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(57)【要約】
【課題】　水への分散安定性に優れると共に、乾燥皮膜の耐水性及び耐候性に優れるアク
リルウレタン樹脂水性分散体を提供する。
【解決手段】　カルボキシル基及び／又はスルホ基を有するアクリルウレタン樹脂（ＡＵ
）及び水を含有してなり、前記アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を分散させるための界面活
性剤を含まないことを特徴とするアクリルウレタン樹脂水性分散体。（ＡＵ）の酸価は５
～３００であることが好ましく、前記カルボキシル基及び／又はスルホ基の少なくとも一
部が、アンモニア、モノメチルアミン、モノエチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルア
ミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン及びエチルジメチルアミンからなる群から選
ばれる少なくとも１種の中和剤で中和されてなることが好ましい。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボキシル基及び／又はスルホ基を有するアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）及び水を含
有してなり、前記アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を分散させるための界面活性剤を含まな
いことを特徴とするアクリルウレタン樹脂水性分散体。
【請求項２】
　前記アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の酸価が５～３００である請求項１記載のアクリル
ウレタン樹脂水性分散体。
【請求項３】
　前記カルボキシル基及び／又はスルホ基の少なくとも一部が、アンモニア、モノメチル
アミン、モノエチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、トリメチルアミン、トリ
エチルアミン及びエチルジメチルアミンからなる群から選ばれる少なくとも１種の中和剤
で中和されてなる請求項１又は２記載のアクリルウレタン樹脂水性分散体。
【請求項４】
　有機溶媒の含有量が１０００ｐｐｍ以下である請求項１～３のいずれか記載のアクリル
ウレタン樹脂水性分散体。
【請求項５】
　前記アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の体積平均粒子径が０．０１～５μｍである請求項
１～４のいずれか記載のアクリルウレタン樹脂水性分散体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アクリルウレタン系樹脂水性分散体に関する。更に詳しくは、環境適合性に
優れ、且つ耐候性及び耐水性に優れるアクリルウレタン系樹脂水性分散体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、耐候性及び耐水性が要求されるコーティング剤には、アクリルポリオールとポリ
イソシアネートとを反応させて得られるアクリルウレタン樹脂が使用されおり、特に優れ
た耐候性及び耐水性を発現させる方法として焼付時にアクリルポリオールとポリイソシア
ネートを反応させて架橋させる方法が開示されている（例えば、特許文献１参照）。しか
し、特許文献１に記載のアクリルウレタンは有機溶媒を使用しているため、ＶＯＣの発生
量が多い等、近年特に重要視されるようになった環境保全や安全性のニーズに合わないと
いう問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１１－２１４９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は上記問題点に鑑みてなされたものであり、本発明の目的は、有機溶媒を含有し
ないか、含有しても微量であり、水への分散安定性に優れると共に、乾燥皮膜の耐水性及
び耐候性に優れるアクリルウレタン樹脂水性分散体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、上記目的を達成するため鋭意検討した結果、本発明に到達した。即ち本発
明は、カルボキシル基及び／又はスルホ基を有するアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）及び水
を含有してなり、前記アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を分散させるための界面活性剤を含
まないことを特徴とするアクリルウレタン樹脂水性分散体である。
【発明の効果】
