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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｔ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレートのいずれか一方、あるいは
それらの混合物（ａ）５～７０質量部と、金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ）０．
１～２０質量部と、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）（（ａ）、（ｂ）、（ｃ）の質
量部の合計は１００質量部）と、を有する単量体組成物を共重合した共重合体（Ａ）と、
２個以上のヒドラジノ基を有する有機ヒドラジン化合物（Ｂ）と、
を含有し、
前記その他のラジカル重合性単量体（ｃ）が、カルボニル基含有ラジカル重合性単量体を
含み、
前記有機ヒドラジン化合物（Ｂ）が、ヒダントイン骨格を有することを特徴とする水性低
汚染被覆材。
【請求項２】
　前記その他のラジカル重合性単量体（ｃ）が、ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量
体、ポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体の少なくとも一方を含むことを特
徴とする請求項１記載の水性低汚染被覆材。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、耐汚染性、耐侯性、耐水性および各種素材に対する密着性に優れた水性低汚染
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被覆材に関するものであり、特に耐雨だれ汚染性に優れた水性低汚染被覆材に関するもの
である。本発明の水性低汚染被覆材は、セメントモルタル、スレート板、石膏ボード、押
し出し成形板、発泡性コンクリート、金属、ガラス、磁器タイル、アスファルト、木材、
防水ゴム材、プラスチック等の各種素材の表面仕上げに使用することができ、特に建築物
、土木構造物等の躯体保護に使用する水性被覆材として有用である。
【０００２】
【従来の技術】
近年、建築物、土木構造物に使用する塗料（被覆材）分野においては、塗装作業者や周辺
住民の健康および環境保護を考慮して、有機溶剤を溶媒とする溶剤系被覆材から、水を分
散媒とする水性被覆材への変換が図られている。また、建物の美観を長期間保護するとい
うユーザーのニーズに応えるために、耐候性と耐汚染性を兼ね備えた被覆材の開発が行わ
れている。また、密着性の観点から多くの素材に対して適用できる被覆材の開発が行われ
ている。
【０００３】
例えば、特許第２６３７５７４号公報（特許文献１）には、シクロアルキル基含有エチレ
ン性不飽和単量体とピペリジル基を有する耐紫外線エチレン性不飽和単量体との共重合体
の水性樹脂分散液を使用した水性塗料が、優れた耐候性を示すことが記載されているが、
耐汚染性の面ではまだ満足できるものではなく、また、ガラス板、金属等への密着性の面
でもまだ満足できるものではない。
【０００４】
また例えば、特開２０００－１０９７２９号公報（特許文献２）では、金属原子含有ラジ
カル重合性単量体を共重合した水性樹脂エマルションを用いた水性防汚塗料が記載されて
いるが、塗膜の溶出速度を制御するために主骨格として、メタクリル酸等の親水性の高い
モノマーを使用しているため、耐侯性の面で満足できるものではなく、建築物、土木構造
物等の躯体保護に使用することは困難である。
【０００５】
【特許文献１】
特許第２６３７５７４号公報
【特許文献２】
特開２０００－１０９７２９号公報
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
上述した通り、従来の水性被覆材は耐汚染性を十分に満足するに至っていない。さらに、
耐候性、耐水性、各種素材に対する密着性を含めるとこれらのバランス化はより一層困難
となっている。
【０００７】
本発明者らは、耐汚染性、特に耐雨だれ汚染性のさらなる向上を目的として、降雨等によ
る水が塗膜と汚染物質との界面に浸透、流入し、その水とともに汚染物質を洗い流す効果
（ローリングアップ機能）に着目し、塗装被膜の親水化による優れた耐汚染性と、優れた
耐水性、耐候性、各種素材に対する密着性を兼ね備えた水性低汚染被覆材を見出すために
鋭意検討を行った。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討した結果、ｔ－ブチルメタクリレート、シク
ロヘキシルメタクリレートのいずれか一方、あるいはそれらの混合物（ａ）と、金属原子
含有ラジカル重合性単量体（ｂ）と、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）と、を有する
単量体組成物を共重合した共重合体（Ａ）を含む水性被覆材が、優れた耐汚染性、耐候性
、耐水性、各種素材に対する密着性を示すことを見出した。さらにその他のラジカル重合
性単量体（ｃ）として特定のラジカル重合性単量体を使用することや、さらに特定の架橋
システムを導入することにより、さらに優れた耐汚染性、耐候性、耐水性、各種素材に対



(3) JP 4564236 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

する密着性を併せ持つことができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明は、
ｔ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレートのいずれか一方、あるいはそ
れらの混合物（ａ）５～７０質量部と、金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ）０．１
～２０質量部と、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）（（ａ）、（ｂ）、（ｃ）の質量
部の合計は１００質量部）と、を有する単量体組成物を共重合した共重合体（Ａ）と、
２個以上のヒドラジノ基を有する有機ヒドラジン化合物（Ｂ）と、
を含有し、
前記その他のラジカル重合性単量体（ｃ）が、カルボニル基含有ラジカル重合性単量体を
含み、
前記有機ヒドラジン化合物（Ｂ）が、ヒダントイン骨格を有することを特徴とする水性低
汚染被覆材である。
【００１０】
　前記その他のラジカル重合性単量体（ｃ）が、ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量
体、ポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体の少なくとも一方を含むことが好
ましい。
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明の水性低汚染被覆材は、ｔ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレー
トのいずれか一方、あるいはそれらの混合物（ａ）と、金属原子含有ラジカル重合性単量
体（ｂ）と、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）と、を有する単量体組成物を共重合し
た共重合体（Ａ）を含有することが必要である。その他のラジカル重合性単量体は特に限
定されないが、共重合体（Ａ）は複数種の単量体を共重合して得たビニル系共重合体が好
ましい。そして、高度な耐汚染性、耐候性、耐水性等の特性を発現する為には、この共重
合体を形成する単量体組成物の共重合成分として、以下に説明するような特定のラジカル
重合性単量体を用いることは特に好ましい態様である。また、後述する特定の架橋システ
ムを導入することも特に好ましい態様である。
【００１２】
本発明における共重合体（Ａ）を形成する単量体組成物は、塗装被膜の耐候性、耐水性の
点から、ｔ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレートのいずれか一方、あ
るいはそれらの混合物（ａ）を含有することが必要である。
この含有量は、共重合体（Ａ）を形成する単量体組成物の共重合成分である前記（ａ）（
ｂ）（ｃ）の合計を１００質量部とするとき、５～７０質量部の範囲内が好ましい。この
含有量が５質量部以上であると、塗装被膜の耐水性および耐候性が向上し、７０質量部以
下であると、塗装被膜の可撓性を低下させることなく耐水性および耐侯性をさらに向上で
きる。より好ましい含有量は、１０～６０質量部である。
【００１３】
