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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属基材を有する食品容器若しくは飲料容器、又はその一部と、前記金属基材の少なく
とも一部に塗布されたコーティング組成物とを含む物品であって、前記コーティング組成
物がコポリエステル樹脂と架橋剤とを含み、当該コポリエステル樹脂が、
　１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ交互のハードセグメントとソフトセグメ
ントとからなる非ランダム分布を含む主鎖を有するコポリエステル樹脂であって、ここで
、ハードセグメントは環状基含有ポリエステルオリゴマー若しくはポリマーにより与えら
れ、ソフトセグメントは脂肪族反応物により与えられ、ここで、前記脂肪族反応物が、ア
ジピン酸、アゼライン酸、脂肪酸系二酸、セバシン酸、コハク酸、グルタル酸、又はこれ
らの誘導体若しくは混合物を含む、
　前記物品。
【請求項２】
　前記コポリエステル樹脂が、１５℃～３５℃のガラス転移温度を示す、請求項１に記載
の物品。
【請求項３】
　前記ポリエステルオリゴマー又はポリマーが、少なくとも約５００の数平均分子量を有
する、請求項１または２に記載の物品。
【請求項４】
　前記コポリエステル樹脂が、ヒドロキシル官能性ポリエステルオリゴマー又はポリマー
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、及び二酸又は二酸等価物を含む反応物の反応生成物であり、ポリエステルオリゴマー又
はポリマーと二酸又は二酸等価物との重量比が８：１～２０：１である、請求項１～３の
いずれかに記載の物品。
【請求項５】
　前記コーティング組成物が、全樹脂固形物を基準に、少なくとも６０重量％のコポリエ
ステル樹脂、および２重量％～２０重量％のアクリレートコポリマーを含み、前記アクリ
レートコポリマーが１個以上のグリシジル基を含む請求項１～４のいずれかに記載の物品
。
【請求項６】
　前記コーティング組成物が、結合されたビスフェノールＡ及び芳香族グリシジルエーテ
ル化合物を実質的に含有せず、前記物品が、前記缶端部の少なくとも一部に塗布されたコ
ーティング組成物を有する飲料用缶のリベット端部を含む、請求項１～５のいずれかに記
載の物品。
【請求項７】
　全樹脂固形物を基準に、少なくとも６０重量％のコポリエステル樹脂と、架橋剤とを含
むコーティング組成物であって、当該コポリエステル樹脂は、
　１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ交互のハードセグメントとソフトセグメ
ントを含み、ここで、該コポリエステル樹脂は、
　１０℃～１００℃のガラス転移温度を示すポリエステルオリゴマー又はポリマーと
　二酸又は二酸等価物と
を含む成分からなる反応生成物であり、前記ソフトセグメントが該二酸又二酸等価物によ
り与えられ、
　前記コーティング組成物は、適切に硬化された場合、食品と接触する包装用コーティン
グとして使用するのに適している、
　前記コーティング組成物。
【請求項８】
　前記コーティング組成物が、乾燥被覆厚さ７ミリグラム／平方インチ（１．０９ｍｇ／
ｃｍ２）で飲料用缶のリベット端部上に存在する場合、水に溶解した１重量％のＮａＣｌ
を含有する室温の電解質溶液に４秒間暴露された後、１ミリアンペア未満の電流を通す、
請求項７に記載のコーティング組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２０１０年１０月１５日にＰｒｏｕｖｏｓｔらによって出願された「Ｐｏｌ
ｙｅｓｔｅｒ－Ｂａｓｅｄ　Ｃｏａｔｉｎｇ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｍｅｔ
ａｌ　Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ」と題される米国仮特許出願第６１／３９３，５８４号の優
先権を主張し、当該特許出願は参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
　２ピース食品用及び飲料用缶の表面をコーティングするために、多種多様なコーティン
グが使用されている。これら缶は、一般に、「コイルコーティング」作業によりコーティ
ングされる、即ち、好適な金属基材（例えば、スチール若しくはアルミニウム金属）の平
面シートを好適な組成物でコーティングした後、コーティングされた基材を缶の端部若し
くは胴に成形する。コーティングは、基材に対する高速塗布が可能であり、かつ、硬化さ
れたときに、この難度が高い最終用途において機能するのに必要な特性を提供することが
できなければならない。例えば、コーティングは、食品と接触しても安心であり、基材へ
の優れた接着性を示し、成形工程中に絞り加工されることが可能であり、端部コーティン
グとして使用される場合、端部が開かれたときにギザギザのない縁部を提供し、汚染並び
に他のコーティング欠陥、例えば「ワキ（発泡跡）（popping）」、「白化」、及び／又
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は「膨れ」などに対する耐性があり、かつ、過酷な環境に暴露される場合であっても、長
期間にわたる耐劣化性を有する必要がある。これまでのコーティングは、１つ以上の欠点
に悩まされてきた。
【０００３】
　エポキシ系コーティング及びポリ塩化ビニル系コーティングなどの様々なコーティング
が、缶内面保護コーティングとして使用されてきた。しかしながら、これらコーティング
タイプのそれぞれは、潜在的な短所を有する。例えば、ポリ塩化ビニル若しくは関連する
ハロゲン化物含有ビニルポリマーを含有する材料のリサイクルは、多くの問題を有し得る
。一部には、食品と接触するエポキシコーティングを調製するために一般的に使用される
特定のエポキシ化合物を低減若しくは排除することを望む声もある。
【０００４】
　上述の短所に取り組むため、包装用コーティング業界は、ポリエステル樹脂系などの代
替的な結合剤系に基づくコーティングを求めてきた。しかしながら、コーティング特性（
例えば、可撓性、接着性、耐腐食性、安定性、耐亀裂割れ性等）の所望のバランスを呈す
るポリエルテル系コーティングを調製することには、問題があった。例えば、かかるコー
ティングに関しては、典型的には、耐腐食性と成形加工特性との間にトレードオフが存在
する。良好な成形加工特性及び亀裂割れのないことの両方を呈する、食品との接所に適し
ているポリエルテル系コーティングは、柔軟過ぎる傾向、及び不適切な耐腐食性を呈する
傾向がある。反対に、食品との接所に適している良好な耐腐食性を呈するポリエルテル系
コーティングは、典型的には、加工の際に不十分な可撓性及び不適切な亀裂割れを呈して
きた。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　市場で必要なのは、例えば、包装用コーティングなどのコーティングで用いるための改
善された結合剤系である。かかる包装、組成物、及び該組成物を調製する方法が本明細書
で開示され、特許請求の範囲に記載される。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一態様において、本発明は、様々なコーティング用途で有用なコーティング組成物に関
する。コーティング組成物は、少なくとも被膜形成量のポリエステルポリマーを、好まし
くは、１つ以上のソフトセグメント及び１つ以上のハードセグメント、より好ましくは少
なくとも２つのハードセグメントを含む主鎖を有するコポリエステル樹脂の形態で含むの
が好ましい。好ましい実施形態において、ポリエステルポリマーは、複数のハードセグメ
ントを含み、かつ、好ましくは、約１０℃～約５０℃、より好ましくは１０℃～３５℃の
ガラス転移温度（「Ｔｇ」）を示す。１つ以上のハードセグメントは、約１０℃～約１０
０℃のＴｇを示すのが好ましい。
【０００７】
　一実施形態において、ポリエステルポリマーは次の構造を有する。
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立してハードセグメントを示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　各ｓは、独立して、０又は１であり、
　ｎは、少なくとも１（より好ましくは少なくとも２）であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは、任意に末端反応性官能基を
含んでいてもよく、かつ任意に逐次結合を介してハードセグメントに結合されていてもよ
いソフトセグメントであり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは、任意に末端反応性官能基を