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【０００６】
　本発明のアクリルウレタン樹脂水性分散体は、有機溶媒を含有しないか、含有しても微
量であるため、環境適合性及び安全性に優れる。また、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）が
カルボキシル基及び／又はスルホ基を有することにより、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）
を分散させるための界面活性剤を使用することなく分散安定性に優れる水分散体が得られ
るため、その乾燥皮膜の耐水性及び耐候性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明におけるアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）は、アクリルポリオール（Ａ）とポリイ
ソシアネート（Ｂ）を反応させることにより得られ、樹脂中にカルボキシル基及び／又は
スルホ基を有する。カルボキシル基及び／又はスルホ基を有することにより、アクリルウ
レタン樹脂（ＡＵ）を分散させるための界面活性剤を含有することなく分散安定性に優れ
、乾燥皮膜の耐水性に優れる水性分散体を得ることができる。
【０００８】
　アクリルポリオール（Ａ）としては、下記（１）～（７）のビニル系モノマーの共重合
体であって、（１）と、（２）及び（３）の内の少なくとも１種とを必須構成モノマーと
し、（Ａ）の構成モノマー中の（メタ）アクリル系モノマーの重量が５０重量％以上のも
の等が挙げられる。
【０００９】
（１）ヒドロキシル基含有ビニル系モノマー：
炭素数２～１２のアルケノール、例えば（メタ）アリルアルコール、１－ブテン－３－オ
ール及び２－ブテン－１－オール；炭素数４～１２のアルケンジオール、例えば２－ブテ
ン－１，４－ジオール；ヒドロキシル基含有芳香族ビニルモノマー、例えばヒドロキシス
チレン；炭素数５～８のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、例えばヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート及びヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート；炭素数３～３
０のアルケニルエーテル、例えば２－ヒドロキシエチルプロペニルエーテル及び蔗糖アリ
ルエーテル等。
【００１０】
（２）カルボキシル基含有ビニル系モノマー：
炭素数３～３０の不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸並びにその無水物及びその
モノアルキル（炭素数１～２４）エステル、例えば（メタ）アクリル酸、（無水）マレイ
ン酸、マレイン酸モノアルキルエステル、フマル酸、フマル酸モノアルキルエステル、ク
ロトン酸、イタコン酸、イタコン酸モノアルキルエステル、イタコン酸グリコールモノエ
ーテル、シトラコン酸、シトラコン酸モノアルキルエステル及び桂皮酸。
【００１１】
（３）スルホ基含有ビニル系モノマー：
　炭素数２～１４のアルケンスルホン酸、例えばビニルスルホン酸、（メタ）アリルスル
ホン酸及びメチルビニルスルホン酸；スチレンスルホン酸及びその炭素数１～２４のアル
キル置換体、例えばα－メチルスチレンスルホン酸等；スルホ（ヒドロキシ）アルキル（
炭素数１～８）－（メタ）アクリレート又は（メタ）アクリルアミド、例えば、スルホプ
ロピル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエタンスルホン酸、３－
（メタ）アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、２－（メタ）アクリ
ルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸及び３－（メタ）アクリルアミド－２－ヒドロ
キシプロパンスルホン酸；並びにアルキル（炭素数３～１８）（メタ）アリルスルホコハ
ク酸エステル。
【００１２】
（４）ビニルエステル類：
不飽和アルコール又はヒドロキシスチレンと炭素数１～１２のモノ又はポリカルボン酸と
のエステル、例えば酢酸ビニル、ビニルブチレート、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、
ジアリルフタレート、ジアリルアジペート、イソプロペニルアセテート、メチル－４－ビ
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ニルベンゾエート、ビニルメトキシアセテート、ビニルベンゾエート及びアセトキシスチ