また、本発明における共重合体（Ａ）を形成する単量体組成物は、金属原子含有ラジカル
重合性単量体（ｂ）を含有することが必要である。使用される金属原子含有ラジカル重合
性単量体（ｂ）としては、２個の不飽和基を有する金属原子含有ラジカル重合性単量体（
ｂ1）および下記式（Ｉ）で表される金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ2）等が挙げ
られる。
【００１４】
【化１】
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【００１５】
（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｍは金属原子、Ｒ2は（メタ）アクリロイル残基
を除く有機酸残基を示す。）
なお、「（メタ）アクリロイル」の表現は、アクリロイルあるいはメタクリロイルの意味
であり、以後、類似の表現（例えば「（メタ）アクリレート」等）も含めて同様の意味を
表すものとする。
【００１６】
２個の不飽和基を有する金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ1）としては、例えば、
ジアクリル酸マグネシウム、ジメタクリル酸マグネシウム、アクリル酸メタクリル酸マグ
ネシウム、ジアクリル酸カルシウム、ジメタクリル酸カルシウム、アクリル酸メタクリル
酸カルシウム、ジアクリル酸鉄、ジメタクリル酸鉄、アクリル酸メタクリル酸鉄、ジアク
リル酸銅、ジメタクリル酸銅、アクリル酸メタクリル酸銅、ジアクリル酸亜鉛、ジメタク
リル酸亜鉛、アクリル酸メタクリル酸亜鉛、ジアクリル酸ジルコニウム、ジメタクリル酸
ジルコニウム、アクリル酸メタクリル酸ジルコニウム等が挙げられる。
【００１７】
金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ2）は、上記の式（Ｉ）で表されるものである。
上記の式（Ｉ）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基、ＭはＭｇ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ
、Ｚｎ、Ｚｒ等の金属原子を表し、Ｒ2は（メタ）アクリロイル残基を除く有機酸残基を
示す。Ｒ2となる有機酸残基としては、モノクロル酢酸、モノフルオロ酢酸、プロピオン
酸、オクチル酸、バーサチック酸、イソステアリン酸、パルミチン酸、クレソチン酸、α
－ナフトエ酸、β－ナフトエ酸、安息香酸、２，４，５－トリクロロフェノキシ酢酸、２
，４－ジクロロフェノキシ酢酸、キノリンカルボン酸、ニトロ安息香酸、ニトロナフタレ
ンカルボン酸、プルビン酸等の一価の有機酸から誘導されるものが例示される。
【００１８】
上記の式（Ｉ）で表される化合物の具体例としては、例えば、モノクロル酢酸マグネシウ
ム（メタ）アクリレート、モノクロル酢酸カルシウム（メタ）アクリレート、モノクロル
酢酸鉄（メタ）アクリレート、モノクロル酢酸銅（メタ）アクリレート、モノクロル酢酸
亜鉛（メタ）アクリレート、モノクロル酢酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、モノフ
ルオロ酢酸マグネシウム（メタ）アクリレート、モノフルオロ酢酸カルシウム（メタ）ア
クリレート、モノフルオロ酢酸鉄（メタ）アクリレート、モノフルオロ酢酸銅（メタ）ア
クリレート、モノフルオロ酢酸亜鉛（メタ）アクリレート、モノフルオロ酢酸ジルコニウ
ム（メタ）アクリレート、プロピオン酸マグネシウム（メタ）アクリレート、プロピオン
酸カルシウム（メタ）アクリレート、プロピオン酸鉄（メタ）アクリレート、プロピオン
酸銅（メタ）アクリレート、プロピオン酸亜鉛（メタ）アクリレート、プロピオン酸ジル
コニウム（メタ）アクリレート、オクチル酸マグネシウム（メタ）アクリレート、オクチ
ル酸カルシウム（メタ）アクリレート、オクチル酸鉄（メタ）アクリレート、オクチル酸
銅（メタ）アクリレート、オクチル酸亜鉛（メタ）アクリレート、オクチル酸ジルコニウ
ム（メタ）アクリレート、バーサチック酸マグネシウム（メタ）アクリレート、バーサチ
ック酸カルシウム（メタ）アクリレート、バーサチック酸鉄（メタ）アクリレート、バー
サチック酸銅（メタ）アクリレート、バーサチック酸亜鉛（メタ）アクリレート、バーサ
チック酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、イソステアリン酸マグネシウム（メタ）ア
クリレート、イソステアリン酸カルシウム（メタ）アクリレート、イソステアリン酸鉄（
メタ）アクリレート、イソステアリン酸銅（メタ）アクリレート、イソステアリン酸亜鉛
（メタ）アクリレート、イソステアリン酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、パルミチ
ン酸マグネシウム（メタ）アクリレート、パルミチン酸カルシウム（メタ）アクリレート
、パルミチン酸鉄（メタ）アクリレート、パルミチン酸銅（メタ）アクリレート、パルミ
チン酸亜鉛（メタ）アクリレート、パルミチン酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、ク
レソチン酸マグネシウム（メタ）アクリレート、クレソチン酸カルシウム（メタ）アクリ
レート、クレソチン酸鉄（メタ）アクリレート、クレソチン酸銅（メタ）アクリレート、
クレソチン酸亜鉛（メタ）アクリレート、クレソチン酸ジルコニウム（メタ）アクリレー
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ト、α－ナフトエ酸マグネシウム（メタ）アクリレート、α－ナフトエ酸カルシウム（メ
タ）アクリレート、α－ナフトエ酸鉄（メタ）アクリレート、α－ナフトエ酸銅（メタ）
アクリレート、α－ナフトエ酸亜鉛（メタ）アクリレート、α－ナフトエ酸ジルコニウム
（メタ）アクリレート、β－ナフトエ酸マグネシウム（メタ）アクリレート、β－ナフト
エ酸カルシウム（メタ）アクリレート、β－ナフトエ酸鉄（メタ）アクリレート、β－ナ
フトエ酸銅（メタ）アクリレート、β－ナフトエ酸亜鉛（メタ）アクリレート、β－ナフ
トエ酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、安息香酸マグネシウム（メタ）アクリレート
、安息香酸カルシウム（メタ）アクリレート、安息香酸鉄（メタ）アクリレート、安息香
酸銅（メタ）アクリレート、安息香酸亜鉛（メタ）アクリレート、安息香酸ジルコニウム
（メタ）アクリレート、２，４，５－トリクロロフェノキシ酢酸マグネシウム（メタ）ア
クリレート、２，４，５－トリクロロフェノキシ酢酸カルシウム（メタ）アクリレート、
２，４，５－トリクロロフェノキシ酢酸鉄（メタ）アクリレート、２，４，５－トリクロ
ロフェノキシ酢酸銅（メタ）アクリレート、２，４，５－トリクロロフェノキシ酢酸亜鉛
（メタ）アクリレート、２，４，５－トリクロロフェノキシ酢酸ジルコニウム（メタ）ア
クリレート、２，４－ジクロロフェノキシ酢酸マグネシウム（メタ）アクリレート、２，
４－ジクロロフェノキシ酢酸カルシウム（メタ）アクリレート、２，４－ジクロロフェノ
キシ酢酸鉄（メタ）アクリレート、２，４－ジクロロフェノキシ酢酸銅（メタ）アクリレ
ート、２，４－ジクロロフェノキシ酢酸亜鉛（メタ）アクリレート、２，４－ジクロロフ
ェノキシ酢酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、キノリンカルボン酸マグネシウム（メ
タ）アクリレート、キノリンカルボン酸カルシウム（メタ）アクリレート、キノリンカル
ボン酸鉄（メタ）アクリレート、キノリンカルボン酸銅（メタ）アクリレート、キノリン
カルボン酸亜鉛（メタ）アクリレート、キノリンカルボン酸ジルコニウム（メタ）アクリ
レート、ニトロ安息香酸マグネシウム（メタ）アクリレート、ニトロ安息香酸カルシウム
（メタ）アクリレート、ニトロ安息香酸鉄（メタ）アクリレート、ニトロ安息香酸銅（メ
タ）アクリレート、ニトロ安息香酸亜鉛（メタ）アクリレート、ニトロ安息香酸ジルコニ
ウム（メタ）アクリレート、ニトロナフタレンカルボン酸マグネシウム（メタ）アクリレ
ート、ニトロナフタレンカルボン酸カルシウム（メタ）アクリレート、ニトロナフタレン
カルボン酸鉄（メタ）アクリレート、ニトロ安息香酸銅（メタ）アクリレート、ニトロ安
息香酸亜鉛（メタ）アクリレート、ニトロ安息香酸ジルコニウム（メタ）アクリレート、
プルビン酸マグネシウム（メタ）アクリレート、プルビン酸カルシウム（メタ）アクリレ
ート、プルビン酸鉄（メタ）アクリレートプルビン酸銅（メタ）アクリレート、プルビン
酸亜鉛（メタ）アクリレート、プルビン酸ジルコニウム（メタ）アクリレート等が挙げら
れる。
