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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　０．６０～０．９９μｍの平均直径を有する多段屈折率分布型（ｇｒｉｎ）組成物コポ
リマー粒子、０．６０～０．９９μｍの平均直径を有し、かつ理論ガラス転移温度（Ｔｇ
）が２０℃またはそれ以下のゴム状コアを有する多段コポリマー粒子、およびそれらの混
合物からなる群から選択される第１固体ポリマー粒子と、
　２～２０μｍの平均直径を有する多段屈折率分布型（ｇｒｉｎ）組成物コポリマー粒子
、２～２０μｍの平均直径を有し、かつ理論ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ
以下のゴム状コアを有する多段コポリマー粒子、およびそれらの混合物からなる群から選
択される第２固体ポリマー粒子と、
　－６０℃～１２０℃の理論Ｔｇおよび５０ｎｍ～５００ｎｍの平均粒子直径を有する第
３固体ポリマー粒子と、を含む水性コーティング組成物であって、
　前記第１固体ポリマー粒子の前記第２固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比が０．２５
：１～２：１であり、前記第１固体ポリマー粒子と前記第２固体ポリマー粒子との合計の
前記第３固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比が０．１５：１～１０：１であり、前記第
２固体ポリマー粒子が１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値を有し、前記第２固体ポリ
マー粒子の外面の屈折率と前記第３固体ポリマー粒子の屈折率との差が１０Ｅ－４～１０
Ｅ－２であり、そして前記水性コーティング組成物が１０体積％未満の無機エキステンダ
ー粒子を含む、水性コーティング組成物。
【請求項２】
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　前記第１固体ポリマー粒子が、アクリル多段コポリマー粒子、ビニル多段コポリマー粒
子、多段合成ゴムコポリマー粒子、多段ウレタンコポリマー粒子、水分散性グラフトコポ
リマー粒子、それらの混合物、それらの組み合わせ、および単段架橋（コ）ポリマーとの
それらの混合物からなる群から選択される、請求項１に記載の水性コーティング組成物。
【請求項３】
　前記第１固体ポリマー粒子、前記第２固体ポリマー粒子、および前記第３固体ポリマー
粒子がアクリルポリマーである、請求項１に記載の水性コーティング組成物。
【請求項４】
　前記第３固体ポリマー粒子が２段アクリルエマルジョンコポリマー粒子である、請求項
３に記載の水性コーティング組成物。
【請求項５】
　顔料粒子をさらに含む、請求項１に記載の水性コーティング組成物。
【請求項６】
　コーティングを提供するための方法であって：
　（ａ）請求項１に記載の前記水性コーティング組成物を形成し、
　（ｂ）前記水性コーティング組成物を基体に施用し、そして
　（ｃ）前記水性コーティング組成物を乾燥するか、または乾燥させる
　ことを含み、
　前記提供されたコーティングが前記第一ポリマー粒子の平均直径の０．８～３倍の乾燥
フィルム厚を有する、方法。
【請求項７】
　前記コーティングが５～２５の６０°鏡面光沢度を有する、請求項６に記載の方法によ
って形成されるコーティング。
【請求項８】
　顔料粒子をさらに含む、請求項７に記載のコーティング。
【請求項９】
　前記コーティングがその臨界顔料体積濃度以下である、請求項８に記載のコーティング
。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性コーティング組成物、それからコーティングを提供するための方法、お
よびグレア防止ポリマーコーティングに関する。特に、本発明は、０．６０～０．９９μ
ｍの平均直径を有する多段屈折率分布型（ｇｒｉｎ）組成物コポリマー粒子、０．６０～
０．９９μｍの平均直径を有し、かつ理論ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ以
下のゴム状コアを有する多段コポリマー粒子、およびそれらの混合物からなる群から選択
される第１固体ポリマー粒子と、２～２０μｍの平均直径を有する多段屈折率分布型（ｇ
ｒｉｎ）組成物コポリマー粒子、２～２０μｍの平均直径を有し、かつ理論ガラス転移温
度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ以下のゴム状コアを有する多段コポリマー粒子、およびそ
れらの混合物からなる群から選択される第２固体ポリマー粒子と、－６０℃～１２０℃の
理論Ｔｇおよび５０ｎｍ～５００ｎｍの平均粒子直径を有する第３固体ポリマー粒子とを
含む水性コーティング組成物であって、第１固体ポリマー粒子の第２固体ポリマー粒子に
対する乾燥重量比が０．２５：１～２：１であり；第１固体ポリマー粒子と第２固体ポリ
マー粒子の合計の第３固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比が０．１５：１～１０：１で
あり、第２固体ポリマー粒子が１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値を有し、第２固体
ポリマー粒子の外面の屈折率と第３固体ポリマー粒子の屈折率との間の差が１０Ｅ－４～
１０Ｅ－２であり、そして水性コーティング組成物が１０体積％未満の無機エキステンダ
ー粒子を含む、水性コーティング組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　本発明は、グレア防止コーティングに有用であり、基体上に施用される厚さが薄いコー
ティングに特に有益であるポリマーコーティング組成物に関する。グレア防止コーティン
グは、基体上に施用される場合に低い表面光沢を提供し、プラスチック、ガラス、木およ
びセメント系材料上のコーティング用に通常用いられる。コーティング分野ではエキステ
ンダーとしても知られる、シリカまたはケイ酸塩粒子などの無機粒子材料、艶消し剤（ｆ
ｌａｔｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、およびマット仕上げ剤（ｍａｔｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）
を含むコーティングを使用して、グレア防止特性を提供することは非常によく見られる。
グレア防止コーティングのいくつかの使用では、コーティングが乾燥した後に、基体を観
察する人が下にある基体を明らかに見ることができるように、コーティングは高度の接触
色鮮明度（ｃｏｎｔａｃｔ　ｃｏｌｏｒ　ｃｌａｒｉｔｙ）も提供することが非常に望ま
しい。グレア防止と光学的鮮明度との組み合わせは、販売および宣伝のために特に重要で
ある。例えば、店舗照明にさらされる店舗中の棚上および冷蔵庫ユニット内に置かれたパ
ッケージは、光沢があり高反射性であるように見える場合があり、その結果、製造業者ま
たはパッケージ中の製品の種類などの製品の明細を買物客が認識することが困難である。
グレア防止コーティングでの無機エキステンダーの使用は、パッケージのグレアを低減し
、買物客が製品の明細を特定する手助けに役立つ。しかしながら、無機エキステンダーの
使用は２つの態様で問題がある。まず、無機エキステンダーの屈折率は、結合ポリマーの
屈折率とは著しく異なり得るか、または無機材料の分散は不良である可能性があり、この
結果、どちらの場合もコーティングにおいて混濁が発生し、これもまた製品の明細、すな
わちパッケージの内容物に関連する情報の抹消の原因となる。次に、無機エキステンダー
は特徴的には硬く、この結果、感触または手触りが本質的に粗いコーティングが得られる
。グレア防止パッケージングの最適美的価値は、コーティングにおいて無機エキステンダ
ーを使用して得ることはできない。
【０００３】
　グレア防止コーティングの無機エキステンダーの使用の代替案は、グレア防止コーティ
ングにおけるポリマー粒子の使用である。１～２０μｍの粒子直径を有するポリマー粒子
がグレア防止適用のために特に有用である。有機ポリマーの利点は、表面を艶消しできる
こと、潜在的に結合ポリマーに屈折率がよく一致していること、および若干の圧力が加え
られた後にその最初の寸法に戻る際に変形可能であることに基づく。
【０００４】
　米国特許第７，８２９，６２６号は、バインダー成分と、１～２０ミクロンの平均直径
を有するあるコポリマー艶消し粒子とを含む、皮革用の艶消しコーティングを開示する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　我々が本発明で解決した課題は、サイズが異なる２つのポリマー粒子とコーティングの
バインダーとして機能する第３ポリマー粒子との特定のブレンドの使用によって様々なコ
ーティング厚さにわたってグレア防止特性を有するコーティングを提供できることである
。
【０００６】
　グレア防止コーティングの重要な目標には、フィルムを形成できることと、基体、特に
ポリオレフィン基体を、特に１．４～１．６ｌｂ／ｒｅａｍ（２．１９～２．５μｍ）な
どのコート重量目標の下限で浸潤できることとが含まれる。グレア防止艶消しコーティン
グの光沢目標は、典型的には６０°で測定して、５～２５である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の第１の態様において、０．６０～０．９９μｍの平均直径を有する多段屈折率
分布型（ｇｒｉｎ）組成物コポリマー粒子、０．６０～０．９９μｍの平均直径を有し、
かつ理論ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ以下のゴム状コアを有する多段コポ
リマー粒子、およびそれらの混合物からなる群から選択される第１固体ポリマー粒子と、



