
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

樹脂水性液（
Ａ）に、ワックス水分散液、アルキルアルコキシシラン化合物水分散液及びアルキルアル
コキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる少なくとも１種の水性撥水剤（Ｂ）を配
合してなることを特徴とする無機建材用水性塗料組成物。
【請求項２】
水性撥水剤（Ｂ）の配合量が、樹脂水性液（Ａ）の固形分１００重量部に対して、固形分
で１～５０重量部である請求項１に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【請求項３】
硬化型樹脂水溶液（２）が、カルボキシル基、水酸基及び置換又は未置換アミド基を有す
るビニル樹脂を含有する に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【請求項４】
（ａ）カルボキシル基含有不飽和単量体及び（ｂ）（ａ）以外の不飽和単量体からなる単
量体混合物（ｉ）を、上記ワックス水分散液、アルキルアルコキシシラン化合物水分散液
及びアルキルアルコキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる少なくとも１種の水性
撥水剤（Ｂ）及び水の存在下で乳化重合してコア部を形成し、次いで、このものに、（ｃ
）（メタ）アクリル酸エステル、（ｄ）カルボキシル基含有不飽和単量体および（ｅ）（
ｃ）及び（ｄ）以外の不飽和単量体からなる単量体混合物（ｉｉ）を加え、乳化重合して
シェル部を形成することにより得られる撥水剤含有コア・シェル型樹脂エマルション（Ｃ
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）を、樹脂成分として含有することを特徴とする無機建材用水性塗料組成物。
【請求項５】
ワックス水分散液に用いるワックスが、融点３０～１５０℃の範囲のものである

に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【請求項６】
ワックス水分散液が、平均粒子径１０～３，０００ｎｍのものである
に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【請求項７】
無機建材用水性塗料組成物が、更に、無機質充填材１００ｇ当たりの吸油量が１０～４０
ｍｌのリン片状無機質充填材（Ｄ）を含有する のいずれか１項に記載の無
機建材用水性塗料組成物。
【請求項８】
塗装された又は未塗装の無機建材表面に、 のいずれか１項に記載の無機建
材用水性塗料組成物を塗布し、乾燥することにより製造される無機建材塗装板。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、無機建材用水性塗料組成物及びその塗装板に関する。
【０００２】
【従来の技術】
珪酸カルシウム板、石綿セメント板、木片セメント板、パルプセメント板、軽量気泡コン
クリート板等の無機建材の強度アップ、耐水性、耐エフロレッセンス性などの性能向上の
為に、塗料組成物が塗布されている。
【０００３】
上記無機建材用塗料組成物として、有機溶剤型の塩化ビニル系塗料組成物や、２液ウレタ
ン系塗料組成物が多く使用されてきたが、有機溶剤の揮散や廃棄リサイクル時において塩
素にかかわる公害問題、安全衛生性等の面から、最近では水性塗料組成物が用いられるよ
うになってきた。
【０００４】
この様な水性塗料組成物としては、アクリル酸モノマー等の酸基含有モノマー、メチルメ
タクリレートモノマー、スチレン等の硬質モノマー及びｎ－ブチルアクリレート等の軟質
モノマーを、通常スチレンモノマー等の硬質モノマーを１０重量％以下となるように含有
させたモノマー混合物を共重合反応させて得られる共重合体樹脂を、水に分散したスチレ
ン－アクリル型等のエマルションを樹脂成分とするものが一般的に使用されている。
【０００５】
しかしながら、スチレン－アクリル型等のエマルションを使用した水性塗料組成物は、従
来からの有機溶剤型の塩化ビニル系の塗料組成物に比べ、耐透水性、耐透湿性、耐ブロッ
キング性等の性能が不十分であった。ここで、耐ブロッキング性とは、塗装された無機建
材が互いに付着して剥がれ難くなるというブロッキング現象を起こさない性質をいう。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、耐エフロレッセンス性、耐水性、耐透水性、耐透湿性、耐ブロッキング
性等に優れた塗膜を形成できる無公害型の無機建材用水性塗料組成物及び該無機建材用水
性塗料組成物を無機建材表面に塗装して得られる無機建材塗装板を、提供することにある
。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、従来から使用されている樹脂
水性液に、ワックス水分散液又はアルキルアルコキシシラン化合物やその縮合物の水分散
液である水性撥水剤を含有させた水性塗料組成物によれば、耐エフロレッセンス性、耐水
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請求項１
又は４

請求項１、４又は５

請求項１乃至６

請求項１乃至８



性、耐透水性、耐透湿性、耐ブロッキング性等に優れた塗膜を無機建材表面に形成でき、
又該水性塗料組成物は無公害型であり、上記課題が達成できることを見出し、本発明を完
成するに至った。
【０００８】
即ち、本発明は、以下の無機建材用水性塗料組成物及びその塗装板に係る。
【０００９】
１．樹脂水性液（Ａ）に、ワックス水分散液、アルキルアルコキシシラン化合物水分散液
及びアルキルアルコキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる少なくとも１種の水性
撥水剤（Ｂ）を配合してなることを特徴とする無機建材用水性塗料組成物。
【００１０】
２．水性撥水剤（Ｂ）の配合量が、樹脂水性液（Ａ）の固形分１００重量部に対して、固
形分で１～５０重量部である上記項１に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【００１１】
３．樹脂水性液（Ａ）が、コア・シェル型樹脂エマルション（１）である上記項１又は２
に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【００１２】
４．樹脂水性液（Ａ）が、硬化型樹脂水溶液（２）である上記項１又は２に記載の無機建
材用水性塗料組成物。
【００１３】
５．樹脂水性液（Ａ）が、コア・シェル型樹脂エマルション（１）及び硬化型樹脂水溶液
（２）の混合物である上記項１又は２に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【００１４】
６．硬化型樹脂水溶液（２）が、カルボキシル基、水酸基及び置換又は未置換アミド基を
有するビニル樹脂を含有する上記項１、２、４又は５に記載の無機建材用水性塗料組成物
。
【００１５】
７．（ａ）カルボキシル基含有不飽和単量体及び（ｂ）（ａ）以外の不飽和単量体からな
る単量体混合物（ｉ）を、上記ワックス水分散液、アルキルアルコキシシラン化合物水分
散液及びアルキルアルコキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる少なくとも１種の
水性撥水剤（Ｂ）及び水の存在下で乳化重合してコア部を形成し、次いで、このものに、
（ｃ）（メタ）アクリル酸エステル、（ｄ）カルボキシル基含有不飽和単量体および（ｅ
）（ｃ）及び（ｄ）以外の不飽和単量体からなる単量体混合物（ｉｉ）を加え、乳化重合
してシェル部を形成することにより得られる撥水剤含有コア・シェル型樹脂エマルション
（Ｃ）を、樹脂成分として含有することを特徴とする無機建材用水性塗料組成物。
【００１６】
８．ワックス水分散液に用いるワックスが、融点３０～１５０℃の範囲のものである上記
項１又は７に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【００１７】
９．ワックス水分散液が、平均粒子径１０～３，０００ｎｍのものである上記項１、７又
は８に記載の無機建材用水性塗料組成物。
【００１８】
１０．無機建材用水性塗料組成物が、更に、無機質充填材１００ｇ当たりの吸油量が１０
～４０ｍｌのリン片状無機質充填材（Ｄ）を含有する上記項１乃至９のいずれか１項に記
載の無機建材用水性塗料組成物。
【００１９】
１１．塗装された又は未塗装の無機建材表面に、上記項１乃至１０のいずれか１項に記載
の無機建材用水性塗料組成物を塗布し、乾燥することにより製造される無機建材塗装板。
【００２０】
【発明の実施の形態】
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本発明の好ましい無機建材用水性塗料組成物としては、下記塗料組成物（Ｉ）及び（ II）
が、挙げられる。
【００２１】
塗料組成物（Ｉ）：樹脂水性液（Ａ）に、ワックス水分散液、アルキルアルコキシシラン
化合物水分散液及びアルキルアルコキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる少なく
とも１種の水性撥水剤（Ｂ）を配合してなることを特徴とする無機建材用水性塗料組成物
。
【００２２】
塗料組成物（ II）：（ａ）カルボキシル基含有不飽和単量体及び（ｂ）（ａ）以外の不飽
和単量体からなる単量体混合物（ｉ）を、上記ワックス水分散液、アルキルアルコキシシ
ラン化合物水分散液及びアルキルアルコキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる少
なくとも１種の水性撥水剤（Ｂ）及び水の存在下で乳化重合してコア部を形成し、次いで
、このものに、（ｃ）（メタ）アクリル酸エステル、（ｄ）カルボキシル基含有不飽和単
量体および（ｅ）（ｃ）及び（ｄ）以外の不飽和単量体からなる単量体混合物（ｉｉ）を
加え、乳化重合してシェル部を形成することにより得られる撥水剤含有コア・シェル型樹
脂エマルション（Ｃ）を、樹脂成分として含有することを特徴とする無機建材用水性塗料
組成物。
【００２３】

