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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】塗膜が屋外で曝露された際、大気中の塵芥や油性物質の吸着による塗膜表面の汚
染が少なく、降雨後の雨筋跡が残り難く、耐汚染性が長期にわたり良好で、かつ塗液の保
存安定性が良好な塗料用組成物を提供する。
【解決手段】（Ａ）α，β－エチレン性不飽和単量体を重合してなる水性樹脂分散体と、
（Ｂ）アミド基、アミノ基、ヒドロキシル基より選ばれる少なくとも１種の官能基を親水
部として有し、かつ疎水部を有する両親媒性ポリマーからなる水溶性樹脂組成物であって
、ポリＮ－イソプロピルアクリルアミド、ポリＮ－ビニル－２－ピロリドン及びヒドロキ
シプロピルセルロースよりなる群から選択される少なくとも１種である水溶性樹脂組成物
と、（Ｃ）水性媒体中に分散したコロイダルシリカとを含み、（Ａ）に対して、（Ｂ）の
割合が、固形分基準で０．１～５０重量％であり、（Ｃ）の割合が、固形分基準で０．５
％～２０重量％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】
　（Ａ）α，β－エチレン性不飽和単量体を重合してなる水性樹脂分散体と、
　（Ｂ）アミド基、アミノ基、ヒドロキシル基より選ばれる少なくとも１種の官能基を親
水部として有し、かつ疎水部を有する両親媒性ポリマーからなる水溶性樹脂組成物であっ
て、ポリＮ－イソプロピルアクリルアミド、ポリＮ－ビニル－２－ピロリドン及びヒドロ
キシプロピルセルロースよりなる群から選択される少なくとも１種である水溶性樹脂組成
物と、
　（Ｃ）水性媒体中に分散したコロイダルシリカと
を含み、
　前記（Ａ）水性樹脂分散体に対して、前記（Ｂ）水溶性樹脂組成物を含む割合が、固形
分基準で０．１～５０重量％であり、前記（Ｃ）水分散コロイダルシリカを含む割合が、
固形分基準で０．５％～２０重量％であることを特徴とする塗料組成物。
【請求項２】
　前記（Ｃ）水分散コロイダルシリカのシリカ成分が鎖状、棒状、パールスライク状であ
り、該（Ｃ）水分散コロイダルシリカのｐＨが８．４～１１．５である請求項１に記載の
塗料組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、建築内装材や外装材等に用いられる塗料組成物に関するものである。詳しく
は、塗膜形成直後から塗膜表面を親水化して水濡れ性を良くし、雨水が塗膜と汚染物質と
の界面に浸透して汚染物質を洗い流す機能を発現させることが出来、耐汚染性とその効果
持続性に優れた塗膜を形成可能な塗料組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　建築物を保護し、かつその外観を良くするために塗料が塗装される。従来から有機溶剤
希釈型塗料が多く用いられてきたが、シックハウス症候群やＶＯＣ規制に見られるような
大気中への有機溶媒の放散等の環境問題が提起され、水性塗料への転換が加速度的に進行
している。また一方で、消費者ニーズはこれらの商品の塗膜の長期耐久性・高機能化への
期待感の高まりも見せている。
【０００３】
　建築材料等の塗膜に大気中の塵芥や油性物質、排気ガス中に含まれるカーボン等の非極
性の汚染物質が付着、蓄積した場合、雨水によって流去せずに蓄積し、汚れの状態が不均
一で目立ち易くなる。通常この雨筋汚染を防ぐには、塗膜表面の親水性を高めることによ
って雨水を汚染物質と塗膜面との界面に介入させ、汚染物質を流去させる手法が用いられ
ている。溶剤系塗料においては、アルコキシシランを塗膜表面に配位させ、経時的に加水
分解することによって塗膜表面を親水化させる技術が提案されている。この技術の課題は
、塗膜形成直後の１ヶ月間前後の気象条件により、加水分解の程度が左右されるため、と
くに乾燥した条件が続くことで加水分解が遅れ、塗膜が汚れてしまうという点である。
【０００４】
　水系塗料においては、特定の溶剤を水性エマルションへ添加することによって塗膜の水
接触角を低下させる方法が提案されている（特許文献１）が、その効果は十分ではなく、
また長期に渡って効果を持続させることが困難であった。
【０００５】
　特許文献２では、特定のブロックコポリマーの架橋剤とジヒドラジド化合物架橋剤を併
用し、ポリカルボニル化合物との架橋塗膜形成によって汚染を低減できることが提案され
ているが、耐水性が十分なものではなく、持続性にも劣っていた。
【０００６】
　特許文献３では、無機質充填剤を含有するコロイダルシリカ水分散体無機塗料の塗膜上
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にアクリル系樹脂とコロイダルシリカの混合物を上塗りする方法が提案されているが、十
分な汚染性が得られなかった。
【０００７】
　特許文献４においては、エマルションにコロイダルシリカをコールドブレンドすること
により、塗膜表面を親水化させる方法が提案されているが、アクリル系樹脂エマルション
の固形分３０～４００重量部に対して必要とされるコロイダルシリカの量が１００重量部
と非常に多く、効果の持続性にも劣るものであった。
【０００８】
　特許文献５においても、含フッ素系重合体粒子とコロイダルシリカ、オルガノアルコキ
シシランを用いて汚染除去性に優れた塗膜を形成する方法が提案されているが、含フッ素
重合体粒子の固形分１００重量部に対して、５０～３００重量部と非常に多い量のコロイ
ダルシリカを必要とするものであった。
【０００９】
　特許文献６では、コロイダルシリカをビニル重合体で覆ったエマルションを形成して、
固形分濃度が高く、成膜性に優れた塗膜を形成する方法が提案されているが、コロイダル
シリカの表面はビニル重合体で覆われているために汚染の付着防止性に劣っていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平１０－４６０９９号公報
【特許文献２】特開平１０－２９８４８９号公報
【特許文献３】特開昭５４－１３９９３８号公報
【特許文献４】特開平１１－１１６８８５号公報
【特許文献５】特開平１１－１２４５３４号公報
【特許文献６】特開２０００－２９０４６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、上記の様な課題を解決することであり、水系塗料からなる塗膜におい
て屋外に曝露された際、大気中の塵芥や油性物質の吸着による塗膜表面の汚染が少なく、
とくに塗膜形成直後からの汚染防止が可能となり、降雨後の雨筋跡が残り難い耐汚染性が
長期にわたり良好で、かつ塗液の保存安定性が良好な塗料組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明に従って、（Ａ）α，β－エチレン性不飽和単量体を重合してなる水性樹脂分散
体、（Ｂ）アミド基、アミノ基、ヒドロキシル基より選ばれる少なくとも１種の官能基を
親水部として有し、かつ疎水部を有する両親媒性ポリマーからなる水溶性樹脂組成物及び
（Ｃ）水分散コロイダルシリカを含むことを特徴とする塗料組成物が提供される。
