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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）水性被膜形成性樹脂、（Ｂ）硬化剤、ならびに（Ｃ）重合性不飽和基を１分子中に
２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有
する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）からなり、重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重
合性不飽和モノマー（ｃ－２）の合計量を基準として、重合性不飽和モノマー（ｃ－１）
の使用割合が０．１～２０質量％の範囲内である、モノマー成分を共重合することにより
得られる共重合体（Ｉ）のコア部と、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及び
その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）からなるモノマー成分を共重合することにより
得られる共重合体（ＩＩ）のシェル部とから構成されるコア／シェル型複層構造を有する
架橋樹脂粒子を含有することを特徴とする水性塗料組成物。
【請求項２】
水性被膜形成性樹脂（Ａ）が水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）及び／又は水酸基含有ポリ
エステル樹脂（Ａ２）である請求項１に記載の水性塗料組成物。
【請求項３】
ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）が、エチルウレア基、プロピルウレア基、
ブチルウレア基から選ばれるウレア基を有する重合性不飽和モノマーから選ばれる少なく
とも１種の重合性不飽和モノマーである請求項１又は２に記載の水性塗料組成物。
【請求項４】
その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）が、少なくともその一部として、水酸基含有重
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合性不飽和モノマーを含有する請求項１～３のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
【請求項５】
共重合体（Ｉ）及び共重合体（ＩＩ）の固形分質量比が、（共重合体（Ｉ）の固形分質量
）／（共重合体（ＩＩ）の固形分質量）＝１０／９０～９５／５の範囲内である請求項１
～４のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
【請求項６】
架橋樹脂粒子（Ｃ）の平均粒子径が、１０ｎｍ～５００ｎｍの範囲内である請求項１～５
のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
【請求項７】
水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ）の配合割合が、水性被
膜形成性樹脂（Ａ）及び硬化剤（Ｂ）の合計１００質量部を基準として、水性被膜形成性
樹脂（Ａ）が６０～９５質量部、硬化剤（Ｂ）が５～４０質量部、架橋樹脂粒子（Ｃ）が
１～１００質量部である請求項１～６のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
【請求項８】
さらに、疎水性溶媒（Ｆ）を含有する請求項１～７のいずれか１項に記載の水性塗料組成
物。
【請求項９】
請求項１～８のいずれか１項に記載の水性塗料組成物が塗装された物品。
【請求項１０】
（Ａ）水性被膜形成性樹脂、（Ｂ）硬化剤、ならびに（Ｃ）重合性不飽和基を１分子中に
２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有
する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）を含有し、重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重
合性不飽和モノマー（ｃ－２）の合計量を基準として、重合性不飽和モノマー（ｃ－１）
の使用割合が０．１～２０質量％の範囲内である、モノマー混合物を乳化重合して得られ
る共重合体（Ｉ）を含むエマルション中に、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３
）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）を含有するモノマー混合物を添加し、さ
らに乳化重合することにより得られる共重合体（ＩＩ）を含んでなる架橋樹脂粒子を含有
することを特徴とする水性塗料組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性塗料組成物及び該水性塗料組成物を用いた塗膜形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、自動車車体における塗膜形成方法としては、被塗物に電着塗装を施し、加熱硬化
せしめた後、中塗塗料の塗装→焼付け硬化→ベースコート塗料の塗装→プレヒート（予備
加熱）→クリヤ塗料の塗装→焼付け硬化を順次行なう３コート２ベーク方式、及び中塗塗
料の塗装→焼付け硬化→上塗塗料の塗装→焼付け硬化を順次行なう２コート２ベーク方式
により複層塗膜を形成する方法が広く採用されている。
【０００３】
　一般に、上記３コート２ベーク方式は、光輝性顔料を含有するベースコート塗料を使用
して、所謂メタリック色の塗膜を形成する場合に採用され、上記２コート２ベーク方式は
、着色顔料を含有する上塗塗料を使用して、白色や黒色等の所謂ソリッド色の塗膜を形成
する場合に採用される。
【０００４】
　これに対し、近年では、省エネルギーの観点から、中塗塗料の塗装後の焼付け硬化工程
を省略し、中塗塗料の塗装→プレヒート（予備加熱）→ベースコート塗料の塗装→プレヒ
ート（予備加熱）→クリヤ塗料の塗装→焼付け硬化を順次行なう３コート１ベーク方式、
及び中塗塗料の塗装→プレヒート（予備加熱）→上塗塗料の塗装→焼付け硬化を順次行な
う２コート１ベーク方式が検討されている。
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【０００５】
　なかでも、有機溶剤の揮散による環境汚染を抑制する観点から、上記中塗塗料、ベース
コート塗料及び上塗塗料として水性塗料を用いた上記３コート１ベーク方式及び２コート
１ベーク方式が特に求められている。
【０００６】
　しかしながら、上記水性中塗塗料及び水性ベースコート塗料を用いた３コート１ベーク
方式、及び水性中塗塗料及び水性上塗塗料を用いた２コート１ベーク方式においては、水
溶性もしくは水分散性の樹脂を使用することによる形成塗膜の耐水性の低下や、水性中塗
塗料と水性ベースコート塗料との層間、もしくは、水性中塗塗料と水性上塗塗料との層間
における混層による形成塗膜の平滑性及び鮮映性の低下が生じる場合があり、課題とされ
ていた。
【０００７】
　例えば、特許文献１には、熱硬化型水性中塗塗料（Ａ）、熱硬化型水性ベースコート（
Ｂ）および熱硬化型クリヤーコート塗料（Ｃ）を用い、かつ該水性中塗塗料（Ａ）と該水
性ベースコート（Ｂ）をウエットオンウエット方式で塗装する方法において、該水性中塗
塗料（Ａ）の基体樹脂の中和価を１０～４０ｍｇＫＯＨ／ｇとし、かつ該水性ベースコー
ト塗料（Ｂ）の基体樹脂の中和価を該水性塗料（Ａ）よりも１０～２０大きくする場合に
、ツヤや鮮映性などの仕上り外観が低下しないことが記載されている。しかしながら、該
塗装方法によって得られる複層塗膜は平滑性及び耐水性が不十分な場合があった。
【０００８】
　また、特許文献２には、電着塗膜を形成した基材上に、水性中塗り塗料により中塗り塗
膜、水性メタリックベース塗料によりメタリックベース塗膜及びクリヤー塗料によりクリ
ヤー塗膜を、順次形成する塗膜形成方法において、水性中塗り塗料が、アミド基含有エチ
レン性不飽和モノマーと他のエチレン性不飽和モノマーとを乳化重合して得られる、粒子
径０．０１～１．０μｍのアミド基含有アクリル樹脂粒子の水分散体を含有する場合に、
塗膜層間の界面でのなじみや反転が制御され、高外観を有する積層塗膜を形成できること
が記載されている。しかしながら、該塗膜形成方法によって得られる複層塗膜は平滑性が
不十分な場合があった。
【０００９】
　また、特許文献３には、（１）電着塗膜が形成された被塗物を提供する工程；（２）電
着塗膜の上に水性中塗り塗料を塗布して中塗り塗膜を形成する工程；（３）中塗り塗膜を
硬化させないで中塗り塗膜の上に水性ベース塗料、及びクリヤー塗料をウェットオンウェ
ットで順次塗布してベース塗膜及びクリヤー塗膜を形成する工程；（４）中塗り塗膜、ベ
ース塗膜及びクリヤー塗膜を同時に焼き付け硬化させる工程；を含む複層塗膜形成方法に
おいて、上記水性中塗り塗料が特定のアクリル樹脂エマルション及びウレタン樹脂エマル
ションを含有し、かつ、該水性中塗り塗料によって形成される中塗り塗膜が特定の吸水率
及び水溶出率を有する場合に、中塗り塗膜とベース塗膜との混相が有効に防止され、表面
平滑性に優れる複層塗膜を形成できることが記載されている。しかしながら、該複層塗膜
形成方法によって得られる複層塗膜においても、十分な平滑性や鮮映性が得られない場合
があった。
【００１０】
　また、特許文献４には、３コート１ベーク方式における中塗り塗料として、（メタ）ア
クリル酸アルキルエステルから選ばれる少なくとも１種のモノマーを含み、さらに必要に
応じてスチレン系モノマー、（メタ）アクリロニトリル及び（メタ）アクリルアミドから
なる群から選ばれる少なくとも１種のモノマーを含むモノマー（ａ）、酸基含有重合性不
飽和モノマー（ｂ）、水酸基含有重合性不飽和モノマー（ｃ）及び架橋性モノマー（ｄ）
が乳化重合された共重合体樹脂エマルジョンであって、該樹脂のガラス転移温度が－５０
℃～２０℃、酸価が２～６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が１０～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇで
ある共重合体樹脂エマルジョンと、 硬化剤とを含有する水性中塗り塗料組成物を使用す
る場合に、上記共重合体樹脂エマルジョンと硬化剤の硬化反応性が高まるため、耐チッピ
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ング性及び耐水性が良く、仕上り外観の良い複層塗膜を形成できることが記載されている
。しかしながら、該複層塗膜形成方法によって得られる複層塗膜においても、十分な平滑
性や鮮映性が得られない場合があった。
【００１１】
【特許文献１】特開平８－２９０１０２号公報
【特許文献２】特開２００１－２０５１７５号公報
【特許文献３】特開２００４－３５８４６２号公報
【特許文献４】ＷＯ２００４／０６１０２５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、平滑性、鮮映性、耐水性及び耐チッピング性に優れた塗膜を形成でき
る水性塗料組成物及び塗膜形成方法を提供することである。
【００１３】
　本発明の他の目的は、水性塗料を塗り重ねることによって複層塗膜を形成する場合に、
該水性塗料間の混層を抑制することにより、平滑性、鮮映性、耐水性及び耐チッピング性
に優れた複層塗膜を形成するための水性塗料組成物及び塗膜形成方法、特に該水性塗料組
成物塗装後、プレヒート（予備加熱）等を施すことなく、平滑性及び鮮映性に優れた複層
塗膜を形成することができる水性塗料組成物及び塗膜形成方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討を重ねた結果、特定の架橋樹脂粒子
を含有する水性塗料組成物が上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成するに至
った。
【００１５】
　本発明は以下の水性塗料組成物及び該水性塗料組成物を用いた塗膜形成方法を提供する
ものである。
１．（Ａ）水性被膜形成性樹脂、（Ｂ）硬化剤、ならびに（Ｃ）重合性不飽和基を１分子
中に２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１
個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）からなり、重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及
び重合性不飽和モノマー（ｃ－２）の合計量を基準として、重合性不飽和モノマー（ｃ－
１）の使用割合が０．１～２０質量％の範囲内である、モノマー成分を共重合することに
より得られる共重合体（Ｉ）のコア部と、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）
及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）からなるモノマー成分を共重合することに
より得られる共重合体（ＩＩ）のシェル部とから構成されるコア／シェル型複層構造を有
する架橋樹脂粒子を含有することを特徴とする水性塗料組成物。
２．水性被膜形成性樹脂（Ａ）が水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）及び／又は水酸基含有
ポリエステル樹脂（Ａ２）である上記項１に記載の水性塗料組成物。
３．ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）が、エチルウレア基、プロピルウレア
基、ブチルウレア基から選ばれるウレア基を有する重合性不飽和モノマーから選ばれる少
なくとも１種の重合性不飽和モノマーである上記項１又は２に記載の水性塗料組成物。
４．その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）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上記項１～３のいずれか１項に記載の水性塗料組成物
。
５．共重合体（Ｉ）及び共重合体（ＩＩ）の固形分質量比が、（共重合体（Ｉ）の固形分
質量）／（共重合体（ＩＩ）の固形分質量）＝１０／９０～９５／５の範囲内である上記
項１～４のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
６．架橋樹脂粒子（Ｃ）の平均粒子径が、１０ｎｍ～５００ｎｍの範囲内である上記項１
～５のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
７．水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ）の配合割合が、水
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性被膜形成性樹脂（Ａ）及び硬化剤（Ｂ）の合計１００質量部を基準として、水性被膜形
成性樹脂（Ａ）が６０～９５質量部、硬化剤（Ｂ）が５～４０質量部、架橋樹脂粒子（Ｃ
）が１～１００質量部である上記項１～６のいずれか１項に記載の水性塗料組成物。
８．さらに、疎水性溶媒（Ｆ）を含有する上記項１～７のいずれか１項に記載の水性塗料
組成物。
９．上記項１～８のいずれか１項に記載の水性塗料組成物が塗装された物品。
１０．（Ａ）水性被膜形成性樹脂、（Ｂ）硬化剤、ならびに（Ｃ）重合性不飽和基を１分
子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に
１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）を含有し、
重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和モノマー（ｃ－２）の合計量を基準と
して、重合性不飽和モノマー（ｃ－１）の使用割合が０．１～２０質量％の範囲内である
、モノマー混合物を乳化重合して得られる共重合体（Ｉ）を含むエマルション中に、ウレ
ア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）
を含有するモノマー混合物を添加し、さらに乳化重合することにより得られる共重合体（
ＩＩ）を含んでなる架橋樹脂粒子を含有することを特徴とする水性塗料組成物。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の水性塗料組成物によれば、平滑性、鮮映性、耐水性及び耐チッピング性に優れ
た複層塗膜を形成することができる。また、本発明の塗膜形成方法に従えば、水性塗料を
塗り重ねることによって複層塗膜を形成する場合に、平滑性、鮮映性、耐水性及び耐チッ
ピング性に優れた複層塗膜を形成することができる。さらにまた、本発明の塗膜形成方法
に従えば、水性塗料を塗り重ねることによって複層塗膜を形成する場合に、該水性塗料組
成物塗装後のプレヒート（予備加熱）等を施すことなく、平滑性及び鮮映性に優れた複層
塗膜を形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、本発明の水性塗料組成物及び塗膜形成方法について、さらに詳細に説明する。
【００１８】
　本発明の水性塗料組成物（以下、「本塗料」と略称する場合がある）は、（Ａ）水性被
膜形成性樹脂、（Ｂ）硬化剤、ならびに（Ｃ）重合性不飽和基を１分子中に２個以上有す
る重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不
飽和モノマー（ｃ－２）からなるモノマー成分を共重合することにより得られる共重合体
（Ｉ）のコア部と、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不
飽和モノマー（ｃ－４）からなるモノマー成分を共重合することにより得られる共重合体
（ＩＩ）のシェル部とから構成されるコア／シェル型複層構造を有する架橋樹脂粒子を含
有する。
【００１９】
　水性被膜形成性樹脂（Ａ）
　本発明の水性塗料組成物において、（Ａ）水性被膜形成性樹脂とは、下記（Ｃ）架橋樹
脂粒子を除くものである。
水性被膜形成性樹脂（Ａ）としては、従来から水性塗料に使用されているそれ自体既知の
水溶性又は水分散性の被膜形成性樹脂を使用することができる。樹脂の種類としては、例
えば、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ポリウレタン樹脂等が挙げられ
る。水性被膜形成性樹脂（Ａ）は、水酸基、カルボキシル基、エポキシ基などの架橋性官
能基を有していることが好ましい。
【００２０】
　水性被膜形成性樹脂（Ａ）としては、水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）及び／又は水酸
基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）を使用することが好ましい。
【００２１】
　また、水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）及び水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）を、
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併用することが、塗膜の平滑性及び鮮映性の向上の観点から、より好ましい。併用する場
合の割合としては、水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）と水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ
２）との合計量に基づいて、前者が１０～９０質量％程度、特に２０～８０質量％程度で
、後者が９０～１０質量％程度、特に８０～２０質量％程度であるのが好ましい。
【００２２】
　また、水性被膜形成性樹脂（Ａ）は、水酸基を有する場合、水酸基価が１～３００ｍｇ
ＫＯＨ／ｇであるのが好ましく、２～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがより好ましく、５
～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが更に好ましい。また、該樹脂（Ａ）は、カルボキシル
基等の酸基を有する場合、酸価が１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが好ましく、２～１
５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがより好ましく、５～８０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが更に好
ましい。
【００２３】
　水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）
　水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）は、通常、水酸基含有重合性不飽和モノマー及び該水
酸基含有重合性不飽和モノマーと共重合可能な他の重合性不飽和モノマーを、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などの方法
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。
【００２４】
　上記水酸基含有重合性不飽和モノマーは、１分子中に水酸基及び重合性不飽和結合をそ
れぞれ１個以上有する化合物であって、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
－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）アクリレートなどの（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；アリルアルコール、さらに、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）アクリレート等を挙げることができる。
【００２５】
　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」
を意味する。「（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」を意味する。
また、「（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。
【００２６】
　また、前記水酸基含有重合性不飽和モノマーと共重合可能な他の重合性不飽和モノマー
は、水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）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。該モノマーの具体例を、（ｉ）～（ｘｉｘ）に列挙する。これらは単独でもし
くは２種以上組合せて使用することができる。
（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：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：アダマンチル（メタ）アク
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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：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：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）アルコキシシリル基を有する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。
（ｖｉｉ）フッ素化アルキ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。
（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：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：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）カルボキシル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。
（ｘｉｉ）含窒素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
、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。
（ｘｉｉｉ）重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー：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。
（ｘｉｖ）エポキシ基含有重合性不飽和モノマー：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。
（ｘｖ）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。
（ｘｖｉ）スルホン酸基を有する重合性不飽和モノマー：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。
（ｘｖｉｉ）紫外線吸収性官能基を有する重合性不飽和モノマー：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。
（ｘｖｉｉｉ）光安定性重合性不飽和モノマー：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
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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。
（ｘｉｘ）カルボニル基を有する重合性不飽和モノマー：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。
【００２７】
　また、上記水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）としては、その一部として、該樹脂中の水
酸基の一部にポリイソシアネート化合物をウレタン化反応により伸長させ高分子量化した
、いわゆるウレタン変性アクリル樹脂を併用してもよい。
【００２８】
　水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）の水酸基価は、得られる塗膜の耐水性等の観点から、
１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは２～１００ｍｇＫＯＨ／ｇ、さらに好ましくは５
～６０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であることが好適である。
【００２９】
　また、上記水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）の酸価は、貯蔵安定性や得られる塗膜の耐
水性等の観点から、１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは２～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、
さらに好ましくは５～８０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であることが好適である。
【００３０】
　また、上記水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）の重量平均分子量は、得られる塗膜の外観
、耐水性等の観点から、２,０００～５，０００,０００、好ましくは１００,０００～２
，０００,０００の範囲内であることが好適である。
【００３１】
　本明細書において、数平均分子量及び重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマ
トグラフ（ＧＰＣ）を用いて測定した数平均分子量及び重量平均分子量を、標準ポリスチ
レンの分子量を基準にして換算した値である。
水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）
　本発明の水性塗料組成物において、水性被膜形成性樹脂（Ａ）として、水酸基含有ポリ
エステル樹脂（Ａ２）を使用することによって、得られる塗膜の平滑性を向上させること
ができる。
【００３２】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）は、通常、酸成分とアルコール成分とのエステル
化反応又はエステル交換反応によって製造することができる。
【００３３】
　上記酸成分としては、ポリエステル樹脂の製造に際して、酸成分として通常使用される
化合物を使用することができる。かかる酸成分としては、例えば、脂肪族多塩基酸、脂環
族多塩基酸、芳香族多塩基酸等を挙げることができる。
【００３４】
　上記脂肪族多塩基酸は、一般に、１分子中に２個以上のカルボキシル基を有する脂肪族
化合物、該脂肪族化合物の酸無水物及び該脂肪族化合物のエステル化物である。脂肪族多
塩基酸としては、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸
、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデカン二酸、ドデカン二酸、ブラシル酸、オクタデカ
ン二酸、クエン酸等の脂肪族多価カルボン酸；該脂肪族多価カルボン酸の無水物；該脂肪
族多価カルボン酸の炭素数１～４程度の低級アルキルのエステル化物等が挙げられる。上
記脂肪族多塩基酸は、１種単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００３５】
　上記脂環族多塩基酸は、一般に、１分子中に１個以上の脂環式構造と２個以上のカルボ
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キシル基を有する化合物、該化合物の酸無水物及び該化合物のエステル化物である。脂環
式構造は、主として４～６員環構造である。脂環族多塩基酸としては、例えば、１，２－
シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘ
キサンジカルボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸、３－メチル－１，２
－シクロヘキサンジカルボン酸、４－メチル－１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１
，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸
等の脂環族多価カルボン酸；該脂環族多価カルボン酸の無水物；該脂環族多価カルボン酸
の炭素数１～４程度の低級アルキルのエステル化物等が挙げられる。上記脂環族多塩基酸
は、１種単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００３６】
　上記芳香族多塩基酸は、一般に、１分子中に２個以上のカルボキシル基を有する芳香族
化合物、該芳香族化合物の酸無水物及び該芳香族化合物のエステル化物であって、例えば
、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、４，４’－ビフェ
ニルジカルボン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸等の芳香族多価カルボン酸；該芳香
族多価カルボン酸の無水物；該芳香族多価カルボン酸の炭素数１～４程度の低級アルキル
のエステル化物等が挙げられる。上記芳香族多塩基酸は、１種単独で又は２種以上組み合
わせて使用することができる。
【００３７】
　また、上記脂肪族多塩基酸、脂環族多塩基酸及び芳香族多塩基酸以外の酸成分を使用す
ることもできる。かかる酸成分としては、特に限定されず、例えば、ヤシ油脂肪酸、綿実
油脂肪酸、麻実油脂肪酸、米ぬか油脂肪酸、魚油脂肪酸、トール油脂肪酸、大豆油脂肪酸
、アマニ油脂肪酸、桐油脂肪酸、ナタネ油脂肪酸、ヒマシ油脂肪酸、脱水ヒマシ油脂肪酸
、サフラワー油脂肪酸等の脂肪酸；ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリ
ン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、安息香酸、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸
、シクロヘキサン酸、１０－フェニルオクタデカン酸等のモノカルボン酸；乳酸、３－ヒ
ドロキシブタン酸、３－ヒドロキシ－４－エトキシ安息香酸等のヒドロキシカルボン酸等
が挙げられる。これらの酸成分は、１種単独で又は２種以上組み合わせて使用することが
できる。
【００３８】
　前記アルコール成分としては、１分子中に２個以上の水酸基を有する多価アルコールを
好適に使用することができる。該多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール
、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリメチレングリコール、テトラエチ
レングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジ
オール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，２－ブタンジオール、
３－メチル－１，２－ブタンジオール、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオ
ール、１，２－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，４－ペンタンジオー
ル、２，４－ペンタンジオール、２，３－ジメチルトリメチレングリコール、テトラメチ
レングリコール、３－メチル－４，３－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタ
ンジオール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、１，５－ヘキサンジオール、１，４－ヘキサンジオール、２，５－ヘキサンジオ
ール、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカ
ンジメタノール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ、ジメチロールプロピオ
ン酸などの２価アルコール；これらの２価アルコールにε－カプロラクトンなどのラクト
ン類を付加したポリラクトンジオール；ビス（ヒドロキシエチル）テレフタレートなどの
エステルジオール類；ビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物、ポリエチレング
リコール、ポリプロピレングリコール、ポリブチレングリコールなどのポリエーテルジオ
ール類；グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ジグリセリン、
トリグリセリン、１，２，６－ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール、ジペンタエ
リスリトール、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌル酸、ソルビトール、マンニ
ットなどの３価以上のアルコール；これらの３価以上のアルコールにε－カプロラクトン



