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(57)【要約】
【課題】　　　　　　特に飲料缶、食缶等の内面塗料に使用され、加工性低下の原因であ
る塗膜の結晶化を抑えるだけでなく、内部応力の抑制、塗膜の伸びを付与することが出来
る塗膜加工性に優れる塗料組成物を提供すること。
【解決手段】　　　　ガラス転移温度（以下Ｔｇ）が０℃以上のポリエステル樹脂（Ａ）
とＴｇが０℃未満のポリエステル樹脂（Ｂ）の重量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕が９５／５～６
０／４０であるポリエステル樹脂組成物１００重量部に対し、レゾール型フェノール樹脂
（Ｃ）が１～１００重量部含有することを特徴とする熱硬化性樹脂組成物、缶内面被覆用
塗装金属材料。
【選択図】　　　　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ガラス転移温度（以下Ｔｇ）が０℃以上のポリエステル樹脂（Ａ）とＴｇが０℃未満のポ
リエステル樹脂（Ｂ）の重量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕が９５／５～６０／４０であるポリエ
ステル樹脂組成物１００重量部に対し、レゾール型フェノール樹脂（Ｃ）が１～１００重
量部含有することを特徴とする塗料組成物。
【請求項２】
さらに、酸性硬化触媒を請求項１の樹脂組成物に対し、０．１～５．０重量部の範囲で含
有する塗料組成物。
【請求項３】
ＤＳＣ（示差走査熱量測定：Differential　Scanning　Calorimetry）測定にて２０℃～
８０℃の範囲に塗膜の経時による結晶化由来の吸熱ピークが発現しない請求項１または２
に記載の塗料組成物。
【請求項４】
請求項１～３の何れか１つに記載の塗料組成物を含有する缶用塗料。
【請求項５】
　金属材料表面に請求項４記載の缶用塗料の塗膜を硬化させた硬化塗膜を有する缶内面被
覆用塗装金属材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、飲料缶、食缶等の内面用塗料に使用される塗料用樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　飲料缶、食品缶、蓋の内面には食品による金属の腐食防止（耐食性、耐硫性）、内容物
の味、風味を損なわないために有機皮膜が施されている。
【０００３】
　従来、内面用塗料としてはビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を主樹脂とし、硬化剤にフ
ェノール樹脂を用いた塗料やビニルオルガノゾル系塗料などの有機溶剤型塗料が一般的に
使用されてきた。
【０００４】
　近年これら塗料から排出される有機溶剤による地球環境汚染、二酸化炭素問題などから
有機溶剤型塗料から水性塗料へと置き換えられつつあり、缶内面用水性塗料としてはエポ
キシ樹脂にアクリル樹脂を反応させたのちにアミンにより中和し水分散させたアクリル変
性エポキシ樹脂系の水性塗料が缶胴、缶蓋の内面に用いられている。
【０００５】
　しかしながら、最近の研究でエポキシ樹脂の原料であるビスフェノールＡがエストロゲ
ン作用や胎児、乳幼児の脳に影響を与える可能性があるとの報告がなされておりエポキシ
樹脂を用いない塗料が望まれている。
【０００６】
　一方で、高分子線状ポリエステル樹脂系塗料は、下地である金属材との密着性、塗膜の
風味保持性、塗膜硬度に優れるという特徴を持っている。
【０００７】
　しかしながら、高分子量ポリエステル樹脂塗料を塗装して得られた塗膜は貯蔵経時でポ
リエステル樹脂の結晶化により加工性が劣化する傾向があり、焼付け後数日間経時した塗
膜は絞り加工や蓋成型等の加工に耐えられないという問題点を抱えている。
【０００８】
　従来の技術ではポリエステル樹脂を構成するモノマー成分を規定することで貯蔵経時で
の加工性劣化を防ぐ方法が開示されているが、この場合使用できるモノマーが制約さるた
め高分子化した場合には構造的な束縛が生まれる。例えば上下非対称構造を有する特定の
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２価アルコールを含有させる方法や、分岐した構造を持たせることによりポリエステル樹
脂の結晶化を防ぐ発明が成されているが、分岐の高いモノマーを添加することで高分子量
化できず加工性の低下に繋がる（例えば、特許文献１）。
【０００９】
