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(57)【要約】
【課題】
塗装前に粘度調整や缶内調色等の実用上必要な処理を行っても、目的とする粘性挙動を安
定に発現することができる２液型水性塗料組成物を提供する。
【解決手段】
共重合体（Ａ）及び水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）を含むベース塗料（Ｉ）
並びにノニオン性の親水基を有する水分散性ポリイシアネートを含む架橋剤（II）を含ん
でなる組成物であって、（Ａ）が、（ｍ－１）炭素数３～２４のアルキル基を有する重合
性不飽和モノマー（ａ）を５～１００質量％含有するモノマー成分（ｋ）を重合すること
により得られる１,０００～１０,０００の範囲内の数平均分子量を有する重合体鎖と重合
性不飽和基とを有するマクロモノマー、（ｍ－２）ノニオン性の親水基を有する重合性不
飽和モノマー及び（ｍ－３）その他の重合性不飽和モノマーからなる成分（ｍ）を共重合
することにより得られる共重合体である２液型水性塗料組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
共重合体（Ａ）及び水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）を含むベース塗料（Ｉ）
並びにノニオン性の親水基を有する水分散性ポリイシアネートを含む架橋剤（II）を含ん
でなる２液型水性塗料組成物であって、共重合体（Ａ）が、（ｍ－１）炭素数３～２４の
アルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）を５～１００質量％含有するモノマー成
分（ｋ）を重合することにより得られる１,０００～１０,０００の範囲内の数平均分子量
を有する重合体鎖と重合性不飽和基とを有するマクロモノマー、（ｍ－２）ノニオン性の
親水基を有する重合性不飽和モノマー及び（ｍ－３）その他の重合性不飽和モノマーから
なるモノマー成分（ｍ）を共重合することにより得られる共重合体であることを特徴とす
る２液型水性塗料組成物。
【請求項２】
ノニオン性の親水基を有する重合性不飽和モノマー（ｍ－２）が、Ｎ－置換（メタ）アク
リルアミド、ポリオキシアルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマー、及びＮ－ビニル－
２－ピロリドンからなる群より選ばれる少なくとも１種のノニオン性の親水基を有する重
合性不飽和モノマーである請求項１に記載の２液型水性塗料組成物。
【請求項３】
共重合体（Ａ）における（ｍ－１）、（ｍ－２）及び（ｍ－３）の共重合割合が、（ｍ－
１）が１～２９質量％、（ｍ－２）が２０～９９質量％、（ｍ－３）が０～７９質量％の
範囲内にある請求項１又は２に記載の２液型水性塗料組成物。
【請求項４】
モノマー成分（ｋ）が少なくともその一部として、水酸基含有重合性不飽和モノマーを、
モノマー成分（ｋ）の合計質量を基準として５～６０質量％含有する請求項１～３に記載
の２液型水性塗料組成物。
【請求項５】
水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）が界面活性剤を用いた乳化重合で得られるも
のである請求項１～４に記載の２液型水性塗料組成物。
【請求項６】
共重合体（Ａ）の含有量が、ベース塗料（Ｉ）中に含まれる樹脂固形分１００質量部を基
準として０．０１～１０質量部の範囲内にある請求項１～５に記載の２液型水性塗料組成
物。
【請求項７】
被塗物に、請求項１～６に記載の２液型水性塗料組成物を塗装して塗膜を形成する塗膜形
成方法。
【請求項８】
請求項７に記載の塗膜形成方法により塗装された塗装物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、建築内外装、橋梁、船舶、自動車、車両などの塗装に適用可能な２液型水性
塗料組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境汚染や人体への影響等が考慮されるようになり、溶剤系塗料にかわり水系塗
料が使われるケースがかなり増えてきている。
【０００３】
　例えば建築塗料の分野における水系塗料には、樹脂エマルションの粒子の融着を利用し
て塗膜を形成する常温乾燥型の水性塗料組成物がよく知られている。当該分野ではこのよ
うな水性塗料組成物の貯蔵段階での顔料沈降を防止させたり、あるいは形成塗膜に凹凸感
を付与させることを目的として水性塗料組成物に粘性調整剤（増粘剤、沈降防止剤という
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こともある）を配合することが一般的である。
【０００４】
　このような樹脂エマルションを用いた水性塗料組成物に配合される粘性調整剤として会
合型粘性調整剤、セルロース系粘性調整剤がある。
【０００５】
　会合型粘性調整剤は、一般に、１分子中に親水性部分と疎水性部分を有し、水性媒体中
において、該疎水性部分が塗料中の顔料やエマルション粒子の表面に吸着したり、該疎水
性部分同士が会合したりすることにより、網状構造を形成し、効果的に増粘作用を示す粘
性調整剤である。
【０００６】
　上記会合型粘性調整剤は、通常、疎水性相互作用によって網状構造を形成し、粘度を発
現する。一方で、該疎水性相互作用は、結合力が比較的弱いため、大きなせん断力が加わ
った場合、上記網状構造が崩れ、粘度が低下する。このため、上記会合型粘性調整剤を含
有する水性塗料は、せん断速度の増加と共に粘度が低下する粘性特性を有する。
【０００７】
　特許文献１には特定の粒子径分布を有する共重合体水分散液と沈降防止剤を含む水性塗
料組成物が開示され、沈降防止剤としてのポリエーテル系化合物などのいわゆる会合型粘
性調整剤が適していることが記載されている。かかる水性塗料組成物によれば、貯蔵安定
性、塗装作業性が良好であることに加えて、網目の粗いローラーカバーを有するローラー
などで塗装した際における塗面の凹凸模様形成性に優れる等建築用水性塗料に必要な性能
を有しているものである。
【０００８】
　一方、セルロース系の粘性調整剤は、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース
等のそれ自身が水溶性であり水分子との水素結合により会合が進み、網目構造を形成して
粘度を発現するタイプのものと、カルボキシメチルセルロースのようにカルボン酸同士の
イオン反発により粘度を発現するタイプのものがある。セルロース系の粘性調整剤を含有
する水性塗料は、せん断速度の増加と共に粘度が低下する粘性特性を有する。
【０００９】
　特許文献２には特定成分を有効成分とするエマルションと有機溶剤を含む撥水性被膜形
成性組成物が開示され、組成物の塗装作業性を向上させるために増粘剤として、繊維素誘
導体系等のいわゆるセルロース系粘性調整剤が適していることが記載されている。
【００１０】
　このように建築用水性塗料の分野では、水性塗料の性質や使用目的、用途などに応じて
、最適な粘性挙動を示し、塗料や形成塗膜の性能に見合う粘性調整剤の選定を行ってきた
。
【００１１】
　ところで、水酸基含有アクリル樹脂エマルションを被膜形成成分とするベース塗料にポ
リイソシアネートを含む架橋剤を使用直前に混合して得られる２液型水性塗料組成物はよ
く知られており、本出願人は特許文献３等で該２液型水性塗料組成物を提案した。
【００１２】
　かかる組成物によれば低温及び多湿の条件でも架橋性を低下させることなく、耐候性、
耐水性、耐久性に優れる塗膜を形成できるものであるが、缶内調色のためカラーペースト
や原色塗料をベース塗料に添加する作業を行ったり、或いはベース塗料と架橋剤混合後に
粘度調整を行うために水を添加したりすると、添加後の塗料粘度が極端に低下し、塗装作
業性が十分とはいえないケースがあった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開２００６－３０６９９４号公報
【特許文献２】特開２００５－１５７２７号公報
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【特許文献３】特開平１０－３６７６７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の目的は、塗装前に粘度調整や缶内調色等の実用上必要な処理を行っても、目的
とする粘性挙動を安定に発現することができる２液型水性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】
【００１５】
　本発明者らは、上記の目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、今回、水酸基含有アク
リル樹脂エマルションを含むベース塗料及び架橋剤からなる２液型水性塗料組成物におい
て、ベース塗料に主鎖及び側鎖を有するグラフトポリマー構造を有する特定の共重合体を
含ませることによって目的とする粘性挙動を安定に示す組成物が得られることを見出した
。
【００１６】
　すなわち、本発明は、以下の共重合体（Ａ）及び水酸基含有アクリル樹脂エマルション
（Ｂ）を含むベース塗料（Ｉ）並びにポリオキシアルキレン化合物で変性してなるポリイ
ソシアネート化合物を含む架橋剤（II）を含んでなる２液型水性塗料組成物、該２液型水
性塗料組成物を使用した塗膜形成方法及び該２液型水性塗料組成物を用いて塗装された物
品を提供するものである。
１．共重合体（Ａ）及び水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）を含むベース塗料（
Ｉ）並びにノニオン性の親水基を有する水分散性ポリイシアネートを含む架橋剤（II）を
含んでなる２液型水性塗料組成物であって、共重合体（Ａ）が、（ｍ－１）炭素数３～２
４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）を５～１００質量％含有するモノマ
ー成分（ｋ）を重合することにより得られる１,０００～１０,０００の範囲内の数平均分
子量を有する重合体鎖と重合性不飽和基とを有するマクロモノマー、（ｍ－２）ノニオン
性の親水基を有する重合性不飽和モノマー及び（ｍ－３）その他の重合性不飽和モノマー
からなるモノマー成分（ｍ）を共重合することにより得られる共重合体であることを特徴
とする２液型水性塗料組成物、
２．　ノニオン性の親水基を有する重合性不飽和モノマー（ｍ－２）が、Ｎ－置換（メタ
）アクリルアミド、ポリオキシアルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマー、及びＮ－ビ
ニル－２－ピロリドンからなる群より選ばれる少なくとも１種のノニオン性の親水基を有
する重合性不飽和モノマーである項１に記載の２液型水性塗料組成物、
３．　共重合体（Ａ）における（ｍ－１）、（ｍ－２）及び（ｍ－３）の共重合割合が、
（ｍ－１）が１～２９質量％、（ｍ－２）が２０～９９質量％、（ｍ－３）が０～７９質
量％の範囲内にある項１又は２に記載の２液型水性塗料組成物、
４．　モノマー成分（ｋ）が少なくともその一部として、水酸基含有重合性不飽和モノマ
ーを、モノマー成分（ｋ）の合計質量を基準として５～６０質量％含有する上記項１～３
に記載の２液型水性塗料組成物、
５．　水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）が界面活性剤を用いた乳化重合で得ら
れるものである上記項１～４に記載の２液型水性塗料組成物、
６．　共重合体（Ａ）の含有量が、ベース塗料中に含まれる樹脂固形分１００質量部を基
準として０．０１～１０質量部の範囲内にある上記項１～５に記載の２液型水性塗料組成
物、
７．　被塗物に、上記項１～６に記載の２液型水性塗料組成物を塗装して塗膜を形成する
塗膜形成方法、
８．　上記項７に記載の塗膜形成方法により塗装された塗装物品。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の２液型水性塗料組成物によれば、水酸基含有アクリル樹脂エマルションを含む
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ベース塗料に特定の共重合体を粘性調整剤として使用することで、従来の粘性調整剤を使
用した場合よりもタレにくく塗装作業性が良好であり、仕上がり外観に優れた塗膜を常温
乾燥の条件でも形成することができる。また、ベース塗料製造後、後からカラーペースト
、原色塗料などを添加して缶内調色等を行ったり、ベース塗料と架橋剤を混合後に水を添
加して粘度調整を行っても安定した粘性挙動を発現し、目的とする仕上がり外観に優れた
塗膜を形成することができるものである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の２液型水性塗料組成物に含まれる各成分について詳細に説明する。
【００１９】
　共重合体（Ａ）
　本発明における共重合体（Ａ）は、（ｍ－１）炭素数３～２４のアルキル基を有する重
合性不飽和モノマー（ａ）を５～１００質量％含有するモノマー成分（ｋ）を重合するこ
とにより得られる１,０００～１０,０００の範囲内の数平均分子量を有する重合体鎖と重
合性不飽和基とを有するマクロモノマー、（ｍ－２）ノニオン性の親水基を有する重合性
不飽和モノマー及び（ｍ－３）その他の重合性不飽和モノマーからなるモノマー成分（ｍ
