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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
分子中に少なくとも２つ以上のカルボキシ基を有する化合物（Ａ）と、分子内に２つ以上
のエポキシ基を有するエポキシ樹脂（Ｂ）とを反応させて得られる水分散性エポキシ樹脂
であって、
前記化合物（Ａ）が、数平均分子量４００～１００００のポリエチレングリコールモノア
ルキルエーテル（Ａ－１）と、分子中に３つまたは４つのカルボキシ基を有する多価カル
ボン酸由来の酸無水物（Ａ－２）を、分子中に少なくとも２つ以上のカルボキシ基が存在
するようエステル化反応させて得られるものであることを特徴とする水分散性エポキシ樹
脂。
【請求項２】
一般式（Ｉ）
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【化１】

（式中、Ｒは炭素数１～１２のアルキル基を表わし、Ｒ’は、炭素原子数１～３のアルキ
リデン基又はスルホニル基を表わし、ｍ及びｎは繰り返し単位数を表わす。）
で表わされる請求項１記載の水分散性エポキシ樹脂。
【請求項３】
前記一般式（Ｉ）において、Ｒが炭素数１～４のアルキル基であり、Ｒ’がメチレン基又
は２，２－プロピレン基であり、かつ、ｍが１である請求項２記載の水分散性エポキシ樹
脂。
【請求項４】
数平均分子量４００～１００００のポリエチレングリコールモノアルキルエーテル（Ａ－
１）と、分子中に３つまたは４つのカルボキシ基を有する多価カルボン酸由来の酸無水物
（Ａ－２）とを、前記ポリエチレングリコールモノアルキルエーテル（Ａ－１）の水酸基
に対する前記酸無水物（Ａ－２）の酸無水物基（－ＣＯＯＣＯ－）の割合が１～１．２の
範囲でエステル化反応させて、分子中に少なくとも２つ以上のカルボキシ基を有する化合
物（Ａ）を得る工程、前記化合物（Ａ）と分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキ
シ樹脂（Ｂ）とを反応させる工程、を有することを特徴とする水分散性エポキシ樹脂の製
造方法。
【請求項５】
請求項１に記載の水分散性エポキシ樹脂（α）５～７０質量部と、分子内に２個以上のエ
ポキシ基を有するエポキシ樹脂（β）（但し、前記水分散性エポキシ樹脂（α）を除く）
３０～９５質量部とを含有する水分散性エポキシ樹脂組成物。
【請求項６】
請求項５に記載の水分散性エポキシ樹脂組成物と水性溶剤（γ）とを含む水性エポキシ樹
脂組成物。
【請求項７】
前記水分散性エポキシ樹脂組成物が水性溶媒（γ）に分散している請求項６記載の水性エ
ポキシ樹脂組成物。
【請求項８】
請求項６又は７に記載の水性エポキシ樹脂組成物を硬化して得られる硬化物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗料、接着剤、繊維集束剤、コンクリートプライマー等に有用な水性エポキ
シ樹脂組成物に関し、さらに詳しくは、作業性、ワニスの保存安定性を損なうことなく、
得られる加工物の耐食性、接着性を付与することができる水性エポキシ樹脂組成物に関す
る。 
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂組成物は、得られる硬化物の機械的性質、耐食性、密着性等に優れるため
、塗料、接着剤、積層板、電気・電子部品用途等の各分野で広く使用されている。しかし
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ながら、エポキシ樹脂は、有機溶剤に希釈した組成物として使用されることが多いので、
近年の環境問題から、水性化が望まれていた。
【０００３】
　水性化エポキシ樹脂として、例えば、界面活性剤を用いて、ホモミキサーで高速攪拌し
て製造されるエポキシ樹脂エマルジョンが知られているが、エポキシ樹脂エマルジョンは
、界面活性剤が原因で、耐水性が悪い、基材あるいは上塗り塗料との密着性が悪い、機械
安定性が悪い等の問題点があった。
【０００４】
　界面活性剤を含まない水性化エポキシ樹脂として、例えば、下記特許文献１には、ビス
ジフェノールのジグリシジルエーテルとビスジフェノールとポリオキシアルキレングリコ
ールのジグリシジルエーテルとを、反応せしめた物が開示されている。また、下記特許文
献２には、ビスジフェノールのジグリシジルエーテルとビスジフェノールとポリオキシア
ルキレングリコールのジグリシジルエーテルと、ジイソシアネートとを、反応せしめた物
が開示されている。さらに、下記特許文献３には、二官能以上のエポキシ樹脂と多価フェ
ノールとさらに脂肪族ポリオールと二官能以上のエポキシ樹脂とモノ、及びポリイソシア
ネートとより成る縮合生成物より成る縮合生成物が開示されている。
【０００５】
　しかしながら、これらの材料は、いずれも、ポリエチレングリコールの一級水酸基が一
部組成物中に残る、架橋密度が上がらない等が原因で、耐水性が悪い、防食性が悪い、耐
アルカリ性が悪い、水分散性が低い、エマルジョン安定性が悪い、といった欠点を有して
いた。
【０００６】
　これらの欠点を改善した水分散性エポキシ樹脂として、特許文献４には、分子量４００
～１００００のポリオキシエチレンポリオール化合物と、酸無水物化合物とを、酸無水物
基／水酸基の当量比が１．０～１．１の割合で反応させて得られるカルボキシル基含有化
合物と、分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂とを、該カルボキシル基含
有化合物のカルボキシル基に対する分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂
中のエポキシ基の割合が０．７５～１．５の範囲で反応せしめて得られる水分散性エポキ
シ樹脂が提案されている。このように構成することによって、特許文献４によれば、耐水
