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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）およびメタリック顔料（Ｃ）を含み、
　前記フッ素樹脂（Ａ）および前記非フッ素樹脂（Ｂ）を含有する粒子、または、前記フ
ッ素樹脂（Ａ）を含有する粒子および前記非フッ素樹脂（Ｂ）を含有する粒子と、
　前記メタリック顔料（Ｃ）と、
　をドライブレンド法によって混合することにより、
　前記メタリック顔料（Ｃ）が、前記フッ素樹脂（Ａ）および前記非フッ素樹脂（Ｂ）を
含有する粒子とは独立した粒子として存在する粉体塗料を基材表面に塗布し、該粉体塗料
を塗布した基材を、前記フッ素樹脂（Ａ）および前記非フッ素樹脂（Ｂ）のガラス転移温
度以上の温度で加熱したのち、冷却することで基材表面に塗膜を形成する塗装物品の製造
方法であって、
　前記メタリック顔料（Ｃ）の含有量が、前記粉体塗料の全量に対して０．７～２３質量
％であり、
　前記紛体塗料全体におけるフッ素樹脂（Ａ）と非フッ素樹脂（Ｂ）との質量比（Ａ／Ｂ
）が、９０／１０～１０／９０であり、
　前記粉体塗料が、分子内に環状炭化水素基を有する可塑剤（Ｄ）、ならびに、シリカ、
アルミナ、チタニアおよび酸化亜鉛から選択される少なくとも１種からなり、比表面積が
１０～５００ｍ2／ｇであり、平均一次粒子径が０．１～１００ｎｍの範囲にある微粒子
（Ｅ）からなる群から選択される少なくとも一方をさらに含み、
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　前記塗膜のＰＣＩ値が６以上であり、かつフリップフロップ値が１．２以上であること
を特徴とする塗装物品の製造方法。
　ただし、ＰＣＩ値は、パウダーコーティングインスティチュートによる平滑性目視判定
用標準板を用いて塗膜表面の平滑性を判定した値である。フリップフロップ値は、「塗膜
表面に対して垂直方向を基準（０°）とし、照明角度２５°、受光角度０°にて測定され
るハイライト時の明度（２５°）」／「塗膜表面に対して垂直方向を基準とし、照明角度
７５°、受光角度０°にて測定されるシェード時の明度（７５°）」で求めた値である。
【請求項２】
　前記非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値が前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値よりも大きく、かつ
前記非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値が、１８．０～３０．０（Ｊ／ｃｍ3）1/2であり、
　前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値との差（非フッ素樹
脂（Ｂ）のＳＰ値－フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値）が、０．４（Ｊ／ｃｍ3）1/2以上である
、請求項１に記載の塗装物品の製造方法。
【請求項３】
　前記メタリック顔料（Ｃ）が、金属粒子を被覆物質で被覆したものである、請求項１ま
たは２に記載の塗装物品の製造方法。
【請求項４】
　前記被覆物質のＳＰ値が、前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値を超え、かつ、前記非フッ素
樹脂（Ｂ）のＳＰ値未満である、請求項２または３に記載の塗装物品の製造方法。
【請求項５】
　前記可塑剤（Ｄ）を、前記紛体塗料全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対して、
０．１～４０質量部を含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の塗装物品の製造方法。
【請求項６】
　前記微粒子（Ｅ）を、前記紛体塗料全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対して、
０．０１～１０質量部を含む、請求項１～５のいずれか一項に記載の塗装物品の製造方法
。
【請求項７】
　該粉体塗料を塗布した基材を、１２０～３００℃で加熱したのち、２０～２５℃に急冷
又徐冷により冷却する、請求項１～６のいずれか一項に記載の塗装物品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗装物品の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の地球温暖化、オゾン層破壊、酸性雨等の地球的規模の環境破壊は、国際的な問題
である。地球環境汚染対策が急務となっており、現在、各国で様々な排出規制が行われて
いる。中でも、有機溶剤等の揮発性有機化合物（ＶＯＣ）の大気中への排出問題は重大で
あり、ＶＯＣ排出規制強化の下、脱ＶＯＣ化が進められている。
　従来、有機溶剤を含む塗料を用いて塗膜が形成されてきたが、脱ＶＯＣ化が進められる
中で、粉体塗料が広く用いられるようになっている。粉体塗料は、有機溶剤を含まないた
め、塗装に際して排気処理や廃水処理が要らず、さらには回収再利用も可能であり、環境
負荷が極めて低い。
【０００３】
　近年、建築、自動車等の種々の分野で、メタリック調の色相の塗膜に対する需要が高ま
っている。メタリック調の色相の塗膜の形成には一般に、アルミニウム粉等のメタリック
顔料を含む塗料（以下、メタリック塗料ともいう。）が用いられている。
　しかし、メタリック塗料が粉体塗料である場合、溶剤系や水系の場合に比べて、形成さ
れる塗膜の表面にメタリック顔料が露出（ブリードアウト）し易い。メタリック顔料の露
出は塗膜の外観を悪化させる。
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　このような問題に対し、たとえば以下の（１）の粉体塗料組成物が提案されている。
　（１）基体メタリック顔料の表面に着色顔料が付着した着色メタリック顔料の表面が特
定のポリマーで被覆されており、かつ残留溶剤量が５重量％以下である粉体塗料用着色メ
タリック顔料０．１～３０重量部に、塗料樹脂粉末１００重量部を乾式混合してなる粉体
塗料組成物（特許文献１）。
【０００４】
　一方、粉体塗料としては、アクリル樹脂系粉体塗料、ポリエステル樹脂系粉体塗料、ま
たはエポキシ樹脂系粉体塗料が主に用いられている。しかし、これらの粉体塗料により形
成された塗膜は、耐候性に劣る。
　このような問題に対し、たとえば以下の（２）の粉体塗料組成物が提案されている。
　（２）フッ素樹脂１０～５０質量部、ポリエステル樹脂１０～９０質量部、及び顔料１
０～５０質量部を含有する混合物を溶融混練し、冷却後粉砕することにより得られる粉体
塗料であって、該粉体塗料を溶融・硬化することにより、上記フッ素樹脂と上記ポリエス
テル樹脂が相溶化せず層分離する層分離タイプの粉体塗料組成物（特許文献２）。
　かかる層分離タイプの粉体塗料組成物を用いた場合、１コート塗装で、基材側のポリエ
ステル樹脂層と空気側のフッ素樹脂層とからなる２層構造の塗膜が形成でき、該塗膜は、
空気側にフッ素樹脂層を有するため、耐候性に優れるとされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平０９－０７１７３４号公報
【特許文献２】特開２０１１－０１２１１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、本発明者らの検討によれば、上記（１）、（２）の粉体塗料組成物を用いて形
成される塗膜の耐候性は必ずしも充分ではない。
【０００７】
　本発明の目的は、粉体塗料を用い、耐候性に優れた塗膜を備える塗装物品を製造できる
塗装物品の製造方法の提供である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、以下の知見を得た。
　前記（１）の粉体塗料組成物の場合、塗膜の外観については考慮されているものの、形
成される塗膜中でのメタリック顔料の配向について考慮されていない。
　メタリック塗料が粉体塗料である場合、溶剤系や水系の場合に比べて、形成される塗膜
中のメタリック顔料の配向が乱れやすい。メタリック顔料の配向に乱れがあると、塗膜の
表層等に存在するメタリック顔料が腐食しやすい。また、メタリック顔料の配向に乱れが
あると、塗膜の隠蔽性が低くなる。
　メタリック顔料の含有量を多くすれば、隠蔽性は高まるが、塗膜の表層に存在するメタ
リック顔料の量が多くなり、腐食するメタリック顔料が多くなることで、塗膜の耐候性が
さらに低くなる。
　前記（２）の粉体塗料組成物の場合、顔料として光輝顔料等が記載され、光輝顔料とし
てアルミニウム粉等が記載されているが、前記（１）の粉体塗料組成物と同様に、形成さ
れる塗膜中でのメタリック顔料の配向については考慮されていない。そして本発明者らの
検討によれば、（２）の粉体塗料組成物における顔料としてメタリック顔料を用いた場合
、メタリック顔料の配向が乱れやすく、上記と同様、塗膜の耐候性が不充分になる。
　本発明は、上記知見に基づくものであり、以下を要旨とする塗装物品の製造方法を提供
する。
【０００９】
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　＜１＞フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）およびメタリック顔料（Ｃ）を含む粉体
塗料を基材表面に塗布し、該粉体塗料を塗布した基材を、前記フッ素樹脂（Ａ）および前
記非フッ素樹脂（Ｂ）のガラス転移温度以上の温度で加熱したのち、冷却することで基材
表面に塗膜を形成する塗装物品の製造方法であって、
　前記メタリック顔料（Ｃ）の含有量が、前記粉体塗料の全量に対して０．７～２３質量
％であり、前記塗膜のＰＣＩ値が６以上であり、かつフリップフロップ値が１．２以上で
あることを特徴とする塗装物品の製造方法。
　ただし、ＰＣＩ値は、パウダーコーティングインスティチュートによる平滑性目視判定
用標準板を用いて塗膜表面の平滑性を判定した値である。フリップフロップ値は、「塗膜
表面に対して垂直方向を基準（０°）とし、照明角度２５°、受光角度０°にて測定され
るハイライト時の明度（２５°）」／「塗膜表面に対して垂直方向を基準とし、照明角度
７５°、受光角度０°にて測定されるシェード時の明度（７５°）」で求められる値であ
る。
　＜２＞前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値との差（［非
フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値］－［フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値］）が、０．４（Ｊ／ｃｍ３

