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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　耐食パウダーコーティングベースコートをその上に有するスチール基体上の耐チップパ
ウダートップコートであって：
　前記トップコートが、１以上の強化エポキシ樹脂を含む１以上の樹脂成分、および樹脂
１００部あたり０．１から５部（ｐｈｒ）の１以上のワックスを含有するコーティングパ
ウダーの硬化または融合生成物を含む、耐チップパウダートップコート。
【請求項２】
　前記コーティングパウダーが、最高７５ｐｈｒまでの１以上の増量剤をさらに含む請求
項１記載の耐チップパウダートップコート。
【請求項３】
　前記コーティングパウダーが、脂肪族ポリアミンのエポキシ付加物、脂環式ポリアミン
のエポキシ付加物、イミダゾールのエポキシ付加物、およびこれらの混合物から選択され
る１以上の低温硬化剤をさらに含む、請求項１記載の耐チップパウダートップコート。
【請求項４】
　１以上のワックスにおいて、ＡＳＴＭ　Ｄ４５１８－８５（１９８５）による測定によ
り、０．３３５以下のスリップ試験タンジェント値が得られる、請求項１記載の耐チップ
パウダートップコート。
【請求項５】
　１以上のワックスが、ポリエチレン（ＰＥ）ワックス、微結晶ＰＥワックス、高分子量
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ＰＥワックス、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）ワックス、水素化ヒマシ油、Ｔ
ｉＯ２とＰＴＦＥとの組み合わせ、部分塩素化パラフィン樹脂、ＰＥ／ＰＴＦＥ組み合わ
せ、有機シロキサンを含有するワックス、およびこれらの混合物から選択される、請求項
１記載の耐チップパウダートップコート。
【請求項６】
　前記耐食ベースコートが、２５から１０３μｍの厚さを有し、前記トップコートが１５
０から４００μｍの厚さを有する、請求項１記載の耐チップパウダートップコート。
【請求項７】
　前記スチール基体が耐食高張力スチールを含む、請求項１記載の耐チップパウダートッ
プコート。
【請求項８】
　前記ベースコートが１以上の亜鉛含有強化エポキシ樹脂パウダーを含む、請求項７記載
の耐チップパウダートップコート。
【請求項９】
　前記ベースコートおよび前記トップコートがそれぞれ同じ融合または硬化した強化エポ
キシ樹脂パウダーを含む、請求項８記載の耐チップパウダートップコート。
【請求項１０】
　耐チップパウダー二重コーティングを製造する方法であって：
　スチール基体に、亜鉛含有強化エポキシコーティングパウダーを、所望の厚さのベース
コートを形成するために十分な量で施用し、
　パウダーコーティングされた基体に請求項１記載のコーティングパウダーを、所望の厚
さのトップコートを形成するために十分な量で施用し、
　コーティングパウダーを融合または硬化させるために加熱することを含む、方法。
【請求項１１】
　前記ワックスが異なる複数のワックスの組み合わせを含む、請求項１記載の耐チップパ
ウダートップコート。
【請求項１２】
　前記コーティングパウダーが最高２００ｐｈｒまでの１以上の増量剤をさらに含む、請
求項１記載の耐チップパウダートップコート。
【請求項１３】
　前記部分塩素化パラフィン樹脂が７０％塩素化パラフィン樹脂を含む、請求項５記載の
耐チップパウダートップコート。
【請求項１４】
　同じ強化エポキシ樹脂を使用して、前記ベースコートと前記トップコートの両方が形成
される、請求項１０記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐チップトップコート用コーティングパウダーおよびスチール基体用パウダ
ーコーティングトップコートに関する。さらに詳細には、本発明は、強化エポキシ樹脂お
よび１以上のワックス化合物をその上に含む耐チップトップコート用コーティングパウダ
ー、および耐チップトップコート用コーティングパウダーで作られた高張力スチール基体
への、例えば、自動車サスペンションコイルスプリングなどへの、耐チップコーティング
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車および他の乗り物のホイールアセンブリにおけるスチールコイルスプリングは非
常に厳しい条件に付される。従来のスチールスプリングはさびるか、さび得ることが予想
されるので、従来のコイルスプリングは適切な厚さのスチールで形成された。しかし、自
動車のハンドル操作および乗車制御を改善するために、ホイールアセンブリを外側方向に
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向かって乗り物の隅部へと移動させた。これにより、自動車本体構造に対するねじり応力
が増加し；さらに頑丈なフレームアセンブリを用いるか、または隅部へ移動させたサスペ
ンション部品の軽量化により、この応力をゼロにしなければならない。直径を減少させる
と、高張力スチールコイルスプリングは従来の自動車サスペンションコイルスプリングよ
りも軽くなり、かくしてこれらの部品の重量を減少させるための手段を提供する。さらに
、超高張力スチールは、さらなる軽量化の見込みをもたらす。しかし、超高張力スチール
コイルスプリングはスクラッチおよびノッチ感受性であるので、舗装されているかまたは
舗装されていない路上をドライブ中に飛んでくる石および砂利によって生じる衝撃損傷か
ら保護することが必要である。また、望ましい金属特性を維持し、早すぎる柔軟性損傷を
防止するために、高張力スチールは１６３℃を超えて加熱することはできない。
【０００３】
　Ｇｒｕｂｂらの米国特許第６，６７７，０３２Ｂ１号は、耐食性を付与する亜鉛リッチ
な強化エポキシベースコートおよび耐チップ性を付与する同じ熱硬化性エポキシ樹脂の無
亜鉛トップコートを包含する二重層コーティングを開示する。高張力スチール用強化コー
ティングは、１つの熱サイクルで加工できるが、この特許において開示されているトップ
コートの厚さは、自動車のＯＥＭ耐チップコーティング基準を満たすコーティングのコス