(4) JP 6272872 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

２～２０μｍの平均直径を有する多段屈折率分布型（ｇｒｉｎ）組成物コポリマー粒子、
２～２０μｍの平均直径を有し、かつ理論ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ以
下のゴム状コアを有する多段コポリマー粒子、およびそれらの混合物からなる群から選択
される第２固体ポリマー粒子と、－６０℃～１２０℃の理論Ｔｇおよび５０ｎｍ～５００
ｎｍの平均粒子直径を有する第３固体ポリマー粒子とを含む水性コーティング組成物であ
って、前記第１固体ポリマー粒子の前記第２固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比が０．
２５：１～２：１であり、前記第１固体ポリマー粒子と前記第２固体ポリマー粒子との合
計の前記第３固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比が０．１５：１～１０：１であり、前
記第２固体ポリマー粒子が１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値を有し、前記第２固体
ポリマー粒子の外面の屈折率と前記第３固体ポリマー粒子の屈折率との間の差が１０Ｅ－
４～１０Ｅ－２であり、そして前記水性コーティング組成物が１０体積％未満の無機エキ
ステンダー粒子を含む、水性コーティング組成物が提供される。
【０００８】
　本発明の第２の態様において、コーティングを提供するための方法であって、（ａ）本
発明の第１の態様の前記水性コーティング組成物を形成し；（ｂ）前記水性コーティング
組成物を基体に施用し；そして（ｃ）前記水性コーティング組成物を乾燥するか、または
乾燥させることを含み、前記提供されたコーティングが前記　の平均直径の０．８～３倍
の乾燥フィルム厚を有する方法が提供される。
【０００９】
　本発明の第３の態様において、前記コーティングが５～２５の６０°鏡面光沢度を有す
る、本発明の第２の態様の方法によって形成されるコーティングが提供される。
【００１０】
　本発明の水性コーティング組成物は、０．６０～０．９９μｍの平均直径を有する多段
屈折率分布型（ｇｒｉｎ）組成物コポリマー粒子、０．６０～０．９９μｍの平均直径を
有し、かつ理論ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ以下のゴム状コアを有する多
段コポリマー粒子、およびそれらの混合物を含む。本明細書では、「水性」によって、組
成物の連続相が主に水、好ましくは７０重量％を超える水であり、連続相の他の成分が水
溶性溶媒、オリゴマー、ポリマー、およびその他であることを意味する。
【００１１】
　本発明の水性コーティング組成物は、第１固体ポリマー粒子と第２固体ポリマー粒子と
第３固体ポリマー粒子とを含む。本明細書中では「固体ポリマー粒子」によって、ポリマ
ー粒子が、乾燥した場合、１以上の空隙を含まないことを意味する。
【００１２】
　第１固体ポリマー粒子は、０．６０～０．９９μｍの平均直径、好ましくは０．８０～
０．９０μｍの平均直径を有する。好ましくは、第１固体ポリマー粒子は、たとえば、コ
ア－シェルまたはマルチローバル（ｍｕｌｔｉｌｏｂａｌ）構造などの他の多段形態を有
する多段ポリマーである。多段第１固体ポリマー粒子は、ポリマーコア相および１以上の
ポリマーシェル相を含み、屈折率分布型（ｇｒｉｎ）組成物であり得る。コアは様々なビ
ニルモノマーから調製することができ、ゴム状またはガラス状ポリマーであってよい。コ
アは、ジオレフィン類、たとえばブタジエンまたはイソプレン；ビニル芳香族モノマー、
たとえばスチレンまたはクロロスチレン；ビニルエステル、たとえば酢酸ビニルまたは安
息香酸ビニル；アクリロニトリル；メタクリロニトリル；（メタ）アクリレートエステル
、たとえばメチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、フェニルメタクリレート、エ
チルアクリレート、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、およびベン
ジルアクリレート；塩化ビニル；ならびにフリーラジカル開始によって重合可能な他のモ
ノマーなどのモノマーの重合または共重合から調製することができる。好ましくは、主成
分で記述される　は、アクリル多段コポリマー粒子、ビニル多段コポリマー粒子、多段オ
レフィンポリマー粒子、多段ポリシロキサン粒子、多段合成ゴムコポリマー粒子、多段ウ
レタンコポリマー粒子、水分散性グラフトコポリマー粒子、それらの混合物、それらの組
み合わせ、および単段架橋（コ）ポリマーとのそれらの混合物である。魅力的なコストで
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のそれらの熱、水分およびＵＶ安定性のために、アクリル多段コポリマー粒子が特に好ま
しい。
【００１３】
　１つの実施形態において、第１固体ポリマー粒子は、ゴム状コアを有する多段ポリマー
、すなわち、２０℃もしくはそれ以下、または１０℃もしくはそれ以下の理論Ｔｇを有す
るコアポリマーである。ゴム状コアは、合成もしくは天然ゴム、または好ましくはアクリ
ルゴムを含み得る。アクリルゴムコアは、コモノマーの総重量基準で０～１５重量％、好
ましくは０～１０重量％の１以上のクロスリンカー、コモノマーの総重量基準で０～１５
重量％、好ましくは０～１０％の１以上のグラフトリンカー、およびコモノマーの総重量
基準で０～５０重量％の１以上の共重合性エチレン性不飽和モノマーと共重合したアルキ
ルアクリレートコポリマーであって、アルキル基が２～８個の炭素原子を有するものを含
む。アクリルゴムを取り囲む１以上のポリマーシェルのうち、最外シェルポリマーは第２
固体ポリマー粒子と熱力学的に適合性である。シェル（複数可）は０～４０重量％の多段
粒子を含み得る。
【００１４】
　ゴム状コアポリマーにおいて、好ましいアルキルアクリレートは、ｔ－ブチルアクリレ
ートまたはｎ－ブチルアクリレートである。共重合性エチレン性不飽和モノマーは、モノ
エチレン性不飽和モノマー、例えばアルキルメタクリレートおよびモノエチレン性不飽和
アレーン、例えばスチレンであり得る。エチレン性不飽和アレーンとしては、本明細書中
で用いられる場合、スチレン、メチルスチレンおよびエチルスチレンなどのアルキルスチ
レン、置換基が重合を妨害しない他の置換ビニルベンゼンなどのモノエチレン性不飽和芳
香族モノマー、ならびに類似のビニル多環式芳香族モノマーが挙げられる。コアポリマー
の屈折率および第２ポリマー粒子の屈折率は、場合によって、ほぼ完全に透明な組成物を
得るためにぴったり一致していてもよい。
【００１５】
　コアポリマーでの使用に好適な架橋性モノマーは概して、エチレン性不飽和基がほぼ等
しい反応性を有する、他のコアモノマーと共重合可能な二または多エチレン性不飽和モノ
マー、例えば、ジビニルベンゼン（ＤＶＢ）；例えば、１，４－ブチレングリコールジメ
タクリレート、１，２－エチレングリコールジメタクリレート、および１，６－ヘキサン
ジオールジアクリレートなどのグリコールジ－およびトリ－（メタ）アクリレート；トリ
オールトリ（メタ）アクリレート、ジアリルフタレート、およびその他である。好ましい
架橋性モノマーはブチレングリコールジアクリレートである。
【００１６】
　コアポリマーでの使用に好適なグラフト結合性モノマーは概して、他のコアモノマーと
共重合可能で、かなりの残存不飽和がコアポリマー中に残留することを可能にするために
不飽和基の１つの反応性が充分低い、二または多エチレン性不飽和モノマー、例えば、ア
リルメタクリレート（ＡＬＭＡ）、アリルアクリレート、ジアリルマレエート、アリルア
クリルオキシプロピオネートおよびその他である。好ましいグラフト結合性モノマーはＡ
ＬＭＡである。
【００１７】
　多段ポリマー粒子のコアを取り巻くのはポリマーの１以上のシェルである。シェルポリ
マーは、全粒子重量基準で約０．１～約４０％、好ましくは約５～約４０％、さらに好ま
しくは約１５～約３５％であり得る。
【００１８】
　多段第１固体ポリマー粒子の外側シェルポリマーは、好ましくは第２固体ポリマー粒子
の表面のポリマーと熱力学的に適合性である。例えば、例えば、ポリ（メチルメタクリレ
ート）のシェルは、ポリ（メチルメタクリレート）またはポリ（塩化ビニル）の第２ポリ
マーと熱力学的に適合性である。第１および第２固体ポリマー粒子についての他のそのよ
うな適合性ポリマーの組み合わせは当業者に公知であり、そして他のものは、たとえば、