）１／２以上である、＜１＞に記載の製造方法。
　＜３＞前記紛体塗料全体におけるフッ素樹脂（Ａ）と非フッ素樹脂（Ｂ）との質量比（
Ａ／Ｂ）が、９０／１０～１０／９０である、＜３＞または＜２＞に記載の製造方法。
　＜４＞前記メタリック顔料（Ｃ）が、金属粒子を被覆物質で被覆したものである、＜１
＞～＜３＞のいずれか一項に記載の製造方法。
　＜５＞前記被覆物質のＳＰ値が、前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値を超え、かつ、前記非
フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値未満である、＜４＞に記載の製造方法。
　＜６＞前記粉体塗料が、分子内に環状炭化水素基を有する可塑剤（Ｄ）をさらに含む、
＜１＞～＜５＞のいずれかに記載の製造方法。
　＜７＞前記可塑剤（Ｄ）を、前記紛体塗料全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対
して、０．１～４０質量部を含む、＜６＞に記載の塗装物品の製造方法。
　＜８＞前記粉体塗料が、シリカ、アルミナ、チタニアおよび酸化亜鉛から選択される少
なくとも１種からなり、比表面積が１０～５００ｍ２／ｇであり、平均一次粒子径が０．
１～１００ｎｍの範囲にある微粒子（Ｅ）をさらに含む、＜１＞～＜７＞のいずれかに記
載の製造方法。
　＜９＞前記微粒子（Ｅ）を、前記紛体塗料全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対
して、０．０１～１０質量部を含む、＜８＞に記載の製造方法。
＜１０＞該粉体塗料を塗布した基材を、１２０～３００℃で加熱したのち、２０～２５℃
に急冷又徐冷により冷却する、＜１＞～＜９＞のいずれかに記載の製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の塗装物品の製造方法によれば、粉体塗料を用い、耐候性に優れた塗膜を備える
塗装物品を製造できる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下の用語の定義は、本明細書および特許請求の範囲にわたって適用される。
　「ＳＰ値」（溶解パラメータ）とは、凝集エネルギー密度、すなわち１分子の単位体積
当たりの蒸発エネルギーを１／２乗した値であり、単位体積当たりの極性の大きさを示す
指標である。ＳＰ値は、フェドロス（Fedros）法により算出した（文献：R．F．Fedros，
Polym．Eng．Sci．,14(2)147（1974）を参照）。
　樹脂の「融点」とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）法で測定した融解ピークにおける温
度を意味する。
　樹脂の「ガラス転移温度」とは、示差走査熱量測定法で測定した中間点ガラス転移温度
を意味する。
　樹脂の「反応性基」とは、硬化剤等と反応して分子間の架橋を引き起こす官能基を意味
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する。
【００１２】
　フッ素樹脂の「フッ素含有量」とは、フッ素樹脂を構成する全原子（１００質量％）に
対するフッ素原子の割合（質量％）を意味する。
　「可塑剤」とは、樹脂との相溶性を有し、樹脂に柔軟性を付与する化合物を意味する。
　「ドライブレンド」とは、２種以上の粉体を混合するに際して、粉体を溶融することな
く、また、溶媒を添加することなく、２種以上の粉体を混合することを意味する。
　「（メタ）アクリレート」とは、アクリレートおよびメタクリレートの総称であり、「
（メタ）アクリル」とは、「アクリル」と「メタクリル」の総称である。
　「単位」とは、重合体中に存在して重合体を構成する、単量体に由来する部分を意味す
る。なお、以下、場合により、個々の単量体に由来する単位をその単量体名に「単位」を
付した名称で呼ぶ。
【００１３】
　「ＰＣＩ値」とは、パウダーコーティングインスティチュート（ＰＣＩ）による平滑性
目視判定用標準板を用いて塗膜表面の平滑性を判定した値である。前記標準板は、１～１
０の１０種類があり、数字が大きいほど平滑性に優れる。塗膜表面の平滑性と標準板の平
滑性とが目視で対比され、塗膜表面の平滑性がどの標準板に相当するかで判定される。
【００１４】
　「フリップフロップ値」とは、「塗膜表面に対して垂直方向を基準（０°）とし、照明
角度２５°、受光角度０°にて測定されるハイライト時の明度（２５°）」／「塗膜表面
に対して垂直方向を基準とし、照明角度７５°、受光角度０°にて測定されるシェード時
の明度（７５°）」で求められる値である。
　ハイライト時の明度（２５°）は、要するに、塗膜表面に対して垂直な軸に対して２５
°の角度から照明、反射した光のうち、塗膜表面に対して垂直な方向の光の明度である。
　シェード時の明度（７５°）は、要するに、塗膜表面に対して垂直な軸に対して７５°
の角度から照明、反射した光のうち、塗膜表面に対して垂直な方向の光の明度である。
　これらの明度は、変角測色測定法により測定できる。例えばコニカミノルタ社製の分光
測色計ＣＭ－５１２ｍ３Ａを用いて測定できる。
【００１５】
　本発明における粉体塗料は、フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、および０．７～
２３質量％のメタリック顔料（Ｃ）を含む。本発明における粉体塗料は、必要に応じ、可
塑剤（Ｄ）、微粒子（Ｅ）、他の添加剤を含んでいてもよい。
【００１６】
　フッ素樹脂（Ａ）としては、フルオロオレフィンの単独重合体または共重合体が挙げら
れる。共重合体の場合は、フルオロオレフィンと、フルオロオレフィン以外の含フッ素単
量体および／またはフッ素原子を有しない単量体との共重合体が挙げられる。
【００１７】
　フルオロオレフィンは、テトラフルオロエチレン（以下、「ＴＦＥ」とも記す。）、ク
ロロトリフルオロエチレン（以下、「ＣＴＦＥ」とも記す。）、ヘキサフルオロプロピレ
ン、ビニリデンフルオリドおよびビニルフルオリドからなる群から選ばれる１種以上が好
ましく、ＴＦＥ、またはＣＴＦＥが特に好ましい。フルオロオレフィンが塩素原子を有す
ると、フッ素樹脂（Ａ）のガラス転移温度を５０℃以上に設計でき、塗膜のブロッキング
を抑制できる。また、フッ素樹脂（Ａ）に、必要に応じて配合される他の顔料（Ｆ）等（
特に、シアニンブルー、シアニングリーン等の有色の有機顔料）を分散させやすい。
　フルオロオレフィンは、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１８】
　フルオロオレフィン以外の含フッ素単量体としては、フルオロ（アルキルビニルエーテ
ル）、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）等が挙げられる。含フッ素単量体は、反
応性基を有していてもよい。
　フッ素原子を有しない単量体としては、反応性基を有する単量体と、フッ素原子および
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反応性基を有さない他の単量体（以下、「他の単量体」という。）が挙げられる。
　フッ素原子を有しない単量体が反応性基を有する場合、反応性基は、水酸基、カルボキ
シル基、またはアミノ基が好ましい。なかでも、後述する硬化剤としてイソシアナート系
硬化剤（特にブロック化イソシアナート系硬化剤）を含む場合に、硬化速度に優れること
から、水酸基、またはカルボキシル基が好ましい。
【００１９】
　水酸基を有する単量体としては、たとえば、アリルアルコール、ヒドロキシアルキルビ
ニルエーテル（２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエー
テル、シクロヘキサンジオールモノビニルエーテル等）、ヒドロキシアルキルアリルエー
テル（２－ヒドロキシエチルアリルエーテル等）、ヒドロキシアルカン酸ビニル（ヒドロ
キシプロピオン酸ビニル等）、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート（ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート等）等が挙げられる。
　カルボキシル基を有する単量体としては、（メタ）アクリル酸、カルボキシルアルキル
ビニルエーテル、カルボキシルアリルエーテル等が挙げられる。
　また、共重合体の官能基にカルボキシル基をもたらしめる場合、例えば、前記水酸基を
有する単量体に基づく単位を含む共重合体を得たのち、該共重合体と酸無水物とを反応さ
せてエステル結合およびカルボキシル基を得ることができる。
　酸無水物としては、無水コハク酸、無水グルタル酸、無水イタコン酸、無水１，２－シ
クロヘキサンジカルボン酸（ヘキサヒドロ無水フタル酸）、無水ｃｉｓ－４－シクロヘキ
セン－１，２－ジカルボン酸、無水フタル酸、４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、無
水１，８－ナフタル酸、無水マレイン酸等が挙げられる。
　酸無水物としては、溶解性および水酸基との反応しやすい点から、無水コハク酸が好ま
しい。
【００２０】
　他の単量体としては、たとえば、オレフィン、ビニルエーテル等が挙げられる。
　オレフィンとしては、たとえば、エチレン、プロピレン、イソブチレン等が挙げられる
。ビニルエーテルとしては、たとえば、シクロアルキルビニルエーテル（シクロヘキシル
ビニルエーテル（以下、「ＣＨＶＥ」とも記す。）等）、アルキルビニルエーテル（ノニ
ルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ヘキシルビニルエーテル、エチ
ルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル等）が
挙げられる。
　他の単量体としては、フッ素樹脂（Ａ）のガラス転移温度を５０℃以上に設計でき、塗
膜のブロッキングを抑制できる点からは、シクロアルキルビニルエーテルが好ましく、Ｃ
ＨＶＥが特に好ましい。
【００２１】
　フッ素樹脂（Ａ）中のフルオロオレフィンに由来する単位の割合は、フッ素樹脂（Ａ）
中の全単位（１００モル％）のうち、５～１００モル％が好ましく、１０～９０モル％が
より好ましく、２０～８０モル％が特に好ましい。フルオロオレフィン単位の割合が前記
下限値以上であれば、塗膜の耐候性がさらに優れる。フルオロオレフィン単位の割合が９
０モル％以下であれば、フッ素樹脂（Ａ）が非結晶性になりやすく、密着性、平滑性に優
れる塗膜が形成できる。
　フッ素樹脂（Ａ）中のフッ素原子を有しない、反応性基を有する単量体に由来する単位
の割合は、フッ素樹脂（Ａ）中の全単位（１００モル％）のうち、０．５～２０モル％が
好ましく、１～１５モル％が特に好ましい。前記割合が前記下限値以上であれば、塗膜中
の樹脂（Ｂ）の層との間の密着性に優れる。前記割合が前記上限値以下であれば、塗膜の
耐擦り傷性が優れる。
　フッ素樹脂（Ａ）中の他の単量体に由来する単位の割合は、フッ素樹脂（Ａ）中の全単
位（１００モル％）のうち、９．５～６０モル％が好ましく、２０～６０モル％がより好
ましく、３０～５０モル％が特に好ましい。前記割合が前記下限値以上であれば、フッ素
樹脂（Ａ）のガラス転移温度が適切で、粉体塗料を製造しやすい。前記割合が前記上限値
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以下であれば、塗膜中の樹脂（Ｂ）の層との間の密着性に優れる。
【００２２】
　フッ素樹脂（Ａ）の数平均分子量は、３，０００～５０，０００が好ましく、５，００
０～３０，０００がより好ましい。フッ素樹脂（Ａ）の数平均分子量が前記下限値以上で
あれば、塗膜の耐水性、耐塩水性に優れる。フッ素樹脂（Ａ）の数平均分子量が前記上限
値以下であれば、塗膜の表面平滑性に優れる。
　本明細書において、数平均分子量および質量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロ
マトグラフィ（ＧＰＣ）法によってポリスチレン換算で求めた値である。
【００２３】
　フッ素樹脂（Ａ）の水酸基価は、５～１００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、１０～８０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇがより好ましい。フッ素樹脂（Ａ）の水酸基価が前記下限値以上であれば、
塗膜中の層（Ａ）と層（Ｂ）との間の密着性に優れる。フッ素樹脂（Ａ）の水酸基価が前
記上限値以下であれば、１００℃以上の高温と１０℃以下の低温での温度サイクル下での
塗膜の耐クラック性が優れる。
　水酸基価の測定は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７－１：２００７（ＩＳＯ　１４９００：２０
０１）に準じて行われる。
【００２４】
　フッ素樹脂（Ａ）の融点は、３００℃以下が好ましく、２００℃以下がより好ましく、
１８０℃以下が特に好ましい。フッ素樹脂（Ａ）の融点が前記上限値以下であれば、塗膜
の表面平滑性に優れる。フッ素樹脂（Ａ）の融点は、６０℃以上が好ましく、７０℃以上
がより好ましく、８０℃以上がさらに好ましい。
【００２５】
　フッ素樹脂（Ａ）のガラス転移温度は、４０～１５０℃が好ましく、４５～１２０℃が
より好ましく、５０～１００℃が特に好ましい。フッ素樹脂（Ａ）のガラス転移温度が前
記下限値以上であれば、粉体塗料を製造しやすい。フッ素樹脂（Ａ）のガラス転移温度が
前記上限値以下であれば、塗膜の表面平滑性が優れる。
【００２６】
　フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値は、１６．０～２０．０（Ｊ／ｃｍ３）１／２が好ましく、
１６．５～１９．５（Ｊ／ｃｍ３）１／２がより好ましく、１７．０～１９．０（Ｊ／ｃ
ｍ３）１／２が特に好ましい。
　ＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓ法によって下式によって計算される値である。
　（ＳＰ値）＝（ΔＨ／Ｖ）１／２

