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(57)【要約】
【課題】全没水時の防汚性だけでなく、半没水時の喫水部における防汚性が極めて良好な
水性防汚塗料組成物、および該水性防汚塗料組成物からなる防汚塗膜、ならびに該防汚塗
膜を有する船舶および水中構造物を提供する。
【解決手段】第１の防汚剤とバインダー樹脂粒子（Ａ）とを含有し、該第１の防汚剤は、
該バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接されていることを特徴とする水性防汚塗料組成物、
および該水性防汚塗料組成物からなる防汚塗膜、ならびに該防汚塗膜を有する船舶および
水中構造物である。バインダー樹脂粒子（Ａ）は、硬化性を有するものであることが好ま
しい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の防汚剤とバインダー樹脂粒子（Ａ）とを含有する水性防汚塗料組成物であって、
　前記第１の防汚剤は、前記バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接されていることを特徴と
する水性防汚塗料組成物。
【請求項２】
　前記バインダー樹脂粒子（Ａ）が硬化性を有するものである請求項１に記載の水性防汚
塗料組成物。
【請求項３】
　硬化剤（Ｂ）をさらに有する請求項２に記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項４】
　前記バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接されていない第２の防汚剤をさらに含有する請
求項１～３のいずれかに記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項５】
　前記バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接されていない第２の防汚剤と水溶性樹脂とを含
む防汚剤ペースト（Ｃ）をさらに含有する請求項１～３のいずれかに記載の水性防汚塗料
組成物。
【請求項６】
　前記第１の防汚剤と前記バインダー樹脂粒子（Ａ）の固形分との質量比は、２／９８～
７０／３０である請求項１～５のいずれかに記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項７】
　前記第１の防汚剤の含有量と前記第２の防汚剤の含有量との質量比は、３／９７～４０
／６０である請求項４～６のいずれかに記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項８】
　前記第１の防汚剤および前記第２の防汚剤は、それぞれ独立して、酸化亜鉛、亜酸化銅
、２－ピリジンチオール－１－オキシド亜鉛塩、２－ピリジンチオール－１－オキシド銅
塩、トリフェニルボロンピリジン塩、テトラエチルチウラムジスルフィド、ステアリルア
ミン－トリフェニルボロン、トリフェニル［３－（２－エチルヘキシルオキシ）プロピル
アミン］ボロンおよびビスジメチルジチオカルバモイルジンクエチレンビスジチオカーバ
メートからなる群から選択される１種または２種以上の防汚剤である請求項１～７のいず
れかに記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項９】
　前記バインダー樹脂粒子（Ａ）は、前記硬化剤（Ｂ）が有する少なくとも１つの官能基
または部位と反応し得る官能基を有する樹脂からなる請求項３～８のいずれかに記載の水
性防汚塗料組成物。
【請求項１０】
　前記硬化剤（Ｂ）が有する少なくとも１つの官能基または部位と反応し得る官能基は、
カルボニル基、アセトアセトキシ基およびアルコキシシリル基からなる群から選択される
１種または２種以上の官能基である請求項９に記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項１１】
　前記第１の防汚剤を包接するバインダー樹脂粒子（Ａ）は、１種または２種以上の単量
体を、前記第１の防汚剤および重合開始剤の存在下、水性媒体中で重合させることに得ら
れる請求項１～１０のいずれかに記載の水性防汚塗料組成物。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれかに記載の水性防汚塗料組成物を用いてなる防汚塗膜。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の防汚塗膜を有する船舶または水中構造物。
【請求項１４】
　被塗物の表面に、請求項１～１１のいずれかに記載の水性防汚塗料組成物を用いて防汚
塗膜を形成する被塗物の防汚方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、防汚性が向上された水性防汚塗料組成物に関する。また、本発明は、該水性
防汚塗料組成物からなる防汚塗膜、ならびに該防汚塗膜を有する船舶および水中構造物に
関する。さらに本発明は、該水性防汚塗料組成物を用いた防汚方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　船舶や漁網等の水中構造物には、フジツボ、イガイ、藻類等の海洋生物が付着しやすく
、それによって、船舶等では効率のよい運行が妨げられ、燃料の浪費を招く等の問題が生
じる。また、漁網等では目詰まりが起こったり、耐用年数が短くなる等の問題が生じる。
これら船舶および水中構造物に対する生物の付着を防止するために、船舶および水中構造
物の表面に防汚塗膜を形成することが行なわれている。このような防汚塗膜の形成に使用
される防汚塗料としては、たとえば非硬化型樹脂を含有する有機溶剤型の塗料組成物など
が用いられてきた。ここで、「有機溶剤型の塗料組成物」とは、溶剤として有機溶剤を主
に用いた塗料組成物を意味するものである。
【０００３】
　特許文献１および２に記載の水性防汚塗料組成物は、ともに硬化性を有する水性バイン
ダー成分を含有するものである。特許文献１では、硬化系を選択することで、また、特許
文献２では、水溶性分散樹脂と防汚剤とを含有する防汚剤ペーストを用いることで、それ
ぞれ硬化した塗膜から、防汚剤を比較的容易に溶出させることができる。しかし、被塗物
の全部を海水に浸漬した際（全没水時）の防汚性には優れているものの、被塗物の一部を
海水に浸漬した際（半没水時）の喫水部における防汚性が不十分であり、防汚性に関し改
善の余地があった。
【特許文献１】特開２００６－１８２９５５号公報
【特許文献２】特開２００６－１８２９５６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上記問題を解決するためになされたものであって、その目的とするところは
、防汚性に優れた水性防汚塗料組成物であって、全没水時の防汚性だけでなく、半没水時
の喫水部における防汚性が極めて良好な水性防汚塗料組成物を提供することである。また
、本発明の別の目的は、該水性防汚塗料組成物からなる防汚塗膜、ならびに該防汚塗膜を
有する船舶および水中構造物を提供することである。本発明のさらに別の目的は、該水性
防汚塗料組成物を用いた防汚方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、鋭意研究を行なった結果、上記特許文献１および２に記載の水性防汚塗
料組成物の喫水部における防汚性が不十分であるのは、水性防汚塗料組成物に含まれる防
汚剤または防汚剤ペースト中の防汚剤は安定的に分散されているものの、バインダー樹脂
粒子とは別個の粒子として存在していることにより、得られる防汚塗膜中に防汚剤が存在
する領域と存在しない領域とが形成されてしまい、当該防汚剤が存在しない領域を起点に
海洋生物が付着し始めることに起因すると考えられた。そして、当該課題を解決するため
には、防汚塗膜を構成するバインダー樹脂成分自体に防汚剤を含ませ、これにより防汚塗
膜の全領域にわたって防汚性を付与すればよいとの着想を得るとともに、バインダー樹脂
の硬化性の有無に関わらず良好な防汚性が発現することを確認して、本発明を完成させた
。すなわち、本発明は以下のとおりである。
【０００６】
　本発明は、第１の防汚剤とバインダー樹脂粒子（Ａ）とを含有する水性防汚塗料組成物
であって、該第１の防汚剤は、該バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接されていることを特
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徴とする水性防汚塗料組成物である。ここで、バインダー樹脂粒子（Ａ）を構成するバイ
ンダー樹脂は、硬化性を有していてもよい。なお、バインダー樹脂が硬化性を有するとは
、硬化剤の存在下または非存在下で硬化する性質を有することを意味する。該バインダー
樹脂が単独での硬化性を有しない場合、本発明の水性防汚塗料組成物は、硬化剤（Ｂ）を
さらに有することが好ましい。
【０００７】
　また、本発明の水性防汚塗料組成物は、バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接されていな
い第２の防汚剤をさらに含有してもよく、あるいは当該第２の防汚剤と水溶性樹脂とを含
む防汚剤ペースト（Ｃ）をさらに含有してもよい。
【０００８】
　上記第１の防汚剤と上記バインダー樹脂粒子（Ａ）の固形分との質量比（第１の防汚剤
／バインダー樹脂粒子（Ａ））は、２／９８～７０／３０であることが好ましい。
【０００９】
　上記第１の防汚剤の含有量と上記第２の防汚剤の含有量との質量比（第１の防汚剤／第
２の防汚剤）は、３／９７～４０／６０であることが好ましい。
【００１０】
　上記第１の防汚剤および上記第２の防汚剤は、それぞれ独立して、酸化亜鉛、亜酸化銅
、２－ピリジンチオール－１－オキシド亜鉛塩、２－ピリジンチオール－１－オキシド銅
塩、トリフェニルボロンピリジン塩、テトラエチルチウラムジスルフィド（ＴＥＴ）、ス
テアリルアミン－トリフェニルボロン、トリフェニル［３－（２－エチルヘキシルオキシ
）プロピルアミン］ボロン（ＯＰＡ）およびビスダイセンからなる群から選択される１種
または２種以上の防汚剤であることが好ましい。
【００１１】
　本発明の水性防汚塗料組成物に含まれるバインダー樹脂粒子（Ａ）が硬化性を有してお
り、本発明の水性防汚塗料組成物が硬化剤（Ｂ）を含有する場合、バインダー樹脂粒子（
Ａ）は、該硬化剤（Ｂ）が有する少なくとも１つの官能基または部位と反応し得る官能基
を有する樹脂からなることが好ましい。また、当該硬化剤（Ｂ）が有する少なくとも１つ
の官能基または部位と反応し得る官能基は、カルボニル基、アセトアセトキシ基およびア
ルコキシシリル基からなる群から選択される１種または２種以上の官能基であることが好
ましい。
【００１２】
　また、バインダー樹脂粒子（Ａ）が硬化性を有しており、硬化剤（Ｂ）を用いない場合
、バインダー樹脂粒子（Ａ）は、硬化剤の非存在下で硬化する性質を有する樹脂、すなわ
ち、バインダー樹脂単独で硬化反応を起こし得る官能基を有する樹脂からなることが好ま
しい。このような官能基としては、高級不飽和脂肪酸由来基、アルコキシシリル基などを
挙げることができ、バインダー樹脂は、これらの１種または２種以上の官能基を含んでい
てもよい。
【００１３】
　上記第１の防汚剤を包接するバインダー樹脂粒子（Ａ）は、１種または２種以上の単量
体を、第１の防汚剤および重合開始剤の存在下、水性媒体中で重合させることにより得ら
れるものであることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明は、上記いずれかに記載の水性防汚塗料組成物を用いてなる防汚塗膜なら
びに、防汚塗膜を有する船舶および水中構造物を提供する。
【００１５】
　さらに本発明は、被塗物の表面に、上記いずれかに記載の水性防汚塗料組成物を用いて
防汚塗膜を形成する被塗物の防汚方法を提供する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、全没水時の防汚性だけでなく、半没水時の喫水部における防汚性が極
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めて良好な水性防汚塗料組成物が提供される。また、本発明によれば、同等の防汚性を維
持しつつ、防汚剤の削減を図ることも可能である。かかる本発明の水性防汚塗料組成物に
よれば、これを船舶や水中構造物表面に塗布し、防汚塗膜を形成することにより、全没水
時および半没水時における海洋生物の付着を効果的に抑制することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　＜＜水性防汚塗料組成物＞＞
