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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２～２５の不透明化顔料容積濃度％（ＯＰＶＣ％）を有し、（ｉ）少なくとも部分的に
ポリマーにカプセル化された不透明化顔料、ポリマー不透明化顔料複合体、及びそれらの
混合物から選択され、前記不透明化顔料が、５℃以下の測定ガラス転移温度（測定Ｔｇ）
を有する少なくとも１つの軟質ポリマー中にカプセル化されかつ／または５℃以下の測定
ガラス転移温度（測定Ｔｇ）を有する少なくとも１つの軟質ポリマーとの複合体である、
粒子の形状である少なくとも１つの不透明化剤組成物と、（ｉｉ）少なくとも３０℃の測
定Ｔｇを有する硬質結合剤ポリマーと、を含み、前記硬質結合剤ポリマーが１２０ｎｍ以
下の重量平均粒径を有し、さらに前記不透明化剤組成物の重量平均粒径と前記硬質結合剤
ポリマーの重量平均粒径との比が、２：１～１２：１であり、なおもさらに前記不透明化
剤組成物中の前記不透明化顔料と前記軟質ポリマー固形分との容積比が、２：５～１：１
２である、水性組成物。
【請求項２】
　２０以下のＯＰＶＣ％を有する、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項３】
　前記（ｉ）少なくとも１つの不透明化剤組成物中の前記不透明化顔料が、二酸化チタン
（ＴｉＯ２）を含む、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項４】
　前記（ｉ）少なくとも１つの不透明化剤組成物中の前記軟質ポリマーが、０℃以下の測
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定Ｔｇを有する、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項５】
　前記（ｉｉ）硬質結合剤ポリマーが、少なくとも５０℃の測定Ｔｇを有する、請求項１
に記載の水性組成物。
【請求項６】
　前記（ｉ）少なくとも１つの不透明化剤組成物が、２６０ｎｍ～１５００ｎｍの重量平
均粒径を有する、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項７】
　前記（ｉ）不透明化剤組成物中の前記軟質ポリマー及び前記（ｉｉ）硬質結合剤ポリマ
ーが、各々エマルションコポリマーである、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項８】
　前記（ｉ）不透明化剤組成物中の前記不透明化顔料が、少なくとも１．８の屈折率［ｎ
Ｄ（２０℃）］を有する、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項９】
　前記（ｉ）不透明化剤組成物中の前記不透明化顔料が、二酸化チタン（ＴｉＯ２）を含
む、請求項８に記載の水性組成物。
【請求項１０】
　少なくとも１５０ｎｍ～１２００ｎｍの重量平均粒径を有する少なくとも１つの不透明
化顔料の水性組成物を提供することと、（ｉ）１）モノマー混合物を水性エマルション共
重合（ａｑｕｅｏｕｓ　ｅｍｕｌｓｉｏｎ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚｉｎｇ）して、前記
少なくとも１つの不透明化顔料の前記水性組成物の存在下で軟質ポリマーを形成して、少
なくとも部分的に軟質ポリマーにカプセル化された不透明化顔料を形成すること、２）軟
質ポリマーを含有するリン含有酸基の水性組成物を、前記少なくとも１つの不透明化顔料
の前記水性組成物と組み合わせて、ポリマー不透明化顔料複合体を形成すること、または
３）それらの組み合わせ、のうちの１つによって、不透明化剤組成物を形成することと、
（ｉｉ）前記不透明化剤組成物を硬質結合剤ポリマーと組み合わせて、２～２５の不透明
化顔料容積濃度％（ＯＰＶＣ％）を有する水性組成物を形成することと、を含む、請求項
１に記載の水性組成物を作製する方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、良好な耐ブロック性及び硬度ならびに適切な光沢を備えるコーティングを提
供する、金属直接（ＤＴＭ）塗布用のコーティング組成物を作製するのに使用するための
、極めて低い（＜２５ｇ／ｌ）またはゼロの揮発性有機含量（ＶＯＣ）を有する水性組成
物に関する。より具体的には、２５以下、または好ましくは２０以下の不透明化顔料容積
濃度％（ＯＰＶＣ％）を有し、少なくとも部分的にポリマーにカプセル化された不透明化
顔料、ポリマー不透明化顔料複合体、及びそれらの混合物から選択され、前記不透明化顔
料（好ましくはＴｉＯ２）が、５℃以下、または好ましくは０℃以下の測定ガラス転移温
度（測定Ｔｇ）を有する少なくとも１つの軟質ポリマー中にカプセル化されかつ／または
５℃以下、または好ましくは０℃以下の測定ガラス転移温度（測定Ｔｇ）を有する少なく
とも１つの軟質ポリマーとの複合体である、粒子の形状である不透明化組成物と、さらに
、少なくとも３０℃、または好ましくは、少なくとも５０℃のＴｇを有する少なくとも１
つの硬質結合剤ポリマー組成物と、を含み、硬質結合剤ポリマーが１５０ｎｍ以下、また
は１２０ｎｍ以下、または好ましくは１００ｎｍ以下の重量平均粒径を有し、さらに不透
明化組成物の重量平均粒径と硬質結合剤ポリマーの重量平均粒径との比が、少なくとも２
：１～最大１２：１、または１０：１以下、または好ましくは、少なくとも３：１である
、水性組成物に関する。
【０００２】
　金属直接コーティングは歴史的に、高いガラス転移温度（Ｔｇ）を有するポリマーを、
それらから作製されるコーティングの硬度及び耐ブロック性を確実にするために必要とし
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てきた。しかし、得られるコーティングは、典型的に高い癒合レベルを必要とするために
、高いＶＯＣ含量となる。それらの高いＶＯＣに起因し、多くの溶剤は、膜形成の初期段
階においてコーティング内部に閉じ込められたままになり、少なくとも初期においては、
コーティング膜が低い硬度及び乏しい耐ブロック性を有することを引き起こす。
【０００３】
　Ａｌｌｅｎらに対する米国特許公開２０１０／０２９８４８３Ａ１は、水性エマルショ
ンコポリマーなどの、ポリマー中で少なくとも部分的にカプセル化された、０．００５～
５ミクロン（５～５０００ｎｍ）の平均粒径を有する不透明化顔料、ならびに顔料、別個
のポリマー、または両方をカプセル化するポリマーであり得るカプセル化顔料及び結合剤
を含有するコーティングまたはプラスチックにおいて有用なポリマー組成物を開示する。
カプセル化ポリマーは、架橋相を含有する多段階ポリマーであってもよく、全相が５℃以
下のＴｇを有する。この公開は、良好な隠蔽効率を示す顔料を提供するが、この公開は、
揮発性有機化合物含量または任意の目的のための低いＶＯＣを有するいずれの組成物も開
示しない。この公開は、膜形成中及び後に、良好な硬度及び耐ブロック性を示す組成物を
提供できていない。
【０００４】
　本発明者は、高い硬度及び良好な耐ブロック性を有するコーティングを提供する、ゼロ
または極めて低いＶＯＣ（＜２５ｇ／ｌ）の水性組成物を提供する課題を解決することを
探求してきた。
【発明の概要】
【０００５】
　１．本発明によると、２～２５、または好ましくは２０以下の不透明化顔料容積濃度％
（ＯＰＶＣ％）を有し、（ｉ）少なくとも部分的にポリマーにカプセル化された不透明化
顔料、ポリマー不透明化顔料複合体、及びそれらの混合物から選択され、前記不透明化顔
料が、好ましくは二酸化チタン（ＴｉＯ２）を含み、－６０℃～５ ℃などの、５℃以下
、または好ましくは０℃以下の測定ガラス転移温度（測定Ｔｇ）を有する少なくとも１つ
の軟質ポリマー中にカプセル化されかつ／または－６０℃～５ ℃などの、５℃以下、ま
たは好ましくは０℃以下の測定ガラス転移温度（測定Ｔｇ）を有する少なくとも１つの軟
質ポリマーとの複合体である、粒子の形状である少なくとも１つの不透明化組成物と、（
ｉｉ）少なくとも３０℃ 、または好ましくは、少なくとも５０℃の測定Ｔｇを有する硬
質結合剤ポリマーと、を含み、硬質結合剤ポリマーが４０～１５０ｎｍ、または１２０ｎ
ｍ以下、または好ましくは５０ｎｍ以上、または好ましくは１００ｎｍ以下の重量平均粒
径を有し、さらに不透明化組成物の重量平均粒径と硬質結合剤ポリマーの重量平均粒径と
の比が、少なくとも２：１～最大１２：１、または１０：１以下、または好ましくは、少
なくとも３：１であり、なおもさらに、全（ｉ）不透明化組成物中の不透明化顔料と軟質
ポリマー固形分との容積比が、２：５～１：１２、または好ましくは１：３～１：９であ
る、水性組成物。
【０００６】
　２．上記１に記載の本発明によると、（ｉ）少なくとも１つの不透明化組成物は、２２
０ｎｍ～１５００ｎｍ、または好ましくは２６０ｎｍ以上の重量平均粒径を有する。
【０００７】
　３．上記１または２のうちのいずれかに記載の本発明によると、（ｉ）不透明化組成物
中の軟質ポリマー及び（ｉｉ）硬質結合剤ポリマーは、各々エマルションコポリマーであ
る。
【０００８】
　４．上記１、２または３のうちのいずれかに記載の本発明によると、（ｉ）不透明化組
成物中の軟質ポリマーは、５℃を超える測定Ｔｇを有する、例えば、５～６０℃の測定Ｔ
ｇを有する２０重量％未満の任意のポリマーを含む。
【０００９】
　５．上記１、２、３、または４のうちのいずれかに記載の本発明によると、（ｉ）不透



