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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共重合体（ＰＸ）を含有する塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ）の形成に用いられる
水性樹脂組成物であって、
　前記共重合体（ＰＸ）は、アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１
種を有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）と、前記カルボニル基含有重合性単量
体（ＡＸ）以外の重合性単量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単
量体（ＢＸ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）とを、前
記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ

）０．１質量部以上の割合で含有するラジカル重合可能な単量体成分（ＭＸ）が共重合し
た共重合体であり、
　前記水性樹脂組成物は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＹ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単
量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と、を含有するラジカル重合可能な
単量体成分（ＭＹ）が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに
　ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
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　前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当する前記カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、前記重合性単量体（ＢＹ）１
００質量部当たりの前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１
以上であり、
　前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）は、前記塗層（Ｘ）と前記塗層（Ｙ）との間において
、前記ヒドラジド基と、前記塗層（Ｘ）中の前記共重合体（ＰＸ）における前記カルボニ
ル基含有重合性単量体（ＡＸ）に由来する構造単位（ＵＡＸ）に含まれているカルボニル
基、及び前記塗層（Ｙ）中の前記共重合体（ＰＹ）における前記カルボニル基含有重合性
単量体（ＡＹ）に由来する構造単位（ＵＡＹ）に含まれているカルボニル基との反応によ
る架橋構造を生じさせる、水性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記モル比が、１～３５００である請求項１に記載の水性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１～９００質量部である請求項１
又は２に記載の水性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記共重合体（ＰＹ）のガラス転移温度（ＴｇＹ）が、－８０～８０℃である請求項１
～３のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記単量体成分（ＭＸ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して、０．１～９００質量部である請求項１
～４のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記塗層（Ｘ）及び前記塗層（Ｙ）のうち、相対的に下塗り層を構成する方に含有され
ている前記共重合体（ＰＸ又はＰＹ）のガラス転移温度が、相対的に上塗り層を構成する
方に含有されている前記共重合体（ＰＹ又はＰＸ）のガラス転移温度以下である請求項１
～５のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記塗層（Ｘ）及び前記塗層（Ｙ）のうち、相対的に下塗り層を構成する方に含有され
ている前記共重合体（ＰＸ又はＰＹ）のガラス転移温度が、相対的に上塗り層を構成する
方に含有されている前記共重合体（ＰＹ又はＰＸ）のガラス転移温度以上である請求項１
～５のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記共重合体（ＰＸ）のガラス転移温度（ＴｇＸ）と前記共重合体（ＰＹ）のガラス転
移温度（ＴｇＹ）との差の絶対値（｜ＴｇＸ－ＴｇＹ｜）は、０～８０℃である請求項１
～７のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項９】
　前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）及び前記カルボニル基含有重合性単量体（
ＡＹ）は、いずれも、ジアセトンアクリルアミド及びアセトアセトキシエチルメタクリレ
ートの少なくとも一方を含む請求項１～８のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記多価ヒドラジド化合物は、ジカルボン酸ジヒドラジドを含む請求項１～９のいずれ
か１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項１１】
　互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜であって、
　前記塗層（Ｘ）は、水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜を含み、
　前記塗層（Ｙ）は、水性樹脂組成物（ＲＹ）の皮膜を含み、
　前記水性樹脂組成物（ＲＸ）は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
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有重合性単量体（ＡＸ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）以外の重合性単
量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＸ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）と、を含有するラジカル重合可能な
単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体（ＰＸ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＸ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記水性樹脂組成物（ＲＹ）は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＹ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単
量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と、を含有するラジカル重合可能な
単量体成分（ＭＹ）が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに
　ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当する前記カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、前記重合性単量体（ＢＹ）１
００質量部当たりの前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１
以上であり、
　前記塗層（Ｘ）と前記塗層（Ｙ）との間において、前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）に
おける前記ヒドラジド基が、前記塗層（Ｘ）中の前記共重合体（ＰＸ）における前記カル
ボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）に由来する構造単位（ＵＡＸ）に含まれているカルボ
ニル基、及び前記塗層（Ｙ）中の前記共重合体（ＰＹ）における前記カルボニル基含有重
合性単量体（ＡＹ）に由来する構造単位（ＵＡＹ）に含まれているカルボニル基と架橋し
ている、複層膜。
【請求項１２】
　互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜の製造方法であって、
　水性樹脂組成物（ＲＸ）を塗布して、前記水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜を含む前記塗
層（Ｘ）を形成すること；及び
　水性樹脂組成物（ＲＹ）を塗布して、前記水性樹脂組成物（ＲＹ）の皮膜を含む前記塗
層（Ｙ）を形成すること；を含み、
　前記水性樹脂組成物（ＲＸ）は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＸ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）以外の重合性単
量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＸ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）と、を含有するラジカル重合可能な
単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体（ＰＸ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＸ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記水性樹脂組成物（ＲＹ）は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＹ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単
量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と、を含有するラジカル重合可能な
単量体成分（ＭＹ）が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに
　ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当する前記カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、前記重合性単量体（ＢＹ）１
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００質量部当たりの前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１
以上であり、
　前記塗層（Ｘ）と前記塗層（Ｙ）との間において、前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）に
おける前記ヒドラジド基と、前記塗層（Ｘ）中の前記共重合体（ＰＸ）における前記カル
ボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）に由来する構造単位（ＵＡＸ）に含まれているカルボ
ニル基、及び前記塗層（Ｙ）中の前記共重合体（ＰＹ）における前記カルボニル基含有重
合性単量体（ＡＹ）に由来する構造単位（ＵＡＹ）に含まれているカルボニル基とを反応
させ、架橋構造を生じさせる、複層膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性樹脂組成物、複層膜、及び複層膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水性樹脂組成物は、近年、地球環境への影響や人の健康への配慮から、例えば塗料、イ
ンク、接着剤、粘着剤、及びコーティング剤等の膜形成材料において広く利用されてきて
いる。本明細書において、上記の層形成材料に利用されうる樹脂組成物から形成される層
を「塗層」と記載することがある。
【０００３】
　層形成材料として用いられる水性樹脂組成物には、塗層の物性を高めるために、架橋剤
が配合されることがある。また、例えば建築物の塗装（特に建築物の壁面等の外装の塗装
）においては、一般に、複数の塗層を含む複層膜が設けられる。その複層膜においては、
例えば、素地（基材）に密着及び追従しやすい弾性を有する下塗り層が設けられ、かつ、
その下塗り層の上に物性や美観に優れる上塗り層が設けられることが多い。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、カルボニル基含有共重合体水分散液、多価ヒドラジド化合物
及び顔料を含有し、形成塗膜の伸び率及び顔料体積濃度が所定範囲であるエマルション塗
料からなる弾性ベース用塗料を用いた塗装方法が開示されている。この塗装方法では、上
記弾性ベース用塗料を塗布した後、その弾性ベース用塗料による塗膜上に、形成塗膜の伸
び率が所定範囲である上塗り塗料を塗装することが行われる。
【０００５】
　また例えば、特許文献２には、アセトアセトキシ基含有不飽和モノマーを含むモノマー
混合物を乳化重合して得られる、所定範囲のガラス転移温度を有するエマルション樹脂と
、所定量の脂肪族ジヒドラジド化合物とを含有する水性下塗り材組成物が開示されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平６－１９０３３２号公報
【特許文献２】特開２００３－２０１４４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明者らは、下塗り層と上塗り層とを含む複層膜について、下塗り層には、素地に追
従しやすいような樹脂組成物を用い、上塗り層には、耐汚染性等の性能を高めやすいよう
な樹脂組成物を用いることで、産業上有用な複層膜の製造を検討した。その検討の結果、
下塗り層及び上塗り層のそれぞれで性質の異なる樹脂を用いてそれらを塗り重ねたことで
、下塗り層及び上塗り層の層間密着性が乏しく、層間での剥離や膨れが生じる場合がある
ことがわかった。
【０００８】
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　上述の層間密着性を高めるための一手段としては、樹脂組成物に添加剤を配合すること
が考えられる。しかし、複層膜の製造においては、下塗り層形成材料の塗布後の養生時間
が短い等により下塗り層の乾燥が不十分な状態で上塗り層形成材料が塗布される場合や、
上塗り層形成材料の塗布後間もなく、降雨等による水の影響を受ける場合もある。これら
の場合には、さらに層間密着性が低下しやすい状況となるため、層間での剥離や膨れがさ
らに起こりやすくなる。
【０００９】
　また、上述の層間密着性を高めるための別の一手段としては、塗層の乾燥及び硬化を促
進させることが考えられる。しかし、水系の材料、１液型の材料、又は常温乾燥条件等の
場合においては、乾燥及び硬化速度を促進させるのは困難であることも多い。
【００１０】
　そのため、上述した、塗層の形成に用いる樹脂組成物に添加剤を配合することによる手
段や、乾燥及び硬化を促進させる手段に依らずとも、層間密着性が良好な複層膜が得られ
る技術は、産業上有用となる。
【００１１】
　そこで本発明は、互いに重なる複数の塗層間の密着性に優れ、かつ、塗層間の膨れを抑
制することが可能な複層膜の形成に有用な水性樹脂組成物を提供しようとするものである
。また、本発明は、上記の水性樹脂組成物を用いて上記の複層膜及びその製造方法を提供
しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、共重合体（ＰＸ）を含有する塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ）の形成に
用いられる水性樹脂組成物であって、
　前記共重合体（ＰＸ）は、アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１
種を有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）と、前記カルボニル基含有重合性単量
体（ＡＸ）以外の重合性単量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単
量体（ＢＸ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）とを、前
記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ

）０．１質量部以上の割合で含有する単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体であり、
　前記水性樹脂組成物は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＹ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単
量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と、を含有する単量体成分（ＭＹ）
が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに
　ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当する前記カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、前記重合性単量体（ＢＹ）１
００質量部当たりの前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１
以上である、水性樹脂組成物を提供する。
【００１３】
　また、本発明は、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜であって、前記
塗層（Ｘ）は、下記（１）に示す水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜を含み、前記塗層（Ｙ）
は、下記（２）に示す水性樹脂組成物（ＲＹ）の皮膜を含む、複層膜を提供する。
【００１４】
　さらに、本発明は、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜の製造方法で
あって、下記（１）に示す水性樹脂組成物（ＲＸ）を塗布して、前記水性樹脂組成物（Ｒ