　本発明の水性防汚塗料組成物は、第１の防汚剤とバインダー樹脂粒子（Ａ）とを含有す
る水性防汚塗料組成物であって、該第１の防汚剤は、該バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包
接されていることを特徴とする。防汚剤をバインダー樹脂粒子内に包接させることにより
、得られる防汚塗膜全面にわたって防汚剤が存在することとなるため、防汚性、特には被
塗物が半没水される際の喫水部における防汚性が向上する。以下、本発明の水性防汚塗料
組成物に含まれる各成分について詳細に説明する。
【００１８】
　＜バインダー樹脂粒子（Ａ）＞
　本発明の水性防汚塗料組成物は、第１の防汚剤が包接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）
を含有する。ここで、「第１の防汚剤が包接された」とは、バインダー樹脂粒子（Ａ）の
内部に第１の防汚剤が入り込んでいる状態を意味するものである。第１の防汚剤がバイン
ダー樹脂粒子（Ａ）によって包接されていることは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）、電界
放出型走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）または固体ＮＭＲを用いて確認することができる
。なお、本明細書中においては、「第１の防汚剤」は、下記の「第２の防汚剤」とは区別
されるものであり、バインダー樹脂粒子（Ａ）に包接された防汚剤をいう。「第２の防汚
剤」とは、バインダー樹脂粒子（Ａ）に包接されていない防汚剤をいう。
【００１９】
　バインダー樹脂粒子（Ａ）を構成するバインダー樹脂は、硬化性を有していても、有し
ていなくてもよい。硬化性を有する場合、バインダー樹脂の硬化性は、塗料の使用形態を
考慮すると、常温で硬化するものが好ましい。常温で硬化し得るバインダー樹脂を含有す
る塗料組成物は、塗布後、たとえば自然乾燥または加熱による強制乾燥によって硬化反応
を進行させることができる。
【００２０】
　本発明に係るバインダー樹脂は、乳化剤等を用いて水中に分散可能であるか、あるいは
、水に分散・乳化させるための官能基を樹脂中に有しており、水中に分散・乳化可能とな
っている。水に分散・乳化するための官能基としては特に限定されず、たとえば、カルボ
キシル基、スルホン酸基等の酸性基やアミノ基等の塩基性基を挙げることができる。酸性
基としては、カルボキシル基が特に好ましい。また、樹脂にポリエチレンオキサイドユニ
ットを付加して水に分散・乳化することもできる。水に分散・乳化するための官能基が酸
性基である場合、これらの酸性基は、特に限定されないが、バインダー樹脂の酸価として
、３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲で含まれることが好ましく、より好ましくは１～６０
ｍｇＫＯＨ／ｇである。上記塩基性基の場合にも、酸性基と同様にして設定することがで
きる。
【００２１】
　水に分散・乳化するための官能基が酸性基である場合、バインダー樹脂に塩基を加えて
中和することにより、水に分散・乳化させることができる。水に分散・乳化するための官
能基が塩基性基である場合、バインダー樹脂に酸を加えて中和することにより、水に分散
・乳化させることができる。
【００２２】
　バインダー樹脂が硬化性を有していない場合、塗膜化した際の耐水性を確保できるよう
に設計がなされている必要がある。この設計は、たとえば、バインダー樹脂がエマルショ
ン樹脂である場合には、エマルション樹脂を得るのに用いられる単量体成分のガラス転移
点や溶解性パラメーターを調整することによって行なうことができる。
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【００２３】
　本発明に係るバインダー樹脂が硬化性を有するものである場合、該バインダー樹脂は、
硬化反応に寄与する官能基（以下、硬化官能基という）を含有する。水性防汚塗料組成物
が硬化剤（Ｂ）を含有する場合、当該硬化官能基は、硬化剤（Ｂ）が有する特定の官能基
または部位と反応し、硬化反応が進行する。
【００２４】
　バインダー樹脂が示す硬化反応としては、たとえば脱水縮合反応、付加反応および酸化
重合反応を挙げることができる。以下、各硬化反応を示すバインダー樹脂についてさらに
詳細に説明する。
【００２５】
　（脱水縮合反応により硬化するバインダー樹脂）
　脱水縮合反応は、水を発生する平衡反応であることから、乾燥によって水が除去される
ことによって硬化反応が進行するものである。さらに、脱水縮合反応で硬化した塗膜を水
中に浸漬した場合、多量の水が存在することにより、硬化反応の逆反応である分解が進行
する。この硬化／分解の平衡のバランスを取ることにより、耐水性を維持しながら、防汚
剤を効率的に放出することができる。
【００２６】
　バインダー樹脂が脱水縮合反応により硬化する場合、その硬化系としては、たとえば、
カルボニル／ヒドラジド系、アセトアセトキシ／アミン系、アルコキシシリル縮合系等を
挙げることができる。
【００２７】
　カルボニル／ヒドラジド硬化系とは、たとえば、バインダー樹脂であるカルボニル基含
有樹脂と、硬化剤であるヒドラジド系化合物との脱水縮合反応を利用した硬化系である。
カルボニル基含有樹脂としては、少なくとも１つのアルド基および／またはケト基を有す
る樹脂であれば特に限定されず、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂（アルキッド樹脂を含
む）、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、それらの変性体／複合体等を挙げることができる。
なかでも、耐水性、塗膜物性等の点からカルボニル基含有アクリル樹脂が好ましい。なお
、硬化剤については後述する。
【００２８】
　カルボニル基含有アクリル樹脂は、特に制限されないが、たとえば、アクロレイン、ジ
アセトンアクリルアミド（ダイアセトンアクリルアミド）、ジアセトンメタクリルアミド
（ダイアセトンメタクリルアミド）、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、アクリルオキシアルキルプロパナール類、メタ
クリルオキシアルキルプロパナール類、ジアセトンアクリレート、ジアセトンメタクリレ
ート、アセトニルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレートアセチルアセテー
ト、ブタンジオールアクリレートアセチルアセテート等のアルド基および／またはケト基
を含むエチレン性不飽和単量体を単独重合させるか、これら列挙したモノマーを２種類以
上選択して共重合させるか、あるいは他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体との共重
合により調製することができる。
【００２９】
　アルド基および／またはケト基を含むエチレン性不飽和単量体は、得られた樹脂中にお
けるカルボニル基が樹脂固形分１ｇあたり０．０２～２ｍｍｏｌとなる割合で使用するこ
とが好ましい。０．０２ｍｍｏｌ未満であると、硬化反応性が不十分になるため、十分な
耐水性が得られないおそれがあり、２ｍｍｏｌを超えると、かえって他の性能に悪影響を
及ぼすおそれがある。
【００３０】
　また、バインダー樹脂であるカルボニル基含有アクリル樹脂の酸価は、３００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以下であることが好ましく、１～６０ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。
【００３１】
　上記他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体としては、特に制限されないが、たとえ
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ば、（メタ）アクリル酸エステル、スチレン、ビニルトルエン等の芳香族単量体、酢酸ビ
ニル、プロピオン酸ビニル、パーサチック酸ビニル等のビニルエステル類、（メタ）アク
リロニトリル等のシアン化ビニル類、塩化ビニル、塩化ビニリデン等のハロゲン化ビニル
類、ブタジエン等がある。さらに、種々の官能性単量体、たとえば、（メタ）アクリルア
ミド、ビニルピロリドン、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、Ｎ－メチロールア
クリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、メタクリル酸アシッドホスホオキシ
エチル、メタクリル酸３－クロロ－２－アシッドホスホオキシプロピル、メチルプロパン
スルホン酸アクリルアミド、ジビニルベンゼン、（ポリ）オキシエチレンモノ（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、（メタ）アクリル酸
アリル、（ポリ）オキシエチレンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ
（メタ）アクリレート、（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、γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン等を挙げ
ることができる。
【００３２】
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、たとえば（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）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ドデシル等を挙げることがで
きる。
【００３３】
　カルボニル基含有アクリル樹脂として、上記したようなカルボニル基含有アクリル樹脂
をアミン等の塩基により中和したものを用いてもよい。塩基により中和する場合は、ｐＨ
を１０以下とすることが好ましい。
【００３４】
　カルボニル基含有アクリル樹脂は、数平均分子量が３０００以上であることが好ましい
。数平均分子量が３０００未満であると、耐水性が低下するおそれがある。数平均分子量
は、１００００以上であることがより好ましい。上記数平均分子量は、連鎖移動剤を使用
したり、重合開始剤量、重合温度等を調整して樹脂の重合を行なうことにより適宜目的と
する範囲に調整することができる。
【００３５】
　次に、アセトアセトキシ／アミン硬化系について説明する。アセトアセトキシ／アミン
硬化系とは、たとえば、バインダー樹脂であるアセトアセトキシ基含有樹脂と、硬化剤で
あるアミン化合物との脱水縮合反応を利用した硬化系である。アセトアセトキシ基含有樹
脂としては特に限定されないが、カルボニル基含有樹脂と同様に、アクリル樹脂であるこ
とが好ましい。アセトアセトキシ基含有アクリル樹脂は、たとえば、アセトアセトキシ基
を含むエチレン性不飽和単量体を含有する単量体を単独重合させるか、あるいは他の共重
合可能なエチレン性不飽和単量体との共重合により調製することができる。
【００３６】
　アセトアセトキシ基を含むエチレン性不飽和単量体としては特に限定されず、たとえば
、アセトアセトキシ基を有するアクリル酸エステル類やメタクリル酸エステル類が挙げら
れる。具体的には、アセトアセトキシエチルアクリレート、アセトアセトキシエチルメタ
クリレート等を挙げることができる。他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体としては
、カルボニル基含有アクリル樹脂について例示したものを、ここでも用いることができる
。なお、硬化剤については後述する。なお、バインダー樹脂であるアセトアセトキシ基含
有アクリル樹脂の酸価は、３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、１～６０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。
【００３７】
　アルコキシシリル縮合硬化系とは、バインダー樹脂がアルコキシシリル基含有樹脂であ
る硬化系である。アルコキシシリル基のアルコキシ基としては特に限定されず、たとえば
、メトキシ基、エトキシ基、プロピオキシ基、ブトキシ基等を挙げることができる。これ
らのアルコキシ基は、１つのＳｉ原子に１～３個結合していてよい。なお、アルコキシシ
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リル縮合硬化系の場合、必ずしも硬化剤は必要ではない。
【００３８】
　アルコキシシリル基含有樹脂は、たとえば、アルコキシシリル基を有するエチレン性不
