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(57)【要約】
【課題】環境負荷性の高い６価クロムを含まず、意匠性（加工部を含む着色性、隠蔽性）
、耐湿性、耐食性、加工性、耐傷付き性、耐薬品性等に極めて優れた安価なクロメートフ
リー着色金属板を提供すること。
【解決手段】金属板の少なくとも片面に、平均粒子径が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子
（Ａ）、着色顔料（Ｂ）、および平均粒子径が５～５０ｎｍの球状シリカ粒子（Ｃ）を含
有する水性着色組成物（Ｘ）を塗布し、加熱乾燥することで形成された着色塗膜（α）を
有するクロメートフリー着色塗装金属板であって、前記着色塗膜（α）の膜厚が２～１０
μｍであることを特徴とする、クロメートフリー着色塗装金属板。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属板の少なくとも片面に、平均粒子径が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子（Ａ）、着
色顔料（Ｂ）、および平均粒子径が５～５０ｎｍの球状シリカ粒子（Ｃ）を含有する水性
着色組成物（Ｘ）を塗布し、加熱乾燥することで形成された着色塗膜（α）を有するクロ
メートフリー着色塗装金属板であって、
　前記着色塗膜（α）の膜厚が２～１０μｍであることを特徴とする、クロメートフリー
着色塗装金属板。
【請求項２】
　前記着色顔料（Ｂ）がカーボンブラック（Ｂ１）を含有することを特徴とする、請求項
１に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項３】
　前記カーボンブラック（Ｂ１）の前記着色塗膜（α）中の含有量をＹ質量％、前記着色
塗膜（α）の厚みをＺμｍとしたとき、Ｙ×Ｚ≧２０、且つ、Ｙ≦１５を満足することを
特徴とする、請求項２に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項４】
　前記カーボンブラック（Ｂ１）が前記着色塗膜（α）中に平均粒子径２０～３００ｎｍ
の粒子で分散されていることを特徴とする、請求項２または３に記載のクロメートフリー
着色塗装金属板。
【請求項５】
　前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にスルホン酸基を含むポリエステル樹脂粒子（
Ａｅ）を含有することを特徴とする、請求項１～４のいずれか１項に記載のクロメートフ
リー着色塗装金属板。
【請求項６】
　前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）のガラス転移温度が５～２５℃であることを特徴と
する、請求項５に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項７】
　前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）が樹脂構造中にビスフェノール構造を更に含有する
ことを特徴とする、請求項５または６に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項８】
　前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にウレア基を含むポリウレタン樹脂粒子（Ａｕ
）を更に含有することを特徴とする、請求項５～７のいずれか１項に記載のクロメートフ
リー着色塗装金属板。
【請求項９】
　前記水性着色組成物（Ｘ）がエチレン系不飽和二重結合を有する単量体由来の水溶性樹
脂（Ｄ）を更に含有することを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項に記載のクロメ
ートフリー着色塗装金属板。
【請求項１０】
　前記水性着色組成物（Ｘ）が硬化剤（Ｅ）を更に含有することを特徴とする、請求項１
～９のいずれか１項に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項１１】
　前記水性着色組成物（Ｘ）が潤滑剤（Ｆ）を更に含有することを特徴とする、請求項１
～１０のいずれか１項に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項１２】
　前記着色塗膜（α）の下層に下地処理層（β）を有することを特徴とする、請求項１～
１１のいずれか１項に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
【請求項１３】
　平均粒子径が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子（Ａ）、硬化剤（Ｅ）、着色顔料（Ｂ）
、平均粒子径が５～５０ｎｍの球状シリカ粒子（Ｃ）、および潤滑剤（Ｆ）を含有するこ
とを特徴とする、水性着色組成物。
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【請求項１４】
　前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にスルホン酸基を含むポリエステル樹脂粒子（
Ａｅ）を含有することを特徴とする、請求項１３に記載の水性着色組成物。
【請求項１５】
　前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にウレア基を含むポリウレタン樹脂粒子（Ａｕ
）を更に含有することを特徴とする、請求項１４に記載の水性着色組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、環境負荷性の高い６価クロムを含まない着色塗膜が金属板の少なくとも片面
に形成された、意匠性（加工部を含む着色性、隠蔽性）、耐湿性、耐食性、加工性、耐傷
付き性、耐薬品性等に極めて優れる安価なクロメートフリー着色塗装金属板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　家電用、建材用、自動車用などに、従来の成形加工後に塗装されていたポスト塗装製品
に代わって、着色した有機皮膜を被覆したプレコート鋼板が使用されるようになってきた
。このプレコート鋼板は、防錆処理を施した鋼板やめっき鋼板に着色した有機皮膜を被覆
したもので、美麗を有しながら、加工性を有し、耐食性が良好であるという特性を有して
いる。
【０００３】
　例えば、特許文献１には皮膜の構造を規定することによって加工性と耐汚染性、硬度に
優れたプレコート鋼板を得る技術が開示されている。一方、特許文献２には、特定のクロ
メート処理液を用いることで端面耐食性を改善したプレコート鋼板が開示されている。こ
れらのプレコート鋼板は、めっき皮膜、クロメート処理皮膜、クロム系防錆顔料を添加し
たプライマー（下塗り）皮膜の複合効果によって、耐食性とともに、加工性、塗料密着性
を有し、加工後塗装を省略して、生産性や品質改良を目的とするものである。
【０００４】
　しかしながら、クロメート処理皮膜及びクロム系防錆顔料を含む有機皮膜から溶出する
可能性のある６価クロムの環境への負荷を考慮し、最近ではノンクロム防錆処理、ノンク
ロム有機皮膜に対する要望が高まっている。これに対し、例えば、特許文献３や特許文献
４に、耐食性に優れるノンクロム系プレコート鋼板が開示されており、すでに実用化され
ている。
【０００５】
　これらのプレコート鋼板に用いられる塗装は、塗装膜厚が１０μｍ以上の厚いものであ
る。その上、大量の溶剤系塗料を使用するため、インシネレーターや臭気対策設備等の専
用の塗装設備が必要であり、塗装専用ラインで製造されることが一般的である。すなわち
、塗装の原板となる鋼板の製造工程の他に余分な塗装工程を通るため、塗装に要する材料
費の他にも多くの費用がかかる。したがって、得られるプレコート鋼板は高価なものにな
る。
【０００６】
　しかしながら、ユーザーニーズの多様化により、家電や内装建材等の日常使用条件での
耐久性を有すれば十分に目的を達する分野での着色鋼板の需要もあり、より低価格の製品
が求められている。すなわち、従来の高価なプレコート鋼板だけでは多様化した需要に応
えるのに十分ではない。
【０００７】
　このようなニーズに対して、安価に製造ができる着色鋼板として、例えば、特許文献５
に厚さ５μｍ以下の着色樹脂層を設けた着色鋼板が、特許文献６には特定の粗度を有する
鋼板表面に発色皮膜を有する着色鋼板が開示されている。しかしながら、これらの着色鋼
板はクロメート処理皮膜を設けることで耐食性を担保する設計となっているため、昨今の
ノンクロム化ニーズに応えることができない。加えて、加工し、着色層が伸ばされた部位
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の隠蔽性まで考慮した設計にはなっていないため、加工部の外観が著しく低下するという
課題も有していた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平８－１６８７２３号公報
【特許文献２】特開平３－１００１８０号公報
【特許文献３】特開２０００－１９９０７５号公報
【特許文献４】特開２０００－２６２９６７号公報
【特許文献５】特開平５－１６２９２号公報
【特許文献６】特開平２－９３０９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上述のように、環境負荷性の高い６価クロムを含まず、優れた意匠性（加工部を含む着
色性、隠蔽性）その他の特性を備えた安価なクロメートフリー着色塗装金属板が求められ
ている。この要望に応えるのには、インシネレーターや臭気対策設備等の専用の塗装設備
が必要な溶剤系塗料に替えて、水性塗料を用いるのが有効である。ところが、水性塗料に
より、１０μｍ以下の薄い膜厚で意匠性、特に加工部を含む着色性、隠蔽性、に優れた着
色樹脂層を形成する技術は、これまで知られていなかった。
【００１０】
　本発明は、この現状に鑑み、環境負荷性の高い６価クロムを含まず、意匠性（加工部を
含む着色性、隠蔽性）に優れるとともに、耐湿性、耐食性、加工性、耐傷付き性、耐薬品
性等にも優れた安価なクロメートフリー着色塗装金属板を提供することを目的とするもの
である。本発明のもう一つの目的は、そのようなクロメートフリー着色塗装金属板の提供
を可能にする新しい水性着色組成物の提供である。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　安価な着色塗装金属板を製造するためには、その着色塗膜を形成するための着色組成物
が水性着色組成物であること、従来のプレコート鋼板における塗膜よりも薄膜で意匠性（
加工部を含む着色性、隠蔽性）を始めとする諸性能を担保すること、が重要である。前者
により専用の塗装設備での製造が不要になるため、余分な塗装工程費を削減することが可
能になる。後者により塗装に要する材料費を削減することが可能になる。加えて、薄膜で
あれば、水性着色組成物を塗布し乾燥するためのエネルギーコストを低減できると共に、
