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を形成できるアル ミニウムホイール用の プライマ一塗料組成物を見出す ことである。本発明は、 1 . 特定
の共重合体樹脂 （A ) 、並 びに共重合体樹脂 （A ) の 固形分 1 0 0 質量部 に対 して、 ヒューム ドシ リカ
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明 細 書

発明の名称 ：アルミニウムホイール用のプライマ一塗料組成物

技術分野

[0001 ] [ 関連出願の相互参照]

本出願は、 2 0 1 3 年 5 月 8 日に出願された、日本国特許出願第 2 0 1 3

- 0 9 8 6 1 1 号明細書 （その開示全体が参照により本明細書中に援用され

る）に基づく優先権を主張する。

本発明は、塗料安定性に優れ、かつ防食性、エッジ防食性及び耐糸鯖び性に

優れた塗膜を形成できるアルミニウムホイ一ル用のブラィマ一塗料組成物に

関する。

背景技術

[0002] アルミニウム及びアルミニウム合金部材は、切削や研磨などの機械加工が

容易なこと、防食性に優れる点、軽量で燃費向上になる等の点からアルミ二

ゥ厶ホイール等の自動車部品に広く使用されている。上記アルミニウムホイ

—ル上には、プライマ一塗料が塗装されており、その塗膜には、防食性、ェ

ッジ防食性及び耐糸銪び性の性能が求められている。

[0003] 最近のアルミニウムホイールは、高級感が得 られるような複雑なデザイン

が増加 したため、切削加工でシャ一プなェッジ部分が多 くなつてきた。そこ

で、このエツジ部分を被覆保護するため種々工夫 した塗料が開発されている

[0004] 例えば、自己架橋型ァクリル樹脂 1 0 0 重量部、超微粒子シリカ 1 0 〜 2

0 重量部、エポキシ樹脂 3 〜 1 0 重量部、シランカップリング剤 5 〜 2 0 重

量部とを含むプライマ一塗料組成物が開示されている （特許文献 1 ) 。

[0005] 他に、アルミホイール上に、特定の防食塗料組成物 （プライマー塗料）を

塗布 した後、次いでクリャ一塗料組成物を塗布するアルミホイールの塗装方

法であって、前記防食塗料組成物が、特定のアクリル樹脂及び特定のェポキ

シ樹脂、必要に応 じて粉末シリ力を含有する塗料であることが開示されてい



る （特許文献 2 ) 。

[0006] しか し、 アル ミニウムホイールは、融雪塩 を撒いた寒冷地での塩害走行等

の厳 しい腐食環境下で使用されることもあ り、上記特許文献 1 又は特許文献

に開示されたプライマ 一塗料 による塗膜では、防食性、ェ ッジ防食性及び

耐糸銪び性のいずれかの性能が不十分であつた。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献 1 ：特開平 5 _ 5 1 5 5 3 号公報

特許文献2 ：国際公開第 2 0 1 / 0 9 6 3 3 1 号パ ン フ レツ 卜

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] 本発明の課題は、塗料安定性 に優れ、かつ防食性、エ ッジ防食性及び耐糸

鯖び性 に優れる塗膜 を形成できるアル ミニウムホイ一ル用のブラィマ 一塗料

組成物 を見出すことである。 （以下、 「アル ミニウムホイール用のプライマ

一塗料組成物」を、単に 「プライマ ー塗料組成物」 と略称することがある）

課題を解決するための手段

[0009] 本発明者等は鋭意検討 した結果、特定の共重合体樹脂 （A ) 、並びに共重

合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 ヒューム ドシ リカ （B

) 1 〜 3 0 質量部、マグネシウムを含有する リン酸系化合物 （C ) 1 〜 1 0

質量部含有するアル ミニウムホイール用のプライマ一塗料組成物 によって、

上記課題の解決が達成できることを見出 し、本発明を完成するに至 った。

[001 0] 即ち、本発明は、

「1 . 構成する単量体の合計に対 して、下記の式 （1 ) で表 される窒素含有

ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) を 5 〜 3 5 質量％、カルボキシル基含

有 ラジカル重合性不飽和単量体 （a 2 ) を 1 〜 1 0 質量％及びその他のラジ

カル重合性不飽和単量体 （a 3 ) を 5 5 〜 9 4 質量％の混合物 を反応させる

ことによって得 られる共重合体樹脂 （A ) 、並びに共重合体樹脂 （A ) の固



形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 ヒュ一厶 ドシ リカ （B ) を 1 〜 3 0 質量部

、 マ グネシ ウム を含有 す る リン酸 系化合物 （C ) を 0 . 1 〜 1 0 質量部含 む

、 アル ミニ ウムホ イール用の プライマ一塗料組成物、

[001 1] [ 化 1]

H 2 G = G — —— — C H 2— O R 2

式 （1 )

[001 2 ] (式 （1 ) 中、 ¾ 1 は水素原子又 は 〇 1 1 3 を表 し、 R 2 は水素原子又 は炭素数 1

〜 6 の アル キル基 を表 す）

2 . 共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、金属 イオ ン

交換 シ リカ （D ) を 0 . 1 〜 1 0 質量部含有 す る 1 項 に記載 の アル ミニ ウム

ホ イール用の プライマ一塗料組成物、

3 . 共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 エポ キシ化

合物 （E ) を 1 〜 2 0 質量部含有 す る 1 項又 は 2 項 に記載 の アル ミニ ウムホ

ィ一ル用の プライマ一塗料組成物、

4 . 共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 シランカ ツ

プ リング剤 （F ) を 1 〜 2 0 質量部含有 す る 1 〜 3 項 のいずれか 1 項 に記載

の アル ミニ ウムホ イ一ル用の ブラィマ一塗料組成物、

5 . 共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、脱水剤 （G

) を 1 〜 3 0 質量部含有 す る 1 〜 4 項 のいずれか 1 項 に記載 の アル ミニ ウム

ホ イール用の プライマ一塗料組成物、

6 . 表 面処理 されていて もよいアル ミニ ウムホ イール上 に、 1 〜 5 項 のい

ずれか 1 項 に記載 の アル ミニ ウムホ イール用の プライマ一塗料組成物 による

、未硬 化又 は硬 化塗膜 を形成 し、該未硬 化又 は硬 化塗膜上 に、 少な くとも 1

層 の上塗塗膜 を形成 す る ことを特徴 とす る塗膜形成方法」 に関す る。

発 明の効果

[001 3 ] 本発 明の プライマ一塗料組成物 は、塗料安定性 が良好であ る。 プライマ一



塗料組成物を塗装 して得 られたアルミニウムホイールは、防食性、エッジ防

食性及び耐糸鯖び性に優れた性能を有する。

発明を実施するための形態

[0014] 本発明は、特定の共重合体樹脂 （A ) 、 ヒューム ドシリカ （B ) 及びマグ

ネシゥ厶を含有するリン酸系化合物 （C ) を含む、アルミニウムホイール用

のプライマ一塗料組成物に関する。さらに、必要に応 じて、該プライマ一塗

料組成物中に、金属イオン交換シリカ （D ) 、エポキシ樹脂 （E ) 、シラン

カップリング剤 （F ) 及び脱水剤 （G ) などを配合できる。以下、詳細に説

明する。

[001 5] [ 共重合体樹脂 （A ) ]