(10) JP 5804661 B2 2015.11.4

10

20

30

40

50

などのラクトン類を付加させたポリラクトンポリオール類等が挙げられる。
【００３９】
　また、上記多価アルコール以外のアルコール成分を使用することも出来る。かかるアル
コール成分としては、特に限定されず、例えば、メタノール、エタノール、プロピルアル
コール、ブチルアルコール、ステアリルアルコール、２－フェノキシエタノール等のモノ
アルコール；プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド、「カージュラＥ１０」（商品
名、ＨＥＸＩＯＮ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、合成高分岐飽和脂肪
酸のグリシジルエステル）等のモノエポキシ化合物と酸を反応させて得られたアルコール
化合物等が挙げられる。
【００４０】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）の製造方法は、特に限定されるものではなく、通
常の方法に従って行なうことができる。例えば、前記酸成分とアルコール成分とを、窒素
気流中、１５０～２５０℃程度で、５～１０時間程度加熱し、該酸成分とアルコール成分
のエステル化反応又はエステル交換反応を行なう方法により、水酸基含有ポリエステル樹
脂を製造することができる。
【００４１】
　上記酸成分及びアルコール成分をエステル化反応又はエステル交換反応せしめる際には
、反応容器中に、これらを一度に添加してもよいし、一方又は両者を、数回に分けて添加
してもよい。また、先ず、水酸基含有ポリエステル樹脂を合成した後、得られた水酸基含
有ポリエステル樹脂に酸無水物を反応させてハーフエステル化させてカルボキシル基及び
水酸基含有ポリエステル樹脂としてもよい。また、先ず、カルボキシル基含有ポリエステ
ル樹脂を合成した後、上記アルコール成分を付加させて水酸基含有ポリエステル樹脂とし
てもよい。
【００４２】
　前記エステル化又はエステル交換反応の際には、反応を促進させるための触媒として、
ジブチル錫オキサイド、三酸化アンチモン、酢酸亜鉛、酢酸マンガン、酢酸コバルト、酢
酸カルシウム、酢酸鉛、テトラブチルチタネート、テトライソプロピルチタネート等のそ
れ自体既知の触媒を使用することができる。
【００４３】
　また、前記水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）は、該樹脂の調製中又は調製後に、脂
肪酸、モノエポキシ化合物、ポリイソシアネート化合物等で変性することができる。
【００４４】
　上記脂肪酸としては、例えば、ヤシ油脂肪酸、綿実油脂肪酸、麻実油脂肪酸、米ぬか油
脂肪酸、魚油脂肪酸、トール油脂肪酸、大豆油脂肪酸、アマニ油脂肪酸、桐油脂肪酸、ナ
タネ油脂肪酸、ヒマシ油脂肪酸、脱水ヒマシ油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸などが挙げら
れ、上記モノエポキシ化合物としては、例えば、「カージュラＥ１０」（商品名、ＨＥＸ
ＩＯＮ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、合成高分岐飽和脂肪酸のグリシ
ジルエステル）を好適に用いることができる。
【００４５】
　また、上記ポリイソシアネート化合物としては、例えば、リジンジイソシアネート、ヘ
キサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサンジイソシアネートなどの脂肪族ジイ
ソシアネート類；水素添加キシリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、
メチルシクロヘキサン－２，４－ジイソシアネート、メチルシクロヘキサン－２，６－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）、１，３－
（イソシアナトメチル）シクロヘキサンなどの脂環族ジイソシアネート類；トリレンジイ
ソシアネート、キシ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などの
芳香族ジイソシアネート類；リジントリイソシアネートなどの３価以上のポリイソシアネ
ートなどの有機ポリイソシアネートそれ自体；これらの各有機ポリイソシアネートと多価
アルコール、低分子量ポリエステル樹脂、水等との付加物；これらの各有機ポリイソシア
ネート同士の環化重合体（例えば、イソシアヌレート）、ビウレット型付加物などが挙げ
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られる。これらのポリイソシアネート化合物は、１種単独で又は２種以上混合して使用す
ることができる。
【００４６】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）は、水酸基価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇであ
るのが好ましく、３０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがより好ましく、５０～１８０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇであるのが更に好ましい。また、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）が、
更にカルボキシル基を有する場合は、その酸価が１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが好
ましく、１５～１００ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがより好ましく、２０～６０ｍｇＫＯＨ／
ｇであるのが更に好ましい。また、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）の数平均分子量
は、５００～５０，０００であるのが好ましく、１，０００～３０，０００であるのがよ
り好ましく、１，２００～１０，０００であるのが更に好ましい。
前記ポリウレタン樹脂としては、例えば、脂肪族および／又は脂環式ジイソシアネート、
ポリエーテルジオール、ポリエステルジオール及びポリカーボネートジオールから選ばれ
る少なくとも一種以上のジオール、低分子量ポリヒドロキシ化合物及びジメタノールアル
カン酸を反応させてウレタンプレポリマーを作製し、これを第３級アミンで中和し、水中
に乳化分散させた後、必要に応じてポリアミン等の鎖伸長剤、架橋剤及び／又は停止剤を
含む水性媒体と混合して、イソシアネート基が実質的に無くなるまで反応させてなるもの
を挙げることができる。上記方法により、通常、平均粒径１ｎｍ～３０００ｎｍ程度の自
己乳化型のポリウレタン樹脂を得ることができる。また、上記ポリウレタン樹脂の市販品
としては、例えば、「ユーコートＵＸ－５０００」、「ユーコートＵＸ－８１００」（商
品名、三洋化成工業社製）等を挙げることができる。
【００４７】
　硬化剤（Ｂ）
　硬化剤（Ｂ）は、水性被膜形成性樹脂（Ａ）中の水酸基、カルボキシル基、エポキシ基
等の架橋性官能基と反応して、本発明組成物を硬化し得る化合物である。硬化剤（Ｂ）と
しては、例えば、アミノ樹脂、ポリイソシアネート化合物、ブロック化ポリイソシアネー
ト化合物、エポキシ基含有化合物、カルボキシル基含有化合物、カルボジイミド基含有化
合物などが挙げられる。なかでも、得られる塗膜の耐水性の観点から、水酸基と反応し得
るアミノ樹脂及びブロック化ポリイソシアネート、カルボキシル基と反応し得るカルボジ
イミド基含有化合物が好ましく、アミノ樹脂が特に好ましい。硬化剤（Ｂ）は、１種単独
で又は２種以上組合せて使用することができる。
【００４８】
　上記アミノ樹脂としては、アミノ成分とアルデヒド成分との反応によって得られる部分
メチロール化アミノ樹脂又は完全メチロール化アミノ樹脂を使用することができる。アミ
ノ成分としては、例えば、メラミン、尿素、ベンゾグアナミン、アセトグアナミン、ステ
ログアナミン、スピログアナミン、ジシアンジアミド等が挙げられる。アルデヒド成分と
しては、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンツアルデヒ
ド等が挙げられる。
【００４９】
　また、上記メチロール化アミノ樹脂のメチロール基を、適当なアルコールによって、部
分的に又は完全にエーテル化したものも使用することができる。エーテル化に用いられる
アルコールとしては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアル
コール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｉ－ブチルアルコール、２－
エチル－１－ブタノール、２－エチル－１－ヘキサノール等が挙げられる。
【００５０】
　アミノ樹脂としては、メラミン樹脂が好ましい。特に、部分又は完全メチロール化メラ
ミン樹脂のメチロール基をメチルアルコールで部分的に又は完全にエーテル化したメチル
エーテル化メラミン樹脂、部分又は完全メチロール化メラミン樹脂のメチロール基をブチ
ルアルコールで部分的に又は完全にエーテル化したブチルエーテル化メラミン樹脂、部分
又は完全メチロール化メラミン樹脂のメチロール基をメチルアルコール及びブチルアルコ
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ールで部分的に又は完全にエーテル化したメチル－ブチル混合エーテル化メラミン樹脂が
好ましく、メチル－ブチル混合エーテル化メラミン樹脂がより好ましい。また、イミノ基
含有メラミン樹脂が好ましい。
【００５１】
　また、上記メラミン樹脂は、重量平均分子量が４００～６，０００であるのが好ましく
、５００～４，０００であるのがより好ましく、６００～３，０００であるのがさらに好
ましい。
【００５２】
　メラミン樹脂としては市販品を使用できる。市販品の商品名としては、例えば、「サイ
メル２０２」、「サイメル２０３」、「サイメル２０４」、「サイメル２１１」、「サイ
メル２３８」、「サイメル２５０」、「サイメル３０３」、「サイメル３２３」、「サイ
メル３２４」、「サイメル３２５」、「サイメル３２７」、「サイメル３５０」、「サイ
メル３８５」、「サイメル１１５６」、「サイメル１１５８」、「サイメル１１１６」、
「サイメル１１３０」（以上、日本サイテックインダストリーズ社製）、「ユーバン１２
０」、「ユーバン２０ＨＳ」、「ユーバン２０ＳＥ６０」、「ユーバン２０２１」、「ユ
ーバン２０２８」、「ユーバン２８－６０」（以上、三井化学社製）等が挙げられる。
【００５３】
　また、硬化剤（Ｂ）として、メラミン樹脂を使用する場合は、パラトルエンスルホン酸
、ドデシルベンゼンスルホン酸、ジノニルナフタレンスルホン酸などのスルホン酸；これ
らのスルホン酸とアミン化合物との塩；等を触媒として使用することができる。
【００５４】
　前記ブロック化ポリイソシアネート化合物は、１分子中に少なくとも２個のイソシアネ
ート基を有するポリイソシアネート化合物のイソシアネート基を、ブロック剤でブロック
した化合物である。
【００５５】
　１分子中に少なくとも２個のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合物とし
ては、例えば、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、ダイマー酸ジイソシアネート、リジンジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシア
ネート類；水素添加キシリレンジイソシアネート、シクロヘキシレンジイソシアネート、
イソホロンジイソシアネートなどの脂環式ジイソシアネート類；トリレンジイソシアネー
ト、フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、キシ
リレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、ナフタレンジイソ
シアネートなどの芳香族ジイソシアネート類；２－イソシアナトエチル－２，６－ジイソ
シアナトカプロエート、３－イソシアナトメチル－１，６－ヘキサメチレンジイソシアネ
ート、４－イソシアナトメチル－１，８－オクタメチレンジイソシアネート（通称、トリ
アミノノナントリイソシアネート）などの３価以上の有機ポリイソシアネート化合物；こ
れらのポリイソシアネート化合物の２量体又は３量体（ビウレット、イソシアヌレートな
ど）；これらのポリイソシアネート化合物と多価アルコール、低分子量ポリエステル樹脂
又は水とをイソシアネート基過剰の条件でウレタン化反応させてなるプレポリマーなどが
挙げられる。
【００５６】
　また、前記ブロック剤としては、例えば、フェノール、クレゾール、キシレノール、ニ
トロフェノール、エチルフェノール、ヒドロキシジフェニル、ブチルフェノール、イソプ
ロピルフェノール、ノニルフェノール、オクチルフェノール、ヒドロキシ安息香酸メチル
などのフェノール系；ε－カプロラクタム、δ－バレロラクタム、γ－ブチロラクタム、
β－プロピオラクタムなどのラクタム系；メタノール、エタノール、プロピルアルコール
、ブチルアルコール、アミルアルコール、ラウリルアルコールなどの脂肪族アルコール系
；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、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエ
チレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、メト
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キシメタノールなどのエーテル系；ベンジルアルコール、グリコール酸、グリコール酸メ
チル、グリコール酸エチル、グリコール酸ブチル、乳酸、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸
ブチル、メチロール尿素、メチロールメラミン、ジアセトンアルコール、２－ヒドロキシ
エチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレートなどのアルコール系；ホルム
アミドオキシム、アセトアミドオキシム、アセトオキシム、メチルエチルケトオキシム、
ジアセチルモノオキシム、ベンゾフェノンオキシム、シクロヘキサンオキシムなどのオキ
シム系；マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、アセト酢酸エチル、アセト酢酸メチル、
アセチルアセトンなどの活性メチレン系；ブチルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン
、ヘキシルメルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン、２－メルカプトベンゾチアゾール
、チオフェノール、メチルチオフェノール、エチルチオフェノールなどのメルカプタン系
；アセトアニリド、アセトアニシジド、アセトトルイド、アクリルアミド、メタクリルア
ミド、酢酸アミド、ステアリン酸アミド、ベンズアミドなどの酸アミド系；コハク酸イミ
ド、フタル酸イミド、マレイン酸イミドなどのイミド系；ジフェニルアミン、フェニルナ
フチルアミン、キシリジン、Ｎ－フェニルキシリジン、カルバゾール、アニリン、ナフチ
ルアミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、ブチルフェニルアミンなどアミン系；イミダ
ゾール、２－エチルイミダゾールなどのイミダゾール系；尿素、チオ尿素、エチレン尿素
、エチレンチオ尿素、ジフェニル尿素などの尿素系；Ｎ－フェニルカルバミン酸フェニル
などのカルバミン酸エステル系；エチレンイミン、プロピレンイミンなどのイミン系；重
亜硫酸ソーダ、重亜硫酸カリなどの亜硫酸塩系；アゾール系の化合物等が挙げられる。上
記アゾール系の化合物としては、ピラゾール、３，５－ジメチルピラゾール、３－メチル
ピラゾール、４－ベンジル－３，５－ジメチルピラゾール、４－ニトロ－３，５－ジメチ
ルピラゾール、４－ブロモ－３，５－ジメチルピラゾール、３－メチル－５－フェニルピ
ラゾール等のピラゾール又はピラゾール誘導体；イミダゾール、ベンズイミダゾール、２
－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール等のイミダ
ゾールまたはイミダゾール誘導体；２－メチルイミダゾリン、２－フェニルイミダゾリン
等のイミダゾリン誘導体等が挙げられる。
【００５７】
　なかでも、好ましいブロック剤としては、オキシム系のブロック剤、活性メチレン系の
ブロック剤、ピラゾール又はピラゾール誘導体が挙げられる。
【００５８】
　また、上記ブロック剤として、１個以上のヒドロキシル基と１個以上のカルボキシル基
を有するヒドロキシカルボン酸、例えば、ヒドロキシピバリン酸、ジメチロールプロピオ
ン酸なども使用できる。特に、上記ヒドロキシカルボン酸を用いてイソシアネート基をブ
ロックした後、該ヒドロキシカルボン酸のカルボキシル基を中和して水分散性を付与した
ブロック化ポリイソシアネート化合物を好適に用いることができる。
【００５９】
　前記カルボジイミド基含有化合物としては、例えば、上記ポリイソシアネート化合物の
イソシアネート基同士を脱二酸化炭素反応せしめたものを使用することができる。該カル
ボジイミド基含有化合物としては市販品を使用できる。市販品の商品名としては、例えば
、「カルボジライトＶ－０２」、「カルボジライトＶ－０２－Ｌ２」、「カルボジライト
Ｖ－０４」、「カルボジライトＥ－０１」、「カルボジライトＥ－０２」（いずれも日清
紡社製、商品名）等を挙げることができる。
【００６０】
　本発明の水性塗料組成物における水性被膜形成性樹脂（Ａ）と硬化剤（Ｂ）との配合割
合は、両者の合計量に基づいて、前者が６０～９５質量％、好ましくは６５～９０質量％
、さらに好ましくは７０～９０質量％で、後者が５～４０質量％、好ましくは１０～３５
質量％、さらに好ましくは１０～３０質量％となる量であることが、塗膜の平滑性及び耐
チッピング性の向上の観点から、好適である。
【００６１】
　本発明の水性塗料組成物が、水性被膜形成性樹脂（Ａ）の少なくとも１種として、水酸
