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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酸変性ポリオレフィンを、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤、芳香族系溶剤および水に
加熱溶解させ、これに塩基性物質を添加し、冷却した後に、エーテル系溶剤、アルコール
系溶剤および芳香族系溶剤を除去する水性樹脂分散組成物の製造方法であって、使用する
エーテル系溶剤、アルコール系溶剤および芳香族系溶剤の割合が、重量比で、エーテル系
溶剤：アルコール系溶剤：芳香族系溶剤＝１００：５～３５：５～３５である方法。
【請求項２】
酸変性ポリオレフィンが、ポリプロピレンおよびプロピレン－α－オレフィン共重合体か
らなる群より選ばれる少なくとも１種に対し、α，β－不飽和カルボン酸およびその酸無
水物からなる群より選ばれる少なくとも１種を０．１～１０重量％グラフト共重合してな
る請求項１に記載の方法。
【請求項３】
酸変性ポリオレフィンの重量平均分子量が５０００～２０００００である請求項１または
２に記載の方法。
【請求項４】
酸変性ポリオレフィンを加熱溶解する前の混合系において、酸変性ポリオレフィン、水、
ならびにエーテル系溶剤とアルコール系溶剤と芳香族系溶剤との総有機溶剤の割合が、重
量比で、酸変性ポリオレフィン：水：総有機溶剤＝１００：５０～８００：１１～９００
である請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂素材に対する接着付与剤等として
使用される水性樹脂分散組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂は、優れた性質を持ち安価であることから、
自動車部品、各種フィルム、各種成形品等に多量に使用されている。しかしながら、ポリ
オレフィン系樹脂は結晶性で表面は無極性のため、塗装や接着が困難であるという問題を
有する。
【０００３】
　このため、ポリオレフィン系樹脂の塗装、印刷、フィルムの張り合わせや接着には、酸
変性ポリオレフィンが開発され、中でも酸変性塩素化ポリオレフィンは、接着性に優れ、
各種溶剤に容易に溶解するために取り扱い性に優れ、汎用的に使用されてきた。しかしな
がら、塩素を含有していると、焼却時にダイオキシン等の毒性物質の生成が懸念されるた
め、塩素を含有しない酸変性ポリオレフィンの分散体であって、環境面や衛生面に配慮し
た水性分散体が望まれている。
【０００４】
　これらの酸変性ポリオレフィンの水性分散体としては、分散粒子の粒子径を小さくし、
安定化を図るために、製造時に多量の乳化剤（あるいは界面活性剤）を使用したものが知
られている。しかしながら、乳化剤を使用すると、水性分散体の接着性が低下するだけで
なく、濃縮時に発泡して工程に長時間を要したり、塗工時に泡が残存して塗工被膜にむら
が発生したり、塗工後に乳化剤がブリードアウトして外観不良を起こしたり、あるいは塗
工被膜中に残存して塗工被膜の耐ガソホール性、耐水性、耐ブロッキング性等の物性を低
下させたりするなど、多くの問題を有している。
【０００５】
　一方、乳化剤を使用せずに、酸変性塩素化ポリオレフィンを、エーテル系溶剤またはエ
ーテル系溶剤とアルコール系溶剤との混合有機溶剤に溶解し、アミン類を添加し、水に分
散させた後、有機溶剤を除去するという水性樹脂分散組成物の製造方法が知られている（
特許文献１、特許文献２参照）。しかしながら、塩素を含有しない酸変性ポリオレフィン
を用いて、これらの方法と同様の方法で水性樹脂分散組成物を製造しようとしたところ、
酸変性ポリオレフィンの溶解性や分散性が酸変性塩素化ポリオレフィンに比べて著しく低
いため、酸変性ポリオレフィンの均一な水への分散ができず、安定な水性分散体が得られ
なかった。
【特許文献１】国際公開ＷＯ ０３／１０６５５５
【特許文献２】特開２００６－１０４４３２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、塩素を含有しない酸変性ポリオレフィンを、乳化剤を使用せずに、水
に均一に微分散せしめて、安定な水性分散体を製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、種々検討を重ねた結果、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤および芳香
族系溶剤を、特定の割合で使用することにより、乳化剤を使用しなくても、酸変性ポリオ
レフィンを水に分散できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は、下記に示すとおりの水性樹脂分散組成物の製造方法を提供するも
