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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体のエマルシ
ョンに、乳化剤とビニル系単量体混合物（Ｍ）のエマルション（Ｅ）を添加し、
重合温度６５℃以下で乳化重合するエマルションの製造方法。
【請求項２】
　前記単量体混合物（Ｍ）の量が前記グラフト共重合体の質量部の１．２～３倍である請
求項１記載のエマルションの製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の方法でエマルションを製造するエマルションを含む塗料組成物
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィン系重合体とビニル系重合体を複合したエマルションの製造方法お
よびエマルションを含む塗料組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　オレフィン系重合体は、安価で耐衝撃性、耐熱性等の物性に優れるため種々の用途に利
用されているが、塗装や接着を行うことが困難であった。このため、オレフィン系重合体
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に塗装性や接着性を付与するために、塩素化ポリプロピレンや酸変性プロピレン－α－オ
レフィン共重合体、酸変性塩素化ポリプロピレン等の変性ポリオレフィンを、ポリオレフ
ィンの成形体表面に塗布する方法が知られている。
【０００３】
　また、塗料としての性能、貯蔵安定性を向上させるため、変性ポリオレフィンとビニル
系重合体を複合化させたエマルションの開発が行われている。例えば、特許文献１には、
オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体のエマルショ
ンとビニル系単量体の混合物を乳化重合する方法が記載されている。また、特許文献２に
は塩素化ポリオレフィン系樹脂の存在下、乳化剤を使用してビニル系単量体をエマルショ
ン化し、この混合物を添加しながら乳化重合を行う方法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－４６７７７
【特許文献２】特開２００１－２１３９２２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１に記載の方法では、重合温度が高いため重合安定性が不十分となり
やすい。また、特許文献２に記載の方法では、塩素化ポリオレフィン樹脂が最適化されて
いないため耐水性が不十分となりやすい。
【０００６】
　本発明の目的は、この問題点を解決し、重合安定性、耐水性が良好なエマルションを提
供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の要旨は、オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共
重合体のエマルションに、乳化剤とビニル系単量体混合物（Ｍ）のエマルション（Ｅ）を
添加し、重合温度６５℃以下で乳化重合するエマルションの製造方法にある。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の製造方法によって得られたエマルションにより、オレフィン系重合体に密着性
の良い塗料組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明では、オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合
体のエマルションに、乳化剤とビニル系単量体混合物（Ｍ）のエマルション（Ｅ）を添加
し、重合温度６５℃以下で乳化重合する。
【００１０】
　ビニル系単量体混合物（Ｍ）をエマルションとして供給することにより、カレットの発
生がなく、重合安定性が向上する。
【００１１】
　また、オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体を用
いることにより、得られるエマルションの耐水性が向上する。
【００１２】
　前記グラフト共重合体は、例えば、オレフィン系重合体の存在下で親水性モノマーを重
合して親水性高分子を形成して共重合体を製造する方法、又は予め形成された親水性高分
子を、オレフィン系重合体に結合させて共重合体を製造する方法等の公知の方法で得られ
る。このようなオレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合
体のエマルションとしては、三菱化学（株）製アプトロックＢＷ－５５５０、ＢＷ－５５
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８６等が挙げられる。
【００１３】
　乳化剤とビニル系単量体混合物（Ｍ）のエマルション（Ｅ）を得る方法としては特に限
定されることなく、公知の方法を用い、乳化剤を加えた水にビニル系単量体を加え、ホモ