）を共重合することにより得られる共重合体である。
【００２０】
　上記共重合体（Ａ）は、粘度の発現性が高く、かつせん断速度の増加と共に粘度が低下
する粘度特性を有する。特に、水酸基含有アクリル樹脂エマルションを多量に含む水性塗
料に適用しても、粘度発現性が安定しており、せん断速度の増加と共に粘度が低下する粘
度特性を有する。このような優れた粘度特性を有するため、上記共重合体（Ａ）は、粘性
調整剤として使用することが好ましい。
【００２１】
　炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）
　前記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）としては、例え
ば、（メタ）アクリル酸と炭素数３～２４のアルキル基を有する１価アルコールのモノエ
ステル化物を使用することができる。具体的には、例えば、ｎ－プロピル（メタ）アクリ
レート、ｉｓｏ－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
ｓｏ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル
（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート
、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ノニル（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）、トリデシル（メタ）アクリレー
ト、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート、シクロヘ
キシル（メタ）アクリレート、メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル
シクロヘキシル（メタ）アクリレート、シクロドデシル（メタ）アクリレート、イソボル
ニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（
メタ）アクリレート等のアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレートが挙げられ、
これらは、それぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００２２】
　なお、本明細書において、「（メタ）アクリレート」は、アクリレート又はメタクリレ
ートを意味し、「（メタ）アクリル酸」は、アクリル酸又はメタクリル酸を意味する。ま
た、「（メタ）アクリロイル」は、アクリロイル又はメタクリロイルを意味し、「（メタ
）アクリルアミド」は、「アクリルアミド又はメタクリルアミド」を意味する。
【００２３】
　上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）としては、得ら
れる塗膜の仕上がり性の観点から、炭素数６～１８のアルキル基を有する重合性不飽和モ
ノマーが好ましく、炭素数８～１３のアルキル基を有する重合性不飽和モノマーがさらに
好ましい。なかでも、２－エチルヘキシルメタクリレート、ドデシルメタクリレート、ト
リデシルメタクリレートが好ましく、２－エチルヘキシルメタクリレートが特に好ましい
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。
【００２４】
　モノマー成分（ｋ）
　モノマー成分（ｋ）は、上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマ
ー（ａ）を５～１００質量％含有する。なかでも、得られる塗膜の仕上がり性の観点から
、モノマー成分（ｋ）中の上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマ
ー（ａ）の含有割合が、３０～９５質量％、好ましくは４５～９０質量％、さらに好まし
くは５５～８５質量％の範囲内であることが好適である。
【００２５】
　モノマー成分（ｋ）は、上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマ
ー（ａ）以外の重合性不飽和モノマー（ｂ）を含有することができる。この場合、モノマ
ー成分（ｋ）は、前記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）
及び上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）以外の重合性
不飽和モノマー（ｂ）からなる。
【００２６】
　上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）以外の重合性不
飽和モノマー（ｂ）としては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）ア
クリレート等の炭素数１～２のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレート；ベン
ジル（メタ）アクリレート、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン等の芳香環
含有重合性不飽和モノマー；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビ
ニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピル
トリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリエトキシシラン等の
アルコキシシリル基を有する重合性不飽和モノマー；パーフルオロブチルエチル（メタ）
アクリレート、パーフルオロオクチルエチル（メタ）アクリレート等のパーフルオロアル
キル（メタ）アクリレート；フルオロオレフィン等のフッ素化アルキル基を有する重合性
不飽和モノマー；マレイミド基等の光重合性官能基を有する重合性不飽和モノマー；Ｎ－
ビニルピロリドン、エチレン、ブタジエン、クロロプレン、プロピオン酸ビニル、酢酸ビ
ニル等のビニル化合物；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）アクリレート等の（メタ）アクリル酸と炭素数２～８の２価アルコ
ールとのモノエステル化物、該（メタ）アクリル酸と炭素数２～８の２価アルコールとの
モノエステル化物のε－カプロラクトン変性体、Ｎ－ヒドロキシメチル（メタ）アクリル
アミド、アリルアルコ－ル、分子末端が水酸基であるポリオキシエチレン鎖を有する（メ
タ）アクリレート等の水酸基含有重合性不飽和モノマー；（メタ）アクリル酸、マレイン
酸、クロトン酸、β－カルボキシエチルアクリレート等のカルボキシル基含有重合性不飽
和モノマー；アリル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート
、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、１，３－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、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、
ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）
アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテ
トラ（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリス
ヒドロキシメチルエタンジ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒドロキシメチル
エタントリ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒドロキシメチルプロパントリ（
メタ）アクリレート、トリアリルイソシアヌレート、ジアリルテレフタレート、ジビニル
ベンゼン等の重合性不飽和基を１分子中に少なくとも２個有する重合性不飽和モノマー；
（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（
メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、グリシジル（メタ）アクリレートとアミ
ン類との付加物等の含窒素重合性不飽和モノマー；グリシジル（メタ）アクリレート、β
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－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メ
タ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルエチル（メタ）アクリレート、３，
４－エポキシシクロヘキシルプロピル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル
等のエポキシ基含有重合性不飽和モノマー；２－イソシアナトエチル（メタ）アクリレー
ト、ｍ－イソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネート等のイソシアナト基
含有重合性不飽和モノマー；分子末端がアルコキシ基であるポリオキシエチレン鎖を有す
る（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、ダイアセトンメ
タクリルアミド、アセトアセトキシエチルメタクリレート、ホルミルスチロール、４～７
個の炭素原子を有するビニルアルキルケトン（例えば、ビニルメチルケトン、ビニルエチ
ルケトン、ビニルブチルケトン）等のカルボニル基含有重合性不飽和モノマー等が挙げら
れる。これらの重合性不飽和モノマーはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて
使用することができる。
【００２７】
　前記モノマー成分（ｋ）は、形成される塗膜の仕上がり性の観点から、少なくともその
一部として、水酸基含有重合性不飽和モノマーを含有することが好ましい。具体的には、
上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）以外の重合性不飽
和モノマー（ｂ）が、少なくともその一部として、水酸基含有重合性不飽和モノマーを含
有することが好ましい。
【００２８】
　かかる水酸基含有重合性不飽和モノマーとしては、例えば、前記炭素数３～２４のアル
キル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）以外の重合性不飽和モノマー（ｂ）の説明で
例示した水酸基含有重合性不飽和モノマーが挙げられる。これらのモノマーは、それぞれ
単独でもしくは２種以上組み合わせて使用することができる。
【００２９】
　水酸基含有重合性不飽和モノマーとしては、なかでも、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）アクリレートを好適に使用するこ
とができる。
【００３０】
　モノマー成分（ｋ）が水酸基含有重合性不飽和モノマーを含有する場合、該水酸基含有
重合性不飽和モノマーの使用割合は、形成される塗膜の仕上がり性及び耐水性の観点から
、モノマー成分（ｋ）の合計質量を基準として、５～６０質量％、好ましくは１０～４５
質量％、さらに好ましくは１５～３０質量％の範囲内であることが好適である。
【００３１】
　また、モノマー成分（ｋ）が水酸基含有重合性不飽和モノマーを含有する場合、モノマ
ー成分（ｋ）を重合することにより得られる重合体の水酸基価は、形成される塗膜の仕上
がり性及び耐水性の観点から、２０～２６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは４０～２００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、さらに好ましくは６０～１３０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であることが好適
である。
【００３２】
　マクロモノマー（ｍ－１）
　マクロモノマー（ｍ－１）は、上記炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和
モノマー（ａ）を含むモノマー成分（ｋ）を重合することにより得られる１,０００～１
０,０００の範囲内の数平均分子量を有する重合体鎖と重合性不飽和基とを有するマクロ
モノマーである。なお、本発明において、マクロモノマーは、重合体の末端に重合性不飽
和基を有する高分子量のモノマーである。
【００３３】
　上記マクロモノマー（ｍ－１）は、数平均分子量が１，０００～１０，１００の範囲内
であることが好ましい。なかでも、得られる塗膜の仕上がり性の観点から、数平均分子量
が１,０００～５,０００、好ましくは１,０００～３,０００の範囲内であることが好適で
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ある。マクロモノマー（ｍ－１）の数平均分子量は、例えば、モノマー成分（ｋ）を重合