飽和単量体を単独重合させるか、あるいは他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体と共
重合させることにより得ることができる。アルコキシシリル基を有するエチレン性不飽和
単量体としては特に限定されず、たとえば、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシ
ラン、γ－アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルジメチルメトキシシラン、γ－メタ
クリロキシプロピルジメチルメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリエトキシシ
ラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルメチ
ルジエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－アクリ
ロキシプロピルジメチルエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルジメチルエトキシ
シラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルトリエトキ
シシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、トリメトキシシリルスチレン、ジメトキシメ
チルシリルスチレン、トリエトキシシリルスチレン、ジエトキシメチルシリルスチレン等
を挙げることができる。他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体としては、カルボニル
基含有アクリル樹脂について例示したものを、ここでも用いることができる。
【００３９】
　バインダー樹脂であるアルコキシシリル基含有アクリル樹脂の酸価は、３００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以下であることが好ましく、１～６０ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。
【００４０】
　バインダー樹脂がアルコキシシリル縮合系の硬化系を有する場合、水性防汚塗料組成物
は、硬化触媒として、酸および／または塩基を含有してもよい。当該酸および塩基として
は特に限定されないが、たとえば、カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基等の酸基を
有する化合物、アミノ基等の塩基性基を有する化合物を挙げることができる。酸基を有す
る化合物としては、触媒活性が強いことからリン酸基またはスルホン酸基を有する化合物
を用いてもよい。また、アミノ基としては、２個のアルキル基が窒素原子に結合した３級
のものが好ましく、当該アルキル基は同一でも異なっていてもよいが、炭素数１～８のも
のが特に好ましい。このようなアミノ基の具体例としては、ジメチルアミノ基、ジエチル
アミノ基、メチルエチルアミノ基、ジブチルアミノ基、ジオクチルアミノ基等を挙げるこ
とができる。酸基または塩基性基を有する化合物は、酸基または塩基性基を有する樹脂で
あってもよく、かかる樹脂は、たとえば、少なくとも１つの酸基または塩基性基を有する
エチレン性不飽和単量体を用いた重合によって得ることができる。
【００４１】
　また、硬化触媒としての酸の別の具体例としては、特に限定されないが、たとえば、オ
ルトリン酸、ブチルリン酸、オクチルリン酸、ｐ-トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホ
ン酸、２，４－キシレンスルホン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、塩酸、蟻酸、酢酸、
乳酸等の低分子化合物を挙げることができる。硬化触媒としての塩基の別の具体例を挙げ
れば、特に限定されないが、たとえば、アンモニア、トリエチルアミン、トリブチルアミ
ン、ジブチルアミン、エタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、コリンヒドロキシド
、ベンジルアミン等である。
【００４２】
　アルコキシシリル含有樹脂に含まれるアルコキシシリル基量と上記酸および／または塩
基とのモル比は、１／１０～１／０．０１の範囲内であることが好ましい。当該モル比が
１／０．０１を超えると、硬化性が不十分となり、耐水性が低下するおそれがある。また
、当該モル比が１／１０未満であると、未反応の酸および／または塩基の量が多くなり、
耐水性が低下するおそれがある。当該モル比は、１／０．６～１／０．１の範囲内である
ことが耐水性の観点からより好ましい。
【００４３】
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　上記脱水縮合反応による硬化系の中で、硬化反応の逆反応の分解が進行することによる
自己研磨性が良好であることからカルボニル／ヒドラジド系が好ましく、その中でも硬化
反応性に優れることから、カルボニル／セミカルバジド化合物の組み合わせがより好まし
い。
【００４４】
　（酸化重合反応により硬化するバインダー樹脂）
　バインダー樹脂が酸化重合反応による硬化系を有する場合、当該バインダー樹脂は、高
級不飽和脂肪酸由来基を有する樹脂であり、その硬化反応は、バインダー樹脂が有する高
級不飽和脂肪酸由来基が関与するものであることが好ましい。かかるバインダー樹脂から
なるバインダー樹脂粒子（Ａ）を含有する水性防汚塗料組成物においては、高級不飽和脂
肪酸由来基における不飽和結合が酸化重合することによって、得られる防汚塗膜は、長鎖
炭化水素基が酸素原子を介して架橋した構造を有することとなるため、防汚剤が溶出しや
すくなる。これは、長鎖炭化水素基同士が架橋した構造が、他の硬化系により得られる架
橋構造に比べて、緩やかな網目状になっているためであると考えられる。
【００４５】
　高級不飽和脂肪酸由来基を有する樹脂として、たとえば、アクリル樹脂、アルキド樹脂
等を挙げることができる。高級不飽和脂肪酸由来基を有する樹脂は、たとえば、高級不飽
和脂肪酸由来基を有するエチレン性不飽和単量体を単独重合させるか、あるいは他の共重
合可能なエチレン性不飽和単量体との共重合により調製することができる。他の共重合可
能なエチレン性不飽和単量体としては、カルボニル基含有アクリル樹脂について例示した
ものを、ここでも用いることができる。
【００４６】
　高級不飽和脂肪酸由来基を有するエチレン性不飽和単量体としては特に限定されず、た
とえば、高級不飽和脂肪酸とグリシジル基含有エチレン性不飽和単量体との反応によって
得られるもの等を挙げることができる。高級不飽和脂肪酸としては特に限定されず、たと
えば、ミリストレイン酸、パルミトレイン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレイン酸、
リシノール酸等を挙げることができる。さらに、亜麻仁油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸、
大豆油脂肪酸、米糠油脂肪酸、胡麻油脂肪酸、ひまし油脂肪酸、脱水ひまし油脂肪酸、エ
ノ油脂肪酸、麻実油脂肪酸、綿実油脂肪酸、トール脂肪酸等の非共役二重結合を有する乾
性油脂肪酸、半乾性油脂肪酸等を挙げることもできる。なお、桐油脂肪酸等の共役二重結
合を有する脂肪酸を一部併用することができる。高級不飽和脂肪酸の炭化水素部分の平均
炭素数は、１３～２３であることが好ましい。
【００４７】
　グリシジル基含有エチレン性不飽和単量体としては特に限定されず、たとえば、グリシ
ジルアクリレート、グリシジルメタアクリレート、メチルグリシジルアクリレート、メチ
ルグリシジルメタアクリレート等を挙げることができる。
【００４８】
　高級不飽和脂肪酸由来基を有するエチレン性不飽和単量体のヨウ素価は、６０～１８０
であることが好ましく、７０～１５０であることがより好ましい。また、高級不飽和脂肪
酸由来基を有するバインダー樹脂のヨウ素価は、５～１００であることが好ましい。高級
不飽和脂肪酸由来基を有するバインダー樹脂のヨウ素価が１００を超えると、塗膜表面の
乾燥が早過ぎるため、塗膜表面にクラックが発生したり、塗膜内部の硬化が不十分となっ
たりするおそれがある。また、バインダー樹脂である高級不飽和脂肪酸由来基を有する樹
脂の酸価は、３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、１～６０ｍｇＫＯＨ／ｇ
であることがより好ましい。
【００４９】
　バインダー樹脂が酸化重合反応による硬化系を有する場合、水性防汚塗料組成物は、さ
らにドライヤーを含有することが好ましい。ドライヤーは、高級不飽和脂肪酸由来基の不
飽和結合を架橋させるための働きをするものである。ドライヤーとしては、通常、塗料用
として慣用されているものであれば特に限定されないが、なかでもコバルト、バナジウム
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、マンガン、セリウム、鉛、鉄、カルシウム、亜鉛、ジルコニウム、セリウム、ニッケル
、および、スズ等のナフテン酸塩、オクチル酸塩、樹脂酸塩等を挙げることができる。上
記ドライヤーの配合量は、通常、バインダー樹脂固形分１００質量部に対して０．００５
～５質量部である。
【００５０】
　（付加反応により硬化するバインダー樹脂）
　バインダー樹脂が付加反応により硬化する場合、その硬化系としては、たとえば、ウレ
タン／ウレア系、カルボジイミド／カルボキシル系、マイケル付加系等を挙げることがで
きる。
【００５１】
　ウレタン／ウレア硬化系とは、たとえば、バインダー樹脂である水酸基および／または
アミノ基含有樹脂と、硬化剤であるポリイソシアネート化合物との付加反応を利用した硬
化系である。水酸基および／またはアミノ基含有樹脂としては、アクリル樹脂、ポリエス
テル樹脂、ウレタン樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリカーボネート樹脂等を挙げることがで
きる。なお、硬化剤については後述する。
【００５２】
　水酸基および／またはアミノ基含有アクリル樹脂は、特に制限されないが、たとえば、
２－ヒドロキシエチル（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－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレートのε－カプロラクトン付加物（たとえば、ダイセル化学工業社製「プラクセルＦ
Ｍ１」、「プラクセルＦＡ１」）等の水酸基を有するエチレン性不飽和単量体；アリルア
ミン、ビニルアミン等のアミノ基を有するエチレン性不飽和単量体などを単独重合させる
か、あるいは他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体との共重合により調製することが
できる。他の共重合可能なエチレン性不飽和単量体としては、カルボニル基含有アクリル
樹脂について例示したものを、ここでも用いることができる。
【００５３】
　バインダー樹脂である水酸基および／またはアミノ基含有樹脂の酸価は、３００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、１～６０ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい
。
【００５４】
　カルボジイミド／カルボキシル硬化系とは、たとえば、バインダー樹脂であるカルボキ
シル基含有樹脂と、硬化剤であるポリカルボジイミド化合物との付加反応を利用した硬化
系である。カルボキシル基含有樹脂としては、特に限定されず、たとえば、カルボキシル
基含有アクリル樹脂、カルボキシル基含有ポリエステル樹脂、カルボキシル基含有アルキ
ド樹脂およびカルボキシル基含有ポリウレタン樹脂等を挙げることができる。カルボキシ
ル基含有樹脂がアクリル樹脂である場合、アクリル酸やメタクリル酸などのカルボキシル
基を含むエチレン性不飽和単量体を単独重合させるか、あるいは他の共重合可能なエチレ
ン性不飽和単量体との共重合により調製することができる。他の共重合可能なエチレン性
不飽和単量体としては、カルボニル基含有アクリル樹脂について例示したものを、ここで
も用いることができる。
【００５５】
　マイケル付加硬化系とは、たとえば、バインダー樹脂である活性メチレン基および／ま
たは活性メチン基を有する化合物と、硬化剤であるα，β－不飽和カルボニル基を複数有
する化合物との付加反応を利用した硬化系である。活性メチレン基および／または活性メ
チン基を有する化合物としては、たとえば、アセト酢酸、マロン酸、シアノ酢酸、および