本発明のプライマ一塗料組成物に用いる共重合体樹脂 （A ) は、下記の式

( 1 ) で表される窒素含有ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) を 5 〜 3 5

質量％、カルボキシル基含有ラジカル重合性不飽和単量体 （a 2 ) を 1 〜 1

0 質量％及びその他のラジカル重合性不飽和単量体 （a 3 ) を 5 5 〜 9 4 質

量％の混合物を反応させることによって得 られる樹脂である。

[001 6] [ 化2]

ヺ
H 2 G = C — C —— — C H —— O 2

II
O H

式 （1 )

[001 7] (式 （1 ) 中、 ¾ 1 は水素原子又は〇 1 1 3 を表 し、 R 2は水素原子又は炭素数 1

〜 6 のアルキル基を表す）

本発明において、ラジカル重合性不飽和単量体とは、 1 個以上 （例えば、

1 〜 4 個）の重合性不飽和基を有する単量体を示す。重合性不飽和基とは、

ラジカル重合 しうる不飽和基を意味する。かかる重合性不飽和基としては、

例えば、 ビニル基、 （メタ）ァクリロイル基、 （メタ）アクリルアミ ド基、

ビニルエーテル基、ァリル基等が挙げられる。

[001 8] 窒素含有ラジカル重合性不飽和単暈体 （a 1 )



窒素含有 ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) を示す式 （1 ) において、

R 2 で示 される炭素数 1 〜 6 のアル キル基 と しては、例 えば、炭素数 1 〜 6 、

好 ま しくは炭素数 1 〜 4 の直鎖又 は分枝鎖上のアル キル基等 を挙 げることが

で き、具体的には、 メチル基、 ェチル基、 n - プロピル基、 i - プロピル基、

n - プチル基、 i - プチル基、 t - プチル基、 n - ペ ンチル基、 n - へ キシル基等

が含 まれる。

[001 9] 窒素含有 ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) と しては、下記の式 （1 )

で表 される単量体 を特 に限定 されることな く使用で き、例 えば、 N _ メチ ロ

—ル （メタ） ァク リル アミ ド、 N —メ トキシメチル （メタ） ァク リル アミ ド

、 N _ プロポキシメチル （メタ） アク リル アミ ド、 N _ i _ プロポキシメチ

ル （メタ） アク リル アミ ド、 N —プ トキシメチル （メタ） アク リル アミ ド、

N _ i —プ トキシメチル （メタ） アク リル アミ ド、 N _ ペ ンチルォキシメチ

ル （メタ） アク リル アミ ド、 N _ へ キシルォキシメチル （メタ） アク リル ァ

ミ ド等が挙 げ られる。窒素含有 ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) は、適

宜 に、単独 も しくは 2 種以上組み合わせ使用することがで きる。

[0020] カルボキシル甚含有 ラジカル重合忡不飽和単量体 （a 2 )

カルボキシル基含有 ラジカル重合性不飽和単量体 （a 2 ) と しては、 カル

ボキシル基 を 1 個以上、好 ま しくは 1 又 は 2 個有 するラジカル重合性不飽和

単量体等 を挙 げることがで きる。 カルボキシル基含有 ラジカル重合性不飽和

単量体 （a 2 ) と しては、特 に限定 されることな く使用で き、例 えば、 ァク

リル酸、 メタァク リル酸、 マ レイン酸、 クロ 卜ン酸、 イタコン酸、 フマル酸

、及び これ らの無水物やハー フェステル化物 な どの力ルポキシル基含有 ラジ

力ル重合性不飽和単量体が挙 げ られる。 力ルポキシル基含有 ラジカル重合性

不飽和単量体 （a 2 ) は、適宜 に、単独 も しくは 2 種以上組み合わせ使用す

ることがで きる。

[0021 ] その他 のラジカル重合性不飽和単暈体 （a 3 )

