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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材に接着された耐引掻性不粘着仕上塗料を含む物品であって、前記耐引掻性不粘着仕
上塗料が、プライマー層と中間コート層とトップコート層とを含み、
　前記プライマー層が、前記基材に接着されるとともに、（ｉ）ポリアミド酸塩、ポリア
ミドイミド（ＰＡＩ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポ
リエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリアリーレン－エーテルケトン、ポリエーテルイミド
およびポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）の１つまたはそれ以上から選択される第１のポ
リマー結合剤と、（ii）約１０～５０μｍの範囲内の平均粒度および１.５より大きいが
２.５より大きくないアスペクト比を有するセラミック大粒子とを含み、
　前記中間コート層が第１のフルオロポリマー組成物と、少なくとも３.３の繊維アスペ
クト比を有する無機ホイスカーとを含み、
　前記トップコート層が第２のフルオロポリマー組成物を含み、そして
　前記アスペクト比が、粒子の最長寸法に垂直に測定された短寸法の最長距離に対する粒
子の最長寸法の比である、
上記物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改善された耐引掻性を示す不粘着フルオロポリマー仕上塗料を有する物品に
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関する。
【背景技術】
【０００２】
　調理器具のような用途のための剥離表面を形成するためにアルミニウムなどの基材上に
不粘着フルオロポリマー仕上塗料を形成する技術は、典型的には、基材上への少なくとも
２種のコート、すなわち、基材に接着させるための典型的にはプライマーと呼ばれる下塗
塗料と不粘着塗料（仕上塗料）を提供する上塗塗料の使用を含んでいた。
【０００３】
　不粘着仕上塗料の耐磨耗性を向上させるために無機非金属粒子の比較的大きな粒子をプ
ライマー層に導入することが知られてきた。Ｂｉｇｎａｍｉによる特許文献１は、６．５
のモース硬度（８２０のヌープ硬度に相当する）を有するＳｉＯ２鉱物であるクリストバ
ライトのプライマー層中での使用を開示している。Ｔｈｏｍａｓらによる特許文献２およ
びＴａｎｎｅｎｂａｕｍによる特許文献３は、好ましくは少なくとも１２００のヌープ硬
度を有するセラミック大粒子のプライマー層中での使用を開示している。
【０００４】
　耐摩耗性に加えて、不粘着仕上塗料の耐引掻性を改善することが望ましい。Ｂｕｆｆａ
ｒｄらによる特許文献４において、「準球」形状を有する直径４μｍ未満の小さいセラミ
ック粒子が、耐引掻性と耐摩耗性の両方を改善しようとする試みの中で不粘着仕上塗料の
プライマー中で用いられている。
【０００５】
　不粘着仕上塗料の性能を改善するためにホイスカーなどの他のタイプの粒子を含めるこ
とを提案した者もいた。例えば、ホイスカー材料は、後続のトップコートの接着性を改善
するために不粘着塗料系のプライマー中で用いられてきた。Ｌｅｅｃｈによる特許文献５
は、粗い表面を有するスポンジ様材料および連動流路を含む内部構造を形成するために、
高温結合剤樹脂およびフィラメント状粉末、例えば、ニッケルフィラメント状粉末を含む
ベースコート（すなわち、プライマー）を有する２コート系を記載している。粗い表面を
有するこのスポンジ様材料を設ける利点は、スポンジ様材料がフルオロポリマートップコ
ートをスポンジ様材料中に固定することを可能にし、よってベースコートへのトップコー
トの接着性を改善することである。
【０００６】
　あるいは、ホイスカー材料は、耐磨耗性を改善するために不粘着仕上塗料のトップコー
ト中で用いられてきた。Ｍａｅｄａらによる特許文献６では、不粘着表面の耐磨耗性およ
び耐引掻性を改善するために、六チタン酸カリウムホイスカーが１コート系および２コー
ト系のフルオロポリマートップコート中で用いられている。Ｍａｅｄａの塗料は、耐摩耗
性を改善するために球状セラミック顔料（すなわち、ＳｉＯ２およびＡｌ２Ｏ３を含有す
るガラスビーズ）を更に含む。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】欧州特許第０，７２４，９１５号明細書
【特許文献２】米国特許第６，２９１，０５４号明細書
【特許文献３】米国特許第６，７６１，９６４号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００４／０２６１９３２号明細書
【特許文献５】米国特許第５，５６０，９７８号明細書
【特許文献６】日本特許第３，４７１，５６２（Ｂ２）号公報
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　第１の態様において、物品は基材に接着された耐引掻性不粘着仕上塗料を含む。耐引掻
性不粘着仕上塗料は、プライマー層、中間コート層およびトップコート層を含む。プライ
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マー層は、基材に接着されるとともに、第１のポリマー結合剤およびセラミック大粒子を
含み、中間コート層は第１のフルオロポリマー組成物および無機ホイスカーを含み、トッ
プコート層は第２のフルオロポリマー組成物を含む。
【０００９】
　第２の態様において、不粘着仕上塗料のための液体塗料組成物は、フルオロポリマー、
ポリマー結合剤および無機ホイスカーを含む。無機ホイスカーの組成物は、液体塗料組成
物の約１－４０質量％の範囲内である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　第１の態様において、物品は基材に接着された耐引掻性不粘着仕上塗料を含む。耐引掻
性不粘着仕上塗料は、プライマー層、中間コート層およびトップコート層を含む。プライ
マー層は、基材に接着されるとともに、第１のポリマー結合剤およびセラミック大粒子を
含み、中間コート層は第１のフルオロポリマー組成物および無機ホイスカーを含み、トッ
プコート層は第２のフルオロポリマー組成物を含む。
【００１１】
　第１の態様の一実施形態において、無機ホイスカーは炭化ケイ素を含む。第１の態様の
別の実施形態において、無機ホイスカーは少なくとも３．３の繊維アスペクト比を有する
。第１の態様のなお別の実施形態において、無機ホイスカーは約０．４５－３μｍの範囲
内の直径を有する。第１の態様のまだ別の実施形態において、無機ホイスカーは約５－８
０μｍの範囲内の長さを有する。
【００１２】
　第１の態様の更なる実施形態において、中間コート層の組成物は、乾燥フィルム中の０
超－５５質量％の範囲内の無機ホイスカーを含む。好ましくは、乾燥フィルム中の無機ホ
イスカーは、０超－３５質量％の範囲内である。乾燥フィルム中の無機ホイスカーは、よ