Ｘ）の皮膜を含む前記塗層（Ｘ）を形成すること；及び下記（２）に示す水性樹脂組成物
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（ＲＹ）を塗布して、前記水性樹脂組成物（ＲＹ）の皮膜を含む前記塗層（Ｙ）を形成す
ること；を含む複層膜の製造方法を提供する。
【００１５】
　（１）；前記水性樹脂組成物（ＲＸ）は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＸ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）以外の重合性単
量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＸ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）と、を含有する単量体成分（ＭＸ）
が共重合した共重合体（ＰＸ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＸ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して、０．１質量部以上である。
【００１６】
　（２）；前記水性樹脂組成物（ＲＹ）は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＹ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単
量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と、を含有する単量体成分（ＭＹ）
が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに
　ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当する前記カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、前記重合性単量体（ＢＹ）１
００質量部当たりの前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１
以上である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、互いに重なる複数の塗層間の密着性に優れ、かつ、塗層間の膨れを抑
制することが可能な複層膜の形成に有用な水性樹脂組成物を提供することができる。また
、本発明によれば、上記の水性樹脂組成物を用いて、上記の複層膜及びその製造方法を提
供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に限定され
るものではない。
【００１９】
　本発明者らは、互いに重なる２つの塗層を少なくとも含む複層膜について検討した。具
体的には、互いに重なる２つの塗層のうち、先に塗布されて設けられることで相対的に下
層となる塗層（下塗り層）と、後に塗布されて設けられることで相対的に上層となる塗層
（上塗り層）とを含む複層膜について、検討した。この検討において、下塗り層には、素
地（基材）に追従しやすいように、ガラス転移温度（Ｔｇ）を相対的に低く設計した樹脂
を用い、かつ、上塗り層には、耐汚染性等の性能が高まりやすいように、Ｔｇを相対的に
高く設計した樹脂を用いた。
【００２０】
　その検討過程において、下塗り層及び上塗り層のそれぞれの役割に応じて、それぞれの
層に用いる樹脂のＴｇに有意な差があると、下塗り層と上塗り層との間の密着性が不十分
となり、層間での剥離や膨れが生じる場合があることがわかった。
【００２１】
　上述の層間密着性を高めるための一手段としては、樹脂組成物に添加剤を配合すること
が考えられる。しかし、実際の施工現場においては、降雨等の影響や、限られた工期で施
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工する必要があるために下塗りと上塗りの間隔を十分に確保できないことなどの要因によ
り、下塗り層が十分に乾燥していない状態で上塗り層形成材料が塗布されることがある。
この場合、下塗り層と上塗り層との層間密着性はさらに低下しやすい状況となるおそれも
あるため、層間での剥離や膨れがさらに起こりやすくなる場合もある。
【００２２】
　また、上述の層間密着性を高めるための別の一手段としては、塗層の乾燥及び硬化を促
進させることが考えられる。しかし、水系の材料、１液型の材料、又は常温乾燥条件等を
採用する場合において、乾燥及び硬化速度を促進させるのは困難であることも多いのが実
情である。
【００２３】
　そこで本発明者らは、塗層の形成に用いる樹脂組成物に添加剤を配合することによる手
段や、乾燥等を促進させる手段に頼らずに、各層の形成材料において、塗層を構成する樹
脂材料を特定することによって、所期の複層膜を得ることを鋭意検討した。
【００２４】
　その結果、以下のような手段を採ることが効果的であることがわかった。すなわち、下
塗り層と上塗り層との間に架橋構造が生じやすいように、下塗り層用及び上塗り層用の両
方の樹脂組成物中の樹脂（共重合体）の原料として、架橋剤と架橋反応を生じうる官能基
を有する重合性単量体を用いる。また、下塗り層用の樹脂組成物及び上塗り層用の樹脂組
成物の少なくとも一方に、上記架橋剤を含有させる。そして、上記架橋剤と架橋反応を生
じうる官能基を有する重合性単量体には、アルド基及びケト基からなる群より選択される
少なくとも１種を有するカルボニル基含有重合性単量体を用いる。さらに、上記架橋剤に
は、ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物を用いる。本発明者らは、上記
の手段を組み込んだ構成によって、塗層間の密着性に優れ、かつ、塗層間の膨れを抑制す
ることが可能な複層膜が得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２５】
＜水性樹脂組成物（ＲＹ）＞
　本発明の一実施形態の水性樹脂組成物（ＲＹ）は、上記の架橋剤（多価ヒドラジド化合
物）を必須成分として含有させる樹脂組成物を主体としてみたものである。この水性樹脂
組成物（ＲＹ）は、共重合体（ＰＸ）を含有する塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ）の
形成に用いられる水性樹脂組成物（ＲＹ）である。
【００２６】
　共重合体（ＰＸ）は、アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を
有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）と、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ

）以外の重合性単量体（ＢＸ）と、を含有する単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体
である。上記の重合性単量体（ＢＸ）は、任意成分である親水性基含有重合性単量体（Ｂ

Ｘ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含み、任意に親水性基含
有重合性単量体（ＢＸ２）を含んでいてもよい。上記の単量体成分（ＭＸ）中のカルボニ
ル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量は、重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して
、０．１質量部以上である。塗層（Ｘ）の詳細は後述する。
【００２７】
　本発明の一実施形態の水性樹脂組成物（ＲＹ）は、アルド基及びケト基からなる群より
選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）と、カルボニ
ル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単量体（ＢＹ）と、を含有する単量体成分（
ＭＹ）が共重合した共重合体（ＰＹ）を含有する。上記の重合性単量体（ＢＹ）は、任意
成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＹ

１）を少なくとも含み、任意に親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）を含んでいてもよい
。上記の単量体成分（ＭＹ）中のカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量は、重
合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上である。
【００２８】
　また、本発明の一実施形態の水性樹脂組成物（ＲＹ）は、さらにヒドラジド基を２個以
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上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有する。多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の含有量
は、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当するカルボニル基含有
重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部
当たりの多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１以上となる量で
ある。
【００２９】
　塗層（Ｘ）に含有されている共重合体（ＰＸ）は、カルボニル基含有重合性単量体（Ａ

Ｘ）に由来する構造単位（ＵＡＸ）をもつことができる。また、その共重合体（ＰＸ）を
含有する塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ）の形成に用いられる水性樹脂組成物（ＲＹ

）中の共重合体（ＰＹ）も、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）に由来する構造単位
（ＵＡＹ）をもつことができる。そして、水性樹脂組成物（ＲＹ）は、多価ヒドラジド化
合物を特定量含有する。そのため、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜
において、塗層（Ｙ）中の多価ヒドラジド化合物におけるヒドラジド基と、塗層（Ｘ）及
び（Ｙ）中のそれぞれの共重合体（ＰＸ）及び（ＰＹ）における構造単位（ＵＡＸ）及び
（ＵＡＹ）に含まれている各カルボニル基（アルド基及び／又はケト基）との反応による
架橋構造を生じうる。それにより、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）との間の密着性に優れ、か
つ、それら層間の膨れを抑制することができる。さらには、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）の
うち、先に設けられる塗層が十分に乾燥していない状態で、後に設けられる塗層が積層さ
れる場合や、塗布後の養生時間が短い場合であっても、塗層間の密着性に優れ、塗層間の
膨れが抑制された複層膜を得ることができる。したがって、水性樹脂組成物（ＲＹ）は、
工期の短縮化、及びそれによるコストの低減にも貢献することが可能である。
【００３０】
　上記の通り、本明細書において、塗層（Ｘ）に含有される共重合体を「（ＰＸ）」と表
記し、その共重合体（ＰＸ）を形成する単量体成分（単量体混合物）を「（ＭＸ）」と表
記する。同様に、単量体成分（ＭＸ）の成分として用いられるカルボニル基含有重合性単
量体を「（ＡＸ）」と表記し、これを単に「単量体（ＡＸ）」と記載することがある。ま
た、単量体成分（ＭＸ）の成分として用いられる、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ

）以外の重合性単量体を「（ＢＸ）」と表記し、これを単に「単量体（ＢＸ）」と記載す
ることがある。さらに、重合性単量体（ＢＸ）として、任意に用いられる親水性基含有重
合性単量体を「（ＢＸ２）」と表記し、これを単に「単量体（ＢＸ２）」と記載すること
がある。また、重合性単量体（ＢＸ）として、必須に用いられるビニル基含有重合性単量
体を「（ＢＸ１）」と表記し、これを単に「単量体（ＢＸ１）」と記載することがある。
【００３１】
　また、上記の通り、本明細書において、塗層（Ｙ）の形成に用いられる水性樹脂組成物
（ＲＹ）が含有する共重合体を「（ＰＹ）」と表記し、その共重合体（ＰＹ）を形成する
単量体成分（単量体混合物）を「（ＭＹ）」と表記する。同様に、単量体成分（ＭＹ）の
成分として用いられるカルボニル基含有重合性単量体を「（ＡＹ）」と表記し、これを単
に「単量体（ＡＹ）」と記載することがある。また、単量体成分（ＭＹ）の成分として用
いられる、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単量体を「（ＢＹ）」と
表記し、これを単に「単量体（ＢＹ）」と記載することがある。さらに、重合性単量体（
ＢＹ）として、任意に用いられる親水性基含有重合性単量体を「（ＢＹ２）」と表記し、
これを単に「単量体（ＢＹ２）」と記載することがある。また、重合性単量体（ＢＹ）と
して、必須に用いられるビニル基含有重合性単量体を「（ＢＹ１）」と表記し、これを単
に「単量体（ＢＹ１）」と記載することがある。
【００３２】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）は、塗層（Ｙ）の形成に用いられるものであるが、複層膜にお
ける互いに重なる２つの塗層のうちの上塗り層及び下塗り層のいずれに用いられてもよい
。すなわち、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）は、いずれが相対的に上塗り層及び下塗り層であ
ってもよい。本明細書においては、水性樹脂組成物（ＲＹ）から形成される塗層を「塗層
（Ｙ）」と称し、その塗層（Ｙ）と互いに重なり、塗層（Ｙ）とともに複層膜を構成する
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塗層を「塗層（Ｘ）」と称する。
【００３３】
　本明細書において、「重合性単量体」とは、分子中に、重合性二重結合及び重合性三重
結合等の重合性不飽和結合を少なくとも１つ有する、ラジカル重合可能な単量体を意味す
る。重合性不飽和結合としては、例えば、ビニル基、アクリロイル基、メタクリロイル基
、アリル基、３－ブテニル基、及びエチニル基等を挙げることができるが、ラジカル重合
しうる基であれば、これらに限定されない。
【００３４】
　また、本明細書において、「構造単位」とは、樹脂（共重合体）を形成する重合性単量
体の単位を意味する。「（重合性単量体に）由来する構造単位」とは、例えば、当該重合
性単量体における重合性二重結合（Ｃ＝Ｃ）が開裂して単結合（－Ｃ－Ｃ－）となった構
造単位等が挙げられる。
【００３５】
　塗層（Ｘ）の詳細は後述することとし、まず、塗層（Ｙ）の形成に用いられる本発明の
一実施形態の水性樹脂組成物（ＲＹ）について、層間密着性に優れ、かつ、層間の膨れを
抑制することが可能な複層膜が得られやすい観点からの好ましい構成等を説明する。以下
の各単量体の説明においては、特に断りのない限り、当該説明中の単量体は、いずれも１
種又は２種以上を用いることができるものである。また、本明細書において、「（メタ）
アクリル」との文言には、「アクリル」及び「メタクリル」の両方の文言が含まれること
を意味する。また、同様に、「（メタ）アクリレート」との文言には、「アクリレート」
及び「メタクリレート」の両方の文言が含まれることを意味する。
【００３６】
　本明細書において、「水性」とは、「水溶性」又は「水分散型」を意味する。水性樹脂
組成物（ＲＹ）は、水溶性又は水分散型を示しうる樹脂として、共重合体（ＰＹ）を含有
する樹脂組成物である。水性樹脂組成物（ＲＹ）は、共重合体（ＰＹ）が水性媒体に分散
した水分散液状の形態をとることが好ましい。この場合、共重合体（ＰＹ）の一部は、水
性媒体に溶解した水溶液状の形態をとっていてもよい。水性樹脂組成物（ＲＹ）は、分散
媒である水性媒体中に、共重合体（ＰＹ）が分散質として粒子（液滴）状に乳化分散して
いるエマルション型の組成物であることがより好ましい。この場合、多価ヒドラジド化合
物は、水性樹脂組成物（ＲＹ）において、水性媒体に分散して存在していてもよく、水性
媒体に溶解して存在していてもよい。また、この場合、共重合体（ＰＹ）の平均粒子径は
、５０～８００ｎｍ程度であることが好ましい。本明細書において、平均粒子径は、動的
光散乱法を利用した粒度分布測定装置（例えば、商品名「濃厚系粒径アナライザー　ＦＰ
ＡＲ－１０００」、大塚電子株式会社製）を用いて、キュムラント法解析により、求めら
れる平均粒子径を意味する。
【００３７】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）は、共重合体（ＰＹ）を含有する。共重合体（ＰＹ）は、カル
ボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）と、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重
合性単量体（ＢＹ）とを含む単量体成分（ＭＹ）が共重合した共重合体である。そのため
、共重合体（ＰＹ）は、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）に由来する構造単位（Ｕ