【００１９】
これら金属原子含有ラジカル重合性単量体として用いることができる（ｂ1）および（ｂ2

）は、１種または２種以上を必要に応じて適宜選択して使用することができるが、中でも
、亜鉛原子含有重合性単量体が好ましい。
【００２０】
金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ）は、共重合体（Ａ）を形成する単量体組成物の
共重合成分である前記（ａ）（ｂ）（ｃ）の合計を１００質量部とするとき、０．１～２
０質量部の範囲内で含有されていることが好ましい。この含有量が０.１質量部以上であ
ると塗装被膜の耐汚染性およびガラス、金属に対する密着性が向上し、２０質量部以下で
あると塗装被膜の耐水性および耐候性を低下させることなく耐汚染性およびガラス、金属
対する密着性をさらに向上することができる。より好ましい含有量は、０.３～１５質量
部である。
【００２１】
さらには、共重合体（Ａ）が多段乳化重合法によって得られる異層構造エマルション粒子
であって、金属原子含有ラジカル重合性単量体（ｂ）を最外層のみに共重合した異層構造
エマルション粒子が好ましい。これにより、重合安定性が向上し、耐汚染性、耐候性、耐
水性、ガラス、金属に対する密着性がさらに向上する。このとき異層構造エマルション粒
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子の内層は、ｔ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、その他のラジ
カル重合性単量体（ｃ）の中から選択される１種、または２種以上の共重合体である。こ
のような異層構造エマルション粒子は、組成の異なる単量体組成物を何段階にも分けてフ
ィード重合するマルチステージフィード重合や、単量体組成を連続的に変えるパワーフィ
ード重合等により作製することができる。
【００２２】
本発明において使用されるその他のラジカル重合性単量体（ｃ）としては、例えば、メチ
ル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレ
ート、ｉ－プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチ
ル（メタ）アクリレート、sec－ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチルアクリレート
、ｎ－アミル（メタ）アクリレート、ｉ－アミル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（
メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）
アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、ドデシル（
メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート
等の炭素数１～１８のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレート；シクロヘキシ
ルアクリレート、ｐ－ｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート等のシクロアルキ
ル（メタ）アクリレート；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－（３－）ヒ
ドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、
グリセロールモノ（メタ）アクリレート等のヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体；
ヒドロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシポリプロピレン
オキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピレ
ンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド-プロピレ
ンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリテト
ラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－
テトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピレンオキ
シド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロ
ピレンオキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、メトキシポ
リエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ラウロキシポリエチレンオキシドモノ（
メタ）アクリレート、ステアロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ア
リロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリエチレ
ンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリプロピレンオキシドモノ（
メタ）アクリレート、オクトキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキシド）モ
ノ（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシ（ポリエチレンオキシド-プロピレンオキシ
ド）モノ（メタ）アクリレート等のポリアルキレンオキシド基含有（メタ）アクリレート
；ｐ－ヒドロキシシクロヘキシル（メタ）アクリレート等のヒドロキシシクロアルキル（
メタ）アクリレート；ラクトン変性ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体；２－アミ
ノエチル（メタ）アクリレート、２－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、２－
アミノプロピル（メタ）アクリレート、２－ブチルアミノエチル（メタ）アクリレート等
のアミノアルキル（メタ）アクリレート；（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロールアク
リルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド等のアミド基含有ラジカル重合
性単量体；エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ
）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパン
トリ（メタ）アクリレート等の多官能性（メタ）アクリレート；γ－メタクリロキシプロ
ピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－（
メタ）アクリロキシプロピルエチルジエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピ
ルトリエトキシシラン等のシリコン含有（メタ）アクリレート；２－（２’－ヒドロキシ
－５’－（メタ）アクリロキシエチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾールや、１－（
メタ）アクリロイル－４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－
（メタ）アクリロイル－４－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－
（メタ）アクリロイル－４－アミノ－４－シアノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
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ジン等の耐紫外線基含有（メタ）アクリレート；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ートメチルクロライド塩、アリル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレー
ト、（メタ）アクリロニトリル、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アク
リレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル(メタ)アクリレ
ート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシエチル（メタ）アクリレート等の
他の（メタ）アクリレート；アクロレイン、ダイアセトンアクリルアミド、ホルミルスチ
ロール、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソブチルケトン、ピバリン
アルデヒド、ジアセトン（メタ）アクリレート、アセトニトリルアクリレート、アセトア
セトキシエチル（メタ）アクリレート等のアルデヒド基またはケト基に基づくカルボニル
基含有ラジカル重合性単量体；スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、メトキシス
チレン等の芳香族ビニル系単量体；１，３－ブタジエン、イソプレン、２－クロルー１，
３―ブタジエン等の共役ジエン系単量体；（メタ）アクリル酸や、イタコン酸、フマル酸
、マレイン酸やそのハーフエステル等、２－（メタ）アクリロキシエチルフタル酸、２－
（メタ）アクリロキシエチルヘキサヒドロフタル酸等の不飽和カルボン酸単量体；酢酸ビ
ニル、塩化ビニル、エチレン、プロピオン酸ビニル等が挙げられるが、ラジカル重合可能
なものであればこれらに限られるものではない。
【００２３】
上記のその他のラジカル重合性単量体の中でも、下記に示す特定のラジカル重合性単量体
を共重合することにより、より高度な耐汚染性、耐候性、耐水性等の特性を発現すること
ができる。
【００２４】
まず、本発明では水性低汚染被覆材の配合安定性や塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性
、および各種素材に対する密着性の点から、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）として
、ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体、ポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合
性単量体の少なくとも一方を含有することが好ましい。この含有量は、共重合体（Ａ）を
形成する単量体組成物の共重合成分である前記（ａ）（ｂ）（ｃ）の合計を１００質量部
とするとき、０.５～２０質量部の範囲内が好ましい。この含有量が０.５質量部以上であ
ると水性低汚染被覆材の配合安定性や塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性、および各種
素材に対する密着性が向上し、２０質量部以下であると、塗装被膜の耐水性および耐候性
を低下させることなく水性ビニル系樹脂分散液の配合安定性や塗装被膜の耐汚染性、およ
び各種素材に対する密着性をさらに向上することができる。より好ましい含有量は、１～
１２質量部である。
【００２５】
このヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば、ヒドロキシメチル（メ
タ）アクリレート、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、３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキ
シブチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシヘキシル（メタ）アクリレート等が挙げ
られる。
【００２６】
また、このポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば、ヒドロ
キシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシポリプロピレンオキシ
ドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキ
シド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド-プロピレンオキ
シド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリテトラメチ
レンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－テトラ
メチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピレンオキシド－
ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピレン
オキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート等の末端ヒドロキシ
型ポリアルキレンオキシド基含有ラジカル重合性単量体や、メトキシポリエチレンオキシ
ドモノ（メタ）アクリレート、ラウロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレー
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ト、ステアロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、アリロキシポリエチ
レンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリエチレンオキシドモノ（
メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリプロピレンオキシドモノ（メタ）アクリレー
ト、オクトキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリ
レート、ノニルフェノキシ（ポリエチレンオキシド-プロピレンオキシド）モノ（メタ）
アクリレート等のアルキル基末端型ポリアルキレンオキシド基含有ラジカル重合性単量体
が挙げられる。これらは必要に応じて１種、または２種以上を組み合わせて使用できる。
【００２７】
また本発明では、塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性、強度、耐溶剤性および各種素材
に対する密着性の点から、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）として、カルボニル基含
有ラジカル重合成単量体を含み、かつ水性低汚染被覆材中に、分子中に少なくとも２個の
ヒドラジノ基を有する有機ヒドラジン化合物（Ｂ）を配合することがより好ましい。これ
は、塗装被膜の乾燥時に、水性ビニル系樹脂分散液の共重合体（Ａ）中のカルボニル基と
、水性ビニル系樹脂分散液に配合される有機ヒドラジン化合物のヒドラジノ基との間で架
橋反応が進行し、さらに優れた塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性、強度、耐溶剤性お
よび各種素材に対する密着性が得られるためである。
【００２８】
使用されるカルボニル基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば、アクロレイン、ダ
イアセトンアクリルアミド、ホルミルスチロール、ビニルアルキルケトン等があり、好ま
しくは、炭素数４～７個のビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソブチル
ケトン、（メタ）アクリルオキシアルキルプロパナールの他、（メタ）アクリルアミド、
ピバリンアルデヒド、ジアセトン（メタ）アクリレート、アセトニトリルアクリレート、
アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート等が挙げられるが、中でも、アクロレイン
、ダイアセトンアクリルアミド、ビニルメチルケトンが特に好ましい。これらは、必要に
応じて１種類以上を適宜選択して使用することができる。
【００２９】
水性ビニル系樹脂分散液に配合される分子中に少なくとも２個のヒドラジノ基を有する有
機ヒドラジン化合物（Ｂ）としては、例えば、エチレン－１，２－ジヒドラジン、プロピ
レン－１，３－ジヒドラジン、ブチレン－１，４－ジヒドラジン、シュウ酸ジヒドラジド
、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピン酸
ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、マレイン酸ジヒドラジド、フマル酸ジヒドラジ