厚膜で塗装した際に生じやすいワキと呼ばれる塗膜欠陥の発生を抑制することができ、高
生産性の製造を確保することもできる。ここで、水性着色組成物とは、溶媒が水である組
成物、または溶媒の主成分が水である組成物を意味する。溶媒の主成分が水である組成物
の場合、溶媒中に占める水の量は５０質量％以上であることが好ましい。水以外の溶媒は
有機溶媒でもよいが、労働安全衛生法の有機溶剤中毒予防規則で定義される有機溶剤含有
物（労働安全衛生法施行令の別表第六の二に掲げられた有機溶剤を重量の５％を超えて含
有するもの）には該当しないものであることが好ましい。
【００１２】
　水性着色組成物を使用して薄膜で意匠性を担保するには、着色顔料を含有する着色組成
物によって隠蔽性の高い着色塗膜を形成させることが必要である。水性着色組成物には一
般に、塗膜バインダー（成膜）成分である有機樹脂を含んでいる。該有機樹脂は、耐水性
や耐食性等の観点から、本来水に不溶でありながらエマルションやディスパージョンのよ
うに水中に有機樹脂粒子の形で微分散された状態になりうる水分散性樹脂を使用すること
が好適である。水性着色組成物による塗膜の形成は、被塗物上に塗布した組成物から加熱
により水分を除去し、塗膜バインダー（成膜）成分の有機樹脂粒子を被塗物上に配列し融
着させることによりなされる。その際、融着樹脂粒子間に着色顔料が分散して取り込まれ
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ることにより、塗膜の意匠性が得られる。従って、塗膜の意匠性、特に隠蔽性は、融着樹
脂粒子間に位置する着色顔料の分散の均一性に左右される。
【００１３】
　本発明者らは、水性着色組成物により形成した、厚さが例えば１０μｍ以下の薄い塗膜
でも、融着樹脂粒子間に着色顔料が均一に分散して優れた意匠性、特に隠蔽性、を示すク
ロメートフリー着色塗装金属板を目標に、鋭意検討を重ねてきた。その結果として、平均
粒子径が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子を含有する水性着色組成物を塗料として用いる
ことにより、その目標の達成に有効であることを見いだした。更に、この平均粒子径が１
０～１００ｎｍの有機樹脂粒子を含有する水性着色組成物に、塗装金属板に必要とされる
意匠性を損なうことなく、意匠性以外の特性、特に耐食性、耐傷付き性を満足するために
、特定のシリカ粒子を加えることによって、本発明を完成するに至った。
【００１４】
　すなわち、本発明の主旨とするところは、次のとおりである。
　（１）金属板の少なくとも片面に、平均粒子径が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子（Ａ
）、着色顔料（Ｂ）、および平均粒子径が５～５０ｎｍの球状シリカ粒子（Ｃ）を含有す
る水性着色組成物（Ｘ）を塗布し、加熱乾燥することで形成された着色塗膜（α）を有す
るクロメートフリー着色塗装金属板であって、前記着色塗膜（α）の膜厚が２～１０μｍ
であることを特徴とする、クロメートフリー着色塗装金属板。
　（２）前記着色顔料（Ｂ）がカーボンブラック（Ｂ１）を含有することを特徴とする、
上記（１）に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（３）前記カーボンブラック（Ｂ１）の前記着色塗膜（α）中の含有量をＹ質量％、前
記着色塗膜（α）の厚みをＺμｍとしたとき、Ｙ×Ｚ≧２０、且つ、Ｙ≦１５を満足する
ことを特徴とする、上記（２）に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（４）前記カーボンブラック（Ｂ１）が前記着色塗膜（α）中に平均粒子径２０～３０
０ｎｍの粒子で分散されていることを特徴とする、上記（２）または（３）に記載のクロ
メートフリー着色塗装金属板。
　（５）前記有機樹脂粒子（Ａ）が樹脂構造中にスルホン酸基を含むポリエステル樹脂粒
子（Ａｅ）を含有することを特徴とする、上記（１）～（４）のいずれか１つに記載のク
ロメートフリー着色塗装金属板。
　（６）前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）のガラス転移温度が５～２５℃であることを
特徴とする、上記（５）に記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（７）前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）が樹脂構造中にビスフェノール構造を更に含
有することを特徴とする、上記（５）または（６）に記載のクロメートフリー着色塗装金
属板。
　（８）前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にウレア基を含むポリウレタン樹脂粒子
（Ａｕ）を更に含有することを特徴とする、上記（５）～（７）のいずれか１つに記載の
クロメートフリー着色塗装金属板。
　（９）前記水性着色組成物（Ｘ）がエチレン系不飽和二重結合を有する単量体由来の水
溶性樹脂（Ｄ）を更に含有することを特徴とする、上記（１）～（８）のいずれか１つに
記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（１０）前記水性着色組成物（Ｘ）が硬化剤（Ｅ）を更に含有することを特徴とする、
上記（１）～（９）のいずれか１つに記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（１１）前記水性着色組成物（Ｘ）が潤滑剤（Ｆ）を更に含有することを特徴とする、
上記（１）～（１０）のいずれか１つに記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（１２）前記着色塗膜（α）の下層に下地処理層（β）を有することを特徴とする、上
記（１）～（１１）のいずれか１つに記載のクロメートフリー着色塗装金属板。
　（１３）平均粒子径が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子（Ａ）、硬化剤（Ｅ）、着色顔
料（Ｂ）、平均粒子径が５～５０ｎｍの球状シリカ粒子（Ｃ）、および潤滑剤（Ｆ）を含
有することを特徴とする、水性着色組成物。
　（１４）前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にスルホン酸基を含むポリエステル樹
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脂粒子（Ａｅ）を含有することを特徴とする、上記（１３）に記載の水性着色組成物。
　（１５）前記有機樹脂粒子（Ａ）が、樹脂構造中にウレア基を含むポリウレタン樹脂粒
子（Ａｕ）を更に含有することを特徴とする、上記（１４）に記載の水性着色組成物。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、金属板に塗布した水性着色組成物（Ｘ）中の有機樹脂粒子（Ａ）が組
成物の加熱乾燥過程で融着し、塗膜バインダー成分となる。有機樹脂粒子（Ａ）が融着し
て形成された着色塗膜（α）において、着色組成物（Ｘ）中の着色顔料（Ｂ）は樹脂粒子
の粒界に存在する。そのため、樹脂粒子（Ａ）の粒子径を小さく制御することで、塗膜（
α）中に着色顔料（Ｂ）をより均一に分散した形で存在させることができる。すなわち、
着色顔料（Ｂ）の分散性が高まることで、薄膜でも隠蔽性の高い高意匠塗膜が設計できる
。加えて、樹脂粒子の粒子径を１０～１００ｎｍと小さく制御することで、塗膜の造膜性
（耐食性、加工性、耐傷付き性等の性能に寄与する）も改善できる。
【００１６】
　このように、本発明のクロメートフリー着色塗装金属板は、環境負荷性の高い６価クロ
ムを含まず、安価で、意匠性（加工部を含む着色性、隠蔽性）、耐湿性、耐食性、加工性
、耐傷付き性、耐薬品性等に極めて優れている。このため、安価な高意匠、高付加価値環
境対応型素材として非常に有望であり、各産業分野への寄与は非常に大きい。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明を詳しく説明する。
【００１８】
　本発明のクロメートフリー着色塗装金属板は、金属板の少なくとも片面に、平均粒子径
が１０～１００ｎｍの有機樹脂粒子（Ａ）、着色顔料（Ｂ）、および平均粒子径が５～５
０ｎｍの球状シリカ粒子（Ｃ）を含有する水性着色組成物（Ｘ）を塗布し、加熱乾燥する
ことで形成された、膜厚２～１０μｍの着色塗膜（α）を有する。
【００１９】
　有機樹脂粒子（Ａ）は、着色組成物の加熱乾燥過程において着色顔料（Ｂ）をそれらの
粒界に存在させた状態で融着して塗膜バインダー成分となり、それにより着色塗膜を形成
する。形成した塗膜の隠蔽性を高めるためには、塗膜中に着色顔料をより高い頻度で、且
つより均一に分散して存在させることが重要である。そのために、本発明では、粒子径を
小さく制御した有機樹脂粒子を使用し、具体的には平均粒子径が１０～１００ｎｍの有機
樹脂粒子を使用する。有機樹脂粒子の平均粒子径が１０ｎｍに満たない場合には、有機樹
脂粒子の水性着色組成物（Ｘ）中での安定性が著しく低下し、水性着色組成物（Ｘ）の増
粘やゲル化を引き起こしたり、水性着色組成物（Ｘ）中で凝集物や沈殿物を生成したりす
る。１００ｎｍを超える場合には、意匠性（加工部を含む着色性、隠蔽性）、耐食性、加
工性、耐薬品性等の諸性能が低下する。有機樹脂粒子のより好ましい平均粒子径は１５～
８０ｎｍであり、更に好ましくは２０～６０ｎｍである。
【００２０】
　有機樹脂粒子の平均粒子径は、ナノレベルの粒子径や粒子径分布の測定に広く用いられ
ている動的光散乱法により測定することができる。動的光散乱法では、分散媒中に分散し
ブラウン運動している微粒子にレーザー光を照射して粒子からの散乱光を観測し、光子相
関法により自己相関関数を求め、キュムラント法を用いて粒子径を測定する。動的散乱法
によれば、温度と粘度と屈折率が既知の分散媒中の微粒子の径を簡単に求めることができ
る。動的光散乱法による粒径測定装置として、例えば、大塚電子社製のＦＰＡＲ－１００
０を使用することができる。本発明では、測定対象の樹脂粒子を含有する分散体サンプル
を２５℃で測定してキュムラント平均粒子径を求め、合計５回の測定の平均値を、樹脂粒
子の平均粒子径とする。動的光散乱法による平均粒子径の測定については、例えば、ジャ
ーナル・オブ・ケミカル・フィジックス（Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈ
ｙｓｉｃｓ）第５７巻１１号（１９７２年１２月）第４８１４頁、に記載されている。
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【００２１】
　前記着色塗膜（α）の塗膜厚みは２～１０μｍである。塗膜厚みが２μｍ未満であると
、充分な意匠性（着色性、隠蔽性）や耐食性が得られない。他方、塗膜厚みが１０μｍ超
であると、経済的に不利であるばかりか、ワキ等の塗膜欠陥が発生することがあり、工業
製品として必要な外観を安定して得る事の困難性が増大する傾向がある。より好ましい膜