トを増大させる。
【特許文献１】米国特許第６，６７７，０３２Ｂ１号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、より薄く、および／またはより経済的なトップコートを提供しつつ、スチー
ル、特に高張力スチール用耐チップパウダーコーティングを提供する問題を克服すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によると、１以上の耐食性パウダーコーティングベースコートをその上に有する
基体の耐チップパウダートップコートは、１以上の強化エポキシ樹脂の樹脂成分、樹脂１
００部あたり０．１から５部（ｐｈｒ）の１以上のワックスおよび、任意に最高２００ｐ
ｈｒまでの１以上の増量剤（ｅｘｔｅｎｄｅｒ）を含有するコーティングパウダーの硬化
または融合生成物を含む。このトップコートは、その耐チップ性を十分に保持しつつ、最
高７５ｐｈｒまでの１以上の増量剤、または０．１ｐｈｒ以上、または０．５ｐｈｒ以上
の１以上の増量剤、例えば、硫酸バリウムを有するパウダーの硬化または融合生成物を含
む。耐チップトップコートを形成するために使用されるパウダーは、低温硬化パウダー、
例えば、１００から１６３℃の温度で４５以内、好ましくは３０分以内の時間で硬化し、
１以上の低温硬化剤を含むものであり得る。好適な低温硬化剤は、例えば、脂肪族ポリア
ミンのエポキシ付加物、脂環式ポリアミンのエポキシ付加物、イミダゾールのエポキシ付
加物、およびこれらの混合物である。
【０００６】
　スチール基体と接触した耐食性ベースコートパウダーコーティングは、１以上の耐食性
強化樹脂パウダーコーティング、例えば、亜鉛負荷された（ｌｏａｄｅｄ）エポキシ樹脂
パウダー、ウレタンパウダー、または高度に架橋したエポキシパウダーから得られるもの
を含む。
【０００７】
　好ましくは、トップコートの基体は、耐食性パウダーコーティングされた高張力スチー
ル、即ち、耐食性強化エポキシパウダーコーティングを有するスチールを含む。本発明は
、スチール基体用耐チップパウダーコーティングを提供し、ベースコートパウダーコーテ
ィングは２５から１０３μｍの厚さを有し、トップコートは１５０から４００μｍ、好ま
しくは３８４μｍ以下、さらに好ましくは３３５μｍ以下の厚さを有する。トップコート
は、発泡させることができるか、もしくは繊維強化できるか、またはその両方である。
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【０００８】
　トップコートまたはそのためのコーティングパウダー中の１以上のワックスは、従って
０．３３５以下のスリップ試験タンジェント値（ＡＳＴＭ　Ｄ４５１８－８５（１９８５
））をもたらす任意のワックスであり得る。好適なワックスは、ポリエチレン（ＰＥ）ワ
ックス、微結晶ＰＥワックス、高分子量ＰＥワックス、ポリテトラフルオロエチレン（Ｐ
ＴＦＥ）ワックス、水素化ヒマシ油、ＴｉＯ２とＰＴＦＥとの組み合わせ、部分塩素化パ
ラフィン樹脂、例えば、７０％塩素化パラフィン樹脂、ＰＥ／ＰＴＦＥ組み合わせ、有機
シロキサンを含有するワックス、およびこれらの組み合わせから選択できる。好ましくは
、ワックスは、ＰＥ／ＰＴＦＥ組み合わせ、即ち、好ましくは、ＰＥ対ＰＴＦＥの比が１
：１から３．０：１．０、例えば、１．１：０．９から２．０：１．０であるＰＥ／ＰＴ
ＦＥ組み合わせを含む。１以上のワックスを、０．１ｐｈｒ以上から５．０ｐｈｒまで、
好ましくは３．０ｐｈｒ以下、さらに好ましくは２．５ｐｈｒ以下の量で使用できる。
【０００９】
　本発明は、スチール基体上に対する二重コーティングを提供し、この場合、ベースコー
トは、２５から１０３μｍの厚さを有する亜鉛含有強化エポキシ樹脂を含み、無亜鉛トッ
プコートが形成され、ベースコートと同じ強化エポキシおよび１以上のワックスを含み、
１５０から４００μｍの厚さを有する。
【００１０】
　二重コーティングは、好ましくは、１つの加熱サイクルにより処理される「ドライ・オ
ン・ドライ」法により形成できる。この方法では、亜鉛含有強化エポキシベースコートコ
ーティングパウダーが、例えば、静電的にスチール基体に、所望の厚さのベースコートを
形成するために十分な量で施用される。トップコート用のコーティングパウダーは、所望
の厚さのトップコートを形成するために十分な量で適用される。次に、パウダーコーティ
ングされた基体を加熱して、コーティングパウダーを融合または硬化させ、これにより二
重コーティングを製造する。同じ強化エポキシ樹脂は、好ましくは、ベースコートおよび
トップコートの両方を形成するために使用され、従って、加熱サイクルにより、各層のエ
ポキシ樹脂の架橋により２層が互いに完全に結合する構造が得られる。
【００１１】
　かっこを含む全ての語句は、かっこでくくられたもの、およびこれがない場合のいずれ
かまたは両方を意味する。例えば、「(コ)ポリマー」なる語句は、選択的に、ポリマー、
コポリマーおよびこれらの混合物を包含する。
【００１２】
　特に定めのない限り、全てのプロセスはおよび全ての実施例を、標準的温度および圧力
（ＳＴＰ）の条件下で行った。
【００１３】
　本明細書において記載される全ての範囲は両端を含み、組み合わせ可能である。例えば
、成分が４重量％以上、または１０重量％以上で、最高２５重量％までの量で存在するな
らば、この成分は、４から１０重量％、４から２５重量％または１０から２５重量％の量
で存在し得る。
【００１４】
　本明細書において用いられる場合、「平均粒子サイズ」なる用語は、特に定めのない限
り、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ（商標）２０００装置（Ｍａｌｖｅｒｎ　
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｉｎｃ．、Ｓｏｕｔｈｂｏｒｏ、ＭＡ）を製造業者により推奨
される手順により用いて、レーザー光散乱により測定される粒子分布における粒子直径ま
たは粒子の最大寸法を意味する。
【００１５】
　本明細書において用いられる場合、特に指定のない限り、用語「耐チップコーティング