　ただし、式中、ΔＨはモル蒸発熱（ｃａｌ）を、Ｖはモル体積（ｃｍ３）を表わす。Δ
Ｈ及びＶは「POLYMER　ENGINEERING　AND　SCIENCE，Vol．14，No．2，151－153（1974）
」に記載の原子団のモル蒸発熱の合計（ΔＨ）とモル体積の合計（Ｖ）を用いることがで
きる。
　ＳＰ値は、数値の差が小さいもの同士はお互いに混ざりやすく（相溶性が高い）、数値
の差が大きいもの同士では混ざり難いことを示す。
【００２７】
　フッ素樹脂（Ａ）としては、粉体塗料として使用できるフッ素樹脂であれば、適宜使用
できる。具体的には、ルミフロン７１０、７１０Ｆ（旭硝子社登録商標）、ゼッフル（ダ
イキン工業社商標）、カイナー（アルケマ社商標）、ＺＢ－Ｆ１０００(大連振邦社商標)
、エタ―フロン（エターナル社商標）、ＤＳ２０３（東岳神舟社商標）が挙げられる。
【００２８】
　非フッ素樹脂（Ｂ）としては、フッ素原子を含まない樹脂であり、たとえば、ポリエス
テル樹脂、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂等が挙げられる。粉体塗料の溶融
、硬化過程においてフッ素樹脂（Ａ）と相溶することなく層分離しやすい点で、ポリエス
テル樹脂、アクリル樹脂およびエポキシ樹脂からなる群から選択される少なくとも１種が
好ましい。中でも、基材への密着性に優れる点、その非フッ素樹脂（Ｂ）により形成され
る層にフッ素樹脂（Ａ）が混入しにくい点から、ポリエステル樹脂、またはアクリル樹脂
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が好ましく、ポリエステル樹脂が特に好ましい。
　フッ素樹脂（Ａ）としてポリビニリデンフルオリド（以下、「ＰＶＤＦ」とも記す。）
を用いる場合、塗膜中のフッ素樹脂（Ａ）またはその硬化物を主成分とする層（以下、「
層（Ａ）」とも記す。）と非フッ素樹脂（Ｂ）またはその硬化物を主成分とする層（以下
、「層（Ｂ）」とも記す。）との間の密着性に優れる点から、非フッ素樹脂（Ｂ）として
は、アクリル樹脂を含むことが好ましい。
【００２９】
　ポリエステル樹脂は、多価カルボン酸化合物に由来する単位と、多価アルコール化合物
に由来する単位とを有する重合体であり、多価カルボン酸単位と多価アルコール単位とは
エステル結合で連結している。ポリエステル樹脂は、必要に応じて、これら２種の単位以
外の他の単位（たとえば、ヒドロキシカルボン酸化合物（ただし多価カルボン酸化合物を
除く。）に由来する単位等）を有していてもよい。ポリエステル樹脂は、重合鎖の末端に
少なくともカルボキシ基または水酸基のいずれかを有する。
【００３０】
　多価カルボン酸化合物としては、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレン
ジカルボン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、フタル酸無水物等が挙げられる。硬化
膜が耐候性に優れる点から、イソフタル酸が好ましい。
　多価アルコール化合物としては、基材との密着性および硬化膜の柔軟性に優れる点から
、脂肪族多価アルコール、または脂環族多価アルコールが好ましく、脂肪族多価アルコー
ルがより好ましい。
　多価アルコール化合物としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブ
タンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリ
コール、スピログリコール、１，１０－デカンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタ
ノール、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
トール等が挙げられる。
　多価アルコール化合物は、ネオペンチルグリコール、１，２－ペンタンジオール、１，
５－ペンタンジオール、またはトリメチロールプロパンが好ましく、入手容易の点で、ネ
オペンチルグリコール、またはトリメチロールプロパンが特に好ましい。
【００３１】
　ポリエステル樹脂の数平均分子量は、塗膜の溶融粘度を適度に低くできる点から、５，
０００以下が好ましい。ポリエステル樹脂の質量平均分子量は、塗膜の溶融粘度を適度に
低くできる点から、２，０００～２０，０００が好ましく、２，０００～１０，０００が
特に好ましい。
　ポリエステル樹脂は、数平均分子量が５，０００以下であり、かつ質量平均分子量が２
，０００～２０，０００であるものが好ましく、数平均分子量が５，０００以下であり、
かつ質量平均分子量が２，０００～１０，０００であるものが特に好ましい。
【００３２】
　ポリエステル樹脂の市販品としては、「ＣＲＹＬＣＯＡＴ（ダイセル・オルネクス社商
標、以下も同じ）４６４２－３」、「ＣＲＹＬＣＯＡＴ４８９０－０」、「ユピカコート
（日本ユピカ社商標、以下も同じ）ＧＶ－２５０」、「ユピカコートＧＶ－７４０」、「
ユピカコートＧＶ－１７５」、「Ｕｒａｌａｃ (ＤＳＭ社商標)１６８０」等が挙げられ
る。
【００３３】
　アクリル樹脂は、（メタ）アクリレートに基づく単位を有する重合体である。
　アクリル樹脂としては、カルボキシル基、水酸基、スルホ基等の反応性基を有するもの
が好ましい。該アクリル樹脂は、他の顔料（Ｆ）の分散性を向上させる。
【００３４】
　アクリル樹脂のガラス転移温度は、３０～６０℃が好ましい。ガラス転移温度が前記下
限値以上であれば、塗膜がブロッキングしにくく、一方、前記上限値以下であれば、塗膜
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の表面平滑性がさらに優れる。
【００３５】
　アクリル樹脂の数平均分子量は、５，０００～１０万が好ましく、３万～１０万が特に
好ましい。アクリル樹脂の数平均分子量が前記下限値以上であれば、塗膜がブロッキング
しにくく、一方、前記上限値以下であれば、塗膜の表面平滑性が優れる。
【００３６】
　アクリル樹脂の質量平均分子量は、６，０００～１５万が好ましく、１万～１５万がよ
り好ましく、１．５万～１５万が特に好ましい。アクリル樹脂の質量平均分子量が前記下
限値以上であれば、塗膜がブロッキングしにくい。アクリル樹脂の質量平均分子量が前記
上限値以下であれば、塗膜の表面平滑性が優れる。
【００３７】
　アクリル樹脂がカルボキシ基を有する場合、アクリル樹脂の酸価は、１５０～４００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇが好ましい。アクリル樹脂の酸価が前記下限値以上であれば、他の顔料（Ｆ
）の分散性向上効果があり、一方、前記上限値以下であれば、塗膜が耐湿性に優れる。
【００３８】
　アクリル樹脂は、たとえば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル等
の（メタ）アクリル酸エステルを公知のラジカル重合等で重合する方法により得られる。
　アクリル樹脂の市販品としては、「ファインディック（ＤＩＣ社商標、以下も同じ）Ａ
－２４９」、「ファインディックＡ－２５１」、「ファインディックＡ－２６６」、「ア
ルマテックス（三井化学社商標、以下も同じ）ＰＤ６２００」、「アルマテックスＰＤ７
３１０」、「サンペックス（三洋化成工業社商標）ＰＡ－５５」等が挙げられる。
【００３９】
　エポキシ樹脂は、分子内にエポキシ基を２つ以上有する化合物（プレポリマー）である
。エポキシ樹脂は、エポキシ基以外の他の反応性基をさらに有してもよい。
　エポキシ樹脂としては、たとえば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノール
Ｆ型エポキシ樹脂等が挙げられる。
　エポキシ樹脂の市販品としては、「エピコート（三菱化学社商標、以下も同じ）１００
１」、「エピコート１００２」、「エピコート４００４Ｐ」、「エピクロン（ＤＩＣ社商
標、以下も同じ）１０５０」、「エピクロン３０５０」、「エポトート（新日鉄住金化学
社商標、以下も同じ）ＹＤ－０１２」、「エポトートＹＤ－０１４」、「デナコール（ナ
ガセケムテックス社商標）　ＥＸ－７１１」、「ＥＨＰＥ３１５０（ダイセル社商標」等
が挙げられる。
【００４０】
　ウレタン樹脂としては、ポリオール（アクリルポリオール、ポリエステルポリオール、
ポリエーテルポリオール、プロピレングリコール、プロピレンオキサイド等）と、イソシ
アナート化合物とを混合した混合物、または反応させた樹脂が挙げられ、粉体のポリオー
ル（アクリルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール）と粉体の
イソシアナート化合物からなる混合物が好ましい。
【００４１】
　非フッ素樹脂（Ｂ）は、フッ素原子を有しないため、フッ素樹脂（Ａ）よりもＳＰ値が
大きい傾向がある。
　フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値（以下、「ＳＰ値（Ａ）」とも記す。）と非フッ素樹脂（Ｂ
）のＳＰ値（以下、「ＳＰ値（Ｂ）」とも記す。）との差は、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／