ド、イソフタル酸ジヒドラジド、イタコン酸ジヒドラジド等の炭素数２～１５のジカルボ
ン酸ヒドラジドおよび１，３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イソプロピルヒダ
ントイン、１,３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－（２－メチルメルカプトエチ
ル）ヒダントイン、１－ヒドラジノカルボエチル－３－ヒドラジノカルボイソプロピル－
５－（２－メチルメルカプトエチル）ヒダントイン等のヒダントイン骨格を有する有機ヒ
ドラジン化合物が挙げられる。これらは必要に応じて１種を単独で、または２種以上を組
み合わせて使用できる。中でも、塗装被膜の耐汚染性の点から、ヒダントイン骨格を有す
る有機ヒドラジン化合物が好ましく、１,３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イ
ソプロピルヒダントインが特に好ましい。
【００３０】
また、それぞれの使用量としては、共重合体（Ａ）を形成する単量体組成物中のカルボニ
ル基含有ラジカル重合性単量体のカルボニル基のモル数を（Ｐ）、水性低汚染被覆材に配
合されるの有機ヒドラジン化合物（Ｂ）のヒドラジノ基のモル数を（Ｑ）としたとき、０
．１＜（Ｐ）／（Ｑ）＜１０の範囲とすることが好ましく、０．８＜（Ｐ）／（Ｑ）＜２
の範囲とすることがより好ましい。これは、（Ｐ）／（Ｑ）が０．１以下ではカルボニル
基と架橋反応を起こさない有機ヒドラジン化合物が大過剰に存在するため耐水性が低下し
、（Ｐ）／（Ｑ）が１０以上では、架橋度が低いために架橋の効果が得られないためであ
る。
【００３１】
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カルボニル基含有ラジカル重合性単量体の使用量は、共重合体（Ａ）を形成する単量体組
成物の共重合成分である前記（ａ）（ｂ）（ｃ）の合計を１００質量部とするとき０．３
～１５質量部、好ましくは０．５～１２質量部であり、（Ｐ）／（Ｑ）が好ましい範囲内
で有機ヒドラジン化合物を配合する必要がある。その使用量が０．３質量部以上であると
、塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性、強度、耐溶剤性および各種素材に対する密着性
が向上し、１５質量部以下であると、重合安定性や塗装被膜の伸び性を損なうことなく優
れた塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性、強度、耐溶剤性および各種素材に対する密着
性を発現することができる。
【００３２】
また、水性低汚染被覆材の貯蔵安定性、顔料や添加物を入れ塗料化する際の配合安定性の
点から、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）として、不飽和カルボン酸単量体を含有す
ることが好ましい。この含有量は、水性ビニル系樹脂分散液の共重合体（Ａ）の合計を１
００質量部とするとき、０.１～１０質量部の範囲内が好ましい。この含有量が０.１質量
部以上であると水性ビニル系樹脂分散液の貯蔵安定性が向上し、本発明の水性被覆材に顔
料を入れて着色した場合、凝集物が発生するような問題を回避することができる。また、
この含有量が１０質量部以下であると、塗装被膜の耐水性および耐候性を低下させること
なく貯蔵安定性、配合安定性をさらに向上することができる。より好ましい含有量は、０
.５～８質量部である。
【００３３】
この不飽和カルボン酸単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、イタコン酸、シト
ラコン酸、マレイン酸、マレイン酸モノメチル、マレイン酸モノブチル、イタコン酸モノ
メチル、イタコン酸モノブチル、ビニル安息香酸、シュウ酸モノヒドロキシエチル（メタ
）アクリレート、テトラヒドロフタル酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、テ
トラヒドロフタル酸モノヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、５－メチル－１，２
－シクロヘキサンジカルボン酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、フタル酸モ
ノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、フタル酸モノヒドロキシプロピル（メタ）ア
クリレート、マレイン酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、マレイン酸ヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフタル酸モノヒドロキシブチル（メタ
）アクリレート等が挙げられる。これらは必要に応じて１種を単独で、または２種以上を
組み合わせて使用できる。
【００３４】
また、塗装被膜の耐汚染性、耐候性、耐水性、および各種素材に対する密着性の点から、
その他ラジカル重合性単量体（ｃ）として、自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体
を含有することが好ましい。この含有量は、共重合体（Ａ）を形成する単量体組成物の共
重合成分である前記（ａ）（ｂ）（ｃ）の合計を１００質量部とするとき、０.１～１５
質量部の範囲内が好ましい。この含有量が０.１質量部以上であると塗装被膜の耐汚染性
、耐候性、耐水性、および各種素材に対する密着性が向上し、１５質量部以下であると、
塗装被膜の耐水性および耐候性を低下させることなく塗装被膜の耐汚染性、および各種素
材に対する密着性をさらに向上することができる。より好ましい含有量は、０.５～１２
質量部である。
【００３５】
ここで、自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体とは、これを有する単量体組成物を
共重合した共重合体（Ａ）が水性低汚染被覆材に分散している時、室温で保管されている
間は化学的に安定であって、塗装時の乾燥、加熱あるいはその他の外的要因によって側鎖
官能基同士の反応を生じ、該側鎖基間に化学結合を生じるような官能基を有するラジカル
重合性単量体を指す。この自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば
、グリシジル（メタ）アクリレート等のオキシラン基含有ラジカル重合性単量体；Ｎ－メ
チロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メ
トキシメチル（メタ）アクリルアミド等の不飽和アミドのアルキロールまたはアルコキシ
アルキル化合物が挙げられる。これらは必要に応じて１種を単独で、または２種以上を組
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み合わせて使用できる。
【００３６】
また、塗装被膜の耐候性の点から、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）として、耐紫外
線ラジカル重合性単量体を含有することが好ましい。この含有量は、共重合体（Ａ）を形
成する単量体組成物の共重合成分である前記（ａ）（ｂ）（ｃ）の合計を１００質量部と
するとき、０.１～１０質量部の範囲内が好ましい。この含有量が０.１質量部以上である
と塗装被膜の耐候性が向上し、１０質量部以下であると、重合安定性を低下させることな
く塗装被膜の耐候性をさらに向上することができる。より好ましい含有量は、０.５～８
質量部である。
【００３７】
この耐紫外線ラジカル重合性単量体としては、代表的には、光安定化作用を有する（メタ
）アクリレート、紫外線吸収性成分を有する（メタ）アクリレートが挙げられる。光安定
化作用を有する（メタ）アクリレートとしては、例えば、４－（メタ）アクリロイルオキ
シ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－（メタ）アクリロイルオキシ－１，２，２，
６，６－ペンタメチルピペリジン、４－（メタ）アクリロイルアミノ－１，２，２，６，
６－ペンタメチルピペリジン、４－シアノ－４－（メタ）アクリロイルオキシ－２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン等が挙げられる。紫外線吸収性成分を有する（メタ）ア
クリレートとしては、例えば、２－［２－ヒドロキシ－５－（メタ）アクリロイルオキシ
エチルフェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－［２－ヒドロキシ－３－ｔ－ブチル
