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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体からなる単量体（ａ）０．２～５．１
質量部、及びその他の共重合単量体（ｂ）９９．８～９４．９質量部（ただし、単量体（
ａ）、（ｂ）の合計が１００質量部である。）を共重合させて得られる重合体（Ｉ）と、
コロイダルシリカ（ＩＩ）と、下記に示すアニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）と、ノニオン
系界面活性剤とを含み、
　前記コロイダルシリカ（ＩＩ）の固形分含有量が、前記重合体（Ｉ）１００質量部に対
して０．５～２０質量部である水性被覆材。
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）：ポリオキシアルキレンアリールエーテルの硫酸エス
テル塩及びポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテルの硫酸エステル塩からなる群
から選ばれる少なくとも１種以上の界面活性剤。
【請求項２】
　請求項１の水性被覆材が塗布された塗装物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性被覆材及び塗装物に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、塗料分野においては、環境保全、安全衛生の面から、有機溶剤系塗料から水性塗
料への変換が図られている。しかし、水性塗料は有機溶剤系塗料に比べて耐候性、耐水性
、耐凍害性に劣っており、殊に耐汚染性の塗膜性能が低位であり、解決すべき課題が多い
のが現状である。そのため、これらの課題の解決を目的とした水性塗料の開発及び塗膜の
積層方法の開発が種々行われている。
【０００３】
　例えば、得られる塗膜の耐候性等が比較的良好であるという特長から、乳化重合による
アクリル樹脂のエマルションが水性塗料用の樹脂として注目されている。また、各種性能
を有する水性エマルションを用いて、下塗り、中塗り、上塗りにそれぞれ性能を付与して
積層塗装することで、積層材全体として耐汚染性等の塗膜性能を付与する工夫等がなされ
ている。
【０００４】
　耐汚染性を向上させる技術手法としては、（ｉ）塗膜の硬度を高くする（樹脂のガラス
転移温度（Ｔｇ）を高くする）方法、（ｉｉ）塗膜表面を親水化し、雨水で汚染物質を洗
い流す自浄作用を付与する方法、（ｉｉｉ）帯電性を制御して、静電気的な汚れを付着さ
せ難くする方法等が挙げられる。
　しかし、(ｉ)のようにガラス転移温度を高くして塗膜の硬度を高くする方法では、成膜
性が低下してしまい、冬場に塗膜にヒビ等が発生する（凍害性）ことがある。また、この
方法による耐汚染性の大幅な改善は困難である。
　また、（ｉｉ）のように塗膜表面を親水化する手法では、単量体の組成による親水化は
耐候性が低下してしまう。その他、界面活性剤等の添加を行うと耐水性が低下し、耐汚染
性の効果を持続し難くなる。
　また、（ｉｉｉ）のように帯電性を制御する手法では、帯電防止剤の添加は耐候性、耐
水性に悪影響を及ぼすため、効果を持続させることが困難である。
【０００５】
　そのため、上記問題を解決して水性塗料の性能を向上させる手段として、無機物を含有
させる手法が知られている。
　例えば、特許文献１には、ポリオルガノシロキサン系グラフト共重合体エマルション１
００質量部と、コロイダルシリカ１～３００質量部とを含有する水性被覆組成物（水性被
覆材）が示されている。しかしながら、この水性被覆材は、耐汚染性が不十分である。
　また、特許文献２には、塗膜全体に占めるコロイダルシリカの量が、被覆成分に含まれ
る重合体１００質量部に対して固形分含有量で０．５～２０質量部と少ないにもかかわら
ず、塗膜表面に露出したコロイダルシリカ面積が塗膜表面積の３５％以上を占める塗膜が
示されている。この塗膜は、優れた耐汚染性を発現し、かつ、透明性、耐候性、塗膜伸度
に優れている。
　しかし、この塗膜を形成させる水性被覆材は、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性
単量体を用いていることから、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体が一定量以
上用いた場合に成膜性が低く、特に水性被覆材を長期保存した後の低温成膜性が充分に得
られないことがあった。
【特許文献１】特開平９－１６５５５４号公報
【特許文献２】国際公開第０５／０７５５８３号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　以上のような理由から、耐汚染性、透明性、耐候性、低温成膜性を兼ね備えた塗膜を形
成することができる水性被覆材が望まれている。
　そこで本発明では、優れた耐汚染性を発現することができ、かつ透明性、耐候性、低温
成膜性にも優れた塗膜を形成することができる水性被覆材を目的とする。
　また、本発明では、優れた耐汚染性を発現することができ、かつ透明性、耐候性にも優
れた塗装物を提供する。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の水性被覆材は、ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体からなる単量
体（ａ）０．２～５．１質量部、及びその他の共重合単量体（ｂ）９９．８～９４．９質
量部（ただし、単量体（ａ）、（ｂ）の合計が１００質量部である。）を共重合させて得
られる重合体（Ｉ）と、コロイダルシリカ（ＩＩ）と、下記に示すアニオン系界面活性剤
（ＩＩＩ）と、ノニオン系界面活性剤とを含み、前記コロイダルシリカ（ＩＩ）の固形分
含有量が、前記重合体（Ｉ）１００質量部に対して０．５～２０質量部である。
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）：ポリオキシアルキレンアリールエーテルの硫酸エス
テル塩及びポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテルの硫酸エステル塩からなる群
から選ばれる少なくとも１種以上の界面活性剤。
【０００８】
　また、本発明の塗装物は、前記水性被覆材が塗装された塗装物である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の水性被覆材は、優れた耐汚染性を発現することができ、かつ透明性、耐候性、
低温成膜性にも優れた塗膜を形成することができる。
　また、本発明の塗装物は、優れた耐汚染性を発現することができ、かつ透明性、耐候性
にも優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
＜水性被覆材＞
　以下、本発明の水性被覆材について詳細に説明する。
　本発明の水性被覆材は、重合体（Ｉ）と、コロイダルシリカ（ＩＩ）と、アニオン系界
面活性剤（ＩＩＩ）と、ノニオン系界面活性剤とが含まれている。
【００１１】
［重合体（Ｉ）］
　重合体（Ｉ）は、ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体からなる単量体（ａ
）、及びその他の共重合単量体（ｂ）（以下、単量体（ｂ）という。）を共重合させるこ
とにより得られる重合体である。
　重合体（Ｉ）は、形成される塗膜に成膜性、耐候性、耐水性、耐凍害性等を付与する役
割を果たす。
【００１２】
（単量体（ａ））
　単量体（ａ）は、ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体からなる単量体であ
る。単量体（ａ）を用いることにより、形成される塗膜表面へのコロイダルシリカ（ＩＩ
）の露出量を向上させることができ、優れた耐汚染性、耐候性、耐水性が得られる。
【００１３】
　ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体の具体例としては、例えば、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
、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、ポリプロピレングリコールジ（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、１，６－ヘキサンジオールジ（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、２－ヒドロキシ－１，３－ジ（メタ）ア
クリロキシプロパン、２，２－ビス［４－（アクリロキシエトキシ）フェニル］プロパン
、２，２－ビス［４－（メタクリロキシエトキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［
４－（アクリロキシ・ポリエトキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（メタク
リロキシ・ポリエトキシ）フェニル］プロパン、２－ヒドロキシ－１－アクリロキシ－３
－メタクリロキシプロパン、エチレンオキサイド変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリ
レート、プロピレンオキサイド変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、エチレン
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オキサイド変性水添ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、プロピレンオキサイド変
性水添ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡのジグリシジルエー
テルにヒドロキシ（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを
付加させたエポキシ（メタ）アクリレート、ポリオキシアルキレン化ビスフェノールＡジ
（メタ）アクリレート等のジオールと（メタ）アクリル酸のジエステル化合物；トリメチ
ロールプロパントリ（メタ）アクリレート、テトラメチロールメタントリ（メタ）アクリ
レート、テトラメチロールメタンテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールト
リ（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、ジペンタ
エリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）ア
クリレート等の１分子当たり３個以上の水酸基を有する化合物と（メタ）アクリル酸のポ
