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(57)【要約】
【課題】絞りしごき成形等の缶加工において、製缶時に
塗膜が剥離することのない高い基材密着性を有する塗装
金属板及び絞りしごき缶を製造可能な塗料組成物を提供
する。
【解決手段】主剤樹脂としてガラス転移温度Ｔｇが６０
℃以上のポリエステル樹脂と、硬化剤としてレゾール型
フェノール樹脂及び／又はアミノ樹脂と、硬化触媒とし
て有機スルホン酸系及び／又は有機リン酸系の酸触媒を
含有し、前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の
含有量が０．３質量部未満であることを特徴とする絞り
しごき缶用塗料組成物。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主剤樹脂としてガラス転移温度が６０℃以上のポリエステル樹脂と、硬化剤としてレゾ
ール型フェノール樹脂及び／又はアミノ樹脂と、硬化触媒として有機スルホン酸系酸触媒
及び／又はリン酸系酸触媒を含有し、前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有
量が０．３質量部未満であることを特徴とする、塗料組成物。
【請求項２】
　前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が０．１質量部以下である、請求
項１に記載の塗料組成物。
【請求項３】
　前記主剤樹脂の酸価が２０ｍｇＫＯＨ／g未満である、請求項１又は２に記載の塗料組
成物。
【請求項４】
　前記主剤樹脂１００質量部に対する前記硬化剤の含有量が４～３０質量部である、請求
項１～３のいずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項５】
　金属板の少なくとも片面の金属表面上に、請求項１～４の何れかに記載の塗料組成物に
よる塗膜が形成されてなる絞りしごき缶用塗装金属板。
【請求項６】
　前記塗膜の１８０°ピール強度が１Ｎ／１５ｍｍ以上である、請求項５に記載の絞りし
ごき缶用塗装金属板。
【請求項７】
　請求項５又は６に記載の絞りしごき缶用塗装金属板から成る絞りしごき缶。
【請求項８】
　内面及び／又は外面の缶胴側壁中央部の前記塗膜の厚みが、缶底部の前記塗膜の厚みの
２０～７５％の厚みである、請求項７記載の絞りしごき缶。
【請求項９】
　請求項５又は６に記載の絞りしごき缶用塗装金属板を、２５～８０％のしごき率にて絞
りしごき加工して製造することを特徴とする、絞りしごき缶の製造方法。
【請求項１０】
　内面及び／又は外面に塗膜を有する絞りしごき缶であって、前記塗膜が主剤樹脂として
ガラス転移温度が６０℃以上のポリエステル樹脂と、硬化剤としてレゾール型フェノール
樹脂及び／又はアミノ樹脂と、硬化触媒として有機スルホン酸系酸触媒及び／又はリン酸
系酸触媒を含有し、前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が０．３質量部
未満であり、かつ缶胴側壁中央部の前記塗膜の厚みが、缶底部の前記塗膜の厚みの２０～
７５％の厚みであることを特徴とする絞りしごき缶。
【請求項１１】
　前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が０．１質量部以下である、請求
項１０に記載の絞りしごき缶。
【請求項１２】
　金属板の少なくとも片面に塗膜を有する塗装金属板から成形されてなる請求項１０又は
１１に記載の絞りしごき缶。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗料組成物及びそれを塗布した塗装金属板に関する。さらには、その塗装金
属板を用いた絞りしごき缶及びその製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　飲料缶等に広く用いられるシームレス缶を製造する加工方法として、絞りしごき加工が
知られている。この絞りしごき加工は、アルミニウム板やスチール板等の金属板を円形に
打ち抜き、絞り加工を加えて、側面継目のない胴部と該胴部に継目なしに一体に接続され
た底部とから成る円筒状カップに成形し、次いでしごき加工を加えて、容器胴部を薄肉化
する加工方法であり、この方法で得られたシームレス缶は絞りしごき缶と呼ばれている。
【０００３】
　この絞りしごき缶の製造方法としては、例えば、金属板として予めポリエチレンテレフ
タレート等の熱可塑性樹脂フィルムを被覆したラミネート金属板を使用した方法が知られ
ている。この方法によれば、絞りしごき加工を施す際に、熱可塑性樹脂フィルムが潤滑機
能を有するため、液体クーラント（水系潤滑剤）を使用しないドライ条件下で絞りしごき
加工を行うことが可能となり、従来の液体クーラントを使用して絞りしごき加工を行う場
合に比して、環境負荷低減に資するという利点がある。一方、この方法で用いるラミネー
ト金属板における熱可塑性樹脂フィルムは、成膜の都合上、一定以上の膜厚となることか
ら、経済面で問題となる場合があった。
【０００４】
　上記の方法に対し、塗装金属板を絞りしごき加工することにより絞りしごき缶を製造す
る方法が提案されている（特許文献１）。この方法によれば、塗装による膜（塗膜）が形
成された金属板に対して絞りしごき加工を施す際に、塗膜が潤滑機能を有するためドライ
条件下で絞りしごき加工が実現可能である。さらに、塗膜を薄膜とすることにより経済面
でも優れるものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第３８７２９９８号公報
【特許文献２】特許第４０９１２６６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら上記した塗装金属板を用いた絞りしごき加工の缶の製造方法においては、
塗膜の製缶加工性、基材密着性、内容物の耐フレーバー収着性、等の観点から、充分に性
能を満たすものは未だ提案されていない。
【０００７】
　すなわち絞りしごき加工においては、製缶加工中に塗膜欠陥が生じないこと（製缶加工
性）と共に、塗膜が基材から剥離しないこと（基材密着性）が求められる。
　さらに加えて、上記したような絞りしごき加工により製造された容器に内容物を充填し
た際、内容物に含まれるリモネン等のフレーバー成分（香気成分）が塗膜に収着された場
合、内容物の風味が変化してしまうため、缶内面側の塗膜としては当該収着をしないこと
（耐フレーバー収着性）が求められる。
【０００８】
　本発明者らは上記課題を解決するため鋭意検討した。その結果、ポリエステル樹脂、硬
化剤及び硬化触媒を含む塗料組成物において、ガラス転移温度が所定の温度以上のポリエ
ステル樹脂を用いると共に、ポリエステル樹脂と硬化剤の架橋反応を促進させるために配
合する硬化触媒の量を所定量未満とすることで、上記課題を高い次元で両立し得ることを
見出し、本発明に想到したものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するため、本発明の一実施形態における塗料組成物は、（１）主剤樹脂