２以上が好ましく、０．４～１６（Ｊ／ｃｍ３）１／２がより好ましく、０．８～１４（
Ｊ／ｃｍ３）１／２がさらに好ましく、１．０～１２（Ｊ／ｃｍ３）１／２が特に好まし
い。
　ＳＰ値の差が前記下限値以上であれば、フッ素樹脂（Ａ）と非フッ素樹脂（Ｂ）とを含
む粉体塗料を基材に塗装したのち、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）のガラス
転移温度以上に加熱することで、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）が溶融し、
層分離しやすい。ＳＰ値の差が前記上限値以上であれば、塗膜中の層（Ａ）と層（Ｂ）と
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の間の密着性が優れる。
　非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値は、１８．０～３０．０（Ｊ／ｃｍ３）１／２が好ましく
、１８．５～２９．５（Ｊ／ｃｍ３）１／２がより好ましく、１９．０～２９．０（Ｊ／
ｃｍ３）１／２が特に好ましい。
　なお、フッ素樹脂（Ａ）が２種以上のフッ素樹脂を含む場合、前記ＳＰ値の差は、前記
２種以上のフッ素樹脂のＳＰ値のうち、最も大きいＳＰ値をＳＰ値（Ａ）とする。
　非フッ素樹脂（Ｂ）が２種以上の樹脂を含む場合、前記ＳＰ値の差は、前記２種以上の
非フッ素樹脂のＳＰ値のうち、最も小さいＳＰ値をＳＰ値（Ｂ）とする。
【００４２】
　メタリック顔料（Ｃ）は、単独の金属粒子、または被覆物質で被覆されている金属粒子
からなる。金属粒子としては、アルミニウム粒子、ニッケル粒子、ステンレス粒子、銅粒
子、ブロンズ粒子、金粒子、銀粒子等が挙げられ、アルミニウム粒子が特に好ましい。
　金属粒子の比重は、０．１～４．０ｇ／ｃｍ３が好ましく、０．３～２．０ｇ／ｃｍ３