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基含有アクリル樹脂（Ａ１）を含有する場合、水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）の配合量
は、水性被膜形成性樹脂（Ａ）及び硬化剤（Ｂ）の合計量に基づいて、２～８０質量％で
あるのが好ましく、１０～６０質量％であるのがより好ましく、２０～５０質量％である
のが更に好ましい。
【００６２】
　また、本発明の水性塗料組成物が、水性被膜形成性樹脂（Ａ）の少なくとも１種として
、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）を含有する場合、水酸基含有ポリエステル樹脂（
Ａ２）の配合量は、水性被膜形成性樹脂（Ａ）及び硬化剤（Ｂ）の合計量に基づいて、２
～８０質量％であるのが好ましく、５～６０質量％であるのがより好ましく、１０～５０
質量％であるのが更に好ましい。
【００６３】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）
　架橋樹脂粒子（Ｃ）は、重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノ
マー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－
２）からなるモノマー成分を共重合することにより得られる共重合体（Ｉ）のコア部と、
ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－
４）からなるモノマー成分を共重合することにより得られる共重合体（ＩＩ）のシェル部
とから構成されるコア／シェル型複層構造を有する架橋樹脂粒子である。
【００６４】
　共重合体（Ｉ）用モノマーとして用いる重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重
合性不飽和モノマー（ｃ－１）としては、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、メチレンビスアクリルアミド、エチレン
ビスアクリルアミド等が挙げられる。これらのモノマーは、１種を単独で、又は２種以上
を組み合わせて使用することができる。
【００６５】
　上記重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）とし
ては、なかでも、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、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）アクリレートを好適に使用する
ことができる。
【００６６】
　前記重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）の使
用割合は、得られる塗料の安定性を向上させる観点から、重合性不飽和基を１分子中に２
個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有す
る重合性不飽和モノマー（ｃ－２）の合計量を基準として、好ましくは０．１～２０質量
％、さらに好ましくは０．５～１０質量％、さらに特に好ましくは１～５質量％の範囲内
であることが好適である。
【００６７】
　共重合体（Ｉ）用モノマーとして用いる重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性
不飽和モノマー（ｃ－２）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（



(15) JP 5804661 B2 2015.11.4

10

20

30

40

50

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）アクリレート等のイソボルニル基を有する重合性不飽和モノマー；
アダマンチル（メタ）アクリレート等のアダマンチル基を有する重合性不飽和モノマー；
トリシクロデセニル（メタ）アクリレート等のトリシクロデセニル基を有する重合性不飽
和モノマー；
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；
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など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
クリレートなどの（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；
（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－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；
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）アクリレート等
が挙げられる。これらのモノマーは、架橋樹脂粒子（Ｃ）に要求される性能に応じて、１
種を単独で、又は２種以上を組合せて使用することができる。
【００６８】
　上記重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）は、得ら
れる塗料の安定性向上の観点から、少なくともその一部として、炭素数１～３、特に、炭
素数１又は２のアルキル基を有する重合性不飽和モノマーを含有することができる。
【００６９】
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　炭素数１又は２のアルキル基を有する重合性不飽和モノマーとしては、例えば、メチル
（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレートを挙げることができる。これらのモ
ノマーは、１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００７０】
　また、上記炭素数１又は２のアルキル基を有する重合性不飽和モノマーとしては、塗料
の安定性を向上させる観点から、メチルメタクリレート及び／又はエチルメタクリレート
を用いるのが好ましく、メチルメタクリレートを用いるのがより好ましい。
【００７１】
　なお、重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）として
は、下記ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）を実質的に有さないことが好まし
いが、共重合体（ＩＩ）用モノマーの合計中に含まれるウレア基含有重合性不飽和モノマ
ー（ｃ－３）の割合よりも少ない割合で、共重合体（Ｉ）用モノマーの一部として含有す
ることができる。
【００７２】
　重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）として、下記
ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）を使用する場合、該ウレア基含有重合性不
飽和モノマー（ｃ－３）の使用割合は、共重合体（Ｉ）用モノマーの合計量を基準として
、好ましくは１０質量％未満、さらに好ましくは５質量％未満、さらに特に好ましくは２
質量％未満である。
【００７３】
　共重合体（ＩＩ）用モノマーとして用いるウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３
）は、ウレア基（尿素結合基（－ＮＨ－ＣＯ－ＮＨ－））を有する重合性不飽和モノマー
である。
【００７４】
　上記ウレア基（尿素結合基）は水等の溶媒が揮散した後の塗着塗膜において、水素結合
による擬似架橋構造を形成し、塗着塗膜の粘度上昇効果を発現させることができる。
【００７５】
　また、ウレタン基（－ＮＨＣＯ－）、アミド基が、窒素原子に結合した水素原子が１個
であるのに対し、ウレア基においては窒素原子に結合した水素原子が２個であり、水素結
合の結合点が多くなることから、ウレタン基、アミド基よりも水素結合による擬似架橋構
造が密となり、高い粘度上昇効果を発現させることができる。
【００７６】
　ウレア基を含有する重合性不飽和モノマーであれば、特に限定されないが、ウレア基含
有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）としては、例えば、イソシアネート基を含有する重合
性不飽和モノマーにアミン化合物を反応させることにより得られるモノマーをあげること
ができる。
【００７７】
　該イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーとしては、例えば、２－メタクリ
ロイルオキシエチルイソシアネート、２－アクリロイルオキシエチルイソシアネート、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、また、水酸基を含有す
る重合性不飽和モノマーとジイソシアネートとの付加物等を挙げることができる。
【００７８】
　上記の水酸基を含有する重合性不飽和モノマーとしては、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、２－ヒドロキシ
ブチル（メタ）アクリレート、４-ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等のグリコー
ル（メタ）アクリレート類、また、アリルアルコール、多価アルコールのモノアリルエー
テル等を挙げることができる。
【００７９】
　上記のジイソシアネートとしては、脂環式、芳香族基含有脂肪族または芳香族のジイソ
シアネート化合物を挙げることができる。また、ジイソシアネート化合物のイソシアヌレ
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ート（ジイソシアネートの三量体）も使用することができる。
【００８０】
　ジイソシアネート化合物としては、トリメチレンジイソシアネート、テトラメチレンジ
イソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，２，４－トリメチルへキサンジ
イソシアネート、ウンデカンジイソシアネート－（１，１１）、リジンエステルジイソシ
アネート、シクロヘキサン－１，３－および１，４－ジイソシアネート、１－イソシアナ
ト－３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキサン（ＩＰＤＩ）、４
，４´－ジイソシアナトジシクロジシクロメタン、ω，ω′－ジプロピルエーテルジイソ
シアネート、チオジプロピルジイソシアネート、シクロヘキシル－１，４－ジイソシアネ
ート、ジシクロヘキシルメタン－４，４′－ジイソシアネート、１，５－ジメチル－２，
４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン、１，５－トリメチル－２，４－ビス（ω－イ
ソシアナトエチル）－ベンゼン、１，３，５－トリメチル－２，４－ビス（イソシアナト
メチル）ベンゼン、１，３，５－トリエチル‐２，４－ビス（イソシアナトメチル）ベン
ゼン、ジシクロヘキシルジメチルメタン－４，４′－ジイソシアネート、２，４－トルエ
ンジイソシアネート、２，６－トルエンジイソシアネートおよびジフエニルメタン－４，
４′－ジイソシアネート等が挙げられる。
【００８１】
　また、２，４－ジイソシアナトトルエンおよび／または２，６－ジイソシアナトトルエ
ン、４，４´－ジイソシアナトジフェニルメタンおよび１，４－ジイソシアナトイソプロ
ピルベンゼン、シクロヘキシル－１，４－ジイソシアネート、トルエンジイソシアネート
およびヘキサメチレンジイソシアネートのような芳香族ジイソシアネートも用いることが
できる。更にこれらの化合物の混合物も使用することができる。
【００８２】
　上記ジイソシアネート化合物のイソシアヌレートとしては、上述したジイソシアネート
の三量体を挙げることができる。また上記イソシアネートは、ジイソシアネートあるいは
三量体の混合物を使用することもできる。
【００８３】
　イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーと反応させ、ウレア基を生成させる
アミン化合物としては、例えば、１級アミン、２級アミンをあげることができる。これら
のうち、１級アミンを好適に使用することができる。
【００８４】
　１級アミンとしては、１個以上の一級アミノ基および１個以上のエーテルおよび／また
はヒドロキシル基を有するアミンも使用することができ、例えば、エタノールアミン、６
－アミノヘキサノール、ｐ－メトキシベンジルアミン、メトキシプロピルアミン、３，４
－ジメトキシフエニルエチルアミン、２，５－ジメトキシアニリン、フルフリルアミン、
テトラヒドロフルフリルアミン、ベンジルアミン、エチルアミン、プロピルアミン（ｎ－
プロピルアミン、イソプロピルアミン）、ブチルアミン（ｎ－ブチルアミン、ｓｅｃ－ブ
チルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン）、ｎ－ペンチルアミン、１－メチルブチルアミン
、１－エチルプロピルアミン、２‐エチルブチルアミン、ヘキシルアミン、オクチルアミ
ン、デシルアミン、ステアリルアミン、シクロヘキシルアミン、アニリン、ヘキサメチレ
ンジアミンなどの１級アミンがあげられる。上記アミン化合物は混合して使用することが
できる。
【００８５】
　上記のアミン化合物としては、耐水性向上の観点から、エチルアミン、プロピルアミン
、ブチルアミンが好ましい。
【００８６】
　上記イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーとアミン化合物との反応は、イ
ソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマー中に存在するイソシアネート基と、アミ
ン化合物中に存在する活性水素との当量比（アミン化合物中に存在する活性水素／イソシ
アネート基）が０．５～２、好ましくは０．７～１．５、より好ましくは０．８～１．２
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となるような割合で反応させて、公知の方法により行なうことができる。
【００８７】
　特に、上記イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーと上記アミン化合物との
反応において、一般に上記イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーまたは上記
アミン化合物のいずれか一方を化学量論量より過剰に使用することができ、例えばアミン
化合物のアミノ基数対イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーのイソシアネー
ト基数との比は０．７～１．５、好ましくは０．９～１．１とすることができる。
【００８８】
　イソシアネート基を含有する重合性不飽和モノマーとアミン化合物との反応は両者を混
合し、所望により温度を上げ、公知の方法で実施することができる。この反応は１０～７
０℃、好ましくは２０～５０℃の温度で行うことが望ましい。一般に反応成分は公知の方
法で混合することができるが、通常、アミン化合物にイソシアネート基を含有する重合性
不飽和モノマーを加えることが望ましく、この添加は所望によりいくつかの段階に分けて
行うことができる。一般にこの反応は溶剤、例えばアセトン、メチルイソブチルケトン、
ベンゼン、トルエン、キシレン、テトラヒドロフラン、あるいは石油エーテルのような脂
肪族炭化水素の存在下で行うことができる。
【００８９】
　上記ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）の使用割合は、得られる塗膜の平滑
性及び鮮映性の観点から、重合性不飽和基を１分子中に１個有するウレア基含有重合性不
飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）の合計量を基準と
して、５～７０質量％、特に１０～６０質量％、さらに特に１５～５０質量％、さらによ
り特に１５～４０質量％の範囲内であるのが好適である。
共重合体（ＩＩ）用モノマーとして用いるその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）は、
上記ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）以外のモノマーであり、例えば、重合
性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）のうち、ウレア基を
有するものを除くものを使用することができる。
【００９０】
　重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）（ウレア基を
有するものを除く）としては、共重合体（Ｉ）用モノマーで、例示したものを同様に使用
することができ、さらに、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も使用す
ることができる。これらのモノマーは、単独でもしくは２種以上を組合せて使用すること
ができる。
【００９１】
　共重合体（ＩＩ）用モノマーとして用いるその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）は
、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。
【００９２】
　水酸基含有重合性不飽和モノマーは、得られる架橋樹脂粒子（Ｃ）に、硬化剤（Ｂ）と
架橋反応する水酸基を含有せしめることによって塗膜の耐水性等を向上させると共に、該
架橋樹脂粒子（Ｃ）の水性媒体中における安定性を向上せしめる機能を有する。
【００９３】
　水酸基含有重合性不飽和モノマーとしては、例えば、前記共重合体（Ｉ）用モノマーの
重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）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、単独でもしくは２種以
上組合せて使用することができる。
【００９４】
　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）