としてガラス転移温度が６０℃以上のポリエステル樹脂と、硬化剤としてレゾール型フェ
ノール樹脂及び／又はアミノ樹脂と、硬化触媒として有機スルホン酸系酸触媒及び／又は
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リン酸系酸触媒を含有し、前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が０．３
質量部未満であることを特徴とする。
　上記（１）において（２）前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が０．
１質量部以下であることが好ましい。
　上記（１）又は（２）において、（３）前記主剤樹脂の酸価が２０ｍｇＫＯＨ／g未満
であることが好ましい。
　上記（１）～（３）において、（４）前記主剤樹脂１００質量部に対する前記硬化剤の
含有量が４～３０質量部であることが好ましい。
　また本実施形態の絞りしごき缶用塗装金属板は、（５）金属板の少なくとも片面の金属
表面上に、上記（１）～（４）いずれかに記載の塗料組成物による塗膜が形成されてなる
ものである。
　上記（５）において、（６）前記塗膜の１８０°ピール強度が１Ｎ／１５ｍｍ以上であ
ることが好ましい。
　本実施形態の絞りしごき缶は、（７）上記（５）又は（６）に記載の絞りしごき缶用塗
装金属板から成るものである。
　上記（７）において、（８）内面及び／又は外面の缶胴側壁中央部の前記塗膜の厚みが
、缶底部の前記塗膜の厚みの２０～７５％の厚みであることを特徴とする。
　本実施形態の絞りしごき缶の製造方法は、（９）上記（５）又は（６）に記載の絞りし
ごき缶用塗装金属板を、２５～８０％のしごき率にて絞りしごき加工して製造することを
特徴とする。
　本実施形態の絞りしごき缶は、（１０）内面及び／又は外面に塗膜を有する絞りしごき
缶であって、前記塗膜が主剤樹脂としてガラス転移温度が６０℃以上のポリエステル樹脂
と、硬化剤としてレゾール型フェノール樹脂及び／又はアミノ樹脂と、硬化触媒として有
機スルホン酸系酸触媒及び／又はリン酸系酸触媒を含有し、前記主剤樹脂１００質量部に
対する硬化触媒の含有量が０．３質量部未満であり、かつ缶胴側壁中央部の前記塗膜の厚
みが、缶底部の前記塗膜の厚みの２０～７５％の厚みであることをも特徴とする。
上記（１０）において、（１１）前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が
０．１質量部以下であることが好ましい。
　上記（１０）又は（１１）において、（１２）金属板の少なくとも片面に塗膜を有する
塗装金属板から成形されてなることが好ましい。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の塗料組成物によれば、絞りしごき成形等の製缶加工において、製缶時に塗膜が
剥離することのない高い基材密着性を有する絞りしごき缶用の塗装金属板を提供すること
が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】１８０°ピール強度測定のための説明図である。
【図２】１８０°ピール強度測定のための説明図である。
【図３】１８０°ピール強度測定のための説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
＜塗料組成物＞
　以下、実施形態を用いて本発明の塗料組成物について説明するが、本発明は以下の実施
形態に限定されるものではない。
　本実施形態の塗料組成物は、主剤樹脂、硬化剤、及び硬化触媒を含有することを特徴と
する。具体的には、ガラス転移温度（Ｔｇ）が６０℃以上のポリエステル樹脂を主剤樹脂
とし、硬化剤としてレゾール型フェノール樹脂及び／又はアミノ樹脂、硬化触媒として有
機スルホン酸系及び／又はリン酸系の酸触媒を含有するものである。
【００１３】
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　本実施形態において、主剤樹脂は、ガラス転移温度が６０℃以上のポリエステル樹脂で
あることを特徴とする。その理由は以下のとおりである。
　上記したような絞りしごき加工により製造された缶容器に内容物を充填した際、内容物
に含まれるリモネン等のフレーバー成分（香気成分）が塗膜に収着された場合、内容物の
風味が変化してしまうため、缶内面側の塗膜としては当該収着をしないことが求められる
（耐フレーバー収着性）。
　ポリエステル樹脂のガラス転移温度が６０℃未満の場合は、樹脂の運動性が高くなるた
め、フレーバー成分が塗膜内部に拡散しやすくなり、塗膜に収着するフレーバー成分が多
くなり、耐フレーバー収着性が低下する可能性があることに加え、耐食性や耐レトルト性
が低下する可能性があるため好ましくない。
　なお、ポリエステル樹脂のガラス転移温度は６０℃以上、好ましくは６０～１２０℃、
より好ましくは６５℃より高く１２０℃以下、更に好ましくは６７～１００℃、特に好ま
しくは７０～９０℃の範囲のあることが望ましい。
【００１４】
　本実施形態において、主剤樹脂としてのポリエステル樹脂は、ガラス転移温度の異なる
複数のポリエステル樹脂のブレンド体であってもよい。その場合、下記式（１）により算
出されるポリエステル樹脂ブレンド体のＴｇｍｉｘが６０℃以上であればよく、好ましく
は６０～１２０℃、より好ましくは６５℃より高く１２０℃以下、更に好ましくは６７～
１００℃、特に好ましくは７０～９０℃の範囲のあることが望ましい。
　１／Ｔｇｍｉｘ＝（Ｗ１／Ｔｇ１）＋（Ｗ２／Ｔｇ２）＋…＋（Ｗｍ／Ｔｇｍ）・・・
（１）
　Ｗ１＋Ｗ２＋…＋Ｗｍ＝１
　式中、Ｔｇｍｉｘはポリエステル樹脂ブレンドのガラス転移温度（Ｋ）を表わし、Ｔｇ
１，Ｔｇ２，…，Ｔｇｍは使用する各ポリエステル樹脂（ポリエステル樹脂１，ポリエス
テル樹脂２，…ポリエステル樹脂ｍ）単体のガラス転移温度（Ｋ）を表わす。また、Ｗ１
，Ｗ２，…，Ｗｍは各ポリエステル樹脂（ポリエステル樹脂１，ポリエステル樹脂２，…
ポリエステル樹脂ｍ）の重量分率を表わす。
【００１５】
　ガラス転移温度の測定方法としては公知の方法を適用することが可能であり、たとえば
示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１０℃／分の昇温速度で行うことが可能である。
【００１６】
　本実施形態の主剤樹脂であるポリエステル樹脂の酸価は２０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満、好ま
しくは１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは０．５～１１．５ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲
であることが望ましい。ポリエステル樹脂の酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上である場合に
は、硬化剤との反応点が多くなることで塗膜の架橋密度が高くなり、絞りしごき缶製造時
