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(57)【要約】
【課題】塗膜の外観に優れ、さらにポットライフが長い水性塗料用組成物および二液硬化
型水性塗料キットを提供する。
【解決手段】含フッ素共重合体（Ａ）：水酸基を有する含フッ素共重合体、化合物（Ｂ）
：スルホ基または一部もしくは全部が中和されたスルホ基と、１を超える数のイソシアネ
ート基とを有する化合物、および水性媒体（Ｃ）を含有する水性塗料用組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記含フッ素共重合体（Ａ）、下記化合物（Ｂ）、および水性媒体（Ｃ）を含有する水
性塗料用組成物。
　含フッ素共重合体（Ａ）：水酸基を有する含フッ素共重合体。
　化合物（Ｂ）：スルホ基または一部もしくは全部が中和されたスルホ基と、１を超える
数のイソシアネート基とを有する化合物。
【請求項２】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）が、フルオロオレフィンに基づく重合単位と、水酸基を有
する重合単位を含み、かつ、その水酸基価が２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇであることを特
徴とする請求項１に記載の水性塗料用組成物。
【請求項３】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）が、さらに、酸基または一部もしくは全部が中和された酸
基を有する重合単位を含み、かつ、その酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇを超え４０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下であることを特徴とする請求項２に記載の水性塗料用組成物。
【請求項４】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）が、フルオロオレフィンに基づく重合単位、下式（２）で
表わされる重合単位、下式（３）で表される重合単位、および下式（４）で表わされる重
合単位を含み、かつ、前記含フッ素共重合体（Ａ）中の全重合単位に対するフルオロオレ
フィンに基づく重合単位の割合が４０～６０モル％であり、前記下式（４）で表わされる
重合単位の割合が３～５０モル％である請求項３に記載の水性塗料用組成物。

【化１】

（ただし、式（２）中、Ｒ２ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ２ｃは炭素数１～１０のア
ルキレン基または炭素数４～１０の２価の脂環式基である。ｍは０～８の整数、ｎは０ま
たは１である。）
【化２】

（ただし、式（３）中、Ｒ３ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ３ｃは、炭素数１～１０の
アルキレン基または炭素数４～１０の２価の脂環式基、Ｒ３ｄは炭素数２～１０のアルキ
レン基、またはエチレン性二重結合を１以上有する炭素数２～１０の２価の炭化水素基、
炭素数４～１０の２価の脂環式基、または炭素数４～１０の２価の芳香族基、Ｒ３ｅは水
素原子または－ＮＨＺ１Ｚ２Ｚ３（Ｚ１、Ｚ２、およびＺ３はそれぞれ独立に、水素原子
、炭素数１～４のアルキル基、または炭素数１～６のヒドロキシアルキル基である。）で
ある。ｐは０～８の整数、ｑは０または１である。）
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【化３】

（ただし、式（４）において、Ｒ４ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ４ｅは炭素数１～１
２のアルキル基または炭素数４～１０の１価の脂環式基である。ｊは０～８の整数、ｋは
０または１である。）
【請求項５】
　前記化合物（Ｂ）が、イソシアネート基を２以上有するポリイソシアネートと、アミノ
スルホン酸とを、前記イソシアネート基が１を超える割合で残るように反応させて得られ
る化合物である請求項１～４のいずれか１項に記載の水性塗料用組成物。
【請求項６】
　前記アミノスルホン酸が、２－（シクロヘキシルアミノ）エタンスルホン酸および３－
（シクロへキシルアミノ）プロパンスルホン酸から選ばれる少なくとも１種である請求項
５に記載の水性塗料用組成物。
【請求項７】
　前記化合物（Ｂ）が有するイソシアネート基の数が１．８以上である請求項１～６のい
ずれか１項に記載の水性塗料用組成物。
【請求項８】
　前記化合物（Ｂ）が有するイソシアネート基の数が２．０～４．８であり、前記化合物
（Ｂ）における、分子量に占めるイソシアネート基の割合が４．０～２６．０質量％であ
り、スルホネート基（ただし、ＳＯ３基として計算した質量）の割合が０．１～７．７質
量％である請求項１～７のいずれか１項に記載の水性塗料用組成物。
【請求項９】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）と前記水性媒体（Ｃ）とを含む主剤（Ｄ）、および前記化
合物（Ｂ）を含む硬化剤（Ｅ）、または、前記含フッ素共重合体（Ａ）と水性媒体（Ｃ１
）とを含む主剤（Ｄ）、および前記化合物（Ｂ）と水を含まない媒体（Ｃ２）とを含む硬
化剤（Ｅ）（ただし、水性媒体（Ｃ１）と媒体（Ｃ２）を合わせると前記水性媒体（Ｃ）
となる。）からなり、前記主剤（Ｄ）と前記硬化剤（Ｅ）とを合わせることで請求項１～
８のいずれか１項に記載の水性塗料組成物を形成することを特徴とする二液硬化型水性塗
料キット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含フッ素共重合体を含む水性塗料用組成物、および二液硬化型水性塗料キッ
トに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、自然環境保護のため、有機溶媒排出による地球温暖化や光化学スモッグ等の公害
が問題とされ、排出規制が実施されつつある。特に欧州では規制が先行しており、日本に
おいても２００６年に大気汚染防止法が改訂されて、法的な排出規制が開始された。
　法的規制に対応するために、塗料分野では、塗着効率を上げて塗料の有効利用をはかる
塗装方法の開発や、塗料の固形分濃度を上げ、排出溶剤を削減するハイソリッド型塗料の
導入が実施されてきた。しかし、ハイソリッド型塗料では溶剤削減に限界がある。
【０００３】
　アルキド系、アクリル系、ポリエステル系、ポリ酢酸ビニル系、およびエポキシ系等の
各種合成樹脂を水に分散または溶解させた水性塗料用組成物が知られている。合成樹脂と



(4) JP 2013-1756 A 2013.1.7

10

20

30

40

して、または合成樹脂の一部として水酸基を備える架橋性の含フッ素共重合体を用いた水
性塗料組成物は、耐候性に優れることから広く用いられている。
【０００４】
　該含フッ素共重合体としては、水に対する親和性を高めるため、有機溶媒中でカルボキ
シル基を導入し、さらに、カルボキシル基の一部または全部を塩基性化合物で中和した含
フッ素共重合体が知られている。該共重合体の硬化剤としてはポリエーテル変性イソシア
ネートが採用されている（特許文献１、２）。また、乳化重合により得られる含フッ素共
重合体も知られており、この場合もやはり硬化剤としてはポリエーテル変性イソシアネー
トが採用されている（特許文献３）。
【０００５】
　しかし、特許文献１～３に記載の含フッ素共重合体の水分散液または水溶液を、ポリエ
ーテル変性イソシアネートを用いて硬化させる場合、硬化剤であるポリエーテル変性イソ
シアネートの含フッ素共重合体の水分散液または水溶液への分散性が悪く、塗膜にフィッ
シュアイが発生する問題があった。また、含フッ素共重合体の水分散液または水溶液にお
いては、硬化剤を混合した後、塗装が可能な状態を維持する時間（すなわちポットライフ
）が短い問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２００４／０７２１９７号パンフレット
【特許文献２】国際公開第２００７／１２５９７０号パンフレット
【特許文献３】特開平７－３２４１８０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題を解決する水性塗料用組成物に関する。すなわち、塗膜の外観に優
れ、さらにポットライフが長い水性塗料用組成物および二液硬化型水性塗料キットの提供
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、以下の構成を有する。
［１］下記含フッ素共重合体（Ａ）、下記化合物（Ｂ）、および水性媒体（Ｃ）を含有す
る水性塗料用組成物。
　含フッ素共重合体（Ａ）：水酸基を有する含フッ素共重合体。
　化合物（Ｂ）：スルホ基または一部もしくは全部が中和されたスルホ基と、１を超える
数のイソシアネート基とを有する化合物。
【０００９】
［２］前記含フッ素共重合体（Ａ）が、フルオロオレフィンに基づく重合単位と、水酸基
を有する重合単位を含み、かつ、その水酸基価が２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇであること
を特徴とする［１］に記載の水性塗料用組成物。
［３］前記含フッ素共重合体（Ａ）が、さらに、酸基または一部もしくは全部が中和され
た酸基を有する重合単位を含み、かつ、その酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇを超え４０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以下であることを特徴とする［２］に記載の水性塗料用組成物。
【００１０】
［４］前記含フッ素共重合体（Ａ）が、フルオロオレフィンに基づく重合単位、下式（２
）で表わされる重合単位、下式（３）で表される重合単位、および下式（４）で表わされ
る重合単位を含み、かつ、前記含フッ素共重合体（Ａ）中の全重合単位に対するフルオロ
オレフィンに基づく重合単位の割合が４０～６０モル％であり、前記下式（４）で表わさ
れる重合単位の割合が３～５０モル％である［３］に記載の水性塗料用組成物。
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【化１】

（ただし、式（２）中、Ｒ２ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ２ｃは炭素数１～１０のア
ルキレン基または炭素数４～１０の２価の脂環式基である。ｍは０～８の整数、ｎは０ま
たは１である。）
【化２】

（ただし、式（３）中、Ｒ３ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ３ｃは、炭素数１～１０の
アルキレン基または炭素数４～１０の２価の脂環式基、Ｒ３ｄは炭素数２～１０のアルキ
レン基、またはエチレン性二重結合を１以上有する炭素数２～１０の２価の炭化水素基、
炭素数４～１０の２価の脂環式基、または炭素数４～１０の２価の芳香族基、Ｒ３ｅは水
素原子または－ＮＨＺ１Ｚ２Ｚ３（Ｚ１、Ｚ２、およびＺ３はそれぞれ独立に、水素原子
、炭素数１～４のアルキル基、または炭素数１～６のヒドロキシアルキル基である。）で
ある。ｐは０～８の整数、ｑは０または１である。）
【化３】