、これらの誘導体を挙げることができる。当該誘導体としては特に限定されず、たとえば
、ポリオールと、上述の化合物との反応生成物を挙げることができる。
【００５６】
　バインダー樹脂が付加反応により硬化する場合、付加反応が過度に進行してしまうと、
バインダー樹脂粒子（Ａ）内に包接された防汚剤が溶出しにくくなるおそれがある。この
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ため、バインダー樹脂が付加反応により硬化する場合、硬化官能基の量を調節することに
より、防汚剤の溶出性を制御することが好ましい。また、後述する水溶性樹脂を併用する
ことによって、防汚剤の溶出性を制御することも可能である。この場合に用いられる水溶
性樹脂は、バインダー樹脂の付加反応に関与しないものが好ましい。
【００５７】
　上記したようなバインダー樹脂からなるバインダー樹脂粒子（Ａ）は、後述する第１の
防汚剤をその内部に包接する。バインダー樹脂粒子（Ａ）の平均粒径は、特に制限される
ものではないが、たとえば１００ｎｍ～６０μｍ程度とすることができる。本発明におい
ては、バインダー樹脂粒子（Ａ）の平均粒径に関わらず、防汚塗料組成物の防汚性の向上
を図ることができるが、防汚剤の溶出速度を適度に保ち十分な防汚性向上効果を確保する
という観点からは、バインダー樹脂粒子（Ａ）の平均粒径は、１５０ｎｍ～２５μｍとす
ることが好ましい。バインダー樹脂粒子（Ａ）の粒径は、乳化時の攪拌速度、開始剤濃度
、単量体濃度等の条件を適宜調整することにより制御することができる。なお、本明細書
中において、「バインダー樹脂粒子（Ａ）の平均粒径」とは、たとえば下記されるような
方法で調製された、第１の防汚剤が包接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）を含有する水性
エマルション樹脂液について、電気泳動光散乱光度計（たとえば、大塚電子社製「ＥＬＳ
－８００」）を用いて測定したときに得られる体積平均粒子径である。
【００５８】
　＜第１の防汚剤＞
　バインダー樹脂粒子（Ａ）に内包される第１の防汚剤としては特に限定されず、公知の
ものを使用することができ、たとえば、無機化合物、金属を含む有機化合物および金属を
含まない有機化合物等を挙げることができる。
【００５９】
　防汚剤の具体例としては、たとえば、酸化亜鉛（亜鉛華）、亜酸化銅、マンガニーズエ
チレンビスジチオカーバメート、ジンクジメチルカーバーメート、２－メチルチオ－４－
ｔ－ブチルアミノ－６－シクロプロピルアミノ－ｓ－トリアジン、２，４，６－テトラク
ロロイソフタロニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルジクロロフェニル尿素、ジンクエチレンビス
ジチオカーバーメート、ロダン銅、４，５，－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３（２Ｈ）
イソチアゾロン（たとえば、ロームアンドハース社製の「シーナイン２１１」（商品名）
）、Ｎ－（フルオロジクロロメチルチオ）フタルイミド、１，１－ジクロロ－Ｎ－［（ジ
メチルアミノ）スルホニル］－１－フルオロ－Ｎ－フェニルメタンスルフェンアミド（ラ
ンクセス社製の「プリベントールＡ４Ｓ」（商品名））、１，１－ジクロロ－Ｎ－［（ジ
メチルアミノ）スルホニル］－１－フルオロ－Ｎ－（４－メチルフェニル）メタンスルフ
ェンアミド（ランクセス社製の「プリベントールＡ５Ｓ」（商品名））、２－ピリジンチ
オール－１－オキシド亜鉛塩（ジンクピリチオン）、２－ピリジンチオール－１－オキシ
ド銅塩（銅ピリチオン）、テトラメチルチウラムジサルファイド、２，４，６－トリクロ
ロフェニルマレイミド、２，３，５，６－テトラクロロ－４－（メチルスルホニル）ピリ
ジン、３－ヨード－２－プロピルブチルカーバーメート、ジヨードメチルパラトリスルホ
ン、フェニル（ビスピリジル）ビスマスジクロライド、２－（４－チアゾリル）－ベンズ
イミダゾール、トリフェニルボロンピリジン塩、ステアリルアミン－トリフェニルボロン
、ラウリルアミン－トリフェニルボロン、テトラエチルチウラムジスルフィド（ＴＥＴ）
、トリフェニル[３－（２－エチルヘキシルオキシ）プロピルアミン]ボロン（ＯＰＡ）、
ビスジメチルジチオカルバモイルジンクエチレンビスジチオカーバメート（ビスダイセン
）等を挙げることができる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい
。これらのなかでは、酸化亜鉛（亜鉛華）、亜酸化銅、２－ピリジンチオール－１－オキ
シド亜鉛塩（ジンクピリチオン）、２－ピリジンチオール－１－オキシド銅塩（銅ピリチ
オン）、トリフェニルボロンピリジン塩、テトラエチルチウラムジスルフィド（ＴＥＴ）
、ステアリルアミン－トリフェニルボロン、トリフェニル[３－（２－エチルヘキシルオ
キシ）プロピルアミン]ボロン（ＯＰＡ）、ビスジメチルジチオカルバモイルジンクエチ
レンビスジチオカーバメート（ビスダイセン）等を好ましく用いることができる。
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【００６０】
　第１の防汚剤と、当該第１の防汚剤を包接するバインダー樹脂粒子（Ａ）の固形分との
質量比（第１の防汚剤／バインダー樹脂粒子（Ａ））は、２／９８～７０／３０であるこ
とが好ましく、５／９５～６０／４０であることがより好ましく、７／９３～５０／５０
であることが特に好ましい。当該質量比が２／９８未満の場合には、防汚性、特には半没
水時の喫水部における防汚性が低下する傾向にある。また、当該質量比が７０／３０を超
える場合には、第１の防汚剤の全量を包接し切れないおそれがある。なお、第１の防汚剤
を包接するバインダー樹脂粒子（Ａ）の製造時において、バインダー樹脂を構成するモノ
マー成分に対し、過剰の、すなわち、バインダー樹脂粒子（Ａ）に全量を内包できない程
度の第１の防汚剤を使用した場合には、当該過剰分の防汚剤は、バインダー樹脂粒子（Ａ
）に内包されることなく、バインダー樹脂粒子（Ａ）の分散液（エマルション）中に、分
散されているか、もしくはバインダー樹脂粒子（Ａ）の外側表面に付着することとなる。
このような防汚剤は、本発明においては、後述する第２の防汚剤として把握されるもので
ある。したがって、第１の防汚剤を包接するバインダー樹脂粒子（Ａ）の製造時における
、防汚剤の使用量は、この意味において特に限定されるものではない。
【００６１】
　次に、第１の防汚剤が包接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）の製造方法について説明す
る。第１の防汚剤が包接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）は、特に制限されないが、たと
えば、以下のような方法で製造することができる。
（ｉ）所望する硬化系を示すバインダー樹脂を構成する１種または２種以上の単量体を、
防汚剤および油溶性重合開始剤の存在下、水性媒体中で重合させる方法。
（ｉｉ）所望する硬化系を示すバインダー樹脂を構成する１種または２種以上の単量体を
、防汚剤および水溶性重合開始剤の存在下、水性媒体中で重合させる方法。
【００６２】
　上記重合反応に用いる単量体については上述したとおりであり、所望する硬化系に応じ
た硬化官能基を有する単量体、および／またはこれと共重合可能な他のエチレン性不飽和
単量体が選択される。
【００６３】
　重合開始剤としては特に限定されず、（ｉ）の方法の場合、たとえばアゾビスイソブチ
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）等のアゾ系化合物；ベンゾイルパーオキサイド、パラ
クロロベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーベンゾエ
ート等のレドックス系過酸化物などの油溶性重合開始剤を挙げることができる。また、（
ｉｉ）の方法の場合、たとえば４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、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）等のアニオン
系化合物；過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過酸化物などの水溶性重合開始剤を
挙げることができる。
【００６４】
　反応溶媒としては、水を好適に用いることができる。また、必要に応じてアルコール等
のような水溶性有機溶剤を併用してもよい。重合温度としては、特に限定されないが、た
とえば２０～９５℃程度とすることができ、より好ましくは、４０～８５℃程度である。
【００６５】
　より具体的には、上記（ｉ）の方法においては、たとえば、単量体、防汚剤および油溶
性重合開始剤を含む水性混合物を、重合温度付近に加熱された水性媒体中に添加する方法
を適用することができる。この際、当該水性混合物中および／または水性媒体中には、反
応溶液の均一分散性を考慮し、乳化剤および／または水溶性樹脂を添加しておくことが好
ましい。特に、単量体、防汚剤および油溶性重合開始剤を含む水性混合物を、乳化剤等を
用いて、あらかじめ乳化しておくことが好ましい。
【００６６】
　乳化剤としては特に限定されず、アニオン型、カチオン型、ノニオン型のいずれであっ
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てもよい。乳化剤としては、たとえば、エレミノールＪＳシリーズ（三洋化成社製）、ラ
テムルＳおよびＫシリーズ（花王社製）、アクアロンＨＳシリーズ（第一工業製薬社製）
、アデカリアソープシリーズ（旭電化社製）、アントックスＭＳ－６０（日本乳化剤社製
）等の市販の製品を使用することができる。
【００６７】
　上記（ｉｉ）の方法においては、たとえば、単量体および防汚剤を含む水性混合物と、
水溶性重合開始剤とを、重合温度付近に加熱された水性媒体中に添加する方法を適用する
ことができる。この際にも、当該水性混合物中および／または水性媒体中には、反応液の
均一分散性を考慮し、乳化剤および／または水溶性樹脂を添加しておくことが好ましい。
特に、単量体および防汚剤を含む水性混合物を、乳化剤等を用いて、あらかじめ乳化して
おくことが好ましい。
【００６８】
　重合反応終了後、得られた反応液に酸または塩基を添加し、反応溶液を中和してもよい
。中和に用いる酸としては、特に限定されないが、たとえば蟻酸、酢酸、乳酸等を挙げる
ことができる。または中和に用いる塩基としては、たとえばアンモニア、トリエチルアミ
ン、ジメチルエタノールアミン等を挙げることができる。
【００６９】
　このようにして得られる第１の防汚剤が包接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）は、水性
媒体中に乳化されたエマルション樹脂である。当該水性エマルション樹脂液は、本発明の
水性防汚塗料組成物の一成分として、そのまま用いることができる。ただし、包接されて
いない第１の防汚剤が多量に存在することにより、沈降が生じていることが目視で確認さ
れた場合、沈降物をデカンテーション等で除去した後、使用してもよい。
【００７０】
　なお、水性エマルション樹脂液が、バインダー樹脂粒子（Ａ）に包接されていない防汚
剤を含む場合、先に述べた「バインダー樹脂粒子（Ａ）の平均粒径」の測定方法において
は、当該包接されていない防汚剤も粒径測定の対象となる。
【００７１】
　第１の防汚剤が包接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）の配合量（固形分）は、たとえば
、水性防汚塗料組成物の固形分中、１５～６０質量％とすることができる。十分な防汚性
を得るためには、２０～５０質量％とすることがより好ましい。
【００７２】
　＜硬化剤（Ｂ）＞
　硬化剤（Ｂ）は、上記したバインダー樹脂が硬化性を有する場合、その硬化系に応じて
適宜選択される。以下、各硬化系に用いることができる硬化剤について説明する。
【００７３】
　バインダー樹脂がカルボニル／ヒドラジド硬化系を有する場合、硬化剤はヒドラジド化
合物である。ヒドラジド化合物としては特に限定されず、一分子中にヒドラジド基または
セミカルバジド基を複数有する化合物を使用することができる。
【００７４】
　一分子中にヒドラジド基を複数有する化合物としては、シュウ酸ジヒドラジド、コハク
酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、グルタン酸ジヒド
ラジド、セバシン酸ジヒドラジド、マレイン酸ジヒドラジド、フマル酸ジヒドラジド、イ
タコン酸ジヒドラジド等のジカルボン酸ジヒドラジド；炭酸ジヒドラジド等の炭酸ポリヒ