がより好ましい。
【００４３】
　被覆物質は、樹脂、脂肪族化合物、芳香族化合物およびシラン化合物からなる群から選
択される少なくとも１種が好ましい。
　樹脂としては、リン酸基含有樹脂、アクリル樹脂、シリコーン樹脂、シロキサン等が挙
げられる。脂肪族化合物としては、脂肪酸、脂肪族アミン等が挙げられる。脂肪酸は、炭
素数４～１８の長鎖脂肪酸が好ましく、たとえばオレイン酸が挙げられる。芳香族化合物
としては、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、ジビニ
ルベンゼンモノオキシド、アリルベンゼン、ジアリルベンゼン等が挙げられる。シラン化
合物としては、シランカップリング剤等が挙げられる。これらの中でも、アクリル樹脂が
好ましい。
　被覆物質による被覆方法としては、樹脂等によるコーティング処理、長鎖脂肪酸による
表面被覆化成処理等が挙げられる。
　金属粒子が表面に有する被覆は、単層でも複層でもよい。
【００４４】
　メタリック顔料（Ｃ）は、金属粒子が被覆物質で被覆された顔料が好ましい。被覆物質
で被覆されていることで、塗膜となった際の配向のしやすさ、粉体（Ｐ）との混合のしや
すさ等が優れる。
　前記被覆された顔料の表面の被覆物質（被覆が複層の場合は最外層の被覆物質）のＳＰ
値は、ＳＰ値（Ａ）を超え、かつ、ＳＰ値（Ｂ）未満であることが好ましい。
　被覆物質のＳＰ値が前記の範囲内である場合、粉体塗料を塗装したときに、１コート（
One Coat）で、基材側から層（Ｂ）と層（Ａ）とがこの順に積層し、それらの層の界面付
近にメタリック顔料（Ｃ）が配列した塗膜が得られやすい。
　粉体塗料を基材に塗装したのち、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）のガラス
転移温度以上で加熱することで溶融膜が形成される。溶融膜中では、溶融したフッ素樹脂
（Ａ）と、溶融した樹脂（Ｂ）とが層分離し、液－液界面が形成される。このとき、ＳＰ
値が、ＳＰ値（Ａ）を超え、かつ、ＳＰ値（Ｂ）未満である被覆物質で被覆されたメタリ
ック顔料（Ｃ１）は、液－液界面へ移動する。元々原子が持つ特性としてフッ素原子は電
気陰性度が高く、メタリック顔料の金属原子は陽イオンを持つ。そのため、液－液界面へ
移動したメタリック顔料（Ｃ１）は、フッ素樹脂（Ａ）の層の表面に吸着し、吸着平衡状
態になる。そのため、１コートで上記のような塗膜が得られやすいと考えられる。
【００４５】
　被覆物質のＳＰ値がＳＰ値（Ａ）やＳＰ値（Ｂ）と近い場合には層分離や配向が不十分
となる場合があるため、被覆物質のＳＰ値は、ＳＰ値（Ａ）よりも０．２（Ｊ／ｃｍ３）
１／２以上大きいことが好ましく、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上大きいことがより好
ましい。また、ＳＰ値（Ｂ）よりも０．２（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上小さいことが好まし
く、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上小さいことがより好ましい。被覆物質のＳＰ値と、
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ＳＰ値（Ａ）またはＳＰ値（Ｂ）との差が大きいほど、メタリック顔料（Ｃ）が、層（Ｂ
）と層（Ａ）との界面に配向しやすい。
　フッ素樹脂（Ａ）が２種以上のフッ素樹脂を含む場合は、該２種以上のフッ素樹脂のＳ
Ｐ値のうち最も大きいＳＰ値をＳＰ値（Ａ）とし、樹脂（Ｂ）が２種以上の樹脂を含む場
合は、該２種以上の樹脂のＳＰ値のうち最も小さいＳＰ値をＳＰ値（Ｂ）として、被覆物
質のＳＰ値が設定される。また、被覆物質が複層構造となっている場合には、最外層の被
覆物質のＳＰが上記ＳＰ値の範囲であればよい。
【００４６】
　金属粒子、ひいてはメタリック顔料（Ｃ）は、金属調の色相を発色しやすい点で、フレ
ーク状の薄片が好ましい。
　メタリック顔料（Ｃ）がフレーク状である場合、その平均アスペクト比は、１０～２０
０が好ましく、５０～１００がより好ましい。
　「アスペクト比」は、粒子の厚さに対する最長長さの比（最長長さ／厚さ）を意味し、
「平均アスペクト比」は、無作為に選択された５０個の粒子のアスペクト比の平均値であ
る。粒子の厚さは原子間力顕微鏡（以下、ＡＦＭとも記す。）によって測定され、最長長
さは、透過型電子顕微鏡（以下、ＴＥＭとも記す。）によって測定される。
【００４７】
　メタリック顔料（Ｃ）の平均粒子径は、５～５０μｍが好ましく、８～４５μｍがより
好ましい。メタリック顔料（Ｃ）の平均粒子径が前記下限値以上であれば、塗膜の下地隠
ぺい性に優れる。メタリック顔料（Ｃ）の平均粒子径が前記上限値以下であれば、塗膜の
光輝性に優れる。
　平均粒子径の測定は、通常、細孔通過時の電位変化を捉える形式、レーザー回折方式、
画像判断形式、沈降速度測定方式等の粒子径測定機を用いて行われる。
　これらの点から、メタリック顔料（Ｃ）は、フレーク状で、平均粒子径が５～５０μｍ
であり、平均アスペクト比が１０～３００のものが好ましい。平均粒子径、平均アスペク
ト比のより好ましい範囲は前記と同様である。
【００４８】
　メタリック顔料（Ｃ）としては、市販のメタリック顔料のなかから、フッ素樹脂（Ａ）
および非フッ素樹脂（Ｂ）のそれぞれのＳＰ値に応じて適宜選択できる。公知の方法によ
り製造したメタリック顔料を用いてもよい。メタリック顔料の市販品としては、「ＰＣＵ
１０００（）」、「ＰＣＵ２０００」、「ＰＣＡ９１５５」、「ＰＣＲ９０１」、「ＰＣ
Ｆ７６２０Ａ」、（以上、エカルト社製）「ＰＣＦ７６０１Ａ」、「ＰＣＦ７１３０Ａ」
「ＰＣＦ７４１０」、「ＰＣＦ７６０１」、「メタックス　ネオ　ＮＭＥ０２０５Ｔ」（
以上、東洋アルミニウム社製）等が挙げられる。
【００４９】
　可塑剤（Ｄ）は、分子内に環状炭化水素基を有する可塑剤が好ましい。
　粉体塗料が可塑剤（Ｄ）を含むことで、形成される塗膜のＰＣＩ値およびフリップフロ
ップ値を大きくできる。可塑剤（Ｄ）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用し
てもよい。
　環状炭化水素基は、脂環式炭化水素基であってもよく、芳香族炭化水素基であってもよ
い。可塑剤（Ｄ）が環状炭化水素基を有する場合、樹脂成分との相溶性がよくなり、可塑
剤（Ｄ）が塗膜の表面にブリードアウトしにくい。そのため、塗膜のブロッキングが抑え
られるとともに、塗膜の表面平滑性が高まってＰＣＩ値が大きくなる。また、可塑剤（Ｄ
）によって溶融粘度が下がり、メタリック顔料の界面への移行が容易になることで、メタ
リック顔料（Ｃ）の配向の乱れが抑制され、フリップフロップ値が大きくなる。
【００５０】
　可塑剤（Ｄ）の融点は、６０～２００℃が好ましく、６０～１８０℃がより好ましく、
７０～１６０℃が特に好ましい。可塑剤（Ｄ）の融点が前記範囲の下限値以上であれば、
塗膜のブロッキングをより効果的に抑制できる。また、可塑剤（Ｄ）が溶融することで樹
脂の隙間を埋め、表面平滑性が高まってＰＣＩ値が大きくなる。また、可塑剤（Ｄ）によ
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って溶融粘度が下がり、メタリック顔料の界面への移行が容易になることで、メタリック
顔料（Ｃ）の配向の乱れが抑制され、フリップフロップ値が大きくなる。
　可塑剤（Ｄ）の融点が前記範囲の上限値以下であれば、溶融膜の溶融粘度が下がり、表
面平滑性が高まってＰＣＩ値が大きくなる。また、溶融粘度が下がることで、メタリック
顔料（Ｃ）がフッ素樹脂（Ａ）の層と非フッ素樹脂（Ｂ）の層との界面付近に分布しやす
くなり、メタリック顔料（Ｃ）の配向の乱れが抑制され、フリップフロップ値が大きくな
る。
【００５１】
　可塑剤（Ｄ）の分子量は、２００～１０００が好ましく、２２０～９８０がより好まし
く、２４０～９６０が特に好ましい。可塑剤（Ｄ）の分子量が前記範囲の下限値以上であ
れば、揮発性が低くなり、溶融膜の溶融粘度の低減効果が充分に発揮され、表面平滑性に
優れた塗膜が得られやすい。可塑剤（Ｄ）の分子量が前記範囲の上限値以下であれば、可
塑効果の過度な発現が抑制され、塗膜のブロッキングが抑制される。
【００５２】
　可塑剤（Ｄ）は、溶融膜の溶融粘度が下がりやすく、塗膜の塗膜外観、表面平滑性にさ
らに優れる点から、エステル化合物（カルボン酸エステル、亜リン酸エステル等）が好ま
しく、カルボン酸エステルがより好ましく、塗膜のブロッキングがさらに抑えられる点か
ら、１，４－シクロヘキサンジメタノールジベンゾエートが特に好ましい。
　可塑剤（Ｄ）としては、ジシクロヘキシルフタレート（融点：６８℃、分子量：３３０
）、ヘキサブロモシクロドデカン（融点：１８０℃、分子量：６４１）、トリ安息香酸グ
リセリド（融点：６８℃、分子量：４０４）、テトラ安息香酸ペンタエリスリトール（融
点：１０８℃、分子量：５５２）、１，４－シクロヘキサンジメタノールジベンゾエート
（融点：１１８℃、分子量：３５２）が挙げられる。
【００５３】
　微粒子（Ｅ）は、シリカ（酸化ケイ素）、アルミナ（酸化アルミニウム）、チタニア（
酸化チタン）および酸化亜鉛から選択される少なくとも１種からなる。微粒子（Ｅ）は、
１種からなっていてもよく、これら微粒子の２種以上の混合物であってもよい。
　微粒子（Ｅ）の比表面積は、１０～５００ｍ２／ｇが好ましく、１５～４００ｍ２／ｇ
がより好ましく、２０～３００ｍ２／ｇが特に好ましい。
　微粒子（Ｅ）の比表面積が上記範囲の上限値以下であると、微粒子（Ｅ）の凝集が抑制
され、塗膜表面にブツが発生しにくくなり、塗膜の表面平滑性が高まってＰＣＩ値が大き
くなる。また、微粒子（Ｅ）によってメタリック顔料（Ｃ）の凝集が抑制され、メタリッ
ク顔料（Ｃ）の配向の乱れが抑制され、フリップフロップ値が大きくなる。
　微粒子（Ｅ）の比表面積が上記範囲の下限値以上であると、塗膜の強度が向上し、クラ
ックが入りにくくなる。また、折り曲げ加工性も向上する。
【００５４】
　微粒子（Ｅ）の平均一次粒子径は、０．１～１００ｎｍが好ましく、０．５～９０ｎｍ
がより好ましく、１．０～８０ｎｍが特に好ましい。
　微粒子（Ｅ）の平均一次粒子径が上記範囲の下限値以上であると、微粒子（Ｅ）の凝集
が抑制され、塗膜表面にブツが発生しにくくなり、塗膜の表面平滑性が高まってＰＣＩ値
が大きくなる。また、微粒子（Ｅ）によってメタリック顔料の凝集を抑制することでメタ
リック顔料（Ｃ）の配向の乱れが抑制され、フリップフロップ値が大きくなる。
　微粒子（Ｅ）の平均一次粒子径が上記範囲の上限値以下であれば、塗膜の強度が向上し
、クラックが入りにくくなる。また、折り曲げ加工性も向上する。
　本明細書において、微粒子（Ｅ）の比表面積は、ＢＥＴ法により求められた比表面積を
意味する。また、微粒子（Ｅ）の平均一次粒子径は、レーザー回折法による粒度分布計に
より測定されたメジアン径である。
【００５５】
　微粒子（Ｅ）は、有機ケイ素化合物により表面処理されていることが好ましい。有機ケ
イ素化合物により表面処理されていると、微粒子（Ｅ）の表面が疎水化され、負の摩擦帯
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電性を有するようになり、該微粒子（Ｅ）を含む粉体塗料は、コロナ式静電粉体塗装に適
する。
　有機ケイ素化合物としては、例えば、メチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラ
ン、トリメチルクロロシランが挙げられる。
　微粒子（Ｅ）１００質量％に対する有機ケイ素化合物の含有量は、０．０１～５．０質
量％が好ましく、０．５～３．０質量％がより好ましい。
【００５６】
　他の添加剤は、硬化剤、硬化助剤、メタリック顔料（Ｃ）以外の顔料、紫外線吸収剤、
光安定剤（ヒンダードアミン光安定剤等）、つや消し剤、界面活性剤、レベリング剤、表
面調整剤、脱ガス剤（粉体に巻き込まれる空気、硬化剤から出てくるブロック剤、水分等
が塗膜内部に留まらないよう、塗膜外へ出す作用がある。なお、通常は、固体だが、溶融
すると非常に低粘度になる。）、充填剤、熱安定剤、増粘剤、分散剤、帯電防止剤、防錆
剤、防汚剤、低汚染化処理剤等が挙げられる。
【００５７】
　粉体塗料中のフッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）が架橋性基を有する場合、硬
化剤を含ませることで、塗膜を硬化させ、耐候性、耐水性、耐薬品性、耐熱性等をさらに
向上できる。
　硬化剤としては、ヘキサメチレンイソシアネート三量体等のブロックイソシアネートま
たはその乳化分散体、メチル化メラミン、メチロール化メラミン、ブチロール化メラミン
等のメラミン樹脂、メチル化尿素、ブチル化尿素等の尿素樹脂等が挙げられる。
【００５８】
　粉体塗料全体におけるフッ素樹脂（Ａ）と非フッ素樹脂（Ｂ）との質量比（（Ａ）／（
Ｂ））は、９０／１０～１０／９０が好ましく、８０／２０～２０／８０がより好ましく
、４０／６０～２０／８０が特に好ましい。（Ａ）／（Ｂ）が前記範囲内であれば、塗膜
の耐候性が優れるとともに、塗膜のコストを抑制できる。
【００５９】
　粉体塗料全体におけるメタリック顔料（Ｃ）の含有量は、０．７～２０質量％が好まし
く、１～１５質量％がより好ましく、１～９質量％が特に好ましい。
　粉体塗料の全量に対するメタリック顔料（Ｃ）の含有量は、形成される塗膜の質量に対
するメタリック顔料（Ｃ）の含有量に等しい。メタリック顔料（Ｃ）の含有量が前記範囲
の下限値以上であれば、形成される塗膜において、層（Ａ）と層（Ｂ）との界面付近に配
列したメタリック顔料（Ｃ）によって層（Ｂ）への光の入射およびそれに伴う層（Ｂ）の
劣化が充分に抑制され、塗膜の耐候性が優れる。また、塗膜のメタリック調の色相、隠蔽
性も優れる。メタリック顔料（Ｃ）の含有量が前記範囲の上限値以下であれば、塗膜の表
層付近に存在するメタリック顔料（Ｃ）が少なくなり、ブリードアウトも生じにくい。そ
のため、メタリック顔料（Ｃ）の腐食を抑制でき、塗膜の耐候性が優れる。また、基材と
の界面付近に存在するメタリック顔料（Ｃ）が少なくなり、塗膜の基材に対する密着性が
優れる。
　なお、メタリック顔料（Ｃ）が、被覆物質で被覆されている場合、その含有量は、被覆
物質を含めた量である。
【００６０】
　粉体塗料が可塑剤（Ｄ）を含む場合、粉体塗料全体における可塑剤（Ｄ）の含有量は、
粉体塗料全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対して、０．１～４０質量部が好まし
く、０．５～３５質量部がより好ましく、１～３０質量部が特に好ましい。
　可塑剤（Ｄ）の含有量が前記範囲内であれば、表面平滑性にも優れ、塗膜外観にはじき
等の不良がない塗膜を形成できる。可塑剤（Ｄ）の含有量が前記範囲の下限値以上であれ
ば、溶融膜の溶融粘度の低減効果が充分に発揮され、表面平滑性、塗膜外観に優れた塗膜
が得られる。可塑剤（Ｄ）の含有量が前記範囲の上限値以下であれば、塗膜のブロッキン
グが抑えられる。
【００６１】
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　粉体塗料が微粒子（Ｅ）を含む場合、粉体塗料全体における微粒子（Ｅ）の含有量は、
粉体塗料全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対して、０．０１～１０質量部が好ま
しく、０．０５～９質量部がより好ましく、０．１～８質量部が特に好ましい。
　微粒子（Ｅ）の含有量が前記範囲内であれば、ブツやはじき等の外観不良がなく、表面
の平滑性にも優れた塗膜を形成できる。微粒子（Ｅ）の含有量が上記範囲の下限値以上で
あると、塗膜の表面の平滑性が良好となり、上限値以下であると、塗膜の表面の平滑性が
良好となるとともに、塗膜におけるブツやはじき等の問題が解消され、外観が良好となる
。これは以下の理由によると考えられる。
　すなわち、粉体塗料が微粒子（Ｅ）を含む場合、粉体塗料を構成する粉体の各粒子の表
面には、微粒子（Ｅ）の少なくとも一部が存在する。そのため、各粒子間の摩擦抵抗が低
下し、各粒子間の滑りがよくなると考えられる。その結果、塗装時に各粒子が密に充填さ
れ、表面の平滑性に優れた塗膜が形成されると考えられる。また、微粒子（Ｅ）の量が適
度であるため、微粒子（Ｅ）に起因するブツやはじき等の外観不良も抑制されると考えら
れる。
【００６２】
　粉体塗料が硬化剤を含む場合、粉体塗料全体における硬化剤の含有量は、粉体塗料全体
に含まれる樹脂成分の１００質量部に対して、１～５５質量部が好ましく、３～５５質量
部が特に好ましい。
　硬化剤がブロック化イソシアネート系硬化剤の場合、粉体塗料全体におけるブロック化
イソシアネート系硬化剤の含有量は、粉体塗料中の水酸基に対するイソシアナート基のモ
ル比が０．０５～１．５となる量が好ましく、０．８～１．２となる量が特に好ましい。
該モル比が前記範囲の下限値以上であれば、塗料の硬化度が高くなり、塗膜の硬度、耐薬
品性等が優れる。該モル比が前記範囲の上限値以下であれば、塗膜が脆くなりにくく、し
かも、塗膜の耐熱性、耐薬品性、耐湿性等が優れる。
【００６３】
　粉体塗料が硬化触媒を含む場合、粉体塗料全体における硬化触媒の含有量は、粉体塗料
全体に含まれる樹脂成分の１００質量部に対して、０．０００１～１０．０質量部が好ま
しい。硬化触媒の含有量が前記範囲の下限値以上であれば、触媒効果が充分に得られやす
い。硬化触媒の含有量が前記範囲の上限値以下であれば、粉体塗料の溶融、硬化過程で粉
体塗料中に巻き込まれた空気等の気体が抜けやすく、気体が残存することで生じる塗膜の
耐熱性、耐候性および耐水性の低下が少ない。
【００６４】
　本発明における粉体塗料としては、以下の（ｉ）、（ｉｉ）または（ｉｉｉ）が好まし
い。
　（ｉ）フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、および０．７～２３質量％のメタリッ
ク顔料（Ｃ）を含み、前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値
との差が、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上である粉体塗料。
　（ｉｉ）フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、０．７～２３質量％のメタリック顔
料（Ｃ）、および可塑剤（Ｄ）を含む粉体塗料。
　（ｉｉｉ）フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、０．７～２３質量％のメタリック
顔料（Ｃ）、および微粒子（Ｅ）を含む粉体塗料。
【００６５】
　粉体塗料（ｉ）～（ｉｉｉ）におけるフッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、メタリ
ック顔料（Ｃ）それぞれの好ましい種類、それらの好ましい含有量、前記ＳＰ値との差の
好ましい値は前記と同様である。
　粉体塗料（ｉ）～（ｉｉｉ）において、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）は
それぞれ、同じ粒子に含まれてもよく、異なる粒子に含まれてもよい。粉体塗料（ｉ）～
（ｉｉｉ）は、フッ素樹脂（Ａ）を含有する粒子と、非フッ素樹脂（Ｂ）を含有し、フッ
素樹脂（Ａ）を含有しない粒子とを含むことが好ましい。フッ素樹脂（Ａ）を含有する粒
子は非フッ素樹脂（Ｂ）を含有してもよく含有しなくてもよい。
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　粉体塗料（ｉ）～（ｉｉｉ）において、メタリック顔料（Ｃ）は、独立した粒子として
存在することが好ましい。メタリック顔料（Ｃ）が、フッ素樹脂（Ａ）や非フッ素樹脂（
Ｂ）を含有する粒子とは別に、独立した粒子として存在することで、塗膜のＰＣＩ値およ
びフリップフロップ値を大きくしやすい。
【００６６】
　本発明における粉体塗料は、粉体塗料（ｉｉ）または（ｉｉｉ）であって前記フッ素樹
脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値との差が、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１