ジナイザーやホモディスパー等を使用して乳化を行うことができる。
乳化剤としては、各種のアニオン性、カチオン性、またはノニオン性の乳化剤、さらには
高分子乳化剤が挙げられ、乳化剤成分中にエチレン性不飽和結合を持つ、いわゆる反応性
乳化剤も使用することができる。
【００１４】
　これらの中でも、得られるエマルションの貯蔵安定性向上の点からアニオン性の乳化剤
を用いることが好ましい。
【００１５】
　ビニル系単量体混合物（Ｍ）に含まれるビニル系単量体としては、（メタ）アクリル酸
、（メタ）アクリル酸エステルなどの（メタ）アクリル系単量体；スチレンやα－メチル
スチレンなどの芳香族系単量体；（メタ）アクリルアミド、ジメチル（メタ）アクリルア
ミドなどのアミド系単量体；（メタ）アクリロニトリル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニ
ル、バーサチック酸ビニル等が挙げられる。
【００１６】
　なかでも耐候性、耐溶剤性の点で（メタ）アクリル酸エステルが好ましい。
（メタ）アクリル酸エステルの具体例としては、例えば（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－ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプ
ロピル、（メタ）アクリル酸－ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）ア
クリル酸－ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシ
ル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル酸－２－エチルヘキシル、（メタ）
アクリル酸ノニル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸ステアリル等又は
炭素原子数６～１２のアリール基またはアラルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステ
ル、例えば（メタ）アクリル酸ベンジル等、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、
（メタ）アクリル酸ジエチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸－２－アミノエチル、（
メタ）アクリル酸グリシジル、（メタ）アクリル酸－２－メトキシエチル、（メタ）アク
リル酸－３－メトキシプロピル、（メタ）アクリル酸とポリエチレンオキサイドの付加物
等、フッ素原子を含有する炭素原子数１～２０のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸
エステル類、例えば（メタ）アクリル酸トリフルオロメチルメチル、（メタ）アクリル酸
２－トリフルオロメチルエチル、（メタ）アクリル酸－２－パ－フルオロエチルエチル等
を挙げることができる。　　　　　　　　　
【００１７】
　これらの中でも、塗膜硬度の点からメタアクリル酸イソブチル、アクリル酸ブチル、メ
タアクリル酸メチルが好ましい。
また、得られるエマルションの貯蔵安定性が向上することから、（メタ）アクリル酸、イ
タコン酸、マレイン酸モノブチル等の酸基含有ビニル系単量体が好ましい。酸基含有ビニ
ル系単量体の使用量はビニル系単量体混合物（Ｍ）中に０．５～５質量％であることが好
ましい
　また、エマルションとメラミン樹脂、イソシアネート等の架橋剤を混合し塗料組成物と
したときに、塗膜性能が向上することから、水酸基含有ビニル系単量体を含むことが好ま
しい。水酸基含有ビニル系単量体としては、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシエチル
、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸－４－ヒドロキシ
ブチル等が挙げられる。水酸基含有ビニル系単量体の使用量はビニル系単量体混合物（Ｍ
）中に０．５～５質量％であることが好ましい。
【００１８】
　本発明では、エマルション（Ｅ）に含まれる前記単量体混合物（Ｍ）の量が、前記グラ
フト共重合体の質量部の１．２～３倍であることが好ましい。この倍率が１．２以上であ
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れば、本発明の製造安定性、エマルションの貯蔵安定性が向上し、３倍以下であれば、初
期密着性、２次密着性が良好となる。
【００１９】
　前記グラフト共重合体のエマルションに、前記エマルション（Ｅ）を添加して乳化重合
を行う方法は公知の方法で行えばよく、乳化剤の存在下、前記エマルション（Ｅ）を重合
系内に供給し、水溶性開始剤により重合を行わせる方法や、有機過酸化物とチオ硫酸ナト
リウム等の還元剤を用いたレドックス系開始剤により重合を行わせる方法等で行えばよい
。
【００２０】