リエステル化合物；アリル（メタ）アクリレート、ジビニルベンゼン、トリアリルシアヌ
レート、トリス（２－アクリロイルオキシエチレン）イソシアヌレート、ε－カプロラク
トン変性トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート等が挙げられる。
　これらは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１４】
　ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体は、塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性
を向上させる目的で使用するが、耐凍害性を低下させる成分でもある。したがって、少な
い含有量で塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性を向上させる必要がある。
　単量体（ａ）の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１００質量部としたとき、０．２
～２０質量部であり、０．５～１８質量部であることが好ましい。単量体（ａ）の含有量
が０．２質量部以上であれば、耐汚染性、耐候性、耐水性に優れた塗膜を形成することが
できる。また、単量体（ａ）が２０質量部以下であれば、耐凍害性を低下させることなく
耐汚染性、耐候性、耐水性に優れた塗膜を形成することができる。
【００１５】
　また、より少ない含有量で塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性を向上させることができる
点から、重合体（Ｉ）を多層構造のエマルション粒子とし、２段目以降の層、好ましくは
最外層に、ラジカル重合性基を２つ以上有する多官能単量体を共重合させることが好まし
い。
【００１６】
（その他の共重合単量体（ｂ））
　単量体（ｂ）は、単量体（ａ）以外に共重合させることのできる単量体である。
　単量体（ｂ）は、特に限定されないが、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体
、エチレン性不飽和カルボン酸単量体、ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体及び／
又はポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体、ｔ－ブチルメタクリレート及び
／又はシクロヘキシルメタクリレート、自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体、耐
紫外線ラジカル重合性単量体を使用することが好ましい。
【００１７】
　単量体（ｂ）は、形成される塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性に優れる点から、加水分
解性シリル基含有ラジカル重合性単量体を使用することが好ましい。
　加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体の具体例としては、例えば、ビニルメチ
ルジメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルメ
チルジクロロシラン、ビニルトリクロロシラン等のビニルシラン類；γ－アクリロイルオ
キシエチルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシエチルトリメトキシシラン
、γ－アクリロイルオキシエチルトリエトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロイルオキシエチルメチルジ
クロロシラン、γ－アクリロイルオキシエチルトリクロロシラン、γ－アクリロイルオキ
シプロピルメチルジクロロシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルトリクロロシラン等
のアクリロイルオキシアルキルシラン類；γ－メタクリロイルオキシエチルメチルジメト
キシシラン、γ－メタクリロイルオキシエチルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイル
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オキシエチルトリエトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシ
シラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオ
キシプロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシエチルメチルジクロロシラ
ン、γ－メタクリロイルオキシエチルトリクロロシラン、γ－メタクリロイルオキシプロ
ピルメチルジクロロシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリクロロシラン等のメ
タクリロイルオキシアルキルシラン類等が挙げられる。なかでも、ビニル重合反応性、耐
汚染性、耐候性、耐水性に優れる点から、アクリロイルオキシアルキルシラン類、メタク
リロイルオキシアルキルシラン類が好ましく、アクリロイルオキシアルキルトリアルコキ
シシラン類、メタクリロイルオキシアルキルトリアルコキシシラン類がより好ましい。
　これらは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１８】
　加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体は、塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性を
向上させる目的で使用するが、成膜性（特に低温成膜性）及び耐凍害性を低下させる成分
でもある。したがって、少ない含有量で塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性を向上させる必
要がある。
　単量体（ａ）の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１００質量部としたとき、０．１
～２０質量部であり、０．５～１８質量部であることが好ましい。単量体（ａ）の含有量
が０．１質量部以上であれば、耐汚染性、耐候性、耐水性に優れた塗膜を形成することが
できる。また、単量体（ａ）が２０質量部以下であれば、耐凍害性を低下させることなく
耐汚染性、耐候性、耐水性に優れた塗膜を形成することができる。
【００１９】
　また、より少ない含有量で塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性を向上させることができる
点から、重合体（Ｉ）を多層構造のエマルション粒子とし、２段目以降の層、好ましくは
最外層に、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体を共重合させることが好ましい
。
　更に、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体を用いる場合、成膜性及び耐凍害
性の低下を抑制するには、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体の加水分解性部
位を重合過程で加水分解させないことが好ましく、そのためには７０℃以下での低温で重
合を行うことが好ましい。
【００２０】
　単量体（ｂ）は、水性被覆材の貯蔵安定性、顔料や添加物を入れて塗料化する際の配合
安定性及び形成される塗膜の耐汚染性に優れる点から、エチレン性不飽和カルボン酸単量
体を使用することが好ましい。
　エチレン性不飽和カルボン酸単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、イタコン
酸、シトラコン酸、マレイン酸、マレイン酸モノメチル、マレイン酸モノブチル、イタコ
ン酸モノメチル、イタコン酸モノブチル、ビニル安息香酸、シュウ酸モノヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフタル酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、テトラヒドロフタル酸モノヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、５－メチル
－１，２－シクロヘキサンジカルボン酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、フ
タル酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、フタル酸モノヒドロキシプロピル（
メタ）アクリレート、マレイン酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、マレイン
酸ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフタル酸モノヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　これらは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２１】
　エチレン性不飽和カルボン酸単量体の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１００質量
部としたとき、０．１～１０質量部であることが好ましく、０．５～８質量部であること
がより好ましい。前記含有量が０．１質量部以上であれば、水性被覆材の貯蔵安定性が向
上し、また水性被覆材に顔料を入れて着色した場合に凝集物が発生するのを抑制すること
が容易になり、さらには形成される塗膜の耐汚染性も向上する。また、前記含有量が１０
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質量部以下であれば、形成される塗膜の耐候性及び耐水性を低下させることなく水性被覆
材の貯蔵安定性、配合安定性、及び形成される塗膜の耐汚染性を向上させることができる
。
【００２２】
　また、単量体（ｂ）は、水性被覆材の配合安定性や、形成される塗膜の耐汚染性、耐候
性、耐水性及び各種素材に対する密着性に優れる点から、ヒドロキシル基含有ラジカル重
合性単量体及び／又はポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体を使用すること
が好ましい。
【００２３】
　ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば、ヒドロキシメチル（メタ