試験」は、Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｍｏｔｏｒの「ＧＭ公開試験番号ＧＭ９５０８Ｐ、方法Ｂ（
２００２年６月改訂）を意味する。
【００１６】
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　本明細書において用いられる場合、「コーティングパウダー」なる語句は、パウダーコ
ーティング組成物を意味し、「パウダーコーティング」なる語句は、パウダーコーティン
グ組成物から形成されるコーティングを意味する。
【００１７】
　本明細書において用いられる場合、「コポリマー」なる用語は、２以上の異なるモノマ
ーから製造される任意のポリマーを意味する。
【００１８】
　本明細書において用いられる場合、特に指定のない限り、任意の樹脂または（コ）ポリ
マーの「ガラス転移温度」または「Ｔｇ」なる用語は、示差走査熱量分析（ＤＳＣ）（１
分あたり２０℃の加熱速度）を用いて測定され、Ｔｇは変曲の中点でとる。Ｔｇは別法と
して、Ｂｕｌｌ．Ａｍｅｒ．Ｐｈｙｓｉｃｓ．Ｓｏｃ．、１、３、１２３ページ（１９５
６）のＦｏｘ式により説明されるように計算することができる。
【００１９】
　本明細書において用いられる場合、「高張力スチール」なる用語は、例えば、プレスト
レスト形態またはプレストレス鎖の形態で、２５℃で１８５０ＭＰａ以上の最大張力を示
すスチールを包含し、超高張力スチールを包含する。
【００２０】
　本明細書において用いられる場合、任意の（コ）ポリマーまたは樹脂の「ハイブリッド
」なる用語は、付加物、グラフトまたはブロックコポリマーおよびかかる（コ）ポリマー
または樹脂の相溶性または相溶化ブレンド、例えば、エポキシポリエステルハイブリッド
を意味する。
【００２１】
　本明細書において用いられる場合、特に定めのない限り、「分子量」なる用語は、ポリ
スチレン標準で較正されたゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定されるポリ
マーの重量平均分子量を意味する。
【００２２】
　本明細書において用いられる場合、「ｐｈｒ」なる用語は、樹脂系１００（重量）部あ
たりの成分の量（重量）を意味する。従って、他の物質、例えば、粉末亜鉛、ガラス、ア
ラミドまたは炭素繊維、発泡剤などの量は、１００部として計算された樹脂系に対する、
１００重量部あたりの重量部として表される。
【００２３】
　本明細書において用いられる場合、「ポリマー」なる用語は、任意の数の様々なモノマ
ーの反応生成物であるポリマー、例えば、ターポリマー、およびテトラポリマーを包含し
、さらには、ランダム、ブロック、セグメント化およびグラフトコポリマー、およびこれ
らの任意の混合物または組み合わせを包含する。
【００２４】
　本明細書においてて用いられる場合、「樹脂」および「ポリマー」なる用語は交換可能
に使用される。
【００２５】
　本明細書において用いられる場合、「樹脂系」なる用語は、エポキシ樹脂、強化樹脂お
よび任意のクロスリンカー、硬化剤（ｃｕｒｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）または硬化剤（ｈａｒ
ｄｅｎｅｒ）（触媒ではない）であって、架橋構造の一体部分になるものの全体を意味す
る。
【００２６】
　本明細書において用いられる場合、「スリップ試験」なる用語は、約５００ｇの質量を
有し、コーティングされたパネルの一端に設置された７．６８ｃｍ×１０．２４ｃｍのプ
ラスチックスレッドが、このスレッドが設置された末端からこのパネルをゆっくりと手動
で上昇させるにつれて、滑り始める角度での傾きのタンジェントを得る試験を意味する。
コーティングされたパネルをスレッドが動き始める直前まで上昇させる。分度器を用いて
角度を次に手動で測定する。コーティングされたパネルは、トリグリシジルイソシアヌレ
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ート（ＴＧＩＣ）硬化ポリエステルおよび２．０ｐｈｒのワックスを含むパウダーでコー
ティングされた、１０．２４ｃｍ×３０．７２ｃｍ（４”×１２”）Ｑパネル（冷延スチ
ール）を含み、これを静電スプレーにより５１．２μｍ（２．０ｍｉｌ）の厚さ（最高５
．１２μｍ（０．２ｍｉｌ）までの厚さのばらつきがある）に施用し、次いで１９０．６
℃（３７５°Ｆ）で３５分間硬化させる。スリップ試験は、本明細書において定義される
スレッドを使用して、ＡＳＴＭ　Ｄ４５１８－８５（１９８５）により定義される。
【００２７】
　本明細書において用いられる場合、「ｗｔ％」なる用語は、重量％を意味する。
【００２８】
　本明細書において、特に定めのない限り、全ての百分率は重量百分率である。
【００２９】
　本発明の耐チップ二重コーティングにより、意外にも、耐チップコーティング基準を満
たす、かなり薄いコーティングとすることが可能になる。ベースコートは亜鉛負荷された
架橋パウダーコーティングを含み、一方、トップコートは、１以上のワックスおよび無亜
鉛発泡強化エポキシパウダーコーティングを含み得る。本発明のパウダーコーティングを
用いて、パウダーコーティングの耐チップ性を保持し、かくして、トップコートの厚さを
４０％まで減少させるかまたは２００ｐｈｒもの、好ましくは最高７５ｐｈｒまでの増量
剤またはフィラー、例えば、硫酸バリウム、二酸化チタン、酸化鉄、結晶性シリカ（石英
）、メタケイ酸カルシウム、ソーダ石灰ガラス球、ケイ酸マグネシウム、霞石閃長岩、モ
スクワマイカ、珪藻土、カオリンクレイまたは炭酸カルシウムを添加しながら、高張力ス
チールスプリングの現在の要件を満たすことができる。
【００３０】
　ベースコートおよびトップコートの強化エポキシ樹脂は、エポキシ成分およびエラスト
マー成分の合計重量基準で、５から２５重量％のエポキシ付加物、および－３０℃以下、
好ましくは－４０℃以下のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する１以上のエラストマーのエラ
ストマー成分；エポキシシェル、ならびにエポキシシェルおよびアクリルゴムコアの合計