において、好ましい製缶加工性が得られない可能性があるため、好ましくない。
【００１７】
　なお、主剤樹脂が２種類以上のポリエステル樹脂をブレンドしたブレンド体である場合
においては、各々のポリエステル樹脂の酸価と質量分率を乗じて得られた値の総和を、ブ
レンド体の平均酸価（ＡＶｍｉｘ）とし、その平均酸価が上述した酸価範囲内にあれば良
い。
【００１８】
　本実施形態における主剤樹脂において、ポリエステル樹脂を構成する多価カルボン酸成
分としては、例えばテレフタル酸、イソフタル酸、オルソフタル酸、ナフタレンジカルボ
ン酸等の芳香族ジカルボン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバ
シン酸、ドデカンジオン酸、ダイマー酸等の脂肪族ジカルボン酸、（無水）マレイン酸、
フマル酸、テルペン－マレイン酸付加体などの不飽和ジカルボン酸、１，４－シクロヘキ
サンジカルボン酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸、１，２－シクロ
ヘキセンジカルボン酸などの脂環族ジカルボン酸、（無水）トリメリット酸、（無水）ピ
ロメリット酸、メチルシクロへキセントリカルボン酸等の３価以上の多価カルボン酸等が
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挙げられ、これらの中から１種または２種以上を選択し使用できる。
【００１９】
　本実施形態においては、耐フレーバー収着性、耐食性や耐レトルト性等の観点から、ポ
リエステル樹脂を構成する多価カルボン酸成分に占めるテレフタル酸やイソフタル酸、ナ
フタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸の割合が８０モル％以上であることが好ま
しく、８０～１００モル％がより好ましく、９０～１００モル％であることが特に好まし
い。
　また、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジオン酸等の炭素数が６より
大きい直鎖脂肪族ジカルボン酸を、上記芳香族ジカルボン酸の残余の割合、すなわち２０
モル％以下の量で含有しても良いが、炭素数が６より大きい直鎖脂肪族ジカルボン酸は、
リモネン等の疎水性のフレーバー成分と親和性が高く収着しやすい傾向にある。そのため
、ポリエステル樹脂を構成する多価カルボン酸成分として、炭素数が６より大きい直鎖脂
肪族ジカルボン酸を多く含むポリエステル樹脂を用いて塗膜を形成した場合、塗膜のフレ
ーバー収着性が劣るようになる。従って、ポリエステル樹脂を構成する多価カルボン酸成
分に占める、炭素数が６より大きい直鎖脂肪族ジカルボン酸の割合は、２０モル％未満、
好ましくは１０モル％未満、より好ましくは７モル％未満、更に好ましくは５モル％未満
であることが望ましい。
【００２０】
　なお、ポリエステル樹脂が、２種以上のポリエステル樹脂をブレンドしたブレンド体の
場合は、ポリエステル樹脂ブレンド体を構成する全ての多価カルボン酸成分のトータルに
占める、炭素数が６より大きい直鎖脂肪族ジカルボン酸の割合が、２０モル％未満、好ま
しくは１０モル％未満、より好ましくは７モル％未満、更に好ましくは５モル％未満であ
ることが望ましい。
【００２１】
　一方で、ポリエステル樹脂を構成する多価アルコール成分としては、特に限定はなく、
エチレングリコール、プロピレングリコール（１，２－プロパンジオール）、１，３－プ
ロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジ
オール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、１，５－ペ
ンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、
２－エチル－２－ブチル－１，３－プロパンジオール、２，４－ジエチル－１，５－ペン
タンジオール、１－メチル－１，８－オクタンジオール、３－メチル－１，６－ヘキサン
ジオール、４－メチル－１，７－ヘプタンジオール、４－メチル－１，８－オクタンジオ
ール、４－プロピル－１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、などの脂肪
族グリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコー
ル、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール等のエーテルグリコール
類、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，
２－シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカングリコール類、水添加ビスフェノー
ル類、などの脂環族ポリアルコール、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、
ペンタエリスリトール、などの３価以上のポリアルコール等から１種、または２種以上の
組合せで使用することができる。
　本実施形態においては、上記の多価アルコール成分の中でも、エチレングリコール、プ
ロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、
２－メチル－１，３－プロパンジオール、ジエチレングリコールをポリエステル樹脂を構
成する成分として好適に用いることできる。特に耐フレーバー収着性の観点から、ポリエ
ステル樹脂を構成する多価アルコール成分に占めるエチレングリコール、プロピレングリ
コール、ネオペンチルグリコール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，４－シ
クロヘキサンジメタノールの中から選ばれる少なくとも１種の割合が７０モル％以上、好
ましくは８０モル％以上、より好ましく９０モル％以上であることが望ましい。
【００２２】
　ポリエステル樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）はこれに限定されるものではないが、製缶加
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工性の観点から、好ましくは１，０００～１００，０００、特に好ましくは３，０００～
５０，０００、更に好ましくは５，０００～２０，０００の範囲であるにあることが好適
である。好ましい。上記範囲よりも小さいと塗膜が脆くなり、製缶加工性に劣る場合があ
り、上記範囲よりも大きいと塗料安定性が低下するおそれがある。
【００２３】
　またポリエステル樹脂としては、製缶加工性や耐デント性、塗料化の観点から非結晶性
ポリエステル樹脂であることが好ましい。ここで非結晶性とは、示査走査型熱量計による
測定において、明確な結晶成分の融点を示さないことを意味する。非結晶性ポリエステル
樹脂の場合、結晶性のポリエステル樹脂に比して、溶剤への溶解性に優れ、塗料化が容易
であると共に、製缶加工性や耐デント性に優れた塗膜を形成できる。
【００２４】