【発明の効果】
【００１３】
　上述のように、本発明によって、水系塗料を用いることにより長期にわたり耐汚染性が
良好で耐水性に優れた塗膜を形成することができる低汚染性の塗料組成物を提供すること
が可能となった。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００１５】
　本発明者等は、上記の目的を達成するために種々の研究を重ねた結果、（Ａ）α，β－
エチレン性不飽和単量体を重合してなる水性樹脂分散体と（Ｂ）アミド基、アミノ基、ヒ
ドロキシル基より選ばれる少なくとも１種の官能基を親水部として持ち、かつ疎水部を持
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つ両親媒性ポリマーからなる水溶性樹脂組成物及び（Ｃ）水分散コロイダルシリカとを含
有することを特徴とする塗料組成物を塗料等に用いると長期にわたり耐汚染性が良好で耐
水性に優れた塗膜を形成することができることを見出した。
【００１６】
　本発明の詳細なメカニズムは未だ解明されていないが、本発明者らは以下のように考え
ている。（Ｂ）アミド基、アミノ基、ヒドロキシル基より選ばれる少なくとも１種の官能
基を親水部として持ち、かつ疎水部を持つ両親媒性ポリマーからなる水溶性樹脂組成物は
、疎水部が（Ａ）の水性樹脂分散体表面の疎水部に吸着し、かつ親水部に（Ｃ）の水分散
コロイダルシリカが吸着するものと考えられる。すなわち、（Ｂ）の水溶性樹脂組成物が
（Ａ）の水性樹脂分散体と（Ｃ）の水分散コロイダルシリカを繋ぐ働きをすることで、（
Ａ）の水性樹脂分散体表面に（Ｃ）水分散コロイダルシリカが吸着し、塗膜形成後も、塗
膜最表面に水分散コロイダルシリカが効果的に配向した構造を形成することが可能になっ
た。
【００１７】
　（Ａ）水性樹脂分散体としては、水を媒体とし、α，β－エチレン性不飽和単量体を重
合してなる樹脂組成物であればよく、好ましくは下記の
（１）均一構造を有するエマルション、多段階乳化重合法によって得られる異相構造を有
するエマルションの一方又は両方を含む水性樹脂分散体、
（２）有機溶剤媒体で重合及び／又は縮合されたアクリル樹脂やアルキド樹脂、エポキシ
樹脂、ポリエステル、ポリウレタン等を水にて相転換及び強制乳化により得られる水性樹
脂分散体、
が挙げられる。
【００１８】
　均一構造を有するエマルションは、緻密な塗膜形成が可能となり耐透水性やクリア性に
優れた塗膜を得ることができ、異相構造エマルションは異なるガラス転移温度の単量体を
組み合わせること等により成膜性に優れ不粘着性等に優れた塗膜を得ることができる等、
これらのエマルションを用いることにより、形成される塗膜特性の幅を広げることができ
る。
【００１９】
　有機溶剤媒体で重合及び又は縮合されたアクリル樹脂やアルキド樹脂、エポキシ樹脂、
ポリエステル、ポリウレタン等を水にて相転換及び強制乳化により得られた水性樹脂分散
体は、被塗物に対する密着性や強靱性に優れた塗膜を形成することが可能となる。
【００２０】
　（Ａ）水性樹脂分散体に利用可能なα，β－エチレン性不飽和単量体としては、以下の
ような単量体が挙げられる。メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルア
クリレート、イソプロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレ
ート、ｓｅｃ－ブチルアクリレート、ｔ－ブチルアクリレート、ヘキシルアクリレート、
２－エチルヘキシルアクリレート、オクチルアクリレート、ノニルアクリレート、デシル
アクリレート、ドデシルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、イソアミルアクリレー
ト、ラウリルアクリレート、ステアリルアクリレート、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、ｓ
ｅｃ－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、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（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、ｎ－アミル（メタ）アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、ラウ
リル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、ベヘニル（メタ）アクリ
レート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジ
ル（メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシエチル（メタ
）アクリレート、メトキシプロピル（メタ）アクリレート、エトキシプロピル（メタ）ア
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クリレート、等の（メタ）アクリレート系単量体；
スチレン、α－メチルスチレン、クロロスチレン、ビニルトルエン、メトキシスチレン等
のスチレン誘導体；
（メタ）アクリル酸、フマル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、無水イタコ
ン酸、及びクロトン酸等のカルボキシル基含有単量体；
（メタ）アクリル酸や、クロトン酸、イタコン酸、；２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレートや、２（３）－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチ
ルアクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、アリルアルコール、多価
アルコールのモノ（メタ）アクリル酸エステル、ポリエチレングリコール（メタ）アクリ
レート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート等の水酸基含有単量体；
（メタ）アクリルアミドや、マレインアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－
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－イソプ
ロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、及び
Ｎ－ビニル－２－ピロリドン等のアミド基含有単量体；
２－アミノエチル（メタ）アクリレートや、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート
、３－アミノプロピル（メタ）アクリレート、２－ブチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ート、ビニルピリジン等のアミノ基含有単量体；
