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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オルガノシロキサン又はその加水分解物（Ａ）、及びガラス転移温度－３０～７０℃の
（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）を含有する分散液であり、この分散液中には、両イオン
性成分（Ｃ）を有し、
　上記（Ｃ）成分は、上記（Ｂ）成分を構成する構成単位（Ｃ２）を含有し、
　上記（Ｂ）成分は、少なくとも（メタ）アクリル酸シクロヘキシルを含有する（メタ）
アクリル酸エステル系モノマー、カルボキシル基含有モノマー、及び重合によって上記（
Ｃ２）成分が構成される重合性二重結合を有する両イオン性モノマーを有するモノマー群
の共重合体である水性分散液。
【請求項２】
　上記（Ｃ）成分は、両イオン性界面活性剤（Ｃ１）を含む請求項１に記載の水性分散液
。
【請求項３】
　上記重合性二重結合を有する両イオン性モノマーの両イオン性基が、ベタイン系両イオ
ン性基である請求項１に記載の水性分散液。
【請求項４】
　上記の少なくとも（メタ）アクリル酸シクロヘキシルを含有する（メタ）アクリル酸エ
ステル系モノマー、カルボキシル基含有モノマー、及び重合によって上記（Ｃ２）成分が
構成される重合性二重結合を有する両イオン性モノマーの混合割合が、重量比で、（メタ
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）アクリル酸エステル系モノマー／カルボキシル基含有モノマー／重合性二重結合を有す
る両イオン性モノマーで９９．４／０．５／０．１～８０／１０／１０である請求項１乃
至３のいずれか１項に記載の水性分散液。
【請求項５】
　上記の（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分に加えて、コロイド状シリカ（Ｄ）を、
（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の合計量に対して３～４０重量％含有する請求項
１乃至４のいずれかに記載の水性分散液。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれかに記載の水性分散液を用いた水性塗料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、オルガノシロキサン又はその加水分解物を用いた水性分散液及びこれを用
いた塗料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境保全および安全衛生のため、塗料の無公害化が強く要望されており、従来の
溶剤型塗料の水系化が行なわれつつある。たとえば、水性（メタ）アクリル系エマルジョ
ン型塗料は、取扱いが容易で、溶剤臭がなく、引火爆発の危険性がなく、湿潤面に直接塗
布でき、さらに、比較的安価であるという特徴をもっている。しかしながら、水性（メタ
）アクリル系エマルジョン型塗料の場合、用途によっては、耐候性が不充分とされたり、
溶剤型塗料と比較して光沢が劣っていたり、乾燥が比較的遅い等の問題を有している。
【０００３】
　また、溶剤型シリコーンアクリル共重合樹脂塗料は、フッ素樹脂塗料についで耐候性、
撥水性、耐汚染性にすぐれているため、広範囲に使用されているが、この塗料の水性化も
強く要望されている。しかし、水性化すると、樹脂に含まれるアルコキシシリル基が加水
分解してシラノール基が生成し、この生成したシラノール基が経時的に縮合して、塗料の
粘度が上昇したり、ゲル化する場合があるという問題がある。
【０００４】
　これらの問題を解決するために、アルコキシシリル基を有さないポリマーのエマルジョ
ンを調製したのちアルコキシシラン化合物を添加して、それを加水分解させることによっ
て安定なエマルジョンを得る方法（特許文献１）や、アルコキシシリル基を有さないポリ
マーのエマルジョンを調製したのちアルコキシシラン化合物を添加して加水分解させ、さ
らに縮合反応させることにより水性塗料用エマルジョンを得る方法（特許文献２）、重合
性二重結合を含有する反応性シランモノマーとエチレン性不飽和モノマーとのラジカル共
重合、および線状シロキサン前駆体モノマーのカチオン重合を同時に行なって得た水性エ
マルジョン（特許文献３）等が提案されているが、いずれのエマルジョンも安定性が劣る
という問題点を有する。
【０００５】
　さらに、重合性二重結合を含有しないアルコキシシランの存在下で、重合性二重結合を
含有する反応性シランモノマーとエチレン性不飽和モノマーとの重合および縮合を同時に
行い、得られたエマルジョンを有機溶剤で転相することによりミクロゲル分散液を製造す
ること（特許文献４）が提案されているが、塗料の無公害化つまり、溶剤系から水系化へ
の移行に逆行し、しかも工程が複雑であるという点で不充分である。
【０００６】
　また、重合性二重結合を含有しないアルコキシシラン、重合性二重結合をもつ反応性シ
ランモノマー、エチレン性不飽和モノマーおよびカルボキシル基をもつエチレン性不飽和