ＡＹ）と、重合性単量体（ＢＹ）に由来する構造単位（ＵＢＹ）とを含む。
【００３８】
　カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）は、１分子中に官能基としてアルド基及びケト
基からなる群より選択される少なくとも１種（本明細書において、「アルド基及び／又は
ケト基」と記載することがある。）を有する重合性単量体である。共重合体（ＰＹ）は、
単量体（ＡＹ）に由来する構造単位（ＵＡＹ）を含むことから、当該構造単位（ＵＡＹ）
においてアルド基及び／又はケト基を有する。そのため、共重合体（ＰＹ）が有するアル
ド基及び／又はケト基と、多価ヒドラジド化合物が有するヒドラジド基との間で架橋反応
を生じさせることが可能である。
【００３９】
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　カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）は、１分子中に、アルド基及びケト基の少なく
とも一方を少なくとも１個有していればよい。すなわち、単量体（ＡＹ）は、１分子中に
、アルド基及びケト基のうち、アルド基のみを１個以上有していてもよく、ケト基のみを
１個以上有してもよく、アルド基及びケト基の両方をそれぞれ１個以上有していてもよい
。
【００４０】
　アルド基（－Ｒ－Ｃ(＝Ｏ)－Ｈ）及びケト基（－Ｒ－Ｃ(＝Ｏ)－Ｒ’）は、いずれもカ
ルボニル基を有する官能基であるため、本明細書において、アルド基及び／又はケト基を
有する重合性単量体を「カルボニル基含有重合性単量体」と記載する。ただし、アルド基
及びケト基は、同様にカルボニル基を有する、カルボン酸基（－Ｒ－ＣＯＯＨ）、エステ
ル基（－Ｒ－ＣＯＯＲ’）、及びアミド基（－Ｒ－ＣＯＮＲ’Ｒ”）とは区別される官能
基である。
【００４１】
　カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）としては、例えば、アクロレイン、メタクロレ
イン、ホルミルスチロール、アセト酢酸アリル、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、ジ
アセトン（メタ）アクリレート、アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート、並びに
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、及びビニルブチルケトン等）等を挙げることができる。これらのなかでも
、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、及びアセトアセトキシエチル（メタ）アクリレー
トが好ましい。なかでも、単量体（ＡＹ）は、ジアセトンアクリルアミド、及びアセトア
セトキシエチルメタクリレートの少なくとも一方を含むことがより好ましい。
【００４２】
　共重合体（ＰＹ）を含む塗層（Ｙ）が、塗層（Ｘ）との密着性に優れ、塗層（Ｘ）との
間の膨れが抑制された層となるためには、単量体成分（ＭＹ）中のカルボニル基含有重合
性単量体（ＡＹ）の含有量は、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対し、０．１質量部
以上であることを要する。単量体（ＡＹ）の上記含有量は、０．３質量部以上であること
が好ましく、０．５質量部以上であることがより好ましく、１質量部以上であることがさ
らに好ましい。一方、単量体（ＡＹ）の上記含有量の上限は特に制限されず、上記含有量
を０．１～９００質量部とすることができる。塗層（Ｙ）の耐水性を良好にする観点から
、単量体（ＡＹ）の上記含有量は、４００質量部以下であることが好ましく、１００質量
部以下であることがより好ましく、５０質量部以下であることがさらに好ましい。本明細
書において、単量体（ＡＹ）の含有量は、２種以上の単量体（ＡＹ）が用いられる場合に
は、その２種以上の単量体（ＡＹ）の合計の含有量を意味する。
【００４３】
　また、単量体成分（ＭＹ）中のカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量は、単
量体成分（ＭＹ）の全質量を基準として、０．１～９０質量％であることが好ましい。単
量体（ＡＹ）の上記含有量は、０．２質量％以上であることがより好ましく、０．５質量
％以上であることがさらに好ましく、１質量％以上であることが特に好ましい。また、単
量体（ＡＹ）の上記含有量は、８０質量％以下であることがより好ましく、５０質量％以
下であることがさらに好ましく、４０質量％以下であることがよりさらに好ましく、２０
質量％以下であることが特に好ましい。
【００４４】
　重合性単量体（ＢＹ）は、共重合体（ＰＹ）を形成する単量体成分（ＭＹ）のうち、上
述したカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単量体である。単量体（ＢＹ

）には、様々な種類の重合性単量体を用いうる。そのため、単量体（ＢＹ）の種類の選択
及びその使用量により、上述したカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）との組み合わせ
の関係において、種々の共重合体（ＰＹ）を設計することが可能である。例えば、後述す
るように、所望のガラス転移温度（ＴｇＹ）を有する共重合体（ＰＹ）を得ることも可能
である。
【００４５】
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　重合性単量体（ＢＹ）は、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外の
ビニル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含み、親水性基含有重合性単量体（Ｂ

Ｙ２）を含んでいてもよい。本明細書において、「ビニル基含有重合性単量体」とは、１
分子中に、重合性不飽和結合を有する基としてビニル基を有する重合性単量体であって、
前述のカルボニル基含有重合性単量体及び親水性基含有重合性単量体を除いたものをいう
。
【００４６】
　ビニル基含有重合性単量体（ＢＹ１）としては、例えば、（メタ）アクリル酸エステル
；スチレン系単量体；アクリロニトリル及びメタクリロニトリル等のニトリル基含有単量
体；エチレン、プロピレン、及びブチレン等のモノオレフィン単量体；ブタジエン及びイ
ソプレン等のジエン系単量体；ギ酸ビニル、酢酸ビニル、及びプロピオン酸ビニル等のカ
ルボン酸ビニルエステル単量体；メチルビニルエーテル及びエチルビニルエーテル等のビ
ニルエーテル単量体；ビニルアルコール及びアリルアルコール等の不飽和アルコール単量
体；塩化ビニル及びフッ化ビニル等のハロゲン化ビニル単量体；塩化ビニリデン等のハロ
ゲン化ビニリデン単量体；Ｎ－ビニルモルホリン、４－アクリロイルモルホリン、４－メ
タクリロイルモルホリン、４－ビニルピリジン、及び１－ビニルイミダゾール等の窒素原
子含有ビニル単量体；等を挙げることができる。
【００４７】
　上記に挙げたビニル基含有重合性単量体（ＢＹ１）の具体例のなかでも、（メタ）アク
リル酸エステル、スチレン系単量体、及びニトリル基含有単量体からなる群より選択され
る少なくとも１種が好ましい。そのなかでも、（メタ）アクリル酸エステル、スチレン、
アクリロニトリル、及びメタクリロニトリルからなる群より選ばれる少なくとも１種がよ
り好ましい。
【００４８】
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、（メタ）アクリル酸アルキルエステル
、（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステル、（メタ）アクリル酸アラルキルエス
テル、及び（メタ）アクリル酸アリールエステル等を挙げることができる。これらのなか
でも、（メタ）アクリル酸アルキルエステルが好ましい。
【００４９】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、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、イソプロピル（メ
タ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート
、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－
アミル（メタ）アクリレート、イソアミル（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、イソオクチル（メタ）アクリレート
、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－ノニル（メタ）アクリレート、イソノ
ニル（メタ）アクリレート、ｎ－デシル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アク
リレート、ｎ－ウンデシル（メタ）アクリレート、ｎ－ドデシル（メタ）アクリレート、
ｎ－トリデシル（メタ）アクリレート、ｎ－テトラデシル（メタ）アクリレート、セチル
（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、及びベヘニル（メタ）アクリ
レート等の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ル；並びにシクロヘキシル（メタ）アクリレート、４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル
（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ
）アクリレート、及びジシクロペンテニル（メタ）アクリレート等の脂環式の（メタ）ア
クリル酸アルキルエステル等を挙げることができる。これらのなかでも、炭素原子数が１
～１８（より好ましくは１～１２）の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を有する（メタ）
アクリル酸アルキルエステルが好ましい。
【００５０】
　（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステルとしては、例えば、２－メトキシエチ
ル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）アクリレート、２－ブトキシエチ
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ル（メタ）アクリレート、エトキシエトキシエチル（メタ）アクリレート、及び２－フェ
ノキシエチル（メタ）アクリレート等を挙げることができる。
【００５１】
　（メタ）アクリル酸アラルキルエステルとしては、例えば、ベンジル（メタ）アクリレ
ート、２－フェニルエチル（メタ）アクリレート、メチルベンジル（メタ）アクリレート
、及びナフチルメチル（メタ）アクリレート等を挙げることができる。
【００５２】
　（メタ）アクリル酸アリールエステルとしては、例えば、フェニル（メタ）アクリレー
ト、トリル（メタ）アクリレート、及びナフチル（メタ）アクリレート等を挙げることが
できる。
【００５３】
　スチレン系単量体としては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ｏ－，ｍ－，ｐ
－メチルスチレン、ｏ－，ｍ－，ｐ－エチルスチレン、４－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、
ｏ－，ｍ－，ｐ－メトキシスチレン、ｏ－，ｍ－，ｐ－エトキシスチレン、ｏ－，ｍ－，
ｐ－クロロスチレン、ｏ－，ｍ－，ｐ－ブロモスチレン、ｏ－，ｍ－，ｐ－フルオロスチ
レン、及びｏ－，ｍ－，ｐ－クロロメチルスチレン等を挙げることができる。これらのな
かでも、スチレンが好ましい。
【００５４】
　共重合体（ＰＹ）を形成する単量体成分（ＭＹ）は、重合性単量体（ＢＹ）として、任
意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）を含有してもよい。本明細書において
、「親水性基含有重合性単量体」とは、親水性基を有する重合性単量体であって、前述の
カルボニル基含有重合性単量体を除いたものをいう。また、「親水性基」とは、水との間
に親和性を示す基をいい、水中で電離してイオンになる基、及び水素結合で水和する基を
含む。親水性基としては、例えば、酸基、ヒドロキシ基、アミド基、及びポリオキシエチ
レン基等を挙げることができる。
【００５５】
　親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）としては、例えば、酸基含有重合性単量体、ヒド
ロキシ基含有重合性単量体、アミド基含有重合性単量体、及びポリオキシエチレン基含有
重合性単量体等を挙げることができる。
【００５６】
　酸基含有重合性単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸
、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、及びシトラコン酸等のエチレン性不飽和カルボン
酸単量体；イタコン酸モノエチル、フマル酸モノブチル、及びマレイン酸モノブチル等の
不飽和ジカルボン酸のモノアルキルエステル等のカルボキシ基含有単量体；スチレンスル
ホン酸等のスルホン酸基含有単量体；等を挙げることができる。また、酸基含有重合性単
量体としては、水に溶解した際にカルボキシ基等の親水性基を生じるものでもよく、例え
ば、無水マレイン酸、及びイタコン酸無水物等の不飽和カルボン酸の無水物も挙げること
ができる。
【００５７】
　ヒドロキシ基含有重合性単量体としては、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、３－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、３－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、及び６－ヒドロキ
シヘキシル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル；
４－ヒドロキシフェニル（メタ）アクリレート等のヒドロキシ基を有する（メタ）アクリ
ル酸アリールエステル；２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート
等のヒドロキシ基を有する（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステル；ｏ－，ｍ－
，ｐ－ヒドロキシスチレン等のヒドロキシ基を有するスチレン系単量体；等を挙げること
ができる。
【００５８】
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　アミド基含有重合性単量体としては、例えば、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）
アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル
）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビニルアセトアミ
ド、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルアセトアミド、及びＮ－ビニル－２－ピロリドン等を挙げる
ことができる。
【００５９】
　ポリオキシエチレン基含有重合性単量体としては、例えば、メトキシジエチレングリコ
ール（メタ）アクリレート、メトキシトリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メ
トキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシジエチレングリコール（
メタ）アクリレート、及びエトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート等を挙
げることができる。
【００６０】
　親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）としては、酸基含有重合性単量体、ヒドロキシ基
含有重合性単量体が好ましく、エチレン性不飽和カルボン酸単量体、（メタ）アクリル酸
ヒドロキシアルキルエステルがより好ましく、（メタ）アクリル酸がさらに好ましい。
【００６１】
　単量体成分（ＭＹ）中の重合性単量体（ＢＹ）の含有量は、単量体成分（ＭＹ）の全質
量を基準として、１０～９９．９質量％であることが好ましい。単量体（ＢＹ）の上記含
有量は、２０質量％以上であることがより好ましく、５０質量％以上であることがさらに
好ましく、６０質量％以上であることがよりさらに好ましく、８０質量％以上であること
が特に好ましい。また、単量体（ＢＹ）の上記含有量は、９９．８質量％以下であること
がより好ましく、９９．５質量％以下であることがさらに好ましく、９９質量％以下であ
ることが特に好ましい。本明細書において、単量体（ＢＹ）の含有量は、２種以上の単量
体（ＢＹ）が用いられる場合には、その２種以上の単量体（ＢＹ）の合計の含有量を意味
する。
【００６２】
　重合性単量体（ＢＹ）として任意に用いうる親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）の含
有量は、重合性単量体（ＢＹ）の全質量を基準として、０～５０質量％であることが好ま
しく、０～３０質量％であることがより好ましく、０～２０質量％であることがさらに好
ましい。単量体成分（ＭＹ）に単量体（ＢＹ２）を用いる場合、その単量体（ＢＹ２）の
含有量は、重合性単量体（ＢＹ）の全質量を基準として、０．１質量％以上であることが
好ましく、０．５質量％以上であることがより好ましく、１質量％以上であることがさら
に好ましい。本明細書において、単量体（ＢＹ２）の含有量は、２種以上の単量体（ＢＹ