(4) JP 6170433 B2 2017.7.26

10

20

30

40

50

含んでいてもよいハードセグメントであり、
　各ｒは、独立して、０又は１である。）
　一実施形態において、ポリエステルポリマーは、１０℃～５０℃のＴｇを示し、かつ交
互のハードセグメント及びソフトセグメントを含むコポリエステル樹脂である。コポリエ
ステル樹脂は、次の（ｉ）と（ｉｉ）とを含む成分の反応生成物であるのが好ましい：（
ｉ）１０℃～１００℃のＴｇを示すポリエステルオリゴマー若しくはポリマー（好ましく
はヒドロキシル基末端）、及び（ｉｉ）酸若しくはポリ酸（好ましくは二酸）若しくは等
価物（例えば、無水物、エステルなど）。好ましくは、ハードセグメントは成分（ｉ）に
よってもたらされ、ソフトセグメントは成分（ｉｉ）によってもたらされる。
【０００８】
　好ましい本発明のコーティング組成物は、遊離状態のビスフェノールＡ（「ＢＰＡ」）
及び／又は芳香族グリシジルエーテル化合物、例えば、ＢＰＡのグリシジルエーテル（「
ＢＡＤＧＥ」）、ビスフェノールＦのグリシジルエーテル（「ＢＦＤＧＥ」）、及びエポ
キシノボラック（例えば、ＮＯＧＥ）を実質的に含有せず、より好ましい組成物は、結合
ＢＰＡ及び／又は芳香族グリシジルエーテル化合物も実質的に含有しない。
【０００９】
　本発明はまた、例えば、包装物品（例えば、食品及び飲料容器、若しくはその一部）の
ようなコーティングされた物品を提供する。好ましい包装物品は、金属基材を少なくとも
部分的に使用して形成される「２ピース」缶である。これら好ましい缶は、典型的には胴
部分と端部部分とを含み、胴部分及び端部部分の少なくとも一方は金属（例えば、アルミ
ニウム若しくはスチール）であり、少なくとも１つの主表面上が本発明のコーティング組
成物でコーティングされている。
【００１０】
　本発明はまた、適切に硬化された場合、食品と接触する包装用コーティングとしての使
用に適しているのが好ましい本発明のコーティング組成物を提供することと、食品容器若
しくは飲料容器若しくはその一部を形成するのに適している平面の金属基材の少なくとも
一部に該コーティング組成物を塗布することと、を含む方法を提供する。好ましい実施形
態において、本方法は、コイルコーティング法を利用して達成される。例えば、最初に、
好適な基材（例えば、アルミニウム若しくはスチールシートメタル）のコイルの片面若し
くは両面を本発明のコーティング組成物でコーティングし、硬化し（例えば、焼付け法を
用いて）次に、硬化された基材を（例えば、打抜き加工若しくは絞り加工によって）食品
容器若しくは飲料容器若しくはその一部（例えば、飲料用缶端部など）に成形する。
【００１１】
　本発明はまた、胴及び端部を提供する工程と、ここで、胴及び端部の少なくとも一方の
少なくとも一面は、本発明のコーティング組成物でコーティングされる；胴を製品（例え
ば、食品若しくは飲料製品）で充填する工程と；端部を胴に取り付ける工程と、を含む方
法を提供する。
【００１２】
　本発明の１つ以上の実施形態の詳細を以下に説明する。本発明のその他の特徴、目的、
及び利点は、説明及び特許請求の範囲により明らかとなるであろう。
　（選択的定義）
　特に明記しない限り、本明細書で使用される以下の用語は、以下に提示する意味を有す
る。
【００１３】
　本明細書で使用するとき、用語「有機基」は、脂肪族基、環式基、若しくは脂肪族基と
環式基との組み合わせ（例えば、アルカリル及びアラルキル基）として分類される炭化水
素基（酸素、窒素、硫黄、及びケイ素等の炭素及び水素以外の任意の元素を有する）を意
味する。用語「脂肪族基」は、炭素及び水素以外の任意の元素を有することができる、飽
和若しくは不飽和で、線状若しくは分枝状の炭化水素基を意味する。この用語は、例えば
、アルキル、アルケニル及びアルキニル基を包含するのに使用される。用語「環式基」は
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、脂環式炭化水素若しくは芳香族基として分類される閉環炭化水素基を意味し、両方とも
ヘテロ原子を含み得る。用語「脂環式炭化水素」は、芳香族基でない環を含有する有機基
を意味する。
【００１４】
　同じであっても異なってもよい基は、「独立して」何かであると称される。本発明の化
合物の有機基上において、置換が予想される。本願全体で使用される所定の用語の詳細説
明及び引用を簡略化するために、用語「基」及び「部分」は、置換され得る、又は置換さ
れていてもよい化学種と、かように置換され得ない、又は置換されていなくてもよい化学
種とを区別するために使用される。したがって、化学置換基の記載に用語「基」が使用さ
れている場合、記載された化学物質は、非置換基と、例えば、鎖中に（アルコキシ基中等
に）Ｏ、Ｎ、Ｓｉ又はＳ原子を有する基、並びにカルボニル基又は他の従来の置換とを含
む。用語「部分」を化学化合物又は置換基を説明するために使用するとき、非置換化学物
質だけを含むことを意図する。例えば、語句「アルキル基」は、純粋な解放した鎖からな
る飽和の炭化水素基である、例えば、メチル、エチル、プロピル、ｔ－ブチル及び同様物
等のアルキル置換基のみでなく、ヒドロキシ、アルコキシ、アルキルスルホニル、ハロゲ
ン原子、シアノ、ニトロ、アミノ、カルボキシル等の当技術分野にて公知の更なる置換基
を支持するアルキル置換基も包含することを意図する。したがって、「アルキル基」は、
エーテル基、ハロアルキル、ニトロアルキル、カルボキシアルキル、ヒドロキシアルキル
、スルホアルキル等を含む。一方、語句「アルキル部分」は、メチル、エチル、プロピル
、ｔ－ブチル及び同様物等の、純粋な解放した鎖からなる飽和の炭化水素基アルキル置換
基のみを含むように限定される。本明細書で使用するとき、用語「基」は、特定の部分の
両方の詳細説明、並びに該部分を包含する広範な種類の置換及び非置換構造の詳細説明で
あることが意図される。
【００１５】
　特定の遊離化合物（mobile compound）を「実質的に含有しない」という用語は、本発
明の組成物が、該遊離化合物を１００パーツ・パー・ミリオン（ｐｐｍ）未満の量で含有
していることを意味している。特定の遊離化合物を「本質的に含有しない」という用語は
、本発明の組成物が、該遊離化合物を１０ｐｐｍ未満の量で含有していることを意味する
。特定の遊離化合物を「本質的に完全に含有しない」という用語は、本発明の組成物が、
該遊離化合物を１ｐｐｍ未満の量で含有していること意味する。特定の遊離化合物を「完
全に含有しない」という用語は、本発明の組成物が、該遊離化合物を２０パーツ・パー・
ビリオン（ｐｐｂ）未満の量で含有していることを意味する。
【００１６】
　用語「遊離状態の（mobile）」とは、最終用途に応じて、いくつかの規定された条件一
式に関して、コーティング（典型的は、～１ｍｇ／ｃｍ２（６．５ｍｇ／ｉｎ２）の厚さ
）を試験媒体に曝露したときに、硬化したコーティングから該化合物を抽出することがで
きることを意味する。こうした試験条件の例は、硬化コーティングをＨＰＬＣグレードの
アセトニトリルに２５℃にて２４時間曝露するというものである。上記のフレーズが「遊
離状態の」という用語なしで使用されている場合には（例えば、「ＸＹＺ化合物を実質的
に含有しない」）、該化合物が、コーティング中において遊離状態であろうと、あるいは
コーティングの成分と結合した状態であろうと、本発明の組成物は、該化合物を上記の量
未満の量で含有する。
【００１７】
　用語「架橋剤」は、ポリマー間若しくは同一ポリマーの２つの異なる領域間に共有結合
を形成することができる分子を指す。
　用語「水分散性」とは、水分散性ポリマーとの関係においては、安定混合物を形成する
ために、ポリマーが水（若しくは水性担体）に混合され得ることを意味する。例えば、１
２０°Ｆ（４８．９℃）で１週間貯蔵した後に非混和層に分離する混合物は、安定混合物
ではない。用語「水分散性」は用語「水溶性」を含むことを意図する。換言すれば、定義
により、水溶性ポリマーは水分散性ポリマーであるとも考えられる。
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【００１８】
　用語「分散液」は、分散性ポリマーとの関係においては、分散性ポリマーと担体との混
合物を指す。用語「水分散性」は用語「水溶性」を含むことを意図する。
　別途記載のない限り、「（メタ）アクリレート」化合物（「メタ」が括弧付きの場合）
への言及は、アクリレート化合物及びメタクリレート化合物の両方を含むことを意味する
。
【００１９】
　用語「ポリカルボン酸」は、ポリカルボン酸及びその無水物若しくはエステル変異型の
双方を含む。
　用語「上に（on）」は、表面若しくは基材の上に（on）塗布されたコーティングとの関
係においては、表面若しくは基材に直接塗布されたコーティング若しくは間接的に塗布さ
れたコーティングの双方を含む。したがって、例えば、基材の上にあるプライマー層に塗
布されたコーティングは、基材に塗布されたコーティングを構成する。
【００２０】
　別途記載のない限り、用語「ポリマー」は、ホモポリマー及びコポリマー（即ち、２種
以上の異なるモノマーのポリマー）の双方を含む。同様に、別途記載のない限り、例えば
、「ポリエステル」などといったポリマークラスを表す用語は、ホモポリマー及びコポリ
マー（例えば、コポリエステルポリマー）の双方を含むことを意図する。
【００２１】
　用語「不飽和（unsaturated）」又は「不飽和（unsaturation）」は、化合物との関係
において用いられる場合、少なくとも１つの非芳香族二重結合、典型的には炭素－炭素二
重結合を含む化合物を指す。
【００２２】
　「含む（comprises）」という用語及びその変形は、それらの用語が説明及び請求項に
出現する箇所において、限定的な意味を有するものではない。
　用語「好ましい」及び「好ましくは」は、所定の状況下で所定の利益を提供し得る、本
発明の実施形態を指す。しかしながら、同じ、又は他の状況下においては他の実施形態が
好ましい場合もある。更に、１つ以上の好ましい実施形態の詳細説明は、他の実施形態が
有用でないことを暗示するものではなく、他の実施形態を本発明の範囲から除外すること
を意図するものではない。
【００２３】
　本明細書で使用するところの「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つの」及
び「１以上の」は、互換可能に使用される。したがって、例えば「ａｎ」添加剤を含有す
るコーティング組成物は、コーティング組成物が、「１つ以上の」添加剤を含有すること
を意味すると解釈し得る。
【００２４】
　また、本明細書における端点による数の範囲の記載には、その範囲に含まれる全ての数
が含まれる（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、５、
などが含まれる）。更に、範囲の開示は、より広範な範囲内に含まれる部分範囲の全ての
特定の開示であることが意図される（例えば、１～５は、１～４、１．５～４．５、１～
２などを開示する）。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明はポリエステルポリマーを提供し、該ポリエステルポリマーは、好ましい実施形
態では、１つ以上のハードセグメント及び１つ以上のソフトセグメントの両方を有するコ
ポリエステルポリマーである。ポリエステルポリマーは、例えば、金属製食品若しくは飲
料容器などの包装物品上で使用するための接着性コーティング中の結合剤ポリマーとして
特に有用である。したがって、本発明はまた、好ましくは少なくとも被膜形成量で本発明
のポリエステルポリマーを含むコーティング組成物を提供する。典型的には、コーティン
グ組成物は、１種以上の任意の液体担体と、架橋剤、触媒、顔料などの１つ以上の他の任
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意成分とを更に含む。
【００２６】
　本発明の好ましい組成物は、遊離状態のビスフェノールＡ（ＢＰＡ）及び芳香族グリシ
ジルエーテル化合物（例えば、ＢＰＡのグリシジルエーテル（ＢＡＤＧＥ）、ビスフェノ
ールＦのグリシジルエーテル（ＢＦＤＧＥ）、及びエポキシノボラック）を実質的に含有
しない、より好ましくは、遊離状態のＢＰＡ及び芳香族グリシジルエーテル化合物を本質
的に含有しない、更により好ましくは、遊離状態のＢＰＡ及び芳香族グリシジルエーテル
化合物を本質的に完全に含有しない、及び最も好ましくは、遊離状態のＢＰＡ及び芳香族
グリシジルエーテル化合物を完全に含有しない。コーティング組成物はまた、より好まし
くは、結合ＢＰＡ及び芳香族グリシジルエーテル化合物を実質的に含有しない、より好ま
しくは、結合ＢＰＡ及び芳香族グリシジルエーテル化合物を本質的に含有しない、更によ
り好ましくは、結合ＢＰＡ及び芳香族グリシジルエーテル化合物を本質的に完全に含有し
ない、並びに最も好ましくは、結合ＢＰＡ及び芳香族グリシジルエーテル化合物を完全に
含有しない。
【００２７】
　本発明のポリエステルポリマーは、典型的には、１つ以上のポリ酸分子及び１つ以上の
ポリオール分子を含む反応物から形成される。本明細書に含まれるポリエステルを反応さ
せる方法及び反応物の種々の考察では、ポリエステルを合成する際に、特定の酸は、カル
ボン酸、無水物、エステル（例えば、アルキルエステル）の形態、若しくは等価形態であ
ってもよいことを理解すべきである。ポリエステルを製造するのに有用なポリ酸及びポリ
オールのいくつかの代表例は、以下に提供される。
【００２８】
　好適なポリ酸としては、アジピン酸、アゼライン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、フ
マル酸、イソフタル酸、マレイン酸、フタル酸、セバシン酸、コハク酸、テレフタル酸、
これらの無水物及びエステル変異型、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【００２９】
　好適なポリオール分子としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレ
ングリコール、ネオペンチルグリコール（「ＮＰＧ」であるが、ＮＰＧは特定の実施形態
では好ましくない）、シクロヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、ヘキサン
ジオール、置換プロパンジオール（例えば、２－メチル、１，３－プロパンジオール）、
置換ブタンジオール、置換ペンタンジオール、置換ヘキサンジオール、メチロールシクロ
アルカン（例えば、ジメチロールシクロアルカン、イソソルビド等）、ジエチレングリコ
ール及びトリオール、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【００３０】
　ポリエステルポリマーのガラス転移温度（「Ｔｇ」）は、様々な要因（例えば、意図さ
れる最終用途の性能要件）によって変化し得る。食品若しくは飲料用缶コーティングなど
の特定の最終用途、特に飲料用缶端部（例えば、ビール若しくはソーダ缶のリベット端部
（riveted can ends））では、コーティング組成物は、良好な可撓性（例えば、打ち抜か
れた若しくは絞り加工された物品の良好な成形加工性）及び良好な耐腐食性（例えば、許
容レベルのレトルト耐性）の両方を示すのが好ましい。かかる好ましい実施形態では、ポ
リエステルポリマーは、少なくとも約１０℃、より好ましくは少なくとも約１５℃、更に
より好ましくは少なくとも約２０℃のＴｇを示す。好ましくは、ポリエステルポリマーは
、約５０℃未満、より好ましくは約３５℃未満、更により好ましくは約３０℃未満のＴｇ
を示す。一実施形態において、ポリエステルポリマーは、約１０℃～約３５℃のＴｇを示
す。示差走査熱量計によってポリエステルポリマーのＴｇを測定するのに有用なプロトコ
ルは、試験方法の項に提供されている。
【００３１】
　本発明のポリエステルポリマーは、線状ポリマー若しくは分岐ポリマーであり得る。主
として線状であるポリマーが現在のところ好ましい。
　必要に応じて、本発明のポリエステルポリマーは、エステル結合以外の１つ以上の逐次
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結合（step-growth linkages）を含んでいてもよい。かかる結合の例としては、アミド結
合、炭酸エステル結合、エステル結合、エーテル結合、尿素結合、ウレタン結合、若しく
はこれらの組み合わせが挙げられる。一実施形態において、ポリエステルポリマーは、エ
ステル結合以外のいかなる結合（例えば、縮合結合）も含まない。
【００３２】
　好ましい実施形態において、ポリエステルポリマーの主鎖は、１つ以上のハードセグメ
ント及び１つ以上のソフトセグメントの双方を含む。より好ましくは、主鎖は、複数のハ
ードセグメント（即ち、≧２、≧３、≧４等）と少なくとも１つのソフトセグメント（例
えば、≧１、≧２、≧３等）との組み合わせを含む。理論に拘束されることを意図しない
が、ポリエステルポリマーのハードセグメントは、例えば、腐食性の食品若しくは飲料製
品と接触した状態での高温及び高圧での食品若しくは飲料用缶のレトルト法などにおける
、ポリエステルポリマーを用いて調製される食品接触コーティングの優れた耐腐食性に貢
献していると考えられている。１つ以上のソフトセグメントは、かかるコーティングに弾
性を付与し、かつ成形加工を容易にすると考えられる。
【００３３】
　特定の好ましい実施形態において、本発明のコーティング組成物は、コーティングされ
た金属基材を（例えば、打抜き加工によって）飲料用缶のリベット端部などの物品に成形
加工する前に、平板状の金属基材（例えば、アルミニウム若しくはスチールコイル）に塗
布される。本発明のコーティング組成物は、かかる最終用途において優れた成形加工性（
例えば、飲料用端部リベット及びそれに伴う極端な輪郭の打抜き加工に適応する可撓性）
を示し、尚且つ優れた接着性、耐腐食性、及びレトルト性を示す。
【００３４】
　ハードセグメント及びソフトセグメントは、ポリエステル主鎖全体に、好ましくは非ラ
ンダム分布で分散されるのが好ましい。好ましい実施形態において、ポリエステルポリマ
ーは、ハードセグメントとソフトセグメントの交互シーケンスを含む主鎖を有する。かか
る実施形態では、交互のハードセグメント及びソフトセグメントは、典型的には、逐次結
合により、より典型的にはエステル結合などの縮合結合により、互いに結合される。かか
る交互のポリマーの代表例は、以下の式Ｉで与えられる。
【００３５】
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立して本発明のハードセグメントを示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立して本発明のソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基、より好ましくは、例えば、縮合結合な
どの逐次結合であり、
　各ｓは、独立して、０又は１、より好ましくは１であり、
　ｎは１以上、より好ましくは１～１５であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基（例えば、－ＯＨ、－ＣＯＯＨなど）、有機基、
若しくは任意に末端反応性官能基を含み得るソフトセグメントであり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基（例えば、－ＯＨ、－ＣＯＯＨなど）、有機基、
若しくは任意に末端反応性官能基を含み得る、また、任意に２価結合（典型的には逐次結
合）でハードセグメントに結合し得るハードセグメントであり、及び
　各ｒは、独立して、０又は１である。）
　一実施形態では、ｎは少なくとも２であり、各ｓは１であり、各Ｘはエステル結合であ
り、各ｒは１であり、Ｒ１は反応性官能基、より好ましくはヒドロキシル基であり、Ｒ２