提案された第１および第２固体ポリマー粒子のブレンドを調製し、混濁がないこと、１つ
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のガラス転移温度が存在することなどのような適合性の証拠についてブレンドを試験する
ことによる日常の実験によって容易に決定することができる。
【００１９】
　０．６０～０．９９μｍの平均粒子直径を有する粒子を提供することができる任意の方
法によって第１固体ポリマー粒子を作製することができる。第１固体ポリマー粒子は、例
えば、乳化重合、播種成長法（ｓｅｅｄｅｄ　ｇｒｏｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ）、および
懸濁重合法などの当該技術分野で公知の方法によって形成することができる。そのような
ポリマーは、例えば米国特許第４，４０３，００３号；同第７，７６８，６０２号；およ
び同第７，８２９，６２６号で記載され、本明細書中でも例示されている。ポリマーは、
多相粒子、すなわち粒子全体にわたる組成の勾配について相が混じり合う粒子をもたらし
得るコア／シェル法、または組成を１以上の段階の間に変える勾配法などの多段法で作製
することができる。
【００２０】
　好ましくは、第１固体ポリマー粒子を乳化重合によって形成する。本発明の好ましい実
施形態において、コアまたは単段（コ）ポリマーのいずれかの少なくとも１つのモノマー
成分の水性乳化重合によって第１固体ポリマー粒子を調製して、エマルジョン（コ）ポリ
マーまたはオリゴマーシード粒子を形成し、続いてシード粒子をコアの１以上のモノマー
成分で、たとえば吸収により膨潤させ、そしてエマルジョンシード粒子内の１以上のモノ
マーを重合させて、所望の平均直径を有し、好ましくは狭い粒子サイズ分布を有する粒子
を得る。粒子が所望のコアまたは単段（コ）ポリマーサイズに成長するまで膨潤および重
合ステップを繰り返してもよい。シード粒子があらかじめ作製される場合、適切なサイズ
の膨潤性（コ）ポリマーまたはオリゴマーシードを使用することによって、第１固体ポリ
マー粒子としての使用に好適な様々なサイズおよび組成の粒子を製造することができる。
シード粒子は、通常の乳化（共）重合によって作製することができる。作製のための好適
なシードポリマー前駆体には、例えば、３０～５００ｎｍの範囲内のオリゴマーエマルジ
ョンポリマー粒子が含まれ得る。膨潤および重合ステップの１以上または全部は、結果と
して得られる（コ）ポリマーの分子量を制限する条件の非存在下、たとえば連鎖移動剤の
非存在下で実施してもよい。しかしながら、最初に形成されるエマルジョン（コ）ポリマ
ーシード粒子は、結果として得られる（コ）ポリマーの分子量を制限する条件下で形成さ
れる、後続の全分子量が低い大きな粒子ほど容易に膨潤しない。少なくとも最終（共）重
合段階は、特徴的にはポリマー分子量を制限しない条件下で実施される。
【００２１】
　さらに好ましくは、コア（コ）ポリマーは、たとえばメルカプタンなどの連鎖移動剤を
重合混合物中に含めて、さらに容易に膨潤可能なエマルジョンオリゴマーまたは（コ）ポ
リマーを形成することによって、形成される（コ）ポリマーの分子量を制限する条件を用
いてモノマーを乳化重合することによって作製することができる。したがって、膨潤およ
び重合ステップの１以上または全部は、ポリマー分子量を制限する条件を用いて実施する
ことができ、そのようなステップは、結果として得られる（コ）ポリマーの分子量を制限
する条件の非存在下で実施することができる膨潤および重合ステップの前または後に交互
に実施してもよい。さらに好ましくは、コアまたは単段（コ）ポリマーは、たとえばメル
カプタンなどの連鎖移動剤を重合混合物中に含めて、さらに容易に膨潤可能なエマルジョ
ンオリゴマーまたは（コ）ポリマーを形成することによって、形成される（コ）ポリマー
の分子量を制限する条件を使用してモノマーを乳化重合することによって作製することが
できる。したがって、膨潤および重合ステップの１以上または全部は、ポリマー分子量を
制限する条件を用いて実施することができ、そのようなステップは、結果として得られる
（コ）ポリマーの分子量を制限する条件の非存在下で実施することができる膨潤および重
合ステップの前または後に交互に実施してもよい。
【００２２】
　あるいは、乾燥ポリマー粒子を所望のサイズに加工することができ、次に、水分散可能
である場合、すなわちヒドロキシル、カルボキシルまたはアミン基などの親水性基を含む
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場合、水中に分散させることができ、あるいは乳化させて、水中油エマルジョンを形成す
ることができる。例えば、室温または２５℃よりも高いＴｇを有する乾燥粒子を、たとえ
ばジェットミリングによって粉砕してもよく、必要ならば、粒子分級機に通して、所望の
平均直径および、所望により狭い粒子サイズ分布を創出することができる。乾燥ゴム状ま
たは熱可塑性粒子を低温粉砕し、分級機に通して所望の平均直径を創出することができる
。
【００２３】
　エマルジョン（コ）ポリマーまたは（コ）ポリマーコアを製造するための他の代替技術
は、例えば、単官能性および多官能性モノマーの混合物を重合し、続いて高濃度の多官能
性モノマー、油溶性開始剤をあらかじめ形成されたシード上にステージングして微細顆粒
を形成することを含むグローアウト（ｇｒｏｗｏｕｔ）法を記載する日本国特開昭和６２
－８４１５６号などの文献で開示されている。
【００２４】
　任意の（コ）ポリマーの架橋およびコア（コ）ポリマーのシェルポリマーへの任意のグ
ラフト結合は、１以上の共重合性架橋性および／またはグラフト結合性モノマーを重合性
モノマー混合物中に含めることに起因する。別法として、コアポリマーを架橋させてもよ
く、また、たとえばペンダント過酸化物基を有するモノマーからコポリマーを形成し、次
いで重合で用いられるよりも高い温度に加熱することによって過酸化物を活性化すること
によるなど、後硬化反応などの他の公知技術を使用して、コアポリマーをシェルポリマー
にグラフト結合させてもよい。活性化された過酸化物基は、コア／シェルポリマー成分の
グラフト結合および架橋を促進するであろう。別の例では、架橋またはグラフト結合は、
初期重合温度で安定であり、光または高温で活性化される第２のフリーラジカル開始剤を
重合に加え、続いて開始剤を活性化させることによって、後硬化を達成することができる
。
【００２５】
　高熱または高圧の条件でそれらの寸法を保持するために、勾配多段第１固体ポリマー粒
子は変形に対する耐性および低熱可塑性を有することが好ましい。寸法の減少により、所
望の鏡面光沢度よりも高くなる可能性がある。粒子の寸法安定性を増強するために、多段
粒子は、多段粒子の重量基準で０．１～２０％、好ましくは２～１０％、さらに好ましく
は４～１０重量％の共重合多価架橋性モノマーを含む。不十分な寸法安定性を有する粒子
は、熱または圧力にさらされると変形または平坦化し、その結果、コーティング表面の光
沢がすべての反射角で増加する。
【００２６】
　多段第１または第２固体ポリマー粒子はマルチローバルポリマー粒子であり得る。第２
固体ポリマー粒子の場合、外側ポリマーすなわちローブ（lobe）はフィルム形成性でなけ
ればならない。マルチローバルは、異なる比較的不適合性のコアおよびローブ（コ）ポリ
マー組成物から、形成され、相互作用パラメータＸＣ－Ｌが約０．０５を超える程度まで
変化する。相互作用パラメータは、Ｋｒａｕｓｅ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｃｈｅｍ．　
Ｐｈｙｓｉｃｓ，　４３，　２１４４　（１９６５）の方法によってローブおよびコアポ
リマーについて算出することができる。算出に必要なＨｉｌｄｅｂｒａｎｄ可溶性値の適
切な値は、Ｖａｎ　Ｋｒｅｖｅｌｅｎ，　“Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒｓ，”　Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ），　１９７
６で見いだすことができる。マルチローバルは、レドックス対または還元剤単独の初期増
分を添加し、適切なローブ形成モノマーの漸次添加フィードと、モノマーフィードと同時
にレドックス対の漸次添加を開始することによって形成することができ、この際、重合は
同じまたはより高い添加速度で完了するまで進行し、この場合、増加したレベルの１以上
の界面活性剤をローブ形成モノマーとともに、新しい粒子が開始されるレベルを少しだけ
下回るレベルまで添加する。本明細書におけるマルチローバル粒子の平均直径は、等しい
体積の球の直径と見なされる。
【００２７】



