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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（１）（ａ）重合体に対して２～１００重量％の、式：
【化１】

［式中、Ｒ１は、エチレン性不飽和重合性基を有する有機残基、
Ｒ２は、炭素数７～３０の炭化水素基、
Ｒ３は、炭素数１～５の炭化水素基である。]
で示されるアミド基含有単量体から誘導された繰り返し単位
を有している重合体、および
（２）液状媒体
を含む撥水剤組成物。
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【請求項２】
　単量体（ａ）において、Ｒ１が-C(=O)CR11=CH2（R11は水素原子またはメチル基である
）である請求項１に記載の撥水剤組成物。
【請求項３】
　重合体（１）が、さらに、単量体（ａ）以外の重合性単量体から誘導された繰り返し単
位を有し、
　単量体（ａ）以外の重合性単量体が、式：
　　ＣＨ２＝ＣＡ－Ｔ
［式中、Ａは、水素原子、メチル基、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子であり、
Ｔは、水素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、炭素数１～４０の鎖状または環状の
炭化水素基、またはエステル結合を有する鎖状または環状の炭素数２～４１の有機基であ
る。］
で示される化合物である請求項１または２に記載の撥水剤組成物。
【請求項４】
　単量体（ａ）以外の重合性単量体が、
（ｂ）アクリレートエステル単量体、
（ｃ）非フッ素架橋性単量体、および
（ｄ）ハロゲン化オレフィン
からなる群から選択された少なくとも１種である請求項３に記載の撥水剤組成物。
【請求項５】
　他のアクリレートエステル単量体（ｂ）が、
　（ｂ１）脂肪族炭化水素基を有するアクリレートエステル単量体、および
　（ｂ２）環状炭化水素基を有するアクリレートエステル単量体
　からなる群から選択された少なくとも１種である請求項４に記載の撥水剤組成物。
【請求項６】
　非フッ素架橋性単量体（ｃ）が、少なくとも２つのエチレン性不飽和二重結合を有する
化合物、あるいは少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合および少なくとも１つの反
応性基を有する化合物である請求項４に記載の撥水剤組成物。
【請求項７】
　ハロゲン化オレフィン単量体（ｄ）が塩化ビニルおよび塩化ビニリデンからなる群から
選択された少なくとも１種である請求項４に記載の撥水剤組成物。
【請求項８】
　重合体において、単量体（ａ）１００重量部に対して、繰り返し単位（ｂ）の量が０～
２００重量部であり、繰り返し単位（ｃ）の量が０～５０重量部であり、繰り返し単位（
ｄ）の量が０～１００重量部である請求項４～７のいずれかに記載の撥水剤組成物。
【請求項９】
　液状媒体（２）が、水、有機溶媒または水と有機溶媒の混合物である請求項１～８のい
ずれかに記載の撥水剤組成物。
【請求項１０】
　外的処理剤または内的処理剤である請求項１～９のいずれかに記載の撥水剤組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載の撥水剤組成物で基材を処理することからなる、基材
を処理する方法。
【請求項１２】
　請求項１～１０のいずれかに記載の撥水剤組成物によって繊維製品を処理することを特
徴とする、処理された繊維製品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、撥水剤組成物に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　従来、フッ素化合物を含んでなる含フッ素撥水撥油剤が知られている。この撥水撥油剤
は、繊維製品などの基材に処理すると、良好な撥水撥油性を示す。
　最近の研究結果［EPAレポート"PRELIMINARY RISK ASSESSMENT OF THE DEVELOPMENTAL T
OXICITY ASSOCIATED WITH EXPOSURE TO PERFLUOROOCTANOIC ACID AND ITS SALTS" (http:
//www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoara.pdf) ］などから、長鎖フルオロアルキル化合物の
一種であるPFOA（perfluorooctanoic acid）に対する環境への負荷の懸念が明らかとなっ
てきており、2003年4月14日にEPA（米国環境保護庁）がPFOAに対する科学的調査を強化す
ると発表した。
　一方、Federal　Register(FR Vol.68, No.73/April 16, 2003［FRL-2303-8］, http://
www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoafr.pdf)やEPA　Environmental News　FOR RELEASE: MON
DAY APRIL 14, 2003 EPA INTENSIFIES SCIENTIFIC INVESTIGATION OF A CHEMICAL PROCES
SING AID（http://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoaprs.pdf）やEPA　OPPT FACT SHEET A
pril 14, 2003（http://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoafacts.pdf）は、テロマーが分
解または代謝によりPFOAを生成する可能性があると公表している（テロマーとは長鎖フル
オロアルキル基のことを意味する）。また、テロマーが、撥水撥油性、防汚性を付与され
た泡消火剤、ケア製品、洗浄製品、カーペット、テキスタイル、紙、皮革などの多くの製
品に使用されていることをも公表している。含フッ素化合物が環境に蓄積することが懸念
されている。
【０００３】
　特開2006-328624号公報は、エステル部分の炭素数が１２以上の（メタ）アクリル酸エ
ステルを単量体単位として含む非フッ素系ポリマーからなる撥水剤であって、（メタ）ア
クリル酸エステルの構成割合が非フッ素系ポリマーを構成する単量体単位の全量に対して
８０～１００質量％である撥水剤を開示している。
　しかし、この撥水剤は、撥水性に劣っている。
　WO2015/076347が、長鎖（メタ）アクリレートエステル単量体からなる非フッ素ポリマ
ーおよびアミドアミン界面活性剤からなる表面処理剤を開示しており、WO2015/080026が
、長鎖（メタ）アクリレートエステル単量体および環状炭化水素基を有する（メタ）アク
リレート単量体からなる表面処理剤を開示している。これらの表面処理剤において、フル
オロアルキル基含有単量体は使用されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開2006-328624号公報
【特許文献２】WO2015/076347（日本特許出願2013-241865号)
【特許文献３】WO2015/080026（日本特許出願2013-241980号)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、優れた撥水性を与え、フルオロアルキル基含有単量体、好ましくは含
フッ素単量体を使用しない撥水剤組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、
式：
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【化１】

［式中、Ｒ１は、エチレン性不飽和重合性基を有する有機残基、
Ｒ２は、炭素数７～３０の炭化水素基、
Ｒ３は、炭素数１～５の炭化水素基である。]
で示されるアミド基含有単量体から誘導された繰り返し単位
を有している重合体に関する。
　１つの要旨によれば、本発明は、
（１）（ａ）重合体に対して２～１００重量％の、式：
【化２】

［式中、Ｒ１は、エチレン性不飽和重合性基を有する有機残基、
Ｒ２は、炭素数７～３０の炭化水素基、
Ｒ３は、炭素数１～５の炭化水素基である。]
で示されるアミド基含有単量体から誘導された繰り返し単位
を有している重合体、および
（２）液状媒体
を含む撥水剤組成物を提供する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の撥水剤組成物は、フルオロアルキル基含有単量体を使用しないので、含フッ素
化合物の環境への蓄積の懸念がない。本発明の撥水剤組成物は、基材に優れた撥水性を与
える。
　本発明の撥水剤組成物の安定性（エマルションの安定性）は良好である。本発明の撥水
剤組成物は、撥水撥油性（特に、撥水性）の耐久性（特に、洗濯耐久性）に優れている。
さらに、撥水剤処理時の加工安定性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　撥水剤組成物は、（１）重合体および（２）液状媒体を含んでなる。撥水剤組成物は、
さらに、（３）界面活性剤を含有してもよい。
【０００９】
（１）重合体
　本発明の重合体は、フルオロアルキル基を有しない重合体である。本発明の重合体は、
フッ素原子を有しない非フッ素重合体であることが好ましい。