）アクリレート、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、６－ヒドロキシヘキシル（メタ）アクリレー等が挙げられ
る。
　ポリオキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば、ヒドロキシポリ
エチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシポリプロピレンオキシドモノ（
メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキシド）モ
ノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－プロピレンオキシド）モ
ノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリテトラメチレンオキ
シド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－テトラメチレン
オキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピレンオキシド－ポリテト
ラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピレンオキシド
－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート等の末端ヒドロキシ型ポリア
ルキレンオキシド基含有ラジカル重合性単量体や、メトキシポリエチレンオキシドモノ（
メタ）アクリレート、ラウロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ステ
アロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、アリロキシポリエチレンオキ
シドモノ（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）ア
クリレート、ノニルフェノキシポリプロピレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、オク
トキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、
ノニルフェノキシ（ポリエチレンオキシド－プロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリレ
ート等のアルキル基末端型ポリアルキレンオキシド基含有ラジカル重合性単量体が挙げら
れる。
　これらは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２４】
　ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体及び／又はポリオキシアルキレン基含有ラジ
カル重合性単量体の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１００質量部としたとき、０．
５～２０質量部であることが好ましく、１～１２質量部であることがより好ましい。前記
含有量が０．５質量部以上であれば、水性被覆材の配合安定性や、形成される塗膜の耐汚
染性、耐候性、耐水性、及び各種素材に対する密着性が向上する。また、前記含有量が２
０質量部以下であれば、形成される塗膜の耐候性及び耐水性を低下させることなく、水性
被覆材の配合安定性や、形成される塗膜の耐汚染性、及び各種素材に対する密着性を向上
させることができる。
【００２５】
　また、単量体（ｂ）は、形成される塗膜の耐候性、耐水性に優れる点から、ｔ－ブチル
メタクリレート及び／又はシクロヘキシルメタクリレートを使用することが好ましい。
　これらの単量体の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１００質量部としたとき、５～
７０質量部であることが好ましく、１０～６０質量部であることがより好ましい。前記含
有量が５質量部以上であれば、形成される塗膜の耐水性及び耐候性が向上する。また、前
記含有量が７０質量部以下であれば、形成される塗膜の耐凍害性を低下させることなく、
形成される塗膜の耐候性及び耐水性を向上させることができる。
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【００２６】
　また、単量体（ｂ）は、塗膜の耐汚染性、耐候性、耐水性及び各種素材に対する密着性
に優れる点から、自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体を使用することが好ましい
。ここで、自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体とは、樹脂が樹脂分散液中に分散
し、室温で保管されている間は化学的に安定であって、塗装時の乾燥、加熱あるいはその
他の外的要因によって側鎖官能基同士の反応を生じ、該側鎖官能基間に化学結合を生じる
ような官能基を有するラジカル重合性単量体である。
【００２７】
　自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体としては、例えば、グリシジル（メタ）ア
クリレート等のオキシラン基含有ラジカル重合性単量体、Ｎ－メチロール（メタ）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－メトキシメチル（メタ）ア
クリルアミド等のエチレン性不飽和アミドのアルキロール又はアルコキシアルキル化合物
等が挙げられる。
　これらは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２８】
　自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１
００質量部としたとき、０．１～１５質量部であることが好ましく、０．５～１２質量部
であることがより好ましい。前記含有量が０．１質量部以上であれば、形成される塗膜の
耐汚染性、耐候性、耐水性及び各種素材に対する密着性が向上する。また、前記含有量が
１５質量部以下であれば、形成される塗膜の耐水性及び耐候性を低下させることなく、形
成される塗膜の耐汚染性及び各種素材に対する密着性を向上させることができる。
【００２９】
　また、単量体（ｂ）は、形成される塗膜の耐候性に優れる点から、耐紫外線ラジカル重
合性単量体を含有することが好ましい。
　耐紫外線ラジカル重合性単量体としては、代表例として、光安定化作用を有する（メタ
）アクリレート、紫外線吸収性成分を有する（メタ）アクリレートが挙げられる。光安定
化作用を有する（メタ）アクリレートとしては、例えば、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－（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－（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）アクリロイルアミノ－１，２，２，６，
６－ペンタメチルピペリジン、４－シアノ－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等が挙げられる。紫外線吸収性成分を有する（メタ）ア
クリレートとしては、例えば、２－［２－ヒドロキシ－５－（メタ）アクリロイルオキシ
エチルフェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－［２－ヒドロキシ－３－ｔ－ブチル
－５－（メタ）ア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、２－
［２－ヒドロキシ－３－ｔ－アミル－５－（メタ）ア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が挙げられる。
　これらは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３０】
　耐紫外線ラジカル重合性単量体の含有量は、重合体（Ｉ）の合計を１００質量部とした
とき、０．１～１０質量部であることが好ましく、０．５～８質量部であることがより好
ましい。前記含有量が０．１質量部以上であれば、形成される塗膜の耐候性が向上する。
また、前記含有量が１０質量部以下であれば、重合安定性を低下させることなく、形成さ
れる塗膜の耐候性を向上させることができる。
【００３１】
　単量体（ｂ）としては、これら加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体、エチレ
ン性不飽和カルボン酸単量体、ヒドロキシル基含有ラジカル重合性単量体及び／又はポリ
オキシアルキレン基含有ラジカル重合性単量体、ｔ－ブチルメタクリレート及び／又はシ
クロヘキシルメタクリレート、自己架橋性官能基含有ラジカル重合性単量体、耐紫外線ラ
ジカル重合性単量体のうち、１種のみを単独で用いてもよく、必要に応じて２種以上を併
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用してもよい。
【００３２】
　また、上記以外のその他の単量体（ｂ）としては、例えば、メチル（メタ）アクリレー
ト、エチル（メタ）アクリレート、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、ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチルアクリレート、ｎ－アミル（メタ
）アクリレート、ｉ－アミル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（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－オクチル（メタ）アクリレート、ノニ
ル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート
、ラウリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート等の炭素原子数１～
１８のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレート類；シクロヘキシルアクリレー
ト、ｐ－ｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート等のシクロアルキル（メタ）ア
クリレート類；２－アミノエチル（メタ）アクリレート、２－ジメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレート、２－アミノプロピル（メタ）アクリレート、２－ブチルアミノエチル
（メタ）アクリレート等のアミノアルキル（メタ）アクリレート類；（メタ）アクリルア
ミド、等のアミド基含有ラジカル重合性単量体；ジアクリル酸亜鉛、ジメタクリル酸亜鉛