（ただし、式（４）において、Ｒ４ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ４ｅは炭素数１～１
２のアルキル基または炭素数４～１０の１価の脂環式基である。ｊは０～８の整数、ｋは
０または１である。）
【００１１】
［５］前記化合物（Ｂ）が、イソシアネート基を２以上有するポリイソシアネートと、ア
ミノスルホン酸とを、前記イソシアネート基が１を超える割合で残るように反応させて得
られる化合物である［１］～［４］のいずれかに記載の水性塗料用組成物。
［６］前記アミノスルホン酸が、２－（シクロヘキシルアミノ）エタンスルホン酸および
３－（シクロへキシルアミノ）プロパンスルホン酸から選ばれる少なくとも１種である［
５］に記載の水性塗料用組成物。
［７］前記化合物（Ｂ）が有するイソシアネート基の数が１．８以上である［１］～［６
］のいずれかに記載の水性塗料用組成物。
［８］前記化合物（Ｂ）が有するイソシアネート基の数が２．０～４．８であり、前記化
合物（Ｂ）における、分子量に占めるイソシアネート基の割合が４．０～２６．０質量％
であり、スルホネート基（ただし、ＳＯ３基として計算した質量）の割合が０．１～７．
７質量％である［１］～［７］のいずれかに記載の水性塗料用組成物。
【００１２】
　また、本発明の二液硬化型水性塗料キットの一実施形態は、以下の構成を有する。
［９］前記含フッ素共重合体（Ａ）と前記水性媒体（Ｃ）とを含む主剤（Ｄ）、および前
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記化合物（Ｂ）を含む硬化剤（Ｅ）、または、前記含フッ素共重合体（Ａ）と水性媒体（
Ｃ１）とを含む主剤（Ｄ）、および前記化合物（Ｂ）と水を含まない媒体（Ｃ２）とを含
む硬化剤（Ｅ）（ただし、水性媒体（Ｃ１）と媒体（Ｃ２）を合わせると前記水性媒体（
Ｃ）となる。）からなり、前記主剤（Ｄ）と前記硬化剤（Ｅ）とを合わせることで［１］
～［８］のいずれかに記載の水性塗料組成物を形成することを特徴とする二液硬化型水性
塗料キット。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の水性塗料用組成物および二液硬化型水性塗料キットは、ポットライフが長い。
また本発明の水性塗料用組成物から形成される塗膜は外観に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本明細書において、重合単位とは、重合性の反応基を有する化合物（該化合物は、モノ
マーまたは単量体ともいわれる）の重合反応により形成される最少の繰り返し単位をいう
。
　本明細書において、1級アミノ基とは1級アミン（ＮＨ３）の１個の水素原子が結合手と
なった－ＮＨ２で表わされる基をいい、２級アミノ基とは－ＮＨ２の水素原子の１個が１
価炭化水素基（例えば、アルキル基等）となった１価の基をいう。
【００１５】
［水性塗料用組成物］
　本発明の水性塗料用組成物は、下記含フッ素共重合体（Ａ）、下記化合物（Ｂ）、およ
び水性媒体（Ｃ）を含有する。
【００１６】
　含フッ素共重合体（Ａ）：水酸基を有する含フッ素共重合体。
　化合物（Ｂ）：スルホ基または一部もしくは全部が中和されたスルホ基と、１を超える
数のイソシアネート基とを有する化合物。
【００１７】
＜含フッ素共重合体（Ａ）＞
　含フッ素共重合体（Ａ）は、水酸基を有する含フッ素共重合体である。含フッ素共重合
体（Ａ）は、フッ素原子を必須とするモノマーの重合単位と、水酸基を必須とするモノマ
ーの重合単位を必須とする重合体であるのが好ましく、さらに前記重合単位以外の重合単
位（以下、他の重合単位という。）を含む重合体であるのが特に好ましい。
【００１８】
　含フッ素共重合体（Ａ）は、フッ素原子を必須とするモノマーの重合単位としてフルオ
ロオレフィンに基づく重合単位を含む重合体であるのが好ましい。さらに、含フッ素共重
合体（Ａ）は水酸基を有する重合単位を含み、その水酸基価が２０～１５０ｍｇＫＯＨ／
ｇであることが特に好ましい。
　上記フルオロオレフィンに基づく重合単位としては、下式（１）で表される重合単位（
以下、該重合単位を重合単位（１）と記す。他の式で表わされる重合単位も同様に記す。
）が好ましい。
【００１９】
　　－ＣＸ１Ｘ２－ＣＸ３Ｘ４－　　　　（１）
（ただし、式（１）において、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３およびＸ４は、それぞれ独立に水素原子
、塩素原子、フッ素原子、アルキル基、またはハロゲン原子を有する炭素数１～３のアル
キル基であり、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つはフッ素原子またはフッ素原子を有する
炭素数１～３のアルキル基である。）
【００２０】
　重合単位（１）を形成するモノマーとしては、ＣＦ２＝ＣＦ２、ＣＣｌＦ＝ＣＦ２、Ｃ
ＨＣｌ＝ＣＦ２、ＣＣｌ２＝ＣＦ２、ＣＣｌＦ＝ＣＣｌＦ、ＣＨＦ＝ＣＣｌ２、ＣＨ２＝
ＣＣｌＦ、ＣＣｌ２＝ＣＣｌＦ等のフルオロエチレン類；ＣＦ３ＣＨ＝ＣＦ２、ＣＦ２Ｃ
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ｌＣＦ＝ＣＦ２、ＣＦ３ＣＣｌ＝ＣＦ２、ＣＦ３ＣＦ＝ＣＦＣｌ、ＣＦ２ＣｌＣＣｌ＝Ｃ
Ｆ２、ＣＦ２ＣｌＣＦ＝ＣＦＣｌ、ＣＦＣｌ２ＣＦ＝ＣＦ２、ＣＦ３ＣＣｌ＝ＣＣｌＦ、
ＣＦ３ＣＣｌ＝ＣＣｌ２、ＣＣｌＦ２ＣＦ＝ＣＣｌ２、ＣＣｌ３ＣＦ＝ＣＦ２、ＣＦ２Ｃ
ｌＣＣｌ＝ＣＣｌ２、ＣＦＣｌ２ＣＣｌ＝ＣＣｌ２、ＣＦ３ＣＦ＝ＣＨＣｌ、ＣＣｌＦ２

ＣＦ＝ＣＨＣｌ、ＣＨＦ２ＣＣｌ＝ＣＣｌ２、ＣＦ２ＣｌＣＨ＝ＣＣｌ２、ＣＦ２ＣｌＣ
Ｃｌ＝ＣＨＣｌ、ＣＣｌ３ＣＦ＝ＣＨＣｌ、ＣＨ２ＢｒＣＦ＝ＣＣｌ２等のフルオロプロ
ペン類；ＣＦ３ＣＣｌ＝ＣＦＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦＣＦ２ＣＣｌＦ２、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ
＝ＣＣｌ２等の炭素数４以上のフルオロオレフィン系化合物等を挙げることができる。
【００２１】
　重合単位（１）を形成するモノマーとしては、フルオロエチレン類、フルオロプロペン
類等が好ましい。フルオロエチレン類としては、テトラフルオロエチレン、クロロトリフ
ルオロエチレン、フッ化ビニリデン等が好ましく、フルオロプロペン類としてはヘキサフ
ルオロプロピレン等が好ましい。含フッ素共重合体（Ａ）がこれらの重合単位（１）を有
していると、塗膜の耐候性に優れる利点がある。
【００２２】
　含フッ素共重合体（Ａ）は、前記フッ素原子を必須とするモノマーの重合単位と、水酸
基を必須とするモノマーの重合単位を必須とする重合体であるのが好ましい。該水酸基を
必須とするモノマーの重合単位の好ましい態様は後述する。さらに、含フッ素共重合体（
Ａ）は、水酸基価が２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇとなる量の水酸基を含有する重合体であ
ることが好ましい。ここで水酸基価とは、水酸基の含有量を示す指標であって、本発明に
用いる含フッ素共重合体（Ａ）においては、架橋密度を適切な範囲に調整する観点から、
水酸基価は４０～１２５ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、さらに４０～６０ｍｇＫＯＨ／ｇが
特に好ましい。水酸基価は、実施例に示す方法により定量できる。
【００２３】
　含フッ素共重合体（Ａ）は、他の重合単位として、酸基または一部もしくは全部が中和
された酸基を有する重合単位を含み、かつ、その酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇを超え４０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ以下であることがより好ましい。
　酸基または一部もしくは全部が中和された酸基を有する重合単位としては、酸基として
のカルボキシル基、またはカルボキシル基の一部または全部が中和された基を有する重合
単位であるのが好ましい。該重合単位の好ましい態様は後述する。
　ここで酸価とは、該共重合体における酸基および（本発明においては）中和された酸基
）の含有量を示す。含フッ素共重合体（Ａ）の酸価は、酸基と中和された酸基の合計量か
ら求められる値である。酸価は、実施例に示す方法により定量できる。
【００２４】
　含フッ素共重合体（Ａ）としては、酸基も中和された酸基も含まない重合体を用いても
よく、その場合、該重合体の酸価は０ｍｇＫＯＨ／ｇである。本発明においては、含フッ
素共重合体（Ａ）は、水への溶解性または分散性と水中での安定性の観点から、前記酸価
を有する重合体が好ましく、さらに酸価は７～２５ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、１０
～２０ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
【００２５】
　含フッ素共重合体（Ａ）としては、フルオロオレフィンに基づく重合単位としての上記
重合単位（１）、下式（２）で表わされる重合単位、下式（３）で表される重合単位、お
よび下式（４）で表わされる重合単位、を含む含フッ素共重合体が挙げられる。
　共重合体中の各重合単位の割合は、重合単位（１）の割合が４０～６０モル％、重合単
位（４）の割合が３～５０モル％であることが好ましい。共重合体中の、上記重合単位（
２）および重合単位（３）の割合としては、それぞれ水酸基価および酸価が、前記の値と
なる割合が好ましい。
【００２６】
　含フッ素共重合体（Ａ）中の全重合単位に対する重合単位（１）の含有割合は、４０～
６０モル％が好ましく、４５～５５モル％がより好ましい。含フッ素共重合体（Ａ）中の
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重合単位（１）の含有割合を該範囲にすると、十分な耐候性が得られ、含フッ素共重合体
（Ａ）のガラス転移温度が高くなりすぎず、非晶質で外観が良好な膜が得られる。
【００２７】
　水酸基を有する重合単位としては、下式（２）で表わされる重合単位が好ましい。
【００２８】
【化４】

（ただし、式（２）中、Ｒ２ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ２ｃは炭素数１～１０のア
ルキレン基または炭素数４～１０の２価の脂環式基である。ｍは０～８の整数、ｎは０ま
たは１である。）
【００２９】
　重合単位（２）としては、水酸基含有ビニルエーテル、水酸基含有ビニルエステル、水
酸基含有アリルエーテル、または水酸基含有アリルエステル等に基づく重合単位が好まし
く、重合性、架橋性などの観点からヒドロキシアルキルビニルエーテル等に基づく重合単
位がより好ましい。また、重合単位（２）を形成する単量体としては、２－ヒドロキシエ
チルビニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、１－ヒドロキシメチル－４
－ビニロキシメチルシクロヘキサン、および４－ヒドロキシプチルビニルエステル等が好
ましい。
【００３０】
　含フッ素共重合体（Ａ）中の全重合単位に対する重合単位（２）の含有割合は、４～３
０モル％が好ましく、８～２５モル％がより好ましく、８～１２モル％が特に好ましい。
【００３１】
　酸基または一部もしくは全部が中和された酸基を有する重合単位としては、下式（３）
で表される重合単位が好ましい。
【００３２】