レン；不飽和カルボン酸アルコール（炭素数１～３０）エステル、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、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、ドデシル（メタ）アク
リレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレート、エ
イコシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、メチルノルボル
ネン（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレ
ート、エチル－α－エトキシ（メタ）アクリレート、ジ（シクロ）アルキルフマレート（
２個のアルキル基は、炭素数２～８の、直鎖又は分岐の基である）及びジ（シクロ）アル
キルマレエート（２個のアルキル基は、炭素数２～８の、直鎖又は分岐の基である）；多
価（２～３）アルコール不飽和カルボン酸エステル、例えばエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコー
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）アクリレート及びポリ
エチレングリコールジ（メタ）アクリレート；並びに重合度５～５０のポリオキシアルキ
レン（炭素数２～４）モノ又はポリ（２～３）オール不飽和カルボン酸エステル、例えば
ポリアルキレン（炭素数２～４）グリコール鎖を有するビニル系モノマー［ポリエチレン
グリコール（重合度７）モノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（重合度
９）モノ（メタ）アクリレート、メチルアルコールエチレンオキシド１０モル付加物（メ
タ）アクリレート及びラウリルアルコールエチレンオキシド３０モル付加物（メタ）アク
リレート等。
【００１３】
（５）ビニル系炭化水素：
（５－１）脂肪族ビニル系炭化水素：炭素数２～２０のアルケン類、例えばエチレン、プ
ロピレン、ブテン、イソブチレン、ペンテン、ヘプテン、ジイソブチレン、オクテン、ド
デセン、オクタデセン及び前記以外のα－オレフィン等；並びに炭素数４～２０のアルカ
ジエン類、例えばブタジエン、イソプレン、１，４－ペンタジエン、１，５－ヘキサジエ
ン及び１，７－オクタジエン。
（５－２）脂環式ビニル系炭化水素：モノ又はジシクロアルケン及びアルカジエン類、例
えばシクロヘキセン、（ジ）シクロペンタジエン、ビニルシクロヘキセン、エチリデンビ
シクロヘプテン及びビニルノルボルネン；並びにテルペン類、例えばピネン、リモネン及
びインデン。
（５－３）芳香族ビニル系炭化水素（炭素数８～２０）：スチレン及びそのハイドロカル
ビル（アルキル、シクロアルキル、アラルキル及び／又はアルケニル）置換体、例えばα
－メチルスチレン、ビニルトルエン、２，４－ジメチルスチレン、エチルスチレン、イソ
プロピルスチレン、ブチルスチレン、フェニルスチレン、シクロヘキシルスチレン、ベン
ジルスチレン、クロチルベンゼン、ジビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルキシ
レン及びトリビニルベンゼン；並びにビニルナフタレン。
【００１４】
（６）エポキシ基含有ビニル系モノマー：グリシジル（メタ）アクリレート等。
（７）その他のビニル系モノマー：
ビニルスルホン、例えばビニルエチルスルフォン、ジビニルスルフォン、ジビニルスルフ
ォキシド等；並びにイソシアネート含有ビニル系モノマー、例えばイソシアナトエチル（
メタ）アクリレート、ｍ－イソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネート等
。
【００１５】
　ヒドロキシル基含有ビニル系モノマーを使用することによりアクリルポリオール（Ａ）
に水酸基を導入することができる。また、カルボキシル基含有ビニル系モノマーを使用す
ることによりアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）にカルボキシル基を導入することができ、ス
ルホ基含有ビニル系モノマー又はビニル系硫酸モノエステル化物を使用することによりア
クリルウレタン樹脂（ＡＵ）にスルホ基を導入することができる。
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【００１６】
　尚、アクリルポリオール（Ａ）は、顔料等の分散性を向上させる目的で、アクリルポリ
オール（Ａ）又はその構成モノマーと反応可能な官能基を有するアルキド樹脂やポリエス
テル樹脂で変性されていてもよい。
【００１７】
　上記ビニルモノマーの共重合に際して、アゾビスイソブチロニトリル、過酸化ベンゾイ