等の金属含有ラジカル重合性単量体；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレートメチル
クロライド塩、（メタ）アクリロニトリル、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（
メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル(メ
タ)アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシエチル（メタ）アク
リレート等の他の（メタ）アクリル系単量体；アクロレイン、ダイアセトンアクリルアミ
ド、ホルミルスチロール、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソブチル
ケトン、ピバリンアルデヒド、ジアセトン（メタ）アクリレート、アセトニトリルアクリ
レート、アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート等のアルデヒド基又はケト基に基
づくカルボニル基含有単量体；スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、メトキシス
チレン等の芳香族ビニル系単量体；１，３－ブタジエン、イソプレン、２－クロル－１，
３―ブタジエン等の共役ジエン系単量体；２－（メタ）アクリロキシエチルフタル酸、２
－（メタ）アクリロキシエチルヘキサヒドロフタル酸等のカルボキシル基含有単量体；酢
酸ビニル、塩化ビニル、エチレン、プロピオン酸ビニル等のラジカル重合性単量体等が挙
げられるが、ラジカル重合可能なものであればこれらに限られるものではない。
【００３３】
　重合体（Ｉ）は、以上説明した単量体（ａ）０．２～２０質量部と、単量体（ｂ）９９
．８～８０質量部（ただし、単量体（ａ）、（ｂ）の合計が１００質量部である。）とを
共重合させることにより得られる。
【００３４】
　また、本発明における重合体（Ｉ）は、グラフト交叉点を有するシロキサン重合体を用
い、特定の構造を有する重合体（Ｉ）とすることにより、より高度な塗膜の耐汚染性、耐
候性、耐水性、耐凍害性を発現することができる。ここで、特定の構造を有する重合体（
Ｉ）とは、ジメチルシロキサンを繰り返し単位とする重合体ブロック（Ａ）、ラジカル重
合性単量体を繰り返し単位とする重合体ブロック（Ｂ）、及び重合体ブロック（Ａ）と重
合体ブロック（Ｂ）に共重合させたケイ素含有グラフト交叉単位（Ｃ）から構成されるグ
ラフトブロック共重合体である。
【００３５】
　グラフトブロック共重合体を構成する重合体ブロック（Ａ）は、例えば、ジメチルジメ
トキシシラン、ジメチルジエトキシシラン等のジメチルジアルコキシシラン類や、ヘキサ
メチルシクロトリシロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロ
ペンタシロキサン、ドデカメチルシクロヘキサシロキサン、テトラデカメチルシクロヘプ
タシロキサン、ジメチルサイクリックス（ジメチルシロキサン環状オリゴマー３～７量体
混合物）等のジメチルシロキサン環状オリゴマー類や、ジメチルジクロロシラン等を原料
として合成することができる。重合体ブロック（Ａ）としては、得られる樹脂の熱安定性
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等の性能やコストに優れる点から、ジメチルシロキサン環状オリゴマーであることが好ま
しい。
【００３６】
　重合体ブロック（Ａ）の重量平均分子量は、１０，０００以上であることが好ましく、
５０，０００以上であることがより好ましい。重合体ブロック（Ａ）の重量平均分子量が
１０，０００以上であれば、形成される塗膜に充分な耐久性が得られやすい。
【００３７】
　重合体ブロック（Ｂ）は、ラジカル重合性単量体を繰り返し単位とするブロックであり
、すなわち前記単量体（ａ）及び単量体（ｂ）により構成されるブロックである。
　グラフトブロック共重合体中の重合体ブロック（Ｂ）の含有量は、グラフトブロック共
重合体の全質量を１００質量部としたとき、５０～９９．７質量部であることが好ましく
、６０～９９．５質量部であることがより好ましい。重合体ブロック（Ｂ）の含有量が５
０質量部以上であれば、形成される塗膜の硬度、強度及び耐汚染性が向上する。また、重
合体ブロック（Ｂ）の含有量が９９．７質量部以下であれば、形成される塗膜の耐候性、
耐水性及び耐凍害性の低下が抑制されやすい。
【００３８】
　ケイ素含有グラフト交叉単位（Ｃ）は、形成される塗膜の透明性を確保する成分であり
、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体を使用することができる。
【００３９】
　このようなグラフトブロック共重合体のエマルションは、環状ジメチルシロキサンオリ
ゴマーと、加水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体からなるグラフト交叉剤を酸性
乳化剤の存在下で乳化重合した後に、重合体ブロック（Ｂ）を構成する重合性単量体をラ
ジカル重合開始剤の存在下でグラフト共重合させることにより得ることができる。
【００４０】
［コロイダルシリカ（ＩＩ）］
　コロイダルシリカ（ＩＩ）は、本発明の水性被覆材を用いて形成される塗膜に親水性、
及び導電性を付与し、該塗膜の耐汚染性を向上させる役割を果たす。また、形成される塗
膜に硬さ、耐候性を与える役割を果たす。
　コロイダルシリカ（ＩＩ）は市販品を使用することができ、水を分散媒にしたものであ
っても有機溶剤を分散媒としたものであってもよい。
【００４１】
　コロイダルシリカ（ＩＩ）としては、例えば、酸性を示す水性コロイダルシリカ、アル
カリ性を示す水性コロイダルシリカ、カチオン性コロイダルシリカ等が挙げられる。
　酸性を示す水性コロイダルシリカとしては、例えば、商品名：スノーテックスＯＸＳ（
ＳｉＯ２固形分１０％）、スノーテックスＯＳ（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテック
スＯ（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテックスＯ－４０（ＳｉＯ２固形分４０％）、ス
ノーテックスＯＬ（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテックスＯＵＰ（ＳｉＯ２固形分１
５％）（以上、日産化学工業（株）製）、アデライトＡＴ－２０Ｑ（旭電化工業（株）製
、ＳｉＯ２固形分２０％）、カタロイドＳＮ（触媒化成工業（株）製、ＳｉＯ２固形分２
０％）、シリカドール－２０Ａ（日本化学工業（株）製、ＳｉＯ２固形分２０％）、シリ
カドール－２０ＧＡ（日本化学工業（株）製、ＳｉＯ２固形分２０％）等が挙げられる。
【００４２】
　アルカリ性を示す水性コロイダルシリカとしては、例えば、商品名：スノーテックスＸ
Ｓ（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテックス２０（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテ
ックス３０（ＳｉＯ２固形分３０％）、スノーテックス４０（ＳｉＯ２固形分４０％）、
スノーテックス５０（ＳｉＯ２固形分５０％）、スノーテックスＣ（ＳｉＯ２固形分２０
％）、スノーテックスＮ（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテックスＳ（ＳｉＯ２固形分
３０％）、スノーテックスＣＭ（ＳｉＯ２固形分３０％）、スノーテックスＵＰ（ＳｉＯ

２固形分２０％）、スノーテックス２０Ｌ（ＳｉＯ２固形分２０％）、スノーテックスＸ
Ｌ（ＳｉＯ２固形分４０％）、（以上、日産化学工業（株）製）、アデライトＡＴ－２０
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（ＳｉＯ２固形分２０％）、アデライトＡＴ－２０Ｎ（ＳｉＯ２固形分２０％）、アデラ
イトＡＴ－２０Ａ（ＳｉＯ２固形分２０％）、アデライトＡＴ－３０、アデライトＡＴ－
４０、アデライトＡＴ－５０、アデライトＡＴ－３０Ａ、アデライトＡＴ－３００、アデ
ライトＡＴ－３００Ｓ（以上、旭電化工業（株）製）、カタロイドＳ－２０Ｌ（ＳｉＯ２

固形分２０％）、カタロイドＳ－２０Ｈ（ＳｉＯ２固形分２０％）、カタロイドＳ－３０
Ｌ（ＳｉＯ２固形分３０％）、カタロイドＳ－３０Ｈ（ＳｉＯ２固形分３０％）、カタロ
イドＳＩ－３０（ＳｉＯ２固形分３０％）、カタロイドＳＩ－４０（ＳｉＯ２固形分４０
％）、カタロイドＳＩ－５０（ＳｉＯ２固形分４７％）、カタロイドＳＩ－３５０（Ｓｉ
Ｏ２固形分３０％）、カタロイドＳＩ－５００（ＳｉＯ２固形分２０％）、カタロイドＳ
Ｉ－４５Ｐ（ＳｉＯ２固形分４０％）、カタロイドＳＩ－８０Ｐ（ＳｉＯ２固形分４０％
）、カタロイドＳＡ（ＳｉＯ２固形分３０％）、カタロイドＳＣ－３０（ＳｉＯ２固形分
３０％）（以上、触媒化成工業（株）製）、シリカドール－２０（ＳｉＯ２固形分２０％
）、シリカドール－３０（ＳｉＯ２固形分３０％）、シリカドール－４０（ＳｉＯ２固形
分４０％）、シリカドール－３０Ｓ（ＳｉＯ２固形分３０％）、シリカドール－２０ＡＬ
（ＳｉＯ２固形分２０％）、シリカドール－２０Ａ（ＳｉＯ２固形分２０％）、シリカド
ール２０Ｂ（ＳｉＯ２固形分２０％）、シリカドール－２０Ｇ（ＳｉＯ２固形分２０％）
、シリカドール－２０ＧＡ（ＳｉＯ２固形分２０％）、アンモニウムシリケート（ＳｉＯ

２固形分４０％）（以上、日本化学工業（株）製）等が挙げられる。
【００４３】
　カチオン性コロイダルシリカとしては、例えば、スノーテックスＡＫ（日産化学工業（
株）製、ＳｉＯ２固形分１９％）、シリカドール－２０Ｐ（日本化学工業（株）製、Ｓｉ
Ｏ２固形分２０％）等が挙げられる。
　これらのコロイダルシリカは１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用しても
よい。
【００４４】
　また、本発明に用いるコロイダルシリカ（ＩＩ）は、下記式（１）で表されるシラン化
合物で表面処理を施したものであってもよい。
　ＳｉＲ１

ｎ＋１（ＯＲ２）３－ｎ　　　（１）
（式中、Ｒ１は水素原子又は炭素原子数１～１０の炭化水素基であり、Ｒ２は水素原子、
又はエーテル結合を含んでもよい炭素原子数１～１０の炭化水素基であり、ｎは０～２の
整数である。）
【００４５】
　式（１）で表されるシラン化合物の具体例としては、トリメトキシシラン、ジメトキシ
シラン、ジメトキシジメチルシラン、メトキシトリメチルシラン、トリエトキシシラン、
ジエトキシメチルシラン、ジメチルエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジメ
トキシフェニルシラン、フェニルトリエトキシシラン、ジエトキシフェニルシラン等が挙
