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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ポリオレフィン系樹脂成形体（特にガソリン用缶）に塗布するコーティング剤で
あって、十分に光沢を有し、耐温水性、耐揮発油性、耐酸性、耐アルカリ性、耐ガソリン
性、及び人の生活環境下での極低温下での貯蔵安定性を向上した塗膜を得られる、塗料組
成物の提供。
【解決手段】下記ａ．～ｃ．の成分を含有し、ａ．構成するモノマー単位として長鎖アル
キル基を有するモノマー成分を含有し、ガラス転移温度（Ｔｇ）が３５℃以上７０℃以下
であり、かつ水酸基価が１２～４２ｍｇＫＯＨ／ｇである（メタ）アクリル樹脂、ｂ．（
メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂、ｃ．ポリイソシアネート化合物、かつ、
上記ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂の含有量が、上記ａ．（メタ）
アクリル樹脂１００質量部に対して、１０～３０質量部である塗料組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記ａ．～ｃ．の成分を含有し、
　ａ．構成するモノマー単位として長鎖アルキル基を有するモノマー成分を含有し、ガラ
ス転移温度（Ｔｇ）が３５℃以上７０℃以下であり、かつ水酸基価が１２ｍｇＫＯＨ／ｇ
以上４２ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である（メタ）アクリル樹脂
　ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂
　ｃ．ポリイソシアネート化合物
かつ、上記ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂の含有量が、上記ａ．（
メタ）アクリル樹脂１００質量部に対して、１０質量部以上３０質量部以下であることを
特徴とする塗料組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の塗料組成物を、表面に塗布したポリオレフィン系樹脂成形体。
 
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は樹脂成形体用の塗料組成物及び、当該塗料組成物を表面に塗布したポリオレフ
ィン系樹脂成形体に関する。　　　　
【背景技術】
【０００２】
　たとえば、特許文献１に記載されているように、
（Ａ）塩素含有率１０～５０質量％の塩素化ポリオレフィン樹脂と、
（Ｂ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂と、
（Ｃ）重量平均分子量２，０００～５０，０００、水酸基価１０～９０ｍｇＫＯＨ／ｇの
アクリル樹脂および／またはポリエステル樹脂、および
（Ｄ）イソシアネート化合物を必須成分とし、
イソシアネート当量と水酸基当量との比が、［イソシアネート当量］／［水酸基当量］＝
０．５／１．０～１．２／１．０であり、
　（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分総質量（固形分）中（Ａ）成分が３～２０質量％
、（Ｂ）成分が５～４０質量％であり、かつ（Ｃ）成分が４０～９２質量％であることを
特徴とするポリオレフィン素材に付着性良好な２液型塗料組成物は公知である。
　そして、この２液型塗料組成物は、ポリオレフィン素材に対して、さらに光沢性、耐溶
剤性、促進耐候性及び貯蔵安定性が良好であるとされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－１３９３３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記の公知の２液型塗料組成物はポリオレフィン素材に対してプライマー処理を施すこ
となく１コートにて、付着性が良好な塗膜を形成させる点においては優れるものの、まだ
十分に光沢を有する塗膜を得ることができなかった。さらに、耐温水性、耐揮発油性、耐
酸性、耐アルカリ性、耐ガソリン性、及び人の生活環境下における極低温下での貯蔵安定
性は不十分であった。
　そのため、上記公知の２液型塗料組成物を、より広範囲の環境下で使用すること、及び
／又は最上層の塗膜層とすることは事実上困難であった。
【課題を解決するための手段】
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【０００５】
　上記の課題を解決することができる本発明は以下の塗料組成物である。
１．下記ａ．～ｃ．の成分を含有し、
　ａ．構成するモノマー単位として長鎖アルキル基を有するモノマー成分を含有し、ガラ
ス転移温度（Ｔｇ）が３５℃以上７０℃以下であり、かつ水酸基価が１２ｍｇＫＯＨ／ｇ
以上４２ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である（メタ）アクリル樹脂
　ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂
　ｃ．ポリイソシアネート化合物
かつ、上記ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂の含有量が、上記ａ．（
メタ）アクリル樹脂１００質量部に対して、１０質量部以上３０質量部以下であることを
特徴とする塗料組成物。
２．１に記載の塗料組成物を、表面に塗布したポリオレフィン系樹脂成形体。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、特にポリオレフィン系樹脂成形体に対して、プライマー等の下塗り層
を介する必要なく、直接、高い光沢を有する塗膜を得ることができる。加えて、耐温水性