ル、クメンヒドロパーオキサイド及びターシャリーブチルパーオキシベンゾエート等の通
常のラジカル重合開始剤を用いることができ、単独又は混合系で、上記ビニルモノマー成
分の総重量に対して０．１～５重量％の範囲で使用される。更に、必要に応じて、ラウリ
ルメルカプタン及び２－メルカプトエタノール等の連鎖移動剤を使用することができる。
【００１８】
　アクリルポリオール（Ａ）を得る際の反応には、有機溶媒（ｓ）を用いることができる
。
　有機溶媒（ｓ）としては、公知の有機溶媒、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、
酢酸エチル、テトラヒドロフラン、クロロホルム、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタ
ン、ニトロベンゼン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン
、Ｎ－メチルカプロラクタム、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、ジメチルスルホキシド、テトラメチレンスルホン、ジフェニルスルホン、γ－ブ
チロラクトン、トルエン及びキシレン（各異性体及びそれらの混合物を含む）等が挙げら
れる。これらの有機溶媒（ｓ）は１種を単独で用いてもよいし、２種類以上を併用しても
よい。
　有機溶媒（ｓ）を使用する場合の使用量は、（Ａ）の重量に対して５０重量％以下、更
に好ましくは３０重量％以下であり、環境汚染の観点からは使用しないことが特に好まし
い。
【００１９】
　アクリルポリオール（Ａ）の製造における重合反応は、２０℃～１８０℃、好ましくは
５０℃～１５０℃の範囲で行われる。温度が２０℃未満の場合は、重合速度が遅くなる。
また、温度が１８０℃以上になると重合反応を制御することが難しくなってしまう。反応
時間は好ましくは１分～５０時間である。重合反応は不活性ガス存在下で行うことが好ま
しい。
【００２０】
　本発明におけるアクリルポリオール（Ａ）の、次式から求められる１分子当たりの水酸
基の平均数（ＮOH）は０．１０～５００であることが好ましく、更に好ましくは０．２０
～３００である。
　　ＮOH＝［（Ａ）の数平均分子量］／［（Ａ）の水酸基当量］
　上記式における（Ａ）の数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーに
よって、ジメチルホルムアミドを溶媒として用い、標準ポリスチレンを基準にして測定さ
れる値であり、（Ａ）の水酸基当量は、（Ａ）の水酸基価から算出される水酸基１個当た
りの分子量を意味する。
　ＮOHが０．１０未満では、ポリイソシアネートと反応させたときの架橋密度が低く、耐
候性及び耐水性が低下する傾向にあり、ＮOHが５００を越えるとポリイソシアネートと反
応させたときの架橋密度が高く、乾燥皮膜の造膜性が低下する傾向にある。
【００２１】
　本発明のアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を構成するポリイソシアネート成分（Ｂ）とし
ては、従来ポリウレタンの製造に使用されているもの等が使用できる。（Ｂ）としては、
２個以上のイソシアネート基を有し、炭素数６～２０（イソシアネート基中の炭素を除く
、以下同様）の芳香族ポリイソシアネート（ｂ１）、炭素数２～１８の脂肪族ポリイソシ
アネート（ｂ２）、炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネート（ｂ３）、炭素数８～１
５の芳香脂肪族ポリイソシアネート（ｂ４）及びこれらのポリイソシアネートの変性物（
ｂ５）が挙げられる。（Ｂ）は１種を単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい
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。
【００２２】
　炭素数６～２０の芳香族ポリイソシアネート（ｂ１）としては、例えば１，３－又は１
，４－フェニレンジイソシアネート、２，４－又は２，６－トリレンジイソシアネート（
ＴＤＩ）、粗製ＴＤＩ、４，４’－又は２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（
ＭＤＩ）、粗製ＭＤＩ、ポリアリールポリイソシアネート（ＰＡＰＩ）、４，４’－ジイ
ソシアナトビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジイソシアナトビフェニル、３
，３’－ジメチル－４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン、１，５－ナフチレンジ
イソシアネート、４，４’，４”－トリフェニルメタントリイソシアネート及びｍ－又は