(5) JP 6870093 B2 2021.5.12

10

20

30

40

50

　本発明において、重合体は、
（ａ）アミド基含有単量体から誘導された繰り返し単位
を有する。
　重合体は、さらに、アミド基含有単量体（ａ）以外の重合性単量体、好ましくは単量体
（ａ）以外の非フッ素重合性単量体から誘導された誘導された繰り返し単位を有していて
もよい。
【００１０】
　単量体（ａ）以外の重合性単量体は、非フッ素非架橋性単量体または非フッ素架橋性単
量体であってよい。
　非フッ素非架橋性単量体は、式：
　　ＣＨ２＝ＣＡ－Ｔ
［式中、Ａは、水素原子、メチル基、または、フッ素原子以外のハロゲン原子（例えば、
塩素原子、臭素原子およびヨウ素原子）であり、
Ｔは、水素原子、フッ素原子以外のハロゲン原子（例えば、塩素原子、臭素原子およびヨ
ウ素原子）、炭素数１～４０の鎖状または環状の炭化水素基、またはエステル結合を有す
る鎖状または環状の炭素数２～４１の有機基である。］
で示される化合物であってよい。
【００１１】
　炭素数１～４０の鎖状または環状の炭化水素基の例は、炭素数１～４０の直鎖または分
岐の飽和または不飽和（例えば、エチレン性不飽和）の脂肪族炭化水素基、炭素数４～４
０の飽和または不飽和（例えば、エチレン性不飽和）の環状脂肪族基、炭素数６～４０の
芳香族炭化水素基、炭素数７～４０の芳香脂肪族炭化水素基である。
【００１２】
　エステル結合を有する鎖状または環状の炭素数２～４１の有機基の例は、-C(=O)-O-Q 
および-O-C(=O)-Q（ここで、Ｑは、炭素数１～４０の直鎖または分岐の飽和または不飽和
（例えば、エチレン性不飽和）の脂肪族炭化水素基、炭素数４～４０の飽和または不飽和
（例えば、エチレン性不飽和）の環状脂肪族基、炭素数６～４０の芳香族炭化水素基、炭
素数７～４０の芳香脂肪族炭化水素基）である。
【００１３】
　非フッ素架橋性単量体は、後に説明するとおりである。
【００１４】
　単量体（ａ）以外の重合性単量体の例は次のとおりである。
（ｂ）アクリレートエステル単量体、
（ｃ）非フッ素架橋性単量体、および
（ｄ）ハロゲン化オレフィン。
　重合体は、フッ素原子を有してもよいが、フッ素原子を有しないことが好ましい。すな
わち、重合体は非フッ素重合体であることが好ましく、全ての単量体は非フッ素単量体で
あることが好ましい。
【００１５】
（ａ）アミド基含有単量体
　アミド基含有単量体は、式：
【化３】
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［式中、Ｒ１は、エチレン性不飽和重合性基を有する有機残基、
Ｒ２は、炭素数７～３０の炭化水素基、
Ｒ３は、炭素数１～５の炭化水素基である。]
で示される化合物である。
【００１６】
　アミド基含有単量体は、フルオロアルキル基を有しない。
【００１７】
　Ｒ１は、エチレン性不飽和重合性基を有する有機残基であり、炭素同士の二重結合があ
れば特に限定されない。具体的には-C(=O)CR11=CH2、－CHR11＝CH2、－CH2CHR

11＝CH2等
のエチレン性不飽和重合性基を有する有機残基が挙げられ、R11は、水素原子または炭素
数１～４のアルキル基が挙げられる。またＲ１はエチレン性不飽和重合性基以外に種々の
有機性基を有してよく、例えば鎖式炭化水素、環式炭化水素、ポリオキシアルキレン基、
ポリシロキサン基等の有機性基が挙げられ、これら有機性基は種々の置換基で置換されて
いても良い。
　Ｒ２は、炭素数７～３０の炭化水素基であり、鎖式炭化水素、環式の炭化水素等が挙げ
られる。そのなかで、鎖式炭化水素であることが好ましく、直鎖状の飽和炭化水素基であ
ることが特に好ましい。Ｒ２の炭素数は、７～３０であるが、好ましくは１１～２７、特
に好ましくは１５～２３である。
　Ｒ３は、炭素数１～５の炭化水素基である。炭素数１～５の炭化水素基は直鎖状又は分
岐鎖状のいずれでも良く、不飽和結合を有していても良いが、好ましくは直鎖状が良い。
Ｒ３の炭素数は、２～４が好ましく、特に２であることが好ましい。Ｒ３は、アルキレン
基であることが好ましい。
【００１８】
　アミド基含有単量体は、Ｒ２が単独であるもの（例えば、Ｒ２が炭素数１７である化合
物のみ）、またはＲ２が複数の組み合わせであるもの（例えば、Ｒ２の炭素数が１７であ
る化合物と、Ｒ２の炭素数が１５である化合物との混合物）であってよい。
【００１９】
　アミド基含有単量体の具体例としては、パルミチン酸アミドエチル（メタ）アクリレー
ト、ステアリン酸アミドエチル（メタ）アクリレート、ベヘニン酸アミドエチル（メタ）
アクリレート、ミリスチン酸アミドエチル（メタ）アクリレート、ラウリン酸アミドエチ
ル（メタ）アクリレート、イソステアリン酸エチルアミド（メタ）アクリレート、オレイ
ン酸エチルアミド（メタ）アクリレート、ターシャリーブチルシクロヘキシルカプロン酸
アミドエチル（メタ）アクリレート、アダマンタンカルボン酸エチルアミド（メタ）アク
リレート、ナフタレンカルボン酸アミドエチル（メタ）アクリレート、アントラセンカル
ボン酸アミドエチル（メタ）アクリレート、パルミチン酸アミドプロピル（メタ）アクリ
レート、ステアリン酸アミドプロピル（メタ）アクリレート、パルミチン酸アミドエチル
ビニルエーテル、ステアリン酸アミドエチルビニルエーテル、パルミチン酸アミドエチル
アリルエーテル、ステアリン酸アミドエチルアリルエーテル、またはこれらの混合物が挙
げられる。
【００２０】
　アミド基含有単量体は、ステアリン酸アミドエチル（メタ）アクリレートであることが
好ましい。アミド基含有単量体は、ステアリン酸アミドエチル（メタ）アクリレートを含
む混合物であってよい。ステアリン酸アミドエチル（メタ）アクリレートを含む混合物に
おいて、ステアリン酸アミドエチル（メタ）アクリレートの量は、アミド基含有単量体全
体の重量に対して、例えば５５～９９重量％、好ましくは６０～８５重量％、更に好まし
くは６５～８０重量％であってよく、残りの単量体は、例えば、パルミチン酸アミドエチ
ル（メタ）アクリレートであってよい。
【００２１】
（ｂ）アクリレートエステル単量体
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　重合体は他のアクリレートエステル単量体から誘導された繰り返し単位を有してもよい
。
　他のアクリレートエステル単量体の例は、次のとおりである。
　（ｂ１）脂肪族炭化水素基を有するアクリレートエステル単量体、および
　（ｂ２）環状炭化水素基を有するアクリレートエステル単量体
　重合体は、単量体（ｂ１）および単量体（ｂ２）からなる群から選択された少なくとも
1種の単量体から誘導された繰り返し単位を有してもよい。
【００２２】
（ｂ１）脂肪族炭化水素基を有するアクリレートエステル単量体
　重合体は、脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステル単量体から誘導された繰り返し
単位を有してもよい。脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、(メタ)アク
リレートエステル（すなわち、アクリレートまたはメタクリレート）である。
　脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステル単量体の好ましい例は、式：
　　ＣＨ２＝ＣＡ１１－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ａ１２

［式中、Ａ１１は、水素原子またはメチル基であり、
Ａ１２は、炭素数１～４０の直鎖または分岐の脂肪族炭化水素基である。]
で示される化合物である。
【００２３】
　脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、フルオロアルキル基を有しない
。脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、フッ素原子を含有してもよいが
、フッ素原子を含有しないことが好ましい。
　Ａ１２は、直鎖状または分岐状の炭化水素基である。直鎖状または分岐状の炭化水素基
は、特に直鎖状の炭化水素基であってよい。直鎖状または分岐状の炭化水素基は、炭素数
が１～４０、例えば１０～４０、好ましくは１８～４０である。直鎖状または分岐状の炭
化水素基は、炭素数１８～２８、特に１８または２２であることが好ましく、一般に飽和
の脂肪族炭化水素基、特にアルキル基であることが好ましい。
　脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステル単量体の具体例としては、ラウリル（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、ベヘ
ニル（メタ）アクリレートが挙げられる。
　脂肪族炭化水素基含有アクリレートエステルが存在することにより、風合いがより柔軟
になる。
【００２４】
（ｂ２）環状炭化水素基を有するアクリレートエステル単量体
　重合体は環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体から誘導された繰り返し単位
を有してもよい。
　環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、
式：
　　ＣＨ２＝ＣＡ２１－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ａ２２