－５－（メタ）アクリロイルオキシエチルフェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－
［２－ヒドロキシ－３－ｔ－アミル－５－（メタ）アクリロイルオキシエチルフェニル］
－２Ｈ－ベンゾトリアゾール等が挙げられる。これらは必要に応じて１種を単独で、また
は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３８】
上述した好ましい６種のその他のラジカル重合性単量体、すなわち、ヒドロキシル基含有
ラジカル重合性単量体、ポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体、カルボニル
基含有ラジカル重合性単量体、不飽和カルボン酸単量体、自己架橋性官能基含有ラジカル
重合性単量体、耐紫外線ラジカル重合性単量体は、必要に応じて２種以上を併用すること
も好ましい。
【００３９】
水性低汚染被覆材に含まれる共重合体（Ａ）のガラス転移温度（Ｔｇ（℃））は特に制約
を受けないが、塗装被膜の非粘着性および耐汚染性の点から、－３０℃以上であることが
好ましく、－２０℃以上がより好ましい。また、温冷繰り返し試験や凍結融解試験等での
耐クラック性の点から７０℃以下が好ましく、６０℃以下がより好ましい。
【００４０】
水性低汚染被覆材中の共重合体（Ａ）は、上述したような適切な種類、適切な比でラジカ
ル重合性単量体が配合された単量体組成物を、例えば、溶液重合法、懸濁重合法、乳化重
合法の公知の重合法により重合させて得ることができる。特に、乳化重合法によりエマル
ション形態の水性低汚染被覆材を得ることが、水性低汚染被覆材の貯蔵安定性、塗装被膜
の硬度、耐水性、耐候性、耐汚染性等の諸物性の点から好ましい。乳化重合法によりエマ
ルション形態の水性低汚染被覆材を得る為には、例えば、界面活性剤の存在下、ラジカル
重合性単量体が配合された単量体組成物を重合系内に供給し、水溶性開始剤により重合を
行わせる方法、また例えば、有機過酸化物とチオ硫酸ナトリウム等の還元剤を組み合わせ
たレドックス系開始剤により重合を行わせる方法等の公知の方法を使用することができる
。
【００４１】
開始剤は一般的にラジカル重合に使用されるものが使用可能であり、その具体例としては
、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩類、アゾビスイ
ソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、２，２’－アゾ
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ビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４
－ジメチルバレロニトリル）、２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレ
ロニトリル等の油溶性アゾ化合物類や２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－
ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２’－ア
ゾビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシエチル）］プロピオンアミド｝、２，
２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）］プロピオンアミド
｝、２，２’－アゾビス［２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］
およびその塩類、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］
およびその塩類、２，２’－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミ
ダゾリン－２－イル］プロパン｝およびその塩類、２，２’－アゾビス（２－メチルプロ
ピンアミジン）およびその塩類、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－
２－メチルプロピオンアミジン］等の水溶性アゾ化合物、過酸化ベンゾイル、クメンハイ
ドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－
エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート等の有機過酸化物類等が挙
げられる。これらの開始剤は単独でも使用できるほか、２種類以上の混合物としても使用
できる。また、重合速度の促進、および７０℃以下での低温の重合を望まれるときには、
例えば、重亜硫酸ナトリウム、硫酸第一鉄、アスコルビン酸塩、ロンガリット等の還元剤
をラジカル重合触媒と組み合わせて用いると有利である。
【００４２】
水性低汚染被覆材中の共重合体（Ａ）の分子量を調整する場合には、分子量調整剤として
、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン、α－メチルスチレンダイマー
等の公知の連鎖移動剤を用いることで、その調整が可能である。
【００４３】
また、水性低汚染被覆材は、共重合体（Ａ）１００質量部に対し、界面活性剤を０.１～
１０質量部含むことが好ましい。界面活性剤が０.１質量部以上存在することによって、
水性低汚染被覆材の貯蔵安定性が向上し、界面活性剤存在下に乳化重合する場合には重合
時の安定性も向上する。また、界面活性剤を１０質量部以下とすることによって、耐水性
を損なうことなく塗料化配合時の安定性、経時的安定性等を維持することができる。より
好ましい含有量は、０.５～８質量部である。
【００４４】
この界面活性剤としては、従来より知られる各種のアニオン性、カチオン性、またはノニ
オン性の界面活性剤、さらには高分子乳化剤が挙げられる。また、界面活性剤成分中に不
飽和結合を持つ、いわゆる反応性乳化剤も使用できる。なかでも塗装被膜の耐候性、耐水
性の点から反応性乳化剤を使用することが好ましい。
【００４５】
乳化重合法により得たエマルションは、重合後、塩基性化合物の添加により系のｐＨを中
性領域～弱アルカリ性、すなわちｐＨ６.５～１０.０程度の範囲に調整することで系の安
定性を高めることができる。この塩基性化合物としては、例えば、アンモニア、トリエチ
ルアミン、プロピルアミン、ジブチルアミン、アミルアミン、１－アミノオクタン、２－
ジメチルアミノエタノール、エチルアミノエタノール、２－ジエチルアミノエタノール、
１－アミノ－２－プロパノール、２－アミノ－１－プロパノール、２－アミノ－２－メチ
ル－１－プロパノール、３－アミノ－１－プロパノール、１－ジメチルアミノ－２－プロ
パノール、３－ジメチルアミノ－１－プロパノール、２－プロピルアミノエタノール、エ
トキシプロピルアミン、アミノベンジルアルコール、モルホリン、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム等が挙げられる。
【００４６】
本発明の水性低汚染被覆材は、通常、固形分２０～８０質量％の範囲で使用される。また
、コーティング材料として高度な性能を発現させるために、各種顔料、消泡剤、顔料分散
剤、レベリング剤、たれ防止剤、艶消し剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、耐熱性向上剤、
スリップ剤、防腐剤、造膜助剤等を含んでもよい。
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さらに、他のエマルション樹脂、水溶性樹脂、粘性制御剤、メラミン類等の硬化剤と混合
して使用してもよい。
【００４７】
造膜助剤の具体例としては、メタノール、エタノール、２－プロパノール、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオールモ
ノイソブチレート、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、プロピレングリコールモノメ
チルエーテル、プロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコール
ｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル等が挙げられる。
【００４８】
本発明の水性低汚染被覆材を用いて各種材料の表面に被膜を形成する為には、例えば、噴
霧コート法、ローラーコート法、バーコート法、エアナイフコート法、刷毛塗り法、ディ