　乳化剤としては、前記エマルション（Ｅ）を得る工程同様、各種のアニオン性、カチオ
ン性、またはノニオン性の乳化剤、さらには高分子乳化剤が挙げられ、乳化剤成分中にエ
チレン性不飽和結合を持つ、いわゆる反応性乳化剤も使用することができる。これらの中
でも、得られるエマルションの貯蔵安定性向上の点からアニオン性の乳化剤を用いること
が好ましい。アニオン性乳化剤としては、特に限定されないが、株式会社ＡＤＥＫＡ製ア
デカリアソープＳＲシリーズ等を用いることができる。
【００２１】
　また乳化剤は、エマルション１００質量部に対し、乳化剤が０．１～１０質量部の範囲
で含有されているのが好ましい。０．１質量部以上の乳化剤が存在することによって、エ
マルションの貯蔵安定性が向上し、乳化剤存在下に乳化重合する場合には重合時の安定性
も向上する。また、乳化剤を１０質量部以下とすることによって、耐水性を損なうことな
く塗料化配合時の安定性を維持することができる。より好ましくは、０．５～６質量部の
範囲である。
【００２２】
　開始剤は一般的にラジカル重合に使用されるものが使用可能であり、その具体例として
は、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩類、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）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，
４－ジメチルバレロニトリル）、２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４－ジメチルバ
レロニトリル等の油溶性アゾ化合物類や２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１
－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２’－
アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシエチル）］プロピオンアミド｝、２
，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）］プロピオンアミ
ド｝、２，２’－アゾビス［２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン
］およびその塩類、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン
］およびその塩類、２，２’－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イ
ミダゾリン－２－イル］プロパン｝およびその塩類、２，２’－アゾビス（２－メチルプ
ロピンアミジン）およびその塩類、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］等の水溶性アゾ化合物、過酸化ベンゾイル、クメンハ
イドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２
－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート等の有機過酸化物類等が
挙げられる。これらの開始剤は単独でも使用できるほか、２種類以上の混合物としても使
用できる。
【００２３】
　また本発明では、得られるエマルションの濾過性、耐水性の点から重合温度を６５℃以
下とすることが必要である。この場合、開始剤として重亜硫酸ナトリウム、硫酸第一鉄と
アスコルビン酸塩、ロンガリット等の還元剤を水溶性のラジカル重合触媒と組み合わせて
用いることが好ましい。
【００２４】
　重合時間は４時間以上とすることが好ましい。４時間未満の場合にはビニル系単量体を
重合する際の重合発熱が抑えられず、製造安定性に劣る傾向にある。また、重合時間は１
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０時間以下とすることが好ましい。１０時間を越える場合には、重合時にカレットが多量
に発生し、製造安定性が劣る傾向にある。
【００２５】
　さらに本発明では、分子量調整剤として、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ－ドデシルメ
ルカプタン、α－メチルスチレンダイマー等の公知の連鎖移動剤を用いることができる。
【００２６】
　前記エマルション（Ｅ）の添加方法については特に限定されないが、重合発熱を制御す
る観点から、滴下することが好ましい。また、エマルション（Ｅ１）を一段目重合性単量
体成分として重合反応を行い、その後、他のエマルション（Ｅ２）を加え、重合反応を行
う多段重合法を用いることもできる。
【００２７】
　乳化重合完結後、冷却し、製品のエマルションを取り出す際には、異物やカレット混入
防止のため濾過操作を行うことが好ましい。濾過方法については公知の方法を使用するこ
