメチル、及びフタル酸ジオクチル）等のフタル酸塩；トルエン及びキシレンな
どの芳香族化合物；イソホロンなどのケトン；アゼライン酸ジオクチル、アジピン酸ジイ
ソデシル及びセバシン酸ジ（２－エチルヘキシル）などの脂肪族二塩基酸エステル；リン
酸トリオクチル及びリン酸２－エチルヘキシルジフェニルなどのリン酸塩；エポキシ化大
豆油、エポキシ化トール油脂肪酸２－エチルヘキシルエステルなどのエポキシ可塑剤、及
び可塑剤として一般的に使用される他の従来のポリエステル溶剤が挙げられる。
【００４０】
　コーティング組成物に使用する潜在性溶剤の量は、コーティング組成物及びそれから得
られるコーティングの特性及び特徴に影響を与える必要性に応じて変更してもよい。例え
ば、本発明の様々な実施形態では、潜在性溶剤（単一溶剤又は溶剤混合物のどちらであっ
てもよい）は３５～８５重量％、４０～８０重量％、又は４５～７５重量％のコーティン
グ組成物を含んでもよい。
【００４１】
　潜在性溶剤を含有する上記コーティング組成物と同様に、組成物の固体粒子成分を分散
させる薬剤として水を含むコーティング組成物を調製してもよい。このタイプのコーティ
ング組成物を得るための１つの好適な方法には、半結晶質フッ素化ポリマーラテックスと
核剤のラテックスとを混合する工程、得られたブレンドを凝固させる工程、凝固したブレ
ンドを乾燥させて粉体を回収する工程、回収した粉体を粉砕して所望の粒度（例えば５ミ
クロン以下のＭＶ粒度）にする工程が含まれる。次いで、この粉砕した粉体は任意で、ア
クリル系ポリマー、ならびに任意で充填剤、着色剤（顔料）及び／又は加工助剤などの他
の添加剤と混合し、当該ブレンドを水中に分散させる。
【００４２】
　本発明に従ったコーティング組成物を調製する別の方法では、ＭＶ粒度を５ミクロン以
下にするために半結晶質フッ素化ポリマーを（粉砕、特に空気粉砕で）処理し、次いで微
粒子半結晶質フッ素化ポリマーと組成物の他の成分とを混合する。このような処理の間、
半結晶質フッ素化ポリマーは乾燥形態又はラテックス形態のいずれかであってよい。例え
ば、コーティング組成物を乾燥粉体形態で、又は潜在性溶剤と組み合わせて基材表面に塗
布する場合、半結晶質フッ素化ポリマーが乾燥形態である間に粒度を縮小してもよい。コ
ーティング組成物をラテックス形態の基材表面に（すなわち水中の分散液として）塗布す
る場合、半結晶質フッ素化ポリマーがラテックス形態である間に粒度を縮小してもよい。
【００４３】
　本発明の更に別の実施形態では、半結晶質フッ素化ポリマーを、コーティング組成物の
所望の追加成分の１種以上又は全てと組み合わせ、次いで半結晶質フッ素化ポリマーの粒
度を５ミクロン以下に縮小するために有効な条件下の処理（例えば粉砕）に供してもよい
。
【００４４】
　半結晶質フッ素化ポリマーの粒子が凝集傾向を示す場合、コーティング組成物を基材表
面に塗布する前にこのような凝集物を破壊するため、コーティング組成物の成分を組み合
わせ、均質化手法又はコーティング組成物を高剪断混合に供するような他の手法を行うこ
とが有利であると考えられる。
【００４５】
　本発明はまた、上記の配合物から得られるコーティングに関する。このようなコーティ
ングでは、半結晶質フッ素化ポリマー／核剤／（任意の）アクリル系ポリマー組成物全体
が、使用した出発組成物のものとほぼ同一である。これらのコーティングの各々は特徴的
に、強い接着性及び高い光沢を有する基材を被覆する連続フィルムの形態であってもよい
。
【００４６】
　本発明には、上記のコーティング組成物の１種からコーティングを得るプロセスも含ま
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れ、当該プロセスには、配合物で被覆した基材を温度Ｔで焼成する段階も含まれ、温度Ｔ
は半結晶質フッ素化ポリマーを含む液相を生成するために十分高く、この温度で、核剤は
少なくとも部分的に固体結晶シードの形態で残っており、この温度Ｔは核剤の溶融温度よ
り低く、また、当該プロセスには冷却段階（半結晶質フッ素化ポリマーは少なくとも部分
的に、５ミクロン未満の球晶の形成により結晶化し得る）も含まれる。焼成温度は、例え