　ポリエステル樹脂の水酸基価については、これに限定されるものではないが、２０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。
【００２５】
＜硬化剤＞
　次に、本実施形態の塗料組成物に用いられる硬化剤について説明する。本実施形態に用
いられる硬化剤としては、衛生性、硬化性の観点からレゾール型フェノール樹脂及び／又
はアミノ樹脂を好適に用いることができる。
【００２６】
　本実施形態において、レゾール型フェノール樹脂としては、フェノールモノマーとホル
ムアルデヒドとをアルカリ触媒の存在下で反応させたものである。例えばフェノールモノ
マーとしてはｏ－クレゾール、ｐ－クレゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－
エチルフェノール、２，３－キシレノール、２，５－キシレノール、フェノール、ｍ－ク
レゾール、ｍ－エチルフェノール、３，５－キシレノール、ｍ－メトキシフェノール等が
挙げられこれらは１種または２種以上を混合して使用でき、中でも硬化性の観点から、フ
ェノールモノマーとしてはｍ－クレゾールが好適である。
また含有するメチロール基の一部ないしは全部を炭素数１～１２のアルコール類でアルキ
ルエーテル化したものも使用できる。
　本実施形態においては、主剤樹脂との反応性、相溶性の点から、含有するメチロール基
の一部ないしは全部を炭素数１～１２のアルコール類でアルキルエーテル化したものを好
適に使用することができ、特に、ｍ－クレゾールから誘導されたレゾール型フェノール樹
脂（ｍ－クレゾール系レゾール型フェノール樹脂）のメチロール基をｎ－ブタノールでア
ルキルエーテル化したものが好ましい。
　また上記レゾール型フェノール樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）としては、５００～３，０
００、好ましくは８００～２，５００の範囲であることが好適である。
【００２７】
　本実施形態においてアミノ樹脂としては、例えば、メラミン、尿素、ベンゾグアナミン
、アセトグアナミン、ステログアナミン、スピログアナミン、ジシアンジアミド、などの
アミノ成分と、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンツア
ルデヒドなどのアルデヒド成分との反応によって得られるメチロール化アミノ樹脂が挙げ
られる。このメチロール化アミノ樹脂のメチロール基を炭素原子数１～６のアルコールに
よってアルキルエーテル化したものも上記アミノ樹脂に含まれる。これらを単独或いは２
種以上を併用して使用できる。衛生上の観点から、メラミンを使用したメチロール化アミ
ノ樹脂（メラミン樹脂）、ベンゾグアナミンを使用したメチロール化アミノ樹脂（ベンゾ
グアナミン樹脂）が好ましい。
【００２８】
　ベンゾグアナミン樹脂としては、ベンゾグアナミン樹脂のメチロール基の一部又は全部
を、メタノール、エタノール、ｎ－ブタノール、i－ブタノール等のアルコールでアルキ
ルエーテル化したベンゾグアナミン樹脂、特にメチルアルコールによってエーテル化した
メチルエーテル化ベンゾグアナミン樹脂、ブチルアルコールによってブチルエーテル化し
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たブチルエーテル化ベンゾグアナミン樹脂、或いはメチルアルコールとブチルアルコール
との両者によってエーテル化したメチルエーテル、ブチルエーテルとの混合エーテル化ベ
ンゾグアナミン樹脂が好ましい。上記、ブチルアルコールとしてはイソブチルアルコール
、ｎ－ブチルアルコールが好ましい。
【００２９】
　メラミン樹脂としては、メラミン樹脂のメチロール基の一部又は全部を、メタノール、
エタノール、ｎ－ブタノール、i－ブタノール等のアルコールでアルキルエーテル化した
メラミン樹脂、特にメチルアルコールによってエーテル化したメチルエーテル化メラミン
樹脂、ブチルアルコールによってブチルエーテル化したブチルエーテル化メラミン樹脂、
或いはメチルアルコールとブチルアルコールとの両者によってエーテル化したメチルエー
テル、ブチルエーテルとの混合エーテル化メラミン樹脂が好ましい。
【００３０】
　なお本実施形態の塗料組成物に用いられる硬化剤としては、上記したうち特にレゾール
型フェノール樹脂であることが、塗膜の製缶加工性、耐熱性等の観点からは好ましい。
【００３１】
　本実施形態において、硬化剤の含有量としては、主剤樹脂であるポリエステル樹脂１０
０質量部に対して３質量部以上、好ましくは３～５０質量部、より好ましくは４～３０質
量部、更に好ましくは６～２０質量部である。上記範囲よりも硬化剤の含有量が少ない場
合には、硬化性が不十分となり、絞りしごき缶を成形した場合において、塗膜の耐熱性や
耐レトルト性、耐内容物性、耐食性等が不足する可能性があるため好ましくない。硬化剤
の含有量が５０質量部を超えた場合には、過度に硬化が進み、塗膜の製缶加工性や耐衝撃
性の低下をもたらすおそれがある。
【００３２】
＜硬化触媒＞
　本実施形態の塗料組成物には主剤樹脂と硬化剤との架橋反応を促進するための硬化触媒
が配合される。硬化触媒としては酸触媒が挙げられる。
　具体的には有機スルホン酸系及び／又はリン酸系の酸触媒を挙げることができる。有機
スルホン酸系の酸触媒としては、ｐ－トルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸
、ジノニルナフタレンジスルホン酸、またはこれらのアミン中和物等の酸触媒を挙げるこ
とができる。一方でリン酸系の酸触媒としては、リン酸、アルキルリン酸、またはこれら
のアミン中和物等を使用することができる。
　これらの中から１種、又は２種以上を併用することができる。上記酸触媒の中でも、ド
デシルベンゼンスルホン酸、及びこのアミン中和物が好ましい。
【００３３】
　本実施形態の塗料組成物においては、硬化触媒の含有量が、主剤樹脂であるポリエステ
ル樹脂１００質量部に対して、固形分として０．３質量部未満、好ましくは０．２質量部
未満、より好ましくは０．１質量部以下、更に好ましくは０．０３～０．１質量部である
ことを特徴とする。なお、本実施形態においては、硬化触媒が上記酸触媒のアミン中和物
（例えばドデシルベンゼンスルホン酸のアミン中和物）である場合には、アミンを除いた
酸触媒の含有量が上記範囲内であれば良い。
【００３４】
　この理由としては以下のとおりである。
　すなわち、塗装金属板において、基材（例えばアルミニウム）表面と塗膜との密着性は
、ポリエステル樹脂に含まれるカルボキシル基と基材との間の酸－塩基相互作用によると
ころが大きいと考えられる。従って原理的には、ポリエステル樹脂中のカルボキシル基が
多い方が（すなわちポリエステル樹脂の酸価が高い方が）基材密着性が高いといえる。し
かし、ポリエステル樹脂の酸価が所定の数値よりも高くなると、塗膜の架橋密度が高くな
り、それにより製缶加工性が不足するおそれがある。
　そこで本実施形態では、酸価の高いポリエステル樹脂に比べ、基材密着性が低い傾向に
ある酸価の低いポリエステル樹脂を使用した場合においても、充分な基材密着性を付与さ