は反応性官能基で終端されたハードセグメントであり、好ましくはＲ２はヒドロキシル末
端ハードセグメントである。
【００３６】
　いくつかの実施形態において、本発明のポリエステルポリマーは、各末端がハードセグ
メント、より好ましくは末端反応性官能基を有するハードセグメント、更により好ましく
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はヒドロキシル末端ハードセグメントによって停止されている。
【００３７】
　好ましい実施形態において、前記ポリエステルポリマーにおけるハードセグメントとソ
フトセグメントとの比は、重量基準で、平均して１：１～５０：１、より好ましくは８：
１～２０：１、更により好ましくは１０：１～１５：１（ハードセグメント：ソフトセグ
メント）である。
【００３８】
　ポリエステルポリマーは、任意の数のハードセグメント及びソフトセグメントを含み得
る。好ましい実施形態では、ポリエステルポリマーは、ハードセグメント及びソフトセグ
メントのそれぞれを、平均して、１～３５、より好ましくは２～２０、更により好ましく
は４～１０個含む。好ましい実施形態では、ポリエステルポリマーは、平均して、ｗ個の
ソフトセグメント（ここで、「ｗ」はソフトセグメントの平均数である）と、ｗ＋１個の
ハードセグメントとを含む（例えば、ｗが３の場合、ｗ＋１は４である）。
【００３９】
　本発明のポリエステルポリマーは、ハード若しくはソフトセグメント以外に、１個以上
の任意の主鎖セグメント（例えば、モノマー、オリゴマー、若しくはポリマーセグメント
）を含み得る。かかる任意のセグメントは、モノマー、オリゴマー、及び／又はポリマー
セグメントであってもよい。しかしながら、いくつかの実施形態において、ハードセグメ
ント及びソフトセグメントは、重量基準で、ポリエステルポリマーの実質的に全て、又は
更には全てを構成する。かかる実施形態では、ハードセグメント及びソフトセグメントは
、本発明のポリエステルポリマーの少なくとも７５重量％、少なくとも９０重量％、少な
くとも９９重量％、若しくは１００重量％を構成するのが好ましい。上記の重量％は、前
駆ハードセグメント及びソフトセグメント上に存在する相補的な反応官能性（例えば、例
えば、ヒドロキシル基及びカルボン酸基）の反応によって形成される、ハードセグメント
とソフトセグメントとを連結する任意の連結基（例えば、エステル結合基）を含む。
【００４０】
　ポリエステルポリマーの１つ以上のハードセグメントは、好ましくはオリゴマー若しく
はポリマーセグメント、及びより好ましくはポリエステルオリゴマー若しくはポリマーセ
グメント、若しくはそれらの組み合わせである。ハードセグメントは、好ましくは、少な
くとも５００の数平均分子量（Ｍｎ）を有する。好ましい実施形態において、１つ以上の
ハードセグメントは、少なくとも１０℃、より好ましくは少なくとも１５℃、更により好
ましくは少なくとも２０℃のＴｇを示す。好ましくは、１つ以上のハードセグメントは、
約１００℃未満、より好ましくは８０℃未満、更により好ましくは７０℃未満のＴｇを示
す。特に好ましい実施形態では、ハードセグメントは２０℃～４０℃のＴｇを示す。ハー
ドセグメントのＴｇとは、ハードセグメントの単離構成成分のＴｇを意味する。示差走査
熱量計によってハードセグメントのＴｇを測定するのに有用なプロトコルは、試験方法の
項に提供されている。
【００４１】
　１つ以上のハードセグメントは、次の環式基の１つ以上を好適な量で含むのが好ましい
：芳香族及び／又は脂環式基の任意の組み合わせを含み得る芳香族基（例えば、アリール
基、ヘテロアリール基、若しくはそれらの組み合わせ）、飽和若しくは不飽和の単環脂環
式基、飽和若しくは不飽和の多環式基（例えば、二環式基若しくは三環以上の多環式基）
、あるいはそれらの組み合わせ。ハードセグメントに環式基を組み込むのに適した化合物
の例としては、シクロヘキサンジカルボン酸、シクロヘキサンジメタノール、ナフタレン
ジカルボン酸、ジフェニルジカルボン酸、異性体フタル酸、ナド酸無水物、テレフタル酸
、オルソフタル酸無水物、イソソルビド、トリシクロデカンジメタノール、ジメチロール
シクロアルカン、これらの組み合わせ、及びその変異型（例えば、カルボキシル型、エス
テル化型、若しくは無水物型）又は誘導体が挙げられる。異性体フタル酸及びテレフタル
酸は、１つ以上のハードセグメントを形成するのに用いるのに好ましい環状基含有モノマ
ーである。
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【００４２】
　いくつかの実施形態において、ポリマーは少なくとも１個のハードセグメントを含み、
その場合、環式基、より好ましくは芳香族基が、該ハードセグメントの少なくとも２０重
量％、より好ましくは少なくとも４０重量％、更により好ましくは少なくとも４５重量％
、及び最適には少なくとも５０重量％を構成する。ハードセグメント中の環式基の上限濃
度は特に限定されないが、かかる基の量は、ハードセグメントのＴｇが上述したＴｇ範囲
を超えないように設定されるのが好ましい。ハードセグメント中の環式基の総量は、典型
的には、ハードセグメントの１００重量％未満、より好ましくは約９０重量％未満、更に
より好ましくは８０重量％未満を構成する。上記の重量％は、ハードセグメント中に存在
する環状基含有モノマーの総量によって表わされる。いくつかの実施形態では、ポリエス
テルポリマー中に存在する１つ以上のハードセグメントの全て若しくは実質的に全ては、
上記の重量％の範囲に入る量の環式基を含む。
【００４３】
　特定の好ましい実施形態において、ハードセグメントは、１種以上の芳香族モノマー、
より好ましくは１種以上の芳香族ポリ酸若しくは無水物を用いて形成され、芳香族二酸若
しくは無水物が特に好ましい。好ましい芳香族二酸若しくは無水物としては、オルソフタ
ル酸無水物、イソフタル酸、テレフタル酸、及びそれらの混合物若しくは誘導体が挙げら
れる。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、Ｔｇに影響を及ぼし、その結果Ｔｇが適切に高くなって所望
のＴｇ範囲内となるように、１種以上のポリオールもハードセグメントに含まれてもよい
。好ましいこのようなポリオールとしては、メチルプロパンジオール（即ち、ＭＰｄｉｏ
ｌ）、ネオペンチルグリコール、トリシクロデカンジメタノール、イソソルビド、及びこ
れらの組み合わせ若しくは誘導体が挙げられる。本発明の現時点で好ましい実施形態では
、ハードセグメントは、１種以上のかかるポリオールと１種以上の芳香族モノマー（より
好ましくは１種以上芳香族二酸若しくは無水物）との組み合わせを含む成分から形成され
る。
【００４５】
　ハードセグメントは、例えば、酸素原子、窒素原子、リン原子、硫黄原子、ケイ素原子
、若しくは当該原子のいずれかを１個以上の原子と組み合わせて含有する基から選択され
る置換基（主鎖若しくはペンダントのいずれか）を含み得る。
【００４６】
　ハードセグメントは任意の好適な寸法であり得る。好ましくは、ハードセグメントは、
少なくとも５００、より好ましくは少なくとも７５０、更により好ましくは少なくとも１
，０００のＭｎを有する。ハードセグメントの上限分子量は特に限定されず、いくつかの
実施形態において、ハードセグメントは、約１０，０００未満、より好ましくは約８，０
００未満、更により好ましくは約５，０００未満のＭｎを示す。
【００４７】
　好ましい実施形態において、ハードセグメントは、ポリエステルポリマーの少なくとも
５５重量％、より好ましくは少なくとも６５重量％、更により好ましくは少なくとも７５
重量％を構成する。いくつかの実施形態において、ハードセグメントは、ポリエステルポ
リマーの約９８重量％未満、より典型的には約９５重量％未満、及び更により典型的には
約９２重量％未満を構成する。上記の重量％は、ポリエステルポリマーを生成するのに使
用する成分の総不揮発分重量に対する、１つ以上のハードセグメントを生成するのに使用
する成分の不揮発分重量を指す。
【００４８】
　１つ以上のソフトセグメントは、任意の好適なセグメント長のものであり得、ポリマー
セグメント、オリゴマーセグメント、モノマーセグメント、若しくはそれらの組み合わせ
であってもよい。１つ以上のソフトセグメントがポリマー及び／又はオリゴマーセグメン
トである場合、ポリエステルセグメントが好ましい。ソフトセグメントは、少なくとも実
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質的に脂肪族であるのが好ましく、より好ましくは完全に脂肪族である（即ち、芳香族基
を全く含まない）。ソフトセグメントは１個以上の環式基を含んでもよいが（例えば、ポ
リマーの所望の特性が保たれる限りにおいて）、いくつかの実施形態において、ソフトセ
グメントは、芳香族基を含有しない、より好ましくは環式基を含有しない線状セグメント
である。
【００４９】
　好ましい実施形態において、ソフトセグメントは、少なくとも４個の炭素原子、より好
ましくは少なくとも６個の炭素原子を含む有機基である。ソフトセグメントは、例えば、
酸素原子、窒素原子、リン原子、硫黄原子、ケイ素原子、又は当該原子のいずれかを１個
以上の原子と組み合わせて含有する基から選択される置換基（主鎖又はペンダントのいず
れか）であり得る。本発明の現時点で好ましい実施形態では、ソフトセグメントは、４～
６０個の炭素原子、より好ましくは６～３６個の炭素原子を含む有機基、より好ましくは
二価の炭化水素基若しくは部分である。かかる実施形態では、ソフトセグメントは、典型
的には、（ｉ）４～６０個の炭素原子と、（ｉｉ）逐次反応（より好ましくはエステル化
縮合反応などの縮合反応）に関与することができる少なくとも１個、より好ましくは２個
以上の反応性基と、を有する反応物から誘導される。好ましい反応性基としては、カルボ
ン酸基、無水物基、エステル基、及びヒドロキシル基が挙げられるが、カルボン酸基が現
時点で好ましい。
【００５０】
　いくつかの実施形態において、ソフトセグメントは、構造：Ｒ３－（ＣＲ４

