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市 販 品 A B H ◎ ◎ ◎ <2 >8 ◎ ◎ ◎ ◎

市 販 品 B 4 B H ◎ ◎ ◎ <2 >8 ◎ ◎ ○ ○

従
来
塗
料

デュラネー ト
アクリルポリ
オール市販品*
76

<6B F ◎ ◎ ◎ <2 >8 ◎ ◎ ◎ ｑ
電

表 4.ハ ィンリッド・ウレタン塗料の特性 (■ )

注)塗料配合 :NCO/OH=1.0,シ ンナー :メ チルエチルケ トン (但 し、従来塗料は表 3と 同じ)
吹付時固形分 :フ ォー ドカップ♯415秒に調整時
乾保条件 :常温乾燥,20°C,65%RH, 7日 間

*表 3と 同じ

この系のハイソリッド・ゥレタン塗料は,前  おわりに
記の市販ハィソリッド・アクリルポリオールを   本報告では,無公害,省資源,省エネルギー
用いた系に比し,は るかに高固形分でスプレー  型塗料の代表例として,無責変ハイソリッド・
が可能であり,かつ,塗膜物性においても優れ  ウレタン塗料について述べた。今後,無黄変ハ
た耐溶剤性を有することから,従来塗料に匹敵  イソリッド・ウレタン塗料は各種ポリオールの
する性能を有するハイソリッド塗料であると言  開発や,塗装機器の開発と併せて,益々実用化
える。特に,ポ リイソシアネー トとして最も低  が促進されることが期待される。
粘度のデュラネートを使用した場合に,は じめ   本報告が,皆様方の実用面での参考になれば
て吹付時固形分80%以上の無黄変ハイソリッド  幸甚である。
・ウレタン塗料を製造することが可能となった。

4.参考文献
1)J.A.AntOndli:Am.Paint COat�gs J"里 (42)44(1975)

2)KP,YOnek et.al.I Mod.P� nt COathgs,堕 (3)53(1975)

3)A,MercuriO et,al.:J.Paint TechnOl。 ,生 7(607)37(1975)

4)R.D.Baker:MOd,Pttnt COatings,堕 (3)43(1976)       、

5)W.Verdngen i Farbe u.Lack,望 (7)595(1976)

〔要 旨〕
花咲き現象の基本的発生原因を明らかにするためには,アルミニウム粒子を一′点に集中,連結,そ

して配向させる力が何であるかを知ることが必要であり,こ のためにモデル実験を行なった。

その結果,花咲き現象は次のような機構で発生することが推論された。すなわち,

導電体である被塗物に絶縁体であるプライマーを施し,その上にメタリック塗料を静電塗装したと

き,霧化された塗料粒子に帯電した電気は,プライマーを通して,被塗物からアースに流れる。この

時, ピンポールなどの欠陥部は電気が流れ易いため、そこに集中して電気が流れようとする。このこ

とによって, ピンホール部に集中する不均―な電場が形成されたことになる。この電場の中でアルミ

ニウム粒子が誘電分極を起こし,電気力線と同じ方向にトルクが働き,粒子が配向する。そして,ア
ルミニウム粒子は, より高電場の点,すなわち, ピンホール部に引きつけあい連結していく。
このようにして、アルミユウム粒子が, ピンホール部に集中し,連結し,そ して配向するために,
塗膜外観上ピンホール部を中ッと、に放射線状の花模様が形成される。