塗料組成物（Ｉ）は、樹脂水性液（Ａ）に、上記特定の水性撥水剤（Ｂ）を配合してなる
ものである。
【００２４】
上記樹脂水性液（Ａ）としては、従来から公知の合成樹脂エマルション、コア・シェル型
樹脂エマルション（１）などの樹脂エマルションや硬化型樹脂水溶液（２）及びこれらの
混合物を使用することができる。
【００２５】
上記合成樹脂エマルション及びコア・シェル型樹脂エマルション（１）の粒径は、いずれ
も、通常、平均粒子径約８０～３，０００ｎｍ、特に約９０～２，０００ｎｍの範囲のも
のが好ましい。エマルションの平均粒子径が約８０ｎｍ未満になると塗膜の上塗り付着性
等が低下し、一方３，０００ｎｍを超えると耐ブロッキング性等が低下するので好ましく
ない。
【００２６】
本明細書において平均粒子径は、コールター社製、「ナノサイザ－Ｎ－４」を用いて測定
した。
【００２７】
上記合成樹脂エマルションとしては、酢酸ビニル系エマルション、エチレン－酢酸ビニル
共重合体系エマルション、酢酸ビニル－（メタ）アクリル酸アルキルエステル共重合体系
エマルション、（メタ）アクリル酸アルキルエステル共重合体系エマルション、スチレン
－ブタジェン共重合体系エマルション、スチレン－（メタ）アクリル酸アルキルエステル
共重合体系エマルション、マレイン化ポリブタジェン重合体系エマルション、塩化ビニル
系エマルション、塩化ビニル－塩化ビニリデン共重合体系エマルション、合成ゴムラテッ
クス系エマルション、ポリエステル樹脂系エマルション、シリコン樹脂系エマルション、
フッ素樹脂系エマルション、ウレタン樹脂系エマルション、エポキシ樹脂系エマルション
等が挙げられる。
【００２８】
また、これらのエマルションはガラス転移温度が－２０℃～１２０℃、特に－１０℃～１
００℃の範囲が好ましい。ガラス転移温度が－２０℃未満になると塗膜の耐ブロッキング
性等が低下し、一方１２０℃を超えると塗膜の成膜性等が低下するので好ましくない。
【００２９】
上記コア・シェル型樹脂エマルション（１）は、重合体粒子の水分散液であって、その重