２）ｔ－Ｒ
３（式中、各Ｒ３は、独立して、逐次反応に関与することができる反応性基、例えば、上
で論じた好ましい反応性基のいずれかであり、ｔは、少なくとも２、より好ましくは４～
６０、更により好ましくは６～３６、及び最適には８～３６であり、各Ｒ４は、独立して
、水素、ハロゲン、若しくは有機基である。）を有する化合物から誘導される。１つのか
かる実施形態において、各Ｒ４は水素であり、各Ｒ３は、カルボン酸基若しくはその等価
物であり。
【００５１】
　好ましい実施形態において、ソフトセグメントは、カルボキシル末端若しくはヒドロキ
シル末端脂肪族反応物から誘導される。いくつかの実施形態において、末端ヒドロキシル
基若しくはカルボキシル末端基を連結する鎖は、主鎖ヘテロ原子を含まない炭化水素鎖で
ある。
【００５２】
　ソフトセグメントのＭｎが小さ場合などのいくつかの実施形態では、ソフトセグメント
に対応するＴｇを決定するのは実行不能であり得る。しかしながら、ポリマーの測定Ｔｇ
は分子量の増加と共に増加する傾向があるので、１つ以上のソフトセグメントのＴｇの直
接測定が実行不能である場合には、１つ以上のハードセグメントのＴｇとポリエステルポ
リマーの全Ｔｇを比較することにより、該１つ以上のソフトセグメントがＴｇに及ぼす影
響に関する情報を収集してもよい。１つ以上のソフトセグメントを生成するために使用す
る物質は、１つ以上のソフトセグメントが、（ｉ）ポリエステルポリマーのより低い全Ｔ
ｇ（例えば、１つ以上のソフトセグメントを含まない同様の分子量のポリエステルポリマ
ーと比べた場合）、及び／又は（ｉｉ）該ポリエステルポリマーを使用して調製されるコ
ーティング組成物の向上した成形加工特性（例えば、可撓性）、に貢献するように選択さ
れるのが好ましい。ソフトセグメントを形成するのに使用する物質（純粋若しくは１種以
上のコモノマーとの組み合わせのいずれか）の例としては、アジピン酸、アゼライン酸、
脂肪酸二量体若しくは二量体脂肪ジオール（例えば、対応するジオールの水素化によって
生成される）などの脂肪酸系物質、セバシン酸、コハク酸、グルタル酸、これらの誘導体
若しくは変異型、又はこれらの混合物が挙げられる。いくつかの実施形態において、ソフ
トセグメントは、追加のコモノマーを使用せずに上記モノマーのうちの１種つから誘導さ
れる。ソフトセグメントがポリエステルオリゴマー若しくはポリマーである場合、上述の
モノマーを１種以上の好適なコモノマーと組み合わせて使用して、ソフトセグメントを生
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成することができる。
【００５３】
　ソフトセグメントは、典型的には、少なくとも一端、より好ましくは両端においてポリ
マーの別の部分若しくは複数の部分に結合する。ソフトセグメントは、ポリエステルポリ
マーのハードセグメント以外のセグメントに結合されてもよいが、典型的には、ソフトセ
グメントの一端若しくは両端は、連結基を介してハードセグメントに結合する。現時点で
は好ましくないが、ソフトセグメントが主鎖末端基であり得ることが想到される。典型的
には、ソフトセグメントの一端又は両端は、例えば、縮合結合などの逐次結合を介してポ
リマーの別の部分と結合する。逐次結合の例としては、アミド結合、炭酸エステル結合、
エステル結合、エーテル結合、尿素結合、若しくはウレタン結合があり、エステル結合が
好ましい。好ましい実施形態において、本発明のポリエステルポリマーは、エステル結合
を介して一対のハードセグメントに各端部が結合する少なくとも１つの主鎖ソフトセグメ
ントを含む。
【００５４】
　本発明のポリエステルポリマーは、任意の好適な方法を用いて形成され得る。例えば、
次の方法を種々の実施形態で用いることができる。
　・ポリエステルポリマーを形成するために、予め形成されたハードセグメントを予め形
成されたソフトセグメントと反応させる。
【００５５】
　・予め形成されたハードセグメントの存在下でソフトセグメントをその場で形成する。
　・予め形成されたソフトセグメントの存在下でハードセグメントをその場で形成する。
　本発明のポリエステルポリマーを形成するための現時点で好ましい方法は、ハードセグ
メントを含むヒドロキシ末端ポリエステルオリゴマー若しくはポリマーを、ソフトセグメ
ントを含むポリカルボン酸（好ましくはジカルボン酸若しくは等価物）と反応させるもの
である。
【００５６】
　本発明の溶剤系コーティングの実施形態で使用するのに好ましいポリエステルは、約１
０を下回る、より好ましくは約５を下回る、最も好ましくは約４の酸価を有する。酸価は
（本発明の組成物に関して使用されるとき）、１ｇの固体ポリ酸ポリマーを中和するのに
必要な水酸化カリウムのミリグラム数である。無水物含有ポリマーの酸価は、最初に酸無
水物含有ポリマーを加水分解して対応するポリ酸ポリマーを得ることにより決定する。次
いで、ポリ酸ポリマーについて同じ方法で酸価を決定する。
【００５７】
　本発明で使用するのに好ましいポリエステルは、約５０を下回る、より好ましくは約４
０を下回るヒドロキシル基数（ＯＨ数）を有する。典型的には、ポリエステルポリマーは
、少なくとも１０、より好ましくは少なくとも２０のヒドロキシル基数を有する。本発明
のヒドロキシル基含有ポリマーのヒドロキシル基数は、（ｉ）ポリマーを酢酸無水物及び
ピリジンでエステル化してエステル化ポリマー及び酢酸を得、（ｉｉ）次いでこの酢酸を
水酸化カリウムで中和することにより決定される。単位は酸価と同様に表される、即ち、
ヒドロキシル含有ポリマー１ｇ当たりの、前述の通りに形成された酢酸を中和するのに必
要とされる水酸化カリウムのミリグラム数である。
【００５８】
　水分散性が所望される場合には、本発明のポリエステルポリマーは、水分散液若しくは
水溶液の調製を容易にするために、好適な量の塩含有基及び／又は塩生成基を含有しても
よい。好適な塩生成基としては、酸性基若しくは塩基性基などの中和可能な基を挙げるこ
とができる。塩生成基の少なくとも一部は、ポリエステルポリマーを水性担体に分散させ
るのに有用な塩基を形成するために中和され得る。酸性若しくは塩基性の塩生成基は、任
意の好適な方法によってポリエステルポリマーに導入され得る。
【００５９】
　アニオン性塩基の非限定的な例としては、中和された酸性基若しくは無水物基、硫酸基
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（－ＯＳＯ３
－）、リン酸基（－ＯＰＯ３

－）、スルホン酸基（－ＳＯ２Ｏ－）、ホスフ
ィネート基（－ＰＯＯ－）、ホスホン酸基（－ＰＯ３

－）、及びこれらの組み合わせが挙
げられる。好適なカチオン性塩基の非限定的な例としては、
【００６０】
【化１】

【００６１】
　（それぞれ、第４級アンモニウム基、第４級ホスホニウム基、及び第三級硫酸塩基と称
される）並びにこれらの組み合わせが挙げられる。非イオン性水分散基（例えば、エチレ
ンオキシド基などの親水基）を使用することも可能である。上述の基をポリマーに導入す
るための化合物は、当該技術分野において既知である。
【００６２】
　いくつかの実施形態において、水分散性ポリエステルポリマーは、十分な数のカルボン
酸基をポリマーに含ませることによって得られる。かかる基をポリマーに組み込むのに適
した物質の例としては、テトラヒドロフタル酸無水物、ピロメリット酸無水物、無水コハ
ク酸、無水トリメリット酸（「ＴＭＡ」）、及びこれらの混合物などのポリ無水物が挙げ
られる。カルボン酸官能性ポリエステルオリゴマー若しくはポリマーは、（例えば、アミ
ンなどの塩基を使用して）少なくとも部分的に中和されて、水分散液を生成する。
【００６３】
　いくつかの実施形態において、水分散性は酸官能性エチレン性不飽和モノマーの使用に
よってもたらされてもよいことが想到され、この酸官能性エチレン性不飽和モノマーは、
ポリエステルにグラフト化され（例えば、無水マレイン酸などの不飽和モノマーをポリエ
ステルに含ませることにより）、ポリエステル／アクリルコポリマーを形成し、それによ
って、好適な数の酸官能基が塩基（例えば、第３級アミンなど）で中和されて塩性基を形
成する。例えば、かかる技術の例に関しては、米国特許出願第２００５０１９６６２９号
を参照されたい。
【００６４】
　いくつかの実施形態において、ポリエステルポリマー（及び好ましくはコーティング組
成物）は、少なくとも実質的に「エポキシ樹脂を含有しない」、より好ましくは「エポキ
シ樹脂を含有しない」。「エポキシ樹脂を含有しない」という用語は、ポリマーとの関係
において本明細書で用いられる場合、「エポキシ樹脂主鎖セグメント」（即ち、エポキシ
基と、エポキシ基と反応する基との反応から形成されるセグメント）を含まないポリマー
を指す。したがって、例えば、ビスフェノール（例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノ
ールＦ、ビスフェノールＳ、４，４’ジヒドロキシビスフェノールなど）とハロヒドリン
（halohdyrin）（例えば、エピクロロヒドリン）との反応生成物である主鎖セグメントを
有するポリマーは、エポキシ樹脂を含有しないとは考えられない。しかしながら、ビニル
ポリマーはエポキシ樹脂主鎖セグメントを含有しないので、エポキシ樹脂部分（例えば、
グリシジルメタクリレート）を含むビニルモノマー及び／又はオリゴマーから形成される
ビニルポリマーは、エポキシ樹脂を含有しないと考えられる。
【００６５】
　いくつかの実施形態において、本発明のポリエステルポリマーは「ＰＶＣを含有しない
」、また、好ましくはコーティング組成物は「ＰＶＣを含有しない」。つまり、各組成物
は、好ましくは２重量％未満の塩化ビニル材、より好ましくは０．５重量％未満の塩化ビ
ニル材、更により好ましくは１ｐｐｍ未満の塩化ビニル材を含有する。
【００６６】
　好ましいコーティング組成物は、本発明のポリエステルポリマーを、少なくとも約６０
重量％、より好ましくは少なくとも約６５重量％、更により好ましくは少なくとも約７０
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重量％含む。好ましいコーティング組成物は、本発明のポリエステルポリマーを、約１０
０重量％まで、より好ましくは約９５重量％まで、更により好ましくは約８０重量％まで
含む。これら重量％は、コーティング組成物中に存在する樹脂固形物の総重量に基づく。
【００６７】
　本発明によると、コーティング組成物は、好ましい実施形態では、架橋性樹脂を更に含
む。例えば、周知のヒドロキシル反応性の硬化樹脂のいずれかを使用することができる。
特定の架橋剤の選択は、典型的には、調製する特定の生成物に依存する。好適な架橋剤の
非限定的な例としては、アミノ樹脂、フェノール樹脂、ブロックイソシアネート、及びこ
れらの組み合わせが挙げられる。
【００６８】
　フェノール樹脂は、アルデヒドとフェノールの縮合生成物を含む。ホルムアルデヒド及
びアセトアルデヒドは好ましいアルデヒドである。様々なフェノール、例えば、フェノー
ル、クレゾール、ｐ－フェニルフェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノ－ル、ｐ－ｔｅ
ｒｔ－アミルフェノール、及びシクロペンチルフェノールなどを使用することができる。
【００６９】
　アミノプラスト樹脂は、例えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、クロトンアル
デヒド、及びベンズアルデヒドなどのアルデヒドと、尿素、メラミン、及びベンゾグアナ
ミンなどのアミノ含有若しくはアミノ基含有物質との縮合生成物を含む。好適なアミノプ
ラスト樹脂の例としては、限定されるものではないが、ベンゾグアナミン－ホルムアルデ
ヒド樹脂、メラミン－ホルムアルデヒド樹脂、エステル化メラミン－ホルムアルデヒド、
及び尿素－ホルムアルデヒド樹脂が挙げられる。
【００７０】
　他のアミン及びアミドの縮合生成物、例えば、トリアジン、ジアジン、トリアゾール、
グアナジン、グアナミン（guanamines）、並びにアルキル及びアリール置換メラミンのア
ルデヒド縮合物などを使用することもできる。このような化合物の一部の例には、Ｎ，Ｎ
’－ジメチル尿素、ベンゾ尿素、ジシアンジアミド、ホルムアグアナミン（formaguanami
ne）、アセトグアナミン、グリコールウリル、アメリン、２－クロロ－４，６－ジアミノ
－１，３，５－トリアジン、６－メチル－２，４－ジアミノ－１，３，５－トリアジン、
３，５－ジアミノトリアゾール、トリアミノピリミジン、２－メルカプト－４，６－ジア
ミノピリミジン、３，４，６－トリス（エチルアミノ）－１，３，５－トリアジンなどが
ある。使用するアルデヒドは、典型的には、ホルムアルデヒドであるが、他のアルデヒド
、例えば、アセトアルデヒド、クロトンアルデヒド、アクロレイン、ベンズアルデヒド、
フルフラール、グリオキサールなど、及びこれらの混合物から、他の類似の縮合生成物を
製造することができる。
【００７１】
　好適なイソシアネート架橋剤の非限定的な例としては、ブロック若しくは非ブロックの
、脂肪族、脂環式、又は芳香族の、２価、３価、又は多価イソシアネート、例えば、ヘキ
サメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）、シクロヘキシル－１，４－ジイソシアネート
など、及びこれらの混合物が挙げられる。一般的に好適なブロックイソシアネート更なる
非限定的な例としては、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシ
アネート、トルエンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、フェニレン
ジイソシアネート、テトラメチルキシレンジイソシアネート、キシレンジイソシアネート
の異性体、及びこれらの混合物が挙げられる。いくつかの実施形態では、少なくとも約３
００、より好ましくは少なくとも約６５０、更により好ましくは少なくとも約１，０００
のＭｎを有するブロックイソシアネートを使用する。
【００７２】
　必要とされる硬化剤のレベルは、硬化剤の種類、焼付け時間及び温度、並びにポリマー
の分子量に依存する。架橋剤を使用する場合、架橋剤は典型的には、約５重量％～４０重
量％の範囲の量で存在する。好ましくは、架橋剤は、１０重量％～３０重量％、より好ま
しくは１５重量％～２５重量％の範囲の量で存在する。これらの重量％は、コーティング