モノマーを同時に共重合させて得られたエマルジョンを種子粒子として、エチレン性不飽
和モノマーおよびカルボキシル基をもつエチレン性不飽和モノマーを共重合させてエマル
ジョンを調製する方法（特許文献５）が提案されているが、この方法で調製したエマルジ
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ョンの場合、製造方法が複雑な上にエマルジョンの安定性が不充分であり、造膜性がよく
なく、造膜助剤を多く必要とし、したがって塗膜の耐汚染性が低下するという点で不充分
である。
【０００７】
　さらに、エチレン性不飽和モノマーおよびカルボキシル基をもつエチレン性不飽和モノ
マーを共重合させて得られたエマルジョンを種子粒子として、重合性二重結合を含有しな
いアルコキシシラン、重合性二重結合をもつ反応性シランモノマー、エチレン性不飽和モ
ノマーおよびカルボキシル基をもつエチレン性不飽和モノマーを同時に共重合させてエマ
ルジョンを調製する方法（特許文献６）が提案されているが、やはり製法が複雑な上に、
この方法で得られたエマルジョンは安定性が不充分であり、造膜性がよくないために造膜
助剤を多く必要とし、したがって塗膜の耐汚染性が低下するという点で不充分である。
【０００８】
　また、コロイド状シリカ粒子を添加し、塗膜表面を親水性にして、耐汚染性を向上させ
る方法（特許文献７）も提案されているが、コロイド状シリカ粒子の配合量が多く、塗膜
の光沢が低下したり、塗膜が硬くなったりして、耐凍害性が悪化するという問題点を有し
ていた。
【０００９】
【特許文献１】特開平４－１７３８０７号公報
【特許文献２】特開平４－５７８６８号公報
【特許文献３】特開平２－６７３２４号公報
【特許文献４】特開昭６０－１８１１７３号公報
【特許文献５】特開平５－９３０７１号公報
【特許文献６】特開平４－１７５３４３号公報
【特許文献７】特開平１１－１１６８８５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は前記のごとき問題を解決し、すぐれた耐汚染性及び耐凍害性を発揮し、エマル
ジョン安定性の高い水性分散液、及びこれを用いた塗料を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　この発明は、オルガノシロキサン又はその加水分解物（Ａ）、及びガラス転移温度－３
０～７０℃の（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）を含有する分散液であり、この分散液中に
、両イオン性成分（Ｃ）を有する水性分散液を用いることにより、上記課題を解決したの
である。
【発明の効果】
【００１２】
　この発明にかかる水性分散液は、（Ａ）成分による耐光性、（Ｂ）成分による耐凍害性
及び（Ｃ）成分による耐汚染性の改良効果を高いレベルで調和させ、かつ、エマルジョン
安定性が良好で、光沢の良好な塗膜を与えることができるものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、この発明の実施形態を説明する。
　この発明にかかる水性分散液は、オルガノシロキサン又はその加水分解物（以下、「（
Ａ）成分」と称する。）、及び所定の（メタ）アクリル系重合体（以下、「（Ｂ）成分」
と称する。）を含有する分散液であり、この分散液中には、両イオン性成分（以下、「（
Ｃ）成分」と称する。）を有する。
【００１４】
（（Ａ）成分）
　（Ａ）成分を構成するオルガノシロキサン又はその加水分解物は、耐候性改良の目的で
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使用される化合物である。このオルガノシロキサン又はその加水分解物としては、アルキ
ルアルコキシシラン、又は部分的に加水分解縮合したアルキルアルコキシシラン（以下、
あわせて、単に「アルキルアルコキシシラン」と称する。）等があげられる。このような
アルキルアルコキシシランの例としては、モノアルコキシシランとして、トリメチルメト
キシシラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルエトキシシラン等があげられ、ジアル
コキシシランとして、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、メチルフ
ェニルジメトキシシラン等があげられ、また、トリアルコキシシランとして、メチルトリ
メトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ｉ－プロピル
トリメトキシシラン等があげられる。これらのアルコキシシランは、さらにアミノ基やメ
ルカプト基等の置換基を有してもよい。
【００１５】
　なお、上記オルガノシロキサンの加水分解物は、上記オルガノシロキサンを水又は酸・
アルカリ等を含有する水等を用いて加水分解することにより得られる。
【００１６】
（（B）成分）
　上記（Ｂ）成分を構成する（メタ）アクリル系重合体は、この発明にかかる水性分散液
の基材となる樹脂であり、（メタ）アクリル系単量体を含む単量体の単独重合体又は共重