グリシジル（メタ）アクリレートや、アリルグリシジルエーテル、２個以上のグリシジル
基を有するエポキシ化合物と活性水素原子を有するエチレン性不飽和単量体との反応によ
り得られるエポキシ基含有単量体やオリゴノマー；
ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン
、ビニルメチルジエトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－（メタ）アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、２－（メタ）アクリロキシ
エチルトリメトキシシラン、２－（メタ）アクリロキシエチルトリエトキシシラン、３－
（メタ）アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロ
ピルメチルジエトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルメチルジプロポキシシ
ラン、３－（メタ）アクリロキシブチルフェニルジメトキシシラン、３－（メタ）アクリ
ロキシプロピルジメチルメトキシシラン、及び３－（メタ）アクリロキシプロピルジエチ
ルメトキシシラン等のアルコキシシリル基含有単量体；
その他、酢酸ビニル、塩化ビニル、更には、エチレン、ブタジエン、アクリロニトリル、
ジアルキルフマレート等が代表的なものとして挙げられる。
【００２１】
　更に、得られる塗膜の機能を向上させるために、架橋構造を導入することも可能である
。一般的に架橋構造は、“粒子内部架橋構造”と“粒子間架橋構造”の２種に大別される
。
【００２２】
　この“粒子内架橋構造”や“粒子間架橋構造”をエマルション粒子に組み込むことで、
塗膜とした時の強靱性、耐ブロッキング性、不粘着性、耐溶剤性等の塗膜性能を大幅に向
上させることができる。
【００２３】
　粒子内・間架橋構造を得るための単量体の例を列挙すると、以下のようになる。
【００２４】
　粒子内架橋：分子中に重合性不飽和二重結合を２個以上有する単量体である。
ジビニルベンゼン、エチレングリコールジ（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、アリル（メタ）アクリレート等を使用する方法や；
乳化重合反応時に温度にて相互に反応する官能基を持つ単量体を組み合わせて、例えば、
カルボキシル基とグリシジル基や、水酸基とイソシアネート基等の組み合わせの官能基を
持つエチレン性不飽和単量体を選択含有させた単量体混合物を使用する方法；加水分解縮
合反応する、（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、（メタ）アクリロキシ
プロピルメチルジメトキシシラン等、加水分解性シリル基含有エチレン性不飽和単量体を
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含有させた単量体混合物を使用する方法等の方法により製造させることができる。
【００２５】
　粒子間架橋：カルボニル基を有するエチレン性不飽和単量体を共重合させた後、分子中
に２個以上のヒドラジド基を有する化合物を混合する方法が最も代表的な例として挙げら
れる。
【００２６】
　カルボニル基含有エチレン性不飽和単量体としては、例えば、アクロレインや、ジアセ
トン（メタ）アクリルアミド、ホルミルスチレン、（メタ）アクリルオキシアルキルプロ
パナール、ジアセトン（メタ）アクリレート、アセトニル（メタ）アクリレート、アセト
アセトキシエチル（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
－アセチルアセテート、ブタンジオール－１，４－アクリレート－アセチルアクリレート
、ビニルエチルケトン、及びビニルイソブチルケトン等が挙げられる。特に、アクロレイ
ンや、ジアセトンアクリルアミド及びビニルメチルケトンが好ましい。
【００２７】
　上記カルボニル基の対となる、分子中に２個以上のヒドラジド基を有する化合物として
は、例えば、カルボヒドラジドや、蓚酸ジヒドラジド、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸
ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラ
ジド、ドデカン酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、クエン酸トリヒドラジド、
１，２，４－ベンゼントリヒドラジド、及びチオカルボジヒドラジド等が挙げられる。こ
れらの中でも、エマルションへの分散性や耐水性のバランスからカルボヒドラジド、アジ
ピン酸ジヒドラジド及びコハク酸ジヒドラジドが好ましい。
【００２８】
　また、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸
塩又は、それらの共重合体を含む水溶性樹脂を用いることで、塗装作業性に優れた塗料の
設計や、より親水性の高い塗膜の形成により耐汚染性に優れた塗膜を得ることができる。
それらの水溶性樹脂の重量平均分子量は５，０００～１００，０００であることが好まし
く、その重量平均分子量が５，０００未満の時は塗膜の強靱性、耐候性が劣り易くなる。
また、重量平均分子量が１００，０００を超える場合には高粘度になるために塗装作業性
が悪くなり好ましくない。
【００２９】
　また、（Ａ）α，β－エチレン性不飽和単量体を重合してなる水性樹脂分散体の他にウ
レタンディスパージョン等の水性樹脂分散体を用いることで、塗膜の耐水性、ブロッキン
グ性を向上させることができる。これによって塗膜形成後の耐汚染性の維持性がより良好
になる。
【００３０】
　更に、得られる塗膜の耐候性・耐光性を向上させるために、重合性光安定性単量体や重
合性紫外線吸収性単量体を組み込むことも可能である。
【００３１】
　重合性光安定性単量体は、具体的に例えば、
４－（メタ）アクリロイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、
４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、
４－（メタ）アクリロイルオキシ－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン、
４－（メタ）アクリロイルアミノ－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン、
４－シアノ－４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ン、
４－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、
４－クロトノイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、