／２以上であるものが特に好ましい。すなわち、以下の（ｉｉ－１）または（ｉｉｉ－１
）が特に好ましい。
　（ｉｉ－１）フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、０．７～２３質量％のメタリッ
ク顔料（Ｃ）、および可塑剤（Ｄ）を含み、前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フッ
素樹脂（Ｂ）のＳＰ値との差が、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上である粉体塗料。
　（ｉｉｉ－１）フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）、０．７～２３質量％のメタリ
ック顔料（Ｃ）、および微粒子（Ｅ）を含み、前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フ
ッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値との差が、０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上である粉体塗料。
　なお、それぞれのＳＰ値との差の好ましい範囲は前記と同様である。
【００６７】
　また、本発明における粉体塗料においては、前記フッ素樹脂（Ａ）のＳＰ値と前記非フ
ッ素樹脂（Ｂ）のＳＰ値との差を低下させうる成分は、含まれなくてもよいが、含まれる
場合においても、前記ＳＰ値との差が０．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上である状態に保持
される範囲で含まれる。前記成分としては、フッ素樹脂（Ａ）と非フッ素樹脂（Ｂ）の相
溶を促進して、塗膜の層分離を阻害する成分が挙げられ、具体的には、結着剤、相溶化、
界面活性剤等が挙げられる。
　かかる成分が、前記範囲内で含まれる場合、塗膜中でのメタリック顔料（Ｃ）の配向が
均一になり、メタリック顔料（Ｃ）が塗膜の最表層に露出しにくくなり、塗膜の耐候性と
隠蔽性が向上する。
【００６８】
　粉体塗料の製造方法としては、フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）およびメタリッ
ク顔料（Ｃ）を混合することで製造される。必要に応じて、可塑剤（Ｄ）、微粒子（Ｅ）
、および他の添加剤を混合してもよい。
　可塑剤（Ｄ）、微粒子（Ｅ）、および他の添加剤を使用する場合、フッ素樹脂（Ａ）、
非フッ素樹脂（Ｂ）およびメタリック顔料（Ｃ）を混合する際またはそれらの混合物にこ
れらを添加してもよい。また、フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）またはそれらの混
合物のいずれかまたは全部に、あらかじめ、可塑剤（Ｄ）、微粒子（Ｅ）、および/また
は他の添加剤を添加することもできる。その場合、可塑剤（Ｄ）、微粒子（Ｅ）、および
/または他の添加剤を添加した、フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）またはそれらの
混合物は、均一組成の紛体塗料や取扱いのし易さのために、必要に応じてペレットなどに
成形し、次いで適度の大きさに粉砕することもできる。
【００６９】
　混合方法としては、ドライブレンド法であってもよく、全部の成分を溶融混錬したのち
粉砕するものであってもよい。また、一部の成分を溶融混錬および粉砕したのち、残りの
成分とドライブレンド法で混合してもよい。
　具体的には、フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）およびメタリック顔料（Ｃ）を一
括してまたは間隔をおいて順次ドライブレンド法によって混合する方法や、フッ素樹脂（
Ａ）と非フッ素樹脂（Ｂ）とをあらかじめ混合して得られる混合物とメタリック顔料（Ｃ
）とをドライブレンド法によって混合する方法が挙げられる。
　メタリック顔料（Ｃ）は、溶融混錬によって粒子形状が破壊される恐れがあるため、ド
ライブレンド法で混合することが好ましい。
【００７０】
　混合に用いる装置としては、高速ミキサ、Ｖ型ミキサ、反転ミキサ等が挙げられる。
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　溶融混練に用いる装置としては、１軸押出機、２軸押出機、遊星ギア等が挙げられる。
混練物は、冷却後、ペレットとすることが好ましい。
　粉砕に用いる装置としては、ピンミル、ハンマーミル、ジェットミル等の粉砕機が挙げ
られる。ドライブレンドに用いる装置としては、ハイスピードミキサ、ダブルコーンミキ
サ、ニーダ、ダンプラーミキサ、ミキシングシェーカ、ドラムシェーカ、ロッキングシェ
ーカ等が挙げられる。
　粒子径の大きすぎる粉体や粒子径の小さすぎる粉体を除去するために、粉砕後に分級す
るのが好ましい。分級する場合、粒子径が１０μｍ未満の粒子および粒子径が１００μｍ
を超える粒子の少なくともいずれかを除去することが好ましい。
　分級方法としては、ふるい分けによる方法、空気分級法等が挙げられる。
　粉体塗料の平均粒子径は、５０％平均体積粒度分布で２５～５０μｍが好ましい。
【００７１】
　本発明の塗装物品の製造方法では、前記粉体塗料を、基材表面に塗布し、該粉体塗料を
塗布した基材を、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）のガラス転移温度以上の温
度で加熱したのち、冷却することで、基材表面に塗膜を形成する。これにより、基材と、
基材表面に形成された塗膜とを有する塗装物品が得られる。
【００７２】
　基材としては、特に限定されず、無機物、有機物、有機無機複合材等が挙げられる。無
機物としては、コンクリート、自然石、ガラス、金属（鉄、ステンレス、アルミニウム、
銅、真鍮、チタン等）等が挙げられる。有機物としては、プラスチック、ゴム、接着剤、
木材等が挙げられる。有機無機複合材としては、繊維強化プラスチック、樹脂強化コンク
リート、繊維強化コンクリート等が挙げられる。
　上記の中でも、金属が好ましく、アルミニウムが特に好ましい。アルミニウム製の基材
は、防食性に優れ、軽量で、外装部材等の建築材料用途に優れた性能を有する。
　基材の形状、サイズ等は、特に限定はされない。
　基材の例としては、コンポジットパネル、カーテンウォール用パネル、カーテンウォー
ル用フレーム、ウィンドウフレーム等の建築用の外装部材、タイヤホイール等の自動車部
材、建機、自動２輪のフレーム等が挙げられる。
【００７３】
　粉体塗料を基材に塗布する方法（塗装方法）としては、静電塗装法、静電吹付法、静電
浸漬法、噴霧法、流動浸漬法、吹付法、スプレー法、溶射法、プラズマ溶射法等の公知の
方法が挙げられる。なかでも、得られる塗膜の表面平滑性に優れ、さらに塗膜の隠蔽性に
優れる点からは、粉体塗装ガンを用いた静電塗装法が好ましい。
　静電塗装法に用いられる粉体塗装ガンとしては、コロナ帯電型塗装ガンまたは摩擦帯電
型塗装ガンが挙げられる。コロナ帯電型塗装ガンは、粉体塗料をコロナ放電処理して吹き
付けるものである。摩擦帯電型塗装ガンは、粉体塗料を摩擦帯電処理して吹き付けるもの
である。
　塗布条件は、フッ素樹脂（Ａ）、非フッ素樹脂（Ｂ）の種類に応じて、公知の条件から
適宜選定される。
【００７４】
　粉体塗料を塗布した基材を、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）のガラス転移
温度以上の温度で加熱することで、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）が溶融し
、平滑な塗膜が形成される。
　粉体塗料を塗布した基材の加熱は、粉体塗料の基材への塗布と同時であってもよく、塗
布したのちに加熱してもよく、または粉体塗料の塗布および加熱を繰り返してもよい。
　粉体塗料が硬化剤を含む場合、粉体塗料が加熱溶融されるとほぼ同時に、組成物中の反
応成分の硬化反応が開始する場合があるため、そのような場合は、粉体塗料の加熱溶融と
基材への付着はほぼ同時に行うか、粉体塗料の基材への付着の後に粉体塗料の加熱溶融を
行う。
　加熱温度および加熱時間は、粉体塗料の原料成分の種類や組成、所望する塗膜の厚さ等
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により適宜設定される。加熱温度は、フッ素樹脂（Ａ）および非フッ素樹脂（Ｂ）のガラ
ス転移温度以上の温度であれば特に限定されないが、１２０～３００℃が好ましく、１４
０～２５０℃がより好ましく、１５０～２２０℃が特に好ましい。
　加熱時間は、２～６０分間が好ましく、５～５０分間がより好ましく、１０～４０分間
が特に好ましい。粉体塗料が硬化剤を含まない場合は、５～６０分間がより好ましく、１
０～５０分間が特に好ましい。加熱時間が前記下限値以上であれば、溶融膜中の液－液界
面（層（Ａ）と層（Ｂ）との界面）にメタリック顔料（Ｃ）が良好に配向する。焼付け時
間が前記上限値以下であれば、硬化剤の反応が進み密着性が良好である。
　加熱後の冷却は、室温（２０～２５℃）まで冷却すればよく、急冷、徐冷いずれでもよ
く、基材から塗膜がはがれにくい点で、徐冷が好ましい。
【００７５】
　本発明の塗装物品の製造方法において、粉体塗料の基材への塗布、加熱、冷却を含む塗
装回数は１回であってもよく、複数回に分けて行ってもよい。塗装回数が複数回に分ける
場合には、一度の塗装で塗膜の厚さが１０～３０μｍに相当する塗装量で複数回に分けて
塗装するのが好ましい。一度に塗装する量が多いと、形成される粉体の層が厚いため、粉
体の層の中でメタリック顔料（Ｃ）の配向に乱れが生じやすく、その乱れが塗膜となった
ときに反映されやすい。塗装量が前記範囲の上限値以下であれば、メタリック顔料（Ｃ）
の配向の乱れが生じにくい。塗装量が前記範囲の下限値以上であれば、膜厚にばらつきが
少なく、メタリック顔料（Ｃ）が均一に配向できる。
【００７６】
　上記のようにして、ＰＣＩ値が６以上、フリップフロップ値が１．２以上の塗膜が得ら
れる。塗膜のＰＣＩ値は、７以上が好ましく、８以上がより好ましい。
　塗膜のフリップフロップ値は、１．２以上が好ましく、１．３以上がより好ましい。
　ＰＣＩ値およびフリップフロップ値がそれぞれ前記の下限値以上であれば、塗膜の耐候
性が優れ、また、隠蔽性も良好である。なお、塗膜のＰＣＩ値及びフリップフロップ値に
ついての上限はないが、通常、それぞれ、１０以下、３．０以下であるのが好ましい。
　塗膜のＰＣＩ値およびフリップフロップ値は、ＳＰ値の差、粉体塗料全体における可塑
剤（Ｄ）または微粒子（Ｅ）の含有量、メタリック顔料（Ｃ）の種類（金属粒子の比重、
被覆物質のＳＰ値等）、溶融粘度等によって調整できる。たとえば被覆物質のＳＰ値とＳ
Ｐ値（Ｂ）やＳＰ値（Ｂ）との差が大きいほど、または樹脂間のＳＰ値の差が大きいほど
、メタリック顔料（Ｃ）の配向の乱れが生じにくく、ＰＣＩ値やフリップフロップ値が前
記の下限値以上となりやすい。また、可塑剤（Ｄ）または微粒子（Ｅ）の含有量が前記の
好ましい範囲内であれば、ＰＣＩ値やフリップフロップ値が前記の下限値以上となりやす
い。
【００７７】
　塗膜の耐候性が優れる理由としては、以下のことが考えられる。
　メタリック顔料（Ｃ）が塗膜の表層付近に存在すると、塗膜の表面平滑性が損なわれ、
ＰＣＩ値が低くなる。ＰＣＩ値が前記の下限値以上である塗膜においては、塗膜の表層付
近に存在するメタリック顔料（Ｃ）が少ない。
　また、見る角度によって明るさ、色合いが変化して見える現象をフリップフロップ現象
といい、角度が異なる光源からの反射成分の明度を比較することで、メタリック調の色相
が評価される。基本的にメタリック調の色相が強いほど、鏡面反射成分が強くなるため、
塗膜表面に対して垂直な方向の反射成分の明度は、照明角度が２５°の場合は強く、照明
角度が７５°の場合は弱くなる。したがって、フリップフロップ値が大きいほど、メタリ
ック調の色相が強いと評価できる。塗膜中のメタリック顔料（Ｃ）の配向に乱れがあった
り、メタリック顔料（Ｃ）が塗膜の表層付近に存在したりすると、メタリック調の色相は
弱くなる。そのため、フリップフロップ値が前記の下限値以上である塗膜においては、メ
タリック顔料（Ｃ）の配向の乱れが少なく、また、塗膜の表層付近に存在するメタリック
顔料（Ｃ）が少ない。
　これらの点から、ＰＣＩ値およびフリップフロップ値がそれぞれ前記下限値以上である
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塗膜にあっては、メタリック顔料（Ｃ）は主に層（Ａ）と層（Ｂ）との界面付近に偏在し
、また、メタリック顔料（Ｃ）の配向の乱れが少ないと判断できる。
【００７８】
　このように、塗膜の最表層に層（Ａ）が存在すること、メタリック顔料（Ｃ）が主に層
（Ａ）と層（Ｂ）との界面付近に偏在し、表層付近に存在するメタリック顔料（Ｃ）が少
ないこと、メタリック顔料（Ｃ）の配向の乱れが少ないこと、そしてメタリック顔料（Ｃ
）の含有量が前記の範囲内であることによって、優れた耐候性が得られると考えられる。
すなわち、層（Ａ）はフッ素樹脂（Ａ）から構成されるため耐候性に優れる。また、塗膜
の表層付近に存在したりブリードアウトしていたりするメタリック顔料（Ｃ）が少ないた
め、メタリック顔料（Ｃ）が腐食しにくい。また、メタリック顔料（Ｃ）が、層（Ａ）と
層（Ｂ）との界面付近に配列することによって、その下側の層（Ｂ）への光の入射が抑制
され、層（Ｂ）の劣化が抑制される。
【００７９】
　塗膜の表面の水接触角は、１～５５度が好ましく、３～５０度が特に好ましい。水接触
角が前記下限値以上であれば、鳥の糞や虫の死骸に由来する有機酸成分により、塗膜が浸
食されにくく、また、塗膜表層へのカビの発生が抑制される（カビの発生は、外観不良に
つながる）。水接触角が前記上限値以下であれば、耐汚染性に優れる。
【００８０】
　塗膜の厚さは、特に制限されないが、２０～１，０００μｍが好ましく、２０～５００
μｍがより好ましく、２０～３００μｍがさらに好ましい。アルミニウムカーテンウォー
ル等の高層ビル用の部材等の用途では、２０～９０μｍが好ましい。海岸沿いに設置して
あるエアコンの室外機、信号機のポール、標識等の耐候性の要求が高い用途では、１００
～２００μｍが好ましい。
【実施例】
【００８１】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明する。ただし本発明はこれらの実施例に限定
されない。
　後述の例１～１６のうち、例１～１０は実施例であり、例１１～１６は比較例である。
各例で用いた材料を以下に示す。また、後述する表１～５において、「－」は、該当する
成分などが含まれていないことや、該当する評価が実施していないなどを意味する。
【００８２】
〔使用材料〕
＜フッ素樹脂（Ａ）＞
　フッ素樹脂（Ａ－１）：以下の製造例１で得た、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦ
Ｅ）／シクロヘキシルビニルエーテル（ＣＨＶＥ）／４－ヒドロキシブチルビニルエーテ
ル（ＨＢＶＥ）＝５０／３５／１５（モル比）の共重合体。フッ素樹脂（Ａ－１）のＳＰ
値は１８．４（Ｊ／ｃｍ３）１／２で、数平均分子量は１２，０００であり、フッ素含有
量は２５質量％であった。
　フッ素樹脂（Ａ－２）：以下の製造例２で得た、ＣＴＦＥ／ｔｅｒｔ－ブチルビニルエ
ーテル（ｔ－ＢｕＶＥ）／ＨＢＶＥ／ピバリン酸ビニル（ＶＰＶ）＝５０／１１／４／３
５（モル比）の共重合体。フッ素樹脂（Ａ－２）のＳＰ値は１７．８（Ｊ／ｃｍ３）１／

