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電着塗装の光劣化挙動研究

電着塗装の光劣化挙動研究
Research on Photo-degradation Behavior of E-coat

要　　旨

自動車ボデーの塗装工程における製造エネルギーと CO2

排出低減に向け，従来の中塗り工程を廃止した塗装プロセ

スを開発した．中塗り廃止時の電着塗膜の光劣化挙動を，

塗膜物性と化学組成から解析する手法を確立し，その結

果，剥がれを引き起こす可能性の高い光線波長が 550 nm

以下であることが判った．この結果から，カラー発現を担

う層（第２ベース）の下に，550 nm 以下の光線を遮断する

層（第１ベース）を設定し，乾燥工程なく塗り重ねること

で，中塗り工程を廃止してもカラーバリエーションに制約

を生じない塗装プロセスを設定することができた．

ABSTRACT

An automotive paint process that remove the 
primer process has been developed in order to reduce 
the energy consumption and CO2 emissions. An 
analysis method of the photo-degradation of the E-coat 
when the primer is removed was established, based 
on the changes in physical properties and chemical 
structures. As a result, the range of wavelength that 
cause peeling potential is under 550 nm. Based on 
these results, a layer to shield under 550 nm of light 
(1 base) was applied before the color development 
layer (2 base) without the drying process, enabling 
elimination of the primer process without limitation to 
color development. 

１．まえがき

近年，製造エネルギーコストと CO2 排出量の低減ニー

ズが高まる中，自動車ボデー塗装においても工程短縮化

などの対応が図られている．従来は，電着塗装工程後に中

塗り工程で塗装と焼付硬化をおこない，上塗り工程でカ

ラーベースとクリアの塗装と焼付硬化をおこなう４コー

ト３ベーク（4C3B）工程が主流だった．近年では中塗り工

程を焼付の伴わない乾燥のみに短縮し，その上に上塗り

塗装をおこなう４コート２ベーク（4C2B）工程が国内外で

拡大しつつある（１）．さらには中塗り工程自体を廃止し，電
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着塗装工程後に上塗り塗装をおこなう３コート２ベーク

（3C2B）工程が欧州メーカを中心に 2004 年頃から適用さ

れ始めている（Fig. 1）．しかしながら中塗りを廃止するこ

とで，従来中塗りが担っていた耐光線透過機能も無くなっ

てしまう．これにより，カラーごとに電着塗装への光線透

過挙動が変化し，その結果電着塗装の光劣化によって上塗

りが剥がれる可能性が高まることから，カラーバリエー

ションに制約が生じてしまう課題がある．そこで本研究で

は，光線透過に伴う電着塗装の光劣化挙動を解析した上

で，中塗り工程の廃止とカラーバリエーションの両立可能

な塗膜構成を設定した．その内容について報告する．

論文

Fig. 1   Paint process of automobile
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２．中塗り廃止による塗膜品質課題