(9) JP 2021-123719 A 2021.8.30

10

20

30

40

50

せるために、硬化触媒の含有量を上記範囲に限定したものである。
【００３５】
　従来、ポリエステル樹脂と硬化剤とを含有する塗料組成物における硬化触媒の含有量を
少量にした場合には樹脂の硬化性が低下すると考えられてはいたものの、硬化触媒の配合
量には特に着目されていなかった。すなわち従来、硬化触媒の含有量が硬化性以外の要素
に影響するとの知見は、当業者の間では知られていなかった。
　本実施形態では、ポリエステル樹脂と硬化剤とを含有する塗料組成物において酸触媒の
含有量を少量にすると、塗膜の基材密着性が向上することが確認された。
この理由として本発明者らは、酸触媒（例えばドデシルベンゼンスルホン酸）中のスルホ
ン酸基と基材（例えばアルミニウム）との間で酸－塩基相互作用を起こすことで、塗膜と
基材との境界に酸触媒が局所的に存在するためと推測した。そしてその結果、塗膜におけ
るポリエステル樹脂と基材との密着性が低下するものと推測した。なお、硬化触媒が有機
スルホン酸系の酸触媒以外の場合であっても、基材と酸－塩基相互作用を起こしうる酸触
媒（例えば、リン酸系の酸触媒）においては上記推測が成り立つ。
【００３６】
　上記推測に基づいて本発明者らが実験を繰り返した結果、塗料組成物に配合する硬化触
媒の量を変化させた場合において、硬化触媒の含有量を従来より少なくした場合でも、硬
化性に悪影響を与えないばかりか、基材密着性については実用化に耐え得る結果を得られ
ることを見出した。
　すなわち、ポリエステル樹脂の酸価が低い場合であっても（例えば酸価が２．０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下であっても）硬化触媒の含有量を所定の値以下とすることにより、基材密着
性の低下を抑制可能であることを見出し、本発明に想到したものである。
【００３７】
＜塗料組成物＞
　本実施形態の塗料組成物は少なくとも、主剤（主成分）として上述した特定のポリエス
テル樹脂、硬化剤としてレゾール型フェノール樹脂及び／又はアミノ樹脂、溶媒、酸触媒
を含有する。なお、本実施形態の塗料組成物においては、塗料組成物中の塗膜を形成する
固形成分（水や溶剤などの揮発する物質を除いた不揮発成分）の中で、最も含有量（質量
割合）が多い成分を、主剤（主成分）として定義する。
　本実施形態の塗料組成物の種類としては、溶剤型塗料組成物、水性塗料組成物が挙げら
れるが、本発明においては、塗装性等の観点から溶剤型塗料組成物が好ましい。
【００３８】
＜溶媒＞
　本実施形態の塗料組成物が溶剤型塗料組成物である場合、上述したポリエステル樹脂、
硬化剤、酸触媒、並びに溶媒として有機溶媒を含有する。なお、本実施形態における溶剤
型塗料組成物とは主剤樹脂、硬化剤等を公知の有機溶媒に溶解された状態で塗料化された
ものであって、塗料組成物中における有機溶媒の占める質量割合が４０質量％以上である
塗料組成物と定義する。
　前記有機溶媒としては、トルエン、キシレン、芳香族系炭化水素化合物、酢酸エチル、
酢酸ブチル、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、イソホ
ロン、メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、エチレングリコールモノエチルエーテルア
セテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモ
ノアセテート、メタノール、エタノール、ブタノール、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、ジエチレングリコールモノブチルエー
テル、ソルベントナフサ等から溶解性、蒸発速度等を考慮して１種、または２種以上を選
択し使用される。
【００３９】
＜添加剤＞
　本実施形態の塗料組成物に対しては、さらに本発明の目的を損なわない範囲において、
公知の添加剤を含んでいてもよい。例えば、潤滑材、顔料、レベリング剤、消泡剤等を含
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んでいてもよい。本実施形態の塗料組成物に加えることのできる潤滑剤としては、特に限
定されないが、例えば、ポリオール化合物と脂肪酸とのエステル化物である脂肪酸エステ
ルワックス、シリコン系ワックス、ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素系ワックス、
ポリエチレンなどのポリオレフィンワックス、パラフィンワックス、ラノリン、モンタン
ワックス、マイクロクリスタリンワックス、カルナバろう、およびシリコン系化合物、ワ
セリンなどを挙げることができる。これらの潤滑剤は一種、または二種以上を混合し使用
できる。
【００４０】
＜塗装金属板＞
　次に、本実施形態の塗装金属板について説明する。本実施形態の塗装金属板は、金属板
の少なくとも片面上に、好適には缶内面となる面に塗膜を有し、より好適には金属板の両
面上に塗膜を有することが望ましい。塗膜は、上述した塗料組成物を金属板上に塗布した
後、加熱等により焼付けることにより形成することができ、好適には金属板の金属表面上
に塗膜が形成されていること（金属板に直接接するように塗膜が形成されていること）が
望ましい。本実施形態の塗装金属板は、絞りしごき缶用に適した金属板である。
【００４１】
　本実施形態の塗装金属板に好適に用いられる金属板としては、例えば、熱延伸鋼板、冷
延鋼板、溶融亜鉛メッキ鋼板、電気亜鉛メッキ鋼板、合金メッキ鋼板、アルミニウム亜鉛
合金メッキ鋼板、アルミニウム板、アルミニウム合金板、スズメッキ鋼板、ステンレス鋼
板、銅板、銅メッキ鋼板、ティンフリースチール、ニッケルメッキ鋼板、極薄スズメッキ
鋼板、クロム処理鋼板などが挙げられる。必要に応じてこれらに各種表面処理を行ったも
のが使用してもよい。
【００４２】
　本実施形態の塗装金属板について、塗膜の形成方法としては、上述した塗料組成物を、
ロールコーター塗装、スプレー塗装などの公知の塗装方法によって上述の金属板に塗装す
ることができる。また塗装後、コイルオーブン等の加熱手段によって焼き付けることによ
り塗膜を得ることができる。
【００４３】
　塗料組成物の焼き付け条件は、ポリエステル樹脂、硬化剤、金属基材の種類、塗工量等
によって適宜調節されるが、上述した塗料組成物は、充分な硬化性を得るために、焼付け
温度が１５０℃～３５０℃、好ましくは２００℃より高く３２０℃以下の温度で、５秒以
上、好ましくは５秒～３０分間、特に好ましくは５秒～１８０秒間の条件で加熱硬化させ
る。
【００４４】
　塗膜重量は特に限定されないが、乾燥・焼付け後の塗膜重量で３００ｍｇ／ｄｍ２以下
、好ましくは２０ｍｇ／ｄｍ２～２００ｍｇ／ｄｍ２、より好ましくは３０ｍｇ／ｄｍ２