′
Ｇ

《と

メタリック塗膜の花咲き現象に関する研究

(第 2報)花咲き現象の発生機構について

塗料原料研究所 アルミペースト研究室

石嶋 静夫・田辺 泰弘・

遠藤  賢

虫協―

■現所属 旭エッカルトい
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1.緒  言

メタリック塗膜の花咲き現象についての一般

的な定義は,「メタリック塗料を静電塗装 した
とき,アル ミユウム顔料が一つの中′と、から放射
線状に 4～ 5本の筋状になって直径 2伽 くらい

の花びら模様になる現象」 とされている。

これまで,花咲き現象の発生原因としては,
「静電塗装時の電流がアースに逃げるとき,塗
料の電気抵抗がアルミニウム顔料の表面のごく

薄し1酸化アルミニウム被覆の抵抗より大きいと

き,電流はこの被覆を絶縁破壊してアル ミニウ
ム粒子間をショー トし,ブ リッジをつ くりなが
らピンホールなどを伝わって塗膜下層部 (中塗

り,下塗 りなど)へ流れる。そのピンホールな
どを中心にアルミニウム粒子が筋状に並ぶ」と

する,い わゆるアルミニウム顔料の表面処理層
の絶縁破壊を主とする考え方であった。

ところが,こ の絶縁破壊説では,アル ミニウ
ム顔料を集中,連結,そ して配向させる力の大
きさについての指標が明らかでなく, また,著
者らの花咲き現象の構造および要因解析の結果?

アルミニウム顔料だけでなく,絶縁体である酸
化チタンコーティング雲母粉にも花咲き現象が

発生することがわか り,新たな考え方が必要で

あることがわかつた。

そこで,著者らは,花咲き現象の基本的な発
生原因を明らかにするため,アルミニウム粒子
が一点に集中し,連結,配向するためには,集
中,連結,配向させるそれぞれの力が必要であ
り, これらの力の根源として,顔料粒子の誘電
分極によるものとする仮説をたてモデル実験を

行なった。以下,そ の結果について記述する。

2.電磁気学による理論的背景

花咲き現象の発生機構を,アルミニウム粒子
の誘電分極に基づ くものとすると, このアル ミ

ニウム粒子に作用する力として,次の 3つが考

えられる。

(1)ア ル ミ

させ る力

ニウム粒子をピンホール部に集中

集中力

(2)ア ルミニウム粒子を連結させる力

一一一―――一連結力

(3)ア ルミニウム粒子を配向させる力

配向力

これらの力については,電磁気学において次
のような式が導びかれる。

(1)集 中カーーー集中する不均―な電場にお

いて,電場の最も強い領域に移動する力 F
は,導体球の歩合次式で与えられる。

F=2 πα3♂ TαJ浮    (1)
ここで,

α:導体球の半径

E:電場の強さ

G

図 1.不均―な電場における誘電分柾と集中力

(2)連結カーーー集中する不均―な電場の発
生により,集中力と同じような力が粒子間

に働き, この力Fは,導体球の場合次式で

与えられる。

F=2 πα3♂ Tα」浮    鬱)
ここで ,

α:導体球の半径

E:電場の強さ
すなわち,隣接の導体球によって電参が歪み
を受け]隣接の導体球に集中する不均一な電捗
となる。 したがって,粒子はここに引きつけら
れ,互に連結する。

図 2.不均―な電場における誘電分極と連結力

(3)配向カーーー双極子モーメントと電場と

の トルクTは次式で与えられる。

T=P・ E dtt θ

ここで ,

P:双 極子 モー メン ト

θ:Pと Eのなす角度

すなわち, θ=0に なるまで回転力を受け,

電気力線の方向に配向する。

図 3.ト ルクによる配向力

実際の塗料中における一般の誘電体粒子を考

えると,誘電体粒子に作用する力は次の一般式

で与えられる。

F=2 πα3 
εl~ε 2♂

Tα」ノ   に)
』=孝      0

すなわち,一般の誘電体 (絶縁休)について

も,アルミニウム粒子の場合と同様の集中力,

連結力,お よび配向力が発生することがわかる。

そして,導体の場合は,(4)式において,ε l=∞

とした場合に相当する。また,(4)式におけるεl

と (ε l~ε 2)/(ε l+2ε 2)と の関係,e2と (ε l

~ε 2)/(Cl+2ε 2)と の関係,お よび(5)式 にお

けるε2と 1/ε 2と の関係をそれぞれ図 4,図 5

および図 6に示す。

図 4.ε lと (Cl―ε2)/(ε l+2ε 2)と の関係

図 5。 ε2と (ε l~C2)/(ε l+2ε 2)と の関係

ここで ,
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図 6.ε 2と 1/ε 2と の関係

3.実験方法および装置

3.1 誘電休粒子を含む塗料の静電塗装実験

各種の誘電体粒子について,次の塗料配合お

よび塗装条件により,花 IIkき 現象の発生実験を
行なつた。

塗料配合

誘電体粒子粉末

予備分散用キシロール

アクリル樹脂/メ ラミ

粘度2.5st, 20° C)