１－（メタ）アクリロイル－４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジン、
１－（メタ）アクリロイル－４－シアノ－４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，６
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，６－テトラメチルピペリジン、及び
１－クロトノイル－４－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
等が挙げられる。
【００３２】
　重合性紫外線吸収性単量体としては、具体的に例えば、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシメチル）フェニル］－２Ｈ－ベ
ンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－２Ｈ－ベ
ンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシプロピル）フェニル］－２Ｈ－
ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシヘキシル）フェニル］－２Ｈ－
ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－３’－ｔ－ブチル－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フ
ェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－ｔ－ブチル－３’－（メタクリロイルオキシエチル）フ
ェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－５－クロ
ロ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－５－メト
キシ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－５－シア
ノ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－５－ｔ－
ブチル－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、及び
２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－５－ニト
ロ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール
等が挙げられる。
【００３３】
　もちろん、非反応型の光安定剤や紫外線吸収剤を重合時に併用することも可能である。
【００３４】
　本発明の樹脂組成物において、上記α，β－エチレン性不飽和単量体を重合する際に用
いられる重合開始剤としては、従来から一般的にラジカル重合に使用されているものが使
用可能である。例えば、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩類；２，２’
－アゾビス（２－アミノジプロパン）ハイドロクロライドや、４，４’－アゾビス－シア
ノバレリックアシッド、２，２’－アゾビス（２－メチルブタンアミドオキシム）ジハイ
ドロクロライドテトラハイドレート等のアゾ系化合物；過酸化水素水、ｔ－ブチルハイド
ロパーオキサイド等の過酸化物等が挙げられる。更に、Ｌ－アスコルビン酸、チオ硫酸ナ
トリウム等の還元剤と、硫酸第一鉄等を組み合わせたレドックス系も使用できる。
【００３５】
　また、ラウリルメルカプタン、ｎ－ブチルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン、オ
クチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン等のアルキルメルカプタンや、チオグリ
コール酸－２－エチルヘキシル、２－メチル－ｔ－ブチルチオフェノール、四臭化炭素、
及びα－メチルスチレンダイマー等の連鎖移動剤を使用することもできる。これらを適宜
使用することによって、塗膜の光沢や、成膜性、不粘着性を制御することができる。
【００３６】
　（Ａ）水性樹脂分散体が乳化重合で得られる場合には、一般的に乳化重合で使用される
界面活性剤を乳化剤として使用することができる。例えば、ラウリル硫酸ナトリウム等の
アルキル硫酸塩や、高級アルコール硫酸エステル塩、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム等のアルキルベンゼンスルホン酸塩、ポリエチレンオキサイドアルキルエーテル硫酸
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塩、ポリエチレンオキサイドノニルフェニルエーテルスルホン酸アンモニウム、ポリエチ
レンオキサイド－ポリプロピレンオキサイドグリコールエーテル硫酸塩、スルホン酸基又
は硫酸エステル基と重合性の炭素－炭素不飽和二重結合を分子中に有する、いわゆる反応
性乳化剤等のアニオン性界面活性剤；ポリエチレンオキサイドアルキルエーテルや、ポリ
エチレンオキサイドノニルフェニルエーテル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリエチレン
オキサイド脂肪酸エステル、又は前述の骨格と重合性の炭素－炭素不飽和二重結合を分子
中に有する反応性ノニオン性界面活性剤等のノニオン性界面活性剤；アルキルアミン塩や
、第４級アンモニウム塩等のカチオン性界面活性剤等が挙げられる。
【００３７】
　ｐＨ調整剤としては、従来から中和剤として公知の各種含窒素塩基性化合物が特に制限
なく利用できる。具体的には、例えば、トリメチルアミンや、トリエチルアミン、トリブ
チルアミン等のアルキルアミン類、トリエタノールアミン、ジメチルエタノールアミン、
ジエタノールアミン、モノエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－
ジメチルエタノールアミン、エチルプロパノールアミン等のアルコールアミン類、モルホ
リン、アンモニア等の揮発性含窒素塩基性化合物が代表的なものとして挙げられる。これ
らのうち１種又は２種以上のｐＨ調整剤を併用しても構わない。
【００３８】
　また、３－アミノプロピルトリメトキシシランや、３－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－
アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル
）－３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－シクロへキシル－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－シクロヘキシル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン
、３－（２－アミノエチル）－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－（２－アミノエ
チル）－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－アニリノプロピルトリメトキシシ
ラン等のアミノ基含有アルコキシシランも中和剤の一部として併用可能である。
【００３９】
　本発明に係る（Ｂ）水性樹脂組成物のアミド基、アミノ基、ヒドロキシル基より選ばれ
る少なくとも１種の官能基を親水部として持ち、かつ疎水部を持つ両親媒性ポリマーから
なる水溶性樹脂組成物は、疎水部が（Ａ）水性樹脂分散体の表面と相互作用を生じ、親水
部が（Ｃ）水分散コロイダルシリカの表面と相互作用を生じることによって、（Ａ）水性
樹脂分散体の表面に（Ｃ）水分散コロイダルシリカが配向した構造を形成するための仲立
ち剤として含有されている。
【００４０】
　（Ｂ）水性樹脂組成物としては、炭素数４～２４のアルキル鎖を有するα，β－エチレ
ン性不飽和単量体とアミノ基、アミド基、ヒドロキシル基より選ばれる少なくとも１種の
官能基を親水部として持ち、かつ疎水部を持つ両親媒性ポリマーからなる水溶性樹脂組成
物が好ましく、下記一般式で表されるランダム共重合体又はブロック共重合体からなる水
溶性樹脂組成物である。
【００４１】
　　－［ＣＨ２－ＣＲ１（ＣＯＯＲ２）］ｌ－（Ｘ）ｍ－
　式中、Ｒ１は水素原子、メチル基である。Ｒ２はＣｎＨ２ｎ＋１（ｎは４～２４の整数
）である。Ｘはアミド基、アミノ基、ヒドロキシル基のうちの少なくとも１種の官能基を
有する単量体である。ｌは１～１００の整数、ｍは１～１０００の整数である。
【００４２】
　炭素数４～２４のアルキル鎖を有するα，β－エチレン性不飽和単量体、アミノ基含有
単量体、アミド基含有単量体、ヒドロキシル基含有単量体としては、（Ａ）水性樹脂分散
体に利用可能な単量体として前述した各種単量体を使用することができる。
【００４３】
　（Ｂ）水性樹脂組成物は一般的なバルク重合、溶液重合で合成することができるが、市
販品を使用しても良い。
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【００４４】
　更に、（Ｂ）水性樹脂組成物には、ポリＮ－イソプロピルアクリルアミド、ポリＮ－ビ
ニル－２－ピロリドン、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース等
の両親媒性ポリマーを使用しても良い。
【００４５】
　（Ｂ）水性樹脂組成物を含む割合は、（Ａ）水性樹脂分散体に対して固形分基準で０．
１～５０重量％が望ましく、特に好ましくは０．５～２０重量％である。（Ａ）水性樹脂
分散体に対して固形分基準で０．１重量％未満である場合は（Ｃ）水分散コロイダルシリ
カを引きつける箇所が少ないために耐汚染性の効果が劣り、（Ａ）水性樹脂分散体に対し
て固形分基準で５０重量％以上の場合には、塗膜にした場合の耐水性が低下する。
【００４６】
　本発明に用いられる（Ｃ）水分散コロイダルシリカの形状には、球状、鎖状、棒状、パ
ールスライク状のものや異形状のもの等もあるが、本発明ではこれらを使用することも可
能であり、好ましくは鎖状、棒状、パールスライク状である。（Ｃ）水分散コロイダルシ
リカの形状や平均粒子径は、電子顕微鏡による観察で確認することができる。また、（Ｃ
）水分散コロイダルシリカの平均粒子径は特に限定しないが、好ましくは０．１～１００
ｎｍであり、より好ましくは４～３０ｎｍである。（Ｃ）水分散コロイダルシリカの平均
粒子径が１００ｎｍより大きくなると、沈降し易くなるので、貯蔵安定性が低下する。一
方平均粒子径の下限を０．１ｎｍとしたのは、現在容易に入手可能な平均粒子径を示した
のであって、０．１ｎｍ未満となると非常に高価で入手困難になり使用用途が狭まってし
まう。また、（Ｃ）水分散コロイダルシリカのｐＨが８．４～１１．５であることが好ま
しい。（Ｃ）水分散コロイダルシリカのｐＨが８．４未満の場合、アルカリ性の塗料組成
物では系が不安定になる。またｐＨが１１．５超過の場合は塗料組成物中の（Ｃ）水分散
コロイダルシリカの分散安定性が劣る。
【００４７】
　（Ｃ）水分散型コロイダルシリカの具体例としては、例えば、
日産化学工業（株）製のスノーテックスＳＴ－２０、ＳＴ－Ｏ、ＳＴ－Ｃ、ＳＴ－Ｓ、Ｓ
Ｔ－Ｎ、ＳＴ－２０Ｌ、ＳＴ－ＡＫ、ＳＴ－ＵＰ、ＳＴ－ＺＬや、
（株）ＡＤＥＫＡ製のアデライトＡＴ－２０、ＡＴ－３０、ＡＴ－２０Ｎ、ＡＴ－３０Ｎ
、ＡＴ－２０Ａ、ＡＴ－２０Ｓ、ＡＴ－２０Ｑ、ＡＴ－３０Ａ、ＡＴ－３０Ｓ、ＡＴ－４
０、ＡＴ－５０、ＡＴ－３００や、
触媒化成工業（株）製のカタロイドＳ－２０Ｈ、カタロイドＳ－３０、カタロイドＳ－３
０Ｈ、カタロイドＳＩ－５００、カタロイドＳＮ、カタロイドＳＡや、
日本化学工業（株）製のシリカドール３０、シリカドール２０、シリカドール２０Ａ、シ
リカドール２０Ｂや、
クラリアントジャパン（株）製のクレボゾール３０Ｒ９、クレボゾール３０Ｒ５０、クレ
ボゾール５０Ｒ５０、
デュポン社製のルドックスＨＳ－４０、ルドックスＨＳ－３０、ルドックスＬＳ、ルドッ
クスＳＭ－３０、ルドックスＡＳ、ルドックスＡＭ
等が挙げられる。これらのうち１種又は２種以上の水分散型コロイダルシリカを併用して
も構わない。
【００４８】
　（Ｃ）水分散コロイダルシリカを含む割合は、（Ａ）水性樹脂分散体に対して固形分基
準で０．５～２０重量％が好ましく、特に好ましくは３～１５重量％ある。（Ａ）水性樹
脂分散体に対して固形分基準で０．５重量％未満である場合は耐汚染性の効果が劣り、（
Ａ）水性樹脂分散体に対して固形分基準で２０重量％以上の場合、塗膜が硬く脆くなり、
更に塗膜内がポーラスになり易く耐水性が劣る傾向がある。
【００４９】
　また、更に下記一般式（ａ）で表される（Ｄ）加水分解性シランを含有すると、塗膜形
成後の（Ｃ）水分散コロイダルシリカの雨水による流出が抑制されるために耐汚染性の維
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持性がより良好になり、更に塗膜強度が向上されて、耐久性、硬度、耐熱性が向上する。
【００５０】
　　　　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（Ｒ２）４－ｎ　　（ａ）
　式（ａ）中、ｎは０～３の整数であり、Ｒ１は水素原子、炭素数１～１６のアルキル基
、炭素数５～１０のアリール基、炭素数５～６のシクロアルキル基、ビニル基、炭素数１
～１０のアクリル酸アルキル基、又は炭素数１～１０のメタクリル酸アルキル基から選ば
れる。ｎ個のＲ１は同一であっても、異なってもよい。Ｒ２は炭素数１～８のアルコキシ
基、アセトキシ基又は水酸基から選ばれる。（４－ｎ）個のＲ２は同一であっても、異な
ってもよい。
【００５１】
　（Ｄ）加水分解性シランの具体例としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエ
トキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－（２－アミノエチル