(19) JP 5804661 B2 2015.11.4

10

20

30

40

50

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。
【００９５】
　その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）として、水酸基含有重合性不飽和モノマーを
含有する場合、水酸基含有重合性不飽和モノマーの使用割合は、架橋樹脂粒子（Ｃ）の水
性媒体中における安定性及び得られる塗膜の耐チッピング性に優れる観点から、ウレア基
含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）の合
計量を基準として、１～３０質量％であるのが好ましく、３～２５質量％であるのがより
好ましく、５～２０質量％であるのが更に好ましい。
【００９６】
　また、上記その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）は、少なくともその一部として、
カルボキシル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。
【００９７】
　カルボキシル基含有重合性不飽和モノマーとしては、例えば、前記共重合体（Ｉ）用モ
ノマーの重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマー（ｃ－２）で例示
したカルボキシル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、単独
でもしくは２種以上組合せて使用することができる。
【００９８】
　カルボキシル基含有重合性不飽和モノマーとしては、なかでも、アクリル酸及び／又は
メタクリル酸を好適に使用することができる。
【００９９】
　その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）として、カルボキシル基含有重合性不飽和モ
ノマーを含有する場合、カルボキシル基含有重合性不飽和モノマーの使用割合は、架橋樹
脂粒子（Ｃ）の水性媒体中における安定性に優れる観点から、ウレア基含有重合性不飽和
モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）の合計量を基準として
、１～３０質量％であるのが好ましく、３～２５質量％であるのがより好ましく、５～２
０質量％であるのが更に好ましい。
【０１００】
　また、上記その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）は、少なくともその一部として、
炭素数４～２２のアルキル基を有するアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレート
を含有することが好ましい。
【０１０１】
　炭素数４～２２のアルキル基を有するアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレー
トとしては、例えば、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－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、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、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）アクリレート等が挙げられる。これらのモノマーは、単独
でもしくは２種以上組合せて使用することができる。
【０１０２】
　炭素数４～２２のアルキル基を有するアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレー
トとしては、なかでも、炭素数４～８のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレー
トを好適に使用することができる。
【０１０３】
　その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）として、炭素数４～２２のアルキル基を有す
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るアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレートを含有する場合、炭素数４～２２の
アルキル基を有するアルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレートの使用割合は、耐
タレ性等の塗装作業性の観点から、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びそ
の他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）の合計量を基準として、１～８０質量％であるの
が好ましく、３～６０質量％であるのがより好ましく、５～５０質量％であるのが更に好
ましい。
【０１０４】
　また、上記その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）は、少なくともその一部として、
炭素数１～３のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレート含有することが好まし
い。
【０１０５】
　炭素数１～３のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレートとしては、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、ｉｓｏ－プロピル（メタ）アクリレート等が挙げられる。これらのモノマーは
、単独で、又は２種以上を組合せて使用することができる。
【０１０６】
　炭素数１～３のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレートとしては、得られる
塗料の安定性を向上させる観点から、なかでも、メチルメタクリレート及び／又はエチル
メタクリレートを好適に使用することができ、特にメチルメタクリレートをより好適に使
用することができる。
【０１０７】
　その他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）として、炭素数１～３のアルキル基を有する
アルキル（メタ）アクリレートを含有する場合、炭素数１～３のアルキル基を有するアル
キル（メタ）アクリレートの使用割合は、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）
及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）の合計量を基準として、１～８０質量％で
あるのが好ましく、３～６０質量％であるのがより好ましく、５～５０質量％であるのが
更に好ましい。
【０１０８】
　さらに、共重合体（ＩＩ）用モノマーとして用いるその他の重合性不飽和モノマー（ｃ
－４）としては、重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー（ｃ
－１）を使用することができる。重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽
和モノマー（ｃ－１）としては、共重合体（Ｉ）用モノマーで、例示したものを同様に使
用することができる。これらのモノマーは、単独でもしくは２種以上を組合せて使用する
ことができる。
【０１０９】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）における共重合体（Ｉ）／共重合体（ＩＩ）の割合は、塗膜の平滑
性向上の観点から、固形分質量比で１０／９５～９５／５であるのが好ましく、５０／５
０～９０／１０であるのがより好ましく、６５／３５～８５／１５であるのが更に好まし
い。
【０１１０】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）は、得られる塗膜の耐チッピング性等に優れる観点から、水酸基価
が１～５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが好ましく、２～３０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがより
好ましく、５～２０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが更に好ましい。
【０１１１】
　また、架橋樹脂粒子（Ｃ）は、塗膜の平滑性及び塗料の安定性等に優れる観点から、酸
価が２～５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのが好ましく、５～４０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがよ
り好ましく、１０～３０ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがさらに好ましい。
【０１１２】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）は、例えば、重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不
飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合性不飽和モノマ
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ー（ｃ－２）を含有するモノマー混合物を乳化重合して得られる共重合体（Ｉ）を含むエ
マルション中に、ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽
和モノマー（ｃ－４）を含有するモノマー混合物を添加し、さらに乳化重合することによ
り得られる共重合体（ＩＩ）を調製することによって得ることができる。
【０１１３】
　共重合体（Ｉ）のエマルションを調製する乳化重合は、シード重合法、ミニエマルショ
ン重合法等の従来公知の方法により行うことができ、例えば、乳化剤の存在下で、重合開
始剤を使用してモノマー混合物を乳化重合することにより行うことができる。
【０１１４】
　上記乳化剤としては、アニオン系乳化剤、ノニオン系乳化剤が好適であり、該アニオン
性乳化剤としては、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、また、ノニオン系乳化剤とし
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、ソルビタンモノステアレート、ソルビタン
トリオレート、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。
また、１分子中にアニオン性基とポリオキシエチレン基やポリオキシプロピレン基等のポ
リオキシアルキレン基を有するポリオキシアルキレン基含有アニオン性乳化剤や、１分子
中に該アニオン性基と重合性不飽和基とを有する反応性アニオン性乳化剤を使用してもよ
い。
【０１１５】
　上記乳化剤の使用量は、使用される全モノマーの合計量を基準にして、０．１～１５質
量％が好ましく、０．５～１０質量％がより好ましく、１～５質量％が更に好ましい。
【０１１６】
　前記重合開始剤としては、例えば、ベンゾイルパーオキシド、オクタノイルパーオキサ
イド、ラウロイルパーオキシド、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、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、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。
【０１１７】
　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。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、予めモノマー混合物又は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。
【０１１８】
　また、前記モノマー混合物は、得られる架橋樹脂粒子（Ｃ）の分子量を調整する目的で
、連鎖移動剤を含んでいてもよい。該連鎖移動剤としては、メルカプト基を有する化合物
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が包含され、具体的には例えば、ラウリルメルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン、オ
クチルメルカプタン、チオグリコール酸２－エチルヘキシル、２－メチル－５－ｔｅｒｔ
－ブチルチオフェノール、メルカプトエタノール、チオグリセロール、メルカプト酢酸（
チオグリコール酸）、メルカプトプロピオネート、ｎ－オクチル－３－メルカプトプロピ
オネート等が挙げられる。該連鎖移動剤を使用する場合、その使用量は、一般に、使用さ
れる全モノマーの合計量を基準にして、０．０５～１０質量％、特に０．１～５質量％の
範囲内が好適である。
【０１１９】
　さらに、前記モノマー混合物には、必要に応じて、ヘキサデカン等の長鎖飽和炭化水素
系溶剤、ヘキサデカノール等の長鎖アルコール系溶剤等の有機溶剤等を配合してもよい。
【０１２０】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）は、上記で得られる共重合体（Ｉ）のエマルションに、ウレア基含
有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４）を含有
するモノマー混合物を添加し、さらに重合させて共重合体（ＩＩ）を形成することによっ
て、得ることができる。
【０１２１】
　上記共重合体（ＩＩ）を形成するモノマー混合物は、必要に応じて、前記乳化剤、重合
開始剤、還元剤、連鎖移動剤等の成分を適宜含有することができる。また、当該モノマー
混合物は、そのまま滴下することもできるが、該モノマー混合物を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。この場合におけるモノマー乳化物
の粒子径は特に制限されるものではない。
【０１２２】
　共重合体（ＩＩ）を形成するモノマー混合物の重合方法としては、例えば、該モノマー
混合物又はその乳化物を、一括で又は徐々に滴下して、上記共重合体（Ｉ）のエマルショ
ンに添加し、攪拌しながら適当な温度に加熱する方法が挙げられる。
【０１２３】
　かくして得られる架橋樹脂粒子（Ｃ）は、通常、重合性不飽和基を１分子中に２個以上
有する重合性不飽和モノマー（ｃ－１）及び重合性不飽和基を１分子中に１個有する重合
性不飽和モノマー（ｃ－２）からなるモノマー混合物の共重合体（Ｉ）をコア部とし、ウ
レア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）及びその他の重合性不飽和モノマー（ｃ－４
）からなるモノマー混合物の共重合体（ＩＩ）をシェル部とする複層構造を有する。
【０１２４】
　また、架橋樹脂粒子（Ｃ）は、上記共重合体（Ｉ）を得る工程と共重合体（ＩＩ）を得
る工程の間に、他の樹脂層を形成する重合性不飽和モノマー（１種または２種以上の混合
物）を供給して乳化重合を行なう工程を追加することによって、３層またはそれ以上の層
からなる架橋樹脂粒子としてもよい。
【０１２５】
　なお、本発明において、架橋樹脂粒子（Ｃ）の「シェル部」は樹脂粒子の最外層に存在
する重合体層を意味し、「コア部」は上記シェル部を除く樹脂粒子内層の重合体層を意味
し、「コア／シェル型構造」は上記コア部とシェル部を有する構造を意味するものである
。上記コア／シェル型構造は、通常、コア部がシェル部に完全に被覆された層構造が一般
的であるが、コア部とシェル部の質量比率等によっては、シェル部のモノマー量が層構造
を形成するのに不十分な場合もあり得る。そのような場合は、上記のような完全な層構造
である必要はなく、コア部の一部をシェル部が被覆した構造であってもよく、あるいはコ
ア部の一部にシェル部の構成要素である重合性不飽和モノマーがグラフト重合した構造で
あってもよい。また、上記コア／シェル型構造における多層構造の概念は、本発明の架橋
樹脂粒子（Ｃ）においてコア部に多層構造が形成される場合にも同様に当てはまるものと
する。
【０１２６】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）は、一般に１０～５００ｎｍ、好ましくは３０～３００ｎｍ、特に
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好ましくは５０～２００ｎｍの範囲内の平均粒子径を有することができる。
【０１２７】
　本明細書において、架橋樹脂粒子（Ｃ）の平均粒子径は、サブミクロン粒度分布測定装
置を用いて、常法により脱イオン水で希釈してから２０℃で測定した値である。サブミク
ロン粒度分布測定装置としては、例えば、「ＣＯＵＬＴＥＲ　Ｎ４型」（商品名、ベック
マン・コールター社製）を用いることができる。
【０１２８】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）が、カルボキシル基等の酸性基を有する場合は、該架橋樹脂粒子（
Ｃ）の粒子の機械的安定性を向上させるために、該酸性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、酸性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
などが挙げられる。これらの中和剤は、中和後の架橋樹脂粒子（Ｃ）の水分散液のｐＨが
４．０～９．０程度となるような量で用いることが望ましい。
【０１２９】
　水性塗料組成物
　本発明の水性塗料組成物は、前記水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹
脂粒子（Ｃ）を含有する塗料組成物である。
【０１３０】
　本発明の水性塗料組成物における水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹
脂粒子（Ｃ）の配合割合は、水性被膜形成性樹脂（Ａ）及び硬化剤（Ｂ）の合計１００質
量部を基準として、下記の範囲内であることが好適である。
【０１３１】
　水性被膜形成性樹脂（Ａ）：６０～９５質量部、好ましくは６５～９０質量部、さらに
好ましくは７０～９０質量部、
　硬化剤（Ｂ）：５～４０質量部、好ましくは１０～３５質量部、さらに好ましくは１０
～３０質量部、
　架橋樹脂粒子（Ｃ）：１～１００質量部、好ましくは３～５０質量部、さらに好ましく
は５～４０質量部。
【０１３２】
　本発明の水性塗料組成物を使用することにより、平滑性、鮮映性及び耐水性に優れた塗
膜を形成できる理由は明確ではないが、本塗料中の架橋樹脂粒子（Ｃ）がコア部に架橋構
造を有することにより、該樹脂粒子の形状が比較的均一な状態で安定に維持されるため、
平滑性が向上し、また該架橋構造により、形成される複層塗膜への水の浸透が抑制される
ため耐水性が向上することが推察される。
【０１３３】
　さらに該架橋樹脂粒子（Ｃ）がシェル部にウレア基を有することにより、ウレタン基や
アミド基等に比べ水素結合による擬似架橋構造が密となり、塗着塗膜に高い粘度上昇効果
を発現させることができるため、該塗膜上に水性塗料を塗装した際の両塗膜間の混層が抑
制されて鮮映性が向上することが推察される。
【０１３４】
　本発明の水性塗料組成物は、さらに、顔料（Ｄ）を含有することが好ましい。顔料（Ｄ
）としては、例えば、着色顔料、体質顔料、光輝性顔料などを挙げることができ、顔料（
Ｄ）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。
【０１３５】
　本発明の水性塗料組成物が、顔料（Ｄ）を含有する場合、顔料（Ｄ）の配合量は、本発
明の水性塗料組成物中の、水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（
Ｃ）の合計１００質量部を基準として、一般に１～２００質量部、好ましくは２０～１５
０質量部、さらに好ましくは５０～１２０質量部の範囲内であることができる。
【０１３６】
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　上記着色顔料としては、例えば、酸化チタン、酸化亜鉛、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、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、キナク
リドン顔料、イソインドリン顔料、スレン系顔料、ペリレン顔料などが挙げられ、なかで
も、酸化チタン、カーボンブラックを好適に使用することができる。
【０１３７】
　本発明の水性塗料組成物が上記着色顔料を含有する場合、該着色顔料の配合量は、本発
明の水性塗料組成物中の水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ
）の合計１００質量部を基準として、通常１～１２０質量部、好ましくは３～１００質量
部、さらに好ましくは５～９０質量部の範囲内であることができる。
【０１３８】
　また、前記体質顔料としては、例えば、クレー、カオリン、硫酸バリウム、炭酸バリウ
ム、炭酸カルシウム、タルク、シリカ、アルミナホワイトなどが挙げられ、なかでも、硫
酸バリウム及び／又はタルクを使用することが好ましい。
【０１３９】
　なかでも、上記体質顔料として、平均一次粒子径が１μｍ以下の硫酸バリウム、さらに
好ましくは平均一次粒子径が０．０１～０．８μｍの範囲内である硫酸バリウムを含有す
ることが、平滑性に優れ、水性ベースコート塗料（水性第２着色塗料（Ｙ））として光輝
性顔料を含有する塗料を使用する場合に、フリップフロップ性が高く、メタリックムラの
少ない優れた外観を有する複層塗膜を得られるため、好適である。
【０１４０】
　なお、本発明における硫酸バリウムの平均一次粒子径は、硫酸バリウムを走査型電子顕
微鏡で観察し、電子顕微鏡写真上に無作為に引いた直線上にある硫酸バリウム２０個の最
大径を平均した値である。
【０１４１】
　本発明の水性塗料組成物が上記体質顔料を含有する場合、該体質顔料の配合量は、本発
明の水性塗料組成物中の水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ
）の合計１００質量部を基準として、通常１～１２０質量部、好ましくは５～１００質量
部、さらに好ましくは１０～８０質量部の範囲内であることができる。
【０１４２】
　また、前記光輝性顔料としては、例えば、アルミニウム（蒸着アルミニウムを含む）、
銅、亜鉛、真ちゅう、ニッケル、酸化アルミニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で被覆さ
れた酸化アルミニウム、酸化チタンや酸化鉄で被覆された雲母、ガラスフレーク、ホログ
ラム顔料などを挙げることができ。これらの光輝性顔料は、１種単独で又は２種以上組み
合わせて使用することができる。アルミニウム顔料には、ノンリーフィング型アルミニウ
ムとリーフィング型アルミニウムがあるが、いずれも使用できる。
【０１４３】
　本発明の水性塗料組成物が上記光輝性顔料を含有する場合、該光輝性顔料の配合量は、
本発明の水性塗料組成物中の水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子
（Ｃ）の合計１００質量部を基準として、通常１～５０質量部、好ましくは２～３０質量
部、さらに好ましくは３～２０質量部の範囲内であることができる。
【０１４４】
　オリゴマー（Ｅ）
　本発明の水性塗料組成物には、複層塗膜の塗面平滑性を向上させる観点から、水トレラ
ンス１０以上、好ましくは２０以上、さらに好ましくは５０以上であり、かつ、数平均分
子量２００～１５００、好ましくは３００～１０００、さらに好ましくは４００～１００
０のオリゴマー化合物（前記アクリル樹脂（Ａ）を除く）をさらに含有することができる
。
【０１４５】
　具体的には、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等のポリア
ルキレングリコール、これらのエーテル化物等をあげることができる。
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なかでも、水酸基含有オリゴマー、特にポリオキシプロピレングリセリルエーテルを用い
ることが好ましい。
【０１４６】
　市販品としては、ＧＰ４００、ＧＰ６００、ＧＰ１０００（以上、三洋化成社製）等を
あげることができる。
【０１４７】
　本発明において、オリゴマーについての水トレランスは以下の測定により得られる値で
ある。
【０１４８】
　オリゴマーの水トレランスの測定は、以下の方法により行なった。直径５ｃｍの２００
ｍｌビーカーに試料（オリゴマー）を５．０ｇ取り、５０ｍｌのアセトンで希釈する。試
料溶液を２０℃とし、ビーカーの底面の下に４号活字が印刷された新聞を置き、マグネチ
ックスターラーで撹拌しながら、脱イオン水を滴下していく。この時、ビーカー底面の下
に置いた新聞の４号活字が該ビーカー上部から透視し判読できる限界の脱イオン水の最大
滴下量（ｍｌ）を水トレランスとする。上記水トレランスの値が大きいほどオリゴマーは
親水性であることを意味する。
【０１４９】
　本発明の水性塗料組成物が、オリゴマー（Ｅ）を含有する場合、その配合量は、水性被
膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ）の合計固形分１００質量部に
対して１～３０質量部であるのが好ましく、３～２０質量部であるのがより好ましく、５
～１５質量部であるのが更に好ましい。
【０１５０】
　本発明の水性塗料組成物は、タレ、ワキ等の作業性向上の観点から、さらに、疎水性溶
媒（Ｆ）を含有することが好ましい。
【０１５１】
　該疎水性溶媒（Ｆ）としては、２０℃において、１００ｇの水に溶解する質量が１０ｇ
以下、好ましくは５ｇ以下、より好ましくは１ｇ以下の有機溶媒であるのが望ましい。か
かる有機溶媒としては、例えば、ゴム揮発油、ミネラルスピリット、トルエン、キシレン
、ソルベントナフサ等の炭化水素系溶媒；１－ヘキサノール、１－オクタノール、２－オ
クタノール、２－エチル－１－ヘキサノール、１－デカノール、ベンジルアルコール、エ
チレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、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モノｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコー
ルモノｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、プ
ロピレングリコールモノフェニルエーテル等のアルコール系溶媒；酢酸ｎ－ブチル、酢酸
イソブチル、酢酸イソアミル、酢酸メチルアミル、酢酸エチレングリコールモノブチルエ
ーテル等のエステル系溶媒；メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、エチルｎ－ア
ミルケトン、ジイソブチルケトン等のケトン系溶媒を挙げることができる。これらは、１
種単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【０１５２】
　疎水性溶媒（Ｆ）としては、アルコール系疎水性溶媒を用いることが好ましい。なかで
も、炭素数７～１４のアルコール系疎水性溶媒が好ましく、１－オクタノール、２－オク
タノール、２－エチル－１－ヘキサノール、エチレングリコールモノ２－エチルヘキシル
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モノ
ｎ－ブチルエーテルからなる群より選ばれる少なくとも１種のアルコール系疎水性溶媒が
さらに好ましい。
【０１５３】
　本発明の水性塗料組成物が、疎水性溶媒（Ｆ）を含有する場合、その配合量は、水性被
膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ）の合計固形分１００質量部に
対して、３～５０質量部であるのが好ましく、５～４０質量部であるのがより好ましく、
８～３０質量部であるのが更に好ましい。
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【０１５４】
　また、本発明の水性塗料組成物は、得られる塗膜の平滑性及び鮮映性向上の観点から、
さらに、下記一般式（１）
【０１５５】
【化１】