(4) JP 6626648 B2 2019.12.25

10

20

30

40

50

明化組成物中の不透明化顔料は、少なくとも１．８、好ましくは少なくとも１．９である
屈折率［ｎＤ（２０℃）］を有する。
【００１０】
　６．上記５に記載の本発明によると、（ｉ）不透明化組成物中で、好ましくは不透明化
顔料二酸化チタン（ＴｉＯ２）として含む。
【００１１】
　７．本発明によると、上記１に記載の水性組成物の作製方法は、少なくとも１５０ｎｍ
～１２００ｎｍ、または２００ｎｍ以上、または好ましくは２３０ｎｍ以上の重量平均粒
径を有する少なくとも１つの不透明化顔料の水性組成物を提供することと、（ｉ）１）モ
ノマー混合物を水性エマルション共重合（ａｑｕｅｏｕｓ　ｅｍｕｌｓｉｏｎ　ｃｏｐｏ
ｌｙｍｅｒｉｚｉｎｇ）して、少なくとも１つの不透明化顔料の水性組成物の存在下で軟
質ポリマーを形成して、少なくとも部分的に軟質ポリマーにカプセル化された不透明化顔
料を形成すること、２）軟質ポリマーを含有するリン含有酸基の水性組成物を少なくとも
１つの不透明化顔料の水性組成物と組み合わせて、ポリマー不透明化顔料複合体を形成す
ること、または３）それらの組み合わせ、のうちの１つによって、不透明化組成物を形成
することと、（ｉｉ）不透明化組成物を硬質結合剤ポリマーと組み合わせて、２～２５、
または好ましくは２０以下の不透明化顔料容積濃度％を有する水性組成物を形成すること
と、を含む。
【００１２】
　８．上記７に記載の方法によると、この硬質結合剤ポリマー及び不透明化組成物の軟質
ポリマーは、各々エマルションコポリマーである。
【００１３】
　９．上記７または８のいずれかに記載の方法によると、この不透明化顔料は、少なくと
も１．８、または好ましくは少なくとも１．９である屈折率［ｎＤ（２０℃）］を有する
。
【００１４】
　１０．上記９の方法によると、この不透明化顔料は、二酸化チタン（ＴｉＯ２）である
。
【００１５】
　割合を含む全ての範囲、材料の特性、及び全ての種類の粒径は、包括的であり、組み合
わせ可能である。例えば、４０～１５０ｎｍ、または１２０ｎｍ以下、または好ましくは
５０ｎｍ以上、または好ましくは１００ｎｍ以下の硬質結合剤ポリマーの重量平均粒径は
、４０～１５０ｎｍ、４０～１２０ｎｍ、４０～１００ｎｍ、４０～５０ｎｍ、５０～１
５０ｎｍ、５０～１２０ｎｍ、１００～１２０ｎｍ、１００～１５０ｎｍ、１２０～１５
０ｎｍ、または好ましくは５０～１００ｎｍの範囲を含む。
【００１６】
　別途記載がない限り、全ての温度の測定単位は、室温（約２０～２５℃）を指し、全て
の圧力の測定単位は標準圧力を指す。
【００１７】
　括弧を含む全ての句は、括弧内の事柄を含む場合及びそれを含まない場合のいずれかま
たは両方を意味する。例えば、句「（メタ）アクリレート」は、選択的に、アクリレート
及びメタクリレートを含む。
【００１８】
　本明細書で使用される場合、用語「アクリル系」は、酸、エステル、アミド、アミン、
またはアルコール官能性アクリル系モノマーを含む、ポリマーを作製するために使用され
るモノマー、アクリル系またはメタクリル系モノマーの全重量を基準にして５０重量％を
超える共重合生成物である、任意のポリマーを指す。かかるポリマーは、スチレン及びビ
ニルエステルのようなビニルモノマーとのコポリマーを含んでもよい。本明細書で使用さ
れる場合、用語「スチレンアクリル系」または「ビニルアクリル系」は、スチレン及びア
クリル系モノマーまたはビニル及びアクリル系モノマーのコポリマーをそれぞれ作製する
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ために使用されるモノマーの全重量を基準にして７５重量％を超える共重合である、コポ
リマーを指す。
【００１９】
　本明細書で使用される場合、用語「水性」は、水、または水と少ない割合（水及び任意
の溶剤の全重量を基準にして５０重量％以下）の１つ以上の水混和性の溶剤との混合物を
意味する。
【００２０】
　本明細書で使用される場合、用語「ＡＳＴＭ」は、ＡＳＴＭ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ
ａｌ，Ｗｅｓｔ　Ｃｏｎｓｈｏｈｏｃｋｅｎ，ＰＡの刊行物を指す。
【００２１】
　本明細書で使用される場合、用語「ポリマー不透明化顔料複合体」は、不透明化顔料粒
子の表面上に吸着される多数のエマルションポリマー粒子を有する少なくとも１つの不透
明化顔料粒子を含む。これらの粒子は、不透明化顔料粒子を混和すること及びエマルショ
ンポリマー粒子を吸着することによって形成されてもよい。
【００２２】
　本明細書で使用される場合、用語「少なくとも部分的にポリマーにカプセル化された不
透明化顔料」は、走査電子顕微鏡写真によって決定されるように、少なくとも５０％の顔
料粒子の表面領域が、軟質ポリマー組成物に接触しており、好ましくは７５％を超える、
より好ましくは９０％を超える、及び最も好ましくは１００％の粒子の表面領域が、軟質
ポリマー組成物に接触していることを意味する。
【００２３】
　本明細書で使用される場合、用語「不透明化顔料容積濃度％」またはＯＰＶＣ％は、以
下の式で計算される量を指す。
【数１】