性、耐食性、耐アルカリ性、水分散性およびエマルジョン安定性を改善しうる、とされて
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第４，３１５，０４４号明細書
【特許文献２】米国特許第４，３９９，２４２号明細書
【特許文献３】特開平２－３８４４３号公報
【特許文献４】特開平７－２０６９８２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献４に開示された水分散性エポキシ樹脂は、ポリエチレングリコ
ール鎖が主鎖中に導入されているため、硬化物の架橋密度を上げることができなかった。
このため、塗膜強度や耐食性が十分なものではなかった。
【０００９】
　本発明が解決しようとする課題は、水分散性に優れ、エポキシ樹脂に対するエマルジョ
ン安定性を維持しつつ、さらに塗膜強度や耐食性により優れた硬化物を得ることができる
水分散性エポキシ樹脂および当該水分散性エポキシ樹脂を含有する水分散性エポキシ樹脂
組成物、ならびに当該水分散性エポキシ樹脂組成物および該水分散性エポキシ樹脂と水性
溶媒を含む水性エポキシ樹脂組成物、これらを用いた、耐水性および耐アルカリ性を有し
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、かつ塗膜強度や耐食性にさらに優れる硬化物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは上記課題を解決するために鋭意研究した結果、側鎖にポリエチレングリコ
ール鎖を導入した２官能の水分散性エポキシ樹脂を用いることで、硬化時の架橋密度を上
げることが可能となり、その結果、優れた水分散性およびエポキシ樹脂に対するエマルジ
ョン安定性を維持することが可能な水性エポキシ樹脂組成物を提供でき、さらには耐水性
、耐アルカリ性、塗膜強度および耐食性に優れる水性エポキシ樹脂組成物の硬化物を提供
できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は上記課題を解決するために、分子中に少なくとも２つ以上のカルボ
キシ基を有する化合物（Ａ）と、分子内に２つ以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂（
Ｂ）とを反応させて得られる水分散性エポキシ樹脂であって、前記化合物（Ａ）が、数平
均分子量４００～１００００のポリエチレングリコールモノアルキルエーテル（Ａ－１）
と、分子中に３つまたは４つのカルボキシ基を有する多価カルボン酸由来の酸無水物（Ａ
－２）を、分子中に少なくとも２つ以上のカルボキシ基が存在するようエステル化反応さ
せて得られるものであることを特徴とする水分散性エポキシ樹脂を提供する。
【００１２】
　また、本発明は上記課題を解決するために、数平均分子量４００～１００００のポリエ
チレングリコールモノアルキルエーテル（Ａ－１）と、分子中に３つまたは４つのカルボ
キシ基を有する多価カルボン酸由来の酸無水物（Ａ－２）とを、前記ポリエチレングリコ
ールモノアルキルエーテル（Ａ－１）の水酸基に対する前記酸無水物（Ａ－２）の酸無水
物基（－ＣＯＯＣＯ－）の割合が１～１．２の範囲でエステル化反応させて、分子中に少
なくとも２つ以上のカルボキシ基を有する化合物（Ａ）を得る工程、前記化合物（Ａ）と
分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂（Ｂ）とを反応させる工程、を有す
ることを特徴とする水分散性エポキシ樹脂の製造方法を提供する。
【００１３】
　さらに、本発明は上記課題を解決するために、前記水分散性エポキシ樹脂（α）５～７
０質量部と、分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂（β）（但し、前記水
分散性エポキシ樹脂（α）を除く）３０～９５質量部とを混合して得られる水分散性エポ
キシ樹脂組成物、及び該水分散性エポキシ樹脂組成物を水性媒体中に分散した水性エポキ
シ樹脂組成物を提供する。
【００１４】
　さらにまた、本発明は上記課題を解決するために、前記水性エポキシ樹脂組成物を硬化
して得られる硬化物を提供する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂は、水分散性及びエマルジョン安定性に優れるうえ、塗
膜強度や耐食性により優れた硬化物を提供することができる。また、本発明の水分散性エ
ポキシ樹脂組成物は、耐水性、耐アルカリ性、塗膜強度及び耐食性に優れた硬化物を提供
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、製造例１の工程１の合成原料として用いたメトキシポリエチレングリコ
ールのＧＰＣチャートである。
【図２】図２は、製造例１の工程１で得たカルボキシ基含有化合物〔（Ａ）－１〕のＧＰ
Ｃチャートである。
【図３】図３は、製造例１の工程１で得たカルボキシ基含有化合物〔（Ａ）－１〕のＩＲ
チャートである。
【図４】図４は、製造例１の工程２で得た水分散性エポキシ樹脂（１）のＣ１３ＮＭＲチ
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ャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂は、分子中に少なくとも２つ以上のカルボキシ基を有す
る化合物（Ａ）（以下、単に「カルボキシ基含有化合物（Ａ）」ということがある。）と
、分子内に２つ以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂（Ｂ）とを反応させて得られる水
分散性エポキシ樹脂であって、前記化合物（Ａ）が、数平均分子量４００～１００００の
ポリエチレングリコールモノアルキルエーテル（Ａ－１）と、分子中に３つ以上のカルボ