フタロシアニンブルー

希釈用キシロール

供試配合塗料は,粘度が14秒 (Ford Cup

♯4,20℃ ),電気抵抗が20MΩ以上 (米国ラン

ズバーグ社製ペイント・ヨングクティブ・テス

ター234型 )に調整した。

花咲き現象の発生程度の観察

被塗物として,ブリキ板 (200× 250× 0.3銑 )
を使用 し,こ れにプライマー としてアクリル/
メラミン樹脂 (=4/1)を エアスプレーで 2コー

ト2ベーク (140℃ ,30分)す る。膜厚は60μに

調整し, ピンホールのないことを低周波パルス

放電式ピンホール探知器で確認したのち,この

塗膜に金属面に達するようにナイフでクロスカ

ットを入れる:)得られた被塗物を所定の静電塗

装装置のコンベア・パネルに装着 し,供試配合

塗料を所定の条件で静電塗装 し焼付ける。得ら

れた塗膜を目視および顕微鏡により,花咲き現

象の発生程度を観察した。

静電塗装装置および塗装条件

塗装機  :ラ ンズバーグ社 オー トREA

塗装条件 :被塗物固定用パネル

300× 500× 6銑

電 圧       -60KV
霧化圧        3 kg/cm2
吐出量     130c.c./min.

ガン距離       30Cm
ガン速度     40m/min.
コンベアスピー ド lm/min.

焼付条件 :循環式熱風乾燥機

140°C, 30min.

4.実験結果および考察

4.1  誘電分極説の実験的証明  ,

4.1.1誘電体粒子を含む塗料の静電塗装実験

誘電分極説を実験的に証明するために,各種
の誘電体粒子について,花咲き現象の発生実験
をイ子なった。この結果を表 1お よび図8～ 図14

に示す。これらの結果から次のことがわかった。

(1)誘電体についても,集中,連結,お よび

配向の現象が認められた。 ・

図 8.ガラスビーズの配列状態

溶剤中に分散

した粒体

図 7.花咲き現象のモデル実験装置

各種の誘電体粒子粉末について,電圧をかけた
ときの粒子の挙動を観察した。

DC1000V

棒状電極

集中,連結
の現象
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0.1重量部

57重量部

プ
ラ
イ

マ
ー
の
キ
ズ
都

3.2  花咲き現象のモデル実験
不均―な電場における粒子の挙動について,

次のようなモデル実験を考えた。

実験方法は,図 7に示した実験装置を用い,

大
ヽ

(計 )
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155重量部
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図 9.ガラス繊維の配列状態



供 試 粒 体 花 咲 き現 象 の 発 生 状 況
帯

レ状 物 質 名 試料名
平均粒子径

(μ )
誘電率

有
抗
―

圃
　
ｃｍ

積
　
Ω^

体
抵
ｆ

粒子の配列状態 (顕微鏡観察 ) 塗 I莫外親 (目 祝視察 )

集中現象 進結現象 配向現象 化 咲  き 現 象

導

体

鱗

片
　
状

アルミペースト

旭化成
M601

(∞ ) ○ ○ ○ ○

市販品 (∞ ) ○ ○ ○ ○

球

状

アルミニウム粉

市販品 (∞ ) ○ ○
球形のた
め判定て

きない

市販品 (∞ ) ○ ○

市阪品 (∞ ) ○ ○

市販品 (∞ ) ○ ○ (O)5皇帯壇握 覺芝?