【０１５６】
［式中、Ｒ１及びＲ２は、独立して炭素数４～１８の炭化水素基を表し、Ｒ３は炭素数２
～４のアルキレン基を表し、ｍは３～２５の整数を表し、複数のＲ３同士は同一でも異な
っていてもよい。］
で表されるジエステル化合物（Ｇ）を含有することができる。
【０１５７】
　上記炭化水素基としては、炭素数５～１１のアルキル基が好ましく、炭素数５～９のア
ルキル基がより好ましく、炭素数６～８のアルキル基がさらに好ましい。特に、上記Ｒ１

及びＲ２が、炭素数６～８の分岐状のアルキル基である場合、塗料を比較的長期間貯蔵し
た後に塗装した場合にも、形成される塗膜に優れた平滑性及び鮮映性を付与することがで
きる。
【０１５８】
　上記ジエステル化合物（Ｇ）は、例えば、２個の末端水酸基を有するポリオキシアルキ
レングリコールと、炭素数４～１８の炭化水素基を有するモノカルボン酸をエステル化反
応させることにより得ることができる。
【０１５９】
　上記ポリオキシアルキレングリコールとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポ
リプロピレングリコール、ポリエチレンとプロピレングリコールの共重合体、ポリブチレ
ングリコール等を挙げることができる。この中でも特に、ポリエチレングリコールを用い
ることが好ましい。これらのポリオキシアルキレングリコールは一般に数平均分子量が１
００～１，２００、好ましくは１５０～６００、さらに好ましくは２００～４００の範囲
内であることが好適である。
【０１６０】
　また、前記炭素数４～１８の炭化水素基を有するモノカルボン酸としては、例えば、ペ
ンタン酸、ヘキサン酸、２－エチルブタン酸、３－メチルペンタン酸、安息香酸、シクロ
ヘキサンカルボン酸、ヘプタン酸、２－エチルペンタン酸、３－エチルペンタン酸、オク
タン酸、２－エチルヘキサン酸、４－エチルヘキサン酸、ノナン酸、２－エチルヘプタン
酸、デカン酸、２－エチルオクタン酸、４－エチルオクタン酸、ドデカン酸、ヘキサデカ
ン酸、オクタデカン酸等を挙げることができる。なかでも、ヘキサン酸、ヘプタン酸、２
－エチルペンタン酸、３－エチルペンタン酸、オクタン酸、２－エチルヘキサン酸、４－
エチルヘキサン酸、ノナン酸、２－エチルヘプタン酸、デカン酸、２－エチルオクタン酸
、４－エチルオクタン酸等の炭素数５～９のアルキル基を有するモノカルボン酸が好まし
く、ヘプタン酸、２－エチルペンタン酸、３－エチルペンタン酸、オクタン酸、２－エチ
ルヘキサン酸、４－エチルヘキサン酸、ノナン酸、２－エチルヘプタン酸等の炭素数６～
８のアルキル基を有するモノカルボン酸がより好ましく、２－エチルペンタン酸、３－エ
チルペンタン酸、２－エチルヘキサン酸、４－エチルヘキサン酸、２－エチルヘプタン酸
等の炭素数６～８の分岐状のアルキル基を有するモノカルボン酸がさらに好ましい。
【０１６１】
　上記ポリオキシアルキレングリコールと炭素数４～１８の炭化水素基を有するモノカル
ボン酸とのジエステル化反応はそれ自体既知の方法で行なうことができる。上記ポリオキ
シアルキレングリコール及び炭素数４～１８の炭化水素基を有するモノカルボン酸はそれ
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ぞれ単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。また、得られるジエステル
化合物（Ｇ）の分子量は３２０～１，４００、好ましくは４５０～１，０００、さらに好
ましくは５００～８００、特に好ましくは５００～７００の範囲内であることが好適であ
る。
【０１６２】
　本発明の水性塗料組成物が、ジエステル化合物（Ｇ）を含有する場合、その配合量は、
水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ）の合計固形分１００質
量部に対して１～３０質量部であるのが好ましく、３～２０質量部であるのがより好まし
く、５～１５質量部であるのが更に好ましい。
【０１６３】
　また、本発明の水性塗料組成物は、必要に応じて、増粘剤、硬化触媒、紫外線吸収剤、
光安定剤、消泡剤、可塑剤、上記疎水性溶媒（Ｆ）以外の有機溶剤、表面調整剤、沈降防
止剤等の塗料用添加剤を含有することが出来る。
【０１６４】
　上記増粘剤としては、例えば、ケイ酸塩、金属ケイ酸塩、モンモリロナイト、コロイド
状アルミナ等の無機系増粘剤；（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリル酸エステルとの共
重合体、ポリアクリル酸ソーダ等のポリアクリル酸系増粘剤；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効果的に増粘作用を
示す会合型増粘剤；カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシエチル
セルロース等の繊維素誘導体系増粘剤；カゼイン、カゼイン酸ソーダ、カゼイン酸アンモ
ニウム等のタンパク質系増粘剤；アルギン酸ソーダ等のアルギン酸系増粘剤；ポリビニル
アルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルベンジルエーテル共重合体等のポリビニ
ル系増粘剤；プルロニックポリエーテル、ポリエーテルジアルキルエステル、ポリエーテ
ルジアルキルエーテル、ポリエーテルエポキシ変性物等のポリエーテル系増粘剤；ビニル
メチルエーテル－無水マレイン酸共重合体の部分エステル等の無水マレイン酸共重合体系
増粘剤；ポリアマイドアミン塩等のポリアマイド系増粘剤などが挙げられる。これらの増
粘剤は、それぞれ単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【０１６５】
　上記ポリアクリル酸系増粘剤としては、市販品を使用できる。市販品の商品名として、
例えば、ロームアンドハース社製の「プライマルＡＳＥ－６０」、「プライマルＴＴ－６
１５」、「プライマルＲＭ－５」、サンノプコ社製の「ＳＮシックナー６１３」、「ＳＮ
シックナー６１８」、「ＳＮシックナー６３０」、「ＳＮシックナー６３４」、「ＳＮシ
ックナー６３６」等が挙げられる。また、上記会合型増粘剤としては、市販品を使用でき
る。市販品の商品名として、例えば、ＡＤＥＫＡ社製の「ＵＨ－４２０」、「ＵＨ－４５
０」、「ＵＨ－４６２」、「ＵＨ－４７２」、「ＵＨ－５４０」、「ＵＨ－７５２」、「
ＵＨ－７５６ＶＦ」、「ＵＨ－８１４Ｎ」、ロームアンドハース社製の「プライマルＲＭ
－８Ｗ」、「プライマルＲＭ－８２５」、「プライマルＲＭ－２０２０ＮＰＲ」、「プラ
イマルＲＭ－１２Ｗ」、「プライマルＳＣＴ－２７５」、サンノプコ社製の「ＳＮシック
ナー６１２」、「ＳＮシックナー６２１Ｎ」、「ＳＮシックナー６２５Ｎ」、「ＳＮシッ
クナー６２７Ｎ」、「ＳＮシックナー６６０Ｔ」等が挙げられる。
【０１６６】
　上記増粘剤としては、ポリアクリル酸系増粘剤及び／又は会合型増粘剤を用いるのが好
ましく、会合型増粘剤を用いるのがより好ましく、末端に疎水基を有し、分子鎖中にウレ
タン結合を含有するウレタン会合型増粘剤を用いるのが更に好ましい。該ウレタン会合型
増粘剤としては、市販品を使用できる。市販品の商品名として、例えば、ＡＤＥＫＡ社製
の「ＵＨ－４２０」、「ＵＨ－４６２」、「ＵＨ－４７２」、「ＵＨ－５４０」、「ＵＨ
－７５２」、「ＵＨ－７５６ＶＦ」、「ＵＨ－８１４Ｎ」、サンノプコ社製の「ＳＮシッ
クナー６１２」、「ＳＮシックナー６２１Ｎ」、「ＳＮシックナー６２５Ｎ」、「ＳＮシ
ックナー６２７Ｎ」、「ＳＮシックナー６６０Ｔ」等が挙げられる。
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【０１６７】
　また、本発明の水性塗料組成物が、上記増粘剤を含有する場合、該増粘剤の配合量は、
水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）及び架橋樹脂粒子（Ｃ）の合計固形分１００質
量部に対して、０.０１～１０質量部であるのが好ましく、０.０５～３質量部であるのが
より好ましく、０.１～２質量部であるのが更に好ましい。
【０１６８】
　水性塗料組成物の調整
　本発明の水性塗料組成物は、水性被膜形成性樹脂（Ａ）、硬化剤（Ｂ）、及び架橋樹脂
粒子（Ｃ）、並びに、必要に応じて、顔料（Ｄ）、オリゴマー（Ｅ）、疎水性溶媒（Ｆ）
、ジエステル化合物（Ｇ）及びその他の塗料用添加剤を、公知の方法により、水性媒体中
で、混合、分散することによって、調製することができる。また、水性媒体としては、脱
イオン水又は脱イオン水と親水性有機溶媒の混合物を使用することができる。親水性有機
溶媒としては、例えば、プロピレングリコールモノメチルエーテル等を挙げることができ
る。
【０１６９】
　本発明の水性塗料組成物の固形分濃度は、通常、２０～７０質量％であるのが好ましく
、３０～６０質量％であるのがより好ましく、３５～６０質量％であるのが更に好ましい
。
【０１７０】
　塗膜形成方法
　本発明の水性塗料組成物は、種々の被塗物に、塗装することにより、平滑性、鮮映性、
耐水性及び耐チッピング性に優れた塗膜を形成することができる。なかでも、水性塗料を
塗り重ねる複層塗膜形成方法における下層塗膜を形成する水性塗料として、本発明の水性
塗料組成物を使用することが、平滑性、鮮映性、耐水性及び耐チッピング性に優れた複層
塗膜を形成できるため、特に好ましい。さらに、水性塗料を塗り重ねる複層塗膜形成方法
における下層塗膜を形成する水性塗料として使用する場合、本発明の水性塗料組成物塗装
後、プレヒート（予備加熱）等を施すことなく水性塗料を塗り重ねても平滑性及び鮮映性
に優れた複層塗膜を形成できるため、特に好ましい。
【０１７１】
　被塗物
　本発明の水性塗料組成物を適用する被塗物は、特に限定されない。該被塗物としては、
例えば、乗用車、トラック、オートバイ、バス等の自動車車体の外板部；自動車部品；携
帯電話、オーディオ機器等の家庭電気製品の外板部等を挙げることができる。これらの内
、自動車車体の外板部及び自動車部品が好ましい。
【０１７２】
　これらの被塗物の材質としては、特に限定されるものではない。例えば、鉄、アルミニ
ウム、真鍮、銅、ブリキ、ステンレス鋼、亜鉛メッキ鋼、亜鉛合金（Ｚｎ－Ａｌ、Ｚｎ－
Ｎｉ、Ｚｎ－Ｆｅ等）メッキ鋼等の金属材料；ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）樹脂、ポリアミド樹脂、アクリル樹
脂、塩化ビニリデン樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂等の
樹脂類、各種のＦＲＰ等のプラスチック材料；ガラス、セメント、コンクリート等の無機
材料；木材；紙、布等の繊維材料等を挙げることができる。これらの内、金属材料及びプ
ラスチック材料が好ましい。
【０１７３】
　また、被塗物としては、自動車車体外板部、家庭電気製品、これらを構成する鋼板等の
金属基材等の金属表面に、リン酸塩処理、クロメート処理、複合酸化物処理等の表面処理
が施されたものであってもよい。更に、被塗物は、該金属表面に、下塗塗膜及び／又は中
塗塗膜が形成されたものであってもよい。なかでも、電着塗料によって下塗塗膜が形成さ
れた車体が好ましく、カチオン電着塗料によって下塗塗膜が形成された車体が特に好まし
い。
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【０１７４】
　塗装方法
　本発明の水性塗料組成物の塗装方法としては、特に限定されず、例えば、エアスプレー
塗装、エアレススプレー塗装、回転霧化塗装、カーテンコート塗装などが挙げられ、これ
らの塗装方法でウェット塗膜を形成することができる。これらの内、エアスプレー塗装、
回転霧化塗装等の方法が好ましい。塗装に際して、必要に応じて、静電印加してもよい。
【０１７５】
　本発明の水性塗料組成物の塗布量は、硬化膜厚として、通常、５～７０μｍ程度、好ま
しくは１０～５０μｍ程度、より好ましくは２０～４０μｍ程度となる量であるのが好ま
しい。
【０１７６】
　ウェット塗膜の硬化は、被塗物に本発明塗料組成物を塗装後、加熱することにより行う
ことができる。加熱は、公知の加熱手段により行うことができる。例えば、熱風炉、電気
炉、赤外線誘導加熱炉等の乾燥炉を使用することができる。加熱温度は、８０～１８０℃
程度が好ましく、１００～１７０℃程度がより好ましく、１２０～１６０℃程度が更に好
ましい。加熱時間は、特に制限されるものではないが、通常、１０～６０分間程度が好ま
しく、２０～４０分間程度がより好ましい。
【０１７７】
　本発明の水性塗料組成物の塗装後は、上記加熱硬化を行なう前に、ワキ等の塗膜欠陥の
発生を防止する観点から、塗膜が実質的に硬化しない加熱条件でプレヒート、エアブロー
等を行うことができるが、塗装工程の短縮の観点から、該プレヒート、エアブロー等を行
なうことなく加熱硬化を行なうこともできる。プレヒートの温度は、４０～１００℃程度
が好ましく、５０～９０℃程度がより好ましく、６０～８０℃程度が更に好ましい。プレ
ヒートの時間は、３０秒間～１５分間程度が好ましく、１～１０分間程度がより好ましく
、２～５分間程度が更に好ましい。また、上記エアブローは、通常、被塗物の塗装面に、
常温又は２５℃～８０℃程度の温度に加熱された空気を、３０秒間～１５分間程度吹き付
けることにより行うことができる。
【０１７８】
　本発明の水性塗料組成物は、自動車車体等の被塗物に、中塗塗膜及び上塗塗膜からなる
複層塗膜を、２コート１ベーク方式で形成する場合に、中塗塗膜形成用として、好適に用
いることができる。この場合の塗膜形成方法は、下記方法Ｉに従って、行うことが出来る
。
【０１７９】
　方法Ｉ
（１）被塗物に、本発明の水性塗料組成物を塗装して中塗塗膜を形成する工程、
（２）上記の未硬化中塗塗膜上に、水性上塗塗料を塗装して上塗塗膜を形成する工程、並
びに
（３）上記の未硬化中塗塗膜及び未硬化上塗塗膜を、同時に加熱硬化させる工程を含む塗
膜形成方法。
【０１８０】
　上記方法Ｉにおける被塗物は、カチオン電着塗料により下塗塗膜が形成された自動車車
体等が好ましい。なお、本明細書において、未硬化塗膜には、指触乾燥状態の塗膜及び半
硬化乾燥状態の塗膜が含まれる。
【０１８１】
　本発明の水性塗料組成物を、上記方法Ｉの２コート１ベーク方式で塗装する場合、その
塗装膜厚は、硬化膜厚として、５～６０μｍ程度が好ましく、１０～５０μｍ程度がより
好ましく、１５～４０μｍ程度が更に好ましい。また、上記水性上塗塗料の塗装膜厚は、
硬化膜厚として、１０～８０μｍ程度が好ましく、１５～６０μｍ程度がより好ましく、
２０～５０μｍ程度が更に好ましい。
【０１８２】
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　また、方法Ｉにおいて、上記本発明水性塗料組成物の塗装後は、ワキ等の塗膜欠陥の発
生を防止する観点から、塗膜が実質的に硬化しない加熱条件でプレヒート、エアブロー等
を行うことができるが、塗装工程の短縮の観点からは、該プレヒート、エアブロー等の工
程を省略するのが好ましい。プレヒートの温度は、４０～１００℃程度が好ましく、５０
～９０℃程度がより好ましく、６０～８０℃程度が更に好ましい。プレヒートの時間は、
３０秒間～１５分間程度が好ましく、１～１０分間程度がより好ましく、２～５分間程度
が更に好ましい。また、上記エアブローは、通常、被塗物の塗装面に、常温又は２５℃～
８０℃程度の温度に加熱された空気を、３０秒間～１５分間程度吹き付けることにより行
うことができる。
【０１８３】
　また、上記水性上塗塗料の塗装後において、塗膜が実質的に硬化しない加熱条件で上記
プレヒート、エアブロー等を行うことができる。
【０１８４】
　上記未硬化中塗塗膜及び未硬化上塗塗膜の両塗膜の加熱硬化は、前述した公知の加熱手
段により行うことができる。加熱温度は、８０～１８０℃程度が好ましく、１００～１７
０℃程度がより好ましく、１２０～１６０℃程度が更に好ましい。また、加熱時間は、１
０～６０分間程度が好ましく、２０～４０分間程度がより好ましい。この加熱により、中
塗塗膜及び上塗塗膜の両塗膜を同時に硬化させることできる。
【０１８５】
　上記方法Ｉで用いられる水性上塗塗料は、一般に、被塗物に優れた外観を付与すること
を目的とするものであって、自動車車体等の塗装用として公知の熱硬化性水性上塗塗料を
いずれも使用できる。例えば、カルボキシル基、水酸基などの架橋性官能基を有する、ア
クリル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂などの基体
樹脂と、ブロックされていてもよいポリイソシアネート化合物、メラミン樹脂、尿素樹脂
などの硬化剤からなる樹脂成分を、顔料、その他の添加剤と共に水に溶解ないし分散させ
て塗料化したものを使用することができる。なかでも、基体樹脂として前記水酸基含有ア
クリル樹脂（Ａ１）及び／又は水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）を使用し、硬化剤と
してメラミン樹脂を使用する熱硬化型水性塗料を好適に用いることができる。
【０１８６】
　また、上記顔料としては、前記着色顔料、体質顔料、光輝性顔料等を使用することがで
きる。なかでも、水性上塗塗料が上記顔料の少なくとも１種として着色顔料を含有するこ
とが好ましい。　
　上記着色顔料としては、例えば、本発明の水性塗料組成物の説明において例示した、酸