げられる。なかでも、トリメトキシメチルシランが特に好ましい。
　これらは１種のみを単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４６】
　コロイダルシリカ（ＩＩ）をシラン化合物で表面処理する方法としては、例えば、重合
体（Ｉ）を含む水性樹脂分散液に、コロイダルシリカ（ＩＩ）及び上記シラン化合物から
選ばれる少なくとも１種のシラン化合物を添加し、室温から１００℃の温度範囲で任意の
時間攪拌する方法が挙げられる。また、別の方法として、予めコロイダルシリカ（ＩＩ）
、及びシラン化合物の少なくとも１種を室温から１００℃の温度で任意の時間攪拌するこ
とにより表面処理したコロイダルシリカ（ＩＩ）を、重合体（Ｉ）の水性樹脂分散液中に
添加する方法等が挙げられるが、コロイダルシリカ（ＩＩ）の表面処理が行える方法であ
れば特にこれらの方法に限定されるものではない。
【００４７】
　コロイダルシリカ（ＩＩ）を表面処理する際に使用するシラン化合物の量は、コロイダ
ルシリカ（ＩＩ）の固形分含量１００質量部に対して、１～６０質量部であることが好ま
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しく、５～４０質量部であることがより好ましい。前記使用量が１質量部以上であれば、
形成される塗膜の耐候性が向上する。また、前記使用量が６０質量部以下であれば、水性
被覆材の貯蔵安定性や、形成される塗膜の耐汚染性及び耐水性を低下させることなく、塗
膜の耐候性を向上させることが容易になる。
【００４８】
　水性被覆材中のコロイダルシリカ（ＩＩ）の含有量は、重合体（Ｉ）１００質量部に対
して、固形分含有量で０．５～２０質量部であり、１～１８質量部であることが好ましい
。コロイダルシリカ（ＩＩ）の含有量が０．５質量部以上であれば、形成される塗膜の耐
汚染性、水接触角、制電性が向上する。また、コロイダルシリカ（ＩＩ）の含有量が２０
質量部以下であれば、形成される塗膜の透明性、耐候性、耐水性、耐凍害性（塗膜伸度）
を低下させることなく、塗膜の耐汚染性、水接触角、制電性を向上させることができる。
【００４９】
　本発明の水性被覆材により形成した塗膜の表面に露出したコロイダルシリカ（ＩＩ）の
面積は、塗膜表面積の３５％以上であることが好ましく、５０％以上であることがより好
ましく、７０％以上であることがさらに好ましく、９０％以上であることが特に好ましい
。塗膜表面に露出したコロイダルシリカ（ＩＩ）が占める面積が３５％以上であれば、十
分な耐汚染性、水接触角、制電性が得られやすい。塗膜表面に露出したコロイダルシリカ
（ＩＩ）が占める面積は、重合体（Ｉ）中の単量体（ａ）、並びにアニオン系界面活性剤
（ＩＩＩ）及びノニオン系界面活性剤の含有量を調節することにより調節できる。
　尚、塗膜表面に露出したコロイダルシリカ（ＩＩ）が占める面積とは、塗膜表面の走査
型電子顕微鏡写真の二次電子像を画像処理することにより求めた面積をいう。また、コロ
イダルシリカ（ＩＩ）に覆われていない被覆成分の分布状態や大きさは、走査型電子顕微
鏡の二次電子像を用いて目視で判断することができる。具体的な電子顕微鏡写真撮影条件
と画像処理に用いたソフトウェアの一例を以下に挙げる。
【００５０】
（電子顕微鏡写真）
　日本電子製　ＪＳＭ－６３４０Ｆ型　電界放射形走査型電子顕微鏡
　加速電圧　２．５ｋＶ、倍率　５０，０００倍・画像処理解析
　Ｐｌａｎｅｔｒｏｎ　Ｉｎｃ．　Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ
　解析対象最小面積　１ｅ－５μｍ２

　尚、成膜時にコロイダルシリカ（ＩＩ）は重合体粒子の間をすり抜けるように塗膜表面
に浮上し、重合体粒子を覆うような形で成膜すると考えられる。従って、塗膜の表面形態
について、コロイダルシリカ（ＩＩ）に覆われていない重合体部分の形状は、被覆成分中
の重合体粒子の形状を反映し、円形又はそれに近い形状、もしくはそれらが付着した形状
が主となる。電子顕微鏡写真においてこれら重合体粒子とコロイダルシリカ（ＩＩ）のコ
ントラストが不十分であると、実態に即した画像処理結果が得られにくい。従って電子顕
微鏡写真のデジタル画像にコントラストを付けるため、Ｐｈｏｔｏ　Ｓｈｏｐ等のソフト
ウェアで処理してから画像処理を行うことも有効である。
【００５１】
　また、塗膜表面においてコロイダルシリカ（ＩＩ）に覆われていない重合体部分は、そ
の直径が０～１μｍであって、塗膜表面に均等に分布していることが好ましい。重合体粒
子がコロイダルシリカ（ＩＩ）に覆われずに露出している部分が過剰に大き過ぎたり、重
合体の露出している部分が塗膜の一部に偏っていたりすると、塗膜全体の耐汚染性が低下
するおそれがある。
　さらに、塗膜の表層におけるコロイダルシリカ（ＩＩ）由来のシリコン濃度は、１０ａ
ｔｍ％以上であることが好ましい。シリコン濃度が１０ａｔｍ％以上であれば、形成され
る塗膜に充分な耐汚染性、水接触角、制電性が得られやすい。
　塗膜の表層におけるコロイダルシリカ（ＩＩ）由来のシリコン濃度は、Ｘ線光電子分光
法にて求めることができる。具体的なＸ線光電子分光法の測定条件の一例を以下に示す。
（Ｘ線光電子分光法）
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　ＶＧ社　ＥＳＣＡ　ＬＡＢ　２２０ｉＸＬ
　Ｘ線源　単色化Ａｌｋα，　２００Ｗ
　レンズモード　Ｌａｒｇｅ　ＸＬモード
　Ｐａｓｓ　Ｅｎｅｒｇｙ　１００ｅ（ｗｉｄｅ　ｓｃａｎ）
　　　　　　　　　　　　　２０ｅ（ｎａｒｒｏｗ　ｓｃａｎ）
【００５２】
　コロイダルシリカ（ＩＩ）の平均粒子径は、１～６０ｎｍであることが好ましく、前記
範囲内において４０ｎｍ未満であることがより好ましく、２０ｎｍ未満であることがさら
に好ましい。コロイダルシリカ（ＩＩ）の平均粒子径が６０ｎｍ以下であれば、成膜時に
コロイダルシリカ（ＩＩ）が塗膜表層に浮上し易くなる。塗膜表層においては、コロイダ
ルシリカ（ＩＩ）が被覆成分の重合体粒子の間隙を密に埋めるように、かつ重合体粒子を
被覆するように成膜され、重合体（Ｉ）とコロイダルシリカ（ＩＩ）、あるいはコロイダ
ルシリカ（ＩＩ）同士が化学結合又は物理吸着して塗膜表面に存在するようになるため、
高い耐汚染性が発現する。また、コロイダルシリカ（ＩＩ）の平均粒子径が６０ｎｍを超
えると、塗膜表面に当たる光や透過光を乱反射するようになり、塗膜が白化する等の問題
が生じやすくなる。
【００５３】
　このように、コロイダルシリカ（ＩＩ）により形成される塗膜に親水性を付与できる。
これにより、塗膜に雨水による自浄作用を発現させることができる。また、コロイダルシ
リカ粒子同士が塗膜表面で接触するようになるため、塗膜表面が導電性を有し、静電気に
よる汚れの付着が抑制される。以上のことから、形成される塗膜が優れた耐汚染性を示す
。
【００５４】
［アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）］
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）は、ノニオン系界面活性剤と併用することにより、形
成される塗膜表面に占めるコロイダルシリカ（ＩＩ）の面積を大きくさせ、効率的かつ効
果的に親水性と制電性を付与し、該塗膜の耐汚染性を向上させる役割を果たす。
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）としては、ポリオキシアルキレンアリールエーテルの
硫酸エステル塩及びポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテルの硫酸エステル塩か
らなる群から選択される少なくとも１種以上の界面活性剤が挙げられる。なお、上記の硫
酸エステル塩にはホルマリン縮合物も含む。
【００５５】
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）は、形成される塗膜表面に占めるコロイダルシリカ（
ＩＩ）の面積を大きくさせて該塗膜の耐汚染性を向上させる効果が高い点から、アニオン
系界面活性剤（ＩＩＩ）におけるポリオキシアルキレン部がポリオキシエチレンであるこ
とが好ましく、その繰り返し単位数が３０以下であることがより好ましく、繰り返し単位
数が２０以下であることがさらに好ましい。
【００５６】
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）のアリール部としては、例えば、フェニル、ナフチル
、ビフェニル、クミルフェニル、（モノ～ペンタ）ベンジルフェニル、（モノ～ペンタ）
スチリルフェニル、（モノ～ペンタ）スチリルシクロヘキシルフェニル、（モノ～ペンタ
）ベンジルビフェニル、スチリルクミルフェニル等が挙げられる。
　また、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の硫酸エステル塩としては、例えば、硫酸エス
テルナトリウム塩、硫酸エステルカリウム塩、硫酸エステルカルシウム塩、硫酸エステル
アンモニウム塩等が挙げられる。
【００５７】
　アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の具体例としては、ポリオキシアルキレンアリールエ
ーテルの硫酸エステル塩については、例えばＣＰ－１２Ｎａ等のＣＰシリーズ（商品名、
東邦化学（株）製）等が挙げられる。
　また、ポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテルの硫酸エステル塩としては、例
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えばＮｅｗｃｏｌ　７０７ＳＦ等のＮｅｗｃｏｌ　７００番シリーズ（商品名、日本乳化
剤（株）製）等が挙げられる。
　また、ポリオキシアルキレンアリールエーテルの硫酸エステル塩のホルマリン縮合物と
しては、例えばＳＰ－１８５ＦＮａ（商品名、東邦化学（株）製）等が挙げられる。
　また、ポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテルの硫酸エステル塩のホルマリン
縮合物としては、例えばＡｎｔｏｘ　ＭＳ－６０（商品名、日本乳化剤（株）製）等が挙
げられる。
【００５８】
　水性被覆材中のアニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量
を１００質量部としたとき、０．１～１０質量部であることが好ましく、０．５～８質量
部であることがより好ましい。アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の含有量が０．１質量部
以上であれば、形成される塗膜の耐汚染性、水性被覆材の塗料化配合時の安定性、貯蔵安
定性が向上し、またアニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の存在下に乳化重合する場合には重