10

20

30

40

50

(4) JP 3852003 B2 2006.11.29

塗料組成物（Ｉ）



合体粒子はコア部（芯部）とその周囲を覆っているシェル部（被覆部）とから構成されて
おり、それ自体既知のシード重合法などにより調製することができる。
【００３０】
上記コア・シェル型樹脂エマルション（１）としては、例えば次のものを好適に使用でき
る。即ち、（ａ）カルボキシル基含有不飽和単量体及び（ｂ）（ａ）以外の不飽和単量体
からなる単量体混合物（ｉ）を水中で乳化重合してコア部を形成し（シード重合ラテック
ス）、次いで、このものに、（ｃ）（メタ）アクリル酸エステル、（ｄ）カルボキシル基
含有不飽和単量体および（ｅ）（ｃ）及び（ｄ）以外の不飽和単量体からなる単量体混合
物（ｉｉ）を加え、乳化重合してシェル部を形成することにより得られるコア・シェル型
樹脂エマルション（１’）を、好適に使用できる。
【００３１】
上記カルボキシル基含有不飽和単量体（ａ）は、１分子中にカルボキシル基と重合性二重
結合をそれぞれ少なくとも１個以上有する化合物であり、例えば、アクリル酸、メタクリ
ル酸、イタコン酸、フマル酸、マレイン酸、無水マレイン酸などがあげられる。
【００３２】
上記不飽和単量体（ｂ）は、１分子中に重合性二重結合を少なくとも１個以上有する化合
物であり、上記単量体（ａ）は含まれない。具体的には、例えば、アクリル酸またはメタ
クリル酸と炭素数１～２０のモノアルコールとのエステル化物；スチレン、ビニルトルエ
ンなどの芳香族単量体；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、バーサチック酸ビニルなどの
ビニルエステル；アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどのシアン化ビニル；塩化ビ
ニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニルなどのハロゲン化ビニル；アクリルアミド、メタク
リルアミド、ダイアセトンアクリルアミド、ダイアセトンメタクリルアミド、グリシジル
アクリレート、グリシジルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシ
エチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリ
レート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、メタクリ
ル酸アシッドホスホオキシエチル、アクリル酸３－クロロ－２－アシッドホスホオキシプ
ロピル、メチルプロパンスルホン酸アクリルアミド、ジビニルベンゼン、アクリル酸アリ
ル、メタクリル酸アリル、（ポリ）オキシエチレンジアクリレート、（ポリ）オキシエチ
レンジメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロ
パントリメタクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルアミノエチル
メタクリレート、アリルスルホコハク酸、スチレンスルホン酸などの官能基含有単量体な
どが包含される。単量体（ｂ）は、特にスチレンを必須単量体成分として配合することが
好ましい。
【００３３】
単量体混合物（ｉ）における単量体（ａ）と単量体（ｂ）との比率は、特に制限されない
が、この両成分の合計重量を基準に、単量体（ａ）は０．０５～５０重量％、特に０．５
～５重量％、単量体（ｂ）は９９．９５～５０重量％、特に９９．５～９５重量％の範囲
内が適している。
【００３４】
コア部は、これらの単量体混合物（ｉ）を水中で、通常の乳化重合法により重合すること
により調製できる。重合触媒としては、水溶性または油溶性の過硫酸カリウム、過硫酸ア
ンモニウム、過硫酸ナトリウム、過酸化水素、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ｔ－
ブチルパーオキシベンゾエート、２，２－アゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビ
ス（２－アミジノプロパン）ハイドロクロライド、２，２－アゾビス（２，４－ジメチル
バレロニトリル）などがあげられ、このうち特に水溶性のものが好適である。その使用量
は、単量体混合物（ｉ）の０．１～１重量％が好ましい。さらに、重合速度の促進や低温
重合を望むには、重亜硫酸ナトリウム、塩化第１鉄、アスコルビン酸塩、ロンガリットな
どの還元剤を併用することができる。さらに、それ自体既知の重合調整剤や界面活性剤な
ども必要に応じて使用できる。
【００３５】
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次に、かくして得られたコア部の水分散液に、（メタ）アクリル酸エステル（ｃ）、カル
ボキシル基含有不飽和単量体（ｄ）および不飽和単量体（ｅ）からなる単量体混合物（ｉ
ｉ）を加え、乳化重合してシェル部を形成することによりコア・シェル型樹脂エマルショ
ンが得られる。
【００３６】
（メタ）アクリル酸エステル（ｃ）およびカルボキシル基含有不飽和単量体（ｄ）として
は、上記の単量体混合物（ｉ）の単量体（ａ）および単量体（ｂ）で例示したものが適用
できる。また、単量体（ｅ）は、１分子中に重合性二重結合を少なくとも１個以上有する
化合物で、しかも、（メタ）アクリル酸エステル（ｃ）およびカルボキシル基含有不飽和
単量体（ｄ）を除いたものであって、単量体混合物（ｉ）の単量体（ｂ）で例示したもの
が適用できる。
【００３７】
上記単量体（ｃ）として、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレ
ート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレートなどの水酸
基含有モノマーを使用することによりシェル部に水酸基を導入することができる。該水酸
基の含有量はシェル部樹脂を基準として、水酸基価約１０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に
約２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲が好ましい。該水酸基は、必要に応じて配合される
メラミン樹脂などの水酸基と反応する架橋剤により架橋塗膜を形成し、耐水性、耐ブロッ
キング性等に優れた塗膜を形成することができる。
【００３８】
単量体混合物（ｉｉ）におけるこれらの単量体の比率は特に制限されないが、これらの単
量体の合計重量を基準に、単量体（ｃ）は１５～１００重量％、単量体（ｄ）は０～１５
重量％、単量体（ｅ）は０～７０重量％の範囲内が適している。シェル部を形成するため
の乳化重合において、上記した重合触媒、還元剤やさらに、重合調整剤や界面活性剤など
も必要に応じて使用できる。
【００３９】
上記コア・シェル型樹脂エマルション（１）において、単量体混合物（ｉ）と単量体混合
物（ｉｉ）との構成比率は特に制限されないが、両成分の合計重量を基準に、単量体混合
物（ｉ）は５～８０重量％、特に１０～６０重量％、単量体混合物（ｉｉ）は９５～２０
重量％、特に９０～４０重量％の範囲内が適している。
【００４０】
特に、上記コア・シェル型樹脂エマルション（１）はコア部のガラス転移温度が－２０℃
～５０℃、特に０℃～４０℃、シェル部のガラス転移温度が５０℃より高く、特に５０℃
～１０５℃の範囲内であって、しかもこの両部分の合計ガラス転移温度が５０℃以下、特
に１０℃～４０℃の範囲内にあることが好ましい。
【００４１】
コア・シェル型樹脂エマルション（１）において、コア部のガラス転移温度が－２０℃よ
り低くなると形成塗膜がブロッキングしやすくなり、一方、５０℃より高くなると造膜性
や低温物性（凍結融解試験）などが低下する。シェル部のガラス転移温度が５０℃以下で
は形成塗膜がブロッキングしやすくなり、さらに両部分の合計ガラス転移温度が３０℃以
上になると造膜性や低温物性（凍結融解試験）などが低下するので、いずれも好ましくな
い。
【００４２】
本明細書において、重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）（℃）は、下記式によって算出する
ことができる。
【００４３】
１／Ｔｇ（゜Ｋ）＝（Ｗ 1／Ｔ 1）＋（Ｗ 2／Ｔ 2）＋・・
Ｔｇ（℃）＝Ｔｇ（゜Ｋ）－２７３
式中、Ｗ 1、Ｗ 2、・・は共重合に使用された単量体のそれぞれの重量％、Ｔ 1、Ｔ 2、・・
はそれぞれ単量体のホモポリマーのＴｇ（゜Ｋ）を表わす。なお、Ｔ 1、Ｔ 2、・・は、Ｐ
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ｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄ　Ｂｏｏｋ（Ｓｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｊ．Ｂｒａｎｄｕｐ
・Ｅ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ　編）による値である。
【００４４】
また、上記文献にホモポリマーのガラス転移温度（℃）が記載されていないものについて
は、単離塗膜をバイブロン動的粘弾性装置「 DAYNAMIC VISCO　 ELASTOMETER MODEL VIBRON
 DDV－ IIEA型」（ TOYO BACDWINCO. Ltd）を用いて、周波数１１０ヘルツ、昇温速度３℃
／分において動的ガラス転移温度（℃）を測定した。試料としてはポリプロピレン板に塗
装後、単離した塗膜を用いた。
【００４５】
硬化型樹脂水溶液（２）としては、特に制限されずに従来から公知のものを使用すること
ができる。具体的には、例えば、ビニル系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリウレタン系樹
脂、エポキシ系樹脂及びこれらの変性樹脂から選ばれる少なくとも１種の水溶性樹脂の水
溶液が使用できる。
【００４６】
該水溶性樹脂の水溶化は、該水溶性樹脂を直接水に溶解するか、又は該樹脂がカルボキシ
ル基を含有する場合には、該カルボキシル基を塩基性化合物で中和（中和当量約０．５～
１．５）したのち、水に溶解することができる。該塩基性化合物としては、例えば、アン
モニア；エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ベンジルアミン、モノエタノー
ルアミン、ネオペンタノールアミン、２－アミノプロパノール、３－アミノプロパノール
などの第１級アミン；ジエチルアミン、ジエタノールアミン、ジ－ｎ－プロパノールアミ
ン、ジ－ iso －プロパノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノー
ルアミンなどの第２級アミン；ジメチルエタノールアミン、トリメチルアミン、トリエチ
ルアミン、トリイソプロピルアミン、メチルジエタノールアミン、ジメチルアミノエタノ
ールなどの第３級アミン；水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどの無機水酸化物等を挙
げることができる。
【００４７】
（１）水溶性ビニル系樹脂：該ビニル系樹脂としては、例えば、使用モノマー成分の合計
１００重量部に対して、カルボニル基含有ラジカル重合性ビニル系モノマー（イ）が０重
量％～６０重量％、好ましくは５重量％～４５重量％、カルボキシル基含有ラジカル重合
性ビニル系モノマー（ロ）が０重量％～２０重量％、好ましくは５重量％～１５重量％及
びその他のラジカル重合性不飽和モノマー（ハ）が２０重量％～９４重量％、好ましくは
４０重量％～９０重量％であり、且つ上記（イ）＋（ロ）のモノマー含有量が６重量％～
８０重量％、好ましくは１０重量％～６０重量％の範囲のラジカル共重合体が挙げられる
。上記（イ）モノマーの配合割合は、上記した範囲を越えると耐水性等の被膜性能が悪く
なるといった欠点がある。また、上記（ロ）モノマーの配合割合が２重量％未満になると
、例えば、基材に対する浸透性が低下して、その機能を充分に発揮できなくなったり、耐
ブロッキング性等の性能が低下するといった欠点があり、一方２０重量％を越えると被膜
の耐水性、耐エフロレッセンス性等が悪くなるといった欠点がある。
【００４８】
また、上記（イ）及び（ロ）モノマーの合計量が６重量％未満になると基材に対する浸透
性が劣るため耐ブロッキング性、耐エフロレッセンス性等の性能が悪くなり、一方８０重
量％を越えると被膜の耐水性等の性能が悪くなるといった欠点がある。
【００４９】
カルボニル基含有不飽和モノマー（イ）は、１分子中に少なくとも１個のケト基又はアル
デヒド基と１個のラジカル重合可能な二重結合を有するモノマー、即ち重合可能なモノオ
レフィン性不飽和のアルデヒド化合物及びケト化合物である。代表的な具体例としては、
例えば、ダイアセトン（メタ）アクリルアミド、アクロレイン、ホルミルスチロール、（
メタ）アクリルアミドピバリンアルデヒド、ダイアセトン（メタ）アクリレート、アセト
ニル（メタ）アクリレート、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、ビニルアルキルケトンなどが挙げられる。これらの中でもダイアセトン（メタ）
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アクリルアミドが好ましい。
【００５０】
カルボキシル基含有不飽和モノマー（ロ）は１分子中に少なくとも１個のカルボキシル基
（無水カルボキシル基も含む）と１個のラジカル重合性不飽和基を含有する不飽和化合物
である。代表的な具体例としては、例えば（メタ）アクリル酸、無水マレイン酸、フマル
酸、イタコン酸等が挙げられる。
【００５１】
その他のラジカル重合性不飽和モノマー（ハ）としては、上記以外のラジカル重合性不飽
和モノマーであって上記したカルボニル基やカルボキシル基と実質的に悪影響（反応等）
を起こさない非官能性の不飽和化合物である。代表的な具体例としては、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、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、 tert－ブチル（メ
タ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）
アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、ド
デシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシルカ
ルビトール（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート等の（メタ）アク
リル酸のアルキル又はシクロアルキルエステルモノマー；メトキシブチル（メタ）アクリ
レート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシブチル（メタ）アクリレート、
トリメチロールプロパントリプロポキシ（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸の
アルコキシアルキルエステルモノマー；スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン
などの芳香族ビニルモノマー；ベンジル（メタ）アクリレート等の芳香族アルコールと（
メタ）アクリル酸とのエステル等の不飽和モノマー；ビニルトリエトキシシラン、ビニル
トリメトキシシラン、ビニルトリス（メトキシエトキシ）シラン、γ－（メタ）アクリロ
イルオキシプロピルトリメトキシシラン、２－スチリルエチルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリクロロシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリアセトキシシラン、
γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリヒドロキシシラン、γ－（メタ）アクリロ
イルオキシプロピルメチルヒドロキシシラン等のヒドロキシシラン及び／又は加水分解性
シラン基含有ビニル系モノマー；パーフルオロブチルエチル（メタ）アクリレート、パー
フルオロイソノニルエチル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルエチル（メタ）
アクリレート等のパーフルオロアルキル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００５２】
上記した以外にその他のモノマーとして、例えば、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－
メチロールメタクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブトキ
シメチルメタクリルアミド等の如きＮ－メチロール（メタ）アクリルアミド、これらのＮ
－メチロール（メタ）アクリルアミドのメチロール基の末端水素原子がブチル基、プロピ
ル基などのアルキル基で置換された誘導体などが挙げられる。
【００５３】
ビニル系樹脂は、溶液重合法によって製造することが好ましい。具体的には、例えば、ア
ルコール溶媒類、エーテル溶媒等の親水性有機溶媒を含む溶媒中で上記したラジカル重合
性モノマーをラジカル重合開始剤（例えば、アゾ系開始剤、パーオキサイド系開始剤等）
の存在下で約５０℃～１４０℃の温度で約４～１０時間反応を行うことにより製造するこ
とができる。
【００５４】
該ビニル系樹脂は、数平均分子量約１，０００～１００，０００、特に２，０００～５０
，０００の範囲が好ましい。数平均分子量が約１，０００未満になると耐水性等が低下し
、一方１００，０００を越えると基材への浸透性が劣り、そのために耐ブロッキング性が
悪くなるので好ましくない。
【００５５】
（２）水溶性ポリエステル系樹脂：該ポリエステル系樹脂としては、例えば、多塩基酸と
、多価アルコールとを水性化に必要なカルボキシル基が残るようにエステル化反応又はエ
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ステル交換反応させることにより得られる。多塩基酸としては、例えば、（無水）フタル
酸、イソフタル酸、テレフタル酸、（無水）マレイン酸、（無水）ピロメリット酸、（無
水）トリメリット酸、（無水）コハク酸、セバチン酸、アゼライン酸、ドデカンジカルボ
ン酸、イソフタル酸ジメチル、テレフタル酸ジメチル等の１分子中に２～４個のカルボキ
シル基又はカルボン酸メチルエステル基を有する化合物等を挙げることができる。また、
多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネオペ
ンチルグルコール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、グリセリン、トリシクロデ
カンジメタノール、ジメチロールプロピオン酸等の１分子中に２～６個の水酸基を有する
アルコール類等を挙げることができる。また、多塩基酸及び多価アルコール以外にも一塩
基酸（例えばヒマシ油脂肪酸、大豆油脂肪酸、トール油脂肪酸、アマニ油脂肪酸等の脂肪
酸や安息香酸等）、油脂類等を必要に応じて使用できる。
【００５６】
該ポリエステル系樹脂のカルボキシル基は、樹脂酸価として、約１０～２００ｍｇＫＯＨ
／ｇ、好ましくは約２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。該酸価が下限を下回ると
基材に対する浸透性が劣るため耐ブロッキング性、耐エフロレッセンス性等の性能が悪く
なり、一方、酸価が上限を上回ると被膜の耐水性等の性能が悪くなるといった欠点がある
。
【００５７】
該ポリエステル系樹脂は、数平均分子量約５００～２０，０００、特に７００～１０，０
００の範囲が好ましい。数平均分子量が約５００未満になると耐水性等が低下し、一方、
２０，０００を越えると基材への浸透性が劣り、そのために耐ブロッキング性が悪くなる
ので好ましくない。
【００５８】
（３）水溶性ポリウレタン系樹脂：該ポリウレタン系樹脂としては、例えば、ジメチロー
ルプロピオン酸又はジメチロールプロピオン酸及びポリオールとポリイソシアネート化合
物との反応物が挙げられる。ポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピ
レングリコール等のアルキレングリコール；メトキシポリメチレンエーテルグリコール、
メトキシポリエチレンエーテルグリコール、エトキシポリエチレンエーテルグリコール、
エトキシポリブチレンエーテルグリコールなどのアルコキシポリアルキレングリコール等
が挙げられる。また、ポリイソシアネート化合物としては、例えば、テトラメチレンジイ
ソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシア
ネート、イソホロンジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネート；４，４´－メチレ
ンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、イソホロンジイソシアネートなどの脂環族ジ
イソシアネート；キシリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、ジフェニル
メタンジイソシアネート、ポリフェニルメタンジイソシアネートなどの芳香族ジイソシア
ネート；及びこれらのイソシアヌレート体やビュウレット体等の類似の化合物が挙げられ
、これらは１種又は２種以上混合して使用できる。
【００５９】
（４）水溶性エポキシ系樹脂：該エポキシ樹脂としては、例えば、従来から公知の１分子
中に少なくとも１個のエポキシ基を有するエポキシ樹脂をポリカルボン酸で変性してなる
ものが挙げられる。１分子中に少なくとも１個のエポキシ基を有するエポキシ樹脂として
は、例えば、エポキシ基を含有するラジカル重合性モノマー（例えば、３，４－エポキシ
シクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート等）の単
独ラジカル重合体、該モノマーとその他のラジカル重合性モノマー（例えば（メタ）アク
リル酸の炭素数１～２４のアルキル又はシクロアルキルエステル、スチレン等）との共重
合体、エポリードＧＴ３００（ダイセル化学工業（株）製、商品名、３官能脂環式エポキ
シ樹脂）、エポリードＧＴ４００（ダイセル化学工業（株）製、商品名、４官能脂環式エ
ポキシ樹脂）、ＥＨＰＥ（ダイセル化学工業（株）製、商品名、３官能脂環式エポキシ樹
脂）、ビスフェノール型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、ε－カプロラクタム
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変性ビスフェノール型エポキシ樹脂、ポリビニルシクロヘキセンジエポキサイド等が挙げ
られる。ポリカルボン酸としては、例えば、ポリカルボン酸樹脂（アクリル系樹脂、ポリ
エステル系樹脂等）、ポリカルボン酸化合物（例えば、アジピン酸、セバシン酸、フター
ル酸等）等が挙げられる。
【００６０】
該エポキシ系樹脂のカルボキシル基は、樹脂酸価として、約１０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ
、好ましくは約２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。該酸価が下限を下回ると基材
に対する浸透性が劣るため耐ブロッキング性、耐エフロレッセンス性等の性能が悪くなり
、一方、酸価が上限を上回ると被膜の耐水性等の性能が悪くなるといった欠点がある。
【００６１】
該エポキシ系樹脂は、数平均分子量約５００～２０，０００、特に７００～１０，０００
の範囲が好ましい。数平均分子量が約５００未満になると耐水性等が低下し、一方、２０
，０００を越えると基材への浸透性が劣り、そのために耐ブロッキング性が悪くなるので
好ましくない。
【００６２】
上記各水溶性樹脂は、水酸基を含有することができる。該水酸基は置換もしくは未置換ア
ミド基により架橋塗膜を形成し、耐ブロッキング性、耐エフロレッセンス性、耐水性等に
優れた性能を発揮するので、これを有することが好ましい。該水酸基の含有量は、約２０
～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは約３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。
【００６３】
上記硬化型樹脂水溶液（２）としては、カルボキシル基、水酸基及び置換又は未置換アミ
ド基を有するビニル系樹脂を塩基性化合物で中和したのち水溶化した水溶液が、耐水性、
耐エフロレッセンス性に特に優れた効果を発揮するので、この硬化型の樹脂水溶液を使用
することが好ましい。
【００６４】
また、硬化型樹脂水溶液（２）として、上記した以外にも、カルボニル基含有樹脂や水酸
基含有樹脂に架橋剤（カルボニル基含有樹脂に対してポリヒドラジド化合物架橋剤を硬化
型樹脂成分とする硬化型樹脂水溶液を使用することができる。
【００６５】
上記ポリヒドラジド化合物は、１分子中にヒドラジド基（－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ 2）を２個
以上含有する上記カルボニル基と反応して架橋構造を作る化合物である。
【００６６】
ポリヒドラジド化合物の代表的な具体例としては、例えば、カルボジヒドラジド等のジヒ
ドラジド、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、エイコ酸二酸ジヒ
ドラジドなどの炭素数２～４０個の脂肪族カルボン酸ジヒドラジド、フタル酸ジヒドラジ
ド、テレフタル酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、ピロメリット酸ジヒドラジ
ド、ピロメリト酸トリヒドラジド、ピロメリット酸テトラヒドラジドなどの芳香族ポリヒ
ドラジド、及びマレイン酸ジヒドラジド、フマル酸ジヒドラジド、イタコン酸ジヒドラジ
ドなどのモノオレフィン性不飽和ジヒドラジド、ビスセミカルバジド、ポリアクリル酸ポ
リヒドラジド、１，３－ビス（ヒドラジド／カルボエチル）－５－イソプロピルヒダント
インなどのその他のポリヒドラジドなどが挙げられる。
【００６７】
ポリヒドラジド化合物の配合割合は、水溶性樹脂の有するカルボニル基に対して０～２当
量、好ましくは０～１当量の範囲である。
【００６８】
本発明において、樹脂水性液（Ａ）として、特にコア・シェル型 エマルション（１）
と硬化型樹脂水溶液（２）との混合物を使用することが好ましい。混合物として使用する
場合には、成分（１）／成分（２）との混合割合は、両者の固形分総合計量換算で２０～
９０重量％／８０～１０重量％、特に６０～８０重量％／４０～２０重量％の範囲が好ま
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しい。また、硬化型樹脂水溶液（２）としては、未置換もしくは置換アミド基、水酸基及
びカルボキシル基を含有する基体樹脂を硬化性樹脂成分とするものが好ましい。
【００６９】
本発明において、樹脂水性液（Ａ）に配合される水性撥水剤（Ｂ）は、ワックス水分散液
、アルキルアルコキシシラン化合物やその縮合物の水分散液である。
【００７０】
ワックス水分散液で使用されるワックスとしては、融点が３０℃～１５０℃、特に５０℃
～１２０℃の範囲のものが好ましい。融点が３０℃未満になると耐ブロッキング性が低下
し、一方、１５０℃を超えると塗膜の外観（平滑性など）が低下するので好ましくない。
【００７１】
また、ワックス水分散液は、平均粒子径１０～３，０００ｎｍ、特に２０～２，０００ｎ
ｍの範囲のものが好ましい。平均粒子径が１０ｎｍを下回ると塗料粘度が高くなるので塗
装作業性が低下し、一方、３，０００ｎｍを超えると耐水性、耐透水性などが低下するの
で好ましくない。
【００７２】
ワックス水分散液に用いられるワックスとしては、従来から公知のものを使用することが
できる。具体的には、天然および合成の炭化水素ワックスやこれらの変性物、酸化物等を
広く使用することができる。ここで，天然ワックスとしては、例えば、牛脂、豚脂等の水
添硬化ロウ、ラノリン、ミツロウ、鯨ロウ等の動物性ワックス、カルナバロウ、キャンデ
リラロウ、木ロウ、ヌカロウ等の植物性ワックス、さらに、モンタンワックス、セリシン
ロウ、パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス等の鉱物性ワックスをあげる
ことができる。また、合成ワックスとしては、例えば、分子量５００～１０，０００、特
に６００～４，０００程度のポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス、フイッシ
ャートロブッシュ法によるワックス、およびこれらの合成ワックスの酸化物や酸変性物等
をあげることができる。これらのワックスは、乳化剤を用いてエマルジョンにしたものを
用いることができる。
【００７３】
アルキルアルコキシシラン及びその縮合物としては、特に制限はなく、アルキルトリアル
コキシシラン、ジアルキルジアルコキシシラン、トリアルキルモノアルコキシシラン、及
びこれらの縮合物が挙げられる。一般には、アルキルアルコキシシランの珪素に直結した
少なくとも一個のアルキル基の炭素数は１～２０、好ましくは６～２０であり、さらにア
ルコキシ基の炭素数は１～４である。
【００７４】
アルキルアルコキシシラン及びその縮合物の具体例としては、例えば、メチルトリメトキ
シシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシ
シラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、ブチルトリメトキ
シシラン、ブチルトリエトキシシラン、ペンチルトリメトキシシラン、ペンチルトリエト
キシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、ヘプチルトリ
メトキシシラン、ヘプチルトリエトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、オクチル
トリエトキシシラン、ノニルトリメトキシシラン、ノニルトリエトキシシラン、デシルト
リメトキシシラン、デシルトリエトキシシラン、ウンデシルトリメトキシシラン、ウンデ
シルトリエトキシシラン、ドデシルトリメトキシシラン、ドデシルトリエトキシシラン、
トリデシルトリメトキシシラン、トリデシルトリエトキシシラン、テトラデシルトリメト
キシシラン、テトラデシルトリエトキシシラン、ぺンタデシルトリメトキシシラン、ペン
タデシルトリエトキシシラン、ヘキサデシルトリメトキシシラン、ヘキサデシルトリエト
キシシラン、ヘプタデシルトリメトキシシラン、ヘプタデシルトリエトキシシラン、オク
タデシルトリメトキシシラン、オクタデシルトリエトキシシラン、ノナデシルトリメトキ
シシラン、ノナデシルトリエトキシシラン、エイコシルトリメトキシシラン、エイコシル
トリエトキシシラン等のアルキルトリアルコキシシラン；ジメチルジメトキシシラン、オ
クチルメチルジメトキシシラン等のジアルキルジアルコキシシラン等のシラン類、これら
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のシラン化合物の縮合物が挙げられる。
【００７５】
水性撥水剤（Ｂ）の配合割合は、樹脂水性液（Ａ）の固形分１００重量部に対して、水性
撥水剤（Ｂ）の固形分換算で１～５０重量部、特に１～２０重量部の範囲が好ましい。水
性撥水剤（Ｂ）の配合割合が１重量部未満になると、耐水性、耐透水性、耐ブロッキング
性などが低下し、一方、５０重量部を越えると耐エフロレッセンス性、上塗り付着性など
が低下するので好ましくない。
【００７６】