【化５】

（ただし、式（３）中、Ｒ３ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ３ｃは、炭素数１～１０の
アルキレン基または炭素数４～１０の２価の脂環式基、Ｒ３ｄは炭素数２～１０のアルキ
レン基、またはエチレン性二重結合を１以上有する炭素数２～１０の２価の炭化水素基、
炭素数４～１０の２価の脂環式基、または炭素数４～１０の２価の芳香族基、Ｒ３ｅは水
素原子または－ＮＨＺ１Ｚ２Ｚ３（Ｚ１、Ｚ２、およびＺ３はそれぞれ独立に、水素原子
、炭素数１～４のアルキル基、または炭素数１～６のヒドロキシアルキル基である。）で
ある。ｐは０～８の整数、ｑは０または１である。）
【００３３】
　重合単位（３）としては、酸基を有する重合単位である場合のＲ３ｅが水素原子である
場合（すなわち重合単位（３）はカルボキシル基を有する重合単位である）と、中和され
た酸基である場合のＲ３ｅが－ＮＨＺ１Ｚ２Ｚ３である場合（すなわち、重合単位（３）
はカルボン酸塩基を有する重合単位である）の態様が好ましい。
【００３４】
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　重合単位（３）としては、ｐが０、ｑが０、Ｒ３ｃが炭素数２～８のアルキレン基、Ｒ
３ｄが炭素数２～８のアルキレン基、Ｒ３ｅがトリアルキルアミノ基である重合単位が好
ましく、重合性、架橋性などの観点からｐが０、ｑが０、Ｒ３ｃがブチレン基、Ｒ３ｄが
エチレン基、Ｒ３ｅがトリエチルアミノ基である重合単位がより好ましい。
　カルボキシル基とカルボン酸塩基の総量に占めるカルボン酸塩基の割合は、３０～１０
０モル％が好ましく、７０～１００モル％がより好ましく、１００モル％（すなわち、重
合単位（３）はカルボン酸塩基のみで構成される）場合がさらに好ましい。
【００３５】
　重合単位（３）におけるカルボン酸塩基の割合を調節することにより、含フッ素共重合
体（Ａ）は、酸価が小さくても水中での分散粒子径を小さく保つことが可能になり、水性
塗料用組成物の貯蔵安定性（特に各種分散・溶解成分を配合した際の貯蔵安定性）が向上
する。
【００３６】
　重合単位（３）がカルボン酸塩基を有する場合、該重合単位中の式－ＣＯＯＮＨＺ１Ｚ
２Ｚ３で表わされる基は、水性塗料用組成物中で陽イオン性の成分（すなわち、Ｎ＋ＨＺ
１Ｚ２Ｚ３で表わされるカチオン）と陰イオン性の基（すなわち、式－ＣＯＯ－で表わさ
れる基。）に解離していてもよい。
【００３７】
　重合単位（３）の製造方法としては、以下の方法が挙げられる。
（方法ｉ）カルボン酸塩基を有する単量体を共重合させる方法。
（方法ｉｉ）カルボキシル基を有する単量体を共重合させた後に、カルボキシル基をアミ
ン類等の塩基性化合物で中和する方法。
（方法ｉｉｉ）水酸基を含有する単量体を重合させた後に、式ＨＯＯＣ－Ｒ３ｄ－ＣＯＯ
Ｈで表されるジカルボン酸またはその無水物でエステル化し、つぎに末端のカルボキシル
基をアミン類等の塩基性化合物で中和する方法。
【００３８】
　方法ｉｉｉを採用した場合、水酸基を含有する単量体としては、前記の重合単位（２）
を形成させる単量体と同様の単量体が採用でき、製造のしやすさの観点から同様の単量体
が好ましい。
　また、ジカルボン酸無水物として、無水コハク酸、無水グルタル酸、無水イタコン酸、
無水アジピン酸、無水１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、無水ｃｉｓ－４－シクロヘ
キセン－１，２－ジカルボン酸、無水フタル酸、無水１，８－ナフタル酸、無水マレイン
酸等が挙げられる。ジカルボン酸としては、ジカルボン酸無水物と水との反応生成物が挙
げられる。
【００３９】
　重合単位（３）の含有割合は、含フッ素共重合体（Ａ）の全重合単位に対して０モル％
を超え８モル％以下が好ましく、１．４～５モル％がより好ましく、２～４モル％である
ことがさらに好ましい。
　重合単位（３）の含有割合を前記割合にすると、含フッ素共重合体（Ａ）は水への分散
性と水中での安定性を向上できる。よって、水性塗料用組成物の貯蔵安定性を確保し、か
つ塗膜を形成した際の耐水性をも確保できる。
【００４０】
　さらに本発明の含フッ素重合体（Ａ）は、他の重合単位として、下記重合単位（４）で
表される重合単位を有する重合体であるのが好ましい。
【００４１】
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【化６】

