
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
クリヤー塗料とべースコート塗料からなる、自動車外板上塗り塗料組成物であって、該ク
リヤー塗料が
（Ａ）１分子中に、化学的にブロックされたカルボキシル基を２個以上有するフッ素樹脂
　 30～ 60重量部および
（Ｂ）１分子中に、エポキシ基を２個以上有するアクリル樹脂　 40～ 70重量部からなり、
該ベースコート塗料が、
（Ｃ）１分子中に、水酸基を２個以上有するアクリル樹脂　 15～ 55重量部
（Ｄ）１分子中に、２個以上の水酸基および２個以上のエポキシ基を有するアクリル樹脂
　 15～ 55重量部および
（Ｅ）水酸基と反応する官能基を有するメラミン樹脂　 30～ 40重量部
から こと
を特徴とする、前記自動車外板上塗り塗料組成物。
【請求項２】
（Ａ）が、フルオロオレフインとビニルエーテル類、ビニルエステル類、アリルエーテル
類、又はクロトン酸エステル類の共重合体であり、１分子中に化学的にブロックされたカ
ルボキシル基を２個以上有する、有機溶剤可溶型フッ素樹脂である、請求項１の自動車外
板上塗り塗料組成物。
【請求項３】
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成り、前記（ A）のカルボキシル基と前記（ D）のエポキシ基とが架橋を形成する



（Ｂ）の分子量が数平均分子量 1,000 ～ 10,000である請求項１の自動車外板上塗り塗料組
成物。
【請求項４】
（Ｂ）のエポキシ基当量が 200 ～ 500 である請求項１の自動車外板上塗り塗料組成物。
【請求項５】
（Ｄ）のエポキシ基当量が 500 ～ 5,000 である請求項１の自動車外板上塗り塗料組成物。
【請求項６】
（Ｃ）と（Ｄ）の組成比が、重量比 70／ 30～ 30／ 70である、請求項１の自動車外板上塗り
塗料組成物。
【請求項７】
被塗物にベースコート塗料を塗装し、次いで該ベースコート塗料上にクリヤー塗料をウェ
ット－オン－ウェットで塗装し、次いで加熱硬化して硬化塗膜を形成する塗装方法であっ
て、該クリヤー塗料が、
（Ａ）１分子中に、化学的にブロックされたカルボキシル基を２個以上有するフッ素樹脂
　 30～ 60重量部および
（Ｂ）１分子中に、エポキシ基を２個以上有するアクリル樹脂　 40～ 70重量部からなり、
該ベースコート塗料が、
（Ｃ）１分子中に、水酸基を２個以上有するアクリル樹脂　 15～ 55重量部
（Ｄ）１分子中に、２個以上の水酸基および２個以上のエポキシ基を有するアクリル樹脂
　 15～ 55重量部および
（Ｅ）水酸基と反応する官能基を有するメラミン樹脂　 30～ 40重量部
から成 こと
を特徴とする、前記塗装方法。
【請求項８】
（Ａ）が、フルオロオレフインとビニルエーテル類、ビニルエステル類、アリルエーテル
類、又はクロトン酸エステル類の共重合体であり、１分子中に化学的にブロックされたカ
ルボキシル基を２個以上有する、有機溶剤可溶型フッ素樹脂である、請求項７の塗装方法
。
【請求項９】
（Ｂ）の分子量が数平均分子量 1,000 ～ 10,000である請求項７の塗装方法。
【請求項１０】
（Ｂ）のエポキシ基当量が 200 ～ 500 である請求項７の塗装方法。
【請求項１１】
（Ｄ）のエポキシ基当量が 500 ～ 5,000 である請求項７の塗装方法。
【請求項１２】
（Ｃ）と（Ｄ）の組成比が、重量比 70／ 30～ 30／ 70である、請求項７の塗装方法。
【請求項１３】
被塗物にベースコート塗料を塗装し、次いで該ベースコート塗料上にクリヤー塗料をウェ
ット－オン－ウェットで塗装し、次いで加熱硬化せしめてなる自動車外板用上塗り塗膜で
あって、前記クリヤー塗料が