する際の、連鎖移動剤の使用量、反応温度、反応時間等によって、調整することができる
。
【００３４】
　上記マクロモノマー（ｍ－１）は、それ自体既知の方法で得ることができる。具体的に
は、例えば、下記の方法（１）、方法（２）、方法（３）等によって得ることができる。
【００３５】
　方法（１）：　前記モノマー成分（ｋ）を重合するに際して、カルボキシル基、水酸基
、アミノ基などの第１の化学反応性基を含有する連鎖移動剤の存在下で重合を行うことに
よって、重合体の末端に第１の化学反応性基を導入する。次いで、得られた重合体と、該
重合体中の第１の化学反応性基と反応可能な第２の化学反応性基を有する重合性不飽和モ
ノマーとを反応させることによって、マクロモノマー（ｍ－１）を得ることができる。
【００３６】
　上記カルボキシル基、水酸基、アミノ基などの第１の化学反応性基を含有する連鎖移動
剤としては、メルカプト酢酸、２－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプトプロピオン
酸、２－メルカプトエタノール、２－アミノエタンチオール等を好適に使用することがで
きる。
【００３７】
　前記共重合体（Ａ）中の第１の化学反応性基と反応して重合性不飽和基を導入するため
の第２の化学反応性基を有する重合性不飽和モノマーとしては、例えば、第１の化学反応
性基がカルボキシ基である場合には、エポキシ基含有重合性不飽和モノマー；第１の化学
反応性基が水酸基である場合には、イソシアナト基含有重合性不飽和モノマー；第１の化
学反応性基がアミノ基である場合には、エポキシ基含有重合性不飽和モノマーを好適に使
用することができる。
【００３８】
　上記エポキシ基含有重合性不飽和モノマーとしては、例えば、グリシジルアクリレート
、グリシジルメタクリレート等を好適に使用することができる。また、上記イソシアナト
基含有重合性不飽和モノマーとしては、例えば、イソシアナトエチルメタクリレート、ｍ
－イソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネート等を好適に使用することが
できる。
【００３９】
　方法（２）：　マクロモノマー（ｍ－１）は、金属錯体を用いた触媒的連鎖移動重合（
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｃｈａｉｎ　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ、
ＣＣＴＰ法）によって得ることができる。ＣＣＴＰ法は、例えば、特公平６－２３２０９
号公報、特公平７－３５４１１号公報、特公平９－５０１４５７号公報、特開平９－１７
６２５６号公報、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ １９９６、２９、８０８３～８０８９
等に記載されている。具体的には、金属錯体の存在下で、モノマー成分（ｋ）を触媒的連
鎖移動重合させることにより、マクロモノマー（ｍ－１）を製造することができる。該触
媒的連鎖移動重合は、例えば、有機溶剤中での溶液重合法、水中での乳化重合法等により
、行なうことができる。また、重合の際には、前記金属錯体に加え、必要に応じて、ラジ
カル重合開始剤を使用してもよい。
【００４０】
　上記金属錯体としては、例えば、コバルト錯体、鉄錯体、ニッケル錯体、ルテニウム錯
体、ロジウム錯体、パラジウム錯体、レニウム錯体、イリジウム錯体などが挙げられ、こ
れらのうちコバルト錯体が触媒的連鎖移動剤として効率良く作用する。該金属錯体の使用
量は、特に限定されるものではないが、モノマー成分（ｋ）の合計質量１００質量部を基
準として、通常１×１０－６～１質量部、好ましくは１×１０－４～０．５質量部の範囲
内にあることが適している。
【００４１】
　前記ラジカル重合開始剤としては、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、オクタノイル
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パーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ステアロイルパーオキサイド、クメンハイ
ドロパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－アミルパーオキ
サイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプロ
ピルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート、ジイソプロピルベンゼンハ
イドロパーオキサイド等の有機過酸化物；アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス（２，
４－ジメチルバレロニトリル）、アゾビス（２－メチルプロピオンニトリル）、アゾビス
（２－メチルブチロニトリル）、４、４'－アゾビス（４－シアノブタン酸）、ジメチル
アゾビス（２－メチルプロピオネート）、アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシ
エチル）－プロピオンアミド］、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｝等のアゾ化合物；過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、
過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩等が挙げられる。これらの重合開始剤はそれぞれ単独でも
しくは２種以上組み合わせて用いることができる。該ラジカル重合開始剤の配合量は、特
に限定されるものではないが、モノマー成分（ｋ）の合計質量１００質量部に基いて、通
常、０.１～１０質量部、好ましくは０.１～８質量部、さらに好ましくは０.１～６質量
部の範囲内であることが好適である。
【００４２】
　方法（３）：　マクロモノマー（ｍ－１）は、付加開裂型連鎖移動剤を用いた付加開裂
型連鎖移動重合法によって得ることができる。該付加開裂型連鎖移動重合法は、例えば、
特開平７－２９５４号公報等に記載されている。具体的には、上記付加開裂型連鎖移動剤
の存在下で、前記モノマー成分（ｋ）を付加開裂型連鎖移動重合させることにより、マク
ロモノマー（ｍ－１）を製造することができる。該付加開裂型連鎖移動重合は、例えば、
有機溶剤中での溶液重合法、水中での乳化重合法等により、行なうことができる。また、
重合の際には、該付加開裂型連鎖移動剤に加え、必要に応じて、ラジカル重合開始剤を併
用することができる。
【００４３】
　上記付加開裂型連鎖移動剤としては、例えば、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－
ペンテン（「α－メチルスチレンダイマー」、「ＭＳＤ」と略称される場合がある）を好
適に使用することができる。該付加開裂型連鎖移動剤の配合量は、特に限定されるもので
はないが、モノマー成分（ｋ）の合計質量１００質量部に基いて、通常、１～２０質量部
、好ましくは２～１５質量部、さらに好ましくは３～１０質量部の範囲内であることが好
適である。
【００４４】
　上記ラジカル重合開始剤としては、例えば、前記方法（２）の説明において記載したラ
ジカル重合開始剤を使用することができる。これらの重合開始剤はそれぞれ単独でもしく
は２種以上組み合わせて用いることができる。該ラジカル重合開始剤の配合量は、特に限
定されるものではないが、モノマー成分（ｋ）の合計質量１００質量部に基いて、通常、
１～２０質量部、好ましくは２～１５質量部、さらに好ましくは３～１０質量部の範囲内
であることが好適である。
【００４５】
　上記方法（１）～（３）のうち、方法（１）は、モノマー成分（ｋ）を重合させて重合
体を得る工程と、得られた重合体と重合性不飽和モノマーとを反応させて、該重合体に重
合性不飽和基を導入する工程との２つの反応工程が必要である。また、方法（２）は、金
属錯体を使用するため、後述する共重合体（グラフトポリマー）の製造時に、触媒的連鎖
移動重合が起きたり、得られる共重合体に色が付いたりする場合がある。
【００４６】
　このため、反応工数の削減、得られる共重合体における着色の抑制等の観点から、マク
ロモノマー（ｍ－１）は、前記方法（３）の付加開裂型連鎖移動剤を用いた付加開裂型連
鎖移動重合法によって得ることが好ましい。
【００４７】
　ノニオン性の親水基を有する重合性不飽和モノマー（ｍ－２）
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　本発明において、ノニオン性の親水基を有する重合性不飽和モノマー（ｍ－２）として
は、例えば、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、ポリオキシアルキレン鎖を有する重合性
不飽和モノマー及びＮ－ビニル－２－ピロリドンからなる群より選ばれる少なくとも１種
の重合性不飽和モノマーを挙げることができる。これらはそれぞれ単独でもしくは２種以
上を組み合わせて使用することができる。なかでも、形成される塗膜の仕上がり性の観点
から、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミドが好ましい。
【００４８】
　上記Ｎ－置換（メタ）アクリルアミドとしては、例えば、Ｎ－メチルアクリルアミド、
Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミドブチルエーテル、Ｎ－メチ
ロールメタクリルアミドブチルエーテル、Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ－エチルメタク
リルアミド、Ｎ－ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－ｎ－プロピルメタクリルアミド、Ｎ
－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルメタクリルアミド、Ｎ－シクロプロピ
ルアクリルアミド、Ｎ－シクロプロピルメタクリルアミド、ダイアセトンアクリルアミド
、ダイアセトンメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキ
シメチルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチ
ルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルメタクリルアミド、Ｎ－メチ
ル，Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ－メチル，Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルメタクリルアミ
ド、Ｎ－メチロールアクリルアミドメチルエーテル、Ｎ－メチロールメタクリルアミドメ
チルエーテル、Ｎ－メチロールアクリルアミドエチルエーテル、Ｎ－メチロールメタクリ
ルアミドエチルエーテル、Ｎ－メチロールアクリルアミドプロピルエーテル、Ｎ－メチロ
ールメタクリルアミドプロピルエーテル、アクリロイルモルホリン、メタクリロイルモル
ホリン等が挙げられ、これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて使用する
ことができる。
【００４９】
　なかでも、形成される塗膜の仕上がり性の観点から、Ｎ－ｎ－プロピルアクリルアミド
、Ｎ－ｎ－プロピルメタクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－イソプロ
ピルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルメ
タクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド
、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルメタクリルアミドが好ましく、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミドがさらに好ましい。
【００５０】
　前記ポリオキシアルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマーは、１分子中にポリオキシ
アルキレン鎖と重合性不飽和基を含有するモノマーである。
【００５１】
　上記ポリオキシアルキレン鎖としては、例えば、ポリオキシエチレン鎖、ポリオキシプ
ロピレン鎖、ポリオキシエチレンブロックとポリオキシプロピレンブロックとからなる鎖
、ポリオキシエチレンブロックとポリオキシプロピレンとがランダムに結合してなる鎖な
どを挙げることができ、これらのポリオキシアルキレン鎖は一般に１００～５，０００程
度、好ましくは２００～４，０００程度、さらに好ましくは３００～３，０００程度の範
囲内の分子量を有することが好適である。
【００５２】
　上記ポリオキシアルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマーの代表例としては、例えば
、下記一般式（１）
【００５３】
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【化１】

