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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、１）アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びそ
の誘導体から選ばれるモノマーの１種以上、イオン解離する酸性基を含有するモノマーの
１種以上、及びα、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステルの１種以上からの
各構成単位を含む共重合体のアルカリ中和物、２）顔料、及び３）水性媒体を少なくとも
含み、高沸点の親水性有機溶剤を含まない水性塗料組成物であって、前記共重合体の、ア
ルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体から選ばれる
モノマーからの構成単位が１５～５５質量％であり、イオン解離する酸性基を含有するモ
ノマーからの構成単位が９～２８質量％であり、α、β―エチレン性不飽和カルボン酸ア
ルキルエステルからの構成単位が２０～７５質量％であり、前記共重合体の酸価が６０～
１６０であり、前記水性塗料組成物において前記共重合体のアルカリ中和物はミセル会合
体を形成し、該ミセル会合体の平均径が１０ｎｍ～３００ｎｍであることを特徴とする自
動車塗装用水性塗料組成物。
【請求項２】
　前記共重合体の数平均分子量が６，０００～３０，０００であることを特徴とする請求
項１に記載の水性塗料組成物。
【請求項３】
　前記顔料の一次粒子の数平均粒径が２～２００ｎｍであることを特徴とする請求項１に
記載の水性塗料組成物。
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【請求項４】
　前記共重合体の含有量が０．１～３５質量％であることを特徴とする請求項１に記載の
水性塗料組成物。
【請求項５】
　前記顔料の含有量が１～３５質量％であることを特徴とする請求項１に記載の水性塗料
組成物。
【請求項６】
　前記水性塗料組成物の固形分含有量が２～４０質量％であることを特徴とする請求項１
に記載の水性塗料組成物。
【請求項７】
　前記ミセル会合体が水性媒体を内包することを特徴とする請求項１に記載の水性塗料組
成物。
【請求項８】
　沸点が４０℃～１５０℃のｐＨ調節剤によりｐＨ調節を行うことを特徴とする請求項１
に記載の水性塗料組成物。
【請求項９】
　前記ｐＨ調節剤の添加量が１００ミリモル／Ｋｇ～２０モル／Ｋｇであることを特徴と
する請求項８に記載の水性塗料組成物。
【請求項１０】
　アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体から選ば
れるモノマーの１種以上、イオン解離する酸性基を含有するモノマーの１種以上、及びα
、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステルの１種以上からの各構成単位を含み
、前記アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体から
選ばれるモノマーからの構成単位が１５～５５質量％であり、前記イオン解離する酸性基
を含有するモノマーからの構成単位が９～２８質量％であり、前記α、β―エチレン性不
飽和カルボン酸アルキルエステルからの構成単位が２０～７５質量％であり、酸価が６０
～１６０である共重合体、アルカリ及び水性媒体を含む液を、前記共重合体のガラス転移
点よりも１５℃以上高い温度に保持しながら撹拌して、共重合体アルカリ中和物のミセル
会合体を作製する工程、前記ミセル会合体を含む液に顔料微粒子を添加分散させる工程、
を少なくとも有する、高沸点の親水性有機溶剤を含まない自動車塗装用水性塗料組成物の
製造方法。
【請求項１１】
　前記ミセル会合体作製工程において、アルカリの量が、共重合体の全酸基を中和する量
（当量）より２当量％から３０当量％少ない量であることを特徴とする請求項１０に記載
の水性塗料組成物の製造方法。
【請求項１２】
　前記ミセル会合体作製工程において、共重合体としてガラス転移点が１０℃から１２０
℃の範囲のものを用い、液の前記保持温度を前記ガラス転移点より２０℃から５０℃高い
温度とし、かつ超音波振動により液を撹拌することを特徴とする請求項１０に記載の水性
塗料組成物の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１に記載の水性塗料組成物を用いて固体表面の上に塗布膜を形成した後、固体表
面の塗布膜面に、５０℃～２５０℃の温度での加熱処理を行う自動車塗装膜形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性塗料組成物及びその製造方法、並びに該水性塗料組成物を用いる塗布膜
形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、地球環境の汚染問題が深刻化し、国際的に有機溶剤の排出規制が強化されつつあ
る。そのような背景の中で、水を媒体にした水性塗料組成物が脚光を浴びている。特に、
工業塗装とりわけ自動車等、建築物、土木構築物などの塗装において、従来の有機溶剤型
塗料組成物から水性塗料組成物への切り替えの動きが顕著であり、水性塗料組成物の使用
量が増大している。水性塗料組成物には、基体樹脂として水分散型の樹脂が採用される傾
向にあり、合成樹脂エマルションが広く用いられる。
　合成樹脂エマルションは、基体樹脂が水中で微粒子として存在していることに特徴があ
り、塗料に要求されるレオロジー特性を付与しやすいという利点を有している。このよう
な合成樹脂エマルションは、基本的には水を媒体とするものであるが、微粒子状の基体樹
脂は塗料に要求される造膜性に劣るために、一般に、高沸点の親水性有機溶剤が造膜助剤
として水性塗料組成物に少量配合されている。この造膜助剤は、合成樹脂エマルション粒
子の表面を柔らかくして、造膜時に粒子間の融合を手助けするために使われている。
【０００３】
　しかし、上記造膜助剤は、水性塗料組成物の貯蔵中に樹脂粒子を軟化させて樹脂粒子を
相互に融着させ、その結果、水性塗料組成物中の樹脂粒子や顔料が凝集するという欠点を
有している。そのため、塗布膜性能とのバランスをとりながら、造膜助剤の配合に伴うこ
のような課題を解決するためにいくつかの試みがなされている。
　以下の特許文献１には、合成樹脂エマルションの粒子と造膜助剤としての親水性有機溶
剤との直接接触を防ぐために、合成樹脂エマルションに親水性有機溶剤を添加する前にア
クリル系樹脂水溶液を事前混合し、合成樹脂エマルション樹脂粒子をアクリル系樹脂で覆
う方法が提案されている。しかし、粒子表面のアクリル系樹脂層が親水性有機溶剤と直接
接触しても柔らかくならないように設計すると、基体樹脂であるエマルション樹脂粒子の
造膜が阻害されるという問題点を有している。
【０００４】
　一方、造膜助剤の使用量を低減もしくは排除するという試みもなされている。一般的に
、合成樹脂エマルションを含む水性塗料組成物において、造膜助剤の使用量を低減もしく
は排除しても造膜性を確保する手法の一つとして、合成樹脂エマルションに用いるモノマ
ー成分の種類や比率を調整して樹脂のガラス転移温度を下げる方法が提案されている。
　しかしながら、この方法では、形成される塗布膜表面の粘着性が大きくなり、耐汚染性
やブロッキング性が低下してしまうという問題が生じやすくなる。
　そこで、以下の特許文献２には、熱応答性モノマーを共重合し、造膜性と低粘着性とを
両立させた合成樹脂エマルションが提案されている。
【０００５】
　しかしながら、この合成樹脂エマルションから形成された塗布膜は、熱応答性モノマー
の構造から決まるある温度よりも低い温度領域においては塗布膜表面が親水性となる。従
って、この低温度領域においては、親水性の汚染物質が塗布膜表面に付着しやすいという
問題点を有している。又、以下の特許文献３には、コアシェル型の合成樹脂エマルション
が提案されている。シェルを構成する樹脂に造膜助剤成分をモノマー成分として組み込み
、シェルを柔らかくして造膜時に粒子間の融合を手助けするとしている。しかしながら、