、耐揮発油性、耐酸性、耐アルカリ性、耐ガソリン性に優れた塗膜を形成でき及び人の生
活環境下における極低温下での貯蔵安定性も優れる。
　そのため、本発明の塗料組成物は、特にポリオレフィン系樹脂成形体に塗布して、より
広範囲の環境下で使用すること、及び／又は最上層の塗膜層とすることができるという効
果を発揮するものである。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明の塗料組成物は、公知のポリオレフィン系樹脂からなる成形体全般に対して使用
することができる。塗膜表面の光沢性が良好であるために、最上層となる塗膜層とするこ
ともできる。また２液型の塗料とすることもでき、１液型の塗料とすることもできる。　
【０００８】
＜ａ．（メタ）アクリル樹脂＞
　本発明において使用される（メタ）アクリル樹脂としては、従来から（メタ）アクリル
樹脂として知られる樹脂を採用できる。
　具体的には、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリル酸
アミド、窒素含有（メタ）アクリル酸エステルの１種以上、及び必要に応じてその他のビ
ニル系モノマーを、ラジカル重合、アニオン重合、又はカチオン重合により重合すること
で得られる樹脂である。
【０００９】
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えばアルキル基、水酸基含有アルキル基、ア
リール基又はアリールアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステルである。
　アルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル系モノマーとしては、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、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート
、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（
メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート
、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘ
キシル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレー
ト、ドデシル（メタ）アクリレート、４－ｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレー
ト、イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート等が挙げら
れる。
　なかでもアルキル基として、炭素数が１２以上の長鎖アルキル基を有する（メタ）アク
リル酸モノマーを共重合成分として含有することが、ポリオレフィン系樹脂成形体に対す
る塗膜の密着性を向上させる上で好ましく、含有する際には、（メタ）アクリル樹脂の重
合する前のモノマー成分１００質量％に対して、該長鎖アルキル基を有する（メタ）アク
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リル酸モノマー成分の質量分は、５質量部以上６０質量部以下とすることが好ましく、８
質量部以上４０質量部以下とすることがより好ましく、８質量部以上３０質量部以下とす
ることがさらに好ましい。特に、ラウリル（メタ）アクリレートを採用することが好まし
い。
【００１０】
　アリール基又はアリールアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル系モノマーと
しては、例えばフェニル（メタ）アクリレート、トルイル（メタ）アクリレート、ベンジ
ル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００１１】
　水酸基含有アルキル基、水酸基含有アリール基又は水酸基含有アリールアルキル基を有
する（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート、２－ヒドロキシプロピル（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、３－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル
（メタ）アクリレート、ヒドロキシフェニル（メタ）アクリレート、ヒドロキシベンジル
（メタ）アクリレート等の上記のアクリル酸エステルが有するアルキル基や芳香環に水酸
基が結合したものが挙げられる。
【００１２】
　（メタ）アクリル酸アミドとしては、例えば（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチル
エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミ
ド等のアミド基を有するモノマー等が挙げられる。
【００１３】
　さらに、その他の窒素含有（メタ）アクリル酸エステルとしては、ジメチルアミノエチ
ル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノ
プロピル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノプロピル（メタ）アクリレートなどの各
種ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００１４】
　ビニル系モノマーとしては、酢酸ビニルや、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルト
ルエンまたはジビニルベンゼンなどの各種スチレン系芳香族モノマー（芳香族ビニル系モ
ノマー）、ジメチルマレエート、ジエチルマレエート、ジエチルフマレート、ジブチルフ
マレート、ジブチルイタコネートなどのマレイン酸、フマル酸、イタコン酸などによって
代表される各種のジカルボン酸と１価アルコールとのジエステル等が挙げられる。
【００１５】
　本発明における　ａ．（メタ）アクリル樹脂の性質について説明すると、好ましくはそ
の水酸基価が１２ｍｇＫＯＨ／ｇ以上４２ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、さらに好ましくは
２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。水酸基価が１２ｍｇＫＯＨ／ｇ
未満であると、耐揮発油性及び耐ガソリン性に劣ることになり、４２ｍｇＫＯＨ／ｇを超
えると、特にポリオレフィン樹脂成形体に対する塗膜の密着性が悪化する。
　好ましくはそのガラス転移温度（Ｔｇ）が３５℃以上７０℃以下であり、さらに好まし
くは４０℃以上６０℃以下である。ガラス転移温度が３５℃未満では耐揮発油性及び耐ガ
ソリン性に劣ることになり、７０℃を超えると、特にポリオレフィン樹脂成形体に対する
塗膜の密着性が悪化する。
　好ましくはその数平均分子量（Ｍｎ）が３，０００以上１０，０００以下であり、さら
に好ましくは４，０００以上８，０００以下である。また重量平均分子量（Ｍｗ）が１０
，０００以上１８，０００以下であり、さらに好ましくは１３，０００以上１６，０００
以下である。さらに多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）が好ましくは１．８以上３．０以下であり、
さらに好ましくは２．０以上２．５以下である。
　数平均分子量が３，０００未満又は重量平均分子量が１０，０００未満であると、耐揮
発油性及び耐ガソリン性に劣る可能性があり、数平均分子量が１０，０００を超えたり、
重量平均分子量が１８，０００を超えたりすると、密着性や貯蔵安定性に劣る可能性があ
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る。
【００１６】
＜ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂＞
　ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂として、例えば、（メタ）アクリ
ルモノマーを、過酸化物の存在下で、下記ｄ．塩素化ポリオレフィン樹脂にて説明する方
法等により得た塩素化ポリオレフィンにグラフト重合させて得られるものや、溶剤中で塩
素化ポリオレフィンの原料モノマー等を、上記アクリル系モノマーやその他のモノマーと
ともに重合する方法により得ることができる。
　（メタ）アクリルモノマーとしては、上記「＜ａ．（メタ）アクリル樹脂＞」の項目で
列挙したモノマーを使用することができる。
【００１７】
　ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂に使用されるポリオレフィンは、
特に制限はなく、ポリオレフィンとしては、例えばエチレン、プロピレン、１－ブテン、
４－メチル－１－ペンテンなどのα－オレフィン系不飽和炭化水素の共重合体又は単独重
合体からなる樹脂、ゴム状物等である。具体的には、プロピレン－α－ブテン共重合体、
エチレン－プロピレン－ジエン共重合体、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－１
－ブテン共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体、ポリエチレン、ポリ－４－メチル－
１ペンテン等が挙げられる。さらには、上記のα－オレフィンの２種以上と共役又は非共
役ジエンとの共重合体、例えば、エチレン－プロピレン－ブタジエン共重合体、エチレン
－プロピレン－ジシクロペンタジエン共重合体、エチレン－プロピレン－エチリデンノル
ボルネン共重合体、エチレン－プロピレン－１，５－ヘキサジエン共重合体など、α－オ
レフィンと共役又は非共役ジエンとの共重合体、例えば、プロピレン－ブタジエン共重合
体、プロピレン－エチリデンノルボルネン共重合体類など、ビルモノマー等のモノマーと
α－オレフィンの共重合体及びその部分ケン化物も一例として挙げられる。
【００１８】
　また、ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂は、水酸基含有（メタ）ア
クリレートを、過酸化物存在下で、塩素化ポリオレフィンにグラフト重合させて得られる
、水酸基含有（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィンであってもよい。
　ここで使用される水酸基含有（メタ）アクリレートとしては、例えば２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロ
キシブチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂としては、スーパークロン２２３
Ｍ（日本製紙（株）製）、同２２４Ｈ、同２６０Ｆ、アクリディックＣＬ－４０８（ＤＩ
Ｃ（株）製）等を使用することができる。
　本発明の塗料組成物中のｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂の含有量
としては、上記ａ．（メタ）アクリル樹脂１００質量部に対して、ｂ．（メタ）アクリル
変性塩素化ポリオレフィン樹脂を好ましくは１０質量部以上３０質量部以下、さらに好ま
しくは１２質量部以上２５質量部以下となる範囲である。含有量が１０質量部未満である
と、耐温水性や耐候性、密着性に劣る可能性があり、３０質量部を超えると、塗膜の光沢