り好ましくは２．２－２７．７質量％未満の範囲内であり、なおより好ましくは５．２－
１９．３質量％の範囲であり、最も好ましくは、全乾燥フィルム質量の６．３－１４．０
質量％の範囲である。第１の態様のなお更なる実施形態において、セラミック大粒子は炭
化ケイ素を含む。
【００１３】
　第１の態様の別の実施形態において、中間コート層は第２のポリマー結合剤を更に含む
。より特定の実施形態において、中間コート層の組成物は、乾燥フィルム中で約１－２０
質量％の範囲内の第２のポリマー結合剤を含む。より特定の別の実施形態において、第２
のポリマー結合剤はポリアミドイミドを含む。
【００１４】
　第１の態様のなお別の実施形態において、プライマー層は第３のフルオロポリマー組成
物を更に含む。第１の態様のまだなお別の実施形態において、セラミック大粒子は約１０
－５０μｍの範囲内の平均粒度を有する。
【００１５】
　第２の態様において、不粘着仕上塗料のための液体塗料組成物は、フルオロポリマー、
ポリマー結合剤および無機ホイスカーを含む。無機ホイスカーの組成物は、液体塗料組成
物の０超－４０質量％の範囲内である。
【００１６】
　耐引掻性の性能の意外な改善がプライマー層中のセラミック大粒子と中間コート層中の
無機ホイスカーの組合せを有する３－コート不粘着仕上塗料系において得られることが見
出された。良好な耐摩耗性の性能に加えて耐引掻性の組み合わされた改善は、中間コート
層中の無機ホイスカーおよびプライマー層中のセラミック大粒子の個々の寄与に基づいて
予想された改善より大きい。本明細書において用いられる「耐摩耗性」という用語は、摩
擦力に接触する一定体積の塗料系の摩滅をもたらす摩擦力に抗する不粘着仕上塗料系の能
力を意味する。摩擦力を繰返しかけると塗料系厚さの激しい損失につながり得る。本明細
書において用いられる「耐引掻性」という用語は、引掻力に接触する塗料系の塑性変形に
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抗する不粘着仕上塗料系の能力を意味する。引掻力の塑性変形は塗料系の体積の損失をも
たらす。
【００１７】
　中間コート層中の無機ホイスカーに関して、粒子を構成する材料は、不粘着仕上塗料系
の他の成分に対して不活性であるとともに、フルオロポリマーを熔解する最終的な焼付温
度で熱的に安定である１種以上のセラミック型材料または金属繊維型材料である。無機ホ
イスカーは水不溶性であり、典型的には、均一に分散するが、フルオロポリマーを分散さ
せる水性媒体または有機媒体に溶解されない。無機ホイスカーは、好ましくは、約０．４
５－３μｍの範囲内の平均粒径（公称）および約５－８０μｍの範囲の平均長さ（公称）
を有する。
【００１８】
　無機ホイスカーは、典型的には、３．３より大きい繊維アスペクト比を有する。「繊維
アスペクト比」は、ホイスカーの繊維長さまたは寸法（長軸または長さ）対短軸寸法（幅
）の直径の比を意味する。繊維アスペクト比は粒子形状を定量化する手段であり、ホイス
カーの繊維形状を他の粒子形態（例えば、以下で記載するセラミック大粒子の球、板また
は不規則形状）と区別するために用いることが可能である。
【００１９】
　無機ホイスカーは、ギガパスカル（ＧＰａ）で測定される弾性率によって特徴付けるこ
とが可能である。不粘着仕上塗料系において耐引掻性を改善するために有用である弾性率
が高い無機ホイスカーの例には、無機の酸化物、炭化物、ホウ化物および窒化物、ステン
レス鋼などの金属およびそれらの組合せが挙げられる。ジルコニウム、タンタル、チタン
、タングステン、ホウ素、アルミニウムおよびベリリウムの無機の酸化物、窒化物、ホウ
化物および炭化物が好ましい。好ましい組成物に関する典型的な弾性率値は、窒化ケイ素
（３１０ＧＰａ）、ステンレス鋼（１８０－２００ＧＰａ）、アルミナ（４２８ＧＰａ）
、炭化ホウ素（４８３ＧＰａ）、炭化ケイ素（４８０ＧＰａ）である。無機ホイスカーは
、金属元素の酸化物、窒化物、ホウ化物または炭化物ともみなされ得る。無機ホイスカー
は、単一セラミックまたは単一金属の粒子、あるいは異なるセラミックまたは金属のホイ
スカーの混合物の粒子であることが可能である。好ましい無機ホイスカーはＳｉＣである
。好ましい別の無機ホイスカーはＡｌ２Ｏ３である。
【００２０】
　フルオロポリマーに関して、以下の説明は、プライマー層、中間コート層およびトップ
コート層の中に存在し得るフルオロポリマー組成物に当てはまる。フルオロポリマーはフ
ッ化炭化水素樹脂である。フルオロポリマーは、少なくとも１×１０７Ｐａ・ｓのメルト
クリープ粘度を有する非溶融加工性フルオロポリマーであることが可能である。一実施形
態は、フルオロポリマーの内で熱安定性が最も高い３８０℃で少なくとも１×１０７Ｐａ
・ｓのメルトクリープ粘度を有するポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）である。こ
うした非溶融加工性ＰＴＦＥは、パーフルオロオレフィン、特にヘキサフルオロプロピレ
ン（ＨＦＰ）または特にアルキル基が１－５個の炭素原子を含むパーフルオロ（アルキル
ビニル）エーテルなどの、焼付（熔解）中にフィルム形成能力を改善する少量のコモノマ
ー調整剤も含有することが可能である。パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰ
ＶＥ）が好ましい。こうした調整剤の量は、ＰＴＦＥに溶融加工性を付与するのに不十分
であり、一般に、０．５モル％以下である。ＰＴＦＥは、簡単にするために、通常は少な
くとも１×１０８Ｐａ・ｓの単一メルトクリープ粘度を有することも可能であるが、不粘
着成分を形成するために異なる溶融粘度を有するＰＴＦＥの混合物を用いることが可能で
ある。
【００２１】
　フルオロポリマーは、ＰＴＦＥと組み合わされて（ブレンドされて）またはフルオロポ
リマーの代わりに溶融加工性フルオロポリマーであることも可能である。こうした溶融加
工性フルオロポリマーの例には、ＴＦＥと、ＴＦＥホモポリマーの融点より実質的に下に
、コポリマーの融点を下げるのに十分な量でポリマー中に存在する少なくとも１種のフッ
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素化共重合性モノマー（コモノマー）、例えば、３１５℃以下の溶融温度に下げるポリテ
トラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）とのコポリマーが挙げられる。ＴＦＥとの好ましいコ
モノマーには、３－６個の炭素原子を有するパーフルオロオレフィンおよびアルキル基が
１－５個の炭素原子、特に１－３個の炭素原子を含むパーフルオロ（アルキルビニルエー
テル）（ＰＡＶＥ）などの過フッ化モノマーが挙げられる。特に好ましいコモノマーには
、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）（ＰＥ
ＶＥ）、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）およびパーフルオロ（メ