［式中、Ａ２１は、水素原子、メチル基、ハロゲン、炭素数２～２１の直鎖状または分岐
状のアルキル基、ＣＦＸ1Ｘ2基（但し、Ｘ1およびＸ2は、水素原子、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子またはヨウ素原子である。）、シアノ基、炭素数１～２１の直鎖状または分
岐状のフルオロアルキル基、置換または非置換のベンジル基、置換または非置換のフェニ
ル基であり、
Ａ２２は、炭素数４～４０の環状炭化水素含有基である。]
で示される化合物であることが好ましい。
　環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、そのホモポリマーのガラス転移点
が高い（例えば、５０℃以上、特に８０℃以上）単量体であることが好ましい。
【００２５】
　環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、フルオロアルキル基を有しない。
環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体は、フッ素原子を含有してもよいが、フ
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ッ素原子を含有しないことが好ましい。
【００２６】
　Ａ２１の例は、水素原子、メチル基、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｆ、ＣＮ、ＣＦ３である。Ａ２

１は、塩素原子であることが好ましい。
　Ａ２２は、鎖状基（例えば、直鎖状または分岐鎖状の炭化水素基）を有していてよい環
状炭化水素基である。環状炭化水素基としては、飽和または不飽和である、単環基、多環
基、橋かけ環基などが挙げられる。環状炭化水素基は、飽和であることが好ましい。環状
炭化水素基の炭素数は、４～４０であり、６～２０であることが好ましい。環状炭化水素
基としては、炭素数４～２０、特に５～１２の環状脂肪族基、炭素数６～２０の芳香族基
、炭素数７～２０の芳香脂肪族基が挙げられる。環状炭化水素基の炭素数は、１５以下、
例えば１２以下であることが特に好ましい。環状炭化水素基は、飽和の環状脂肪族基であ
ることが好ましい。　環状炭化水素基の具体例は、シクロヘキシル基、ｔ－ブチルシクロ
ヘキシル基、イソボルニル基、ジシクロペンタニル基、ジシクロペンテニル基である。
【００２７】
　環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体の具体例としては、
シクロヘキシルアクリレート、ｔ－ブチルシクロヘキシルアクリレート、ベンジルアクリ
レート、イソボルニルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジシクロペンテ
ニルアクリレート;および
シクロヘキシルメタクリレート、ｔ－ブチルシクロヘキシルメタクリレート、ベンジルメ
タクリレート、イソボルニルメタクリレート、ジシクロペンタニルメタクリレート、ジシ
クロペンテニルメタクリレートが挙げられる。
　環状炭化水素基含有アクリレートエステル単量体が存在することにより、加工安定性が
改良されたり、撥水性が向上し得る。
【００２８】
（ｃ）非フッ素架橋性単量体
　重合体は非フッ素架橋性単量体から誘導された繰り返し単位を有してもよい。
　非フッ素架橋性単量体は、フッ素原子を含まない単量体である。非フッ素架橋性単量体
は、少なくとも２つの反応性基および／またはエチレン性炭素－炭素二重結合（好ましく
は、（メタ）アクリレート基）を有し、フッ素を含有しない化合物であってよい。非フッ
素架橋性単量体は、少なくとも２つのエチレン性炭素－炭素二重結合（好ましくは、（メ
タ）アクリレート基）を有する化合物、あるいは少なくとも１つのエチレン性炭素－炭素
二重結合および少なくとも１つの反応性基を有する化合物であってよい。反応性基の例は
、ヒドロキシル基、エポキシ基、クロロメチル基、ブロックイソシアネート基、アミノ基
、カルボキシル基、などである。
【００２９】
　非フッ素架橋性単量体は、反応性基を有するモノ（メタ）アクリレート、ジ（メタ）ア
クリレートまたはモノ（メタ）アクリルアミドであってよい。あるいは、非フッ素架橋性
単量体は、ジ（メタ）アクリレートであってよい。
【００３０】
　非フッ素架橋性単量体の１つの例は、ヒドロキシル基を有するビニル単量体である。
　非フッ素架橋性単量体としては、例えば、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メ
チロール（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、ヒドロキ
シメチル(メタ)アクリレート、ヒドロキシエチル(メタ)アクリレート、２，３－ジヒドロ
キシプロピル(メタ)アクリレート、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレ
ート、2-アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート、ブタジエン、イソプレン、クロ
ロプレン、モノクロロ酢酸ビニル、メタクリル酸ビニル、グリシジル(メタ)アクリレート
、１，４－ブタンジオールジ(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、１，９－ノナンジオールジ(メタ)アクリレート、ネオペンチルグリコールジ
(メタ)アクリレートなどが例示されるが、これらに限定されるものでない。
【００３１】
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　非フッ素架橋性単量体が存在することにより、重合体が与える洗濯耐久性が高くなる。
【００３２】
（ｄ）ハロゲン化オレフィン単量体
　共重合体は、ハロゲン化オレフィン単量体から誘導された繰り返し単位を有してよい。
　ハロゲン化オレフィン単量体は、フッ素原子を有しないことが好ましい。
　ハロゲン化オレフィン単量体は、１～１０の塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子で置
換されている炭素数２～２０のオレフィンであることが好ましい。ハロゲン化オレフィン
単量体は、炭素数２～２０の塩素化オレフィン、特に１～５の塩素原子を有する炭素数２
～５のオレフィンであることが好ましい。ハロゲン化オレフィン単量体の好ましい具体例
は、ハロゲン化ビニル、例えば塩化ビニル、臭化ビニル、ヨウ化ビニル、ハロゲン化ビニ
リデン、例えば塩化ビニリデン、臭化ビニリデン、ヨウ化ビニリデンである。撥水性（特
に撥水性の耐久性）が高くなるので、塩化ビニルが好ましい。
　ハロゲン化オレフィンが存在することにより、重合体が与える洗濯耐久性が高くなる。
【００３３】
（ｅ）他の単量体
　単量体（ａ）～（ｄ）以外の他の単量体（ｅ）、例えば、非フッ素非架橋性単量体を使
用しても良い。
　他の単量体の例には、例えば、エチレン、酢酸ビニル、アクリロニトリル、スチレン、
ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（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、メトキシポリプロピ
レングリコール（メタ）アクリレート、およびビニルアルキルエーテルが含まれる。他の
単量体はこれらの例に限定されない。
【００３４】
　本明細書において、「（メタ）アクリレート」とは、アクリレートまたはメタクリレー
トを意味し、「（メタ）アクリルアミド」とは、アクリルアミドまたはメタクリルアミド
を意味する。
【００３５】
　単量体（ａ）～（ｅ）のそれぞれは、１種単独であってよく、あるいは２種以上の混合
物であってもよい。
【００３６】
　単量体（ａ）の量は、重合体に対して２～１００重量％である。単量体（ａ）の量の下
限は、重合体に対して、３重量％、例えば５重量％、特に１０重量％、特別に１５重量％
であってよい。あるいは、単量体（ａ）の量の下限は、重合体に対して、２０重量％、例
えば２５重量％、特に３０重量％、特別に４０重量％または５０重量％であってよい。単
量体（ａ）の量の上限は、重合体に対して、９５重量％、例えば８０重量％、あるいは７
５重量％、あるいは７０重量％であってよい。
　重合体において、単量体（ａ）１００重量部に対して、
繰り返し単位（ｂ）の量が０～２０００重量部、好ましくは０～２００重量部、より好ま
しくは１～１００重量部、例えば５～８０重量部、
繰り返し単位（ｃ）の量が０～５０重量部、好ましくは１～１０重量部、例えば２～８重
量部、
繰り返し単位（ｄ）の量が０～１００重量部、好ましくは１～６０重量部、例えば２～１
０重量部、
繰り返し単位（ｅ）の量が０～１００重量部、好ましくは１～３０重量部、例えば２～１
０重量部、
であってよい。
　重合体において、単量体（ｂ１）および単量体（ｂ２）のそれぞれの量は、単量体（ａ
）１００重量部に対して、０～１５０重量部、好ましくは１～１００重量部、例えば２～
５０であってよい。
　あるいは、単量体（ｂ）、単量体（ｃ）、単量体（ｄ）および単量体（ｅ）の量は、重
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合体に対して、（ｂ）：（ｃ）：（ｄ）：（ｅ）が０～８０重量％：０～１０重量％：０
～４０重量％：０～２０重量％、例えば３～７５重量％：０．５～５重量％：２～３０重
量％：０～１０重量％、特に１０～７０重量％：０．８～３重量％：５～２５重量％：０
～５重量％であってよい。
【００３７】
　重合体の数平均分子量（Ｍｎ）は、一般に、１０００～１００００００、例えば５００
０～５０００００、特に３０００～２０００００であってよい。重合体の数平均分子量（
Ｍｎ）は、一般に、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）により測定する
。
【００３８】
　本発明において、単量体を重合させ、重合体が液状媒体に分散または溶解した撥水剤組
成物を得る。
　本発明において使用する単量体は次のとおりである。
　　単量体（ａ）、
　　単量体（ａ）+（ｂ）、
　　単量体（ａ）+（ｂ）+（ｃ）、
　　単量体（ａ）+（ｂ）+（ｄ）、または
　　単量体（ａ）+（ｂ）+（ｃ）+（ｄ）。
　上記に加えて、単量体（ｅ）を使用してもよい。単量体（ｂ）は、単量体（ｂ１）およ
び単量体（ｂ２）の少なくとも１種であってよい。
【００３９】
（２）液状媒体
　撥水剤組成物は、液状媒体を含有する。液状媒体は、水、有機溶媒または水と有機溶媒
の混合物である。
　撥水剤組成物は、一般に、溶液または分散液である。溶液は、重合体が有機溶媒に溶解
している溶液である。分散液は、重合体が水性媒体（水、または水と有機溶媒の混合物）
に分散している水性分散液である。
　有機溶媒の例は、エステル（例えば、炭素数２～３０のエステル、具体的には、酢酸エ
チル、酢酸ブチル）、ケトン（例えば、炭素数２～３０のケトン、具体的には、メチルエ
チルケトン、ジイソブチルケトン）、アルコール（例えば、炭素数１～３０のアルコール
、具体的には、イソプロピルアルコール）、芳香族系溶剤（例えば、トルエンおよびキシ
レン）、石油系溶剤（例えば、炭素数5～10のアルカン、具体的には、ナフサ、灯油）で
ある。
　液状媒体は、水の単独、あるいは水と（水混和性）有機溶媒との混合物であってよい。
有機溶媒の量は、液状媒体に対して、３０重量％以下、例えば１０重量％以下（好ましく
は０．１重量％以上）であってよい。液状媒体は、水の単独であることが好ましい。
【００４０】
（３）界面活性剤
　撥水剤組成物は水性分散液である場合に、界面活性剤を含有することが好ましい。
本発明の撥水剤組成物において、界面活性剤は、ノニオン性界面活性剤を含む。さらに、
界面活性剤は、カチオン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、および両性界面活性剤か
ら選択された１種以上の界面活性剤を含むことが好ましい。ノニオン性界面活性剤とカチ
オン性界面活性剤の組み合わせを用いることが好ましい。
【００４１】
（３－１）ノニオン性界面活性剤
　ノニオン性界面活性剤の例としては、エーテル、エステル、エステルエーテル、アルカ
ノールアミド、多価アルコールおよびアミンオキシドが挙げられる。
　エーテルの例は、オキシアルキレン基（好ましくは、ポリオキシエチレン基）を有する
化合物である。
　エステルの例は、アルコールと脂肪酸のエステルである。アルコールの例は、１～６価
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（特に２～５価）の炭素数１～５０（特に炭素数１０～３０）のアルコール（例えば、脂
肪族アルコール）である。脂肪酸の例は、炭素数２～５０、特に炭素数５～３０の飽和ま
たは不飽和の脂肪酸である。
　エステルエーテルの例は、アルコールと脂肪酸のエステルに、アルキレンオキシド（特
にエチレンオキシド）を付加した化合物である。アルコールの例は、１～６価（特に２～
５価）の炭素数１～５０（特に炭素数３～３０）のアルコール（例えば、脂肪族アルコー
ル）である。脂肪酸の例は、炭素数２～５０、特に炭素数５～３０の飽和または不飽和の
脂肪酸である。
【００４２】
　アルカノールアミドの例は、脂肪酸とアルカノールアミンから形成されている。アルカ
ノールアミドは、モノアルカノールアミドまたはジアルカノールアミノであってよい。脂
肪酸の例は、炭素数２～５０、特に炭素数５～３０の飽和または不飽和の脂肪酸である。
アルカノールアミンは、１～３のアミノ基および１～５ヒドロキシル基を有する炭素数２
～５０、特に５～３０のアルカノールであってよい。
　多価アルコールは、２～５価の炭素数１０～３０のアルコールであってよい。
　アミンオキシドは、アミン（二級アミンまたは好ましくは三級アミン）の酸化物（例え
ば炭素数５～５０）であってよい。
【００４３】
　ノニオン性界面活性剤は、オキシアルキレン基（好ましくはポリオキシエチレン基）を
有するノニオン性界面活性剤であることが好ましい。オキシアルキレン基におけるアルキ
レン基の炭素数は、２～１０であることが好ましい。ノニオン性界面活性剤の分子におけ
るオキシアルキレン基の数は、一般に、２～１００であることが好ましい。
　ノニオン性界面活性剤は、エーテル、エステル、エステルエーテル、アルカノールアミ
ド、多価アルコールおよびアミンオキシドからなる群から選択されており、オキシアルキ
レン基を有するノニオン性界面活性剤であることが好ましい。
　ノニオン性界面活性剤は、直鎖状および／または分岐状の脂肪族（飽和および／または
不飽和）基のアルキレンオキシド付加物、直鎖状および／または分岐状脂肪酸（飽和およ
び／または不飽和）のポリアルキレングリコールエステル、ポリオキシエチレン（POE）
／ポリオキシプロピレン（POP）共重合体（ランダム共重合体またはブロック共重合体）
、アセチレングリコールのアルキレンオキシド付加物等であってよい。これらの中で、ア
ルキレンオキシド付加部分およびポリアルキレングリコール部分の構造がポリオキシエチ
レン（POE）またはポリオキシプロピレン（POP）またはPOE/POP共重合体（ランダム共重
合体であってもブロック共重合体であってよい）であるものが好ましい。
　また、ノニオン性界面活性剤は、環境上の問題（生分解性、環境ホルモンなど）から芳
香族基を含まない構造が好ましい。
【００４４】
　ノニオン性界面活性剤は、式：
　　　Ｒ1Ｏ－(ＣＨ２ＣＨ２Ｏ)p－(Ｒ2Ｏ)q－Ｒ3