(15) JP 6170433 B2 2017.7.26

10

20

30

40

50

組成物中の樹脂固形物の総重量を基準としている。
【００７３】
　必要に応じて、コーティング組成物は、任意に、１種以上のビニルポリマーを含んでも
よい。好ましいビニルポリマーの例にはアクリルコポリマーがあり、ペンダントグリシジ
ル基を有するアクリルコポリマーが特に好ましい。好適なそのようなアクリルコポリマー
は、参照により本明細書に組み込まれる米国特許第６，２３５，１０２号に記載されてい
る。存在する場合、任意のアクリルコポリマーは、典型的には、２重量％～２０重量％の
範囲の量で存在する。好ましくは、アクリルコポリマーは、２重量％～１５重量％、より
好ましくは２重量％～１０重量％、最適には５重量％～１０重量％の範囲の量で存在する
。これらの重量％は、コーティング組成物中の樹脂固形物の総重量を基準としている。
【００７４】
　本発明で有用なペンダントグリシジル基を有する好適なアクリルコポリマーは、好まし
くは約３０～８０重量％、より好ましくは約４０～７０重量％、最も好ましくは約５０～
７０重量％のグリシジル基含有モノマー、例えば、グリシジルメタクリレートを含有する
。
【００７５】
　好適なグリシジル基含有モノマーには、脂肪族炭素－炭素二重結合とグリシジル基とを
有する任意のモノマーがある。典型的には、モノマーは、α、β－不飽和酸若しくはその
無水物のグリシジルエステルである。好適なα、β－不飽和酸としては、モノカルボン酸
若しくはジカルボン酸がある。このようなカルボン酸の例としては、アクリル酸、メタク
リル酸、α－クロロアクリル酸、α－シアノアクリル酸、β－メチルアクリル酸（クロト
ン酸）、α－フェニルアクリル酸、β－アクリルオキシプロピオン酸、ソルビン酸、α－
クロロソルビン酸、アンゲリカ酸、ケイ皮酸、ｐ－クロロケイ皮酸、β－ステアリルアク
リル酸、イタコン酸、シトラコン酸、メサコン酸、グルタコン酸、アコニット酸、マレイ
ン酸、フマル酸、トリカルボキシエチレン、無水マレイン酸、及びこれらの混合物などが
あるが、これらに限定されない。グリシジル基含有モノマーの特定の例は、グリシジル（
メタ）アクリレート（即ち、グリシジルメタクリレート及びグリシジルアクリレート）、
モノ及びジグリシジルイタコネート、モノ及びジグリシジルマレエート、並びにモノ及び
ジリシジルホルメートである。アリルグリシジルエーテルとビニルグリシジルエーテルも
、モノマーとして使用することができると考えられる。
【００７６】
　アクリルコポリマーは、最初に、α、β－不飽和酸とアルキル（メタ）アクリレートの
コポリマーであり得、そして次いでグリシジルハライド若しくはトシレート、例えば、グ
リシジルクロリドと反応されて、ペンダントグリシジル基がアクリレートコポリマー上に
置かれる、ということも指摘しておかなければならない。α、β－不飽和カルボン酸は、
例えば、上記に列挙された酸であり得る。
【００７７】
　代替実施形態では、ペンダントヒドロキシル基を有するアクリレートコポリマーが最初
に形成される。ペンダントヒドロキシル基を有するアクリレートコポリマーは、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート若しくは３－ヒドロキシプロピルメタクリレートのようなモ
ノマーをアクリレートコポリマー中に組み込むことにより調製され得る。次いで、このコ
ポリマーが反応されて、ペンダントグリシジル基がアクリレートコポリマー上に置かれる
。
【００７８】
　好ましいグリシジル基含有モノマーはグリシジル（メタ）アクリレートである。
　アクリルコポリマーは、任意に、構造：ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ５）－ＣＯ－ＯＲ６（式中、Ｒ
５は水素若しくはメチルであり、Ｒ６は１～１６個の炭素原子を含有するアルキル基であ
る）を有するアルキル（メタ）アクリレートを含む反応物から形成され得る。Ｒ６基は、
１個又はそれ以上、典型的には１～３個の、例えばヒドロキシ、ハロ、アミノ、フェニル
及びアルコキシのような部で置換され得る。したがって、コポリマーにおいて用いるため
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の好適なアルキル（メタ）アクリレートは、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート及
びアミノアルキル（メタ）アクリレートを包含する。アルキル（メタ）アクリレートは、
典型的には、アクリル若しくはメタクリル酸のエステルである。好ましくは、Ｒ５はメチ
ルであり、Ｒ６は２～８個の炭素原子を有するアルキル基である。最も好ましくは、Ｒ５