（ただし、式（４）において、Ｒ４ｂは水素原子またはメチル基、Ｒ４ｅは炭素数１～１
２のアルキル基または炭素数４～１０の１価の脂環式基である。ｊは０～８の整数、ｋは
０または１である。）
【００４２】
　上記式（４）で示される重合単位（４）としては、アルキルビニルエーテルの重合単位
（ｊとｋが０）、アルキルビニルエステルの重合単位（ｊが０、ｋが１）、アルキルアリ
ルエーテルの重合単位（ｊが１、ｋが０）、およびアルキルアリルエステルの重合単位（
ｊが１、ｋが１）から選ばれる重合単位であることが好ましい。
【００４３】
　重合単位（４）を形成する単量体としては、エチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニル
エーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、酢酸ビニル、吉草酸ビニル、またはピバリン
酸ビニル等が好ましく、塗膜物性（硬度、光沢、顔料分散性など）に応じて適宜選択して
採用するのが好ましい。
【００４４】
　重合単位（４）を形成する単量体としては、フルオロオレフィンとの交互共重合性がよ
く、ガラス転位温度を調節しやすいことからエチルビニルエーテル、およびシクロヘキシ
ルビニルエーテル等が好ましい。
【００４５】
　重合単位（４）の含有割合は、含フッ素共重合体（Ａ）の全重合単位に対して、３～５
０モル％が好ましく、２０～４５モル％がより好ましい。
【００４６】
　含フッ素共重合体（Ａ）中の前記重合単位（１）～（４）は、それぞれ１種でもよく、
２種以上であってもよい。また含フッ素共重合体（Ａ）中の重合単位（１）～（４）の総
量は、全重合単位に対して８０～１００モル％が好ましく、９５～１００モル％がより好
ましく、１００モル％がさらに好ましい。
【００４７】
　含フッ素共重合体（Ａ）が重合単位（１）～（４）以外の重合単位（以下、重合単位（
５）という。）を含有する場合、含フッ素共重合体（Ａ）の全重合単位に対する重合単位
（５）の割合は、２０モル％未満が好ましく、５モル％未満がより好ましい。
【００４８】
　重合単位（５）としては、架橋性の官能基を有しない重合単位が好ましく、特に非フッ
素系エチレン性単量体に基づく該重合単位が好ましく、エチレン、プロピレン、ｎ－ブテ
ン、イソブテンなどの非フッ素系オレフィン類を重合させた重合単位が挙げられる。
【００４９】
　本発明に用いる含フッ素共重合体（Ａ）の特に好ましい構成は、重合単位（１）が４５
～５５モル％、重合単位（２）が８～２５モル％、重合単位（３）が１．４～５モル％、
重合単位（４）が２０～４５モル％であって、重合単位（５）を含有しない構成である。
【００５０】
　含フッ素共重合体（Ａ）の質量平均分子量は３，０００～２００，０００が好ましい。
本明細書における分子量（質量平均分子量および数平均分子量）は、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィ法でポリスチレンを標準として測定した値である。質量平均分子量を
該範囲にすることにより、塗料組成物の塗装性が向上し、塗膜の耐候性、塗膜外観も良好
になる。
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【００５１】
＜含フッ素共重合体（Ａ）の製造＞
　本発明における含フッ素共重合体（Ａ）は、所望の重合単位を形成する単量体を、公知
の重合方法により重合させる方法により製造できる。重合反応には、必要に応じて、重合
触媒、重合開始剤または電離性放射線等の重合開始源を用いてもよい。特に本発明におけ
る共重合反応は、反応系をアルカリ側に保つために、塩基性化合物の存在下で行うことが
好ましい。
【００５２】
　重合開始剤としては、ｔ－ブチルパーオキシアセテート等のパーオキシエステル型過酸
化物；ジイソプロピルパーオキシジカーボネート等のジアルキルパーオキシジカーボネー
トを用いることができ、他にもベンゾイルパーオキシド、アゾビスイソブチロニトリル等
が挙げられる。
【００５３】
　塩基性化合物としては、有機塩基性化合物、無機塩基性化合物から選択されうる。有機
塩基性化合物としては、トリエチルアミンなどのアルキルアミン類、トリエチルホスフィ
ンなどのアルキルホスフィン類などが好ましい。無機塩基性化合物では、炭酸カリウム、
水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、酸化マグネシウムなどのアルカリ金属またはアルカ
リ土類金属の炭酸塩、水酸化物または酸化物などが好ましい。
【００５４】
　重合開始剤の使用量は、種類、共重合反応条件に応じて適宜変更可能であり、通常は単
量体全量に対して、０．０５～０．５質量部程度が好ましい。塩基性化合物の使用量は、
単量体全量に対して０．０１～２０質量部が好ましく、０．１～１０質量部が特に好まし
い。
【００５５】
　共重合反応は、溶液重合、乳化重合、懸濁重合などが採用でき、特に溶液重合の採用が
好ましい。溶液重合に用いる溶媒としては、アルコール類、エステル類、ケトン類、１個
以上のフッ素原子を含む飽和ハロゲン化炭化水素類、キシレンなどの芳香族炭化水素など
を使用することが好ましい。
　共重合反応の反応温度は１０℃～９０℃が好ましい。また、反応圧力は、０～１００ｋ
ｇ／ｃｍ２・Ｇが好ましく、１～５０ｋｇ／ｃｍ２・Ｇがより好ましい。
【００５６】
　重合単位（１）、重合単位（２）、重合単位（３）、および重合単位（４）を含む含フ
ッ素共重合体（Ａ）の製造方法としては、それぞれの重合単位を形成する単量体を共重合
する方法が挙げられる。さらに重合単位（３）については、前記方法ｉ～方法ｉｉｉが採
用でき、方法ｉｉｉが好ましい。
【００５７】
　含フッ素共重合体（Ａ）の製造方法の好ましい例としては、まず、重合単位（１）、重
合単位（２）および重合単位（４）をそれぞれ形成する単量体を共重合させた含フッ素共
重合体（Ｘ）を得る。ここで、含フッ素共重合体（Ｘ）は、本発明における含フッ素共重
合体（Ａ）として使用可能な含フッ素共重合体であり、重合単位（１）～（４）と該重合
単位以外の重合単位とを含む含フッ素共重合体（Ａ）の製造においては、中間体として用
いられる。各単量体の配合量は、重合単位（１）および重合単位（４）を形成する単量体
については、所望の重合単位のモル％と同様の量とするのが好ましい。重合単位（２）に
ついては、重合単位（２）と重合単位（３）の総モル％と同様の量とするのが好ましい。
　共重合には、重合開始剤、塩基性化合物、溶媒等を用いることができ、これらの種類、
使用量、および共重合の反応条件等は、上記と同様である。
【００５８】
　含フッ素共重合体（Ｘ）は、市販品を用いることも可能である。市販品としては、ルミ
フロン（商品名、旭硝子社製）、ゼッフル（商品名、ダイキン社製）等が挙げられる。
【００５９】
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　つぎに、含フッ素共重合体（Ｘ）の水酸基をエステル化反応して重合単位（３）を形成
させる。エステル化の割合は、重合単位（２）および（３）の割合に応じて調節する。
【００６０】
　エステル化は、含フッ素共重合体（Ｘ）とジカルボン酸無水物を、有機溶媒中で反応さ
せることにより行うのが好ましい。エステル化により、重合単位（２）は水酸基がカルボ
キシル基含有する重合単位（３）に変換されうる。
【００６１】
　ジカルボン酸無水物としては、無水コハク酸、無水グルタル酸、無水イタコン酸、無水
アジピン酸、無水１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、無水ｃｉｓ－４－シクロヘキセ
ン－１，２－ジカルボン酸、無水フタル酸、無水１，８－ナフタル酸、無水マレイン酸等
が好ましい。
【００６２】
　有機溶媒としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、
ｎ－ブタノール、イソブタノール、第２級ブタノール、第３級ブタノール、ペンタノール
等のアルコール類、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、イソプロピルセロソルブ、ブ
チルセロソルブ、第２級ブチルセロソルブ等のセロソルブ類、プロピレングリコールメチ
ルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、プロピレングリコールメチルエー
テルアセテート等のプロピレングリコール誘導体、エチレングリコールエチルエーテルア
セテート、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、トル
エン、キシレン等の芳香族化合物などが挙げられる。有機溶媒は、含フッ素共重合体（Ｘ
）およびジカルボン酸無水物の溶解性などの観点から適宜選択できる。
【００６３】
　エステル化は、触媒の存在下で実施してもよい。触媒としては、カルボン酸金属塩、水
酸化アルカリ、アルカリ金属炭酸塩、４級アンモニウム塩、３級アミン等が好ましく、特
にトリエチルアミンなどの３級アミンが好ましい。
　エステル化の反応温度は、室温（２５℃）～１５０℃が好ましく、５０～１００℃がよ
り好ましい。反応時間は、数１０分～数時間程度が好ましい。
【００６４】
　ジカルボン酸無水物の量は、含フッ素共重合体（Ａ）の重合単位（３）の含有割合に応
じて適宜変更されうる。
【００６５】
　含フッ素重合体（Ａ）の酸価は、エステル化反応後に測定するのが好ましい。エステル
化反応後の酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇを超え４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である場合には、重合
単位（３）となる重合単位が約０モル％を超え８モル％以下になる。
【００６６】
　含フッ素共重合体（Ａ）中の重合単位（２）の量は、エステル化工程前の含フッ素共重
合体（Ｘ）の水酸基価を測定することによって確認できる。該水酸基価が２５～１７５ｍ
ｇＫＯＨ／ｇであって、エステル化後の酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇを超え４０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下である場合には、含フッ素共重合体（Ａ）における重合単位（２）の含有量が４～
３０モル％になる。
【００６７】
　フッ素共重合体（Ａ）を中和する場合には、フッ素共重合体（Ａ）に塩基性化合物を加
え、エステル化工程で導入されたカルボキシル基の一部または全部を中和する。重合単位
（３）のカルボキシル基のうち、中和された基の割合は、３０～１００モル％であること
が好ましく、７０～１００モル％であることがより好ましく、１００モル％であることが
さらに好ましい。
【００６８】
　中和は、エステル化により得られたカルボキシル基を有する含フッ素共重合体（Ａ）が
溶解した有機溶媒に、塩基性化合物または塩基性化合物、および水を、室温で数１０分間
添加する方法で実施するのが好ましい。該方法によれば、カルボキシル基の３０～１００



(13) JP 2013-1756 A 2013.1.7

10

20

30

40

50

モル％が中和された含フッ素共重合体（Ａ）が製造される。
【００６９】
　中和における水の添加は、塩基性化合物と同時であっても別であってもよい。一部を塩
基性化合物と同時に、残りを別に添加してもよい。同時に加える場合には、塩基性化合物
を水溶液として添加する方法が好ましい。水を別に加える場合には、塩基性化合物の添加
前であっても添加後であってもよい。
【００７０】
　水の量は、中和後の含フッ素共重合体（Ａ）の固形分含有量が、３～５０質量％となる
量が好ましく、特には１５～４０質量％となる量が好ましい。
　中和に用いうる塩基性化合物としては、塗膜中に残留しにくくするために、沸点が２０
０℃以下である化合物から選択するのが好ましい。
【００７１】
　塩基性化合物としては、アンモニア、モノメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチル
アミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、モノイソプロピルアミ
ン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、モノブチルアミン、ジブチルアミ
ン等の１級、２級または３級のアルキルアミン類；モノエタノールアミン、モノイソプロ
パノールアミン、ジメチルアミノエタノール、ジエチルアミノエタノール等のアルカノー
ルアミン類；エチレンジアミン、プロピレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサ
メチレンジアミン等のジアミン類；エチレンイミン、プロピレンイミン等のアルキレンイ
ミン類；ピペラジン、モルホリン、ピラジン、ピリジン等が挙げられる。
【００７２】
　塩基性化合物の量は、カルボキシル基１モルに対して塩基性化合物が０．７～１．０モ
ルとなる量が好ましい。
【００７３】
　本発明においては、中和後に、含フッ素共重合体（Ａ）を含む反応液中の有機溶媒を除
去することが好ましい。有機溶媒の除去は、例えば減圧留去により行うことができる。
【００７４】
＜化合物（Ｂ）＞
　本発明の水性塗料用組成物は、含フッ素重合体（Ａ）と化合物（Ｂ）とを必須成分とし
て含有する。化合部（Ｂ）は、スルホ基または一部もしくは全部が中和されたスルホ基と
、１を超える数のイソシアネート基とを有する化合物である。本発明は、含フッ素共重合
体（Ａ）と化合物（Ｂ）を組合せることにより、ポットライフが長い水性塗料用組成物を
実現可能とした。また本発明の水性塗料用組成物から形成された塗膜は外観に優れた塗膜
となりうる。
【００７５】
　化合物（Ｂ）はスルホ基（－ＳＯ３Ｈ）、または、一部または全部が中和されたスルホ
基と、１を超える数のイソシアネート基とを有する化合物である。中和されたスルホ基と
は、スルホ基に該基と反応しうる塩基性化合物を反応させて得られる基をいう。
　化合物（Ｂ）中のスルホ基または中和されたスルホ基の割合を、ＳＯ３基として計算し
た場合には、化合物（Ｂ）の分子量に対する該スルホ基の割合は、安定性の観点から、０
．１～７．７質量％が好ましく、０．２～６．３質量％がより好ましく、０．６～４．８
質量％が特に好ましい。
【００７６】
　化合物（Ｂ）がスルホ基を有する場合には、化合物（Ｂ）の水分散性が向上するが、ス
ルホ基の一部または全部を中和することにより、より水分散性が向上しうる。
　本発明における化合物（Ｂ）のイソシアネート基の数は、化合物（Ｂ）の１種または化
合物（Ｂ）の２種以上の組成物におけるイソシアネート基の数をいい、２種以上の化合物
からなる場合には、イソシアネート基の数の平均値をいう。化合物（Ｂ）のイソシアネー
ト基の数は、１を超える数であり、化合物（Ｂ）が１種である場合には、分子中に２以上
のイソシアネート基が存在することをいい、化合物（Ｂ）が２種以上である場合には、分
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子中に１以上のイソシアネート基を有する化合物のイソシアネート基の平均数が１を超え
た数になることをいう。
【００７７】
　化合物（Ｂ）が２種以上からなる場合のイソシアネート基の平均数は、好ましくは１．
８以上であり、さらに好ましくは２．０～４．８であり、特に好ましくは２．４～３．８
である。化合物（Ｂ）が１種である場合の分子中のイソシアネート基は２以上であり、好
ましくは２～５であり、特に好ましくは２～４である。
　本発明においては、化合物（Ｂ）のイソシアネート基数が１を超える数とすることによ
り、含フッ素共重合体（Ａ）との架橋反応が十分に進行する。
【００７８】
　化合物（Ｂ）が２種以上である場合のイソシアネート基の平均数は、理論的には下式（
Ｆ）で求められる。
【００７９】
【数１】