(8) JP 6272872 B2 2018.1.31

10

20

30

40

50

　水性コーティング組成物中の第１固体ポリマー粒子を安定化させて、分離または沈降を
最小限に抑えることが好ましい。これは、例えば、水性コーティング組成物中に組み込ま
れた、アルカリ溶解性エマルジョンポリマー、疎水的に改質されたアルカリ溶解性ポリマ
ー、疎水的に増強されたウレタン樹脂、および粘土系組成物などの増粘または粘度上昇材
料（ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ－ｂｕｉｌｄｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌ）の使用によって達成す
ることができる。
【００２８】
　本発明の水性コーティング組成物は、２～２０μｍの平均直径を有する多段屈折率分布
型（ｇｒｉｎ）組成物コポリマー粒子；２～２０μｍの平均直径を有し、かつ理論ガラス
転移温度（Ｔｇ）が２０℃またはそれ以下のゴム状コアを有する多段コポリマー粒子、お
よびそれらの混合物からなる群から選択される第２固体ポリマー粒子を含み、第２固体ポ
リマー粒子は１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値を有し、第２固体ポリマー粒子の外
面の屈折率と第３固体ポリマー粒子の屈折率との間の差は１０Ｅ－４～１０Ｅ－２である
。第２固体ポリマー粒子の組成パラメータおよび形成方法は、粒子の平均直径の範囲を除
いて前述のものから独立して選択される。および第２固体ポリマー粒子はどちらも望まし
くは無孔性、すなわち空隙がない。
【００２９】
　第２固体ポリマー粒子は、１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値（１０％圧縮でのＫ
値）；好ましくは１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値および１．５超のＫ０／Ｋ１０
比（Ｋ０は完全圧縮でのＫ）、さらに好ましくは１．９Ｅ＋１０Ｎ／ｍ２未満のＫ１０値
および３．０超のＫ０／Ｋ１０比を必要とする。（Ｋ値は、“Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏ
ｎ　ｆｏｒ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　
Ｐｒｏｐｅｒｔｙ　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐａ
ｒｔｉｃｌｅｓ”，　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ
ｅｎｃｅ，　Ｖｏｌｕｍｅ　１０４　（４）　２００７，　Ｄｏｎｇ　Ｏｋ　Ｋｉｍ，　
Ｊｅｏｎｇ　Ｈｅｅ　Ｊｉｎで開示され、本明細書におけるすべてのＫ値は、０．７９グ
ラム重／秒の圧縮速度で測定されるものである）。本発明の１つの実施形態において、　
は独立して２．５未満のＫ０／Ｋ１０比を有する。
【００３０】
　グレア防止コーティングのためのいくつかの使用には、第２固体ポリマー粒子の直径と
比較して、薄いコーティング厚さ、または低い施用コーティング重量が必要である。これ
は、コーティング乾燥時間およびコーティングされた基体重量をはじめとする理由から重
要である。これは、例えば、パッケージング、皮革トップコート、装飾および保護コーテ
ィングなどの水性コーティングに特に重要である。特定の理論に拘束されないが、多くの
コーティング適用技術を用いて低コーティング重量のグレア防止を達成するために、コー
ティングで使用される硬質材料の寸法は、コーティングを基体に供給するために用いられ
る装置開口部および突起（ｐｒｏｃｅｓｓ）よりも小さなサイズのものである必要がある
と考えられる。例えば、ある種類のドラッギング（ｄｒａｇｇｉｎｇ）技術（すなわち、
ドローダウンまたはワイヤーロッド技術）を使用してコーティングを施用する場合、装置
のギャップサイズよりも大きな硬質粒子が基体から引きずられやすく、グレア防止特性が
欠けたコーティングが得られやすい。必要とされるＫ１０値は、第２固体ポリマー粒子が
コーティング構造の一部として残存するために充分変形可能であることを確実にする。
【００３１】
　さらに、第２固体ポリマー粒子の外面の屈折率と第３固体ポリマー粒子の屈折率との差
は１０Ｅ－４～１０Ｅ－２である。本明細書中では第２固体ポリマー粒子の外面の屈折率
は、Ｚｅｉｓｓ　Ｊｅｎａｖａｌ　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ顕微鏡を用いて２１～２３
℃で測定されるものである。本明細書における第３固体ポリマー粒子の屈折率は、Ａｂｂ
ｅ屈折計（ナトリウムＤ線光源を使用）を用いて２１～２３℃で測定されるものである。
【００３２】
　本発明の水性コーティング組成物は、－６０℃～１２０℃の理論Ｔｇおよび５０ｎｍ～
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５００ｎｍの平均粒子直径を有する第３固体ポリマー粒子を含む。
【００３３】
　第３固体ポリマー粒子のポリマーは、本明細書中で「第３ポリマー」とも呼ばれ、典型
的には、少なくとも１つの非イオン性共重合エチレン性不飽和モノマー、例えば、メチル
（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２
－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ウレイド官能性（
メタ）アクリレートおよび（メタ）アクリル酸のアセトアセテート、アセトアミドまたは
シアノアセテートをはじめとする（メタ）アクリル酸エステルモノマー；スチレンまたは
置換スチレン；エチレン；ビニルトルエン；ブタジエン；たとえば米国特許第５，１６２
，４１５号で教示されているモノエチレン性不飽和アセトフェノンまたはベンゾフェノン
誘導体；酢酸ビニルまたは他のビニルエステル；塩化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビ
ニリデン、およびＮ－ビニルピロリドン（Ｎ－ｖｉｎｙｌ　ｐｙｒｏｌｌｉｄｏｎｅ）な
どのビニルモノマー；（メタ）アクリロニトリル；Ｎ－アルキロール（メタ）アクリルア
ミドを含む。本開示全体にわたって用いられる場合、（メタ）アクリレートまたは（メタ
）アクリルアミドなどの、その後に別の語が続く「（メタ）」という用語の使用は、アク
リレートまたはアクリルアミドならびにメタクリレートおよびメタクリルアミドの両方を
指す。第３ポリマーはウレタンポリマーも含み得る。第３ポリマーは実質的に非架橋であ
り、すなわち、第３ポリマーはポリマーの重量基準で、１重量％未満、好ましくは０．２
重量％未満、さらに好ましくは０％の共重合多エチレン性不飽和モノマーを含む。多エチ
レン性不飽和モノマーとしては、例えば、アリル（メタ）アクリレート、ジアリルフタレ
ート、１，４－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，２－エチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、および
ジビニルベンゼンが挙げられる。
【００３４】
　第３ポリマーは、典型的には５～１００の酸価を有し、これは、第１ポリマー中１グラ
ム当たりの酸のミリ当量数を決定し、そして水酸化カリウムの分子量をかけることによっ
て算出される。酸モノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、
イタコン酸、フマル酸、マレイン酸，モノメチルイタコネート、モノメチルフマレート、
モノブチルフマレート、および無水マレイン酸などのカルボン酸モノマー；ならびにイオ
ウおよびリン含有酸モノマーが挙げられる。好ましい酸モノマーはカルボン酸モノマーで
ある。さらに好ましいモノマーは（メタ）アクリル酸である。