（Ａ）１分子中に、化学的にブロックされたカルボキシル基を２個以上有するフッ素樹脂
　 30～ 60重量部および
（Ｂ）１分子中に、エポキシ基を２個以上有するアクリル樹脂　 40～ 70重量部からなり、
該ベースコート塗料が、
（Ｃ）１分子中に、水酸基を２個以上有するアクリル樹脂　 15～ 55重量部
（Ｄ）１分子中に、２個以上の水酸基および２個以上のエポキシ基を有するアクリル樹脂
　 15～ 55重量部および
（Ｅ）水酸基と反応する官能基を有するメラミン樹脂　 30～ 40重量部から

ことを特徴とする、前
記自動車外板用上塗り塗膜。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、自動車外板上塗り塗膜組成物およびその塗料組成物を用いた塗装方法に関し、
詳しくは、撥水性、耐酸性、耐擦傷性、耐チッピング性、耐候性および仕上がり外観性等
に優れた自動車外板用上塗塗膜を得るための塗料組成物、該塗料組成物を用いた塗装方法
および該塗装方法により得られる硬化塗膜に関する。
【０００２】
【従来の技術】
自動車外板に硬化塗膜を形成する手法として、一般に、下塗り塗面または中塗塗面上に、
顔料や光輝材を含むベースコート塗料と、クリヤー塗料を塗り重ね、焼き付けることによ
り上塗塗膜を得る方法が用いられている。これらの上塗塗料としては、従来より、水酸基
含有アクリル樹脂およびメラミン樹脂を主成分とする熱硬化性の焼付塗料が使用されてい
るが、この塗料系は耐酸性が充分ではなく、酸性雨により浸食され塗膜に欠陥を生じると
いった問題点があった。
【０００３】
耐酸性を向上する手段としては、クリヤー塗料として水酸基含有アクリル樹脂とメラミン
樹脂に加えて、カルボキシル基含有化合物およびエポキシ基含有アクリル樹脂を併用した
塗料を使用する塗装工法、あるいは、クリヤー塗料としてカルボキシル基含有化合物およ
びエポキシ基含有アクリル樹脂を主成分とし、メラミン樹脂を含まない塗料を使用する塗
装工法が提案されているが、これらの塗装工法では耐酸性に優れるものの、前述の水酸基
含有アクリル樹脂およびメラミン樹脂を主成分とするベースコート塗料との組み合わせで
は、密着性、耐チッピング性、耐候性が低下する等の欠点を有しており、また塗料の安定
性に劣り、増粘しやすい欠点もあった。
【０００４】
また、クリヤー塗料として、撥水性を示すフッ素樹脂およびメラミン樹脂を主成分とする
塗料を使用する塗装工法が提案されているが、メラミン樹脂を架橋剤として使用するため
、充分な耐酸性の向上を達成することができなかった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記の間題点を解決するため、撥水性、耐酸性、耐擦傷性、耐チッピン
グ性、耐候性および仕上がり外観性等に優れた自動車外板用上塗塗料組成物、該塗料組成
物を用いた塗装方法、および該塗装方法により得られる自動車外板用上塗り塗膜を提供す
ることにある。
【０００６】
【課題を解決させるための手段】
上記問題点を解決するために、種々の検討を重ねた結果、クリヤー塗料成分として、カル
ボン酸基と同クリヤー塗料成分としてのアクリル樹脂中のエポキシ基の反応により硬化塗
膜を形成するフッ素樹脂クリヤーを使用し、べースコート塗料成分に、エポキシ基と水酸
基を持つアクリル樹脂を配合したべースコート塗料を使用することにより、撥水性、耐酸
性に優れ、且つ、密着性、耐チッピング性、耐候性にも優れる硬化塗膜を得ることができ
ることを見いだし、本発明を完成するに至った。
【０００７】
すなわち、本発明は、クリヤー塗料とべースコート塗料からなる、自動車外板上塗り塗料
組成物であって、該クリヤー塗料が
（Ａ）１分子中に、化学的にブロックされたカルボキシル基を２個以上有するフッ素樹脂