チルビニルエーテル）（ＰＭＶＥ）が挙げられる。好ましいＴＦＥコポリマーには、ＦＥ
Ｐ（ＴＦＥ／ＨＦＰコポリマー）、ＰＦＡ（ＴＦＥ／ＰＡＶＥ）コポリマー、ＴＦＥ／Ｈ
ＦＰ／ＰＡＶＥ（ここで、ＰＡＶＥはＰＥＶＥおよび／またはＰＰＶＥである）およびＭ
ＦＡ（ＴＦＥ／ＰＭＶＥ／ＰＡＶＥ（ここで、ＰＡＶＥのアルキル基は少なくとも２個の
炭素原子を有する））が挙げられる。溶融加工性テトラフルオロエチレンコポリマーの分
子量がフィルム形成性であるのに十分であるとともに、下塗塗料用途において一体性を有
するために成形形状を維持できることを除き、溶融加工性テトラフルオロエチレンコポリ
マーの分子量は重要ではない。典型的には、溶融粘度は、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に準拠
して３７２℃で測定されたとき、少なくとも１×１０２Ｐａ・ｓであるとともに、約６０
－１００×１０３Ｐａ・ｓまでの範囲であってよい。
【００２２】
　好ましいフルオロポリマー組成物は、例えば、１×１０７－１×１０１１Ｐａ・ｓの範
囲内のメルトクリープ粘度を有する非溶融加工性フルオロポリマーと、例えば、１×１０
３－１×１０５Ｐａ・ｓの範囲内の粘度を有する溶融加工性フルオロポリマーとのブレン
ドである。
【００２３】
　フルオロポリマー組成物は、プライマー層およびオーバーコート層（すなわち、中間コ
ート層およびトップコート層）において、フルオロポリマーが隣接層中に存在するとき、
焼き付けるとすぐに被膜間密着性を達成するために互いに十分に適合性であるように選択
される。個々の各層のフルオロポリマー組成物は、１種以上のフルオロポリマーのブレン
ドであってよい。幾つかの実施形態において、各層（すなわち、プライマー、中間コート
およびトップコート）はフルオロポリマー組成物を含む一方で、他の実施形態において、
これらの層の１層または２層のみがフルオロポリマー組成物を含む。幾つかの実施形態に
おいて、２層または３層でさえも、それらの層中のフルオロポリマー組成物が同じである
一方で、他の実施形態において、フルオロポリマー組成物を有する各層は異なるフルオロ
ポリマー組成物を有する。
【００２４】
　フルオロポリマー成分は、塗布の容易さおよび環境許容性のために本発明において用い
られるプライマー組成物、中間コート組成物およびトップコート組成物に関して好ましい
形態である水中のポリマーの分散液として一般に市販されている。「分散液」は、フルオ
ロポリマー樹脂粒子のサイズがコロイドであり、水性媒体に安定して分散されており、粒
子の沈殿が分散液を用いる時間内で起きないことを意味する。これは、典型的には、ほぼ
０．５μｍ未満のフルオロポリマー粒子の小さいサイズによって、および分散液製造業者
による水性分散液の中での界面活性剤の使用によって達成される。こうした分散液は、水
性分散重合として知られている方法によって直接的に、場合により、その後の界面活性剤
の濃縮および／または界面活性剤の更なる添加によって得ることが可能である。
【００２５】
　上述した層のいずれかを形成するために用いられるべきフルオロポリマーの別の液形態
は、有機液中のフルオロポリマーの分散液である。これは、フルオロポリマーが、溶融流
動性を有する低分子量ＰＴＦＥであるＰＴＦＥ微粉末であるときに特に有用である。ＰＴ
ＦＥ微粉末は、水性分散液形態においても用いることが可能である。上述したフルオロポ
リマーの水性分散液は混和性有機液を含むことが可能である。
【００２６】
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　セラミック大粒子成分に関して、粒子を構成するセラミックは、組成物の他の成分に対
して不活性であるとともに、フルオロポリマーを熔解する最終的な焼付温度で熱的に安定
である１種以上の無機非金属充填剤型材料である。セラミック大粒子は水不溶性であり、
典型的には均一に分散するが、フルオロポリマーを中で分散している水性媒体または有機
媒体に溶解されない。セラミック大粒子は、好ましくは、少なくとも約１０μｍであるが
、約５０μｍ以下である平均粒度を有する。
【００２７】
　セラミック大粒子は、好ましくは少なくとも１２００、より好ましくは少なくとも１５
００のヌープ硬度を有する。ヌープ硬度は、材料の耐へこみ性または耐引掻性を表すため
の尺度である。セラミック大粒子は、塗料表面に加えられた摩擦力をそらせることにより
不粘着塗料に耐摩耗性を付与する。
【００２８】
　セラミック大粒子は、典型的には、１．５より大きいアスペクト比を有し、よって形状
が多少の不規則性を示すが、好ましくは、板様でないために約２．５以下である。セラミ
ック大粒子の「アスペクト比」は、米国特許第６，２９１，０５４号明細書の図１に示さ
れた通り、粒子の最長直径または最長寸法（長軸または長さ）対粒子の最長直径に垂直に
測定された短寸法（高さ）の最長距離の比を意味する。アスペクト比は、粒子形状を定量
化する手段である。
【００２９】
　無機充填剤フィルム硬化剤の例には、少なくとも１２００のヌープ硬度を有する無機酸
化物、無機ホウ化物および無機窒化物が挙げられる。ジルコニウム、タンタル、チタン、
タングステン、ホウ素、アルミニウムおよびベリリウムの無機酸化物、無機窒化物、無機
ホウ化物および無機炭化物が好ましい。炭化ケイ素および酸化アルミニウムが特に好まし
い。好ましい無機組成物に関する典型的なヌープ硬度値は、ジルコニア（１２００）、窒
化アルミニウム（１２２５）、酸化ベリリウム（１３００）、窒化ジルコニウム（１５１
０）、ホウ化ジルコニウム（１５６０）、窒化チタン（１７７０）、炭化タンタル（１８
００）、炭化タングステン（１８８０）、アルミナ（２０２５）、炭化ジルコニウム（２
１５０）、炭化チタン（２４７０）、炭化ケイ素（２５００）、ホウ化アルミニウム（２
５００）、ホウ化チタン（２８５０）である。セラミックは、金属元素の酸化物、窒化物
、ホウ化物または炭化物ともみなしてよい。セラミック大粒子は、単一セラミックの粒子
または異なるセラミックの粒子の混合物であることが可能である。好ましいセラミック大
粒子はＳｉＣである。好ましい別のセラミック大粒子はＡｌ２Ｏ３である。
【００３０】
　追加の成分は、本発明において用いられる不粘着仕上塗料の中に存在してよい。例えば
、１層以上の層は、小粒度無機フィルム硬化剤、すなわち、５μｍ未満、好ましくは約３
μｍ未満、より好ましくは約１マイクロメートル未満の平均粒度を有する無機フィルム硬
化剤を含有してよい。小粒度無機フィルム硬化剤の属性は、大粒子および小粒子が同じ粒
子属性をもつ必要がないことを除き、セラミック大粒子に関するものと同じであることが
可能である。無機フィルム硬化剤の小粒子の存在は、本発明において用いられる組成物か
ら得られた不粘着塗料の耐摩耗性を向上させない傾向があるが、塗料の硬度をまさに増加
させ、それによって耐引掻性を更に改善する場合がある。
【００３１】
　不粘着仕上塗料は定着剤を更に含有してよい。定着剤は、金属材料、ガラス材料または
セラミック材料などの未被覆基材にプライマー層を接着させるためにプライマー層中に通