キシ基を有する多価カルボン酸またはその酸無水物（Ａ－２）を、分子中に少なくとも２
つ以上のカルボキシ基が存在するようエステル化反応させて得られるものである。以下、
詳述する。
【００１８】
　本発明に用いる化合物（Ａ）（以下、単に「カルボキシ基含有化合物（Ａ）」というこ
とがある）は、数平均分子量４００～１００００のポリエチレングリコールモノアルキル
エーテル（Ａ－１）と、分子中に３つ以上のカルボキシ基を有する多価カルボン酸または
その酸無水物（Ａ－２）を、分子中に少なくとも２つ以上のカルボキシ基が存在するよう
エステル化反応させて得られる。
【００１９】
　本発明で用いる数平均分子量４００～１００００のポリエチレングリコールモノアルキ
ルエーテル（Ａ－１）としては、下記一般式（１）
【００２０】

【化１】

【００２１】
で表わされるポリエチレングリコールモノアルキルエーテルが挙げられる。但し、Ｒはア
ルキル基を表し、より具体的には、メチル基、エチル基などの炭素数１～１２のアルキル
基、より好ましくは１～４のアルキル基が挙げられる。ｎはエチレンオキサイド基の繰り
返し数を示す。本発明で使用されるポリエチレングリコールモノアルキルエーテルのポリ
エチレングリコールの数平均分子量は、４００～１００００、好ましくは１０００～４０
００である。当該数平均分子量は水酸基価から下記（式１）により算出される値を用いる
。
【００２２】
【数１】

【００２３】
　本発明で用いる分子中に３つまたは４つのカルボキシ基を有する多価カルボン酸由来の
酸無水物（Ａ－２）としては、分子中に３つまたは４つの、好ましくは３つのカルボキシ
基を有する多価カルボン酸から、分子内脱水して得られる無水物であれば、芳香族多価カ
ルボン酸や環状脂肪族多価カルボン酸由来の酸無水物など、従来公知のものを特に制限な
く用いることができるが、芳香族多価カルボン酸由来の酸無水物が好ましい。芳香族多価
カルボン酸の酸無水物としては、例えば、トリメット酸無水物、ピロメリット酸無水物、
ベンゾフェノン－３，３’，４，４’－テトラカルボン酸無水物などが挙げられ、これら
の中でも、トリメリット酸無水物が好ましい。また、環状脂肪族多価カルボン酸の酸無水
物としては、例えば、水添トリメリット酸無水物、水添ピロメリット酸無水物などが挙げ
られる。
【００２４】
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　上記エステル化反応は、上記ポリエチレングリコールモノアルキルエーテル（Ａ－１）
の水酸基に対する前記酸無水物（Ａ－２）の酸無水物基（－ＣＯＯＣＯ－）の割合が１～
１．２の範囲で、より好ましくは１．０～１．１の範囲で行う。上記酸無水物基の割合が
１より小さい場合は、水分散性エポキシ樹脂中に水酸基が残存してしまうため、好ましく
ない。
【００２５】
　また、上記エステル化反応の反応温度は、４０～１４０℃、より好ましくは８０～１３
０℃である。さらに、上記エステル化反応の反応時間は、１～５時間、より好ましくは１
～３時間である。上記エステル化反応には、必要に応じて、従来公知の触媒あるいは溶剤
を使用することができる。
【００２６】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂（以下、「水分散性エポキシ樹脂（α）」と言うことが
ある。）は、カルボキシル基含有化合物（Ａ）と、分子内に２個以上のエポキシ基を有す
るエポキシ樹脂（Ｂ）とを反応させて得られる。
【００２７】
　本発明に用いるエポキシ樹脂（Ｂ）としては、公知のエポキシ樹脂を使用することがで
き、それらの中でも、以下に例示するものが好ましい。好ましいエポキシ樹脂（Ｂ）とし
ては、例えば、エピクロルヒドリンもしくはβ－メチルエピクロルヒドリンと、ビスフェ
ノールＡ、ビスフェノールＦもしくは、ビスフェノールスルホンから得られるエポキシ樹
脂、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂のポリグリシジルエーテル、
ビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物のポリグリシジルエーテル、ポリプロピ
レングリコール、１，６－ヘキサンジオール、トリメチロールプロパン、グリセリン等の
ような多価アルコールのポリグリシジルエーテル、アジピン酸、フタル酸、ダイマー酸な
どのポリカルボン酸のポリグリシジルエステル及びポリグリシジルアミン等が挙げられる
。更に、上記のエポキシ樹脂をビスフェノールＡやビスフェノールＦのようなポリフェノ
ール類、あるいは、アジピン酸やセバチン酸のようなポリカルボン酸で変性したエポキシ
樹脂も好ましく利用できる。これらの中でも、エピクロルヒドリンと分子内に２つの水酸
基を有するフェノール化合物から得られるエポキシ樹脂、具体的には、ビスフェノールＡ
またはビスフェノールＦとエピクロルヒドリンとから得られるエポキシ樹脂がより好まし
く利用できる。これらのエポキシ樹脂のエポキシ当量は１５０～２００であることが、よ
り好ましい。
【００２８】
　カルボキシ基含有化合物（Ａ）と、分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹
脂（Ｂ）との反応は、カルボキシ基含有化合物（Ａ）１モル当たり、上記エポキシ樹脂（
Ｂ）を１．５モル以上２．５モル以下、好ましくは１．８モル以上２．２モル以下となる
割合で反応させる。上記エポキシ樹脂（Ｂ）の割合が１．５モル未満の場合、水分散性エ
ポキシ樹脂（α）の分子量が大きくなり、粘調になったり、溶解性が悪くなる傾向にある
ため、好ましくない。また、上記エポキシ樹脂（Ｂ）の割合が２．５モルを超える場合、
未反応のエポキシ樹脂（Ｂ）が増え、水分散性が低下する傾向にあるため、好ましくない
。
【００２９】
　また、カルボキシ基含有化合物（Ａ）とエポキシ樹脂（Ｂ）との反応には、触媒を用い
ることができる。そのような触媒としては、例えば、トリエチルアミン、トリブチルアミ