ｐ－イソシアナトフェニルスルホニルイソシアネートが挙げられる。上記及び以下におい
て、特に規定しない限り％は重量％を表す。
【００２３】
　炭素数２～１８の脂肪族ポリイソシアネート（ｂ２）としては、例えばエチレンジイソ
シアネート、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、ドデ
カメチレンジイソシアネート、１，６，１１－ウンデカントリイソシアネート、２，２，
４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２，６－ジ
イソシアナトメチルカプロエート、ビス（２－イソシアナトエチル）フマレート、ビス（
２－イソシアナトエチル）カーボネート及び２－イソシアナトエチル－２，６－ジイソシ
アナトヘキサノエートが挙げられる。
【００２４】
　炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネート（ｂ３）としては、例えばイソホロンジイ
ソシアネート（以下、ＩＰＤＩと略記）、４，４－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネ
ート（以下、水添ＭＤＩと略記）、シクロヘキシレンジイソシアネート、メチルシクロヘ
キシレンジイソシアネート、ビス（２－イソシアナトエチル）－４－シクロヘキセン－１
，２－ジカルボキシレート及び２，５－又は２，６－ノルボルナンジイソシアネートが挙
げられる。
【００２５】
　炭素数８～１５の芳香脂肪族ポリイソシアネート（ｂ４）としては、例えばｍ－又はｐ
－キシリレンジイソシアネート及びα，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソ
シアネートが挙げられる。
【００２６】
　ポリイソシアネートの変性物（ｂ５）としては、上記ポリイソシアネートの変性物（ウ
レタン基、カルボジイミド基、アロファネート基、ウレア基、ビューレット基、ウレトジ
オン基、ウレトイミン基、イソシアヌレート基又はオキサゾリドン基含有変性物等；遊離
イソシアネート基含有量が通常８～３３％、好ましくは１０～３０％、特に１２～２９％
のもの）、例えば変性ＭＤＩ（ウレタン変性ＭＤＩ、カルボジイミド変性ＭＤＩ及びトリ
ヒドロカルビルホスフェート変性ＭＤＩ等）、ウレタン変性ＴＤＩ、ビウレット変性ＨＤ
Ｉ、イソシアヌレート変性ＨＤＩ及びイソシアヌレート変性ＩＰＤＩ等のポリイソシアネ
ートの変性物が挙げられ、ウレタン変性ポリイソシアネート［過剰のポリイソシアネート
（ＴＤＩ及びＭＤＩ等）とポリオールとを反応させて得られる遊離イソシアネート含有プ
レポリマー］の製造に用いるポリオールとしては、炭素数２～２０の非環式多価（２～３
価又はそれ以上）アルコール並びにこれらのエチレンオキサイド及び／又はプロピレンオ
キサイド付加物（水酸基価から算出される平均分子量が３００未満のもの）等が挙げられ
る。
【００２７】
　アクリルポリオール（Ａ）とポリイソシアネート（Ｂ）を反応させてアクリルウレタン
樹脂（ＡＵ）を得るに際して、（Ａ）の水酸基と（Ｂ）のイソシアネート基の当量比［（
Ａ）／（Ｂ）］が、０．８／１～１．２／１となる範囲で（Ａ）と（Ｂ）を使用すること
が好ましい。当量比が０．８未満では、未反応のポリイソシアネートが乳化時に水と反応
することにより樹脂中のウレア基含量が高くなり、乾燥皮膜の造膜性が低下する傾向にあ
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る。また、１．２を超えると架橋密度が低くなり、耐水性、耐薬品性及び耐候性が低下す
る傾向にある。
【００２８】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を得る際の反応には、上記有機溶媒（ｓ）を用いること
ができる。
　有機溶媒（ｓ）を使用する場合の使用量は、（ＡＵ）の重量に対して５０重量％以下、
更に好ましくは３０重量％以下であり、環境汚染の観点からは使用しないことが特に好ま
しい。
【００２９】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の製造における重合反応は、２０℃～１８０℃、好まし
くは５０℃～１５０℃の範囲で行われる。温度が１０℃未満の場合は、重合速度が遅くな
る。また、温度が１８０℃以上になると重合反応を制御することが難しくなってしまう。
反応時間は好ましくは１分～５０時間である。重合反応は不活性ガス存在下で行うことが
好ましい。
【００３０】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）におけるカルボキシル基及びスルホ基の含有量は、樹脂
の酸価を測定することにより定量することができる。（ＡＵ）の酸価は、分散安定性の観
点から、５～３００であことが好ましく、更に好ましくは１０～２８０、特に好ましくは