２であり、数平均分子量は１２，０００であり、フッ素含有量は２５質量％であった。
　フッ素樹脂（Ａ－３）：ＰＶＤＦ（東岳社製、ＰＶＤＦ　ＤＳ２０３）。フッ素樹脂（
Ａ－３）のＳＰ値は１７．６（Ｊ／ｃｍ３）１／２であり、数平均分子量は２７００００
であり、フッ素含有量は３３質量％であった。
【００８３】
［製造例１：フッ素樹脂（Ａ－１）の製造］
　内容積２５０ｍＬのステンレス鋼製撹拌機付きオートクレーブに、ＣＨＶＥの５１．２
ｇ、ＨＢＶＥの１３．３ｇ、キシレンの５５．８ｇ、エタノールの１５．７ｇ、炭酸カリ
ウムの１．１ｇ、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート（ＰＢＰＶ）の５０質量％キシ
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レン溶液の０．７ｇ、およびＣＴＦＥの６３．０ｇを導入した。次いで徐々に昇温し、５
５℃に達した後、２０時間保持した。その後６５℃に昇温し５時間保持した。その後冷却
し、ろ過を行って残渣を除去し、フッ素樹脂（Ａ－１）を得た。
【００８４】
［製造例２：フッ素樹脂（Ａ－２）の製造］
　内容積２５０ｍＬのステンレス鋼製撹拌機付きオートクレーブに、ｔ－ＢｕＶＥの１０
．４ｇ、ＨＢＶＥの１３．２ｇ、ＶＰＶの３８．５ｇ、キシレンの５５．０ｇ、エタノー
ルの１５．７ｇ、炭酸カリウムの１．１ｇ、ＰＢＰＶの５０質量％キシレン溶液の０．７
ｇ、およびＣＴＦＥの６３．０ｇを導入した。次いで徐々に昇温し、５５℃に達した後、
２０時間保持した。その後６５℃に昇温し５時間保持した。その後冷却し、ろ過を行って
残渣を除去し、フッ素樹脂（Ａ－２）を得た。
【００８５】
＜ポリエステル樹脂（Ｂ）＞
　ポリエステル樹脂（Ｂ－１）：「ＣＲＹＬＣＯＡＴ４８９０－０」、数平均分子量（Ｍ
ｎ）は２，５００、ＳＰ値は２２．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２であった。
　ポリエステル樹脂（Ｂ－２）：「ユピカコートＧＶ－７４０」、数平均分子量（Ｍｎ）
は３，７００、ＳＰ値は２８．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２であった。
　アクリル樹脂（Ｂ－３）：「ＡＲＵＦＯＮ（東亜合成社製商標）ＵＨ－２１７０」、数
平均分子量（Ｍｎ）は１５，５００、ＳＰ値は１８．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２であった。
【００８６】
＜メタリック顔料（Ｃ）＞
　メタリック顔料（Ｃ－１）：「ＰＣＦ７６２０Ａ」（東洋アルミニウム社製）。被覆物
質：アクリル樹脂（ＳＰ値：２１．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２）、平均粒径：１８μｍ、ア
スペクト比：５４．５。
　メタリック顔料（Ｃ－２）：「ＰＣＦ７４１０」（東洋アルミニウム社製）。被覆物質
：アクリル樹脂（ＳＰ値：２１．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２）、平均粒径：２８μｍ、アス
ペクト比：３５。
　メタリック顔料（Ｃ－３）：「４１－０３１０」（ＢＡＳＦ社製）。被覆物質：ステア
リン酸（ＳＰ値：１８．２（Ｊ／ｃｍ３）１／２）、平均粒径：９μｍ、アスペクト比：
３００。
【００８７】
＜可塑剤（Ｄ）＞
　可塑剤（Ｄ－１）：「Ｂｅｎｚｏｆｌｅｘ　３５２」（イーストマンケミカル社製）、
１，４－シクロヘキサンジメタノールジベンゾエート、分子量：３５２、融点：１１８℃
。
【００８８】
＜微粒子（Ｅ）＞
　微粒子（Ｅ－１）：「ＡＥＲＯＳＩＬ（エボニック社商標）Ｒ９７２」、シリカ微粒子
、ＢＥＴ法による表面積：１１０ｍ２／ｇ、平均一次粒子径：１６ｎｍ。
【００８９】
＜添加剤＞
　硬化剤：「ＶＥＳＴＡＧＯＮ（エボニック社録商標）Ｂ－１５３０」。ブロック化イソ
シアナート系硬化剤、反応温度１６０℃。
　硬化触媒：ジブチルスズジラウレートのキシレン溶液（１０，０００倍希釈品）。
　脱ガス剤：ベンゾイン。
　表面調整剤Ａ：ビックケミー社商標：ＢＹＫ－３６０Ｐ（ポリアクリレート系粉末）。
　表面調整剤Ｂ：ビックケミー社商標：ＣＥＲＡＦＬＯＵＲ　９６０（マイクロナイズド
変性アマイドワックス、融点：１４５℃）。
【００９０】
〔製造例３～１１：粉体（Ｘ－１）～（Ｘ－４）、（Ｙ－１）～（Ｙ－４）、（Ｐ－１）