　また、貯蔵経時での加工性の低下を回避すべく特定のモノマー（１，４－ブタンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジメタノール）を一定量以上含有させる発明がなされている
が不充分であった（例えば、特許文献２）。
【００１０】
【特許文献１】特開２００２－２０１４１１
【特許文献２】特開２００４－３４６１３１
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の課題は、特に飲料缶、食缶等の内面塗料に使用され、加工性低下の原因である
塗膜の結晶化を抑えるだけでなく、内部応力の抑制、塗膜の伸びを付与することが出来る
塗膜加工性に優れる塗料組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、主となるポリエステル樹脂の組成を規定せずに、低ガラス転移温度(Ｔ
ｇ)のポリエステル樹脂を添加することで主となるポリエステル樹脂の高分子量化も可能
であり、かつ低Ｔｇ成分を添加することで塗膜に伸びを付与することが出来、より高い加
工性を付与することが可能な塗料組成物を見出し本発明に至った。
【００１３】
　すなわち本発明は、Ｔgが０℃以上のポリエステル樹脂（Ａ）とＴｇが０℃未満のポリ
エステル樹脂（Ｂ）の比〔（Ａ）／（Ｂ）〕（重量比）が９５／５～６０／４０のポリエ
ステル樹脂組成物１００重量部に対し、レゾール型フェノール樹脂（Ｃ）が１～１００重
量部含有することを特徴とする塗料組成物、該塗料組成物を含有する缶用塗料、該缶用塗
料の塗膜を硬化させた硬化塗膜を有する缶内面被覆用塗装金属材料を提供する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明により、低Ｔｇポリエステル樹脂を必須とし併用することで、飲料缶内面用塗膜
としての性質を損なわず従来技術よりポリエステル樹脂／フェノール樹脂系塗膜で課題で
あった経時による加工性の低下を克服した塗料組成物を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　次に、本発明で使用する塗料組成物に関して説明する。
【００１６】
　本発明の塗料組成物に用いるポリエステル樹脂（Ａ）は、加工性が良好な点から、数平
均分子量が１，０００以上が好ましく、塗料化時の粘度が高くなりすぎず適切な塗装が可
能なことから数平均分子量１００，０００であることが好ましく、さらに６，０００～３
０，０００であることが好ましい。
　また、ガラス転移温度は、０℃～１００℃であることが好ましく、より好ましくは、１
０～９０℃であり、更に好ましくは３０～９０℃である。ガラス転移温度が０℃より低い
ポリエステル樹脂を主樹脂として使用すると水蒸気、酸素等のバリアー性が劣るために塗
膜の耐食性が劣り、またブロッキング性も劣るようになる。一方、ガラス転移温度が１０
０℃より高いと、塗膜が硬くなり加工性が悪くなる。
【００１７】
　ポリエステル樹脂（Ａ）は、多塩基酸成分と多価アルコール成分とをエステル化反応さ
せたものであればよい。多塩基酸成分としては、例えば、無水フタル酸、イソフタル酸、
テレフタル酸、コハク酸、フマル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ダイマー
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酸などの１種以上の二塩基酸及び、これらの酸の低級アルキルエステル化物が主として用
いられ、必要に応じて、安息香酸、クロトン酸、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸などの一塩基酸
、無水トリメリット酸、メチルシクロヘキセントリカルボン酸、無水ピロメリット酸など
の３価以上の多塩基酸などが併用される。
【００１８】
　多価アルコール成分としては、例えば、エチレングリコール、ジ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、ネオペンチルグリコール、３－メチル
ペンタンジオール、１，４－ヘキサンジオール、１，６－ヘキサンジオール、シクロヘキ
サンジメタノールなどのニ価アルコールが主に用いられ、さらに必要に応じてグリセリン
、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトールなどの３価以
上の多価アルコールを併用することができる。これらの多価アルコールは単独で、又は２