　３０～６０重量部および
（Ｂ）１分子中に、エポキシ基を２個以上有するアクリル樹脂　４０～７０重量部からな
り、該ベースコート塗料が、
（Ｃ）１分子中に、水酸基を２個以上有するアクリル樹脂　１５～５５重量部
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（Ｄ）１分子中に、２個以上の水酸基および２個以上のエポキシ基を有するアクリル樹脂
　１５～５５重量部および
（Ｅ）水酸基と反応する官能基を有するメラミン樹脂　３０～４０重量部
から成ることを特徴とする。
【０００８】
更に、本発明の塗装方法は、被塗物に前記ベースコート塗料を塗装し、次いで該ベースコ
ート塗料上に前記クリヤー塗料をウェット－オン－ウェットで塗装し、次いで加熱硬化し
て硬化塗膜を形成することを特徴とする。
【０００９】
更に、本発明の自動車外板上塗り塗膜は、被塗物に前記ベースコート塗料を塗装し、次い
で該ベースコート塗料上に前記クリヤー塗料をウェット－オン－ウェットで塗装し、次い
で加熱硬化せしめてなる。
【００１０】
即ち、本発明の塗装方法は、クリヤー塗料成分の、撥水性を有するフッ素樹脂中の、ブロ
ック酸基とクリヤー塗料成分アクリル樹脂中のエポキシ基との反応により硬化させること
によって、良好な耐酸性および耐擦り傷性を得、またべースコート塗料中に、エポキシ基
と水酸基を併せ持つアクリル樹脂を配合することによって、べースコート塗料中のエポキ
シ基とクリヤー塗料中のブロック酸基との架橋を形成させ、該架橋によって、密着性、耐
チッピング性に優れた塗膜を形成させる、塗装工法である。
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明の自動車外板上塗り塗料組成物は、前記のように２つの成分から成るクリヤー塗料
と３つの成分から成るベースコート塗料から構成される。
【００１２】
このクリヤー塗料は、前記のように（Ａ）１分子中に、化学的にブロックされたカルボキ
シル基を２個以上有するフッ素樹脂３０～６０重量部と、（Ｂ）１分子中に、エポキシ基
を２個以上有するアクリル樹脂４０～７０重量部から成る。
【００１３】
以下、更に説明する。
１分子中に、化学的にブロックされたカルボキシル基を２個以上有するフッ素樹脂（Ａ成
分）としては、フルオロオレフインとカルボン酸を含有するビニルエーテル類、ビニルエ
ステル類、アリルエーテル類、又はクロトン酸エステル類との共重合体である有機溶剤可
溶型フッ素樹脂を用いることができる。すなわち、カルボン酸を含有するビニルエーテル
類、ビニルエステル類、アリルエーテル類、クロトン酸エステル類およびクロトン酸モノ
マーを共重合モノマー成分として共重合反応において使用することによりカルボン酸基を
前記フッ素樹脂に導入する。このカルボン酸基含有フッ素樹脂をビニルエーテル化合物等
のブロック剤（例えば、エチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、イソブチルビニ
ルエーテル等）と反応させることにより、ブロックカルボン酸基含有フッ素樹脂を得る。
【００１４】
このブロックカルボン酸基含有フッ素樹脂の配合量は、３０～６０重量部の範囲である。
配合量が３０重量部未満では充分な撥水性が得られず、また配合量が６０重量部を越える
場合には、架橋が不十分となり塗膜性能が低下する。
ブロックカルボン酸基フッ素樹脂の分子量は、数平均分子量１，０００　～１０，０００
の範囲が望ましい。
【００１５】
１分子中に、エポキシ基を２個以上有するアクリル樹脂は、例えばグリシジル（メタ）ア
クリレート、メチルグリシジル（メタ）アクリレート等のエポキシ基含有（メタ）アクリ
レートモノマーを単独重合することにより、又は前記エポキシ基含有（メタ）アクリレー
