
新 らしい エ マル ジ ヨ ン樹 脂 電着法
エ プ ラ 法 に つ い て

日 本 パ ー カ ラ イ ジ ソ グ(株)

1.緒 言

最近 アル ミニ ウム の カ ラー化 が要 求 され る よ うに な り、 ア ル ミニ ウム着 色

法 は、 染 色 アル マ イ ト、 自然 発 色 アル マ イ ト、 ホ ウ ロウ な ど数 多 くあ る が、

ア ル ミニ ウ ムに塗 装 す る方法 、特 に、 電 着 塗 装 法 が急速 に発 展 しつ 玉あ る。

また 、 ア ル ミニ ウム の塗 装 の 目的 は防 蝕性 お よ び彩色 性 で あ り、 アル ミニ ウ

ム の素 地 を生 か した透 明 感 の あ る着 色 塗 装 が と くに要 求 され て い る。

現 時点 にお い て 、電着 塗 装 法 は 他 の塗 装 法 に比 べ て比較 的 優 れ た利 点 を有

してい る。 電着 塗 装 法 は 水 溶性 樹 脂 電 着 法 とエ マル ジ ・ソ樹 脂 電 着 法 との二

法 に 大 別 され るが 、水溶 性 樹 脂電 着 法 が その 主流 を占 め て い る。 しか し、親

水基 を有す る プ レポ リマ ー を 用い た水溶 性 樹 脂電 着 法 は樹 脂 溶 液 の安 定 性 、

電 着溶 液 の管 理 、 お よび色 調 の制 約 な どの問題 が残 って い る。 一 方 、 エ マ ル

ジ ・ソ樹 脂電 着 法 の場 合 、 水溶 性 樹 脂 電 着 法 に おけ る前記 問題 点 は 、 ほ とん

どな く、 クー ロソ効 率 は 高 い が 電着 塗膜 抵 抗 が小 さ く、 「つ き まわ り 」性 、

お よ び塗 膜 状 態 が劣 っ てい た の で、 エ マル ジ ・ソ樹 脂 電 着 法が 、 水溶 性樹 脂

電 着 法に比 べ て あ ま り進 展 しな か った もの と考 え られ る。

これ か らの 時代 の要求 で あ る と思 わ れ るアル ミニ ウ ムの新 しい カ ラ ー化 の

技 術 の 一 つ 、 即 ち、水溶 性樹 脂 電 着 法 お よびエ マ ル ジ ・ソ樹 脂 電着 法 の問 題

を解 決 した新 ら しい エマ ル ジ ・ソ樹 脂 電着 塗 装 法 で あ るエ プ ラ(Epla

Electroch㎝icaLPユasticsCoating)法 につ い て ・ 水溶 性 樹 脂 電着 法 と比

較 しな が ら、 そ の特 徴 につ い て 、概 要 を紹 介 す る。

2.新 ら しいエ マル ジ ・ン樹 脂電 着 法 の 塗料 につ い て

2-1樹 脂

新 ら しいエ マル ジ ・ソ樹 脂電 着 法 に 用 い られ る ビヒ クル(Vehicle)は 、

通常 、疏 水性 の分子 量 数 万 の ア ク リル系 熱 可 塑性 高 分 子樹 樹 粒 子 を水 に分
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散 させ た エ マ ル ジ ・ソ型樹 脂 溶液 で あ り、PH8～10の 水溶 液 中 で、高