Fig. 2 に塗膜構成図と Table 1 に各層の役割を示す．ボ

デー塗装は鋼板上に防錆を目的とした電着塗装をおこなっ

た上に，耐光線透過や耐チッピング性を目的とした中塗

り，カラーを発現するベースと，平滑性や耐候性を担うク

リア塗装から成り立っている．従って中塗り工程が廃止さ

れると，従来中塗りが果たしていた機能が無くなってしま

う．カラーによって色相や明度などが異なり光線の吸収や

透過の挙動が変化するため，中塗りの廃止により電着塗装

への光線透過挙動が変動する．その結果を Fig. 3 に示す．

光線透過挙動はベース中に含まれる顔料の光吸収特性に

依存し，白は可視光線全波長域において光吸収特性が低く

光線を透過しやすいのに対し，黒は全波長域において光吸

収特性が高く，ほとんど光を透過しない．有彩色である青

は可視光線の中でも比較的長波長の光線は吸収するが，短

波長については吸収できず電着塗装へ透過しやすい．また

光線透過は膜厚にも影響され，薄膜では光線を遮断し切れ

ず透過してしまう．このことから，中塗り廃止による電着

塗装への光線透過性は，カラーを発現するベースの顔料種

と膜厚に依存する．電着塗装材料は耐候性において光劣化

しやすい特徴がある（２）ため，電着への光線透過を安定し

て遮断するにはベースの明度や彩度を制限する必要があ

る．具体的にいうと，一般的なホワイトパールは明度 L＊値

が 90 前後であるため，安定的にベースだけで光線遮断す

るには，より光線を吸収しやすい黒顔料等を配合して明度

L＊値を 75 から 80 程度に低下させる必要がある．また明

度を高く維持するにはベースをより厚く塗装する必要があ

るが，厚膜塗装をすると塗装から乾燥時においてワキやタ

レといった塗装外観品質の低下が発生しやすくなってしま

う．以上のことから，まず電着塗装の光劣化挙動を把握し

た上で，カラーバリエーションを成立するための手法の設

定に繋げることとした．

３．電着塗装の光劣化解析

3.1. 光劣化の現状把握
電着塗料は一般的にビスフェノール基を有するエポキシ

樹脂を主成分とする塗装材料である．電着塗料の樹脂成分

は Table 2（３）に示すような化学結合を有しており，それら

の結合解離エネルギーはいずれも紫外線の放射エネルギー

に相当することから，紫外線に対して劣化しやすいと考え

られている．波長が 300 nm から 800 nm の光線を照射する

ことでエポキシ樹脂の表層が光劣化するとの報告（４）があ

るが，実際にどの波長が劣化に影響するかはまだ判ってい

ない．

まず最初に自動車ボデー塗装において，電着塗装の光

劣化がどのような影響を及ぼすのか検討をおこなった．

電着塗装に光線が透過するパネルを作成し屋外で曝露しFig. 2   Standard layer structure of body paint
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Table 1   Function of each layer

Layer Function

Clear Appearance, Weather durability

Base Coloring

Primer Light interception, Chip resistance

E-coat Corrosion control

Fig. 3   Light transmittance of base and clear
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Table 2   Bond-dissociation energy

Bond of E-coat Bond-dissociation
 energy (kcal/mol)

Corresponding
light wavelength (nm)

C-H 106 270

C-C 83 345

Ph-C 101 283

C=C 146 196

C-O 76 376

C=O 174 164

C-N 73 392

N-H 93 308

O-H 111 258

た結果，Fig. 4 に示すような塗装の剥がれが発生した．こ

の剥がれた部位近傍の電子顕微鏡（SEM）による形状観察

と元素分析結果を Fig. 5 に示す．剥がれ部位α，βの元素

分析の結果，いずれも電着塗装に配合されている酸化チ

タンに由来する元素が検出されたことから，上塗りの剥

がれは電着塗装の表層部位が凝集破壊することで発生し

ていることが判った．これは電着塗装が光線によって劣

化したと考え，劣化の状況を解析するため剥がれ部位と

テストをしていない電着塗装品（初期品）の化学組成変化

をフーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）で分析した．得

られた各 FT-IR 結果の違いから化学組成の変化を検証す

るために初期品と剥がれ部位の差スペクトルを検証した．

その結果を Fig. 6 に示す．差スペクトルの基準ピークは，

1510 cm-1 のビスフェノール樹脂に由来する芳香環の吸収

帯とした．剥がれ部位は初期品と比較してエステルやウ

レタン，エポキシに帰属可能な吸収帯の減少が確認され，

また劣化生成物に由来する，3400 cm-1 をピークとする水

酸基や，1661 cm-1 をピークとする不飽和結合の増加が見

られた．これらのことから，電着塗装が光による劣化で化

学組成が変化し，その結果，凝集破壊で剥がれが生じたと Fig. 4   Peeling of top coat after exposure test
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考えられる．次に電着塗装を劣化させる光波長について