塗料組成物（ II）は、（ａ）カルボキシル基含有不飽和単量体及び（ｂ）（ａ）以外の不
飽和単量体からなる単量体混合物（ｉ）を、上記ワックス水分散液、アルキルアルコキシ
シラン化合物水分散液及びアルキルアルコキシシラン化合物縮合物水分散液から選ばれる
少なくとも１種の水性撥水剤（Ｂ）及び水の存在下で乳化重合してコア部を形成し、次い
で、このものに、（ｃ）（メタ）アクリル酸エステル、（ｄ）カルボキシル基含有不飽和
単量体および（ｅ）（ｃ）及び（ｄ）以外の不飽和単量体からなる単量体混合物（ｉｉ）
を加え、乳化重合してシェル部を形成することにより得られる撥水剤含有コア・シェル型
樹脂エマルション（Ｃ）を、主な樹脂成分として含有するものである。
【００７７】
撥水剤含有コア・シェル型樹脂エマルション（Ｃ）において使用される成分、即ち、（ａ
）カルボキシル基含有不飽和単量体、（ｂ）不飽和単量体、単量体混合物（ｉ）、水性撥
水剤（Ｂ）、（ｃ）（メタ）アクリル酸エステル、（ｄ）カルボキシル基含有不飽和単量
体、（ｅ）不飽和単量体、及び単量体混合物（ｉｉ）は、前記コア・シェル型樹脂エマル
ション（１’）の場合と同じものが使用できる。また、それぞれの成分配合割合、コア部
とシェル部における水酸基価、ガラス転移温度なども該エマルション（１’）と同様の範
囲に入ることが好ましい。即ち、撥水剤含有コア・シェル型エマルション（Ｃ）は、前記
コア・シェル型樹脂エマルション（１’）と比較して、該エマルション（Ｃ）はコア部を
構成する単量体混合物（ｉ）を水性撥水剤（Ｂ）及び水の存在下で乳化重合してコア部を
形成するのに対して、該エマルション（１’）はコア部を構成する単量体混合物（ｉ）を
水性撥水剤（Ｂ）を含まない水の存在下で乳化重合してコア部を形成する点が異なるのみ
である。
【００７８】
塗料組成物（ II）は、コア部に水性撥水剤（Ｂ）が含まれるので、塗料組成物（Ｉ）のよ
うに水性撥水剤（Ｂ）を後で添加する必要はないが、必要に応じて水性撥水剤（Ｂ）や上
記した硬化性樹脂水溶液（２）を後で添加することもできる。
【００７９】
また、水性塗料組成物（以下、特に水性塗料組成物（Ｉ）及び水性塗料組成物（ II）と断
らない限り、水性塗料組成物はこれらの両者のものを示す。）には、必要に応じてリン片
状無機質充填材（Ｄ）を配合することができる。リン片状無機質充填材（Ｄ）としては、
具体的には、例えば、マイカ、タルクなどのリン片状の無機質充填材であって、このもの
は塗膜に耐湿性、耐透水性などの性能を向上させる目的として用い、吸油量としては１０
ｍｌ／無機質充填材１００ｇ～４０ｍｌ／無機質充填材１００ｇ、特に１５ｍｌ／無機質
充填材１００ｇ～３５ｍｌ／無機質充填材１００ｇの範囲内のものが好ましい。無機質充
填材（Ｄ）の吸油量が１０ｍｌ／無機質充填材１００ｇ未満になると塗膜に耐湿性、耐透
水性を向上させる効果が小さく、一方、４０ｍｌ／無機質充填材１００ｇを超えると配合
するモノマー成分との相互作用により耐湿性、耐透水性などの性能が劣る場合があるので
好ましくない。
【００８０】
吸油量は、無機充填材１００ｇに対するアマニ油の吸収される容量（ｍｌ）を表す。測定
は、無機充填材１～５ｇをガラス板上にとり、アマニ油をビュレットから少量ずつ顔料の
上に滴下し、その都度全体をへらで練り合わせる。滴下、練り合わせを繰り返し、全体が
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硬いパテ状の塊になった状態になったときを終点とする。
【００８１】
無機質充填材（Ｄ）を配合する場合の配合割合は、水性塗料組成物の樹脂固形分１００重
量部に対して、無機質充填材（Ｄ）を５～１７０重量部、好ましくは１０～１２０重量部
の範囲内で配合することが好ましい。配合割合が５重量部未満になると耐湿性、耐透水性
などの性能を向上させる効果が小さく、一方、１７０重量部を超えると耐凍害性が劣るの
で好ましくない。
【００８２】
水性塗料組成物には、上記した以外に更に必要に応じて、着色顔料、上記した以外の充填
材、硬化触媒、流動性調整剤、消泡剤、有機溶剤、造膜助剤等を配合することができる。
【００８３】
水性塗料組成物の固形分は１～６５重量％、好ましくは３～６０重量％の濃度で使用され
る。固形分が１重量％未満になると塗装膜厚を確保するために塗装回数が多くなるので塗
装作業性が悪くなり、一方６５重量％を越えると基材に対する浸透性が劣るため耐ブロッ
キング性が悪くなる。
【００８４】
本発明の水性塗料組成物は、任意の被塗物、例えば、セメント系、珪酸カルシウム系、石
膏等の無機質材料を主成分とする無機質多孔質基材、鉄やアルミニウムなどの金属、スレ
ート、コンクリート、レンガ、石綿基材などに塗装することができる。無機質多孔質基材
としては、例えば、珪酸カルシウム板、石綿セメント板、木片セメント板、パルプセメン
ト板、軽量気泡コンクリート板等の建築材料として使用されているものを挙げることがで
きる。また、この被塗物は、プライマー等が既に塗装されたものであってもよい。
【００８５】
水性塗料組成物の塗布量（固形分換算）は、０．１ｇ／ｍ 2～２００ｇ／ｍ 2、好ましくは
０．５ｇ／ｍ 2～１８０ｇ／ｍ 2の範囲である。塗布量が０．１ｇ／ｍ 2未満になると、耐
水性、耐透水性、耐エフロレッセンス性が低下し、一方２００ｇ／ｍ 2を越えると耐ブロ
ッキング性等が低下するので好ましくない。
【００８６】
水性塗料組成物の塗装方法は、特に制限なしに従来から公知の塗装方法、例えば、ローラ
ー、刷毛、スプレー、浸漬、フローコーター（カーテンフローコーターなど）等の方法で
行うことができる。
【００８７】
乾燥は、例えば、通常の乾燥炉、熱風乾燥炉、ジェットヒーターなどで、雰囲気温度５０
℃～２００℃、好ましくは７０℃～１５０℃で、１０秒～３０分、好ましくは２０秒～２
０分、さらに好ましくは３０秒～１０分程度乾燥させるのがよい。
【００８８】
かくして、本発明の塗装板を、好適に収得できる。
【００８９】