）３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシ
プロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、３－クロロプロピルメ
チルジメトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン等がある。
【００５２】
　（Ｄ）加水分解性シランを含む割合は、（Ａ）水性樹脂分散体に対して固形分基準で０
．０５～５重量％であることが好ましく、特に０．１～１重量％であることが好ましい。
（Ａ）水性樹脂分散体に対して固形分基準で０．０５重量％未満である場合は（Ｄ）加水
分解性シランを含むことで得られる耐汚染性の維持効果が薄れ、（Ａ）水性樹脂分散体に
対して固形分基準で５重量％超過の場合には塗料の貯蔵安定性が低下する。
【００５３】
　上記のように得た塗料組成物を、ガラス基板上に塗装し、温度１０℃～２００℃で２分
～１０日間乾燥させた塗膜を用い、静的表面接触角計ＣＡ－Ｘ型（協和界面科学社製）で
測定した塗膜表面の純水との接触角が、７５°以下であることが塗膜の耐汚染性に優れる
ため好ましく、更には６０°以下であることがより好ましい。
【００５４】
　本発明の塗料組成物の用途は、建築内装材や外装材等に用いられる水性塗料用として用
いることが好ましい。塗料として使用する場合には、塗料組成物だけをクリアー塗料とし
て使用可能であるが、一般的に使用されるベンガラ、カーボンブラック、酸化チタン、炭
酸カルシウム等の着色顔料や、炭酸バリウム、タルク、クレー、マイカ、アルミナ、ミョ
ウバン、白土、水酸化マグネシウム、酸化マグネシウム、珪藻土等の体質顔料、更には、
光触媒活性を有する酸化チタン、シミ止め・吸着機能を有するフライポンタイト、活性亜
鉛華、珪酸マグネシウム等の機能性顔料も添加することが可能である。塗料としての各種
機能を付与させるためには、増粘剤や、分散剤、沈降防止剤や、防カビ剤、防腐剤、紫外
線吸収剤、光安定剤等を適宜添加してもよい。
【００５５】
　この様にして得られた塗料組成物は、各種無機質素材や金属素材、木材素材、プラスチ
ック素材等に適用でき、自然乾燥、若しくは、５０℃以上の温度で強制乾燥させることに
より優れた塗膜を形成することが可能である。また、成膜に際しては、成膜温度を下げる
目的で、エチレングリコールモノブチルエーテル、２，２，４－トリメチル－１，３－ペ
ンタンジオールモノイソブチレート等の有機溶剤（造膜助剤）を任意に添加することも可
能である。
【００５６】
　本発明の塗料組成物を用いることで、長期にわたり耐汚染性が良好で、耐水性に優れる
塗膜を有する被覆物が提供できる。
【実施例】
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【００５７】
　以下に、実施例及び比較例に基づいて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はそれ
らの実施例に限定されるものではない。なお、以下の実施例及び比較例において、「部」
及び「％」は、特に断らない限り重量基準で示す。
【００５８】
　（水性樹脂分散体Ａ１の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管及び滴下装置を備えた反応器中に、イオン交換水２５０部、
ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル硫酸エステルアンモニウム塩（商品名：ニュー
コール７０７ＳＦ、非反応性アニオン乳化剤、日本乳化剤（株）製）１０部をそれぞれ仕
込み、反応器内部を窒素で置換しながら、８０℃まで昇温した。
【００５９】
　次いで、過硫酸カリウム（重合開始剤）１．２部を加え、メタクリル酸メチル１８０部
、アクリル酸ブチル１２０部、メタクリル酸シクロヘキシル９２部、メタクリル酸８部、
ニューコール７０７ＳＦ１６部、水３００部をディスパーで乳化攪拌して得られた乳化混
合液を４時間かけて滴下した。滴下終了後、８０℃で１時間攪拌を続けながら熟成し、４
０℃まで冷却した後、５０％ジメチルエタノールアミンにてｐＨ９．０に調整し、均一構
造を有するエマルション粒子が分散した固形分４２％の水性樹脂分散体Ａ１を得た。
【００６０】
　（水性樹脂分散体Ａ２の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管及び滴下装置を備えた反応器中に、イオン交換水２５０部、
ニューコール７０７ＳＦ　１０部をそれぞれ仕込み、反応器内部を窒素で置換しながら、
８０℃まで昇温した。
【００６１】
　次いで、過硫酸カリウム（重合開始剤）１．２部を加え、メタクリル酸メチル１７２部
、アクリル酸２－エチルヘキシル２０部、メタクリル酸８部、ニューコール７０７ＳＦ　
１０部、水１４０部からなる乳化混合液を２時間かけて滴下した。次いで、メタクリル酸
メチル５０部、アクリル酸２－エチルヘキシル９０部、メタクリル酸シクロヘキシル５０
部、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ５０３、信越化学
（株）製）１０部、ニューコール７０７ＳＦ１０部、脱イオン水１４０部からなる乳化混
合液を２時間かけて滴下した。滴下終了後、８０℃で２時間攪拌を続けながら熟成し、４
０℃まで冷却した後、５０％ジメチルエタノールアミンにてｐＨ９．０に調整し、多段階
乳化重合法による異相構造エマルション粒子が分散した固形分４３％の水性樹脂分散体Ａ
２を得た。
【００６２】
　（水性樹脂分散体Ａ３の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管及び滴下装置を備えた反応器中に、イオン交換水２５０部、
α－スルホナト－ω－（１－（アリルオキシメチル－アルキルオキシポリオキシエチレン
アンモニウム塩（商品名：アクアロンＫＨ－１０、反応性アニオン乳化剤、エチレンオキ
シド平均付加モル数１０、モル第一工業製薬（株）製）２部をそれぞれ仕込み、反応器内
部を窒素で置換しながら、８０℃まで昇温した。
【００６３】
　次いで、過硫酸カリウム（重合開始剤）１．２部を加え、メタクリル酸メチル１１５部
、アクリル酸ブチル４５部、メタクリル酸ブチル３０部、グリシジルメタクリレート４部
、アクリル酸５部、アクアロンＫＨ－１０　４部、水１５０部からなる乳化混合液を２時
間かけて滴下した。次いで、メタクリル酸メチル７０部、アクリル酸２－エチルヘキシル
４０部、メタクリル酸シクロヘキシル５０部、ダイアセトンアクリルアミド４０部、アク
アロンＫＨ－１０　４部、脱イオン水１５０部からなる乳化混合液を２時間かけて滴下し
た。滴下終了後、８０℃で２時間攪拌を続けながら熟成し、４０℃まで冷却した後、５０
％ジメチルエタノールアミンにてｐＨ９．０に調整し、アジピン酸ジヒドラジド１２部を
添加して更に３０分間撹拌させて溶解し、多段階乳化重合法による異相構造エマルション