トモノマーおよび、アルキル（メタ）アクリレート類、スチレン等のモノマーを共重合す
ることにより得ることができる。
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【００１６】
このエポキシ基含有アクリル樹脂の分子量は、数平均分子量１，０００　～１０，０００
の範囲が望ましい。数平均分子量が１，０００　未満の場合には充分な塗膜性能が得られ
ず、数平均分子量が１０，０００を超える場合には、塗料の安定性が低下し、激しい増粘
を起こす。尚、本発明での数平均分子量とは、ゲルパーミエーションクロマトグラフイー
により測定されたポリスチレン換算での数平均分子量を指す。
【００１７】
また、このエポキシ基含有アクリル樹脂のエポキシ基含有量は、エポキシ基当量で２００
　～５００　の範囲であることが望ましい。エポキシ当量が２００　未満である場合には
、過度に架橋を形成するため経時的に塗膜の割れを生じる。一方、エポキシ当量が５００
　を超える場合には架橋が不足するため充分な塗膜性能を得られない。
【００１８】
１分子中に、エポキシ基を２個以上有するアクリル樹脂は、クリヤー塗料中に４０～７０
重量部配合される。４０重量部未満の場合、充分な架橋を形成することができず、ピッチ
ングによる塗膜の剥がれ等の性能低下を招くため不都合である。一方、７０重量部を超え
ると塗膜の撥水性が低下する。
【００１９】
本発明に使用されるベースコート塗料の、１分子中に、水酸基を２個以上有するアクリル
樹脂は、２－ヒドキシ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロビル（メタ）アクリレ
ート等の水酸基含有（メタ）アクリレートモノマーを単独重合することにより、又は前記
水酸基含有（メタ）アクリレートモノマーとアルキル（メタ）アクリレート類、スチレン
等のモノマーを共重合することにより得ることができる。
【００２０】
この１分子中に水酸基を２個以上有するアクリル樹脂は、ベースコート塗料中に１５～５
５重量部配合される。１５重量部未満の場合塗料の経時安定性が低下するため不都合であ
り、一方、５５重量部を超えると、密着性が低下するため不都合である。
【００２１】
１分子中に、２個以上の水酸基および２個以上のエポキシ基を有するアクリル樹脂は、好
ましくはグリシジル（メタ）アクリレート、メチルグリシジル（メタ）アクリレート等の
エポキシ基含有（メタ）アクリレートモノマーと２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の水酸基含有（メタ）アクリレー
トモノマーを共重合させることにより又は前記二成分にアルキル（メタ）アクリレート類
、スチレン等のモノマーを加え三元重合させることにより得ることができる。
【００２２】
この水酸基とエポキシ基を併せ持つアクリル樹脂のエポキシ基含有量は、エポキシ当量で
５００　～５，０００　の範囲であることが望ましく、エポキシ基当量が５００　未満で
は、塗料の経時安定性が低下し激しい増粘を起こす。一方エポキシ基当量が５，０００　
を超える場合にはべースコート塗料とクリヤー塗料間での架橋の形成が不十分となり、密
着性の低下や耐チッピング性の低下が起こる。
【００２３】
１分子中に、２個以上の水酸基および２個以上のエポキシ基を有するアクリル樹脂は、ベ
ースコート塗料中に１５～５５重量部配合される。前記アクリル樹脂の配合割合が１５重
量部未満の場合、密着性が低下するため不都合である。一方その配合割合が５５重量部を
超えると、塗料の経時安定性が低下するため不都合である。
【００２４】
水酸基と反応する官能基を有するメラミン樹脂としては、典型的にはメラミン（２，４，