常は存在する材料である。フルオロポリマーの不粘着特性のゆえに、プライマー層中のフ
ルオロポリマーは未被覆基材に接着せず、従って、定着剤の機能を果たさない。中間コー
ト層およびトップコート層の中に存在するフルオロポリマーも、このフルオロポリマーが
、焼付プロセス中にフルオロポリマーを含有する隣接層に１層を接着させる、すなわち、
被膜間密着性を提供するにもかかわらず、定着剤ではない。少量の定着剤は、中間コート
組成物が上に被覆されるプライマー層がフルオロポリマーを含有しないとき、被膜間密着
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性を得るために本発明において用いられる中間コート組成物中に存在することが可能であ
る。こうした組成物から形成される層の中の定着剤の存在が、（ａ）こうした層の露出面
の不粘着特性を損なう傾向があり、（ｂ）水性分散液の形態を取る組成物のスプレー塗布
において困難を増す傾向があるので、定着剤の量は可能な限り少なくすべきである。組成
物中に存在する定着剤の量は、存在する場合、中間コート層中のフルオロポリマーの質量
を基準にして好ましくは約８質量％以下、より好ましくは約５質量％以下である。組成物
は、定着剤を実質的に含まないことも可能である。すなわち、組成物は、組成物中のフル
オロポリマーの質量を基準にして２質量％未満、好ましくは１．５質量％未満、より好ま
しくは１質量％未満の定着剤を含有する。
【００３２】
　定着剤は、一般にフッ素を含有しない。典型的な定着剤は、コロイドシリカおよび／ま
たは典型的にはポリマー結合剤と呼ばれる熱的に安定なポリマーなどのプライマー層中で
用いられる定着剤である。ポリマー結合剤が一般にフッ素を含有しない一方で、ポリマー
結合剤は、プライマーを被着させる基材のみならずフルオロポリマーにも接着する。この
場合、定着剤は、特にプライマーがポリマー結合剤を含有する一方でフルオロポリマーを
含有しないとき、被膜間密着性を向上させる。好ましいポリマー結合剤は、水または水と
結合剤用の有機溶媒（水と混和性である）との混合物に可溶性であるか、または水または
水と結合剤用の有機溶媒（水と混和性である）との混合物中で可溶化されるポリマー結合
剤である。この溶解性は、結合剤と水性分散液形態を取ったフルオロポリマー成分とのブ
レンドを助ける。
【００３３】
　結合剤成分の例は、組成物を焼き付けるとポリアミドイミドに転化するポリアミド酸で
ある。ポリアミド酸塩を焼き付けることにより得られる完全イミド化形態を取り、この結
合剤が２５０℃を超える連続使用温度を有するので、この結合剤は好ましい。ポリアミド
酸塩は、一般に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド中の０．５質量％溶液として３０℃で測
定したとき、少なくとも０．１の固有粘度を有するポリアミド酸として入手できる。ポリ
アミド酸は、米国特許第４，０１４，８３４号明細書（Ｃｏｎｃａｎｎｏｎ）において非
常に詳しく記載された通り、Ｎ－メチルピロリドンなどの融合助剤およびフルフリルアル
コールなどの粘度降下剤に溶解され、第三級アミン、好ましくはトリエチルアミンと反応
して、水に可溶性である塩を生成する。その後、ポリアミド酸塩を含有する、得られた反
応媒体は、フルオロポリマー水性分散液とブレンドすることが可能であり、融合剤および
粘度降下剤が水と混和性であるので、このブレンドは均一な塗料組成物を産出する。この
ブレンドは、フルオロポリマー水性分散液の凝集を避けるために過度な攪拌を用いずに液
体の単純な混合によって達成することが可能である。本発明と共に用いるために適する他
の結合剤の例には、ポリイミド（ＰＩ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリエ
ーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリアリーレン－エーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポ
リフェニレンオキシド（ＰＰＯ）として一般に知られているポリ（１，４（２，６－ジメ
チルフェニル）オキシド）が挙げられる。これらの樹脂のすべては、少なくとも１４０℃
の温度で熱的に安定である。ポリエーテルスルホンは、１９０℃までの持続使用温度（熱
安定性）および２２０℃のガラス転移温度を有する非晶質ポリマーである。ポリアミドイ
ミドは、少なくとも２５０℃の温度で熱的に安定であり、少なくとも２９０℃の温度で溶
融する。ポリフェニレンスルフィドは２８５℃で溶融する。ポリアリーレンエーテル－ケ
トンは、少なくとも２５０℃の温度で熱的に安定であり、少なくとも３００℃の温度で溶
融する。
【００３４】
　簡単にするために、存在する場合、中間コート層の定着剤成分を形成するために、１種
のみのポリマー結合剤を用いてよい。しかし、複数のポリマー結合剤も本発明において用
いるために考慮されている。これは、プライマー層中でのポリマー結合剤の使用に関して
特に当てはまる。好ましいポリマー結合剤は、ＰＡＩ、ＰＥＳおよびＰＰＳからなる群か
ら選択される少なくとも１種のポリマーである。この好ましさは、定着剤が中間コート中



(8) JP 5670204 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

に存在する場合、プライマーおよび中間コート中で用いられるポリマー結合剤に当てはま
る。
【００３５】
　本発明の不粘着塗料は、不粘着塗料を構成する１層以上の層の中で１２００未満のヌー
プ硬度値を有する他の充填剤材料を含有してよい。適する追加の充填剤には、プライマー
層、中間コート層および／またはトップコート層の中で用いられ得るガラスフレーク、ガ
ラスビーズ、ガラス繊維、ケイ酸アルミニウムまたはケイ酸ジルコニウム、マイカ、金属
フレーク、金属繊維、セラミック微細粉末、二酸化ケイ素、硫酸バリウム、タルクなどが
挙げられる。不粘着塗料は顔料も含有してよく、顔料の量は、望まれる色および用いられ
る特定の顔料に応じて異なる。
【００３６】
　本発明の不粘着塗料の層の各々は、好ましくは、液媒体の形態を取った従来の手段、よ
り好ましくは、媒体の液体が水を含み、基材に被着される組成物が水性分散液である従来
の手段によって基材に逐次に被着させることが可能である。プライマーは、典型的には、
上述したような定着剤および必須原料としてフルオロポリマーを含有する先行技術で開示
されたプライマーのいずれかであることが可能である。本質的に柔軟性、硬度または腐蝕
保護などの特定の最終用途特性が望まれるとき、複数のポリマー結合剤をプライマー中で
用いることが可能である。一般的な組合せには、ＰＡＩ／ＰＥＳ、ＰＡＩ／ＰＰＳ、ＰＡ
Ｉ／ＰＰＳ／ＰＥＳ、ＰＥＳ／ＰＰＳが挙げられる。プライマー中の定着剤は、異なる定
着剤、例えば、コロイドシリカとポリマー結合剤の組合せも含んでよい。
【００３７】
　プライマーは定着剤を含有し、中間コート中で場合により用いられる上述した定着剤を
プライマー中で用いることが可能である。プライマー中で用いられる好ましい定着剤には