化チタン、酸化亜鉛、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、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、キナクリドン顔料、イソインドリン顔料、ス
レン系顔料、ペリレン顔料などが挙げられる。
【０１８７】
　水性上塗塗料が上記着色顔料を含有する場合、該着色顔料の配合量は、水性上塗塗料中
の樹脂固形分１００質量部を基準として、通常、１～１２０質量部、好ましくは３～１０
０質量部、さらに好ましくは５～９０質量部の範囲内であることが好適である。
【０１８８】
　また、水性上塗塗料は、さらに必要に応じて、硬化触媒、増粘剤、紫外線吸収剤、光安
定剤、消泡剤、可塑剤、有機溶剤、表面調整剤、沈降防止剤等の通常の塗料用添加剤を単
独でもしくは２種以上組み合わせて含有することができる。
【０１８９】
　また、本発明の水性塗料組成物は、自動車車体等の被塗物に、中塗塗膜、ベースコート
塗膜及びクリヤコート塗膜からなる複層塗膜を、３コート１ベーク方式で形成する場合に
、中塗塗膜形成用として、好適に用いることができる。この場合の塗膜形成方法は、下記
方法ＩＩに従って、行うことができる。
【０１９０】
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　方法ＩＩ
（１）被塗物に、本発明の水性塗料組成物を塗装して中塗塗膜を形成する工程、
（２）上記の未硬化の中塗塗膜上に水性ベースコート塗料を塗装してベースコート塗膜を
形成する工程、
（３）上記の未硬化のベースコート塗膜上に、クリヤコート塗料を塗装してクリヤコート
塗膜を形成する工程、並びに
（４）上記の未硬化中塗塗膜、未硬化ベースコート塗膜及び未硬化クリヤコート塗膜を、
同時に加熱硬化させる工程
を含む複層塗膜形成方法。
【０１９１】
　上記方法ＩＩにおける被塗物としては、カチオン電着塗料により下塗塗膜が形成された
自動車車体等が好ましい。
【０１９２】
　方法ＩＩにおいて、本発明の水性塗料組成物の塗装膜厚は、通常、硬化膜厚で５～６０
μｍ程度が好ましく、１０～５０μｍ程度がより好ましく、１５～４０μｍ程度が更に好
ましい。また、水性ベースコート塗料の塗装膜厚は、硬化膜厚として、５～３０μｍ程度
が好ましく、８～２５μｍ程度がより好ましく、１０～２０μｍ程度が更に好ましい。ま
た、クリヤコート塗料の塗装膜厚は、通常、硬化膜厚で１０～８０μｍ程度が好ましく、
１５～６０μｍ程度がより好ましく、２０～５０μｍ程度が更に好ましい。
【０１９３】
　また、方法ＩＩにおいて、本発明の水性塗料組成物の塗装後は、ワキ等の塗膜欠陥の発
生を防止する観点から、塗膜が実質的に硬化しない加熱条件でプレヒート、エアブロー等
を行うことができるが、塗装工程の短縮の観点からは、該プレヒート、エアブロー等の工
程を省略するのが好ましい。プレヒートの温度は、４０～１００℃程度が好ましく、５０
～９０℃程度がより好ましく、６０～８０℃程度が更に好ましい。プレヒートの時間は、
３０秒間～１５分間程度が好ましく、１～１０分間程度がより好ましく、２～５分間程度
が更に好ましい。また、上記エアブローは、通常、被塗物の塗装面に、常温又は２５℃～
８０℃程度の温度に加熱された空気を、３０秒間～１５分間程度吹き付けることにより行
うことができる。
【０１９４】
　また、水性ベースコート塗料の塗装後においても、上記プレヒート、エアブロー等を行
うことができる。
【０１９５】
　また、クリヤコート塗料の塗装後においても、必要に応じて、室温で１～６０分間程度
のインターバルをおいたり、４０～８０℃程度で１～６０分間程度プレヒートすることが
できる。
【０１９６】
　上記未硬化中塗塗膜、未硬化ベースコート塗膜及び未硬化クリヤコート塗膜の３層塗膜
の加熱硬化は、前述した公知の加熱手段により行うことができる。加熱温度は、８０～１
８０℃程度が好ましく、１００～１７０℃程度がより好ましく、１２０～１６０℃程度が
更に好ましい。また、加熱時間は、１０～６０分間程度が好ましく、２０～４０分間程度
がより好ましい。この加熱により、中塗塗膜、ベースコート塗膜及びクリヤコート塗膜の
３層塗膜を同時に硬化させることができる。
【０１９７】
　上記方法ＩＩで用いられる水性ベースコート塗料としては、自動車車体等の塗装用とし
て公知の熱硬化性水性ベースコート塗料をいずれも使用できる。例えば、カルボキシル基
、水酸基などの架橋性官能基を有する、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂
、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂などの基体樹脂と、ブロックされていてもよいポリイソシ
アネート化合物、メラミン樹脂、尿素樹脂などの硬化剤からなる樹脂成分を、顔料、その
他の添加剤と共に水に溶解ないし分散させて塗料化したものを使用することができる。な
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かでも、基体樹脂として前記水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）及び／又は水酸基含有ポリ
エステル樹脂（Ａ２）を使用し、硬化剤としてメラミン樹脂を使用する熱硬化型水性塗料
を好適に用いることができる。
【０１９８】
　また、上記顔料としては、前記着色顔料、体質顔料、光輝性顔料等を使用することがで
きる。なかでも、水性ベースコート塗料が、上記顔料の少なくとも１種として光輝性顔料
を含有することが好ましい。　
　上記光輝性顔料としては、例えば、本発明の水性塗料組成物の説明において例示した、
アルミニウム（蒸着アルミニウムを含む）、銅、亜鉛、真ちゅう、ニッケル、酸化アルミ
ニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で被覆された酸化アルミニウム、酸化チタンや酸化鉄
で被覆された雲母、ガラスフレーク、ホログラム顔料等を挙げることができる。なかでも
、アルミニウム、酸化アルミニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で被覆された酸化アルミ
ニウム、酸化チタンや酸化鉄で被覆された雲母を用いることが好ましく、アルミニウムを
用いることが特に好ましい。上記光輝性顔料は単独でもしくは２種以上組み合わせて使用
することができる。
【０１９９】
　また、上記光輝性顔料はりん片状であることが好ましい。また、該光輝性顔料としては
、長手方向寸法が１～１００μｍ、特に５～４０μｍ、厚さが０．０００１～５μｍ、特
に０．００１～２μｍの範囲内にあるものが適している。
【０２００】
　水性ベースコート塗料が上記光輝性顔料を含有する場合、該光輝性顔料の配合量は、水
性ベースコート塗料中の樹脂固形分１００質量部を基準として、通常、１～５０質量部、
好ましくは２～３０質量部、さらに好ましくは３～２０質量部の範囲内であることが好適
である。
【０２０１】
　また、水性ベースコート塗料は、前記疎水性溶媒（Ｆ）を含有することが好ましい。
【０２０２】
　疎水性溶媒（Ｆ）としては、得られる塗膜の光輝感に優れる観点から、アルコール系疎
水性溶媒を用いることが好ましい。なかでも、炭素数７～１４のアルコール系疎水性溶媒
、例えば、１－オクタノール、２－オクタノール、２－エチル－１－ヘキサノール、エチ
レングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、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モノｎ－ブチルエーテルからなる群より選ばれる少な
くとも１種のアルコール系疎水性溶媒がさらに好ましい。
【０２０３】
　水性ベースコート塗料が、疎水性溶媒（Ｆ）を含有する場合、その配合量は、得られる
塗膜の光輝感に優れる観点から、水性ベースコート塗料中の樹脂固形分１００質量部を基
準として、２～７０質量部、好ましくは１１～６０質量部、さらに好ましくは１６～５０
質量部の範囲内であることが好適である。
【０２０４】
　また、水性ベースコート塗料は、さらに必要に応じて、硬化触媒、増粘剤、紫外線吸収
剤、光安定剤、消泡剤、可塑剤、有機溶剤、表面調整剤、沈降防止剤等の通常の塗料用添
加剤を単独でもしくは２種以上組み合わせて含有することができる。
【０２０５】
　前記方法ＩＩで用いられるクリヤコート塗料としては、自動車車体等の塗装用として公
知の熱硬化性クリヤコート塗料をいずれも使用できる。例えば、架橋性官能基を有する基
体樹脂及び架橋剤を含有する有機溶剤型熱硬化性塗料組成物、水性熱硬化性塗料組成物、
粉体熱硬化性塗料組成物等を挙げることができる。
【０２０６】
　上記基体樹脂が有する架橋性官能基としては、例えば、カルボキシル基、水酸基、エポ
キシ基、シラノール基等を挙げることができる。基体樹脂の種類としては、例えば、アク
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リル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、フッ素樹脂
などを挙げることができる。架橋剤としては、例えば、ポリイソシアネート化合物、ブロ
ック化ポリイソシアネート化合物、メラミン樹脂、尿素樹脂、カルボキシル基含有化合物
、カルボキシル基含有樹脂、エポキシ基含有樹脂、エポキシ基含有化合物などを挙げるこ
とができる。
【０２０７】
　クリヤコート塗料の基体樹脂／架橋剤の組み合わせとしては、カルボキシル基含有樹脂
／エポキシ基含有樹脂、水酸基含有樹脂／ポリイソシアネート化合物、水酸基含有樹脂／
ブロック化ポリイソシアネート化合物、水酸基含有樹脂／メラミン樹脂等が好ましい。
【０２０８】
　また、上記クリヤコート塗料組成物は、一液型塗料であってもよいし、二液型ウレタン
樹脂塗料等の多液型塗料であってもよい。
【０２０９】
　また、上記クリヤコート塗料には、必要に応じて、透明性を阻害しない程度に着色顔料
、光輝性顔料、染料等を含有させることができ、さらに体質顔料、紫外線吸収剤、光安定
剤、消泡剤、増粘剤、防錆剤、表面調整剤等を適宜含有せしめることができる。
【０２１０】
　上記方法Ｉ及びＩＩにおいて、水性上塗塗料、水性ベースコート塗料及びクリヤコート
塗料の塗装は、公知の方法、例えば、エアスプレー塗装、エアレススプレー塗装、回転霧
化塗装等の方法によって塗装することができる。
【実施例】
【０２１１】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。ただし、本発明は
これらの実施例のみに限定されるものではない。なお、「部」及び「％」はいずれも質量
基準によるものである。
【０２１２】
　水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１）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、窒素導入管及び滴下装置を備えた反
応容器に、プロピレングリコールモノプロピルエーテル３０部を仕込み８５℃に昇温後、
スチレン１０部、メチルメタクリレート３０部、２－エチルヘキシルアクリレート１５部
、ｎ－ブチルアクリレート１１.５部、ヒドロキシエチルアクリレート３０部、アクリル
酸３.５部、プロピレングリコールモノプロピルエーテル１０部及び２，２’－アゾビス
（２，４－ジメチルバレロニトリル）２部の混合物を４時間かけて滴下し、滴下終了後１
時間熟成した。その後さらに、プロピレングリコールモノプロピルエーテル５部及び２，
２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）１部の混合物を１時間かけてフラス
コに滴下し、滴下終了後１時間熟成した。さらに２－（ジメチルアミノ）エタノール３.
０３部を加え、脱イオン水を徐々に添加することにより、固形分濃度４０％の水酸基含有
アクリル樹脂（Ａ１－１）溶液を得た。得られた水酸基含有アクリル樹脂の酸価は２７ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価は１４５ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量は約６万であった。
【０２１３】
　製造例２
　温度計、サーモスタット、撹拌器、還流冷却器、窒素導入管及び滴下装置を備えた反応
容器に脱イオン水１３０部、「アクアロンＫＨ－１０」０．５２部を仕込み、窒素気流中
で撹拌混合し、８０℃に昇温した。次いで下記のモノマー乳化物（１）のうちの全量の１
％量及び６％過硫酸アンモニウム水溶液５．３部とを反応容器内に導入し８０℃で１５分
間保持した。その後、残りのモノマー乳化物（１）を３時間かけて、同温度に保持した反
応容器内に滴下し、滴下終了後１時間熟成を行なった。その後、下記のモノマー乳化物（
２）を１時間かけて滴下し、１時間熟成した後、５％ジメチルエタノールアミン水溶液４
０部を反応容器に徐々に加えながら３０℃まで冷却し、１００メッシュのナイロンクロス
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で濾過しながら排出し、平均粒子径１００ｎｍ（サブミクロン粒度分布測定装置「ＣＯＵ
ＬＴＥＲ　Ｎ４型」（ベックマン・コールター社製）を用いて、脱イオン水で希釈し２０
℃で測定した。）、固形分濃度３０％の水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液を得
た。得られたアクリル樹脂は、酸価が３３ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が２５ｍｇＫＯＨ／
ｇであった。
【０２１４】
　モノマー乳化物（１）：脱イオン水４２部、「アクアロンＫＨ－１０」０．７２部、メ
チレンビスアクリルアミド２．１部、スチレン２．８部、メチルメタクリレート１６．１
部、エチルアクリレート２８部及びｎ－ブチルアクリレート２１部を混合攪拌して、モノ
マー乳化物（１）を得た。
【０２１５】
　モノマー乳化物（２）：脱イオン水１８部、「アクアロンＫＨ－１０」０．３１部、過
硫酸アンモニウム０．０３部、メタクリル酸５．１部、２－ヒドロキシエチルアクリレー
ト５．１部、スチレン３部、メチルメタクリレート６部、エチルアクリレート１．８部及
びｎ－ブチルアクリレート９部を混合攪拌して、モノマー乳化物（２）を得た。
【０２１６】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２）の製造
　製造例３
　温度計、サーモスタット、攪拌装置、還流冷却器及び水分離器を備えた反応容器に、イ
ソフタル酸１４２部、アジピン酸３１３部、メチルペンタンジオール５９部、トリメチロ
ールプロパン２２０部及びブチルエチルプロパンジオール２２８部を仕込み、１６０℃か
ら２３０℃まで３時間かけて昇温させた後、生成した縮合水を水分離器により留去させな
がら２３０℃で保持し、酸価が３ｍｇＫＯＨ／ｇ以下となるまで反応させた。この反応生
成物に、無水トリメリット酸３８部を添加し、１７０℃で３０分間付加反応を行った後、
５０℃以下に冷却し、２－（ジメチルアミノ）エタノールを酸基に対して当量添加し中和
してから、脱イオン水を徐々に添加することにより、固形分濃度４５％、ｐＨ６．３の水
酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－１）溶液を得た。得られた水酸基含有ポリエステル樹
脂の酸価は３５ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が１６４ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量が１６
００であった。
【０２１７】
　製造例４
　温度計、サーモスタット、攪拌装置、還流冷却器及び水分離器を備えた反応容器に、ト
リメチロールプロパン１０９部、１，６－ヘキサンジオール１４１部、ヘキサヒドロ無水
フタル酸１２６部及びアジピン酸１２０部を仕込み、１６０℃～２３０℃の間を３時間か
けて昇温させた後、２３０℃で４時間縮合反応させた。次いで、得られた縮合反応生成物
にカルボキシル基を付加するために、さらに無水トリメリット酸３８．３部を加え、１７
０℃で３０分間反応させた後、２－エチル－１－ヘキサノール（２０℃において１００ｇ
の水に溶解する質量：０．１ｇ）で希釈し、５０℃以下に冷却し、２－（ジメチルアミノ
）エタノールを酸基に対して当量添加し中和することにより、固形分濃度７０％である水
酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－２）溶液を得た。得られたポリエステル樹脂は、酸価
が４６ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、固形分濃度７０％、重量平均
分子量が６，４００であった。
【０２１８】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）の製造
　ウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３）の合成
　製造例５
　攪拌機、温度計、乾燥管及び滴下ロートを付けた四つ口フラスコにテトラヒドロフラン
４０部及び　２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネート５２．９部を仕込み、１５
℃に降温した。次いで攪拌しながら２０℃以下を維持しながらエチルアミンの３７．８％
メタノール溶液３７部を１時間かけて滴下し、さらに攪拌下室温で２時間保持した。その