(20) JP 6863285 B2 2021.4.21

10

20

30

40

50

の製造〕
　表１～３に記載の成分を、表１～３に記載の量（単位：質量部）で、高速ミキサー（佑
崎有限公司社製）を用いて１０～３０分程度混合し、粉末状の混合物を得た。該混合物を
、２軸押出し機（サーモプリズム社製、１６ｍｍ押出し機）を用いて、１２０℃のバレル
設定温度にて溶融混練を行い、ペレットを得た。該ペレットを粉砕機（ＦＲＩＴＳＣＨ社
製、製品名：ロータースピードミルＰ１４）を用いて常温で粉砕し、１５０メッシュによ
る分級を行い、平均粒子径が約４０μｍの粉体（Ｘ－１）～（Ｘ－４）、（Ｙ－１）～（
Ｙ－４）および（Ｐ－１）を得た。なお、表１～３に記載の各成分の量は、成分の純分の
値である。
【００９１】
【表１】

【００９２】
【表２】

【００９３】
【表３】
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【００９４】
〔製造例１２：粉体（Ｘ－５）の製造〕
　粉体（Ｘ－１）の粒子表面に、特開２００４－１７５８１３号公報記載の実施例１と同
様の方法でメタリック顔料（Ｃ－１）を付着させて、粉体（Ｘ－５）を製造した。
【００９５】
〔例１～１６〕
（粉体塗料の製造）
　表４、５に記載の粉体（粉体（Ｘ）、粉体（Ｙ）、粉体（Ｐ）、メタリック顔料（Ｃ）
、微粒子（Ｇ））を、表４、５に記載の量（単位：質量部）でドライブレンドして粉体塗
料を得た。ドライブレンドは、スパチュラーにて混合することにより行った。
【００９６】
（試験片の作製および評価）
　得られた粉体塗料を用い、クロメート処理を行ったアルミニウム板（基材）の一面に、
粉体塗装ガンを備える静電塗装機（小野田セメント社製、商品名：ＧＸ３６００Ｃ）を用
いて静電塗装を行い、２００℃雰囲気中で２０分間保持し、次いで、放置して室温まで冷
却し、厚さ５５～６５μｍの塗膜（硬化膜）付きアルミニウム板を得た。これを試験片と
し、以下の評価を実施した。結果を表４、５に示す。
　ただし、塗膜にブリードアウトが生じたものについては、評価は行わなかった。塗膜に
ブリードアウトが生じたものは、表４、５の「塗膜状態」の欄に「ブリード」と記載した
。ブリードアウトが生じなかったものは、「塗膜状態」を○（良好）とした。
【００９７】
（フリップフロップ値）
　塗膜表面におけるフリップフロップ値は、分光測色計ＣＭ－５１２ｍ３Ａ（コニカミノ
ルタ社製）を用いて測定した。
【００９８】
（ＰＣＩ値）
　塗膜表面におけるＰＣＩ値は、ＰＣＩ（パウダーコーティングインスティチュート）に
よる平滑性目視判定用標準板を用いて判定した。
【００９９】
（隠蔽性）
　隠蔽力試験用の白黒スチール製パネル（ＭＥＴＯＰＡＣ　ＰＡＮＥＬＳ社製）上に、上
記（試験片の作製）と同様の手順で粉体塗料を塗装し、白板上のＬ値と黒板上のＬ値を測
定した。その結果から、黒板上Ｌ値／白板上Ｌ値×１００により、隠蔽率（％）を算出し
た。測色はスガ試験機製の分光測色計 ＳＣ－Ｔを使用して測定した。その結果から以下
の基準で隠蔽性を評価した。
　○（良好）：隠蔽率９０％以上。△（やや不良）：隠蔽率７０％以上９０％未満。
　×（不良）：隠蔽率７０％未満。
【０１００】
（促進耐候性（光沢保持率および色差ΔＥ））
　試験片について、ＪＩＳ　Ｂ　７７５３：２００７（サンシャインウェザオメータ方式
）に準拠した促進耐候性試験機を使用し、試験時間を３０００時間として促進耐候性試験
を行った。試験前の塗膜の６０°鏡面光沢値を１００％として、試験後の塗膜の６０°鏡
面光沢値の保持率（光沢保持率）（％）を求めた。６０°鏡面光沢値は、光沢計（ｍｉｃ
ｒｏ－ＴＲＩ－ｇｒｏｓｓ　ＢＹＫ社製：入反射角６０゜）にて測定した。また、試験前
後の色差ΔＥを色差計（ミノルタ社製：ＣＲ－３００）にて測定した。
【０１０１】
（密着性）
　試験片の塗膜を１ｍｍ間隔１００マスの碁盤目状にカットし、その上に粘着テープを貼
付し、その後、粘着テープを剥離したときに、１００マスのうち、粘着テープによって剥
離しなかったマス目の数ｎ（ｎ／１００）から、以下の基準で塗膜の密着性を評価した。
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　○（良好）：ｎが９０個以上。　×（不良）：ｎが８９個以下。
【０１０２】
【表４】

【０１０３】
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【表５】

【０１０４】
　上記結果に示すように、例１～１０の塗膜は、耐候性に優れていた。また、隠蔽性、基
材に対する密着性にも優れていた。
　メタリック顔料（Ｃ）の含有量が０．７質量％未満の例１１の塗膜、フリップフロップ
値が１．２未満かつＰＣＩ値が６未満の例１３の塗膜、フリップフロップ値が１．２未満
の例１４の塗膜はそれぞれ、耐候性に劣っていた。また、隠蔽性も悪かった。特に例１４
では、基材への密着性の結果も不良であった。
　メタリック顔料（Ｃ）の含有量が２３質量％超の例１２の塗膜、非フッ素樹脂（Ｂ）を
含まない例１５の塗膜は、ブリードアウトが生じていた。色相および密着性以外の評価は
行わなかったが、メタリック顔料（Ｃ）が塗膜表面に露出しているため、これらの塗膜の
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耐候性は低い。
　結合剤を用いてメタリック顔料（Ｃ）を粉体（Ｘ－１）の粒子表面に付着させた粉体（
Ｘ－５）を用いた例１６の塗膜は、耐候性に劣っていた。また、隠蔽性も悪かった。これ
は、粉体とメタリック顔料の結合力が強すぎて、メタリック顔料が十分に配向しなかった
ためと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０１０５】
　本発明は、建築、自動車、航空機、電気製品、信号機、標識などの種々の製品、特に、
耐候性の要求の高い種々の分野の製品の塗装に幅広く使用できる。
　なお、２０１５年９月７日に出願された日本特許出願２０１５－１７５７２３号の明細
書、特許請求の範囲、図面、及び要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開示
として、取り入れるものである。
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