誘

電

体

隣
　
片
　
状

雲 母 粉 市版品 (0.5～ 60) 5～ 9 10H～ 101 (○ ) (○ ) (○ ) ○

酸化チタンをコ

ーティングした

雲母粉

市阪品 (10～ 40)
5～ 9
85～ 170

○ ○ ○ ○

球

状
ガラスビーズ 市 版 品 55～ 85 1013～ 101 ○ ○

球形 のた

め判定で

きない

針

状
ガ ラス繊 維 市販品 〔邑晃I齢 55～ 85 1013～ 1011 ○ ○ ○ ○雹尾牟縮苦拿査互ぢ

塊

状
酸 化 チ タ ン 市販品 (05～ 07) 85～ 17( ○ ○

世子が′Jヽ さ
く,鬼】人の
ため確 認で

きない

表-1 各種の粒体による花咲き現象の発生実験結果 (3)ア ルミペース ト,ガラスビーズ,お よび

ガラス繊維などでは,粒子のプライマーのキズ

部側半分がブルー色が濃く,フ タロシアニンブ

ルー顔料の吸着現象が見られる。これは,粒子
が誘電分極を起しているものと考えられる。

このブルー顔料は,後述のモデル実験の結果 ,

負極に引きつけられること,すなわち,プラス

(十 )に帯電していることがわかった。

○

14)静電塗装を行なった塗膜において,プラ

イマーのキズ部の付近で,粒子がキズ部の方向

に動いた跡のような航跡が見られる。

O≦酔ユーー

図 12,ガ ラスビーズの航跡

(5)鱗 片状の粒子の方が,塗膜外観上,花咲

き現象として見え易い。これは,粒子の形状に

よって,塗膜外観に与える効果が異なることに

よるものと考える。

ヽ

―

プ
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イ

マ
ー
の
キ
ズ
部

半

注)ホ ( )内 の数値はカタログ値を示す。
4発生状況 ○ :現象が認められる (O)透 明感があり,他に比べて見にくい

(2)粒子の連結状態は,電気力線を示すよう
に連結している。

プライマー
のきず部

図 10.粒子の連結状態
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図‖.ガラス繊維の分極現象
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(6)導体および誘電休粒子を含まないブルー

エナメル (ブランク試験)の場合は,キ ズ部の

周囲のブルーの色が濃 くなる。これは,こ の部

分の1莫厚が厚 くなっているためであり,塗料自

体も誘電体であるため,キ ズ部に引きつけられ

るためと考えられる。

←ブルー色が濃 く

なっている

図 14.塗料のキズ部への泳動現象

以上のことから,誘電分極説が実験的に支持

されるものと考える。

4.1.2花咲き現象のモデル実験

不均―な電場における粒子の挙動について,

3.2で述べた方法によリモデル実験を行なった。

外部電極

図15.集中する不均―な電場

この装置を用いたときの電場は,図 15に示すよ

うに一点に集中する不均―な電場を形成してい

る。この装置を用い,各種の粒体について,電

圧をかけたときの拳動を観察した。

この結果を表 2に示す。

表 2の結果から次のことがわかった。

(1)すべての供試粒体は,不均―な電歩にお
いて,粒子が集中,連結の現象を示した。

(2)こ の現象は,電極の印加電圧の極性 (+,
一)を逆にしても同じ現象を示した。

このことは,集 中する不均―な電場での引力

が前述の(4)式で示されることから理解される。

すなわち,

F==2 πα3給 ♂Tα」ど
2

この式で,集中し連結しようとする力 Fは ,

電場の強さの 2乗に関係するため,そ の方向が

逆になっても,同 じ大きさの力が作用すること

がわかる。

このようなモデル実験と類似の実験は,H.A.
9
Pohlに よって報告されている。Pohiは ,こ のよう

に不均―な電場で粒体が集中するような現象を,

従来から知られている “Electrophoresis"(「電

気泳動現象J)に対して,“ Dielectrophoresis"

(「静電泳動現象」)と 名付けている。

したがって,静電塗装におけるメタリック塗

料の「花咲き現象」は,塗料が塗着して形成さ

れる未乾燥塗膜中における「静電泳動現象」で

あるということがて,き ると考える。

4.2  花咲き現象の要因についての理論に

よる説明

4.2.1塗料の電気抵抗の影響

これまでの実験で明らかなように,塗料の電

気抵抗を下げると花咲き現象の程度が小さくな

り,つ いには出なくなる。このことは,表 3に

示すとおり,塗料の電気抵抗を小さくしたこと

は,誘電率 を大きくしたことになり,集 中する

不均―な電場,た とえばピンホール部やクロス

カット部 (図 16参照)への引きつける力を弱め

たことに相当する。

すなわち,

電気抵抗 R2→小,誘電率 ε2→大

電場の強さ E=亀 →小

力 F=2 πα3 ε二十 2ε 29η」浮 →刈、

表-3 誘電率の測定例
試 料 電気 抵抗 誘電車

花咲 き現象の

溶

剤
キンロール 20M Ω以上

塗

　

