
JP 4317819 B2 2009.8.19

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボン酸官能性のフリーラジカル重合性ポリエステル樹脂、共反応性希釈剤モノマー
、及び改質コモノマーを含み、
　前記改質コモノマーが、メタクリル酸ラウリル、オクタデセン、アクリル化ヒマシ油、
アクリル化リシノール酸、メタクリル化リシノール酸、オレイン酸、タロウ脂肪酸、オレ
イルアルコール、ペンタデカ－１２－エン－１－オール、トール油及びティン油（ｔｉｎ
ｇ　ｏｉｌ）からなる群より選択される、
ことを特徴とする、気孔質粒子の製造のための原材料組成物。
【請求項２】
　前記共反応性希釈剤モノマーがスチレンである、請求項１に記載の原材料組成物。
【請求項３】
　前記改質コモノマーが、メタクリル酸ラウリル、オクタデセン、アクリル化リシノール
酸及びメタクリル化リシノール酸からなる群より選択される、請求項１又は２に記載の原
材料組成物。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか一項に記載の原材料組成物を用いて製造された気孔質ポリマ
ー粒子。
【請求項５】
　前記改質コモノマーが、前記反応性希釈剤モノマーの３～２０質量％を構成することを
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特徴とする、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の原材料組成物を用いて製造された気
孔質ポリマー粒子。
【請求項６】
　前記改質コモノマーが、前記反応性希釈剤モノマーの５～９質量％を構成することを特
徴とする、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の原材料組成物を用いて製造された気孔
質ポリマー粒子。
【請求項７】
　顔料粒子をポリエステル中に予備分散させるステップ、
　前記予備分散された顔料－ポリエステルを、水溶性塩基の存在下で適当な希釈剤モノマ
ー及び疎水性コモノマーの混合物中に溶解させるステップであって、前記疎水性コモノマ
ーが、メタクリル酸ラウリル、オクタデセン、アクリル化ヒマシ油、アクリル化リシノー
ル酸、メタクリル化リシノール酸、オレイン酸、タロウ脂肪酸、オレイルアルコール、ペ
ンタデカ－１２－エン－１－オール、トール油及びティン油（ｔｉｎｇ　ｏｉｌ）からな
る群より選択されるステップ、
　水中に前記予備分散された顔料－ポリエステル及びモノマー（油相）溶液の液滴の安定
なエマルションを形成させるステップ、及び
　前記ポリエステルと共重合性モノマーを重合させ、それにより水中の分散物として不透
明な架橋した気孔質粒子の顆粒を製造するステップであって、その粒子がその表面に結合
した疎水性基を含むステップ、
を含むことを特徴とする、粒径の制御が化学的に達成される、請求項４に記載の気孔質ポ
リマー粒子の製造方法。
【請求項８】
　顔料粒子をポリエステル中に予備分散させるステップ、
　前記予備分散された顔料－ポリエステルを、水溶性塩基の存在下で適当な希釈剤モノマ
ー中に溶解させるステップ、
　水中に前記予備分散された顔料－ポリエステル及びモノマー（油相）溶液の液滴の安定
なエマルションを形成させるステップ、
　疎水性コモノマーを加えるステップであって、前記疎水性コモノマーが、メタクリル酸
ラウリル、オクタデセン、アクリル化ヒマシ油、アクリル化リシノール酸、メタクリル化
リシノール酸、オレイン酸、タロウ脂肪酸、オレイルアルコール、ペンタデカ－１２－エ
ン－１－オール、トール油及びティン油（ｔｉｎｇ　ｏｉｌ）からなる群より選択される
ステップ、及び
　前記ポリエステルと共重合性モノマーを重合させ、それにより水中の分散物として不透
明な架橋した気孔質粒子の顆粒を製造するステップであって、その粒子がその表面に結合
した疎水性基を含むステップ、
を含むことを特徴とする、請求項４に記載の気孔質ポリマー粒子の製造方法。
【請求項９】
　前記希釈剤モノマーがスチレンである、請求項７又は８に記載の気孔質ポリマー粒子の
製造方法。
【請求項１０】
　前記疎水性コモノマーが、メタクリル酸ラウリル、オクタデセン、アクリル化リシノー