ン、ベンジルジメチルアミン、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール
、Ｎ－メチルピペラジン等の３級アミン類、およびその塩類；２－メチルイミダゾール、
２－フェニルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミ
ダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミダゾール、２，４－ジシアノ－６－［２－
メチルイミダゾリル－１］－エチル－Ｓ－トリアジン、２－エチル－４－メチルイミダゾ
ールテトラフェニルボレート、等のイミダゾール類、およびその塩類；１，５－ジアザビ
シクロ［５，４，０］－７－ウンデカン、１，５－ジアザビシクロ［４，３，０］－５－
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ノネン、１，４－ジアビシクロ［２，２，２，］オクタン、１，８－ジアザビシクロ［５
．４．０］ウンデセン－７－テトラフェニルボレート等のジアザビシクロ化合物類；トリ
ブチルホスフィン、トリフェニルホスフィン、トリス（ジメトキシフェニル）ホスフィン
、トリス（ヒドロキシプロピル）ホスフィン、トリス（シアノエチル）ホスフィン等のホ
スフィン類；テトラフェニルホスホニウム塩、メチルトリブチルホスホニウム塩、メチル
トリシアノエチルホスホニウム塩、テトラブチルホスホニウム塩等のホスホニウム塩類が
挙げられ、これらの中でもベンゼン環を含有しないホスホニウム塩が着色しにくいことか
ら、最も好ましく利用できる。触媒を使用する場合の使用割合は、水分散性エポキシ樹脂
（α）１００質量部に対して０．０１～５質量部の範囲が好ましい。この場合の反応温度
は、７０～１７０℃の範囲が好ましく、８０～１２０℃の範囲が特に好ましい。また、反
応時間は３～１０時間の範囲が好ましく、３～８時間の範囲が特に好ましい。
【００３０】
　上記カルボキシ基含有化合物（Ａ）と上記エポキシ樹脂（Ｂ）との反応によって得られ
る水分散性エポキシ樹脂（α）のエポキシ当量は、６００～６０００〔ｇ／ｅｑ〕の範囲
が好ましく、９００～２５００〔ｇ／ｅｑ〕の範囲が特に好ましい。エポキシ当量が６０
０〔ｇ／ｅｑ〕以上であれば水分散性が良くなる傾向にあり、一方、６０００〔ｇ／ｅｑ
〕以下であれば耐水性が良くなる傾向にあるので、好ましい。
【００３１】
　以上のようにして得られる水分散性エポキシ樹脂（α）としては、一般式（Ｉ）
【００３２】
【化２】

（式中、Ｒは炭素数１～１２のアルキル基を表わし、Ｒ’は、炭素原子数１～３のアルキ
リデン基又はスルホニル基を表わし、ｍ及びｎは繰り返し単位数を表わす。）
で表わされる水分散性エポキシ樹脂が好ましい。また、前記一般式（Ｉ）において、Ｒが
炭素数１～４のアルキル基であり、Ｒ’がメチレン基又は２，２－プロピレン基であり、
かつ、ｍが１である水分散性エポキシ樹脂が特に好ましい。
【００３３】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂組成物は、前記水分散性エポキシ樹脂（α）と、前記水
分散性エポキシ樹脂（α）以外の、分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂
（β）（以下、単に「エポキシ樹脂（β）」ということがある。）とを含有する組成物で
ある。水分散性エポキシ樹脂（α）と、他のエポキシ樹脂と混合することによって、水性
溶媒中で自己乳化性を示す水分散性エポキシ樹脂組成物を得ることができる。
【００３４】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂組成物中の上記水分散性エポキシ樹脂（α）と上記エポ
キシ樹脂（β）との混合割合は、前者が５～７０質量部で、後者が９５～３０質量部の範
囲が好ましく、前者が１０～５０質量部で、後者が９０～５０質量部の範囲が特に好まし
い。このような割合で混合することによって、本発明の水分散性エポキシ樹脂組成物は、
水性溶媒中で優れた分散性を示す。本発明の水分散性エポキシ樹脂組成物中の水分散性エ
ポキシ樹脂（α）が５質量部以上である場合、乳化安定性が良好となり、一方、７０質量
部以下である場合、耐水性が良好となるので好ましい。
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【００３５】
　上記エポキシ樹脂（β）としては、前記エポキシ樹脂（Ｂ）を使用することができ、こ
れらの中でも、エピクロルヒドリンとビスフェノールＡおよび／またはビスフェノールＦ
とから得られるエポキシ樹脂およびフェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹
脂のポリグリシジルエーテルが特に好ましい。
【００３６】
　さらに、本発明の水性エポキシ樹脂組成物は、水分散性エポキシ樹脂組成物と水性溶媒
とを含むものである。水性エポキシ樹脂組成物中のエポキシ樹脂組成物と水性溶媒との混
合割合は、エポキシ樹脂組成物／水性溶媒＝１０～１００／９０～０（質量比）の範囲が
好ましく、５０～１００／５０～０（質量比）の範囲が特に好ましい。
【００３７】
　水性溶媒としては、水そのものでも、水溶性溶剤と水の混合物でもよい。前記水溶性溶
剤は、反応生成物である水分散性エポキシ樹脂（α）、エポキシ樹脂（β）および水を均
一に溶解し、且つこれらに対して不活性である溶剤であれば特に限定されるものではない
が、例えば、酢酸エチル、３－メトキシブチルアセテート、メトキシプロピルアセテート
、セロソルブアセテート等のエステル類、メタノール、エタノール、イソプロパノール等
のアルコール類、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、プロピルセロソルブ、ブチルセ