６，－トリアミノ－１，３，５－トリアジン）のアミノ基の一部にホルムアルデヒドを反
応させてメチロール化し、ついで該メチロール基の一部をアルコールでアルキルエーテル
化することにより得られる、塗料用メラミン樹脂を用いる。
【００２５】
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水酸基と反応する官能基を有するメラミン樹脂のベースコート中の配合量は、３０～４０
重量部である。該メラミン樹脂の配合量が３０重量部未満の場合、密着性、耐候性が低下
するため、不都合である。一方４０重量部を超えた場合、ピッチングによる剥がれ等の塗
膜性能の低下を招くため、不都合である。
【００２６】
ベースコート塗料には、上記の樹脂成分以外に、着色顔料として、酸化チタン、亜鉛華、
黄色酸化鉄、赤色酸化鉄、カーボンブラック等の無機系着色顔料、フタロシアニンブルー
、スレンブルー、フタロシアニングリーン、不溶性アゾ、溶性アゾ、ペリレン、キナクリ
ドンレッド、チオインジゴレッド、ジオキサジンバイオレット、アンスラピリミジンイエ
ロー、キノフタロンイエロー、ベンジジンイエロー等の有機系着色顔料、光輝材としてア
ルミニウム粉、ニッケル粉、パールマイカ等を配合することができる。
【００２７】
【実施例および比較例】
次に、本発明を実施例および比較例によりさらに具体的に説明する。
なお、実施例および比較例において用いた化合物Ａ、Ｂ、Ｃ、ＤおよびＥに示すものであ
る。
【００２８】
（化合物Ａ）
カルボキシル基を含有するフッ素樹脂（クロロトリフルオロエチレン／エチルビニルエテ
ル／シクロヘキシルビニルエーテル／クロトン酸＝５０／１５／２０／１５モル％の共重
合体）のカルボキシル基をカルボキシル基と同量のイソブチルビニルエーテルで化学的に
ブロックしたフッ素樹脂のキシレン溶液（固形分６０％、樹脂成分のブロック酸基当量６
３０　、数平均分子量２，５ＯＯ）
【００２９】
（化合物Ｂ）
グリシジルメタクリレート／スチレン／メチルメタクリレート／ブチルメタクリレート／
ブチルアクリレート＝３０／２５／１０／１５／２０モル％の共重合体のキシレン溶液（
固形分６０％、樹脂成分のエポキシ基当量４２０　、数平均分子４，ＯＯＯ）
【００３０】
（化合物Ｃ）
２－ヒドロキシエチルメタクリレート／スチレン／メチルメタクリレート／ブチルメタク
リレート／ブチルアクリレート＝１０／３５／１０／１５／３０モル％の共重合体のキシ
レン溶液（固形分５０％、樹脂成分の水酸基当量１１９０、数平均分子量７，ＯＯＯ）
【００３１】
（化合物Ｄ）
グリシジルメタクリレート／２－ヒドロキシエチルメタクリレート／スチレン／メチルメ
タクリレート／ブチルメタクリレート／ブチルアクリレート＝５／１０／３５／１０／１
５／２５モル％の共重合体のキシレン溶液（固形分５０％、樹脂成分のエポキシ基当量２
，４ＯＯ　、樹脂成分の水酸基当量１，２ＯＯ　、数平均分子量７，ＯＯＯ）
【００３２】
（化合物Ｅ）
ｎ－ブチル化メラミン樹脂（ユーバン２０ＳＥ－６０）（商品名、三井化学株式会社製）
【００３３】
（実施例１～４、比較例１～３）
容器に、表１に示すクリヤー塗料配合欄に記載の組成材料を秤量し、ホモディスバーで２
０分間攪拌して、クリヤー塗料を得た。同様に、容器に表１に示すべ一スコート塗料配合
欄に記載の組成材料を秤量し、ホモディスバーで２０分間攪拌して、ベースコート塗料を
得た。
【００３４】
化成処理されたダル鋼板に、カチオン電着塗料アクアＮｏ．４２ＯＯ（商品名、日本油脂
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製）を２０μｍ　塗装し、１７Ｏ　℃で２０分間焼き付けた後、中塗塗料としてハイエピ
ーＮｏ．５ＯＯ　（商品名、日本油脂製）を乾燥塗膜で３５μｍ　になるように塗装し、