の低下、耐揮発油性、耐酸性、耐アルカリ性、耐ガソリン性、貯蔵安定性に劣る可能性が
ある。
【００１９】
＜ｃ．ポリイソシアネート化合物＞
　ｃ．ポリイソシアネート化合物としては、特に限定されず、例えば、イソシアネート基
を２個以上有する化合物を使用することができ、例えば、トリレンジイソシアネート、４
，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、メタキシリ
レンジイソシアネート等の芳香族系イソシアネート；ヘキサメチレンジイソシアネート等
の脂肪族系イソシアネート；イソホロンジイソシアネート等の脂環族系イソシアネート；
そのモノマー及びそのビュレットタイプ、ヌレートタイプ、アダクトタイプ等の多量体等
を挙げることができる。硬化性が良好であることから、上記ポリイソシアネート化合物は
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、多量体であることが好ましい。中でもイソシアネート基を３個以上有するものが好まし
い。
【００２０】
　ポリイソシアネート化合物は、ブロックされているものでも、ブロックされていないも
のでも、どちらでも好適に使用することが可能である。
　上記ポリイソシアネート化合物として、ブロックイソシアネートを使用する際には、使
用されるブロック化剤としては特に限定されず、例えば、フェノール、クレゾール、キシ
レノール、クロロフェノール及びエチルフェノール等のフェノール系；ε－カプロラクタ
ム、δ－バレロラクタム、γ－ブチロラクタム及びβ－プロピオラクタム等のラクタム系
；アセト酢酸エチル及びアセチルアセトン等の活性メチレン系；メタノール、エタノール
、プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール
、アミルアルコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノ
エチルエーテル、エチレングリコールモノ２－エチルへキシルエーテル、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、グリコール酸メチル、グリコール酸ブチル、ジアセトンアル
コール、乳酸メチル及び乳酸エチル、フルフリルアルコール等のアルコール系；ホルムア
ルドキシム、アセトアルドキシム、アセトキシム、メチルエチルケトオキシム、ジアセチ
ルモノオキシム、シクロヘキサンオキシム等のオキシム系；ブチルメルカプタン、ヘキシ
ルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン、チオフェノール、メチルチオフェノール、エ
チルチオフェノール等のメルカプタン系；酢酸アミド、ベンズアミド等の酸アミド系；コ
ハク酸イミド及びマレイン酸イミド等のイミド系；イミダゾール、２－エチルイミダゾー
ル等のイミダゾール系；ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジブチルアミン等の２級アミ
ン系等を挙げることができる。
【００２１】
　ｃ．ポリイソシアネート化合物としては、市販品を用いることができ、イソシアヌレー
ト変性された市販品として「コロネ－トＨＸ」（東ソー（株）製）、「デュラネートＴＰ
Ａ－１００」（旭化成（株）製）、「タケネートＤ－１７０Ｎ」（三井化学（株）製）等
が挙げられる。ビュレット変性された市販品として「タケネートＤ－１６５ＮＮ」（三井
化学（株）製）等が挙げられる。また、トリメチロールプロパンアダクト変性された市販
品として「コロネートＬ」（東ソー（株）製）、「タケネートＤ－１０２」（三井化学（
株）製）、「タケネートＤ－１４０Ｎ」（三井化学（株）製）等が挙げられる。更に、イ
ソシアネートをブロック剤でマスクして安定化したブロック型イソシアネートの市販品と
して、「コロネート２５０７」（東ソー（株）製）、「コロネート２５１３」（東ソー（
株）製）等が挙げられる。
【００２２】
　本発明の塗料組成物において、ｃ．ポリイソシアネート化合物はａ．（メタ）アクリル
樹脂１００質量部に対して好ましくは５質量部以上２０質量部以下の範囲、さらに好まし
くは５質量部以上１５質量部以下の範囲内となるように配合することができる。又は、ｃ
．ポリイソシアネート化合物中のイソシアネート基（ＮＣＯ基）とａ．（メタ）アクリル
樹脂中の水酸基（ＯＨ基）との当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）は、得られる塗膜の付着性及び硬
化性のバランスの観点から、好ましくは０．５／１以上３．０／１以下、さらに好ましく
は０．８／１以上２．５／１以下とすることができる。ここで、当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）
を０．５／１以下とすると耐薬品性が劣る可能性があり、当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）を３．
０／１以上では可使時間が短くなる可能性がある。
【００２３】
＜ｄ．塩素化ポリオレフィン樹脂＞
　本発明の塗料組成物は、ｄ．塩素化ポリオレフィン樹脂を含有しても良い。塩素化ポリ
オレフィン樹脂は、ポリオレフィン樹脂に塩素が導入されて得られる樹脂である。塩素化
ポリオレフィン樹脂の原料であるポリオレフィンとしては、上記ｂ．（メタ）アクリル変
性塩素化ポリオレフィン樹脂にて使用されるポリオレフィンを採用できる。ｄ．塩素化ポ
リオレフィンとしては、スーパークロン８２２、３２２１Ｓ、３２２８Ｓ（日本製紙（株
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）製）等を使用することができる。
　本発明の塗料組成物にｄ．塩素化ポリオレフィン樹脂を配合する場合には、ａ．（メタ
）アクリル樹脂１００質量部に対して、好ましくは１０質量部までとなるように、さらに