分 子樹 脂 粒 子 は 、等 荷 電 を有 し、 負 の ジ ー タ電位 を示 し、粒 子 は反 発 しあ

い な が ら・ ブ ラウ ソ運 動 をFig .1エ マル ジ ・ソ樹 脂粒子分散状態

行 って 、安 定 な エマ ル ジ ・

ン準 嚢臨
糊/z騰 鵠1違1会＼

雛 習犠 塞 参::〕÷:礁)
ル キ ッ ド樹 脂 、 スチ レソ化 ＼ ニ ノ/＼ こニ ノ

アル キ ッ ド樹 脂 ・エ ポ キ シA顔 料系 可塑剤

変 性 ア ル キ ツ ド翻 旨、 ビ ニ!溶 剤

ル化アルキツド縮 およB樹 脂系 渓綱 など

び水溶性 ア ク リル樹 脂な ど

あ るが、アル ミニウム素材 用に はOne(ゐstFinishingと して、熱硬化型

水溶性 ア ク リル樹 脂が主体 として用い られてい る。

2--2塗 料組成

エマル ジ ・ソ樹 脂電着塗料の場合 、 ビヒクル、顔料 、可塑剤、溶 剤、そ

の他の添 加剤な どの成 分は、エマル ジ ・ソ粒子 内に均一 に存在 しているた

め、各成分共均 一 な電着 が行 なわれ る。従 って溶液管理 は容易 である。

一方、一般に水溶性樹脂電着塗料 の場合 、上記樹脂 を有機 ア ミン類 で中

和 して水溶解型 とし、その水溶液 に各成分 が個 々に分散 してい るため、易

動度が異 った り、電極反応 による酸化還元 を うけ易 く・溶液管 理な どの問

題点 が多い。

2-3着 色 性

エマル ジ ・ソ樹脂電着塗料の場 合、有機染料 、有機顔料、無機顔料 お よ

び紫外線吸収剤、増 白剤 な どの補助剤 を用いるこ とができ・色調の制約 は

受けず、ほ とん ど全 ての希望す る色調 が、透 明感 のあ る塗膜 、お よび隠蔽

性のあ る塗膜 な ど自由に得 るこ とができ る。

一方、水溶性樹脂電着塗料 の場 合、特定 の顔料 しか用いるこ とがで きず

色調 に制約 があ り、アル ミニウム用の水溶性樹 脂電着塗装 は、ほ とん ど無

_7



色透明塗膜 で ある。

2-4放 置安定性

同様に してエマル ジ ・ソ樹 脂電着塗 料の場合 、電着浴 の空気酸化 な どに

よる影響 は完全 に高分子化 した樹 脂粒 子で あるので、 ほ とん ど酸化劣化 は

認 め られない。 また架橋 剤 を含 んでいないので、樹 脂 の会合は起 らず、 さ

らに電着浴 の加温時 におけ る重合劣化 な ども起 らない。

3.電 着 機構 に つい て

界 面 活 性剤 に よっ て 、 エ マル ジ ・ソ化 し分 散 した樹 脂粒 子 は、 界 面 活性 剤

な どが吸着 し、 わ ず か に イ ナ ソ荷 電 した 負 の ジ ー タ電 位 を持 つ 。 負 の ジ ータ

電 位 を持 った エ マ ル ジ ・ソ樹 脂 粒 子 は陽 極 で荷 電 を失 い 、 エマ ル ジ ・ソは 破

壊 さ れ、 電極 表 面 上 で析 出す る。 一 度 破壊 され た エ マ ル ジ ・ソ樹 脂粒 子 は再

分 散 す る場合 相 当量 のエ ネ ル ギ ー を必要 とす る。 そ れ故 、一 度 析 出 した樹

脂粒 子 の 再溶 解 は 、 ほ とん ど起 らない。

ア ニオ ソ界 面活 性 剤 に よ って分 散 した エ マ ル ジ ・ソ樹 脂粒 子 の 析 出機 構 に

つ い て 、Finn1)ら の研 究 を三 原2≧ が紹 介 してい る。

新 ら しい エ マ ル ジ ・ソ樹 脂 電 着 法 で あ る エ プ ラ法 はFig2に 示 す よ うにエ

マ ル ジ ・ソ が破 壊 され て電極 界 面 に付 着 析 出 した 後 、 電着 が進 行 し、塗 装抵

抗(R)が 増 加 す る につ れ て、 流 れ る電流 密 度(ゴ/読)は 低 下 し、 あ る一 定

値 以 上 のJoule熱 ゴ2R/読 に よ って 、熱 可 塑 性 で あ る樹 脂粒 子 は半 融化

(Sintering)し 、樹 脂粒 子 間 の密 着 を高 め、 塗 装抵 抗 の 高 い平滑 な塗 膜 を

形 成 す る。

Fig2エ マル ジ ・ソ樹 脂粒 子 析 出機 構

放電して金属面に付着した
界面活性剤の親油基

多!°
○/

(A)ア ニオソ界面 活性剤 によって(B)陽 極界面 での荷電放出による

分散 したエマルジヨン エマルジヨン破壊

下 　 縄}を 示す
親油基
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樹脂粒子の積
重なり的析出

(C)

→

Joule熱 による
粒子 間の融 着

(D)

→

平滑塗膜

(E)

一 方 、水溶 性樹 脂析 出機構 は確 立 され て い ない が、 以 下 の反 応 が起 っ てい

る と考 え られ てい る。

(陽 極)20H-一 一2e→H,0+%0,(1)

OH-十H+ごH20'ド
ー　 　 キ キ

Resin-COONR4+H→Resin-COO+NR垂 ・………(21

・漉 ・in-COO-NR‡+Mn+→M(H・ ・in-COO)n(3)