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粒子が分散した固形分４３％の水性樹脂分散体Ａ３を得た。
【００６４】
　（水性樹脂分散体Ａ４の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管及び滴下装置を備えた反応器中に、イオン交換水２５０部、
α－スルホナト－ω－（１－（アリルオキシメチル－アルキルオキシポリオキシエチレン
アンモニウム塩（商品名：アクアロンＫＨ－１０、反応性アニオン乳化剤、エチレンオキ
シド平均付加モル数１０モル、第一工業製薬（株）製）２部、α－（１－（アリルオキシ
）メチル－２－（ノニルフェノキシ）エチル）ω－ヒドロキシポリオキシエチレン（商品
名：アデカリアソープＮＥ－３０、反応性ノニオン乳化剤、エチレンオキシド平均付加モ
ル数３０モル、ＡＤＥＫＡ（株）製）４部をそれぞれ仕込み、反応器内部を窒素で置換し
ながら、８０℃まで昇温した。
【００６５】
　次いで、過硫酸カリウム（重合開始剤）１．２部を加え、メタクリル酸メチル１００部
、アクリル酸ブチル４０部、メタクリル酸シクロヘキシル５０部、メタクリル酸２－ヒド
ロキシエチル５部、アクリル酸５部、アクアロンＫＨ－１０　４部、水１５０部からなる
乳化混合液を２時間かけて滴下した。次いで、メタクリル酸メチル７１部、アクリル酸２
－エチルヘキシル７５部、メタクリル酸シクロヘキシル５０部、３－メタクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン４部、アクアロンＫＨ－１０　４部、脱イオン水１５０部からな
る乳化混合液を２時間かけて滴下した。滴下終了後、８０℃で２時間攪拌を続けながら熟
成し、４０℃まで冷却した後、５０％ジメチルエタノールアミンにてｐＨ９．０に調整し
、多段階乳化重合法による異相構造エマルション粒子が分散した固形分４３％の水性樹脂
分散体Ａ４を得た。
【００６６】
　（水性樹脂分散体Ａ５の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管及び滴下装置を備えた反応器中に、イソプロパノール１７０
部を仕込み、窒素で置換しながら、８０℃まで昇温した。次いで、アゾビスイソブチロニ
トリル（重合開始剤）３部を加え、メタクリル酸メチル１４８部、アクリル酸２－エチル
ヘキシル９０部、メタクリル酸シクロヘキシル８０部、メタクリル酸ヒドロキシエチル５
部、アクリル酸１７部からなる混合液を４時間かけて滴下した。滴下終了後、８０℃で４
時間撹拌を続けながら熟成し、５０℃に冷却後、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン１０
部と脱イオン水４９０部を添加した。次いで、還流冷却器及び撹拌機を備えた反応器を用
いて、減圧〔１．３×１０４Ｐａ（１００トール）〕下、脱溶剤を行った後、水で固形分
３５％になるように希釈調整を行い、相転換法によって固形分４０％の水性樹脂分散体Ａ
５を得た。
【００６７】
　（水溶性樹脂組成物Ｂ１の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管を備えた反応器中に、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド９７
部、ラウリルアクリレート３部、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル
）０．１部を仕込み、窒素で置換した後に６５℃のウォーターバスで加温して４時間重合
を行い、水溶性樹脂組成物Ｂ１を得た。
【００６８】
　（水溶性樹脂組成物Ｂ２の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管を備えた反応器中に、Ｎ－ビニル－２－ピロリドンド９８部
、ラウリルアクリレート２部、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）
０．１部を仕込み、窒素で置換した後に６５℃のウォーターバスで加温して４時間重合を
行い、水溶性樹脂組成物Ｂ２を得た。
【００６９】
　（水溶性樹脂組成物Ｂ３の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管を備えた反応器中に、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン９３部、
２－ジメチルアミノエチルメタクリレート５部、ｎ－ブチルアクリレート２部、２，２’
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－アゾビスイソブチロニトリル０．１部を仕込み、窒素で置換した後に６５℃のウォータ
ーバスで加温して４時間重合を行い、水溶性樹脂組成物Ｂ３を得た。
【００７０】
　（水溶性樹脂組成物Ｂ４の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管を備えた反応器中に、ポリエチレングリコールモノメタクリ
レート（商品名：ブレンマーＰＥ－３５０、日油（株）製）７５部、２－ヒドロキシエチ
ルアクリレート１５部、デシルメタクリレート１０部、２，２’－アゾビスイソブチロニ
トリル０．１部を仕込み、窒素で置換した後に６５℃のウォーターバスで加温して４時間
重合を行い、水溶性樹脂組成物Ｂ４を得た。
【００７１】
　（樹脂組成物Ｂ５の製造例）
　撹拌装置、温度計、冷却管を備えた反応器中に、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン５部、ス
テアリルアクリレート９５部、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）
０．１部を仕込み、窒素で置換した後に６５℃のウォーターバスで加温して４時間重合を
行い、水溶性樹脂組成物Ｂ５を得た。
【００７２】
　（参考例１～８及び１５、実施例９～１４並びに比較例１～５）
　表１～２に示すように参考例１～８及び１５、実施例９～１４並びに比較例１～５の試
験塗料を作製した。脱イオン水を１２部、顔料として酸化チタン（商品名：タイペークＣ
Ｒ－９０、石原産業（株）製）を２０部、添加剤としてノニオン性界面活性剤（商品名：
Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１９０、ビックケミージャパン（株）製）を０．２部加えて混合し
た中に、（Ａ）水性樹脂分散体、予め２０重量％濃度にイオン交換水で希釈しておいた（
Ｂ）水性樹脂組成物水溶液、（Ｃ）水分散コロイダルシリカを加え、ウレタン系増粘剤（
商品名：プライマルＲＭ－８Ｗ、ローム・アンド・ハース（株）製）を２部、シリコーン
系消泡剤（商品名：ＳＮデフォーマー１３１２、サンノプコ（株）製）を０．４部、エチ
レングリコールを２部添加して各塗料を作製し、以下のように各種性能評価を行った。結
果を表１～表２に示す。
【００７３】
　＜接触角＞
　適当量の成膜助剤を添加した各試験塗料をガラス板に６ｍｉｌアプリケーターで塗布し
、６０℃で２時間乾燥した後に室温で１日乾燥させた。協和界面科学製ＦＡＣＥ接触角計