種以上を混合して使用することが出来る。
【００１９】
　市販品としては、例えば、東洋紡績（株）社製のバイロン３００、同５００、同５６０
、同６００、同６３０、同６５０、同６７０、バイロンＧＫ１３０、同１４０、同１５０
、同１９０、同３３０、同５９０、同６８０、同７８０、同８１０、同８９０、同２００
、同２２６、同２４０、同２４５、同２７０、同２８０、同２９０、同２９６、同６６０
、同８８５、バイロンＧＫ２５０、同３６０、同６４０、同８８０、ユニチカ（株）社製
エリーテルＵＥ－３２２０、同３５００、同３２１０、同３２１５、同３２１６、同３６
２０、同３２４０、同３２５０、同３３００、同ＵＥ－３２００、同９２００、同３２０
１、同３２０３、同３３５０、同３３７０、同３３８０、同３６００、同３９８０、同３
６６０、同３６９０、同９６００、同９８００、東亞合成（株）社製アロンメルトＰＥＳ
－３１０、同３１８、同３３４、同３１６、同３６０などが挙げられる。
【００２０】
　本発明の塗料組成物に用いるＴgが０℃未満のポリエステル樹脂（Ｂ）の含有量は、５
～４０重量部であり、好ましくは１０～３０重量部の範囲であることが好適である。また
、ガラス転移温度は、－５～－４０℃であることが好ましく、より好ましくは、－１０～
－３０℃である。ガラス転移温度が０℃に近い場合は発明効果が小さくなる傾向にあり、
－３０℃より低い場合はハンドリング性が悪くなり、またブロッキング性にも悪影響を与
えるようになる。
【００２１】
　本発明の塗料組成物に用いるＴｇが０℃以下のポリエステル樹脂（Ｂ）としては、市販
品としては、東洋紡績（株）社製のバイロン５１６、同５５０、ＢＸ－１００１、同ＧＭ
９００、同ＧＭ９２０、同ＧＭ９１３、同ＧＭ４２０、同ＧＡ１３００、同ＧＡ３２００
、同ＧＡ５３００、同ＧＡ５４１０、同ＧＡ６３００、同ＧＡ６４００、東亜合成（株）
社製アロンメルトＰＥＳ－１１０Ｈ、同１２０Ｈ、同１４０Ｆ、同３４０などが挙げられ
る。
【００２２】
レゾール型フェノール樹脂架橋剤（Ｃ）の含有量は、１～１００重量％であり、好ましく
は２０～８０重量部の範囲であることが好適である。
【００２３】
　本発明の塗料組成物に用いるレゾール型フェノール樹脂架橋剤（Ｃ）としては、例えば
、石炭酸、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
シフェノール等の３官能のフェノール化合物もしくはｐ－クレゾール、ｏ－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、ｍ－メトキシフェノール等の、各種の２官能性のフェノールと、ホル
ムアルデヒドとをアルカリ触媒の存在下で合成したものである。これらのフェノール化合
物は１種で又は２種以上を混合して使用することができる。又、フェノール樹脂に含有さ
れるメチロール基の一部ないしは全部を、炭素数が１～１２なるアルコール類によってエ
ーテル化した形のものを使用することもできる。
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【００２４】
　本発明の塗料組成物には、更に硬化反応を促進させる酸触媒（Ｄ）を含有する事ができ
る。酸触媒（Ｄ）としては、たとえば、リン酸等の無機酸、ドデシルベンゼンスルホン酸
、トルエンスルホン酸等の有機酸及びこれらをアミン等でブロックしたものを使用するこ
とができる。酸触媒（Ｄ）の含有量は０．１～５重量部であり、好ましくは０．２～３．
０重量部の範囲であることが好適である。
【００２５】
　本発明の塗料組成物は、特に缶用塗料に好ましく使用できる。更に、アルミニウム、錫
メッキ鋼板、あるいは、前処理した金属、更には、スチールの如き、各種の金属素材への
被覆用、木材やフィルムの如き他の素材や加工品への被覆剤として用いてもよい。以下、
特に缶用塗料としての使用について述べる。
【００２６】
　本発明の塗料組成物を用いた塗料に使用し得る溶剤としては、特に制限はないが、たと
えばトルエン、キシレン、ソルベッソ＃１００、ソルベッソ＃１５０等の芳香族炭化水素
系、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素系、酢酸メチル、酢酸エ
チル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル、酢酸アミル、ギ酸エチル、プロピオン酸ブチル等
のエステル系の各種有機溶剤が挙げられる。また水混和性有機溶剤としてメタノール、エ
タノール、プロパノール、ブタノール等のアルコール系、アセトン、メチルエチルケトン