合時の安定性も向上する。また、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の含有量が１０質量部
以下であれば、形成される塗膜の耐水性を損なうことなく、塗膜の耐汚染性、水性被覆材
の塗料化配合時の安定性、貯蔵安定性が向上し、またアニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）の
存在下に乳化重合する場合には重合時の安定性も向上する。
【００５９】
［ノニオン系界面活性剤］
　ノニオン系界面活性剤は、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）と併用することにより、形
成される塗膜表面に占めるコロイダルシリカ（ＩＩ）の面積を大きくさせ、効率的かつ効
果的に親水性と制電性を付与し、該塗膜の耐汚染性を向上させる役割を果たす。
　ノニオン系界面活性剤としては、例えば、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポ
リオキシアルキレンアルキルフェノールエーテル、ポリオキシアルキレンアリールエーテ
ル、ポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテル、ソルビタン誘導体、ポリオキシア
ルキレンアリールエーテルのホルマリン縮合物、ポリオキシアルキレンアルキルアリール
エーテルのホルマリン縮合物等が挙げられる。なかでも、塗膜表面に占めるコロイダルシ
リカ（ＩＩ）の面積を大きくさせて効率的かつ効果的に親水性及び制電性に特に優れた塗
膜が得られる点から、ポリオキシアルキレンアルキルエーテルが特に好ましい。
【００６０】
　ノニオン系界面活性剤におけるポリオキシアルキレンアルキルエーテルのアルキル部は
、例えば、炭素原子数１～３６の直鎖型もしくは分岐型アルキル基が挙げられる。また、
ポリオキシアルキレンアルキルエーテルのポリオキシアルキレン部は、特に優れた親水性
と制電性を有する塗膜が得られる点から、ポリオキシエチレンであることが好ましい。
　また、ポリオキシエチレンの繰り返し単位数は、特に優れた親水性と制電性を有する塗
膜が得られる点から、１０以上であることが好ましく、２０以上であることがより好まし
い。
【００６１】
　ポリオキシアルキレンアルキルエーテルのノニオン系界面活性剤のうち、特に好ましい
のは下記式（２）で表される界面活性剤である。
　Ｒ３Ｏ－（Ｃ２Ｈ４０）ｍ－Ｈ　　　（２）
（ただし、ｍは０又は正の整数であり、Ｒ３は１～３６の直鎖型もしくは分岐型アルキル
基である。）
　このノニオン系界面活性剤の具体例としては、例えば、エマルゲン１１５０Ｓ－６０（
商品名、花王（株）製、Ｒ３：主に炭素原子数が１１のアルキル基、ｍ＝５０）等が挙げ
られる。
【００６２】
　水性被覆材中のノニオン系界面活性剤の含有量は、重合体（Ｉ）の合計質量を１００質
量部としたとき、０．０５～１０質量部であることが好ましく、０．１～９質量部である
ことがより好ましく、０．３～８質量部であることがさらに好ましい。ノニオン系界面活
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性剤の含有量が０．０５質量部以上であれば、形成される塗膜の耐汚染性、水性被覆材の
塗料化配合時の安定性、貯蔵安定性が向上し、ノニオン系界面活性剤の存在下に乳化重合
する場合には重合時の安定性も向上する。また、ノニオン系界面活性剤の含有量が１０質
量部以下であれば、形成される塗膜の耐水性を損なうことなく、塗膜の耐汚染性、水性被
覆材の塗料化配合時の安定性、貯蔵安定性が向上し、ノニオン系界面活性剤の存在下に乳
化重合する場合には重合時の安定性も向上する。
【００６３】
　本発明の水性被覆材においては、塗料化配合時の安定性、水性被覆材の貯蔵安定性、界
面活性剤存在下に乳化重合する場合の重合安定性を向上するために、従来公知の各種のア
ニオン性、カチオン性、高分子乳化剤や、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）及びノニオン
系界面活性剤以外の、界面活性剤成分中にエチレン性不飽和結合を有する反応性乳化剤等
の界面活性剤を併用してもよい。しかし、塗膜表面に占めるコロイダルシリカ（ＩＩ）の
面積を大きくさせて効率的かつ効果的に優れた親水性と制電性を有する塗膜を得るために
は、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）及びノニオン系界面活性剤のみを使用することが好
ましい。特に、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）及びポリオキシアルキレンアルキルエー
テル（ノニオン系界面活性剤）のみを使用することが好ましい。
【００６４】
　本発明の水性被覆材は、通常、固形分１０～８０質量％の範囲で使用される。
　また、本発明の水性被覆材には、コーティング材料として高度な性能を発現させる点か
ら、各種顔料、消泡剤、顔料分散剤、レベリング剤、たれ防止剤、艶消し剤、紫外線吸収
剤、酸化防止剤、耐熱性向上剤、スリップ剤、防腐剤、可塑剤、造膜助剤等の各種添加剤
が含まれていてよく、さらにポリエステル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、アクリル系樹脂
、アクリルシリコーン系樹脂、シリコーン系樹脂、フッ素系樹脂、エポキシ系樹脂等の他
のエマルション樹脂、水溶性樹脂、粘性制御剤、メラミン類、イソシアネート類等の硬化
剤が混合されていてもよい。
【００６５】
　造膜助剤としては、水性塗料に通常用いられているものが使用でき、例えば、炭素原子
数５～１０の直鎖状、分岐状又は環状の脂肪族アルコール類；芳香族基を含有するアルコ
ール類；一般式ＨＯ－（ＣＨ２ＣＨＸＯ）ｐ－Ｒ４（Ｒ４は炭素原子数１～１０の直鎖又
は分岐状のアルキル基であり、Ｘは水素原子又はメチル基であり、ｐは５以下の整数であ
る。）で表される（ポリ）エチレングリコール又は（ポリ）プロピレングリコール等のモ
ノエーテル類；一般式Ｒ５ＣＯＯ－（ＣＨ２ＣＨＸＯ）ｑ－Ｒ６（Ｒ５、Ｒ６は炭素原子
数１～１０の直鎖又は分岐状のアルキル基であり、Ｘは水素原子又はメチル基であり、ｑ
は５以下の整数である。）で表される（ポリ）エチレングリコールエーテルエステル又は
（ポリ）プロピレングリコールエーテルエステル類；トルエン、キシレン等の芳香族系有
機溶剤；２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオールのモノ又はジイソブチレー
ト、３－メトキシブタノール、３－メトキシブタノールアセテート、３－メチル－３－メ
トキシブタノール、３－メチル－３－メトキシブタノールアセテート等が挙げられる。
【００６６】
［製造方法］
　以下、本発明の水性被覆材の製造方法について説明する。
　本発明の水性被覆材の製造方法は、重合体（Ｉ）を含む被覆成分を調製する工程（１）
と、アニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）及びノニオン系界面活性剤を添加する工程（２）と
、被覆成分にコロイダルシリカ（ＩＩ）を添加する工程（３）とを含む方法である。工程
（２）は、工程（１）と同時に行ってもよく、工程（１）の後に行ってもよい。
【００６７】
　工程（１）の重合体（Ｉ）を含む被覆成分の調製方法としては、例えば、乳化重合、溶
液重合後に水希釈する方法、溶液重合後に水希釈して脱溶剤する方法等が挙げられ、乳化
重合によりエマルション粒子分散液を得る方法を用いることがより好ましい。
　乳化重合によりエマルション粒子分散液を得る方法としては、例えば、界面活性剤（ア
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ニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）及びノニオン系界面活性剤）の存在下、単量体（ａ）～（
ｂ）のラジカル重合性単量体混合物を重合系内に供給し、ラジカル重合開始剤により重合
を行わせる方法等、公知の方法を使用することができる。
【００６８】
　開始剤としては、一般的にラジカル重合に使用されるものが使用可能であり、例えば、
過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩類、アゾビスイソ
ブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、２，２’－アゾビ
ス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－
ジメチルバレロニトリル）、２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロ
ニトリル等の油溶性アゾ化合物類；２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビ
ス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾ
ビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシエチル）］プロピオンアミド｝、２，２
’－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｝
、２，２’－アゾビス［２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］及
びその塩類、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］及び
その塩類、２，２’－アゾビス［２－（３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－
イル）プロパン］及びその塩類、２，２’－アゾビス（１－イミノ－１－ピロリジノ－２
－メチルプロパン）及びその塩類、２，２’－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエ
チル）－２－イミダゾリン－２－イル］プロパン｝及びその塩類、２，２’－アゾビス（
２－メチルプロピオンアミジン）及びその塩類、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボ
キシエチル）－２－メチルプロピオンアミジン］及びその塩類等の水溶性アゾ化合物；過
酸化ベンゾイル、クメンハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、
ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレー
ト等の有機過酸化物類等が挙げられる。これらの開始剤は１種のみを単独で使用してもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００６９】