ば１５０℃～２７５℃の範囲にし得る。コーティング組成物が潜在性溶剤を含む場合、こ
のような焼成は潜在性溶剤の少なくとも一部の除去に有効である（前述のように、潜在性
溶剤の一部は焼成後にコーティング中に保持され、コーティング用可塑剤としての役目を
担う）。同様に、コーティング組成物が水性ラテックスの形態であれば、通常、このよう
な焼成により、最初に存在していた水のほぼ全てが除去されている。
【００４７】
　本発明のコーティング組成物で被覆した基材の焼成及び冷却により取得可能なコーティ
ングはこのように得られ、当該コーティングは基材を被覆しつつ基材に接着する連続フィ
ルムの形態にあり、このフィルムは、５ミクロン未満の半結晶質フッ素化ポリマー球晶を
含むことを特徴とし、またこのフィルムの組成は、配合物の調製において用いた組成と全
体的に同一である（当然ながら、焼成中に除去され得る揮発性の潜在性溶剤や水などの揮
発性成分を除く）ことを特徴とする。このようなコーティングは、経時的に安定である利
点を有し、しかも、核剤を含まず且つＭＶ粒度が５ミクロンを超える半結晶質フッ素化ポ
リマーを含有することを除いて類似の組成物から得たコーティングより光沢があるという
利点をも有する。
【００４８】
　本発明のコーティング組成物は、限定するものではないが、はけ塗り、バー被覆、ロー
ル被覆、インクジェット塗布及び噴霧、ならびに粉体被覆などの当技術分野で公知の手段
によって基材に適用できる。コーティングは、基材の１面又は両面に塗布できる。基材は
一般的に金属系であり、アルミニウム、溶融亜鉛めっき鋼、及び鋼鉄上の亜鉛－アルミニ
ウム合金が挙げられるが、これらに限定されるものではない。コーティング組成物の２種
以上の被膜を加えてもよく、被覆に先立って金属を洗浄し、前処理し、また／あるいは物
理的又は化学的に下塗りしてもよい。コーティング組成物を塗布した後、基材を加熱して
コーティング組成物を硬化させ、強靭なフィルムを形成する。本発明のコーティング組成
物は、コイルコーティング及び／又はスプレー配合物を提供するように配合してもよい。
【００４９】
　薄肉金属の大型ロールを被覆する場合、リバースロール被覆などのコイル被覆プロセス
を介してコーティング組成物を塗布することが有利である。このようなプロセスを利用し
て被覆を行う場合、被覆した金属基材は通常、約２００℃～３００℃で約１０～約５０秒
間加熱することにより硬化する。スプレー被覆プロセスを用いる場合、得られたフィルム
は通常、約２１０℃～約２７０℃で約１０～約１５分間加熱することにより硬化させる。
焼成温度は臨界温度ではないが、コーティング組成物中の半結晶質フッ素化ポリマー粒子
を連続フィルムに癒合させるために十分に高くなければならない。
【００５０】
　それにより得られたコーティングの光沢は向上し、有機溶剤耐性は高く、柔軟性は非常
に良好である。
【００５１】
　本発明の更なる実施形態では、本発明のコーティング組成物はトップコートとして利用
してもよく、コーティングの１つ以上の他の層（本発明に従ったものでも、そうでないも
のでもよい）はトップコートの塗布に先立って基材の表面に形成する。従って、１種以上
のベースコートは基材表面と、本発明に従ったコーティング組成物から形成したトップコ
ートとの間に存在してもよい。ベースコート（単数又は複数）は着色してもよく、トップ
コートは透明であってもよい（無着色）。
【実施例】
【００５２】
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　以下の実施例は、本発明の更に多様な態様を説明することを意図しているが、いかなる
態様においても本発明の範囲を限定することを意図したものではない。
【００５３】
　塗料配合物（コーティング組成物）を、以下に示す配合に従って調製した。
【００５４】
【表１】

【００５５】
【表２】

【００５６】
　続いて説明するように、配合物に使用したＰＶＤＦ樹脂は、（ＰＴＦＥによる）有核樹
脂又は無核樹脂であった。Ｐａｒａｌｏｉｄ（登録商標）Ｂ４４ＳはＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ社から販売されているアクリル系樹脂である。