(35) JP 5804661 B2 2015.11.4

10

20

30

40

50

後、６０℃に昇温し、減圧下、脱溶剤を行なうことにより、エチルウレア基含有重合性不
飽和モノマー（ｃ－３－１）（有効成分１００％）を得た。
【０２１９】
　製造例６
　製造例５において、２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネート５２．９部を５１
．２部とし、エチルアミンの３７．８％メタノール溶液３７部をブチルアミン２４．１部
とし、滴下時の温度を３５℃に維持することを除いて製造例５と同様にして合成を行うこ
とにより、ブチルウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３－２）（有効成分１００％
）を得た。
【０２２０】
　製造例７
　製造例５において、２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネート５２．９部を５１
．２部とし、エチルアミンの３７．８％メタノール溶液３７部をイソプロピルアミン１９
．５部とし、滴下時の温度を３５℃に維持することを除いて製造例５と同様にして合成を
行うことにより、イソプロピルウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３－３）（有効
成分１００％）を得た。
【０２２１】
　製造例８
　攪拌機、温度計、乾燥管、空気導入管及び滴下ロートを付けた四つ口フラスコに、２－
ヒドロキシエチルメタクリレート４２．９部、ｐ－メトキシフェノール０．０３９部を仕
込み、乾燥空気を毎分２０ｍｌで導入しながら、６０℃まで昇温してイソホロンジイソシ
アネート６６．６部を加え、２時間攪拌し、さらに８０℃に昇温して、１時間反応を行っ
た。その後、１０℃まで降温し、テトラヒドロフラン５０部を加えた後、２０℃を超えな
いように維持しながらブチルアミン１９．７部を１時間かけて滴下した。その後、６０℃
まで昇温して減圧下、脱溶剤することにより、ブチルウレア基含有重合性不飽和モノマー
（ｃ－３－４）（有効成分１００％）を得た。
【０２２２】
　架橋樹脂粒子（Ｃ）の製造
　製造例９
　温度計、サーモスタット、撹拌器、還流冷却器、窒素導入管及び滴下装置を備えた反応
容器に脱イオン水１３０部、「アクアロンＫＨ－１０」（商品名、第一工業製薬株式会社
製、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩エステルアンモニウム塩、有効成分９７
％）０．５２部を仕込み、窒素気流中で撹拌混合し、８０℃に昇温した。
【０２２３】
　次いで下記のモノマー乳化物（１）のうちの全量の１％量及び６％過硫酸アンモニウム
水溶液５．３部とを反応容器内に導入し８０℃で１５分間保持した。
【０２２４】
　その後、残りのモノマー乳化物（１）を３時間かけて、同温度に保持した反応容器内に
滴下し、滴下終了後１時間熟成を行なった。
【０２２５】
　その後、下記のモノマー乳化物（２）を１時間かけて滴下し、１時間熟成した後、５％
　２－（ジメチルアミノ）エタノール水溶液４０部を反応容器に徐々に加えながら３０℃
まで冷却し、平均粒子径１３８ｎｍ（サブミクロン粒度分布測定装置「ＣＯＵＬＴＥＲ　
Ｎ４型」（ベックマン・コールター社製）を用いて、脱イオン水で希釈し２０℃で測定し
た。）、固形分濃度３０％の架橋樹脂粒子（Ｃ－１）分散液を得た。得られた架橋樹脂粒
子は、水酸基価が９．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価が１４．３ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０２２６】
　モノマー乳化物（１）：脱イオン水４６．２部、「アクアロンＫＨ－１０」０．７９部
、ｎ－ブチルアクリレート１０．０部、メチルメタクリレート５２．４部、エチルアクリ
レート１１．６部及びエチレングリコールジメタクリレート３.０８部を混合攪拌して、
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モノマー乳化物（１）を得た。（コアモノマートータル７７部）
　モノマー乳化物（２）：脱イオン水１３．８部、「アクアロンＫＨ－１０」０．２４部
、過硫酸アンモニウム０．０３部、エチルウレア基含有重合性不飽和モノマー（ｃ－３－
１）６．９部、スチレン２．９９部、ｎ－ブチルアクリレート４．３７部、メチルメタク
リレート４．３７部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート２．１９部及びメタクリル酸
２．１９部を混合攪拌して、モノマー乳化物（２）を得た。（シェルモノマートータル２
３部）
　製造例１０～３４　
　モノマー乳化物（１）及び（２）の組成を下記表１に示すように変更する以外は、製造
例９と同様にして、架橋樹脂粒子（Ｃ－２）～（Ｃ－２６）の分散液を得た。製造例９と
併せて、得られた架橋樹脂粒子（Ｃ－２）～（Ｃ－２６）の分散液の固形分濃度、酸価、
水酸基価及び平均粒子径を下記表１に示す。
【０２２７】
【表１】
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【表２】