[式中、Ｒ1は炭素数１～２２のアルキル基または炭素数２～２２のアルケニル基またはア
シル基であり、
Ｒ2のそれぞれは、独立的に同一または異なって、炭素数３以上（例えば、３～１０）の
アルキレン基であり、
Ｒ3は水素原子、炭素数１～２２のアルキル基または炭素数２～２２のアルケニル基であ
り、
ｐは２以上の数であり、
ｑは0または１以上の数である。]
で示される化合物であってよい。
　Ｒ1は、炭素数８～２０、特に１０～１８であることが好ましい。Ｒ1の好ましい具体例
としては、ラウリル基、トリデシル基、オレイル基が挙げられる。
　Ｒ2の例は、プロピレン基、ブチレン基である。
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　ノニオン性界面活性剤において、ｐは３以上の数（例えば、５～２００）であってよい
。ｑは、２以上の数（例えば５～２００）であってよい。すなわち、－(Ｒ2Ｏ)q－がポリ
オキシアルキレン鎖を形成してもよい。
　ノニオン性界面活性剤は、中央に親水性のポリオキシエチレン鎖と疎水性のオキシアル
キレン鎖（特に、ポリオキシアルキレン鎖）を含有したポリオキシエチレンアルキレンア
ルキルエーテルであってよい。疎水性のオキシアルキレン鎖としては、オキシプロピレン
鎖、オキシブチレン鎖、スチレン鎖等が挙げられるが、中でも、オキシプロピレン鎖が好
ましい。
【００４５】
　ノニオン性界面活性剤の具体例には、エチレンオキシドとヘキシルフェノール、イソオ
クタチルフェノール、ヘキサデカノール、オレイン酸、アルカン（Ｃ１２－Ｃ１６）チオ
ール、ソルビタンモノ脂肪酸（Ｃ７－Ｃ１９）またはアルキル（Ｃ１２－Ｃ１８）アミン
などとの縮合生成物が包含される。
【００４６】
　ポリオキシエチレンブロックの割合がノニオン性界面活性剤（コポリマー）の分子量に
対して５～８０重量％、例えば３０～７５重量％、特に４０～７０重量％であることがで
きる。
　ノニオン性界面活性剤の平均分子量は、一般に３００～５,０００、例えば、５００～
３,０００である。
　ノニオン性界面活性剤は、１種単独であってよく、あるいは２種以上の混合物であって
もよい。
【００４７】
（３－２）カチオン性界面活性剤
　カチオン性界面活性剤は、アミド基を有しない化合物であることが好ましい。
【００４８】
　カチオン性界面活性剤は、アミン塩、４級アンモニウム塩、オキシエチレン付加型アン
モニウム塩であってよい。カチオン性界面活性剤の具体例としては、特に限定されないが
、アルキルアミン塩、アミノアルコール脂肪酸誘導体、ポリアミン脂肪酸誘導体、イミダ
ゾリン等のアミン塩型界面活性剤、アルキルトリメチルアンモニム塩、ジアルキルジメチ
ルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、ピリジニウム塩、アルキ
ルイソキノリニウム塩、塩化ベンゼトニウム等の４級アンモニウム塩型界面活性剤等が挙
げられる。
【００４９】
　カチオン性界面活性剤の好ましい例は、
　R21-N+(-R22)(-R23)(-R24) X-

［式中、R21、R22、R23およびR24は炭素数１～３０の炭化水素基、
Xはアニオン性基である。］
の化合物である。
　R21、R22、R23および-R24の具体例は、アルキル基（例えば、メチル基、ブチル基、ス
テアリル基、パルミチル基）である。Xの具体例は、ハロゲン（例えば、塩素）、酸（例
えば、塩酸、酢酸）である。
　カチオン性界面活性剤は、モノアルキルトリメチルアンモニウム塩（アルキルの炭素数
４～３０）であることが特に好ましい。
【００５０】
　カチオン性界面活性剤は、アンモニウム塩であることが好ましい。カチオン性界面活性
剤は、式：
　　R1p - N

+R2qX
－

［式中、R1はC12以上（例えばＣ１２～Ｃ５０）の直鎖状および／または分岐状の脂肪族
（飽和および／または不飽和）基、
R2はHまたはC1～4のアルキル基、ベンジル基、ポリオキシエチレン基（オキシエチレン基
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の数は例えば１（特に２、特別には３）～５０である。）
（CH3、C2H5が特に好ましい）、
Xはハロゲン原子（例えば、塩素）、Ｃ1～Ｃ4の脂肪酸塩基、
pは1または2、qは2または3で、p+q=4である。］
で示されるアンモニウム塩であってよい。Ｒ１の炭素数は、１２～５０、例えば１２～３
０であってよい。
【００５１】
　カチオン性界面活性剤の具体例には、ドデシルトリメチルアンモニウムアセテート、ト
リメチルテトラデシルアンモニウムクロライド、ヘキサデシルトリメチルアンモニウムブ
ロマイド、トリメチルオクタデシルアンモニウムクロライド、（ドデシルメチルベンジル
）トリメチルアンモニウムクロライド、ベンジルドデシルジメチルアンモニウムクロライ
ド、メチルドデシルジ（ヒドロポリオキシエチレン）アンモニウムクロライド、ベンジル
ドデシルジ（ヒドロポリオキシエチレン）アンモニウムクロライド、Ｎ－［２－（ジエチ
ルアミノ）エチル］オレアミド塩酸塩が包含される。
【００５２】
　両性界面活性剤としては、アラニン類、イミダゾリニウムベタイン類、アミドベタイン
類、酢酸ベタイン等が挙げられ、具体的には、ラウリルベタイン、ステアリルベタイン、
ラウリルカルボキシメチルヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタイン、ラウリルジメチ
ルアミノ酢酸ベタイン、脂肪酸アミドプロピルジメチルアミノ酢酸ベタイン等が挙げられ
る。
【００５３】
　ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、および両性界面活性剤のそれぞれが１
種または２以上の組み合わせであってよい。
　カチオン性界面活性剤の量は、界面活性剤の全量に対して、５重量％以上、好ましくは
１０重量％以上、より好ましくは２０重量％以上であってよい。ノニオン性界面活性剤と
カチオン性界面活性剤の重量比は、好ましくは９５：５～２０：８０、より好ましくは８
５：１５～４０：６０である。
　カチオン性界面活性剤の量は、重合体１００重量部に対して、０．０５～１０重量部、
例えば、０．１～８重量部であってよい。界面活性剤の合計量は、重合体１００重量部に
対して、０．１～２０重量部、例えば、０．２～１０重量部であってよい。
【００５４】
（４）添加剤
　本発明の撥水剤組成物は、含フッ素重合体（１）および液状媒体（２）および必要によ
り（３）界面活性剤に加えて、（４）添加剤を含有してもよい。
　添加剤（４）の例は、他の撥水剤，撥油剤，乾燥速度調整剤，架橋剤，造膜助剤，相溶
化剤，界面活性剤，凍結防止剤，粘度調整剤，紫外線吸収剤，酸化防止剤，ｐＨ調整剤，
消泡剤，風合い調整剤，すべり性調整剤，帯電防止剤，親水化剤，抗菌剤，防腐剤，防虫
剤，芳香剤，難燃剤等などである。
　添加剤（４）は、含フッ素重合体であってよい。
【００５５】
　本発明の撥水剤組成物は、重合体（活性成分）として上記の非フッ素重合体のみを含有
してよいが、上記の非フッ素重合体に加えて、含フッ素重合体を含有してもよい。一般に
、撥水剤組成物（特に、水性エマルション）において、非フッ素重合体によって形成され
る粒子と、含フッ素重合体によって形成される粒子が別個に存在する。すなわち、非フッ
素重合体と含フッ素重合体を別個に製造した後、非フッ素重合体と含フッ素重合体を混合
することが好ましい。一般に、非フッ素重合体のエマルション（特に、水性エマルション
）と含フッ素重合体のエマルション（特に、水性エマルション）を別個に製造した後、非
フッ素重合体のエマルションと含フッ素重合体のエマルションを混合することが好ましい
。
【００５６】
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　含フッ素重合体は、含フッ素単量体から誘導された繰り返し単位を有する重合体である
。含フッ素単量体は、一般式：
　　CH2=C(－X)－C(=O)－Y－Z－Rf     
［式中、Ｘは、水素原子、炭素数１～２１の直鎖状または分岐状のアルキル基、フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、ＣＦＸ1Ｘ2基（但し、Ｘ1およびＸ2は、水素原子
、フッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子である。）、シアノ基、炭素数１～
２１の直鎖状または分岐状のフルオロアルキル基、置換または非置換のベンジル基、置換
または非置換のフェニル基であり；
Ｙは、－Ｏ－または－ＮＨ－であり；
Ｚは、炭素数１～１０の脂肪族基、炭素数６～１８の芳香族基または環状脂肪族基、
-CH2CH2N(R