【００２４】
　本明細書で使用される場合、用語「顔料容積濃度％」またはＰＶＣ％は、以下の式で計
算される量を指す。

【数２】

【００２５】
　本明細書で使用される場合、別途示されない限り、用語「測定ガラス転移温度」または
「測定Ｔｇ」は、各々サンプル分析物を測定前に６０℃のオーブンで一晩乾燥させ、次い
で（上昇させた）１５０℃に熱し、１５０℃で５分間平衡化させ、－９０℃に冷却し、２
０℃／分の速度で熱して、再び１５０℃に上昇させることを含み、ＤＳＣＱ２０００（Ｔ
Ａ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，Ｎｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，ＤＥ）上において、２０℃／分の加
熱速度で、－９０℃～１５０℃を走査する示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって決定され
る材料のガラス転移温度を指す。測定Ｔｇを、２０℃／分の加熱速度で、－９０℃～１５
０℃の第２の熱走査の屈曲点で取った。測定Ｔｇは、熱流対温度の曲線の屈曲点、または
その導関数のプロット上の最大値である。本明細書で使用される場合、２つの軟質ポリマ
ーなどの、２つ以上のエマルションコポリマーのエマルションコポリマー組成物の測定Ｔ
ｇは、供されるポリマー組成物、すなわち、結合剤またはカプセル化ポリマー組成物を組
成するかかる全てのエマルションコポリマーのＴｇの重量平均である。例えば、８０重量
％の０℃のＴｇを有するエマルションコポリマー及び２０重量％の２０℃のＴｇを有する
エマルションコポリマーを含む軟質ポリマー組成物のＴｇは４℃と定義される。
【００２６】
　本明細書で使用される場合、所与の材料または組成物における用語「固形分」または「
全固形分」は、大気圧及び室温の条件下で非揮発性である、その材料または組成物中の全
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物質を指す。水、アンモニア、及び揮発性溶剤は、溶剤とみなされない。
【００２７】
　本明細書で使用される場合、名称モノマーの用語「構造単位」は、重合後のモノマーの
残遺物を指す。例えば、メチルメタクリレートの構造単位は、点線が、構造単位のポリマ
ー主鎖への付着点を表すように例示される通りである。
【化１】