【００３５】
　第３ポリマーの理論ガラス転移温度（「Ｔｇ」）は、－６０℃～１００℃、好ましくは
－６０℃～２５℃、さらに好ましくは－６０℃～０℃、そして最も好ましくは－６０℃～
－１０℃である。本明細書においてポリマーの「理論Ｔｇ」は、Ｆｏｘ式（Ｔ．Ｇ．　Ｆ
ｏｘ，　Ｂｕｌｌ．　Ａｍ．　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｓｏｃ．，　Ｖｏｌｕｍｅ　１，　Ｉｓ
ｓｕｅ　Ｎｏ．　３，　ｐａｇｅ　１２３（１９５６））を使用することによって算出さ
れるものであり、すなわちモノマーＭ１およびＭ２のコポリマーのＴｇの計算については
【００３６】
　１／Ｔｇ（ｃａｌｃ．）＝ｗ（Ｍ１）／Ｔｇ（Ｍ１）＋ｗ（Ｍ２）／Ｔｇ（Ｍ２）
【００３７】
　式中
　Ｔｇ（ｃａｌｃ．）はコポリマーについて算出されたガラス転移温度であり、
　ｗ（Ｍ１）は、コポリマー中のモノマーＭ１の重量分率であり、
　ｗ（Ｍ２）は、コポリマー中のモノマーＭ２の重量分率であり、
　Ｔｇ（Ｍ１）はＭ１のホモポリマーのガラス転移温度であり、
　Ｔｇ（Ｍ２）はＭ２のホモポリマーのガラス転移温度であり、
　全ての温度は°Ｋである。
【００３８】
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　ホモポリマーのガラス転移温度は、例えば、“Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ”，
　ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｊ．　Ｂｒａｎｄｒｕｐ　ａｎｄ　Ｅ．Ｈ．　Ｉｍｍｅｒｇｕｔ
，　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓで見出すことができる。本明細書
中でＴｇを算出する際、共重合グラフト結合モノマーの寄与を除外する。多段第３固体ポ
リマー粒子について、本明細書において理論Ｔｇは粒子の全体的組成から算出されたもの
である。
【００３９】
　そのような第３固体ポリマー粒子を典型的には乳化重合によって調製するために用いら
れる重合技術は、例えば、米国特許第４，３２５，８５６号；同第４，６５４，３９７号
；および同第４，８１４，３７３号で開示されているように、当該技術分野で周知である
。例えば、アルカリ金属またはアンモニウムアルキル硫酸塩、アルキルスルホン酸、脂肪
酸、およびオキシエチル化アルキルフェノールなどのアニオン性および／または非イオン
性乳化剤などの通常の界面活性剤を用いてもよい。使用される界面活性剤の量は、通常、
全モノマーの重量基準で０．１重量％～６重量％である。熱またはレドックス開始プロセ
スのいずれかを用いてもよい。例えば、過酸化水素、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ｔ
－アミルヒドロペルオキシド、アンモニウムおよび／または過硫酸アルカリなどの通常の
フリーラジカル開始剤を、典型的には全モノマーの重量基準で０．０１％～３．０重量％
のレベルで使用してもよい。例えば、ホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム、亜ジ
チオン酸ナトリウム、イソアスコルビン酸、硫酸ヒドロキシルアミンおよび重亜硫酸ナト
リウムなどの好適な還元剤と結合した同じ開始剤を使用するレドックス系を、場合によっ
て例えば鉄および銅などの金属イオンと組み合わせ、場合によって金属の錯化剤をさらに
含めて類似したレベルで使用することができる。レドックスプロセスが好まれる。ある段
階のためのモノマー混合物をニートで添加してもよいし、または水中エマルジョンとして
添加してもよい。ある段階のためのモノマー混合物を１回以上で添加してもよいし、また
は均一もしくは様々な組成を用いて段階のために割り当てられた反応期間にわたって連続
して添加してもよく、好ましいのは、第１および／または第２ポリマーモノマーエマルジ
ョンを１回の添加として添加することである。たとえば、フリーラジカル開始剤、酸化剤
、還元剤、連鎖移動剤、中和剤、界面活性剤、および分散剤などのさらなる成分を、段階
のいずれかの前、最中、またはその後に添加してもよい。
【００４０】
　多段乳化重合法の結果、通常、少なくとも２つの相互に非適合性のポリマー組成物が形
成され、それによって少なくとも２つの相が形成される。２つポリマー組成物の相互非適
合性およびポリマー粒子の結果としての多相構造は、当該技術分野で公知の様々な方法で
判定することができる。たとえば、相間の差異を強調するために染色技術を用いる走査電
子顕微鏡法の使用がそのような技術である。多段エマルジョンポリマーは、コア／シェル
ポリマーと称される場合がある。ポリマー粒子は、たとえば、コア／シェルまたはコア／
シース粒子、シェル相がコアを不完全に封入するコア／シェル粒子、および複数のコアを
有するコア／シェル粒子などの様々な形状の２以上の相を含む。
【００４１】
　第３固体ポリマー粒子の平均粒子直径は５０～５００ナノメートルである。例えば米国
特許第４，３８４，０５６号および同第４，５３９，３６１号で開示されているものなど
、多峰性粒子サイズ分布をもたらす方法を用いてもよい。
【００４２】
　本発明の水性コーティング組成物において、第１固体ポリマー粒子と第２固体ポリマー
粒子の合計の第３固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比は、０．１５：１～１０：１、好
ましくは０．５：１～５：１であり、　の第２固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比は０
．２５：１～２：１、好ましくは０．５：１～１．５：１であり、そして水性コーティン
グ組成物は、１０体積％未満、好ましくは５体積％未満、さらに好ましくは２体積％未満
、最も好ましくは０体積％の無機エキステンダー粒子を含む。本明細書における「無機エ
キステンダー粒子」は、１．８未満、典型的には１．３以上の屈折率を有する。無機エキ
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ステンダー粒子としては、炭酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、マイカ、粘
土、焼成粘土、長石、霞石、閃長岩、珪灰石、珪藻土、アルミナシリケート、非フィルム
形成性ポリマー粒子、酸化アルミニウム、シリカ、およびタルクが挙げられる。
【００４３】
　水性コーティング組成物を、コーティング分野で周知の方法によって調製する。第１、
第２、および第３固体ポリマー粒子を、所望により他のコーティングアジュバントととも
に低剪断撹拌下で添加する。水性コーティング組成物は、第１、第２、および第３ポリマ
ー粒子に加えて、第１、第２、または第３固体ポリマー粒子のパラメータの範囲内でない
フィルム形成性または非フィルム形成性溶液またはエマルジョンポリマーを、第１、第２
、および第３固体ポリマー粒子、顔料、ならびに通常のコーティングアジュバント、例え
ば、乳化剤、融合助剤（ｃｏａｌｅｓｃｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、不凍液、硬化剤、緩衝液
、中和剤、増粘剤、レオロジー改良剤、保湿剤、湿潤剤、可塑剤、消泡剤、ＵＶ吸収剤、
蛍光像白剤、光または熱安定剤、殺生物剤、キレート化剤、分散剤、着色剤、着色剤分散
液、ワックス、撥水剤、顔料、エキステンダー、および抗酸化剤の合計の０～１００重量
％の量で含んでもよい。
【００４４】
　複数の成分、特に複数の粒状種を含む水性組成物の場合で一般的なように、有利に相互
作用して、個々の成分のコロイド安定性が減少する可能性を低減する、成分の安定性を変
更する、または水性コーティング中または任意の乾燥プロセスの間に成分のいずれかを沈
殿させる、水性コーティング組成物中に含めるための材料を選択することが有益である。