１０～２６０である。
【００３１】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）が有するカルボキシル基及び／又はスルホ基を中和剤に
より中和することにより樹脂粒子の分散安定性が更に向上する。
【００３２】
　中和剤としては、例えばアンモニア、炭素数１～１０のアミン化合物及びアルカリ金属
（ナトリウム、カリウム及びリチウム等）の水酸化物が挙げられる。
　炭素数１～１０のアミン化合物としては、モノメチルアミン、モノエチルアミン、モノ
ブチルアミン及びモノエタノールアミン等の１級アミン、ジメチルアミン、ジエチルアミ
ン、ジブチルアミン及びジエタノールアミン等の２級アミン並びにトリメチルアミン、ト
リエチルアミン、ジメチルエチルアミン及びトリエタノールアミン等の３級アミンが挙げ
られる。
【００３３】
　カルボキシル基及びスルホ基の中和剤としては、生成するアクリルウレタン樹脂（ＡＵ
）の水性分散体の乾燥性及び乾燥後の耐水性の観点から、２５℃における蒸気圧が高い化
合物が好適である。このような観点から、アンモニア、モノメチルアミン、モノエチルア
ミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン及びエチ
ルジメチルアミンが好ましく、更に好ましいのはアンモニア、モノエチルアミン、ジメチ
ルアミン及びジエチルアミン、特に好ましいのはアンモニアである。中和剤は１種を単独
で用いても、２種以上を併用してもよい。
【００３４】
　中和剤の使用量は、アクリルウレタン樹脂水性分散体の分散安定性の観点から、アクリ
ルウレタン樹脂中のカルボキシル基及びスルホ基１当量に対して、好ましくは０．１～３
当量であり、更に好ましくは０．５～１当量である。
【００３５】
　本発明におけるアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の数平均分子量は、好ましくは２，００
０～２，０００，０００又はそれ以上、更に好ましくは５，０００～５００，０００、特
に好ましくは１０，０００～１００，０００である。アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の数
平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによって、ジメチルホルムアミ
ドを溶媒として用い、標準ポリスチレンを基準にして測定される。
【００３６】
　アクリルポリオール（Ａ）、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を製造するための装置は、
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撹拌又は混練可能なものであれば特に限定されず、コルベン、簡易加圧反応装置（オート
クレーブ）及び一軸又は二軸の混練機等が使用できるが、混練強度、密閉性及び加熱能力
の観点から、一軸又は二軸の混練機が好ましい。一軸又は二軸の混練機としては、ニーダ
ー［（株）栗本鐵工製「ＫＲＣニーダー」等］、一軸混練機及び二軸押出機［池貝（株）
製「ＰＣＭ－３０」等］等が挙げられる。
【００３７】
　アクリルポリオール（Ａ）、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の製造に際しては、触媒、
酸化防止剤、着色防止剤、遅延剤及び可塑剤等の添加剤を併用することができる。
【００３８】
　本発明のアクリルウレタン樹脂水性分散体は、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）、水並び
に必要により上記中和剤、有機溶媒（ｓ）及びその他の添加剤等を構成成分とする。
【００３９】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を水に分散させる際に上述の有機溶媒（ｓ）を使用する
ことにより、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の分散性を更に向上させることができる。
【００４０】
　有機溶媒（ｓ）を使用する場合、その使用量は通常５０重量％以下、好ましくは２０重
量％以下である。尚、上述のアクリルポリオール（Ａ）及びアクリルウレタン樹脂（ＡＵ
）の製造時を含めて、有機溶媒（ｓ）を使用した場合には、環境汚染の観点からアクリル
ウレタン水性分散体製造後に、これを好ましくは１０００ｐｐｍ以下、更に好ましくは５
００ｐｐｍ以下、特に好ましくは１００ｐｐｍ以下まで留去することが好ましく、有機溶
媒（ｓ）を使用せず、有機溶媒を実質的に含まないことが最も好ましい。
【００４１】
　その他の添加剤としては、ｐＨ調整剤、破泡剤、抑泡剤、脱泡剤、酸化防止剤、着色防