【００２８】
　本明細書で使用される場合、別途指定されない限り、任意のポリマー、コポリマー、顔
料、増量剤、または充填剤の用語「重量平均粒径」は、ＢＩ－９０＋粒径分析計（Ｂｒｏ
ｏｋｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏｒｐ．Ｈｏｌｔｓｖｉｌｌｅ，ＮＹ）を
使用する光散乱、及び粒径分布の重量平均を取ることによって測定粒径を指す。本明細書
で使用される場合、二酸化チタン及び酸化ジルコニウムなどの、例えば２つ以上の不透明
化顔料の不透明化顔料組成物などの、２つ以上の異なる材料の任意の組成物の重量平均粒
径は、供される組成物を組成する、例えば各不透明化顔料などの各材料の重量平均粒径の
重量平均である。例えば、８０重量％の２７０ｎｍの重量平均粒径を有するＴｉＯ２及び
２０重量％の１３５ｎｍの重量平均粒径を有する酸化ジルコニウムを含む不透明化顔料組
成物の重量平均粒径は、２４３ｎｍと定義される。
【００２９】
　本明細書で使用される場合、句「重量％」は、重量パーセントの略語である。
【００３０】
　カプセル化不透明化顔料またはポリマー不透明化顔料複合体中と不透明化顔料の軟質ポ
リマー固形分との容積比は、以下の通り決定される。
【００３１】
　（（不透明化顔料の重量）／（不透明化顔料の密度））／（（不透明組成物中の軟質ポ
リマーの重量／（軟質ポリマーの密度））
【００３２】
　本発明は、極めて高いＶＯＣを有する従来の塗料よりもより良好な耐ブロック性及びよ
り高いコーニッヒ硬度を有するコーティングを提供するゼロＶＯＣコーティング組成物を
作製するために有用な水性組成物を提供する。本発明において、顔料をカプセル化するポ
リマーは、測定Ｔｇによって決定される通り軟質であるが、希釈結合剤は、測定Ｔｇによ
って決定される通り硬質である。さらに、希釈硬質結合剤ポリマーは、カプセル化不透明
化顔料粒子と比較して割合小さい粒径を有する。本発明の組成物はまた、カプセル化また
は複合体形態中の不透明化顔料の不含を除いて、同量の不透明化顔料、軟質ポリマー、及
び硬質ポリマーの同一の組み合わせよりも光沢度が高いコーティングを提供する。例えば
、総不透明化顔料固形分と軟質ポリマーとの容積比が、１：３である、不透明化組成物を
含むゼロＶＯＣ水性組成物から作製されるコーティングは、１８％のＰＶＣ製剤中で癒合
することなく、良好なコーティング特性を示した。得られるコーティングは、一般のより
高いＶＯＣ塗料よりも、より良好な耐ブロック性及びより高いコーニッヒ硬度を示した。
【００３３】
　軟質ポリマーまたは硬質結合剤ポリマーとして有用なポリマーは、所望の測定Ｔｇを有
する任意のものであり得る。かかるポリマーは、開始剤またはレドックス触媒、及び１つ
以上の界面活性剤または乳化剤の存在下でのアクリル系、スチレン、またはビニルポリマ
ーの水性エマルション重合；ポリウレタンを作製するためのイソシアン酸及び活性水素化
合物の既知の溶剤重合；ポリエステルまたはポリアミドを作製するための、ポリオール及
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びまたはポリアミンによるラクトン、ラクタム、またはポリ酸の既知のバルク重合を含む
、当業者に既知である従来の重合方法によって形成される。最適なポリマーはまた、通常
軟質ポリマーであるオルガノポリシロキサンを含み、市販もされる。
【００３４】
　本発明の硬質結合剤ポリマーまたは軟質ポリマーのいずれかとして最適なアクリル系エ
マルションコポリマーは、当技術分野においてよく知られている。当技術分野において既
知であるように、モノマー混合物は、測定Ｔｇとほぼ同一になる、所望の計算されたＴｇ
を供するために選択される。軟質エマルションコポリマーは、ブチルアクリレート、エチ
ルアクリレート、エチルヘキシルアクリレートなどのうちのいずれか１つ以上の軟質ビニ
ルまたはアクリル系モノマー、及びラウリルメタクリレートなどの脂肪性（メタ）アクリ
レートを含む、モノマー混合物のエマルション共重合生成物を含む。硬質結合剤エマルシ
ョンポリマーは、スチレン、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、及び（メタ
）アクリロニトリルなどのうちのいずれか１つ以上の硬質ビニルまたはアクリル系モノマ
ーを含む、モノマー混合物のエマルション共重合生成物を含む。
【００３５】
　エマルションコポリマーは、エマルションコポリマーを作製するために使用される全モ
ノマー、メタクリル酸などの少なくとも１つの追加の重合可能なカルボン酸モノマーの重
量を基準にして０．１～５重量％のモノマー混合物を含むことによって、安定させられ得
る。
【００３６】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）の軟質ポリマーは、好ましくは、アクリル系、スチレン
－アクリル系、またはビニルアクリル系ポリマーなどのエマルションコポリマーである。
【００３７】
　好ましくは、軟質ポリマーは、スチレンまたは、メチルメタクリレートもしくはエチル
メタクリレートなどのメタクリレート；及びエチルアクリレート、ブチルアクリレート、
２－プロピルヘプチルアクリレート、または２－エチルヘキシルアクリレートなどのアク
リレートの構造単位を含む。
【００３８】
　本発明の軟質ポリマーを形成するために重合される軟質モノマー混合物は、好ましくは
ａ）アクリレートモノマー及びメタクリレートモノマーもしくはスチレンモノマー、また
はそれらの組み合わせ、ｂ）メタクリレートモノマー、アクリレートモノマー、及びビニ
ルアセテートモノマー、またはｃ）ビニルアセテートモノマー及びエチレンモノマーのい
ずれかを含む。
【００３９】
　エマルションポリマー粒径は、当技術分野において既知であるように、乳化剤または界
面活性剤をより多く使用することによって、重合媒体の剪断速度を上げることによって、
またはその両方によって低減される。
【００４０】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）に合わせて使用するのに最適な軟質ポリマーは、５℃未
満、または好ましくは０℃未満の測定Ｔｇを有し、不透明化顔料表面にカプセル化または
吸着され得る。軟質ポリマーの重量平均粒径は、６０～２４０ｎｍ、または好ましくは７
０～１５０ｎｍの範囲にわたってよい。軟質ポリマー粒径が、過小な場合、不透明化顔料
上で薄すぎる軟質ポリマー層がもたらされ、結果として、本発明の組成物中のカプセル化
及び複合体不透明化顔料粒子の非効率的な分布となる。粒径が過大な場合、効率的な不透
明化顔料被覆率が達成されず、結果として、組成物の隠蔽効率を制限し、それらの製剤の
可撓性を制限することになる。
【００４１】
　本発明の硬質結合剤コポリマー（ｉｉ）は、１５０ｎｍ以下、または好ましくは、５０
～１００ｎｍなどの４０～１２０ｎｍの小さい重量平均粒径を有し、３０℃以上、または
好ましくは５０℃以上の測定Ｔｇを有する。
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【００４２】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）の作製のために使用するのに最適な不透明化顔料は、好
ましくは１５０ｎｍ～５００ｎｍ、または最も好ましくは２００ｎｍ～３５０ｎｍの重量
平均粒径を有する粒子を含む。かかる不透明化顔料の重量平均粒径は、本明細書で定義さ
れるように測定ことができ、またはかかる不透明化顔料の平均粒径は、顔料粒子提供者に
よって提供される。最適なＴｉＯ２粒子は、約２７０ｎｍの重量平均粒径を有する。
【００４３】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）と合わせる最適な不透明化顔料は、少なくとも１．８、
好ましくは少なくとも１．９以上、好ましくは少なくとも２．０である屈折率［ｎＤ（２
０℃）］を有する。種々の材料についての屈折率は、ＣＲＣ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，８０ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｄ．Ｒ．Ｌ
ｉｄｅ，ｅｄｉｔｏｒ，ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，Ｂｏｃａ　Ｒａｔｏｎ，Ｆｌａ．，１９９
９，ｐａｇｅｓ　４－１３９　ｔｏ　４－１４６、に列挙される。
【００４４】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）の作製のために使用するための最適な不透明化顔料は、
酸化亜鉛、酸化アンチモン、酸化ジルコニウム、酸化クロム、酸化鉄、酸化鉛、硫化亜鉛
、リトポン、ならびにアナターゼ及びルチルなどの二酸化チタンの形態を含む。好ましく
は、顔料粒子は、二酸化チタン及び酸化鉛から選択される。より好ましくは、顔料粒子は
、ルチル型及びアナターゼ型二酸化チタンから選択される。最も好ましくは、顔料粒子が
、ルチル型二酸化チタンである。ルチル型及びアナターゼ型二酸化チタンなどの、２つの
異なる材料の形態を含有する不透明化組成物は、２つの異なる顔料を有すると考えられる
。
【００４５】
　本発明の不透明化組成物は、少なくとも部分的に軟質ポリマーにカプセル化された不透
明化顔料、軟質ポリマー不透明化顔料複合体、またはそれらの混合物を含んでもよい。
【００４６】
　好ましくは、本発明の不透明化組成物（ｉ）中で、ＴｉＯ２粒子などの不透明化顔料は
、本発明の軟質ポリマーによって完全にカプセル化され、または、それらが、３０ｎｍ～
、より好ましくは５０ｎｍ～２００ｎｍ、より好ましくは～１６０ｎｍの範囲のシェル厚
を有するように、本発明の軟質ポリマーのそれへの吸着によって覆われる。
【００４７】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）の作製方法は、当業者に既知である。ポリマー不透明化
顔料複合体の概要及びそれらを作製するための方法は、例えば、Ｕ．Ｓ．５，５０９，９
６０、Ｕ．Ｓ．６，０８０，８０２、Ｕ．Ｓ．７，２６５，１６６、及びＵ．Ｓ．７，０
８１，４８８で見ることができる。市販されるポリマー不透明化顔料複合体の例は、ＥＶ
ＯＱＵＥ（商標）予備複合体ポリマー（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ，Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）を含む。少なくとも部分的にポリマーにカプセル化された
不透明化顔料の例は、例えば、米国特許出願２００３／００１８１０３Ａ１で開示される
。ポリマーカプセル化不透明化顔料またはＴｉＯ２粒子の例は、米国特許４，４２１，６
６０；Ａｌｌｅｎらに対する米国特許公開２０１０／０２９８４８３、ＥＰ２１６１３０
４（Ａ１）、及びＥＰ１８０２６６２（Ｂ１）で記載される。
【００４８】
　ポリマー中で不透明化顔料粒子を完全にカプセル化するための好ましい一般的な工程は
、（ａ）ｉ）例えばＴｉＯ２などの不透明化顔料粒子、及び硫黄酸及びアミン官能基を有
するものなどの両性のポリマーの水性分散液と、ｉｉ）陰イオン界面活性剤と、ｉｉｉ）
スチレンスルホン酸ナトリウムとの混合物を形成すること、（ｂ）（ａ）の混合物にレド
ックス開始剤系を添加すること、次いで（ｃ）重合されると、所望の測定Ｔｇを有する軟
質ポリマーを形成することになる、アクリル系またはビニルモノマーなどの１つ以上のエ
チレン性不飽和モノマーの水性分散液を添加すること、及び（ｄ）（ｃ）の１つ以上のモ
ノマーを重合して、軟質ポリマーカプセル化不透明化顔料粒子の水性分散液を形成するこ
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と、を含む。
【００４９】
　（ｄ）後の以下、（ｅ）（ｄ）の分散液に１つ以上のモノマーの第２の水性分散液を添
加し、好ましくは、メタクリレートまたはスチレンモノマー、またはそれらの組み合わせ
、及びアクリレートモノマーを含むこと、及び（ｆ）（ｅ）の１つ以上のモノマーを重合
し、少なくとも部分的にカプセル化された第１のポリマーである、第２のポリマーの水性
分散液を形成すること、のいずれかを含むことがさらに望ましいであろう。
【００５０】
　上記の工程（ａ）（ｉ）の水性不透明化顔料分散液中の両性のポリマーは、アミン官能
性及び酸官能性を含有する、不透明化顔料粒子のための高分子分散剤である。
【００５１】
　好ましくは、両性のポリマーは、エチレン性不飽和アミン官能性モノマー及びエチレン
性不飽和硫黄酸官能性モノマーの共重合から調製される。最適なエチレン性不飽和アミン
官能性モノマーの例は、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルア
クリレート、ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド、ジメチルアミノプロピルアクリ
ルアミド、ｉ－ブチルアミノエチルメタクリレート、及びｉ－ブチルアミノエチルメタク
リレート、好ましくはジメチルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭＡ）を含む。最
適なエチレン性不飽和硫黄酸官能性モノマーの例は、スルホエチルメタクリレート、スル
ホエチルアクリレート、スルホプロピルメタクリレート、スルホプロピルアクリレート、
スチレンスルホン酸、ビニルスルホン酸、２－メタクリルアミド－２－メチルプロパンス