その他 のラジカル重合性不飽和単量体 （a 3 ) と しては、特 に限定 される

ことな く使用で き、例 えば、 （メタ） アク リル酸 2 — ヒ ドロキシェチル、 （



メタ）アク リル酸 2 — ヒ ドロキシプロピル、 （メタ）アク リル酸 ヒ ドロキシ

プチル、 （メタ）アク リル酸 2 — ヒ ドロキシクロ口プロピルおよびダイセル

化学 （株）製 の商品名 「ブラクセル F 」シ リーズ （ラク トン変性 （メタ）ァ

ク リル酸エステル）な どの水酸基含有 ラジカル重合性不飽和単量体 ； （メタ

) アク リル酸 メチル、 （メタ）アク リル酸ェチル、 （メタ）アク リル酸 プロ

ピル、 （メタ）アク リル酸 プチル、 （メタ）アク リル酸ペ ンチル、 （メタ）

アク リル酸へキシル、 （メタ）アク リル酸ォクチル、 （メタ）アク リル酸 ノ

ニル、 （メタ）アク リル酸デシル、 （メタ）アク リル酸 ラウ リル、 （メタ）

アク リル酸 トリデシル、 （メタ）アク リル酸セチル、 （メタ）アク リル酸ス

テア リル、 （メタ）アク リル酸ベ ンジル、 （メタ）アク リル酸 フエノキシェ

チル、 （メタ）アク リル酸 メ トキシェチル、 （メタ）アク リル酸ェチルカル

ビ 卜一ル、 （メタ）アク リル酸 イソプロピル、 （メタ）アク リル酸 n —プチ

ル、 （メタ）アク リル酸 i —プチル、 （メタ）アク リル酸 t —プチル、 （メ

タ）アク リル酸 ネオペ ンチル、 （メタ）アク リル酸ェチルへキシル、 （メタ

) アク リル酸 イソデシル、 （メタ）アク リル酸 イソステア リル、 （メタ）ァ

ク リル酸 シクロへキシル、 （メタ）アク リル酸 イソボルニル、 （メタ）ァク

リル酸 卜リシクロデシニル等のァク リル酸又はメタク リル酸の炭素数 1 〜 1

量体 ； （メタ）アク リル酸 アミノエチル、 （メタ）アク リル酸 ジメチル アミ

ノエチル、 （メタ）アク リル酸 プチル アミノエチル等のカルボ ン酸 アミノア

ルキルエステル ラジカル重合性不飽和単量体 ； （メタ）アク リル酸テ トラ ヒ

ドロフル フ リルおよび （メタ）アク リル酸 モルホ リノエチル ； （メタ）ァク

リル酸 グ リシジル、 ァ リル グ リシジルェ一テル、 グ リシジル ビ二ルェ一テル

な どのエポキシ基含有 ラジカル重合性不飽和単量体 ； （メタ）アク リル酸 卜

リメ トキシシ リル プロピル、 （メタ）アク リル酸 卜リエ トキシシ リル プロピ

ル、 （メタ）アク リル酸 メチルジメ トキシシ リル プロピルおよび ビニル トリ

メ トキシシランな どのアル コキシシ リル基含有 ラジカル重合性不飽和単量体

；エチ レン、 プロピレンおよびイソプチ レンな どの —ォ レフィン ；塩化 ビ



ニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニルおよびフッ化ビニリデンなどの部分ハ

ロゲン化ォレフイン ；酢酸ァリル、酪酸ァリル等のァリル化合物 ；クロ トン

酸ェチル、クロ トン酸プロピル等のクロ トン酸エステル類 ；ェチルビニルェ

—テル、シクロへキシルビ二ルェ一テル等のビニルエーテル類 ；酢酸 ビニル

、プロピオン酸 ビニル、バーサチック酸 ビニルなどのカルボン酸 ビニル類 ；

スチレン、 — メチルスチレン、 ビニル トルエンなどの芳香族系ラジカル重

合性不飽和単量体 ；アクリロニ トリル、アクリルアミ ド、メタクリルアミ ド

等が例示される。これらのその他のラジカル重合性不飽和単量体 （a 3 ) は

、適宜に、単独でもしくは 2 種以上組み合わせて使用することができる。

[0022] 本発明において、その他のラジカル重合性不飽和単量体 （a 3 ) としては

、水酸基含有ラジカル重合性不飽和単量体、ァクリル酸又はメタクリル酸の

合性不飽和単量体及び芳香族系ラジカル重合性不飽和単量体の少なくとも 1

種を含むものが好ましい。

[0023] なお、これらの単量体の配合割合としては、共重合体樹脂 （A ) を構成す

るラジカル重合性不飽和単量体の合計質量に対 して、窒素含有ラジカル重合

性不飽和単量体 （a 1 ) は 5 〜 3 5 質量％、好ましくは8 〜 3 2 質量％、力

ルポキシル基含有ラジカル重合性不飽和単量体 （a 2 ) は 1 〜 1 0 質量％、

好ましくは 2 〜 8 質量％、その他のラジカル重合性不飽和単量体 （c ) は 5

5 〜 9 4 質量％、好ましくは 6 0 〜 9 0 質量％が好ましい。これらの単量体

の配合割合が、上記の範囲であることが、硬化性、エッジ防食性、耐糸銪び

性の観点から好ましい。

[0024] 共重合体樹脂 （A ) は、窒素含有ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) 、

カルボキシル基含有ラジカル重合性不飽和単量体 （a 2 ) 及びその他のラジ

カル重合性不飽和単量体 （a 3 ) の混合物を、例えば、窒素等の不活性ガス

の存在下で、約 5 0 °C〜約 3 0 0 °C、好ましくは約 6 0 °C〜 2 5 0 °C に保持

された有機溶剤中で、約 1時間〜約 2 4 時間、好ましくは約 2 時間〜約 1 0

時間、ラジ力ル重合反応させることによって得ることができる。



[0025] ラジカル重合反応に用いられる有機溶剤としては、例えば、 n _ プロパノ

—ル、イソプロパノ一ル、 n —プタノ一ル、 t —プチルアルコール、イソプ

チルアルコール等のアルコール類、エチレングリコールモノプチルェ一テル

、メチルカルビ卜一ル、 2 —メ トキシエタノール、 2 —エ トキシエタノール

、 2 _ イソプロポキシエタノール、 2 —プ トキシェタノ一ル、エチレングル

コ一ルモノメチルェ一テル、エチレンダルコ一ルモノエチルェ一テル、ェチ

レンダルコ一ルモノプチルェ一テル、 1 —メ トキシ一2 _ プロパノ一ル、 1

—ェ トキシ一2 _ プロパノ一ル、プロピレングリコ一ルモノメチルェ一テル

等のエーテル類 ；例えば、キシレン、 トルエンなどの芳香族類 ；アセ トン、

メチルェチルケ トン、 2 _ ペンタノン、 2 _ へキサノン、メチルイソプチル

ケ トン、イソホロン、シクロへキサノン等のケ トン類 ；酢酸メチル、酢酸ェ

チル、酢酸ペンチル、 3 —メ トキシプチルアセテー ト、 2 _ ェチルへキシル

アセテー ト、酢酸ベンジル、酢酸シクロへキシル、プロピオン酸メチル、プ

口ピオン酸ェチル等のェステル類も併用することができる。

[0026] ラジカル重合反応に用いる重合開始剤として、例えば、過酸化ベンゾィル

、ジ一 t 一 プチルハイ ドロパ一ォキサイ ド、 t 一 プチルハイ ドロパ一ォキサ

ィ ド、クミルバ一ォキサイ ド、クメンハイ ドロパ一ォキサイ ド、 t 一 プチル

パ一ォキシベンゾェ一 卜、ラウリルパ一オキサイ ド、ァセチルバ一ォキサイ

ド、ァゾビスジメチルバ レロニ トリル、ァゾビスィソプチロニ トリル等が挙

げられる。

[0027] 共重合体樹脂 （A ) の重量平均分子量は、 1 0 ， 0 0 0 〜 8 0 ， 0 0 0 、

特に 1 6 ， 0 0 0 〜 7 0 ， 0 0 0 の範囲が好ましく、酸価は 1 0 〜4 0 m g

K 〇H g 、特に 1 2 〜 3 5 m g K 〇H g の範囲が好ましく、水酸基価は

0 〜 1 2 0 m g K 〇H g 、特に

5 5 〜 1 0 5 m g K 〇H g である。上記の範囲内であることが、塗膜性能

や塗料安定性の向上に望ましい。

[0028] 共重合体樹脂 （A ) のガラス転移温度 （注 1 ) は 0 〜 7 0 °C、特に 1 0 〜

4 0 °Cの範囲が好ましい。また、本発明のプライマ一塗料組成物における共



重合体樹脂 （A ) は、単独又は 2 種類以上の共重合体樹脂 を併用 しても使用

できる。

[0029] (注 1 ) 共重合体樹脂 （A ) のガラス転移温度 ：ガラス転移温度 （°C ) は

、静的ガラス転移温度 と し、例えば示差走査熱量計 「D S C — 5 0 Q 型」 （

島津製作所製、商品名）を用いて、試料 を測定カップにとり、真空吸引 して

完全 に溶剤 を除去 した後、 3 °C 分の昇温速度で 一 1 0 0 °C 〜 1 0 0 °C の範

囲で熱量変化を測定 し、低温側 における最初のベースラインの変化点をガラ

ス転移温度 と した。

[0030] なお本発明における重量平均分子量又は数平均分子量は、 J I S K 0

1 2 4 — 8 3 に記載の方法に準 じ、ゲルパ一ミエ一シ ヨンクロマ トグラフで

測定 したクロマ 卜グラムか 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。ゲルパ一ミエ一シ ヨンクロマ トグラフは、 「H L C 8 1 2 0 G

P C 」 （東 ソ一社製）を使用 した。カラムと しては、 「T S K g e l G —

4 0 0 0 H X L 」、 「T S K g e l G — 3 0 0 0 H X L 」、 「T S K g e

I G _ 2 5 0 0 H X L 」、 「T S K g e l G — 2 0 0 0 H X L J (いず

れも東 ソ一 （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 ；4 0 °C、流速 ；1 m I / 分、検 出器 ；R I の条件で行 ったも

のである。

[0031 ] ヒュ一厶 ドシ リカ （B )