ッピング法等の各種の塗装法を適宜選択して実施すればよい。また、本発明の水性低汚染
被覆材は、室温乾燥または５０～１８０℃で加熱乾燥することで、十分に造膜した被膜を
得ることができる。
【００４９】
【実施例】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれらによって何ら限
定されるものではない。なお、以下の記載において「部」は質量基準である。水性被覆材
の物性試験については、下記配合組成で塗料を調整し、下記方法に従って試験を実施した
。
【００５０】
＜白エナメル塗料の作製＞
タイペークＣＲ－９７（商品名、石原産業（株）社製、塩素法酸化チタン）７０７ｇ、ア
デカコール　Ｗ－１９３（商品名、旭電化工業（株）社製、顔料分散剤）１２ｇ、サーフ
ィノール　ＤＦ－５８（エア・プロダクツ（株）社製、消泡剤）２５ｇ、脱イオン水２５
６ｇを十分に混合し、ガラスビーズを加えて高速分散機で３０分間顔料分散を行い、次い
でガラスビーズ等を３００メッシュナイロン紗で濾別し、評価用ミルベースを得た（固形
分は７１質量％）。
【００５１】
次に、水性被覆材１００ｇ（固形分４５質量％基準）に対し、上記の評価用ミルベースを
４２．７ｇ、キョウワノールＭ（商品名、協和発酵（株）社製、造膜助剤）を最低造膜温
度が０℃となるように適量（例えば、実施例１の水性被覆材においては６ｇ）、プロピレ
ングリコールを３ｇ、ＲＨＥＯＬＡＴＥ３５０（商品名、ＲＨＥＯＸ（株）社製、増粘剤
）を０.５ｇ、順に加え、十分に攪拌し、フォードカップ　＃４で測定した流出時間が３
０秒程度になるように脱イオン水を加えて粘度を調整した。その後、再度３００メッシュ
ナイロン紗を用いて濾過を行い、評価用白エナメル塗料を得た。
＜クリヤー塗料の作製＞
水性被覆材１００ｇ（固形分４５質量％基準）に対し、キョウワノールＭ（商品名、協和
発酵（株）社製、造膜助剤）を最低造膜温度が０℃となるように適量（例えば、実施例１
の水性被覆材においては６ｇ）、プロピレングリコールを３ｇ、サーフィノール　ＤＦ－
５８（エア・プロダクツ（株）社製、消泡剤）０．１ｇ、ＲＨＥＯＬＡＴＥ３５０（商品
名、ＲＨＥＯＸ（株）社製、増粘剤）を０.５ｇ、順に加え、十分に攪拌し、フォードカ
ップ　＃４で測定した流出時間が３０秒程度になるように脱イオン水を加えて粘度を調整
した。その後、３００メッシュナイロン紗を用いて濾過を行い、評価用クリヤー塗料を得
た。
【００５２】
＜耐汚染性の評価用試験板の作製＞
リン酸亜鉛処理鋼鈑（ボンデライト＃１００処理鋼鈑、板厚０．８ｍｍ、縦３００ｍｍ×
横１００ｍｍ、日本ルートサービス（株））に、評価用白エナメル塗料を乾燥膜厚が５０
μｍになるようにスプレー塗装し、その後室温で３時間放置し、再度乾燥膜厚が５０μｍ
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になるようにスプレー塗装して、室温で１週間放置したものを、耐汚染性評価用の塗板と
した。
＜耐候性の評価用試験板の作製＞
リン酸亜鉛処理鋼鈑（ボンデライト＃１００処理鋼鈑、板厚０．８ｍｍ、縦１５０ｍｍ×
横７０ｍｍ、日本ルートサービス（株））に、評価用白エナメル塗料を乾燥膜厚が５０μ
ｍになるようにスプレー塗装し、その後室温で３時間放置し、再度乾燥膜厚が５０μｍに
なるようにスプレー塗装して、室温で１週間放置したものを、耐候性評価用の塗板とした
。
＜金属板での耐水性および密着性の評価用試験板の作製＞
脱脂処理した冷間圧延鋼板に、評価用クリヤー塗料を６ミルアプリケーターにて塗装し、
室温で１週間放置したものを、金属板での耐水性および密着性の評価用の塗板とした。
＜ガラス板での耐水性および密着性の評価用試験板の作製＞
ガラス板に、評価用クリヤー塗料を６ミルアプリケーターにて塗装し、室温で１週間放置
したものを、ガラス板での耐水性および密着性の評価用の塗板とした。
【００５３】
＜試験方法＞
（１）耐汚染性
縦３００ｍｍ×横１００ｍｍの試験板を上方から３分の１の長さのところで、内角が１３
５度になるように折り曲げ、その試験板を名古屋市東区で南面に向かせ、面積が広い面（
垂直面）を垂直にし、さらに面積の狭い面（上部面）が上部になるように設置し、２００
２年４月～９月の６ヶ月間暴露したのち、上部面の塗膜の暴露前後での白さの差ΔＬを色
差計により測定し、垂直面は雨筋汚れの有無を目視にて評価した。
（上部面の塗膜の暴露前後での白さの差ΔＬ）
「◎」　：５.０未満。
「○」　：５.０以上、７.５未満。
「○△」：７.５以上、１０.０未満。
「△」　：１０.０以上、１２.５未満。
「△×」：１２.５以上、１５.０未満。
「×」　：１５.０以上。
（垂直面の雨筋汚れの有無）
「◎」　：雨筋汚染なし
「○」　：わずかに雨筋汚染が見られる
「×」　：明らかに雨筋汚染が見られる
（２）耐候性
試験板を７０ｍｍ×５０ｍｍの大きさに切り取り、ダイプラ・メタルウエザーＫＵ－Ｒ４
－Ｗ型（ダイプラ・ウィンテス（株）社製）にこの試験板を入れ、試験サイクル：照射６
時間／結露２時間、ＵＶ強度：６５ｍＷ／ｃｍ2、ブラックパネル温度：照射時６３℃／
結露時３０℃、湿度：照射時５０％ＲＨ／結露時９６％ＲＨの条件で、６００時間経過後
の６０゜グロスの保持率を耐候性の指標とし、以下の基準で判定した。
「◎」　：８０％以上。
「○」　：７０％以上、８０％未満。
「○△」：６０％以上、７０％未満。
「△」　：５０％以上、６０％未満。
「△×」：４０％以上、５０％未満。
「×」　：４０％未満。
【００５４】
（３）金属板での耐水性および密着性
試験板を５０℃の温水に９６時間浸漬し、温水から取り出した直後の塗膜外観を目視判定
し、さらに、室温で２時間放置し、乾燥させ、塗膜外観を目視判定した（耐水性評価）。
その後、塗装被膜にカッタ－ナイフで２ｍｍ角の碁盤目を１００個形成し、次いで粘着テ
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ープ剥離試験を同一箇所で３回行い、３回剥離試験を行った後に剥離しなかったマス目を
数えた（密着性評価）。金属板での耐水性および密着性は、以下の基準で判定した。
・耐水性
「◎」　：取り出し直後、乾燥後ともに白化およびブリスターは認められない
「○」　：取り出し直後、白化が少し認められるが（ブリスターはなし）、乾燥後は完全
に温水浸漬前のクリヤー塗膜に回復
「△」　：取り出し直後、乾燥後ともに少し白化が認められる
「×」　：下記どれか１項目でも該当するもの。
【００５５】
（１）　ブリスターの発生
（２）　乾燥後の白化が著しい
・密着性
「◎」：全く剥離なし
「○」：剥離しなかったマス目が９０～９９個
「△」：剥離しなかったマス目が８０～８９個
「×」：剥離しなかったマス目が７９個以下
（４）ガラス板での耐水性および密着性
試験板を５０℃の温水に２４時間浸漬し、温水から取り出した直後の塗膜外観を目視判定
し、さらに、室温で２時間放置し、乾燥させ、塗膜外観を目視判定した（耐水性評価）。
その後、塗装被膜にカッタ－ナイフで２ｍｍ角の碁盤目を１００個形成し、次いで粘着テ
ープ剥離試験を同一箇所で３回行い、３回剥離試験を行った後に剥離しなかったマス目を
数えた（密着性評価）。ガラス板での耐水性および密着性は、以下の基準で判定した。
「◎」　：取り出し直後、乾燥後ともに白化およびブリスターは認められない
「○」　：取り出し直後、白化が少し認められるが（ブリスターはなし）、乾燥後は完全
に温水浸漬前のクリヤー塗膜に回復
「△」　：取り出し直後、乾燥後ともに少し白化が認められる
「×」　：下記どれか１項目でも該当するもの。
【００５６】
　　　　（１）　ブリスターの発生
　　　　（２）　乾燥後の白化が著しい
・密着性
「◎」：全く剥離なし
「○」：剥離しなかったマス目が９０～９９個
「△」：剥離しなかったマス目が８０～８９個
「×」：剥離しなかったマス目が７９個以下
＜参考例１～６＞
　攪拌機、還流冷却管、温度制御装置、滴下ポンプを備えたフラスコに脱イオン水を７０
部仕込み、フラスコの内温を８０℃に昇温した後、下記表１に示す組成のラジカル重合性
単量体の混合物１００部、脱イオン水５０部および下記表１に示す界面活性剤（反応型ア
ニオン性界面活性剤、旭電化（株）社製、商品名アデカリアソープ　ＳＥ－１０Ｎ）２部
を予め乳化分散させたプレエマルション液と過硫酸アンモニウム５％水溶液３部とを、３
時間かけて２系列滴下した。この滴下中はフラスコの内温を８０℃に保持し、滴下が終了
してからさらに８０℃で２時間保持し、その後室温まで冷却し、２８％アンモニア水溶液
で中和して、水性被覆材を得た。この水性被覆材の固形分、粘度、ｐＨを下記表１に示す
。
【００５７】
　また、この水性被覆材を用いて塗料を調製し、耐汚染性、耐候性、金属板での耐水性お
よび密着性、ガラス板での耐水性および密着性の試験を行った。その結果を下記表３に示
す。