　また、重合速度の促進、及び７０℃以下での低温の重合が望まれる場合は、１０時間半
減期温度が７０℃以下である２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）
プロパン］及びその塩類等の水溶性アゾ化合物、もしくは重亜硫酸ナトリウム、硫酸第一
鉄、アスコルビン酸塩、ロンガリット等の還元剤をラジカル重合触媒と組み合わせて用い
ることが好ましい。
　また、水性被覆材及び塗料の貯蔵安定性の点からは、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイ
ド等の有機過酸化物類と硫酸第一鉄、アスコルビン酸塩等の還元剤の組み合わせが好まし
い。
【００７０】
　ラジカル重合開始剤の添加量は、通常、ラジカル重合性単量体の全質量（単量体（ａ）
、（ｂ）の合計質量）に対して０．０１～１０質量％であるが、重合の進行や反応の制御
を考慮に入れると、０．０２～５重量％であることが好ましい。
【００７１】
　重合体（Ｉ）の分子量を調整する場合には、分子量調整剤として、ｎ－ドデシルメルカ
プタン、ｔ－ドデシルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｎ－テトラデシルメル
カプタン、ｎ－ヘキシルメルカプタン等のメルカプタン類；四塩化炭素、臭化エチレン等
のハロゲン化合物；α－メチルスチレンダイマー等の公知の連鎖移動剤を用いてもよい。
分子量調整剤の使用量は、通常、ラジカル重合性単量体の全質量（単量体（ａ）、（ｂ）
の合計質量）に対して１質量％以下である。
【００７２】
　乳化重合により得たエマルション粒子分散液は、重合後、塩基性化合物の添加により系
のｐＨを中性領域～弱アルカリ性、すなわちｐＨ６．５～１１．０程度に調整することが
好ましい。これにより、得られたエマルションの安定性が向上する。
　塩基性化合物としては、例えば、アンモニア、トリエチルアミン、プロピルアミン、ジ
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ブチルアミン、アミルアミン、１－アミノオクタン、２－ジメチルアミノエタノール、エ
チルアミノエタノール、２－ジエチルアミノエタノール、１－アミノ－２－プロパノール
、２－アミノ－１－プロパノール、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、３－ア
ミノ－１－プロパノール、１－ジメチルアミノ－２－プロパノール、３－ジメチルアミノ
－１－プロパノール、２－プロピルアミノエタノール、エトキシプロピルアミン、アミノ
ベンジルアルコール、モルホリン、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等が挙げられる。
【００７３】
　工程（２）のアニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）及びノニオン系界面活性剤の添加方法に
ついては、工程（１）における重合体（Ｉ）の重合時であってもよく、重合体（Ｉ）の重
合後であってもよい。
　工程（３）においては、コロイダルシリカ（ＩＩ）を添加する。工程（３）は、工程（
２）の前に行ってもよく、同時に行ってもよく、後に行ってもよい。コロイダルシリカ（
ＩＩ）の添加方法は特に限定はない。
　以上の方法により、水性被覆材が得られる。
　水性被覆材を使用する際には、必要に応じて造膜助剤等の各種添加剤等を添加して使用
する。
【００７４】
＜塗装物＞
　本発明の塗装物は、前述の水性被覆材が塗布された塗装物である。
　本発明の水性被覆材を塗布することにより得られる塗膜としては、特にその塗膜形成箇
所に制約はなく、種々の物品（以下、便宜的に基体と称する。）に成膜して塗装物とする
ことができる。基体としては、例えば、セメントモルタル、スレート板、石膏ボード、押
し出し成形板、発泡性コンクリート、金属、ガラス、磁器タイル、アスファルト、木材、
防水ゴム材、プラスチック、珪酸カルシウム基材、塩ビシート、ＦＲＰ（Ｆｉｂｅｒ　Ｒ
ｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ）基材等が挙げられる。本発明の水性被覆材によ
る塗膜は、これらの各種基体の表面仕上げ等に位置付けることができる。
【００７５】
　本発明の水性被覆材を塗布することにより得られる塗膜を有する塗装物の具体例として
は、例えば、建材、建物外装、建物内装、窓枠、窓ガラス、構造部材、板材、乗物の外装
、機械装置や物品の外装、防塵カバー、道路標識用反射板、視線誘導標示体、路面標示、
各種表示装置、広告塔、道路用遮音壁、鉄道用遮音壁、道路用化粧板、信号機用光源カバ
ー、屋外表示板、橋梁、ガードレール、トンネル内装、トンネル内照明装置、ガラス、太
陽電池カバー、太陽熱温水器集熱カバー、テント、ビニールハウス、車両用照明灯のカバ
ー、道路用鏡、車両用鏡、二輪車用計量カバー及び計量盤、ガラスレンズ、プラスチック
レンズ、ヘルメットシールド、ゴーグル、家屋並びに自動車及び鉄道車両用窓ガラス、乗
物風防ガラス、ショーケース、保温ショーケース、膜構造材、熱交換用フィン、種々の場
所のガラス表面、ブラインド、タイヤホイール、屋根材、屋根樋、アンテナ、送電線、住
宅設備、便器、浴槽、洗面台、照明器具、照明カバー、台所用品、食器、食器収納器、食
器洗浄機、食器乾燥機、流し、調理レンジ、キッチンフード、換気扇、鑑賞用水槽材料、
循環水利用施設において循環水と接触する部分の表面材料、抗血栓性材料、抗蛋白質付着
材料、脂質付着防止性材料、コンタクトレンズ、導尿カテーテル、経皮デバイス、人工臓
器、血液バック、採血バック、肺ドレナージ、船底、テント地キャンバス、滑走具、機能
性繊維、テレビやパソコン等の表示画面であるディスプレイ、及び上記物品に貼付させる
フィルム等が挙げられる。
【００７６】
　水性被覆材を各種基体の表面に塗布する方法としては、例えば、噴霧コート法、ローラ
ーコート法、バーコート法、エアナイフコート法、刷毛塗り法、ディッピング法等の各種
塗装法を適宜選択することができる。また、塗布後は、常温乾燥、又は４０～２００℃に
加熱乾燥することで十分に成膜した塗膜を得ることができる。
　また、常温あるいは５０℃程度の低温乾燥で塗膜を形成させた後、重合体（Ｉ）のガラ
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ス転移温度以上の温度で加熱することにより、エマルション粒子同士の結着を強固にして
、より耐候性に優れた塗膜とすることもできる。この場合、塗膜表面に露出するコロダル
シリカの多少の沈みが観測されるため、短時間での加熱が有効である。
【００７７】
　以上説明した本発明の水性被覆材は、耐汚染性に優れ、かつ、透明性、耐候性、低温成
膜性にも優れている。
　また、本発明の塗装物は、本発明の水性被覆材が塗布されているため、耐汚染性に優れ
、かつ、透明性、耐候性にも優れている。
【実施例】
【００７８】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明を詳細に説明する。ただし、本発明は以下の記
載によっては限定されない。尚、本実施例において「部」は「質量部」を意味する。
　本実施例における水性被覆材の物性試験は、以下に示す方法で行った。
［水接触角、耐カーボン汚染性、耐候性の評価用試験板の作製］
　リン酸亜鉛処理鋼鈑（ボンデライト＃１００処理鋼鈑、板厚０．８ｍｍ、縦１５０ｍｍ
×横７０ｍｍ）に、製造例で得られた塗料を４０℃の雰囲気下で、バーコーター＃４８に
て塗装し、１３０℃で５分間乾燥した。その後、室温で１日間乾燥したものを、水接触角
、耐カーボン汚染性、耐候性の評価用塗板とした。
【００７９】
［耐屋外曝露汚染性の評価用試験板の作製］
　リン酸亜鉛処理鋼鈑（ボンデライト＃１００処理鋼鈑、板厚０．８ｍｍ、縦３００ｍｍ
×横１００ｍｍ）に、中塗りとしてダイヤナールＬＸ－２０１１（三菱レイヨン（株）製
）を使用した白エナメル塗料（ＰＶＣ＝４０％）を乾燥膜厚が５０μｍになるように室温
にてスプレー塗装し、１３０℃で５分間乾燥した。ついで、製造例で得られた塗料を乾燥
膜厚が３０μｍになるように室温にてスプレー塗装し、１３０℃で５分間乾燥した後、室
温で１日間乾燥したものを、耐屋外曝露汚染性の評価用塗板とした。
【００８０】
［評価方法］
（１）透明性
　ガラス板に４０℃の雰囲気下で、製造例で得られた塗料を４ＭＩＬアプリケーターにて
塗装し、１３０℃で５分間乾燥し、評価用塗板を得た。その塗膜の透明性を目視にて観測
し、以下の基準で判定した。
　「○」：透明である。
　「△」：半透明である。
　「×」：白濁している。
【００８１】
（２）水接触角
　協和界面科学（株）製ＣＡ－Ｘ１５０型ＦＡＣＥ接触角計を用い、評価用塗板に０．４
μＬ（画面上目盛り；３目盛り）の水滴を滴下し、３０秒経過後の水接触角を測定した。
【００８２】
（３）カーボン汚染除去性
　評価用塗板に霧吹きにて水を噴霧した直後に、スポイトを用いてカーボンＭＡ１００（
三菱化学（株）製）の１０％石油ベンジン溶液を垂らし、５秒後に水道水にて洗い流した
。カーボン溶液を垂らした部分について、カーボンの塗膜への付着程度を目視にて観測し
、以下の基準で判定した。
　「◎」：全く付着無し。
　「○」：部分的に僅かに付着している。
　「△」：全面に薄く付着している。
　「×」：全面に濃く付着している。
【００８３】
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（４）耐屋外曝露汚染性
　縦３００ｍｍ×横１００ｍｍの試験板を上方から３分の１の長さのところで、内角が１
３５度になるように折り曲げ、その試験板を三菱レイヨン（株）豊橋事業所内（豊橋市牛
川通）で南面に向かせ、面積が広い面（垂直面）を垂直にし、さらに面積の狭い面（上部
面）が上部になるように設置し、２００７年１月～６月の６ヶ月間曝露した後、塗装被膜
上部面における曝露前後の白さの差△Ｌを色差計により測定し、垂直面は雨筋汚れの有無
を目視にて評価した。判定基準を以下に示す。
（塗装被膜上部面における曝露前後の白さの差△Ｌ）
　「◎」：２．５未満である。
　「○」：２．５以上、５．０未満である。
　「△」：５．０以上、７．５未満である。
　「×」：７．５以上である。
（垂直面の雨筋汚れの有無）
　「◎」：雨筋汚染なし。
　「○」：わずかに雨筋汚染が見られる。
　「×」：明らかに雨筋汚染が見られる。
【００８４】
（５）耐候性
　評価用試験板を７０ｍｍ×５０ｍｍの大きさに切り取り、ダイプラ・メタルウエザーＫ
Ｕ－Ｒ４－Ｗ型（ダイプラ・ウィンテス（株）社製）に切り取った評価用試験板を入れ、
試験サイクル：照射４時間（噴霧５秒／１５分）／結露４時間、ＵＶ強度：８５ｍＷ／ｃ
ｍ２、ブラックパネル温度：照射時６３℃／結露時３０℃、湿度：照射時５０％ＲＨ／結
露時９６％ＲＨ、の条件で、４８０時間（６０サイクル）経過後の６０°グロスの保持率
を耐候性の指標とし、以下の基準で判定した。