厚は３～７μｍである。
【００２２】
　前記着色塗膜（α）の塗膜厚みは、塗膜の断面観察や電磁膜厚計等の利用により測定で
きる。その他に、単位面積当りに付着した塗膜の質量を、塗膜の比重又は組成物の乾燥後
比重で除算して算出してもよい。塗膜の付着質量の測定は、塗装前後の質量差、塗装後の
塗膜を剥離した前後の質量差、または、塗膜を蛍光Ｘ線分析して予め皮膜中の含有量が分
かっている元素の存在量を測定する等、既存の手法から適切に選択すればよい。塗膜の比
重又は組成物の乾燥後比重の測定は、単離した塗膜の容積と質量を測定する、適量の組成
物を容器に取り乾燥させた後の容積と質量を測定する、または、塗膜構成成分の配合量と
各成分の既知の比重から計算する等、既存の手法から適切に選択すればよい。上記した各
種測定方法の中でも、比重等が異なる塗膜でも簡便に精度よく測定できることから、塗膜
の断面観察の利用が好適である。
【００２３】
　着色塗膜（α）の断面観察の方法としては特に制限はないが、常温乾燥型エポキシ樹脂
中に塗装金属板を塗膜厚み方向と垂直に埋め込み、その埋め込み面を機械研磨した後に、
ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で観察する方法やＦＩＢ（集束イオンビーム）装置を用いて
、塗装金属板から塗膜の垂直断面が見えるように厚さ５０～１００ｎｍの観察用試料を切
り出し、塗膜断面をＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）で観察する方法等が好適に使用可能であ
る。
【００２４】
　有機樹脂粒子（Ａ）は、着色金属板の着色塗膜を形成する加熱乾燥過程で融着して塗膜
を形成できることが必要である。このような樹脂の例として、ポリエステル樹脂、ポリウ
レタン樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリオレフィン樹脂、又はそれらの変性体な
どを挙げることができる。ここで変性体とは、これらの樹脂の構造中に含まれる反応性官
能基に、その官能基と反応し得る官能基を構造中に含む「他の化合物」（モノマーや架橋
剤など）を反応させた樹脂のことを指す。これらは１種または２種以上混合して用いても
よいし、少なくとも１種の有機樹脂存在下で、少なくとも１種のその他の有機樹脂を変性
することによって得られる有機樹脂を１種または２種以上混合して用いてもよい。前記バ
インダー成分の含有量（前記有機樹脂粒子（Ａ）が後述する硬化剤（Ｅ）で硬化されてい
ない場合は有機樹脂粒子（Ａ）のみの含有量、前記有機樹脂粒子（Ａ）が後述する硬化剤
（Ｅ）で硬化されている場合は有機樹脂粒子（Ａ）と硬化剤（Ｅ）の合計量）は、前記着
色塗膜中の５５～８０質量％であることが好ましい。５５質量％未満であると、着色金属
板の加工部の意匠性や加工性が低下する場合があり、８０質量％超であると、着色金属板
の耐傷付き性が低下する場合がある。前記バインダー成分のより好ましい含有量は６０～
７５質量％である。
【００２５】
　有機樹脂粒子（Ａ）は、構造中にスルホン酸基を含むポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）を
含有することが、耐食性、加工性、耐傷付き性を高次元で両立させる上で好ましい。ポリ
エステル樹脂の構造中に含まれるエステル基は適度の凝集エネルギーを有しているため、
塗膜のフィルム物性（伸びと強度のバランス）を高次元に高めることができる。すなわち
、ポリエステル樹脂を塗膜の造膜成分として適用することは、加工性と耐傷付き性を高次
元で両立する上で非常に有効である。加えて、ポリエステル樹脂に含まれるスルホン酸基
は、基材である金属板（下地処理がある場合は下地処理層）との密着性向上にも寄与する
ため、加工性や耐傷付き性を高める上で好適である。また、スルホン酸基は高い親水性を
有しているため、ポリエステル樹脂の水系着色組成物中での安定性を高める（着色組成物
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の固化、凝集物の発生等を防止する）上でも好適である。特に後述する硬化剤を併用する
場合においては、着色組成物のｐＨ変動が大きくなり、着色組成物の安定性が低下する場
合があるが、スルホン酸基を含むポリエステル樹脂を用いる場合は、着色組成物のｐＨ変
動の影響を受けにくく、着色組成物の安定性の低下を抑制することができる。加えて、着
色顔料（Ｂ）が後述するカーボンブラック（Ｂ１）のような疎水表面を持つ顔料である場
合、顔料を水性着色組成物中で均一に分散させ、形成された着色塗膜に優れた意匠性を付
与させる上でも樹脂構造中にスルホン酸基を含むポリエステル樹脂は好適である。なお、
スルホン酸基を含むポリエステル樹脂は有機溶剤に溶解し難い（一部の極性溶剤にしか溶
解しない）という特徴を有しているため、該樹脂は有機溶剤を溶媒とする有機溶剤系塗料
組成物では実質的に使用することができない。また、硬化剤を用いる場合は、スルホン酸
基含有化合物等の硬化触媒を併用することが一般的であるが、このような硬化触媒は塗膜
の耐食性を低下させる懸念がある。これに対して、スルホン酸基を含むポリエステル樹脂
は硬化触媒を用いなくても、低温乾燥硬化が可能であるため、硬化触媒を添加する必要が
なく、硬化触媒添加による耐食性低下の懸念もない。したがって、有機溶剤を溶媒として
用いた塗料にはスルホン酸基を含むポリエステル樹脂が適用できないため、これを用いて
形成された塗膜の場合には、上記のスルホン酸による効果、特に耐食性と耐傷付き性を両
立すると言う効果は期待できない。
【００２６】
　更に、前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）は、樹脂構造中にビスフェノール構造を含有
してもよい。ビスフェノール構造は、高い凝集エネルギーを持つ上に、耐水性にも優れる
ため、前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）がビスフェノール構造を含むことは着色金属板
の耐傷付き性、耐薬品性、耐食性を向上させる上で好ましい。
【００２７】
　前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）は、例えば、ポリカルボン酸成分およびポリオール
成分からなるポリエステル原料を縮重合し得られたものを、水に分散することで得られる
。
【００２８】
　前記ポリカルボン酸成分としては、例えば、フタル酸、無水フタル酸、テトラヒドロフ
タル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸
、メチルテトラフタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、無水ハイミック酸、トリメ
リット酸、無水トリメリット酸、ピロメリット酸、無水ピロメリット酸、イソフタル酸、
テレフタル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、アジピン酸、アゼ
ライン酸、セバシン酸、コハク酸、無水コハク酸、乳酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニ
ル無水コハク酸、シクロヘキサン－１，４－ジカルボン酸、無水エンド酸等の１種又は複
数種を用いることができる。
【００２９】
　前記ポリオール成分としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、
１，３－プロパンジオール、１，２－プロパンジオール、トリエチレングリコール、２－
メチル－１，３－プロパンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、２
－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、２－メチ
ル－１，４－ブタンジオール、２－メチル－３－メチル－１，４－ブタンジオール、１，
５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１
，２－シクロヘキサンジメタノール、水添ビスフェノール－Ａ、ダイマージオール、トリ
メチロールエタン、トリメチロールプロパン、グリセリン、ペンタエリスリトール等の１
種又は複数種を用いることができる。
【００３０】
　ポリエステル樹脂に前記スルホン酸基を導入する場合の方法としては特に制限はないが
、例えば、５－スルホイソフタル酸、４－スルホナフタレン－２，７－ジカルボン酸、５
（４－スルホフェノキシ）イソフタル酸等のジカルボン酸類、または２－スルホ－１，４
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－ブタンジオール、２，５－ジメチル－３－スルホ－２，５－ヘキシルジオール等のグリ
コール類をポリエステル原料として使用する方法が挙げられる。
【００３１】
　前記スルホン酸基は－ＳＯ3Ｈで表される官能基を指し、それがアルカリ金属類、アン
モニアを含むアミン類等で中和されたものであっても構わない。中和する場合は、すでに
中和されたスルホン酸基を樹脂中に組み込んでもよいし、スルホン酸基を樹脂中に組み込
んだ後に中和してもよい。特にＬｉ、Ｎａ、Ｋなどのアルカリ金属類で中和されたスルホ
ン酸金属塩基が、形成した着色塗膜と基材との密着性を高める上や疎水表面を持つ着色顔
料の分散性を高める上で特に好ましく、スルホン酸Ｎａ塩基が更に好ましい。
【００３２】
　前記スルホン酸基を含有するジカルボン酸またはグリコールの使用量は、全ポリカルボ
ン酸成分または全ポリオール成分に対し、０．１～１０モル％であることが好ましい。０
．１モル％未満であると、形成した着色塗膜と基材の密着性の向上効果が得られない場合
や、有機樹脂粒子の水性溶媒に対する分散性が低下する場合や、更に、着色顔料の分散性
が低下し、意匠性が低下する場合がある。１０モル％超であると、着色塗装金属板の耐食
性が低下する場合がある。性能のバランスを考慮すると、０．５～７モル％の範囲にある
のがより好ましい。
【００３３】
　前記ビスフェノール構造を導入する場合の方法としては特に制限はないが、例えば、ビ
スフェノールＡのエチレンオキサイド付加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド
付加物、ビスフェノールＦのエチレンオキサイド付加物、ビスフェノールＦのプロピレン
オキサイド付加物などのグリコール類をポリエステル原料として使用する方法が挙げられ
る。
【００３４】
　前記ビスフェノール構造を含有するグリコールの使用量は、全ポリオール成分に対し、
１～４０モル％であることが好ましい。１モル％未満であると、着色塗装金属板の耐傷付
き性、耐食性の向上効果が得られない場合がある。４０モル％超であると、着色塗装金属
板の加工性が低下する場合がある。性能のバランスを考慮すると、５～３０モル％の範囲
にあるのがより好ましい。
【００３５】
　前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）の含有量は、前記有機樹脂粒子（Ａ）中の６０～１