本発明のプライマ一塗料組成物 に使用されるヒュ一厶 ドシ リカ （B ) は、

ケィ素塩化物 を気化 し、高温の水素炎中において気相反応によって合成 され

る乾式シ リカである。 ヒュ一厶 ドシ リカ （B ) は、 アモル ファスのガラス状

で、かつ球状で細孔のないシ リカである。 このような ヒュ一厶 ドシ リカ （B

) の平均一次粒径は、 5 〜 1 0 0 n m、好ま しくは 2 0 〜 5 0 n mである。

ヒュ一厶 ドシ リカ （B ) の平均一次粒径は、電子顕微鏡 を観察することによ

つて測定できる。 また、 ヒュ一厶 ドシ リカ （B ) の比表面積は、 1 0 0 〜 1

， 0 0 0 m 2 / g 、好ま しくは 2 0 0 〜 5 0 0 m 2 / g の範囲である。

[0032] ヒュ一厶 ドシ リカ （B ) の市販品は、例えば、 A E R O S I L 1 3 0 、 A



E R O S I L 2 0 0 、 A E R 0 S I L R 2 0 2 、 A E R 0 S I L 3 0 0 、

A E R 0 S I L 3 0 0 C F 、 A E R 0 S I L 3 8 0 P E、 A E R 0 S I L

R 8 0 5 、 A E R 0 S I L R 8 1 1、 A E R 0 S I L R 8 1 2 、 A E R O

S I L R 9 7 1、 A E R 0 S I L R 9 7 4 (以上、いずれも日本ァエロジ

ル （株）製の商品名）などが挙げられる。

[0033] 本発明のプライマ一塗料組成物における、 ヒュ一厶 ドシリカ （B ) の配合

割合は、前記共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部に対 して、 1 〜

3 0 質量部、好ましくは 1 0 〜 2 8 質量部、さらに好ましくは 1 5 〜 2 5 質

量部である。上記範囲であることが、塗料安定性に優れ、かつエッジ防食性

及び耐糸銪び性に優れた塗膜を得る為に望ましい。

[0034] マグネシウムを含有するリン酸系化合物 （C )

マグネシウムを含有するリン酸系化合物 （C ) は、例えば、 リン酸、亜 リ

ン酸、 卜リポ リリン酸等のリン酸化合物の金属塩であり、金属元素として少

なくともマグネシウムを含有する化合物である。マグネシウムを含有するリ

ン酸系化合物 （C ) から放出されるマグネシウムイオン、 リン酸イオンが、

エッジ防食性ゃ耐糸鯖び性の向上に効果的に作用する。

[0035] マグネシウムを含有するリン酸系化合物 （C ) としては、具体的には、例

えば、 リン酸マグネシゥ厶、 リン酸マグネシウム アンモニゥ厶共析物、 リ

ン酸一水素マグネシゥ厶、 リン酸ニ水素マグネシゥ厶、 リン酸マグネシゥ厶

カルシウム共析物、 リン酸マグネシウム コバル 卜共析物、 リン酸マグネ

シゥ厶 ニッケル共析物、亜 リン酸マグネシゥ厶、亜 リン酸マグネシゥ厶 -

カルシゥ厶共析物、 卜リポ リリン酸マグネシゥ厶、 卜リポ リリン酸ニ水素ァ

ルミ二ゥ厶の酸化マグネシゥ厶処理物、 卜リポ リリン酸ニ水素亜鉛の酸化マ

グネシゥ厶処理物等のリン酸金属塩のマグネシウム含有化合物による処理物

、さらに、シリカ変性 リン酸マグネシウム等のようなリン酸マグネシウムの

シリ力変性化合物等も挙げられる。

[0036] マグネシウムを含有するリン酸系化合物 （C ) の市販品としては、 K _ W

h i t e G 1 0 5 (ティカ社製、商品名）、 L F ボウセィC R F — 1 5 (キ



クチカラ一社製、商品名）などを挙 げることができる。

[0037] 本発明のプライマ一塗料組成物 における、マグネシウムを含有する リン酸

系化合物 （C ) の配合割合は、前記共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0

質量部 に対 して、 0 . 1 〜 1 0 質量部、好ま しくは 0 . 2 〜 5 質量部、 さら

に好ま しくは 0 . 3 〜 3 質量部の範囲である。上記範囲であることが、塗料

安定性 に優れ、かつエ ッジ防食性及び耐糸鯖び性 に優れた塗膜 を得 る為 に望

ま しい。

[0038] 金属イオン交換シ リカ （D )

金属イオン交換シ リカ （D ) は、金属がカルシウム及マグネシウムのうち

の少な くとも 1 種である金属イオン交換シ リカであ り、例えば、カルシウム

イオン交換シ リカ、マグネシゥ厶イオン交換シ リカを挙 げることができる。

これ らの金属イオン交換シ リカ （D ) は、必要に応 じて リン酸で変性 して、

リン酸変性金属ィォン交換シ リカとすることもできる。

[0039] 上記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

ゥ厶イオン交換シ リカの市販品と しては、 S H I E L D E X (シールデ ック

ス、登録商標） C 3 0 3 、 S H I E L D E X A C _ 3 、 S H I E L D E X C

- 5 (以上、いずれもW . R . G r a c e & C o . 社製）、サイロマスク 5

2 (富士シ リシァ社製）などを挙 げることができる。

[0040] 上記マグネシウムイオン交換シ リカは、微細な多孔質のシ リカ担体にィォ

ン交換 によって、マグネシウムイオンが導入されたシ リカ微粒子である。マ

グネシゥ厶イオン交換シ リカの市販品と しては、サイロマスク 5 2 M (富士

シ リシ ァ社製）、 ノ ビノ ックス A C E — 1 1 0 ( S N C Z 社製 . フラ ンス）

が挙 げられる。

[0041 ] 本発明のプライマ一塗料組成物 における金属イオン交換シ リカ （D ) は、

平均粒子径 0 . 5 〜 1 5 m 、特 に 1 〜 1 0 m を有することが好ま しい。

なお金属イオン交換シ リカ （D ) の平均粒子径は、電子顕微鏡 によって測定

できる。金属イオン交換シ リカ （D ) か ら放出されるカルシウムイオン又は



マグネシウムイオンは、種々の塩生成作用に関与 し、エッジ防食性や耐糸銪

び性の向上に寄与する。

[0042] 本発明のプライマ一塗料組成物において金属イオン交換シリカ （D ) を配

合する場合には、金属イオン交換シリカ （D ) の配合割合は、前記共重合体

樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部に対 して、 0 . 1 〜 1 0 質量部、好ま

しくは0 . 2 〜 5 質量部、さらに好ましくは0 . 3 〜 3 質量部の範囲である

。上記範囲であることが、塗料安定性に優れ、かつエッジ防食性及び耐糸銪

び性に優れた塗膜を得る為に望ましい。

[0043] エポキシ化合物 （E )

本発明で使用するエポキシ化合物 （E ) は、その重量平均分子量は3 0 0

〜4 ， 0 0 0 、好ましくは 5 0 0 〜 2 ， 5 0 0 の範囲を有するものが適 して

おり、特に、ポ リフエノール化合物とェピハロヒドリンとの反応によって得

られるエポキシ樹脂 （e 1 ) が好ましい。

[0044] 該エポキシ樹脂 （e 1 ) の形成のために用いられるポ リフエノール化合物

としては、例えば、 ビス （4 —ヒドロキシフエニル）_ 2 ， 2 —プロパン [

ビスフエノールA ] 、 ビス （4 —ヒドロキシフエニル）メタン [ ビスフエノ

—ル F ] 、 ビス （4 —ヒドロキシシクロへキシル）メタン [水添ビスフエノ

—ル F ] 、 2 ， 2 _ ビス （4 —ヒドロキシシクロへキシル）プロパン [水添

ビスフエノールA ] 、 4 ，4 ' —ジヒドロキシベンゾフエノン、 ビス （4 —

ヒドロキシフエニル）_ 1 ， 1 —ェタン、 ビス （4 —ヒドロキシフエニル）

- 1 , 1 _ イソブタン、 ビス （4 —ヒドロキシ_ 3 _ t e r t _ プチル一フ

ェニル）_ 2 ， 2 _ プロパン、 ビス （2 —ヒドロキシナフチル）メタン、テ

トラ （4 — ヒドロキシフエニル）一 1 ， 1 ， 2 ， 2 —ェタン、 4 ，4 ' —ジ

ヒドロキシジフエニルスルホン、フエノールノボラック、クレゾ一ルノボラ

ックなどを挙げることができる。

[0045] また、ポ リフエノール化合物とェピクロルヒドリンとの反応によって得 ら

れるエポキシ樹脂 （e 1 ) としては、中でも、 ビスフエノールA から誘導さ

れる下記式 （2 ) の樹脂が好適である。



[0046] [ 化3]