　「◎」：９０％以上である。
　「○」：７０％以上、９０％未満である。
　「△」：５０％以上、７０％未満である。
　「×」：５０％未満、もしくは塗膜の剥離・クラックが生じた。
【００８５】
（６）低温成膜性
　石膏スラグパーライト板（厚さ１２ｍｍ）に、シーラーとしてダイヤナールＬＸ－１０
１０（商品名、三菱レイヨン（株）製）を用いた白エナメル塗料（ＰＷＣ＝４０質量％）
を、塗着量が９０～１００ｇ／ｍ２（ウエット質量）となるように室温にてスプレーコー
トし、１３０℃で５分間乾燥した。ついで、中塗りとしてダイヤナールＬＸ－２０１１（
商品名、三菱レイヨン（株）製）を用いた白エナメル塗料（ＰＷＣ＝４０質量％）を、塗
着量が９０～１００ｇ／ｍ２（ウエット質量）となるように室温にてスプレーコートし、
１３０℃で５分間乾燥し、塗板が室温になるまで冷却した。ついで、製造例で得られた塗
料（製造後、室温にて１日放置した塗料）を、塗着量が５０～６０ｇ／ｍ２（ウエット質
量）となるように室温にてスプレーコートし、１０℃の冷蔵庫にて１日間乾燥した。その
後、塗装塗膜のクラックの有無を目視にて評価した。判定基準を以下に示す。
　「○」：クラックなし
　「△」：僅かにクラックあり
　「×」：顕著にクラックあり
（７）塗料の貯蔵後の低温成膜性
　製造例で得られた塗料を５０℃にて１０日間貯蔵し、この塗料を用いて上記（６）と同
様にして評価を実施した。
【００８６】
［製造例１］　ポリオルガノシロキサン重合体水分散液の調製
　環状ジメチルシロキサンオリゴマーの３～７量体混合物（９５部）と、γ－メタクリロ
イルオキシプロピルトリメトキシシラン（５部）、脱イオン水（２５０部）、ドデシルベ
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ンゼンスルホン酸ナトリウム（０．４部）及びドデシルベンゼンスルホン酸（０．４部）
からなる組成物を、ホモミキサーで予備混合し、圧力式ホモジナイザーを用いて２００ｋ
ｇ／ｃｍ２の圧力で強制乳化して、原料プレエマルションを得た。
　ついで、水（５５部）及びドデシルベンゼンスルホン酸（５部）を、攪拌機、還流冷却
管、温度制御装置及び滴下ポンプを備えたフラスコに仕込み、攪拌下に、フラスコの内温
を８５℃に保ちながら、上記原料プレエマルションを４時間かけて滴下した。滴下終了後
、さらに１時間重合を進行させ、冷却して、ドデシルベンゼンスルホン酸と当モル量のア
ンモニアを加えてポリオルガノシロキサン共重合体水分散液（ＳｉＥｍ）を調製した。固
形分は２２．７％であった。
【００８７】
［実施例１］
　攪拌機、還流冷却管、温度制御装置、及び滴下ポンプを備えたフラスコに、脱イオン水
を８０部と、ニューコール７０７ＳＦ（日本乳化剤（株）製、非反応型アニオン性界面活
性剤、固形分３０％）を２．５部と、ＳｉＥｍを４部（固形分０．９部）と、１段目（内
層）の共重合体の構成成分であるエチレングリコールジメタクリレート（０．１部）、メ
チルメタクリレート（２７．９部）及び２－ヒドロキシエチルメタクリレート（２部）の
混合物とを仕込んだ。フラスコの内温を５０℃に昇温した後、過硫酸アンモニウム（０．
１５部）と脱イオン水（１部）からなる開始剤水溶液を添加し、更に亜硫酸水素ナトリウ
ム（０．０５部）と脱イオン水（１部）からなる還元剤水溶液を添加した。重合発熱によ
るピークトップ温度を確認後、フラスコの内温を６５℃に保持し、上記還元剤水溶液を添
加してから１時間後にエマルゲン１１５０Ｓ－６０（花王（株）製、非反応型ノニオン性
界面活性剤、固形分６０％）（０．５部）と脱イオン水（０．５部）からなる界面活性剤
水溶液を添加した。
【００８８】
　ついで、上記界面活性剤水溶液を添加してから０．５時間後に、２段目（外層）の共重
合体の構成成分である、トリアリルシアヌレート（０．２部）、メタクリル酸（２部）、
メチルメタクリレート（２１．８部）及びノルマルブチルアクリレート（４６部）の混合
物と、脱イオン水（２７部）と、ニューコール７０７ＳＦ（１０部）と、ＡＭＰ－９０（
２－アミノ－２－メチル－１－プロパノールの９０％水溶液）（０．１１５部）とを予め
乳化分散させたプレエマルション液と、ＶＡ－０６１（和光純薬工業（株）製）（０．１
部）、メタノール（２部）及び脱イオン水（３部）からなる開始剤とを、１．５時間かけ
て２系列滴下した。この滴下中はフラスコの内温を６５℃に保持し、滴下終了後は６５℃
で１時間保持した。ついで、ＡＭＰ－９０（０．９８部）を添加後、さらに６５℃で０．
５時間保持した。
　その後、室温まで冷却し、スノーテックスＮ（日産化学工業（株）製、コロイダルシリ
カ水分散液、ＳｉＯ２固形分＝２０％）を２５部（固形分として５部）添加して水性被覆
材を得た。
　さらに、得られた水性被覆材に造膜助剤としてブチルセロソルブ（５部）を添加して塗
料とした。
【００８９】
［実施例２～７及び９～１７］
　コロイダルシリカ水分散液の種類及び添加量、界面活性剤の種類、「１段目（内層）」
に示す共重合体の構成成分、「２段目（外層）」に示す共重合体の構成成分を表１に示す
通りに変更した以外は、実施例１と同様にして水性被覆材を得た。
　さらに、得られた水性被覆材に造膜助剤としてブチルセロソルブ（５部）を添加して塗
料とした。
【００９０】
［実施例８］
　ＳｉＥｍを用いず（ＳｉＥｍを０部に変更）、「１段目（内層）」に示す共重合体の構
成成分、「２段目（外層）」に示す共重合体の構成成分を表１に示す通りに変更した以外
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は、実施例１と同様にして水性被覆材を得た。
　さらに、得られた水性被覆材に造膜助剤としてブチルセロソルブ（５部）を添加して塗
料とした。
【００９１】
【表１】

　表１中の略号は、以下の化合物を示す。
　ＭＭＡ：メチルメタクリレート
　２－ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
　ＥＤＭＡ：エチレングリコールジメタクリレート
　ＴＡＣ：トリアリルシアヌレート
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　ＦＡ－７３１Ａ：トリス（２－アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート（日立化
成工業（株）製）
　ＴＭＰ：トリメチロールプロパントリメタアクリレート
　ＡＭＡ：アリルメタクリレート
　ＳＺ－６０３０：γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（東レ・ダウ
コーニング・シリコーン（株）製）
　ＭＡＡ：メタクリル酸
　ｎ－ＢＡ：ノルマルブチルアクリレート
　スノーテックスＮ：（商品名、日産化学工業（株）製、粒子径は１０～２０ｎｍ）
　スノーテックスＮ－４０：（商品名、日産化学工業（株）製）、粒子径は２０～３０ｎ
ｍ）
　ニューコール７０７ＳＦ（日本乳化剤（株）製）
　ＣＰ－１２Ｎａ：（商品名、東邦化学（株）製）
　ラテムルＥ－１１８Ｂ：（商品名、花王（株）製、ポリオキシエチレンアルキルエーテ
ル硫酸ナトリウム）
　アデカリアソープＳＲ－１０２５：（商品名、旭電化工業（株）製）
　エマルゲン１１５０Ｓ－６０：（商品名、花王（株）製）
【００９２】
［比較例１～３及び６～８］
　コロイダルシリカ水分散液の種類及び添加量、界面活性剤の種類、「１段目（内層）」
に示す共重合体の構成成分、「２段目（外層）」に示す共重合体の構成成分を表２に示す
通りに変更した以外は、実施例１と同様にして水性被覆材を得た。
　さらに、得られた水性被覆材に造膜助剤としてブチルセロソルブ（５部）を添加して塗
料とした。
【００９３】
［比較例４］
　実施例１においてエマルゲン１１５０Ｓ－６０（０．５部）と脱イオン水（０．５部）
からなる界面活性剤水溶液を添加しない以外は、実施例１と同様にして水性被覆材を得た
。
　さらに、得られた水性被覆材に造膜助剤としてブチルセロソルブ（５部）を添加して塗
料とした。
【００９４】
［比較例５］
　スノーテックスＮを添加しない以外は、実施例１と同様にして水性被覆材を得た。
　さらに、得られた水性被覆材に造膜助剤としてブチルセロソルブ（５部）を添加して塗
料とした。
【００９５】
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【表２】

　表２中の略号は、表１と同じである。
【００９６】
　実施例及び比較例で得られた塗料を用いて塗膜を作製し、透明性、水接触角、耐カーボ
ン汚染性、耐屋外曝露汚染性、耐候性、低温成膜性、塗料の貯蔵後の低温成膜性の物性試
験を行った。その結果を表３に示す。
【００９７】
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【表３】

　表３に示すように、本発明の水性被覆材を用いた実施例１～１７の水性被覆材を用いた
塗膜は、水接触角が良好であるため耐汚染性（カーボン汚染除去性及び耐屋外曝露汚染性
）に優れると共に、高い透明性、耐候性を兼ね備えていた。また、低温成膜性にも優れて
いた。
【００９８】
　一方、比較例１、２の水性被覆材を用いた塗膜は、実施例１に比べて単量体（ａ）成分
の使用量が少ないため、水接触角が大きく、カーボン汚染除去性、耐屋外曝露汚染性、耐
候性が劣っていた。また、比較例３，４、５ではアニオン系界面活性剤（ＩＩＩ）、ノニ
オン系界面活性剤又はコロイダルシリカ（ＩＩ）を欠いており、水接触角が大きく、カー
ボン汚染除去性、耐屋外曝露汚染性、耐候性が劣っていた。比較例６ではコロイダルシリ
カ（ＩＩ）の使用量が過剰であり、透明性及び耐候性が劣っていた。比較例７、８では加
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水分解性シリル基含有ラジカル重合性単量体を使用しており、水接触角が小さく、透明性
、カーボン汚染除去性、耐屋外曝露汚染性、耐候性が良好であったが、単量体（ａ）成分
の使用量が少ないため、低温成膜性が不良であった。
【産業上の利用可能性】
【００９９】
　本発明の水性被覆材は、優れた耐汚染性を発現することができ、かつ透明性、耐候性、
成膜性にも優れている。そのため、建築物、土木構造物等の躯体保護を始めとする様々な
被覆用途に用いることができ、工業上極めて有益である。
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              特開２００６－０４５４９４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ１／００－１０／００、
              Ｃ０９Ｄ１０１／００－２０１／１０、
              Ｂ０５Ｄ１／００－７／２６、
              Ｃ０８Ｋ３／００－１３／０８、
              Ｃ０８Ｌ１／００－１０１／１４
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