ル酸及びメタクリル化リシノール酸からなる群より選択される、請求項７乃至９のいずれ
か一項に記載の気孔質ポリマー粒子の製造方法。
【請求項１１】
　前記塩基がポリアミンを含むことを特徴とする、請求項７又は８に記載の気孔質ポリマ
ー粒子の製造方法。
【請求項１２】
　前記塩基がジエチレントリアミンを含むことを特徴とする、請求項１１に記載の気孔質
ポリマー粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、気孔質ポリマー粒子、及びその製造方法に関し、特にそれらを塗装用組成物
に使用することに関連する、
【背景技術】
【０００２】
　従来技術に記載の架橋した多孔質ポリエステル粒子の形態は、乾燥状態で多数の空隙を
有する大きく球状の中空粒子である。塗料及び塗装中で水を再吸収するこれらの粒子は、
製造することが困難であり、それらの粒径の制御は温度、攪拌速度及び工程時間などの加
工変数に制限される。
　気孔質ビーズの生産のための従来技術の特許文献である国際公開第８１／０１７１１号
。この方法では、分散された顔料をその中に有する水相を、不飽和ポリエステル及び共重
合可能なモノマーの、そのモノマー中ポリエステル溶液としての混合物中に乳化させる、
第１エマルション（ＥＭＩ）を形成させる。これは油中水型エマルションである。次いで
ＥＭＩを水相中に高せん断で乳化させて、最初の水相の多数の気孔をそれぞれが含むポリ
エステル／モノマーの液滴として油相を有する水中油中水型エマルションを形成させる。
ポリエステルの架橋を開始させるために、硬化条件下で重合開始剤を加えて所望の気孔質
ビーズを形成させる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明の目的は、その形態が、架橋した粒子が乾燥状態の場合水の再浸入及び再吸収を
妨げる多数の空隙を有する大きく球状である架橋したポリエステル粒子を提供することで
ある。
【０００４】
　本発明の他の目的は、温度、攪拌速度及び加工時間などの工程変数により、並びに原材
料組成物中の改質コモノマーの濃度、及びこのコモノマーを前記組成物に加える工程段階
の最適化により、架橋した粒径及び分布の制御を可能にする、原材料組成物を変換する方
法を提供することである。
【０００５】
　本発明の他の目的は、二酸化チタン顔料、高価な増量剤、エマルションポリマー、グリ
コールなどのオープンタイム改質剤、及び湿潤剤の有利な代替物として塗料及び塗装用配
合物中に使用することができ、同時に改善された不透明度、白色度、耐摩耗性、耐水性及
び特殊な擬似仕上り効果を実現する、気孔質ポリマー粒子を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によれば、気孔質ポリマー粒子は粒状固体を含み、その表面に結合した長鎖脂肪
族の化学基及び／又は立体障害性分枝鎖化学基を有する。
【０００７】
　本発明の一形態では、化学基は疎水性であり、これらに限定されるわけではないが、オ
クタデセン；メタクリル酸ラウリル；アクリル化ヒマシ油；アクリル化リシノール酸；メ
タクリル化リシノール酸；大豆油；不飽和脂肪酸、例えばオレイン酸、タロウ脂肪酸；不
飽和脂肪アルコール、例えばオレイルアルコール、ペンタデカ－１２－エン－１－オール
；オレアミド；トリグリセリド、例えばトール油、ティン油（ｔｉｎｇ　ｏｉｌ）；エチ
レン性不飽和ウレタン；アクリル系不飽和ウレタン；空気乾燥短油アルキド；無水マレイ
ン酸のアルキル及びアリールエステルを単独で又は組合せて含む、少なくとも１４個であ
るが２５個より少ない炭素原子を有する直鎖、分枝又は環状部分を有する、少なくとも１
つの重合性炭素－炭素二重結合を有する有機化合物を含む。
　これらのモノマーは、従来技術において使用される典型的なモノマー、例えば、メタク
リル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリロニトリル及びビニルトルエンよりも実質的に
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疎水性である。
【０００８】