基準で５から２０重量％のソフトゴムコア（このコアは－３０℃以下、好ましくは－４０
℃以下のＴｇを有する）を有するコア－シェルポリマー；２００から５５０のヒドロキシ
ル当量を有する多ヒドロキシ官能性硬化剤；ならびにこれらの混合物および組み合わせか
ら選択される強化剤を含み得る。
【００３１】
　亜鉛負荷ベースコート中、強化コーティングパウダーは好ましくは７５ｐｈｒ、もしく
は好ましくは１５０ｐｈｒ以上、さらに好ましくは２００ｐｈｒ以上の亜鉛粉を含んでも
よい。ベースコート中の硬化樹脂は、任意の架橋樹脂またはポリマー、好ましくはエポキ
シであり得る。
【００３２】
　トップコート中、強化エポキシ樹脂をさらに強化して、より高い耐チップ性を提供する
ことができる。トップコートをさらに強化する一方法は、コーティングパウダーが付され
る加工温度で融解または分解しない物質、例えば、ガラス、アラミド、金属または炭素か
ら形成される繊維を外側コートに添加することである。有用な繊維は、約５から約２０μ
ｍの間の直径を有し、外側コートを形成するために使用される樹脂の約２０から約８０ｐ
ｈｒの間で使用される。トップコートをさらに強化するための別の方法は、発泡剤を外側
コート樹脂に添加して、加工される場合に、外側コートの密度を理論的密度に対して少な
くとも約２５％、好ましくは少なくとも４０％減少させることである。密度の減少が約６
５％を超えると、コーティングは弱くなる。発泡は、外側コーティングに多孔性を付与し
、このコーティングは砂利などの物質がぶつかった場合に、へこむが、割れはしない。外
側コートの樹脂は、繊維の添加ならびに発泡剤の使用による発泡の両方によりさらに強化
することができる。
【００３３】
　好ましくは、スチール基体は腐食防止前処理剤、例えば、リン酸亜鉛で前処理される。
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【００３４】
　１以上のエポキシ樹脂は、当該分野においてコーティングパウダーに有用であると知ら
れているもの、例えば、エピクロロヒドリンまたはポリグリシジルエーテルおよび芳香族
ポリオール、例えば、ビスフェノール、例えば、ビスフェノールＡの反応により製造され
るものから選択できる。エポキシ樹脂は、１．０以上、さらに好ましくは１．９以上の平
均エポキシ官能性を有する。一般に、エポキシ当量は少なくとも１７０であるが、場合に
よっては、さらに低い値も可能であり；例えば、１００以上であってもよい。好ましくは
、エポキシ当量は、３０００未満、または１０００未満、例えば、１７０から１５００、
または特に７５０から９７５である。かかるエポキシ樹脂は、例えば、芳香族または脂肪
族ポリオールおよびエピクロロヒドリンまたはジクロロヒドリンの間のアルカリ、例えば
、苛性ソーダの存在下でのエーテル化反応により製造できる。芳香族ポリオールは、例え
ば、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－２，２－プロパン（即ち、ビスフェノールＡ）、
ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１，１－エタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－
１，１－イソブタン、ビス（４－ヒドロキシ－ｔ－ブチルフェニル）－２，２－プロパン
、ビス（２－ヒドロキシナフチル）メタン、４，４’－ジヒドロキシベンゾフェノンまた
は１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、脂肪族グリコールおよびジグ
リコール、ジオールのジグリシジルエーテル、ならびにかかるジオールの縮合グリシジル
エーテルを使用できる。好適な樹脂は、これに限定されないが、エピクロロヒドリンおよ
びビスフェノール、例えば、ビスフェノールＡおよびビスフェノールＦの反応により製造
されるものにより例示される。これらの樹脂の低溶融粘度は、硬化剤、添加剤および顔料
との混合物中、６０から１１０℃でのこれらの押出を促進する。好ましくは、本発明にお
いて使用されるエポキシ樹脂は、ビスフェノールのエーテル化残基を含む。好適なエポキ
シ樹脂は、例えば、Ａｒａｌｄｉｔｅ（商標）ＧＴ７０７４、９３０から１１８０のエポ
キシドあたりの重量（ＥＥＷ）を有するビスフェノールＡエポキシ樹脂のジグリシジルエ
ーテル（ニューヨーク州ブルースターのＨｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ　Ａｍｅｒｉｃａｓ　Ｉｎｃ．から商業的に入手可能）を含み得る。
【００３５】
　コーティングパウダー組成物は、エポキシハイブリッドコーティングパウダーを含み得
る。ハイブリッドコーティングパウダー中のエポキシ樹脂として有用なオキシラン基含有
ポリマーは、ポリグリシジル官能性アクリルポリマー、エポキシノボラック樹脂、または
カルボキシル官能性ポリエステルおよびエポキシ樹脂の反応生成物を含み得る。
【００３６】
　熱硬化性エポキシ樹脂は、１以上の硬化剤、例えば、ポリアミン化合物、またはエポキ
シ樹脂の自己架橋を行うための硬化触媒のいずれか、または両者を含有し得る。好ましく
は、硬化剤は、低温硬化剤、例えば、脂肪族または脂環式ポリアミンのエポキシ付加物お
よびイミダゾールのエポキシ付加物を含む。低温硬化剤は、１４９℃以下で３０分間で硬
化するコーティングパウダーを提供し；かかるコーティングは、例えば、１３５℃で３０
分で硬化できるか；または１４９℃未満の温度で１２０分未満、例えば、１２１℃の温度
で４０分で硬化できる。
【００３７】
　ポリアミンのエポキシ付加物は、例えば、脂肪族ジ第二ジアミン、脂肪族ジ第一ジアミ
ン、脂環式ジアミンおよび芳香族ジアミンのエポキシ付加物を含み得る。かかる化合物は
、樹脂１００部あたり２から４０部（ｐｈｒ）、好ましくは５から２０ｐｈｒの範囲の量
で使用できる。
【００３８】
　好ましい触媒は、イミダゾールであり、イミダゾールは下記一般式を有する：
【００３９】
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【化１】