粒子同志が結合しやすく、水性塗料組成物としての貯蔵安定性に問題がある。
【特許文献１】特開２００３－８２２９３号公報（特許請求の範囲、段落0006）
【特許文献２】特開２００３－８９７６６号公報（特許請求の範囲、段落0005、0014、00
15）
【特許文献３】特開２００３－１２８９７９号公報（特許請求の範囲、段落0006）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は前記のごとき問題点及び要請に基づいてなされたものであり、その目的は、造
膜助剤の使用量を低減もしくは排除しても造膜性が良好であり、また、造膜性が良好であ
りながら塗布膜表面は非粘着性であり、耐汚染性やブロッキング性も良好であり、貯蔵安
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定性も良好な水性塗料組成物及びその製造方法を提供すること、また、前記水性塗料組成
物を用いる塗布膜形成法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記課題は、以下の水性塗料組成物、その製造方法及び塗布膜形成方法を提供すること
により解決される。
【０００８】
（１）少なくとも、１）アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及
びその誘導体から選ばれるモノマーの１種以上、イオン解離する酸性基を含有するモノマ
ーの１種以上、及びα、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステルの１種以上か
らの各構成単位を含む共重合体のアルカリ中和物、２）顔料、及び３）水性媒体を少なく
とも含み、高沸点の親水性有機溶剤を含まない水性塗料組成物であって、前記共重合体の
、アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体から選ば
れるモノマーからの構成単位が１５～５５質量％であり、イオン解離する酸性基を含有す
るモノマーからの構成単位が９～２８質量％であり、α、β―エチレン性不飽和カルボン
酸アルキルエステルからの構成単位が２０～７５質量％であり、前記共重合体の酸価が６
０～１６０であり、前記水性塗料組成物において前記共重合体のアルカリ中和物はミセル
会合体を形成し、該ミセル会合体の平均径が１０ｎｍ～３００ｎｍであることを特徴とす
る自動車塗装用水性塗料組成物。
（２）前記共重合体の数平均分子量が６，０００～３０，０００であることを特徴とする
前記（１）に記載の水性塗料組成物。
【０００９】
（３）前記顔料一次粒子の数平均粒径が２～２００ｎｍであることを特徴とする前記（１
）に記載の水性塗料組成物。
（４）前記共重合体の含有量が０．１～３５質量％であることを特徴とする前記（１）に
記載の水性塗料組成物。
（５）前記顔料の含有量が１～３５質量％であることを特徴とする前記（１）に記載の水
性塗料組成物。
（６）前記水性塗料組成物の固形分含有量が２～４０質量％であることを特徴とする前記
（１）に記載の水性塗料組成物。
（７）前記ミセル会合体が水性媒体を内包することを特徴とする前記（１）に記載の水性
塗料組成物。
【００１０】
（８）前記共重合体として、共重合体水溶液のｐＨを変化させた場合、ｐＨ変化量が２．
５以内において、共重合体が溶解又はコロイド状態から上澄みを生じて沈殿する共重合体
を用いることを特徴とする前記（１）に記載の水性塗料組成物。
（９）前記水性塗料組成物のｐＨを、共重合体が溶解状態から上澄みを発生して沈殿を生
じるｐＨから、０．５～５．０高いｐＨ領域に調節することを特徴とする前記（１）に記
載の水性塗料組成物。
（１０）沸点が４０℃～１５０℃のｐＨ調節剤によりｐＨ調節を行うことを特徴とする前
記（１）に記載の水性塗料組成物。
（１１）前記ｐＨ調節剤の添加量が１００ミリモル／Ｋｇ～２０モル／Ｋｇであることを
特徴とする前記（１）に記載の水性塗料組成物。
【００１１】
（１２）アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体か
ら選ばれるモノマーの１種以上、イオン解離する酸性基を含有するモノマーの１種以上、
及びα、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステルの１種以上からの各構成単位
を含み、前記アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導
体から選ばれるモノマーからの構成単位が１５～５５質量％であり、前記イオン解離する
酸性基を含有するモノマーからの構成単位が９～２８質量％であり、前記α、β―エチレ
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ン性不飽和カルボン酸アルキルエステルからの構成単位が２０～７５質量％であり、酸価
が６０～１６０である共重合体、アルカリ及び水性媒体を含む液を、前記共重合体のガラ
ス転移点よりも１５℃以上高い温度に保持しながら撹拌して、共重合体アルカリ中和物の
ミセル会合体を作製する工程、前記ミセル会合体を含む液に顔料微粒子を添加分散させる
工程、を少なくとも有する、高沸点の親水性有機溶剤を含まない自動車塗装用水性塗料組
成物の製造方法。
【００１２】
（１３）前記ミセル会合体作製工程において、アルカリの量が、共重合体の全酸基を中和
する量（当量）より２当量％から３０当量％少ない量であることを特徴とする前記（１２
）に記載の水性塗料組成物の製造方法。
（１４）前記ミセル会合体作製工程において、共重合体としてガラス転移点が１０℃から
１２０℃の範囲のものを用い、液の前記保持温度を前記ガラス転移点より２０℃から５０
℃高い温度とし、かつ物理的手段により液を撹拌することを特徴とする前記（１２）に記
載の水性塗料組成物の製造方法。
【００１３】
（１５）前記（１）に記載の水性塗料組成物を用いて固体表面の上に塗布膜を形成した後
、固体表面の塗布膜面に、５０℃～２５０℃の温度での加熱処理を行う自動車塗装膜形成
方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の水性塗料組成物は、水性塗料に要求されるレオロジー特性を保持しながら、造
膜助剤を配合しなくても造膜性と塗布膜表面の低粘着性とが両立しており、汚染物質が塗
布膜表面に付着しにくくかつ塗布膜のブロッキング性も良好であり、優れた貯蔵安定性を
有している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の水性塗料組成物は、少なくとも、１）アルケン、スチレン及びその誘導体なら
びにビニルナフタレン及びその誘導体から選ばれるモノマーの１種以上、イオン解離する
酸性基を含有するモノマーの１種以上、及びα、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキ
ルエステルの１種以上からの各構成単位を含む共重合体のアルカリ中和物、２）顔料、及
び３）水性媒体を少なくとも含み、高沸点の親水性有機溶剤を含まない水性塗料組成物で
あって、前記水性塗料組成物において前記共重合体のアルカリ中和物はミセル会合体を形
成し、該ミセル会合体の平均径が１０ｎｍ～３００ｎｍであることを特徴とする。
【００１６】
　ミセル会合体の平均径は２０ｎｍ～２００ｎｍの範囲がより好ましく、３０ｎｍ～１２
０ｎｍの範囲がさらに好ましい。ミセル会合体の平均径が１０ｎｍより小さいと、顔料粒
子をミセル会合体が包含できなくなり、また接触面積の関係上、付着・吸着もしにくくな
り、また顔料表面に付着・吸着されたとしても付着・吸着は不完全であり、顔料の分散状
態が不安定となる。また、ミセル会合体の平均径が３００ｎｍより大きいと、液が白濁し
、顔料の分散安定性が不十分で水性塗料組成物の寿命の低下を引き起こし、さらに、分散
顔料が塗布膜中で凝集・成長する結果、望まない光散乱が生じて濁りが発生し、塗布膜の
色再現域を狭くしたり、色彩の彩度低下を引き起こす。
【００１７】
　ミセル会合体の平均径や分散状態は、走査型プローブ顕微鏡、クライオＴＥＭ法、クラ
イオＳＥＭ法、静的光散乱法、動的光散乱法、遠心沈降レーザー光散乱法等により測定さ