本発明の塗装板は、塗装された又は未塗装の無機建材表面に、本発明の無機建材用水性塗
料組成物を塗布し、乾燥することにより製造される無機建材の塗装板である。該塗装板と
しては、例えば、上記無機建材の表面に、上記無機建材用水性塗料組成物を上記塗装方法
により塗装し、上記した乾燥条件により乾燥することによって得られた塗装板が包含され
る。
【００９０】
本発明の塗装板には、更に、上塗り塗料を塗装することができる。この場合、本発明の塗
装板は、上塗り付着性に優れているという利点を有している。
【００９１】
【実施例】
以下、製造例、実施例及び比較例を挙げて、本発明をより一層具体的に説明する。各例中
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の部及び％は、重量基準である。
【００９２】

製造例１
コア・シェル型樹脂エマルション１の製造
単量体成分（注１）１０部、ラウリル硫酸ナトリウム０．２部、水８０部及び過硫酸アン
モニウム２％水溶液７．５部を均一に混合してプレエマルジョンを作成し、７８℃に加熱
し１時間を要して重合せしめてエマルジョン（シード）を得た。同温度で、このものに、
単量体成分（注１）１００部、ラウリル硫酸ナトリウム１．８部、水４５部及び過硫酸ア
ンモニウム０．１５部からなる混合物を３時間を要して滴下し、さらに同温度で１時間放
置して、コア部（ガラス転移温度１８℃）を調製した。次に、このものに、シェル部用と
しての単量体成分（注２）１００部（ガラス転移温度５０℃）、過硫酸アンモニウム１．
２部および水６８部からなる混合物を３時間を要して流入させた後、８３℃で２時間保持
した。ついで、室温に冷却してからアンモニアを添加してｐＨを８に調整し、２００メッ
シュの濾布で濾過してコア・シェル型樹脂エマルション１を得た。このコア部とシェル部
の合計ガラス転移温度は３４℃であった。固形分含有率５０％。平均粒子径約１００ｎｍ
。
【００９３】
（注１）単量体成分：メタクリル酸メチル／スチレン／アクリル酸ｎ－ブチル／メタクリ
ル酸＝３８．６／２０／４０．４／１．０（重量比）
（注２）単量体成分：メタクリル酸メチル／スチレン／アクリル酸ｎ－ブチル／メタクリ
ル酸＝５６／２０／２３／１．０（重量比）。
【００９４】
製造例２
コア・シェル型樹脂エマルション２の製造
単量体成分（注３）１０部、ラウリル硫酸ナトリウム０．２部、水８０部及び過硫酸アン
モニウム２％水溶液７．５部を均一に混合してプレエマルジョンを作成し、７８℃に加熱
し１時間を要して重合せしめてエマルジョン（シード）を得た。同温度で、このものに、
単量体成分（注３）１００部、ラウリル硫酸ナトリウム１．８部、水４５部及び過硫酸ア
ンモニウム０．１５部からなる混合物を３時間を要して滴下し、さらに同温度で１時間放
置して、コア部（ガラス転移温度１６℃）を調製する。次に、このものに、シェル部用と
しての単量体成分（注４）１００部（ガラス転移温度６０℃）、過硫酸アンモニウムの１
．２部および水６８部を３時間を要して流入させた後、８３℃で２時間保持した。ついで
、室温に冷却してからアンモニアを添加してｐＨを８に調整し、２００メッシュの濾布で
濾過してコア・シェル型樹脂エマルション２を得た。このコア部とシェル部の合計ガラス
転移温度は３７℃であった。固形分含有率５０％。平均粒子径約１００ｎｍ。
【００９５】
（注３）単量体成分：メタクリル酸メチル／スチレン／アクリル酸ｎ－ブチル／メタクリ
ル酸＝３３／２４／４２／１（重量比）
（注４）単量体成分：メタクリル酸メチル／スチレン／アクリル酸ｎ－ブチル／メタクリ
ル酸＝６０．７／２０／１８．３／１．０（重量比）。
【００９６】
製造例３
コア・シェル型樹脂エマルション３の製造
製造例１において、シェル部を構成するモノマー成分としてメタクリル酸メチル／アクリ
ル酸ｎ－ブチル／メタクリル酸／２－ヒドロキシエチルメタクリレート＝７０／１９／１
／１０（重量比）を使用した以外は製造例１と同様の方法で、コア・シェル型樹脂エマル
ション３を製造した。該エマルションのシェル部のガラス転移温度は５５℃であった。こ
のコア部とシェル部の合計ガラス転移温度は３４℃であった。また、該エマルションは固
形分含有率５０％。平均粒子径約１００ｎｍであった。
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前記塗料組成物（Ｉ）の例