～１５０ｍｇ／ｄｍ２、更に好ましくは４０ｍｇ／ｄｍ２～１４０ｍｇ／ｄｍ２の範囲で
あることが好ましい。塗膜重量は塗装金属板の用途により適宜決められる。塗膜の焼き付
け条件は、使用した溶剤や塗装する金属材料の種類、厚さ、塗装速度などにより適宜調節
される。
【００４５】
　本実施形態の塗装金属板は、上記のように金属板上に塗膜が形成されているが、金属板
と塗膜との間における１８０°ピール強度が絞りしごき加工にも耐えうるために１Ｎ／１
５ｍｍ以上であることが好ましい。
【００４６】
＜絞りしごき缶＞
　本実施形態の絞りしごき缶は、上述した塗料組成物及び／又は塗装金属板を用いて、従
来公知の絞りしごき方法により得ることができる。なお、本実施形態の塗装金属板は、成
形性や潤滑性に優れるものであるから、液体のクーラントを用いる場合はもちろん、液体
クーラントを用いず、ドライ条件下で成形を行った場合でも、絞りしごき缶を成形するこ
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とができる。
【００４７】
　本実施形態の絞りしごき缶は、具体的には以下のような製造方法により成形することが
可能である。
　まず絞りしごき成形に先立って、塗装金属板の表面にはワックス系潤滑剤、例えば、パ
ラフィン系ワックス、白色ワセリン、パーム油、各種天然ワックス、ポリエチレンワック
ス等を塗布することが好ましく、これによりドライ条件下で効率よく絞りしごき加工を行
うことができる。
　ワックス系潤滑剤が塗布された塗装金属板を、カッピング・プレスで、ブランクを打抜
き、絞り加工法により、絞りカップを成形する。本実施形態においては、下記式（３）で
定義される絞り比ＲＤが、トータル（絞りしごき缶まで）で１．１～２．６の範囲、特に
１．４～２．６の範囲にあることが望ましい。上記範囲よりも絞り比が大きいと、絞りし
わが大きくなり、塗膜に亀裂が発生して金属露出を発生するおそれがある。
　　ＲＤ＝Ｄ／ｄ・・・（３）
　式中、Ｄはブランク径、ｄは缶胴径を表す。
【００４８】
　次いで、前記絞りカップを、再絞り－一段又は数段階のしごき加工を行う。
【００４９】
　本実施形態においては、下記式（４）で表されるしごき率Ｒが、２５～８０％、特に４
０～８０％、より好ましくは５０～７０％の範囲にあることが望ましい。上記範囲よりも
しごき率が低いと、缶胴側壁部が十分に薄肉化できず、経済性の点で十分満足するもので
はなく、一方上記範囲よりもしごき率が高い場合には、金属露出のおそれがある。
　　Ｒ（％）＝（ｔｂ－ｔｗ）／ｔｂ×１００・・・（４）
　式中、ｔｂは元の塗装金属板の厚み、ｔｗは絞りしごき缶の缶胴側壁中央部の厚みを表
す。
【００５０】
　また本実施形態の絞りしごき缶においては、缶胴側壁中央部（最も薄肉化されている部
分）の厚みが、缶底（中央部）の厚みの２０～７５％、好ましくは２０～６０％の厚み、
より好ましくは３０～５０％の厚みであることが好適である。また、塗装金属板から絞り
しごき加工により絞りしごき缶を成形した場合には、缶胴部に位置する塗膜の厚みは、加
工により金属基材と同様薄くなる。従って、缶胴側壁中央部の塗膜の厚みは、製缶時にほ
とんど薄肉化されない缶底中央部の塗膜の厚みの２０～７５％、好ましくは２０～６０％
、より好ましくは３０～５０％の厚みとなることが好適である。
【００５１】
　得られた絞りしごき缶を、常法に従って底部のドーミング成形及び開口端縁のトリミン
グ加工を行う。その後、所望により、一段或いは多段のネックイン加工に付し、フランジ
加工を行って、巻締用の缶とする。また、絞りしごき缶を成形した後、その上部を変形さ
せてボトル形状にすることもできるし、底部を切り取って、他の缶端を取り付けてボトル
形状とすることもできる。
【００５２】
　なお本実施形態の絞りしごき缶は、内面及び／又は外面に塗膜を有する絞りしごき缶で
あって、上述の塗料組成物を用いて成形することができるものであるが、前記塗膜が主剤
樹脂としてガラス転移温度が６０℃以上のポリエステル樹脂と、硬化剤としてレゾール型
フェノール樹脂及び／又はアミノ樹脂と、硬化触媒として有機スルホン酸系酸触媒及び／
又はリン酸系酸触媒を含有し、前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の含有量が０
．３質量部未満であり、かつ缶胴側壁中央部の前記塗膜の厚みが、缶底部の前記塗膜の厚
みの２０～７５％の厚みであることを特徴とする。
【００５３】
　本実施形態の絞りしごき缶においては、前記主剤樹脂１００質量部に対する硬化触媒の
含有量が好ましくは０．３質量部未満、さらに好ましくは０．１質量部以下、特に好まし
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くは０．０３～０．１質量部であることを特徴とする。
【実施例】
【００５４】
　以下、実施例を用いてさらに詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定されるも
のではない。なお、実施例、比較例において単に部とあるものは質量部を示す。
【００５５】
（実施例１）
［内面塗料組成物の調整］
　主剤樹脂としてポリエステル樹脂（ａ）（非結晶性ポリエステル樹脂、酸価：２ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、Ｔｇ：８０℃、Ｍｎ＝１８，０００、モノマー組成：テレフタル酸成分／イソ
フタル酸成分／エチレングリコール成分／プロピレングリコール成分＝３８／１２／１７
／３３ｍｏｌ％）、硬化剤としては、メチロール基をｎ－ブタノールでアルコキシメチル
化したｍ－クレゾール系レゾール型フェノール樹脂（エーテル化されたメチロール基の割
合：９０モル％、Ｍｎ＝１，２００）、硬化触媒（酸触媒）としてドデシルベンゼンスル
ホン酸（アミン中和物）を用いた。
【００５６】
　ポリエステル樹脂（ａ）をメチルエチルケトン／ソルベントナフサ＝５０／５０（質量
比）の混合溶剤に溶解させ、固形分３０質量％のポリエステル樹脂（ａ）溶液を得た。レ
ゾール型フェノール樹脂のｎ―ブタノール溶液（固形分５０質量％）をメチルエチルケト
ンで希釈し、固形分３０質量％のレゾール型フェノール樹脂溶液を得た。ドデシルベンゼ
ンスルホン酸を２―ジメチルアミノエタノールでアミン中和した後、イソプロパノールに
溶解させ、ドデシルベンゼンスルホン酸の固形分が３０質量％の酸触媒溶液を得た。
【００５７】
　次に、ポリエステル樹脂（ａ）溶液３３３部（固形分１００部）、レゾール型フェノー
ル樹脂溶液３３部（固形分１０部）、酸触媒溶液０．３３部（固形分０．１０部）を用い
て塗料組成物［固形分濃度：約３０質量％、固形分配合比：ポリエステル樹脂（ａ）／硬
化剤／酸触媒（ドデシルベンゼンスルホン酸）　＝　１００／１０／０．１（質量比）］
を調整した。　
【００５８】
［外面用塗料組成物の調整］
　ポリエステル樹脂としてポリエステル樹脂（ａ）、硬化剤としてはアミノ樹脂（メチル
エーテル化メラミン樹脂）、硬化触媒（酸触媒）としてドデシルベンゼンスルホン酸（ア
ミン中和物）を用いた。
【００５９】
　上記内面用塗料組成物の調整と同様に、固形分３０質量％のポリエステル樹脂（ａ）溶
液、ドデシルベンゼンスルホン酸の酸触媒溶液を得た。アミノ樹脂をメチルエチルケトン
で希釈し、固形分３０質量％のアミノ樹脂溶液を得た。次に、ポリエステル樹脂ａ溶液３
３３部（固形分１００部）、アミノ樹脂溶液２０部（固形分６部）、酸触媒溶液０．３３
部（固形分０．１０部）を用いて塗料組成物［固形分濃度：約３０質量％、固形分配合比
：ポリエステル樹脂（ａ）／硬化剤／酸触媒（ドデシルベンゼンスルホン酸）　＝　１０
０／６／０．１（質量比）］を調整した。
【００６０】
　ポリエステル樹脂の下記測定項目は以下の方法に従った。
（１）ポリエステル樹脂の数平均分子量の測定
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって標準ポリスチレンの検量線を用いて測
定した。
【００６１】
（２）ガラス転移温度の測定
　示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１０℃／分の昇温速度で測定した。
【００６２】