好ましくは８質量部までとなるように配合することができる。１０質量部を超えて配合す
ると、光沢性、耐揮発油性、耐ガソリン性及び貯蔵安定性に劣る可能性がある。
　ｄ．塩素化ポリオレフィン樹脂の製造方法は特に限定されないが、四塩化炭素などの有
機溶剤にポリオレフィンを溶解して塩素化する溶液塩素化法、ポリオレフィンを塊状状態
で塩素化する方法、ポリオレフィンを水性懸濁状態で塩素化する方法などが知られている
。
【００２４】
　例えば、溶液塩素化法において、塩素の導入は、反応系への塩素ガスの吹き込みにより
行うことができる。塩素ガスの吹き込みは、紫外線の照射下で行ってもよいし、ラジカル
反応開始剤の存在下又は不存在下で行ってもよい。塩素ガスの吹き込みを行う際の圧力は
制限されず、常圧であってもよいし、加圧下であってもよい。塩素ガスの吹き込みを行う
際の温度は特に制限されないが、通常は５０～１４０℃である。
　このようにしてポリオレフィンへの塩素の導入を行って塩素化ポリオレフィンを得るこ
とができる。その後、系内の塩素系溶媒は、通常、減圧などにより留去されるか、或いは
、有機溶剤で置換される。
【００２５】
　ラジカル反応開始剤としては、有機過酸化物系化合物又はアゾニトリル類を使用してよ
い。有機過酸化物系化合物としては、例えば、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、ジ
クミルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサ
イド、ジラウリルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペ
ルオキシ）ヘキサン、クメンハイドロパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオ
キサイド、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）－３，５，５－トリメチルシク
ロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）－シクロヘキサン、シクロヘ
キサノンパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔｅｒｔ－ブチル
パーオキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキ
サノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシイソプロピルカーボネート、クミルパーオキシオクトエートなどが挙げられ
る。アゾニトリル類としては、例えば、２，２－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）
、２，２－アゾビスイソブチロニトリル、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）など
が挙げられる。
【００２６】
　本発明の塗料組成物は、必要に応じて、顔料、有機溶剤、硬化触媒、表面調整剤、沈降
防止剤、消泡剤、粘性調整剤、光輝材配向剤、紫外線吸収剤（ＵＶＡ）、光安定剤（ＨＡ
ＬＳ）等の成分を含有していてもよい。本発明の塗料組成物に用いることができる顔料と
しては、メタリック顔料、パール顔料、着色顔料及び体質顔料を挙げることができる。メ
タリック顔料としては、例えば、アルミニウムフレーク、銅ブロンズフレーク、雲母状酸
化鉄、マイカフレーク、金属酸化物を被覆した雲母状酸化鉄、金属酸化物を被覆したマイ
カフレーク等が挙げられる。パール顔料としては、例えば、酸化チタン被覆雲母、酸化チ
タン被覆マイカ、オキシ塩化ビスマス、酸化チタン被覆オキシ塩化ビスマス、酸化チタン
被覆タルク、魚鱗箔、酸化チタン被覆着色雲母等が挙げられる。着色顔料としては、例え
ば、二酸化チタン、酸化鉄、酸化クロム、クロム酸鉛、カーボンブラック等の無機顔料；
アゾレーキ系顔料、不溶性アゾ系顔料、縮合アゾ系顔料、フタロシアニン系顔料、インジ
ゴ系顔料、ペリノン系顔料、ペリレン系顔料、ジオキサジン系顔料、キナクリドン系顔料
、イソインドリノン系顔料、ベンズイミダゾロン系顔料、ジケトピロロピロール系顔料、
金属錯体顔料等の有機顔料等が挙げられる。体質顔料としては、例えば、タルク、炭酸カ
ルシウム、沈降性硫酸バリウム、シリカ等が挙げられる。これらを、１種のみ、または、
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【００２７】
　本発明の塗料組成物は、ポリオレフィン系樹脂成形体の表面を塗装するための塗料とし
て使用することができる。このポリオレフィン系樹脂成形体としては、ポリプロピレン、
ポリエチレン、エチレンプロピレン共重合体等の公知のポリオレフィン系樹脂成形体でよ
く、架橋されたものでも、未架橋のものでも良く、又はエラストマーでもよい。
　本発明の塗料組成物は着色又は無色のクリアー塗料としても良く、着色塗料とすること
もできる。また必要に応じて、ポリオレフィン系樹脂成形体の表面に予め下塗り層を形成
させておいてもよく、下塗り層を形成させておかなくてもよい。また本発明の塗料組成物
からなる塗膜上にさらに上塗り層や印刷層を形成させておくことができるが、形成させな
くてもよい。
　また本発明の塗料組成物は、ａ．（メタ）アクリル樹脂を含有する成分とｃ．ポリイソ
シアネート化合物を含有する成分との２成分からなる２液型の塗料組成物とすることがで
き、ポリイソシアネート化合物としてブロックポリイソシアネート等を採用して１液型と
することもできる。このとき、ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィン樹脂は、
上記ａ．成分及び／又はｃ．成分に配合しておくことができる。
【実施例】
【００２８】
＜ａ．（メタ）アクリル樹脂（Ａ－１～Ａ－１９）の合成＞
（合成例１）