００質量％であることが好ましい。６０質量％未満であると、着色塗装金属板の加工性、
耐傷付き性、耐食性の改善効果が得られなくなる場合がある。前記ポリエステル樹脂粒子
（Ａｅ）のより好ましい含有量は８０～１００質量％である。
【００３６】
　前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）は、ガラス転移温度が５～２５℃であることが好ま
しい。前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）のガラス転移温度が５℃未満では、着色塗装金
属板の耐傷付き性、耐薬品性が低下する場合があり、２５℃を超えると、着色塗装金属板
の加工性が低下する場合がある。ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）のより好ましいガラス転
移温度は５～１５℃である。ガラス転移温度は、示差走査熱量計によって測定することが
できる。
【００３７】
　前記有機樹脂粒子（Ａ）が、前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）を含有する本発明の態
様においては、構造中にウレア基を含むポリウレタン樹脂（Ａｕ）を更に含有することが
、耐食性、耐傷付き性を向上させる上で特に好ましい。加工性と耐傷付き性、耐食性を両
立するためには、塗膜の伸びと強度の両者に優れ、且つ基材である金属板（下地処理があ
る場合は下地処理層）との密着性を高めることが重要であるが、非常に高い凝集エネルギ
ーを持つウレア基を含有するポリウレタン樹脂（Ａｕ）を、前記ポリエステル樹脂（Ａｅ
）と混合して使用することで伸びと強度の両者に優れ、且つ基材との密着性にも優れる塗
膜設計が可能である。
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【００３８】
　前記有機樹脂粒子（Ａ）に前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）とともに前記ポリウレタ
ン樹脂粒子（Ａｕ）を含む場合、前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）と前記ポリウレタン
樹脂粒子（Ａｕ）の合計の含有量は、前記有機樹脂粒子（Ａ）中の６０～１００質量％で
あることが好ましく、より好ましくは８０～１００質量％である。６０質量％未満である
と、加工性、耐傷付き性、耐食性の改善効果が得られなくなる場合がある。
【００３９】
　また、前記ポリエステル樹脂粒子（Ａｅ）と前記ポリウレタン樹脂粒子（Ａｕ）の固形
分質量比（Ａｅ）／（Ａｕ）は、２５／７５～９０／１０であることが好ましく、５０／
５０～７５／２５であることが更に好ましい。２５／７５未満であると加工性が低下する
場合があり、９０／１０超であると耐食性、耐傷付き性の改善効果が得られない場合があ
る。
【００４０】
　前記ポリウレタン樹脂粒子（Ａｕ）としては、樹脂構造中にウレア基を含んでいれば特
に制限はないが、例えば、ポリオール化合物とポリイソシアネート化合物とを反応させ、
その後に更に１分子当たり２個以上のアミノ基を含有する鎖伸長剤によって鎖伸長して得
られるもの等を挙げることができる。前記ポリオール化合物としては、１分子当たり２個
以上のヒドロキシ基を含有する化合物であれば特に限定されず、例えば、ポリカーボネー
トポリオール、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリエステルアミド
ポリオール、アクリルポリオール、ポリウレタンポリオール、又はそれらの混合物が挙げ
られる。前記ポリイソシアネート化合物としては、１分子当たり２個以上のイソシアネー
ト基を含有する化合物であれば特に限定されず、例えば、脂肪族イソシアネート、脂環族
ジイソシアネート、芳香族ジイソシアネート、芳香脂肪族ジイソシアネート、又はそれら
の混合物が挙げられる。前記鎖伸長剤としては、分子内に１個以上のアミノ基を含有する
化合物であれば特に限定されず、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ヘキサメチレ
ンジアミン、ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、トリエチレンテトラミン
、テトラエチレンペンタミン等の脂肪族ポリアミンや、トリレンジアミン、キシリレンジ
アミン、ジアミノジフェニルメタン等の芳香族ポリアミンや、ジアミノシクロヘキシルメ
タン、ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、イソホロンジアミン等の脂環式ポリア
ミンや、ヒドラジン、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、フタル酸ジヒド
ラジド等のヒドラジン類や、ヒドロキシエチルジエチレントリアミン、２－［（２－アミ
ノエチル）アミノ］エタノール、３－アミノプロパンジオール等のアルカノールアミン等
が挙げられる。これらの化合物は、単独で、又は２種類以上の混合物で使用することが出
来る。
【００４１】
　金属板に塗布する水性着色組成物が含有する着色顔料（Ｂ）は、水性着色組成物により
形成した塗膜に着色するとともに十分な隠蔽性を付与する成分である。本発明で用いるこ
とができる代表的な着色顔料の例として、カーボンブラック、二酸化チタン、グラファイ
ト、酸化鉄、酸化鉛、コールダスト、タルク、カドミウムイエロー、カドミウムレッド、
クロムイエロー等の着色無機顔料；フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン、キ
ナクリドン、ペリレン、アンスラピリミジン、カルバゾールバイオレット、アントラピリ
ジン、アゾオレンジ、フラバンスロンイエロー、イソインドリンイエロー、アゾイエロー
、インダスロンブルー、ジブロムアンザスロンレッド、ペリレンレッド、アゾレッド、ア
ントラキノンレッド等の着色有機顔料；アルミニウム粉、アルミナ粉、ブロンズ粉、銅粉
、スズ粉、亜鉛粉、リン化鉄粉、金属コーティングマイカ粉、二酸化チタンコーティング
マイカ粉、二酸化チタンコーティングガラス粉等の光輝材などを挙げることができる。
【００４２】
　着色顔料としてのカーボンブラック（Ｂ１）は、特に制限はないが、例えば、ファーネ
スブラック、ケッチェンブラック、アセチレンブラック、チャンネルブラック等、公知の
カーボンブラックを使用することができる。また、公知のオゾン処理、プラズマ処理、液
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相酸化処理されたカーボンブラックも使用することができる。カーボンブラックは、水性
着色組成物中での分散性や塗装性、塗膜品質を考慮して、一次粒子径で１０～１２０ｎｍ
のものを使用するのが好ましい。薄膜、例えば１０μｍ以下程度の薄膜での意匠性（着色
性、隠蔽性）や耐食性を考慮すると、一次粒子径が１０～５０ｎｍの微粒子カーボンブラ
ックを使用することが好ましい。一方、カーボンブラックは分散媒（水）中に分散する過
程で凝集が起こるため、一次粒子径のまま分散することは一般的に難しい。すなわち、実
際には、カーボンブラックは水性着色組成物中に一次粒子径よりも大きな粒子径を持った
二次粒子の形態で存在し、該組成物から形成した塗膜中でも同様の形態で存在する。薄膜
での意匠性（着色性、隠蔽性）や耐食性を担保するためには、塗膜中に分散したカーボン
ブラックの粒子径が重要であり、その二次粒子の平均粒子径が２０～３００ｎｍにあるこ
とが好ましい。カーボンブラック二次粒子の平均粒子径は、より好ましくは３０～２５０
ｎｍ、更に好ましくは５０～２００ｎｍである。カーボンブラック粒子の平均粒子径も、
有機樹脂粒子の平均粒子径と同様に動的光散乱法により測定することができる。
【００４３】
　カーボンブラックは隠蔽性に優れた着色顔料である。そのため、本発明においてカーボ
ンブラックを着色顔料（Ｂ）として使用すると、形成した着色塗膜（α）の膜厚を薄くす
るのに有効である。
【００４４】
　カーボンブラックにより塗膜の意匠性（着色性、隠蔽性）を担保するためには、着色塗
膜中に含まれるカーボンブラックの絶対量を一定量以上確保することが肝要である。カー
ボンブラックの絶対量は、塗膜中に含まれるカーボンブラックの含有量（Ｙ質量％）と塗
膜厚み（Ｚμｍ）の積（Ｙ×Ｚ）によって表すことができる。Ｙ×Ｚが２０未満であると
、意匠性（着色性、隠蔽性）が低下することがある。Ｙが１５超であると、塗膜の造膜性
が低下し、耐食性や加工性が低下することがある。すなわち、カーボンブラックと塗膜は
、Ｙ×Ｚ≧２０、且つ、Ｙ≦１５の関係を満足することが好ましい。Ｙ×Ｚ≧２５、且つ
、Ｙ≦１５であるのがより好ましく、Ｙ×Ｚ≧３０、且つ、Ｙ≦１２であるのが更に好ま
しい。
【００４５】
　カーボンブラック以外の着色顔料を使用する場合、塗膜中における着色顔料粒子は、そ
れが一次粒子であるか二次粒子であるかに関わりなく、カーボンブラック二次粒子につい
ての上述の２０～３００ｎｍの平均粒子径を有することが好ましい。より好ましい平均粒
子径は３０～２５０ｎｍ、更に好ましくは５０～２００ｎｍである。
【００４６】
　金属板に塗布する水性着色組成物が含有する平均粒子径が５～５０ｎｍの球状シリカ粒
子（Ｃ）は、水性着色組成物により形成した塗膜の意匠性を損なうことなく、十分な耐食
性、耐傷付き性を付与するのに有効な成分である。シリカ粒子（Ｃ）としては、平均粒子
径が５～５０ｎｍで、且つ球状であれば特に制限されないが、コロイダルシリカ等のシリ
カ微粒子を使用するのが好ましい。市販品としては、例えば、スノーテックスＯ、スノー
テックスＮ、スノーテックスＣ（日産化学工業社）、アデライトＡＴ－２０Ｎ、ＡＴ－２
０Ａ（旭電化工業社）等を挙げることができる。シリカ微粒子は、水性着色組成物から形
成した着色塗膜中でも一次粒子径５～５０ｎｍのままで分散されていることが、耐食性や
加工性の観点で好ましい。シリカ粒子のより好ましい一次粒子径は８～３０ｎｍ、更に好
ましくは１０～２０ｎｍである。本発明における「球状」とは真球のみならず、球に近似
した形状のことを指し、楕円体も含まれる。ただし、楕円体の場合は長径に対する短径の
比が０．７以上であることが加工性、耐食性、耐傷付き性の観点から好ましく、０．８以
上であることがより好ましい。
【００４７】
　前記シリカ粒子（Ｃ）は、水性着色組成物（Ｘ）から形成した着色塗膜（α）中に３～
３０質量％存在することが好ましい。塗膜中のシリカ粒子含有量が３質量％未満であると
、塗膜の耐食性、耐傷付き性が不足することがあり、３０質量％超であると、塗膜の耐湿
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性、耐食性、加工性が低下することがある。塗膜中のシリカ粒子のより好ましい含有量は
５～２０質量％、更に好ましくは７～１５質量％である。
【００４８】
　水性着色組成物（Ｘ）は、前記有機樹脂粒子（Ａ）、前記着色顔料（Ｂ）、前記シリカ
粒子（Ｃ）のほかに、水溶性アクリル樹脂に代表されるエチレン系不飽和二重結合を有す