合体をいう。なお、この明細書において、「（メタ）アクリル」は、「アクリル又はメタ
クリル」を意味する。
【００１７】
　上記（メタ）アクリル系重合体の例としては、（メタ）アクリル系樹脂、（メタ）アク
リル・スチレン共重合樹脂、酢酸ビニル・（メタ）アクリル共重合体、塩ビ・（メタ）ア
クリル共重合樹脂、シリコーン含有（メタ）アクリル樹脂等があげられる。
【００１８】
　上記（メタ）アクリル系重合体を構成する単量体としては、（メタ）アクリル酸エステ
ル系モノマー、スチレン又はその誘導体、（メタ）アクリロニトリル、酢酸ビニル、その
他のビニル系モノマー、ブタジエン、クロロプレン、イソプレン等のジエン系モノマー等
が挙げられる。これらの単量体は、（メタ）アクリル系モノマーだけを使用してもよく、
また、他のコモノマーの一種又は二種以上を選択して使用してもよい。また、これらの単
量体を乳化重合する際には、生成したエマルジョン粒子を安定化するため、親水基を有す
るラジカル重合性モノマーを用いて共重合することが好ましい。
【００１９】
　上記（メタ）アクリル酸エステル系モノマーとしては、アルキル基の炭素数が１～８の
（メタ）アクリル酸（シクロ）アルキルエステルが好ましく例示される。具体的には、（
メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、
（メタ）アクリル酸ｉ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸２
－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ｎ－オクチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシ
ル等が挙げられる。
【００２０】
　上記スチレン又はその誘導体の具体例としては、スチレン、α－メチルスチレン、ビニ
ルトルエン等が挙げられる。
【００２１】
　上記のその他のビニル系モノマーの具体例としては、（メタ）アクリロニトリル、酢酸
ビニル、プロピオン酸ビニル、バーサティック酸ビニル、塩化ビニル等があげられる。
【００２２】
　また、上記シリコーン含有（メタ）アクリル樹脂は、アルキルアルコキシシランやその
部分加水分解物等の存在下で、（メタ）アクリル酸アルキルエステル等の（メタ）アクリ
ル系単量体を乳化重合する等の方法によって製造される。
【００２３】
　上記親水基を有するラジカル重合性モノマーとしては、アニオン性、カチオン性、ノニ
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オン性の単量体等があげられる。
【００２４】
　上記アニオン性モノマーとしては、分子内にカルボキシル基を有するカルボキシル基含
有モノマー、分子内にスルホン基を有するスルホン基含有モノマー、分子内に燐酸基を有
する燐酸基含有モノマー等があげられる。これらのアニオン性モノマーは、アンモニア、
トリメチルアミンやモノエタノールアミン等の有機アミン、ナトリウム、カリウム等のア
ルカリ金属の塩として用いる事もできる。
【００２５】
　上記カルボキシル基含有モノマーとしては、マレイン酸、フマル酸、クロトン酸、イタ
コン酸、アクリル酸、メタクリル酸等があげられる。また、上記スルホン基含有モノマー
としては、ビニルスルホン酸、アリルスルホン験、（メタ）アクリルスルホン酸、スチレ
ンスルホン酸、（メタ）アクリル酸２－エチルスルホン酸、（メタ）アクリルアミド２－
メチルスルホン酸等があげられる。さらに、上記燐酸基含有モノマーとしては、（メタ）
アクリル酸２－ヒドロキシエチルリン酸エステル等があげられる。
【００２６】
　次に、上記カチオン性モノマーの例としては、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチ
ル、（メタ）アクリル酸ジエチルアミノエチル、（メタ）アクリルアミドジメチルアミノ
プロピル、（メタ）アクリルアミドプロピルトリメチルアンモニウムクロライド、ジアリ
ルジメチルアンモニウムクロライド、ｐ－ビニルベンジルアンモニウムクロライド等があ
げられる。
【００２７】
　上記ノニオン性モノマーとしては、（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，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリロイルモル
ホリン、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、ビニルピロリドン、ビニルオキサゾリドン
、（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプロピル等があ
げられる。
【００２８】
　これらの親水基を有するラジカル重合性モノマーの使用量が少なすぎると、エマルジョ
ンの安定性が低下し、また多すぎると乾燥後の皮膜の耐水性が悪くなるため、全モノマー
に対して通常、０．５～１０重量％程度、好ましくは１～５重量％程度の範囲で用いるの
がよい。
【００２９】
　さらに、上記親水基を有するラジカル重合性モノマーとして、重合性二重結合を有する