のである。
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項１．　酸変性ポリオレフィンを、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤、芳香族系溶剤お
よび水に加熱溶解させ、これに塩基性物質を添加し、冷却した後に、エーテル系溶剤、ア
ルコール系溶剤および芳香族系溶剤を除去する水性樹脂分散組成物の製造方法であって、
使用するエーテル系溶剤、アルコール系溶剤および芳香族系溶剤の割合が、重量比で、エ
ーテル系溶剤：アルコール系溶剤：芳香族系溶剤＝１００：５～３５：５～３５である方
法。
項２．　酸変性ポリオレフィンが、ポリプロピレンおよびプロピレン－α－オレフィン共
重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種に対し、α，β－不飽和カルボン酸および
その酸無水物からなる群より選ばれる少なくとも１種を０．１～１０重量％グラフト共重
合してなる項１に記載の方法。
項３．　酸変性ポリオレフィンの重量平均分子量が５０００～２０００００である項１ま
たは２に記載の方法。
項４．　酸変性ポリオレフィンを加熱溶解する前の混合系において、酸変性ポリオレフィ
ン、水、ならびにエーテル系溶剤とアルコール系溶剤と芳香族系溶剤との総有機溶剤の割
合が、重量比で、酸変性ポリオレフィン：水：総有機溶剤＝１００：５０～８００：１１
～９００である項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【０００９】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１０】
　本発明の水性樹脂分散組成物の製造方法は、酸変性ポリオレフィンを、エーテル系溶剤
、アルコール系溶剤、芳香族系溶剤および水に加熱溶解させ、これに塩基性物質を添加し
、冷却した後に、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤および芳香族系溶剤を除去すること
からなる。
【００１１】
　原料の酸変性ポリオレフィンとしては、例えば、ポリプロピレンおよびプロピレン－α
－オレフィン共重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種に、α，β－不飽和カルボ
ン酸およびその酸無水物からなる群より選ばれる少なくとも１種をグラフト共重合して得
られるものを用いることができる。
【００１２】
　ここで、プロピレン－α－オレフィン共重合体とは、プロピレンを主体としてこれにα
－オレフィンを共重合したものである。α－オレフィンとしては、例えば、エチレン、１
－ブテン、１－ヘプテン、１－オクテン、４－メチル－１－ペンテンなどを１種または数
種用いることができる。これらの中では、１－ブテンが好ましい。プロピレン－α－オレ
フィン共重合体のプロピレン成分とα－オレフィン成分との比率には特に制限はないが、
プロピレン成分が５０モル％以上であることが好ましい。
【００１３】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体の製造方法については特に制限はないが、メタロ
セン系触媒を用いて重合したプロピレン－α－オレフィン共重合体は、均一な結晶性を有
しており、溶剤に対する溶解性も優れており、好ましい。
【００１４】
　ポリプロピレンおよびプロピレン－α－オレフィン共重合体からなる群より選ばれる少
なくとも１種にグラフト共重合するα，β－不飽和カルボン酸およびその酸無水物として
は、例えば、マレイン酸、イタコン酸、シトラコン酸およびこれらの酸無水物が挙げられ
る。これらの中でも酸無水物が好ましく、無水マレイン酸、無水イタコン酸がより好まし
い。グラフト共重合する量は、０．１～１０重量％が好ましく、１～５重量％がより好ま
しい。
【００１５】
　ポリプロピレンおよびプロピレン－α－オレフィン共重合体からなる群より選ばれる少
なくとも１種に、α，β－不飽和カルボン酸およびその酸無水物からなる群より選ばれる
少なくとも１種をグラフト共重合する方法としては、溶液法や溶融法などの公知の方法が
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挙げられる。
【００１６】
　溶液法としては、例えば次のように行う。すなわち、ポリプロピレンおよびプロピレン
－α－オレフィン共重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種を、トルエン等の芳香
族系有機溶媒に１００～１８０℃で溶解させた後、α，β－不飽和カルボン酸およびその