る単量体由来の水溶性樹脂（Ｄ）を更に含有してもよい。水溶性樹脂（Ｄ）を更に含有す
ることで、着色塗膜を形成するための水性着色組成物（Ｘ）における着色顔料（Ｂ）の分
散性を高めることができ、薄く形成した着色塗膜における意匠性（着色性、隠蔽性）を更
に高めることができる。水溶性樹脂（Ｄ）の種類は、特に制限はないが、エチレン系不飽
和二重結合を有する単量体を水溶液中で重合開始剤を用いてラジカル重合することによっ
て得られるものを挙げることができる。エチレン系不飽和二重結合を有する単量体として
は、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、イタコン酸等のエチレン系不飽和カルボン
酸単量体；（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸
ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸－２－エチルヘキシル等のエチレン系不飽和カルボン酸
アルキルエステル単量体；マレイン酸エチル、マレイン酸ブチル、イタコン酸エチル、イ
タコン酸ブチル等のエチレン系不飽和ジカルボン酸のモノエステル単量体；（メタ）アク
リル酸－２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、（メタ
）アクリル酸－４－ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシエチルとε
－カプロラクトンとの反応物等のヒドロキシル基含有エチレン系不飽和カルボン酸アルキ
ルエステル単量体；（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）アクリル酸ブチルアミノエチル等のエチレン系不飽和カルボン酸アミ
ノアルキルエステル単量体；アミノエチル（メタ）アクリルアミド、ジメチルアミノメチ
ル（メタ）アクリルアミド、メチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド等のエチレン
系不飽和カルボン酸アミノアルキルアミド単量体；アクリルアミド、メタクリルアミド、
Ｎ－メチロールアクリルアミド、メトキシブチルアクリルアミド、ジアセトンアクリルア
ミド等のその他のアミド基含有エチレン系不飽和カルボン酸単量体；アクリル酸グリシジ
ル、メタクリル酸グリシジル等の不飽和脂肪酸グリシジルエステル単量体；（メタ）アク
リロニトリル、α－クロルアクリロニトリル等のシアン化ビニル系単量体；酢酸ビニル、
プロピオン酸ビニル等の飽和脂肪族カルボン酸ビニルエステル単量体；スチレン、α－メ
チルスチレン、ビニルトルエン等のスチレン系単量体等を挙げることができる。エチレン
系不飽和二重結合を有する単量体は、単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい
。前記重合開始剤としては特に限定されず、例えば、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウ
ム等の過硫酸塩、アゾビスシアノ吉草酸、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ化合物等
を使用することができる。
【００４９】
　ここでいう「水溶性」とは、樹脂（ポリマー）を１重量％の濃度で水に溶解させようと
したときに、加熱したり攪拌したりして均一化させる努力をした後に、２５℃で２４時間
放置したときに樹脂が沈殿を生じることなく、相分離もせずに溶液が均一であることをい
う。
【００５０】
　エチレン系不飽和二重結合を有する単量体由来の水溶性樹脂（Ｄ）の含有量は、有機樹
脂粒子（Ａ）１００質量部に対し、０．５～２０質量部であることが好ましい。０．５質
量部未満であると、水性着色組成物から形成した塗膜の意匠性（着色性、隠蔽性）が低下
することがあり、２０質量％超であると、塗膜の耐食性や加工性が低下することがある。
水溶性樹脂（Ｄ）のより好ましい含有量は、有機樹脂粒子（Ａ）１００質量部に対し１～
１５質量部、更に好ましくは２～１０質量部である。
【００５１】
　水性着色組成物（Ｘ）は、前記有機樹脂粒子（Ａ）、前記着色顔料（Ｂ）、前記シリカ
粒子（Ｃ）のほかに、硬化剤（Ｅ）を更に含有することができる。この場合、水性着色組
成物（Ｘ）は、エチレン系不飽和二重結合を有する単量体由来の水溶性樹脂（Ｄ）を含有
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しても含有しなくてもよい。
【００５２】
　硬化剤（Ｅ）は、有機樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂材料を硬化させるのに有効な成分
である。例えば、有機樹脂粒子（Ａ）の加熱乾燥過程での融着とともにその硬化を促進す
る硬化剤として、メラミン樹脂、ポリイソシアネート化合物、エポキシ基含有化合物、カ
ルボジイミド基含有化合物、オキサゾリン基含有化合物及び架橋性チタン化合物などを用
いることができる。メラミン樹脂は、例えば、メラミンとホルムアルデヒドとを縮合して
得られる生成物のメチロール基の一部またはすべてをメタノール、エタノール、ブタノー
ルなどの低級アルコールでエーテル化した樹脂である。ポリイソシアネート化合物として
は、特に限定されず、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等を挙げることができ
る。また、ポリイソシアネート化合物のブロック化物を使用してもよく、例えば、前記ポ
リイソシアネート化合物のブロック化物であるヘキサメチレンジイソシアネートのブロッ
ク化物、イソホロンジイソシアネートのブロック化物、キシリレンジイソシアネートのブ
ロック化物、トリレンジイソシアネートのブロック化物等を挙げることができる。硬化剤
は１種で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００５３】
　硬化剤を使用する場合、その含有量は、水性着色組成物（Ｘ）中の全有機樹脂（組成物
（Ｘ）が有機樹脂粒子（Ａ）の樹脂以外の有機樹脂を含む場合は、その有機樹脂も含めた
全有機樹脂を指し、潤滑剤（後述）は含まない）１００質量部に対し、５～３５質量部で
あることが好ましい。５質量部未満であると、有機樹脂粒子の硬化が不足し、形成した塗
膜において所望の耐湿性、耐食性、耐傷付き性、耐薬品性が得られないことがあり、３５
質量部超であると、有機樹脂粒子の硬化が過剰になり、塗膜の耐食性、加工性が低下する
ことがある。硬化剤の含有量は、水性着色組成物（Ｘ）中の全有機樹脂１００質部に対し
、７～３０質量部がより好ましく、１０～２５質量部が更に好ましい。
【００５４】
　形成した塗膜の耐傷付き性、耐薬品性の観点から、硬化剤（Ｅ）はメラミン樹脂を含有
することが好ましい。メラミン樹脂の含有量は、硬化剤（Ｅ）の全質量の３０～１００質
量％であることが好ましい。３０質量％未満であると、塗膜の耐傷付き性、耐薬品性の改
善効果が得られない場合がある。
【００５５】
　水性着色組成物（Ｘ）は、前記有機樹脂粒子（Ａ）、前記着色顔料（Ｂ）、前記シリカ
粒子（Ｃ）のほかに、潤滑剤（Ｆ）を更に含有してもよい。潤滑剤（Ｆ）を含有させるこ
とで、塗膜の耐傷付き性が向上する。潤滑剤（Ｆ）としては特に制限されず、公知の潤滑
剤が使用できるが、フッ素樹脂系、ポリオレフィン樹脂系から選ばれる少なくとも一種を
使用することが好ましい。フッ素樹脂系潤滑剤としては、ポリテトラフルオロエチレン（
ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、
テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、ポ
リクロロトリフルオロエチレン(ＰＣＴＦＥ)、ポリフッ化ビニリデン(ＰＶＤＦ)、ポリフ
ッ化ビニル(ＰＶＦ)、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、エチレ
ン－クロロトリフルオロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）などが使用可能である。これら
のうち１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を併用しても良い。
【００５６】
　前記ポリオレフィン樹脂系潤滑剤としては特に限定されず、パラフィン、マイクロクリ
スタリン、ポリエチレン等の炭化水素系のワックス、及びこれらの誘導体等を挙げること
ができるが、ポリエチレン樹脂であることが好ましい。前記誘導体としては特に限定され
ず、例えば、カルボキシル化ポリオレフィン、塩素化ポリオレフィン等を挙げることがで
きる。これらのうち１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を併用しても良い。前記
ポリエチレン樹脂を使用する場合、前記着色塗膜（α）中に平均粒子径０．５～２μｍの
粒子で分散されていることが、耐食性や耐傷付き性の観点から好ましい。
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【００５７】
　前記潤滑剤（Ｆ）の含有量は、前記着色塗膜（α）中に０．５～１０質量％であること
が好ましく、より好ましくは１～５質量％である。０．５質量％未満であると、耐傷付き
性の改善効果が得られない場合があり、１０質量％超であると、耐食性、加工性が低下す
る場合がある。
【００５８】
　水性着色組成物（Ｘ）は、特定の方法に限定されず任意の方法で得ることができる。例
えば、分散媒である水中に着色塗膜（α）の構成成分を添加し、ディスパーで攪拌し、溶
解もしくは分散する方法が挙げられる。各構成成分の溶解性もしくは分散性を向上させる
ために、必要に応じて、公知の親水性溶剤等、例えば、エタノール、イソプロピルアルコ
ール、t－ブチルアルコールおよびプロピレングリコールなどのアルコール類、エチレン
グリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルなどのセロソル
ブ類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、アセトン、メチルエチルケトンおよび
メチルイソブチルケトンなどのケトン類を添加してもよい。
【００５９】
　本発明のクロメートフリー着色塗装金属板は、水性着色組成物（Ｘ）を塗料として使用
し、所定の金属板の少なくとも片面に塗布して、加熱乾燥することにより製造される。水
性着色組成物（Ｘ）の塗布方法は、特に制限されることなく、公知の任意の方法を用いる
ことができる。例えば、ロールコート、カーテン塗装、スプレー塗布、バーコート、浸漬
、静電塗布などを利用可能である。
【００６０】
　水性着色組成物（Ｘ）から着色塗膜（α）を形成する加熱乾燥は、特に制限されること
なく、任意の方法で行うことができる。例えば、水性着色組成物を塗布する前に予め金属
板を加熱しておくか、塗布後に金属板を加熱するか、或いはこれらを組み合わせて乾燥を