２）が用いられる場合には、その２種以上の単量体（ＢＹ２）の合計の含有量を意味する
。
【００６３】
　上述した単量体成分（ＭＹ）に含まれるカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）及び重
合性単量体（ＢＹ）のそれぞれの種類の選択及び使用量により、共重合体（ＰＹ）のガラ
ス転移温度（ＴｇＹ）を、塗層（Ｙ）を含む複層膜の用途に応じて所望の値となるように
設計することが可能である。共重合体（ＰＹ）のガラス転移温度（ＴｇＹ）は、－８０～
８０℃であることが好ましい。共重合体（ＰＹ）のガラス転移温度（ＴｇＹ）は、－７０
℃以上であることがより好ましく、－６０℃以上であることがさらに好ましく、－５０℃
以上であることがよりさらに好ましい。また、共重合体（ＰＹ）のガラス転移温度（Ｔｇ

Ｙ）は、６０℃以下であることがより好ましく、４５℃以下であることがさらに好ましく
、２５℃以下であることがよりさらに好ましい。
【００６４】
　本開示において、共重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）は、ＦＯＸ式により求められる値
（理論値）をとる。ＦＯＸ式は、下記式（Ｉ）により表される。
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　１／Ｔｇ＝Ｗ１／Ｔｇ１＋Ｗ２／Ｔｇ２＋・・・Ｗｎ／Ｔｇｎ　・・・（Ｉ）
　上記式（Ｉ）中、Ｔｇは、ｎ種の単量体成分（単量体１～ｎ）の共重合体のガラス転移
温度（単位：Ｋ）を表す。Ｗ１、Ｗ２、・・・Ｗｎは、ｎ種の単量体成分の総量に対する
各単量体（１、２、・・・ｎ）の質量分率を表す。Ｔｇ１、Ｔｇ２、・・・Ｔｇｎは、各
単量体（１、２、・・・ｎ）の単独重合体のガラス転移温度（単位：Ｋ）を表す。
【００６５】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）は、多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有する。多価ヒドラジド
化合物（Ｚ）は、１分子中にヒドラジド基を２個以上有する化合物である。多価ヒドラジ
ド化合物（Ｚ）は、ヒドラジド基を２個以上有するため、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）に含
まれる各共重合体中のカルボニル基（アルド基及び／又はケト基）と架橋反応を生じうる
。そのため、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜においては、水性樹脂組成物（ＲＹ

）に含有されていた多価ヒドラジド化合物が塗層（Ｙ）のみならず、一部が塗層（Ｘ）に
含まれるように構成されてもよい。また、複層膜は、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を明確に
区別できない均質構造であってもよい。
【００６６】
　多価ヒドラジド化合物（Ｚ）は、入手の容易さの観点から、ジカルボン酸ジヒドラジド
を含むことが好ましい。ジカルボン酸ジヒドラジドとしては、例えば、しゅう酸ジヒドラ
ジド、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピ
ン酸ジヒドラジド、及びセバシン酸ジヒドラジド等の炭素原子数が２～１８の飽和脂肪族
ジカルボン酸ジヒドラジド；フタル酸ジヒドラジド、テレフタル酸ジヒドラジド、及びイ
ソフタル酸ジヒドラジド等の芳香族ジカルボン酸ジヒドラジド；並びにマレイン酸ジヒド
ラジド、フマル酸ジヒドラジド、及びイタコン酸ジヒドラジド等のモノオレフィン性不飽
和ジカルボン酸ジヒドラジド等を挙げることができる。それらのうちの１種を単独で用い
てもよく、２種以上を併用してもよい。それらのなかでも、アジピン酸ジヒドラジド、及
びイソフタル酸ジヒドラジドがより好ましく、アジピン酸ジヒドラジドがさらに好ましい
。
【００６７】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）中の多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の含有量は、前述のカルボニ
ル基含有重合性単量体（ＡＹ）の最低限必要な量に対して、モル比で１以上であることを
要する。単量体（ＡＹ）の最低限必要な量は、前述の通り、重合性単量体（ＢＹ）１００
質量部当たり０．１質量部であるから、多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の上記含有量は、次
の通りである。すなわち、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当
するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、重合性単量体
（ＢＹ）１００質量部当たりの多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比
が、１以上であることを要する。
【００６８】
　上記の「重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当するカルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）」は、単量体（ＡＹ）の最低限必要な量
のモル数を表す。これは、単量体（ＡＹ）の種類に固有の値をとり、単量体（ＡＹ）の分
子量に基づいて算出することができる。例えば、単量体（ＡＹ）がジアセトンアクリルア
ミド（ＤＡＡＭ）の場合、その分子量を１６９．２として、単量体（ＢＹ）１００ｇ当た
り０．１ｇに相当するＤＡＡＭの物質量は、０．１／１６９．２≒０．５９ｍｍｏｌと算
出することができる。また、例えば、単量体（ＡＹ）がアセトアセトキシエチルメタクリ
レート（ＡＡＥＭ）の場合、その分子量を２１４．２として、単量体（ＢＹ）１００ｇ当
たり０．１ｇに相当するＡＡＥＭの物質量は、０．１／２１４．２≒０．４７ｍｍｏｌと
算出することができる。
【００６９】
　一方、上記の「重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たりの多価ヒドラジド化合物（Ｚ
）の物質量（ｍｏｌ）」は、水性樹脂組成物（ＲＹ）中の重合性単量体（ＢＹ）１００質
量部当たりの多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の含有量（質量部）と、多価ヒドラジド化合物
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の分子量に基づいて算出することができる。例えば、水性樹脂組成物（ＲＹ）中、単量体
（ＢＹ）１００ｇ当たり、多価ヒドラジド化合物（Ｚ）としてアジピン酸ジヒドラジド（
ＡＤＨ）がＺｇ使用された場合のＡＤＨの物質量（モル数）は、ＡＤＨの分子量を１７４
．２として、Ｚ／１７４．２により算出することができる。また、例えば、水性樹脂組成
物（ＲＹ）中、単量体（ＢＹ）１００ｇ当たり、多価ヒドラジド化合物（Ｚ）としてイソ
フタル酸ジヒドラジド（ＩＤＨ）がＺｇ使用された場合のＩＤＨの物質量（モル数）は、
ＩＤＨの分子量を１９４．２として、Ｚ／１９４．２により算出することができる。
【００７０】
　したがって、上記のモル比は、〔（単量体（ＢＹ）１００質量部に対する多価ヒドラジ
ド化合物の質量部数）／多価ヒドラジド化合物の分子量〕÷〔０．１質量部／単量体（Ａ

Ｙ）の分子量〕により算出することができる。水性樹脂組成物（ＲＹ）が多価ヒドラジド
化合物を２種以上含有する場合、上記のモル比を算出しうる式の分数における分子を、そ
れぞれの多価ヒドラジド化合物について算出した値の和として、モル比を算出することが
できる。また、水性樹脂組成物（ＲＹ）が単量体（ＡＹ）を２種以上含有する場合、上記
のモル比を算出しうる式の分数における分母中の「単量体（ＡＹ）の分子量」を、単量体
（ＡＹ）として用いた各単量体の分子量に単量体（ＡＹ）中の当該単量体の質量分率を乗
じて得た値の合算として、モル比を算出することができる。
【００７１】
　上記のモル比は、１．５以上であることが好ましく、２以上であることがより好ましく
、５以上であることがさらに好ましい。また、上記モル比の上限は、特に限定されず、例
えば３５００以下とすることができ、上記モル比を１～３５００とすることができる。上
記モル比は、２５０以下であることが好ましく、１００以下であることがより好ましく、
５０以下であることがさらに好ましく、２０以下であることがよりさらに好ましい。
【００７２】
　さらには、水性樹脂組成物（ＲＹ）中の多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の含有量は、前述
の単量体成分（ＭＹ）１００質量部に対し、０．０５～５０質量部であることが好ましく
、０．１～２５質量部であることがより好ましく、０．５～１０質量部であることがさら
に好ましい。
【００７３】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）は、前述の通り、水性媒体を含有することが好ましい。水性媒
体は、少なくとも水を含む液状媒体であり、水のみを使用してもよいし、水、及び水と混
じり合うことができる有機溶剤のうちの１種又は２種以上を含む混合溶剤を用いてもよい
。水には、脱イオン水（イオン交換水）を用いることが好ましい。有機溶剤としては、例
えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、エチルカルビトール、及びＮ－メチ
ルピロリドン等を挙げることができるが、これらに限定されない。水性媒体としては、水
を主成分として用いることが好ましく、水性媒体の全質量を基準として、水を５０～１０
０質量％用いることがより好ましい。
【００７４】
　水性媒体の含有量は、特に限定されない。水性樹脂組成物（ＲＹ）の一態様において、
水性媒体の含有量は、水性樹脂組成物（ＲＹ）の全質量を基準として、１０～９０質量％
であることが好ましく、２０～７０質量％であることがより好ましく、３０～６０質量％
であることがさらに好ましく、３５～５５質量％であることがよりさらに好ましい。
【００７５】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）は、必要に応じて、各種の添加剤を含有してもよい。添加剤と
しては、例えば、顔料及び染料等の着色剤、金属化合物、溶剤、可塑剤、分散剤、界面活
性剤、発泡剤、滑剤、ゲル化剤、造膜助剤、凍結防止剤、架橋剤、ｐＨ調整剤、粘度調整
剤、防腐剤、防黴剤、殺菌剤、防錆剤、難燃剤、湿潤剤、消泡剤、酸化防止剤、老化防止
剤、紫外線吸収剤、安定剤、帯電防止剤、及びブロッキング防止剤等を挙げることができ
る。
【００７６】
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　水性樹脂組成物（ＲＹ）の製造方法は特に限定されない。好ましくは、前述の共重合体
（ＰＹ）を含有する組成物を製造すること；及び当該組成物に前述の多価ヒドラジド化合
物を添加すること；を含む製造方法によって、水性樹脂組成物（ＲＹ）を得ることができ
る。
【００７７】
　共重合体（ＰＹ）を含有する組成物としては、前述の通り、水性媒体中に共重合体（Ｐ