酸無水物からなる群より選ばれる少なくとも１種を添加し、さらにラジカル発生剤を一括
または分割で添加して反応させる。
【００１７】
　溶融法としては、例えば次のように行う。すなわち、ポリプロピレンおよびプロピレン
－α－オレフィン共重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種を、融点以上に加熱溶
融した後、α，β－不飽和カルボン酸およびその酸無水物からなる群より選ばれる少なく
とも１種とラジカル発生剤を添加して反応させる。
【００１８】
　ラジカル発生剤としては、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイ
ド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド等が挙げられ、反応温度と分解温度によって選定する
ことができる。
【００１９】
　酸変性ポリオレフィンの重量平均分子量は、５０００～２０００００であるのが好まし
い。５０００未満だと、凝集力が弱くなり密着性が劣る場合がある。２０００００を超え
ると、溶解状態が悪くて水への分散が行えない場合がある。より好ましい重量平均分子量
は、３００００～１２００００である。
【００２０】
　本発明の水性樹脂分散組成物の製造方法は、酸変性ポリオレフィンを、エーテル系溶剤
、アルコール系溶剤、芳香族系溶剤および水に加熱溶解させ、これに塩基性物質を添加し
、冷却した後に、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤および芳香族系溶剤を除去すること
からなる。
【００２１】
　これを、工程ごとに説明する。
【００２２】
　まず、酸変性ポリオレフィンを、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤、芳香族系溶剤お
よび水に加熱溶解させる。
【００２３】
　エーテル系溶剤としては、テトラヒドロフラン、プロピレングリコールモノメチルエー
テル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエ
ーテル等が挙げられ、これらを１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。中でも、テトラヒドロフランが好ましい。
【００２４】
　アルコール系溶剤としては、炭素数１～７の脂肪族アルコール、芳香族アルコール、脂
環式アルコール等が挙げられ、これらを１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いる
ことができる。中でも、炭素数３～５の脂肪族アルコールが好ましく、イソプロピルアル
コールがより好ましい。
【００２５】
　芳香族系溶剤としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、イソプロピ
ルベンゼン、ソルベントナフサ等が挙げられ、これらを１種単独でまたは２種以上を組み
合わせて用いることができる。中でも、トルエンが好ましい。
【００２６】
　使用するエーテル系溶剤、アルコール系溶剤および芳香族系溶剤の割合は、重量比で、
エーテル系溶剤：アルコール系溶剤：芳香族系溶剤＝１００：３～５０：３～５０であり
、好ましくは１００：５～３５：５～３５である。エーテル系溶剤１００重量部に対する
アルコール系溶剤の割合が５０重量部を超えると、製造工程中の高温時での酸変性ポリオ
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レフィンの溶解性が低下し、均一な分散ができない。また、芳香族系溶剤の割合が５０重
量部を超えると、粒子と粒子が凝集して凝集物が多く生成し、均一な分散ができない。ま
た、アルコール系溶剤または芳香族系溶剤の割合が３重量部未満であると、その効果が発
現せず、均一な分散ができない。
【００２７】
　酸変性ポリオレフィンを加熱溶解する前の混合系において、酸変性ポリオレフィン、水
、ならびにエーテル系溶剤とアルコール系溶剤と芳香族系溶剤との総有機溶剤の割合は、
任意に選択することができるが、重量比で、酸変性ポリオレフィン：水：総有機溶剤＝１
００：５０～８００：１１～９００であるのが好ましく、１００：２００～４００：４３
～２３３であるのがより好ましい。水または総有機溶剤が多い場合は、酸変性ポリオレフ
ィンの水への分散がより容易に起こるが、濃縮に時間を要したり、容積効率が低下するの
で、経済的に不利となり、実用的ではない。水が少ない場合には、明らかに分散ができな
い。総有機溶剤が少ない場合には、加熱溶解時に著しく粘度が上昇し、均一な溶解ができ
ず、結局、均一な分散ができない。
【００２８】