れる。
【００１８】
　本発明の水性塗料組成物において、顔料微粒子はミセル会合体により分散保持される。
　前記ミセル会合体（micelle aggregation）は、単独の高分子ミセルが複数会合した会
合体で、単独の高分子ミセルは、前記共重合体分子の中和物が複数絡み合った分子集合体
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であり、いずれも粒子形態を有している。以下、ミセル会合体と称する場合は、特に断ら
ない限りこの単独で存在する高分子ミセルを複数含むものとする。水性塗料組成物におい
て、ミセル会合体は安定にコロイド分散している。また、ミセル会合体はその内部に水性
媒体を内包しているため、比重が水性媒体と近くなり重量の観点からも安定なコロイド分
散状態を保持している。さらに、ミセル会合体の径は、液のｐＨ値が多少変化しても大き
く変わらないという特徴を有する。本発明におけるミセル会合体は、このような特徴を有
するため、本発明の課題解決に大きく寄与し、後述のように水性塗料組成物に優れた特性
を与える。
【００１９】
　図１に、本発明による高分子（スチレン－アクリル酸－アクリル酸ブチルエステル共重
合体）水溶液における単独で存在するミセル会合体（単独ミセル会合体）の形態を走査型
プローブ顕微鏡で観察した結果を示す。０．１質量％の高分子水溶液（ｐＨ７．６５）に
光学顕微鏡用のカバーグラスを３０秒間浸漬し、これを自然乾燥させた後に測定した画像
である。Ｘ，Ｙ軸の一目盛りが１００ｎｍであり、Ｚ軸の一目盛りが１０ｎｍである。単
独ミセル会合体が多数観察されるが、いずれも扁平につぶれていることが分かる。単独ミ
セル会合体は水を含むので自然乾燥過程においてつぶれて扁平になったものと考えられる
。このような扁平状態でも多数の単独ミセル会合体の大きさが１００ｎｍ以下であること
が分かる。水中では、おそらく水を含んだ球状の微粒子で、その大きさは５０ｎｍぐらい
であると推定される。図１では、単独ミセル会合体が会合したと思われるものも観察され
るが、これは自然乾燥中に単独ミセル会合体が会合したものと考えられる。
【００２０】
　また、図２に、本発明における単独ミセル会合体を凍結乾燥した試料のクライオＳＥＭ
顕微鏡の画像を示す。図２（Ａ）は単ミセルを観察するため高分子濃度を０．１質量％の
低濃度にした場合を示す。また、図２（Ｂ）は高分子濃度が５質量％の場合であり、凍結
乾燥する過程でミセルが凝集した状態が示されている。
【００２１】
　次に、本発明による高分子（スチレン－アクリル酸－アクリル酸ブチルエステル共重合
体）水溶液における単独ミセル会合体の粒子サイズ分布を遠心沈降レーザー光散乱法で測
定した結果を図３に示す。試料溶液の高分子濃度は３質量％でｐＨ７．６５である。その
結果、平均粒子サイズが１１３ｎｍであることが分かった。５０ｎｍ前後の単独ミセル会
合体は、原理上、検出限界を越えているので、実際の平均粒子サイズは、１１３ｎｍ以下
であると推定される。尚、測定試料の高分子水溶液に超音波を照射すると平均粒子サイズ
が小径側にシフトすることも確認されたが、これは、超音波照射により、ミセル会合体が
壊れたことを示唆している。
【００２２】
　また、本発明による高分子（スチレン－アクリル酸－アクリル酸ブチルエステル共重合
体）水溶液の動的光散乱を各種濃度（ｐＨ７．６５）において測定した結果を図４に示す
。動的光散乱によって測定される粒子サイズは溶液内で揺らいでいる微小部分のサイズを
表しているので、ミセル会合体の大きさよりも更に小さい揺らぎ部分が本発明によるミセ
ル会合体の内部に存在していることを図４は示唆している。即ち、ミセル会合体内部に存
在している微小部分は疎水基が集合した疎水部分で、その大きさは約２０ｎｍであると推
定される。この約２０ｎｍという値は高分子濃度に依存しないこと、又、揺らいでいる微
小部分のサイズには分布があり、高分子濃度が増加するほど分布が広がることも図４から
分かる。
【００２３】
　以上の結果をふまえ、図５に、本発明による単独ミセル会合体の構造を模式的に示した
。大きさは約５０ｎｍであり、ミセル会合体表面及び内部にイオン解離した酸性基が存在
しており、さらに内部には疎水基が集合した大きさが約２０ｎｍの微小部分が存在するも
のと思われる。
【００２４】
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　本発明の水性塗料組成物において、顔料微粒子はミセル会合体により保持される。顔料
微粒子の粒径がミセル会合体の径に比較して小さい場合には、顔料微粒子は各ミセル会合
体（単独ミセル会合体）の内部に保持され、またその粒径がミセル会合体の径に比較して
大きい場合、複数のミセル会合体により保持されていると考えられる。そして、ミセル会
合体の径を非常に小さくすることができるので、微細な顔料粒子も十分に分散保持できる
。
【００２５】
　図６に、顔料超微粒子（酸化チタン）がミセル会合体に内包されている状態をクライオ
ＴＥＭで観察した結果を示す。図６において、黒い点が顔料超微粒子であり白い部分が氷
であり灰色の部分がミセル会合体である。顔料超微粒子の表面にミセル会合体で構成され
る層が数十ｎｍの厚みで存在していることが分かる。
【００２６】
　本発明の水性塗料組成物における共重合体分子は、液中に分子分散状で存在しているの
ではなく、前記のごとき顔料粒子を内包したミセル会合体を形成して存在しているので、
液中での顔料内包ミセル会合体の含有量を高くしても液の粘度は低く、塗料に要求される
レオロジー特性を有している。又、このミセル会合体は、前述のように内部に水性媒体を
内包しているので柔らかく、合成樹脂エマルション粒子の表面を柔らかくして造膜を助け
るために必須の材料である造膜助剤を配合しなくても、十分な造膜性を有している。従っ
て、合成樹脂エマルションを含む水性塗料組成物に造膜助剤を配合したときに派生する問
題点を全て排除することができる。又、ミセル会合体を形成する共重合体分子は、モノマ
ー単位にイオン解離する酸性基を含んでいるので、ミセル会合体粒子の表面や内部にマイ
ナスイオンを保持し、ミセル会合体粒子間の静電反発力によって粒子の凝集が阻止される
。この結果、このミセル会合体を含む水性塗料組成物は優れた貯蔵安定性を示し、貯蔵安
定性の低下に伴う塗装の困難とか得られた塗布膜の品質の低下とかの問題点を排除するこ
とできる。
【００２７】
　また、本発明で用いる共重合体は、前記のごとき特定のモノマー単位を有する共重合体
であり、特に疎水性の高いスチレンモノマー等を用いるので塗布膜を構成する樹脂部分が
高い疎水性となり、親水性の汚染物質が付着しにくいという特徴がある。
【００２８】
［ミセル会合体］
次に、本発明におけるミセル会合体について説明する。
（共重合体）
　ミセル会合体を構成する共重合体は、アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニ
ルナフタレン及びその誘導体から選ばれるモノマーの１種以上、イオン解離する酸性基を
含有するモノマーの１種以上、及びα、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステ
ルの１種以上からの各構成単位を含む共重合体である。
【００２９】
　前記アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体から
選ばれる単位は疎水性が強く、顔料微粒子表面の疎水性部分に強く吸着して顔料分散を安
定化する。さらに、前記構成単位は、その疎水性によって塗布膜表面を疎水化し、親水性
汚染物質の付着防止に寄与する。さらに、前記構成単位は、共重合体の構成単位であると
ころのイオン解離する酸性基を含有するモノマーのイオン解離機能の抑制にも影響を与え
る。
【００３０】
　アルケンは炭素数が２～２０程度のものが好ましく、より好ましくは２～１０であり、
疎水性が大きく損なわれない限り他の置換基を有していてもよい。
　スチレン及びこの誘導体としては、スチレン、α―メチルスチレン、α―エチルスチレ
ンや、これらのスチレン及びその誘導体のベンゼン環に疎水性を大きく損なわない置換基
あるいはさらに疎水性を増す置換基が置換したものなどを挙げることができる。また、ビ