ドラジド、カルボジヒドラジド、チオカルボジヒドラジド、４、４’－オキシベンゼンス
ルホニルヒドラジド、脂肪族、脂環族、芳香族ビスセミカルバジド、芳香族ジカルボン酸
ヒドラジド；ポリアクリル酸ヒドラジド等のポリマーヒドラジド等を挙げることができる
。なかでも、アジピン酸ジヒドラジドが好ましい。これらの化合物は、単独で使用しても
、または、２種類以上を併用して使用してもよい。
【００７５】
　一分子中にセミカルバジド基を複数有する化合物としては特に限定されず、１，６－ヘ
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キサメチレンビス（Ｎ，Ｎ－ジメチルセミカルバジド）、１，１，１’，１’－テトラメ
チル－４，４’－（メチレン－ジ－Ｐ－フェニレン）ジセミカルバジド、ビュレットリー
トリ（ヘキサメチレン－Ｎ，Ｎ－ジメチルセミカルバジド）等のセミカルバジド類を挙げ
ることができる。これらの化合物は、単独で使用しても、または、２種類以上を併用して
使用してもよい。
【００７６】
　バインダー樹脂であるカルボニル基含有樹脂に含まれる硬化官能基量と硬化剤に含まれ
る硬化剤官能基量とのモル比は、１／１０～１／０．０５の範囲内であることが好ましい
。当該モル比が１／０．０５を超えると、硬化性が不充分となり、耐水性が低下するおそ
れがある。また、当該モル比が１／１０未満であると、未反応のヒドラジド化合物の量が
多くなり、耐水性が低下するおそれがある。当該モル比は、１／０．６～１／０．１の範
囲内であることが耐水性の観点からより好ましい。
【００７７】
　バインダー樹脂がアセトアセトキシ／アミン硬化系を有する場合、硬化剤はアミン化合
物である。アミン化合物としては特に限定されず、たとえば、２－メチルペンタメチレン
ジアミン、シクロヘキサンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、エチレンジアミン、１，
３－ジアミノプロパン、１，４－ジアミノブタン、１，６－ヘキサンジアミン、１，１２
－ジアミノドデカン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、フェニレンジアミン、ピペラジ
ン、２，６－ジアミノトルエン、ジエチルトルエンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アミノ
プロピル）エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（３－アミノプロピル）－１，３－プロパン
ジアミン等のジアミン基またはポリアミン基を有する化合物を挙げることができる。
【００７８】
　バインダー樹脂であるアセトアセトキシ基含有樹脂に含まれる硬化官能基量と硬化剤に
含まれる硬化剤官能基量とのモル比は、１／１０～１／０．０５の範囲内であることが好
ましい。当該モル比が１／０．０５を超えると、硬化性が不充分となり、耐水性が低下す
るおそれがある。また、当該モル比が１／１０未満であると、未反応のアミン化合物の量
が多くなり、耐水性が低下するおそれがある。当該モル比は、１／０．６～１／０．１の
範囲内であることが耐水性の観点からより好ましい。
【００７９】
　バインダー樹脂がウレタン／ウレア硬化系を有する場合、硬化剤はポリイソシアネート
化合物である。ポリイソシアネート化合物としては特に限定されず、たとえば、トリレン
ジイソシアネート（ＴＤＩ）、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）
、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）等の芳香族ジイソシアネート化合物；ヘキサメ
チレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、２，
５－若しくは２，６－ビス（イソシアナートメチル）ビシクロ〔２，２，１〕ヘプタン（
ノルボルナンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）等の脂肪族若しくは脂環族ジイソシアネート
化合物；ならびに、これらジイソシアネート化合物の二量体、三量体およびトリメチロー
ルプロパン付加物等のポリイソシアネート化合物を挙げることができる。これらは反応性
を制御するため、一部または全部が活性水素化合物でブロックされたものであってもよい
。ブロック剤としては特に限定されず、たとえば、メタノール、エタノール、イソプロパ
ノール、ｎ－ブタノール、２－エチルヘキサノール、エチレングリコールモノブチルエー
テル、シクロヘキサノール等の脂肪族アルコール；フェノール、ニトロフェノール、エチ
ルフェノール等のフェノール類；メチルエチルケトオキシム等のオキシム類；ε－カプロ
ラクタム等のラクタム類等を挙げることができる。
【００８０】
　バインダー樹脂である水酸基および／またはアミノ基含有樹脂に含まれる硬化官能基量
とポリイソシアネート化合物に含まれる硬化剤官能基量とのモル比は、１／１０～１／０
．０５の範囲内であることが好ましい。当該モル比が１／０．０５を超えると、硬化性が
不充分となり、耐水性が低下するおそれがある。当該モル比が１／１０未満であると、未
反応のポリイソシアネート化合物の量が多くなり、耐水性が低下するおそれがある。当該
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モル比は、１／０．６～１／０．１の範囲内であることが耐水性の観点からより好ましい
。
【００８１】
　バインダー樹脂がカルボジイミド／カルボキシル硬化系を有する場合、硬化剤はポリカ
ルボジイミド化合物である。ポリカルボジイミド化合物としては、日清紡績社製のＶ－０
２等の市販されているものが使用できる。また、先に挙げたポリイソシアネート化合物を
カルボジイミド化触媒として知られているホスホレンオキシドを用いてカルボジイミド化
して、イソシアネート末端ポリカルボジイミドを得、これを用いて親水化させたものを使
用することができる。
【００８２】
　バインダー樹脂であるカルボキシル基含有樹脂に含まれる硬化官能基量とポリカルボジ
イミド化合物に含まれる硬化剤官能基量とのモル比は、１／１０～１／０．０５の範囲内
であることが好ましい。当該モル比が上記範囲外であると、耐水性が低下するおそれがあ
る。当該モル比は、１／０．６～１／０．１の範囲内であることが耐水性の観点からより
好ましい。
【００８３】
　バインダー樹脂がマイケル付加硬化系を有する場合、硬化剤はα，β－不飽和カルボニ
ル基を複数有する化合物である。α，β－不飽和カルボニル基を複数有する化合物として
は特に限定されず、たとえば、１分子当たり２個以上のメタクリレート基および／または
アクリレート基を有するもの、たとえば、カルボニル基に関してα、β炭素間に二重結合
があるメタクリレート基および／またはアクリレート基を２個以上有するもの等を挙げる
ことができる。具体的には、ポリオールの（メタ）アクリル酸エステルを挙げることがで
き、たとえば、エチレングリコールジ（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、トリメチロールプロパントリ（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ヘキサ（メタ）アクリ
レート、１，４－シクロヘキシルジメタノールジ（メタ）アクリレート、４，４’－イソ
プロピリデンジシクロヘキサノールジ（メタ）アクリレート、ビス（ヒドロキシメチル）
トリシクロ〔５，２，１，０〕デカンジ（メタ）アクリレート、１，３，５－トリス（２
－ヒドロキシエチル）シアヌル酸トリ（メタ）アクリレート等；アクリルポリオールのポ
リ（メタ）アクリレート樹脂、ポリエステルポリオールのポリ（メタ）アクリレート樹脂
、ポリエーテルポリオールのポリ（メタ）アクリレート樹脂、エポキシポリオールのポリ
（メタ）アクリレート樹脂、ポリウレタンポリオールのポリ（メタ）アクリレート樹脂お
よびシリコーンポリオールのポリ（メタ）アクリレート樹脂等を挙げることができる。
【００８４】
　活性メチレン基および／または活性メチン基を有する化合物に含まれる硬化官能基量と
α，β－不飽和カルボニル基を複数有する化合物に含まれる不飽和結合とのモル比は、１
／１０～１／０．０５の範囲内であることが好ましい。当該モル比が１／０．０５を超え
ると、硬化性が不充分となり、耐水性が低下するおそれがある。当該モル比が１／１０未
満であると、未反応のα，β－不飽和カルボニル基を複数有する化合物の量が多くなり、
耐水性が低下するおそれがある。当該モル比は、１／０．６～１／０．１の範囲内である
ことが耐水性の観点からより好ましい。
【００８５】
　硬化剤（Ｂ）の配合量は、水性防汚塗料組成物の固形分中、通常０．１～５０質量％程
度であり、好ましくは０．５～２０質量％である。
【００８６】
　＜第２の防汚剤＞
　本発明においては、水性防汚塗料組成物に、上記第１の防汚剤とは別に、第２の防汚剤
を含有させることが好ましい。ここで、「第２の防汚剤」とは、バインダー樹脂粒子（Ａ
）に包接されていない防汚剤をいう。第２の防汚剤としては、上記第１の防汚剤について
例示したものを同様に用いることができる。これらは、単独で用いてもよく、あるいは２
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種以上を併用してもよい。また、第２の防汚剤は、第１の防汚剤と同一の化合物であって
もよく、異なる化合物であってもよい。第２の防汚剤を添加することにより、さらに優れ
た防汚性、特には半没水時の喫水部における防汚性を得ることができる。
【００８７】
　第２の防汚剤と、上記バインダー樹脂粒子（Ａ）の固形分との質量比（第２の防汚剤／
バインダー樹脂粒子（Ａ））は、５／９５～８０／２０であることが好ましく、２５／７
５～７５／２５であることがより好ましい。当該質量比が５／９５未満の場合には、第２
の防汚剤を添加したことによる防汚性改善効果が得られにくい傾向にある。また、当該質
量比が８０／２０を超える場合には、硬化後の防汚塗膜にクラック、剥離等の欠陥が生じ
ることがある。
【００８８】
　また、第１の防汚剤と第２の防汚剤との合計配合量は、水性防汚塗料組成物の固形分中
、１０～８０質量％であることが好ましい。１０質量％未満では防汚効果を期待すること
ができず、８０質量％を越えると塗膜にクラック、剥離等の欠陥が生じることがある。第
１の防汚剤と第２の防汚剤との合計配合量は、１０～６０質量％であることがより好まし
い。
【００８９】
　水性防汚塗料組成物中における第１の防汚剤の含有量と第２の防汚剤の含有量との質量
比（第１の防汚剤の含有量／第２の防汚剤の含有量）は、特に限定されるものではないが
、防汚性を十分に確保するためには、当該比は２／９８～４０／６０とすることが好まし
く、３／９７～３０／７０とすることがより好ましく、上限値を４０／６０とすることが
さらに好ましい。
【００９０】
　ここで、第２の防汚剤は、水溶性樹脂と当該第２の防汚剤とからなる防汚剤ペースト（
Ｃ）として配合してもよい。このような防汚剤ペーストとすることにより、防汚剤が水中
で経時的に放出され、安定に防汚効果を発揮することができる。すなわち、防汚剤ペース
トは水溶性樹脂を含んでいるため、得られた塗膜を水中においたとき、水溶性樹脂が存在
する部分が通り道となり、その結果、近傍に位置する防汚剤は、水中に溶出して防汚効果
が発現される。
【００９１】
　上記水溶性樹脂としては特に限定されず、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ウレタン
樹脂等公知の水溶性樹脂を使用することができるが、酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ
、数平均分子量が１０００～２００００の範囲内であることが好ましい。酸価が１０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ未満であると、水溶性が低下して安定性が損なわれることがある。一方、酸価
が３００ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、樹脂の親水性が高くなりすぎて、塗膜の耐水性が低
下することがある。酸価の上限は、１００ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。ま
た、数平均分子量が１０００未満の場合、分子量が低すぎて充分に防汚剤を分散させるこ
とができないおそれがある。また、数平均分子量が２００００を超える場合は、水溶性が
確保できなくなったり、粘度が高くなりすぎて取り扱いが困難になるおそれがある。数平
均分子量の下限は、５０００であることがより好ましく、数平均分子量の上限は、１５０