行うことができる。加熱方法にも特に制限はなく、熱風、誘導加熱、近赤外線、直火等を
単独もしくは組み合わせて使用して、着色組成物を乾燥させて焼付けることができる。乾
燥焼付温度は、到達板温で１５０℃～２５０℃であることが好ましく、１６０℃～２３０
℃であることが更に好ましく、１８０℃～２２０℃であることが最も好ましい。到達板温
が１５０℃未満であると、焼付硬化が不十分で、塗膜の耐湿性、耐食性、耐傷付き性、耐
薬品性が低下することがあり、２５０℃超であると、焼付硬化が過剰になり、耐食性、加
工性が低下することがある。乾燥焼付時間（加熱時間）は１～６０秒であることが好まし
く、３～２０秒であることが更に好ましい。１秒未満であると、焼付硬化が不十分で、塗
膜の耐湿性、耐食性、耐傷付き性、耐薬品性が低下することがあり、６０秒超であると、
生産性が低下する。
【００６１】
　本発明のクロメートフリー着色塗装金属板は、着色塗膜（α）の下層に下地処理層（β
）を有することもできる。下地処理層（β）としては、特に限定されるものではなく、例
えば、シランカップリング剤、有機樹脂、ポリフェノール化合物から選ばれる少なくとも
１種を含む層を使用することができる。この層を着色塗膜の下層に設けることで、金属板
と着色塗膜（α）との密着性を高め、塗膜の耐食性を高めることができる。シランカップ
リング剤、有機樹脂、ポリフェノール化合物を全て含む下地処理層（β）を設けることで
、金属板と着色塗膜（α）との密着性を最も高め、塗膜の耐食性を最も高めることができ
る。
【００６２】
　下地処理層（β）に含まれるシランカップリング剤としては、特に限定されず、例えば
、信越化学工業社、東レ・ダウコーニング社、チッソ社、モメンティブ・パフォーマンス
・マテリアルズ・ジャパン社等から販売されているビニルトリメトキシシラン、ビニルト
リエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルエトキ
シシラン、Ｎ－〔２－（ビニルベンジルアミノ）エチル〕－３－アミノプロピルトリメト
キシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシ
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プロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ
－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシ
シラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラ
ン、Ｎ－β－（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミ
ノエチル）－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－
アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキ
シシラン、γ－メルカブトプロピルトリメトキシシラン等を挙げることができる。シラン
カップリング剤は、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００６３】
　下地処理層（β）に含まれる有機樹脂は特に限定されず、例えば、ポリエステル樹脂、
ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、アクリル樹脂、ポリオレフィン樹脂
等、公知の有機樹脂を使用することができる。着色塗膜（α）と金属板との密着性をより
高めるためには、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂
の少なくとも１種を使用することが好ましい。着色塗膜（α）がポリエステル樹脂を含む
場合には、それとの相溶性を高め、密着性を高める意味では、下地処理層（β）はポリエ
ステル樹脂を含有することが特に好ましい。
【００６４】
　下地処理層（β）に含まれるポリフェノール化合物としては、ベンゼン環に結合したフ
ェノール性水酸基を２以上有する化合物、またはその縮合物を使用する。ベンゼン環に結
合したフェノール性水酸基を２以上有する化合物としては、例えば、没食子酸、ピロガロ
ール、カテコール等を挙げることができる。ベンゼン環に結合したフェノール性水酸基を
２以上有する化合物の縮合物としては、特に限定されず、例えば、通常タンニン酸と呼ば
れる植物界に広く分布するポリフェノール化合物を挙げることができる。
【００６５】
　タンニン酸は、広く植物界に分布する多数のフェノール性水酸基を有する複雑な構造の
芳香族化合物の総称である。本発明の下地処理層（β）で使用するタンニン酸は、加水分
解性タンニン酸でも縮合型タンニン酸でもよい。タンニン酸としては特に限定されず、例
えば、ハマメリタンニン、カキタンニン、チャタンニン、五倍子タンニン、没食子タンニ
ン、ミロバランタンニン、ジビジビタンニン、アルガロビラタンニン、バロニアタンニン
、カテキンタンニン等を挙げることができる。市販のタンニン酸、例えば、「タンニン酸
エキスＡ」、「Ｂタンニン酸」、「Ｎタンニン酸」、「工用タンニン酸」、「精製タンニ
ン酸」、「Ｈｉタンニン酸」、「Ｆタンニン酸」、「局タンニン酸」（いずれも大日本製
薬株式会社製）、「タンニン酸：ＡＬ」（富士化学工業株式会社製）等を使用することも
できる。
【００６６】
　ポリフェノール化合物は１種で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００６７】
　下地処理層（β）に含まれる成分（シランカップリング剤、有機樹脂、ポリフェノール
化合物のうちから選ばれる少なくとも１種）の含有量は特に限定されないが、下地処理層
１００質量部中に１０質量部以上含有されることが好ましい。１０質量部未満の場合、密
着性や耐食性の向上効果が得られないことがある。
【００６８】
　下地処理層（β）の付着量は特に限定されるものではないが、１０～１０００ｍｇ／ｍ
2の範囲にあることが好ましい。１０ｍｇ／ｍ2未満では十分な下地処理層（β）の効果が
得られず、１０００ｍｇ／ｍ2を超えると下地処理層（β）が凝集破壊しやすくなり密着
性が低下することがある。安定した効果と経済性から、より好ましい付着量範囲は５０～
５００ｍｇ／ｍ2である。
【００６９】
　下地処理層（β）の形成方法に特に制限はなく、一般に下地処理層（β）を形成するた
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めのコーティング剤を金属板の少なくとも片面に塗布し、加熱乾燥することで形成される
。前記コーティング剤は水を媒体とする水性コーティング剤であることが工業生産性に優
れるため好ましい。前記コーティング剤は、特定の方法に限定されず任意の方法で得るこ
とができる。例えば、媒体である水中に下地処理層（β）の構成成分を添加し、ディスパ
ーで攪拌し、溶解もしくは分散する方法が挙げられる。各構成成分の溶解性もしくは分散
性を向上させるために、必要に応じて、公知の親水性溶剤等、例えば、エタノール、イソ
プロピルアルコール、t－ブチルアルコールおよびプロピレングリコールなどのアルコー
ル類、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル
などのセロソルブ類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、アセトン、メチルエチ
ルケトンおよびメチルイソブチルケトンなどのケトン類、のうちの１又は２種以上を添加
してもよい。前記コーティング剤の塗布方法に特に制限はなく、公知のロールコート、ス
プレー塗布、バーコート、浸漬、静電塗布等を適宜使用することができる。加熱乾燥方法
に特に制限はなく、コーティング剤塗布前に予め金属板を加熱しておくか、塗布後に金属
板を加熱するか、或いはこれらを組み合わせて乾燥を行うことができる。加熱方法に特に
制限はなく、熱風、誘導加熱、近赤外線、直火等を単独もしくは組み合わせて使用するこ
とができる。乾燥焼付温度は、到達板温で６０℃～１５０℃であることが好ましく、７０
℃～１３０℃であることが更に好ましい。到達板温が６０℃未満であると、乾燥が不十分
で、着色塗膜と基材との密着性や着色塗膜の耐食性が低下することがあり、１５０℃超で
あると、着色塗膜と基材との密着性が低下することがある。
【００７０】
　本発明において適用可能な金属板としては特に限定されるものではなく、例えば、鉄板
、鉄基合金板、アルミニウム板、アルミニウム基合金板、銅板、銅基合金板等が挙げられ
る。これらの金属板上にめっきしためっき金属板を使用することもできる。中でも本発明
の適用において最も好適なものは亜鉛系めっき鋼板、アルミニウム系めっき鋼板である。
【００７１】
　亜鉛系めっき鋼板としては、亜鉛めっき鋼板、亜鉛－ニッケルめっき鋼板、亜鉛－鉄め
っき鋼板、亜鉛－クロムめっき鋼板、亜鉛－アルミニウムめっき鋼板、亜鉛－チタンめっ
き鋼板、亜鉛－マグネシウムめっき鋼板、亜鉛－マンガンめっき鋼板、亜鉛－アルミニウ
ム－マグネシウムめっき鋼板、亜鉛－アルミニウム－マグネシウム－シリコンめっき鋼板
等の亜鉛系めっき鋼板、さらにはこれらのめっき層に少量の異種金属元素または不純物と
してコバルト、モリブデン、タングステン、ニッケル、チタン、クロム、アルミニウム、
マンガン、鉄、マグネシウム、鉛、ビスマス、アンチモン、錫、銅、カドミウム、ヒ素等
を含有したもの、シリカ、アルミナ、チタニア等の無機物を分散させたものが含まれる。
【００７２】
　アルミニウム系めっき鋼板としては、アルミニウムめっき鋼板、またはアルミニウムと
シリコン、亜鉛、マグネシウムのうちの少なくとも１種とからなる合金をめっきした鋼板
、例えば、アルミニウム－シリコンめっき鋼板、アルミニウム－亜鉛めっき鋼板、アルミ
ニウム－シリコン－マグネシウムめっき鋼板等が挙げられる。
【００７３】
　更には、上記のめっきと他の種類のめっき、例えば鉄めっき、鉄－りんめっき、ニッケ
ルめっき、コバルトめっき等とを組み合わせた複層めっき鋼板を用いることも可能である
。
【００７４】
　めっき方法は特に限定されるものではなく、公知の電気めっき法、溶融めっき法、蒸着
めっき法、分散めっき法、真空めっき法等のいずれの方法でもよい。
【実施例】
【００７５】
　実施例により本発明を更に説明する。しかし、本発明は以下の実施例に限定されるもの
ではない。
【００７６】
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　使用した金属板の種類を表１に示す。めっきを施した金属板の基材には、板厚０．５ｍ
ｍの軟鋼板を使用した。ＳＵＳ板についてはフェライト系ステンレス鋼板（鋼成分：Ｃ；
０．００８質量％、Ｓｉ；０．０７質量％、Ｍｎ；０．１５質量％、Ｐ；０．０１１質量
％、Ｓ；０．００９質量％、Ａｌ；０．０６７質量％、Ｃｒ；１７．３質量％、Ｍｏ；１
．５１質量％、Ｎ；０．００５１質量％、Ｔｉ；０．２２質量％、残部Ｆｅ及び不可避的
不純物）を使用した。金属板は表面をアルカリ脱脂処理、水洗乾燥して使用した。
【００７７】
【表１】