１つの態様において、望ましくない混合物は、所望のコーティング光沢を達成するのを妨
害する可能性があるゲルまたはグリットの生成を引き起こす可能性がある。別の態様では
、望ましくない混合物は、基体上に水性コーティング組成物を施用することができる前に
コーティング分離またはゲル化を引き起こす可能性があり、不良な物理的性能の原因とな
る欠陥を有する乾燥コーティングを作製する可能性がある。たとえば、分散剤、増粘剤、
殺生物剤、および溶媒などのコーティング混合物の成分の誤った選択が潜在的な問題を引
き起こす可能性があることは当業者には周知である。さらなる検討事項は、第１、第２、
および第３固体ポリマー粒子のコロイド適合性である。しばしば、第１、第２、および第
３固体ポリマー粒子は、コロイド的に安定化された粒子の水性分散液として提供される。
ポリマー粒子が水性コーティング組成物中でコロイド非適合性を示さないことが重要であ
る。これは、同じ電荷の粒子を組み合わせる（すなわち、すべての粒子は負電荷または正
電荷のいずれかを含む）ことによって達成することができるが、１つの電荷の粒子（複数
可）と、電荷または若干異なる電荷を本質的に有しない粒子（複数可）とを組み合わせる
ことによっても達成することができる。実質的に異なる電荷の粒子のブレンドによって、
コロイド非適合性が生じ、これは粒子凝集（もしくは粒子グリット）またはコーティング
組成物の完全ゲル化に至る可能性がある。この意味でコロイド的に適合性の混合物は、非
ゲル化コーティング組成物またはグリットのないコーティングをもたらすであろう。
【００４５】
　ある実施形態では、例えば、米国特許第５，１６２，４１５号で教示されているような
ベンゾフェノンまたは置換アセトフェノンもしくはベンゾフェノン誘導体などの感光性化
合物を添加してもよい。ある実施形態では、本発明の水性コーティング組成物は、コーテ
ィング１リットル当り１５０ｇ未満、あるいは１００ｇ／リットル未満、またはさらには
０ｇ／リットル～５０ｇ／リットルのＶＯＣ（揮発性有機化合物）レベルを有する。
【００４６】
　水性コーティング組成物の固形分は１０体積％～７０体積％であり得る。水性コーティ
ング組成物の粘度は、ブルックフィールド粘度計を用いて測定すると５０センチポアズ～
５０，０００センチポアズであり得、適切な粘度は施用法によって大幅に異なる。
【００４７】
　本発明のコーティングを提供するための方法において、水性コーティング組成物を基体
に施用し、乾燥するか、または乾燥させる。水性コーティング組成物を典型的には、例え
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ば、木、金属、ポリエステル、ポリオレフィン、ポリ塩化ビニルおよびその他のポリマー
組成物、皮革、紙、ボール紙、織布または不織布、例えば、コンクリート、スタッコ、乾
式壁、およびモルタルなどのセメント質基体、あらかじめ印刷、塗装もしくは下塗りした
面、ならびに風化面に施用する。水性コーティング組成物は、例えば、塗装用はけ、塗装
用ローラー、グラビアロール、カーテンコーターならびに、例えば、エア霧化スプレー（
ａｉｒ－ａｔｏｍｉｚｅｄ　ｓｐｒａｙ）、空気アシスト式スプレー（ａｉｒ－ａｓｓｉ
ｓｔｅｄ　ｓｐｒａｙ）、エアレススプレー、高体積低圧スプレー、および空気アシスト
式エアレススプレーなどのスプレー法などの通常のコーティング施用方法を使用して基体
に施用することができる。
【００４８】
　水性コーティイング組成物の乾燥は、たとえば５℃～３５℃などの周囲条件下で進行し
得るか、またはコーティングをたとえば３５℃～１５０℃などの高温で乾燥することがで
きる。コーティングの乾燥フィルム厚は第一ポリマー粒子の平均直径の０．８～３倍であ
ることが必要とされる。そのようにして形成されたコーティングは、５～２５、好ましく
は９～１２の６０°光沢を有する。本発明のコーティングは、着色される場合、好ましく
はその臨界顔料体積濃度以下である。
【００４９】
　特定の理論に束縛されることなく、コーティングは、主に第３固体ポリマー粒子が融合
して連続フィルムを形成し、一方、第１および第２固体ポリマー粒子はそれらの微粒子特
性を保持するような方法で水性ポリマーコーティングから形成されると考えられる。した
がって、第３エマルジョンポリマーのフィルム形成は、融合助剤、熱、およびその他から
恩恵を受ける可能性があるが、望ましくは、第１および第２固体ポリマー粒子の粒状物質
アイデンティティーおよび寸法の保持を危うくするようなレベルまたは程度ではない。
【００５０】
　以下の実施例は本発明を説明する働きをする。
【００５１】
　略号
　エチルアクリレート　　　　ＥＡ
　ｎ－ブチルアクリレート　　ＢＡ
　アクリル酸　　　　　　　　ＡＡ
　メタクリル酸　　　　　　　ＭＡＡ
　アリルメタクリレート　　　ＡＬＭＡ
　ＤＩ水＝脱イオン水
【００５２】
　粒子サイズの測定。本明細書における４０ｎｍ～５００ｎｍの粒子直径は、Ｂｒｏｏｋ
ｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ粒子サイズ分析器ＢＩ－９０　ＰＬＵＳ（Ｂｒｏｏ
ｋｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ７５０　Ｂｌｕｅ　Ｐｏｉｎｔ
　Ｒｏａｄ，　Ｈｏｌｔｓｖｉｌｌｅ，　ＮＹ　１１７４２）で測定されるものである。
【００５３】
　本明細書における０．６０ミクロン～０．９９ミクロンの粒子直径は、Ｃｏｕｌｔｅｒ
　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　ＩＩＥ粒子サイズ分析器を用いて測
定されるものである。
【００５４】
　本明細書において１ミクロンよりも大きな粒子直径は、遠心分離およびスクロース勾配
による沈降によってモードを分離するＤｉｓｃ　Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ　Ｐｈｏｔｏｓｅ
ｄｉｍｅｎｔｏｍｅｔｅｒ（「ＤＣＰ」）（ＣＰＳ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，　Ｉｎｃ
．）を使用して測定されるものである。０．１％のラウリル硫酸ナトリウムを含有する１
０ｃｃのＤＩ水中に１～２滴を添加することによってサンプルを調製した。１５ｃｃのス
クロール勾配で満たされた回転ディスクに０．１ｃｃのサンプルを注入した。サンプルを
ポリスチレン較正基準に対して分析した。特定の条件は次のとおりであった：スクロース
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勾配２～８％；ディスク速度１０，０００ｒｐｍ；較正基準は８９５ｎｍ直径ポリスチレ
ンであった。
【００５５】
　鏡面光沢度の測定：２５℃および５０％相対湿度（ＲＨ）でバードアプリケーターを使
用して白色Ｌｅｎｅｔａチャート上にコーティングのドローダウンを調製した。コーティ
ングを２４時間２５℃および５０％ＲＨにて乾燥した後、光沢測定を実施した。ＡＳＴＭ
　Ｄ－５２３法にしたがってＢＹＫ　ｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ－ｇｌｏｓｓ　μ光沢計を使用
して光沢値を測定した。各サンプルについての光沢値を６０°で記録した。
【００５６】
　不透明度の測定：Ｔｅｃｈｎｉｄｙｎｅ　ＢＬＮ－３　Ｏｐａｃｉｍｅｔｅｒを使用し
て不透明度を測定した。不透明度はコーティングの透明度に関連し、したがってコーティ
ングを通してみた画像の鮮明さに関連する。
【００５７】
　サンプルＡ。第３固体ポリマー粒子の形成
　サンプルＡ、組成：８０（９６．５ＥＡ／３．５ＡＡ）／／２０ＭＭＡを有する８０ｎ
ｍ２段エマルジョンポリマーの合成：１段の理論Ｔｇは－１９．０４℃であり、２段の理
論Ｔｇは１０５℃である。
【００５８】
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【表Ａ．１】