　本明細書では、結合したという用語は、ポリマー粒子中に含まれた、或いはその表面又
はその表面の部分に適用された基を意味する。
【０００９】
　本発明の第２の態様によれば、気孔質粒子の製造のための原材料組成物は、カルボン酸
官能性のフリーラジカル重合性ポリエステル樹脂、共反応性希釈剤モノマー、及び改質コ
モノマーを含み、該改質コモノマーは、これらに限定されるわけではないが、メタクリル
酸ラウリル；アクリル化ヒマシ油；アクリル化リシノール酸；メタクリル化リシノール酸
；大豆油；不飽和脂肪酸、例えばオレイン酸、タロウ脂肪酸；不飽和脂肪アルコール、例
えばオレイルアルコール、ペンタデカ－１２－エン－１－オール；オレアミド；トリグリ
セリド、例えばトール油、ティン油；エチレン性不飽和ウレタン；アクリル系不飽和ウレ
タン；空気乾燥短油アルキド；無水マレイン酸のアルキル及びアリールエステルを単独で
又は組合せて含む、少なくとも１４個であるが２５個より少ない炭素原子を有する直鎖、
分枝又は環状部分を有する、少なくとも１つの重合性炭素－炭素二重結合を有する有機化
合物を含む。
【００１０】
　改質コモノマーは、加えられた又は反応性希釈剤モノマーの３～２０質量％を構成し、
好ましくは加えられた希釈剤モノマーの５～９質量％を構成する。これはポリエステル樹
脂中に存在する希釈剤モノマーは除外する。
【００１１】
　適した希釈剤コモノマーは、エチレン性、アクリル系及びメタクリル系官能性モノマー
、例えばスチレン、アクリル酸ブチル、メタクリル酸メチル、好ましくはスチレンを含む
。
【００１２】
　一形態では、ポリエステル樹脂組成物は次を含む。
　プロピレングリコール　　　　３０．３５％
　無水フタル酸　　　　　　　　１２．９６％
　無水マレイン酸　　　　　　　２５．７５％
　スチレン　　　　　　　　　　３０．７５％
　阻害剤（１０％溶液）　　　　０．１８％
　合計　　　　　　　　　　　　１００．００
【００１３】
　本発明の第３の態様によれば、気孔質粒子の製造方法は、
　－　顔料粒子をポリエステル中に予備分散させるステップ、
　－　予備分散された顔料－ポリエステルを、水溶性塩基の存在下で適当なモノマー中に
溶解させるステップ、
　－　水中に、予備分散された顔料－ポリエステル及びモノマー（油相）溶液の液滴の安
定なエマルションを水中に形成させるステップ、
　－　疎水性モノマーを加えるステップ、及び
　ポリエステルと共重合性モノマーを重合させ、それにより水中の分散物として不透明な
架橋した気孔質粒子の顆粒を製造するステップであって、その粒子がその表面に結合した
疎水性基を含むステップ
を含む。
　疎水性（改質）モノマーを、安定なエマルションが形成された時点で遅らせて添加する
と、乳化中の混合の結果として製造される気孔質粒子の粒径が維持される。
【００１４】
　一形態では、塩基がポリアミン、例えばジエチレントリアミンを含み得る。
【００１５】
　ポリエステルを水中に乳化させるとき、異なる混合強度を有する異なるミキサーを用い
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て、様々な寸法の粒子を製造し得る。本発明の一形態では圧力、温度、及び滞留時間を制
御する適切に設計された装置、例えばホモジナイザーを使用し得る。粒径及び粒径分布の
化学的制御も、長鎖脂肪酸又は立体障害性分枝鎖のコモノマーの導入により引き起こされ
る。
【００１６】
　これらのモノマー又は高分子モノマーのほとんどは、気孔質ポリマー粒子中に取り込ま
れた場合平均粒径を粗大化させるので、有機相を水相中に乳化させる間のもっと後の段階
でこれを加えることが好ましいことが分かった。このことにより粒径への影響が最小限に
抑えられる。しかし、より粗大な粒径タイプは、塗料に特別の効果、例えばテクスチャを
付与するために使用することができる。
【００１７】
　改質された気孔質ポリマー粒子は、塗装系中に配合された場合、耐水性、耐磨耗性、白
色度及び不透明度を改善する効果を有していた。
【実施例】
【００１８】
　以下の例は本発明を例示することを意図しており、本発明の範囲を限定するものとして
提示されているのではない。
【００１９】
例１
　以下の気孔質ポリマー粒子を従来技術に従って合成した。
【００２０】