【００７８】
（２）下地処理層
　下地処理層を形成するためのコーティング剤は、有機樹脂（表２）、シランカップリン
グ剤（表３）、ポリフェノール化合物（表４）を表５に示す配合量（質量％）で配合し、
塗料用分散機を用いて攪拌することで調製した。上記（１）で準備した金属板の表面に該
コーティング剤を１００ｍｇ／ｍ2の付着量になるようにロールコーターで塗装し、到達
板温度７０℃の条件で乾燥させることで、必要に応じて下地処理層を形成させた。
【００７９】
【表２】

【００８０】
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【表３】

【００８１】
【表４】

【００８２】
【表５】

【００８３】
（３）着色塗膜
　着色塗膜を形成するための水性着色組成物（Ｘ）は、有機樹脂粒子（Ａ）（下記製造例
１～７、表６のＦ１～Ｆ１５）、アクリル樹脂（エチレン系不飽和二重結合を有する単量
体由来の水溶性樹脂）（表６のＦ１６）、硬化剤（Ｅ）（表７）、着色顔料（Ｂ）（表８
）、シリカ粒子（Ｃ）（表９）、潤滑剤（Ｆ）（表１０）を表１１～１３に示す配合量（
固形分の質量％で記載）で配合し、塗料用分散機を用いて攪拌することで調製した。（２
）で形成した下地処理層（下地処理層がない場合は金属板）の上層に、水性着色組成物（
Ｘ）を所定の膜厚になるようにロールコーターで塗装し、所定の到達板焼付温度で加熱乾
燥し、着色塗膜を形成させた。
【００８４】
　＜有機樹脂粒子製造例１＞
　攪拌機、コンデンサー、温度計を具備した反応容器にテレフタル酸１９９部、イソフタ
ル酸２３２部、アジピン酸１９９部、５－ナトリウムスルホイソフタル酸２７部、エチレ
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ングリコール３１２部、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール１２５部、１，５
－ペンタンジオール１８７部、テトラブチルチタネート０．４１部を仕込み、１６０℃か
ら２３０℃まで４時間かけてエステル化反応を行った。次いで系内を徐々に減圧していき
、２０分かけて５ｍｍＨｇまで減圧し、さらに０．３ｍｍＨｇ以下の真空下、２６０℃に
て４０分間重縮合反応を行った。得られた共重合ポリエステル樹脂１００部に、ブチルセ
ロソルブ２０部、メチルエチルケトン４２部を投入した後、８０℃で２時間攪拌溶解を行
い、更に２１３ｇのイオン交換水を投入し、水分散を行った。その後、加熱しながら溶剤
を留去、２００メッシュのナイロンメッシュでろ過し、固形分濃度３０％、粒子径２４ｎ
ｍ、ガラス転移温度１５℃のポリエステル樹脂粒子水分散体（Ｆ１）を得た。
【００８５】
　以下製造例１に準じた方法で、５－ナトリウムスルホイソフタル酸の質量部を３３部、
２０部、１４部、７部に変更させた（５－ナトリウムスルホイソフタル酸の増減分はイソ
フタル酸で調整）ガラス転移温度１５℃のポリエステル樹脂粒子水分散体を製造し、樹脂
粒子の粒子径は各々、１０ｎｍ（Ｆ２）、５５ｎｍ（Ｆ３）、９８ｎｍ（Ｆ４）、１４５
ｎｍ（Ｆ５）であった。
【００８６】
　以下製造例１に準じた方法で、アジピン酸の質量部を６６部、１３３部、２３２部、２
６５部に変更させた（アジピン酸の増減分はイソフタル酸で調整）粒子径２４ｎｍのポリ
エステル樹脂粒子水分散体を製造し、樹脂粒子のガラス転移温度は各々、０℃（Ｆ６）、
５℃（Ｆ７）、２５℃（Ｆ８）、４０℃（Ｆ９）であった。
【００８７】
＜有機樹脂粒子製造例２＞
　攪拌機、コンデンサー、温度計を具備した反応容器にテレフタル酸１９９部、イソフタ
ル酸２６６部、アジピン酸１９９部、エチレングリコール３１２部、２，２－ジメチル－
１，３－プロパンジオール１２５部、１，５－ペンタンジオール１８７部、テトラブチル
チタネート０．４１部を仕込み、１６０℃から２３０℃まで４時間かけてエステル化反応
を行った。次いで系内を徐々に減圧していき、２０分かけて５ｍｍＨｇまで減圧し、さら
に０．３ｍｍＨｇ以下の真空下、２６０℃にて４０分間重縮合反応を行った。窒素気流下
、２２０℃まで冷却し、無水トリメリット酸を２３部、エチレングリコールビスアンヒド
ロトリメリテート１６部を投入し、３０分間反応を行った。得られた共重合ポリエステル
樹脂１００部、ブチルセロソルブ２０部、メチルエチルケトン４２部を投入した後、８０
℃で２時間攪拌溶解を行い、イソプロピルアルコール２３部、トリエチルアミン３．５部
を投入し、２１３部のイオン交換水で水分散を行った。その後、加熱しながら溶剤を留去
、２００メッシュのナイロンメッシュでろ過し、固形分濃度３０％、粒子径５３ｎｍ、ガ
ラス転移温度１２℃のポリエステル樹脂水分散体（Ｆ１０）を得た。
【００８８】
＜有機樹脂粒子製造例３＞
　攪拌機、コンデンサー、温度計を具備した反応容器にテレフタル酸１９９部、イソフタ
ル酸２３２部、アジピン酸１９９部、５－ナトリウムスルホイソフタル酸３３部、エチレ
ングリコール２５０部、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール１２５部、１，５
－ペンタンジオール１８７部、ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物６２部、テト
ラブチルチタネート０．４１部を仕込み、１６０℃から２３０℃まで４時間かけてエステ
ル化反応を行った。次いで系内を徐々に減圧していき、２０分かけて５ｍｍＨｇまで減圧
し、さらに０．３ｍｍＨｇ以下の真空下、２６０℃にて４０分間重縮合反応を行った。得
られた共重合ポリエステル樹脂１００部に、ブチルセロソルブ２０部、メチルエチルケト
ン４２部を投入した後、８０℃で２時間攪拌溶解を行い、更に２１３ｇのイオン交換水を
投入し、水分散を行った。その後、加熱しながら溶剤を留去、２００メッシュのナイロン
メッシュでろ過し、固形分濃度３０％、粒子径３２ｎｍ、ガラス転移温度２４℃のポリエ
ステル樹脂水分散体（Ｆ１１）を得た。
【００８９】
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　＜有機樹脂粒子製造例４＞
　テトラメチレングリコールおよびエチレングリコールから合成された平均分子量９００
のポリエーテルポリオール２３０部、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピオン酸１
５部をＮ－メチル－２－ピロリドン１００部に加え、８０℃に加温して溶解させた。その
後、ヘキサメチレンジイソシアネート１２０部を加え、１１０℃に加温して２時間反応さ
せ、トリエチルアミンを１１部加えて中和した。この溶液をエチレンジアミン４部とイオ
ン交換水５７０部とを混合した水溶液に強攪拌下において滴下して、固形分濃度３０％、
粒子径２１ｎｍ、ガラス転移温度１５℃のポリウレタン樹脂水分散体（Ｆ１２）を得た。
【００９０】
　＜有機樹脂粒子製造例５＞
　テトラメチレングリコールおよびエチレングリコールから合成された平均分子量９００
のポリエーテルポリオール１２０部、平均分子量７００のビスフェノールＡプロピレンオ
キサイド３モル付加物８０部、および２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピオン酸１
２部をＮ－メチル－２－ピロリドン１００部に加え、８０℃に加温して溶解させた。その
後、ヘキサメチレンジイソシアネート１００部を加え、１１０℃に加温して２時間反応さ
せ、トリエチルアミンを１１部加えて中和した。この溶液をエチレンジアミン５部とイオ
ン交換水５７０部とを混合した水溶液に強攪拌下において滴下して、固形分濃度３０％、
粒子径３５ｎｍ、ガラス転移温度３５℃のポリウレタン樹脂（Ｆ１３）を得た。
【００９１】
　＜有機樹脂粒子製造例６＞
　末端にヒドロキシル基を有するアジピン酸と１，４－ブチレングリコールから合成され
た平均分子量９００のポリエステルポリオール２３０部、２，２－ビス（ヒドロキシメチ
ル）プロピオン酸１５部をＮ－メチル－２－ピロリドン１００部に加え、８０℃に加温し
て溶解させた。その後、ヘキサメチレンジイソシアネート１２０部を加え、１１０℃に加
温して２時間反応させ、トリエチルアミンを１１部加えて中和した。この溶液をエチレン
ジアミン４部とイオン交換水５７０部とを混合した水溶液に強攪拌下において滴下して、
固形分濃度３０％、粒子径２５ｎｍ、ガラス転移温度３０℃のポリウレタン樹脂水分散体
（Ｆ１４）を得た。
【００９２】
　＜有機樹脂粒子製造例７＞
　反応容器にメタクリル酸含有量２０質量％で共重合させたポリオレフィン樹脂（エチレ
ン－メタクリル酸共重合体）１００ｇ、水酸化ナトリウム５．６ｇ、水５００ｇを加え、
９５℃で２時間撹拌することで、粒子径１５ｎｍ、ガラス転移点５５℃のポリオレフィン
樹脂粒子水分散体（Ｆ１５）を得た。
【００９３】
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【表６】