ロソルブ、イソブチルセロソロブ、ｔｅｒｔ－ブチルセロソロブ等のセロソルブ類、モノ
グライム、ジグライム、トリグライム等のグライム類、プロピレングリコールモノメチル
エーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノブチル
エーテル、プロピレングリコールモノイソブチルエーテル、プロピレングリコールモノｔ
ｅｒｔ－ブチルエーテル等のプロピレングリコールモノアルキルエーテル類、アセトン、
メチルエチルケトン等のケトン類が挙げられ、これらの中でも、セロソルブ類、プロピレ
ングリコールモノアルキルエーテル類、ケトン類が最も好ましい。
【００３８】
　水分散性エポキシ樹脂組成物と水性溶媒とを混合するタイミングは、任意の時点で可能
であり、例えば、予め本発明の水分散性エポキシ樹脂組成物と水性溶媒とを混合しておい
て使用現場に輸送することもできるし、あるいは、使用現場で本発明の水分散性エポキシ
樹脂組成物と水性溶媒とを混合することもできる。
【００３９】
　本発明の水性エポキシ樹脂組成物は、従来公知の塩基性硬化剤を用いて室温又は低温で
硬化させることができる。
【００４０】
　塩基性硬化剤としては、例えば、脂肪族ポリアミン、脂環式ポリアミン、マンニッヒ塩
基、アミン－エポキシ付加生成物、ポリアミドポリアミン、液状芳香族ポリアミン等を挙
げることができる。
【００４１】
　塩基性硬化剤として使用する脂肪族ポリアミンとしては、例えば、ジエチレントリアミ
ン、トリエチレントリアミン、テトラエチレンペンタミン、１，４－ビス－（３－アミノ
プロピル）ピペラジン等のポリアルキレンポリアミン、ｍ－キシレンジアミン、ｐ－キシ
レンジアミン等を挙げることができる。
【００４２】
　塩基性硬化剤として使用する脂環式ポリアミンとしては、例えば、１，２－ジアミノシ
クロヘキサン、１，４－ジアミノ－３，６－ジエチルシクロヘキセン、イソホロンジアミ
ン等を挙げることができる。
【００４３】
　塩基性硬化剤として使用するマンニッヒ塩基としては、（１）トリエチレントリアミン
、イソホロンジアミン、ｍ－キシレンジアミン、ｐ－キシレンジアミンの如きポリアミン
類と、（２）ホルムアルデヒドの如きアルデヒド類と、（３）核に少なくとも１個のアル
デヒド反応性部位を有する、１価又は多価のクレゾール類およびキシレノール類、ｐ－ｔ
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ｅｒｔ－ブチルフェノール、レゾルシン等のフェノール類、との縮合反応物が挙げられる
。
【００４４】
　塩基性硬化剤として使用するアミン－エポキシ付加生成物としては、例えば、（１）（
ａ）トリエチレントリアミン、テトラエチレンペンタミン、イソホロンジアミン、ｍ－キ
シレンジアミン、ｐ－キシレンジアミンの如きポリアミン類と、（ｂ）フェニルグリシジ
ルエーテル、ブチルグリシジルエーテル、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ビ
スフェノールＦのジグリシジルエーテル等のグリシジルエーテル類の如きエポキシ樹脂と
の反応生成物、又は、（２）前記ポリアミン類と、「カージュラＥ」（登録商標：油化シ
ェルエポキシ社）の如きグリシジルエステル類、との反応生成物を挙げることができる。
【００４５】
　塩基性硬化剤として使用するポリアミドポリアミンとしては、ポリアミン類とポリカル
ボン酸や二量体化脂肪酸との反応により得られるものを使用することができ、例えば、エ
チレンジアミンとダイマー酸の反応生成物等を挙げることができる。
【００４６】
　塩基性硬化剤として使用する液状芳香族ポリアミンとしては、芳香族ポリアミンと、グ
リシジルエーテル類又はグリシジルエステル類との反応生成物を挙げられる。芳香族ポリ
アミンとしては、例えば、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン等が
挙げられる。グリシジルエーテル類としては、例えば、フェニルグリシジルエーテル、ブ
チルグリシジルエーテル、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ビスフェノールＦ
のジグリシジルエーテル等が挙げられる。グリシジルエステル類としては、例えば、「カ
ージュラＥ」などが挙げられる。
【００４７】
　硬化剤の使用量は、通常の使用量の範囲でよく、本発明の水性エポキシ樹脂組成物中の
エポキシ当量と塩基性硬化剤中のアミン当量が、概ねエポキシ当量／アミン当量比＝０．
７５～１．２５の範囲が好ましい。
【００４８】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂は、側鎖に親水性基を有するため、水分散性に優れる。
また、本発明の水分散性エポキシ樹脂は、分子内にエポキシ基を有することから、他のエ
ポキシ化合物と親和性を発現するため、分散剤として用いることができ、水性溶媒中で自
己乳化して優れた水分散性を示す。
【００４９】
　本発明の水分散性エポキシ樹脂、水分散性エポキシ樹脂組成物及びこれらを乳化させて
得られる乳化組成物は、それぞれ任意の公知の方法で製造することができる。また、得ら
れた乳化組成物等は、従来公知の適当な方法で使用することができる。
【００５０】
　本発明の水性エポキシ樹脂組成物には、その特性を損なわない範囲で、必要に応じて、
他のポリエステル系水性樹脂、アクリル系水性樹脂等樹脂成分を併用することもできる。
【００５１】
　また、本発明の水性エポキシ樹脂組成物には、必要に応じて、ハジキ防止剤、ダレ止め
剤、流展剤、消泡剤、硬化促進剤、紫外線吸収剤、光安定剤等の各種添加剤を配合するこ
ともできる。
【００５２】
　本発明の水性エポキシ樹脂組成物の用途としては、特に制限されるものではないが、例
えば、塗料、接着剤、繊維集束剤、コンクリートプライマー等が挙げられる。
【００５３】
　本発明の水性エポキシ樹脂組成物を塗料用途に用いる場合には、必要に応じて、防錆顔