【００５９】
　スターラーおよび凝縮器を備えたリアクターに、１０３５ｇのＤＩ水を装入した。窒素
を水に３０分間吹き込んだ。リアクターを次に窒素で覆い、混合物Ａを装入した。２０℃
以下のリアクター混合物温度で、混合物Ｂ、ＣおよびＤを迅速かつ連続してリアクターに
添加した。１０分以内に、重合が開始すると温度が上昇し、７０℃付近で最高に達した。
ピーク温度の１０分後に、混合物Ｅ、続いて混合物Ｆを添加した。リアクター中の材料を
６０℃まで冷却させ、そして混合物Ｇを添加し、続いて混合物ＨおよびＩを添加した。５
分後、バッチを冷却しながら、混合物ＪおよびＫをリアクターに３０分にわたって別々に
はかり入れた。中和剤を次いで添加して重合酸を部分的に中和し、ポリマーサンプルを次
いで１００メッシュスクリーンを通して濾過して、凝塊を除去した。
【００６０】
　サンプルＢ。第１固体ポリマー粒子の前駆体の形成
水性分散液中で第１固体ポリマー粒子を作製するための直径０．０４５μｍの架橋ポリマ
ー粒子の調製。
【００６１】
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【表Ｂ．１】

【００６２】
　スターラーおよび凝縮器を備え、窒素で覆われたリアクターに混合物Ａを装入し、８３
℃まで加熱した。リアクター内容物に、乳化混合物Ｂの１０％および混合物Ｃの２５％を
添加した。温度を８３℃で維持し、混合物を６０分間撹拌し、その後、残りの混合物Ｂお
よび混合物Ｃを撹拌しながら１２０分にわたってリアクターに添加した。撹拌を８３℃で
９０分間続け、その後、リアクター内容物を室温まで冷却した。結果として得られるエマ
ルジョンの粒子サイズおよび固形分はそれぞれ０．０５４μｍおよび３２．５２％であっ
た。
【００６３】
　サンプルＣ．第１固体ポリマー粒子の前駆体の形成
　サンプルＢの粒子を直径０．２１μｍまで成長させた。
【００６４】
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【表Ｃ．１】