両イオン性モノマーを用いることができる。この重合性二重結合を有する両イオン性モノ
マーを用いるとことにより、特に、耐汚染性の向上という特徴を発揮することができる。
なお、この両イオン性モノマーを用いた（メタ）アクリル系重合体における、当該両イオ
ン性モノマーからなる構成単位は、後記する（Ｃ）成分のうちの（Ｃ２）成分に該当する
。
【００３０】
　上記重合性二重結合を有する両イオン性モノマーが有する両イオン性基の例としては、
ベタイン系両イオン性基等があげられる。上記ベタイン系両イオン性基とは、下記化学式
（１）で示される基をいう。
【００３１】
　－Ｒ１－Ｎ＋（Ｒ２）（Ｒ３）－Ｒ４－Ｘ－　　　（１）
上記式（１）において、Ｒ１、Ｒ４は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルキレン基、Ｒ
２、Ｒ３は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルキル基を示す。また、Ｘ－は、ＣＯＯ－

又はＳＯ３
－を示す。

【００３２】
　上記重合性二重結合を有する両イオン性モノマーの具体例としては、Ｎ－メタクリロイ
ルオキシエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウム－α－カルボキシベタイン（ＧＬＢＴ）
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、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－（２－メタクリロイルオキシエチル）－Ｎ－（３－スルホプロ
ピル）アンモニウムベタイン（ＳＰＥ）等があげられる。
【００３３】
　上記（メタ）アクリル系重合体を構成する全単量体中の、上記重合性二重結合を有する
両イオン性モノマーの含有割合は、０．１重量％以上がよく、０．５重量％以上が好まし
い。０．１重量％より少ないと、耐汚染性改良効果が不十分となる傾向がある。一方、含
有割合の上限は、１０重量％がよく、５重量％が好ましい。１０重量％より多いと、耐水
性が低下する傾向がある。
【００３４】
　（Ｂ）成分として、最も好ましい重合体としては、上記の（メタ）アクリル酸エステル
系モノマー、カルボキシル基含有モノマー、及び重合によって上記（Ｃ２）成分が構成さ
れる重合性二重結合を有する両イオン性モノマーを有するモノマー群の共重合体があげら
れる。
【００３５】
　上記の（メタ）アクリル酸エステル系モノマー、カルボキシル基含有モノマー、及び重
合によって上記（Ｃ２）成分が構成される重合性二重結合を有する両イオン性モノマーの
混合割合は、重量比で、アクリル酸エステル系モノマー／カルボキシル基含有モノマー／
重合性二重結合を有する両イオン性モノマーで、９９．４／０．５／０．１～８０／１０
／１０がよく、９８．５／１．０／０．５～９０／５．０／５．０が好ましい。この範囲
を逸脱すると、耐水性、耐凍害性、耐汚染性をバランスよく満足することが困難となる。
【００３６】
　上記（Ｂ）成分のガラス転移温度（Ｔｇ）は、－３０℃以上がよく、０℃以上が好まし
い。－３０℃より低いと、塗膜の表面がベタつきやすくなり、汚染物質が付着する傾向と
なる。一方、Ｔｇの上限は、７０℃がよく、５０℃が好ましい。７０℃より高いと、造膜
性を保つために造膜助剤を多く用いる必要が生じて、やはり耐汚染性が悪化しやすくなる
。
【００３７】
　上記の（メタ）アクリル系重合体は、例えば、通常の懸濁重合法、分散重合法、乳化重
合法によって得ることができる。その中でも、環境に配慮した点から、乳化重合が好まし
い。この乳化重合反応は乳化剤の存在下において、水媒体中で撹拌下に所定温度で上記の
単量体及び重合開始剤を一括であるいは運続的に供給することにより行われる。
【００３８】
　なお、上記のＴｇは、下記式（１）により算出される値を意味する。
　１／Ｔｇ＝Ｗａ／Ｔｇａ＋Ｗｂ／Ｔｇｂ＋……　　（１）
なお、式（１）中、Ｔｇは、共重合体のガラス転移温度（Ｋ）、Ｔｇａ及びＴｇｂは、そ
れぞれ、単量体ａ及び単量体ｂのホモポリマーのガラス転移温度（Ｋ）、Ｗａ及びＷｂは
、それぞれ、単量体ａ及び単量体ｂの重量分率（％）を示す。
【００３９】
　上記乳化剤は、通常、重合モノマー全量に対して、０．０５～１０重量％、好ましくは
０．１～５重量％の範囲で用いられる。この乳化剤としては、アニオン性、カチオン性、
ノニオン性の界面活性剤を用いることができる。そして、これらの乳化剤は、１種又は２
種以上を選択して用いることができる。
【００４０】
　上記のアニオン性界面活性剤の具体例としては、オレイン酸カリウム、ラウリル酸ナト
リウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、アルカンスルホン酸ナトリウム、アル
キルナフタレンスルホン酸ナトリウム、ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム、ポリオキ
シエチレンアルキルエーテル硫酸ナトリウム、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテ
ル硫酸ナトリウム、ポリオキシエチレンアルキル燐酸エステル、ポリオキシエチレンアル
キルアリル燐酸エステル等の非反応性界面活性剤、及びアルキルアリルスルホコハク酸塩
（例えば三洋化成（株）製：エレミノール（登録商標）ＪＳ－２、例えば花王（株）製：
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ラテムル（登録商標）Ｓ－１８０Ａ、Ｓ－１８０等があげられる。）、ポリオキシエチレ
ンアルキルプロペニルフェニルエーテル硫酸エステルアンモニウム塩（例えば第一工業製
薬（株）製：アクアロン（登録商標）ＨＳ－１０，ＨＳ－５，ＢＣ－１０，ＢＣ－５等が
あげられる）、α－スルホ－ω－（１－（ノニルフェノキシ）メチル－２－（２－プロペ
ニルオキシ）エトキシ）－ポリ（オキシ－１，２－エタンジイル）アンモニウム塩（例え
ば旭電化工業（株）製：アデカリアソープ（登録商標）ＳＥ－１０，ＳＥ－１０２５Ａ等
があげられる）、ポリオキシエチレン－１－（アリルオキシメチル）アルキルエーテル硫
酸エステルアンモニウム塩（例えば第一工業製薬（株）製：アクアロン（登録商標）ＫＨ
－１０等があげられる）、α－スルホ－ω－（１－（アルコキシ）メチル－２－（２－プ
ロペニルオキシ）エトキシ）－ポリ（オキシ－１，２－エタンジイル）アンモニウム塩（
例えば旭電化工業（株）製：アデカリアソープ（登録商標）ＳＲ－１０，ＳＲ－１０２５
等があげられる）、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塩（例え
ば花王（株）製：ラテムル（登録商標）ＰＤ－１０４等があげられる）等の反応性界面活
性剤等があげられる。
【００４１】
　上記のカチオン性界面活性剤の具体例としては、ステアリルアミン塩酸塩、ラウリルト
リメチルアンモニウムクロライド、トリメチルオクタデシルアンモニウムクロライド等の
非反応性界面活性剤等が挙げられる。
【００４２】
　上記のノニオン性界面活性剤の具体例としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル
、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル、ポリオキシエチレンオキシプロピルブロ
ックポリマー、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン
脂肪酸エステル等の非反応性界面活性剤、α－ヒドロ－ω－（１－アルコキシメチル－２
－（２－プロペニルオキシ）エトキシ）－ポリ（オキシ－１，２－エタンジイル））（旭
電化工業（株）製：アデカリアソープＥＲ－１０，ＥＲ－２０，ＥＲ－３０，ＥＲ－４０
）、ポリオキシエチレンアルキルプロペニルフェニルエーテル（第一工業製薬（株）製：
アクアロンＲＮ－２０，ＲＮ－３０，ＲＮ－５０）、ポリオキシアルキルアルケニルエー
テル（花王（株）製：ラテムルＰＤ－４２０，ＰＤ－４３０，ＰＤ－４５０）等の反応性
界面活性剤等があげられる。
【００４３】
　さらに、上記乳化剤としては、上記したもの以外に、両イオン性成分として、両イオン
性の界面活性剤を用いることができる。この両イオン性界面活性剤を用いることにより、
特に、耐汚染性の改良という特徴を発揮することができる。なお、この両イオン性界面活
性剤は、後記する（Ｃ）成分のうちの（Ｃ１）成分に該当する。
【００４４】
　上記両イオン性界面活性剤の具体例としては、ラウリルベタイン、ラウリルジメチルア
ミノ酢酸ベタイン、ステアリルジメチルアミノ酢酸ベタイン、ラウリルジメチルアミンオ
キサイド、２－ラウリル－Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウ
ムベタイン、２－ステアリル－Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリ
ニウムベタイン、ラウリン酸アミドプロピルベタイン、ステアリン酸アミドプロピルベタ
イン、ヤシ酸アミドプロピルベタイン、ラウリルヒドロキシスルホベタイン、ステアリル
ヒドロキシスルホベタイン等の非反応性界面活性剤があげられる。
【００４５】
　この発明にかかる水性分散液の固形分量に対する、上記両イオン性界面活性剤の含有割
合は、０．５重量％以上がよく、１．０重量％以上が好ましい。０．５重量％より少ない
と、耐汚染性が不足することがある。一方、含有割合の上限は、１０重量％がよく、５重
量％が好ましい。１０重量％より多いと、耐水性が不十分となりやすい。
【００４６】
　上記乳化剤の他にも、水溶性高分子のポリビニルアルコール、ヒドロキシエチルセルロ
ース、水溶性アクリル共重合体、スチレンスルホン酸ナトリウムの共重合体等も単独もし
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くは上記の乳化剤と併用して用いることができる。
【００４７】
　重合時の単量体濃度は、通常３０～７０重量％、好ましくは３５～６５重量％とすれば
よく、重合開始剤としては一般的に用いられるラジカル重合開始剤、例えば、過硫酸アン
モニウム、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩、２，２’－アゾビスイソブ
チルニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ系重合
開始剤、ベンゾイルパーオキサイド、ラウリルパーオキサイド等の過酸化物系重合開始剤
等を用いることができる。
【００４８】
　ラジカル重合開始剤の使用量は、仕込み単量体の合計量に対し０．０５～１０重量％程
度、好ましくは０．０５～８重量％程度とすればよい。
【００４９】
　反応時間は、通常２～１６時間程度とすればよく、重合時の温度は通常６０～１００℃
程度とすればよい。
【００５０】
（（Ｃ）成分）
　上記（Ｃ）成分を構成する両イオン性成分は、耐汚染性改良の目的で使用される成分で
ある。この（Ｃ）成分は、この発明にかかる水性分散液中に有すればよく、その存在形態
は問われない。例えば、上記した両イオン性界面活性剤（Ｃ１）成分を、上記水性分散液
中に混合させてもよく、上記（Ｂ）成分を構成する構成単位（Ｃ２）成分であってもよく
、若しくはその他の両イオン性を含む成分であってもよく、又は（Ｃ１）成分と（Ｃ２）
成分の両方を含む複数の成分であってもよい。上記（Ｃ）成分が、上記（Ｂ）成分を構成
する構成単位（Ｃ２）成分の場合、重合によって上記（Ｃ２）成分が構成される、上記し
た重合性二重結合を有する両イオン性モノマーが共重合される単量体の一部として用いら
れる。
【００５１】
（（Ｄ）成分）
　この発明にかかる水性分散液には、上記の（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分に加
えて、耐汚染性改良の目的で、（Ｄ）成分であるコロイド状シリカを添加することができ
る。この（Ｄ）成分は、シリカの微細粒子が水媒体に分散された粒子であり、このシリカ
のコロイド状水分散液は、水分散液の状態で酸性を示すものと、塩基性を示すものがある
が、いずれでもよい。また、通常、負電荷を有してアニオン性であるシリカ粒子表面を、
正電荷を有するように特殊処理したカチオン性コロイダルシリカを使用することもできる
。
【００５２】
　酸性を示すシリカのコロイド状水分散液の具体例としては、例えば、スノーテックスＯ
（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％）、スノーテックスＯＬ（商品名、ＳｉＯ２固形分：
２０％）、スノーテックスＯＵＰ（商品名、ＳｉＯ２固形分：１５％）（以上は日産化学
工業（株）製）、アデライトＡＴ－２０Ｑ（商品名、旭電化工業（株）製、ＳｉＯ２固形
分：２０％）、カタロイドＳＮ（商品名、触媒化成工業（株）製、ＳｉＯ２固形分：２０
％）、シリカドール－２０Ａ（商品名、日本化学工業（株）製、ＳｉＯ２固形分：２０％
）等があげられる。
【００５３】
　また、塩基性を示すシリカのコロイド状水分散液の具体例としては、例えば、スノーテ
ックス３０（商品名、ＳｉＯ２固形分３０％）、スノーテックスＣ（商品名、ＳｉＯ２固
形分：２０％）、スノーテックスＮ（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％）、スノーテック
スＳ（商品名、ＳｉＯ２固形分：３０％）、スノーテックスＵＰ（商品名、ＳｉＯ２固形
分：２０％）、スノーテックス２０Ｌ（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％）、スノーテッ
クスＣＭ（商品名、ＳｉＯ２固形分：３０％）、スノーテックスＸＬ（商品名、ＳｉＯ２

固形分：４０％）、スノーテックスＹＬ（商品名、ＳｉＯ２固形分：４０％）、スノーテ
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ックスＺＬ（商品名、ＳｉＯ２固形分：４０％）、スノーテックスＭＰ－１０４０（商品
名、ＳｉＯ２固形分：４０％）、スノーテックスＭＰ－２０４０（商品名、ＳｉＯ２固形
分：４０％）、スノーテックスＭＰ－３０４０（商品名、ＳｉＯ２固形分：４０％）（以
上は日産化学工業（株）製）、アデライトＡＴ－２０（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％
）、アデライトＡＴ－２０Ｎ（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％）、アデライトＡＴ－２
０Ａ（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％）（以上は旭電化工業（株）製）、カタロイドＳ
－２０Ｈ（商品名、ＳｉＯ２固形分：２０％）、カタロイドＳＩ―３０（商品名、ＳｉＯ

２固形分：３０％）、カタロイドＳＩ―８０Ｐ（商品名、ＳｉＯ２固形分：４０％）、カ
タロイドＳＡ（商品名、ＳｉＯ２固形分：３０％）（以上は触媒化成工業（株）製）、シ
リカドール－２０（商品名、ＳｉＯ２固形分２０％）、シリカドール－２０Ｂ（商品名、
ＳｉＯ２固形分：２０％）（以上は日本化学工業（株）製）等が挙げられる。
【００５４】
　また、カチオン性を示すシリカのコロイド状水分散液としては、スノーテックスＡＫ（
商品名、日産化学工業（株）製、ＳｉＯ２固形分：１８％）、アデライトＣＴ－１００（