料、着色顔料、体質顔料等の各種顔料や各種添加剤等を配合することが好ましい。前記防
錆顔料としては、例えば、亜鉛粉末、リンモリブテン酸アルミニウム、リン酸亜鉛、リン
酸アルミニウム、クロム酸バリウム、クロム酸アルミニウム、グラファイト等の鱗片状顔
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料等が挙げられ、着色顔料としては、例えば、カーボンブラック、酸化チタン、硫化亜鉛
、ベンガラが挙げられ、また、体質顔料としては、例えば、硫酸バリウム、炭酸カルシウ
ム、タルク、カオリン等が挙げられる。これらの配合量としては、水性エポキシ樹脂組成
物及び必要に応じて配合される硬化剤の合計１００質量部に対して、１０～７０質量部で
あることが、塗膜性能、塗装作業性等の点から好ましい。
【００５４】
　本発明の水性エポキシ樹脂組成物を塗料用に使用する場合における塗装方法については
、特に限定されず、ロールコート、スプレー、刷毛、ヘラ、バーコーター、浸漬塗装、電
着塗装方法にて行う事ができる。塗装後の後処理方法としては、常温乾燥～加熱硬化を行
うことができる。加熱硬化する場合の加熱温度は、５０～２５０℃の範囲が好ましく、６
０～２３０℃の範囲が特に好ましい。加熱時間は、２～３０分の範囲が好ましく、５～２
０分の範囲が特に好ましい。
【００５５】
　本発明の水性エポキシ樹脂組成物は、建築内装用水性塗料、建築外装用及び無機質建材
用水性塗料、鉄部錆止め水性塗料、自動車補修用水性塗料などの汎用用途、自動車用塗料
、飲料缶などの工業用途などに用いられる。このうち、防食性、指触乾燥性に優れること
から、鋼構築物や橋梁などの重防食用として鉄部錆止め水性塗料、特に下塗り用の鉄部錆
止め水性塗料として好適に用いられる。
【００５６】
　また、本発明の水性エポキシ樹脂組成物を接着剤として使用する場合は、特に限定され
ず、スプレー、刷毛、ヘラにて基材へ塗布後、基材の接着面を合わせることで行う事がで
き、接合部は周囲の固定や圧着する事で強固な接着層を形成することができる。基材とし
ては鋼板、コンクリート、モルタル、木材、樹脂シート、樹脂フィルムが適し、必要に応
じて研磨等の物理的処理やコロナ処理等の電気処理、化成処理等の化学処理などの各種表
面処理を施した後に塗布すると更に好ましい。
【００５７】
　また、本発明の水性エポキシ樹脂組成物を繊維集束剤として使用する場合は、特に限定
されず行う事ができ、例えば、紡糸直後の繊維にローラーコーターを用いて塗布し、繊維
ストランドとして巻き取った後、乾燥を行う方法が挙げられる。用いる繊維としては、特
に制限されるものではなく、例えば、ガラス繊維、セラミック繊維、石綿繊維、炭素繊維
、ステンレス繊維等の無機繊維、綿、麻等の天然繊維、ポリエステル、ポリアミド、ウレ
タン等の合成繊維等が挙げられ、その基材の形状としては短繊維、長繊維、ヤーン、マッ
ト、シート等が挙げられる。繊維集束剤としての使用量としては繊維に対して樹脂固形分
として０．１～２質量％であることが好ましい。
【００５８】
　また、本発明の水性エポキシ樹脂組成物をコンクリートプライマーとして使用する場合
は、特に限定されず、ロール、スプレー、刷毛、ヘラまたは鏝にて行うことができる。
【実施例】
【００５９】
　以下、実施例を用いて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例の範囲
に限定されるものではない。なお、実施例における、全ての部、パーセント、比などは、
特に断りがない限り、質量基準である。なお、ＧＰＣ測定、ＩＲ、ＮＭＲスペクトルは以
下の条件にて測定した。
【００６０】
１）ＧＰＣ：
・装置：東ソー株式会社製 ＨＬＣ－８２２０ ＧＰＣ、カラム：東ソー株式会社製 ＴＳ
Ｋ－ＧＥＬ Ｇ２０００ＨＸＬ＋Ｇ２０００ＨＸＬ＋Ｇ３０００ＨＸＬ＋Ｇ４０００ＨＸ
Ｌ
・溶媒：テトラヒドロフラン
・流速：１ｍｌ／ｍｉｎ
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・検出器：ＲＩ
【００６１】
２）ＩＲ：日本分光株式会社製　ＦＴ／ＩＲ－４１００
【００６２】
３）ＮＭＲ：日本電子株式会社製 ＪＮＭ－ＥＣＡ５００
・試料濃度：３０％(ｗ/ｖ)
・測定溶媒：ＣＤＣｌ３

・積算回数：８０００回
【００６３】
（製造例１）　主剤の製造
＜工程１＞
　温度計、攪拌機、窒素導入管及び冷却管を備えたガラス製４ツ口フラスコに、数平均分
子量２０００（水酸基価２８．０ｍｇＫＯＨ／ｇ）のメトキシポリエチレングリコール２
０００ｇと無水トリメリット酸１９２ｇを仕込み、酸無水物基／水酸基の当量比が１．０
にて１００℃で５時間反応させて、酸価５１ｍｇＫＯＨ／ｇのカルボキシ基含有化合物〔
（Ａ）－１〕を得た。
【００６４】
　図１に上記工程１の合成原料として用いたメトキシポリエチレングリコールのＧＰＣチ
ャートを、図２及び図３に上記工程１で得たカルボキシ基含有化合物〔（Ａ）－１〕のＧ
ＰＣチャート及びＩＲチャートをそれぞれ示した。
【００６５】
　図１および図２に示したＧＰＣチャートから、メトキシポリエチレングリコールに無水
トリメリット酸が付加反応し、高分子側にシフトしていることが確認できる。また、図３
に示したＩＲチャートから、メトキシポリエチレングリコールと無水トリメリット酸の反
応によって生ずる１７２０ｃｍ－１付近のエステル結合を確認することができる。以上の
結果から、上記工程１で得たカルボキシ基含有化合物〔（Ａ）－１〕は式（Ａ）－１
【００６６】
【化３】

【００６７】
(式中、ｎは繰り返し単位数を表わす。)
で表わされる化合物であることを確認することができる。
【００６８】
＜工程２＞
　温度計、攪拌機、窒素導入管及び冷却管を備えたガラス製４ツ口フラスコに前記工程１
で得た酸価５１ｍｇＫＯＨ／ｇのカルボキシ基含有化合物〔（Ａ）－１〕１０９６ｇとビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂〔（Ｂ）〕（ＤＩＣ株式会社製「エピクロン８５０Ｓ」）