1)SO2－基（但し、R1は炭素数１～４のアルキル基である。）または
-CH2CH(OZ

1) CH2－基（但し、Z1は水素原子またはアセチル基である。）または
-(CH2)m－SO2－(CH2)n－基または  -(CH2)m－S－(CH2)n－基（但し、mは１～１０、nは０
～１０、である）、
Ｒｆは、炭素数1～20の直鎖状または分岐状のフルオロアルキル基である。]
で示されるアクリレートエステルまたはアクリルアミドであることが好ましい。
　Ｒｆ基の炭素数は、1～６、特に４～６、特別に６であることが好ましい。
【００５７】
　含フッ素重合体は、ハロゲン化オレフィン単量体、非フッ素非架橋性単量体および非フ
ッ素架橋性単量体からなる群から選択された少なくとも１種の非フッ素単量体から誘導さ
れた繰り返し単位を有してもよい。
　ハロゲン化オレフィン単量体は、１～１０の塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子で置
換されている炭素数２～２０のオレフィンであることが好ましい。ハロゲン化オレフィン
単量体の具体例は、ハロゲン化ビニル、例えば塩化ビニル、臭化ビニル、ヨウ化ビニル、
ハロゲン化ビニリデン、例えば塩化ビニリデン、臭化ビニリデン、ヨウ化ビニリデンであ
る。
【００５８】
　好ましい非フッ素非架橋性単量体は、式：
　　ＣＨ２＝ＣＡ－Ｔ
［式中、Ａは、水素原子、メチル基、または、フッ素原子以外のハロゲン原子（例えば、
塩素原子、臭素原子およびヨウ素原子）であり、
Ｔは、水素原子、炭素数１～２０の鎖状または環状の炭化水素基、またはエステル結合を
有する鎖状または環状の炭素数１～２０の有機基である。］
で示される化合物である。非フッ素非架橋性単量体の具体例には、アルキル（メタ）アク
リレートエステル、エチレン、酢酸ビニル、アクリロニトリル、スチレン、ポリエチレン
グリコール（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（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、メトキシポリプロピレングリコー
ル（メタ）アクリレート、およびビニルアルキルエーテルが含まれる。
【００５９】
　非フッ素架橋性単量体は、少なくとも２つの炭素－炭素二重結合（例えば、（メタ）ア
クリル基）を有する化合物、あるいは少なくとも１つの炭素－炭素二重結合および少なく
とも１つの反応性基を有する化合物であってよい。
【００６０】
　撥水剤組成物における非フッ素重合体と含フッ素重合体の重量比は、１００：０～１０
：９０、例えば９０：１０～２０：８０、好ましくは８０：２０～３０：７０であってよ
い。
　非フッ素重合体と含フッ素重合体のそれぞれは、１種の重合体であってもよいが、２種
以上の重合体の組み合わせであってもよい。
　非フッ素重合体および含フッ素重合体の組み合わせを使用する場合には、含フッ素重合
体のみを使用する場合と同等または同等以上の性能（特に、撥水性）が得られる。
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【００６１】
　本発明における重合体（フルオロアルキル基を有しない重合体、特に非フッ素重合体、
および含フッ素重合体、特にフルオロアルキル基を有する共重合体）は通常の重合方法の
何れでも製造でき、また重合反応の条件も任意に選択できる。このような重合方法として
、溶液重合、懸濁重合、乳化重合が挙げられる。乳化重合が好ましい。
　本発明の撥水剤組成物が水系エマルションであれば、重合体の製造方法は限定されない
。例えば、溶液重合により重合体を製造した後に、溶剤の除去および界面活性剤および水
の添加を行って、水系エマルションを得ることができる。
【００６２】
　溶液重合では、重合開始剤の存在下で、単量体を有機溶媒に溶解させ、窒素置換後、３
０～１２０℃の範囲で１～１０時間、加熱撹拌する方法が採用される。重合開始剤として
は、例えばアゾビスイソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキシド、ジ－ｔ－ブチルパー
オキシド、ラウリルパーオキシド、クメンヒドロパーオキシド、t－ブチルパーオキシピ
バレート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネートなどが挙げられる。重合開始剤は単
量体１００重量部に対して、０.０１～２０重量部、例えば０.０１～１０重量部の範囲で
用いられる。
【００６３】
　有機溶媒は、単量体に不活性でこれらを溶解するものであり、例えば、エステル（例え
ば、炭素数２～３０のエステル、具体的には、酢酸エチル、酢酸ブチル）、ケトン（例え
ば、炭素数２～３０のケトン、具体的には、メチルエチルケトン、ジイソブチルケトン）
、アルコール（例えば、炭素数１～３０のアルコール、具体的には、イソプロピルアルコ
ール）であってよい。有機溶媒の具体例としては、アセトン、クロロホルム、ＨＣＨＣ２
２５、イソプロピルアルコール、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、シクロヘキ
サン、ベンゼン、トルエン、キシレン、石油エーテル、テトラヒドロフラン、１,４－ジ
オキサン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、酢酸エ
チル、酢酸ブチル、１,１,２,２－テトラクロロエタン、１,１,１－トリクロロエタン、
トリクロロエチレン、パークロロエチレン、テトラクロロジフルオロエタン、トリクロロ
トリフルオロエタンなどが挙げられる。有機溶媒は単量体の合計１００重量部に対して、
１０～２０００重量部、例えば、５０～１０００重量部の範囲で用いられる。
【００６４】
　乳化重合では、重合開始剤および乳化剤の存在下で、単量体を水中に乳化させ、窒素置
換後、５０～８０℃の範囲で１～１０時間、撹拌して重合させる方法が採用される。重合
開始剤は、過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル、ｔ－ブチルパーベンゾエート、１－ヒ
ドロキシシクロヘキシルヒドロ過酸化物、３－カルボキシプロピオニル過酸化物、過酸化
アセチル、アゾビスイソブチルアミジン－二塩酸塩、アゾビスイソブチロニトリル、過酸
化ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムなどの水溶性のものやアゾビスイソ
ブチロニトリル、ベンゾイルパーオキシド、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ラウリルパー
オキシド、クメンヒドロパーオキシド、t－ブチルパーオキシピバレート、ジイソプロピ
ルパーオキシジカーボネートなどの油溶性のものが用いられる。重合開始剤は単量体１０
０重量部に対して、０.０１～１０重量部の範囲で用いられる。
【００６５】
　放置安定性の優れた重合体水分散液を得るためには、高圧ホモジナイザーや超音波ホモ
ジナイザーのような強力な破砕エネルギーを付与できる乳化装置を用いて、単量体を水中
に微粒子化して重合することが望ましい。また、乳化剤としてはアニオン性、カチオン性
あるいはノニオン性の各種乳化剤を用いることができ、単量体１００重量部に対して、０
.５～２０重量部の範囲で用いられる。アニオン性および／またはノニオン性および／ま
たはカチオン性の乳化剤を使用することが好ましい。単量体が完全に相溶しない場合は、
これら単量体に充分に相溶させるような相溶化剤、例えば、水溶性有機溶媒や低分子量の
単量体を添加することが好ましい。相溶化剤の添加により、乳化性および共重合性を向上
させることが可能である。
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【００６６】
　水溶性有機溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、酢酸エチル、プロピレング
リコール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコール、トリ
プロピレングリコール、エタノールなどが挙げられ、水１００重量部に対して、１～５０
重量部、例えば１０～４０重量部の範囲で用いてよい。また、低分子量の単量体としては
、メチルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、２,２,２－トリフルオロエチルメ
タクリレートなどが挙げられ、単量体の総量１００重量部に対して、１～５０重量部、例
えば１０～４０重量部の範囲で用いてよい。
【００６７】
　重合においては、連鎖移動剤を使用してもよい。連鎖移動剤の使用量に応じて、重合体
の分子量を変化させることができる。連鎖移動剤の例は、ラウリルメルカプタン、チオグ
リコール、チオグリセロールなどのメルカプタン基含有化合物（特に、（例えば炭素数１
～３０の）アルキルメルカプタン）、次亜リン酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウムなど
の無機塩などである。連鎖移動剤の使用量は、単量体の総量１００重量部に対して、０．
０１～１０重量部、例えば０．１～５重量部の範囲で用いてよい。
【００６８】
　本発明の撥水剤組成物は、溶液、エマルション（特に、水性分散液）またはエアゾール
の形態であってよいが、溶液または水性分散液であることが好ましい。撥水剤組成物は、
重合体（撥水剤組成物の活性成分）および媒体（特に、液状媒体、例えば、有機溶媒およ
び／または水）を含んでなる。媒体の量は、例えば、撥水剤組成物に対して、５～９９．
９重量％、特に１０～８０重量％であってよい。
　撥水剤組成物において、重合体の濃度は、０．０１～９５重量％、例えば５～５０重量
％であってよい。
【００６９】
　本発明の撥水剤組成物は、外的処理剤（表面処理剤）または内的処理剤として使用でき
る。
【００７０】
　本発明の撥水剤組成物は、外的処理剤である場合に、従来既知の方法により被処理物に
適用することができる。通常、該撥水剤組成物を有機溶媒または水に分散して希釈して、
浸漬塗布、スプレー塗布、泡塗布などのような既知の方法により、被処理物の表面に付着
させ、乾燥する方法が採られる。また、必要ならば、適当な架橋剤（例えば、ブロックド
イソシアネート）と共に適用し、キュアリングを行ってもよい。さらに、本発明の撥水剤
組成物に、防虫剤、柔軟剤、抗菌剤、難燃剤、帯電防止剤、塗料定着剤、防シワ剤などを
添加して併用することも可能である。基材と接触させる処理液における重合体の濃度は０
.０１～１０重量％（特に、浸漬塗布の場合）、例えば０.０５～１０重量％であってよい
。
【００７１】
　本発明の処理剤組成物（撥水剤組成物）で処理される被処理物としては、繊維製品、石
材、フィルター（例えば、静電フィルター）、防塵マスク、燃料電池の部品（例えば、ガ
ス拡散電極およびガス拡散支持体）、ガラス、紙、木、皮革、毛皮、石綿、レンガ、セメ
ント、金属および酸化物、窯業製品、プラスチック、塗面、およびプラスターなどを挙げ
ることができる。繊維製品としては種々の例を挙げることができる。例えば、綿、麻、羊
毛、絹などの動植物性天然繊維、ポリアミド、ポリエステル、ポリビニルアルコール、ポ
リアクリロニトリル、ポリ塩化ビニル、ポリプロピレンなどの合成繊維、レーヨン、アセ
テートなどの半合成繊維、ガラス繊維、炭素繊維、アスベスト繊維などの無機繊維、ある
いはこれらの混合繊維が挙げられる。
【００７２】
　繊維製品は、繊維、布等の形態のいずれであってもよい。
　本発明の撥水剤組成物は、防汚剤、剥離剤、離型剤（例えば、内部離型剤あるいは外部
離型剤）としても使用できる。例えば、基材の表面を、他の表面（該基材における他の表
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面、あるいは他の基材における表面）から容易に剥離することができる。
【００７３】
　重合体は、繊維製品を液体で処理するために知られている方法のいずれかによって繊維
状基材（例えば、繊維製品など）に適用することができる。繊維製品が布であるときには
、布を溶液に浸してよく、あるいは、布に溶液を付着または噴霧してよい。処理された繊
維製品は、撥水性を発現させるために、乾燥され、好ましくは、例えば、１００℃～２０
０℃で加熱される。
【００７４】
　あるいは、重合体はクリーニング法によって繊維製品に適用してよく、例えば、洗濯適
用またはドライクリーニング法などにおいて繊維製品に適用してよい。
【００７５】
　処理される繊維製品は、典型的には、布であり、これには、織物、編物および不織布、
衣料品形態の布およびカーペットが含まれるが、繊維または糸または中間繊維製品（例え
ば、スライバーまたは粗糸など）であってもよい。繊維製品材料は、天然繊維（例えば、
綿または羊毛など）、化学繊維（例えば、ビスコースレーヨンまたはレオセルなど）、ま
たは、合成繊維（例えば、ポリエステル、ポリアミドまたはアクリル繊維など）であって
よく、あるいは、繊維の混合物（例えば、天然繊維および合成繊維の混合物など）であっ
てよい。繊維製品はカーペットであることが好ましい。
【００７６】
　あるいは、繊維状基材は皮革であってよい。製造重合体を、皮革を疎水性および疎油性
にするために、皮革加工の様々な段階で、例えば、皮革の湿潤加工の期間中に、または、
皮革の仕上げの期間中に、水溶液または水性乳化物から皮革に適用してよい。
　あるいは、繊維状基材は紙であってもよい。製造重合体を、予め形成した紙に適用して
よく、または、製紙の様々な段階で、例えば、紙の乾燥期間中に適用してもよい。
【００７７】
　「処理」とは、処理剤を、浸漬、噴霧、塗布などにより被処理物に適用することを意味
する。処理により、処理剤の有効成分である重合体が被処理物の内部に浸透するおよび／
または被処理物の表面に付着する。
【００７８】
　撥水剤組成物は、内的処理剤である場合に、樹脂、例えば熱可塑性樹脂に添加すること
によって、樹脂に撥水性を付与できる。樹脂の成形体を製造するときに、撥水剤組成物を
使用できる。
　重合体を含む液（溶液または分散液）から液状媒体を除去し、重合体を得る。例えば、
重合体の分散液（水性分散液または有機溶媒分散液）を水または有機溶媒で再沈した後、
乾燥することによって、重合体を得ることができる。
【００７９】
　例えば、樹脂と重合体を混合して樹脂組成物を得る工程、および樹脂組成物を成形する
工程を有する製造方法によって成形体を製造できる。押出機等を用いて溶融混練すること
により成形体を製造することが好ましい。
　一般に、熱可塑性樹脂と重合体とは、溶融状態において相溶性である。混練は、例えば
一軸押出機、二軸押出機、ロール等、従来公知の方法にて行うことができる。こうして得
られた樹脂組成物を、押出成形、射出成形、圧縮成形、ブロー成形、プレス等によって成
形する。樹脂組成物は、種々の形状の成形体に成形される。得られた成形体は、成形加工
後さらにオーブン、乾燥炉等で加熱処理を施してもよい。成形品は単層であってもよく、
２層～１０層、例えば３層～５層の複層であってよい。
【００８０】
　成形体は、熱可塑性樹脂が使用される用途、特に、汚れに対して優れたふき取り容易性
と優れた耐傷つき性を有することが好ましい用途に使用できる。成形体の用途は、自動車
（外装部品および内装部品）（例えば、バンパー、インスツルメンタルパネル、ドアトリ
ム)、家庭電気製品（例えば、洗濯機および冷蔵庫）（例えば、筐体、冷蔵庫内の扉、ト
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レイ、野菜室容器）、各種ケース類、建築物（内装および部品）（例えば、手すり、壁紙
、机、椅子、便座及び便座力バー、浴槽）、電子機器（例えば、スマートフォンの筐体）
、排水溝、パイプ、食器、床材、ガソリンタンク、燃料ホース、OA機器などである。中で
も、自動車の内装部品、家庭電化製品の内装部品、建築物が更に好ましい。
【実施例】
【００８１】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。
　以下において、部または％または比は、特記しない限り、重量部または重量％または重
量比を表す。
　試験の手順は次のとおりである。
【００８２】
撥水性試験
　固形分濃度１．５％の処理液を調製し、布をこの試験溶液に浸してからマングルに通し
、１６０℃で２分間、熱処理した試験布で撥水性を評価した。ＪＩＳ－Ｌ－１０９２（Ａ
ＡＴＣＣ－２２）のスプレー法に準じて処理布の撥水性を評価した。下記に記載する表に
示されるように撥水性Ｎｏ．によって表す。点数が大きいほど撥水性が良好なことを示す
。
【００８３】