商品名、旭電化工業（株）製、ＳｉＯ２固形分：２０％）、シリカドール－２０Ｐ（商品
名、日本化学工業（株）製、ＳｉＯ２固形分：２０％）等があげられる。
【００５５】
　このような（Ｄ）成分であるコロイド状シリカ粒子は、単独でも二種類以上を組み合わ
せて用いてもよい。二種類以上組み合わせる場合は、同じイオン性のもの同士でも、異な
るイオン性のものを併用しても構わない。
【００５６】
　上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の合計量に対する、上記（Ｄ）成分の使用
量は、３重量％以上がよく、５重量％以上が好ましい。３重量％より少ないと、耐汚染性
が不十分となる傾向がある。一方、上記混合量の上限は、４０重量％がよく、３０重量％
が好ましい。４０重量％より多いと、耐凍害性、光沢性及び塗膜形成性が悪化する傾向が
ある。
【００５７】
（水性分散液）
　この発明にかかる水性分散液は、上記のとおり、（Ａ）成分～（Ｃ）成分、かつ、必要
に応じて、（Ｄ）成分からなるが、上記（Ｂ）成分の製造の際に、上記（Ｃ）成分が、乳
化剤として、単量体として、又は乳化剤及び単量体として用いられることがある。これに
対し、（Ａ）成分及び（Ｄ）成分は、通常、（Ｂ）成分の製造の際に直接的に使用されな
い。この（Ａ）成分及び（Ｄ）成分の添加時期は、（Ｂ）成分の製造の際であってもよく
、製造の後であってもよい。
【００５８】
　このようにして得られた水性分散液は、本発明の目的・効果を損なわない範囲で、顔料
や他の各種添加剤等を配合することにより、水性塗料として使用することができる。上記
顔料としては、着色顔料や体質顔料等があげられる。また、各種添加剤としては、分散剤
、増粘剤、タレ止め剤、紫外線吸収剤、光安定剤、消泡剤、有機溶剤等があげられる。
【００５９】
　上記水性分散液に含まれる各成分の固形分量の合計を１００重量部としたとき、上記顔
料の配合量は、３０重量部以上がよく、５０重量部以上が好ましい。３０重量部より少な
いと、隠蔽性が良くない。一方、上記顔料の配合量の上限は、１４０重量部であり、１２
０重量部が好ましい。１４０重量部より多いと、光沢の低下が著しい。
【００６０】
　上記水性塗料は、建材等に通常用いられる被塗工物に塗装して塗膜を形成できる。その
ような塗装方法としては、刷毛塗り、ローラー塗装、噴霧塗装、浸漬塗装等の方法を使用
できる。また、上記被塗物としては、木材、コンクリート系材料、セメント系材料、ケイ
酸カルシウムやその他の窯業系材料等があげられる。
【実施例】
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【００６１】
　以下、本発明を実施例を用いてより詳細に説明するが、本発明は、その要旨を超えない
限り、以下の実施例により限定されるものではない。まず、試験方法及び原材料を下記に
示す。
［固形分の測定］
　接着剤組成物を、ＪＩＳ　Ｋ　６８３３に記載の方法に従って測定した。
【００６２】
［ガラス転移温度（Ｔｇ）］
　下記式（１）にしたがって算出した。
　１／Ｔｇ＝Ｗａ／Ｔｇａ＋Ｗｂ／Ｔｇｂ＋……　　（１）
なお、式（１）中、Ｔｇは、共重合体のガラス転移温度（Ｋ）、Ｔｇａ及びＴｇｂは、そ
れぞれ、単量体ａ及び単量体ｂのホモポリマーのガラス転移温度（Ｋ）、Ｗａ及びＷｂは
、それぞれ、単量体ａ及び単量体ｂの重量分率（％）を示す。
【００６３】
［放置安定性］
　得られた塗料を１００ｍｌのポリ容器に入れ、５０℃乾燥機に７日間放置し、放置前後
での粘度の変化やゲル化の状態を目視で観察し、下記の基準で評価した。
　○：変化なし
　△：増粘がみられる
　×：ゲル化した
【００６４】
［凍害性試験］
　水性シーラーを塗布した１５０ｍｍ×７０ｍｍ×５ｍｍのスレート板に、得られた塗料
を、塗布量２５０ｇ／ｍ２となるように塗布し、２３℃、５０％ＲＨの条件下で７日間、
乾燥・養生をした。次いで、これを、次の凍害試験サイクルに従い、塗膜にクラックが発
生するまでのサイクル数を測定し、以下の基準で評価した。
　凍害１サイクル＝（２３℃の水に１２時間浸漬）×（－２０℃雰囲気下で１２時間静置
）
・評価
　○：１０サイクル以上の試験で塗膜外観に変化なし
　△：５サイクル以上１０サイクル未満で、塗膜表面にクラック（割れ）が生じた
　×：５サイクル未満で、塗膜表面にクラック（割れ）が生じた
【００６５】
［耐雨垂れ汚染性］
　水性シーラーを塗布した１５０ｍｍ×７０ｍｍ×５ｍｍのスレート板に、得られた塗料
を塗布量が２５０ｇ／ｍ２となるように塗布し、２３℃、５０％ＲＨ条件下、７日間乾燥
・養生した。次いで、塗装面が北向き・垂直になるように屋外に設置し、１か月間暴露さ
せて、暴露前後の雨筋数を数え、下記の基準で評価した。
　◎：雨筋数０本
　○：雨筋数１～２本
　△：雨筋数３～５本
　×：雨筋数６本以上
【００６６】
（使用原料）

［（Ａ）成分］
・ＫＣ８９Ｓ…メチルトリメトキシシランオリゴマー、信越化学工業（株）製：ＫＣ－８
９Ｓ（商品名）
【００６７】
［（Ｂ）成分を製造するための単量体（（Ｃ２）成分が構成される単量体を除く）］
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・メタクリル酸シクロヘキシル…旭化成工業（株）製、以下、「ＣＨＭＡ」と略する。