３７６ｇとトリフェニルホスフィン４．４ｇとを仕込み、カルボキシ基１当量に対してエ
ポキシ樹脂が１．０モル（エポキシ基２当量）となる割合にて１２０℃で８時間反応させ
、酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇで反応を終了させて、式（ＡＥ１）
【００６９】
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【化４】

【００７０】
(式中、ｎは繰り返し単位数を表わす。)
で表わされる水分散性エポキシ樹脂（１）を得た。
【００７１】
　この水分散性エポキシ樹脂（１）のエポキシ当量は１４７４〔ｇ／ｅｑ〕であった。ま
た、この水分散性エポキシ樹脂（１）のＮＭＲチャートを図４に示した。図４に示された
６５ｐｐｍ付近の吸収から、上記式（ＡＥ１）で表される化合物の２級水酸基が結合した
炭素原子の存在を確認することができ、その結果、工程１で得たカルボキシ基含有化合物
〔（Ａ）－１〕とビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の反応物の生成を確認することができ
る。
【００７２】
＜工程３＞
　前記工程２で得た水分散性エポキシ樹脂（１）（エポキシ当量１４７４）１４８ｇとエ
ポキシ樹脂（ＤＩＣ株式会社製「エピクロン１０５５」）１０００ｇとを混合し、撹拌し
ながら水を１０分割で添加して、エポキシ樹脂エマルジョン（１）を得た。このようにし
て得たエポキシ樹脂エマルジョン（１）の性状は、不揮発分５９．５％、粘度（Ｂ型粘度
計）２７８０ｍＰａ・ｓであった。
【００７３】
（製造例２）
　製造例１の工程３において、水分散性エポキシ樹脂（１）（エポキシ当量１４７４）１
４８ｇとエポキシ樹脂（「エピクロン１０５５」）１０００ｇおよびブチルセロソルブ（
エチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル）１２８ｇとを混合した以外は、製造例１と
同様にして、エポキシ樹脂エマルジョン（２）を得た。得られたエポキシ樹脂エマルジョ
ン（２）の性状は、不揮発分６１．１％、粘度１５０００ｍＰａ・ｓであった。
【００７４】
（製造例３）
　製造例１の工程３において、水分散性エポキシ樹脂（１）（エポキシ当量１４７４）１
４８ｇとエポキシ樹脂（「エピクロン１０５５」）１０００ｇおよびプロピレングリコー
ルモノｎ－プロピルエーテル１２８ｇとを混合した以外は、製造例１と同様にして、エポ
キシ樹脂エマルジョン（３）を得た。得られたエポキシ樹脂エマルジョン（３）の性状は
、不揮発分６０．１％、粘度６６００ｍＰａ・ｓであった。
【００７５】
（製造例４）
　製造例１の工程３において、水分散性エポキシ樹脂（１）（エポキシ当量１４７４）１
４８ｇとエポキシ樹脂（「エピクロン１０５５」）１０００ｇおよびメチルエチルケトン
２０３ｇとを混合したこと、かつ、水を添加した後、減圧蒸留によりメチルエチルケトン
を留去したこと以外は、製造例１と同様にして、エポキシ樹脂エマルジョン（４）を得た
。得られたエポキシ樹脂エマルジョン（４）の性状は、不揮発分６０．１％、粘度３００
ｍＰａ・ｓであった。
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【００７６】
（比較製造例１）　主剤の製造
＜工程１＞
　温度計、攪拌機、窒素導入管及び冷却管を備えたガラス製４ツ口フラスコに、数平均分
子量２０００（水酸基価２８．０ｍｇＫＯＨ／ｇ）のポリエチレングリコール１０００ｇ
とヘキサヒドロ無水フタル酸１８０ｇを仕込み、酸無水物基／水酸基の当量比が１．０２
にて１００℃で３時間反応させて、酸価４９ｍｇＫＯＨ／ｇのカルボキシ基含有化合物〔
（Ａ）－２〕を得た。
【００７７】
＜工程２＞
　温度計、攪拌機、窒素導入管及び冷却管を備えたガラス製４ツ口フラスコに、前記工程
１で得た酸価４９ｍｇＫＯＨ／ｇのカルボキシ基含有化合物〔（Ａ）－２〕１１４５ｇ、
エポキシ樹脂〔（Ｂ）－２〕（ＤＩＣ株式会社製「エピクロン８３０Ｓ」）３４０ｇ及び
トリエタノールアミン３ｇを仕込み、カルボキシ基１当量に対してエポキシ樹脂が１．０
モルとなる割合にて１５０℃で８時間反応させ、酸価０で反応を終了させて、水分散性エ
ポキシ樹脂（２）を得た。このようにして得た水分散性エポキシ樹脂（２）のエポキシ当
量は１４８５〔ｇ／ｅｑ〕であった。
【００７８】
＜工程３＞
　前記工程２で得た水分散性エポキシ樹脂（２）（エポキシ当量１４８５）１５０ｇとエ
ポキシ樹脂（「エピクロン１０５５」）１０００ｇとを混合し、撹拌しながら水を分割添
加し、エポキシ樹脂エマルジョン（５）を得た。得られたエポキシ樹脂エマルジョン（５
）の性状は不揮発分６１．３％、粘度５０００ｍＰａ・ｓであった。
【００７９】
（製造例５）　硬化剤の製造
＜工程１＞（中間体：ビスフェノール型エポキシ樹脂溶液の合成）
　温度計、撹拌装置及び窒素ガス導入管を備えた４つ口フラスコに、エポキシ当量１８８
〔ｇ／ｅｑ〕のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＤＩＣ株式会社製「エピクロン８５０
」）３００部及びビスフェノールＡ ８７．９部を仕込み、８０℃に加熱して均一混合物
を得た。前段階で得た均一混合物に、テトラメチルアンモニウムクロライド（５０％水溶
液）０．１部を添加し、攪拌しながら１４０℃にて３時間反応させた。その後、ブチルセ
ロソルブ１２９．３部を添加し、撹拌均一することによって、エポキシ当量４８０〔ｇ／
ｅｑ〕、不揮発分７５％のエポキシ樹脂溶液（Ｋ－１）を得た。
【００８０】
＜工程２＞（水性樹脂中間体の合成）
　温度計、撹拌装置、窒素ガス導入管を付した４つ口フラスコに、エポキシ当量１８８〔