【００９４】
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【表７】

【００９５】
【表８】

【００９６】
【表９】

【００９７】
【表１０】

【００９８】
（４）着色塗装金属板
上記（３）で説明したように着色塗膜（α）を形成した着色塗装金属板の塗膜構成及び着
色塗膜の膜厚、到達板焼付温度を表１１～１４に示す。また、着色顔料（Ｂ）にカーボン
ブラックを使用する場合、塗膜中に分散されているカーボンブラックの粒子径も表１１～
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１４に示す。着色塗膜中に分散されているカーボンブラックの粒子径は、ＦＩＢ（集束イ
オンビーム）装置を用いて、塗装金属板から塗膜の垂直断面が見えるように厚さ５０～１
００ｎｍの観察用試料を切り出し、塗膜の任意の１０箇所の幅２０μｍに入る断面をＴＥ
Ｍ（透過型電子顕微鏡）で観察し、各々任意に２０箇所の粒子径を測定し、その平均値か
ら求めた。カーボンブラック含有量（Ｙ質量％）と着色塗膜の膜厚（Ｚμｍ）から求めら
れるＹ×Ｚの値も表１１～１４に示す。
【００９９】
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【表１１】

【０１００】
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【表１２】

【０１０１】
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【表１３】

【０１０２】
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【表１４】

【０１０３】
（５）評価試験
　上記（３）で説明したように作製した着色塗装金属板（試験板）について、平面部の意
匠性、耐湿性、耐食性、加工性（加工部の意匠性、加工密着性）、耐傷付き性、耐薬品性
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を下記に示す評価方法及び評価基準にて評価した。その評価結果を表１５～１８に示す。
【０１０４】
（平面部の意匠性）
　試験板の外観を下記の評価基準で評価した。
５：着色、表面艶ともに均一である。下地も全く透けて見えない。
４：着色は均一であるが、表面艶がやや不均一である（目を凝らして見て何とか確認でき
るレベル）。下地は全く透けて見えない。
３：着色、表面艶ともにやや不均一である（目を凝らして見て何とか確認できるレベル）
。下地は全く透けて見えない。
２：着色、表面艶ともに不均一である（目視で容易に確認できるレベル）。下地は全く透
けて見えない。
１：着色、表面艶ともに不均一である（目視で容易に確認できるレベル）。下地がやや透
けて見える。
【０１０５】
（耐湿性）
　試験板を温度４０℃、湿度９０％の条件下に５００時間静置した後の外観を下記の評価
基準で評価した。
５：外観に変化は全く認められない。
４：表面の艶が極僅かに低下した（試験前の試験板を横に並べて何とか分かるレベル）。
３：表面の艶が僅かに低下した（試験前の試験板を横に並べると容易に分かるレベル）。
２：表面の艶が低下した（試験板のみ見て何とか分かるレベル）。
１：表面の艶が著しく低下した（試験板のみ見て容易に分かるレベル）。
【０１０６】
（耐食性）
　試験板の端面をテープシールした後、ＪＩＳ　Ｚ　２３７１に準拠した塩水噴霧試験（
ＳＳＴ）を７２時間行い、錆発生状況を観察し、下記の評価基準で評価した。
５：錆発生なし。
４：錆発生面積が１％未満。
３：錆発生面積が１％以上、３％未満。
２：錆発生面積が３％以上、５％未満。
１：錆発生面積が５％以上。
【０１０７】
（加工性（加工部の意匠性））
　試験板に１８０°折り曲げ加工を施し、折り曲げ部外側の外観を下記の評価基準で評価
した。折り曲げ加工は２０℃雰囲気中で、０．５ｍｍのスペーサーを間に挟んで実施した
（一般に１Ｔ曲げと呼ばれる）。
５：塗膜に亀裂等の不具合がなく、均一な着色外観である。色落ちも認められない。
４：塗膜に極僅かの亀裂が認められるため、やや色落ちが認められるが、ほぼ均一な着色
外観である（試験前の試験板を横に並べて何とか分かるレベル）。
３：塗膜に僅かの亀裂が認められため、やや色落ちが認められるが、ほぼ均一な着色外観
である（試験前の試験板を横に並べると容易に分かるレベル）。
２：塗膜に亀裂が認められ、色落ちが認められる（試験板のみ見て何とか分かるレベル）
。
１：塗膜に亀裂が認められ、色落ちが著しい（試験板のみ見て容易に分かるレベル）。
【０１０８】
（加工性（加工密着性））
　試験板に１８０°折り曲げ加工を施した後、折り曲げ加工部外側のテープ剥離試験（テ
ープ剥離方法はＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－６に準拠）を実施した。テープ剥離部の外観
を下記の評価基準で評価した。なお、折り曲げ加工は２０℃雰囲気中で、０．５ｍｍのス
ペーサーを間に挟んで実施した（一般に１Ｔ曲げと呼ばれる）。
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５：塗膜に剥離は認められない。
４：極一部の塗膜に剥離が認められる（ルーペで観察して何とか分かる程度）。
３：一部の塗膜に剥離が認められる（ルーペで観察して分かる程度）。
２：部分的な塗膜に剥離が認められる（目視で容易に分かる程度）。
１：ほとんどの塗膜に剥離が認められる（目視で容易に分かる程度）。
【０１０９】
（耐傷付き性）
　試験板に４５°の角度で鉛筆芯で５回線を引き、２回以上傷が入らない鉛筆硬度で評価
した。鉛筆は三菱鉛筆社製のユニ鉛筆を使用し、２０℃、４．９０３Ｎ（５００ｇｆ）の
荷重条件にて試験し、下記の評価基準で評価した。その他の試験条件はＪＩＳ　Ｋ　５６
００－５－４に準拠した。
５：鉛筆硬度が３Ｈ以上
４：鉛筆硬度が２Ｈ
３：鉛筆硬度がＨ
２：鉛筆硬度がＦ
１：鉛筆硬度がＨＢ以下
【０１１０】
（耐薬品性）
　試験板をラビングテスターに設置後、エタノールを含浸させた脱脂綿を４９．０３ｋＰ
ａ（０．５ｋｇｆ／ｃｍ2）の荷重で１０往復擦った後の皮膜状態を下記の評価基準で評
価した。
５：擦り面に全く跡が付かない。
４：擦り面に極僅かに跡が付く（目を凝らして何とか擦り跡が判別できるレベル）。
３：擦り面に僅かに跡が付く（目を凝らすと容易に擦り跡が判別できるレベル）。
２：擦り面に明確な跡が付く（目視で瞬時に擦り跡が判別できるレベル）。
１：擦り面で塗膜が溶解し、下地が露出する。
【０１１１】
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【表１５】

【０１１２】
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【表１６】

【０１１３】
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【表１７】

【０１１４】
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【表１８】

【０１１５】
　本発明の実施例はいずれの評価試験においても評点３点以上の優れた平面部意匠性、耐
湿性、耐食性、加工性、耐傷付き性、耐薬品性を示した。なお、本発明の実施例に用いた
着色組成物を４０℃で１ヶ月静置し貯蔵安定性を調査したところ、実施例３５で用いた水
性着色組成物がゲル化していた。すなわち、スルホン酸基を含有しないポリエステル樹脂
Ｆ１０を使用したものは他の着色塗料に比べ貯蔵安定性がやや不安定である。
【０１１６】
　一方、本発明の範囲を外れた比較例である、シリカ粒子を含有しない比較例１～３は耐
食性、耐傷付き性が劣っていた。バインダー成分である有機樹脂粒子に粒子径が１４５ｎ
ｍのポリエステル樹脂粒子を使用した比較例４～６は平面部意匠性、加工部意匠性、耐食
性が劣っていた。膜厚が１．５μｍの比較例７は、平面部意匠性、耐食性、加工部意匠性
、耐傷付き性が劣っていた。膜厚が１２μｍの比較例８は、ワキと言われる塗膜欠陥が発
生すると共に、加工部意匠性が劣っていた。
【０１１７】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明はかかる例に限定されない
ことは言うまでもない。当業者であれば、特許請求の範囲に記載された範疇内において、
各種の変更例または修正例に想定し得ることは明らかであり、それらについても当然に発
明の技術的範囲に属するものと了解される。
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