【０２２９】
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【表３】

【０２３０】

　水性塗料組成物の製造
　実施例１



(39) JP 5804661 B2 2015.11.4

10

20

30

40

50

　製造例１で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－１）溶液２５部（樹脂固形分１０部）
、「ＪＲ－８０６」（商品名、テイカ社製、ルチル型二酸化チタン）６０部、「カーボン
ＭＡ－１００」（商品名、三菱化学社製、カーボンブラック）１部、「バリエースＢ－３
５」（商品名、堺化学工業社製、硫酸バリウム粉末、平均一次粒子径０．５μｍ）１５部
、「ＭＩＣＲＯ　ＡＣＥ　Ｓ－３」（商品名、日本タルク社製、タルク粉末、平均一次粒
子径４．８μｍ）３部及び脱イオン水４６部を混合し、２－（ジメチルアミノ）エタノー
ルでｐＨ８．０に調整した後、ペイントシェーカーで３０分間分散して顔料分散ペースト
を得た。
【０２３１】
　次に、得られた顔料分散ペースト１５０部（樹脂固形分１０部）、製造例２で得た水酸
基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液８３．３部（樹脂固形分２５部）、製造例３で得
た水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－１）溶液３３．３部（樹脂固形分１５部）、製造
例９で得た架橋樹脂粒子（Ｃ－１）分散液６６．７部（樹脂固形分２０部）、メラミン樹
脂（Ｂ－１）（メチル－ブチル混合エーテル化メラミン樹脂、固形分８０％、重量平均分
子量８００）３７．５部（樹脂固形分３０部）、及び２－エチル－１－ヘキサノール（２
０℃において１００ｇの水に溶解する質量：０．１ｇ）１０部を均一に混合した。
次いで、得られた混合物に、「ＵＨ－７５２」（商品名、ＡＤＥＫＡ社製、ウレタン会合
型増粘剤）、２－（ジメチルアミノ）エタノール及び脱イオン水を添加し、ｐＨ８．０、
固形分濃度４８％、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度３０秒の水性塗料
組成物（Ｘ－１）を得た。
【０２３２】
　実施例２～３３、比較例１～６
　実施例１において、配合組成を下記表２に示す通りとする以外は、実施例１と同様にし
て、ｐＨ８．０、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度３０秒である水性塗
料組成物（Ｘ－２）～（Ｘ－３３）及び（Ｘ－３６）～（Ｘ－４１）を得た。
【０２３３】
　実施例３４
　製造例１で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－１）溶液２５部（樹脂固形分１０部）
、「ＪＲ－８０６」６０部、「カーボンＭＡ－１００」１部、「バリエースＢ－３５」１
５部、「ＭＩＣＲＯ　ＡＣＥ　Ｓ－３」３部及び脱イオン水４６部を混合し、２－（ジメ
チルアミノ）エタノールでｐＨ８．０に調整した後、ペイントシェーカーで３０分間分散
して顔料分散ペーストを得た。
【０２３４】
　次に、得られた顔料分散ペースト１５０部（樹脂固形分１０部）、製造例２で得た水酸
基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液８３．３部（樹脂固形分２５部）、製造例３で得
た水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－１）溶液３３．３部（樹脂固形分１５部）、製造
例９で得た架橋樹脂粒子（Ｃ－１）分散液６６．７部（樹脂固形分２０部）、メラミン樹
脂（Ｂ－１）３７．５部（樹脂固形分３０部）、及び２－エチル－１－ヘキサノール１０
部を均一に混合した。
【０２３５】
　次いで、得られた混合物に、「プライマルＡＳＥ－６０」（商品名、ロームアンドハー
ス社製、ポリアクリル酸系増粘剤）、２－（ジメチルアミノ）エタノール及び脱イオン水
を添加し、ｐＨ８．０、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度３０秒の水性
塗料組成物（Ｘ－３４）を得た。
【０２３６】
　実施例３５
　製造例１で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－１）溶液２５部（樹脂固形分１０部）
、「ＪＲ－８０６」６０部、「カーボンＭＡ－１００」１部、「バリエースＢ－３５」１
５部、「ＭＩＣＲＯ　ＡＣＥ　Ｓ－３」３部及び脱イオン水４６部を混合し、２－（ジメ
チルアミノ）エタノールでｐＨ８．０に調整した後、ペイントシェーカーで３０分間分散
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【０２３７】
　次に、得られた顔料分散ペースト１５０部（樹脂固形分１０部）、製造例２で得た水酸
基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液８３．３部（樹脂固形分２５部）、製造例３で得
た水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－１）溶液３３．３部（樹脂固形分１５部）、製造
例９で得た架橋樹脂粒子（Ｃ－１）分散液６６．７部（樹脂固形分２０部）、メラミン樹
脂（Ｂ－１）３７．５部（樹脂固形分３０部）、及び２－エチル－１－ヘキサノール１０
部を均一に混合した。
【０２３８】
　次いで、得られた混合物に、２－（ジメチルアミノ）エタノール及び脱イオン水を添加
し、ｐＨ８．０、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度３０秒の水性塗料組
成物（Ｘ－３５）を得た。
【０２３９】
【表４】

【０２４０】
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【０２４２】
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【表７】

【０２４３】
（注１）ＳＰＡＲＷＩＴＥ　Ｗ－５ＨＢ：商品名、ウィルバーエリス社製、硫酸バリウム
粉末、平均一次粒子径１．６μｍ
（注２）ユーコートＵＸ－８１００：商品名、三洋化成工業社製、ウレタンエマルション
、固形分３５％
（注３）メラミン樹脂（Ｂ－２）：イミノ基含有メチルエーテル化メラミン樹脂、固形分
８０％、重量平均分子量８００
（注４）バイヒジュールＶＰＬＳ２３１０：商品名、住化バイエルウレタン社製、ブロッ
ク化ポリイソシアネート化合物、固形分３８％
（注５）エチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル：２０℃において１００ｇの水に溶
解する質量は無限大
（注６）ＧＰ６００：商品名、三洋化成社製、ポリオキシプロピレングリセリンエーテル
（分子量６００）、水トレランスは１００以上
（注７）ジエステル化合物（Ｆ－１）：ポリオキシエチレングリコールと２－エチルヘキ
サン酸のジエステル化合物。前記一般式（１）で、Ｒ１及びＲ２が２－エチルへプチル基
であり、Ｒ３がエチレン基であり、ｍが７である。分子量５７８。
【０２４４】
　水性上塗塗料及び水性ベースコート塗料用ポリエステル樹脂の製造
　製造例３５
　希釈溶剤の２－エチル－１－ヘキサノールを、エチレングリコールモノｎ－ブチルエー
テル（２０℃において１００ｇの水に溶解する質量：無限大）に変更する以外は、製造例
４と同様にして、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－３）溶液を得た。
【０２４５】
　水性上塗塗料用顔料分散ペーストの製造例
　製造例３６
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　製造例１で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－１）溶液２５部（樹脂固形分１０部）
、ＪＲ－８０６　６０部及び脱イオン水３５部を混合し、２－（ジメチルアミノ）エタノ
ールでｐＨ８．０に調整した後、ペイントシェーカーで３０分間分散して顔料分散ペース
トを得た。
【０２４６】
　水性ベースコート塗料用光輝性顔料分散液の製造例
　製造例３７
　攪拌混合容器内において、アルミニウム顔料ペースト「ＧＸ－１８０Ａ」（旭化成メタ
ルズ社製、金属含有量７４％）１９部、２－エチル－１－ヘキサノール３５部、リン酸基
含有樹脂溶液（注８）８部及び２－（ジメチルアミノ）エタノール０．２部を均一に混合
して、光輝性顔料分散液（Ｐ１）を得た。
【０２４７】
　（注８）リン酸基含有樹脂溶液：温度計、サーモスタット、撹拌器、還流冷却器、窒素
導入管及び滴下装置を備えた反応容器にメトキシプロパノール２７．５部、イソブタノー
ル２７．５部の混合溶剤を入れ、１１０℃に加熱し、スチレン２５部、ｎ－ブチルメタク
リレート２７．５部、「イソステアリルアクリレート」（商品名、大阪有機化学工業社製
、分岐高級アルキルアクリレート）２０部、４－ヒドロキシブチルアクリレート７．５部
、リン酸基含有重合性モノマー（注９）１５部、２－メタクリロイルオキシエチルアシッ
ドホスフェート１２．５部、イソブタノール１０部、ｔ－ブチルパーオキシオクタノエー
ト４部からなる混合物１２１．５部を４時間かけて上記混合溶剤に加え、さらにｔ－ブチ
ルパーオキシオクタノエート０．５部とイソプロパノール２０部からなる混合物を１時間
滴下した。その後、１時間攪拌熟成して固形分濃度５０％のリン酸基含有樹脂溶液を得た
。本樹脂のリン酸基による酸価は８３ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価は２９ｍｇＫＯＨ／ｇ、
重量平均分子量は１０，０００であった。
【０２４８】
　（注９）リン酸基含有重合性モノマー：温度計、サーモスタット、撹拌器、還流冷却器
、窒素導入管及び滴下装置を備えた反応容器にモノブチルリン酸５７．５部、イソブタノ
ール４１部を入れ、９０℃に昇温後、グリシジルメタクリレート４２．５部を２時間かけ
て滴下した後、さらに１時間攪拌熟成した。その後、イソプロパノ－ル５９部を加えて、
固形分濃度５０％のリン酸基含有重合性モノマー溶液を得た。得られたモノマーのリン酸
基による酸価は２８５ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０２４９】
　製造例３８
　２－エチル－１－ヘキサノール３５部を、エチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル
３５部に変更する以外は、製造例３７と同様にして、光輝性顔料分散液（Ｐ２）を得た。
【０２５０】
　水性上塗塗料の製造
　製造例３９
　製造例２で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液１００部（樹脂固形分３０
部）、製造例４で得た水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－２）溶液４２．９部（樹脂固
形分３０部）、製造例３６で得た顔料分散ペースト１２０部（樹脂固形分１０部）、２－
エチル－１－ヘキサノール３５部及び「サイメル３２５」（商品名、日本サイテックイン
ダストリーズ社製、メラミン樹脂、固形分８０％）３７.５部（樹脂固形分３０部）を均
一に混合し、更に、「プライマルＡＳＥ－６０」、２－（ジメチルアミノ）エタノール及
び脱イオン水を加えてｐＨ８．０、固形分濃度４８％、２０℃におけるフォードカップＮ
ｏ．４による粘度３０秒の水性上塗塗料（Ｙ－１）を得た。
【０２５１】
　水性ベースコート塗料の製造
　製造例４０
　製造例２で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液１００部（樹脂固形分３０
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部）、製造例４で得た水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－２）溶液５７．１部（樹脂固
形分４０部）、製造例３７で得た光輝性顔料分散液（Ｐ１）６２．２部（樹脂固形分４部
）及び「サイメル３２５」３７.５部（樹脂固形分３０部）を均一に混合し、更に、「プ
ライマルＡＳＥ－６０」、２－（ジメチルアミノ）エタノール及び脱イオン水を加えてｐ
Ｈ８．０、固形分濃度２５％、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度４０秒
の水性ベースコート塗料（Ｙ－２）を得た。
【０２５２】
　製造例４１
　製造例２で得た水酸基含有アクリル樹脂（Ａ１－２）分散液１００部（樹脂固形分３０
部）、製造例３５で得た水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ２－３）溶液５７．１部（樹脂
固形分４０部）、製造例３８で得た光輝性顔料分散液（Ｐ２）６２．２部（樹脂固形分４
部）及び「サイメル３２５」３７.５部（樹脂固形分３０部）を均一に混合し、更に、「
プライマルＡＳＥ－６０」、２－（ジメチルアミノ）エタノール及び脱イオン水を加えて
ｐＨ８．０、固形分濃度２５％、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度４０
秒の水性ベースコート塗料（Ｙ－３）を得た。
【０２５３】
　塗膜形成方法
　実施例１～３５及び比較例１～６で得た水性塗料組成物（Ｘ－１）～（Ｘ－４１）、製
造例３９で得た水性上塗塗料（Ｙ－１）及び製造例４０～４１で得た水性ベースコート塗
料（Ｙ－２）～（Ｙ－３）を用いて、以下のようにしてそれぞれ試験板を作製し、評価試
験を行なった。
【０２５４】
　（試験用被塗物の作製）
　リン酸亜鉛化成処理を施した冷延鋼板に、「エレクロンＧＴ－１０」（商品名、関西ペ
イント社製、カチオン電着塗料）を乾燥膜厚２０μｍとなるように電着塗装し、１７０℃
で３０分間加熱して硬化させて試験用被塗物とした。
【０２５５】
　実施例３６
　上記試験用被塗物に、実施例１で得た水性塗料組成物（Ｘ－１）を、回転霧化型の静電
塗装機を用いて、硬化膜厚２０μｍとなるように静電塗装し、中塗塗膜を形成した。３分
間放置後、該未硬化の中塗塗膜上に製造例３９で得た水性上塗塗料（Ｙ－１）を、回転霧
化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚３５μｍとなるように静電塗装し、上塗塗膜を形成
した。３分間放置後、８０℃で３分間プレヒートを行なった後、１４０℃で３０分間加熱
して、上記中塗塗膜及び上塗塗膜を同時に硬化させることにより試験塗板を作製した。
【０２５６】
　実施例３７～７０、比較例７～１２
　実施例３６において、実施例１で得た水性塗料組成物（Ｘ－１）を、下記表３に示した
水性塗料組成物（Ｘ－２）～（Ｘ－４１）のいずれかとする以外は、実施例３６と同様に
して試験板を作製した。
【０２５７】
　実施例７１
　前記試験用被塗物に、実施例１で得た水性塗料組成物（Ｘ－１）を、回転霧化型の静電
塗装機を用いて、硬化膜厚２０μｍとなるように静電塗装し、中塗塗膜を形成した。３分
間放置後、該未硬化の中塗塗膜上に製造例４０で得た水性ベースコート塗料（Ｙ－２）を
、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚１５μｍとなるように静電塗装し、ベース
コート塗膜を形成した。３分間放置後、８０℃で３分間プレヒートを行なった後、該未硬
化のベースコート塗膜上に、「マジクロンＫＩＮＯ－１２１０」（商品名、関西ペイント
社製、アクリル樹脂系溶剤型上塗りクリヤ塗料、酸エポキシ硬化型、以下「クリヤ塗料（
Ｚ－１）」ということがある）を硬化膜厚が３５μｍとなるように静電塗装し、クリヤコ
ート塗膜を形成した。７分間放置した後、１４０℃で３０分間加熱して、上記中塗塗膜、
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【０２５８】
　実施例７２～１０６、比較例１３～１８
　実施例７１において、実施例１で得た水性塗料組成物（Ｘ－１）を、下記表４に示す水
性塗料組成物（Ｘ－２）～（Ｘ－４１）のいずれかに変更し、製造例４０で得た水性ベー
スコート塗料（Ｙ－２）を表４に示す水性ベースコート塗料（Ｙ－２）又は（Ｙ－３）に
変更する以外は、実施例７１と同様にして試験塗板を作製した。
【０２５９】
　評価試験
　上記実施例３６～１０６及び比較例７～１８で得られた各試験塗板について、下記の試
験方法により評価を行なった。評価結果を下記表３及び表４に示す。
【０２６０】
　（試験方法）
　平滑性：「Ｗａｖｅ　Ｓｃａｎ　ＤＯＩ」（商品名、ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ社製）に
よって測定されるＷｃ値を用いて評価した。Ｗｃ値は、１～３ｍｍ程度の波長の表面粗度
の振幅の指標であり、測定値が小さいほど塗面の平滑性が高いことを示す。
【０２６１】
　鮮映性：「Ｗａｖｅ　Ｓｃａｎ　ＤＯＩ」（商品名、ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ社製）に
よって測定されるＷａ値を用いて評価した。Ｗａ値は、０．１～０．３ｍｍ程度の波長の
表面粗度の振幅の指標であり、測定値が小さいほど塗面の鮮映性が高いことを示す。
【０２６２】
　耐水性（付着）：試験板を４０℃の温水に２４０時間浸漬し、引き上げ、２０℃で１２
時間乾燥した後、試験板の複層塗膜を素地に達するようにカッターで格子状に切り込み、
大きさ２ｍｍ×２ｍｍのゴバン目を１００個作る。続いて、その表面に粘着セロハンテー
プを貼着し、２０℃においてそのテープを急激に剥離した後のゴバン目塗膜の残存状態を
調べた。
◎：ゴバン目塗膜が１００個残存し、カッターの切り込みの縁において塗膜の小さなフチ
カケが生じていない
○：ゴバン目塗膜が１００個残存するが、カッターの切り込みの縁において塗膜の小さな
フチカケが生じている
△：ゴバン目塗膜が９０～９９個残存する
×：ゴバン目塗膜の残存数が８９個以下である。 
　耐チッピング性：スガ試験機社製の飛石試験機ＪＡ－４００型（チッピング試験装置）
の試片保持台に試験板を設置し、－２０℃において、３０ｃｍの距離から０．３９２ＭＰ
ａ（４ｋｇｆ／ｃｍ２）の圧縮空気により、粒度７号の花崗岩砕石５０ｇを試験板に４５
度の角度で衝突させた。その後、得られた試験板を水洗して、乾燥し、塗面に布粘着テー
プ（ニチバン社製）を貼着して、それを剥離した後、塗膜のキズの発生程度等を目視で観
察し、下記基準により評価した。
◎：キズの大きさが極めて小さく、電着面や素地の鋼板が露出していない
○：キズの大きさが小さく、電着面や素地の鋼板が露出していない
△：キズの大きさは小さいが、電着面や素地の鋼板が露出している
×：キズの大きさはかなり大きく、素地の鋼板も大きく露出している。
【０２６３】
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【表８】

【０２６４】
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