(8) JP 4821094 B2 2011.11.24

10

20

30

40

50

ニルナフタレン及びその誘導体としてはビニルナフタレンの他、ナフタレン環に疎水性を
大きく損なわない置換基あるいはさらに疎水性を増す置換基が置換したものなどが挙げら
れる。
　中でも、アルケン、スチレン及びその誘導体は、共重合体製造時の制御性が高く有用な
疎水性モノマーである。
【００３１】
　前記アルケン、スチレン及びその誘導体ならびにビニルナフタレン及びその誘導体から
選ばれるモノマーからの構成単位は、前記の顔料分散性、造膜性、貯蔵安定性の観点から
みて、共重合体中、好ましくは１５～５５質量％、より好ましくは２５～４０質量％、特
に好ましくは２９～３７質量％である。
　前記構成単位が１５質量％未満の共重合体は、顔料分散性の不足、貯蔵安定性の不足が
生ずることがあり、また、５５質量％を超えると水性媒体への溶解性が不十分となり、水
性塗料組成物の作製が難しかったり、貯蔵安定性が不足したりすることがあるので前記範
囲が適切である。
【００３２】
　イオン解離する酸性基を含有するモノマーからの構成単位は、共重合体をアルカリ性の
水性媒体に溶解させる機能を有し、前記モノマーとしては、α、β―エチレン性不飽和カ
ルボン酸が好ましく挙げられ、例えばメタクリル酸、アクリリ酸、無水マレイン酸又はそ
のモノエステル、フマル酸又はそのモノエステル、イタコン酸又はそのモノエステル、ク
ロトン酸などが挙げられる。特に、メタクリル酸、アクリル酸は本発明の水性塗料組成物
として挙げた前記効果を達成するのに好ましい。
【００３３】
　イオン解離する酸性基を含有するモノマーからの構成単位は、共重合体中、９～２８質
量％が好ましく、より好ましくは１２～２１質量％、特に好ましくは１４～１８質量％で
ある。この構成単位が９％より少ないと共重合体がアルカリ性の水性媒体に溶解しにくく
、ミセル会合体のコロイド溶液を安定して作製するのが困難になる。一方、２８質量％よ
り多くなるとミセル会合体内部のアニオン密度が増加するのでその静電的反発力により粒
子径が増大し、粒子間の距離が短くなる結果、粒子間相互作用が増大して溶液全体がゲル
化する。その結果、やはりミセル会合体のコロイド溶液を安定して作製するのが困難にな
る。
【００３４】
　α、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステルからの構成単位は共重合体に屈
曲性を与える成分であり、この成分を含ませることによりミセル会合体を良好に形成でき
、また、ミセル会合体の径のばらつきが小さくなる。α、β―エチレン性不飽和カルボン
酸アルキルエステルのアルキル基は、炭素数は１～２０が好ましく、より好ましくは２～
１０である。例えば、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル等
のメタクリル酸エステル類、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル等
のアクリル酸エステル類、マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジエチル、マレイン酸ジブチ
ル等のマレイン酸エステル類、フマル酸ジメチル、フマル酸ジエチル、フマル酸ジブチル
等のフマル酸エステル類等が挙げられる。
【００３５】
　α、β―エチレン性不飽和カルボン酸アルキルエステルからの構成単位は、ミセル会合
体の形成性及び形成されるミセル会合体の径のばらつきの観点から、共重合体中、２０～
７５質量％が好ましくより好ましくは３５～６５質量％、特に好ましくは、４５～６０質
量％である。
【００３６】
　また、本発明の共重合体には、前記３種類の構成単位の他、本発明の目的に合致するミ
セル会合体の形成を損なわない範囲で他の共重合単位を含ませることが可能である。
【００３７】
　本発明に使用される共重合体は、ランダム共重合体でもブロック共重合体でもよい。水
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性塗料組成物の顔料分散性や貯蔵安定性の制御性を考慮すると、ブロック共重合体の方が
好ましいが、共重合体の製造のし易さやコストの点からはランダム共重合体が好ましい。
また、水性塗料組成物における顔料分散性のばらつきを小さくする点からはランダム共重
合体を用いることが好ましい。
【００３８】
　本発明の共重合体は、アルカリ水溶液への溶解性、あるいは塗布膜の強度の観点から数
平均分子量が６，０００から３０，０００のものが好ましい。より好ましくは数平均分子
量が１３，０００から２２，０００である。数平均分子量が６，０００より低いと塗布膜
の強度が不足して塗布膜がはがれやすくなったり機械的衝撃に対する抵抗力が小さくなっ
つたり、又、塗布膜の耐候性等の長期耐久性が低下する恐れがある。一方、数平均分子量
が３０，０００より高いと、アルカリ水溶液への溶解が困難となり、溶液が濁ったり沈殿
物が生じたりして、塗布膜の平滑性が劣ったりする場合がある。
【００３９】
　また、本発明の共重合体は、ガラス転移点が１０℃から１２０℃の範囲のものが好まし
い。より好ましくは、３５℃から７０℃の範囲にあるものが好ましい。共重合体のガラス