(13) JP 2021-123719 A 2021.8.30

10

20

30

40

50

（３）酸価の測定
　ＪＩＳ　００７０の中和滴定法の試験方法に従って、４ｇのポリエステル樹脂を２０ｍ
ｌのクロロホルムに溶解し、０．１ＮのＫＯＨエタノール溶液で滴定し、樹脂酸価（ｍｇ
ＫＯＨ/ｇ）を求めた。指示薬はフェノールフタレインを用いた。
【００６３】
（４）モノマー組成の測定
　ポリエステル樹脂の固形物３０ｍｇを重クロロホルム０．６ｍＬに溶解させ、１Ｈ－Ｎ
ＭＲ測定し、ピーク強度からモノマー組成比を求めた。なおごく微量な成分（全モノマー
成分に対して１モル％未満）は除き、組成比を決定した。
【００６４】
　上記の内面用塗料組成物、外面用塗料組成物から塗装金属板及びそれを用いた絞りしご
き缶を作製し、後述する各々の評価を行った。
【００６５】
［塗装金属板の作成］
　金属板としてリン酸クロメート系表面処理アルミニウム板（３１０４合金、板厚：０．
２７ｍｍ、表面処理皮膜中のクロム重量：２０ｍｇ／ｍ２）を用い、まず、成形後に外面
側となる面に、乾燥・焼付け後の塗膜重量が４０ｍｇ／ｄｍ２になるように、外面用塗料
組成物をバーコーターにて塗装し１２０℃で６０秒間乾燥を行った。その後、反対側の内
面側となる面に、乾燥・焼付け後の塗膜重量が９０ｍｇ／ｄｍ２となるよう内面用塗料組
成物をバーコーターにて塗装し、２５０℃（オーブンの炉内温度）で３０秒間焼付けを行
うことにより作成した。
【００６６】
　塗装金属板の評価は以下の方法に従った。
（５）基材密着性評価（１８０°ピール試験）
　上記のようにして作製した塗装金属板から、図１（ａ）に示すように、金属基材の圧延
（ロール目）方向が長辺となるように高さ５０ｍｍ幅３０ｍｍの短冊状の試験片１を切り
出した。カッターナイフを用いて、評価面の両端から７．５ｍｍ位置に、短冊状の先端か
ら垂直に金属基材ｍの素地に達するような長手方向に略平行な傷２を２箇所入れた。なお
２箇所の傷２間の幅は１５ｍｍに相当する。次に評価面の裏側に、短冊状の長辺の先端か
ら１５ｍｍの位置に幅方向に平行となるように傷３を入れた（図１（ｂ））。次いで金属
はさみ等を用いて、試験片下部５から試験片上部４に向かって傷２に沿って傷３に到達す
るまで切れ目６を入れた（図２）。切れ目６の間の試験片の端部１ａを、切れ目６の両側
の端部１ｂを残して、傷３を起点として評価面の塗膜８が内側となるように折り曲げ、傷
３に沿って２箇所の傷２間のみ幅方向に基材ｍを切断した。この時、剥離強度の評価部７
においては、評価面の塗膜８は切断されることなく、切断分離された金属板の各々に繋が
ったまま残っている（図３（ｂ））。一方で裏面の塗膜９は傷３に沿って切断されている
。引張試験機（株式会社島津製作所製「オートグラフＡＧ－ＩＳ」）を用いて１８０°ピ
ール（剥離）試験を２３℃下、引張速度５ｍｍ／ｍｉｎで行って剥離強度（ピール強度）
を測定した。
【００６７】
　１８０°ピール試験によって測定部の塗膜が均一に剥がれた場合の剥離強度は測定開始
部から５～１０ｍｍ（測定開始から１～２分）の強度が安定した領域の平均値を読み取っ
た。
【００６８】
　塗膜８を基材ｍから強制剥離した評価部７の観察を目視で行い、評価部７の塗膜８が全
面的に基材から剥がれ、剥離後の基材ｍに塗膜８が残っていない場合には、塗膜が界面剥
離をしたと評価し、塗膜８が基材ｍとの密着性が高く、基材ｍから剥離する前に、塗膜８
が破断した場合は塗膜が凝集破壊したと評価した。
　評価結果は
　　　　◎　：界面剥離で剥離強度が２．０Ｎ／１５ｍｍ以上　もしくは　凝集破壊
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　　　　○　：界面剥離で剥離強度が２．０Ｎ／１５ｍｍ未満　１．０Ｎ／１５ｍｍ以上
、
　　　　△　：界面剥離で剥離強度が１．０Ｎ／１５ｍｍ未満　０．５Ｎ／１５ｍｍ以上
、
　　　　×　：界面剥離で剥離強度が０．５Ｎ／１５ｍｍ未満
で示した。
【００６９】
（６）硬化性評価（ＭＥＫ抽出評価）
　上記と同様の方法で内面側の塗膜のみ形成した塗装金属板を作製し、得られた塗装金属
板から５．０ｃｍ×５．０ｃｍサイズの試験片を切り出し、試験片の質量測定後（Ｗ１）
、２００ｍｌのＭＥＫ（メチルエチルケトン）を用い、沸騰しているＭＥＫ（８０℃還流
下）に試験片を１時間浸漬させ、沸点で１時間のＭＥＫ抽出を行った。抽出後の試験片を
ＭＥＫで洗浄後、１２０℃で１分間乾燥し、抽出後の試験片の質量（Ｗ２）を測定した。
さらに塗膜を濃硫酸による分解法で脱膜し、試験片の質量（Ｗ３）を測定した。塗装金属
板の塗膜の硬化度を示す塗装板のＭＥＫ抽出率は下記式（５）で求められる。
　　ＭＥＫ抽出率％＝１００×（Ｗ１－Ｗ２）／（Ｗ１－Ｗ３）・・・（５）
　評価結果は
　　◎：１０％未満
　　○：１０％以上２０％未満
　　△：２０％以上３０％未満
　　×：３０％以上
で示した。
【００７０】
（７）絞りしごき缶の作製
　上記の方法で作成した塗装金属板の両面に、パラフィンワックスを塗油した後、直径１
４２ｍｍの円形に打ち抜き、浅絞りカップを作成した。次いで、この浅絞りカップに対し
、ドライ条件下で再絞り加工、しごき加工（３段）、ドーミング加工を行い、絞りしごき
缶（缶径：６６ｍｍ、高さ：約１３０ｍｍ、トータル絞り比：２．１５、しごき率：６４
％、缶胴側壁中央部厚み：缶底中央部厚みの３８．５％）を得た。
【００７１】
（８）製缶加工性評価（缶胴ＥＲＶ試験）
　上記の方法で作成した絞りしごき缶の缶底の外面側に金属露出部を形成し、缶体をエナ
メルレーターの陽極に接続する一方、１％食塩水３６０ｍＬを缶内へ注ぎ、エナメルレー
ターの陰極を缶内に満たされた食塩水に浸して、室温下で６．３０Ｖの電圧を４秒間印加
した後の電流値を測定した。このような測定において、電流が多く流れるほど絶縁体であ