[0047] ここで、 n = 0 〜 8 で示されるものが好適である。

[0048] かかるエポキシ樹脂 （e 1 ) の市販品としては、例えば、三菱化学 （株）

か ら、 j E R 8 2 8 E L 、 j E R 1 0 0 1 、 j E R 1 0 0 2 、 j E R 1 0 0

3 、 j E R 1 0 0 4 、 j E R 1 0 0 7 なる商品名で販売されているものが挙

げられる。

[0049] また、エポキシ化合物 （E ) と して、前記エポキシ樹脂 （e 1 ) に リン酸

化合物を付加することにより得 られる リン酸変性エポキシ樹脂 （e 2 ) も使

用できる。該 リン酸変性エポキシ樹脂 （e 2 ) は、前記エポキシ化合物 （e

1 ) に比べて、耐糸鯖び性などの塗膜性能を向上することができる。

[0050] 上記、 リン酸化合物 としては、例えば、 リン酸、 ピロリン酸、メタ リン酸

、亜 リン酸等が挙げられる。

[0051 ] 詳細 には、 リン酸変性エポキシ樹脂 （e 2 ) は、エポキシ樹脂 （e 1 ) に

、 リン酸化合物を加え、例えば、イミダゾ一ル類、ホスホニゥ厶塩類等の触

媒の存在下で、反応温度 7 0 〜 1 5 0 °C、好ま しくは 1 1 0 〜 1 3 0 °C で、

反応時間 1 〜 8 時間、好ま しくは 3 〜 6 時間反応させることにより得ること

ができる。 このように して得 られた リン酸変性エポキシ樹脂 （e 2 ) は、重

量平均分子量が 3 0 0 〜 2 , 0 0 0 、好ま しくは 5 0 0 〜 1 ， 8 0 0 の範囲で

あることが、防食性の為に望 ま しい。

[0052] なお リン酸変性エポキシ樹脂 （e 2 ) の市販品は、例えばX U - 8 0 9 6

. 0 7 、 X U - 7 1 8 9 9 . 0 0 、 X Q - 8 2 9 0 8 . 0 0 、 X Q - 8 2 9

1 9 . 0 0 、 D E R 6 2 0 - P P 5 0 D E R 6 2 1 - E B 5 0 D E R 6

1 - P P 5 0 (以上、ダウケミカル 日本社製商品名）、ェポ 卜一 卜Z X 1

3 0 0 、 Z X 1 3 0 0 - 1 (以上、東都化成社製商品名）などが挙げられる



[0053] 本発明のプライマ一塗料組成物においてエポキシ化合物 （E ) を配合する

場合には、エポキシ化合物 （E ) の配合割合は、共重合体樹脂 （A ) の固形

分合計 1 0 0 質量部に対して、 1〜2 0 質量部、好ましくは2 〜 1 5 質量部

、さらに好ましくは4 〜 1 2 質量部である。

[0054] 上記範囲であることが、塗料安定性に優れ、かつエッジ防食性及び耐糸銪

び性に優れた塗膜を得る為に望ましい。

[0055] シラン力ップリング剤 （F )

シランカップリング剤 （F ) は、例えば、ァ一ァミノプロピル 卜リメトキ

シシラン、ァ一ァミノプロピルメチルジメトキシシラン、N _ ( —ァミノ

ェチル）一ァ一ァミノプロピル 卜リメトキシシラン、N — ( /3 —アミノ エ チ

ル）一ァ一ァミノプロピルメチルジメトキシシラン、 Ν _ ( β — ア ミ ノ エ チ

ル）一ァ一ァミノプロピル 卜リエトキシシラン、ァ一ウレイドプロピル トリ

エトキシシラン、 Ν _ β — ( Ν _ ビニルベンジルアミノエチル）一ァ一ァ

ミノプロピル 卜リメトキシシラン、ァ一ァニリノプロピル 卜リメトキシシラ

ン等のアミノ基含有シランカツプリング剤 ；ァ_ グリシドキシプロピルメチ

ルジメトキシシシラン、ァ一グリシドキシプロピル 卜リエトキシキシシシラ

ン、 β — ( 3 ，4 _ エポキシシクロへキシル）ェチル 卜リメトキシシラン等

のエポキシ基含有シランカップリング剤 ； —カルボキシルェチルフエニル

ビス （2 —メトキシエトキシ）シラン、N _ S _ ( Ν —カルボキシメチルァ

ミノェチル）一ァ一ァミノプロピル 卜リメトキシシラン等のカルボキシ含有

シランカップリング剤、などが挙げられる。これらのシランカップリング剤

は、単独で用いてもよく2 種以上併用してもよい。

[0056] なおシランカップリング剤 （F ) の市販品としては、 Κ Β Μ _ 4 0 2 、 Κ

Β Μ —4 0 3 、 Κ Β Μ —5 0 2 、 Κ Β Μ —5 0 3 、 Κ Β Μ —6 0 3 、 Κ Β Ε

—9 0 3 、 Κ Β Μ —6 0 3 、 Κ Β Ε —6 0 2 、 Κ Β Ε —6 0 3 (以上、信越

シリコーン社製、商品名）などを用いることができる。

[0057] 本発明においてシランカップリング剤 （F ) を配合する場合には、シラン

カップリング剤 （F ) の配合割合は、共重合体樹脂 （Α ) の固形分合計 1 0



0 質量部 に対 して、 1 〜 2 0 質量部、好ま しくは 2 〜 1 5 質量部、 さらに好

ま しくは 5 〜 1 2 質量部である。上記範囲であることが、塗料安定性 に優れ

、かつエ ツジ防食性及び耐糸銪び性 に、 より優れた塗膜 を得 る為 に望 ま しい

[0058] 脱水剤 ( G )