【表１】

【００２１】
　手順
　１．二酸化チタンをポリエステル中に、高せん断混合物中において高速で分散させる。
　２．上記１）に、スチレン及びジエチレントリアミンを低速度で加える。
　３．段階２を別の容器中で低速度で調製する。
　４．段階１（有機相）を段階２に、高せん断混合物で高速で加え、有機相の所望の粒径
が得られるまで攪拌する。
　５．次いで、まず硫酸第一鉄及び水を予備混合した後、加えることにより段階３を低せ
ん断で加える。これに続いてクメンヒドロペルオキシドを加える。
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　７．次いで気孔質粒子を均質になるまで攪拌し、適当な殺菌剤を加える。
【００２２】
　架橋したポリマー粒子の流体の白色分散物が水中に得られ、乾燥すると多数の空隙が存
在する非被膜形成性粒子を形成する。
　平均粒径は、段階１を段階２に加えるときに使用される攪拌強度に応じて変化する。
【００２３】
例２
　スチレンの０．１％をメタクリル酸ラウリルにより置き換えた以外は、例１に従った。
攪拌条件は例１の通り。
【００２４】
例３
　スチレンの３％をメタクリル酸ラウリルにより置き換えた以外は、例１に従った。攪拌
条件は例１の通り。
【００２５】
例４
　スチレンの５％をメタクリル酸ラウリルにより置き換えた以外は、例１に従った。攪拌
条件は例１の通り。
【００２６】
例５
　スチレンの７％をメタクリル酸ラウリルにより置き換えた以外は、例１に従った。攪拌
条件は例１の通り。
【００２７】
例６
　スチレンの９％をメタクリル酸ラウリルにより置き換えた以外は、例１に従った。攪拌
条件は例１の通り。
【００２８】
例７
　スチレンの２０％をメタクリル酸ラウリルにより置き換えた以外は、例１に従った。攪
拌条件は例１の通り。
【００２９】
例８
　上記例１から７で製造した気孔質粒子を、以下の特性について測定した。
　１．Ｍｅｔｔｌｅｒ社ＨＲ７３ハロゲン水分分析器を用いて合計固体含量。
　２．Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ社ＬＶＴ粘度計を用いて粘度。
　３．Ｍｅｔｒｏｈｍ社７４４ｐＨ計を用いてｐＨ。
　４．Ｓｈｅｅｎ社１００ｃｃ「ｗｅｉｇｈｔ　ｐｅｒ　ｇａｌｌｏｎ」ｃｕｐを用いて
比重。
　５．Ｌｅｎｅｔａ社ｆｏｒｍ　２Ａ　ｏｐａｃｉｔｙ　ｃｈａｒｔｓ及びＳｈｅｅｎ社
ｍｉｃｒｏｐａｃ　ｒｅｆｌｅｃｔｏｍｅｔｅｒを用いて不透明度。
　６．ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ社ｃｏｌｏｒ－ｖｉｅｗ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅ
ｔｅｒを用いて白色度。
　７．走査電子顕微鏡（Ｔｏｐｃｏｎ　＆　Ｓｃｉｏｎ画像解析ソフトウェア）を用いて
平均粒径。
　結果は以下の通り。
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【表２】

【００３０】
　不透明度及び白色度の改善、並びに粒径の増加効果が明らかに確証される。
【００３１】
例９
　例１から７の気孔質ポリマー粒子を、以下の混合物中に配合して、水性エマルション塗
料を製造した。

【表３】

【００３２】
　この例の例１から７の気孔質粒子を用いることにより得られた塗料を、耐湿式磨耗性（
ｗｅｔ　ｓｃｒｕｂ（ａｂｒａｓｉｏｎ）ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）を試験し、以下の結果
が記録された。
　１．例１からの気孔質粒子を用いた塗料＝２０サイクル
　２．例２からの気孔質粒子を用いた塗料＝１２０サイクル
　３．例３からの気孔質粒子を用いた塗料＝５００サイクル
　４．例４からの気孔質粒子を用いた塗料＝１１００サイクル
　５．例５からの気孔質粒子を用いた塗料＝１５００サイクル
　６．例６からの気孔質粒子を用いた塗料＝９００サイクル
　７．例７からの気孔質粒子を用いた塗料＝６００サイクル
【００３３】
　湿式磨耗サイクルが多いほど、最終塗料の優れた耐磨耗性（ｓｃｒｕｂ　ａｎｄ　ａｂ
ｒａｓｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）が良好であることを示す。この結果より、本発明
の組成物を塗料及び塗装中に用いて得られた耐水性及び耐摩耗性の改善が確認される。
【００３４】
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例１０
　メタクリル酸ラウリルの代わりにオクタデセンを用いた以外は、例４を反復。攪拌条件
は例１の通り。
【００３５】
例１１
　メタクリル酸ラウリルの代わりにアクリル化メチルリシノレートを用いた以外は、例４
を反復。攪拌条件は例１の通り。
【００３６】
例１２
　メタクリル酸ラウリルの代わりにメタクリル化リシノレートを用いた以外は、例４を反
復。攪拌条件は例１の通り。
【００３７】
例１３
　例１０、１１及び１２からの気孔質ポリマー粒子を、上記例８の特性に対して測定した
。
　結果は以下の通り。
【表４】