る塗膜層に欠陥が存在し、缶内面の金属が露出していることを示している。
　評価結果は、
◎：電流値　５０ｍＡ未満
○：電流値　５０ｍＡ以上１００ｍＡ未満
△：電流値　１００ｍＡ以上３００ｍＡ未満
×：電流値　３００ｍＡ以上
で示した。
【００７２】
（９）加工密着性評価
　上記の方法で作成した絞りしごき缶の開口端を観察し、開口端近傍における塗膜の剥離
度合いを目視で観察し、製缶加工時の密着性（加工密着性）を評価した。
　評価結果は
　○： 開口端近傍において、塗膜の剥離が確認されない。
　×： 開口端近傍において、塗膜の剥離が確認される。
　で示した。
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【００７３】
（１０）耐フレーバー収着性評価（フレーバー収着試験）
　上記の方法で作製した絞りしごき缶の缶底から高さ８．０ｃｍの位置を中心に２．５ｃ
ｍ×５．０ｃｍの大きさの試験片を切り出し、外面側の塗膜をサンドペーバー（紙やすり
）で削り、洗浄・乾燥した。モデルフレーバー試験溶液として、リモネン２ｐｐｍを含む
５％エタノール水溶液を調製した。パッキン付きガラス瓶（デュラン瓶）にモデルフレー
バー試験溶液を入れ、試験片を浸漬、密閉し、３０℃で２週間保存した。試験片をガラス
瓶より取り出し、水洗後、水滴を取り除き、ジエチルエーテル５０ｍＬに浸漬、密封、一
昼夜室温保存した。抽出液を濃縮装置で濃縮し、ＧＣ－ＭＳ分析（ガスクロマトグラフィ
ー質量分析）を行った。ＧＣ－ＭＳ分析から得られたリモネン由来の成分ピークから、検
量線により収着量を求め、下記式（６）よりリモネンの仕込み量に対する比率を、リモネ
ン収着率（％）として求めた。
　リモネン収着率（％）＝リモネンの収着量／リモネンの仕込み量×１００・・・（６）
　　評価結果は　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　○：リモネン収着率が２％未満
　　×：リモネン収着率が２％以上
で示した。
【００７４】
（実施例２～９、比較例１～４）
　表１に示すようにポリエステル樹脂の種類、固形分配合比を変えて内面用塗料組成物を
調製した以外は、実施例１と同様に行い、評価を行った。結果を表１に示す。なお、ポリ
エステル樹脂として、前述のポリエステル樹脂の他に、ポリエステル樹脂（ｂ）（非結晶
性ポリエステル樹脂、酸価：２２ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｔｇ：８２℃、Ｍｎ＝６，０００、モ
ノマー組成：テレフタル酸成分／トリメリット酸成分／エチレングリコール成分／プロピ
レングリコール成分＝４９／１／１２／３８ｍｏｌ％）、ポリエステル樹脂（ｃ）（非結
晶性ポリエステル樹脂、酸価：２ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｔｇ：８４℃、Ｍｎ＝１８，０００、
モノマー組成：テレフタル酸成分／エチレングリコール成分／プロピレングリコール成分
＝５０／１４／３６ｍｏｌ％）、ポリエステル樹脂（ｄ）（酸価：１１ｍｇＫＯＨ／ｇ、
Ｔｇ：－２５℃、Ｍｎ＝１７，０００、モノマー組成：テレフタル酸成分／イソフタル酸
成分／セバシン酸成分／１，４－ブタンジオール成分＝１４／１７／１９／５０ｍｏｌ％
）、ポリエステル樹脂（ｅ）（非結晶性ポリエステル樹脂、酸価：３ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｔ
ｇ：４０℃、Ｍｎ＝１５，０００、モノマー組成：テレフタル酸成分／イソフタル酸成分
／セバシン酸成分／エチレングリコール成分／プロピレングリコール成分／ネオペンチル
グリコール成分／１，４－ブタンジオール成分＝２５／２０／５／１６／１４／３／１７
ｍｏｌ％）を用いた。
【００７５】
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【表１】
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【００７６】
　本発明の塗料組成物を用いた塗装金属板及びそれを用いた絞りしごき缶は、製缶加工性
、基材密着性、耐フレーバー収着性の全てを兼ね備えていることが明らかである。
【産業上の利用可能性】
【００７７】
　本発明は、高度な製缶加工性を維持しつつ環境に配慮する金属加工の分野において、好
適に利用することが可能である。
【符号の説明】
【００７８】
１　試験片
１ａ　端部
１ｂ　端部
２　傷ａ
３　傷ｂ
４　試験片上部
５　試験片下部
６　切れ目
７　評価部
８　塗膜（評価面）
９　塗膜
 

【図１】

【図２】

【図３】



(18) JP 2021-123719 A 2021.8.30

10

フロントページの続き

(72)発明者  張　楠
            神奈川県横浜市保土ヶ谷区岡沢町２２－４　東洋製罐グループホールディングス株式会社　綜合研
            究所内
(72)発明者  山本　宏美
            神奈川県横浜市保土ヶ谷区岡沢町２２－４　東洋製罐グループホールディングス株式会社　綜合研
            究所内
Ｆターム(参考) 3E061 AA16  AB05  AB08  AC02  BA01  DA01 
　　　　 　　  3E062 AA04  AC03  JA01  JB23  JC02  JD00 
　　　　 　　  4J038 DA062 DA112 DD041 KA03  KA04  MA13  MA14  NA04  NA12  NA24 
　　　　 　　        PA01  PB04  PC02 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