【００４０】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立して、水素、アルキル、アリール、または
エポキシ樹脂と反応性でない任意の置換基である。本発明に関して、イミダゾールなる用
語は、本明細書においては置換および非置換イミダゾールの両方の意味で使用される。触
媒は、低温硬化剤との硬化反応を促進するために、樹脂１００部あたり０．１から５部（
ｐｈｒ）、好ましくは０．２から２ｐｈｒの量で使用できる。
【００４１】
　好ましくは、低温硬化剤は、イミダゾールのエポキシ付加物、例えば、イミダゾールの
ビスフェノールＡエポキシ樹脂付加物を含む。エポキシ付加物は、イミダゾールをエポキ
シ樹脂系とより相溶性（ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ）にする。イミダゾールのエポキシ付加物
は、樹脂１００部あたり０．１から８．０部（ｐｈｒ）、好ましくは１．０から５ｐｈｒ
の量で使用できる。かかるイミダゾールのビスフェノールＡエポキシ樹脂との好適な付加
物は、Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙからＥｐｏｎ（商標）Ｃｕｒｉｎ
ｇ　Ａｇｅｎｔ　Ｐ－１０１として商業的に入手可能であり、ビスフェノールＡエポキシ
樹脂のジグリシジルエーテルのイミダゾール付加物はテキサス州ヒューストンのＲｅｓｏ
ｌｕｔｉｏｎ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓから商業的に入手可能である
。
【００４２】
　前記の第一エポキシ強化法に従って、エポキシ樹脂、好ましくはビスフェノールＡ樹脂
を、－３０℃以下、好ましくは－４０℃以下のＴｇを有するエラストマーに付加させる。
好ましいエラストマーは、カルボキシル末端ブタジエン／アクリロニトリル（ＣＴＢＮ）
ゴムである。かかるエポキシ／ＣＴＢＮゴム付加物は、例えば、１９７５年９月２４日に
公開された英国特許明細書１，４０７，８５１（Ｃ．Ｇ．Ｔａｙｌｏｒ）およびＰｏｗｄ
ｅｒ　Ｃｏａｔｉｎｇ　１８４“Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ－Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｅｐｏｘｙ　
Ｐｏｗｄｅｒ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ：ａ　Ｒｅｖｉｅｗ”、１９９４年４月１３日、Ｎｏ．
４３４７に記載されている。低温耐チップ性に必要な軟化を提供するために、ＣＴＢＮ成
分はＣＴＢＮおよびエポキシ樹脂成分の合計重量の５重量％以上、ＣＴＢＮおよびエポキ
シ樹脂の最高２５重量％までの量で存在する。ＣＴＢＮが２５重量％を超えると、さらな
る利点は実現されず、良好な硬化に不十分なエポキシ成分が存在し得る。エラストマー成
分およびエポキシ成分は化学的に結合するので、コーティングパウダーの融合および硬化
の間に相分離は起こらない。しかし、エポキシおよびゴムのミクロドメインが残存する。
【００４３】
　第二の強化法において、１以上のコア／シェル樹脂を使用し、この樹脂中で、アクリル
ゴム樹脂はコアを形成し、エポキシ樹脂、好ましくはビスフェノールＡエポキシ樹脂はシ
ェルを形成する。コアのアクリルゴム樹脂のカルボキシル官能基とシェルのエポキシ樹脂
間の化学結合は、コア／シェル樹脂を用いて形成されるコーティングパウダーの融合およ
び硬化中の相分離を予防する。かかるアクリルゴム修飾エポキシ樹脂は、例えば、Ｄｏｗ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙにより、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｒｅｐｒｉｎｔｓ、３２
（３）ｐｐ３５８～９においてＨ－Ｊ　ＳｕｅおよびＥ．Ｉ．Ｇａｒｃｉａ－Ｍｅｌｆｉ
ｎにより記載されている。好ましいコア－シェルポリマーは、シェルのエポキシ樹脂がこ
れにより結合するカルボン酸官能基を有するアクリルゴムコアを有し、例えば、アクリル