はメチルであり、Ｒ６は２～４個の炭素原子を有するアルキル基である。アルキル（メタ
）アクリレートの例としては、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソ
ブチル、ペンチル、イソアミル、ヘキシル、２－アミノエチル、２－ヒドロキシエチル、
２－エチルヘキシル、シクロヘキシル、デシル、イソデシル、ベンジル、２－ヒドロキシ
プロピル、ラウリル、イソボルニル、オクチル、及びノニル（メタ）アクリレートが挙げ
られるが、これらに限定されない。
【００７９】
　アクリルコポリマーは、好ましくは、スチレン、ハロスチレン、イソプレン、ジアリル
フタレート、ジビニルベンゼン、共役ブタジエン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン
、ビニルナフタレン、及びこれらの混合物などの１種以上のビニルコモノマーを含む。好
適な重合性ビニルモノマーとしては、アクリロニトリル、アクリルアミド、メタクリルア
ミド、メタクリロニトリル、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニルブチレー
ト、ビニルステアレート、イソブトキシメチルアクリルアミド等が挙げられる。
【００８０】
　上記のモノマーは、標準的なフリーラジカル重合法により、例えば、過酸化物若しくは
ペルオキシエステルなどの開始剤を使用して重合されて、好ましくは約２，０００～１５
，０００、より好ましくは約２，５００～１０，０００、最も好ましくは約３，０００～
８，０００のＭｎを有するコポリマーをもたらすことができる。該アクリルは、ポリエス
テルポリマーの存在下でその場で提供され得る、及び／又はポリエステルに少なくとも部
分的にグラフト化され得る（例えば、ポリエステルが、例えば無水マレイン酸を用いて導
入され得る不飽和を含有する場合）。
【００８１】
　本発明のコーティング組成物は、コーティング組成物若しくは該コーティング組成物か
ら得られる硬化コーティング組成物に悪影響を及ぼさない他の任意成分を更に含んでもよ
い。このような任意成分は、典型的には、組成物の美的外観を高めるために、組成物の製
造、処理、取り扱い、及び塗布を容易にするために、そしてコーティング組成物又はそれ
から得られる硬化コーティング組成物の特定の機能特性を更に向上させるために、コーテ
ィング組成物中に組み込まれる。
【００８２】
　このような任意成分としては、例えば、触媒、染料、顔料、トナー、エキステンダー、
充填剤、潤滑剤、防錆剤、流れ調整剤、チキソトロープ剤、分散剤、酸化防止剤、接着促
進剤、光安定剤、及びこれらの混合物などが挙げられる。各任意成分は、意図する目的に
役立つのに十分な量であるが、コーティング組成物若しくはそれから得られる硬化コーテ
ィング組成物に悪影響を及ぼさないような量で組み込まれる。
【００８３】
　任意成分の１つは、硬化速度及び／又は架橋の程度を高めるための触媒である。触媒の
非限定的な例としては、強酸（例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ，Ｃｙ
ｔｅｃからＣＹＣＡＴ　６００として入手可能）、メタンスルホン酸（ＭＳＡ）、ｐ－ト
ルエンスルホン酸（ｐＴＳＡ）、ジノニルナフタレンジスルホン酸（ＤＮＮＤＳＡ）、及
びトリフルオロメタンスルホン酸）、第四アンモニウム化合物、リン化合物、スズ及び亜
鉛化合物、並びにこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない。特定の例
としては、テトラアルキルハロゲン化アンモニウム、テトラアルキルヨウ化ホスホスニウ
ム、テトラアルキルアセテート、テトラアリールヨウ化ホスホスニウム、テトラアリール
アセテート、スズオクトエート、亜鉛オクトエート、トリフェニルホスフィン、及び当業
者に公知の類似の触媒などが挙げられるが、これらに限定されない。触媒が使用される場
合、触媒は、コーティング組成物中の不揮発性物質の重量を基準として、少なくとも０．
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０１重量％、より好ましくは少なくとも０．１重量％の量で存在するのが好ましい。触媒
が使用される場合、触媒は、コーティング組成物中の不揮発性物質の重量を基準として３
重量％以下、より好ましくは１重量％以下の量で存在するのが好ましい。
【００８４】
　他の有用な任意成分は潤滑剤（例えばワックス）であり、平面のコーティングされた金
属基材に潤滑性を付与することによって、コーティングされた物品（例えば、食品若しく
は飲料用缶端部）の製造を容易にする。潤滑剤は、不揮発性物質の０～約２重量％、好ま
しくは約０．１重量％～約２重量％でコーティング組成物中に存在するのが好ましい。好
ましい潤滑剤としては、例えば、カルナバワックス及びポリエチレンタイプの潤滑剤が挙
げられる。
【００８５】
　別の有用な任意成分は、二酸化チタンのような顔料である。二酸化チタンのような顔料
は、任意に、コーティング組成物に０～約５０％の量で存在する。
　好ましい実施形態において、コーティング組成物は、樹脂、架橋剤及び他の任意成分が
液体担体中に分散されている液状組成物である。あらゆる好適な液体担体を使用してコー
ティング組成物を調製することができる。好適な液体担体としては、有機溶媒、水、及び
これらの混合物が挙げられる。好ましくは、液体担体は、本発明のポリエステルポリマー
に更なる調製のための分散液若しくは溶液を提供するように選択される。特定の好ましい
実施形態において、液体担体は非水性担体である。液体担体は、約２２０～２６０℃で約
１０～３０秒の加熱中におけるような硬化プロセス中にコーティング組成物から本質的に
完全に蒸発するのに十分な揮発性を有する。
【００８６】
　好適な非水性担体は、コーティング組成物分野において既知であり、例えば、エチレン
グリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリ
コールモノブチルエーテル、及びプロピレングリコールモノメチルエーテルのようなグリ
コールエーテル；シクロヘキサノン、エチルアリールケトン、メチルアリールケトン、及
びメチルイソアミルケトンのようなケトン；アロマチック１００、ブチルセロソルブ、ト
ルエン、ベンゼン、及びキシレンのような芳香族炭化水素；ミネラルスピリット、ケロシ
ン、及びナフサのような脂肪族炭化水素；イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコー
ル、及びエチルアルコールのようなアルコール；テトラヒドロフランのような非プロトン
性溶媒；塩素化溶媒；エステル（例えば、二塩基性エステル）；プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテートのようなグリコールエーテルエステル；並びにそれらの混合
物が挙げられるが、これらに限定されない。コーティング組成物の溶剤系の実施形態は、
水を含み得（これは好ましくはないけれども）、好ましくは多くて比較的低量の水（例え
ば、組成物の総重量の約５％まで）を含み得る、ということを理解すべきである。水は組
成物に意図的に添加され得る、あるいは組成物中に偶然に（コーティング組成物中に含ま
れる特定の成分中に水が存在する場合のように）存在し得る。
【００８７】
　組成物中に含まれる任意の液体担体の量は、組成物の所望される又は必要なレオロジー
特性のみにより制限される。通常、容易に加工され得る及び金属基材に容易にかつ均一に
塗布され得る組成物をもたらすのに十分な量であり、かつ所望の硬化時間内で硬化中にコ
ーティング組成物から十分に除去されるのに十分な量である液体担体が、塗コーティング
組成物中に含まれる。好ましいコーティング組成物は、１０～５０重量％の固形分、より
好ましくは２０～４０重量％の固形分を有する。
【００８８】
　水性コーティングのいくつかの実施形態では、コーティング組成物は、コーティング組
成物の総重量に対して少なくとも約１０重量％、より好ましくは少なくとも約２０重量％
、更により好ましくは少なくとも約２５重量％の水を含むのが好ましい。そのようないく
つかの実施形態では、コーティング組成物は、コーティング組成物の総重量に対して約９
０重量％未満、約６０重量％未満、約５０重量％未満、若しくは約４０重量％未満の水を
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含むのが好ましい。
【００８９】
　いくつかの実施形態において、硬化した本発明のコーティング組成物は、少なくとも２
０℃、より好ましくは少なくとも２５℃、更により好ましくは少なくとも３０℃のＴｇを
示すのが好ましい。好ましくは、コーティング組成物のＴｇは、約８０℃未満、より好ま
しくは約７０℃未満、更により好ましくは約６０℃未満である。
【００９０】
　本発明の硬化コーティングは、金属（例えば、スチール、電解クロム酸処理鋼板（ＴＦ
Ｓ）、ブリキ、電気スズめっき（ＥＴＰ）、アルミニウムなど）に良好に付着し、かつ、
食品又は飲料製品などの製品に長期間暴露されることによって生じる可能性がある腐食若
しくは劣化に対する高度な耐性を提供するのが好ましい。コーティングは、容器の内面、
容器の外面、容器の端部、及びこれらの組み合わせといったあらゆる好適な表面に塗布さ
れ得る。
【００９１】
　本発明のコーティング組成物は、スプレーコーティング、ロールコーティング、コイル
コーティング、カーテンコーティング、浸漬コーティング、メニスカスコーティング、キ
スコーティング、ブレードコーティング、ナイフコーティング、ディップコーティング、
スロットコーティング、スライドコーティングなど、並びに他の種類のプリメータコーテ
ィングといった任意の好適な方法を用いて、基材に塗布され得る。金属シート若しくはコ
イルをコーティングするためにコーティングが使用される一実施形態では、コーティング
はロールコーティングによって塗布され得る。
【００９２】
　コーティング組成物は、基材を物品に成形する前若しくは成形した後に基材に塗布され
得る。いくつかの実施形態では、平面基材の少なくとも一部に本発明のコーティング組成
物の１つ以上の層をコーティングした後、（例えば、打抜き加工、絞り加工、絞り－再絞
り加工などによって）基材が物品に成形される前に、このコーティングされた基材を硬化
する。
【００９３】
　基材にコーティング組成物を塗布した後、様々なプロセス（例えば、従来の方法若しく
は対流法のいずれかによるオーブン焼付け）を用いてこの組成物を硬化することができる
。硬化プロセスは、個別工程若しくは併用工程のいずれかで実施され得る。例えば、コー
ティングされた基材は、コーティング組成物を大部分が架橋されていない状態で放置する
ために、周囲温度で乾燥され得る。次に、コーティング組成物を完全に硬化するために、
コーティングされた基材を加熱することができる。ある場合には、コーティング組成物は
１工程で乾燥及び硬化され得る。好ましい実施形態において、本発明のコーティング組成
物は、熱硬化性のコーティング組成物である。
【００９４】
　本発明のコーティング組成物は、例えば、金属に直接（若しくは前処理された金属に直
接）単層（mono-coat）として、プライマーコートとして、中間コートとして、トップコ
ートとして、又は任意のそれらの組み合わせで塗布され得る。
【００９５】
　本発明のコーティング組成物は、様々なコーティング用途で有用であり得る。該コーテ
ィング組成物は、金属製包装容器の内側面及び外側面への接着性コーティングとして特に
有用である。そのような物品の非限定的な例には、クロージャ（例えば、食品及び飲料容
器用の絞り金属蓋の内側面など）、内部クラウン、２若しくは３ピースの金属缶（例えば
、食品用及び飲料用缶など）、浅絞り加工缶、深絞り加工缶（例えば、多段階絞り加工及
び再絞り加工された食品用缶など）、缶端部（例えば、飲料用缶のリベット端部及びイー
ジーオープン缶端部など）、一体鋳造のエアゾール容器、並びに一般的な工業用容器、缶
、及び缶端部が含まれる。
【００９６】
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　上述のコーティング組成物は、缶のリベット端部を有する２ピース缶といった２ピース
缶用コーティングとして使用するのに特によく適合している。２ピース缶は、缶胴（典型
的には絞り加工された金属製胴）と缶端部（典型的には絞り加工された金属製端部）とを
接合することによって製造される。本発明のコーティングは、食品と接触する状況での使
用に適しており、そのような缶の内部で使用され得る。このコーティングはまた、缶の外
面での使用にも適している。留意すべきことに、本発明のコーティングは、コイルコーテ
ィング操作で用いるのによく適合している。この操作において、好適な基材（例えば、ア
ルミニウム若しくはスチールシートメタル）のコイルが最初に本発明のコーティング組成
物でコーティングされ（片面若しくは両面に関して）、硬化され（例えば、焼付け法を用
いて）、次にこの硬化された基材は缶端部若しくは缶胴又はその両方に成形される（例え
ば、打抜き若しくは絞り加工により）。次いで、缶端部及び缶胴は、その中に入れられる
食品若しくは飲料と共に一緒にシールされる。
【００９７】
　好ましい実施形態において、本発明のコーティング組成物は、飲料用缶のリベット端部
（例えば、ビール若しくはソーダ缶端部）の内部若しくは外部コーティングとして用いる
のに特によく適合している。コーティング組成物の好ましい実施形態は、後に飲料用缶端
部に成形加工される金属製コイルに塗布された場合、（例えば、プルタブが取り付けられ
るリベットの、内部表面の塗布が困難な輪郭などに関する）耐腐食性及び成形加工特性の
優れたバランスを示す。
【００９８】
　本発明を更に説明するために、いくつかの非限定的な実施形態を以下に提供する。
　Ａ．コーティング組成物であって、
　好ましくは１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ次の構造を有するコポリエス
テル樹脂と、
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立して、好ましくは１０～１００℃のＴｇを示すハードセグメントを
示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　ｓは１であり、
　ｎは２以上であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは前記ソフトセグメントをハー
ドセグメントに結合する末端反応性官能基若しくは２価連結基を任意に含むソフトセグメ
ントであり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは末端反応性官能基を任意に含
むハードセグメントであり、
　各ｒは、独立して、０又は１である。）
　架橋剤と、を含み、
　前記コーティング組成物が、適切に硬化された場合、食品と接触する包装用コーティン
グとして適している、コーティング組成物。
【００９９】
　Ｂ．コーティング組成物であって、
　好ましくは１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ交互のハードセグメント及び
ソフトセグメントを含むコポリエステル樹脂と、ここで該コポリエステル樹脂は、次の（
ｉ）及び（ｉｉ）を含む成分の反応生成物であり、
　　（ｉ）好ましくは１０℃～１００℃のＴｇを示すポリエステルオリゴマー若しくはポ
リマー、及び
　　（ｉｉ）酸若しくは二酸化合物若しくは等価物（例えば、モノカルボン酸官能性化合
物、ジカルボン酸官能性化合物、そのエステル若しくは無水等価物、又はこれらの混合物
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）、
　ここで、前記ソフトセグメントは前記酸若しくは二酸等価物によってもたらされる、
　架橋剤と、を含むコーティング組成物。
【０１００】
　Ｃ．
　金属基材を有する食品容器若しくは飲料容器、若しくはその一部と、
　前記金属基材の少なくとも一部に塗布されたコーティング組成物と、を含む物品であっ
て、前記コーティング組成物が、
　１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ次の構造を有するコポリエステル樹脂と
、
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立してハードセグメントを示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　各ｓは、独立して、０又は１であり、
　ｎは少なくとも２であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは前記ソフトセグメントをハー
ドセグメントに結合する末端反応性官能基若しくは２価連結基を任意に含むソフトセグメ
ントであり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは末端反応性官能基を任意に含
むハードセグメントであり、
　各ｒは、独立して、０又は１である。）
　架橋剤と、を含む物品。
【０１０１】
　Ｄ．
　適切に硬化された場合、食品と接触する包装用コーティングとして使用するのに適して
いるコーティング組成物を提供することと、ここで該コーティング組成物は、
　好ましくは１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ次の構造を有するコポリエス
テル樹脂と、
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立してハードセグメントを示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　各ｓは、独立して、０又は１であり、
　ｎは少なくとも１であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは前記ソフトセグメントをハー
ドセグメントに結合する末端反応性官能基若しくは２価連結基を任意に含むソフトセグメ
ントであり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、若しくは末端反応性官能基を任意に含
むハードセグメントであり、
　各ｒは、独立して、０又は１であり、
　前記コポリエステル樹脂は２つ以上のハードセグメントを含む。）
　架橋剤と、を含む、
　食品容器若しくは飲料容器若しくはその一部を形成するのに適している平面の金属基材
の少なくとも一部に前記コーティング組成物を塗布することと、を含む方法。
【０１０２】
　Ｅ．実施形態Ｄの方法で形成される、あるいは金属基材の主表面の少なくとも一部に塗
布された実施形態Ａ又はＢのコーティング組成物を有する、食品容器若しくは飲料容器又
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はその一部。
【０１０３】
　Ｆ．前記ハードセグメントが、オリゴマーセグメント、ポリマーセグメント、若しくは
それらの組み合わせである、実施形態Ａ～Ｅのいずれか。
　Ｇ．前記コポリエステル樹脂が（硬化前に）１５～３５℃のＴｇを示す、実施形態Ａ～
Ｆのいずれか。
【０１０４】
　Ｈ．前記ハードセグメントが、少なくとも約５００の数平均分子量を有するポリエステ
ルオリゴマー若しくはポリマーから誘導される、実施形態Ａ～Ｇのいずれか。
　Ｉ．前記ハードセグメントが１０℃～１００℃のＴｇを示す、実施形態Ａ～Ｈのいずれ
か。
【０１０５】
　Ｊ．前記ソフトセグメントが、少なくとも４個の主鎖炭素原子を有する置換若しくは非
置換の炭化水素セグメントを含む、実施形態Ａ～Ｉのいずれか。
　Ｋ．前記ソフトセグメントが、６～３６個の炭素原子を有する線状若しくは分枝状炭化
水素部分を含む、実施形態Ａ～Ｊのいずれか。
【０１０６】
　Ｌ．前記ソフトセグメントが、化学構造：Ｒ３－（ＣＲ４