ルホン酸、及び２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ならびにそれらの
塩、好ましくは２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸またはスルホエチル
メタクリレートを含む。
【００５２】
　最適な陰イオン界面活性剤は、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＳ），ド
デシルアリルスルホコハク酸またはラウレス硫酸ナトリウムを含む。
【００５３】
　本明細書で使用される場合、用語「硫黄酸官能性モノマー」は、少なくとも１つの遊離
ラジカル重合可能ビニル基及び少なくとも１つの硫黄酸部分を含有する、任意のモノマー
を含むことを意味する。本明細書で使用される場合、用語「硫黄酸部分」は以下の残留物
：－Ｓ（Ｏ）２（ＯＨ）、－ＯＳ（Ｏ）２（ＯＨ）、－ＯＳ（Ｏ）（ＯＨ）、－Ｓ（Ｏ）
（ＯＨ）のいずれかを含むことを意味する。また、用語「硫黄酸部分」の定義に含まれる
のは、上記の残留物の塩である。本明細書で使用される場合、用語「水溶性硫黄酸官能性
第１のポリマー」は、硫黄酸官能性第１のポリマーが、２５℃、５以下のｐＨ、少なくと
も５重量％の範囲まで、水に溶解することを意味する。硫黄酸官能性第１のポリマーは、
少なくとも３つの硫黄酸部分を含むポリマーのうちのいずれかであり得る。
【００５４】
　本明細書で使用される場合、用語「レドックス開始剤系」は、還元剤、酸化剤、及び金
属イオン触媒の組み合わせを指す。最適な酸化剤の例は、アンモニウム及びアルカリ金属
過硫酸塩などの過硫酸塩；ｉ－ブチルヒドロ過酸化物及びクメンヒドロ過酸化物などのヒ
ドロ過酸化物；ベンゾイル過酸化物、カプリリル過酸化物、及びジ－ｉ－ブチル過酸化物
などの過酸化物；ｉ－ブチルペルアセテート、ｉ－ブチルペルフタレート、及びｉ－ブチ
ルペルベンゾアートなどのペルエステル；ペルカーボネート；ならびにペルホスフェート
を含む。最適な還元剤の例は、アスコルビン酸、イソアスコルビン酸、リンゴ酸、グリコ
ール酸、シュウ酸、乳酸、及びチオグリコール酸、ハイドロサルファイトナトリウムなど
のアルカリ金属ハイドロサルファイト、カリウム次亜流酸塩などの次亜流酸塩、またはカ
リウムメタ重亜硫酸などのメタ重亜硫酸、及びホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウ
ムを含む。最適な促進剤は、ハロゲン化物、ならびに少量で使用されるコバルト鉄、ニッ
ケル、及び銅の硫酸塩を含む。好ましいレドックス開始剤系の例は、ｉ－ブチルヒドロ過
酸化物／イソアスコルビン酸／Ｆｅ＋２である。
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【００５５】
　好ましくは、促進剤は、酸化剤及び還元剤の添加前に添加される。酸化剤及び還元剤は
、モノマーの添加の過程にわたって比較的レベルの揃ったラジカルフラックスを維持する
ために時間をかけて添加されることがさらに好ましい。
【００５６】
　水性顔料分散液が形成されるいずれの場合においても、分散液は、顔料分散ポリマーの
水性分散液に不透明化顔料を同時に粉砕しながら緩徐に添加することによって有利に調製
される。水性不透明化顔料分散液の好ましい固形分含量は、不透明化顔料、ポリマー分散
剤、及び水の重量を基準にして７０～８０重量％の範囲である。
【００５７】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）として最適なポリマーカプセル化不透明化顔料を形成す
るための上記と異なる工程において、不透明化顔料粒子は、０．００５～５ミクロンの重
量平均粒径を有し、該顔料粒子の重量を基準にして、０．１重量％～２５重量％の水溶性
硫黄酸官能性ポリマーと共に水性媒体中に分散される。軟質ポリマーは、最適なモノマー
混合物を、分散される顔料粒子及び好ましくは陰イオン界面活性剤の存在下でエマルショ
ン重合し、該顔料粒子の重量を基準にして、１０重量％～２００重量％の少なくとも部分
的にカプセル化された分散顔料粒子である軟質ポリマーを提供することによって形成され
る。硫黄酸官能性ポリマーは、好ましくは両性であり、上記に列挙されるようなエチレン
性不飽和アミン官能性モノマー及びエチレン性不飽和硫黄酸官能性モノマー共重合から調
製される。
【００５８】
　本発明の不透明化組成物（ｉ）として最適なポリマーカプセル化不透明化顔料を作製す
るためのまた別の工程は、６０重量％以上の全固形分含量を有する湿性の混合物を形成す
るために、全固形分を基準として０～３．０重量％、好ましくは１．０重量％以下の、例
えば多価金属または化合物、Ｃａ（ＯＨ）２などの塩または水酸化物などの不動態化剤の
存在下で、エマルションコポリマーの形態で、１つ以上の軟質ポリマーと、不透明化顔料
及び軟質ポリマーの全固形分を基準として１重量％～９０重量％、好ましくは１０～７５
重量％、またはより好ましくは２０～６０重量％の１つ以上の不透明化顔料とを混合し、
続いて顆粒状のポリマーカプセル化不透明化顔料粒子を形成するために湿性の混合物を乾
燥させることを含む。かかる方法において、添加される水は、エマルションコポリマー（
複数可）からの水以外はなく、結果として、短時間の乾燥後、流動化可能ポリマーカプセ
ル化不透明化顔料粒子の生成を可能にする。湿性の混合物は、好ましくは流動床乾燥機ま
たはセメント混合器内で、環境または高温度で素早く乾燥させることができる。
【００５９】
　本発明のポリマー不透明化顔料複合体を形成するための最適な工程において、エマルシ
ョン重合によって既に形成されている軟質ポリマーは、水性顔料分散液と混合され、顔料
が、例えばポリアクリル酸または塩分散剤などの、陰イオン界面活性剤または陰イオン顔
料分散などによって均一凝固に対して安定し、さらに軟質ポリマー及び顔料分散が同一の
表面電荷を有し、軟質ポリマーが、顔料分散液よりも高いイオン電荷密度またはゼータ電
位を有し、それにより軟質ポリマーが、顔料に吸着する。本発明のポリマー不透明化顔料
複合体を作製するためのかかる工程において、水性媒体中の軟質ポリマーのゼータ電位は
、－２０ｍＶ、または好ましくは少なくとも－４０ｍＶの範囲にわたり、例えば水性媒体
中の二酸化チタン粒子などの不透明化顔料のゼータ電位よりも、絶対値において大きい（
つまり、より負である）。
【００６０】
　ポリマー不透明化顔料複合体が、軟質ポリマーを含み、それ自体が１つ以上のホスホを
含有する場合、硬質結合剤ポリマーは、硫黄酸モノマーまたはリン含有酸モノマーなどの
強酸の重合残留物がない。
【００６１】
　本明細書で使用される場合、用語「ゼータ電位」は、電気泳動によって測定ｍＶ値を意
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味し、外部電界の影響化で、供される顔料分散液、ポリマー分散液、またはエマルション
ポリマーの個別の粒子の動きが、光学顕微鏡によって、直接的または間接的のいずれかで
観察される。測定粒子粘度または移動度は、次いでゼータ電位を計算するために使用され
る。測定は、低濃度（例えば、０．１重量／重量％以下）で行われるべきであるため、試
料は、標準参照溶液、または濾過、遠心分離、または別の方法によって取得される試料自
体の連続相の分割量（「漿液」）などの、適切な希釈剤によって実質的に希釈されるべき
であることが多い。例えば、Ｒ．Ｊ．Ｈｕｎｔｅｒ，Ｚｅｔａ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｉ
ｎ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ（Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，１９８１）を参
照されたい。
【００６２】
　好ましくは、軟質ポリマー粒子のゼータ電位の絶対値は、少なくとも約２０ｍＶ、より
好ましくは少なくとも約４０ｍＶであるが、一方、不透明化顔料粒子のゼータ電位の絶対
値は、少なくとも約５ｍＶ、より好ましくは少なくとも約２０ｍＶである。
【００６３】
　好ましくは、本発明に従ってポリマー不透明化顔料複合体を作製するために有用な水性
顔料分散液中の不透明化顔料のゼータ電位または電荷密度は、顔料分散液のゼータ電位ま
たは電荷密度を伸ばすために必要な、顔料及び１つ以上の陰イオン分散剤または界面活性
剤の表面電荷を制限するために、ポリビニルアルコールまたはヒドロキシエチルセルロー
スなどの１つ以上の非イオン性コロイド安定剤の組み合わせによって調整される。例えば
、水性顔料分散液において、非イオン性コロイド安定剤固形分の重量比は、全陰イオン分
散剤または界面活性剤固形分の重量に対して、密度を適宜調整するために必要な１：１０
から２０：１の範囲に及び得る。
【００６４】
　本発明に従ってポリマー不透明化顔料複合体を作製するために、不透明化顔料に吸着す
るための十分なゼータ電位または電荷密度を有する最適な軟質ポリマーは、リン含有酸モ
ノマー、モノマーを含有するリン含有酸フルエステル基、例えばヒドロキシアルキル（メ
タ）アクリレートのポリアクリル酸エステルなどのポリ酸側鎖基を含有するモノマー、ま
たはそれらの混合物のうちの少なくとも１つを、軟質ポリマーを作製するために使用され
るモノマーの全重量を基準にして、０．５～５重量％で含むモノマー混合物から形成され
てもよい。
【００６５】
　最適なリン含有酸モノマーは、アルコールの二水素ホスフェートエステルなどの二水素
ホスフェート官能性モノマーを含み、アルコールもまた、リン酸アリル、ビス（ヒドロキ
シ－メチル）フマル酸またはイタコン酸のモノまたはジホスフェートなどの重合可能なビ
ニルまたはオレフィン基、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－ヒ
ドロキシプロピル（メタ）アクリレートなどを含むヒドロキシアルキル（メタ）アクリレ
ートのホスフェートなどの（メタ）アクリル酸エステルの誘導体、を含有する。他の最適
なリン含有酸モノマーは、ＷＯ９９／２５７８０Ａ１などで開示されるホスホネート官能
性モノマーであり、ビニルホスホン酸、アリルホスホン酸、２－アクリルアミド－２－メ
チルプロパンホスホン酸、ａ－ホスホノスチレン、２－メチルアクリルアミド－２－メチ
ルプロパンホスホン酸を含む。さらに最適なリン含有酸モノマーは、１，２－エチレン性
不飽和（ヒドロキシ）ホスフィニルアルキル（メタ）アクリレートモノマーであり、米国
特許４，７３３，００５などで開示され、（ヒドロキシ）ホスフィニルメチルメタクリレ
ートを含む。他の最適なリン含有酸モノマーは、二水素ホスフェートモノマーであり、２
－ホスホエチル（メタ）アクリレート、２－ホスホプロピル（メタ）アクリレート、３－
ホスホプロピル（メタ）アクリレート、及び３－ホスホ－２－ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレートを含む。
【００６６】
　好ましくは、ポリマー不透明化顔料複合体の作製において、軟質ポリマーは、アルコー
ルの二水素ホスフェートエステルなどの少なくとも１つのリン含有酸官能性モノマーの軟
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を含むモノマー混合物をエマルション重合することによって形成され、アルコールが重合
可能なビニルまたはオレフィン基を含有し、例は、アリルホスフェート、アルキルグリコ
ールエーテルホスフェート、ヒドロキシエチルメタクリレートホスフェート、ビス（ヒド
ロキシエチル）フマル酸またはイタコン酸のモノまたはジホスフェートを含む。より好ま
しくは、リン含有酸モノマーは、２－ヒドロキシエチルメタクリレートの二水素ホスフェ
ートエステルである。
【００６７】
　本発明のポリマー不透明化顔料複合体の作製方法において、水性顔料分散液は、全顔料
分散固形分を基準にして、最大５重量％のアミノ官能基アルコキシシランのようなカップ
リング剤をさらに含んでもよい。
【００６８】
　本発明の組成物は、最適な基板または元々含まれている金属、プラスチック、コンクリ
ート、木、アウファルト、毛髪、紙、皮、ゴム、泡、または織物にとって、コーティング
、接着剤、または密封剤として有用である。
【００６９】
　実施例：以下の実施例は、例示的な目的のみであり、本発明の範囲を限定するものでは
ない。
【００７０】
　略語（さらに下記に記載される以外）：ＳＤＳ＝ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ
ム（２３重量％）、ＢＡ＝ブチルアクリレート、ＳＳＳ＝スチレンスルホン酸ナトリウム
、ＥＨＡ＝エチルヘキシルアクリレート、ＭＭＡ＝メチルメタクリレート、ＢＨＰ＝ｉ－
ブチルヒドロ過酸化物、ＭＡＡ＝氷メタクリル酸、ＥＤＴＡ＝エチレンジアミン四酢酸、
ＡＬＭＡ＝アリルメタクリレート、ＩＡＡ＝イソアスコルビン酸、ＤＩ＝脱イオン化、Ｐ
ＥＭ＝ホスホエチルメタクリレート（６５重量％活性）、ＡＡＥＭ＝アセトアセトキシエ
チルメタクリレート、ＡＡ＝アクリル酸、ＡＮ＝アクリロニトリル、Ｐ－酸＝リン含有酸
基含有
【００７１】
　下記の表１で表される軟質ポリマー１及び２、及び下記の表２で表される硬質ポリマー
を、本発明に従ってポリマー不透明化顔料複合体を作製するために使用した。下記の表１
で表される軟質ポリマー３及び４は、比較である。下記の表３で表されるポリマー１Ｂは
、軟質／硬質の二段アクリル系ポリマーである。
【表１】
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【表２】