、ＰＡＩ、ＰＥＳおよびＰＰＳの少なくとも１種が挙げられる。プライマー層中で用いら
れるセラミック大粒子（少なくとも１０μｍの平均サイズ）は、不粘着塗料の耐摩耗性を
向上させるために有効な量で存在する。典型的には、これは、プライマー層の質量を基準
（乾燥固体基準）にして、プライマー層中の少なくとも３質量％のセラミック大粒子の存
在を必要とするであろう。プライマー層は、プライマー層の質量を基準（乾燥固体基準）
にして、６０質量％までのセラミック大粒子も含有してよい。プライマー層は、上述した
通り５μｍ未満の平均粒度を有する無機フィルム硬化剤も含有してよい。プライマー層中
のフルオロポリマーの使用は好ましいが、本発明の実施のために必須ではない。従って、
プライマーは、フルオロポリマーを実質的に含まないことが可能である。すなわち、プラ
イマーは、プライマー層組成物中の固体の質量を基準にして１０質量％未満、好ましくは
５質量％未満のフルオロポリマーを含有する。本明細書における固体質量に関する言及は
焼付後の質量を指す。
【００３８】
　一般に、フルオロポリマーは、プライマー層中に存在するとき、プライマー層の１０－
４５質量％を構成し、中間コート層の少なくとも７０質量％を構成し、トップコート層の
少なくとも９０質量％を構成する。これらの質量％のすべては固体に基づいている。
【００３９】
　一実施形態において、中間コートのための液体塗料組成物は、フルオロポリマー組成物
、ポリマー結合剤および無機ホイスカーを含むことが可能である。この塗料組成物中の無
機ホイスカーの量は、不粘着仕上塗料の耐引掻性の性能を最適化するように選択すること
が可能である。幾つかの実施形態において、少量の無機ホイスカーは、不粘着仕上塗料系
の改善された耐引掻性を付与するのに十分であってよい一方で、他の実施形態において、
より多くの無機ホイスカーを用いてよい。不粘着仕上塗料系の中で用いるための無機ホイ
スカーの最適量は、ホイスカーの物理的寸法に応じても異なってよい。液体塗料組成物へ
の無機ホイスカーの添加が、液体塗料組成物の流動学的特性に悪影響を及ぼし得、そして
場合によって液体塗料組成物にゲルを生じさせる点で限界に到達し得る。ゲル入り組成物
の場合、均一な被膜を形成するための組成物の塗布は、周知の液体被覆法を用いては困難
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であることが判明する場合がある。一実施形態において、液体塗料組成物は、約０－４０
質量％の無機ホイスカーを含有する。
【００４０】
　各層を形成するスプレー塗布およびロール塗布は、プライマーで被覆される基材に応じ
て最も便利な塗布方法である。浸漬被覆およびコイル被覆を含む周知の他の被覆方法が適
している。中間コートは、プライマー層の乾燥前に、プライマー層上に従来の方法によっ
て被着させることが可能である。しかし、プライマー組成物および中間コート組成物が水
性分散液であるとき、中間コート組成物は、好ましくは手触りでの乾燥後にプライマー層
に被着させることが可能である。中間コート層へのトップコート層の塗布に関して同じこ
とが当てはまる。トップコート組成物は、公表されたトップコートフルオロポリマー組成
物のいずれかであることが可能である。有機溶媒からプライマー組成物を被着させること
によりプライマー層を作り、水性媒体から中間コート層を被着させるとき、プライマー層
は、中間コートの塗布の前にすべての水非相溶性溶媒が除去されるように乾燥させるべき
である。基材へのプライマーの接着特性および被膜間密着は、基材上に不粘着仕上塗料を
形成するためにプライマーおよびトップコートの乾燥および焼付と一緒に中間コートを乾
燥させ焼き付けると発現する。
【００４１】
　得られた複合層状構造体は、基材上に不粘着仕上塗料を形成すると同時にすべての塗料
を熔解するために焼き付けることが可能である。フルオロポリマーがＰＴＦＥであるとき
、例えば、８００°Ｆ（４２７℃）で出発し８１５°Ｆ（４３５℃）に上昇する温度で５
分にわたる迅速で高い焼付温度は好ましい。プライマーまたは中間コートの中のフルオロ
ポリマーがＰＴＦＥとＦＥＰとのブレンド、例えば、ＰＴＦＥ５０－７０質量％およびＦ
ＥＰ５０－３０質量％のブレンドであるとき、焼付温度は、７８０°Ｆ（４１５℃）に下
げてよく、この温度は３分（全焼付時間）後に８００°Ｆ（４２７℃）に上昇する。
【００４２】
　得られた被覆された基材は、好ましくは０．８ミル（２０μｍ）以下の厚さ、より好ま
しくは０．４－０．８ミル（１０－２０μｍ）の厚さであるプライマー層を有する。中間
コート層は、好ましくはプライマー層より厚く、より好ましくは少なくとも５０％より厚
い。好ましくは、中間コート層は０．６－１．２ミル（１５－３０μｍ）の厚さであり、
トップコート層は０．２－０．５ミル（５－１２μｍ）の厚さである。セラミック大粒子
を含有する層の厚さは、焼付後に渦電流原理（ＡＳＴＭ　Ｂ２４４）によって測定される
。渦電流値は、大粒子の高さおよび粒子間の谷の深さを含む基材を横切る値の平均を反映
する。この方法は、不粘着塗料の形成における基材上の塗料の層の蓄積に適用される試験
方法下で更に記述される。プライマー層の厚さは、被覆された基材、例えばフライパンを
切断し、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）から得られた顕微鏡写真から厚さを測定することによ
り焼き付けられた不粘着塗料上で測定することも可能である。ＳＥＭを用いることにより
、大粒子の高さと粒子間の谷の深さとの間で区別をつけることが可能である。粒子間の谷
におけるプライマーの厚さを報告するＳＥＭ値は、報告された渦電流値の約５０％である
。
【００４３】
　本発明において用いられる基材は、金属またはセラミックであることが可能であり、そ
の例には、アルミニウム、アルマイト、冷間圧延鋼、ステンレス鋼、エナメル、ガラスお
よびパイロセラムが挙げられる。これらの材料は、基材全体を形成してよいか、または複
合材料の場合、基材の単なる表面を形成してよい。基材は平滑であることが可能であり、
すなわち、Ａｌｐａ　Ｃｏ．（Ｍｉｌａｎ，Ｉｔａｌｙ）によって製造されたモデルＲＴ
６０表面試験機によって測定して５０マイクロインチ（１．２５μｍ）未満の表面状態を
有し、清浄にされる必要がある。パイロセラムおよび幾つかのガラスに関しては、裸眼に
対して見えない僅かな化学エッチング（すなわち、表面はなお平滑である）などによる基
材表面の活性化により改善された結果が得られる。Ｔａｎｎｅｎｂａｕｍによる米国特許
第５，０７９，０７３号明細書において記載されたように、ポリアミド酸の化粧塗などの
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接着剤で基材を化学的に処理することも可能である。
【００４４】
　本発明の不粘着仕上塗料を有する製品には、調理器具、耐熱皿、炊飯器およびその差込
み、水ポット、鉄底板、コンベヤー、シュート、ロール表面、刃などが挙げられる。
【００４５】
試験方法
メカニカルタイガーポー磨耗試験（ＭＴＰ磨耗試験）
　基材を加熱するとともに振動発生機上で前後に振動させつつ、被覆された基材の表面上