検討した．

3.2. 光波長解析手法
電着塗装の光波長と劣化の関係を検証するため，分光

老化試験機で 10 nm ごとに分光された光を電着塗装に照

射した．3.1. 節の Fig. 5（a）にあるように，剥がれは電着塗

装の表層の凝集破壊であるため，劣化が電着塗装表層で進

行していると考えられ，各光波長照射部位の表層から深さ

2μm の破断強度を表面界面物性解析装置（SAICAS）で測

定し，光照射に伴う物理的な挙動の変化を確認した．さら

に劣化の裏付けとして各光波長照射部の化学組成変化を

FT-IR で分析した．これにより，光波長に対する劣化挙動

を，物理および化学の双方から解析することができた．本

解析には，標準的な焼付条件である 170℃ 30分で焼付硬化

したパネルを用いた．また自動車の電着塗装ラインの変動

要素として，焼付条件と鉄イオンの混入が挙げられるが，

塗膜の架橋密度や物理特性などが最も変動する上限焼付条

件を想定し，220℃ 15分で焼付硬化したパネルも併せて使

用した．

3.3. 物理的解析結果
劣化度合いは，未照射部の破断強度を 100 とし，照射後

の破断強度を百分率で表した．従ってその数値が 100 よ

り低下しているのであれば，光劣化により電着塗装材料

の破断強度が低下していることを指している．その結果を
Fig. 7 に示す．標準焼付条件で作成したパネルを分光老化

試験機で 20 時間照射したところ，400 nm 以下の光線で

破断強度の低下が確認された．これに対して，220℃焼付 Fig. 7   Results of E-coat photo-degradation
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のパネルも同条件で検証をおこなったところ，破断強度の

低下が 440 nm 以下で確認され，さらに照射時間を 132 時

間から 950 時間まで延長して照射したところ，450 nm 以

下の波長域で破断強度の低下が確認された．一方，450 nm

以上の波長域については，照射時間に影響なく破断強度

の低下は確認されなかった．この理由を解明するため，

220℃で焼付した電着塗膜の FT-IR スペクトルを測った

結果（Fig. 8），過酸化物に起因するピークが検出された．

過酸化物の結合解離エネルギーが 447 nm の放射エネル

ギーに相当すること（５）から，過酸化物結合の解離により有

機ラジカルが発生し，それがきっかけとなって劣化反応が

進行して 450 nm 以下の照射部位の破断強度が低下したと

考えられる．

3.4. 化学的解析結果
450 nm 以上の光線照射に対し電着塗装の破断強度の低

下は確認されなかったが，電着塗装の化学的な組成変化が
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生じていないか FT-IR で分析した．220℃で焼付けたパネ

ルを分光老化試験機で 950 時間照射したものの，各照射波

長部位の測定結果を Fig. 9 に示す．ビスフェノール樹脂に

由来する芳香環のピーク 1510 cm-1 が，450 nm 以上の照射

波長において減少傾向にある．このことから，450 nm 以上

の波長には破断強度の変化を示すものはないものの，電着

塗装最表層のビスフェノール樹脂鎖が切断され減少してい

る．さらにビスフェノール樹脂の減少度合いを詳細に検証

するため，未照射部のビスフェノール樹脂に由来する芳香

環のピーク 1510 cm-1 と芳香環に由来するピーク 1610 cm-1

の面積比を求め，それを基準として，各照射時間の照射波

長における 1510 cm-1 と 1610 cm-1 の面積比を比較分析し

た．その結果を Fig. 10 に示す．縦軸の面積比 1 から減じる

ことは，ビスフェノール樹脂の芳香環が減少していること

を指している．それが起きる光波長域は，550 nm 以下であ

ることが確認された．

Fig. 9   FT-IR spectrum of E-coat photo-degradation (Irradiation time 950 hr)
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４．考察