↑

M-ne:>Mn++ne(4)

(陰 極)NR才+e>NR,+%H,

但 し、Rは プ ロ トンまた は アル キル 基

Mはn価 の金 属 分 子

以 上 の 反応 機 構 か ら、水溶 性樹 脂 の電着 析 出機 構 は水 の電 気 分解 が起 り

(11陽極近 傍 の 水素 イ オ ソ濃 度 が増 加 し、PH2～3の 酸性 層b)が 形 成 され 、

そ の酸 性 層 内 に流 動 して くる 水溶性 樹 脂 が反 応 し、不 溶 性樹 脂 ② とな り、析

出す る もの が主反 応 で あ る と考 え られ て い る。 また 、電 着 時 に溶 出 す る金属

イ オ ソ(4)と 水 溶性 樹 脂 とが イ オ ソ架 橋(3)し 、 一種 の イ オ ノマ ー樹 脂 を形 成 し、

不 溶 化 して析 出 す る。 そ の他 の反 応 機 構 と して 、 コル ベ反 応7・8・9)ラ ジ カル

反応 な どが考 え られ て い る が、電 着 析 出機 構 の 主反 応 で はな い もの と考 え ら

れ て い る。 こ の電着 機 構 をFig・3に 示 す 。
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Fig・3水 溶性樹脂析 出機構

Resin-COC肘R4

(A)Resi11は プレポ リマーで 水溶性

Resin-Cooh

Resin-Cooh

(Resin-Coo)M

(C)酸 性層でプロ トソと反応

析出、又は溶出金属イオンと反応

すなわ ち、水溶性樹 脂の電 極界面 での析出は、水の電気分解 によ る電極界面

での酸性 層の存在 が必要 で、塗膜 の析出は電極界面 か ら酸性 層だけ離れ た面

で析出す るもの と考 え られる。

以上 の電着機構 か ら、新 らしいエマル ジ ・ソ電着法 と、一般の水溶性樹 脂

電着法 と比較 して、前者 の電着 方法 の方が密着性の優 れた塗膜 を形 成す るこ

とが理解 される。

4.新 ら しい エマ ル ジ ・ソ樹 脂 電 着 特性 につ い て

新 しい エマ ル ジ ヨソ樹 脂 電着 法 で あ るエ プラ法 は、 一般 の水 溶 性樹 脂 電着

法 の電 着特 性 と著 しく異 っ てい る。 そ の基 本 的 特 性 に つ い て、 以 下 に述 べ る。

4-1電 着条 件

新 しいエ マル ジ ・ソ樹 脂 電着 法(エ プ ラ法)と 、 一般 の 水溶 性樹 脂 電 着

法 との電着 条 件 の相 異点 に つ い て 、Tab】e.1に 示 す 。
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馳ble1新 しいエマル ジ ・ソ樹 脂電着 法(エ プ ラ法)

と水溶性樹 脂電着法の電着条 件

エ プ ラ 法 水溶性樹脂電着法

電 着 電 位 40-110V 100-250V

初 期 電流 密 度 2-8A/dm2 0.1-・2.5A/dm2

電 着 時 間 2-90sec 30-200sec

通常 は30sec以 下

液 比 電 導 度 5-10mv・ ・勿一1
_1

0.4-5mv。o勿

塗 膜 厚 2-25μ 呪 5-40μ 伽

4-2電 流 ・時間 曲線

隠ble1に 示す よ うに、新 しいエ マル ジ ・ソ樹脂電着 法の場合 、初期電

流密度 が、一般の水溶性樹 脂電着法に比 べて大 き く、電着時間 は短 く、短

時間に析 出塗膜抵抗 は無限大にな り、電流密 度は零 とな る。

一・方、一一般 の水溶性樹脂電着 法の場合 、初期電流密 度は小 さ く、電着時

間は長 く、電流密 度は完全に零にな り難 い。電流、時間 曲線 の代表例 を

Fig・4に 示 す。

4-3電 着時 間 と塗膜 厚 との相関性

電流 、時間 曲線か ら明 らかなよ うに、新 しいエマル ジ ・ソ樹 脂電着 法に

おいて、電流 密度は短時間で零 となるので、電着時 間に よる塗膜 厚の変動

はな く、一定 の塗膜 厚の ものが得 られ る。

一 方、水溶性樹 脂電着法の場 合、塗膜抵抗 は完全に零 にな らず・時間経

過 と共 に、塗膜 厚は増 加す る。 ま た・一般 のエマル ジ ・ソ樹 脂電着法の場

合、塗膜抵抗は小 さ く・時間経過 と共に塗膜厚 の増加 が著 しい傾向 を示 し

てい る。
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電

流

密

度

艦

電 着時 間(sec)電 着 時 間(sec)

Fig・4電 流 時 間 曲線Fig・5電 着時 間 と塗 膜 厚

4-4電 着 電 位 と塗 膜 厚 との相 関 性

各竃 着 電 位 に お け る電 流 、 時 間 曲線 をFig・6(A)に 示 し、 電 着 電 位 と塗

膜 厚 の相 関 性 に つい て、Fig.6(B)に 示 した。
'1

≠
＼9。V。1t電 、

流い 二 τ18謡

密,い.一 一1°V・1t

度蹴
1',＼.