１４０　℃で２０分間焼き付けて被塗物とした。次いで、上記の方法で作成したベースコ
ート塗料にシンナー（キシレン／酢酸ブチル＝８／２重量化）を加え、塗料温度２０℃下
でフォードカップＮｏ．４、１３秒の粘度となるように調整した。これらのベースコート
塗料を上記被塗物上に乾燥膜厚が１３μｍ　となるようにエアスプレー塗装した。３分間
常温で放置した後、上記の方法で作成したクリヤー塗料を乾燥膜厚が３５μｍ　となるよ
うにエアスプレー塗装した。この塗装鋼板を常温で１０分間放置した後、１５Ｏ　℃で２
０分間焼き付けて硬化塗膜を得た。得られた硬化塗膜について以下に述べる塗膜性能試験
を行ない、評価した。結果を表１および表２に示す。
【００３５】
（塗膜性能試験および評価方法）
塗膜硬度：ＪｌＳ　Ｋ５４ＯＯ　８．４．１試験機法により塗膜硬度を測定し、塗膜のす
り場による評価を行った。
耐湿性：ＪＩＳ　Ｋ５４ＯＯ　９．２．２回転式法で１２０　時間の試験を行い、試験終
了後、目視で塗膜の状態を観察した。
撥水性：協和界面科学製接触角計（ＣＡ－Ｚ型）を用いて、水の接触角を測定し、接触角
８５度以上を合格、８５度に達しないものを不合格とした。
密着性：ＪｌＳ　Ｋ５４ＯＯ　８．５．２碁盤目テープ法により、付着性の試験を行い、
評価点６点以上を合格、評価点６点に達しないもの以下を不合格とした。
耐酸性：４０重量％硫酸２ｍｌを試験板上にスポット上に乗せ、６０℃で３０分間放置後
、塗膜の異常を目視で判定した。
耐擦り傷性：関東ローム層土（試験用ダスト８種ＪＩＳ　Ｚ８９０１　）の２０％水懸濁
液１ｍｌを、２×２ｃｍのネル布に塗布したものを摩擦試験機（太佑機械製）の摺動へッ
ド部に装着し、硬化塗膜上で荷重５Ｏｇ下で２０往復させて塗膜に擦り傷を発生させた後
、色差計（ＳＭ－７型、スガ試験機製）により明度Ｌ＊値を測定し、初期との明度差△Ｌ
＊値を算出した。この色差△Ｌ＊が１５以下の場合を合格、１５を超えた場合を不合格と
した。
耐チッピング性：ＡＳＴＭ－Ｄ－３１７０に準拠した以下の方法により、耐チッピング性
の試験および評価を行った。試験機Ｑ－Ｇ－Ｒグラベロメーター（Ｑ－ＰａｎｅＩ　社製
）の試験板ホルダーに、硬化塗膜面の中央部４Ｏ×４０ｍｍを残して周囲をガムテープで
被覆した試験板を取り付け、試験温度２０℃下で、チップ材（直径１０～１５ｍｍの大理
石粒、約２５０　個）を吹き付けエアー圧約４．８ｋｇ　／ｃｍ２ 　 により噴射し、衝突
によって生じた傷の平均剥離面積を測定した。この平均剥離面積がＯ．３ｍｍ２ 下を合格
、Ｏ．３ｍｍ２ 越える場合を不合格とした。
耐候性
ＪＩＳ　ＤＯ２０５　２．２．１促進耐候性試験（３）紫外線蛍光灯式耐候性試験機を使
用し、試験時間２ＯＯＯ時間後の塗膜の割れの有無を観察した
仕上がり外観性
目視により塗膜外観性を評価した
【００３６】
【表１】
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【００３７】
【表２】
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【００３８】
【発明の効果】
以上説明したように、本発明の自動車外板上塗り塗料は、クリヤー塗料とベースコート塗
料から成り、そしてクリヤー塗料が所定配合量の特定のフッ素樹脂とアクリル樹脂から構
成され、そしてベースコート塗料が所定配合量の特定のアクリル樹脂（２種類）とメラミ
ン樹脂から構成されるものであるから、撥水正、耐酸性、耐擦傷性、耐ピッチング性、耐
候性および仕上がり外観性等に優れた、自動車外板用上塗り塗膜を形成することができる
という顕著な効果を奏する。
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