【００５４】
［式中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を表し、Ｒ２は水素原子又は炭素数１～４のアル
キル基、好ましくは水素原子、メチル基又はエチル基、さらに好ましくは水素原子又はメ
チル基を表し、Ｒ３は炭素数２～４、好ましくは炭素数２又は３、さらに好ましくは炭素
数２のアルキレン基を表し、ｍは３～１５０、好ましくは５～８０、さらに好ましくは８
～５０の整数を表し、ｍ個のオキシアルキレン単位（Ｏ－Ｒ３）は互いに同じであっても
又は互いに異なっていてもよい］
で示される重合性不飽和モノマーを挙げることができる。
【００５５】
　上記一般式（１）で示される重合性不飽和モノマーの具体例としては、例えば、テトラ
エチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシテトラエチレングリコール（メタ）
アクリレート、エトキシテトラエチレングリコール（メタ）アクリレート、ｎ－ブトキシ
トリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ｎ－ブトキシテトラエチレングリコール
（メタ）アクリレート、テトラプロピレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシテ
トラピロプレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシテトラプロピレングリコール
（メタ）アクリレート、ｎ－ブトキシテトラプロピレングリコール（メタ）アクリレート
、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（メタ）ア
クリレート、ポリエチレン（プロピレン）グリコール（メタ）アクリレート、メトキシポ
リエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレングリコール（メタ）
アクリレート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリ
プロピレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレン（プロピレン）グリ
コール（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレン（プロピレン）グリコール（メタ）
アクリレート等が挙げられ、これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて使
用することができる。なお、本明細書において、「ポリエチレン（プロピレン）グリコー
ル」は、エチレングリコールとプロピレングリコールの共重合体を意味し、ブロック共重
合体とランダム共重合体のいずれも含むものとする。
【００５６】
　なかでも、形成される塗膜の仕上がり性の観点から、ポリエチレングリコール（メタ）
アクリレート、ポリエチレン（プロピレン）グリコール（メタ）アクリレート、メトキシ
ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレン（プロピレン）グ
リコール（メタ）アクリレートが好ましく、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレー
ト、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレートがさらに好ましい。
【００５７】
　また、ポリオキシアルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマーは、一般に３００～６，
０００程度、好ましくは４００～５，０００程度、さらに好ましくは４５０～３，５００
程度の範囲内の分子量を有することが好適である。
【００５８】
　その他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）
　その他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）は、前記マクロモノマー（ｍ－１）及び（ｍ
－２）以外の重合性不飽和モノマーである。該その他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）
は、共重合体に望まれる特性に応じて適宜選択して使用することができる。
【００５９】
　上記マクロモノマー（ｍ－１）以外の重合性不飽和モノマー（ｍ－２）の具体例を以下
に列挙する。これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上組み合わせて使用することができ
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る。
（ｉ）　アルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレート：　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、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－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、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、
ノニル（メタ）アクリレート、トリデシル（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、イソステアリル（メタ）アクリレート、シ
クロヘキシル（メタ）アクリレート、メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ｔ－
ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、シクロドデシル（メタ）アクリレート、ト
リシクロデカニル（メタ）アクリレート等。
（ｉｉ）　イソボルニル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、イソボルニル（メ
タ）アクリレート等。
（ｉｉｉ）　アダマンチル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、アダマンチル（
メタ）アクリレート等。
（ｉｖ）　トリシクロデセニル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、トリシクロ
デセニル（メタ）アクリレート等。
（ｖ）　芳香環含有重合性不飽和モノマー：　例えば、ベンジル（メタ）アクリレート、
スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン等。
（ｖｉ）　加水分解性シリル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、ビニルトリメ
トキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルメチ
ルジエトキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、ビニルトリイソプ
ロポキシシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－（
メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロイル
オキシプロピルトリエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジ
エトキシシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン
、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリアセ
トキシシラン、β－（メタ）アクリロイルオキシエチルトリメトキシシラン等。
（ｖｉｉ）　フッ素化アルキル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、パーフルオ
ロブチルエチル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルエチル（メタ）アクリレー
ト等のパーフルオロアルキル（メタ）アクリレート；フルオロオレフィン等。
（ｖｉｉｉ）　マレイミド基等の光重合性官能基を有する重合性不飽和モノマー。
（ｉｘ）　ビニル化合物：　例えば、Ｎ－ビニルピロリドン、エチレン、ブタジエン、ク
ロロプレン、プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル等。
（ｘ）　リン酸基含有重合性不飽和モノマー：　例えば、２－アクリロイルオキシエチル
アシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、２－ア
クリロイルオキシプロピルアシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシプロピルア
シッドホスフェート等。
（ｘｉ）　水酸基含有重合性不飽和モノマー：　例えば、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）アクリレート等の（メタ）アクリ
ル酸と炭素数２～８の２価アルコールとのモノエステル化物；該（メタ）アクリル酸と炭
素数２～８の２価アルコールとのモノエステル化物のε－カプロラクトン変性体；アリル
アルコール等。
（ｘｉｉ）　カルボキシル基含有重合性不飽和モノマー：　例えば、（メタ）アクリル酸
、マレイン酸、クロトン酸、β－カルボキシエチルアクリレート等。
（ｘｉｉｉ）　含窒素重合性不飽和モノマー：　例えば、（メタ）アクリロニトリル、（
メタ）アクリルアミド、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、エチレンビス（メタ）ア
クリルアミド、２－（メタクリロイルオキシ）エチルトリメチルアンモニウムクロライド
、グリシジル（メタ）アクリレートとアミン類との付加物等。
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（ｘｉｖ）　重合性不飽和基を１分子中に少なくとも２個有する重合性不飽和モノマー：
　例えば、アリル（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレ
ート等。
（ｘｖ）　エポキシ基含有重合性不飽和モノマー：　例えば、グリシジル（メタ）アクリ
レート、β－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシル
メチル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルエチル（メタ）アクリレ
ート、３，４－エポキシシクロヘキシルプロピル（メタ）アクリレート、アリルグリシジ
ルエーテル等。
（ｘｖｉ）　分子末端がアルコキシ基であるポリオキシエチレン鎖を有する（メタ）アク
リレート。
（ｘｖｉｉ）　スルホン酸基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、２－アクリルア
ミド－２－メチルプロパンスルホン酸、２－スルホエチル（メタ）アクリレート、アリル
スルホン酸、４－スチレンスルホン酸等；これらスルホン酸のナトリウム塩及びアンモニ
ウム塩等。
（ｘｖｉｉｉ）　紫外線吸収性官能基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、２－ヒ
ドロキシ－４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾフェノ
ン、２－ヒドロキシ－４－（３－アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベン
ゾフェノン、２，２'－ジヒドロキシ－４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキ
シプロポキシ）ベンゾフェノン、２，２'－ジヒドロキシ－４－（３－アクリロイルオキ
シ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾフェノン、２－（２'－ヒドロキシ－５'－メタク
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。
（ｘｉｘ）　光安定性重合性不飽和モノマー：　例えば、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）アクリロイルオキシ－
２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－シアノ－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、１－（メタ）アクリロイル－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、１－（メタ）アクリ
ロイル－４－シアノ－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－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－
クロトノイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－クロトノイル－４
－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン等。
（ｘｘ）　カルボニル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、アクロレイン、ダイ
アセトンアクリルアミド、ダイアセトンメタクリルアミド、アセトアセトキシエチルメタ
クリレート、ホルミルスチロール、４～７個の炭素原子を有するビニルアルキルケトン（
例えば、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルブチルケトン）等。
（ｘｘｉ）　酸無水物基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、無水マレイン酸、無
水イタコン酸、無水シトラコン酸等。
【００６０】
　なかでも、塗装作業性の観点から、その他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）が、少な
くともその一部として、上記水酸基含有重合性不飽和モノマー（ｘｉ）を含有することが
好ましい。該水酸基含有重合性不飽和モノマー（ｘｉ）としては、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）アクリレートが好ましく
、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートがさらに好ましい。
【００６１】
　その他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）が、上記水酸基含有重合性不飽和モノマー（
ｘｉ）を含有する場合、該水酸基含有重合性不飽和モノマー（ｘｉ）の含有量は、モノマ
ー成分（ｍ）の合計質量を基準にして、５～７９質量％、好ましくは１０～５７質量％、
さらに好ましくは１５～４０質量％の範囲内であることが好適である。
【００６２】
　モノマー成分（ｍ）において、前記マクロモノマー（ｍ－１）、ノニオン性の親水基を
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有する重合性不飽和モノマー（ｍ－２）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）の
含有割合は一般に、共重合体（Ａ）を含む塗料の粘度発現性及び形成される塗膜の仕上が
り性の観点から、モノマー成分（ｍ）の合計質量を基準にして、下記の範囲内であること
が適している。
マクロモノマー（ｍ－１）：１～２９質量％、好ましくは３～２０質量％、さらに好まし
くは５～１５質量％、
ノニオン性の親水基を有する重合性不飽和モノマー（ｍ－２）の合計質量：２０～９９質
量％、好ましくは４０～９７質量％、さらに好ましくは５５～９５質量％、
その他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）：０～７９質量％、好ましくは５～５７質量％
、さらに好ましくは１０～４０質量％。
【００６３】
　上記共重合体（Ａ）は、通常、主鎖及び側鎖を有するグラフトポリマーであって、上記
マクロモノマー（ｍ－１）が側鎖部分を形成し、上記ノニオン性の親水基を有する重合性
不飽和モノマー（ｍ－２）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）が主鎖部分を形
成する。
【００６４】
　上記共重合体（Ａ）は、前記マクロモノマー（ｍ－１）及びノニオン性の親水基を有す
る重合性不飽和モノマー（ｍ－２）、ならびに必要に応じて配合されるその他の重合性不
飽和モノマー（ｍ－３）からなるモノマー成分（ｍ）を、それ自体既知の方法、例えば、
有機溶媒中での溶液重合法、水中でのエマルション重合法等の方法により共重合せしめる
ことによって製造することができる。なかでも、比較的容易な操作で行なうことができる
溶液重合法が好適である。
【００６５】
　モノマー成分（ｍ）を共重合する際に使用される重合開始剤としては、例えば、ベンゾ
イルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ステア
ロイルパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイ
ド、ジ－ｔｅｒｔ－アミルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセ
テート、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイド等の有機過酸化物；アゾビスイ
ソブチロニトリル、アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、アゾビス（２－メチ
ルプロピオンニトリル）、アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、４、４'－アゾビス
（４－シアノブタン酸）、ジメチルアゾビス（２－メチルプロピオネート）、アゾビス［
２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－プロピオンアミド］、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｝等のアゾ化合物；過硫
酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩等が挙げられる。これ
らの重合開始剤はそれぞれ単独でもしくは２種以上組み合わせて用いることができる。ま
た、上記重合開始剤に、必要に応じて、例えば、糖、ナトリウムホルムアルデヒドスルホ
キシレート、鉄錯体等の還元剤を併用してレドックス開始剤としてもよい。
【００６６】
　上記重合開始剤の使用量は、モノマー成分（ｍ）の合計質量１００質量部を基準にして
、通常０．０１～５質量部、好ましくは０．１～３質量部とすることができる。該重合開
始剤の添加方法は、特に制限されるものではなく、その種類及び量等に応じて適宜選択す
ることができる。例えば、予めモノマー混合物又は反応溶媒に含ませてもよく、或いは重
合時に一括して添加してもよく又は滴下してもよい。
【００６７】
　また、溶液重合法における溶媒としては、溶剤への連鎖移動が起こりにくく、且つ水溶
性である有機溶剤が好ましい。このような溶剤としては、例えば、エチレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート等の
エステル系溶剤；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、
シクロヘキサノン等のケトン系溶剤；メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｎ－
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ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、イソブタノール等のアルコール系溶剤；１，４－ジオ
キサン、テトラヒドロフラン、エチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコ
ールジメチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコー
ルジメチルエーテル等のエーテル系溶剤；エチレングリコールモノメチルエーテル、エチ
レングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル等のグリコ
ールエーテル系溶剤等が挙げられ、これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上組み合わせ
て使用することができる。なかでも、エーテル系溶剤、グリコールエーテル系溶剤が好ま
しい。
【００６８】
　重合反応時における上記有機溶剤の使用量は、モノマー成分（ｍ）の合計質量１００質
量部を基準にして、通常、５００質量部以下、好ましくは５０～４００質量部、さらに好
ましくは１００～２００質量部の範囲内であることが好適である。
【００６９】
　上記共重合体（Ａ）の重量平均分子量は、共重合体Ａを含む塗料の粘度発現性及び形成
される塗膜の仕上がり性の観点から、２０，０００～１，０００，０００、好ましくは５
０，０００～６００，０００、さらに好ましくは１００，０００～４００,０００の範囲
内であることが好適である。
【００７０】
　なお、本明細書において、マクロモノマー（ｍ－１）の数平均分子量及び共重合体（Ａ
）の重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）を用いて測定し
た保持時間（保持容量）を、同一条件で測定した分子量既知の標準ポリスチレンの保持時
間（保持容量）によりポリスチレンの分子量に換算して求めた値である。
【００７１】
　マクロモノマー（ｍ－１）の数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ装
置として、「ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ」（商品名、東ソー社製）を使用し、カラムとして
、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ４０００ＨＸＬ」を１本、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ３０００ＨＸＬ」を
２本、及び「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ２０００ＨＸＬ」を１本（商品名、いずれも東ソー社製）
の計４本を使用し、検出器として、示差屈折率計を使用し、移動相：テトラヒドロフラン
、測定温度：４０℃、流速：１ｍＬ／ｍｉｎの条件下で測定することができる。
【００７２】
　また、共重合体（Ａ）の重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ装置
として、「ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ」（商品名、東ソー社製）を使用し、カラムとして、
「ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＨＲ－Ｌ」（商品名、東ソー社製）を１本使用し、検出器として
、示差屈折率計を使用し、移動相：ジメチルホルムアミド（臭化リチウムとリン酸をそれ
ぞれ１０ｍＭ含む）、測定温度：２５℃、流速：１ｍＬ／ｍｉｎの条件下で測定すること
ができる。
【００７３】
　上記共重合体（Ａ）は、粘度の発現性が高く、かつせん断速度の増加と共に粘度が低下
する粘度特性を有するため、水性塗料用の粘性調整剤として好適に使用することができる
。このため、本発明の２液型水性塗料組成物は、タレにくく塗装作業性に優れるものであ
り、仕上がり性に優れた塗膜を形成することができる。
【００７４】
　本発明に係る２液型水性塗料組成物（以下、「本塗料」と略称する場合がある。）を構
成するベース塗料（Ｉ）は、前記共重合体（Ａ）及び水酸基含有アクリル樹脂エマルショ
ン（Ｂ）を含有する。
【００７５】
　水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）
　本発明において水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）としては、水酸基含有重合
性不飽和モノマー及びこれと共重合可能なその他の重合性不飽和モノマーを含むモノマー
混合物を界面活性剤の存在下で重合開始剤を用いて乳化重合させることにより得られるエ
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マルションを挙げることができる。
【００７６】
　水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）に用いられる水酸基含有重合性不飽和モノ
マーとしては、前記共重合体（Ａ）にその他の重合性不飽和モノマー（ｍ－３）として共
重合されうる水酸基含有重合性不飽和モノマー（ｘｉ）の例示と同様であり、これらの中
から単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００７７】
　該水酸基含有アクリル樹脂エマルションの固形分あたりの水酸基価は５～１００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、好ましくは１０～５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内にあることが、ベース塗料（Ｉ
）及び本塗料の粘度発現性の観点から適している。
【００７８】
　上記水酸基含有重合性不飽和モノマーに共重合されるその他の重合性不飽和モノマーの
具体例を下記に列挙する。
（ｉ）　アルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレート：　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、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－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、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、
ノニル（メタ）アクリレート、トリデシル（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、イソステアリル（メタ）アクリレート、シ
クロヘキシル（メタ）アクリレート、メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ｔ－
ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、シクロドデシル（メタ）アクリレート、ト
リシクロデカニル（メタ）アクリレート等。
（ｉｉ）　イソボルニル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、イソボルニル（メ
タ）アクリレート等。
（ｉｉｉ）　アダマンチル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、アダマンチル（
メタ）アクリレート等。
（ｉｖ）　トリシクロデセニル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、トリシクロ
デセニル（メタ）アクリレート等。
（ｖ）　芳香環含有重合性不飽和モノマー：　例えば、ベンジル（メタ）アクリレート、
スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン等。
（ｖｉ）　カルボキシル基含有重合性不飽和モノマー：　例えば、（メタ）アクリル酸、
マレイン酸、クロトン酸、β－カルボキシエチルアクリレート等。
（ｖｉｉ）　スルホン酸基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、２－アクリルアミ
ド－２－メチルプロパンスルホン酸、２－スルホエチル（メタ）アクリレート、アリルス
ルホン酸、４－スチレンスルホン酸等；これらスルホン酸のナトリウム塩及びアンモニウ
ム塩等。
（ｖｉｉｉ）　リン酸基含有重合性不飽和モノマー：　例えば、２－アクリロイルオキシ
エチルアシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、
２－アクリロイルオキシプロピルアシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシプロ
ピルアシッドホスフェート等。
（ｉｘ）　カルボニル基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、アクロレイン、ダイ
アセトンアクリルアミド、ダイアセトンメタクリルアミド、アセトアセトキシエチルメタ
クリレート、ホルミルスチロール、４～７個の炭素原子を有するビニルアルキルケトン（
例えば、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルブチルケトン）等。
（ｘ）　酸無水物基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、無水マレイン酸、無水イ
タコン酸、無水シトラコン酸等。
（ｘｉ）　含窒素重合性不飽和モノマー：　例えば、（メタ）アクリロニトリル、（メタ
）アクリルアミド、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、エチレンビス（メタ）アクリ
ルアミド、２－（メタクリロイルオキシ）エチルトリメチルアンモニウムクロライド、グ
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リシジル（メタ）アクリレートとアミン類との付加物等。
（ｘｉｉ）　重合性不飽和基を１分子中に少なくとも２個有する重合性不飽和モノマー：
例えば、アリル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ト
リエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、１，３－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、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオ
ペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アク
リレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒド
ロキシメチルエタンジ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒドロキシメチルエタ
ントリ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒドロキシメチルプロパントリ（メタ
）アクリレート、トリアリルイソシアヌレート、ジアリルテレフタレート、ジビニルベン
ゼン等。
（ｘｉｉｉ）　紫外線吸収性官能基を有する重合性不飽和モノマー：　例えば、２－ヒド
ロキシ－４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾフェノン
、２－ヒドロキシ－４－（３－アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾ
フェノン、２，２' －ジヒドロキシ－４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシ
プロポキシ）ベンゾフェノン、２，２' －ジヒドロキシ－４－（３－アクリロイルオキシ
－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾフェノン、２－（２' －ヒドロキシ－５' －メタク
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。
（ｘｉｖ）　光安定性重合性不飽和モノマー：　例えば、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）アクリロイルオキシ－
２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－シアノ－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、１－（メタ）アクリロイル－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、１－（メタ）アクリ
ロイル－４－シアノ－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－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－
クロトノイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－クロトノイル－４
－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン等を使用することがで
きる。これらの重合性不飽和モノマーはそれぞれ単独でもしくは２種以上で組み合わせて
使用することができる。
【００７９】
　本発明においては、ベース塗料（Ｉ）及び本塗料の粘度発現性の点から、水酸基含有ア
クリル樹脂エマルション（Ｂ）がエステル結合を含有していることが適しており、この点
から上記その他の重合性不飽和モノマーの１成分として、エステル結合を有する重合性不
飽和モノマーを使用することが望ましい。
【００８０】
　また、上記その他の重合性不飽和モノマーの１成分として、疎水性重合性不飽和モノマ
ーを使用すると本塗料の塗装作業性が向上し、良好な仕上がり性が得られるので好ましい
。
【００８１】
　上記疎水性重合性不飽和モノマーとしては、炭素数が６以上、好ましくは６～１８の直
鎖状、分岐状又は環状の飽和又は不飽和の炭化水素基を有する重合性不飽和モノマーが上
げられ、水酸基含有重合性不飽和モノマー等の親水性基を有するモノマーは除外される。
【００８２】
　該モノマーとしては、例えば、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）
アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート
、トリデシル（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、イソステアリル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリ
レート、メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ



(18) JP 2011-225655 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

）アクリレート、シクロドデシル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）ア
クリレート等のアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレート；イソボルニル（メタ
）アクリレートなどのイソボルニル基を有する重合性不飽和化合物；アダマンチル（メタ
）アクリレートなどのアダマンチル基を有する重合性不飽和化合物；ベンジル（メタ）ア
クリレート、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエンなどの芳香環含有重合性不
飽和モノマーを挙げることができる。これらのモノマーは、単独でもしくは２種以上を組
み合わせて使用することができる。
【００８３】
　本発明において共重合体（Ａ）は疎水性の側鎖を有するため、疎水性重合性不飽和モノ
マーが共重合された水酸基含有アクリル樹脂エマルションを使用することによって、共重
合体（Ａ）と水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）とで網状構造を形成し、粘度を
発現するため、本塗料の塗装作業性が良好であり、仕上がり性に優れた外観を有する塗膜
を形成することができる。
【００８４】
　また、上記その他の重合性不飽和モノマーの１成分としてカルボキシル基含有重合性不
飽和モノマーを使用すると、得られる水酸基含有アクリル樹脂エマルションの水性媒体中
における安定性を確保することができる。
【００８５】
　カルボキシル基含有重合性不飽和モノマーとしてはアクリル酸及び／又はメタクリル酸
を用いることが好ましい。
【００８６】
　本発明における水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）としては、前記水酸基含有
重合性不飽和モノマー及びその他の重合性不飽和モノマーを含むモノマー混合物を１段階
で重合することによって得られる単層型アクリル樹脂エマルションであっても、相異なる
組成のモノマー混合物を２段階に分けて重合することによって得られるコア・シェル型ア
クリル樹脂エマルションであってもよい。
【００８７】
　乳化重合に用いられる界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活
性剤が好適である。該アニオン性界面活性剤としては、例えば、アルキルスルホン酸、ア
ルキルベンゼンスルホン酸、アルキルリン酸などのナトリウム塩やアンモニウム塩が挙げ
られる。また、ノニオン系界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンオレイルエ
ーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル
、ポリオキシエチレントリデシルエーテル、ポリオキシエチレンフェニルエーテル、ポリ
オキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル
、ポリオキシエチレンモノラウレート、ポリオキシエチレンモノステアレート、ポリオキ
シエチレンモノオレエート、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノステアレート、
ソルビタントリオレエート、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート等が挙げられ
る。
【００８８】
　また、１分子中にアニオン性基とポリオキシエチレン基、ポリオキシプロピレン基等の
ポリオキシアルキレン基とを有するポリオキシアルキレン基含有アニオン性界面活性剤；
１分子中にアニオン性基とラジカル重合性不飽和基とを有する反応性アニオン性界面活性
剤を使用することもできる。これらのうち、ポリオキシアルキレン基含有アニオン性界面
活性剤を使用することが好ましい。
【００８９】
　上記反応性アニオン性界面活性剤としては、アリル基、メタリル基、（メタ）アクリロ
イル基、プロペニル基、ブテニル基等のラジカル重合性不飽和基を有するスルホン酸化合
物のナトリウム塩、該スルホン酸化合物のアンモニウム塩等を挙げることができる。該ス
ルホン酸化合物のアンモニウム塩の市販品としては、例えば、「ラテムルＳ－１８０Ａ」
（商品名、花王社製）等を挙げることができる。
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【００９０】
　また、上記ラジカル重合性不飽和基を有するスルホン酸化合物のアンモニウム塩の中で
も、ラジカル重合性不飽和基とポリオキシアルキレン基を有するスルホン酸化合物のアン
モニウム塩が使用できる。上記ラジカル重合性不飽和基とポリオキシアルキレン基を有す
るスルホン酸化合物のアンモニウム塩の市販品としては、例えば、「アクアロンＫＨ－１
０」（商品名、第一工業製薬社製）、「ラテムルＰＤ－１０４」（商品名、花王社製）、
「アデカリアソープＳＲ－１０２５」（商品名、ＡＤＥＫＡ社製）等を挙げることができ
る。
【００９１】
　上記界面活性剤の使用量は、使用される全重合性不飽和モノマーの合計量を基準にして
、０．１～１５質量％程度が好ましく、０．５～１０質量％程度がより好ましく、１～５
質量％程度が更に好ましい。
【００９２】
　前記重合開始剤としては、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、オクタノイルパーオキ
サイド、ラウロイルパーオキサイド、ステアロイルパーオキサイド、クメンハイドロパー
オキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－アミルパーオキサイド、
ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカー
ボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート、ジイソプロピルベンゼンハイドロパ
ーオキサイド等の有機過酸化物；アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス（２，４－ジメ
チルバレロニトリル）、アゾビス（２－メチルプロピオンニトリル）、アゾビス（２－メ
チルブチロニトリル）、４、４’－アゾビス（４－シアノブタン酸）、ジメチルアゾビス
（２－メチルプロピオネート）、アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）
－プロピオンアミド］、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｝等のアゾ化合物；過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナ
トリウム等の過硫酸塩等が挙げられる。これらの重合開始剤は、一種単独で又は２種以上
組み合わせて用いることができる。また、上記重合開始剤に、必要に応じて、糖、ナトリ
ウムホルムアルデヒドスルホキシレート、鉄錯体等の還元剤を併用して、レドックス開始
剤としてもよい。
【００９３】
　上記重合開始剤の使用量は、一般に、使用される全モノマーの合計質量を基準にして、
０．１～５質量％程度が好ましく、０．２～３質量％程度がより好ましい。
【００９４】
　また、当該重合性不飽和モノマー混合物は、そのまま滴下することもできるが、該重合
性不飽和モノマー混合物を界面活性剤を用いて水性媒体に分散して得られるモノマー乳化
物として滴下することが望ましい。
【００９５】
　該重合開始剤の添加方法は、特に制限されるものではなく、その種類及び量などに応じ
て適宜選択することができる。例えば、予め重合性不飽和モノマー混合物、モノマー乳化
物、又は反応容器内の水性媒体に含ませてもよく、或いは重合時に一括して添加してもよ
く又は滴下してもよい。
【００９６】
　一方、界面活性剤の添加方法も特に制限されるものではなく、重合性不飽和モノマー及
び水性媒体に含ませてモノマー乳化物としてもよいし、反応容器内の水性媒体に含ませて
もよい。
【００９７】
　また、前記水酸基含有アクリル樹脂エマルションの粒子の機械的安定性を向上させるた
めに、該エマルションが有するカルボキシル基等の酸基を中和剤により中和することが望
ましい。該中和剤としては、酸基を中和できるものであれば特に制限はなく、例えば、水
酸化ナトリウム、水酸化カリウム、トリメチルアミン、２－（ジメチルアミノ）エタノー
ル、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、トリエチルアミン、アンモニア水など
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が挙げられる。これらの中和剤は、中和後の該エマルションのｐＨが６．５～９．０程度
となるような量で用いることが望ましい。
【００９８】
　上記ベース塗料（Ｉ）において、水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）以外に必
要に応じて他の樹脂成分を併用してもよい。かかる他の樹脂成分としては、例えば、酢酸
ビニルエマルジョン、エチレン－酢ビエマルジョン、シリコンアクリルエマルジョン、エ
ポキシ樹脂エマルジョン、ウレタン樹脂エマルジョン、フッ素樹脂エマルション、アルキ
ド樹脂エマルジョン等の樹脂エマルションなどが挙げられ、これらは１種又は２種以上適
宜選択して使用できる。
【００９９】
　本発明において上記水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）は、ベース塗料（Ｉ）
の樹脂成分中に固形分で２０質量％以上、好ましくは５０質量％以上、さらに好ましくは
８０質量％以上含有されることが形成塗膜の耐水性や耐久性などの塗膜性能の観点から好
ましい。
【０１００】
　ベース塗料（Ｉ）
　本発明に係るベース塗料（Ｉ）は、例えば、上記共重合体（Ａ）及び水酸基含有アクリ
ル樹脂エマルション（Ｂ）を、公知の方法により、水性媒体中に混合し、溶解又は分散せ
しめることによって調整することができる。
【０１０１】
　上記ベース塗料（Ｉ）において、前記共重合体（Ａ）の配合割合は、塗料の貯蔵安定性
、形成される塗膜の外観、塗膜性能（耐水性等）等の観点から、ベース塗料（Ｉ）中に含
まれる樹脂固形分１００質量部を基準として、共重合体（Ａ）の含有量が０．０１～１０
質量部、好ましくは０．１～８質量部、さらに好ましくは０．２～５質量部の範囲内であ
ることが好適である。
【０１０２】
　該ベース塗料（Ｉ）が、粘度の発現性が高く、かつせん断速度の増加と共に粘度が低下
する粘度特性を有し、また、界面活性剤を用いて製造されたエマルションを多量に含有す
る場合においても粘度を発現し、せん断速度の増加と共に粘度が低下する粘度特性を有す
る理由としては、共重合体（Ａ）の側鎖に存在する重合体が、炭素数３～２４のアルキル
基に由来する疎水性を有するため、疎水性相互作用による網状構造が形成されて高い粘度
が発現し、さらに、該重合体の数平均分子量が１，０００～１０，０００の範囲内であり
、比較的大きな体積を有するため、該網状構造が界面活性剤によって影響されにくいこと
が推察される。また、炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）
が、分子中にエステル結合を有することにより、上記重合体が、比較的大きな分子量を有
するにも関わらず、極端な疎水性を有さないため、側鎖部分が凝集することなく、疎水性
相互作用による網状構造が形成されることが推察される。また、ベース塗料（Ｉ）が水酸
基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）として、エステル結合を有する場合、共重合体（
Ａ）の側鎖に存在する炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）
中のエステル結合と、水酸基含有アクリル樹脂エマルション（Ｂ）中のエステル結合との
親和性が高く、より強固に結合した網状構造が形成されるため、高い粘度が発現すること
が推察される。
【０１０３】
　架橋剤（II）
　本発明において架橋剤（II）であるノニオン性の親水基を有する水分散性ポリイソシア
ネートは、１分子中にイソシアネート基を少なくとも２個含有するポリイソシアネート化
合物にポリオキシアルキレン単位を含むノニオン性界面活性剤を反応させてなるものであ
る。
【０１０４】
　上記ポリイソシアネート化合物としては、例えばテトラメチレンジイソシアネート、ペ