転移点が１０℃未満の場合は、水性媒体中でミセル会合体粒子が融着しやすくなり、得ら
れる水性塗料組成物の貯蔵安定性が劣り、また１２０℃を超える場合は、このミセル会合
体を含む水性塗料組成物から形成した塗布膜の平滑性が劣る。
【００４０】
　本発明の共重合体の酸価は、６０から１６０の範囲が好ましく、より好ましくは９０か
ら１４０の範囲で、特に、１００～１３０の範囲が好ましい。共重合体の酸価が６０より
小さいと、アルカリ水溶液への溶解が不十分となり、分散時の固形分濃度を適正値まで上
げることができなくなったり、溶液が濁ったり沈殿物が生じたり、粘度が上昇したりする
ことがある。また、共重合体の酸価が１６０より大きいと、塗布膜の耐水性が低くなり耐
候性が劣化する。
【００４１】
（ミセル会合体の作製）
　本発明のミセル会合体は、例えば以下のような方法により作製される。微細で均一な径
のミセル会合体を作るには、前記共重合体、アルカリ及び水性媒体を含む液を、前記共重
合体のガラス転移点よりも１５℃以上高い温度に保持しながら撹拌することにより作製さ
れる。
　まず、前記液中のアルカリ含有量は、それにより共重合体の酸性基を中和するにあたり
、酸性基を完全に中和しないような量とすることが好ましい。具体的には、共重合体の全
酸基を中和する量（当量）より２当量％から３０当量％少ない量が好ましく、より好まし
くは、６当量％から１５当量％少ない量がよい。２当量％から３０当量％少ない量を用い
ることにより微細で均一な径のミセル会合体が作製できる。２当量％少ない量よりアルカ
リ含有量を多くすると、ミセル会合体の径の制御性が悪くなり、特にミセル会合体を形成
しなかったり、ミセル会合体の径分布が広くなったりする。その結果、顔料分散安定性が
損なわれたり、塗布膜の色特性の劣化が生じることがある。一方、３０当量％少ない量よ
りアルカリの量を少なくすると、最終的に不溶解分が生じたり、液が濃い白濁を生じたり
、必要な固形分濃度のミセル会合体溶液を作製することが困難になることがある。
　用いるアルカリとしては、ＮａＯＨ、ＫＯＨ等のアルカリ金属水酸化物、ＴＭＡＨ、Ｔ
ＥＡＨ、アンモニア、アンモニウム系化合物、第４級アンモニウム系化合物、アミン系化
合物が用いられる。
【００４２】
　次に、液撹拌時の温度であるが、液の温度が、用いる共重合体のガラス転移点よりも１
５℃以上高いことが好ましい。好ましくは、２５℃以上高い温度がよい。
　アルカリの量を前記のように調節した場合でも、液温が共重合体のガラス転移点から１
５℃高い温度より低いと、平均径が３００ｎｍ以上の白濁気味の液が生成し、この液では
、分散顔料の径が小さくならず、凝集体も生じやすく、またミセル会合体に多くの顔料を
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内包し過ぎて重量的に重くなり、長期分散安定性が損なわれる。
　撹拌時間は、２～６時間程度が適切である。撹拌時、強力なせん断力を特にかける必要
はない。したがって、撹拌装置としては、通常の物理的手段が制限なく使用できる。例え
ば、プロペラ撹拌法、回転子撹拌法でなく、超音波による振動撹拌が好ましく挙げられる
。超音波撹拌の場合、共重合体としてガラス転移点が１０℃から１２０℃の範囲のものを
用い、このガラス転移点より２０℃から５０℃、好ましくは、３０℃から５０℃高い温度
で超音波振動を与えながら共重合体溶液を撹拌することが好ましい。
【００４３】
［顔料］
　色材として分散される顔料は、有機顔料、無機顔料等が適用でき、一種又は複数種混合
して用いることもできる。有機顔料としては、アゾ系顔料、ナフトール系顔料、インドリ
ノン系顔料、イソインドリノン系顔料、アントラキノン系顔料、インジゴ系顔料、ジオキ
サジン系顔料、キナクリドン系顔料、フタロシアニン系顔料、ジケトピロロ系顔料、ペリ
レン系顔料、ピラゾロン系顔料、ジスアゾ系顔料、ベンゾイミダゾール系顔料等が好まし
い。無機顔料としては、カーボンブラック系、酸化亜鉛系、酸化チタン系、酸化鉄系、群
青、金属粉末、コバルトグリーン等が好ましい。
　顔料粒子の数平均粒子系（一次粒子径）は２ｎｍから２００ｎｍの範囲が適切であり、
好ましくは５ｎｍから１００ｎｍの範囲にあることが好ましい。２ｎｍから２００ｎｍの
範囲の場合、、顔料分散性が向上し、塗布膜の透明性も向上して色再現域が広がり、高色
調・高彩度の塗布膜が得られる。
【００４４】
　本発明の水性塗料組成物においては、いかなる顔料を用いても良好な顔料分散性を有す
る。従って、顔料は、自己分散型顔料であったり、特にイオン基を表面に持つものである
必要はない。また、表面処理により親水性基を含む金属化合物粒子に対しても良い分散性
が得られる。本発明において特に顕著な分散性向上効果が得られるのは、顔料粒子表面に
存在する官能基が少ないために、通常、分散が困難な顔料の場合であり、このような顔料
の場合でも良好な微分散状態を実現することができる。
　顔料は、そのままでもまた顔料分散物としてミセル会合体溶液に加えることができる。
その後、一時的にホモジナイザーやブラストミル等の強い分散処理を与えてもよい。
　本発明においては、前記のごとき径の範囲のミセル会合体を含有する液に、顔料を分散
させることにより、良好な顔料分散性と長期分散安定性が得られる。
【００４５】
［水性塗料組成物の調製］