２）ｔ－Ｒ３（式中、各Ｒ３

は、独立して、逐次反応に関与することができる反応性官能基（より好ましくはカルボン
酸基）であり、ｔは、少なくとも２、より好ましくは４～６０、更により好ましくは６～
３６、及び最適には８～３６であり、各Ｒ４は、独立して、水素、ハロゲン、若しくは有
機基である。）を有する化合物から誘導される、実施形態Ａ～Ｋのいずれか。
【０１０７】
　Ｍ．前記ソフトセグメントが、アジピン酸、アゼライン酸、脂肪酸系二酸、セバシン酸
、コハク酸、グルタル酸、又はこれらの誘導体若しくは混合物から誘導される、実施形態
Ａ～Ｌのいずれか。
【０１０８】
　Ｎ．ｓが１であり、Ｘがエステル結合を含む、実施形態Ａ及びＣ～Ｍのいずれか。
　Ｏ．ｒが１であり、Ｒ１及びＲ２がそれぞれ反応性官能基である、実施形態Ａ及びＣ～
Ｎのいずれか。
【０１０９】
　Ｐ．前記コポリエステル樹脂が、ヒドロキシル官能性ポリエステルオリゴマー又はポリ
マー、及び二酸又は二酸等価物などの反応物の反応生成物であり、ポリエステルオリゴマ
ー又はポリマーと二酸又は二酸等価物との重量比が８：１～２０：１である、実施形態Ａ
～Ｏのいずれか。
【０１１０】
　Ｑ．前記コーティング組成物が、全樹脂固形物を基準に、少なくとも６０重量％の前記
コポリエステル樹脂を含む、実施形態Ａ～Ｐのいずれか。
　Ｒ．前記コーティング組成物が、任意に１個以上のグリシジル基を含み得る、２重量％
～２０重量％のアクリレートコポリマーを更に含む、実施形態Ａ～Ｑのいずれか。
【０１１１】
　Ｓ．前記コポリエステル樹脂が、１０未満の酸価又は１０～５０のヒドロキシル基数の
一方又は両方を有する、実施形態Ａ～Ｒのいずれか。
　Ｔ．前記コポリエステル樹脂が、前記ポリエステル固形分を基準に、前記コーティング
組成物中に存在するポリエステルの総量の９０重量％超過を構成する、実施形態Ａ～Ｓの
いずれか。
【０１１２】
　Ｕ．コーティング組成物が、結合されたビスフェノールＡを実質的に含有せず、好まし
くは結合されたビスフェノールＡ及び芳香族グリシジルエーテル化合物の双方を実質的に
含有しない、実施形態Ａ～Ｔのいずれか。
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【０１１３】
　Ｖ．前記物品が、前記缶端部の少なくとも一部に塗布されたコーティング組成物を有す
る飲料用缶のリベット端部を含む、実施形態Ｃ～Ｕのいずれか。
　Ｗ．前記コーティング組成物が、乾燥被覆厚さｍｓｉで飲料用缶のリベット端部上に存
在する場合、水に溶解した１重量％のＮａＣｌを含有する室温の電解質溶液に４秒間暴露
された後、１ｍＡ未満の電流を通す、実施形態Ａ～Ｖのいずれか。
【０１１４】
　試験方法
　別途記載のない限り、以下の試験方法を以下の実施例で用いた。
　示差走査熱量測定
　示差走査熱量計（「ＤＳＣ」）試験用の試料は、最初に液状樹脂組成物若しくはコーテ
ィング組成物をアルミニウムシートのパネルに塗布することによって調製された。樹脂試
料（例えば、ハードセグメント若しくは最終ポリエステルポリマー自体を形成するために
使用したポリエステルオリゴマー若しくはポリマー）に関しては、次いでこのパネルをＦ
ｉｓｈｅｒ　Ｉｓｏｔｅｍｐ電気オーブンの中で３００°Ｆ（１４９℃）で２０分間加熱
し、揮発性物質を除去した。コーティング組成物試料に関しては、このパネルを２５０℃
のピークメタル温度で１２秒間（総オーブン時間）焼付けた。試料を室温まで冷却した後
、被覆試料をパネルから削除し、標準的な試料パンに量り入れ、標準的なＤＳＣ加熱／冷
却／加熱法を用いて分析した。（アルミニウムパネルからのコーティング除去が非常に困
難な場合には、ガラスパネルを使用してもよい。）試料を－６０℃で平衡化した後、毎分
１℃で２００℃まで加熱し、－６０℃まで冷却し、次いで再度毎分１℃で２００℃まで加
熱した。最後の熱サイクルのＤＳＣ熱分解曲線からガラス転移点を算出した。ガラス転移
を遷移の変曲点において測定した。
【０１１５】
　水レトルト及び低温殺菌
　これら試験は、水などの液体を使用して熱（及び水レトルトの場合には圧力）に暴露さ
れた後の、コーティングされた基材のコーティング一体性の尺度となる。レトルト性能は
必ずしも全ての食品用及び飲料用コーティングに必要ではないが、レトルト条件下で包装
されるいくつかの製品のタイプにとっては望ましい。この試験は、食品若しくは飲料の貯
蔵又は殺菌にしばしば付随する条件に耐えるコーティングの能力の指標を提供する。ここ
での評価では、コーティングされた基材試料（平面パネルの形態）を容器に入れ、水中に
部分的に浸漬させた。
【０１１６】
　水レトルト法は次の通りであった。コーティングされた基材試料を、水中に部分的に浸
漬させた状態でオートクレーブに入れ、１２１℃の熱及び大気圧よりも１ａｔｍ高い圧力
で９０分の間加熱した。レトルト直後、コーティングされた基材試料を接着性及び白化耐
性に関して試験した。
【０１１７】
　水低温殺菌法は次の通りである。コーティングされた基材試料（１．５インチ（３．８
ｃｍ）×８インチ（２０．３ｃｍ））を８２℃の蒸留水の中に３０分間部分的に浸漬した
。水低温殺菌直後、コーティングされた基材試料を接着性及び白化耐性に関して試験した
。
【０１１８】
　Ｄｏｗｆａｘを使用した洗剤試験
　「Ｄｏｗｆａｘ」試験は、沸騰している洗剤溶液に対するコーティングの耐性を測定す
るように設計されている。この溶液は、１．９６ｇのＤＯＷＦＡＸ片（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌの製品）を１リットルの脱イオン水と混ぜ合わせることによって準備される。典
型的には、コーティングされた基材のストリップを沸騰しているＤｏｗｆａｘ溶液の中に
１５分間浸漬させる。次に、ストリップをすすぎ、脱イオン水の中で冷却し、乾燥させ、
その後白化耐性及び接着性に関して試験して評価する。



(23) JP 6170433 B2 2017.7.26

10

20

30

40

50

【０１１９】
　溶媒耐性試験
　コーティングの「硬化」若しくは架橋の程度を、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）又はイ
ソプロピルアルコール（ＩＰＡ）などの溶媒に対する耐性として測定する。この試験は、
一定圧力を加えるためにチーズクロスを３２オンス（９０７．２ｇ）の丸頭ハンマーに固
定したことを除いて、ＡＳＴＭ　Ｄ５４０２－９３に記載の通りに実施される。コーティ
ング破損の前の二重摩擦（即ち、往復運動）の回数を報告し、コーティング破損が観察さ
れない場合、二重摩擦１００回で摩擦を中止する。好ましくは、ＭＥＫ溶媒耐性は、少な
くとも二重摩擦３０回である。
【０１２０】
　接着性試験
　コーティング組成物が下層の基材に接着するかどうかを評価するために、接着性試験を
行った。接着性試験は、ＳＣＯＴＣＨ　６１０（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏ
ｔａの３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙより入手可能）を使用し、ＡＳＴＭ　Ｄ　３３５９－試験方
法Ｂに従って行われた。一般的に、接着性は０～１０段階で評価をつけ、ここで「１０」
評価は、接着の失敗がないことを示し、「９」評価は、コーティングの９０％が接着した
状態であることを示し、「８」評価は、コーティングの８０％が接着した状態であること
を示し、以下同様である。コーティングが少なくとも８評価の接着性を示すとき、このコ
ーティングは、本明細書において、接着性試験を満たすと考えられる。
【０１２１】
　白化耐性試験
　白化耐性は、様々な溶液による攻撃に耐性を示すコーティングの能力を測定する。典型
的には、白化は、コーティングされた被膜に吸収される水の量によって測定される。被膜
が水を吸収する場合、被膜は一般的に曇ったようになるか、若しくは白く見える。白化は
、一般的に、目視で０～１０段階を用いて測定され、ここで「１０」評価は、白化がない
ことを示し、「８」評価は、被膜が僅かに白化したことを示し、「５」評価は、被膜が白
化したことを示し、以下同様である。商業用包装用コーティングでは、少なくとも評価７
以上の白化が典型的には望ましく、９又はそれより高い評価のものが最適である。
【０１２２】
　ウェッジ曲げ試験
　この試験は、コーティングの可撓性レベル及び硬化の程度の指標を提供する。ここでの
評価では、コーティングされた矩形の金属試験シート（長さ１２ｃｍ×幅１０ｃｍ）から
形成された。試験用ウェッジは、コーティングされたシートをマンドレルの周囲で折り畳
む（即ち、曲げる）ことによって形成された。これを達成するために、マンドレルがシー
トの１２ｃｍの方の縁部と平行でこの縁部から等距離に配向されるように、マンドレルを
コーティングされたシートの上に位置付けた。得られた試験用ウェッジは、ウェッジの直
径６ｍｍ及び長さ１２ｃｍを示した。コーティングのウェッジ曲げ特性を評価するため、
試験用ウェッジをウェッジ曲げ試験機の金属ブロックの中に縦方向に位置付け、２．４ｋ
ｇのおもりを６０ｃｍの高さから試験用ウェッジの上に落とした。
【０１２３】
　次いで、変形した試験用ウェッジを硫酸銅試験溶液（２０部のＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ、
７０部の脱イオン水、及び１０部の塩酸（３６％）を混合して調製）の中に約２分間浸漬
させた。露出した金属を顕微鏡により観察し、試験用ウェッジの変形軸に沿ったコーティ
ング破損のミリメートルを測定した。
【０１２４】
　本発明に従って調製されたコーティングに関するこの試験の結果は、次の計算を用いて
ウェッジ曲げ率として表わされる。
　１００％×［（１２０ｍｍ）－（破損のｍｍ）］／（１２０ｍｍ）
　コーティングが７０％以上のウェッジ曲げ率を示す場合に、コーティングは、本明細書
において、ウェッジ曲げ試験を満たすと考えられる。
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【０１２５】
　成形加工試験
　この試験は、コーティングされた基材が、飲料用缶のリベット端部などの成形加工物品
を作製するのに必要な形成プロセスを受けたときに、このコーティングされた基材がその
一体性を維持する能力を測定する。この試験は、成形端部における亀裂若しくは破損の有
無の尺度となる。この端部は、典型的には、電解質溶液を充填したカップの上に配置され
る。カップを逆さにして、端部の表面を電解質溶液にさらす。次いで、端部を通過する電
流の強度を測定する。成形加工後にコーティングが無傷のまま（亀裂若しくは破損がない
状態）であれば、端部を通過する電流は僅かである。
【０１２６】
　ここでの評価では、完全に加工された２０２基準による開口飲料用端部を、脱イオン水
中１重量％ＮａＣｌで構成される室温の電解質溶液に４秒間さらした。評価するコーティ
ングは、飲料用端部の内部表面上に９．３～１１．６ｇ／平方メートル（若しくは６～７
．５ミリグラム／平方インチ（「ｍｓｉ」））の乾燥被覆厚さで存在し、７ｍｓｉ（１．
０９ｍｇ／ｃｍ２）がターゲット厚であった。ＷＡＣＯ　Ｅｎａｍｅｌ　Ｒａｔｅｒ　Ｉ
Ｉ（Ｗｉｌｋｅｎｓ－Ａｎｄｅｒｓｏｎ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）から
入手可能）を使用して金属露出を測定し、６．３ボルトの出力電圧を得た。測定した電流
強度をミリアンペアで記録した。端部の導通は、典型的には、最初と、その後端部を低温
殺菌処理、若しくはＤｏｗｆａｘ処理、若しくはレトルト処理した後とに試験される。
【０１２７】
　本発明の好ましいコーティングは、前述のように試験したときに、最初は１０ミリアン
ペア（ｍＡ）未満、より好ましくは５ｍＡ未満、最も好ましくは２ｍＡ未満、最適には１
ｍＡ未満を通す。低温殺菌、Ｄｏｗｆａｘ洗剤試験、若しくはレトルト処理の後に、好ま
しいコーティングは、２０ｍＡ未満、より好ましくは１０ｍＡ未満、更により好ましくは
５ｍＡ未満、更により好ましくは１ｍＡ未満の導通をもたらす。
【実施例】
【０１２８】
　本発明を以下の実施例によって例示する。特定の実施例、材料、量、及び手順は、本明
細書で記載の本発明の範囲及び趣旨に従って広く解釈されるべきであることが理解される
。指示がない限り、全ての部及びパーセントは重量基準であり、全ての分子量は重量平均
分子量である。別段の指示のない限り、用いられる化学物質は全て、例えば、Ｓｉｇｍａ
－Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，Ｍｉｓｓｏｕｒｉ）から市販されている。
【０１２９】
　実施例１：ハードセグメントとソフトセグメントとを有するポリエステルポリマー
　実施例１、Ｒｕｎ　１及び２のポリエステルコポリマーを製造するために使用した成分
、及び各成分の重量部を下の表１に列挙する。
【０１３０】
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【表１】

【０１３１】
　Ｒｕｎ　１及び２のポリエステルポリマーを同じ方法を用いて以下の通りに製造した。
　最初にポリエステルポリマー中間体（ハードセグメントに対応）を成分１～７から次の
通りに製造した。各ポリエステルに関し、攪拌棒、デカンタ及び全縮器が上部に取り付け
られた部分充填凝縮器（partial-packed condenser topped）、温度計、並びに窒素供給
装置を装備した丸底フラスコに、表１の成分１～４を加えた。温度を約７０℃まで上昇さ
せ、中心が流体になるまでこの温度を維持した。次いで、成分５及び６をゆっくり添加し
、触媒（成分７）を加える前に部分凝縮器の中心を１１０℃まで加熱した。次に、部分凝
縮器の中心を２４５℃まで徐々に加熱する一方で、部分凝縮器の上部の温度を９８℃～１
０２℃に維持した。ＥＳＴＡＳＯＬ溶媒（Ｄｏｗから入手可能なジメチルグルタレート、
アジパート、及びコハク酸塩の混合物）中５５％非揮発含量（「ＮＶＣ」）における切断
粘度が２１～２３ポアズ（Ｎｏｕｒｙ法）に達し、酸価が１２未満になるまで、部分凝縮
器の中心の温度を２４５℃～２５０℃に維持した。このプロセス中に生成された水（約５
５ｇ）を装置から除去した。
【０１３２】
　ポリエステル中間生成物を冷却し、部分凝縮器を全縮器が上部に取り付けられたデカン
タと交換した後、成分９及び１０を１８０℃で添加した。この混合物を１７５℃の温度で
３０分間維持した。次いで、温度を徐々に上昇させ、緩やかで連続的な還流を維持した。
反応水をデカンタを介して装置から除去し、溶媒を反応槽に戻した。
【０１３３】
　Ｄｏｗａｎｏｌ　ＰＭ（メトキシプロパノール）／Ｄｏｗａｎｏｌ　ＤＰＭ（ジプロピ
レングリコールのモノエチルエーテル）溶媒混合液（３：１混合物）中における２０℃及
び５５％ＮＶＣでの切断粘度が２１～２３ポアズ（Ｎｏｕｒｙ法）に達し、かつ酸価が８
未満になったら、混合物は冷却されていた。生成物の温度は約２１５℃であり、収集され
た反応水の量は約５７ｇであった。１６０℃になったら成分１１を添加し、次の特性を有
するポリエステル溶液を生成した：ＮＶＣ（試料１ｇに関して１８０℃で３０分）は約５
５％、酸価（乾燥樹脂上）は８未満、及び２０℃における粘度は３３～３７ポアズ（Ｎｏ
ｕｒｙ法）。
【０１３４】
　実施例２：ハードセグメントとソフトセグメントとを有するポリエステルポリマー
　成分を表２に示されている重量部で用いて実施例２、Ｒｕｎ　３及び４のポリエステル
ポリマーを製造した。プロセス条件及びＲｕｎ　１最終組成物のパラメータは実施例１の
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【０１３５】
【表２】