(9) JP 5420212 B2 2014.2.19

10

20

30

40

50

ゴムは（メタ）アクリル酸およびアルキル（メタ）アクリレート、例えば、ブチルアクリ
レート、エチルアクリレートおよびエチルヘキシル（メタ）アクリレートから形成できる
。
【００４４】
　第三強化法として、エポキシ樹脂を、２００から５５０、好ましくは３００以上の範囲
の比較的高いヒドロキシ当量を有するポリヒドロキシル官能基と硬化させる。架橋剤の比
較的高いヒドロキシ当量は、ＯＨ基間の比較的長い鎖長を保証し、この鎖長は、硬化した
コーティングに柔軟性を付与し、コーティングを耐チップ性にするのに役立つ。好ましい
ポリヒドロキシル強化剤は、フェノール硬化剤、例えば、ビスフェノールＡのビスフェノ
ールＡエンドキャップされたジグリシジルエーテルであり、これはビスフェノールＡのジ
グリシジルエーテルおよびビスフェノールＡの反応生成物である。エポキシ樹脂成分の好
ましいフェノール硬化剤の例としては、ミシガン州ミッドランドのＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙにより商標Ｄ．Ｅ．Ｈ．（商標）８７およびＤ．Ｅ．Ｈ．（商標）
８５硬化剤で販売されているものを含み、どちらもビスフェノールＡのビスフェノールエ
ンドキャップされたジグリシジルエーテルであると考えられる。Ｄ．Ｅ．Ｈ．（商標）８
７硬化剤は、３７０から４００のヒドロキシル当量を有し、ミシガン州ミッドランドのＤ
ｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから商業的に入手可能である。
【００４５】
　他の種類のフェノール硬化剤を、フェノール－およびクレゾール－ノボラック硬化剤な
どと同様に使用できる。
【００４６】
　耐食性を付与するために亜鉛粉を添加し、Ｚｎは前記強化エポキシ樹脂のいずれかと併
せて強化剤としても作用する。従って、かかるＺｎリッチな強化エポキシコーティングの
単一コートを用いて、高張力スチール成分上に単一コートを形成し、耐チップ性および耐
食性の両方を有するかかる成分を提供することができる。本発明において有用な亜鉛粉は
、２．０から１０．０μｍ、例えば、４．０ミクロンの平均粒子サイズを有してもよい。
好適な亜鉛粉は、亜鉛末４Ｐ１６であり、これはノースカロライナ州ローリーのＳｏｇｅ
ｍ　ＵＳＡ　Ｉｎｃ．から商業的に入手可能である。
【００４７】
　二重コーティング法は、スチール基体と接触した、亜鉛含有強化エポキシの２５から１
００μｍの厚さを有するベースコートパウダーを施用し、次いで亜鉛を含まず、１以上の
ワックスを含有する強化エポキシのトップコートパウダーを施用することを含む。トップ
コートは強化繊維を含有してもよく、および／または発泡剤の使用により発泡させてもよ
い。無亜鉛外側コーティングは、繊維を含有し、かつ発泡させることができる。二重コー
トコーティングが形成される場合、２つのコートの樹脂組成物が実質的に同一であること
が好ましく、これにより一般的に連続した熱硬化性樹脂構造が形成され、その内部コート
は亜鉛に富み、外側コートは繊維および／または発泡により強化される。
【００４８】
　１以上の発泡剤が使用される場合、これは乾燥形態でコーティングパウダーと混合する
か、即ちポストブレンドとして使用するか、またはコーティングパウダーそれ自体の中に
完全に組み入れるか、即ち、密接混合または溶融混合の一部として使用するかのいずれか
であってよい。完全に混合される場合、発泡剤は、コーティングパウダー組成物がコーテ
ィングパウダー中に融合される温度よりも高い温度であるが、コーティングパウダーが融
合または硬化する温度以下の温度で活性化され、高張力スチールをコーティングする。発
泡剤は、０．１ｐｈｒ以上で、最高５ｐｈｒまで、好ましくは少なくとも０．５ｐｈｒで
使用され、実際の量は特定の発泡剤、特定の樹脂系、加工条件および密度の減少が望まれ
る程度に依存する。樹脂に加えて、成分の量に依存して、発泡剤は、全配合物の０．１か
ら３重量％、好ましくは少なくとも０．３重量％で使用される。
【００４９】
　本発明において使用される発泡コーティングパウダーは、それ自体、基体をコーティン
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グするために使用できる。発泡コーティングパウダーにおいては、ピンホールを生じ、コ
ーティングの外観を損なう気体放出、例えば、水からの気体放出を避けることが望ましい
。しかし、本発明の一つの態様によると、発泡コーティングを製造するコーティングパウ
ダーについて、機能的利点が見られる。発泡コーティングを高張力スチールの二重コーテ
ィングについてトップコートとして前述したが、発泡コーティングは、要件があまり厳し
くない場合に、高張力スチール基体上で衝撃耐性を得るために、それ自体で使用できる。
【００５０】
　発泡コーティングはまた、スチール基体に断熱および防音の両方を提供する。従って、
例えば、発泡コーティングは、振動を弱めるために自動車オイルパンまたは自動車ドアパ
ネルの内部をコーティングするために使用できる。
【００５１】
　本発明において使用される発泡コーティングは、衝撃を受けた時にくぼむか、またはつ
ぶれる。このような押しつぶされる発泡コーティングの一つの用途は、製造要件により、
さらに高い許容範囲を考慮する場合、構成成分間の許容範囲を非常に小さくみせる分野に
おいてである。例えば、ホテル用金庫のドアおよびドア枠上の発泡コーティングは、実際
の許容範囲が高い場合でも、押しつぶされて、非常にぴったりとした外観を形成する。
【００５２】
　発泡剤は、所定のコーティングパウダーが配合される温度と、コーティングパウダーが
融合し、硬化する温度の差によって選択される。このような薬剤は、コーティングパウダ
ーを形成するために、材料を密接に混合してコーティングパウダーを形成する間は発泡し
ないように、例えば、エポキシコーティングパウダーについては６０℃から１１０℃の温
度で、そしてコーティングパウダーの硬化温度で著しいガスを発生させるように、１２０