Ｙ）が乳化分散しているエマルションが好ましい。このエマルションの製造方法としては
、エマルションに通常含有される水等の水性媒体中で前述の単量体成分（ＭＹ）を共重合
させることが好ましいが、それに限定されない。例えば、水性媒体とは別途に製造された
共重合体（ＰＹ）を、強制乳化や自己乳化等の方法によって後乳化させることで、エマル
ションを得ることもできる。エマルションが容易に得られる生産性の観点から、水性媒体
中で界面活性剤及び重合開始剤の存在下、単量体成分（ＭＹ）を乳化重合法により共重合
させることが好ましい。
【００７８】
　具体的には、水性媒体、単量体成分（ＭＹ）、重合開始剤、及び界面活性剤等を一括混
合して乳化重合を行う方法；水性媒体、単量体成分（ＭＹ）、及び界面活性剤を含有する
単量体乳化物（プレエマルション）を用いて乳化重合を行う方法等を採ることができる。
これらのなかでも、プレエマルションを用いて乳化重合を行う方法が好ましい。より具体
的には、水性媒体、単量体成分（ＭＹ）、及び界面活性剤を予め混合して調製したプレエ
マルションと、重合開始剤とをそれぞれ、別途用意された水性媒体に滴下し、その水性媒
体中で単量体成分（ＭＹ）を乳化重合させることがより好ましい。プレエマルションや重
合開始剤等の添加（滴下）方法も特に限定されず、例えば、一括添加法、連続添加法、及
び多段添加法等の方法を採ることができ、これらの添加方法を適宜組み合わせてもよい。
【００７９】
　共重合体（ＰＹ）を得る際の重合温度及び重合時間等の重合条件は、使用する単量体、
及び重合開始剤等の種類並びにそれらの使用量等に応じて、適宜決めることができる。例
えば、重合温度は、２０～１００℃程度の範囲が好ましく、より好ましくは４０～９０℃
程度の範囲であり、また、重合時間は、１～１５時間程度の範囲が好ましい。
【００８０】
　界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面
活性剤、及び両性界面活性剤等を挙げることができ、これらの１種又は２種以上を用いる
ことができる。界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤及びノニオン性界面活性剤が
好ましく、アニオン性界面活性剤がより好ましい。界面活性剤の使用量は、上記の単量体
成分（ＭＹ）の総量１００質量部に対して、０．１～１０質量部であることが好ましく、
０．２～８質量部であることがより好ましい。
【００８１】
　アニオン性界面活性剤としては、例えば、ステアリン酸ナトリウム等の脂肪酸塩；ラウ
リル硫酸ナトリウム等のアルキル硫酸エステル塩；ポリオキシエチレンアルキルエーテル
硫酸ナトリウム等のポリオキシアルキレンアルキルエーテル硫酸エステル塩；ポリオキシ
エチレン多環フェニルエーテル硫酸エステル塩；ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム
等のアルキルベンゼンスルホン酸塩；ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム；アルキルジ
フェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム；等を挙げることができる。また、ポリオキシ
アルキレンアルケニルエーテル硫酸アンモニウム、及びポリオキシエチレンスチレン化プ
ロペニルフェニルエーテル硫酸アンモニウム等の反応性アニオン性界面活性剤等を挙げる
こともできる。ノニオン性界面活性剤としては、例えば、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ステアリルエーテル、及びポリオキシエチレンオレイルエー
テル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル；ポリオキシアルキレンアルキルエーテル
等のポリオキシアルキレン誘導体；並びにポリオキシアルキレンアルケニルエーテル、及
びポリオキシエチレンスチレン化プロペニルフェニルエーテル等の反応性ノニオン性界面
活性剤等を挙げることができる。
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【００８２】
　重合開始剤としては、例えば、過硫酸塩、有機過酸化物、及び過酸化水素等の過酸化物
、並びにアゾ化合物等を挙げることができ、１種又は２種以上の重合開始剤を用いること
ができる。重合開始剤の使用量は、上記の単量体成分（ＭＹ）の総量１００質量部に対し
て、０．１～１質量部程度とすることが好ましい。
【００８３】
　過硫酸塩の具体例としては、過硫酸カリウム及び過硫酸ナトリウム等のアルカリ金属の
過硫酸塩、並びに過硫酸アンモニウム等を挙げることができる。有機過酸化物の具体例と
しては、過酸化ベンゾイル及びジラウロイルパーオキサイド等のジアシルパーオキサイド
類、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド及びジクミルパーオキサイド等のジアルキルパーオ
キサイド類、ｔ－ブチルパーオキシラウレート及びｔ－ブチルパーオキシベンゾエート等
のパーオキシエステル類、クメンハイドロパーオキサイド及びｔ－ブチルハイドロパーオ
キサイド等のハイドロパーオキサイド類等を挙げることができる。アゾ化合物の具体例と
しては、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩及び４，４’－アゾビス
（４－シアノペンタン酸）等を挙げることができる。
【００８４】
　共重合体（ＰＹ）を合成する際には、その当該共重合体の分子量を調整するために、連
鎖移動剤を使用してもよい。連鎖移動剤としては、例えば、ヘキシルメルカプタン、ラウ
リルメルカプタン、オクチルメルカプタン、及びｎ－，又はｔ－ドデシルメルカプタン等
のアルキルメルカプタン類等を用いることができる。
【００８５】
　エマルションを製造する際には、上記の単量体成分（ＭＹ）を共重合させて共重合体（
ＰＹ）を得た後、中和剤を添加することが好ましい。中和剤としては、例えば、水酸化ナ
トリウム及び水酸化カリウム等のアルカリ金属化合物；水酸化カルシウム及び炭酸カルシ
ウム等のアルカリ土類金属化合物；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、モノエタノー
ルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、エチレンジアミン、及びジエチ
レントリアミン等の有機アミン類等を挙げることができる。１種又は２種以上の中和剤を
用いてもよい。
【００８６】
　以上のようにして得られた共重合体（ＰＹ）及び水性媒体を含有するエマルションに、
特定量の多価ヒドラジド化合物を添加することにより、好適な水性樹脂組成物（ＲＹ）を
得ることができる。
【００８７】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）のｐＨは、６．０～１０．０であることが好ましく、６．５～
９．５であることがより好ましく、７．０～９．０であることがさらに好ましい。水性樹
脂組成物（ＲＹ）のｐＨは、ＪＩＳ　Ｋ６８３３－１：２００８の規定に準拠して測定さ
れる値をとることができ、２５℃での値である。
【００８８】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）の不揮発分（固形分）は、１０～９０質量％であることが好ま
しく、３０～８０質量％であることがより好ましく、４０～７０質量％であることがさら
に好ましく、４５～６５質量％であることがよりさらに好ましい。本明細書において、水
性樹脂組成物（ＲＹ）の不揮発分（固形分）は、ＪＩＳ　Ｋ６８３３－１：２００８の規
定に準拠して測定される値をとることができる。
【００８９】
　水性樹脂組成物（ＲＹ）の２５℃での粘度は、水性樹脂組成物（ＲＹ）が用いられる用
途や環境に応じて、適宜調整することが可能である。例えば、水性樹脂組成物（ＲＹ）の
粘度を、２５℃及び回転速度１２ｒｐｍの条件で５～５００００ｍＰａ・ｓの範囲で調整
することが好ましい。水性樹脂組成物（ＲＹ）の粘度は、ＪＩＳ　Ｋ６８３３－１：２０
０８の規定に準拠し、回転粘度計を用いて測定することができる。
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【００９０】
　上述した水性樹脂組成物（ＲＹ）は、塗層（Ｙ）の形成に用いられるものであるが、そ
の塗層（Ｙ）は、塗層（Ｘ）と互いに重なることで塗層（Ｘ）とともに複層膜を構成する
ものである。そのため、水性樹脂組成物（ＲＹ）は、塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ
）とを含む複層膜における塗層（Ｙ）の形成に用いられるものである。その点で、水性樹
脂組成物（ＲＹ）は、複層膜を得るために用いられるものであるといえ、また、そのため
に塗層（Ｘ）とともに用いられるものであるともいえる。
【００９１】
　塗層（Ｘ）は、前述の通り、カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）及び重合性単量体
（ＢＸ）を、単量体（ＢＸ）１００質量部に対して単量体（ＡＸ）を０．１質量部以上の
割合で含有する単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体（ＰＸ）を含有する。そのため
、共重合体（ＰＸ）は、単量体（ＡＸ）に由来する構造単位（ＵＡＸ）と、単量体（ＢＸ