とができ、例えばナイロンメッシュ、バグフィルター、濾紙、金属メッシュ等を用いるこ
とができる。
【００２８】
　本発明の製造方法により得られるエマルションは、プライマー、塗料、接着剤、インキ
バインダー、ポリオレフィンと異種材料の相溶化剤等に用いることができ、特に塗料、イ
ンク、接着剤に有用に用いることができる。用途としては自動車内装用・外装用等の自動
車用塗料、携帯電話・パソコン等の家電用塗料、建築材料用塗料、ヒートシール剤等に用
いることができる。特に好ましいのは、プラスチック基材、特にポリプロピレン基材用の
プライマー、自動車内装１コート用塗料である。
【００２９】
　塗料組成物の構成成分としては、本発明の製造方法により得られるエマルションの他に
、無機充填剤、樹脂ビーズ、造膜助剤、基材濡れ剤、基材湿潤剤、アクリル樹脂、ウレタ
ン樹脂、ポリエステル樹脂、着色剤、消泡剤、増粘剤などの各種添加剤が必要に応じて含
まれてもよい。
【００３０】
　また本発明の塗料組成物には、乾燥速度を上げたり、或いは仕上がり感の良好な表面を
得る目的で、有機溶媒を造膜助剤として配合することができる。有機溶媒としては、メタ
ノール、エタノール、イソプロパノール等のアルコール類、アセトン等のケトン類、エチ
レングリコール、プロピレングリコール、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエ
チレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル等のグ
リコール類及びそのエーテル類等が挙げられる。
【実施例】
【００３１】
　以下、本発明を実施例および比較例によりさらに詳しく説明する。なお、実施例中の「
部」は「質量部」を表す。また、評価は以下に示す方法で行った。
【００３２】
　＜エマルション製造安定性＞
　１．重合安定性
乳化重合中および終了後のフラスコ内部を観察した。乳化重合中にカレット発生や粒子融
着により固化しないかどうか、また乳化重合完結後、製品のエマルションを取り出した後
のフラスコ内部および攪拌翼へのカレットの付着状態を観察した。
◎：カレット発生なく、安定性良好
○：カレット発生し、フラスコ内部および攪拌翼に付着するが、エマルション合成可能
×：重合中に固化する
　２．濾過性
得られたエマルション２００ｇを３００メッシュナイロン生地を被せた漏斗を通過させた
際、要した秒数により判定した。
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◎：５秒以内に通過
○：１０秒以内に通過
△：１５秒以内に通過
×：１５秒を超えても全量通過しない
　＜エマルション物性＞
加熱残分
アルミ皿に得られた共重合体の水性分散体１ｇを計りとり、恒温槽（７０℃）内で３０分
間予備乾燥し、更に恒温槽（１０５℃）内で３時間乾燥後の重量変化より求めた。
加熱残分（質量％）＝乾燥後重量（ｇ）／乾燥前重量（ｇ）×１００
　＜初期密着性＞
　（塗料作成）
エマルションのＰＨをジメチルアミノエタノールにより８～９に調整した後、エマルショ
ン固形分に対し、６０質量部の造膜助剤（ジエチレングリコールモノブチルエーテル）お
よび基材濡れ剤としてＴＥＧＯ　ＷＥＴ　ＫＬ－２４５（ＥＶＯＮＩＫ社製）、ＢＹＫ－
３４５（日本ビックケミー(株)製）を各３質量部ずつ加え、ホモディスパー攪拌機（ポリ
トロンＰＴ－３１００）で、７００ｒｐｍ５分間攪拌した。１日室温で放置し、３００メ
ッシュで濾過したものを水性塗料とした。
【００３３】
　（１）初期密着性
ポリプロピレン樹脂（三菱化学(株)製）「ＴＳＯＰ－５」から成形した厚さ３ｍｍの基板
表面をイソプロピルアルコールで清拭した。この基板に得られた水性塗料を乾燥膜厚２０
μとなるようにスプレー塗布し、１０分間室温でセッティングした後、セーフベンドライ
ヤー中８０℃の雰囲気中で３０分間乾燥させて塗膜を形成させ、これを１日室温で静置し
、試験片を得た。
【００３４】
　次いで、試験片の塗膜面に、基材に達するように縦横１ｍｍ間隔で各１１本の切り込み
を入れ１００個の碁盤目を作り、この上にセロハン粘着テープを貼りつけた後、該粘着テ
ープを急激に剥がした後の塗膜の状態を観察し、基材密着性を下記の評価基準で評価した
。
◎：１００マス中に、１００マス残っている。
○：１００マス中に、８１～９９マス残っている。
△：１００マス中に、２１～８０マス残っている。
×：１００マス中に、２０マス以下しか残っていない。
【００３５】
　（２）耐水性（外観）
上記の初期密着性試験で作製した試験片を４０℃の温水に１日間浸漬した後、塗膜を引き
上げ、３０分以内に表面外観を観察した。
◎：外観に変化なし。
○：５個未満のブリスターが発生した。
×：白色になるのとともに、５個以上のブリスターが発生した。
【００３６】
　（３）耐水性（２次密着試験）
上記の初期密着性試験で作製した試験片を４０℃の温水に１日間浸漬した後、塗膜を引き
上げ、３０分以内に、試験片の塗膜面に、基材に達するように縦横１ｍｍ間隔で各１１本
の切り込みを入れ１００個の碁盤目を作り、この上にセロハン粘着テープを貼りつけた後