【００９７】
製造例４
硬化型樹脂水溶液１の製造
温度計、攪拌機、冷却器及び滴下ロートを備えた３００ｃｃの４つ口フラスコにプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル１００部を入れ、８０～９０℃に昇温させ、このものに
メチルメタクリレート３０部、Ｎ－ブチルアクリレート３０部、スチレン１３部、Ｎ－ｎ
－ブトキシメチルアクリルアミド１０部、２－ヒドロキシエチルアクリレート１０部、ア
クリル酸７部及びアゾビスイソブチロニトリル１部の混合物を３時間にわたり滴下した。
その後同温度で１時間熟成した後、アゾビスブチロニトリル１部を追加触媒として配合し
、更に２時間熟成して、樹脂固形分５０重量％、樹脂酸価５６ｍｇＫＯＨ／ｇ、樹脂の数
平均分子量約６，０００の水性共重合体有機溶剤溶液を得た。
【００９８】
次いで、得られた溶液にトリエチルアミンの中和剤を０．９当量配合し攪拌混合した後、
固形分が約２０重量％になるまで脱イオン水を徐々に滴下混合攪拌して樹脂水溶液を製造
した。
【００９９】
製造例５
顔料ペーストＡの製造
水５０部、「Ｔタルク」（竹原化学工業（株）製、商品名、タルク、吸油量２７ｍｌ／無
機質充填材１００ｇ）１００部、「ノプコスパース４４Ｃ」（サンノプコ（株）製、商品
名、カルボン酸系顔料分散剤）２部をボールミルで２０時間分散し、脱イオン水で調整し
て固形分４０％の顔料ペーストＡを製造した。
【０１００】
　 及び比較例１～５
　表１及び表２に記載の配合で 及び比較例１～５の水性塗料組成物を製造
した。
【０１０１】
上記各水性塗料組成物の成分配合及び塗膜性能の試験結果を、表１及び表２に示す。
【０１０２】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０３】
【表２】
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実施例１～１０
実施例１～１０



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０４】
表１及び表２において、ワックスａは平均粒子径４００ｎｍ、分子量６００、融点１２０
℃、固形分４５重量％のポリエチレンワックス水分散液であり、ワックスｂは平均粒子径
２，５００ｎｍ、分子量２，０００、融点１１７℃、固形分４０重量％のポリエチレンワ
ックスの水分散液であり、またシラン水分散体はｎ－ヘキシルトリエトキシシシランの水
分散体（固形分３０重量％）である。
【０１０５】
上記表１及び２における、耐エフロレッセンス性、耐ブロッキング性、耐水性、耐透水性
及び耐透湿性の塗膜性能は、下記試験方法により、調べた。
【０１０６】
耐エフロレッセンス性：水性塗料組成物を、セメントペースト（セメント／弁柄／水＝１
００／４／３５（重量比）の調合したものを、平板状に加工して３０分間放置したもの）
表面に塗布量が５０ｇ／ｍ 2になるようにスプレー塗装し、放置乾燥した後、１６０℃～
１７０℃で約６時間加熱乾燥した。次いで、湿度１００％の雰囲気に７日間放置した後、
塗料組成物の塗膜を観察した。評価は次の基準で行った。◎は白化が全くないもの、○は
若干白化するが実用上問題がないもの、△は白化して悪いもの、×は白化が著しいもので
ある。
【０１０７】
耐ブロッキング性：２枚のスレート板に水性塗料組成物を塗布量が５０ｇ／ｍ 2になるよ
うにスプレー塗装し、１００℃で５分間乾燥を行った後、スレート板を塗装面同士を荷重
が４００ｇ／ｃｍ 2になるように加圧を行い、このものを１７０℃で１時間加熱した後、
室温に冷却し２枚のスレート板間の剥がれ易さを調べた。評価は次の基準で行った。◎は
全く付着せずに良好なもの、○は若干付着はしているが軽い力で剥離が可能なもの、△は
強い力をかけないと剥離できないもの、×は剥離が困難なものである。
【０１０８】
耐水性：水性塗料組成物をスレート板の表面に塗布量が５０ｇ／ｍ 2になるようにスプレ
ー塗装し、放置乾燥した後、１６０℃～１７０℃で約６時間乾燥を行い、次いで上塗り塗
料（「アレスアクアグロス」、関西ペイント（株）製、商品名、水性エマルション塗料）
を乾燥膜厚が約３０μｍになるようにスプレー塗装し、１００℃で２０分間乾燥を行って
試験用塗装基材を作成した。このものを上水に２０℃で３０日間浸漬した後、上塗り塗膜
のワレ、剥がれ、フクレなどの塗膜異常の有無を観察した。○は異常なし、△はフクレが
認められるもの、×はワレ、剥がれが認められるものである。
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【０１０９】
耐透水性：試験板について、ＪＩＳ  Ｋ  ５４００のロート法で耐透水性を評価した。評価
は、次の基準で行った。○は１ｍｌ／２４時間以下、△は３ｍｌ／２４時間未満、×は３
ｍｌ／２４時間以上である。
【０１１０】
耐透湿性：水性塗料組成物をブリキ板に膜厚５０μｍになるよう塗装したのちアマルガム
で塗膜をはがしてフリー塗膜を得た。このフリー塗膜を使用してＪＩＳ  Ｚ  ０２０８の透
湿試験を行った。評価は、次の基準で行った。○は２０ｇ／ｍ 2・２４時間以下、△は７
０ｇ／ｍ 2・２４時間未満、×は７０ｇ／ｍ 2・２４時間以上である。
【０１１１】