【００３８】
例１４
　例１０、１１及び１２からの気孔質ポリマー粒子を、例９の通りの水性塗料中に配合し
、耐湿式磨耗性について試験した。
　１．例１からの気孔質粒子を用いた塗料＝２０サイクル。
　２．例１０からの気孔質粒子を用いた塗料＝５００サイクル。
　３．例１１からの気孔質粒子を用いた塗料＝１０００サイクル。
　４．例１２からの気孔質粒子を用いた塗料＝１２００サイクル。
　この結果より、本発明の組成物を塗料及び塗装中に用いて得られた耐水性及び耐摩耗性
の改善が確認される。
【００３９】
例１５
　従来技術を用いて合成された気孔質粒子（例１）。
　本特許技術を用いて合成された気孔質粒子（例４）。
　を含む塗料の耐水性及び白色度を比較した。この塗料は中等の品質であり、内装及び外
装用の両方の使用に適している。
【００４０】
　得られた結果は以下のものである。
【００４１】
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【表５】

　（１）この方法による耐水性は、周囲温度で２４時間乾燥された塗膜を、塗料の表面上
において水滴に曝すことにより行われる。水滴に接触された塗料のブリスタリング又は軟
化に要した時間を記録する。時間が長いほど耐水性が優れている。この試験は１０分後に
停止する。
　（２）耐湿式磨耗性は添付の方法により行われる。サイクル数が大きいほど、耐湿式磨
耗性が優れている。
　（３）カラーコンピュータにより色を測定し、例１からの気孔質粒子を含む塗料と比較
する。
　Ｌ値は、正の場合は明るい方向に違っていること、負の場合は暗い方向に違っているこ
とを示す。塗料Ｂは塗料Ａよりわずかに暗い。
　Ａ値は、正の場合は赤方向に違っていること、負の場合は緑方向に違っていることを示
す。塗料Ｂは塗料Ａよりごくわずかに緑がかっている。
　Ｂ値は、正の場合は黄方向に違っていること、負の場合は青方向に違っていることを示
す。塗料Ｂは塗料Ａより黄みが少なく、したがってより白い。
　ＤＥ　ＣＭＣは総合的な色差である。塗料Ｂは塗料Ａより総合的に色変化が少ない。
【００４２】
例１６
　気孔質粒子（すなわち、例１及び例４）を、以下の水性塗料中に配合した。
　－　中等品質内装／外装用塗料、
　－　高品質内装用マット塗料、
　－　効果塗料
　塗料の特性を評価した。
　塗料配合物及び試験結果を以下に挙げる。
【００４３】
例１７
　気孔質粒子を例１及び例４の通りに合成した。
　気孔質粒子を、２００ｍｍの展色バーを使って黒色及び白色の不透明度試験紙に塗布し
た。
　不透明度（すなわち、隠ぺい力）を、反射率計を使って不透明度試験紙の黒色部分上、
及び白色部分上で測定した。得られた白色上の反射率測定値を黒色上の反射率測定値で割
った。
　結果は以下の通り。
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【表６】

【００４４】
　数値が高いほど、気孔質ビーズの隠ぺい力が高い。
【００４５】

【表７】

【００４６】
【表８】

　注：塗料Ｂは、塗料Ａより耐水性が高く、不透明度が高く、より白い。
　（１）白色度はカラーコンピュータにより測定される。数値が高いほど、塗料が白い。
【００４７】
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【表９】

【００４８】
【表１０】

　注：塗料Ｂは、塗料Ａより耐水性が高く、不透明度が高く、より白い。
　（１）気孔質粒子は、例１の通りの粒径で、攪拌速度を調整することにより２５ミクロ
ンの平均粒径で製造された。
　（２）気孔質粒子は、例４の通りの粒径で、２５ミクロンの平均粒径で製造された。
【００４９】
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【表１１】

【００５０】
【表１２】

　（１）気孔質粒子は、例１の通りの粒径で、攪拌速度を調整することにより２５ミクロ
ンの平均粒径で製造された。
　（２）気孔質粒子は、例４の通りの粒径で、２５ミクロンの平均粒径で製造された。
　（３）スエード効果とは、色のテクスチャ効果を得るために塗料に付与された効果であ
る。
【００５１】
　気孔質ビーズは吸水性が低いために表面上でより突出しているので、塗料Ｂは塗料Ａよ
り優れたスエード効果を有する。
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