本発明のプライマ一塗料組成物は、塗料安定性が良好であるが、 さらに、

脱水剤 （G ) を添加することによって、エ ッジ防食性、耐糸鯖び性、塗料安

定性 を向上できる。脱水剤 （G ) と しては、オル ト酢酸 メチル、オル ト蟻酸

メチルが挙 げられる。

[0059] 本発明において脱水剤 （G ) を配合する場合 には、脱水剤 （G ) の配合割

合は、共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 1 〜 3 0 質

量部、好ま しくは 1 0 〜 2 5 質量部、 さらに好ま しくは 1 5 〜 2 3 質量部で

あることが、塗料安定性の向上の面か ら望 ま しい。

[0060] プライマー塗料細成物

本発明のプライマ一塗料組成物は、上記共重合体樹脂 （A ) 、 ヒュ一厶 ド

シ リカ （B ) 及びマグネシウムを含有する リン酸系化合物 （C ) 並びに、必

要に応 じて、金属イオン交換シ リカ （D ) 、エポキシ化合物 （E ) 、 シラン

カップ リング剤 （F ) 及び脱水剤 （G ) な どを混合 し有機溶剤 に溶解 も しく

は分散せ しめることによって得 られる。

[0061 ] 上記、有機溶剤は、 アセ トン、 メチルェチルケ トン、 メチル プチルケ トン

、 メチルイソプチルケ トン、シクロへキサ ノン、 メチルアミルケ トン等のケ

トン類 ；メタノール、エタノール、 2 _ プロパ ノール、 n —プロパ ノール、

i s o —プロパ ノール、 2 _ メチル _ 1 _ プロパ ノール、 n —プチルアル コ

—ル、 2 —メ トキシェタノ一ル、 n —ォクチルアル コール、 2 _ ェチル _ 1

—へキサ ノール等のアル コール類 ；テ トラヒ ドロフラン、 1 ， 4 —ジォキサ

ン、 1 ， 2 —ジメ トキシェタン、ジエチ レング リコールモノェチルェ一テル

、ジプロピレング リコールモノプチルェ一テル等のエーテル類 ；酢酸 メチル

、酢酸ェチル、酢酸 プチル、酢酸カル ビ 卜一ル、 3 —メ トキシプチルァセテ



- 卜等のエステル類 ；ジメチルホルムアミ ド、ジメチルァセ 卜アミ ド等のァ

ミ ド類 ；トルエン、キシレン、シクロへキサン、 n —へキサン等の炭化水素

類 ；その他の有機溶剤には、メチルフタレ一 卜、ジェチルフタレ一 卜、ジブ

チルフタレ一 卜、エチレングリコ一ルモノプチルェ一テル、ジエチレングリ

コールモノプチルェ一テル、アジピン酸ジメチル グルタール酸ジメチル

コハク酸ジメチルの混合溶剤 （「D B E 」 （デュポン社製、商品名））、 N

—メチル—2 _ ピロリドン、イソホロン、スヮゾ一ル # 1 0 0 0 (丸善石油

化学社製、商品名、芳香族系有機溶剤）等が挙げられる。これらの 1種又は

2 種以上を使用できる。

[0062] さらに、本発明のプライマ一塗料組成物には、必要に応 じて、水酸基含有

アクリル樹脂 （単量体の混合物中に、窒素含有ラジカル重合性不飽和単量体

( a 1 ) を配合せず、共重合体樹脂 （A ) とは異なるアクリル樹脂）、その

他の樹脂 （例えば、ポ リエステル樹脂、エポキシ樹脂、ポ リウレタン樹脂）

、染料、着色顔料、体質顔料、メタリック顔料、可塑剤、沈降防止剤、硬化

触媒、紫外線吸収剤、酸化防止剤、表面調整剤、タレ止め剤、増粘剤、消泡

剤、滑剤、架橋性重合体粒子 （ミクロゲル）などを配合することができる。

[0063] 上記水酸基含有ァクリル樹脂は、重量平均分子量が 1 ， 0 0 0 〜 2 0 ， 0

0 0 、特に5 ， 0 0 0 〜 1 5 ， 0 0 0 の範囲、酸価は 1 〜 5 0 m g K 〇H

g 、特に5 〜 3 0 m g K 〇H g の範囲、水酸基価は0 〜 3 5 0 m g K 〇H

g 、特に5 5 〜 1 1 O m g K 〇H g の範囲、ガラス転移温度 （注 1 ) は

1 0 〜 5 0 °C、特に2 5 〜4 0 °Cの範囲である。上記の範囲内であることが

、塗膜性能や塗料安定性の向上に望ましい。

[0064] このようにして得 られたプライマ一塗料組成物は、乗用車、オー トバイ、

トラック及びワゴン車などに用いられるアルミニウムホイールに塗装される

。該アルミニウムホイールは、アルミニウムを主成分としマグネシウムゃケ

ィ素などを含む合金からなっており、クロメ一 卜処理 （クロム酸クロム、 り

ん酸クロムなど）やノンクロム処理 （りん酸ジルコニウム、酸化ジルコニゥ

厶など）等の表面処理を行ったものが、エッジ防食性や耐糸銪び性の為に望



ましい。

[0065] プライマ一塗料組成物の塗装は、エアレススプレー、エアスプレーおよび

静電方式などで塗装することが好ましい。塗装時の粘度は 5 〜 1 5 秒/ フォ

- ドカップ# 4 / 2 0 °Cが好ましく、塗装膜厚は硬化塗膜を基準に5 〜 2 5

m 、好ましくは 1 0 〜 2 3 m がよい。得 られた塗膜は、必要に応 じて室

温で放置又は 1 0 0 °C以下での加熱乾燥、 1 0 0 〜 1 8 0 °C、好ましくは 1

1 0 〜 1 5 0 °Cで加熱硬化できる。

[0066] また、本発明のプライマ一塗料組成物を塗装、硬化 した塗膜は、ガラス転

移温度 （塗膜 T g ) (注 2 ) 5 0 〜 8 0 °C、好ましくは 5 5 〜 7 5 °Cの範囲

であることが好ましい。該硬化塗膜のガラス転移温度が前記範囲であること

によって、耐糸銪び性やエツジ防食性に優れたアルミニゥ厶ホイ一ルを得る

ことができる。

(注 2 ) ガラス転移温度 （塗膜 T g ) ：塗膜を短冊状に調製 したものを試料

とし、動的粘弾性測定装置を用いて測定 して求めた。

[0067] 前記のプライマー塗料組成物の塗膜上には、必要に応 じて、着色塗料また

はクリャ一塗料などの上塗塗料を塗装することができる。これらの着色塗料

またはクリャ一塗料は、熱硬化性アクリル樹脂系塗料が適 している。具体的

には、アクリル樹脂、架橋剤および顔料 （任意成分）を有機溶剤に溶解もし

くは分散 してなる熱硬化性塗料が好ましい。

[0068] このような上塗塗料は、エアレススプレー、エアスプレーおよび静電方式

などで塗装することが好ましい。塗装時の粘度は、 1 0 〜 3 0 秒/ フォー ド

カップ# 4 / 2 0 °Cが好ましく、塗装膜厚は硬化塗膜を基準に約 1 0 〜 5 0

m 、特に 1 5 〜 3 5 m がよい。次いで、必要に応 じて室温で放置または

1 0 0 °C以下で乾燥 してから、 1 0 0 〜 1 8 0 °C、好ましくは 1 1 0 〜 1 5

0 °Cの温度で、約 5 〜 6 0 分間、好ましくは 1 0 〜 4 0 分間程度で、焼付け

乾燥することにより硬化塗膜を形成することができる。

[0069] 以下、製造例、実施例及び比較例により、本発明をさらに詳細に説明する



が、本発明はこれに限定されるものではない。

[0070] 製造例 1 共重合体樹脂 N o . 1 溶液の製造

反応容器中に、混合溶剤 （キシ レン n _ プチルアル コール = 8 0 / 2 0

) 3 0 . 0 部 を仕込み 8 0 °C に保持 した中へ、以下の 「混合物」を4 時間掛

けて滴下 し、次いでァゾビスメチルバ レロ二 トリル 0 . 5 部 を添加 し、 8 0

°C で 3 時間保持 して反応を行い、 さらに混合溶剤 （キシ レン n _ プチルァ

ル コール = 8 0 / 2 0 ) で調整 して、固形分 6 0 質量％の共重合体樹脂 N o

. 1 溶液 を製造 した。

[0071 ] 共重合体樹脂 N o . 1 の ガ ラス転移温度 （注 1 参照） 1 1 . 3 °C、酸価 1

5 . 6 m g K 〇 H g 、重量平均分子量 6 0 ， 0 0 0 であった。

[0072] 「混合物」

N —プ トキシメチルァク リルアミ ド 2 0 部

ァク リル酸 2 部

ス チ レン 3 0 部

ァク リル酸ェチル 4 8 部

ァゾビスメチルバ レロニ 卜リル 5

[0073] 製造例 2 〜 7 、比較製造例 1 〜 6 共重合体樹脂 N o . 2 溶液〜 N o .