【表３】

【００７２】
　軟質ポリマー１の合成実施例：８７℃で窒素大気下において、１３５０ｇの脱イオン（
ＤＩ）水へ、３５．５ｇの陰イオン界面活性剤Ａ（欧州公開ＥＰ２４２６１６６Ａ２の実
施例１のようなＢＡＳＦのＣＡＳ－ＮＯ．６８８９１－３８－３、ナトリウム塩を含む３
１重量％の活性エトキシル化（ＥＯ）アルキルエーテル硫酸Ｃ１２－１４）、４５ｇのＤ
Ｉ水、６０．５ｇのモノマー混合物１、５０ｇのＤＩ水に溶解した６．５ｇのアンモニウ
ム過硫酸塩を添加し、反応混合物を形成した。下記の表で示される残りのモノマー混合物
１を、７５ｇのＤＩ水に溶解した２．８ｇのアンモニウム過硫酸塩の溶液と共に１１０分
にわたって添加した。重合の最後に、１９．８ｇの３０％のアンモニウム水酸化物溶液、
１０ｇのＤＩ水中に０．０１ｇのＦｅＳＯ４、１．５ｇのＤＩ水中に０．０２ｇのＥＤＴ
Ａ、４０ｇのＤＩ水に溶解した２．１ｇのｔ－ブチルヒドロ過酸化物、及び４０ｇのＤＩ
水に溶解した１．５ｇのイソアスコルビン酸を添加した。ｐＨを９．４６に上昇させるた
めに追加の３４．２ｇの３０％のアンモニウム水酸化物を添加した。得られる軟質ポリマ
ー１は、４２．３％の固形分含量及び７５ｎｍの粒径を有した。
　　［表］

【００７３】
　軟質ポリマー２の合成実施例：反応混合物へ添加したＦｅｓ３２の量が３．６ｇであっ
た以外は、軟質ポリマー１の合成実施例のように調製した。モノマー混合物２は、下記の
表で示される。得られるポリマーは、固形分含量及び粒径を上記の表１で示される通り有
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した。
　　［表］

【００７４】
　軟質ポリマー３の合成実施例：８７℃で窒素大気下において、１３５０ｇの脱イオン（
ＤＩ）水に３５．５ｇの陰イオン界面活性剤Ａ（３１％活性）、４５ｇのＤＩ水、６０．
５ｇのモノマー混合物３、５０ｇのＤＩ水に溶解した６．５ｇのアンモニウム過硫酸塩を
添加し、反応混合物を形成した。下記の表で示される残りのモノマー混合物３を、７５ｇ
のＤＩ水に溶解した２．８ｇのアンモニウム過硫酸塩の溶液と共に１１０分にわたって添
加した。重合の最後に、１９．８ｇの３０％のアンモニウム水酸化物溶液、１０ｇのＤＩ
水中に０．０１ｇのＦｅＳＯ４、１．５ｇのＤＩ水中に０．０２ｇのＥＤＴＡ、４０ｇの
ＤＩ水に溶解した２．１ｇのｔ－ブチルヒドロ過酸化物、及び４０ｇのＤＩ水に溶解した
１．５ｇのイソアスコルビン酸を添加した。３０％のアンモニウム水酸化物を１５ｇ、追
加添加して、ｐＨを９．３６に上昇させた。得られるポリマーは、固形分含量及び粒径を
上記の表１で示される通り有した。
　　［表］

【００７５】
　軟質ポリマー４の合成実施例：軟質ポリマー４を、反応混合物へ添加したＦｅｓ３２の
量が３．６ｇであった以外は、軟質ポリマー３と類似の方法で調製した。モノマー混合物
４は、下記の表で示される。得られるポリマーは、固形分含量及び粒径を上記の表１で示
される通り有した。
　　［表］