【００８４】
ガムアップ率試験
　重合体分散液を固形分濃度が５重量％になるように硬水Ｂ（硬度１６：塩化カルシウム
1.9425g, 塩化マグネシウム0.3975g, 硫酸ナトリウム4.63g/水１０　Ｌ）での希釈液を１
０００ｇ調製して、４０℃に温調できるパッドに入れる。マングルに幅２０ｃｍおよび長
さ８０ｃｍのポリエステル布を輪にして連続処理できるようにして、マングル圧０．４MP
aで１時間の連続処理を行う。ガムアップ率を以下の式により求める。
【００８５】
（マングルへのガムアップ量）＝（ポリエステル布の処理前重量＋処理前の希釈液固形分
重量）－（ポリエステル布の処理後重量＋処理後の希釈液固形分重量）
【００８６】
（ガムアップ率）＝１００　Ｘ　（マングルへのガムアップ量）/（処理前の希釈液固形
分重量）
【００８７】
　ガムアップ率が４％未満の場合、ガムアップが抑制されている（加工安定性が良い）。
【００８８】
製造例１
　窒素導入管、温度計、攪拌棒、還流管を備えた２００ｃｃの四つ口フラスコにＣ１８Ｓ
ＨＡを４０ｇ、ラウリルメルカプタンを０．０４ｇ、トルエンを５６ｇ仕込み、窒素気流
下、室温で３０分攪拌した。その後、４ｇのトルエンに０．４ｇのＡＩＢＮ（アゾビスイ
ソブチロニトリル）を溶解した溶液を加えて、８０℃まで昇温し、８時間、重合反応を行
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った。重合後、さらにトルエンを追加し、固形分濃度が２０％のトルエン溶液を調製した
。
【００８９】
製造例２～７
　表１に示す組成で製造例１と同様の方法で重合を実施し、重合後トルエンで希釈し、固
形分濃度が２０％のトルエン溶液を調製した。
【００９０】
比較製造例１～２
　表１に示す組成で製造例１と同様の方法で重合を実施し、重合後トルエンで希釈し、固
形分濃度が２０％のトルエン溶液を調製した。
【００９１】
製造例８
　500mlのポリ容器にトリプロピレングリコール 17g, Ｃ１８ＳＨＡ 59g, N-メチロール
アクリルアミド 1g,純水 136g, ジメチルジオクタデシルアンモニウムクロライド 0.6g, 
ソルビタンモノオレエート 1g, ポリオキシエチレントリデシルエーテル 2g, ポリオキシ
エチレンラウリルエーテル 2.4g を仕込み、８０℃に加熱し、ホモミキサーで１分、２０
００ｒｐｍで攪拌した後、超音波で１５分間、乳化分散させた。乳化分散物を窒素導入管
、温度計、攪拌棒、還流管を備えた５００ｃｃの四つ口フラスコに移し、窒素置換後、ラ
ウリルメルカプタン0.1gを仕込み攪拌後、更に2,2-アゾビス（2-アミジノプロパン）2塩
酸塩 0.6gを添加し、６０℃で昇温し、４時間、反応させて重合体の水性分散液を得た。
その後、純水を追加し、固形分濃度が２０％の水分散体を調製した。
【００９２】
製造例９～１１
　表２に示す組成で製造例８と同様の方法で重合を実施し、重合後、更に純水で希釈し、
固形分濃度が２０％の水分散体を調製した。
【００９３】
製造例１２
　500mlのポリ容器にトリプロピレングリコール 30g, Ｃ１８ＳＨＡ 45g, ステアリルア
クリレート 34g、N-メチロールアクリルアミド 1g, 純水 180g, トリメチルオクタデシル
アンモニウムクロライド 2g, ソルビタンモノオレエート 2g, ポリオキシエチレントリデ
シルエーテル 2.5g, ポリオキシエチレンラウリルエーテル 3.5g を仕込み、８０℃に加
熱し、ホモミキサーで１分、２０００ｒｐｍで攪拌した後、超音波で１５分間、乳化分散
させた。乳化分散物を５００ｍｌのオートクレーブに移し、窒素置換後、ラウリルメルカ
プタン 0.2g, 塩化ビニルを２０ｇ仕込んだ。更に2,2-アゾビス（2-アミジノプロパン）2
塩酸塩 1gを添加し、６０℃で昇温し、４時間、反応させて重合体の水性分散液を得た。
この分散液を更に純水で希釈して固形分濃度２０％の水分散体を調製した。
【００９４】
製造例１３～１６
　表２に示す組成で製造例１２と同様の方法で重合を実施し、重合後、更に純水で希釈し
、固形分濃度が２０％の水分散体を調製した。
【００９５】
比較製造例３～４
　表２に示す組成で製造例１２と同様の方法で重合を実施し、重合後、更に純水で希釈し
、固形分濃度が２０％の水分散体を調製した。
【００９６】
比較製造例５
　表２に示す組成で製造例８と同様の方法で重合を実施し、重合後、更に純水で希釈し、
固形分濃度が２０％の水分散体を調製した。
【００９７】
　略号の意味は次のとおりである。
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【００９９】
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【表２】