、シクロハキサノン等のケトン系、エチレングリコール（モノ，ジ）メチルエーテル、エ
チレングリコール（モノ，ジ）エチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテ
ル、エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、モノブチルエーテル、ジエチレング
リコール（モノ，ジ）メチルエーテル、ジエチレングリコール（モノ，ジ）エチルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテル、トリエチレングリコール（モノ，ジ）メチルエーテル、プロピレングリコール
（モノ，ジ）メチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレン
グリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコール（モノ，ジ）メチルエーテル等
のグリコールエーテル系の各種有機溶剤が挙げられる。
【００２７】
　本発明の塗料組成物を使用した缶用塗料には、種々の滑剤、消泡剤、レベリング剤、滑
剤、顔料等を添加することが可能である。また、硬化補助剤として、メラミン樹脂、ベン
ゾグアナミン樹脂、イソシアネート樹脂等の他の硬化剤を併用しても良く、これらは塗料
の乾燥条件、焼付け条件、硬化条件により適切なものを併用することが可能である。
【００２８】
　本発明の塗料組成物を使用した缶用塗料は、エアースプレー、エアレススプレーまたは
静電スプレーの如き、各種のスプレー塗装、浸漬塗装、ロールコーター塗装、グラビアコ
ーターならびに電着塗装等公知の手段により、鋼板、缶用アルミニウム板等の金属基材や
ＰＥＴペットフィルム等の塗料として塗装することが出来る。塗布量は、乾燥塗膜厚では
、０．１～２０μｍ程度が好ましい。
【００２９】
　また、本発明の樹脂組成物は、缶用塗料として使用する場合には、１００～２８０℃、
１秒～３０分間なる範囲内で焼付けされることが好ましく、この範囲であると性能良好な
硬化塗膜を形成することで缶内面被覆用塗装金属材料を得ることが出来る。
【実施例】
【００３０】
　次に実施例により更に具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは無い
。以下において、特に断りのない限りは、「部」、「％」は、すべて「重量部」、「重量
％」を意味するものとする。
【００３１】
〔実施合成例１〕
　酸成分として、テレフタル酸１０６部、イソフタル酸２２５部、無水トリメリット酸４
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部、多価アルコール成分として２－メチル－１，３－ブタンジオール１４３部、１，４－
ブタンジオール８６部、１，４－シクロヘキサンジメタノール９２部、チタンテトラブト
キシド０．１３部をフラスコに仕込み、４時間かけて２２０℃まで徐々に昇温し、水を留
出させエステル化を行った。所定量の水を留出させた後、３０分かけて１０ｍｍＨｇまで
減圧重合行うとともに温度を２５０℃まで昇温し、更にこのまま１ｍｍＨｇ以下で５０分
間後期重合を行った。減圧重合を終了させたのち、樹脂を取り出し数平均分子量２０，０
００、酸価１９（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、ガラス転移温度３０℃のポリエステル樹脂（Ａ１）
を得た。この後、１００℃以下まで冷却し、シクロヘキサノン／ソルベッソ１５０＝５０
／５０の混合溶液で希釈し、不揮発分４０％のポリエステル樹脂溶液（樹脂溶液－Ａ１）
を得た。
【００３２】
〔ポリエステル溶液の作製〕
　東洋紡績(株)社製ポリエステル樹脂ＧＫ－８８０（Ａ２、Ｔｇ：８４℃、Ｍｎ：１８０
００）を２００部、ソルベッソ－１５０を１５０部、シクロヘキサノン１５０部を４つ口
フラスコに入れ、８０℃に加温後２時間保温し樹脂が完全に溶解したのを確認した後室温
まで冷却し、ＧＫ－８８０固形分４０％の溶液を得た。（樹脂溶液－Ａ２）同様に東洋紡
績(株)社製ＧＫ－３６０（Ａ３、Ｔｇ：５６℃、Ｍｎ：１６０００）の固形分４０％の溶
液（樹脂溶液－Ａ３）を得た。
【００３３】
〔低Ｔｇポリエステル溶液の作製〕
　東洋紡績(株)社製ポリエステル樹脂ＧＡ６４００（Ｂ１、Ｔｇ：－２０℃）を２００部
、ソルベッソ－１５０を１５０部、シクロヘキサノン１５０部を４つ口フラスコに入れ、