3 溶液の製造

表 1 の配合内容 とする以外は、製造例 1 と同様 に して、共重合体樹脂 N o

. 2 溶液〜 N o . 1 3 溶液 を得た。

[0074]





[0075] 製造例 6 マグネシウムィォン交換シリ力の製造例

5 質量％の塩化マグネシウム水溶液 1 0 , 0 0 0 質量部中に、 1 0 質量部の

サイリシァ7 1 0 (富士シリシァ化学 （株）製、商品名、シリカ微粒子、吸

油量約 1 0 5 m I 1 0 0 g ) を 5 時間攪拌 して混合 した後、ろ過 して固形

分を取り出し、固形分をよく水洗 し乾燥 して、マグネシウムイオン交換シリ

力を得た。

[0076] 製造例 7 リン酸変性エポキシ樹脂溶液の製造例

8 5 % リン酉愛1 1 5 部に、プチルグリシジルェ一テル 2 8 0 部を加え、 5

0 〜 6 0 °Cで 3 時間反応させて、 リン酸エステル化合物を得た。

[0077] 次いで、アデカ レジンE P — 4 1 0 0 (旭電化工業社製、商品名、ビスフ

エノ一ルA 型エポキシ樹脂、エポキシ当量 1 9 0 ) 1 9 0 咅 ビスフエノー

ルA 5 8 部及びジメチルベンジルァミン 1部を混合 し、 1 5 0 °Cで 8 時間

反応させて、エポキシ当量 5 0 0 のエポキシ化合物を得た。

[0078] 上記で得たエポキシ化合物 2 4 8 部に、キシレン 1 1 5 部、及び前記で得

たリン酸エステル化合物 2 0 部を加えて8 0 °Cで 5 時間反応させて、その後

キシレンを反応槽外に流出させ、冷却 してリン酸変性エポキシ樹脂溶液を得

た。 リン酸変性エポキシ樹脂の重量平均分子量は9 2 6 であつた。

[0079] 製造例 8 水酸基含有ァクリル樹脂A溶液の製造

反応容器中に、混合溶剤 （キシレン/ 酢酸プチル= 8 0 / 2 0 ) 3 0 . 0

部を仕込み 8 0 °C に保持 した中へ、以下の 「混合物」を4 時間掛けて滴下 し

、次いでァゾビスメチルバレロニ トリル 0 . 5 部を添加 し、 8 0 °Cで 3 時間

保持 して反応を行い、さらに混合溶剤 （キシレン/ 酢酸プチル= 8 0 / 2 0

) で調整 して、固形分 6 0 質量％の水酸基含有アクリル樹脂A溶液を製造 し

た。

[0080] 水酸基含有アクリル樹脂A のガラス転移温度 （注 1参照） 3 8 . 2 °C、酸

価 1 5 . 6

m g K 〇 H g 、水酸基価 1 0 3 . 5 m g K 〇 H g 、重量平均分子量 1 5

， 0 0 0 であった。



[0081 ] 「混合物」

ァク リル酸 2 部

スチ レン 3 0 部

メタク リル酸 メチル 2 0 部

ァク リル酉愛n —プチル 2 0 部

メタク リル酸 2 —ヒ ドロキシェチル 2 4 部

ァゾビスメチルバ レロニ 卜リル 7 部。

[0082] 製造例 9 水酸基含有 ァク リル樹脂 B溶液の製造

反応容器中に、混合溶剤 （キシ レン/ 酢酸 プチル = 8 0 / 2 0 ) 3 0 . 0

部 を仕込み 8 0 °C に保持 した中へ、以下の 「混合物」を4 時間掛 けて滴下 し

、次いでァゾビスメチルバ レロニ トリル 0 . 5 部 を添加 し、 8 0 °C で 3 時間

保持 して反応を行い、 さらに混合溶剤 （キシ レ ン / 酢酸 プチル = 8 0 / 2 0

) で調整 して、固形分 6 0 質量％の水酸基含有 アク リル樹脂 B溶液 を製造 し

た。

[0083] 水酸基含有 アク リル樹脂 B のガラス転移温度 （注 1 参照） 2 8 . 7 °C、酸

価 1 5 . 6 m g K 〇 H g 、水酸基価 3 0 1 . 8 m g K 〇 H g 、重量平均

分子量 1 5 ， 0 0 0 であった。

[0084] 「混合物」

ァク リル酸 2 部

スチ レン 8 部

ァク リル酉愛n —プチル 2 0 部

メタク リル酸 2 —ヒ ドロキシェチル 7 0 部

ァゾビスメチルバ レロニ 卜リル 7 部。

[0085] プライマー塗料の製造例

実施例 1 プライマ 塗料 N o . 1 溶液の製造例

製造例 1 で得た共重合体樹脂 N o 1 溶液 を 1 0 0 部 （固形分）、 A E R

3 8 0 P E (注 3 ) を 2 0 部、及び K _ W h i t e G 1 0 5 (注 5

か らなる混合物 に、混合溶剤 （キシ レン/ 酢酸 プチル = 5 0 / 5



0 ) を加えて、撹拌機 （直径 7 c mの撹拌羽根、 7 0 0 r p m ) で 1 時間撹

拌 し、固形分が 5 0 質量％のプライマ一塗料 N o . 1 を得た。

[0086] 実施例 2 〜 2 3 プライマ一塗料 N o . 2 〜 N o . 2 3 の製造例

表 2 の配合内容とする以外は、実施例 1 と同様にして、プライマ一塗料 N

o . 2 〜 N o . 2 3 を得た。

[0087]





(注 3 ) A E R O S I L 3 8 0 P E ：日本 ァエ ロジル社製、商品名、 ヒュ一

厶 ドシ リカ （B ) 、比表面積 3 8 0 m 2 g

(注 4 ) A E R O S I L 1 3 0 : 日本 ァエ ロジル社製、商品名、 ヒュ一厶 ド

シ リカ （B ) 、比表面積 1 3 0 m 2 g

(注 5 ) K - W h i t e G 1 0 5 ：ティカ社製、商品名、マグネシウムを含

有する リン酸系化合物 （C ) ( トリポ リリン酸ニ水素 アル ミニウムの酸化マ

グネシゥ厶処理物）

(注 6 ) 1_ 「ボ ゥセィ〇 ¾ 「_ 1 5 ：キクチカラ一社製、商品名、マグネシ

ゥ厶を含有する リン酸系化合物 （C )

(注 7 ) K _ W h i t e 1 4 0 E ：ティカ社製、商品名、 卜リポ リリン酸ニ

水素 アル ミニウム

(注 8 ) サイ ロマスク 5 2 M ：富士シ リシァ社製、商品名、マグネシウムィ

オ ン交換 シ リカ （D ) (平均粒子径 2. 30〜3. 3 0 m )

(注 9 ) S H I E L D E X C 3 0 3 ：W . R . G r a c e & C o . 社製

、商品名、 カルシウムイオ ン交換 シ リカ （D ) (平均粒子径 3 m )