　加熱溶解する際の温度は特に制限されないが、５０℃以上が好ましい。また、７５℃以
下であれば、使用する有機溶剤の沸点以下であり、加熱溶解するのに圧力容器が不要で、
好ましい。溶解時間も特に制限されないが、通常は１～２時間で完全に溶解できる。
【００２９】
　次に、同温度を維持した状態で塩基性物質を添加する。塩基性物質としては、モルホリ
ン；アンモニア；メチルアミン、エチルアミン、ジメチルアミン、トリエチルアミン、エ
タノールアミン、ジメチルエタノールアミン等のアミン等が挙げられ、これらを１種単独
でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。好ましい塩基性物質は、ジメチル
エタノールアミンである。塩基性物質の使用量は、酸変性ポリオレフィンのカルボキシル
基に対して、１～５化学当量であるのが好ましく、１．５～３．５化学当量であるのがよ
り好ましい。目的の水性樹脂分散組成物は、中性からアルカリ性に保持することで、安定
性をより維持できる。塩基性物質の添加方法としては、そのまま添加しても良いが、より
均一に混合するために水で希釈して添加しても良い。また、塩基性物質を添加する温度お
よび分散時間は、特に制限されないが、溶解温度と同様に５０℃～７５℃で、分散に要す
る時間は１～２時間が好ましい。
【００３０】
　次に、得られた分散体から有機溶剤を除去して、水性樹脂分散組成物を得る。有機溶剤
を除去するには、減圧で留去すればよい。留去する際の減圧度、温度は、特に制限されな
いが、９０～９５ＫＰａ程度、２０～６０℃程度が好ましい。この際、水の一部も留去さ
れる。減圧蒸留により有機溶剤と一部の水を留去した後の水性樹脂分散組成物の組成（重
量比）は、酸変性ポリオレフィン：塩基性物質：水＝１：０．０６～０．３３：１．５～
４であるのが好ましい。なお、必要に応じて追加量の水を添加することができる。
【００３１】
　本発明で得られる水性樹脂分散組成物は、そのままでも顔料を混合して使用しても良く
、また他の水性樹脂を混合しても良い。
【００３２】
　本発明で得られる水性樹脂分散組成物は、ポリオレフィン系樹脂に対する密着性に優れ
ているので、塗装、印刷、接着、コーティングの際のプライマーや、塗料、インキ、コー
ティング剤、接着剤の用途に有用である。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の製造方法によれば、乳化剤を使用せずに酸変性ポリオレフィンの水性樹脂分散
組成物を容易に得ることができる。
【００３４】
　本発明の製造方法には、押し出し機や乳化機といった特別な設備が必要でなく、工程が
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簡便で工業的に有用である。
【００３５】
　本発明で得られる水性樹脂分散組成物においては、樹脂が、微細粒子の形で均一且つ安
定的に水に分散している。
【００３６】
　本発明で得られる水性樹脂分散組成物は、貯蔵安定性が良好で、しかも、ポリプロピレ
ン等のポリオレフィン系樹脂に対する密着性、耐ガソリン性、耐水性に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３７】
　以下に、本発明を実施例によって具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【００３８】
　実施例１
　イオン交換水１８８ｇ、酸変性ポリオレフィン（メタロセン系触媒を用いて重合された
プロピレン－１－ブテン共重合体（プロピレン成分７６モル％および１－ブテン成分２４
モル％）、無水マレイン酸のグラフト量：２．４重量％、重量平均分子量：６００００、
２３０℃での溶融粘度：１９５０ｍＰａ・ｓ、融点：７０℃）５０ｇ、テトラヒドロフラ
ン７０ｇ、イソプロピルアルコール５ｇおよびトルエン５ｇを撹拌機付きフラスコに入れ
、７０℃に昇温した後、同温度で２時間、加熱溶解した。次に、ジメチルエタノールアミ
ン３．３ｇを添加し、２時間かけて徐々に４０℃まで冷却した後、９１ＫＰａの減圧度で
有機溶剤を留去し、微濁黄色の均一な分散体（水性樹脂分散組成物）を得た。この分散体
の固形分濃度は２５重量％、２５℃での粘度は６４．３ｍＰａ・ｓ、ｐＨは９．４、平均
粒子径は９２ｎｍであった。
【００３９】
　実施例２
　イオン交換水１２５ｇ、酸変性ポリオレフィン（メタロセン系触媒を用いて重合された
プロピレン－１－ブテン共重合体（プロピレン成分７６モル％および１－ブテン成分２４
モル％）、無水マレイン酸のグラフト量：２．７重量％、重量平均分子量：４００００、
２３０℃での溶融粘度：１０５０ｍＰａ・ｓ、融点：８５℃）５０ｇ、テトラヒドロフラ
ン７０ｇ、イソプロピルアルコール５ｇおよびトルエン５ｇを撹拌機付きフラスコに入れ