（上記式（Ｆ）中、数平均分子量はポリイソシアネート化合物の数平均分子量である。）
【００８０】
　イソシアネート基平均数（ｙ）は、１を超え、１．８以上が好ましく、２．０～４．８
がさらに好ましく、２．４～３．８が特に好ましい。イソシアネート基平均数（ｙ）が１
を超えると、含フッ素共重合体（Ａ）との反応が十分に進行しうる。
【００８１】
　化合物（Ｂ）は、２以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート（ｂ１）と、
該イソシアネート基と反応しうる基と、スルホ基または中和されたスルホ基とを有する化
合物（ｂ２）、とを反応させることにより得られる化合物であるのが好ましい。
　ポリイソシアネート（ｂ１）としては、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシ
アネート、芳香脂肪族ポリイソシアネートおよび芳香族ポリイソシアネートから選ばれる
少なくとも１種が好ましい。
【００８２】
　ポリイソシアネート（ｂ１）としては、脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネ
ート、芳香脂肪族ジイソシアネートおよび芳香族ジイソシアネートから選ばれる少なく１
種のジイソシアネート中のイソシアネート基を変性することにより調製される化合物が好
ましい。該化合物としては、ウレトジオン、イソシアヌレート、アロファネート、ビウレ
ット、イミノオキサジアジンジオンおよび／またはオキサジアジントリオン構造を有する
化合物であって、分子中にイソシアネート基を２個以上有する化合物が好ましい。
【００８３】
　ポリイソシアネート（ｂ１）は、上記式（Ｆ）で求められるイソシアネート基平均数（
ｙ）が、２．０～５．０であり、ポリイソシアネート（ｂ１）全量に対するイソシアネー
ト基含有量が８．０～２７．０質量％であることが好ましい。
【００８４】
　ポリイソシアネート（ｂ１）の調製に好ましく用いられるジイソシアネートとしては、
脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネート、芳香脂肪族ジイソシアネートおよび
芳香族ジイソシアネート等が好ましく、分子量１４０～４００の該ジイソシアネートが特
に好ましい。
　脂肪族ジイソシアネートとしては、１，４－ジイソシアナトブタン、１，６－ジイソシ
アナトへキサン（ＨＤＩ）、２－メチル－１，５－ジイソシアナトペンタン、１，５－ジ
イソシアナト－２，２－ジメチルペンタン、２，２，４－および２，４，４－トリメチル
－１，６－ジイソシアナトヘキサン、１，１０－ジイソシアナトデカン等が挙げられる。
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【００８５】
　脂環式ジイソシアネートとしては、１，３－または１，４－ジイソシアナトシクロヘキ
サン、１，３－または１，４－ビス－（イソシアナトメチル）－シクロヘキサン、１－イ
ソシアナト－３，３，５－トリメチル－５－イソシアナトメチルシクロヘキサン（すなわ
ち、イソホロン－ジイソシアネート）、４，４'－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタ
ン、１－イソシアナト－１－メチル－４（３）イソシアナト－メチルシクロヘキサン、ビ
ス－（イソシアナトメチル）ノルボルネン等が挙げられる。
　芳香脂肪族ジイソシアネートとしては、１，３－および１，４－ビス－（２－イソシア
ナト－プロパ－２－イル）－ベンゼン（ＴＭＸＤＩ）等が挙げられる。芳香族ジイソシア
ネートとしては、２，４－および２，６－ジイソシアナトトルエン（ＴＤＩ）、２，４'
－および４，４'－ジイソシアナトジフェニルメタン（ＭＤＩ）、１，５－ジイソシアナ
トナフタレン等が挙げられる。
【００８６】
　ジイソシアネートからポリイソシアネート（ｂ１）を調製する際には、ジイソシアネー
トを１種用いても、２種以上を併用してもよい。
　ポリイソシアネート（ｂ１）としては、脂肪族ジイソシアネートおよび／または脂環式
ジイソシアネートから得られる変性体が好ましく、ＨＤＩ、ＩＰＤＩおよび４，４'－ジ
イソシアナトジシクロヘキシルメタン等から選ばれるジイソシアネートの３量体として得
られるトリイソシアヌレートが特に好ましい。
　ポリイソシアネート（ｂ１）と、化合物（ｂ２）との反応は、イソシアネート基が１を
超えて残る割合で反応させることにより行われる。
【００８７】
　ポリイソシアネートと反応させる化合物（ｂ２）は、スルホ基または一部もしくは全部
が中和されたスルホ基と、１を超える数のイソシアネート基とを有する化合物である。イ
ソシアネート基と反応性を有する官能基としては、水酸基、１級アミノ基、または２級ア
ミノ基等が挙げられ、本発明においては、１級アミノ基または２級アミノ基が好ましい。
　化合物（ｂ２）としては、１級アミノ基または２級アミノ基の１個と、スルホ基または
一部もしくは全部が中和されたスルホ基の１個が、２価の基で連結されたかご化合物が好
ましく、下式（５）に示される化合物、または、該化合物の－ＳＯ３Ｈの一部または全部
が中和された化合物が好ましい。
【００８８】
【化７】