毎'一'1一一1-一長∵ へ ＼

L⊥ ⊥_二_二 ・よ

塗

膜

厚

g
〃

、 しいエマルジヨン樹 脂電 着法

＼
＼

/八 ぺ 溶性棚騨 塗//
1＼/

ノ 　/＼

瀦 時 間(・ec)3° 電5暴 孟゜(V)9°

Fig・6(A)各 電着電位での電流・時間曲線Fig・6(B)電 着電位 と塗膜 厚

一般 に、エマル ジ ・ソ樹 脂電着法 の場合 最大塗膜 厚を与 える電位 が存

在す る。 新 しいエマル ジ ・ソ樹 脂電着法の場合 、浴液抵 抗 および浴温 な ど

によって多少 異な るが、ほ ゴ30Vで 最 大値 を持 っ。30V以 下 において

もエマル ジ ・ソ樹 脂粒子 の析 出は起 こるが、塗膜 として十 分な性能 を持た

ない。 この理由 と して、陽極界面 でのエマル ジ ・ソの破壊電位 の最低 値 は

極 間電 位で30V(正 確 には陽極標準 電極電位 で求め るべきである。)以

下 と考 えられるが前記 の電着機構 で示 したJou1熱 の効果 が現 れない。従

って塗膜 粒子の半融化 は起 こ りに くく、かつ塗膜抵 抗が増加 しないので平
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滑 な塗膜 が得 られな いか らである。平滑性の乏 しい塗膜 は性能 的に も不満