、７０℃に昇温した後、同温度で２時間、加熱溶解した。次に、ジメチルエタノールアミ
ン３．５ｇを添加し、２時間かけて徐々に４０℃まで冷却した後、９１ＫＰａの減圧度で
有機溶剤を留去し、微濁黄色の分散体（水性樹脂分散組成物）を得た。この分散体の固形
分濃度は２５重量％、２５℃での粘度は２８．４ｍＰａ・ｓ、ｐＨは８．７、平均粒子径
は５３ｎｍであった。
【００４０】
　比較例１
　実施例１で用いたトルエンをテトラヒドロフランに置換えた。すなわち、イオン交換水
１８８ｇ、酸変性ポリオレフィン５０ｇ、テトラヒドロフラン７５ｇおよびイソプロピル
アルコール５ｇを撹拌機付きフラスコに入れ、実施例１と同様の操作を行った。得られた
分散体には、目視確認できる大きな粗粒子があり、不均一な微黄色の分散体であった。こ
の分散体をステンレス製の４００メッシュ金網を通過させ、粗粒子を除去した。通過した
分散体の固形分濃度は２５重量％、２５℃での粘度は１１２ｍＰａ・ｓ、ｐＨは９．５，
平均粒子径は１４７ｎｍであった。通常、均一に分散している分散体の粒度分布は１山の
正規分布に近いが、本比較例の分散体の粒度分布は３山に別れていた。このことから、本
比較例の分散体は、同一系内に異なる粒度分布を持った集合体の集まりであり、酸変性ポ
リオレフィンの均一な分散がなされていないことがわかる。
【００４１】
　比較例２
　実施例１で用いたトルエン量を、テトラヒドロフラン１００重量部に対して５３重量部
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に増やした。すなわち、イオン交換水１８８ｇ、酸変性ポリオレフィン５０ｇ、テトラヒ
ドロフラン７５ｇ、イソプロピルアルコール５ｇおよびトルエン４０ｇを撹拌機付きフラ
スコに入れ、実施例１と同様の操作を行った。得られたものは全く分散しておらず、樹脂
を多く含んだ樹脂層と水層とに分かれていた。
【００４２】
　実施例１、２および比較例１で得られた水性樹脂分散組成物について、密着性、耐ガソ
リン性および耐水性の評価を、以下の方法で行った。
【００４３】
　密着性：
　固形分濃度２５重量％の水性樹脂分散組成物をポリプロピレン板に塗装し、８０℃で１
０分間乾燥した後、二液ウレタン塗料を塗装し、９０℃で２０分間乾燥した。この塗装片
の塗面にカッターナイフで切り目を入れて、１ｍｍ間隔で１００個の碁盤目を作り、その
上にセロハン粘着テープを密着させて１８０°の方向に１０回引き剥がした。１０回剥離
しても変化の無かった場合を１０点とした。
【００４４】
　耐ガソリン性：
　上記と同様にして塗装片を作製し、２０℃のレギュラーガソリンに塗装片を２時間浸漬
させた。塗膜表面に変化が無かった場合を良好、塗膜表面に剥離が生じた場合を不良とし
た。
【００４５】
　耐水性：
　上記と同様にして塗装片を作製し、４０℃の温水に塗装片を１０日間浸漬させた。塗膜
表面に変化が無かった場合を良好、塗膜表面にブリスターが生じた場合を不良とした。
【００４６】
　耐水性試験後の密着性：
　上記の耐水性試験を行った後の試験片の塗面にカッターナイフで切り目を入れて、１ｍ
ｍ間隔で１００個の碁盤目を作り、その上にセロハン粘着テープを密着させて１８０°の
方向に１０回引き剥がした。１０回剥離しても変化の無かった場合を１０点とした。
【００４７】
　評価結果を表１に示す。
【００４８】
【表１】

　表１から明らかなように、均一な分散がなされた実施例１および実施例２の水性樹脂分
散組成物から得られた塗膜の性能は良好であった。比較例１の水性樹脂分散組成物から得
られた塗膜では、耐水性が悪かった。
【００４９】
　次に、実施例１、２および比較例１で得られた水性樹脂分散組成物について、貯蔵安定
性の評価を、以下の方法で行った。
【００５０】
　貯蔵安定性：
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　固形分濃度２５重量％の水性樹脂分散組成物を、２５℃および４０℃の環境下で固化す
るまで静置した。２５℃で１８０日まで、４０℃で９０日まで、１０日毎に水性樹脂分散
組成物の状態を観察した。分散系が崩れて樹脂が凝集するまでの日数、すなわち固化する
までの日数を記録した。また、沈降物の有無を確認した。
【００５１】
　評価結果を表２に示す。
【００５２】
【表２】

　表２から明らかなように、実施例１および実施例２の水性樹脂分散組成物の貯蔵安定性
は良好であった。各温度における観察期間において固化することもなく、沈降物も発生せ
ず、安定な水性樹脂分散組成物であった。一方、芳香族系溶剤を使用しなかった比較例１
の組成物では、１０日目には沈降物が発生した。また、固化するまでの期間も実施例に比
べると明らかに短かった。
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