料

塗料配合 No12 20M Ω以上

塗料配合 No10 1 lMΩ

注)*塗 料原料時報 と型,P13,表 -2参照。
本*細1定装置 :誘電体損』1定器 TR-10C(安 際電気)
測定条件 :周 波数 106Hz

温 度 20°C
極板問r厨  1師

表-2 モデル実験による各種粒体の挙動 **

キンロール
酢酸ブチル クロロセン

アタノール

エチレン

37 7

導

　

　

体

鱗
片
状

アルミペースⅢ
(∞ ) O ○ ○ × × ×

球

状
(∞ ) O ○ ○ × × ×

誘

　

　

　

電

　

　

　

体

鱗

片
　
状

雲 母 粉 05～60 5～ 9 ○ ○ ○ × × ×

酸化チタンをコ

(10～40)
5～ 9
85～ 170

○ ○ ○ × × ×

球

状
オラスピーズ 55～ 85 ○ ○ ○ × × ×

針

状
ガ ラ ス 機 4t

「
径 5～ 10

、長25-50
55～85 ○ O ○ × × ×

塊

状
酸 化 チ タ 05～ 07 85～ 170 ○ O ○ × × ×

―

‐
　

　

山
７
１
１
，

√
ヽ

o十~X/、ぐヽだ子一一〇

強 じ岱
梁 潤
辞 懇

注)ホ (   )内 の数値はカタログ値を示す。
キキ粒体の挙動の判定基準

○ :集中,道結の現象が観察される。            ・
× :分散媒自体の流動が滅しくなり判定しにくいが,少なくとも集中,道結の現象が
見られない。

レの場合         (b)ク ロスカットの場合

図 16.集 中する不均―な電場 ._ :

(a)ピ ンホールの場合
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4.2.2塗料用樹脂の粘度の影響

塗料用樹脂の粘度が大きいほど,花咲き現象

の程度が小さくなり,ついには出なくなる。こ

のことは,ア ルミユウム粒子の動きを止める効

果が粘度で示されているものと考える。すなわ

ち,ア ルミニウム粒子の動きやすいものほど,

花咲き現象の程度が大きくなることを示してい

る。

粘度の影響については,ス トークスの法則が

知られており次のような式が示されている。

すなわち,粘‖生抵抗力 fは 次式で示される。

f=6 7rα ηυ

ここで ,

α :粒子 の半径

脩)

η:粘度

υ:速度

(6)式から,アルミニウム粒子の動 き易さが,

塗膜の粘
′
1生の影響を受けることは理解できるが,

本実験では, まだ十分な裏付けデーターが揃っ

ていない。

4.2.3印加電圧の影響

一般にメタリック塗料の静電塗装では,60KV

程度の電圧が使われているが,こ の電圧を下げ

るにつれて花咲き現象の程度が小さくなる。こ

のことは,分極の強さが電界の強さ(図 17参照 )

によつて決まることから説明される。

4.2.4プ ライマーの厚さの影響

プライマーの厚さが大きいほど, ピンホール

部に発生する花咲き現象の程度は大きくなる。

このことは,図 18に示すプライマーのピンホー

ルの効果により, ピンホール部への電界の集中

の度合が変わるためと考えられる。すなわち,

プライマーが厚 くなると,プライマーを通して

金属板からアースに逃げる電気量よりも,ピ ン

ホールを通して逃げる電気が多くなるためと考

える (図 19参照 )。

このことから,プライマーの厚みが同じでも,
組成によって電気の通 りやすさが変われば,花
咲き現象の程度も変わることが説明できる。

試みとして,オ ネス トメーター(*)に よリプライ

マーの膜厚による帯電状況およびプライマーの

種類による帯電状況について測定を行ない,そ
の結果を図20お よび図21に示す。これらの結果

から,プライマーの厚みが増すと帯電電圧が大
きくなり(図 20),ま たプライマーの種類 (組成 )

によって帯電および放電の状況が異なることが

わかる (図 21)。

16

中 ー

0    20    40    60    80    100   120

膜  厚 (μ Ⅲ

図20.プライマーの膜厚による帯電状況

供試角プラ才マー
|

の )

ゝ 引
試 作

|

ライマー

Static Honestometer
S‐ 4104(宍戸商会 )