【００６５】
　混合物Ａを実施例１のリアクターに添加し、撹拌しながら８８℃まで加熱した。リアク
ター中の空気を窒素で置換した。リアクター温度が８８℃で安定化したら、混合物Ｂをリ
アクター中に装入した。乳化した混合物ＣおよびＤ、ならびに混合物Ｅを次いでリアクタ
ーに撹拌しながら３００分にわたって添加した。撹拌を８８℃で９０分間続けた。リアク
ター内容物を６５℃まで冷却した。混合物ＦおよびＧを添加し、リアクター内容物を撹拌
しながら１時間６５℃で維持し、その後、リアクター内容物を室温まで冷却した。結果と
して得られたエマルジョン粒子は０．２１μｍの平均直径を有していた。
【００６６】
　サンプルＤ．第１固体ポリマー粒子の形成
　サンプルＣの粒子を膨張させて、０．８４μｍの平均直径を得た。
【００６７】
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【表Ｄ．１】

【００６８】
　サンプルＣのリアクターにＡ３を添加し、これを撹拌しながら９０℃まで加熱した。リ
アクター中の空気を窒素で置換した。リアクター温度が９０℃で安定化したら、混合物Ｂ
３をリアクター中に装入した。混合物Ｃ３をホモジナイザーで乳化させ、リアクター中に
装入した。リアクターを６０℃で１時間撹拌した。混合物Ｄ３をホモジナイザーで乳化さ
せ、リアクター中に装入した。１時間６０℃で撹拌した後、リアクターを６５～７０℃ま
で徐々に加熱し、その際、発熱重合が起こった。ピーク温度に達した後、撹拌を続けなが
ら、リアクターを３０分で７３℃まで冷却した。混合物Ｆ３の半分を装入した。混合物Ｅ
３、Ｆ３の残り、およびＧ３を次いでリアクターに２時間にわたって別々に添加した。温
度を７３～７５℃で維持し、撹拌を１時間続けた後、リアクターを室温まで冷却した。結
果として得られる第１固体ポリマー粒子は０．８４μｍの直径を有していた。
【００６９】
　サンプルＥ．第２固体ポリマー粒子の形成
　２段組成：８０（９６ＢＡ／４ＡＬＭＡ）／／２０（９６ＭＭＡ／４ＥＡ）を有する平
均直径５μｍのエマルジョンポリマーの合成；１段（ＡＬＭＡを含まない）の理論Ｔｇは
－５４．０℃であり、２段の理論Ｔｇは９７．５℃である。
【００７０】
　粒子状ポリマーの調製で使用するためのシードポリマーの形成



(18) JP 6272872 B2 2018.1.31

10

20

30

　特に断りのない限り、「装入した」または「添加した」という用語は、混合物のすべて
を一度に添加することを意味する。以下の混合物を調製した：
【００７１】
【表Ｅ．１】

【００７２】
　スターラーおよび凝縮器を備え、窒素で覆われたリアクターに混合物Ａを装入し、８２
℃まで加熱した。リアクター内容物に混合物Ｂの１５％および混合物Ｃの２５％を添加し
た。温度を８２℃で維持し、反応混合物を１時間撹拌し、その後、残りの混合物Ｂおよび
混合物Ｃをリアクターに撹拌しながら９０分にわたって測り入れた。撹拌を８２℃で２時
間続けた。その後、リアクター内容物を室温まで冷却した。結果として得られたエマルジ
ョン粒子の平均直径は０．２ミクロンであった。
【００７３】
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【表Ｅ．２】

【００７４】
　混合物Ａ２をリアクターに添加し、撹拌しながら８８℃まで加熱した。リアクター中の
空気を窒素で置換した。リアクター温度が８８℃で安定化したら、混合物Ｂ２をリアクタ
ー中に装入した。乳化混合物Ｃ２およびＤ２、ならびに混合物Ｅ２を次いでリアクターに
撹拌しながら２４０分にわたって添加した。撹拌を８８℃で９０分間続けた。リアクター
内容物を６５℃まで冷却した。混合物Ｆ２およびＧ２を添加し、リアクター内容物を撹拌
しながら１時間６５℃で維持し、その後、リアクター内容物を室温まで冷却した。結果と
して得られるエマルジョン粒子は、Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ粒子
サイズ分析器ＢＩ－９０によって測定すると０．７５ミクロンの直径を有していた。
【００７５】
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【表Ｅ．３】

【００７６】
　リアクターにＡ４を添加し、撹拌しながら７６℃まで加熱した。リアクター中の空気を
窒素で置換した。リアクター温度が７６℃で安定化したら、混合物Ｂ４をリアクター中に
装入した。混合物Ｃ４の２０％をリアクター中に装入した。リアクターを６０～６５℃で
０．５時間撹拌した。混合物Ｄ４をリアクター中に装入した。２３分間６０～６５℃で撹
拌後、発熱重合が起こった。ピーク温度に達した後、撹拌を続けながら、混合物Ｃ４の残
りの８０％を４８分間にわたって添加した。混合物Ｆ４の２７．５％を装入した。混合物
Ｅ４、Ｆ４の残り、およびＧ４を次いでリアクター中に４５分間にわたって別々に添加し
た。温度を７５～８０℃で維持し、そして撹拌を１時間続けた後、リアクターを室温まで
冷却した。結果としてのポリマー粒子の分散液に、エマルジョンの総重量基準で１．５％
のＡＣＲＹＳＯＬ（商標）ＡＳＥ－６０を添加し、そしてトリエチルアミンの逐次添加に
よってｐＨをｐＨ７～９まで増加させた。
【００７７】
【表Ａ】
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【００７８】
　全サンプルは、０．７９グラム重／秒の圧縮速度を用いて評価した。
【００７９】
　実施例１および比較例Ａ～Ｂ。水性コーティング組成物の形成および乾燥コーティング
の評価
　実施例１および比較例Ａ～Ｂを、それぞれ第１、第２、または第１および第２固体ポリ
マー粒子の第３固体ポリマー粒子に対する乾燥重量比が５５／４５で形成した。量を下記
表１．１に提示する。
【００８０】
【表１．１】

【００８１】
　水性コーティング組成物を、グラビアシリンダーにより２ｍｉｌのMYLAR（商標）（Ｐ
ＥＴ）シート上の８インチ×１０インチの部分上に約１．５ｌｂ／ｒｅａｍ（２．４３ｇ
ｓｍ）のレベルで施用した。光沢および不透明度の測定値は、表１．２で提示されたコー
ティング上の様々な位置で得られた５測定値の平均である。
【００８２】
【表１．２】

【００８３】



(22) JP 6272872 B2 2018.1.31

10

【表１．３】

【００８４】
　本発明の実施例１のコーティングは、比較例Ａ～Ｂのコーティングと比較して、フィル
ム形成と流出（ｆｌｏｗ　ｏｕｔ）と不透明度との最善のバランスを示した。
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