℃以上、例えば、１５０℃以上、または最高２７５℃までで選択される。
【００５３】
　エポキシコーティングの現在好ましい熱活性化発泡剤は、ｐ－トルエンスルホニルヒド
ラジド、例えば、コネチカット州ミドルベリーのＵｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
ＣｏｍｐａｎｙによりＣｅｌｏｇｅｎ（商標）ＴＳＨとして販売されているものである。
他の好適な発泡剤としては、これに限定されないが、２，２’－アゾビスイソブチロニト
リル、ジニトロソペンタメチレンテトラミン、重炭酸ナトリウム、炭酸アンモニウム、シ
リコンオキシヒドリドおよびアゾカルボンアミドが挙げられる。
【００５４】
　化学発泡剤、例えば、水素化ホウ素ナトリウムを使用して、発泡させることができる。
発泡させるために、水素化ホウ素ナトリウムは、プロトンドナー、例えば、水を必要とす
る。アルカリ金属水素化ホウ素化物と合わせて塩水和物をプラスチック中で使用すると、
高温で発泡し、この塩水和物はある閾値温度以上でのみ水を放出する。エポキシベースの
コーティングパウダーに関して、水素化ホウ素ナトリウムおよびアルミナ三水和物の組み
合わせは、発泡剤およびプロトンドナーの有用な組み合わせである。
【００５５】
　別法として、発泡コーティングを製造することができ、この場合、２つのコーティング
パウダーの乾燥ブレンドを調製することにより、２つの化学成分が気体を発生させ、２つ
のコーティングパウダーのうちの一方は１つの化学成分を含み、他のコーティングパウダ
ーは他の化学成分を含む。例えば、水素化ホウ素ナトリウムを含有するエポキシコーティ
ングパウダーを、カルボン酸官能性アクリルポリマーを含有するアクリルコーティングパ
ウダーと乾式ブレンドすることができる。融合させ、硬化させた場合、アクリルコーティ
ングパウダーのカルボン酸官能基は、水素化ホウ素ナトリウムの発泡のためのプロトンに
寄与する。
【００５６】
　本発明において有用なコーティングパウダーは、当該分野において公知の微量成分、例
えば、顔料、および流量調節剤、例えば、シリカも配合することができる。一つの好適な
商業的に入手可能な顔料（増量剤でもある）としては、Ｒａｖｅｎ＃１２５０ビーズ、ジ
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ョージア州アトランタのＣｏｌｕｍｂｉａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能な
カーボンブラック顔料が挙げられる。
【００５７】
　本発明の耐チップおよび耐食性コーティングを提供するために使用されるコーティング
パウダーは、通常の方法に従って製造される。成分をブレンドし、次いで顕著な硬化が起
こらないように溶融混合する。溶融化合物を押し出し、押出後、急速に冷却し、続いて粉
砕し、必要ならば粒子を大きさによって分類する。
【００５８】
　コーティングパウダーを通常の手段により適用することができる。静電コーティングに
関して、粒子の平均サイズは、５から２００μｍ、好ましくは２５μｍ以上、または７５
μｍ以下の範囲である。
【００５９】
　施用したら、コーティングを、例えば９０から２５０℃の温度で３０秒から９０分の期
間、熱硬化させる。熱硬化の熱は、対流、赤外（ＩＲ）または近ＩＲ源から得ることがで
きる。
【実施例】
【００６０】
　以下の実施例は、本発明の有用性を説明する。
【００６１】
　以下の実施例において、「Ａｒａｌｄｉｔｅ（商標）ＧＴ７２２６／９８０８樹脂Ｍａ
ｓｔｅｒ　Ｂａｔｃｈ」とは、７９５および８９５からのエポキシドあたりの重量で９０
重量％のビスフェノールＡエポキシ樹脂のジグリシジルエーテルおよび１０重量％のＡｃ
ｒｏｎａｌ（商標）４Ｆアクリル流量調節剤を含有するエポキシ樹脂を意味する。マスタ
ーバッチは、ニューヨーク州ブルースターのＨｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ　Ａｍｅｒｉｃａｓ　Ｉｎｃ．から商業的に入手可能である。Ｃａｂ－Ｏ
－Ｓｉｌ（商標）Ｍ５は、イリノイ州タスコラのＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎか
ら商業的に入手可能な発煙シリカである。成分７３７ＢＣは、粉砕されたｅガラス繊維で
あるか、またはガラス短繊維であり、オハイオ州トリードのＯｗｅｎｓ　Ｃｏｒｎｉｎｇ
から商業的に入手可能である。
【００６２】
　配合物：実施例ＡおよびＢならびに実施例１Ａ～６Ａ
　ベースコートおよびトップコートコーティングパウダーのそれぞれを、原料成分をプラ
スチックバッグ中で約１分間振盪し、次に短時間（６０～９０秒）、７１．１℃（１６０
°Ｆ）に設定されたＰｒｉｓｍ二軸スクリューＴＳＥ２４ＰＣ押出機でシート状に押し出
し、これをベルト上で空冷し、砕いてチップにする方法に従って、下記の表１に記載した
成分から形成した。得られたチップを約１分間、プラスチックバッグ中で表示された量の
乾燥フローエイドと混合し、次いでＢｒｉｎｋｍａｎ　Ｒｅｔｓｃｈ　ＺＭ１０００　Ｌ
ａｂｏｒａｔｏｒｙ　Ｇｒｉｎｄｅｒ中、高速で粉砕して粉末にし、次いで１３５μｍ（
１００メッシュ）スクリーンを用いてスクリーンして、粗粒子を除去した。
【００６３】
　コーティング：実施例１～９
　得られたエポキシベースコートおよびトップコートコーティング組成物を次いで、Ｎｏ
ｒｄｓｏｎ　Ｖｅｒｓａ－Ｓｐｒａｙ　ＩＩ静電スプレーガンを用いて、一つずつ、乾燥
状態で、下記表２および３に表示された基体上（この基体のそれぞれは４分間１６０℃で
表面温度約１０４℃に予熱）に静電スプレーし、下記表２および３に表示された厚さのコ
ーティングパウダーを得た。得られた二重コーティングを次に２０分間１６０℃で、強制
空気電気オーブン中で硬化させて、パウダーコーティングを形成した。
【００６４】
　実施例１～６において、１０．２４ｃｍ×３０．７２ｃｍ×１．５４ｃｍ（４”×１２
”×０．６”）リン酸亜鉛前処理Ｑパネル（冷延スチールパネル）を、５１．２μｍ±５