８０℃に加温後２時間保温し樹脂が完全に溶解したのを確認した後室温まで冷却し、ＧＡ
６４００固形分４０％の溶液を得た。（樹脂溶液－Ｂ１）
同様にＧＡ５４１０（Ｂ２、Ｔｇ：－３℃）の固形分４０％の溶液（樹脂溶液－Ｂ２）、
ＢＸ－１００１（Ｂ３、Ｔg:－１８℃）の固形分４０％の溶液（樹脂溶液－Ｂ３）を得た
。
【００３４】
〔塗料の作製〕
　樹脂溶液－Ａ１（固形分　４０％）　　　　　　　　　　　　５５．０部
　樹脂溶液－Ｂ１（固形分　４０％）　　　　　　　　　　　　　６．０部
　フェノール樹脂（Ｃ）ＤＩＣ製ＴＤ－２４９５　（固形分　５０％）９．６部
　シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０部
　ＭＩＢＫ（メチルイソブチルケトン）　　　　　　 　　　　　１４．３部
　酸触媒（Ｄ）ドデシルベンゼンスルホン酸　　　　　　　　　　　　０．１部
　合計　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０部
上記比率にて樹脂溶液ならびに溶剤、酸触媒を混合し実施例－１溶液を得た。
【００３５】
〔試験用塗装板の作成〕
　厚さが０．２６ｍｍである５１８２材のアルミニウム板上に、乾燥塗膜の重量が７０ｍ
ｇ／ｄｍ２となるように、バーコーターを用いて、各実施例で得られた、それぞれの塗料
を塗布し、オーブン通過時間が２３秒でＰＭＴが２５０℃となるオーブン条件にて焼き付
けたのち、室温まで冷却して、試験用塗装板とした。
【００３６】
〔初期加工性〕
試験用塗装板を４０ｍｍ×５０ｍｍに切断し、塗膜面が外側になるように折り曲げ試験機
にてＶ字に２つ折りにした試験塗板を作成し、この試験片の間に厚さ０．２６ｍｍのアル
ミニウム板を２枚挟んで試験機に設置し、重さ３ｋｇの錘を高さ５０ｃｍから落下させ試
験片を得た。
この試験片の折り曲げ部の外側を、１％食塩水をしみ込ませたスポンジに押し当て試験片
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に６Ｖ×３秒間通電させＳＥＮＣＯＮ製エナメルレーター（通電試験機）を用い電流値を
測定した。次に示すような４段階によって評価した。
◎………電流値が１ｍＡ未満である
○………電流値が１ｍＡ以上～５ｍＡ未満である
△………電流値が５ｍＡ以上～１０ｍＡ未満である
×………電流値が１０ｍＡ以上である。
【００３７】
〔経時加工性〕
　試験用塗装板作成後、直ちに塗装板を４０℃恒温庫に入れ１５日間ならびに３０日間貯
蔵経時させた後、初期加工性と同一の試験方法にて評価を実施した。
【００３８】
〔密着性〕
試験用塗装板に形成された塗膜に、カッターで１×１ｍｍの碁盤目を１００個作成し、こ
の試料片を１２５℃で３０分間熱水処理した。その後碁盤目部分に、粘着テープを貼った
のち、粘着テープを急速に剥離し、塗膜の剥離状態を観察し、次に示すような４段階によ
って評価した。
◎………剥離が全くない
○………全体の１～２％が剥離した
△………全体の３～１０％が剥離した
×………全体の１１～１００％が剥離した。
【００３９】
〔ＫＭｎＯ４消費量〕
１００ミリリットルの精製水中に、１６０ｃｍ２なる上記試験用塗装版を浸漬し、１２５
℃で０．５時間の熱水処理を行ったのちの、過マンガン酸カリウム消費量を測定し、次に
示すような４段階によって評価した。
◎………消費量が３ｐｐｍ未満である
○………消費量が３ｐｐｍ以上～５ｐｐｍ未満である
△………消費量が５ｐｐｍ以上～１０ｐｐｍ未満である
×………消費量が１０ｐｐｍ以上である。
【００４０】
〔開口性〕
製蓋加工せしめた蓋を１００℃で１０分間熱水処理した後、蓋のタブを引き上げ、開口し
た際の開口部内面塗膜の膜残り幅を、次に示すような４段階によって評価した。
◎………膜残り幅が０．２ｍｍ未満である
○………膜残り幅が０．２ｍｍ以上～０．４ｍｍ未満である
△………膜残り幅が０．４ｍｍ以上～０．６ｍｍ未満である
×………膜残り幅が０．６ｍｍ以上である
【００４１】
〔耐レトルト性〕
試験用塗装板を立ててビーカーに入れ、これにイオン交換水を試験片の半分の高さまで入
れる。これを圧力釜に入れ、１２５℃×３０分間のレトルト処理を行い、目視にて評価を
行う。
◎………良好
○………わずかに白化はあるがブリスターはない
△………若干の白化または若干のブリスターあり
×………白化またはブリスターあり
【００４２】
〔２次的加工耐食性〕
試験液を低温で３５０ｍｌの缶に充填後、上記製蓋加工した蓋を巻き締め、６０℃に一度
加温した後一ヶ月間３７℃で保存する。その後２０缶を開缶して蓋の内面側を観察して腐