　温度計、サーモスタット、撹拌装置、還流冷却器及び滴下装置を備えた４つ口フラスコ
に酢酸イソブチルを１５０質量部仕込み、窒素気流中で撹拌しながら９０℃温度まで昇温
した。
　メチルメタクリレート（ＭＭＡ）４７質量部、ｎ－ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）３
５質量部、ラウリルメタクリレート（ＬＭＡ）１０質量部、ヒドロキシエチルメタクリレ
ート（ＨＥＭＡ）７質量部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１質量部、及び、２，２’－アゾビ
ス（２－メチルブチロニトリル）（（株）日本ファインケム製、ＡＢＮ―Ｅ）３質量部か
らなる混合液を、滴下装置を用いて２時間かけて前記フラスコ中に滴下して重合反応を行
った。
　混合液を全て滴下したのち、９０℃のまま３時間撹拌を続けて重合反応を行い、（メタ
）アクリル樹脂（Ａ－１）を合成した。加熱を止めて室温まで冷却し、（Ａ－１）樹脂を
含む樹脂組成物（固形分比率４０質量％）を得た。
　得られた（メタ）アクリル樹脂（Ａ－１）の水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均
分子量は１５，０００であった。なお、使用したモノマーの配合比から理論計算した（メ
タ）アクリル樹脂（Ａ－１）のガラス転移温度（Ｔｇ）は４４℃であった。
【００２９】
（合成例２～１９）
　下記表１及び２記載の配合比に従い、合成例１と同様の方法で（メタ）アクリル樹脂（
Ａ－２）～（Ａ－１９）を合成し、各（メタ）アクリル樹脂を含む樹脂組成物を得た。
　なお、得られた各樹脂の水酸基価、重量平均分子量、ガラス転移温度の求め方は以下の
通りである。
【００３０】
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【表１】

【００３１】
【表２】

【００３２】
　（メタ）アクリル樹脂（Ａ－１～Ａ－１９）の合成に際し、上記合成例１に記載した以
外は以下に示すものを使用した。
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　ｔＢＭＡ・・・ｔ－ブチルメタクリレート
　ライトエステルＬ－７・・・炭素数１２～１３の長鎖アルキルを有する（メタ）アクリ
レートの混合物（共栄社化学（株）製）
　ＳＡ・・・ステアリルアクリレート
　ＨＥＡ・・・ヒドロキシエチルアクリレート
【００３３】
　表１、２に記載した、「ガラス転移温度」の計算方法について説明する。
＜ガラス転移温度の計算＞
　（メタ）アクリル樹脂のガラス転移温度は、当該樹脂の原料として用いられるモノマー
成分に含まれているモノマーからなる単独重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）（絶対温度：
Ｋ）とモノマーの質量分率から、式（Ｉ）：
　１／Ｔｇ＝Ｗ１／Ｔｇ１＋Ｗ２／Ｔｇ２＋Ｗ３／Ｔｇ３＋・・・・＋Ｗｎ／Ｔｇｎ　（
Ｉ）
　〔式中、Ｔｇは、求めようとしている（メタ）アクリル樹脂のガラス転移温度（Ｋ）、
Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３・・・・Ｗｎは、それぞれ各モノマーの質量分率、Ｔｇ１、Ｔｇ２、Ｔ
ｇ３・・・・Ｔｇｎは、それぞれ各モノマーの質量分率に対応するモノマーからなる単独
重合体のガラス転移温度（Ｋ）を示す〕で表されるフォックス（Ｆｏｘ）の式に基づいて
求めることができる。
　本発明においては、（メタ）アクリル樹脂のガラス転移温度は、式（Ｉ）に基づいて求
められたガラス転移温度を意味する。なお、特殊モノマー、多官能モノマーなどのように
ガラス転移温度が不明のモノマーについては、ガラス転移温度が判明しているモノマーの
みを用いてガラス転移温度を求めた。
【００３４】
　表１、２に記載した、「水酸基価」の測定方法や、「数平均分子量」と「重量平均分子
量」の測定機器と測定条件について説明する。
（水酸基価の測定）
　共栓三角フラスコ中に試料（樹脂の溶液：約５０％）約１ｇを精密に量りとり、トルエ
ン／エタノール（容量比：トルエン／エタノール＝２／１）混合液１００ｍｌを加えて溶
解する。更にアセチル化剤（無水酢酸２５ｇをピリジンで溶解し、容量１００ｍｌとした
溶液）を正確に５ｍｌ加え、約１時間撹拌した。これに、フェノールフタレイン試液を指
示薬として加え、３０秒間持続した。その後、溶液が淡紅色を呈するまで０．１Ｎアルコ
ール性水酸化カリウム溶液で滴定した。
　水酸基価は次式により求めた。水酸基価は樹脂の乾燥状態の数値とした（単位：ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ）。
　水酸基価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝［｛（ｂ－ａ）×Ｆ×２８．２５｝／Ｓ］／（不揮発分
濃度／１００）＋Ｄ
　ただし、
　Ｓ：試料の採取量（ｇ）
　ａ：０．１Ｎアルコール性水酸化カリウム溶液の消費量（ｍｌ）
　ｂ：空実験の０．１Ｎアルコール性水酸化カリウム溶液の消費量（ｍｌ）
　Ｆ：０．１Ｎアルコール性水酸化カリウム溶液の力価
　Ｄ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）
【００３５】
（数平均分子量、重量平均分子量の測定）
　以下のゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）システム測定条件で行
った。
　使用機器：ＨＬＣ８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）
　使用カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｍ、ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＸＬ－Ｈ、
ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ２５００ＨＸＬ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ５０００ＨＸＬ（東ソー（株）製）
　カラム温度：４０℃
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　標準物質：ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレンＡ１０００、Ａ２５００、Ａ５０００、Ｆ
１、Ｆ２、Ｆ４、Ｆ１０（東ソー（株）製）
　検出器：ＲＩ
　溶離液：テトラヒドロフラン
　流速：１ｍｌ／ｍｉｎ
【００３６】
塗料組成物の作製
＜実施例１＞
　（メタ）アクリル樹脂（Ａ－１）を含む樹脂組成物を２５０質量部（固形分としては１
００質量部）、アクリル変性塩素化ポリオレフィン（日本製紙（株）製スーパークロン２
２３Ｍ、固形分３５質量％）を４０質量部（固形分としては１４質量部）、イソシアネー
ト化合物（旭化成（株）製ＴＰＡ－１００：ヘキサメチレンジイソシアネートのヌレート
タイプ、イソシアネート基含有率２３質量％、固形分１００質量％）１０質量部を混合し
、さらに酢酸イソブチルで希釈して塗料組成物（固形分比率２０質量％）を作製した。
【００３７】
＜実施例２～２１、及び、比較例１～２１＞
　表３～６記載の配合比に従い、実施例１と同様に実施例２～２１、比較例１～２１の各
塗料組成物を得た。
　実施例及び比較例の各塗料組成物の調製に際し、以下に示すものを使用した。
　スーパークロン２２３Ｍ：日本製紙（株）製のアクリル変性塩素化ポリオレフィン、固
形分３５質量％
　スーパークロン２２４Ｈ：日本製紙（株）製のアクリル変性塩素化ポリオレフィン、固
形分４０質量％
　スーパークロン２６０Ｆ：日本製紙（株）製のアクリル変性塩素化ポリオレフィン、固
形分３５質量％
　アクリディックＣＬ－４０８：ＤＩＣ（株）製のアクリル変性塩素化ポリオレフィン、
固形分６０質量％
　ＴＰＡ－１００：旭化成（株）製のヘキサメチレンジイソシアネートのヌレートタイプ
、イソシアネート基含有率２３質量％、固形分１００質量％
　スーパークロン８２２：日本製紙（株）製の酸変性塩素化ポリオレフィン、塩素含有率
２４．５％、固形分２０質量％
　スーパークロン３２２１Ｓ：日本製紙（株）製の酸変性塩素化ポリオレフィン、塩素含
有率２１．０％、固形分１００質量％
　スーパークロン３２２８Ｓ：日本製紙（株）製の酸変性塩素化ポリオレフィン、塩素含
有率２８．０％、固形分１００質量％
　なお、表３～６の配合量は固形分で示す。
【００３８】
＜試験板の作成＞
　イソプロパノールにて脱脂したポリプロピレン製の基材（サイズ１５０ｍｍ×１００ｍ
ｍ×１．５ｍｍ）に、各塗料組成物をスプレーで塗装し、１０分間室温で静置した後、８
０℃で４０分間加熱硬化させ、厚み２０μｍの塗膜を有する各試験板を作製した。
　なお、後述する光沢性の評価については、前記で使用した塗料組成物とは別に光沢性評
価用の塗料組成物（塗料組成物の固形分１００質量部に対して、アルミペースト７質量部
（固形分比）を添加したもの）を用意し、これを使用して同様にポリプロピレン製の基材
にスプレーで塗装し、加熱硬化させて光沢性評価用の試験板を作製した。
　なお、アルミペーストは東洋アルミニウム（株）製のアルペースト１１０９Ｍ（アルミ
ニウム顔料、固形分６５質量％）を使用した。
【００３９】
＜評価＞
　実施例１～２１及び比較例１～２１の塗料組成物の「密着性」「光沢性」「耐温水性」
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「耐揮発油性」「耐酸性」「耐アルカリ性」「耐ガソリン性」「貯蔵安定性」評価につい
て、その評価方法と評価基準について以下説明し、これら評価結果を表３～６に示した。
（密着性）
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－６「塗膜の機械的性質―付着性」に準拠したクロスカット法
により付着性試験を行い、ポリプロピレン基材に対する塗膜の密着性を下記評価基準に基
づいて評価した。
　なお、評価は５が良好で、点数が低くなるにつれて悪い結果を示している。
　この評価が４以上のものを、密着性に優れた塗料組成物であると判断した。
５：　カットのふちが完全に滑らかで、どの格子の目にも剥がれがない
４：　カットの交差点における塗膜の小さな剥がれがあり、剥離部分の面積が５％未満で
ある
３：　剥離部分の面積が、５％以上１５％未満である
２：　剥離部分の面積が、１５％以上３５％未満である
１：　剥離部分の面積が、３５％以上である
【００４０】
（光沢性）
　光沢性評価用の試験板を使用し、光沢計（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ  ＧｍｂＨ製）を用
いて６０°光沢値を測定した。この光沢値が高いほど、塗膜外観が良好であることを示す
。
　この光沢値が９０以上のものを、光沢性に優れた塗料組成物であると判断した。
【００４１】
（耐温水性）
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－６－２「塗膜の化学的性質―耐液体性（水浸せき法）」に準拠し
た方法により、試験板を４０℃の温水に１０日間浸漬させた。１０日間経過後、温水から
試験板を取り出して室温で２４時間乾燥させたのち、塗膜外観を目視で観察した。評価は
下記の基準で行った。また、温水浸漬後の試験板について、前述の付着性試験を行い、密
着性の評価も行った。
○：　ブリスター、白化、膨れ、割れ、剥がれなど外観異常なし
×：　ブリスター、白化、膨れ、割れ、剥がれなど外観異常あり
【００４２】
（耐揮発油性、耐酸性、耐アルカリ性）