(12) JP 5420212 B2 2014.2.19

10

20

30

40

．１２μｍ（平均２．０から２．２ｍｉｌ）の平均厚さの実施例Ａのベースコート、およ
び下記表２に記載され、下記表２に記載される平均厚さ（２３０．４μｍ±５．１２μｍ
（９．０ｍｉｌ、±０．２ｍｉｌ）、３０７．２μｍ±５．１２μｍ（１２，０ｍｉｌ、
±０．２ｍｉｌ）および／または３８４μｍ±５．１２μｍ（１５．０ｍｉｌ、±０．２
ｍｉｌ））のトップコートを用いて、前述の方法でコーティングした。
【００６５】
　実施例７～９（スプリング）において、高張力自動車サスペンションコイルのリン酸亜
鉛前処理された７．６８ｃｍ×１．２８ｃｍ（３．０”Ｌ×０．５”Ｗ）外側湾曲部分を
、実施例Ａのベースコート（平均ベースコート厚さ５１．２μｍ±５．１２μｍ（２．０
ｍｉｌ±０．２ｍｉｌ））、および下記表３に記載したトップコート（下記表３に表示さ
れた平均トップコート厚さ）を用いてコーティングした。
【００６６】
　グラベロメーター試験：
　グラベロメーター法ＧＭ９５０８Ｐ、方法Ｂに従い、－３０℃で次のようにして、パウ
ダーコーティングを耐チップ性に関して試験した：
　実施例１～６において、試験を二重に行い、１から９のグラベロメーター評点を下記表
２に示す。１から９の評点は、試験パネルを参考パネル１～９と比較し、最もよく合致す
る参考パネルを決定することにより決定した。参考パネル１から９はグラベロメーターに
暴露された参考パネルの結果を示すＧＭ規格で見出される写真である。１はチップ量が最
も多く、最悪と評価されたパネルであり、９は性能規格に適合し、チップが最も少ない。
【００６７】
　実施例７～９において、試験は二重に行い、下記表３に示し、これはグラベロメーター
結果として各試験について計測された各基体スプリング部分に対するインパクトの数を示
す。たとえば、１／１の評点は、各試験事象において、１つのインパクトによるくぼみ、
穴またはチップの目に見える証拠が２つの試験事象のそれぞれにおけるスプリング基体上
で見出され；５／８の評点は、１つの試験において基体スプリング上に５つの「くぼみ」
が見出され、繰り返しまたは二重試験において８つの「くぼみ」が見出されたことを意味
する。評点０／０はスプリング「くぼみ」試験について最良の可能な評点であった。
【００６８】
【表１】

【００６９】
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【表２】

【００７０】
【表３】

【００７１】
　実施例１Ａは、５０ｐｈｒの増量剤を有する比較トップコートである。実施例２Ａは、
７５ｐｈｒの増量剤を有する比較トップコートであり；実施例３Ａは、繊維を有するトッ
プコートを含有するワックスであり；実施例４Ａは７５ｐｈｒの増量剤を有するトップコ
ートを含有するワックスであり；実施例５Ａは、７５．０ｐｈｒの増量剤を有するトップ
コートを含有するＰＥ／ＰＴＦＥワックス組み合わせであり；実施例６Ａは７５．０ｐｈ
ｒ増量剤を含有し、繊維を含有しないＰＥ／ＰＴＦＥワックス組み合わせであり；実施例
７Ａは高級官能性エポキシ樹脂を有するトップコートである。
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【００７２】
【表４】

【００７３】
　表２に示すように、すべての本発明の実施例の結果は、自動車ＯＥＭ規格を満たす。実
施例４、５および６は全て、性能を損なうことなく低コスト増量剤を用いてコーティング
を製造できることを示す。一方、比較例Ｂ２パネルは、トップコートが２３０．４μｍ±
５．１２μｍ（９．０ｍｉｌ）の厚さである場合、８／８の満足できないＯＥＭ耐チップ
性能結果を示す。実施例１および２において、ワックスを含有しないコーティングは、ト
ップコートが３０７．２μｍ±５．１２μｍ（１２ｍｉｌ）の厚さである場合に満足でき
ない評点をもたらす。実施例３において、２．０ｐｈｒのポリエチレン（ＰＥ）ワックス
は、比較例Ｂ１におけるコーティングに添加され、フラットパネルは、砂利が一般にパネ
ルの表面に０．０のタンジェント（ＰＥワックスのタンジェントスリップ値（０．３３１
）よりも小さい）で当たっても、トップコート厚さ３０７．２μｍ±５．１２μｍ（１２
ｍｉｌ）において９／９の許容できる評点をもたらした。実施例４および５において、Ｐ
Ｅワックス、およびＰＥワックス／ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）ワックスの
組み合わせのそれぞれは、実施例２（比較例）において増量剤を添加する効果を克服し、
トップコート厚さ３０７．２μｍ±５．１２μｍ（１２ｍｉｌ）における９／９の満足で
きる評点が得られる。実施例６において、トップコート厚さ３０７．２μｍ±５．１２μ
ｍ（１２ｍｉｌ）での９／９の満足できる評点は、強化ガラス繊維が実施例５のトップコ
ートから除去された場合に得られる。
【００７４】

【表５】
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【００７５】
　上記表３に示すように、実施例７（比較例）は、２３０．４μｍ±５．１２μｍ（９．
０ｍｉｌ）のトップコート厚さでの２つの試験において５／８のインパクトまたは「くぼ
み」をもたらした。一方、実施例８においてＰＥワックスをトップコートに添加すると、
トップコート厚さ２３０．４μｍ±５．１２μｍ（９．０ｍｉｌ）の各二重の基体に対し
て、それぞれ４／５インパクトが得られた。実施例９において、ＰＥ／ＰＴＦＥワックス
の組み合わせを実施例７の比較トップコートに添加すると、トップコート厚さ２３０．４
μｍ±５．１２μｍ（９．０ｍｉｌ）の各二重の基体に対して、７５ｐｈｒ増量剤が添加
され、強化ガラス繊維が除去された場合でも、それぞれ２／２インパクトが得られた。結
果は、１以上のワックスを高張力スチール、例えば、自動車コイルスプリングに二重コー
ティングするために添加すると、比較的薄いコーティングにおいて、低コスト増量剤を用
いるさらに薄いコーティングにおいても、耐チップ性能の保持が可能であることを示唆す
る。
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