製造例６
撥水剤含有コア・シェル型ビニル樹脂系エマルションの製造
還流冷却器、攪拌機、温度計を装備した容量２５０ｍｌの４つ口フラスコに脱イオン水３
７．５部を加え、窒素置換後８５℃まで昇温した。
【０１１２】
この中に過硫酸アンモニウム０．１部とパラフィンワックス水分散液（平均粒子径４００
ｎｍ、分子量６００、融点１２０℃、固形分４５重量％）５部及びコア部組成物（注５）
をエマルション化してなるプレエマルションの３．５％を添加し、添加して２０分後から
プレエマルションの残りを１７０分かけて滴下した。
【０１１３】
滴下終了後１時間熟成し、次にシェル部組成物（注６）をエマルション化してなるプレエ
マルションを７０分かけて滴下した。
【０１１４】
滴下終了後３０分経てから、過硫酸アンモニウム０．１部を脱イオン水２部に溶解させた
溶液を３０分かけて滴下し、さらに２時間８５℃に保持した。その後４０℃以下まで温度
を下げ、アンモニア水でｐＨ７～８に調整し、固形分４８％のコア・シェル型ビニル系樹
脂エマルションを得た。このエマルションの粒径は１５０ｎｍであった。また、該エマル
ションはコア部ガラス転移温度４℃、シェル部ガラス転移温度５５℃、シェル部とコア部
のガラス転移温度差５１℃、合計ガラス転移温度１９℃であった。
【０１１５】
（注５）コア部組成物：脱イオン水４５．７部、スチレン１０．０部、メタクリル酸メチ
ル２４．０部、アクリル酸ｎ－ブチル３５．３部、メタクリル酸０．７部、３０％「Ｎｅ
ｗｃｏｌ  ７０７ＳＦ」３．９部及び過硫酸アンモニウム１．１２部からなる混合物。
【０１１６】
（注６）シェル部組成物：脱イオン水１９．６部、メタクリル酸ラウリル３．０部、メタ
クリル酸メチル２３．７部、アクリル酸ｎ－ブチル３．０部、メタクリル酸０．３部、３
０％「Ｎｅｗｃｏｌ  ７０７ＳＦ」１．７部及び過硫酸アンモニウム０．０６部からなる
混合物。
【０１１７】
製造例７～９
コア・シェル部組成物を表３のように変更した以外は、製造例６と同様にして製造例７～
９のコア・シェル型ビニル樹脂系エマルションを得た。
【０１１８】
製造例１０～１３
コア・シェル部組成物を表３のように配合した。即ち、パラフィンワックス水分散液を使
用しない以外は、製造例６～９と同様にして製造例１０～１３のコア・シェル型ビニル樹
脂系エマルションを得た。
【０１１９】
製造例６～１３の各エマルションのモノマー組成、ガラス転移温度及び平均粒子径を、表
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３に示す。
【０１２０】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【０１２１】
製造例１４
顔料ペーストＢの製造
水５０部、「タイペークＣＲ－９７」（石原産業（株）製、商品名、チタン白）５０部、
「ノプコサントＫ」（サンノプコ（株）製、商品名、カルボン酸系顔料分散剤）２部、「
ノプコスパース４４Ｃ」（サンノプコ（株）製、商品名、カルボン酸系顔料分散剤）２部
をボールミルで２０時間分散し、脱イオン水で調整して固形分４０％の顔料ペーストＢを
製造した。
【０１２２】
製造例１５
顔料ペーストＣの製造
水５０部、「タイペークＣＲ－９７」（石原産業（株）製、商品名、チタン白）２５部、
「Ｔタルク」（竹原化学工業（株）製、商品名、タルク、吸油量２７ｍｌ／無機質充填材
１００ｇ）２５部、「ノプコサントＫ」（サンノプコ（株）製、商品名、カルボン酸系顔
料分散剤）２部、「ノプコスパース４４Ｃ」（サンノプコ（株）製、商品名、カルボン酸
系顔料分散剤）２部をボールミルで２０時間分散し、脱イオン水で調整して固形分４０％
の顔料ペーストＣを製造した。
【０１２３】
実施例１５
製造例６で得た撥水剤含有コア・シェル型ビニル系エマルションを実施例１５の水性塗料
組成物とした。
【０１２４】
実施例１６
製造例６で得た撥水剤含有コア・シェル型ビニル系エマルション２１０部に、顔料ペース
トＢ４７．５部を配合して、脱イオン水で調整し、固形分３５％の実施例１６の水性塗料
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組成物を製造した。
【０１２５】
実施例１７～２３
表４に示す配合で実施例１７～２３の水性塗料組成物を製造した。
【０１２６】
【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１２７】
比較例６～１０
表５に示す配合で比較例６～１０の水性塗料組成物を製造した。
【０１２８】
【表５】
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【０１２９】
　次に、上記実施例１５～２３及び の各水性塗料組成物について、耐ブロ
ッキング性、耐透水性及び耐透湿性の塗膜性能を、前記試験方法により、調べた。
【０１３０】
また、上塗り付着性の塗膜性能を、下記試験方法により、調べた。
【０１３１】
上塗り付着性：耐透水性試験と同様にして作成した試験板に、アクリル系水性塗料「ＩＭ
コート５１１１」（関西ペイント（株）製、商品名）を膜厚５０μｍになるよう塗装した
。この塗装した試験板にカッターナイフで４ｍｍ間隔に５×５マスの碁盤目状に切れ目を
いれ、セロテープを貼り付けて剥離して、付着性を評価した。評価は、次の基準で行った
。○は剥離したマス目のないもの、△は剥離したマス目が２マス以下のもの、×は３マス
以上の剥離があるものである。
【０１３２】
実施例１５～２３及び比較例６～１０の試験結果を表６に示す。
【０１３３】
【表６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１３４】
【発明の効果】
本発明の水性塗料組成物を無機建材に塗装して得られた塗膜は、特に、耐エフロレッセン
ス性、耐水性、耐透水性、耐透湿性、耐ブロッキング性、上塗り付着性等の塗膜性能に優
れた効果を発揮するものである。
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【０１３５】
窯業系多孔質基材などの表面に塗装する塗料組成物として、従来から公知のアクリルエマ
ルションである下塗り剤を塗料組成物として使用したものは、窯業系多孔質基材への浸透
が十分でないために該基材の耐ブロッキング性が劣り、そして被膜の耐水性等の被膜性能
が劣るといった欠点があった。
【０１３６】
また、セメント成形品等の窯業系基材の表面に塗料組成物を塗装したものについては、長
期間過酷な条件で使用した場合に、成型品内部から溶出したアルカリ性物質により被膜が
加水分解して耐水性、耐ブロッキング性等の性能が悪くなった。
【０１３７】
また、塗料組成物として従来から公知の水溶性樹脂溶液を使用したものでは多孔質基材表
面に存在する塗膜の膜厚が薄くなるので長期暴露試験等により付着性が低下するといった
欠点がある。
【０１３８】
これに対して、本発明の水性塗料組成物は、ワックス水分散液、アルキルアルコキシシラ
ンやその縮合物などの水性撥水剤成分の配合により、形成された塗膜に撥水性を付与する
ことができ、これにより塗膜の耐水性、耐透水性などの塗膜性能が向上したと推察される
。
【０１３９】
また、添加される水性撥水剤中のワックス、アルキルアルコキシシランやその縮合物は水
中に微粒子として均一分散されているので、それ自体はもちろんのこと、配合された水性
塗料組成物の貯蔵安定性が優れており、更に、該成分は多孔質の無機基材の表面に適度に
浸透すると共に膜表面にも該成分が適度に存在するので、耐水性、耐透水性や耐ブロッキ
ング性などの性能を満足させることができる。
【０１４０】
また、本発明において、上記したワックス、アルキルアルコキシシランやその縮合物の水
分散体の添加効果は、樹脂水性液として、コア・シェル型樹脂エマルション（１）と硬化
型樹脂水溶液（２）との混合液を使用することにより、更に有効に効果が発揮される。
【０１４１】
本発明で使用する撥水剤含有コア・シェル型樹脂エマルションは、ワックス等の存在下で
ラジカル重合性モノマーを重合させるので得られたエマルションのコア部の内部にはワッ
クス等の成分濃度が高い粒子として形成される、このために塗膜自体の疎水性が高くなり
、耐透水性、耐水性などの性能が向上したものと推察される。また、疎水性の高いコア部
は親水性の高いシェル部により安定に水に分散される。この様な粒子形態を形成するので
水性塗料組成物を貯蔵してもワックスの相分離による粒子沈降や貯蔵粘度変化などがなく
良好な水性塗料組成物が得られたものと思われる。
【０１４２】
更に、タルクやマイカなどのリン片状無機質充填材を添加することによって、水や湿気に
対する塗膜の透過阻止能が向上することにより耐透水性、耐透湿性などの塗膜性能を向上
させることも可能である。
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