００であることがより好ましい。
【００９２】
　より具体的には、水溶性樹脂としては、種々のものが存在するが、顔料分散剤として市
販されているものを用いることができる。具体的な商品名としては、ソルスパース２００
００、ソルスパース２７０００、ソルスパース４１０９０（以上、アビシア社製）、ディ
スパービック１８０、ディスパービック１８１、ディスパービック１８２、ディスパービ
ック１８３、ディスパービック１８４、ディスパービック１９０、ディスパービック１９
１、ディスパービック１９２（以上、ビックケミー社製）、ポリマー４５０、ポリマー４
５１、ポリマー４５２、ポリマー４５３、ＥＦＫＡ－１５０１、ＥＦＫＡ－１５０２、Ｅ
ＦＫＡ－４５４０、ＥＦＫＡ－４５５０（以上、ＥＦＫＡケミカル社製）、フローレンＧ
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－７００、フローレンＴＧ－７２０、フローレン－７３０Ｗ、フローレン７４０Ｗ、フロ
ーレン－７４５Ｗ（以上、共栄社化学社製）、ジョンクリル６７８、ジョンクリル６７９
、ジョンクリル６２（以上、ジョンソンポリマー社製）等を挙げることができる。
【００９３】
　防汚剤ペースト（Ｃ）において、水溶性分散樹脂と防汚剤の混合比は、固形分で１／９
９～５０／５０の範囲内であることが好ましい。混合比がこの範囲外であると、防汚剤ペ
ーストの分散粘度が高くなりすぎたり、防汚剤の分散性が低下したりして安定性が不十分
となるおそれがある。防汚剤ペースト（Ｃ）は、たとえば、水溶性樹脂と防汚剤とをサン
ドグラインダーミル等の顔料分散機を用いて混合する方法により得ることができる。防汚
剤ペースト（Ｃ）は、水溶性樹脂および防汚剤のほかに、顔料、可塑剤等の慣用の添加剤
を含有してもよい。顔料および可塑剤としては、たとえば後述するものを用いることがで
きる。
【００９４】
　＜その他の添加剤＞
　水性防汚塗料組成物は、上述の成分以外に、可塑剤、顔料等の慣用の添加剤を添加する
ことができる。可塑剤としては、たとえば、ジオクチルフタレート、ジメチルフタレート
、ジシクロヘキシルフタレート等のフタル酸エステル系可塑剤；アジピン酸イソブチル、
セバシン酸ジブチル等の脂肪族二塩基酸エステル系可塑剤；ジエチレングリコールジベン
ゾエート、ペンタエリスリトールアルキルエステル等のグリコールエステル系可塑剤；ト
リクレンジリン酸、トリクロロエチルリン酸等のリン酸エステル系可塑剤；エポキシ大豆
油、エポキシステアリン酸オクチル等のエポキシ系可塑剤；ジオクチルスズラウリレート
、ジブチルスズラウリレート等の有機スズ系可塑剤；トリメリット酸トリオクチル、トリ
アセチレン等を挙げることができる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を併用し
てもよい。
【００９５】
　上記顔料としては、たとえば、沈降性バリウム、タルク、クレー、白亜、シリカホワイ
ト、アルミナホワイト、ベントナイト等の体質顔料；酸化チタン、酸化ジルコン、塩基性
硫酸鉛、酸化スズ、カーボンブラック、黒鉛、ベンガラ、クロムイエロー、フタロシアニ
ングリーン、フタロシアニンブルー、キナクリドン等の着色顔料等を挙げることができる
。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。上記のほか、その他の添
加剤としては特に限定されず、たとえば、フタル酸モノブチル、コハク酸モノオクチル等
の一塩基有機酸、樟脳等；水結合剤、タレ止め剤；色分かれ防止剤；沈降防止剤；消泡剤
等を挙げることができる。
【００９６】
　可塑剤、顔料等の添加剤は、防汚剤ペースト（Ｃ）に配合されていてもよい。防汚剤ペ
ースト（Ｃ）が顔料を含む場合は、顔料の配合率は、防汚剤ペースト（Ｃ）におけるＰＷ
Ｃで７０質量％以下であることが好ましい。
【００９７】
　水性防汚塗料組成物の調製方法は、特に限定されないが、たとえば、第１の防汚剤が包
接されたバインダー樹脂粒子（Ａ）のエマルション、ならびに必要に応じて添加される第
２の防汚剤または防汚剤ペースト（Ｃ）、硬化剤（Ｂ）およびその他の添加剤を、ボール
ミル、ペブルミル、ロールミル、サンドグラインドミル等の混合機を用いて混合すること
により、調製することができる。また、第２の防汚剤を防汚剤ペーストとして使用する場
合、第２の防汚剤と水溶性樹脂、さらに、顔料、可塑剤、その他の添加剤を予めサンドグ
ラインダーミル等を用いて混合した後、これらを第１の防汚剤が包接されたバインダー樹
脂粒子（Ａ）のエマルションおよび必要に応じて添加される硬化剤（Ｂ）と混合すること
により水性防汚塗料組成物を調製することができる。
【００９８】
　本発明の水性防汚塗料組成物は、不揮発分量が１０～９０質量％であることが好ましい
。不揮発分量が１０質量％未満であると、厚膜化が困難となる場合がある。不揮発分量が
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９０質量％を超えると、塗装時の粘度調整が困難となるおそれがある。また、本発明の水
性防汚塗料組成物は、ＰＷＣが５０～９０質量％であることが好ましい。ＰＷＣが５０質
量％未満であると、常温乾燥性が低下するおそれがある。一方、ＰＷＣが９０質量％を超
えると、造膜が困難になるおそれがある。
【００９９】
　本発明の水性防汚塗料組成物は、常法に従って被塗物の表面に塗布した後、常温下で、
もしくは加熱乾燥により水を揮散除去することによって乾燥防汚塗膜を形成することがで
きるものである。このようにして得られる防汚塗膜は、船舶、水中構造物等の被塗物への
海洋生物の付着を効果的に抑制する。また、塗膜が硬化している場合には、耐水性に特に
優れる。本発明の水性防汚塗料組成物を用いて形成された防汚塗膜も本発明の１つであり
、当該防汚塗膜を有する船舶および水中構造物も本発明の一つである。また、本発明の水
性防汚塗料組成物を用いて当該防汚塗膜を形成することによる被塗物の防汚方法もまた、
本発明の一つである。水中構造物としては特に限定されず、たとえば、各種魚網、港湾施
設、オイルフェンス、配管材料、橋梁、海底基地等を挙げることができる。
【０１００】
　防汚塗膜は、たとえば、浸漬法、スプレー法、ハケ塗り、ローラー、静電塗装等の従来
公知の方法により水性防汚塗料組成物を船舶または水中構造物表面に塗布することによっ
て形成することができる。塗布後、室温にて放置して乾燥させるか、または８０℃程度の
強制乾燥を数時間～１日程度行なってもよい。防汚塗膜の乾燥膜厚は、３０～５００μｍ
の範囲内であることが好ましい。乾燥膜厚が当該範囲内であると、耐水性と防汚性とのバ
ランスが良好であるため好ましい。
【０１０１】
　以下、実施例および比較例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。なお、「部」は特に断りのない限り、「質量部」を意味する。
【０１０２】
　＜防汚剤包接バインダー樹脂粒子の調製＞
　［製造例１］エマルション樹脂Ｉの調製
　ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０
部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ）３０部、スチレ
ン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１部、亜酸化銅（ＮＣテック社製ＮＣ－３０１
、以下同じ。）５０部、およびラウロイルパーオキサイド４部からなるモノマー、防汚剤
（第１の防汚剤）および重合開始剤の混合物を、イオン交換水１００部とアクアロンＨＳ
－１０（第一工業製薬社製アニオン系反応性乳化剤）６部とを混合して得られた溶液に加
えた後、高速せん断乳化機を用いて乳化することにより、モノマー、防汚剤および重合開
始剤の混合物であるプレエマルションを得た。次に、滴下ロート、温度計、窒素導入管、
還流冷却器および攪拌機を備えた反応容器に、イオン交換水１２０部およびアクアロンＨ
Ｓ－１０　２部仕込み、窒素雰囲気下で８０℃に昇温した。ついで、上記プレエマルショ
ンを滴下ロートを用いて、１時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度にて、さらに２時
間反応を継続した。冷却後、イオン交換水７部およびジメチルエタノールアミン１部から
なる塩基性中和剤水溶液により中和した。このようにして得られた、亜酸化銅が包接され
たバインダー樹脂粒子を含有するエマルション樹脂Ｉの固形分は４１質量％であり、該バ
インダー樹脂粒子の平均粒径は、３２０ｎｍであった。平均粒径は、電気泳動光散乱光度
計　ＥＬＳ－８００（大塚電子社製）を用いて測定した。
【０１０３】
　［製造例２］エマルション樹脂ＩＩの調製
　防汚剤として、亜酸化銅３０部およびビス（２－ピリジンチオール－１－オキシド）銅
塩（（Ｃｕｐｔ）、オーリン株式会社製、商品名「銅ピリチオン」、以下同じ）２０部を
使用したこと以外は、製造例１と同様にしてエマルション樹脂ＩＩを得た。このようにし
て得られた、亜酸化銅および銅ピリチオン（Ｃｕｐｔ）が包接されたバインダー樹脂粒子
を含有するエマルション樹脂ＩＩの固形分は４０質量％であり、該バインダー樹脂粒子の
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平均粒径は、３２０ｎｍであった。
【０１０４】
　［製造例３］エマルション樹脂ＩＩＩの調製
　反応容器にあらかじめ仕込むイオン交換水の量を１３０部としたこと以外は、製造例２
と同様にしてエマルション樹脂ＩＩＩを得た。エマルション樹脂ＩＩＩの固形分は３７質
量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、３２０ｎｍであった。
【０１０５】
　［製造例４］エマルション樹脂ＩＶの調製
　ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０
部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ）３０部、スチレ
ン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１部、ならびに、亜酸化銅２０部、ジンクピリ
チオン（Ｚｐｔ、アーチケミカル社製「ジンクオマジン」、以下同じ。）１５部およびイ
ルガロール１０５１（化学名：２－メチルチオ－４－ｔ－ブチルアミノ－６－シクロプロ
ピルアミノ－ｓ－トリアジン、日本チバガイギー社製の商品名、以下同じ。）からなるモ
ノマーおよび防汚剤の混合物を、イオン交換水１００部とアクアロンＨＳ－１０（第一工
業製薬社製アニオン系反応性乳化剤）６部とを混合して得られた溶液に加えた後、高速せ
ん断乳化機を用いて乳化することにより、モノマーおよび防汚剤の混合物であるプレエマ
ルションを得た。また、過硫酸アンモニウム０．３部をイオン交換水１７部に溶解させ、
重合開始剤水溶液を得た。次に、滴下ロート、温度計、窒素導入管、還流冷却器および攪
拌機を備えた反応容器に、イオン交換水７０部およびアクアロンＨＳ－１０　２部仕込み
、窒素雰囲気下で８０℃に昇温した。ついで、上記プレエマルションと重合開始剤水溶液
とを別個の滴下ロートを用いて、１時間かけて同時に滴下した。滴下終了後、同温度にて
、さらに２時間反応を継続した。冷却後、イオン交換水７部およびジメチルエタノールア
ミン１部からなる塩基性中和剤水溶液により中和した。このようにして得られた、亜酸化
銅、ジンクピリチオンおよびイルガロール１０５１が包接されたバインダー樹脂粒子を含
有するエマルション樹脂ＩＶの固形分は４４質量％であり、該バインダー樹脂粒子の平均
粒径は、２００ｎｍであった。
【０１０６】
　［製造例５］エマルション樹脂Ｖの調製
　防汚剤として、亜酸化銅２０部、銅ピリチオン（Ｃｕｐｔ）１５部および４，５，－ジ
クロロ－２－ｎ－オクチル－３（２Ｈ）イソチアゾロン（ロームアンドハース社製の「シ
ーナイン２１１」、以下同じ。）１５部を使用し、反応容器にあらかじめ仕込むイオン交
換水の量を７０部としたこと以外は、製造例２と同様にしてエマルション樹脂Ｖを得た。
エマルション樹脂Ｖの固形分は４３質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２
２０ｎｍであった。
【０１０７】
　［製造例６］エマルション樹脂ＶＩの調製
　防汚剤として、亜酸化銅２５部およびジンクピリチオン（Ｚｐｔ）２５部を使用し、反
応容器にあらかじめ仕込むイオン交換水の量を１１０部としたこと以外は、製造例４と同
様にしてエマルション樹脂ＶＩを得た。エマルション樹脂ＶＩの固形分は４１質量％であ
り、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２９０ｎｍであった。
【０１０８】