(8) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

20

30

食の有無を、次に示すような４段階によって評価した。試験液は０．５％クエン酸＋０．
５％食塩水溶液を用いた。
◎………全ての蓋に腐食が全く見られない
○………一部の蓋に小さな腐食が見られる場合がある
△………全ての蓋に小さな腐食が必ず見られる
×………全ての蓋に多くの腐食が見られ
【００４３】
〔フレーバー試験〕
上記アルミ板に、乾燥塗膜の重量が７０ｍｇ／ｄｍ２となるように、内外面共バーコータ
ーを用いて塗料を塗布し、同条件で焼き付けし、試験用塗装板とした。５００ｍｌのガラ
スビンに表面積が５００ｃｍ２の試験用塗装板とスポーツドリンクを低温で充填後、７５
℃に一度加温し、遮光して一ヶ月間３７℃で保存した。比較対照用に塗装板を入れないブ
ランクも用意した。スポーツドリンクのフレーバー保持性を次に示すような４段階によっ
て評価した。
◎………比較対照と比べて差が見られない
○………比較対照と比べて僅かにフレーバーの劣化が見られる
△………比較対照と比べてフレーバーの劣化が見られる
×………比較対照と比べて著しくフレーバーの劣化が見られる。
【００４４】
〔ＤＳＣ測定〕
　（株）マック・サイエンス社製ＤＳＣ測定器（示差走査熱量測定：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）にて塗膜のＤＳＣを測定。乾燥塗
膜を４０℃にて３０日間貯蔵経時させた後に２度続けて測定し、両者のチャートが同じか
否かの評価を行う。これは塗膜の結晶化が進行した場合、加熱により結晶構造が崩れ１回
目の測定で発現したピークが２回目には発現しなくなるためである。
　○・・・・・１回目と２回目のピークが同じ
　×・・・・・１回目と２回目のピークが異なる
【００４５】
〔内部応力測定〕
　ＦＳＢ法（参考文献：色材協会誌、７０〔１０〕、６５０－６５５（１９９７））にて
内部応力を測定。これは、塗膜の結晶化が進行した場合に内部応力が発生するためである
。なお、乾燥後の塗膜重量は２００ｍｇ／ｄｍ２にて試験を実施した。
○・・・・・乾燥塗膜を３０日間貯蔵経時後に内部応力が発生しない
　×・・・・・乾燥塗膜を３０日間貯蔵経時後に内部応力が発生
【００４６】
　　表１－１、表１－２に実施例１～８に記載の塗料組成、および評価結果を示す。
【００４７】
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【００４８】
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【００４９】
　表２に比較例１～４に記載の塗料組成、および評価結果を示す。
【００５０】