印加電圧

|

)KV

0  5  10  15  20  25  30
時  間 (今Ⅲ

図21.プライマーの種類による帯電状況

*「スタチック・オネストメーター」は,先ず試料
をターンテーブルヘ載せて固定してモーターで回転

し,こ の試料に対し高圧直流電流を放電極に通電し

てコロナ放電を発生せ しめて任意の電圧の帯電をさ

せ,そ してこの試料の電位をピックアップしてその

減衰状態をキャッチする装置である。

本機のブロック、
グイヤグラム

ターンテーブル

電

源

部

高
圧
直
流

5。 結論

メタリック塗膜の花咲き現象が発生する基本

的原因に対して,粒子の誘電分極に基づく,「集

中力」,「連結力」および「酉己向力Jを基本 とする

「誘電分極説」を示し,こ の考え方が実験的に

支持されることがわかった。

そして,花咲き現象の発生機構として次のよ
うに推論した。すなわち,

導電体である被塗物に絶縁体であるプライマ

ーを施し,その上にメタリック塗料を静電塗装
したとき,霧化された塗料粒子に帯電した電気
は,プライマーを通して,被塗物からアースに
流れる。この時, ピンホールなどの欠陥部は電

気が流れ易いため, そこに集中して電気が流れ

ようとする。このことによって, ピンホール部

に集中する不均―な電場が形成されたことにな

る。この電場の中でアル ミニウム粒子が誘電分

極を起し,電気力線と同じ方向に トルクが働き、
粒子が配向する。そしてアルミニウム粒子は,

より高電場の点,すなわち, ピンホール部に引
きつけられ,ア ル ミニウム粒子どうしは互に引
きつけあい逗結していく。このようにして,ア

↑

く

↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓上4,
↓ ↓ ↓  ↓ ↓ ↓

↓  ↓  ↓  ↓  ↓  ↓

↓  ↓  ↓  ↓  ↓  ↓

↓  ↓  ↓  ↓  ↓  ↓
ブライマー

↓  ↓  ↓  ↓  ↓  ↓

(a)ピ ンホールのない場合 (b)ピ ンホールのある場令

図 18.プライマーのピンホールの効果

花咲 き現象 (小 ) 花咲 き現象 (大 )

(a)厚 さが /1ヽさい場合 (b)厚 さが大きい場合

（
＞
）
Щ

牌
6

（
＞
）
凹

口
6

図 17.静電場における誘電分極
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図 19.プライマーの厚さの影響
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ルミニウム粒子が,ピ ンホール部に集中し,連

結し,そ して配向するために,塗膜外観上ピン

ホール部を中心に放射線状の花模様が形成され

る。

しかし,本文でも述べたように花咲き現象の
要因のうち,塗料用樹脂の粘度の影響について
は説明が不十分であり,ま た,理想的なメタリ

ック塗料の配合設計に対しても十分な指針を得

たとは言えないので,今後 とも研究を継続した

い。

新製品紹介

旭化成アル ミペース ト

高白度アルミペース ト「MAタ イプ」
高輝度アルミペース ト「MEタ イプ」

超高輝度アルミペース ト「MFタ イプ」
弊社が開発した独自の製造技術により,画期的な新製品高白度アル ミペースト「MAタ イプ」,高

輝度アルミペースト「MEタ イプ」,お よび超高輝度アルミペース ト「MFタ イプ」の発売を開始し

ました。

これにより,色形のファッションの多様化に十分お応えすることが可能となりました。

1.高自度アル ミペースト「MAタイプ」
〔特 長〕
「MAタイプ」は,白度の高いノンリーフィングタイプ・アルミペーストです。各種のビヒクル

に対して優れた分散性を有し,隠萩力に富み,自度の高いメタリック塗膜が得られます。 (図 1～

2参照 )

〔品質特性〕

溶 斉J
ア セ

JIS K 5910
(I`ミ

DIN 4190 」IS K ・０

↓

MA-50 MS/SN 1

MA-60 MS/SN 1

MA-70

MA-80 65 MS/SN

本掲載のデータは測定値の一例です。規格値 としてではなく,特性IB握のための目安 としてお取 り扱い
下さい。

_MAタ イブ

従来タイプ  ~°
 
・
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