・メタクリル酸メチル…三菱レイヨン（株）製、以下、「ＭＭＡ」と略する。
・アクリル酸２－エチルヘキシル…三菱化学（株）製、以下、「２ＥＨＡ」と略する。
・メタクリル酸ヒドロキシエチル…三菱レイヨン（株）製、以下、「ＨＥＭＡ」と略する
。
・アクリル酸…三菱化学（株）製、以下、「ＡＡ」と略する。
【００６８】
［乳化剤（（Ｃ１）成分を除く）］
・ポリオキシエチレンアルキルプロペニルエーテル硫酸エステルアンモニウム塩…第一工
業製薬（株）製：アクアロンＢＣ－１０（商品名）、以下、「ＢＣ１０」と略する。
【００６９】
［（Ｃ）成分］
＜（Ｃ１）成分＞
・ラウリルジメチルアミノ酢酸ベタイン…花王（株）製：アンヒトール２０ＢＳ（商品名
）、有効成分３０重量％、非反応性カルボキシベタイン、以下、「アンヒトール」と略す
る。
【００７０】
＜（Ｃ２）成分＞
・Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－（２－メタクリロイルオキシエチル）－Ｎ－（３－スルホプロ
ピル）アンモニウムベタイン…ＲＡＳＣＨＩＧ社製：反応性スルホベタイン、以下、「Ｓ
ＰＥ」と略する。
・Ｎ－メタクリロイルオキシエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウム－α－カルボキシベ
タイン…大阪有機化学（株）製：反応性カルボキシベタインモノマー、以下、「ＧＬＢＴ
」と略する。
【００７１】
（（Ｄ）成分を含む水性分散液）
・下記に示すコロイダルシリカを、超音波洗浄機（日本精機製作所（株）製：ＮＳ２００
－６Ｕ、２８ＫＨｚ）に２０分かけて処理し、コロイダルシリカの水性分散液を得た。
　コロイダルシリカ…日産化学工業（株）製：スノーテックスＸＬを、下記の方法により
処理したもの、平均粒子径：７９．７ｎｍ、ζ電位：－５５．３１ｍＶ（以下、「ＸＬ」
と称する。）　
【００７２】
（実施例１～８、比較例１～３）
　攪拌機、還流冷却機及び原料投入口を備えた１Ｌフラスコ内に、イオン交換水５０．０
重量部、及び表１に示す乳化剤を、表１に記載の量だけ仕込み、その内温を７５℃に保ち
ながら、重合開始剤として、過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）０．３重量部を添加した後、
イオン交換水５５．０重量部、及び表１に記載の量の乳化剤の混合液に、表１に記載の量
の各成分を混合した乳化混合液を滴下液として、３時間かけて滴下した。
　滴下終了後、内温を８０℃に昇温し、４時間熟成した。その後、乳化液のｐＨが７～９
となるように、ｐＨ調整剤として２５重量％アンモニア水を添加し、３０℃に冷却して乳
化液を得た。そして、必要に応じて、表１に示す（Ｄ）成分を添加し、水性分散液を得た
。この水性分散液を用いて、上記の各評価を行った。その結果を表１に示す。
【００７３】



(12) JP 4690227 B2 2011.6.1

10

20

【表１】



(13) JP 4690227 B2 2011.6.1

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｄ   5/02     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ   5/02    　　　　          　　　　　

(72)発明者  今城　英樹
            大阪府枚方市招提田近１丁目１３番地　中央理化工業株式会社内
(72)発明者  佐々木　貴彦
            大阪府枚方市招提田近１丁目１３番地　中央理化工業株式会社内

    審査官  久保田　英樹

(56)参考文献  特開２００２－１９３７５６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－３３６０９８（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００３／０６６７４７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００６－３４２２８０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２０９３２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－１８８８４７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－１１３０６２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－０８４７４２（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００－１０１／１４
              Ｃ０９Ｄ　　　５／００－２０１／１０
              Ｃ０８Ｆ　　２０／００－　２０／７０　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