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【００５７】
　次いで、上記の塗料配合物を、巻線ドローダウンロッド（＃５２）を用いてクロメート
処理アルミニウムＡＡ３００３パネル上にキャスティングした。コイル配合物から得られ
たパネルを５８５°Ｆで４５秒間焼成し、続いて冷水で急冷した。スプレー配合物から得
たパネルを４６０°Ｆで１０分間焼成した後、空冷した。
【００５８】
　ＨｕｎｔｅｒＬａｂ　ＰｒｏＧｌｏｓｓ　３（幾何学条件６０°）を使用して光沢を読
み取った。Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｓ３５００粒度分析計を用いてＰＶＤＦ粉体の粒度分布
を試験した。ＰＳＤ測定のための試料は、１００ｍｌのガラスビーカー中の２ｍｌのＴｒ
ｉｔｏｎ（登録商標）Ｘ－１００界面活性剤（１０％水溶液）に０．５ｇのＰＶＤＦ粉体
を添加し、界面活性剤及び粉体を完全に混合し、約６０ｍｌの脱イオン水に分散させ、続
いて外部超音波プローブを用いて３０秒間超音波をかけることにより調製する。有核ＰＶ
ＤＦ樹脂は、物理的に混合したラテックス（９８～９９．９部の３０％ＰＶＤＦラテック
ス（ＰＶＤＦは、２３２℃でＡＳＴＭ　Ｄ３８３５によって測定したときに１００ｓ-1で
３０Ｋｐｓの溶融粘度を有する二フッ素化ビニリデンのホモポリマーである）及び０．０
５～１部の６０％ＰＴＦＥラテックス）により調製し、続いて単離し、乾燥した。無核Ｐ
ＶＤＦ樹脂は、二フッ素化ビニリデンのホモポリマーのみを含有していた。得られた試験
ＰＶＤＦ試料では、総ＰＶＤＦ重量に対して０～２％の範囲の核形成割合であった。次い
で、試料を所望の粒度に粉砕した。
【００５９】
【表３】

【００６０】
　コイル及びスプレー塗布の両方を含む試験配合物全てにおいて、粒度がより小さい（Ｍ
Ｖ＜５μｍ）有核ＰＶＤＦ試料で顕著な光沢が見られた。従って、より高い光沢を達成す
るためには、ＭＶ＜５μｍの粒度と０．１％ＰＴＦＥによる核形成との組み合わせは、配
合の範囲全体にわたって一般的に応用できる可能性があるとするに十分であると結論付け
た。
【００６１】
　本明細書の範囲内で、実施形態は明瞭かつ簡潔な明細書が書けるように記載しているが
、複数の実施形態は、本発明から逸脱することなく様々に組み合わせたり、又は分離して
もよいように意図し、理解されているものとする。例えば、本明細書に記載された全ての
好ましい特徴は、本明細書に記載された本発明の全ての態様に適用可能であることは理解
されているものとする。
【００６２】
　本発明の態様は以下を包含する：
１．以下を含むブレンド：
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　ａ）ＭＶ粒度が５ミクロン以下である粒子の形態の半結晶質フッ素化ポリマー；及び
　ｂ）核剤。
２．上記ブレンドは核剤及び半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して０．０１～１０
重量％の核剤を含むものである、態様１のブレンド。
３．上記半結晶質フッ素化ポリマーは二フッ素化ビニリデンのホモポリマー、二フッ素化
ビニリデンと、フッ素化エチレン系モノマー、非フッ素化エチレン系モノマー及び非フッ
素化ジエンから成る群より選択される少なくとも１種のコモノマーとのコポリマーである
、態様１又は２のブレンド。
４．上記ブレンドはアクリル系ポリマーを更に含むものである、態様１～３のいずれか１
態様のブレンド。
５．上記アクリル系ポリマーは（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル及
び（メタ）アクリル酸ブチルから成る群より選択される１種以上のモノマーを含むモノマ
ーのポリマーである、態様４のブレンド。
６．上記粒子のＭＶ粒度は４ミクロン以下である、態様１～５のいずれか１態様のブレン
ド。
７．上記核剤はテトラフルオロエチレンホモポリマー、又はテトラフルオロエチレンと少