　［製造例７］エマルション樹脂ＶＩＩの調製
　防汚剤として、亜酸化銅１５部および銅ピリチオン（Ｃｕｐｔ）１０部を使用したこと
以外は、製造例２と同様にしてエマルション樹脂ＶＩＩを得た。エマルション樹脂ＶＩＩ
の固形分は３５質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２９０ｎｍであった。
【０１０９】
　［製造例８］エマルション樹脂ＶＩＩＩの調製
　防汚剤として、亜酸化銅２０部、銅ピリチオン（Ｃｕｐｔ）１５部および１，１－ジク
ロロ－Ｎ－［（ジメチルアミノ）スルホニル］－１－フルオロ－Ｎ－（４－メチルフェニ
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ル）メタンスルフェンアミド（ランクセス社製の「プリベントールＡ５Ｓ」、以下同じ。
）１５部を使用したこと以外は、製造例４と同様にしてエマルション樹脂ＶＩＩＩを得た
。エマルション樹脂ＶＩＩＩの固形分は４４質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒
径は、１７０ｎｍであった。
【０１１０】
　［製造例９］エマルション樹脂ＩＸの調製
　防汚剤として、銅ピリチオン（Ｃｕｐｔ）５０部を使用したこと以外は、製造例２と同
様にしてエマルション樹脂ＩＸを得た。エマルション樹脂ＩＸの固形分は４０質量％であ
り、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、３６０ｎｍであった。
【０１１１】
　［製造例１０］エマルション樹脂Ｘの調製
　防汚剤として、トリフェニル[３－（２－エチルヘキシルオキシ）プロピルアミン]ボロ
ン（ＯＰＡ、日東化成社製の「ＯＰＡ－ＳＸ」、固形分３２．６％、以下同じ。）を５０
部使用し、プレエマルションの調製に使用するイオン交換水の量、反応容器にあらかじめ
仕込むイオン交換水の量を、それぞれ８０部としたこと以外は、製造例４と同様にしてエ
マルション樹脂Ｘを得た。エマルション樹脂Ｘの固形分は３５質量％であり、バインダー
樹脂粒子の平均粒径は、２００ｎｍであった。
【０１１２】
　［製造例１１］エマルション樹脂ＸＩの調製
　防汚剤として、ＯＰＡ２５部およびテトラエチルチウラムジスルフィド（ＴＥＴ、大内
新興化学工業（株）製の「ノクセラーＴＥＴ－Ｇ」、以下同じ。）２５部使用したこと以
外は、製造例１０と同様にしてエマルション樹脂ＸＩを得た。エマルション樹脂ＸＩの固
形分は３６質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、１７０ｎｍであった。
【０１１３】
　［製造例１２］エマルション樹脂ＸＩＩの調製
　防汚剤として、ＯＰＡを２５部使用したこと以外は、製造例１１と同様にしてエマルシ
ョン樹脂ＸＩＩを得た。エマルション樹脂ＸＩＩの固形分は３６質量％であり、バインダ
ー樹脂粒子の平均粒径は、２３０ｎｍであった。
【０１１４】
　［製造例１３］エマルション樹脂ＸＩＩＩの調製
　防汚剤として、ＯＰＡを２５部使用し、プレエマルションの調製に使用するイオン交換
水の量、反応容器にあらかじめ仕込むイオン交換水の量を、それぞれ７５部、６０部とし
たこと以外は、製造例４と同様にしてエマルション樹脂ＸＩＩＩを得た。エマルション樹
脂ＸＩＩＩの固形分は３９質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２３０ｎｍ
であった。
【０１１５】
　［製造例１４］エマルション樹脂ＸＩＶの調製
　防汚剤として、ＯＰＡを２５部使用し、プレエマルションの調製に使用するイオン交換
水の量、反応容器にあらかじめ仕込むイオン交換水の量を、それぞれ７５部としたこと以
外は、製造例２と同様にしてエマルション樹脂ＸＩＶを得た。エマルション樹脂ＸＩＶの
固形分は３９質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、６００ｎｍであった。
【０１１６】
　［製造例１５］エマルション樹脂ＸＶの調製
　ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０
部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ）３０部、スチレ
ン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１部、ＯＰＡ２５部、およびラウロイルパーオ
キサイド４部からなるモノマー、防汚剤（第１の防汚剤）および重合開始剤の混合物を、
イオン交換水７５部とクラレポバールＰＶＡ－２１７ＥＥ（クラレ社製ポリビニルアルコ
ール）６部とを混合して得られた溶液に加えた後、攪拌機を用いて乳化することにより、
モノマー、防汚剤および重合開始剤の混合物であるプレエマルションを得た。次に、滴下
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ロート、温度計、窒素導入管、還流冷却器および攪拌機を備えた反応容器に、イオン交換
水７５部およびＰＶＡ－２１７ＥＥ　２部仕込み、窒素雰囲気下で８０℃に昇温した。つ
いで、上記プレエマルションを滴下ロートを用いて、１時間かけて滴下した。滴下終了後
、同温度にて、さらに２時間反応を継続した。冷却後、イオン交換水７部およびジメチル
エタノールアミン１部からなる塩基性中和剤水溶液により中和した。このようにして得ら
れた、ＯＰＡが包接されたバインダー樹脂粒子を含有するエマルション樹脂ＸＶの固形分
は４０質量％であり、該バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２３μｍ（２３０００ｎｍ）
であった。
【０１１７】
　［製造例１６］エマルション樹脂ＸＶＩの調製
　モノマーとして、ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチ
ル（ＭＭＡ）６０部、アクリル酸エチル（ＥＡ）１０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ
）１０部、スチレン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１部を用いたこと以外は、製
造例１３と同様にしてエマルション樹脂ＸＶＩを得た。エマルション樹脂ＸＶＩの固形分
は４０質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２００ｎｍであった。
【０１１８】
　［製造例１７］エマルション樹脂ＸＶＩＩの調製
　モノマーとして、ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチ
ル（ＭＭＡ）３０部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ
）２３部、スチレン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）８部を用いたこと以外は、製
造例１３と同様にしてエマルション樹脂ＸＶＩＩを得た。エマルション樹脂ＸＶＩＩの固
形分は３９質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、１８０ｎｍであった。
【０１１９】
　［製造例１８］エマルション樹脂ＸＶＩＩＩの調製
　モノマーとして、ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチ
ル（ＭＭＡ）２５部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ
）３０部、スチレン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１部、エチレングリコールジ
メタクリレート（ＥＧＤＭ）５部を用いたこと以外は、製造例１３と同様にしてエマルシ
ョン樹脂ＸＶＩＩＩを得た。エマルション樹脂ＸＶＩＩＩの固形分は４０質量％であり、
バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２３０ｎｍであった。
【０１２０】
　［製造例１９］エマルション樹脂ＸＩＸの調製
　モノマーとして、グリシジルメタクリレートの大豆油脂肪酸付加体（ＧＭＡ－ＳＢＯ）
１０部、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アク
リル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ）３０部、スチレン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１
部を用いたこと以外は、製造例１３と同様にしてエマルション樹脂ＸＩＸを得た。エマル
ション樹脂ＸＩＸの固形分は４０質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２０
０ｎｍであった。
【０１２１】
　［製造例２０］エマルション樹脂ＸＸの調製
　モノマーとして、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン（信越化学工業社製
の「ＫＢＥ－５０３」）１０部、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０部、アクリル酸エチ
ル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ）３０部、スチレン（ＳＴ）９部、メ
タクリル酸（ＭＡＡ）１部を用いたこと以外は、製造例１３と同様にしてエマルション樹
脂ＸＸを得た。エマルション樹脂ＸＸの固形分は３８質量％であり、バインダー樹脂粒子
の平均粒径は、１８０ｎｍであった。
【０１２２】
　［製造例２１］エマルション樹脂ＸＸＩの調製
　防汚剤として、ジンクピリチオン（Ｚｐｔ）５０部を使用したこと以外は、製造例３と
同様にしてエマルション樹脂ＸＸＩを得た。エマルション樹脂ＸＸＩの固形分は４０質量
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％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、２９０ｎｍであった。
【０１２３】
　［製造例２２］エマルション樹脂ＸＸＩＩの調製
　防汚剤として、トリフェニルボロンピリジン塩（北興化学工業（株）製の「ＰＫ」、以
下同じ。）５０部を使用したこと以外は、製造例３と同様にしてエマルション樹脂ＸＸＩ
Ｉを得た。エマルション樹脂ＸＸＩＩの固形分は４０質量％であり、バインダー樹脂粒子
の平均粒径は、２９０ｎｍであった。
【０１２４】
　［製造例２３］エマルション樹脂ＸＸＩＩＩの調製
　防汚剤として、ジンクピリチオン（Ｚｐｔ）１０部、亜鉛華（堺化学工業（株）製の「
酸化亜鉛２種」、以下同じ。）１５部、ＰＫ　１５部、プリベントールＡ５Ｓ　１０部を
使用したこと以外は、製造例３と同様にしてエマルション樹脂ＸＸＩＩＩを得た。エマル
ション樹脂ＸＸＩＩＩの固形分は４０質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、
２９０ｎｍであった。
【０１２５】
　［製造例２４］エマルション樹脂ＸＸＩＶの調製
　反応容器にあらかじめ仕込むイオン交換水の量を１３０部としたこと以外は、製造例２
と同様にしてエマルション樹脂ＸＸＩＶを得た。エマルション樹脂ＸＸＩＶの固形分は３
７質量％であり、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、３２０ｎｍであった。
【０１２６】
　［製造例２５～２９］エマルション樹脂ＸＸＶ～ＸＸＩＸの調製
　防汚剤として、表１に示した防汚剤の配合となるように配合したこと以外は、製造例３
と同様にしてエマルション樹脂ＸＸＶ～ＸＸＩＸを得た。エマルション樹脂ＸＸＶ～ＸＸ
ＩＸの固形分および、バインダー樹脂粒子の平均粒径は、それぞれ表１に示したとおりで
あった。なお、製造例２９で用いたビスダイセンとは、ビスジメチルジチオカルバモイル
ジンクエチレンビスジチオカーバメート（ロームアンドハース社製の「ＴＯＣ－３２０４
Ｆ」）のことである（以下同じ。）。
【０１２７】
　［参考製造例１］エマルション樹脂ＸＸＸの調製
　ダイアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）１０部、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０
部、アクリル酸エチル（ＥＡ）２０部、アクリル酸ｎ－ブチル（ＮＢＡ）３０部、スチレ
ン（ＳＴ）９部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１部からなるモノマー混合物を、イオン交換水