　水性塗料組成物の調製法に特に制限はなく、通常の水性塗料組成物の調製法と変わるこ
とは無いが、前記ミセル会合体のコロイド溶液中へ顔料を均一に分散した顔料ペーストを
作製し、これと水性塗料に必要な材料とを配合して水性塗料組成物にする方法や、ミセル
会合体のコロイド溶液、顔料及びその他の材料を最初から必要比率に配合して均一に分散
して水性塗料組成物としてもよい。
　顔料の分散は、例えば、ビーズミル法、ロールミル法、超音波分散法、ジェットミル法
、ホモジナイザー法等の一つまたは複数を用いることにより行われる。
　分散工程の精度を上げるために、分級工程として遠心分離法や各種開口径の異なるフイ
ルターによる多段加圧ろ過分級法等も用いることができる。
　本発明の水性塗料組成物には、顔料を１～３５質量％程度含有しうる。好ましくは、５
～３５質量％、更に好ましくは１０～２５質量％程度含むことが適切である。また、本発
明の水性塗料組成物には、共重合体は、０．１～３５質量％程度含有しうる。好ましくは
１０～３５質量％、更に好ましくは、１５～３０質量％含むことが適切である。顔料と共
重合体の比（質量）は、１０：１～１０：２００が好ましく、より好ましくは１０：５～
１０：５０である。
【００４６】
　本発明の水性塗料組成物は、前記ミセル会合体、顔料を含むものであり、これ以外に通
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常水性塗料に混合する添加剤、例えば、骨材、充填剤、湿潤剤、防黴剤、防腐剤、分散剤
、増粘剤、消泡剤、防藻剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、表面張力を制御するための調整
剤などを使用することができる。
　充填剤としては、例えば、重質炭酸カルシュウム、クレー、カオリン、タルク、沈降性
硫酸バリウム、炭酸バリウム等をあげることができる。骨材としては、例えば、大理石、
御影石、蛇紋岩、花崗岩、螢石、寒水石、長石等の粉砕物、ガラスビーズ、樹脂粉砕物、
樹脂ビーズ等やそれらの表面を着色コーテイングしたもの等を使用することができる。
【００４７】
　本発明の水性塗料組成物における固形分含有量は、２～４０質量％が好ましく、５～２
０質量％がより好ましい。
【００４８】
［塗布膜形成］
　本発明の水性塗料組成物を用いて塗布膜形成を行った後、塗布膜に特定の処理を行うこ
とにより、耐水性などの耐候性を一層向上させることができる。例えば、酸性溶液又は酸
性溶液ミストによる塗布膜面の処理やコロナ放電処理、その他塗布膜表面から塗布膜層を
酸性化させる処理等が有効な処理手段となる。
　さらに、前記アルカリ水性媒体の調整時、アルカリとしてその全部又は一部を沸点が４
０℃～１５０℃以下のアルカリ（ｐＨ調整剤）を用い、塗布膜乾燥時に加熱処理を行って
、前期ｐＨ調整剤を揮発せしめる処理も有効な手段である。この処理により塗布膜の耐候
性が向上する他、ｐＨ調整剤が塗布膜に悪影響を与える場合、この悪影響を除くことがで
きる。前記ｐＨ調整剤は、アンモニウム系化合物、第４級アンモニウム化合物及びアミン
系化合物等である。
【００４９】
　沸点が４０℃よりも低いものは水性塗料組成物から常温においても揮発する可能性が高
く、水性塗料組成物のｐＨ安定性が損なわれることがあり、また沸点が１５０℃よりも高
いものは、加熱処理においても塗布膜から取り除くことができず、加熱処理温度を高くす
ると加熱手段が複雑になったり、塗布膜の品質が保持できなくなる。
　前記のｐＨ調整剤は、水性塗料組成物中の濃度が、１００ｍｍモル／Ｋｇから２０モル
／Ｋｇの範囲、好ましくは、０．１１モル／Ｋｇから１０モル／Ｋｇの範囲、より好まし
くは、０．６６モル／Ｋｇから５モル／Ｋｇの範囲が適切である。
【００５０】
　前記のごとき処理により得られる効果は、本発明において用いる共重合体の構成単位に
基づく特有な効果である。すなわち、酸性基を有する共重合体は、液のｐＨを高いところ
から低いところへ変化させることにより、良溶媒状態（均一透明溶液）から白濁状態（溶
解から沈降に至る過渡状態）を経て上澄みを生じる沈殿（２相分離）に至るが、本発明の
共重合体は酸性基の他特定の構成単位を有するため、前記白濁液を生ずるｐＨ領域が狭く
、良溶解状態から沈殿析出への移行が急峻である。そのため、前記のごとき処理（塗布膜
表面への酸性ミストの適用、揮発性ｐＨ調整剤の加熱揮散など）を行うと、わずかなｐＨ
の低下によっても共重合体の溶解性が劇的に減少し、耐水性などの塗布膜の耐候性が向上
する。
【００５１】
　共重合体の溶解状態から上澄みを生じる沈殿の現象が、ｐＨ変化量が２．５以内、好ま
しくは１．０以内に生ずると、前記のごとき処理を行うことにより耐水性が良好となる。
　前記共重合体のｐＨ特性は、電気化学的現象解析法である「ＥＱＣＭ法」により評価す
ることができる。ＥＱＣＭ測定装置は、容器の中にｐＨ特性を測定すべき共重合体溶液を
収納し、溶液中にセンサー（水晶振動子と作用電極を有する）、対抗電極及び参照電極を
置き、これらを電圧印加装置に連結したもので、対向電極と作用電極の間にかける印加電
圧を変化させて、作用電極上への共重合体の付着量の変化を調べるものである。
【００５２】
　良溶解状態から上澄みを生じる沈殿の現象が、共重合体溶液のｐＨ変化量が小さくても