(21) JP 2011-225655 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

ンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメ
チレンジイソシアネート、リジンジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネート；４・
４´－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、イソホロンジイソシアネートな
どの脂環族ジイソシアネート；キシリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート
、ジフェニルメタンジイソシアネート、ポリフェニルメタンジイソシアネート（以下ポリ
メリックＭＤＩ）などの芳香族ジイソシアネート；及びこれらのイソシアヌレート体やビ
ュウレット体等の類似の化合物が挙げられ、これらは１種又は２種以上混合して使用でき
る。これらのうち、特に脂肪族ジイソシアネート又は脂環族ジイソシアネート、及びこれ
らの誘動体が好適である。
【０１０５】
　ポリオキシアルキレン単位を含むノニオン性界面活性剤は、イソシアネート基と反応す
る活性水素基を有し、オキシアルキレン単位として特にオキシエチレン単位を有するもの
であり、該ノニオン界面活性剤としては、例えば、例えばメトキシポリメチレンエーテル
グリコール、メトキシポリエチレンエーテルグリコール、エトキシポリエチレンエーテル
グリコール、エトキシポリブチレンエーテルグリコール、ポリオキシエチレンモノメチル
エーテル、ポリオキシエチレンモノラウリルエーテル、ポリオキシエチレンモノデシルエ
ーテルなどのポリオキシエチレンアルキルエーテル；ポリオキシエチレンモノオクチルフ
ェニルエーテル、ポリオキシエチレンモノノニルフェニルエーテルなどのポリオキシエチ
レンモノアルキルアリールエーテル；ポリオキシエチレンソルビタン高級脂肪酸エステル
、ポリオキシエチレンモノ高級脂肪酸エステルなどが挙げられ、これらは１種又は２種以
上併用して用いることができる。
【０１０６】
　上記水分散性ポリイソシアネートには、必要に応じてシランカップリング剤やジアルカ
ノールアミンと反応させたものであってもよい。該シランカップリング剤としては、例え
ばＮ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミ
ノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエト
キシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプ
ロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。該ジアルカノールアミンとしては、例えば
ジメタノールアミン、ジエタノールアミン、ジイソプロパノールアミン、ジエタノールア
ニリン等が挙げられる。
【０１０７】
　２液型水性塗料組成物
　本発明の２液型水性塗料組成物は、上記ベース塗料（Ｉ）及び架橋剤（II）からなり、
これらはベース塗料（Ｉ）中に含まれる水酸基１モルに対して架橋剤（II）中に含まれる
イソシアネート基が０．２～３．０モル、好ましくは０．５～２．５モルとなるように使
用直前に混合して使用に供する。
【０１０８】
　本発明の２液型水性塗料組成物は、必要に応じて、さらに、着色顔料、体質顔料、光輝
性顔料、有機溶媒、硬化触媒、紫外線吸収剤、光安定剤、顔料分散剤、消泡剤、可塑剤、
表面調整剤、沈降防止剤等の塗料用添加剤等を含有することができる。
【０１０９】
　このうち着色顔料としては、例えば、酸化チタン、亜鉛華、カーボンブラック、モリブ
デンレッド、プルシアンブルー、コバルトブルー、アゾ系顔料、フタロシアニン系顔料、
キナクリドン系顔料、イソインドリン系顔料、スレン系顔料、ペリレン系顔料、ジオキサ
ジン系顔料、ジケトピロロピロール系顔料等が挙げられる。これらの着色顔料は、それぞ
れ単独でもしくは２種以上組み合わせて使用することができる。
【０１１０】
　前記体質顔料としては、例えば、タルク、クレー、カオリン、バリタ、硫酸バリウム、
炭酸バリウム、炭酸カルシウム、シリカ、アルミナホワイト等が挙げられる。
【０１１１】
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　本発明の２液型水性塗料組成物が、顔料を含有する場合、該顔料の配合量は顔料の種類
や塗料用途に応じて適宜調整することができる。
【０１１２】
　塗膜形成方法
　本発明の２液型水性塗料組成物は、種々の被塗物に塗装することにより、優れた外観の
塗膜を形成することができる。
【０１１３】
　被塗物
　本発明の２液型水性塗料組成物を適用する被塗物は特に制限されるものではないが、被
塗物の材質としては、例えば、石膏ボード、コンクリート壁、モルタル壁、スレート板、
ＰＣ板、ＡＬＣ板、セメント珪酸カルシウム板、木材、石材、プラスチック成形物、金属
加工材等の基材の表面、これら基材上に設けられたアクリル樹脂系、アクリルウレタン樹
脂系、ポリウレタン樹脂系、フッ素樹脂系、シリコンアクリル樹脂系、酢酸ビニル樹脂系
、エポキシ樹脂系等の塗膜面、ポリ塩化ビニル、ポリオレフィン、紙、布等の材質からな
る壁紙面等を挙げることができる。
【０１１４】
　塗膜形成方法
　本発明の２液型水性塗料組成物を用いた塗膜形成方法は、種々の塗装手段を用いて行う
ことができる。例えば、ローラー、エアスプレー、エアレススプレー、リシンガン、万能
ガン、ハケ、ロールコーターなど基材の用途等に応じて適宜選択することができる。形成
塗膜の乾燥は、常温乾燥の条件で行うことができるが、必要に応じて加熱乾燥、強制乾燥
を行うこともできる。
【実施例】
【０１１５】
　以下、製造例、実施例及び比較例を挙げて、本発明を一層具体的に説明する。但し、本
発明は、これらにより限定されない。各例において、「部」及び「％」は、特記しない限
り、質量基準による。
【０１１６】
　マクロモノマー（ｍ－１）の製造
　製造例１
　温度計、サーモスタット、撹拌装置、還流冷却器、窒素ガス導入管及び滴下装置を備え
た反応容器に、エチレングリコールモノブチルエーテル１６部及び２，４－ジフェニル－
４－メチル－１－ペンテン（以下、「ＭＳＤ」と略称することがある）３.５部を仕込み
、気相に窒素ガスを通気し、攪拌しながら１６０℃に昇温した。１６０℃に達したら、ｎ
－ブチルメタクリレート３０部、２－エチルヘキシルメタクリレート４０部、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート３０部及びジ－ｔｅｒｔ－アミルパーオキサイド７部からなる
混合液を３時間かけて滴下し、同温度で２時間攪拌した。次いで、３０℃まで冷却し、エ
チレングリコールモノブチルエーテルで希釈して固形分６５％のマクロモノマー溶液（ｍ
－１－１）を得た。得られたマクロモノマーの水酸基価は１２５ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均
分子量は２，３００であった。また、プロトンＮＭＲでの解析によるとＭＳＤ由来のエチ
レン性不飽和基のうち９７％以上がポリマー鎖末端に存在し、２％は消失していた。
なお、上記プロトンＮＭＲでの解析は、溶媒として重クロロホルムを使用し、重合反応前
後の、ＭＳＤの不飽和基のプロトンに基づくピーク（４．８ｐｐｍ、５．１ｐｐｍ）、マ
クロモノマー鎖末端のエチレン性不飽和基のプロトンに基づくピーク（５．０ｐｐｍ、５
．２ｐｐｍ）及びＭＳＤに由来する芳香族プロトン（７．２ｐｐｍ）のピークを測定した
後、上記ＭＳＤに由来する芳香族プロトン（７．２ｐｐｍ）は重合反応前後で変化しない
と仮定し、これを基準として、各不飽和基（未反応、マクロモノマー鎖末端、消失）を定
量化することによって行った。
【０１１７】
　製造例２～１７
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　下記表１に示す配合とする以外は、製造例１と同様にして合成し、固形分６５％のマク
ロモノマー溶液（ｍ－１－２）～（ｍ－１－１７）を得た。
【０１１８】
　表１に、マクロモノマー溶液（ｍ－１－１）～（ｍ－１－１７）の原料組成（部）、モ
ノマー成分（ｋ）中の炭素数３～２４のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ）
の割合、水酸基価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）及び数平均分子量を示す。
【０１１９】
【表１】