なくとも１種のフッ素化エチレン系モノマーとのコポリマーである、態様１～６のいずれ
か１態様のブレンド。
８．上記核剤の融点は半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高いものである、態様１～７
のいずれか１態様のブレンド。
９．上記核剤はＭＶ粒度が５ミクロン以下である粒子の形態にある、態様１～８のいずれ
か１態様のブレンド。
１０．上記半結晶質フッ素化ポリマーの溶融粘度は、２３２℃でＡＳＴＭ　Ｄ３８２５に
より測定するとき、１００ｓ-1で少なくとも７Ｋｐｓである、態様１～９のいずれか１態
様のブレンド。
１１．以下を含むコーティング組成物：
ａ）ＭＶ粒度が５ミクロン以下、好ましくは４ミクロン以下である粒子の形態の半結晶質
フッ素化ポリマー；
ｂ）核剤；及び
ｃ）任意でアクリル系ポリマー。
１２．上記コーティング組成物は半結晶質フッ素化ポリマー用の少なくとも１種の潜在性
溶剤を更に含むものである、態様１１のコーティング組成物。
１３．上記コーティング組成物は乾燥した自由流動性粉体の形態である、態様１１又は１
２のコーティング組成物。
１４．上記コーティング組成物は水性ラテックスの形態である、態様１１～１３のいずれ
か１態様のコーティング組成物。
１５．上記コーティング組成物は少なくとも１種の顔料を更に含むものである、態様１１
～１４のいずれか１態様のコーティング組成物。
１６．上記コーティング組成物は核剤及び半結晶質フッ素化ポリマーの総重量に対して０
．０１～１０重量％の核剤を含むものである、態様１１～１５のいずれか１態様のコーテ
ィング組成物。
１７．上記半結晶質フッ素化ポリマーは、二フッ素化ビニリデンのホモポリマー、又は二
フッ素化ビニリデンと、フッ素化エチレン系モノマー、非フッ素化エチレン系モノマー及
び非フッ素化ジエンから成る群より選択される少なくとも一種のコモノマーとのコポリマ
ーである、態様１１～１６のいずれか１態様のコーティング組成物。
１８．アクリル系ポリマーが存在し、当該アクリル系ポリマーは（メタ）アクリル酸メチ
ル、（メタ）アクリル酸エチル及び（メタ）アクリル酸ブチルから成る群より選択される
１種以上のモノマーを含むモノマーのポリマーである、態様１１～１７のいずれか１態様
のコーティング組成物。
１９．上記核剤は、テトラフルオロエチレンと少なくとも１種のフッ素化エチレン性モノ
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マーとのコポリマー、又はテトラフルオロエチレンホモポリマーである、態様１１～１８
のいずれか１態様のコーティング組成物。
２０．上記核剤の融点は上記半結晶質フッ素化ポリマーの融点より高いものである、態様
１１～１９のいずれか１態様のコーティング組成物。
２１．上記半結晶質フッ素化ポリマーの溶融粘度は、２３２℃でＡＳＴＭ　Ｄ３８２５に
より測定するとき、１００ｓ-1で少なくとも７Ｋｐｓである、態様１１～２０のいずれか
１態様のコーティング組成物。
２２．上記核剤はＭＶ粒度が５ミクロン以下である粒子の形態にある、態様１１～２１の
いずれか１態様のコーティング組成物。
２３．基材上のコーティングであって、態様１１～２２のいずれか１態様に従ったコーテ
ィング組成物から形成しているコーティング。
２４．コーティング組成物を形成する方法であって、半結晶質フッ素化ポリマーのラテッ
クスと核剤のラテックスとを混合してブレンドを得る工程、当該ブレンドを凝固させて凝
固ブレンドを得る工程、当該凝固ブレンドを乾燥させて粉体を得る工程、当該粉体を粉砕
してＭＶ粒度が５ミクロン以下である粒子を得る工程、任意で、当該粉砕粒子とアクリル
系ポリマーとを混合する工程が含まれる方法。
２５．上記粉砕粒子は半結晶質フッ素化ポリマー用の潜在性溶剤と更に混合するものであ
る、態様２５の方法。
２６．基材上にコーティングを形成する方法であって、態様１１～２２のいずれか１態様
に従ったコーティング組成物で被覆した基材を焼成する段階が含まれる方法。
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