（ただし、Ｒ５は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、または炭素数４～２０の１
価の脂環式基を表し、Ｘは炭素数１～６のアルキレン基、または炭素数４～２０の２価の
脂環式基を表す。）
【００８９】
　上式（５）に示される化合物としては、アミノスルホン酸として知られる化合物から選
択されうる。化合物（ｂ２）としては、イソシアネート基と反応性の観点から、２－（シ
クロヘキシルアミノ）エタンスルホン酸、３－（シクロヘキシルアミノ）プロパンスルホ
ン酸等が好ましい。アミノスルホン酸は、両性イオン物質として公知の化合物であり、通
常は結晶の形態であり、３００℃を超える融点を有する。該化合物（ｂ２）は１種を単独
で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００９０】
　化合物（ｂ２）がスルホ基を有する化合物である場合には、反応後に一部または全部を
中和してもよい。スルホ基の中和は、反応前、反応中、反応後のいずれに行われてもよく
、該中和は、ポリイソシアネート（ｂ１）と化合物（ｂ２）との反応中に行われることが
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好ましい。
【００９１】
　化合物（ｂ２）のスルホ基の一部または全部を中和する方法は、該化合物（ｂ２）と塩
基性化合物との中和反応によるものが好ましい。塩基性化合物としては、３級アミンが好
ましい。
　上記３級アミンとしては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン
、トリブチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチ
ルモルホリン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ－エチルピペリジン等の３級モノアミン;１，
３－ビス－（ジメチルアミノ）－プロパン、１，４－ビス－（ジメチルアミノ）－ブタン
、Ｎ，Ｎ'－ジメチルピペラジン、等の３級ジアミン、が挙げられる。
【００９２】
　３級アミンとしては、前記化合物（ｂ２）のスルホ基の中和に用いる３級アミンもスル
ホ基の中和に用いることもできる。ただし、ジメチルエタノールアミン、メチルジエタノ
ールアミン、トリエタノールアミン等のアルカノールアミンは、イソシアネートと反応す
る基を有することから、中和反応に用いるのを避けるのが好ましい。
　中和に用いる塩基性化合物の量は、化合物（ｂ２）のスルホ基１モルに対して０．２～
２．０モルが好ましく、０．５～１．５モルが特に好ましい。
【００９３】
　ポリイソシアネート（ｂ１）と化合物（ｂ２）とを反応させて化合物（Ｂ）を得る際の
反応温度は、４０～１５０℃が好ましく、特に５０～１３０℃が好ましい。また、該反応
は、触媒の存在下に実施するのが好ましい。触媒としては、塩基性化合物（好ましくは３
級アミン。）または金属塩が好ましい。塩基性化合物、および３級アミンを用いた場合に
は、後述するスルホ基の中和に用いるものと同じものを用いることができる。また、中和
に用いる塩基性化合物および３級アミンと同じものを用いると、ポリイソシアネート（ｂ
１）と化合物（ｂ２）との反応と中和反応を同時に実施できる。
【００９４】
　触媒として用いる３級アミンとしては、前記と同様のものを用いることができ、トリエ
チルアミン、ピリジン、メチルピリジン、ベンジルジメチルアミン、Ｎ，Ｎ－エンドエチ
レンピペラジン、Ｎ-メチルピペリジン、ペンタメチルジエチレントリアミン、Ｎ，Ｎ－
ジメチル－アミノシクロヘキサン、Ｎ，Ｎ'－ジメチルピペラジン等が好ましい。
　金属塩としては、塩化鉄（ＩＩＩ）、トリ（エチル－アセト酢酸）アルミニウム、塩化
亜鉛、ｎ－オクタン酸亜鉛（ＩＩ）、２－エチル－１－ヘキサン酸亜鉛（ＩＩ）、２－エ
チルカプロン酸亜鉛（ＩＩ）、ステアリン酸亜鉛（ＩＩ）、ナフテン酸亜鉛（ＩＩ）、ア
セチルアセトン酸亜鉛（ＩＩ）、ｎ－オクタン酸錫（ＩＩ）、２－エチル－１－ヘキサン
酸錫（ＩＩ）、エチルカプロン酸錫（ＩＩ）、ラウリン酸錫（ＩＩ）、パルミチン酸錫（
ＩＩ）、ジブチル錫（ＩＶ）オキシド、ジブチル錫（ＩＶ）ジクロライド、ジブチル錫（
ＩＶ）ジアセテート、ジブチル錫（ＩＶ）ジマレエート、ジブチル錫（ＩＶ）ジラウレー
ト、ジオクチル錫（ＩＶ）ジアセテート、またはモリブデングリコレート等が挙げられる
。触媒は１種を用いても、２種以上の混合物を用いてもよい。
【００９５】
　触媒の量は、反応基質の全質量に対して０．００１～２質量％が好ましく、特には０．
００５～０．５質量％が好ましい。
【００９６】
　ポリイソシアネート（ｂ１）と化合物（ｂ２）との反応は、イソシアネート基が１を超
えて残る割合で反応を行う必要があることから、ポリイソシアネート（ｂ１）と化合物（
ｂ２）の量比は、［ポリイソシアネート（ｂ１）のイソシアネート基のモル量］：［化合
物（ｂ２）のイソシアネート基と反応性を有する官能基とのモル量］＝２：１～４００：
１とするのが好ましく、特に４：１～２５０：１が好ましい。イソシアネート基の量比を
多くすることにより、イソシアネート基の数が１を超える化合物（Ｂ）を得ることができ
る。
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【００９７】
　化合物（Ｂ）の分子量に対するイソシアネート基（ＮＣＯ基）の割合は、４．０～２６
．０質量％が好ましく、７．０～２３．０質量％がより好ましく、１０．０～２２．０質
量％が特に好ましい。
【００９８】
　ポリイソシアネート（ｂ１）と化合物（ｂ２）との反応は、イソシアネート基に不活性
である溶媒中で行なうことが好ましい。溶媒としては、塗料用組成物に用いる溶媒から選
択するのが好ましく、酢酸エチル、酢酸ブチル、エチレングリコールモノメチルまたはエ
チルエーテルアセテート、１－メトキシプロパ－２－イルアセテート、３－メトキシ－ｎ
－ブチルアセテート、アセトン、２－ブタノン、４－メチル－２－ペンタノン、シクロヘ
キサノン、トルエン、キシレン、クロロベンゼン、揮発油、多置換された芳香族化合物等
の溶媒；商品名：ソルベッソ（登録商標）、アイソパー（登録商標）、ナッパー（登録商
標）(全て、エクソン社製）およびシェルゾール（商品名、シェル社製)等の市販溶媒；炭
酸ジメチル、炭酸ジエチル、１，２－エチレンカーボネートおよび１，２－プロピレンカ
ーボネート、ラクトン等の炭酸エステル；β－プロピオラクトン、γ－ブチロラクトン、
ε－カプロラクトンおよびε－メチルカプロラクトン等のラクトン系溶媒；プロピレング
リコールジアセテート、ジエチ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、ジエチレングリコールエチルおよびブチルエーテル－アセテート、
Ｎ－メチルピロリドンおよびＮ－メチルカプロラクタム等、が挙げられる。溶媒は１種を
単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
【００９９】
　化合物（Ｂ）は、さらに水への分散安定性を向上させるために、構造中にポリオキシア
ルキレン構造を有する化合物であるのが好ましく、ポリオキシエチレン構造および／また
はポリオキシプロピレン構造を有する化合物であるのが好ましい。化合物（Ｂ）中のポリ
オキシアルキレン構造の割合は、化合物（Ｂ）の分子量に対して、０～１９．５質量％が
好ましく、０～１７質量％が特に好ましく、０～１５質量％が好ましい。またポリオキシ
アルキレン構造におけるオキシアルキレン構造単位の繰り返し数は、５～５５であるのが
好ましい。ポリオキシアルキレン構造としては、ポリオキシエチレン構造が好ましく、オ
キシエチレン構造の繰り返し数が５～５５であるポリオキシエチレン構造が特に好ましい
。
【０１００】
　化合物（Ｂ）中にポリオキシアルキレン構造を導入する方法としては、（方法１）イソ
シアネート基と反応性の基と、ポリオキシエチレン構造を有する化合物（ｂ３）を、ポリ
イソシアネート（ｂ１）と化合物（ｂ２）の反応に並存させる方法、（方法２）ポリイソ
シアネート（ｂ１）と化合物（ｂ３）とを反応させた後で化合物（ｂ２）と反応させる方
法、または（方法３）ポリイソシアネート（ｂ１）と化合物（ｂ２）とを反応させた後に
化合物（ｂ３）を反応させる方法、によるのが好ましい。
【０１０１】
　化合物（ｂ３）としては、ポリオキシアルキレン基の末端が水酸基となった構造を有す
る化合物が好ましく、水酸基を１個有するポリオキシアルキレンモノオールまたは水酸基
を２個以上有するポリオキシアルキレンポリオールが好ましく、ポリオキエチレンモノオ
ールまたはポリオキエチレンポリオールが特に好ましい。
　化合物（ｂ３）の量は、化合物（ｂ１）、化合物（ｂ２）、および化合物（ｂ３）の総
質量に対して０～２５質量％が好ましく、０～２０質量％がより好ましい。
【０１０２】
　化合物（ｂ３）としては、ポリオキシアルキレンモノオールが好ましく、オキシアルキ
レン基の繰り返し単位の数が５～３５個、好ましくは７～３０個、特に好ましくは７～２
５個であるポリオキシアルキレン単位を有するポリオキシアルキレンモノオールが好まし
い。
　該ポリオキシアルキレンモノオールは、市販のポリオキシアルキレンポリオールの末端
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の水酸基を既知の方法でアルコキシル化することによって、水酸基を１個以上有する化合
物に、アルキレンオキシドを付加反応させることによって、またはアミノ基を１個以上有
する化合物に、アルキレンオキシドを付加反応させることによって、入手できる。
【０１０３】
　化合物（ｂ３）の製造に用いうる水酸基を１個以上有する化合物としては、メタノール
、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール
、ｓｅｃ－ブタノール、異性体ペンタノール、ヘキサノール、オクタノールおよびノナノ
ール、ｎ－デカノール、ｎ－ドデカノール、ｎ－テトラデカノール、ｎ－ヘキサデカノー
ル、ｎ－オクタデカノール、シクロへキサノール、異性体メチルシクロヘキサノールまた
はヒドロキシメチルシクロヘキサン、３－エチル－３-ヒドロキシメチルオキセタンまた
はテトラヒドロフルフリルアルコール等の飽和炭化水素基を有するモノアルコール；アリ
ルアルコール、１，１－ジメチル－アリルアルコールまたはオレイルアルコール等の不飽
和炭化水素基を有するアルコール；フェノール、異性体クレゾールまたはメトキシフェノ
ール等の芳香族アルコール；ベンジルアルコール、アニシルアルコールまたはシンナミル
アルコール等の芳香脂肪族アルコール等が挙げられる。
【０１０４】
　化合物（ｂ３）の製造に用いうるアミノ基を１個以上有する化合物としては、ジメチル
アミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、ジ－ｎ－ブチルア
ミン、ジイソブチルアミン、ビス－（２－エチルヘキシル）－アミン、Ｎ－メチル－およ
びＮ－エチルシクロヘキシルアミンまたはジシクロヘキシルアミン等の２級アミン、モル
ホリン、ピロリジン、ピペリジンまたは１Ｈ－ピラゾール等のヘテロ環２級アミンが挙げ
られる。
【０１０５】
　化合物（ｂ３）としては、炭素数１～４のアルキル基を有するモノアルコールであり、
メタノールが好ましい。アルキレンオキシドとして、エチレンオキシドおよび／またはプ
ロピレンオキシドが好ましい。
【０１０６】
　化合物（ｂ３）中のオキシアルキレン基は１種であっても２種以上であってもよい。さ
らにポリオキシアルキレン基中のオキシエチレン基本の割合は、３０モル％以上が好まし
く、４０モル％以上が好ましい。
【０１０７】
　化合物（Ｂ）は、水中に良好に溶解または分散でき、容易に沈降安定性が高い組成物を
調製できる。化合物（Ｂ）として、前記の方法により適宜調製してもよく、バイヒジュー
ルＸＰ２６５５（商品名、Ｂａｙｅｒ社製）、バイヒジュールＸＰ２５４７（商品名、Ｂ
ａｙｅｒ社製）等の市販品を用いてもよい。
【０１０８】
＜水性媒体（Ｃ）＞
　本発明の水性塗料用組成物は、含フッ素共重合体（Ａ）および化合物（Ｂ）、水性媒体
（Ｃ）を必須成分として含有する。水性媒体（Ｃ）としては、水、または、水と水溶性の
有機溶媒との混合物が好ましく、水が特に好ましい。また、上記水溶性の有機溶媒として
、具体的には、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メタノール、
エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、
第２級ブタノール、第３級ブタノール、ペンタノール等のアルコール類、メチルセロソル
ブ、エチルセロソルブ、イソプロピルセロソルブ、ブチルセロソルブ、第２級ブチルセロ
ソルブ等のセロソルブ類、プロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコー
ルメチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート等のプロピレングリ
コール誘導体、エチレングリコールエチルエーテルアセテート等が挙げられ、これらのう
ちでもメチルエチルケトン、アセトン等が好ましい。水性媒体（Ｃ）が水と水溶性の有機
溶媒との混合物である場合、該混合物における水溶性有機溶媒の割合は、水１００質量部
に対して０質量部を超え、かつ２０質量部以下が好ましく、０．５～２０質量部が好まし