）に由来する構造単位（ＵＢＸ）とを上記の割合で有することができる。
【００９２】
　共重合体（ＰＸ）の原料である単量体成分（ＭＸ）に使用されるカルボニル基含有重合
性単量体（ＡＸ）は、好ましい具体例、及び単量体成分（ＭＸ）中の含有量を含めて、前
述のカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）と同様に説明されるものである。例えば、単
量体（ＡＸ）としては、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、及びアセトアセトキシエチ
ル（メタ）アクリレートからなる群より選ばれる少なくとも１種が好ましく、ＤＡＡＭ及
びＡＡＥＭの少なくとも一方がより好ましい。また例えば、単量体成分（ＭＸ）中のカル
ボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量は、重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対
して０．１～９００質量部であることが好ましく、単量体成分（ＭＸ）の全質量を基準と
して０．１～９０質量％であることが好ましい。
【００９３】
　また、単量体成分（ＭＸ）に使用される重合性単量体（ＢＸ）は、好ましい具体例、及
び単量体成分（ＭＸ）中の含有量を含めて、前述の重合性単量体（ＢＹ）と同様に説明さ
れるものである。例えば、単量体（ＢＸ）は、ビニル基含有重合性単量体（ＢＸ１）とし
て、（メタ）アクリル酸エステル、スチレン系単量体、及びニトリル基含有単量体からな
る群より選択される少なくとも１種を含むことが好ましく、親水性基含有重合性単量体（
ＢＸ２）を含んでいてもよい。また、例えば、単量体成分（ＭＸ）中の単量体（ＢＸ）の
含有量は、単量体成分（ＭＸ）の全質量を基準として、１０～９９．９質量％であること
が好ましい。
【００９４】
　塗層（Ｘ）は、共重合体（ＰＸ）を含有する水性樹脂組成物（ＲＸ）から形成されるも
のであることが好ましい。水性樹脂組成物（ＲＸ）は、水性液体状の形態（水溶液、水分
散液、エマルション、平均粒子径、及び水性媒体等）に関する構成について、前述の水性
樹脂組成物（ＲＹ）の説明で述べた構成と同様であることが好ましい。また、この水性樹
脂組成物（ＲＸ）も、前述の多価ヒドラジド化合物を含有していてもよい。さらに、水性
樹脂組成物（ＲＸ）も、前述の水性樹脂組成物（ＲＹ）に含有されていてもよい上述のそ
の他の成分を含有していてもよい。
【００９５】
　水性樹脂組成物（ＲＸ）の製造方法は、特に限定されない。好ましくは、上記の共重合
体（ＰＸ）を含有する組成物を製造することを含む製造方法によって、水性樹脂組成物（
ＲＸ）を得ることができる。水性樹脂組成物（ＲＸ）の製造方法における共重合体（ＰＸ

）を含有する組成物を製造することは、前述の水性樹脂組成物（ＲＹ）の製造方法におけ
る、共重合体（ＰＹ）を含有する組成物を製造することと同様に説明されうる方法によっ
て、行うことができる。多価ヒドラジド化合物を含有する水性樹脂組成物（ＲＸ）を製造
する場合には、上記の共重合体（ＰＸ）を含有する組成物に、多価ヒドラジド化合物を添
加すればよい。水性樹脂組成物（ＲＸ）の性状（ｐＨ、不揮発分、及び粘度等）について
も、前述の水性樹脂組成物（ＲＹ）の性状の説明で述べた範囲と同様であることが好まし
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い。
【００９６】
　上述の通り、塗層（Ｘ）に含有される共重合体（ＰＸ）の原料となる単量体成分（ＭＸ

）には、塗層（Ｙ）に含有される共重合体（ＰＹ）の原料に使用される単量体成分（ＭＹ

）と同様のものを用いうる。そのため、共重合体（ＰＸ）のガラス転移温度（ＴｇＸ）も
、単量体成分（ＭＸ）（特にそれに含まれる重合性単量体（ＢＸ））の種類の選択及びそ
の使用量により、所望の値となるように設計することが可能である。例えば、共重合体（
ＰＸ）のガラス転移温度（ＴｇＸ）も、前述の共重合体（ＰＹ）のガラス転移温度（Ｔｇ

Ｙ）と同様、－８０～８０℃とすることができる。
【００９７】
　共重合体（ＰＸ）及び前述の共重合体（ＰＹ）のそれぞれのガラス転移温度（Ｔｇ）に
関しては、水性樹脂組成物（ＲＸ、ＲＹ）が用いられる用途や環境に応じて、適宜決定し
うる。一態様においては、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）のうち、相対的に下塗り層を構成す
る方に含有されている共重合体（ＰＸ又はＰＹ）のガラス転移温度が、相対的に上塗り層
を構成する方に含有されている共重合体（ＰＹ又はＰＸ）のガラス転移温度以下であるこ
とが好ましい。これにより、素地（基材）が例えばプラスチック、布、及び紙製等のシー
ト状又はフィルム状等のフレキシブルな基材等である場合に、当該基材に対する下塗り層
の追従性を高めやすくなり、また、上塗り層の耐汚染性等の性能を高めやすくなる。
【００９８】
　また、一態様においては、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）のうち、相対的に下塗り層を構成
する方に含有されている共重合体（ＰＸ又はＰＹ）のガラス転移温度が、相対的に上塗り
層を構成する方に含有されている共重合体（ＰＹ又はＰＸ）のガラス転移温度以上である
ことも好ましい。これにより、下塗り層を形成する水性樹脂組成物（ＲＸ又はＲＹ）の凝
集力を高めやすくなり、当該下塗り層を、例えば、ＤＩＹ用、木部用、サイディングボー
ド用、及びコンクリート面等の基材に含浸させるシーラーとしてより好適に用いることが
できる。下塗り層をシーラーとして用いることにより、シーラーを介して、基材と上塗り
層との密着性を高め、また、上塗り層を形成する水性樹脂組成物（ＲＹ又はＲＸ）の過度
な吸い込みを抑えることが可能となる。
【００９９】
　上述の用途に応じた効果の観点と、塗層（Ｘ）と塗層（Ｙ）との層間密着性がより高ま
る観点から、共重合体（ＰＸ）のガラス転移温度（ＴｇＸ）と共重合体（ＰＹ）のガラス
転移温度（ＴｇＹ）との差の絶対値（｜ＴｇＸ－ＴｇＹ｜）は、０～８０℃であることが
好ましく、０～７０℃であることがより好ましく、０～６０℃であることがさらに好まし
い。
【０１００】
　以上詳述した通り、本発明の一実施形態の水性樹脂組成物（ＲＹ）は、塗層（Ｘ）との
密着性に優れ、かつ、塗層（Ｘ）との間の膨れが抑制された塗層（Ｙ）を形成することが
可能である。よって、互いに重なる複数の塗層間の密着性に優れ、かつ、塗層間の膨れを
抑制することが可能な複層膜の形成に有用である、環境負荷の小さい水性樹脂組成物を提
供することができる。したがって、水性樹脂組成物（ＲＹ）は、塗料、インク、コーティ
ング剤、接着剤、粘着剤、及び含浸剤等として利用されることが好ましく、塗料として利
用されることがより好ましく、建築物の外装用塗料として利用されることがさらに好まし
い。水性樹脂組成物（ＲＹ）の上記用途から、塗層としては、塗料による塗膜、インクに
よるインク層、コーティング剤によるコート層、接着剤による接着剤層、粘着剤による粘
着剤層、及び含浸剤による基材・含浸剤一体層等を挙げることができる。また、複層膜は
、特に限定されないが、好適な例として、複層塗膜、及び多層フィルム等を挙げることが
でき、なかでも、建築物の外装用の複層塗膜、建材用サイディングボード用の複層塗膜等
をより好適な例として挙げることができる。
【０１０１】
＜複層膜＞



(20) JP 6970476 B1 2021.11.24

10

20

30

40

50

　上述の通り、水性樹脂組成物（ＲＹ）を用いることにより、本発明の一実施形態の複層
膜を提供することが可能である。その複層膜は、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）
を含む。複層膜における塗層（Ｘ）は、下記（１）に示す水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜
を含む。複層膜における塗層（Ｙ）は、下記（２）に示す水性樹脂組成物（ＲＹ）の皮膜
を含む。
【０１０２】
　（１）；水性樹脂組成物（ＲＸ）は、アルド基及びケト基からなる群より選択される少
なくとも１種を有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）と、カルボニル基含有重合
性単量体（ＡＸ）以外の重合性単量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重
合性単量体（ＢＸ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）と
、を含有する単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体（ＰＸ）を含有する。上記単量体
成分（ＭＸ）中のカルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有量は、重合性単量体（Ｂ

Ｘ）１００質量部に対して、０．１質量部以上である。
【０１０３】
　（２）；水性樹脂組成物（ＲＹ）は、アルド基及びケト基からなる群より選択される少
なくとも１種を有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）と、カルボニル基含有重合
性単量体（ＡＹ）以外の重合性単量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重
合性単量体（ＢＹ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と
、を含有する単量体成分（ＭＹ）が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びにヒドラジド基を
２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有する。上記単量体成分（ＭＹ）中のカ
ルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量は、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に
対して、０．１質量部以上である。また、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．
１質量部に相当するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する
、重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たりの多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍ
ｏｌ）のモル比は、１以上である。
【０１０４】
　複層膜は、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）の組み合わせを少なくとも一つ含ん
でいればよく、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）の組み合わせを複数備えていても
よい。また、複層膜は、互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含んでいれば、塗層（
Ｘ）を複数備えていてもよいし、塗層（Ｙ）を複数備えていてもよい。例えば、一つの塗
層（Ｘ）に別の一つの塗層（Ｘ）が積層されていてもよいし、一つの塗層（Ｙ）に別の一
つの塗層（Ｙ）が積層されていてもよい。
【０１０５】
　前述の通り、複層膜においては、多価ヒドラジド化合物におけるヒドラジド基が、塗層
（Ｘ）における共重合体（ＰＸ）及び塗層（Ｙ）における共重合体（ＰＹ）中の各カルボ
ニル基と架橋していることが好ましい。その場合、複層膜において、水性樹脂組成物（Ｒ

Ｙ）に含有されていた多価ヒドラジド化合物が、塗層（Ｙ）のみならず、一部が塗層（Ｘ
）に含まれるように構成されてもよく、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）が明確に区別できない
均質構造であってもよい。これらの点を考慮すると、塗層（Ｘ）は、主として、水性樹脂
組成物（ＲＸ）から形成される皮膜であるといえ、塗層（Ｙ）は、主として、水性樹脂組
成物（ＲＹ）から形成される皮膜であるといえる。そのため、本明細書では、複層膜にお
いて、塗層（Ｘ）は、水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜を含み、塗層（Ｙ）は、水性樹脂組
成物（ＲＹ）の皮膜を含むということとする。
【０１０６】
＜複層膜の製造方法＞
　複層膜は、例えば、以下の本発明の一実施形態の製造方法によって、製造することがで
きる。すなわち、本発明の一実施形態の複層膜の製造方法は、上記「（１）」に示す水性
樹脂組成物（ＲＸ）を塗布して、水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜を含む塗層（Ｘ）を形成
すること；及び上記「（２）」に示す水性樹脂組成物（ＲＹ）を塗布して、水性樹脂組成
物（ＲＹ）の皮膜を含む塗層（Ｙ）を形成すること；を含む。



(21) JP 6970476 B1 2021.11.24

10

20

30

40

50

【０１０７】
　複層膜において、塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）は、いずれが相対的に上塗り層及び下塗り
層であってもよいことから、水性樹脂組成物（ＲＸ）及び水性樹脂組成物（ＲＹ）のそれ
ぞれが塗布される順序は、特に限定されない。互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を
含む複層膜の製造方法であるから、先に塗布された水性樹脂組成物（ＲＸ又はＲＹ）、又
は当該水性樹脂組成物によって形成された塗層（Ｘ又はＹ）の上に、もう一方の水性樹脂
組成物（ＲＹ又はＲＸ）を塗布することができる。
【０１０８】
　各水性樹脂組成物（ＲＸ又はＲＹ）の塗布方法としては、水性樹脂組成物の用途に応じ
て、各種の塗装方法、印刷方法、及びコーティング方法等の塗布方法をとることができる
。塗布方法としては、例えば、ロールコート、バーコート、スクリーンコート、ダイコー
ト、スピンコート、ナイフコート、ブレードコート、スプレーコート、ディップコート、
グラビアコート、及び刷毛塗り等の各種手法を挙げることができる。
【０１０９】
　水性樹脂組成物（ＲＸ、ＲＹ）を塗布した後、固化させることにより、水性樹脂組成物
（ＲＸ、ＲＹ）の皮膜を含む塗層（Ｘ、Ｙ）を形成することができる。好適な固化の方法
としては、乾燥及び／又は硬化反応等の常法の固化方法をとることができ、水性樹脂組成
物であることから、少なくとも乾燥を含むことが好ましい。水性樹脂組成物（ＲＸ、ＲＹ