(12) JP 4821094 B2 2011.11.24

10

20

30

40

50

生ずることに加え、一旦沈殿した共重合体が、ｐＨの上昇にもかかわらずその沈殿状態を
維持すること、すなわち、ヒステリシス特性を示すことが好ましい。この特性を示すもの
は、前期ＥＱＣＭ法による印加電圧―共重合体付着量の変化において、わずかに水素イオ
ン濃度を高くした場合でも急峻に共重合体膜の析出（例えば＋１．８Ｖの陽極電極上）が
生じ、液の水素イオン濃度をこれより低くした場合（例えば＋１．０Ｖから＋０．２Ｖへ
電圧低下させた場合）や、更にｐＨが変化して高い水酸イオン濃度域（例えば－０．５Ｖ
から－１．５Ｖへ上昇させた場合）になった場合でも、陽極電極上に析出した共重合体膜
が溶解することなく維持される。
【００５３】
　本発明において用いる共重合体は前記のごとき構成単位を有するため、ヒステリシス特
性を示し、この特性は、塗布膜の耐水性に大きく寄与する。さらに前記耐水性の他、塗布
膜の凝集力が向上し耐候性が向上する。
　本発明の共重合体の酸性基がカルボキシル基の場合、このヒステリシス特性への寄与が
大きい。
　また、このようなヒステリシス特性を有する共重合体を含む水性塗料組成物のｐＨが、
その溶解状態から上澄みを発生して沈殿を生ずるｐＨ点（白濁開始ｐＨ点）から、好まし
くは、０．５から５．０高いｐＨ領域、より好ましくは、１．０から３．０高いｐＨ領域
にあると、塗布膜の水性媒体に対する耐性が発現し、塗布膜の凝集力が高まり耐候性が向
上する。
【００５４】
　また、カルボキシル基を有する共重合体の場合、７０℃以上、より好ましくは１５０℃
以上でコルベ反応を起こしたり、共重合体内部で架橋反応を起こしたりしてカルボキシル
基の数が減少するので、水への共重合体の溶解度が大きく低下する現象がある。この現象
を利用して、塗布膜形成の後、塗布膜を５０℃から２５０℃、好ましくは、７０℃から２
１０℃の温度範囲で加熱処理することにより、効率良く塗布膜の耐水性を改善することが
できる。
【００５５】
　本発明の水性塗料組成物は、主に、建築物、土木構築物等の表面仕上げ材あるいは自動
車用ベースコートとして好適に用いることができ、これらの表面に低粘着性の塗布膜を形
成させることができる。適用可能な基材としては、例えば、木材、壁紙、プラスチック、
金属、ガラス、コンクリート、モルタル、磁器タイル等があげられる。本発明の水性塗料
組成物は、基材に直接塗布することもできるし、何らかの表面処理（シーラー、サーフエ
ーサー、フイラー等による下地処理等）を施した上に塗布することも可能であり、このよ
うな処理方法は基材の状態等に応じて適宜選択することができる。塗布方法としては、ハ
ケ塗り、スプレー塗装、ローラー塗装、ロールコーター、浸漬塗り、フローコーター等種
々の公知の方法により塗装することができる。
【実施例】
【００５６】
　以下に実施例を示し本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
り限定されるものではない。
実施例１
　共重合体（スチレン―アクリル酸―アクリル酸ヘキシルのランダム三元共重合体：重量
平均分子量１９，０００、質量組成比３６／１８／４６、酸価１２０、ガラス転移点５５
℃、流動開始点９０℃、分解点２３７℃、析出開始点ｐＨ５．８）２００ｇ、蒸留水７５
０ｇ及び水酸化カリウム２１ｇを徐々に混合しながら溶解を行い、得られた溶液を８９℃
に加熱しながら、５時間３０分スリーワンモータープロペラ撹拌機を用いて溶解兼コロイ
ド溶液の作成を行った。そして、最終的に液の濃度調整を蒸留水で行い、固形分濃度が２
０質量％のコロイド水溶液（平均コロイド径５２ｎｍ、ｐＨ８．１）を調整した。
【００５７】
　このコロイド水溶液と銅フタロシアニン青色超微粒子顔料（一次平均粒子径３２ｎｍ）
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を固形分比率（質量）で４対６に混合し、強制加圧型顔料分散装置を用いて分散させ水性
塗料組成物を得た。分散顔料粒子径をレーザー散乱微粒子径測定装置を用いて測定したと
ころ、平均粒子径７６ｎｍであった。得られた水性塗料組成物について以下に述べるよう
な評価を行った。
【００５８】
＜造膜性評価＞
　フィルムアプリケーターを用いて、水性塗料組成物をＰＥＴフィルム上にウェット膜厚
が１５０μｍになるように塗布し、これを－１５℃～２５℃の温度勾配を持つ金属板上に
載せ、最低造膜温度を測定した。
＜表面粘着性評価＞
　フィルムアプリケーターを用いて、２枚のガラス板上に水性塗料組成物をウェット膜厚
が２００μｍになようにそれぞれ塗布し、１枚は２５℃で、他の１枚は６０℃の恒温オー
ブン乾燥機でそれぞれ４８時間乾燥したた。このガラス板を室温にて水平に置き黒色珪砂
を塗布膜表面にまばらに出来るだけ均一に散布した後、ガラス板を垂直に立てて黒色珪砂
を自然落下させた。表面粘着性は、目視観察により、このときの黒色珪砂が殆ど残存しな
い場合を１０、散布した黒色珪砂が殆ど全て残存している場合を１とし、１０段階評価に
て行った。評価にあたっては、この１０段階の限度見本を予め作成しておき、これと比較
して評価を行った。
【００５９】
＜耐水性評価＞
　フィルムアプリケーターを用いて、ガラス板上に水性塗料組成物をウェット膜厚が２０
０μｍになように塗布し、２５℃での室温乾燥及び恒温オーブン乾燥機中での６０℃乾燥
の２段階乾燥（全４８時間）を行った。このガラス板をｐＨ６．５の水に４８時間浸漬し
た後、塗布膜の状態を目視にて評価した。評価は、膨れ・剥れがみられない場合を５、膨
れ・剥れが見られる場合を１とし、５段階評価で行った。
＜貯蔵安定性評価＞
　水性塗料組成物を４０℃の恒温水槽で２０日間貯蔵した後の粘度（Ｅ型粘度計）を、初
期の粘度に対する変化率（％）で評価し、±１５％未満を○、±１５％以上を×として評
価した。
　結果を表１に示す。
【００６０】
比較例１
　実施例１で用いた共重合体を２００ｇ、蒸留水７５０ｇ及び水酸化カリウム２１ｇを徐
々に混合しながら溶解を行い、得られた溶液を６５℃に加熱しながら、５時間スリーワン
モータープロペラ撹拌機を用いて溶解兼コロイド溶液の作成を行った。そして最終的に液
の濃度調整を蒸留水で行い、固形分濃度２０質量％のコロイド水溶液（平均コロイド径３
６０ｎｍ、ｐＨ７．９）を調整した。得られたコロイド水溶液は、巨大ミセル会合体（５
００ｎｍ近辺）の存在に基づく乳白色を呈していた。
　このコロイド水溶液と銅フタロシアニン青色超微粒子顔料を固形分比率（質量）で４対