【００７６】
　下記の表４及び５で示されるように、上記の表で開示されるような指定ポリマーを、指
定結合剤ポリマー中で成分を希釈することによって発明及び比較コーティング製剤中に配
合する。下記の表４のコーティング製剤を作製するために、基本的なオーバーヘッド攪拌
機ＩＫＡ　ＲＷ　１６（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＮＣ）
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を使用した。オーバーヘッド攪拌機を使用して結合剤ポリマー、水、及びＢＹＫ－０２８
消泡剤を組み合わせた。ＴｉＰｕｒｅ（商標）Ｒ－７４６ルチル型二酸化チタン（ＤｕＰ
ｏｎｔ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ．ＤＥ）スラリーを、オーバーヘッド攪拌機を使用して撹
拌しながらポリマーエマルション混合物に添加し、１０分間撹拌した。合体剤、亜硝酸ナ
トリウム（水中に１５重量／重量％）、ＡＣＲＹＳＯＬ（商標）ＲＭ－２０２０ＮＰＲレ
オロジー改質剤、及びＡＣＲＹＳＯＬ（商標）ＲＭ－８Ｗレオロジー改質剤を撹拌しなが
ら順序通り添加した。下記の表５のコーティング製剤を作製するために、結合剤ポリマー
、水、及び消泡剤を基本的なオーバーヘッド攪拌機ＩＫＡ　ＲＷ　１６を使用して掻き混
ぜながら組み合わせた。表５で指定されるＯＰＶＣ％を供するために必要な量のＴｉＯ２

（ＴｉＰｕｒｅ（商標）Ｒ－７４６、ＤｕＰｏｎｔ）ルチル型二酸化チタンスラリーを、
オーバーヘッド攪拌機を使用して撹拌しながらポリマーエマルション混合物に添加し、１
０分間攪拌した。硬質ポリマー、亜硝酸ナトリウム（水中に１５重量／重量％）、ＡＣＲ
ＹＳＯＬ（商標）ＲＭ－２０２０ＮＰＲレオロジー改質剤、及びＡＣＲＹＳＯＬ（商標）
ＲＭ－８Ｗレオロジー改質剤をその後、撹拌しながら添加した。表５のコーティング製剤
中で、多数の指定軟質ポリマー粒子が、ＴｉＯ２粒子に吸着し、ポリマー不透明化顔料複
合体が作製された。
【表４】
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【表５】

【００７７】
　得られる水性コーティング組成物を、クロメート前処理アルミニウムパネル上に、２５
４ミクロンのポリテトラフルオロエチレンラテックス膜塗布器を使用してコーティングし
、２２℃の設定温度、５０％の相対湿度（ＲＨ）、及び１ａｔｍの圧力（大気圧）を有す
る制御温度室（ＣＴＲ）内で乾燥させた。得られるコーティングを以下の通り試験した。
【００７８】
　試験方法
　光沢：ＣＴＲ内で、指定コーティングを１日（２４時間）乾燥させた後にＢＹＫ　Ｇａ
ｒｄｎｅｒ（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ　ＧｍｂＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）のマイクロ－ＴＲＩ
－光沢計測器を使用して、指定角度での光沢を測定した。本明細書に報告される各々の値
は、同日の、同一のコーティングの異なる位置上の３つの測定の平均である。
【００７９】
　硬度：振子（コーニッヒ）硬度を、ＴＱＣ　ＳＰ０５００振子硬度試験機（ＴＱＣ－Ｕ
ＳＡ　Ｉｎｃ．，Ｍｅｔａｍｏｒａ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ）を使用して、指定コーティング
上でＡＳＴＭ　Ｄ４３６６－９５（１９９５）に従って測定した。振子硬度測定前に膜を
ＣＴＲ内で１日間及び７日間乾燥させた。結果は秒単位で報告された。より高い数字は、
より高い振子硬度を意味する。
【００８０】
　耐ブロック性：耐ブロック性を制御温度室（ＣＴＲ）内で１日間及び７日間乾燥させた
後に測定し、３．８１ｃｍ角の対を、各々のコーティングから切り取り、対面に置き、２



(17) JP 6626648 B2 2019.12.25

10

20

30

40

50

つの方法ａ）ＣＴＲ内で、室温で一晩及びｂ）５０℃のオーブンで１／２時間、のうち１
つで試験した。各々の試験において、＃８の振止め及び１キログラムの重量を、その四角
の上に置いた。その四角の相互からの分離の容易さ、及び分離後のコーティングされた表
面上の損傷を基準にして評価した。評価は、０～１０の範囲にわたり、０が最悪であり、
１ｋｇの重量の除去後に、膜を全く損傷することなくその四角を分離できず、１０が最良
であり、その四角を力を入れることなく分離することができる。６以上の耐ブロック性の
値が許容される。
【００８１】
　最低膜形成温度（ＭＦＦＴ）：供される材料のＭＦＦＴをＲｈｏｐｏｉｎｔ　ＭＦＦＴ
器具（Ｒｈｏｐｏｉｎｔ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＵＫ）を使用して決定した。３８１
ミクロンの（１５ｍｉｌｓ）間隔サイズを有する２．５４ｃｍ（１インチ）立方体の光沢
膜塗布器を使用して、膜を温度勾配プレート上に置いたＳｃｏｔｃｈ（商標）テープ（３
Ｍ，Ｍｉｎｎｅａｐｏｌｉｓ，ＭＮ）に引き落とした。視覚的ＭＦＦＴを、視覚的亀裂及
び／または膜の粉末状態が無い温度を最低温度として決定した。機械的ＭＦＦＴを、高温
度端からプレートにテープを垂直に緩徐に引っ張ると、膜の継続的な亀裂が開始する時点
を温度として決定した。
【表６Ａ】

【表６Ｂ】

【００８２】
　上記の表６Ａ及び６Ｂで示されるように、軟質及び硬質ポリマー段階を含む二段結合剤
を、比較例１９Ｃ用に選択した。しかし、このポリマー（ポリマー１Ｂ）は、配合するた
めに約１００ｇ／Ｌという比較的高い癒合のレベルを必要とする。本発明者は、ゼロＶＯ
Ｃで、類似のまたはより良好な性能を達成できた。硬質結合剤ポリマーと共にポリマー不
透明化顔料複合体を含有する、本発明の実施例１及び２の両方が、劇的に改善される初期
耐室温ブロック性（コーティング後１日）及び１日（初期）のコーニッヒ硬度において１
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４％（実施例１）から２９％（実施例２）への改善を示した。実施例３Ｃ及び４Ｃは、実
施例１及び２の通り、同量の軟質ポリマー、不透明化顔料、及び硬質ポリマーを含有する
が、軟質ポリマーは、複合体を形成するためのＴｉＯ２粒子上に吸収しなかった。得られ
る塗料は、ポリマー不透明化顔料複合体を含有する、実施例１及び２と比較してはるかに
低度の光沢を有した。比較組成物は、本発明の組成物と同量、及び軟質段階及び硬質段階
（ＳＨＥポリマー）を有する１つのポリマーの全体量と同量の不透明化顔料を含有した。
【表６Ｃ】

【表６Ｄ】

【００８３】
　上記の表６Ｃ及び６Ｄで示されるように、硬質結合剤ポリマーと共にポリマー不透明化
顔料複合体を含有する、本発明の実施例５及び６の両方が、劇的に改善される初期耐室温
及び耐高温ブロック性（コーティング後１日）、ならびに１日（初期）のコーニッヒ硬度
において５８％（実施例５）から７２％（実施例６）への改善を示した。実施例７Ｃ及び
８Ｃは、実施例５及び６の通り、同量の軟質ポリマー、不透明化顔料、及び硬質ポリマー
を含有するが、軟質ポリマーは、複合体を形成するためのＴｉＯ２粒子上に吸収しなかっ
た。得られる塗料は、ポリマー不透明化顔料複合体を含有する本発明の実施例５及び６と
比較してはるかに低度の光沢を有する。比較組成物は、本発明の組成物（実施例５～６）
と同量の不透明化顔料を含有した。本発明の組成物は、５２℃の測定Ｔｇを有する好まし
い硬質結合剤ポリマーを含有した。
【００８４】
　合成実施例５：ポリマーカプセル化ＴｉＯ２粒子の調製
　パドル撹拌器、Ｎ２注入口、還流冷却器、加熱マントル、及び熱電対を備え付けられた
５リットルの四つ口丸底フラスコに、１９７２．５ｇのＴｉＯ２（２８５ｎｍの重量平均
粒径）両性のポリマースラリー（主に、米国特許公開２０１０／０２９８４８３Ａ１の実
施例１に記載されるように調製された、７３重量％の固形分）を装入した。混合物を、Ｎ