）を塗布した後の乾燥温度も、特に限定されず、複層膜の用途や塗層の厚さ等に応じて、
適宜決めることができる。例えば、乾燥温度は、５０～１００℃程度でよく、常温（２０
℃±１５℃）でもよい。また、各塗層（Ｘ、Ｙ）の厚さも、特に限定されず、複層膜の用
途等に応じて、適宜決めることができる。例えば、各塗層（Ｘ、Ｙ）の厚さは、１～２０
００μｍ程度とすることができる。
【０１１０】
　複層膜（複層膜における下塗り層を構成する塗層（Ｘ又はＹ））を素地（基材）に設け
る場合、基材としては、特に限定されず、例えば、各種のプラスチック材、木材、ガラス
材、金属材、紙材、及びコンクリート材等を挙げることができる。
【０１１１】
　以上詳述した通り、本技術は、以下の構成をとることが可能である。
　［１］共重合体（ＰＸ）を含有する塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ）の形成に用い
られる水性樹脂組成物であって、
　前記共重合体（ＰＸ）は、アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１
種を有するカルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）と、前記カルボニル基含有重合性単量
体（ＡＸ）以外の重合性単量体（ＢＸ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単
量体（ＢＸ２）以外のビニル基含有重合性単量体（ＢＸ１）を少なくとも含む）とを、前
記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ

）０．１質量部以上の割合で含有する単量体成分（ＭＸ）が共重合した共重合体であり、
　前記水性樹脂組成物は、
　アルド基及びケト基からなる群より選択される少なくとも１種を有するカルボニル基含
有重合性単量体（ＡＹ）と、前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）以外の重合性単
量体（ＢＹ）（ただし、任意成分である親水性基含有重合性単量体（ＢＹ２）以外のビニ
ル基含有重合性単量体（ＢＹ１）を少なくとも含む）と、を含有する単量体成分（ＭＹ）
が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに
　ヒドラジド基を２個以上有する多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有し、
　前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有量が、
前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１質量部以上であり、
　前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部当たり０．１質量部に相当する前記カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＹ）の物質量（ｍｏｌ）に対する、前記重合性単量体（ＢＹ）１
００質量部当たりの前記多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量（ｍｏｌ）のモル比が、１
以上である、水性樹脂組成物。
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　［２］前記モル比が、１～３５００である上記［１］に記載の水性樹脂組成物。
　［３］前記単量体成分（ＭＹ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＹ）の含有
量が、前記重合性単量体（ＢＹ）１００質量部に対して、０．１～９００質量部である上
記［１］又は［２］に記載の水性樹脂組成物。
　［４］前記共重合体（ＰＹ）のガラス転移温度（ＴｇＹ）が、－８０～８０℃である上
記［１］～［３］のいずれかに記載の水性樹脂組成物。
　［５］前記単量体成分（ＭＸ）中の前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）の含有
量が、前記重合性単量体（ＢＸ）１００質量部に対して、０．１～９００質量部である上
記［１］～［４］のいずれかに記載の水性樹脂組成物。
　［６］前記塗層（Ｘ）及び前記塗層（Ｙ）のうち、相対的に下塗り層を構成する方に含
有されている前記共重合体（ＰＸ又はＰＹ）のガラス転移温度が、相対的に上塗り層を構
成する方に含有されている前記共重合体（ＰＹ又はＰＸ）のガラス転移温度以下である上
記［１］～［５］のいずれかに記載の水性樹脂組成物。
　［７］前記塗層（Ｘ）及び前記塗層（Ｙ）のうち、相対的に下塗り層を構成する方に含
有されている前記共重合体（ＰＸ又はＰＹ）のガラス転移温度が、相対的に上塗り層を構
成する方に含有されている前記共重合体（ＰＹ又はＰＸ）のガラス転移温度以上である上
記［１］～［５］のいずれかに記載の水性樹脂組成物。
　［８］前記共重合体（ＰＸ）のガラス転移温度（ＴｇＸ）と共重合体（ＰＹ）のガラス
転移温度（ＴｇＹ）との差の絶対値（｜ＴｇＸ－ＴｇＹ｜）は、０～８０℃である上記［
１］～［７］のいずれかに記載の水性樹脂組成物。
　［９］前記カルボニル基含有重合性単量体（ＡＸ）及び前記カルボニル基含有重合性単
量体（ＡＹ）は、いずれも、ジアセトンアクリルアミド及びアセトアセトキシエチルメタ
クリレートの少なくとも一方を含む上記［１］～［８］のいずれかに記載の水性樹脂組成
物。
　［１０］前記多価ヒドラジド化合物は、ジカルボン酸ジヒドラジドを含む上記［１］～
［９］のいずれかに記載の水性樹脂組成物。
　［１１］互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜であって、
　前記塗層（Ｘ）は、上記（１）に示す水性樹脂組成物（ＲＸ）の皮膜を含み、
　前記塗層（Ｙ）は、上記（２）に示す水性樹脂組成物（ＲＹ）の皮膜を含む、複層膜。
　［１２］互いに重なる塗層（Ｘ）及び塗層（Ｙ）を含む複層膜の製造方法であって、
　上記（１）に示す水性樹脂組成物（ＲＸ）を塗布して、前記水性樹脂組成物（ＲＸ）の
皮膜を含む前記塗層（Ｘ）を形成すること；及び
　上記（２）に示す水性樹脂組成物（ＲＹ）を塗布して、前記水性樹脂組成物（ＲＹ）の
皮膜を含む前記塗層（Ｙ）を形成すること；を含む複層膜の製造方法。
【実施例】
【０１１２】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、前述の一実施形態のさらなる具体例を説明するが、
本発明は以下の実施例に限定されるものではない。なお、以下の文中において、「部」又
は「％」とあるのは、特に断りのない限り、質量基準（「質量部」又は「質量％」）であ
る。
【０１１３】
［実施例１～３０及び比較例１～９］
　各例において、後記表１～５に示す１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）及び２層目水性樹脂
組成物（Ｒ２）を調製した。各例では、後述する試験において、１層目水性樹脂組成物（
Ｒ１）を１層目の下塗り層用の水性樹脂組成物として用い、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２

）を２層目の上塗り層用の水性樹脂組成物として用い、後述する評価用の複層膜試料を製
造した。
【０１１４】
　後記表１～５に示す重合性単量体混合物中の各単量体の表記は、以下の通りである。以
下の括弧内のＴｇは、当該単量体の単独重合体のガラス転移温度を表し、それらの値を、
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合成した共重合体のＦＯＸ式によるＴｇの算出に用いた。
　ＳＴ：スチレン（Ｔｇ：１００℃）
　２ＥＨＡ：２－エチルヘキシルアクリレート（Ｔｇ：－７０℃）
　ＭＭＡ：メチルメタクリレート（Ｔｇ：１０５℃）
　ＡＮ：アクリロニトリル（Ｔｇ：１０５℃）
　ＡＡｃ：アクリル酸（Ｔｇ：１０６℃）
　ＭＡＡｃ：メタクリル酸（Ｔｇ：１８５℃）
　ＤＡＡＭ：ジアセトンアクリルアミド（Ｔｇ：７７℃、分子量１６９．２）
　ＡＡＥＭ：アセトアセトキシエチルメタクリレート（Ｔｇ：８℃、分子量２１４．２）
【０１１５】
　後記表１～５に示す多価ヒドラジド化合物の表記は、以下の通りであり、表中の多価ヒ
ドラジド化合物の使用量（質量部）は、当該化合物（有効成分、固形分）としての使用量
を表す。
　ＡＤＨ：アジピン酸ジヒドラジド（分子量１７４．２）
　ＩＤＨ：イソフタル酸ジヒドラジド（分子量１９４．２）
【０１１６】
　後記表１～５の１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）欄及び２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）欄
には、それら水性樹脂組成物の調製で得られた共重合体（それぞれ共重合体（Ｐ１）及び
共重合体（Ｐ２））のＦＯＸ式によるガラス転移温度（Ｔｇ）を示した。また、表１～５
には、「モル比」との表記として、多価ヒドラジド化合物及び単量体（Ａ１又はＡ２）が
配合された水性樹脂組成物について、単量体（Ｂ１、Ｂ２）１００部当たり０．１部に相
当する単量体（Ａ１、Ａ２)の物質量に対する、単量体（Ｂ１、Ｂ２）１００部当たりの
多価ヒドラジド化合物の物質量のモル比を示した。
【０１１７】
＜水性樹脂組成物の調製＞
（実施例１における１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）の調製）
　撹拌機、温度計、還流冷却器、及び滴下ロートを取り付けた四ツ口セパラブルフラスコ
に、脱イオン水３０部、アニオン性界面活性剤０．３部（日本乳化剤株式会社製の商品名
「ニューコール　７０７－ＳＦ」（有効成分＝ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル
硫酸エステル塩３０％）１部）を仕込み、撹拌しながら内温を８０℃まで昇温させた。
　一方、上記セパラブルフラスコとは別に、２ＥＨＡ６０部、ＭＭＡ３８部、及びＡＡｃ
２部からなる単量体（Ｂ１）成分（総量１００部）と、ＤＡＡＭ２部からなる単量体（Ａ

１）成分との重合性単量体混合物（Ｍ１）、アニオン性界面活性剤１．５部（日本乳化剤
株式会社製の商品名「ニューコール　７０７－ＳＦ」（有効成分＝ポリオキシエチレン多
環フェニルエーテル硫酸エステル塩３０％）５部）、並びに脱イオン水５０部を、ホモデ
ィスパーで乳化させ、プレエマルションを調製した。
　次に、上記セパラブルフラスコ内の内温を８０℃に維持しながら、そのセパラブルフラ
スコ内の脱イオン水に、調製したプレエマルションを滴下ロートから３時間かけて均一に
滴下し、これと同時に、５％過硫酸カリウム（ＫＰＳ）水溶液（ＫＰＳとして０．４部）
を、３時間かけて均一に滴下した。それらの滴下終了後、８０℃で３時間熟成して反応（
重合）を終了させた。次いで、室温（２３±２℃）まで冷却後、５％アンモニア水を添加
して中和し、ｐＨを８．５に調整した。このようにして重合された共重合体（Ｐ１）を粒
子（液滴）状に含有するアクリル系樹脂エマルションを得た。この樹脂エマルションに、
ＡＤＨを１部添加し、固形分が５０％の１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）を得た。
【０１１８】
（実施例１における２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）の調製）
　実施例１における１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）の調製で用いた重合性単量体混合物（
Ｍ１）を、表１に示す重合性単量体混合物（Ｍ２）に変更したこと、及びＡＤＨを用いな
かったこと以外は、１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）の調製方法と同様に行った。このよう
にして重合された共重合体（Ｐ２）を粒子（液滴）状に含有するアクリル系樹脂エマルシ
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ョンとして、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）を得た。また、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２