６に混合し、強制加圧型顔料分散装置を用いて分散させ水性塗料組成物を得た。分散顔料
粒子径をレーザー散乱微粒子径測定装置を用いて測定したところ、平均粒子径は４５０ｎ
ｍであった。得られた水性塗料組成物について実施例１と同様に評価した結果を表１に示
す。
【００６１】
比較例２
　実施例１において、水酸化カリウム２１ｇを４０ｇに変更する他は、実施例１と同様に
して共重合体溶液を調製したところ、透明な液が得られたが、ミセル会合体は得られなか
った。共重合体溶液に顔料を実施例１と同様にして分散させ水性塗料組成物を得た。得ら
れた水性塗料組成物について評価した結果を表１に示す。
【００６２】
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比較例３
　実施例１において共重合体として、（スチレン―アクリル酸―アクリル酸ヘキシルのラ
ンダム三元共重合体：重量平均分子量２０，０００、質量組成比３０／２５／４５、酸価
１９０、ガラス転移点８０℃、流動開始点１２５℃、分解点２２１℃、析出開始点ｐＨ４
．８）を用い、液撹拌温度を８５℃にする他は、実施例１と同様にして水性塗料組成物を
得た。前記の水性塗料組成物の調製過程（高分子ミセル形成工程）で得た共重合体溶液は
透明液体であり、粒子測定から完全溶解状態となっており、良好な高分子ミセルは形成さ
れていなかった。得られた水性塗料組成物について実施例１と同様に評価した結果を表１
に示す。
【００６３】
比較例４
　実施例１において、共重合体として、スチレンーアクリル酸のランダム二元共重合体（
重量平均分子量１８，０００、質量組成比５０／５０、酸価２６０、ガラス転移点１５５
℃、流動開始点１７５℃、分解点２１０℃、析出開始点ｐＨ４．１）を用いる他は、実施
例１と同様にして水性塗料組成物を得た。前記水性塗料組成物の調製過程（高分子ミセル
形成工程）で得た共重合体溶液は透明であり、光散乱測定法で調べたところ高分子ミセル
会合体は検出されず、完全溶解状態となっており、良好な高分子ミセルは形成されていな
かった。得られた水性塗料組成物について実施例１と同様に評価した結果を表１に示す。
【００６４】
実施例２
　共重合体（α―メチルスチレン―アクリル酸―アクリル酸ブチルのブロック共重合体：
重量平均分子量９，０００、質量組成比３０／１５／５０、酸価１０８、ガラス転移点３
９℃、流動開始点７６℃、分解点２０９℃、析出開始点ｐＨ６．２）４５０ｇ、蒸留水１
０００ｇ及び水酸化テトラメチルアンモニウム（２５質量％水溶液）２００ｇを混合しな
がら溶解を行い、得られた溶液を９０℃に加熱しながら、４時間スリーワンモータープロ
ペラ撹拌機を用いて溶解兼コロイド溶液調製を行った。そして最終的に液の濃度調整を行
い、固形分濃度４０質量％コロイド水溶液（平均コロイド径８０ｎｍ、ｐＨ８．２）を調
整した。
【００６５】
　その後、このコロイド溶液と銅フタロシアニン系青色超微粒子顔料とを、固形分比率（
質量）が５対５になるように混合し、液の温度が７８℃になるように加熱した状態で、高
強度ロールミル分散装置を用いて混合分散させて、顔料を含む水性塗料ベースにした。こ
の水性塗料ベースを希釈し、水性塗料組成物を得た。分散顔料粒子径をレーザー散乱微粒
子径測定装置を用いて測定したところ、平均粒子径９２ｎｍであった。得られた水性塗料
組成物について評価した結果を表１に示す。
【００６６】
実施例３
　共重合体（α―メチルスチレン―アクリル酸―メタアクリル酸ブチルのブロック共重合
体：重量平均分子量１７，０００、質量組成比３６／１４／５０、酸価１１１、ガラス転
移点７５℃、流動開始点１０４℃、分解点２３５℃、析出開始点ｐＨ６．２）４００ｇ、
水酸化カリウム１１ｇ及び蒸留水１７００ｇを混合しながら溶解し、得られた溶液を９０
℃に加熱しながら、６時間高強度の強制撹拌をスリーワンモータープロペラ撹拌機を用い
て行い、溶解兼コロイド溶液の調製を行った。そして最終的に液の濃度調整を行い、固形
分濃度２０質量％のコロイド水溶液（平均コロイド径３２ｎｍ、ｐＨ８．１）を得た。次
に、このコロイド溶液とアゾ系赤色超微粒子顔料を固形分比率（質量）８対２で混合し、
高強度サンドミル分散装置を用いて顔料を含む水性塗料組成物を調製した。この水性塗料
組成物の分散顔料粒子径をレーザー散乱微粒子径測定装置を用いて測定したところ、平均
粒子径４６ｎｍであった。得られた水性塗料組成物について評価した結果を表１に示す。
【００６７】
実施例４
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　共重合体（α―メチルスチレン―メタアクリル酸―アクリル酸エチルのランダム共重合
体：重量平均分子量２０，０００、質量組成比３１／１５／５４、酸価１２１、ガラス転
移点７５℃、流動開始点１０４℃、分解点２４５℃、析出開始点ｐＨ６．２）４００ｇ、
蒸留水１０００ｇ及びテトラメチルアンモニウムヒドロキシド２００ｇを混合しながら溶
解し、得られた溶液を９０℃に加熱しながら、３時間高強度の強制撹拌をスリーワンモー
タープロペラ撹拌機と超音波振動機も併用して行い、溶解兼コロイド溶液の調製を行った
。そして最終的に液の濃度調整を行い、固形分濃度２７質量％のコロイド水溶液（平均コ
ロイド径６８ｎｍ、ｐＨ８．１）を調製した。次にこのコロイド水溶液とカーボンブラッ
ク黒色超微粒子顔料とを固形分比率（質量）で４対６で混合し、高強度ロールミル分散装
置を用いて、顔料を含む水性塗料組成物を作成した。この水性塗料組成物の分散顔料粒子
径をレーザー散乱微粒子径測定装置を用いて測定したところ、平均粒子径７６ｎｍであっ
た。得られた水性塗料組成物について評価した結果を表１に示す
【表１】

【図面の簡単な説明】
【００６８】
【図１】本発明による単独ミセル会合体の形態を示す走査型プローブ顕微鏡の画像である
。
【図２】本発明による単独ミセル会合体を示すクライオＳＥＭ顕微鏡の画像であり、（Ａ
）は高分子濃度０．１質量％の、（Ｂ）は高分子濃度５質量％のものを示す。
【図３】本発明によるミセル会合体の粒子サイズ分布、及び粒子サイズ分布に及ぼす超音
波照射の影響を示すグラフである。
【図４】本発明によるミセル会合体内部における微小部分の粒子サイズ分布を示すグラフ
である。
【図５】本発明による単独ミセル会合体の構造を示す模式図である。
【図６】本発明によるミセル会合体が顔料超微粒子（酸化チタン）を内包している状態を
示すクライオＴＥＭの画像である。
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