止剤、可塑剤及び離型剤等が挙げられる。
【００４２】
　本発明のアクリルウレタン樹脂水性分散体の固形分濃度は、分散安定性及び輸送コスト
の観点から、好ましくは１０～６５重量％、更に好ましくは２０～５５重量％である。
【００４３】
　本発明のアクリルウレタン樹脂水性分散体中のアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の体積平
均粒子径は、分散安定性の向上の観点から、０．０１～５μｍであることが好ましく、更
に好ましくは０．０１～４μｍ、特に好ましくは０．０２～２μｍ、最も好ましくは０．
０３～０．８μｍである。体積平均粒子径は、（ＡＵ）が有するカルボキシル基又はスル
ホ基の量や、必要により使用する有機溶媒（ｓ）の量等により制御することができる。
【００４４】
　本発明における体積平均粒子径は、レーザー回折粒度分布測定装置［例えば、ＬＡ－７
５０（堀場制作所製）］又は光散乱粒度分布測定装置［例えば、ＥＬＳ－８０００（大塚
電子株製）］を用いて測定できる。
【００４５】
　本発明のアクリルウレタン樹脂水性分散体は、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を必要に
より中和剤で中和し、水に分散させることで製造することができる。具体的には、分散混
合装置として回転式分散混合装置を用いてアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の溶融温度未満
の温度で水中に分散させる方法等が挙げられる。
【００４６】
　中和剤を使用する場合は、水分散工程前、水分散工程中又は水分散後のいずれの時期に
添加してもよいが、アクリルウレタン樹脂の安定性及び水性分散体の安定性の観点から、
水分散工程前又は水分散工程中に添加することが好ましい。
　尚、製造に当たっては、必要により任意成分である上記有機溶媒（ｓ）及びその他の添
加剤が併用される。
【００４７】
　上記方法を用いるに当たり、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）が有機溶媒（ｓ）の溶液で
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ある場合はそのまま用いることができ、（ＡＵ）が固体である場合はその形状を０．２～
５０ｍｍの粒状又はブロック状にすることが回転式分散混合装置に供給し易いという観点
から好ましく、その大きさは、更に好ましくは０．５～３０ｍｍ、特に好ましくは１～１
０ｍｍである。
【００４８】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を粒子状に調整する手段としては、裁断、ペレット化、
粒子化又は粉砕する等の手段を用いることができる。この粒子状への調整は、水中又は水
の非存在下において実施することができる。例えば、シート状に圧延したアクリルウレタ
ン樹脂（ＡＵ）を角形ペレット機［（株）ホーライ製］で粒子状にする方法が挙げられる
。
【００４９】
　粒子状に調整されたアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）又は（ＡＵ）の有機溶媒溶液を、水
等とともに回転式分散混合装置に導入するが、この装置の主たる分散原理は、駆動部の回
転等によって粒子に外部から剪断力を与えて粉砕し、分散させるという原理である。また
この装置は、常圧又は加圧下で稼働させることができる。
【００５０】
　回転式分散混合装置としては、例えばＴＫホモミキサー［プライミクス（株）製］、ク
レアミックス［エムテクニック（株）製］、フィルミックス［プライミクス（株）製］、
ウルトラターラックス［ＩＫＡ（株）製］、エバラマイルダー［荏原製作所（株）製］、
キャビトロン（ユーロテック社製）及びバイオミキサー［日本精機（株）製］が挙げられ
、これらの２種類以上の装置を併用してもかまわない。
【００５１】
　回転式分散混合装置を用いてアクリルウレタン樹脂（ＡＵ）を分散混合処理する際の分
散液の温度としては、アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）の分解や劣化等を防ぐ観点から、ア
クリルウレタン樹脂（ＡＵ）の溶融温度未満、好ましくは溶融温度よりも５℃以上低い温
度で室温以上の温度、更に好ましくは溶融温度よりも１０～１２０℃低い温度で室温以上
の温度が、分散効率及び分解・劣化抑制の観点から好ましい。
【００５２】
　アクリルウレタン樹脂（ＡＵ）又は（ＡＵ）の有機溶媒溶液と水との回転式分散混合装
置内の滞留時間は、分解・劣化抑制の観点から０．１～６０分であることが好ましく、更
に好ましくは１０～３０分である。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例を以て本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。以