で、３個の秤量されたボールペン先端を連続的に回転させることにより、被覆された基材
の耐摩耗性を評価する。ＭＴＰ磨耗試験を行うために用いた試験装置は、米国特許第６，
７６１，９６４号明細書の図１、２および３において示され、記載されている。
【００４６】
　操作において、被覆されたアルミニウム基材を用いる試験皿を穏やかな洗剤中で洗浄し
て、一切のごみまたは油を除去する。中心ドライブシャフトに臨時に設置された取り出し
可能な心出し棒を用いて試験皿をホットプレート上に置く。心出し棒は、ホットプレート
の表面上に皿を置くための垂直線の役目を果たす。その後、心出し棒は取り出される。試
験皿にタイガーポーヘッドの作用を受けさせる。タイガーポーヘッドは、使用前に傷のな
い３個のボールペン替芯を収容する流路を有するディスクである。試験ごとに、新しい３
個のペン替芯をタイガーポーヘッドの流路に設置し、各替芯が回転ディスクの底から４分
の３インチ（１．９ｃｍ）下方に伸びるようにする。ドライブシャフトに取り付けられた
ドライブディスクから下方に伸びる浮動シャフトにタイガーポーヘッドを取り付ける。タ
イガーポーヘッドおよび浮動シャフトの質量を調整する。米国特許第６，７６１，９６４
号明細書において例示された装置において、質量はおよそ４００ｇである。浮動シャフト
と座金とを合わせた質量（全部でおよそ１１５ｇ）、タイガーポーヘッド（およそ２７９
ｇ）およびボールペン先端（およそ１０ｇ）は合計で４０４ｇである。釣り合せ用の分銅
も合計でおよそ４００ｇである。
【００４７】
　ホットプレートの電源を入れ、試験基材（試験皿）を４００°Ｆ±１０°Ｆ（２０４℃
±６℃）の温度に加熱する。基材表面上での赤外線温度測定によって決定された試験温度
に皿が到達したとき、振動発生機の振動およびタイガーポーヘッドの回転を開始するため
に、ペン替芯を皿上に下げ、装置を起動する。こうして、試験装置は、被覆された基材の
表面に対面し且つ表面の周りでペンを回転させる。タイガーポーヘッドの回転の速度を３
０回転／分で制御する。振動発生機の速度を前後振動３０回／分に制御する。カウンター
は、完了したサイクルの数を記録する。タイマーは、特定の方向におけるタイガーポーの
回転の各１５分をカウントダウンする。データを１５分間隔で記録する。タイガーポーヘ
ッドの回転を各１５分後に逆転させる。周期的に、ペン替芯先の塗料の蓄積を検査する。
蓄積塗料を必要に応じて除去する。
【００４８】
　ペン替芯の先が塗料を貫通して裸金属基材に到達するときに発生する卵形をしている通
路を観察することにより、基材（試験皿）上の塗料の破損を監視する。基材を加熱するこ
とにより、破損までの時間を促進する。かくして、破損までの時間が長ければ長いほど、
不粘着塗料の耐久性は良好である。
【００４９】
　各１５分サイクルの終わりに、以下のＭＴＰ数値評点に従い皿を評価する。
　１０－新しい皿
　９－塗料の中に溝
　８－金属への最初の刻み目（平滑基材に対して）
　　　表面が粗くなる（グリットブラスト仕上基材に対して）
　７－金属への筋（外部および／または内部）
　６－外側での卵形開始
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　５－完全な卵形
【００５０】
機械的道具によるスクラッチ試験（ＭＵＳＴ）
　ＭＵＳＴの目的は、強化されたＰＴＦＥ塗料の耐切断性および耐引掻性を定量化するこ
とである。この試験において、ステンレス鋼またはアルミニウムのいずれかで製造された
容器、皿、ポット、ベーキングプレートなどの中に塗料を被着させる。基材に到達し、よ
って試験の終点を示すまで線状経路の中で針（例えば、ボールペン替芯）により繰り返し
塗料の表面を引っ掻く。終点までのサイクル数を数え、それを用いて耐引掻性を評価する
。結果的に、塗料が硬ければ硬いほど、耐引掻性が高ければ高いほど、サイクル数が多い
。
【００５１】
　針を保持するスクラッチヘッドに磨耗エレメントを取り替えることにより、改良ＳＢＡ
Ｒ機を用いてＭＵＳＴ試験を実施する。このスクラッチヘッドは、Ｂｒｉｔｉｓｈ　Ｓｔ
ａｎｄａｒｄ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｃｏｏｋｗａｒｅ　ＢＳ７０６９
：１９８８によって推奨された通り、炭化タングステンの１．０ｍｍのボールを有するペ
ン替芯ＰａｐｅｒＭａｔｅ９１５３４であってよい。棒は６３０ｇの質量を有し、試験の
過酷度を増すために更に負荷をかけるか、または試験が過酷過ぎる場合に過酷度を緩める
ために負荷を軽減することが可能である。容器を加熱するために用いられるホットプレー
トの電力を調節することにより容器の温度を２００℃に設定する。これらの実施例におい
て、棒を余分の負荷なしで用いる。ＭＵＳＴを各試験皿上で５回実施し、スクラッチ試験
ごとに新しいペン替芯を用いる。各試験間で１ｃｍ離して皿の中ほどにおいてスクラッチ
を行う。従って、２４ｃｍの皿に関しては、４回の試験は、皿端の１側面から１０．０ｃ
ｍ、１１．０ｃｍ、１２．０ｃｍ、１３．０ｃｍおよび１４．０ｃｍにおいて行うことが
可能である。
【００５２】
乾燥フィルム厚さ（ＤＦＴ）
　焼き付けられた塗料の厚さをフィルム厚さ計、例えば、渦電流原理（ＡＳＴＭ　Ｂ２４
４）に基づくＦｉｓｈｅｒｓｃｏｐｅにより測定する。塗料中に大粒子が存在するゆえに
、厚さの決定は試験皿に入れられたクーポン上で行う。クーポンを調製するために、１つ
のクーポンを試験皿に取り付け、塗料の一切の被着の前に隣接する２つの箇所をテープで
留める。プライマーを被着させ、１つのテープを取り外して、第２のクーポンを上に置く
試験皿の裸金属基材を露出させる。中間コートを後で被着させ、第２のテープを取り外し
て、第３のクーポンを上に被着させる裸金属基材をもう一度露出させる。第１のクーポン
の測定は、すべての３つの塗料－プライマー、中間コートおよびトップコートの合計厚さ
を提供する。第２のクーポンの測定は、中間コートおよびトップコートの厚さを提供する
。第３のクーポンの測定はトップコートの厚さを提供する。プライマー厚さおよび中間コ
ート厚さに関する個々の値を３つのクーポンの厚さの差によって計算する。第１のクーポ
ンから第２のクーポンの厚さの値を減算することによりプライマー厚さを決定する。第２
のクーポンから第３のクーポンの厚さを減算することにより中間コート厚さを決定する。
【００５３】
フルオロポリマー
　ＰＴＦＥ分散液：固体含有率５９－６１質量％およびＲＤＰＳ２００－２４０ナノメー
トルのＤｕＰｏｎｔ　ＰＴＦＥフルオロポリマー分散液。ＰＴＦＥフルオロポリマー分散
液グレード３０は、ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から
入手できる。
【００５４】
　ＦＥＰ分散液：固体含有率５４．５－５６．５質量％およびＲＤＰＳ１６０－２２０ナ
ノメートルのＴＦＥ／ＨＦＰフルオロポリマー分散液。この樹脂は、ＨＦＰ含有率９．３
－１２．４質量％および米国特許第４，３８０，６１８号明細書に記載された通り、変更
されたＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８の方法により３７２℃で測定して１１．８－２１．３ｇ／
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１０分のメルトフローレートを有する。
【００５５】
　ＰＦＡ分散液：固体含有率５８－６２質量％およびＲＤＰＳ１８０－２２０ナノメート
ルのＤｕＰｏｎｔ　ＰＦＡフルオロポリマー分散液。この樹脂は、ＰＰＶＥ含有率２．９
－３．６質量％および米国特許第４，３８０，６１８号明細書に記載された通り、変更さ
れたＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８の方法により３７２℃で測定して１－３ｇ／１０分のメルト
フローレートを有する。ＰＦＡフルオロポリマー分散液グレード３３５は、ＤｕＰｏｎｔ
　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から入手できる。
【００５６】
ポリマー結合剤
　ＰＡＩは、Ｔｏｒｌｏｎ（登録商標）ＡＩ－１０ポリ（アミド－イミド）（Ｓｏｌｖａ
ｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ）である。この固体樹脂（ポリアミド酸塩に戻
ることが可能である）は３－５％の残留ＮＭＰを含有する。
【００５７】
　ポリアミド酸塩は、一般に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド中の０．５質量％溶液とし
て３０℃で測定したとき、少なくとも０．１の固有粘度を有するポリアミド酸として入手
できる。ポリアミド酸は、米国特許第４，０１４，８３４号明細書（Ｃｏｎｃａｎｎｏｎ
）において非常に詳しく記載された通り、Ｎ－メチルピロリドンなどの融合助剤およびフ
ルフリルアルコールなどの粘度降下剤に溶解し、第三級アミン、好ましくはトリエチルア
ミンと反応して、水に可溶性である塩を生成する。
【００５８】
炭化ケイ素（セラミック大粒子）
　炭化ケイ素粒子は、Ｅｌｅｋｔｒｏｓｃｈｍｅｌｚｗｅｒｋ　Ｋｅｍｐｔｅｎ　Ｇｍｂ
Ｈ（ＥＳＫ）（Ｍｕｎｉｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ）によって供給される。
　Ｐ６００＝２１．６±１．５μｍ平均粒度ｄｓ５０

　Ｐ４００＝３１．４±１．５μｍ平均粒度ｄｓ５０

　Ｐ３２０＝４３．１±１．５μｍ平均粒度ｄｓ５０

　平均粒度は、供給業者によって提供された情報に従いそれぞれＦＥＰＡ－規格－４３－
ＧＢ　１９８４Ｒ　１９９３、ＩＳＯ６３４４を用いて沈殿法によって測定される。
【００５９】
炭化ケイ素（無機ホイスカー）
　ベータ相（立方晶）炭化ケイ素ホイスカー、９９％（金属基準）は、Ａｌｆａ　Ａｅｓ
ａｒ（ａ　Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅｙ　Ｃｏ．，（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ））
によって供給される。
直径－典型的な１－３μｍ（公称）
長さ－典型的な５－６０μｍ（公称）
【００６０】
酸化アルミニウム
　酸化アルミニウム（小粒子）は、Ａｌｕｍｉｎｕｍ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　
Ａｍｅｒｉｃａによって供給される。Ｇｒａｄｅ　ＳＧＡ－１６は、０．３５－０．５０
μｍの平均粒度を有する。
【実施例】
【００６１】
実施例１
　実施例１は、プライマー層中のセラミック大粒子と中間コート層中の無機ホイスカーの
組合せを有する３－コート不粘着仕上塗料系において耐引掻性の意外な改善が得られるこ
とを実証している。改善された耐引掻性の性能と良好な耐摩耗性の性能の組合せは、各成
分の個々の寄与に基づき予期される性能より優れる。
【００６２】
　グリースを除去するために洗浄によって処理されたが、機械的に粗面処理されなかった
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イマー層、中間コート層およびトップコート層の水性分散液組成物をそれぞれ表１、２お
よび３に記載している。プライマー層を噴霧し、乾燥させる。中間コート層を乾燥させた
プライマー上に噴霧する一方で、トップコート層を中間コート層上にウェットオンウェッ
トで被着させる。３－コート系を４３０℃で焼き付けることにより硬化させる。プライマ
ー層の典型的な乾燥フィルム厚さ（ＤＦＴ）は、約１０－２０μｍの範囲であり、中間コ
ート層のＤＦＴは約２０μｍである一方で、トップコートの厚さは約５－１２μｍの範囲
内である。
【００６３】
【表１】

【００６４】
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【表２】

【００６５】
【表３】

【００６６】
　（Ｐ－Ｉ）セラミック大粒子入りおよび（Ｐ－ＩＩ）セラミック大粒子のないプライマ
ーと（Ｍ－Ｉ）無機ホイスカー入りおよび（Ｍ－ＩＩ）無機ホイスカーのない中間コート
との組合せを用いて、４種の異なる３－コート不粘着仕上塗料系を製造する。トップコー
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トは、すべての場合に同じである。すべての項目をＭＵＳＴにおいて試験する。炭化ケイ
素ホイスカーを含有する中間コートＭＩの乾燥フィルム組成物を表４に記載している。
【００６７】
【表４】

【００６８】
　表５は、４種の異なる系（Ａ－Ｄ）に関する結果のまとめを示している。すべてのサン
プルは類似の条件で噴霧し、同等のＤＦＴ値を示した。結果を３－コート塗料系に関して
４０マイクロメートル合計ＤＦＴに正規化する。
【００６９】
【表５】

【００７０】
　塗料系Ａは、プライマー中に炭化ケイ素粒子も中間コート中に炭化ケイ素ホイスカーも
含まない。ＭＵＳＴ耐引掻性試験下で、塗料系Ａは５９サイクル続き、ＭＴＰ耐摩耗性は
１８０分の試験後に５である。中間コートへの炭化ケイ素ホイスカー単独の添加（系Ｂ）
は、耐引掻性または耐摩耗性のいずれかの下で性能に有意に影響を及ぼさない。他方、プ
ライマー中での炭化ケイ素の添加は、引掻性能と磨耗性能の両方を改善する（系Ｃ）。こ
の場合、塗料系は、ＭＵＳＴ下で６６サイクルに耐える引掻試験において多少の改善およ
び９のＭＴＰ評点により磨耗試験で大幅な改善を示している。
【００７１】
　系Ｄは、プライマー中に炭化ケイ素粒子および中間コート中に炭化ケイ素ホイスカーを
含有する。これらの２つの要素の組合せは、耐摩耗性の強力な改善（９のＭＴＰ評点）に
加えて、ＭＵＳＴ下で７９サイクルへの耐引掻性の性能の大幅な改善をもたらす。耐引掻
性のこの改善は、中間コート中の無機ホイスカー（系Ｂ）およびプライマー中のセラミッ
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ク大粒子（系Ｃ）の別々の寄与から予想されなかったであろう。理論に制約されないが、
プライマー中の粒子と中間コート中のホイスカーとの間に塗料耐引掻性の特性の向上をも