【０１２０】
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【表２】

（注１）「アクリエステルＳＬ」：商品名、三菱レイヨン社製、ドデシルメタクリレート
とトリデシルメタクリレートの混合物。
【０１２１】
　共重合体の製造
　製造例１８
　温度計、サーモスタット、撹拌装置、還流冷却器、窒素ガス導入管及び２つの滴下装置
を備えた反応容器に、製造例１で得たマクロモノマー溶液（ｍ－１－１）１５．４部（固
形分１０部）、エチレングリコールモノブチルエーテル２０部及びジエチレングリコール
モノエチルエーテルアセテート３０部を仕込み、液中に窒素ガスを吹き込みながら８５℃
に昇温した。次いで、同温度に保持した反応容器内に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド
３１．５部、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド３１．５部、２－ヒドロキシエチルアクリ
レート２７部、エチレングリコールモノブチルエーテル１０部及びジエチレングリコール
モノエチルエーテルアセテート４０部からなる混合液と、「パーブチル　Ｏ」（商品名、
日本油脂社製、重合開始剤、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート）
０．１５部及びエチレングリコールモノブチルエーテル２０部からなる混合液とをそれぞ
れ４時間かけて、同時に反応容器内に滴下し、滴下終了後、同温度で２時間攪拌して熟成
を行なった。次いで、同温度に保持した反応容器内に、２，２’－アゾビス（２，４－ジ
メチルバレロニトリル）０．３部及びエチレングリコールモノブチルエーテル１５部から
なる混合液を１時間かけて滴下し、滴下終了後、同温度で１時間攪拌して熟成を行なった
。次いで、エチレングリコールモノブチルエーテルを添加しながら、３０℃まで冷却し、
固形分３５％の共重合体溶液を得た。得られた共重合体の重量平均分子量は３１万であっ
た。得られた共重合体溶液に脱イオン水２１５部を添加し、固形分２０％の共重合体溶液
（ＲＣ－１）を得た。
【０１２２】
　製造例１９～４８
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　下記表２に示す配合とする以外は、製造例１と同様にして合成し、固形分２０％の共重
合体溶液（ＲＣ－２）～（ＲＣ－３１）を得た。
【０１２３】
　下記表２に、共重合体溶液（ＲＣ－１）～（ＲＣ－３１）の原料組成（部）及び重量平
均分子量を示す。
【０１２４】
【表３】

【０１２５】
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【表４】

【０１２６】
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【０１２７】
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【表６】

【０１２８】
（注２）「ＮＫ－エステル　ＡＭ－９０Ｇ」：商品名、新中村化学工業社製、ポリオキシ
アルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマー、前記一般式（１）におけるＲ１が水素原子
、Ｒ２がメチル基、Ｒ３がエチレン基、ｍが９であり、分子量が４５４。
（注３）「ＰＬＥＸ　６９５４－０」：商品名、Ｄｅｇｕｓｓａ社製、アルキル基及びポ
リオキシアルキレン鎖を有する重合性不飽和モノマー（前記一般式（１）におけるＲ１が
メチル基、Ｒ２が炭素数１６～１８のアルキル基、Ｒ３がエチレン基、ｍが２５、分子量
が約１４２２）６０％、メタクリル酸２０％、脱イオン水２０％からなる混合物。
【０１２９】
　アクリル樹脂エマルションの製造
製造例４９
製造例１　
　攪拌機、温度計、還流管、窒素導入管を備えた容量２リットルの４つ口フラスコに脱イ
オン水３０９部、Ｎｅｗｃｏｌ７０７ＳＦ（商品名、日本乳化剤社製、ポリオキシエチレ
ン鎖を有するアニオン性乳化剤、有効成分３０％）１．１部を加え窒素置換後攪拌しなが
ら８５℃に保った。この中に下記組成をエマルジョン化してなるプレエマルジョンのうち
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２１部及び過硫酸アンモニウム０．３２部を添加し、添加２０分後から残りのプレエマル
ジョンを４時間かけて滴下した。
脱イオン水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３２５部
Ｎｅｗｃｏｌ７０７ＳＦ　　　　　　　　　　　　４３．３部
メチルメタクリレート　　　　　　　　　　　　　　　３９部
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８部
ｎ－ブチルメタクリレート　　　　　　　　　　　　２４７部
２－エチルヘキシルメタクリレート　　　　　　　　２４７部
２－ヒドロキシエチルメタクリレート　　　　　　３２．５部
アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．５部
過硫酸アンモニウム　　　　　　　　　　　　　　　１．３部
滴下終了時から２時間８５℃に保持した後、４０℃に降温した。アンモニア水でｐＨ８．
５に調整し固形分５０％、水酸基価が２２ｍｇＫＯＨ／ｇの水酸基含有アクリル樹脂エマ
ルション（Ｂ－１）を得た。
【０１３０】
　製造例５０～５２
モノマー乳化物のモノマー組成を表３に記載のとおりに変更する以外は上記製造例４９と
同様にして、アクリル樹脂エマルション（Ｂ－２）～（Ｂ－４）を得た。
【０１３１】
【表７】

【０１３２】
　顔料分散液の製造
製造例５３
攪拌混合容器内に下記組成を配合し、均一に混合して、顔料分散液を得た。
上水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９６０部
エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２８８部
ノプコサントＫ（サンノプコ社製、顔料分散剤）　　　　　４８部
ＳＮデフォーマーＡ６３（サンノプコ社製、消泡剤）　　　３２部
チタン白　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５２０部。
【０１３３】
　架橋剤の製造
製造例５４
　攪拌機、温度計、還流管、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、数平均分子量５５０
のメトキシポリエチレンエーテルグリコール４１部と「タケネートＤ１７０ＨＮ」（商品
名、武田薬品工業社製、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートの三量体）５０４部を
入れ、窒素置換後７０℃で６時間反応させて水分散可能なポリイソシアネートを得た。イ
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【０１３４】
　水性塗料組成物の製造
実施例１
攪拌混合容器に製造例５３で得た顔料分散液２８０部、水酸基含有アクリル樹脂エマルシ
ョン（Ｂ－１）４７５部（固形分２３７．５部）を入れ、均一に混合し、さらに製造例１
８で得た共重合体溶液（ＲＣ－１）７．５部（固形分１．５部）、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２８部、ＳＮデフォーマーＡ６３を４
．９部、２５％アンモニア水０．７部、スラオフＳ（商品名、三井武田ケミカル社製、防
腐剤）０．７部、上水１７５部を加えて調整し、ベース塗料を得た。次いで得られたベー
ス塗料に製造例５４で得られた架橋剤を配合し、各水性塗料組成物を得た。
【０１３５】
　実施例２～２９及び比較例１～８
　実施例１において、配合組成を下記表４に示す通りとする以外は、実施例１と同様にし
て、水性塗料組成物（Ｘ－２）～（Ｘ－３７）を得た。
【０１３６】
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【表８】

【０１３７】
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【表９】

【０１３８】
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【表１０】

【０１３９】
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【表１１】

【０１４０】
（注４）「ＡＣＲＹＳＯＬ　ＲＭ－８２５」：商品名、ロームアンドハース社製、ウレタ
ン会合型粘性調整剤、固形分２５％。
【０１４１】
　試験塗板の作製
上記実施例１～２９及び比較例１～８で得られた各水性塗料組成物における各ベース塗料
１００部に対して「ユニラント８８青」（商品名、横浜化成社製、カラーペースト）を０
．５部添加し均一となるように攪拌した後、架橋剤を加えて水性塗料とし、脱脂した３０
０×４５０×０．８のブリキ板上にＪＩＳ Ｓ ９０２４に規定された中毛のローラーブラ
シにて、１１５～１２５ｇ／ｍ２の塗布量で塗装後、素早く該塗板を垂直に立てた。その
まま室温にて１６～２４時間乾燥後、試験板とした。
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　評価試験
　上記で得られた各試験板について、仕上がり性の評価（肌、タレ性）を行い、下記方法
にて耐水性試験用の試験板を作成し、耐水性の評価を行った。
（＊）仕上がり性（タレ性）
◎：全くたれは認められない、
〇：わずかにたれは認められるが、５ｍ離れた所からは認められない、
△：はっきりしたたれが認められ、５ｍ離れた所からでも認められる、
×：全面的にたれて塗板上部と下部の膜厚差が極めて大きい。
（＊）仕上がり性（肌）：各試験板について、下記基準にて目視評価を行った。
◎：肌、光沢とも良好、
〇：ローラー目がやや認められるが光沢は良好、
◇：ローラー目は認められないが光沢が低い、
△：ローラー目が認められ、光沢が低い、
×：たれがひどく評価できない。
（＊）耐水性試験
７０×１５０×０．８ｍｍ鋼板両面に「エスコ」（関西ペイント株式会社製、エポキシ・
アミン系防錆下塗塗料）を塗装し２４時間放置したものを被塗板とし、この片面に上記調
色後の塗装用の各水性塗料をエアスプレーにて１２０ｇ／ｍ２の塗付量で塗装した。温度
２０℃及び相対湿度７５％の条件下２時間乾燥後、さらに同塗料をエアスプレーにて１２
０ｇ／ｍ２の塗付量で塗り重ね、温度２０℃及び相対湿度７５％の条件下で２時間乾燥さ
せた後、２０℃の上水中に試験板を半没し、１時間後に試験板を引き上げて塗面を目視で
評価した。
◎：全く変化なし、
〇：極わずかに微小なフクレが認められる、
△：フクレがかなり認められる、
×：全面的にフクレあり。
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