(19) JP 2013-1756 A 2013.1.7

10

20

30

40

50

い。
【０１０９】
＜水性塗料用組成物＞
　本発明の水性塗料用組成物中の含フッ素共重合体（Ａ）と、化合物（Ｂ）との配合割合
は、含フッ素共重合体（Ａ）が有する水酸基の１モルに対して化合物（Ｂ）の有するイソ
シアネート基のモル量が、０．５～１．５倍量となる量比で配合されることが好ましい。
水性媒体（Ｃ）の配合量は、含フッ素共重合体（Ａ）および化合物（Ｂ）の種類により適
宜変更され、通常の場合、含フッ素共重合体（Ａ）と化合物（Ｂ）の総質量１００質量部
に対して５０～３００質量部が好ましく、８０～２００質量部がより好ましい。
【０１１０】
　さらに、含フッ素共重合体（Ａ）と化合物（Ｂ）との量比は、フッ素共重合体（Ａ）と
化合物（Ｂ）の合計量を１００質量％とした場合に、含フッ素共重合体（Ａ）の５０～９
５質量％に対して、化合物（Ｂ）を５～５０質量％を配合するのが好ましく、特に含フッ
素共重合体（Ａ）の６５～９０質量％に対して、化合物（Ｂ）の５～３５質量％を配合す
るのが好ましい。
【０１１１】
　本発明の水性塗料用組成物は、含フッ素共重合体（Ａ）中の水酸基と、化合物（Ｂ）中
のイソシアネート基が反応してウレタン結合を形成し、硬化塗膜になる。
【０１１２】
　本発明の水性塗料用組成物においては、含フッ素共重合体（Ａ）と化合物（Ｂ）の水性
媒体（Ｃ）に十分に分散または溶解することから、外観に優れる硬化塗膜が得られる。さ
らに混合後のポットライフが長く、混合から数時間経過した後に塗布したとしても、十分
に外観に優れた塗膜を形成する。
【０１１３】
　本発明の水性塗料用組成物の硬化条件としては、含フッ素共重合体（Ａ）と化合物（Ｂ
）の種類、濃度や塗膜の厚さ等により適宜変更され、通常は５～１８０℃での硬化が好ま
しく、硬化時間は０．１～４８時間が好ましい。また、架橋・硬化に加熱が必要な場合に
は、加熱焼き付けすることにより塗膜を形成することができる。
【０１１４】
［二液硬化型水性塗料キット］
　本発明の水性塗料用組成物の保管形態としては、主剤（Ｄ）と硬化剤（Ｅ）の２剤をそ
れぞれ保管する形態が好ましい。例えば、含フッ素共重合体（Ａ）と水性媒体（Ｃ）とを
含む主剤（Ｄ）、および上記化合物（Ｂ）を含む硬化剤（Ｅ）を個別に保管する形態、ま
たは、含フッ素共重合体（Ａ）と水性媒体（Ｃ１）とを含む主剤（Ｄ）、および化合物（
Ｂ）と水を含まない媒体（Ｃ２）とを含む硬化剤（Ｅ）（ただし、水性媒体（Ｃ１）と媒
体（Ｃ２）を合わせると上記水性媒体（Ｃ）となる。）を個別に保管する形態、が好まし
い。個別に保管された主剤（Ｄ）と硬化剤（Ｅ）とは、使用に際して混合され塗膜形成に
用いられる。
【０１１５】
　上記主剤（Ｄ）と硬化剤（Ｅ）の混合および、得られた混合物の被塗装物品への塗布は
、通常の方法で行うことができる。塗布方法としては、例えば、ロール塗装、カーテンフ
ロー塗装、スプレー塗装、静電塗装、ベル塗装などの方法が挙げられる。
【０１１６】
　本発明の水性塗料用組成物は、必要に応じて本発明の効果を損なわない範囲において、
他の任意成分が配合されていてもよい。任意成分としては、通常、二液硬化型水性塗料キ
ットの、主剤（Ｄ）および硬化剤（Ｅ）にそれぞれ配合されうる成分である。他の任意成
分については、以下の二液硬化型水性塗料キットに含ませうる任意成分が挙げられる。
【０１１７】
　二液硬化型水性塗料キットを用いて本発明の水性塗料用組成物を調製する場合、水性媒
体（Ｃ)は、水性媒体（Ｃ１)と、硬化剤（Ｅ）が任意に含有する媒体（Ｃ２)の混合物で
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あるが、硬化剤（Ｅ）が媒体（Ｃ２)を含有しない場合の水性媒体（Ｃ１)と水性媒体（Ｃ
)は同じものである。また、水性媒体（Ｃ１)と媒体（Ｃ２)の合計量が水性媒体（Ｃ)の量
である。
【０１１８】
＜主剤（Ｄ）＞
　主剤（Ｄ）は、含フッ素共重合体（Ａ）が水性媒体（Ｃ１)に分散してなるものが好ま
しい。水性媒体（Ｃ１)は、上記水性媒体（Ｃ）と同様のものが使用でき、好ましい態様
も同様である。主剤（Ｄ）中の含フッ素共重合体（Ａ）の量は、顔料分散性、塗装性、耐
水性等の塗膜性能の観点から、主剤（Ｄ）の総質量に対して３～６０質量％が好ましく、
１５～５０質量％がより好ましい。水性媒体（Ｃ１)の含有量は、塗装性、貯蔵安定性の
観点から、主剤（Ｄ）の総質量に対して２０～７０質量％が好ましく、２０～５０質量％
がより好ましい。
　さらに、主剤（Ｄ）には必要に応じて本発明の効果を損なわない範囲において、他の任
意成分が配合されていてもよい。
【０１１９】
　主剤（Ｄ）に含ませうる他の任意成分としては、水性媒体（Ｃ１）に分散または溶解す
る合成樹脂が挙げられる。該合成樹脂としては、フッ素系、フェノール系、アルキド系、
メラミン系、ユリア系、ビニル系、エポキシ系、ポリエステル系、ポリウレタン系、アク
リル系などの合成樹脂が挙げられる。合成樹脂としては、水酸基、カルボキシル基等の化
合物（Ｂ）と反応する官能基を有する合成樹脂が好ましい。合成樹脂中の官能基としては
水酸基またはカルボキシル基が好ましく、水酸基価は２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ま
しく、酸価は１０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましい。
【０１２０】
　フッ素系の合成樹脂としては、含フッ素重合体（Ａ）以外の合成樹脂であり、例えば、
特許第２９５５３３６号公報に記載のフルオロオレフィンに基づく重合単位および親水性
部位を有するマクロモノマーに基づく重合単位（ただし水酸基を持たない）を必須構成成
分とする含フッ素共重合体が挙げられる。ここで、親水性部位とは、水酸基以外の親水性
基を有する部位、または親水性の結合を有する部位、およびこれらの組合せからなる部位
を意味する。また、マクロモノマーとは片末端にラジカル重合性不飽和基を有する低分子
量のポリマーまたはオリゴマーをいう。フッ素系の合成樹脂を含有させた場合は、主剤（
Ｄ）の機械的安定性および化学的安定性が改良され、好ましい。
【０１２１】
　非フッ素系合成樹脂は、非フッ素系合成樹脂をそのまま、または、含フッ素共重合体（
Ａ）の存在下で非フッ素系単量体をシード重合（２段重合）したもの、を用いるのが好ま
しい。また、含フッ素共重合体（Ａ）以外のフッ素系重合体の存在下に非フッ素単量体を
シード重合したものを、用いてもよい。
　含フッ素共重合体（Ａ）存在下でシード重合する場合、非フッ素単量体としては、相溶
性の観点から、アクリル酸エステルおよび／またはメタクリル酸エステルが好ましい。
　シード重合は、乳化重合に通常使用される条件と同様の条件下で実施できる。
【０１２２】
　具体的には、フッ素共重合体（Ａ）の水性媒体分散体に少なくとも１種の非フッ素単量
体、界面活性剤、重合開始剤、連鎖移動剤、およびｐＨ調整剤などが混合し、重合を行う
方法が挙げられる。界面活性剤は、フッ素共重合体（Ａ）の水性媒体分散体が高分子乳化
剤の役割を果たす場合、または、フッ素共重合体（Ａ）の水性媒体分散体に界面活性剤が
含まれる場合、は使用しなくてもよい。
【０１２３】
　主剤（Ｄ）中の他の合成樹脂の含有量は、他の合成樹脂がフッ素系の樹脂である場合に
は、上記含フッ素共重合体（Ａ）と他の合成樹脂の総量に対して、０～９０質量％が好ま
しく、０～５０質量％がより好ましい。
　他の合成樹脂が非フッ素系の合成樹脂である場合には、含フッ素共重合体（Ａ）の耐候