(注 1 0 ) j E R 1 0 0 1 ：三菱化学社製、商品名、エポキシ樹脂、ェポキ

シ当量 4 7 5 、 エポキシ化合物 （E ) (前述の式 （2 ) で表 されるエポキシ

樹脂 に該当）

(注 1 1 ) K B M — 4 0 3 ：信越化学社製、商品名、 シランカ ップ リング剤

( F ) 。 （3 - グ リシ ドキシプロピル 卜リメ トキシシラン）

比較例 "！〜 1 4 プライマ一塗料 N o . 2 4 〜 N o . 3 7 の製造

表 3 の配合 内容 とする以外は、実施例 1 と同様 に して、 プライマ一塗料 N

o . 2 4 〜 N o . 3 7 を得 た。



表3

(注 1 2 ) ガラス転移温度 （塗膜 T g ) ：ブ リキ板 に、各 プライマ一塗料

を乾燥膜厚 2 5 斗m になるようにスプ レ一塗装 し、被塗物表面温度 1 4 0 °C



で 2 0 分間焼付 けた。 ブ リキ板か ら塗膜 を剥離 して短冊状 （0 . 5 c m X 2

c m ) に調製 したものを試料 と し、動的粘弾性測定装置 （F T レオスぺク 卜

ラ D V E _ V 4 、 レオ ロジ社製、商品名）を用いて、昇温速度 3 °C 分、温

度範囲 2 0 〜 2 0 0 °C、周波数 1 1 0 H z の条件下で測定 した。

[0091 ] アル ミニウムホイール塗装物品の作成

ノンクロム化成処理 を施 したアル ミニウムホイールに、各 プライマ一塗料

を乾燥膜厚 2 5 m になるようにスプレー塗装 した。次いで、室温で 5 分間

セ ッテ ィング した。その上に、マジクロン E N _ 2 ク リャ一 （関西ペイン ト

株式会社製、商品名、 アク リル樹脂系有機溶剤型のク リャ塗料）を乾燥膜厚

が 2 5 m になるように塗装 した後 に、 1 4 0 °C で 2 0 分間加熱 して、試験

用のアル ミニウムホイ一ル塗装物品を得た。

[0092] (注 1 3 ) 防食性 ：

アル ミニウムホイール塗装物品の塗膜表面にカッターナイフにより 1 0 c m

長 さのカッ ト傷 を入れた試料 に、 J I S Z 2 3 7 1 ( 2 0 0 0 ) に基づ

いて、調整 されたキャス試験液 を 5 0 ± 2 °C で 1 2 0 時間噴霧 を行い、 2 4

時間放置後、カツ 卜部の周辺における腐食の度合いを評価 した ：

S ：塗膜のフク レおよび銪等の異常がない

A ：カツ 卜部か ら 1 m m未満のフク レ又は鯖がみ られる

B ：カツ 卜部か ら 1 m m以上で、かつ 2 m m未満のフク レ又は鯖がみ られ

る

C ：カツ 卜部か ら2 m m を超えるフク レ又は鯖がみ られる。

[0093] (注 1 4 ) エ ッジ防食性 ：

アル ミニウムホイール塗装物品を用いて、 J I S Z — 2 3 7 1 に準 じて

1 6 8 時間耐塩水噴霧試験 を行い、 アル ミニウムホイールのエ ッジ部 におけ

る銪 を以下の基準で評価 した ：

S ：銪の発生個数が、 0 個 / アル ミニウムホイール全体

A ：鯖の発生個数が、 1 〜 3 個 / アル ミニウムホイール全体

B ：銪の発生個数が、 4 〜 1 0 個 / アル ミニウムホイール全体



C : 鯖の発生個数が、 1 1個以上/ アルミニウムホイール全体。

[0094] (注 1 5 ) 耐糸鯖び性 ：

アルミニウムホイール塗装物品の表面にカット傷を入れ、 J I S Z 2

3 7 1 に準 じて 2 4 時間耐塩水噴霧試験を行った。その後、湿潤状態 （湿度

8 5 %、 4 0 °C ) に4 8 0 時間保ち、カット部からの鯖び幅を測定 した。力

ッ卜部からの銪、フクレ幅を以下の基準で評価 した ：

S ：銪又はフクレの最大幅がカツ卜部から片側 2 m m未満、

A ：銪又はフクレの最大幅がカツ卜部から片側 2 m m以上、 3 m m未満、

B ：銪又はフクレの最大幅がカツ卜部から片側 3 m m以上、 4 m m未満、

C ：銪又はフクレの最大幅がカツ卜部から片側 4 m m以上。

[0095] (注 1 6 ) 塗料安定性 ：

各々のプライマ一塗料を3 5 °C にて 3 5 日間容器中に密閉 して貯蔵 した。

その後の状態を以下の基準で判断 した ：

S ：貯蔵前と変化なく良好である

A ：やや粘度上昇がみられるが、 1分間程度の撹拌でもとの状態に戻る

B ：粘度上昇又はやや層分離がみられる

C ：層分離がみられる

産業上の利用可能性

[0096] 防食性、ェッジ防食性及び耐糸銪び性に優れたアルミニゥ厶ホイ一ルを提

供できる。



請求の範囲

構成する単量体の合計 に対 して、下記の式 （1 ) で表 される窒素含有

ラジカル重合性不飽和単量体 （a 1 ) を 5 〜 3 5 質量％、 カルボキシ

ル基含有 ラジカル重合性不飽和単量体 （a 2 ) を 1 〜 1 0 質量％及び

その他 のラジカル重合性不飽和単量体 （a 3 ) を 5 5 〜 9 4 質量％の

混合物 を反応 させ ることによって得 られる共重合体樹脂 （A ) 、並び

に共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 ヒュ一厶

ドシ リカ （B ) を 1 〜 3 0 質量部、マグネシウムを含有する リン酸系

化合物 （C ) を 0 . 1 〜 1 0 質量部含む、 アル ミニウムホイール用の

プライマー塗料組成物。

[ 化 1]

曱1
H 2 G = C ― C ― — C H 2— O R 2

I I I
0 H

式 （1 )

(式 （1 ) 中、 は水素原子又は〇 1 1 3 を表 し、 R 2 は水素原子又は

炭素数 1 〜 6 のアルキル基 を表す）

共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、金属イオ ン

交換 シ リカ （D ) を 0 . 1 〜 1 0 質量部含有する請求項 1 に記載のァ

ル ミニゥ厶ホイ一ル用のブラィマ一塗料組成物。

共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、エポキシ化

合物 （E ) を 1 〜 2 0 質量部含有する請求項 1 又 は 2 に記載のアル ミ

ニゥ厶ホイール用のプライマ一塗料組成物。

共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、 シランカ ツ

プ リング剤 （F ) を 1 〜 2 0 質量部含有する請求項 1 〜 3 のいずれか

項 に記載のアル ミニウムホイール用のプライマ一塗料組成物。

共重合体樹脂 （A ) の固形分合計 1 0 0 質量部 に対 して、脱水剤 （G

) を 1 〜 3 0 質量部含有する請求項 1 〜 4 のいずれか 1 項 に記載のァ

ル ミニゥ厶ホイ一ル用のブラィマ一塗料組成物。



[ 請求項 6 ] 表面処理 されていてもよいアル ミニウムホイール上 に、請求項 1 〜 5

のいずれか 1 項 に記載のアル ミニウムホイール用のプライマ一塗料組

成物 による未硬化又は硬化塗膜 を形成 し、該未硬化又は硬化塗膜上 に

、少な くとも 1 層の上塗塗膜 を形成することを特徴 とする塗膜形成方

法。
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