【０１００】
試験例１
　製造例１で調製した固形分濃度２０％のトルエン溶液１をさらにトルエンで希釈して、
固形分濃度１．５％の処理液を調製した。この処理液にポリエステル布（グレー）、ナイ
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ロン布（ブラック）を浸せきした後、１０秒程度、軽く遠心脱水機にかけた。ウエットピ
ックアップは約６５％（ポリエステル布）、約４０％（ナイロン布）だった。この処理布
を１７０℃で１分間、ピンテンターに通し、乾燥、キュアリングした。この処理布を室温
で一晩、乾燥後、さらに１７０℃で１分間、ピンテンターに通し、熱処理した。このよう
にして処理された試験布をＪＩＳ　Ｌ－１０９２のスプレー法による撥水性試験で撥水性
を評価した。撥水性の結果を表３に示す。
【０１０１】
試験例２～７
　製造例２～７で調製した固形分濃度２０％の各トルエン溶液２～７を試験例１と同様に
トルエンで希釈し（固形分濃度１．５％）、試験例１と同様に布を処理して撥水試験を行
った結果を表３に示す。
【０１０２】
比較試験例１～２
　比較製造例１～２で調製した固形分濃度２０％の各トルエン溶液を試験例１と同様にト
ルエンで固形分濃度が１．５％になるように希釈し、試験例１と同様に布を処理して撥水
試験を行った結果を表３に示す。
【０１０３】
試験例８
　製造例８で調製した固形分濃度２０％の水分散液８をさらに水道水で希釈して、固形分
濃度１．５％の処理液を調製した。この処理液にポリエステル布（グレー）、ナイロン布
（ブラック）を浸せきした後、マングルで絞った。ウエットピックアップは約５５％（ポ
リエステル布）、約３５％（ナイロン布）だった。この処理布を１７０℃で１分間、ピン
テンターに通し、乾燥、キュアリングした。
　このようにして処理された試験布をＪＩＳ　Ｌ－１０９２のスプレー法による撥水性試
験で撥水性を評価した。撥水性の結果を表４に示す。
　また、ＪＩＳ　Ｌ－０２１７　１０３に従い、１０回洗濯した後、タンブラー（６０℃
で３０分）で乾燥された試験布の撥水性の評価結果を同様に表４に示す。
【０１０４】
試験例９～１６
　製造例９～１６で調製した固形分濃度２０％の水分散体を試験例８と同様に固形分濃度
が１．５％になるように水道水で希釈し、処理液を調製した。この処理液を用いて試験例
８と同様に布を処理して撥水試験を行った結果を表４に示す。
【０１０５】
比較試験例３～５
　比較製造例３～５で調製した固形分濃度２０％の水分散体を試験例８と同様に固形分濃
度が１．５％になるように水道水で希釈し、処理液を調製した。この処理液を用いて試験
例８と同様に布を処理して撥水試験を行った結果を表４に示す。
【０１０６】
ガムアップ率の測定
　製造例８～９および１３、比較製造例３～５についてガムアップ率を測定した結果を表
４に示す。
【０１０７】
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【表３】

【０１０８】
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【表４】

【産業上の利用可能性】
【０１０９】
　本発明の撥水剤組成物は、外的処理剤（表面処理剤）または内的処理剤として使用でき
る。本発明の処理剤は、繊維製品およびメーソンリーなどの基材に対して好適に使用でき
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、基材に優れた撥水性を付与する。
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