＜参考例７および実施例１～３＞
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　攪拌機、還流冷却管、温度制御装置、滴下ポンプを備えたフラスコに脱イオン水を７０
部仕込み、フラスコの内温を８０℃に昇温した後、下記表１に示す組成のラジカル重合性
単量体の混合物１００部、脱イオン水５０部および下記表１に示す界面活性剤（反応型ア
ニオン性界面活性剤、旭電化（株）社製、商品名アデカリアソープ　ＳＥ－１０Ｎ）２部
を予め乳化分散させたプレエマルション液と過硫酸アンモニウム５％水溶液３部とを、３
時間かけて２系列滴下した。この滴下中はフラスコの内温を８０℃に保持し、滴下が終了
してからさらに８０℃で２時間保持し、その後室温まで冷却し、２８％アンモニア水溶液
で中和した。最後に下記表１に示す有機ヒドラジン化合物の２０％水溶液（懸濁液）を添
加して、水性被覆材を得た。この水性被覆材の固形分、粘度、ｐＨを下記表１に示す。
【００５８】
　また、この水性被覆材を用いて塗料を調製し、耐汚染性、耐候性、金属板での耐水性お
よび密着性、ガラス板での耐水性および密着性の試験を行った。その結果を下記表３に示
す。
＜比較例１～４＞
　参考例１～６と同様な方法で、下記表２に示す組成からなる水性被覆材を作製した。こ
の水性被覆材の固形分、粘度、ｐＨを下記表２に示す。
また、この水性被覆材を用いて塗料を調製し、耐汚染性、耐候性、金属板での耐水性およ
び密着性、ガラス板での耐水性および密着性の試験を行った。その結果を下記表４に示す
。
＜比較例５＞
　参考例７と同様な方法で、下記表２に示す組成からなる水性被覆材を作製した。この水
性被覆材の固形分、粘度、ｐＨを下記表２に示す。
【００５９】
また、この水性被覆材を用いて塗料を調製し、耐汚染性、耐候性、金属板での耐水性およ
び密着性、ガラス板での耐水性および密着性の試験を行った。その結果を下記表４に示す
。
【００６０】
【表１】
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【００６１】
【表２】
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【００６２】
＊　参考例７、実施例１～３、比較例５に記載の水性被覆材については、共重合体（Ａ）
を形成する単量体組成物中のカルボニル基含有ラジカル重合性単量体のカルボニル基のモ
ル数を（Ｐ）、水性ビニル系樹脂分散液に配合されるの有機ヒドラジン化合物（Ｂ）のヒ
ドラジノ基のモル数を（Ｑ）としたとき、すべて（Ｐ）／（Ｑ）＝１．１である。
＊　表１、２中の略号は、以下の化合物を示す。
・「ｔ－ＢＭＡ」：ターシャリーブチルメタクリレート
・「ＣＨＭＡ」：シクロヘキシルメタクリレート
・「（ＭＡＡ）2Ｍｇ」：ジメタクリル酸マグネシウム
・「（ＭＡＡ）2Ｚｎ」：ジメタクリル酸亜鉛
・「（ＡＡ）2Ｚｎ」：ジアクリル酸亜鉛
・「２－ＨＥＭＡ」：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
・「ブレンマー７０ＰＥＰ３５０Ｂ」：ヒドロキシ（ポリエチレングリコール－ポリプロ
ピレングリコール）モノメタクリレート（商品名、日本油脂（株）社製）
・「ＤＡＡｍ」：ダイアセトンアクリルアミド
・「ＭＡＡ」：メタクリル酸
・「ＧＭＡ」：グリシジルメタクリレート
・「Ｎ－ＢＭＡＡｍ」：Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド
・「アデカスタブＬＡ－８２」：１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルメ
タクリレート（商品名、旭電化工業（株）社製）
・「ＲＵＶＡ－９３」：２－（２’－ヒドロキシ－５’－メタアクリロイルオキシエチル
フェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール（商品名、大塚化学（株）社製）
・「ＭＭＡ」：メチルメタクリレート
・「ｎ－ＢＭＡ」：ノルマルブチルメタクリレート
・「２－ＥＨＡ」：２－エチルヘキシルアクリレート
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・「ｎ－ＢＡ」：ノルマルブチルアクリレート
・「ＡＤＨ」：アジピン酸ジヒドラジド
・「ＶＤＨ」：１，３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イソプロピルヒダントイ
ン（商品名、アミキュアＶＤＨ、味の素ファインテクノ（株）社製）
・「アデカリアソープＳＥ－１０Ｎ」：反応型アニオン性界面活性剤（商品名、旭電化（
株）社製）
【００６３】
【表３】

【００６４】
【表４】

【００６５】
　表３から明らかなように、（ａ）成分が５～７０質量部、（ｂ）成分が０．１～２０質
量部、（ｃ）成分が１０～９４．９質量部である実施例および参考例の水性低汚染被覆材
は、耐汚染性に優れ（上部面：○△以上、垂直面：○以上）、耐候性（○△以上）、耐水
性、各種素材に対する密着性（金属、ガラスとも○以上）を兼ね備えている。これに対し
て、（ａ）成分および（ｂ）成分を用いない比較例１、（ａ）成分を用いない比較例２、
（ａ）成分が７０質量部より多い比較例３、（ｂ）成分が２０質量部より多い比較例４、
（ｂ）成分を用いない比較例５の水性被覆材は、耐汚染性、耐候性、耐水性、各種素材に
対する密着性のバランス化は困難である。
【００６６】
【発明の効果】
以上説明したように、本発明によれば、水性被覆材が、ｔ－ブチルメタクリレート、シク
ロヘキシルメタクリレートのいずれか一方、あるいはそれらの混合物（ａ）と、金属原子
含有ラジカル重合性単量体（ｂ）と、その他のラジカル重合性単量体（ｃ）と、を有する
単量体組成物を共重合した共重合体（Ａ）を含むことにより、優れた耐汚染性、耐候性、
耐水性、各種素材に対する密着性を有する水性低汚染被覆材を提供できる。さらに、その
他のラジカル重合性単量体（ｃ）として特定のラジカル重合性単量体を用いることや、特
定の架橋システムを導入することにより、さらに優れた耐汚染性、耐候性、耐水性、各種
素材に対する密着性を発現することができる。
【００６７】
本発明の水性低汚染被覆材は工業上極めて有用なものであり、具体的には、例えば、金属
、ガラス、磁器タイル、コンクリート、アスファルト、スレート、木材、ＡＬＣ、サイデ
ィングボード、防水ゴム材、押出成形板、プラスチック等の各種素材の表面仕上げ等に使
用することができ、主に建築物、土木構造物等の躯体保護に使用する水性被覆材として極
めて有用である。



(19) JP 4564236 B2 2010.10.20

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｄ   7/12     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ   7/12    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 133/02     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 133/02    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 133/14     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 133/14    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 155/00     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 155/00    　　　　          　　　　　

(72)発明者  椋田　貴寛
            愛知県名古屋市東区砂田橋四丁目１番６０号　三菱レイヨン株式会社　商品開発研究所内
(72)発明者  土井　康敬
            愛知県名古屋市東区砂田橋四丁目１番６０号　三菱レイヨン株式会社　商品開発研究所内

    審査官  小石　真弓

(56)参考文献  特開２００２－３３８６３２（ＪＰ，Ａ）
              特開２００３－０４９１２３（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－１１９５８９（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C09D 1/00-201/10


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