4.1. 光劣化メカニズムの考察
電着塗装の光劣化は当初紫外線による影響と推測してい

たが，Fig. 9，Fig. 10 の結果より 450 nm から 550 nm の可

視光線の放射エネルギーにおいても樹脂の結合が切断され

解離しているのが確認された．その要因として，まず電着

塗装に含まれる顔料成分の白着色顔料や防錆顔料が挙げら

れるが，いずれも白色粉末であるため 550 nm 以下の光線

は反射してしまう（６）．また黒顔料としてカーボンブラック

が含まれているが，化学的に安定した構造を有している（７）

ため，劣化の起点となる要因とは考えにくい．そこで光照

射前後の FT-IR スペクトルを検証したところ Fig. 11 に示

すように，光照射後劣化に伴う過酸化物やカルボニルの発

生と共に，1400 cm-1 近傍に NOx に由来するピークが僅か

に生じていることから，NOx 成分が光劣化に影響している

と考えた．NOx は容易にラジカルを形成することから（８），

450 nm から 550 nm の可視光線でも NOx から生じるラジ

カルによってビスフェノール樹脂結合の切断が引き起こさ

れた可能性が高いと考える．この NOx 成分は，電着塗装の

塗装から焼付硬化過程において不純物として塗膜中に僅か

に混入したものと考える．

4.2. 剥がれに影響する光波長の範囲
4.1. 節の検討結果から，450 nm 以下の光波長で電着塗

装の破断強度が低下するほどの劣化が生じ，450 nm から

550 nm の光波長では破断強度の低下はないものの，ビス

フェノール樹脂の切断が確認された．劣化の形態は異なる

ものの，Fig. 9 に示すように，例えば 430 nm と 500 nm の

光照射部のピークが酷似していることから，ビスフェノー



－ 162 －

 Honda  R&D  Technical  Review Vol.25  No.2 (October 2013)

ル樹脂切断の進行度合いが異なるだけと考えられる．ビス

フェノール樹脂は電着塗装の主成分であるので，劣化によ

る減少を防ぐ必要がある．また光劣化の主要因と考えられ

るラジカルを発生させないためにも，550 nm 以下の光線を

遮断して上塗りの剥がれを防止する必要があると考えた．

５．光劣化対策

5.1. 塗膜構成の検討
以上の解析結果から，光線を遮断する層（第１ベース）を

カラー発現層（第２ベース）の下に設定した．第１ベースを

設計する際は，550 nm 以下の光線が一定の膜厚管理で安

定的に遮断できることが重要であるので，紫外線領域から

可視光線域まで幅広い光吸収特性を持ち，一定の膜厚で光

線が遮断できる設計とした．これにより，第１ベース塗装

後乾燥や焼付硬化することなく第２ベースを塗装すること

で中塗り工程を廃止することができる．その結果，光線遮

Fig. 11   Differential FT-IR spectrum of E-coat

C=O groupC=O group

Nitrate
(N-O)

10
75

.1

12
10

.1

13
67

.2

14
21

.916
01

.5

17
10

.4

32
52

.8

Differential between 380 nm
irradiated and initial sample

Differential between 500 nm
irradiated and initial sample

Differential between 380 nm
irradiated and initial sample

Differential between 500 nm
irradiated and initial sample

OH group

Wavenumber (cm-1)

3000 2000 1500 1000

A
bs

or
ba

nc
e

1.0 × 10-3

2.0 × 10-3

Fig. 12   Standard layer structure of 3C2B paint 
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断とカラーバリエーションの両立が可能となる．その塗膜

構成を Fig. 12 に示す．一例として，無彩色を第１ベースに

設定した場合の光線透過率を示す（Fig. 13）．

5.2. 耐候性の確認結果
設計された本塗膜構成を用いて，屋外にて曝露耐侯試験

をおこない，塗膜剥がれがないことが確認された（Fig. 14）．
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Fig. 14   Result of exposure test
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６．まとめ

電着塗装の光劣化挙動を解析し，その対応を検討した．

以下にその結果を述べる．

（１） 450 nm 以下の光線照射により電着塗装の破断強度の

低下が確認された．

（２） 550 nm 以下の光線照射で電着塗装の樹脂成分である

ビスフェノール樹脂の切断が確認された．

以上の結果から，カラー発現層（第２ベース）の下に，

550 nm 以下の光線を安定に遮断できる層（第１ベース）を

設定し，乾燥工程等なしで塗り重ねることにより，中塗り

工程の廃止とカラーバリエーションを両立することができ

た．これにより従来の塗装プロセスと比較して，工程短縮

および CO2 排出量低減をすることができた．
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