たらす相互作用があることが本発明者らによって考えられている。この改善は、得られた
塗料構造によって説明してよい。プライマー中の大粒子がプライマー層によって基材に強
力に固定される一方で、中間コート中のホイスカーは大粒子の周りに網目を形成する。３
－コート仕上塗料系の塗料表面に対面して引掻用道具を用いるとき、引掻力は、多数のよ
り小さい力成分にホイスカーによって分配され、多数のより小さい力成分は、その後、大
粒子に、従って基材に伝達される。従って、塗料構造は、塗料マトリックス中で引掻力を
効果的に散逸させることができ、引掻力が散逸されない場合に発生するであろう表面損傷
を減少させる。
【００７２】
実施例２
　実施例２は、中間コート層中に含まれる無機ホイスカーの量を変えるときの、３－コー
ト不粘着仕上塗料系の耐引掻性の変化を実証している。
【００７３】
　グリースを除去するために洗浄によって処理されたが、機械的に粗面処理されなかった
平滑なアルミニウムの試験皿上に本発明を代表する３－コート不粘着系を噴霧する。プラ
イマーの水性分散液組成物（Ｐ－ＩＩＩ）を表６に記載している。この場合、炭化ケイ素
の３つの異なる粒度を用いる。５つの異なる中間コートを表２に記載された配合に基づい
て調製し、炭化ケイ素ホイスカー含有率を湿り配合物の全質量の０－２０質量％の範囲内
で変えた。プライマー層を噴霧し、乾燥させる。中間コート層を乾燥させたプライマー上
に噴霧する一方で、トップコート層を中間コート層上にウェットオンウェットで被着させ
る。３－コート系を４３０℃で焼き付けることにより硬化させる。プライマー層の典型的
な乾燥フィルム厚さ（ＤＦＴ）は、約１０－２０μｍの範囲であり、中間コート層ＤＦＴ
は約２０μｍである一方で、トップコートの厚さは約５－１２μｍの範囲内である。
【００７４】
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【表６】

【００７５】
　類似条件で噴霧され、同等のＤＦＴ値を示す被覆された試験皿サンプルに（例えば、耐
引掻性を示す）ＭＵＳＴ試験を適用する。（中間コートの全液体組成物質量において）０
超－４０質量％未満のＳｉＣホイスカーを有する塗料系に関して、ＭＵＳＴサイクル性能
は、耐引掻性の改善を実証している。塗料系が、改善されたＭＵＳＴサイクル性能のため
に、０超－２０質量％未満のＳｉＣホイスカー、より好ましくは１～１５質量％未満のＳ
ｉＣホイスカー、なおより好ましくは２．５－１０質量％のＳｉＣホイスカーを有するこ
とが好ましい。塗料系が、最も改善されたＭＵＳＴサイクル性能（すなわち、最適な耐引
掻性）のために、３－７質量％のＳｉＣホイスカーを有することが最も好ましい。
【００７６】
　従って、３－コート不粘着仕上塗料系の実施例に関して、中間コートが液体組成物中で
約３－７質量％の範囲内のＳｉＣホイスカーを含有するとき、最適な耐引掻性が達成され
ることが考えられる。特定の不粘着仕上塗料系に関して、プライマー中のセラミック大粒
子のサイズおよび使用量に基づいて中間コートの無機ホイスカー含有率を調節することに
より、耐引掻性を最適化できることを予想することが可能である。従って、中間コート中
の無機ホイスカーの最適範囲がプライマーの組成および無機ホイスカーとセラミック大粒
子の両方のモルホロジーに応じて異なることが考えられる。
【００７７】
　一般的説明または実施例において上述した作業のすべてが必要であるとは限らず、特定
の作業の一部を必要としない場合があり、１つ以上のその更なる作業を上述した作業に加
えて行ってもよいことに留意されたい。なお更に、作業を記載する順序は、必ずしも作業
を行う順序である必要はない。本明細書を読んだ後、当業者は、当業者の特定の必要性ま
たは要求のためにどの作業を使用できるかを決定できるであろう。
【００７８】
　前述した明細書において、本発明を特定の実施形態に関連して記載してきた。しかし、
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た本発明の範囲を逸脱せずに実施できることを理解する。従って、本明細書および図面を
限定的な意味でなく例示的な意味において考えるべきであり、いかなるおよびすべてのか
かる修正および他の変更は本発明の範囲内に含まれるべきことが意図されている。
【００７９】
　１つ以上のあらゆる利益、１つ以上の他の利点、１つ以上の課題に対する１つ以上の解
決策またはそれらの任意の組合せを１つ以上の特定の実施形態に関して上述してきた。し
かし、かかる利益、利点、課題に対する解決策、あるいはあらゆる利益、利点または解決
策を想到させるか、またはより明白になるようにさせ得るあらゆる要素は、請求項のいず
れかまたはすべての重要な、必要なまたは必須の特徴または要素として解釈されるべきで
はない。
　別々の実施形態の文脈において上および下で分かりやすくするために記載されている本
発明の特定の特徴を単一の実施形態における組合せで提供してもよい。逆に、単一の実施
形態の文脈において簡潔にするために記載されている本発明の種々の特徴を別々に、また
はあらゆる下位組合せにおいて提供してもよい。更に、範囲において指定された値への言
及は当該範囲内の各値およびあらゆる値を含む。
【００８０】
　以上、本発明を要約すると下記のとおりである。
１．基材に接着された耐引掻性不粘着仕上塗料を含む物品であって、前記耐引掻性不粘着
仕上塗料が、プライマー層と中間コート層とトップコート層とを含み、
　前記プライマー層が、前記基材に接着されるとともに、第１のポリマー結合剤とセラミ
ック大粒子とを含み、
　前記中間コート層が第１のフルオロポリマー組成物と無機ホイスカーとを含み、
　前記トップコート層が第２のフルオロポリマー組成物を含む物品。
２．無機ホイスカーが炭化ケイ素を含む上記１に記載の物品。
３．無機ホイスカーが少なくとも３．３の繊維アスペクト比を有する上記１に記載の物品
。
４．無機ホイスカーが約０．４５－３μｍの範囲内の直径を有する上記１に記載の物品。
５．無機ホイスカーが約５－８０μｍの範囲内の長さを有する上記１に記載の物品。
６．中間コート層の組成物が、乾燥フィルム中で０超－約５５質量％の範囲内の無機ホイ
スカーを含む上記１に記載の物品。
７．セラミック大粒子が炭化ケイ素を含む上記１に記載の物品。
８．中間コート層が第２のポリマー結合剤を更に含む上記１に記載の物品。
９．中間コート層の組成物が、乾燥フィルム中で約１－２０質量％の範囲内で第２のポリ
マー結合剤を含む上記８に記載の物品。
１０．第２のポリマー結合剤がポリアミドイミドを含む上記８に記載の物品。
１１．プライマー層が第３のフルオロポリマー組成物を更に含む上記１に記載の物品。
１２．セラミック大粒子が約１０－５０μｍの範囲内の平均粒度を有する上記１に記載の
物品。
１３．フルオロポリマーとポリマー結合剤と無機ホイスカーとを含む不粘着仕上塗料のた
めの液体塗料組成物であって、前記無機ホイスカーの組成物が、前記液体塗料組成物の０
超－４０質量％未満の範囲内である液体塗料組成物。
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