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－６－１「塗膜の化学的性質―耐液体性（一般的方法）」に準拠し
た方法により、試験板を各溶媒中に浸漬させたあとの塗膜の状態を観察することで、耐揮
発油性、耐酸性、及び、耐アルカリ性、の各評価を行った。各評価の試験条件は下記の通
りとした。
　耐揮発油性・・・試験板を浸漬させる溶媒はヘプタンを使用した。浸漬温度は２５℃、
浸漬時間は３時間とした。
【００４３】
　耐揮発油性は、試験板の塗膜の状態（フクレ）を下記の基準で目視評価した。
　なお、数値が高いほど良好な結果を表す。
　この評価が４以上のものを、耐揮発油性に優れた塗料組成物であると判断した。
５：　塗膜フクレが全く生じていない。
４：　試験塗膜に対する塗膜フクレの部分の面積が、１％未満と判断される。
３：　試験塗膜に対する塗膜フクレの部分の面積が、１％以上３％未満と判断される。
２：　試験塗膜に対する塗膜フクレの部分の面積が、３％以上７％未満と判断される。
１：　試験塗膜に対する塗膜フクレの部分の面積が、７％以上と判断される。
【００４４】
　耐酸性・・・試験板を浸漬させる溶媒は０．１Ｎ塩酸を使用した。浸漬温度は２５℃、
浸漬時間は２４時間とした。
　耐アルカリ性・・・試験板を浸漬させる溶媒は０．１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液を使用
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【００４５】
　耐酸性、耐アルカリ性は、試験実施前後の色度の変化率を測定した。分光色差計（ＣＭ
－３７００Ａ、コニカミノルタ（株）製）を用いて波長４６０nmの反射率及び色度（Ｌ値
、ａ値、ｂ値）を測定した。　
　更に得られた色度の測定結果から試験前後の色度の変化率（ΔＥ＊ａｂ）を式１で求め
た。
ΔＥ＊ａｂ＝（（ΔＬ＊）２＋（Δａ＊）２＋（Δｂ＊）２）１／２・・・（式１）
　求めたΔＥ＊ａｂを下記の基準で評価した。
　なお、数値が高いほど良好な結果を表す。
　この評価が４以上のものを、耐酸性又は耐アルカリ性に優れた塗料組成物であると判断
した。
５：　ΔＥが１未満である。
４：　ΔＥが１以上２未満である。
３：　ΔＥが２以上３未満である。
２：　ΔＥが３以上５未満である。
１：　ΔＥが５以上である。
【００４６】
（耐ガソリン性）
　ガソリンを十分に浸み込ませた脱脂綿を、各試験板の塗膜の上にのせ、５００ｇの荷重
をかけた状態で２０往復ラビングさせた後の塗膜の状態を目視観察した。
　塗膜の剥がれの評価を下記の基準に基づいて評価した。
　なお、数値が高いほど良好な結果を表す。
　この評価が４以上のものを、耐ガソリン性に優れた塗料組成物であると判断した。
５：　剥がれの大きさが１０倍に拡大しても視認できない
４：　剥がれの大きさが１ｍｍ未満
３：　剥がれの大きさが１ｍｍ以上３ｍｍ未満
２：　剥がれの大きさが３ｍｍ以上１０ｍｍ未満
１：　剥がれの大きさが１０ｍｍ以上
【００４７】
（貯蔵安定性（－２０℃））
　ＪＩＳ　Ｋ５６００－２－７の「４．低温安定性」に記載されている方法に準じ、本発
明のｃ．ポリイソシアネート化合物を添加する前の各塗料組成物、すなわち、本発明のａ
．成分とｂ．成分及び必要に応じｄ．成分を混合した組成物を、－２０℃で７日間保存し
、７日間経過後の状態を観察して下記の基準に基づいて評価を行った。
○：　流動性良好
×：　結晶物生成、増粘が見られる
【００４８】
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【表３】

【００４９】
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【表４】

【００５０】
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【表５】

【００５１】
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【表６】

【００５２】
　本発明に沿った具体例である実施例１～２１によれば、密着性、耐温水性、耐揮発油性
、耐酸性、耐アルカリ性、耐ガソリン性、貯蔵安定性に優れ、かつ光沢が高いという効果
を奏した。
　これに対して、ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィンの含有量が少ない比較
例１や、ｂ．（メタ）アクリル変性塩素化ポリオレフィンを含有しない比較例１１によれ
ば、密着性に劣り、逆にアクリル変性塩素化ポリオレフィンの含有量が多い比較例２及び
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３によれば、光沢性が低く、耐揮発油性、耐ガソリン性、貯蔵安定性に劣る結果となった
。
　（メタ）アクリル樹脂が長鎖アルキル基を含有しない比較例４によれば、密着性に劣っ
ていた。さらに（メタ）アクリル樹脂の水酸基価が低い比較例５～７、１５～１７によれ
ば、少なくとも耐揮発油性及び耐ガソリン性に劣り、場合により耐温水性、耐酸性、耐ア
ルカリ性にも劣る結果となった。逆に（メタ）アクリル樹脂の水酸基価が高過ぎる比較例
８～１０、１２～１４によれば、少なくとも耐温水性としての密着性に劣る結果となった
。同じく（メタ）アクリル樹脂の水酸基価が高い比較例２０及び２１によれば、耐揮発油
性、耐ガソリン性及び貯蔵安定性に劣る結果となった。
　また（メタ）アクリル樹脂のガラス転移温度が低い比較例１８によれば、耐揮発油性及
び耐ガソリン性に劣る結果となった。（メタ）アクリル樹脂のガラス転移温度が高すぎる
比較例１９によれば、密着性に劣る結果となった。
　ｃ．ポリイソシアネート化合物を使用しない比較例５によれば、耐揮発油性、耐酸性、
耐アルカリ性及び耐ガソリン性に劣る結果となった。
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