下、部は重量部を意味する。
【００５４】
＜実施例１＞
　二軸混練機のＫＲＣニーダーに、メチルメタクリレート１２０．０部、ｎ－ブチルメタ
クリレート３５．０部、エチルアクリレート２０．０部、メタクリル酸８．３部、２－ヒ
ドロキシエチルメタクリレート２０部及びアゾビスイソブチロニトリル０．６部の混合液
を窒素雰囲気下で導入した。１８０℃で６０分間混練して重合させた後、更に水添ＭＤＩ
　２０．１部を用いてウレタン化反応を行うことによりアクリルウレタン樹脂を得た。こ
のアクリルウレタン樹脂１００部を２００℃に熱した加圧プレス機で圧延し、角形ペレタ
イザー［（株）ホーライ製］にて裁断した後、温度制御可能な耐圧容器にイオン交換水２
２０．７部及びトリエチルアミン９．９部と共に仕込み、ＴＫホモミキサー［プライミク
ス（株）製］を用いて１８０℃４０分間分散処理することで本発明のアクリルウレタン水
性分散体を得た。
【００５５】
＜比較例１＞
　実施例１のメタクリル酸をメチルメタクリレートに代える以外は同様にして作製したア
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れた溶液を界面活性剤としてのオクチルフェノールエチレンオキサイド１２モル付加物の
１重量％水溶液１５０部に攪拌しながら添加し、比較用のアクリルウレタン水性分散体を
得た。
【００５６】
　実施例１及び比較例１で得られたアクリルウレタン樹脂の酸価を以下の方法で測定した
結果を表１に示す。また、実施例１及び比較例１で得られた水性分散体におけるアクリル
ウレタン樹脂の固形分濃度、体積平均粒子径、造膜性、アクリルウレタン樹脂皮膜の耐水
性を以下の方法で測定又は評価した結果を表１に示す。
【００５７】
＜樹脂の酸価＞
　本発明におけるアクリルウレタン樹脂の酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）の測定法は以下の通り
である。
（１）アクリルウレタン樹脂をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドで約５％に希釈し、Ｎ／１
０ＫＯＨ水溶液で電位差滴定する。
（２）次式を用いて酸価を決定する。
酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝（Ａ×ｆ×５．６１）／Ｓ
　但し、Ａは０．１ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウム滴定用溶液のｍＬ数、ｆは０．１ｍｏｌ／
Ｌ水酸化カリウム滴定用溶液の力価、Ｓは試料採取量（ｇ）である。
【００５８】
＜固形分濃度＞
　アクリルウレタン樹脂水性分散体約１ｇをペトリ皿上にうすく伸ばし、精秤した後、循
環式定温乾燥機を用いて１３０℃で、４５分間加熱した後の重量を精秤し、加熱前の重量
に対する加熱後の残存重量の割合（百分率）を計算する。
【００５９】
＜体積平均粒子径＞
　アクリルウレタン樹脂水性分散体を、イオン交換水でアクリルウレタン樹脂の固形分が
０．０１％となるよう希釈した後、光散乱粒度分布測定装置［ＥＬＳ－８０００（大塚電
子（株）製）］を用いて測定する。
【００６０】
＜造膜性＞
　アクリルウレタン樹脂水性分散体を１０ｃｍ×２０ｃｍ×１ｃｍのポリプロピレン製モ
ールドに乾燥後の膜厚が０．２±０．１ｍｍになる量を流し込み、常温で４８時間乾燥後
に造膜しているかどうかを目視評価する。均一に造膜している場合は○、皮膜に割れが生
じている等均一に造膜していない場合は×とする。
【００６１】
＜皮膜の耐水性＞
　アクリルウレタン樹脂水性分散体を１０ｃｍ×２０ｃｍ×１ｃｍのポリプロピレン製モ
ールドに乾燥後の膜厚が０．２±０．１ｍｍになる量を流し込み、常温で４８時間乾燥し
て得られた皮膜を、イオン交換水に２４時間浸漬した後、取り出した皮膜の状態を目視評
価する。全く変化しない場合は○、白化が見られる場合は×とする。
【００６２】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明のアクリルウレタン樹脂水性分散体は、水性塗料（例えば、自動車用塗料、建材
用塗料、家電用塗料及びプラスチック用塗料）、コーティング剤（防錆用コーティング、
防水コーティング、防汚コーティング及び撥水コーティング等）、接着剤（木工用接着剤
、金属部品用接着剤、プラスチック用接着剤、電子基盤用接着剤及び布用接着剤等）、粘
着剤、繊維加工剤（顔料捺染用バインダー、不織布用バインダー、補強繊維用集束剤及び
抗菌剤用バインダー等）及び人工皮革・合成皮革用原料等に幅広く使用することができる
。
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