(21) JP 2013-1756 A 2013.1.7

10

20

30

40

50

性を十分に発揮させる観点から、含フッ素共重合体（Ａ）と他の合成樹脂の総量に対して
、０～５０質量％が好ましい。
【０１２４】
　主剤（Ｄ）には、さらに、造膜助剤、表面調整剤、増粘剤、紫外線吸収剤、光安定剤、
消泡剤等の添加剤を適宜含有させることが好ましい。また、用途に応じてツヤ消剤や着色
材を含有させてもよい。
【０１２５】
　造膜助剤としては、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、２，２，４
－トリメチル－１，３－ペンタンジオールモノ（２－メチルプロピオネート）、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられる。造膜助剤は、主有機溶媒の１種でもある
ことから、造膜助剤を含有させる場合は、有機溶剤の総量が主剤（Ｄ）全量に対して１０
質量％以下になるように調整することが好ましく、３質量％以下とすることがより好まし
い。また、造膜助剤の量は、含フッ素共重合体（Ａ）と他の合成樹脂の総質量に対して、
３質量％以下が好ましく、質量％以下が特に好ましい。
　表面調整剤としては、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、ポリエーテル変性シ
ロキサン等が好ましく挙げられる。
　増粘剤としては、ポリウレタン系会合性増粘剤等が好ましく挙げられる。
【０１２６】
　紫外線吸収剤としては、透明塗料として上塗り塗装で用いる場合に適した紫外線吸収剤
であることから、サリチル酸メチル、サリチル酸フェニル、サリチル酸クレジル、サリチ
ル酸ベンジル等のサリチル酸エステル類；２－ヒドロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキ
シ－４－ベンジロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－オクトキシベンゾフェノン
、２－ヒドロキシ－５－クロロベンゾフェノン、２－アミノベンゾフェノン、アデカ・ア
ーガス社製のＴ－５７（商品名）等の高分子量変性品等のベンゾフェノン類；２－（２’
－ヒドロキシ－５’－ｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキ
シ－５’－ｔ－ブチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロ
キシ－５’－メトキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３’，
５’－ジ－ネオペンチルフェニル）ベンゾトリアゾール、チバ・ガイギー社製のチヌビン
９００、１１３０（商品名）等の高分子量変性品等のベンゾトリアゾール類；２－シアノ
－３，３－ジフェニルアクリル酸エチル、２－シアノ－３，３－ジフェニルアクリル酸２
－エチルヘキシル、α－シアノ－β－メチル－４－メトキシ桂皮酸メチル等の置換アクリ
ロニトリル類；２，２’－チオビス（４－オクチルフェノレート）ニッケル錯塩、｛２，
２’－チオビス（４－ｔ－オクチルフェノラート）｝－ｎ－ブチルアミン・ニッケル錯塩
等のニッケル錯塩；ｐ－メトキシベンジリデンマロン酸ジメチル、レゾルシノールモノ安
息香酸エステル、ヘキサメチルリン酸トリアミド、２，５－ジフェニル－ｐ－ベンゾキノ
ン等の紫外線吸収剤；およびビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジン）セ
バケート、コハク酸ジメチル－１－（２－ヒドロキシエチル）－４－ヒドロキシ－２，２
，６，６－テトラメチルピペリジン重縮合物、２－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシベンジル）－２－ｎ－ブチルマロン酸ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－
４－ピペリジル）等が挙げられる。紫外線吸収剤は１種をまたは２種以上を組み合わせて
用いうる。
【０１２７】
　紫外線吸収剤は、含フッ素共重合体（Ａ）と他の合成樹脂の総質量に対して、０．１～
１５質量％が好ましく、０．１～５質量％がより好ましい。
【０１２８】
　光安定剤としてはアデカ・アーガス社製のＭＡＲＫ　ＬＡ　５７，６２，６３，６７，
６８（商品名）、チバ・ガイギー社製のチヌビン６２２ＬＤ（商品名）等のヒンダードア
ミン系の光安定剤が挙げられる。光安定剤は、１種または２種以上の混合物として、もし
くは紫外線吸収剤と組合せて用いることができる。
【０１２９】
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　消泡剤としては、脂肪酸塩類、高級アルコール硫酸塩類、液体脂肪油硫酸エステル類、
脂肪族アミンおよび脂肪族アミドの硫酸塩類、脂肪族アルコールリン酸エステル類、二塩
基性脂肪酸エステルのスルホン酸塩類、脂肪酸アミドスルホン酸塩類、アルキルアリルス
ルホン酸塩類、ホルマリン縮合のナフタリンスルホン酸塩類、ポリオキシエチレンアルキ
ルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルフェノールエーテル類、ポリオキシエチレン
アルキルエステル類、ソルビタンアルキルエステル類、ポリオキシエチレンソルビタンア
ルキルエステル類、アクリル系ポリマー、シルコーン混合アクリル系ポリマー、ビニル系
ポリマー、ポリシロキサン化合物などが挙げられる。
　消泡剤の効果を示す親水基と疎水基のバランス（ＨＬＢ価）は６以下が好ましく、特に
４以下が好ましい。
【０１３０】
　塗膜の光沢を調整する必要がある場合は、常用の無機または有機のツヤ消剤を添加して
もよい。
　着色が必要な場合には、市販の有機顔料、無機顔料、有機染料、これらを複合化した顔
料もしくは染料、等の着色材を分散もしくは混合添加してもよい。
　着色材の量は含フッ素共重合体（Ａ）と他の合成樹脂の総質量に対して、１０～１２０
質量％が好ましく、２０～１００質量％が特に好ましい。
【０１３１】
＜硬化剤（Ｅ）＞
　二液硬化型水性塗料キットの硬化剤（Ｅ）は、化合物（Ｂ）のみ、または化合物（Ｂ）
と媒体（Ｃ２)を含有する。媒体（Ｃ２)は、上記水性媒体（Ｃ）で例示した水以外の媒体
、すなわち水溶性の有機溶媒と全く同様のものが使用可能であり、好ましい態様も上記水
性媒体（Ｃ）の水溶性の有機溶媒と同様である。媒体（Ｃ２)は、硬化剤（Ｅ）を上記主
剤（Ｄ）と混合する直前に、硬化剤（Ｅ）に配合することが好ましい。
【０１３２】
　上記硬化剤（Ｅ）における、上記化合物（Ｂ）の含有量は、塗料とした場合の固形分濃
度を調整しやすさの観点から、硬化剤（Ｅ）全量に対して６０～１００質量％が好ましく
、８０～１００質量％がより好ましい。また、硬化剤（Ｅ）における媒体（Ｃ２)の含有
量も、塗料とした場合の固形分濃度の調整しやすい観点から、硬化剤（Ｅ）全量に対して
０～４０質量％であることが好ましく、０～２０質量％であることがより好ましい。
【０１３３】
　硬化剤（Ｅ）中に含ませ得る化合物（Ｂ）および媒体（Ｃ２)以外の成分としては、消
泡剤等が挙げられる。媒体（Ｃ２)中には、溶剤として、具体的にはメトキシプロピルア
セテート、ジエチレングリコールジエチルエーテル等を含ませ得る。溶剤の配合量は、硬
化剤（Ｅ）の総質量に対して０～３０質量％が好ましい。消泡剤は主剤（Ｄ）において例
示した消泡剤を用いることができ、配合量は、硬化剤（Ｅ）の全質量に対して０～２質量
％が好ましい。
【０１３４】
　硬化剤（Ｅ）中には、製造に用いた未反応の原料を含んでいてもよい。未反応の原料と
しては、ジイソシアネートまたはアミノスルホン酸が挙げられる。未反応の原料の量は、
化合物（Ｂ）の総質量に対して、１質量％未満が好ましくは、０．５質量％未満が特に好
ましい。
【実施例】
【０１３５】
　以下に本発明の実施例を説明するが、本発明はこれらに限定解釈されない。実施例で用
いた化合物の水酸基価および酸価は次の方法で測定したものである。
（酸価）重合体をテトラヒドロフランに溶解し、０．１Ｎ水酸化カリウム－エチルアルコ
ール溶液で滴定して求めた。
（水酸基価）重合体をテトラヒドロフランに溶解し、無水酢酸を用いて水酸基をアセチル
化し、次に水を加えて過剰の無水酢酸を酢酸にして、酸価を測定した。過剰であった無水
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酢酸量を定量することにより、水酸基のアセチル化に消費された無水酢酸量を求め、水酸
基を計算した。元の重合体に酸価がある場合は差し引いた。
【０１３６】
［合成例１］含フッ素共重合体（Ａ１）の作製例
　含フッ素共重合体（Ｘ１）として、旭硝子社製の塗料用フッ素樹脂ルミフロンフレーク
（商品名）（クロロトリフルオロエチレン／エチルビニルエーテル／シクロヘキシルビニ
ルエーテル／４－ヒドロキシブチルビニルエーテル（モル％比が５０／１５／１５／２０
）、水酸基価１００ｍｇＫＯＨ／ｇ、質量平均分子量（Ｍｗ）７，０００）を用い、これ
をメチルエチルケトン（ＭＥＫ）に溶解させ、含フッ素共重合体（Ｘ１）を固形分として
６０質量％含有するワニスを得た。
【０１３７】
　ワニス３００部に、無水コハク酸の２０質量％アセトン溶液の１９．３部、および触媒
としてトリエチルアミンの０．０７２部を加え、７０℃で６時間反応させて含フッ素共重
合体（Ｘ１）をエステル化した。反応液の赤外吸収スペクトルを測定したところ、反応前
に観測された無水酸の特性吸収（１８５０ｃｍ－１、１７８０ｃｍ－１）が反応後では消
失しており、カルボン酸（１７１０ｃｍ－１）およびエステル（１７３５ｃｍ－１）の吸
収が観測された。
【０１３８】
　エステル化後の含フッ素共重合体の酸価は１２ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価は８６ｍｇＫ
ＯＨ／ｇであった。この酸価と水酸基価の値から、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル
（重合単位（２））の重合単位２０モル％のうち、約２．４モル％がエステル化されたこ
とがわかった。
【０１３９】
　次に、エステル化後の含フッ素共重合体（Ｘ１）に、トリエチルアミンの３．９部を加
え室温で２０分攪拌しカルボン酸の一部を中和し、次いでイオン交換水の１８０部を徐々
に加えた。これにより、エステル化されカルボキシル基が導入された重合単位の約２．４
モル％のすべてが中和されて塩を形成した含フッ素共重合体（Ａ１）を得た。
【０１４０】
　含フッ素共重合体（Ａ１）の水分散液から、アセトンおよびメチルエチルケトンを減圧
留去した。さらに、イオン交換水の約９０部を加えて、含フッ素共重合体（Ａ１）を固形
分濃度４０質量％で分散する水性分散液を得た。
【０１４１】
[実施例１]
　酸化チタン顔料としてＴｉＰＵＲＥＲ７０６（商品名、デュポン社製）の７０部、顔料
分散剤としてＤｉｓｐｅｒｂｙｋ１９０（商品名、ＢＹＫケミー社製）の７部、消泡剤と
してＢＹＫ－０２８（商品名、ＢＹＫケミー社製）の１部、イオン交換水２２部、ガラス
ビーズ１００部を混合し、グレンミル分散機を用い分散し、その後ガラスビーズを濾過し
て顔料分散液を作製した。
【０１４２】
　上記合成例１で得られた含フッ素共重合体（Ａ１）の水性分散液５０質量部に対し、上
記顔料分散液の２０質量部、表面調整剤としてＢＹＫ－３４８（商品名、ＢＹＫケミー社
製）の０．２部、増粘剤としてポリウレタン系会合性増粘剤ＢＥＲＭＯＤＯＬ　ＰＵＲ　
２１５０（商品名、Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社製）の０．１質量部、硬化剤としてバイヒジ
ュールＸＰ２６５５（商品名：Ｂａｙｅｒ社製、スルホン酸変性ポリイソシアネート（Ｈ
ＤＩ三量体）（ただし、スルホ基は３級アミンによりその一部が中和されており、イソシ
アネート基平均数：３～３．５、イソシアネート基含有量：２０．７質量％、である化合
物（Ｂ）に相当する化合物。）を固形分濃度で１００質量％含有する硬化剤）の５部を配
合し、ＰＴＦＥ製スパチュラを用いて３０秒攪拌混合して、水性塗料用組成物１を得た。
【０１４３】
　水性塗料用組成物１について、混合後の状態を目視で観察したところ、全体が均一に混
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ざって分散液を形成していた。得られた水性塗料用組成物１を、混合直後、４時間後、６
時間後に、その性状を目視で観察した後、それぞれクロメート処理アルミ板に、乾燥膜厚
が４０μｍとなるようにアプリケータを用いて塗布し、２３℃で２４時間の条件で乾燥・
硬化させて得られた塗膜の光沢値を以下の方法で測定した。結果を表１に示す。
【０１４４】
＜光沢値の測定方法＞
　日本電色工業社製、ハンディ光沢計ＰＧ－１Ｍを用い、ＩＳＯ２８１３に記載の方法に
したがって６０°光沢を測定した。
【０１４５】
[比較例１]
　硬化剤の種類をバイヒジュール３１００（商品名：Ｂａｙｅｒ社製、ポリオキシアルキ
レン変性ポリイソシアネート（ＨＤＩ三量体）（イソシアネート基平均数：３～３．５、
イソシアネート基含有量：１７．４質量％、スルホネート基含有量：０質量％）を固形分
濃度で１００質量％含有する硬化剤）に変更した以外は、実施例１と同様にして、顔料分
散液、含フッ素共重合体（Ａ１）の水性分散液、硬化剤、およびその他添加成分を配合し
、攪拌混合を行って、水性塗料用組成物２を得た。
【０１４６】
　水性塗料用組成物２について、混合後の状態を目視で観察したところ、硬化剤のとけ残
りがみられた。得られた水性塗料用組成物２を、混合直後、４時間後、６時間後に、その
性状を目視で観察した後、それぞれクロメート処理アルミ板に、上記実施例１と同様にし
て乾燥膜厚が４０μｍとなるように塗膜を形成したときの塗膜の光沢値を上記同様の方法
で測定した。結果を表１に示す。
【０１４７】
【表１】

【０１４８】
　表１からわかるように、ポリイソシアネート化合物として上記化合物（Ｂ）に相当する
化合物を用いた実施例１で得られた水性塗料用組成物１においては、組成物調製後６時間
を経過しても、流動性の低下もなく均一に溶解して外観良好であり、得られる塗膜も調製
直後に得られた塗膜と比べて塗膜光沢値はあまり低下しておらず外観も良好である。
【産業上の利用可能性】
【０１４９】
　本発明の水性塗料用組成物および二液硬化型水性塗料キットは、ポットライフが長い。
本発明の水性塗料用組成物から得られる塗膜は、外観に優れる。本発明の水性塗料用組成
物を適用する基材としては、鋼板、表面処理鋼板などの金属、プラスチック、無機材料な
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どの素材が挙げられ、これらの基材にプライマーまたは上中塗りとして用いうる。さらに
防錆鋼板を含むプレコートメタル、自動車塗装、プラスチック塗装などに美粧性、耐候性
、耐酸性、防錆性、耐チッピング性、電気絶縁性などを付与するための塗料としても有用
である。
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