６０部とアクアロンＨＳ－１０（第一工業製薬社製アニオン系反応性乳化剤）６部とを混
合して得られた溶液に加えた後、攪拌機を用いて乳化することにより、モノマー混合物で
あるプレエマルションを得た。また、過硫酸アンモニウム０．３部をイオン交換水１７部
に溶解させ、重合開始剤水溶液を得た。次に、滴下ロート、温度計、窒素導入管、還流冷
却器および攪拌機を備えた反応容器に、イオン交換水７０部およびアクアロンＨＳ－１０
　２部仕込み、窒素雰囲気下で８０℃に昇温した。ついで、上記プレエマルションと重合
開始剤水溶液とを別個の滴下ロートを用いて、３時間かけて同時に滴下した。滴下終了後
、同温度にて、さらに２時間反応を継続した。冷却後、イオン交換水７部およびジメチル
エタノールアミン１部からなる塩基性中和剤水溶液により中和した。このようにして得ら
れた、バインダー樹脂粒子を含有するエマルション樹脂ＸＸＸの固形分は４０質量％であ
り、該バインダー樹脂粒子の平均粒径は、９０ｎｍであった。
【０１２８】
　上記各製造例で使用した原料組成および得られたエマルション樹脂の固形分およびバイ
ンダー樹脂粒子の平均粒径を表１にまとめた。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
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【表２】

【０１３１】
　また、上記製造例１、製造例２１のエマルション樹脂Ｉおよびエマルション樹脂ＸＸＩ
について、以下の方法により、防汚剤がバインダー樹脂粒子に包接されていることを確認
した。
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【０１３２】
　（１）透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察
　亜酸化銅を内包する製造例１のエマルション樹脂Ｉを透過型電子顕微鏡（ＪＥＯＬ社製
「ＪＥＭ－２０００ＦＸＩＩ」のグリッドに乗せ、該グリッドをサンプルホルダーにセッ
トし、真空乾燥機にて２４時間減圧乾燥し、水分を完全に除去した。透過型電子顕微鏡（
ＴＥＭ）観察を行なったところ、バインダー樹脂粒子内に暗色の領域が認められ、該粒子
内に亜酸化銅が存在することが確認された。ジンクピリチオンを内包するエマルション樹
脂ＸＸＩについても同様であった。
【０１３３】
　一方、エマルション樹脂ＸＸＸについて、同様の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察を行
なったところ、バインダー樹脂粒子内に暗色の領域は確認されなかった。また、エマルシ
ョン樹脂ＩおよびＸＸＸを混合（固形分比で５０ｗｔ％／５０ｗｔ％）したバインダー樹
脂粒子について、同様の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察を行なったところ、バインダー
樹脂粒子内の濃さが異なる２種類の粒子が観察された。
【０１３４】
　（２）電界放出型走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）測定
　亜酸化銅を内包する製造例１のエマルション樹脂Ｉについて、電界放出型走査電子顕微
鏡（株式会社日立ハイテクノロジーズ社製「日立超高分解能電界放出型走査電子顕微鏡Ｓ
－４８００」）により元素分析を行なったところ、バインダー樹脂粒子内に銅（Ｃｕ）元
素が検出された。
【０１３５】
　また、エマルション樹脂ＩおよびＸＸＸを混合（固形分比で５０ｗｔ％／５０ｗｔ％）
したバインダー樹脂粒子について、同様の電界放出型走査電子顕微鏡測定を行なったとこ
ろ、バインダー樹脂粒子内に銅元素が検出されるものと、検出されないものとが存在する
ことが確認できた。
【０１３６】
　（３）固体ＮＭＲ測定
　上記水分を除去したエマルション樹脂ＸＸＩについて、固体13Ｃ－ＮＭＲ測定を行なっ
たところ、ジンクピリチオンに特徴的なピークである、１１７ｐｐｍ、１３７ｐｐｍ、１
６０ｐｐｍにピークを確認した。一方、エマルション樹脂ＸＸＸについて、同様の固体Ｎ
ＭＲ測定を行なったところ、防汚剤に特徴的なピークは確認されなかった。
【０１３７】
　＜防汚剤ペーストの調製＞
　［製造例３０］
　イオン交換水１００部に対し、防汚剤（第２の防汚剤）としての亜酸化銅３００部、な
らびにベンガラ２５部、タルク２５部を加え、さらに、顔料分散剤としてＢＹＫ－１９０
（ビックケミー社製、固形分４０質量％）１００部および消泡剤としてＢＹＫ－０１９（
ピックケミー社製）２．９部を加え、サンドグラインダーミルで分散することにより、固
形分６８質量％、粒度２０μｍの防汚剤ペーストＰ１を得た。
【０１３８】
　［製造例３１～５０］
　防汚剤、顔料、顔料分散剤および消抱剤の配合量を表２に示される量としたこと以外は
、製造例３０と同様にして防汚剤ペーストＰ２～Ｐ２１を得た。
【０１３９】
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【表３】

【０１４０】
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【表４】

【０１４１】
　＜実施例１＞
　製造例１のエマルション樹脂Ｉ　３６４．９６部、ハードナーＳＣ（旭化成社製セミカ
ルバジド硬化剤、固形分５０質量％）１０．５部、製造例３０の防汚剤ペーストＰ１　５
５２．４８部、およびＰＵＲ－２１５０（アクゾ・ノーベル社製ウレタン会合型増粘剤、
固形分３５質量％）７．９部を、ディスパーで分散することにより、水性防汚塗料組成物
を得た。
【０１４２】
　＜実施例２～３３、比較例１および２＞
　表３に示す配合としたこと以外は、実施例１と同様にして水性防汚塗料組成物を得た。
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なお、表３における防汚剤合計とは、第１の防汚剤および第２の防汚剤の合計量（質量部
）である。
【０１４３】
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【表５】

【０１４４】
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【表６】

【０１４５】
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【表７】

【０１４６】
　（防汚性の評価）
　上記実施例および比較例の水性防汚塗料組成物を、サンドペーパー（粒度２４０）で目
荒らししたＦＲＰ板（１００×３００×３ｍｍ、ゲルコート処理あり）に、乾燥塗膜が４
００μｍとなるように刷毛で塗装を行なった。塗装後、温度２０℃、相対湿度６５％の雰
囲気中に１日放置することにより、試験塗板を得た。
【０１４７】
　得られた各試験塗板を、岡山県玉野市の日本ペイントマリン株式会社臨海研究所におい
て海中筏から水深１ｍに垂下浸漬し（全没水）、１ヶ月、３ヶ月、６ヶ月、１２ヶ月後の
塗膜の表面状態を目視にて観察した。結果を表３に示す。また、別の各試験塗板を、海中
筏から、試験塗板のおよそ半分が海水に浸漬するように設置し（半没水）、同様に１ヶ月
、３ヶ月、６ヶ月、１２ヶ月後の塗膜の喫水部の表面状態を目視にて観察した。結果を表
３に示す。
【０１４８】
　防汚性の評価基準は以下のとおりである。
Ａ：付着生物なし。
Ｂ：除去容易なスライムのみ塗膜上（あるいは塗膜の喫水部）に付着。
Ｃ：試験塗板面積（あるいは喫水部面積）の１０％未満に動植物付着。
Ｄ：試験塗板面積（あるいは喫水部面積）の１０％以上５０％未満に動植物付着。
Ｅ：試験塗板面積（あるいは喫水部面積）の５０％以上に動植物付着。
【０１４９】
　表３Ａ～３Ｄに示される防汚性評価結果からわかるように、本発明によれば、半没水時
における喫水部への海洋生物の付着が効果的に抑制される。また、本発明によれば、水性
防汚塗料組成物中の防汚剤合計量を低減させた場合であっても、従来と比較して防汚性の
向上が可能である。
【０１５０】
　今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものでは
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ないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
【産業上の利用可能性】
【０１５１】
　本発明の水性防汚塗料組成物は、防汚剤を包接したバインダー樹脂粒子を含有するため
、防汚効果の良好な、特には喫水部における防汚効果の良好な塗膜を形成することができ
る。本発明の水性防汚塗料組成物は、幅広く、船舶や水中構造物に適用することができる
。



(33) JP 2010-77238 A 2010.4.8

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ａ０１Ｎ  55/02     (2006.01)           Ａ０１Ｎ  55/02    　　　Ｂ          　　　　　
   Ａ０１Ｎ  55/08     (2006.01)           Ａ０１Ｎ  55/02    　　　Ａ          　　　　　
   Ａ０１Ｎ  47/26     (2006.01)           Ａ０１Ｎ  55/08    　　　　          　　　　　
   Ｂ０５Ｄ   5/00     (2006.01)           Ａ０１Ｎ  47/26    　　　　          　　　　　
   Ｂ０５Ｄ   7/24     (2006.01)           Ｂ０５Ｄ   5/00    　　　Ｈ          　　　　　
   Ｂ６３Ｂ  59/04     (2006.01)           Ｂ０５Ｄ   7/24    ３０１Ｃ          　　　　　
   Ａ０１Ｄ   3/00     (2006.01)           Ｂ０５Ｄ   7/24    ３０１Ｆ          　　　　　
   　　　　                                Ｂ０５Ｄ   7/24    ３０３Ａ          　　　　　
   　　　　                                Ｂ０５Ｄ   7/24    ３０３Ｂ          　　　　　
   　　　　                                Ｂ６３Ｂ  59/04    　　　Ｚ          　　　　　
   　　　　                                Ａ０１Ｄ   3/00    　　　　          　　　　　

(74)代理人  100098316
            弁理士　野田　久登
(74)代理人  100109162
            弁理士　酒井　將行
(74)代理人  100111246
            弁理士　荒川　伸夫
(72)発明者  古谷　康幸
            大阪府寝屋川市池田中町１９番１７号　日本ペイント株式会社内
(72)発明者  大西　勇
            大阪府寝屋川市池田中町１９番１７号　日本ペイント株式会社内
(72)発明者  久司　美登
            大阪府寝屋川市池田中町１９番１７号　日本ペイント株式会社内
(72)発明者  大畑　正敏
            大阪府寝屋川市池田中町１９番１７号　日本ペイント株式会社内
(72)発明者  佐川　弘子
            大阪府寝屋川市池田中町１９番１７号　日本ペイントマリン株式会社研究開発本部寝屋川研究所内
(72)発明者  南　晴康
            大阪府寝屋川市池田中町１９番１７号　日本ペイントマリン株式会社研究開発本部寝屋川研究所内
Ｆターム(参考) 4D075 CA34  DB16  DC06  DC08  EA06  EA10  EB22  EC01  EC02  EC54 
　　　　 　　  4H011 AD01  BB13  BB16  BB18 
　　　　 　　  4J038 CE051 CG001 CG011 CG051 CG141 CG171 CH031 CH041 CH151 CJ031
　　　　 　　        CL011 DB001 DD001 DG001 GA06  GA08  HA066 HA216 JC01  JC37 
　　　　 　　        KA03  KA08  KA09  KA15  MA08  MA10  NA05  PB07  PC01  PC02 
　　　　 　　        PC04 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