２によって不純物を除去しながら５０℃に熱し、フラスコに、ＤＩ水（３６．５ｇ）内に
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混合したＳＤＳ（１５ｇ）の溶液、ＳＳＳ（４５．５ｇのＤＩ水に対し１２ｇ）の溶液、
０．１５重量％の水性鉄（ＩＩ）硫酸溶液（２５．５ｇ）の水性溶液、及び１重量％の水
性ＥＤＴＡ溶液（０．９８ｇ）の溶液の各々を順次添加した。共供給＃１（２０４ｇのＤ
Ｉ水に溶解した１５ｇのＢＨＰ）及び共供給＃２（２０４ｇのＤＩ水に溶解した８．４ｇ
のＩＡＡ）を、フラスコに２ｇ／分の速度で供給した。共供給の追加開始の２分後、モノ
マーエマルション（ＭＥ、ＤＩ水（２３７．８ｇ）、ＳＤＳ（２７．８ｇ）、ＥＨＡ（５
９４．８ｇ）、ＭＭＡ（４５６．８ｇ）、及びＭＡＡ（１０．５ｇ）を混合することによ
って調製）を、１７．７ｇ／分の速度で反応器に供給しフラスコ温度を６８℃にした。Ｍ
Ｅ追加の完了後、フラスコ内に５４．８ｇの脱イオン水を入れてモノマーエマルション容
器をすすいだ。共供給の追加をさらに２５分間継続してから完了した。次いで、フラスコ
を４５℃に冷却し、アンモニア水（１４．３ｇ、２８重量／重量％）を添加した。室温に
冷却後、内容物を濾過してゲルを除去した。濾過された分散液が、６０．１％の固形分含
量及び２７ｐｐｍの乾燥ゲルを有することが見出された。
【００８５】
　下記の表７で示されるポリマーカプセル化不透明化顔料９～１１を、上記の合成実施例
５に記載される通りの方法を使用して合成した。ＥＨＡ対ＭＭＡの比、及びＴｉＯ２とモ
ノマーとの比は、表７の通り様々であった。
【表７】

【００８６】
　合成実施例６：制御軟質ポリマーの調製
　パドル撹拌器、Ｎ２注入口、還流冷却器、加熱マントル、及び熱電対を備え付けられた
５リットルの四つ口丸底フラスコに、４００ｇのＤＩ水を装入した。フラスコの内容物を
、Ｎ２によって不純物を除去しながら５０℃に熱し、フラスコに、炭酸水素ナトリウム（
２５ｇのＤＩ水中に３．３ｇ）の溶液、１００ｎｍの粒径を有するエマルションによって
予備形成された４４．５％の固形分含量ポリマーを９１．５ｇ、及び０．１５％の鉄（Ｉ
Ｉ）硫酸溶液（３８ｇ）の水溶液を順次添加した。共供給＃１（２１５ｇのＤＩ水に溶解
した２２．６ｇのＢＨＰ）及び共供給＃２（２３５４ｇのＤＩ水に溶解した１２．７ｇの
ＩＡＡ）を、１．６ｇ／分の速度でフラスコに供給した。共供給溶液の追加開始の２分後
、モノマーエマルション（ＭＥ、ＤＩ水（２５０ｇ）、ＳＤＳ（２３％の溶液、６３．７
ｇ）、ＥＨＡ（９１２．１ｇ）、ＭＭＡ（７００．４ｇ）、及びＭＡＡ（１６．３ｇ）を
混合することによって調製）を、８．８ｇ／分の速度で反応器に供給した。モノマーエマ
ルション供給の１０分後、供給速度を１７．７ｇ／分に上げ、フラスコ温度を６８℃にし
た。ＭＥ追加の完了後、フラスコ内に３０ｇの脱イオン水を入れてモノマーエマルション
容器をすすいだ。共供給の追加をさらに２５分間継続してから完了し、フラスコを冷却し
た。フラスコを３０℃に冷却し、４．６ｇのアンモニア水（２８重量／重量％）を滴下し
添加した。室温に冷却後、内容物を濾過してゲルを除去した。濾過された分散液が、３１
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有することが見出された。
【００８７】
　下記の表８で示される制御ポリマー２Ｃ及び３Ｃを、上記の合成実施例６に記載される
通りの方法を使用して合成した。ＥＨＡ対ＭＭＡの比は、表８の通り様々であった。
【表８】

【００８８】
 
　下記の表９で示されるポリマー１Ｅを、米国特許８，６５３，１８０Ｂ２の実施例Ａ１
の通り、従来のエマルション重合によって合成した。

【表９】

【００８９】
　下記の表１０、１１、及び１２に示されるように、指定ポリマーを、指定結合剤ポリマ
ー中で成分を希釈することによって発明及び比較コーティング製剤中に配合する。ポリマ
ーカプセル化不透明化顔料９及び１０は、０（ゼロ）ＶＯＣ及び１８ＯＰＶＣ％の指定硬
質ポリマーと配合されることができ、得られる塗料は低いＭＦＦＴ（＜１０℃）を示した
。一方、０（ゼロ）ＶＯＣ及び１８ＯＰＶＣ％の硬質ポリマーと配合されたポリマーカプ
セル化不透明化顔料１１及び１２は、良好な膜形成を得るために、約１００ｇ／ＬのＶＯ
Ｃを必要とするであろう。コーティング製剤を作製するために、基本的なオーバーヘッド
攪拌機（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＮＣ）を使用した。
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【表１０】

【表１１】
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【表１２】

【００９０】
　下記の表１３Ａ及びＢで示されるように、結合剤ポリマー１Ｂは、配合するために約１
００ｇ／Ｌという比較的高い癒合のレベルを必要とする。本発明者は、ゼロＶＯＣで、類
似のまたはより良好な性能を達成できた。特に、１日のコーニッヒ硬度及び室温耐ブロッ
ク性について、実施例１５及び１７は実施例１９Ｃと比較するとはるかに良好である。実
施例１６Ｃ及び１８Ｃの制御ポリマーは、軟質及び硬質ポリマーとＴｉＯ２とのブレンド
であり、本発明よりもはるかに低度の光沢を示し、実際の適用には実用的ではない。
【表１３Ａ】
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【００９１】
　上記の表１３Ａで示されるように、実施例１５及び１７の本発明の組成物は、ゼロＶＯ
Ｃで配合され、ゼロＶＯＣであるいずれの比較（実施例１６Ｃ及び１８Ｃ）よりも良好な
コーティング光沢を示す貯蔵安定性組成物を供することができる。上記の表１３Ｂで示さ
れるように、本発明の組成物は、いずれの比較例よりも良好な１日の耐ブロック性及び実
施例１９Ｃの比較のＳＨＥポリマーよりも迅速な硬度進行を示した。ＳＨＥポリマーがリ
ン含有酸基を有し、それゆえに顔料複合体の形成能力を有したとしても、実施例１９Ｃの
制御ポリマーは、不透明化顔料の独立したカプセル化無しに乏しい光沢の発生を示す。
【００９２】
　下記の表１４Ａ及びＢに示されるように、配合される本発明のコーティング製剤

【表１４Ａ】
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【００９３】
　上記の表１４Ａ及び１４Ｂで示されるように、軟質ポリマーカプセル化顔料及び硬質結
合剤ポリマーの使用によって、ゼロＶＯＣで配合されるコーティングが可能になる。実施
例１９Ｃにおいて、結合剤ポリマー１Ｂは、ＴｉＯ２表面上に吸収して、ポリマー不透明
化顔料複合体を形成し得るが、乏しい１日の硬度進行及び耐ブロック性を示す。実施例２
４Ｃ、２５Ｃ、２６Ｃ、及び２７Ｃにおいて、ポリマーカプセル化顔料を含まない軟質ポ
リマーと硬質ポリマーとの組み合わせは、実施例１９Ｃにおけるコーティングよりも許容
される１日の耐ブロック性及び硬度進行を示したが、本発明のポリマーカプセル化顔料組
成物は、コーティングにおいてはるかにより良好な光沢を示す。
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