(11) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

20

30

40

【表３】

【００５１】
　　実施例の結果において、実施例１～９では、初期～１５日ならびに３０日間貯蔵経時
加工性を含めた全般の評価項目について良好である事を確認した。
【００５２】
　　比較例１～４では、１５日経過加工性の評価テストではＥＲＶが△レベルまで低下し
、さらに３０日経過加工性の評価テストでは×レベルの加工性に悪化することを確認した
。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明の樹脂組成物は、エストロゲン作用等の点で人体に悪影響を及ぼす可能性のある
ビスフェノールＡを含有せずして、加工性、塗膜硬度、硬化性が良好で更に耐レトルト性
、耐食性、及び内容物保持性に優れる各種缶用の塗料として広く活用できる。
【手続補正書】
【提出日】平成26年7月10日(2014.7.10)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス転移温度（以下Ｔｇ）が０℃以上のポリエステル樹脂（Ａ）とＴｇが０℃未満の
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ポリエステル樹脂（Ｂ）の重量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕が９５／５～６０／４０であるポリ
エステル樹脂組成物１００重量部に対し、レゾール型フェノール樹脂（Ｃ）が１～１００
重量部含有し、さらに、酸性硬化触媒を樹脂組成物に対し、０．１～５．０重量部の範囲
で含有することを特徴とする塗料組成物。
【請求項２】
　ＤＳＣ（示差走査熱量測定：Differential　Scanning　Calorimetry）測定にて２０℃
～８０℃の範囲に塗膜の経時による結晶化由来の吸熱ピークが発現しない請求項１に記載
の印刷インキ。
【請求項３】
　請求項１又は2に記載の塗料組成物を含有する缶用塗料。
【請求項４】
　金属材料表面に請求項３記載の缶用塗料の塗膜を硬化させた硬化塗膜を有する缶内面被
覆用塗装金属材料。
【手続補正書】
【提出日】平成26年9月19日(2014.9.19)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス転移温度（以下Ｔｇ）が３０～９０℃のポリエステル樹脂（Ａ）とＴｇが－１０
～－３０℃のポリエステル樹脂（Ｂ）の重量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕が９０／１０～６０／
４０であるポリエステル樹脂組成物１００重量部に対し、レゾール型フェノール樹脂（Ｃ
）が１～３０重量部含有し、さらに、酸性硬化触媒を樹脂組成物に対し、０．１～５．０
重量部の範囲で含有することを特徴とする塗料組成物。
【請求項２】
　ＤＳＣ（示差走査熱量測定：Differential　Scanning　Calorimetry）測定にて２０℃
～８０℃の範囲に塗膜の経時による結晶化由来の吸熱ピークが発現しない請求項１に記載
の印刷インキ。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の塗料組成物を含有する缶用塗料。
【請求項４】
　金属材料表面に請求項３記載の缶用塗料の塗膜を硬化させた硬化塗膜を有する缶内面被
覆用塗装金属材料。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４６】
　表１に実施例１～３及び５を、表２に実施例７及び８の塗料組成、及び評価結果を示す
。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４７】
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【表１】

【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４８】
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【表２】

【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４９】
　表３に比較例１～７の塗料組成、および評価結果を示す。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５０】
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【表３】

【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５１】
　実施例では、初期加工時から１５日間、ならびに３０日間貯蔵経過後の経時加工性にな
んら劣化が認められず、全般の評価項目について良好である事を確認した。
【手続補正８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５２】
　比較例１～７では、実施例と比較し３０日間貯蔵経時加工性が劣る他、全ての評価項目
が満足するに至らなかった。



(16) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

20

30

40

【国際調査報告】



(17) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

20

30

40



(18) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

20

30

40



(19) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

20

30

40



(20) JP WO2013/111814 A1 2013.8.1

10

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,R
S,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,
BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,H
U,ID,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI
,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,
US,UZ,VC

（注）この公表は、国際事務局（ＷＩＰＯ）により国際公開された公報を基に作成したものである。なおこの公表に
係る日本語特許出願（日本語実用新案登録出願）の国際公開の効果は、特許法第１８４条の１０第１項(実用新案法 
第４８条の１３第２項）により生ずるものであり、本掲載とは関係ありません。


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	written-amendment
	search-report
	overflow