、該粘着テープを急激に剥がした後の塗膜の状態を観察し、基材密着性を下記の評価基準
で評価した　　　
◎：１００マス中に、１００マス残っている。
○：１００マス中に、８１～９９マス残っている。
△：１００マス中に、２１～８０マス残っている。
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×：１００マス中に、２０マス以下しか残っていない。
【００３７】
　（４）貯蔵安定性
エマルションを密閉できるガラス容器に入れ、これを５０℃の恒温水槽中に保存し、分離
や凝集などの経時変化が無いかを目視で確認し、以下の基準で判定した。
◎：３０日後、分離・凝集がない
○：１５日後、分離・凝集がない（３０日以内に分離・凝集がみられる）
×：１５日以内に、分離・凝集がみられる
　（実施例１）
　ビニル系単量体として、メチルメタクリレート（６５部）、イソブチルメタクリレート
（２０部）、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（１部）、連鎖移動剤として、ｎ－ド
デシルメルカプタン（０．３６部）、開始剤としてパーブチルＨ６９（日本油脂製）（０
．１５部）および、脱イオン水を３４．８部、乳化剤としてアデカリアソープＳＲ－１０
（株式会社ＡＤＥＫＡ製　１１．５部）を投入し、ホモジナイザーを用いてビニル系単量
体のエマルション（Ｅ１）を作成した。

　次に、攪拌機、還流冷却管、温度制御装置、および滴下ポンプを備えたフラスコに、オ
レフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体のエマルション
として、アプトロックＢＷ－５５５０（三菱化学(株）製：固形分３０％　標準グレード
）を２２２部、脱イオン水を１２１．３部仕込み、６０℃に昇温させ保持した。
【００３８】
　次いで、硫酸鉄・７水和物（０．００１２部）を投入した後、前記エマルション（Ｅ1
）と、ロンガリット（関東化学（株）製）（０．２５部）を脱イオン水（１８．７５部）
に溶解させた水溶液を３時間かけて別々に滴下しながら重合を行った。
【００３９】
　滴下終了３０分後に、別途調整した、メチルメタクリレート（７部）、イソブチルメタ
クリレート（５部）、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（１部）、メタクリル酸（１
部）、連鎖移動剤として、ｎ－ドデシルメルカプタン（０．１部）および、脱イオン水４
．３部、アデカリアソープＳＲ－１０（１．９部）をホモジナイザーを用いて乳化したエ
マルション（Ｅ２）と、ロンガリット水溶液（ロンガリット０．０４部を脱イオン水３部
に溶解させたもの）を３０分かけて別々に滴下した。その後、６０℃に温度を保ち１時間
保持した。
【００４０】
　次いで、ジメチルアミノエタノール水溶液（ジエチルアミノエタノール０．２部と脱イ
オン水２１．２部を混合したもの）を添加してエマルションを得た。得られたエマルショ
ンの評価結果を表１に示した。
【００４１】
　（実施例２～４）
グラフト共重合体に対する単量体混合物（Ｍ）の量を表１に示すように変更した以外は、
実施例１と同様にしてエマルションを得た。得られたエマルションの評価結果を表１に示
した。
【００４２】
　（実施例５）
オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体のエマルショ
ンとして、アプトロックＢＷ－５５８６（三菱化学(株)製：固形分３０％　低分子量グレ
ード）
　（比較例１）
重合温度を７０℃に変更したこと以外は、実施例１と同様の方法にてエマルションを得た
。実施例１と同様の塗料化および塗料評価を実施した。重合温度が高いため、カレットが
発生し濾過性が悪化した。得られたエマルションを用いた塗膜の耐水性も低位であった。
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【００４３】
　（比較例２）
ビニル系単量体混合物（Ｍ）を乳化せずに直接添加したこと以外は、実施例１と同様の方
法にて重合を実施した。結果を表１に示した。
ビニル系単量体混合物（Ｍ）を乳化しなかったため、重合反応中に固化が起こった。
【００４４】
　（比較例３）
オレフィン系重合体に親水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体の代わりに、
塩素化ＰＰエマルション（日本製紙ケミカル（株）製Ｅ－４８０Ｔ、固形分３０％）を使
用した以外は、実施例１と同様の方法にてエマルションを得た。オレフィン系重合体に親
水性高分子がグラフト結合されたグラフト共重合体を使用しなかったため、塗膜の耐水性
が悪化した。
【００４５】
【表１】

ＭＭＡ：メタアクリル酸メチル
ＩＢＭＡ：イソブチルメタクリレート
ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
ＭＡＡ：メタクリル酸
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