ＣＡ－Ｘ型を使用して純水との静的接触角を測定した。
【００７４】
　＜耐水性＞
　適当量の成膜助剤を添加した各試験塗料をガラス板上に６ｍｉｌアプリケーターで塗装
し、５０℃で６時間乾燥後、室温で一日養生した。その後、試験板を２３℃の水に１週間
浸し、乾燥後の塗膜の白化度合いを目視で判定した。
［評価基準］
◎：塗膜の変色が全くない。
○：塗膜の変色がほとんどない、若しくは、やや青みがかった透明である。
△：塗膜が局所的に白化している。
×：塗膜が全体に白化している。
【００７５】
　＜耐温水白化性＞
　適当量の成膜助剤を添加した各試験塗料を黒板上に６ｍｉｌアプリケーターで塗装し、
５０℃で６時間乾燥後、室温で一日養生した。その後、試験板を６０℃温水に２４時間浸
し、乾燥後の塗膜の白化度合いを目視で判定した。
［評価基準］
◎：塗膜の変色が全くない。
○：塗膜の変色がない、若しくは、やや青みがかった透明である。
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△：塗膜が局所的に白化している。
×：塗膜が全体に白化している。
【００７６】
　＜溶出性＞
　各試験塗料をポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）板に６ｍｉｌアプリケーターで
塗装し、７０℃で２時間乾燥した後に室温で１日乾燥させた。作製した膜を剥がして、１
０ｃｍ×１０ｃｍの正方形に裁断し膜重量を測定したのちに２３℃のイオン交換水に２４
時間浸漬した。取り出した膜を２３℃で減圧乾燥し、下記一般式にて塗膜からの水への溶
出率を算出した；
　溶出率（％）＝｛１－（浸漬後の皮膜絶乾重量）／（浸漬前の皮膜絶乾重量）｝×１０
０
［評価基準］
◎：溶出率１％未満（塗膜の劣化が全くなく、試験開始時の状態が維持されている）
○：溶出率１％以上２％未満（塗膜の劣化がほとんどなく、艶も維持されている）
△：溶出率２％以上５％未満（塗膜表面が若干洗い流され、艶が一部低下する）
×：溶出率５％以上（塗膜表面が脆弱化し、艶が全体的に低下する）
【００７７】
　＜耐雨筋汚染性＞
　白色塗料を塗装したスレート板（寸法１０ｃｍ×３０ｃｍ×厚さ５ｍｍ）に上記参考例
１～８及び１５、実施例９～１４並びに比較例１～５の各塗料に適宜成膜助剤を添加した
ものをスプレー塗装し、６０℃で２時間乾燥させた。これを１０日間養生した後に、水平
面に対して１０度に傾斜し、かつ長さ３０ｃｍで深さ３ｍｍの溝が３ｍｍピッチで刻まれ
た屋根を有する架台に、屋根に降った雨が塗膜の表面に筋状に流れ落ちるように南向きに
垂直に取り付け、その状態で１ヶ月、６ヶ月、１２ヶ月暴露した後、塗膜の外観を未試験
の塗膜と比較して汚染状態を目視観察した。
［評価基準］
◎：汚れが全く付着しておらず、試験開始時と同等の状態を維持している。
○：わずかな汚れはあるが、雨筋はほとんど確認されない。
△：局所的な汚れがあり、雨筋がうっすらと確認される。
×：全面にかなりの汚れがあり、雨筋がしっかりと確認される。
【００７８】
　＜貯蔵安定性＞
　上記参考例１～８及び１５、実施例９～１４並びに比較例１～５の各塗料を各々１００
ｍｌガラス製サンプル瓶に入れ、密栓した状態で５０℃恒温室に１ヶ月間貯蔵し、その状
態を以下のように評価した。
［評価基準］
○：試験前と同じ状態であり、変化なし。
△：目視で沈殿ブツは確認されないが、塗装したときの外観に差を生じる。
×：目視で沈殿ブツが確認された。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
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【表２】

【００８１】
＊１　球状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：３０％、粒子径
：８～１１ｎｍ、ｐＨ９．５～１０．５、Ｎａ安定型
＊２　球状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：２０％、粒子径
：１０～２０ｎｍ、ｐＨ９．５～１０．０、Ｎａ安定型
＊３　球状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：２０％、粒子径
：１０～２０ｎｍ、ｐＨ８．５～９．０、ｐＨ安定型
＊４　球状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：２０％、粒子径
：１０～２０ｎｍ、ｐＨ９．０～１０．０、Ｎａ安定型
＊５　鎖状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：１９％、粒子径
：１０～１８ｎｍの粒子が８０～１２０ｎｍに結合、ｐＨ９．５～１１．０、Ｎａ安定型
＊６　棒状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：２０％、粒子径
：４０～１００ｎｍ、ｐＨ９．０～１０．５、Ｎａ安定型
＊７　球状コロイダルシリカ、日産化学工業（株）製、固形分ＳｉＯ２：４０％、粒子径
：２００ｎｍ、ｐＨ８．０～１０．０、Ｎａ安定型



(17) JP 2013-144808 A 2013.7.25

10

20

＊８　三井武田ケミカル（株）製ウレタンエマルジョン、ＮＶ３５％
＊９　酸化チタン、石原産業（株）製
＊１０　ノニオン性界面活性剤　ビックケミージャパン（株）製
＊１１　ウレタン系増粘剤、ローム・アンド・ハース（株）製
＊１２　シリコーン系消泡剤、サンノプコ（株）製
【００８２】
　表１～表２から明らかな通り、本発明の塗料組成物は、耐汚染性とその維持性に優れ、
耐水性、耐温水白化性も良好であった。比較例１の一般的なアクリルエマルションは塗膜
の接触角が高く、濡れ性が悪いために汚染が付着しやすく、最も耐雨筋汚染性に劣ってい
た。比較例２の（Ｃ）水分散コロイダルシリカをブレンドしない場合、比較例３の（Ｂ）
水溶性樹脂組成物をブレンドしない場合にも、塗膜表面の親水性が向上しないために、汚
染物質が付着したまま流去されず、耐雨筋汚染性に劣っていた。比較例４は（Ｃ）の水分
散コロイダルシリカ量が多いために初期の耐雨筋汚染性は比較的良好であったが、塗膜内
のコロイダルシリカ量が多いために耐水性に劣り、溶出率が高くなった。比較例５では、
水溶性樹脂組成物のＢ５が疎水性が高いために水に溶解せず、コロイダルシリカを（Ａ）
の水性分散体表面に配向させることができなかったために濡れ性が劣っていた。
【００８３】
　実施例の結果より、本発明において長期にわたり耐汚染性が良好で耐水性に優れた塗膜
を形成することができたのは、（Ｂ）水溶性樹脂組成物の疎水部が（Ａ）水性樹脂分散体
の表面疎水部に吸着し、親水部に（Ｃ）の水分散コロイダルシリカを吸着したことによる
ものとされる。（Ｂ）水溶性樹脂組成物によって、塗膜形成後も、塗膜の最表面に水分散
コロイダルシリカを効果的に配することが可能になり、良好な濡れ性と耐汚染性が実現さ
れた。
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