ｇ／ｅｑ〕のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（「エピクロン８５０」）１８８部及びト
リレンジイソシアネート（三井武田ケミカル株式会社製「コスモネートＴ－８０」）１７
．４部を仕込んだ。次に、５０℃まで昇温させた後、エチレングリコール１．５５部を仕
込み、８０℃にて２時間反応させた。次に、前記反応混合物に、冷却しながら、ポリ（オ
キシプロピレン／オキシエチレン）アミン（ハンツマン社製「ジェファーミンＭ－１００
０」活性水素当量５０５ｇ／当量）７２２部を仕込んだ。その後、１００℃にて５時間攪
拌した。反応混合物にブチルセロソルブ３９８部を添加し、攪拌することによって、均一
化して不揮発分７０％の樹脂（Ｋ－２）を得た。
【００８１】
＜工程３＞（硬化剤の調製）
　温度計、撹拌装置及び窒素ガス導入管を備えた４つ口フラスコに、前記工程１で得たビ
スフェノール型エポキシ樹脂溶液（Ｋ－１）６４０部を仕込み９０℃に昇温した後、前記
工程２で得た水性樹脂中間体（Ｋ－２）１７６．３部を仕込み、１００℃にて２時間攪拌
した。攪拌終了後、ブチルセロソルブ１０２．８部を仕込んだ後、７０℃にてモノエタノ
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－ルアミン３７．３部を添加し、１００℃にて３時間攪拌した。その後、冷却を開始し、
イオン交換水９２８部を４時間かけて滴下した。水滴下時の液温は４０～５０℃に管理し
た。次に、スチレン化フェノール系乳化剤（第一工業株式会社製「ノイゲンＥＡ－２０７
Ｄ」）２８．３部を添加し、攪拌均一することにより不揮発分３４質量％の水性樹脂組成
物（Ｋ－３）を得た。水性樹脂組成物（Ｋ－３）の不揮発分を構成する樹脂成分の重量平
均分子量は３３，０００であった。次に、水性樹脂組成物（Ｋ－３）と硬化剤（韓国　国
都社製「ＤＯＣＵＲＥ　ＫＨ－７００」）を６０４／１００（質量基準）で、ミキサー（
株式会社シンキー製の「ＡＲＥ－３１０」）を用いて混合して、硬化剤を作製した。
【００８２】
（実施例１～４及び比較例１）
　製造例１～４および比較製造例１で得たエポキシ樹脂エマルジョン（主剤）に、製造例
５で得た硬化剤を、下表１に記載の割合で、ミキサー（株式会社シンキー製の「ＡＲＥ－
３１０」）を用いて混合した後、鋼板（エンジニアリングテストサービス社製ＪＩＳ　Ｇ
３１４１準拠「ＳＰＣＣ－ＳＢ」、キシレンにて脱脂後、サンドペーパー＃２４０で水研
磨処理）に、バーコーターを用いて塗布した。得られた塗膜は膜厚５０μｍであった。こ
の塗膜を２５℃で１週間養生した後、下記条件で各種試験を行ない、その結果を表１に示
した。
【００８３】
【表１】

【００８４】
〔エマルジョン安定性〕
　各エポキシ樹脂エマルジョンを１００ｍｌ容量のマヨネーズ瓶に９０ｇ量り取り、室温
（２５℃）下に保管し、所定の経過時間後に目視にて外観を観察した。
○：沈殿、分離なし。△：分離が見られる。×：凝集物発生。
【００８５】
〔衝撃強度〕
　ＪＩＳ Ｋ－５６００－５－３（１９９９）に準拠し、デュポン式にて、撃心１／２イ
ンチ、荷重１０００ｇにて行った。
 〇：５０ｃｍで亀裂等の発生無し。×：５０ｃｍで亀裂等の発生が認められる。
【００８６】
〔碁盤目試験〕
　ＪＩＳ Ｋ－５６００－５－６（１９９９）に準拠し、１ｍｍ間隔で切れ目を入れ、テ
ープを貼り付け後に引き剥がした後の塗膜状態を目視で観察した。
【００８７】
０：カットの縁が完全に滑らかで、どの格子の目にもはがれがない。
１：カットの交差点における塗膜の小さなはがれ。クロスカット部分で影響を受けるのは
明確に５％を上回ることはない。
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２：塗膜がカットの縁に沿って、及び／又は交差点においてはがれている。クロスカット
部分で影響を受けるのは明確に５％を超えるが１５％を上回ることはない。
３：塗膜がカットの縁に沿って、部分的又は全面的に大はがれを生じており、及び／又は
目のいろいろな部分が、部分的又は全面的にはがれている。クロスカット部分で影響を受
けるのは明確に１５％を超えるが３５％を上回ることはない。
４：塗膜がカットの縁に沿って、部分的又は全面的に大はがれを生じており、及び／又は
目のいろいろな部分が、部分的又は全面的にはがれている。クロスカット部分で影響を受
けるのは明確に３５％を超えるが６５％を上回ることはない。
５：はがれの程度が上記４を超える場合。
【００８８】
〔鉛筆硬度〕
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－４に準じて、試験塗膜に対し約４５゜の角度に鉛筆の芯を当
て、芯が折れない程度に強く試験塗膜に押しつけながら前方に均一な早さで約１０ｍｍ動
かした。塗膜が破れなかったもっとも硬い鉛筆の硬度記号を鉛筆硬度とした。
【００８９】
〔屈曲性〕
　ＪＩＳ Ｋ－５６００－５－１（１９９９）に準拠し、円筒形マンドレル（直径２ｍｍ
）により折り曲げられた場合の塗膜の割れおよび、基材からの剥れの有無を観察した。
〇：割れ、剥れ発生せず。×：割れ、又は剥れ発生。
【００９０】
〔耐アルカリ性〕
　各試験板を２５℃の５％水酸化ナトリウム水溶液に１週間浸漬した後に外観を観察した
。
○：良好で問題ない、×：塗膜にツヤビケ、フクレまたはワレのいずれかが認められる
【００９１】
〔耐水性〕
　各試験板を２５℃の水中に１週間浸漬を行った後に、外観を観察した。
○：良好で問題ない、×：塗膜にツヤビケ、フクレまたはワレのいずれかが認められる
【００９２】
〔耐食性〕
　ＪＩＳ Ｋ－５６００－７－１（１９９９）に準拠して行った。試験片にカッターでク
ロスカットを入れた後、試験器内に置き、３００ｈｒ試験を行った後、クロスカット部か
らの塗膜の膨れ幅を記す。単位はｍｍである。
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