）には、最低造膜温度が０℃以下になるように造膜助剤（テキサノール）を添加した。２
層目水性樹脂組成物（Ｒ２）に最低造膜温度が０℃以下になるように造膜助剤を添加した
のは、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）による第２塗層におけるクラック（割れ）の発生を
防止し、後述する層間の膨れ及び層間密着性をより適切に評価するためである。
【０１１９】
（その他の実施例及び比較例における水性樹脂組成物の調製）
　実施例２～３０及び比較例１～９では、１層目樹脂組成物（Ｒ１）における重合性単量
体混合物（Ｍ１）（単量体（Ｂ１）及び単量体（Ａ１））、２層目樹脂組成物（Ｒ２）に
おける重合性単量体混合物（Ｍ２）（単量体（Ｂ２）及び単量体（Ａ２））、並びに多価
ヒドラジド化合物のそれぞれの種類及び使用量を後記表１～５に示す通りとしたこと以外
は、実施例１と同様の方法により、エマルション型の１層目樹脂組成物（Ｒ１）及び２層
目樹脂組成物（Ｒ２）を調製した。また、造膜助剤を添加する前に最低造膜温度が０℃超
の樹脂組成物（Ｒ１、Ｒ２）については、上述の実施例１における２層目水性樹脂組成物
（Ｒ２）と同様に、造膜助剤（テキサノール）を添加して最低造膜温度を０℃以下に調整
した。
【０１２０】
＜複層膜の製造＞
　各例で調製した１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）及び２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）を用
い、基材と、基材上に設けられた１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）による第１塗層と、第１
塗層上に設けられた２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）による第２塗層とからなる複層膜試料
を製造した。各例につき、以下に示す条件１～４の４通りの評価用の複層膜を製造した。
各水性樹脂組成物の塗布は、刷毛により行った。
【０１２１】
（条件１）
　温度２３℃、相対湿度５０％の環境下において、基材として、ＪＩＳ　Ｋ６７１８：２
０１５に規定されるメタクリル樹脂板（長さ１００ｍｍ、幅７０ｍｍ、厚さ２ｍｍ）に、
１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗布し、２時間後、さらにその
上から、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗り重ね、２４時間養
生し、評価用の複層膜試料１を得た。
【０１２２】
（条件２）
　条件１と同条件にて、１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）及び２層目水性樹脂組成物（Ｒ２

）を塗布し、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）の塗布から３時間の養生後、得られた複層膜
試料を２３℃の水に２４時間浸漬させた後に引き上げ、表面の水分を拭き取り、評価用の
複層膜試料２を得た。
【０１２３】
（条件３）
　条件１と同条件で１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）を塗布し、２４時間後、さらにその上
から、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗り重ね、２４時間養生
し、評価用の複層膜試料３を得た。
【０１２４】
（条件４）
　条件１と同条件で１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）を塗布し、２４時間後、さらにその上
から、２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗り重ね、３時間の養生
後、得られた複層膜試料を２３℃の水に２４時間浸漬させた後に引き上げ、表面の水分を
拭き取り、評価用の複層膜試料４を得た。
【０１２５】
＜評価＞
（層間の膨れの抑制）
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　各例につき、条件１～４で作製した複層膜試料１～４の外観を目視にて観察することに
より、塗層における膨れの発生有無を確認した。そして、膨れの発生が確認された場合、
その膨れの発生箇所について、膜（塗層）をカットすることで、第１塗層と第２塗層との
間（層間）の膨れの有無を確認し、以下の評価基準にしたがって、層間の膨れの抑制効果
を評価した。
　○：層間の膨れが確認されない。
　×：層間の膨れが確認される。
【０１２６】
（層間密着性）
　各例につき、条件１～４で作製した複層膜試料１～４を用いて、複層膜が基材に対して
密着しているところを評価対象とし、ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－６：１９９９に規定され
るクロスカット法（２ｍｍ間隔のカット）に準じて試験を行った。そして、以下の評価基
準にしたがって、複層膜試料における層間密着性（第１塗層と第２塗層との間の密着性）
を評価した。以下の評価基準において、Ａ及びＢを合格とし、Ｃを不合格と判断した。
　Ａ：クロスカット部分で影響を受けるのは５％を上回ることはない。
　Ｂ：クロスカット部分で影響を受けるのは５％を超えるが１５％を上回ることはない。
　Ｃ：クロスカット部分で影響を受けるのは１５％を上回る。
【０１２７】
　以上の評価結果を表１～５の下段に示す。
【０１２８】
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【０１３０】
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【０１３１】
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【０１３３】
［実施例３１］
　実施例１で調製した１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）及び２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）
を、それぞれ、１層目及び２層目に加えて、３層目（水性樹脂組成物（Ｒ１））及び４層
目（水性樹脂組成物（Ｒ２））にも用い、評価用の複層膜試料の製造条件１～４を、それ
ぞれ以下の条件１’～４’に変更した。
【０１３４】
　すなわち、条件１’では、上記条件１における２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）の塗布及
び養生後、さらにその上に、３層目として水性樹脂組成物（Ｒ１）をＷＥＴ膜厚１５０μ
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ｍで塗布及び２時間養生し、さらにその上に、４層目として水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷ
ＥＴ膜厚１５０μｍで塗布及び２時間養生し、評価用の４層膜試料１を得た。
　条件２’では、上記条件２における２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）の塗布及び養生後、
さらにその上に、３層目として水性樹脂組成物（Ｒ１）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗布及
び２時間養生し、さらにその上に、４層目として水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷＥＴ膜厚１
５０μｍで塗布及び２時間養生した後、得られた４層膜試料を２３℃の水に２４時間浸漬
させた後に引き上げ、表面の水分を拭き取り、評価用の４層膜試料２を得た。
　条件３’では、上記条件３における２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）の塗布及び養生後、
さらにその上に、３層目として水性樹脂組成物（Ｒ１）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗布及
び２４時間養生し、さらにその上に、４層目として水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷＥＴ膜厚
１５０μｍで塗布及び２４時間養生し、評価用の４層膜試料３を得た。
　条件４’では、上記条件４における２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）の塗布及び養生後、
さらにその上に、３層目として水性樹脂組成物（Ｒ１）をＷＥＴ膜厚１５０μｍで塗布及
び２４時間養生し、さらにその上に、４層目として水性樹脂組成物（Ｒ２）をＷＥＴ膜厚
１５０μｍで塗布及び２４時間養生した後、得られた４層膜試料を２３℃の水に２４時間
浸漬させた後に引き上げ、表面の水分を拭き取り、評価用の４層膜試料４を得た。
【０１３５】
　実施例３１で得られた評価用の４層膜試料１～４を用いて、上述した「塗層の膨れの抑
制」及び「層間密着性」の評価を行った。その結果、評価用の４層膜試料１～４の全てに
おいて、塗層の膨れの抑制の結果は○であり、層間密着性はＡであった。
【０１３６】
［実施例３２］
（顔料ペーストの製造）
　イオン交換水２３部、顔料分散剤（サートマー・ジャパン株式会社製の商品名「ＳＭＡ
－１４４０Ｈ」、固形分３５％）９部、消泡剤（サンノプコ株式会社製の商品名「ＳＮデ
フォーマー　３７３」、固形分５８％）０．５部、２５％アンモニア水０．５部、及びル
チル型酸化チタン（石原産業株式会社製の商品名「ＣＲ－５０」）６７部を混合してプレ
ミックスした後、撹拌機（ビーズミル）で十分に混合し、ツブゲージで５０μｍ以下とな
るまで顔料分散を行い、顔料ペーストＡを得た。
【０１３７】
（塗料組成物の製造）
　実施例１で調製した１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）及び２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）
のそれぞれについて、以下のようにして１層目の塗料組成物及び２層目の塗料組成物を調
製した。すなわち、水性樹脂組成物（Ｒ１又はＲ２）５７部、顔料ペーストＡ４２部、エ
チレングリコール０．５部、消泡剤（サンノプコ株式会社製の商品名「ＳＮデフォーマー
　３７３」、固形分５８％）０．２部、及び増粘剤（株式会社ＡＤＥＫＡ製の商品名「ア
デカノールＵＨ－４２０」、固形分３０％）０．３部を、ディスパーで撹拌しながら順次
加え、顔料容積濃度（ＰＶＣ）が２０体積％の塗料組成物を得た。ＰＶＣは、以下の計算
式により計算した。
　ＰＶＣ＝顔料容積／（顔料容積＋樹脂容積）
【０１３８】
　実施例３２の１層目及び２層目の塗料組成物を用いて、上述した「塗層の膨れの抑制」
及び「層間密着性」の評価を行った。その結果、評価用の複層膜試料１～４の全てにおい
て、塗層の膨れの抑制の結果は○であり、層間密着性はＡであった。
【０１３９】
［実施例３３］
　実施例１で調製した１層目水性樹脂組成物（Ｒ１）及び２層目水性樹脂組成物（Ｒ２）
のそれぞれについて、以下のようにして１層目の塗料組成物及び２層目の塗料組成物を調
製した。すなわち、水性樹脂組成物（Ｒ１又はＲ２）１５部、顔料分散剤（サンノプコ株
式会社製の商品名「ノプコサントＫ」、固形分３３％）１部、消泡剤（サンノプコ株式会
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ア水０．２部、重質炭酸カルシウム（石原産業株式会社製の商品名「スーパーＳ」）８０
部、及び増粘剤（ダウ・ケミカル日本株式会社製の商品名「セロサイズＱＰ－４４００Ｈ
」、固形分２％）３．５部を、ディスパーで撹拌しながら順次加え、顔料容積濃度（ＰＶ
Ｃ）が８０体積％の塗料組成物を得た。
【０１４０】
　実施例３３の１層目及び２層目の塗料組成物を用いて、上述した「塗層の膨れの抑制」
及び「層間密着性」の評価を行った。その結果、評価用の複層膜試料１～４の全てにおい
て、塗層の膨れの抑制の結果は○であり、層間密着性はＡであった。
【０１４１】
　以上の実施例１～３３の結果より、本発明の一実施形態の水性樹脂組成物によれば、互
いに重なる複数の塗層間の密着性に優れ、かつ、塗層の膨れを抑制することが可能な複層
膜の形成に有用であることが確認された。

 
【要約】
【課題】互いに重なる複数の塗層間の密着性に優れ、かつ、塗層間の膨れを抑制すること
が可能な複層膜の形成に有用な水性樹脂組成物を提供する。
【解決手段】共重合体（ＰＸ）を含有する塗層（Ｘ）と互いに重なる塗層（Ｙ）の形成に
用いられる水性樹脂組成物（ＲＹ）を提供する。上記の共重合体（ＰＸ）は、カルボニル
基含有重合性単量体（ＡＸ）と、それ以外の重合性単量体（ＢＸ）とを、単量体（ＢＸ）
１００質量部に対して単量体（ＡＸ）０．１質量部以上の割合で含有する単量体成分（Ｍ

Ｘ）が共重合したものである。上記の水性樹脂組成物（ＲＹ）は、カルボニル基含有重合
性単量体（ＡＹ）と、それ以外の重合性単量体（ＢＹ）とを含有する単量体成分（ＭＹ）
が共重合した共重合体（ＰＹ）、並びに多価ヒドラジド化合物（Ｚ）を含有する。上記の
単量体成分（ＭＹ）中の単量体（ＡＹ）の含有量は、単量体（ＢＹ）１００質量部に対し
て、０．１質量部以上である。単量体（ＢＹ）１００質量部当たり、０．１質量部に相当
する単量体（ＡＹ）の物質量に対する、多価ヒドラジド化合物（Ｚ）の物質量のモル比は
、１以上である。
【選択図】なし
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