【０１３６】
　実施例１の手順に記載の通り、成分１～６を組み込んだヒドロキシル末端ポリエステル
ポリマーを最初に形成した。ポリエステルポリマー中間生成物が透明になり、メトキシプ
ロピルアセテート溶媒中の７０％　ＮＶＣにおける切断粘度が４０～４５ポアズに達し、
酸価が７未満となるまで、反応を継続した。次に、ヒドロキシル末端ポリエステルポリマ
ー中間体をセバシン酸（成分９）と反応させ、ハードセグメント及びソフトセグメントの
両方を有するポリエステルポリマーを形成した。酸価が２０未満になるまで反応を継続さ
せた。２００℃で成分１０を添加し、キシレン溶媒中の５０％　ＮＶＣにおける切断粘度
が２５℃で３０～３５ポアズに達するまで還流を維持した。成分１１及び１２の添加後に
次の特性を有するポリエステル溶液を得た：２５℃における粘度は１４０～１６０ポアズ
であり、酸価（固形分上）が７未満であり、ＮＶＣ（試料１グラム、１５０℃で３０分）
は５６～５８％である。
【０１３７】
　実施例２、Ｒｕｎ　４のポリエステルポリマーは２３℃のＴｇを有すると測定された。
　実施例３：コーティング組成物
　成分を表３に示される重量部で用いて実施例３のコーティング組成物を調製した。表３
の成分を１つずつ添加し、均一なコーティング溶液が得られるまで一緒に混合した。得ら
れたコーティング組成物は、硬化すると３１℃のＴｇを示した。
【０１３８】
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【表３】

【０１３９】
　実施例４：コーティングされた物品
　実施例３のコーティング組成物をハンドバーコータを用いてアルミニウムパネル（厚さ
０．２２ｍｍで従来のクロム前処理が施されている）に塗布し、平方メートル当たり約１
０ｇの乾燥被膜重量を得た。コーティングされたパネルを適切に加熱されたオーブンの中
で１２秒間（総オーブン時間）硬化し、２４０℃のピークメタル温度を達成した。次に、
硬化したコーティングを様々なコーティング評価に供し、硬化した被膜のコーティング特
性を飲料用端部コーティングとしての使用に関して評価した。試験結果を以下の表４に要
約する。
【０１４０】
【表４】

【０１４１】
　上の表４に報告されているデータは、飲料用缶のリベット端部上の内面コーティングと
しての使用に適しているコーティング組成物のデータと一致する。
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　更に、異なるワックスパッケージを含んでいたことを除いて実施例３と同一である硬化
したコーティング組成物を、（実施例４と同様の硬化条件を用いて硬化した後に）成形加
工試験を用いて評価した。硬化した飲料用缶端部コーティングは、平均して０．１１ｍＡ
の電流を通した。
【０１４２】
　実施例５：コーティング組成物
　成分を次の表５に示される量で用いてコーティング組成物を調製した。成分を撹拌しな
がら１つずつ加え、溶液が均一になるまで混合した。
【０１４３】
【表５】

【０１４４】
　得られたワニスの粘度は約８０秒（フォードカップ＃４、２０℃）であり、ＮＶＣ（３
０分、１８０℃）は約４０％であった。
　実施例６：コーティングされた物品
　実施例５のワニスを、白のベースコート（変性ポリエステル型コーティング）でプレコ
ートされたシート状で供給されるタイプのブリキのパネル（厚さ０．２０ミリメートル、
平方メートル当たりのスズの重量２．８ｇ、３１４クローム処理）上にオーバーコートワ
ニスとして塗布した。オーバーコートワニスの乾燥被膜重量は平方メートル当たり約６ｇ
であり、この被膜を２００℃のオーブンの中で１０分間（総オーブン時間）硬化した。
【０１４５】
　次いで、得られたコーティングされたパネルを様々な試験に供し、マルチコート塗装系
のコーティング特性を評価した。コーティング特性は次の表６に報告されている。
【０１４６】

【表６】

【０１４７】
　上の表６で報告されているコーティング特性は、シート状で供給される食品用缶のコー
ティングとしての使用に適しているコーティング組成物のデータと一致する。更に、コー
ティング組成物は、缶の製造にとっての重要な特性である優れた引っかき抵抗性／硬度を
示した（Ｓｈｅｅｎ試験法による）。水中における可撓性及びレトルト耐性が優れており
、このコーティング組成物は非常に低い熱可塑性を示した（耐ブロッキング性で示される
）。
【０１４８】
　本明細書に引用する全ての特許、特許出願及び公開公報、並びに電子的に入手可能な資
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料の開示内容の全体を援用する。上記の詳細な説明及び実施例はあくまで理解を助けるた
めに示したものである。これらによって不要な限定をするものと理解されるべきではない
。本発明は、示され記載された厳密な詳細事項に限定されるべきではないが、それは当業
者に対して明らかな変形が特許請求の範囲において規定された本発明の範囲に包含される
からである。
　以下、本願出願時の特許請求の範囲の内容を以下に記載する。
［請求項１］
　金属基材を有する食品容器若しくは飲料容器、又はその一部と、前記金属基材の少なく
とも一部に塗布されたコーティング組成物とを含む物品であって、前記コーティング組成
物が、
　１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ次の構造：
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立してハードセグメントを示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　各ｓは、独立して、０又は１であり、
　ｎは少なくとも２であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、又は前記ソフトセグメントをハードセ
グメントに結合する末端反応性官能基若しくは２価連結基を任意に含むソフトセグメント
であり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、又は末端反応性官能基を任意に含むハ
ードセグメントであり、
　各ｒは、独立して、０又は１である）を有するコポリエステル樹脂と、
　架橋剤とを含む、
　前記物品。
［請求項２］
　前記ハードセグメントが、オリゴマーセグメント、ポリマーセグメント、又はそれらの
組み合わせである、請求項１に記載の物品。
［請求項３］
　前記コポリエステル樹脂が、１５℃～３５℃のガラス転移温度を示す、請求項１に記載
の物品。
［請求項４］
　前記ハードセグメントが、少なくとも約５００の数平均分子量を有するポリエステルオ
リゴマー又はポリマーから誘導される、請求項１に記載の物品。
［請求項５］
　前記ハードセグメントが、１０℃～１００℃のガラス転移温度を示す、請求項４に記載
の物品。
［請求項６］
　前記ソフトセグメントが、少なくとも４個の主鎖炭素原子を有する置換又は非置換の炭
化水素セグメントを含む、請求項１に記載の物品。
［請求項７］
　前記ソフトセグメントが、６～３６個の炭素原子を有する線状又は分枝状炭化水素部分
を含む、請求項１に記載の物品。
［請求項８］
　前記ソフトセグメントが、アジピン酸、アゼライン酸、脂肪酸系二酸、セバシン酸、コ
ハク酸、グルタル酸、又はこれらの誘導体若しくは混合物から誘導される、請求項１に記
載の物品。
［請求項９］
　ｓが１であり、
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　Ｘがエステル結合を含む、請求項１に記載の物品。
［請求項１０］
　ｒが１であり、Ｒ１及びＲ２がそれぞれ反応性官能基である、請求項９に記載の物品。
［請求項１１］
　前記コポリエステル樹脂が、ヒドロキシル官能性ポリエステルオリゴマー又はポリマー
、及び二酸又は二酸等価物を含む反応物の反応生成物であり、ポリエステルオリゴマー又
はポリマーと二酸又は二酸等価物との重量比が８：１～２０：１である、請求項１に記載
の物品。
［請求項１２］
　前記コーティング組成物が、全樹脂固形物を基準に、少なくとも６０重量％のコポリエ
ステル樹脂を含む、請求項１に記載の物品。
［請求項１３］
　前記コーティング組成物が、全樹脂固形物を基準に、２重量％～２０重量％のアクリレ
ートコポリマーを更に含む、請求項１に記載の物品。
［請求項１４］
　前記アクリレートコポリマーが１個以上のグリシジル基を含む、請求項１３に記載の物
品。
［請求項１５］
　前記コポリエステル樹脂が１０未満の酸価を有する、請求項１に記載の物品。
［請求項１６］
　前記コポリエステル樹脂が、１０～５０のヒドロキシル価を有する、請求項１に記載の
物品。
［請求項１７］
　前記コポリエステル樹脂が、全ポリエステル固形分を基準に、前記コーティング組成物
中に存在するポリエステルの総量の９０重量％を超えて成る、請求項１に記載の物品。
［請求項１８］
　前記コーティング組成物が、結合されたビスフェノールＡ及び芳香族グリシジルエーテ
ル化合物を実質的に含有しない、請求項１に記載の物品。
［請求項１９］
　前記物品が、前記缶端部の少なくとも一部に塗布されたコーティング組成物を有する飲
料用缶のリベット端部を含む、請求項１に記載の物品。
［請求項２０］
　コーティング組成物を提供することと、
　食品容器若しくは飲料容器又はその一部を形成して使用するのに適している平面の金属
基材の少なくとも一部に前記コーティング組成物を塗布することと、を含む方法であって
、
　前記コーティング組成物は、適切に硬化された場合、食品と接触する包装用コーティン
グとして使用するのに適しており、当該コーティング組成物は
　１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、かつ次の構造：、
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立してハードセグメントを示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　各ｓは、独立して、０又は１であり、
　ｎは少なくとも１であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、又は前記ソフトセグメントをハードセ
グメントに結合する末端反応性官能基若しくは２価連結基を任意に含むソフトセグメント
であり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、又は末端反応性官能基を任意に含むハ
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　各ｒは、独立して、０又は１であり、
　前記コポリエステル樹脂は２つ以上のハードセグメントを含む）を有するコポリエステ
ル樹脂と
　架橋剤とを含む、
　前記方法。
［請求項２１］
　全樹脂固形物を基準に、少なくとも６０重量％のコポリエステル樹脂と、架橋剤とを含
むコーティング組成物であって、当該コポリマー樹脂は、
　１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、次の構造：
　（Ｒ１）ｒ－（［ＨＡＲＤ］－Ｘｓ－［ＳＯＦＴ］－Ｘｓ）ｎ－（Ｒ２）ｒ

　（式中、
　［ＨＡＲＤ］は独立して、１０℃～１００℃のガラス転移温度を示すハードセグメント
を示し、
　［ＳＯＦＴ］は独立してソフトセグメントを示し、
　各Ｘは、存在する場合、独立して２価の有機基であり、
　ｓは１であり、
　ｎは２以上であり、
　Ｒ１は、存在する場合、反応性官能基、有機基、又は前記ソフトセグメントをハードセ
グメントに結合する末端反応性官能基若しくは２価連結基を任意に含むソフトセグメント
であり、
　Ｒ２は、存在する場合、反応性官能基、有機基、又は末端反応性官能基を任意に含むハ
ードセグメントであり、
　各ｒは、独立して、０又は１である）
　を有し、
　前記コーティング組成物は、適切に硬化された場合、食品と接触する包装用コーティン
グとして使用するのに適している、
　前記コーティング組成物。
［請求項２２］
　前記コーティング組成物が、乾燥被覆厚さ７ミリグラム／平方インチ（１．０９ｍｇ／
ｃｍ２）で飲料用缶のリベット端部上に存在する場合、水に溶解した１重量％のＮａＣｌ
を含有する室温の電解質溶液に４秒間暴露された後、１ミリアンペア未満の電流を通す、
請求項２１に記載のコーティング組成物。
［請求項２３］
　金属基材を有する食品容器若しくは飲料容器、又はその一部と、前記金属基材の主表面
の少なくとも一部上に塗布されたコーティング組成物とを含む物品であって、前記コーテ
ィング組成物が、コポリエステル樹脂と架橋剤とを含み、
　該コポリエステル樹脂は、１０℃～５０℃のガラス転移温度を示し、交互のハードセグ
メント及びソフトセグメントを含み、１０℃～１００℃のガラス転移温度を示すポリエス
テルオリゴマー又はポリマーと、二酸又は二酸等価物とを含む成分の反応生成物であり、
前記ソフトセグメントは該二酸又は二酸等価物によって提供される、前記物品。
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