足 である。

4-5電 着浴温 と塗膜厚 との相関性

電着浴温20,25,30℃ におけ る電流 ・時間曲線 をFig・7に 示 した。

電着浴温 の相異 に よって、析 出塗膜 に発生 するJoule熱 が異 な 駄 樹 脂粒

子析出過程 中の塗膜抵 抗 が異 なるため、Fig・7(A)に 示す ような電流 ・時

間 曲線 を示 し、塗膜形成完了 までに流 れ る電気量は電着浴温 の低 い場合程

多 く、 クーロソ効率 はほ ゴー定 と考 えられるか ら、Fig.7(B)に 示す よ う

に電着 浴温 の増加 に従 って、塗膜 厚は減少す る。 これは、一般 の水溶性樹

脂電着 法 と正反対 の性質 を示 している。

4-6初 期電流密 度 と塗膜 厚 との相関性

新 しいエマル ♪゚・ソ樹脂電着法 における初期電流 密度 はTable7(A)に 示

した よ うに一般 の水溶性樹脂 電着 法に比 べて高い。 これは、発生す るJou16

熱 を積極的に利 用す るため である。 初期電流密度 と塗膜 厚 との相関性 につ

いては、4-5と 同 じ傾 向 を示す。

4-7電 着浴液電気電導度 と塗膜厚 との相関性

電導度 も一般 の水溶性樹脂電着法に比 べて大 きく、 ほ 貸2～10倍 の電

気電導度 であ る。 電気 電導度 と初期電流密度 は比例関係にあ るか ら、4-

6と 同 じ傾 向 を示 す。

4-8浴 液PH値 と塗膜 厚 との相関性

浴液PH値 と塗膜厚 との相関性 について、Fig・8に 示す。塗膜 厚に よっ

て多少 異なるが、PH値 が1増 加する と塗膜 厚 は、約10%減 少す る傾 向

Fig・7電 着浴 温 と塗膜 厚



を示 してい る。しか し、新 しいエ マ ル ジ ・ソ樹 脂電 着 法 に お いて、ラソニソグ

時 のPH変 化 は ほ とん どないので、実際 工 程上 では 、 塗膜 厚 の変 化 は な い。

Fig.7(B)浴 温 と塗膜厚Fig.8PH値 と塗 膜 厚

4-9ク ー ロソ効 率

電着 塗 装 に お け る電着 量 は フア ラ デ ーの 法 則 に 完全 に は従 わ ない か ら、

系 中 を流 れ る電気 量 に あ る程 度 比 例 す る。 クー ロ ソ効率 は一 般 に析 出量(

gr)/電 気 量(cou1㎝b)で 表 わ され、 塗料 系 体 に よ って異 な る が、 一般 に

エ マ ル ジ ・ン樹 脂電 着 は 水溶 性樹 脂 電着 に 比 べ て10～20倍 の クー ロ ソ

効 率 を持 って い る。 ま た、 顔 料 を含 む 系 の場 合 、 無添 加 の場 合 よ りも、 ク

ー ロ ソ効 率 は 一 般 に高 い。

4-10塗 膜 抵 抗

電 着 塗膜 抵 抗 の上 昇 は、 塗膜 厚 、塗膜 の緻 密 性 、塗 膜 の脱 水度 な どに よ る

るエ マル ジ ・ン電 着 塗 膜 は、 一 般 に 、粒 子 の積 み 重 な り構 造 とな り、塗膜

の電 気 抵抗 は小 さい とい わ れ てい る。 この点 に関 して 、新 しい エ マル ジ ・

ン樹 脂 電着 法 はJoule熱 の積 極的 利 用 に よ り、塗 膜 の 半融 化 を促進 す る と

同時 に、 そ の 熱 に よ って 、塗 膜 の脱 水度 を促進 し、 一般 の 水溶 性 樹 脂 電 着

塗 装 に比 べ て塗膜 抵 抗 が高 くな る よ うにエ マル ジ ・ソ樹 脂 電 着塗 料 を設 計

して お り、 ス ロ ーイ ソ グパ ワー も一 般 の 水溶 性樹 脂 よ りも非 常 に高 い値 を
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示 して い る。

新 しいエ マ ル ジ ・ソ樹 脂 電着 法 は 、種 々の 使 用 目的 に よ って 、 そ れぞ れ

任 意 に樹 指 の 設計 をす るこ とが で き る。

4-11塗 膜 の再 溶 解 性

電 着 機構 の点 か ら考 え て も、 エマ ル ジ ・ソ樹 脂 電着 法 と水溶 性樹 脂 電着

法 との相異 が あ り、 一 般 に電 極 界 面 で荷 電 を失 い、 エ マル ジ ・ンが破壊 さ

れ て析 出 した粒 子 は 再 度 エ マル ジ ・ソを形 成 す るた め に は、 外 部 か らの 、

相 当 量 の エ ネル ギ ー が必要 で あ り、塗膜 の再 溶解 は起 らない。 一 方 、 水溶

牲 樹 脂 電 着 法 の場 合 、 通電時 の 醗 生層 で の ア ミン とプ ロ トソ との交換 反応

が主体 と考 え られ るの で 、電 着 終 了 と共 に 、 アル カ リ性 浴 で、塗 膜 の再 溶

解 が起 る。 その塗 膜 の再 溶 解性 につ い て 、文献8)よ り引 用 し、 エ プ ラ法

塗 膜 との比較 を 髄ble2に 示 す。

丁琶ble2塗 漠 の溶解 性

浴 中残 留 時 間(鯛)

0

%

1

2

4

塗 料

塗 膜 厚(μ)

23

21

20

18

14

7

エ プ ラ 昧

塗 膜 厚(μ)

20

20

20

20

20

20

4-12浴 液管理

電着 が進行す るにつれて浴液 の変化 が起 り、 その浴液管理 はラ ンニ ソグ

の上で非常に重要 な項 目とな って くる。 エマル ジ ・ソ樹脂電着 法 では電着

機構 の面か ら考 え られ るよ うに、遊離 ア ミソの問題は、ほ とん どな く、浴

液管理は非常に容易 で ある。Table3に 新 しいエマル ジ ・ソ樹 脂電着 法 と

一般 の水溶性樹脂電着法 との対 比 を し、 その管理 法について示 した。 前述

のよ うに、新 しいエマル ジ ・ソ謝脂電着法 では、 イオ ン交換樹 脂な どに よ

る浴液の再生 も不必要 であ り、酸化劣化、樹 脂の会合はほ とん どな く、一

般の 水溶性樹 脂電着 法 に比べて、作業管理上大 きな利点 を有 してい る.
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肱ble3ラ ソニソグ中 の浴液 変 動 とそ の管 理 法

水溶性樹脂電着法

電着後の変化

減 少 す る

増加 す る

増加 す る

管 理 法

30-4(膓 原液補給

酸性塗料補給法
イォソ交換樹脂法および

イォソ交換膜法などがあ

る

上項 と同 じ
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