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(57)【要約】
【課題】密着性、接着性、耐温水密着性に優れる水性樹脂組成物、およびその塗装物を提
供すること。
【解決手段】酸変性ポリオレフィン（Ａ）、有機溶剤（Ｂ）、ビニル系単量体（Ｃ）、乳
化剤（Ｄ）、水（Ｅ）および重合開始剤（Ｆ）を含有する組成物（Ｉ）を乳化重合し、脱
溶剤してなる組成物であって、前記（Ａ）が、ポリオレフィン（ａ１）に、ソルビトール
類（ａ２）と、アルキルアルキレート、アルキレングリコールアルキルエーテルアルキレ
ートおよびジアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレートからなる群から選ばれ
る少なくとも１種で、沸点２５０℃以下の有機溶剤（ａ３）の存在下、（メタ）アクリル
酸アルキルエステル（ａ４）と、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物
（ａ５）を、有機過酸化物（ａ６）を用いて付加させて得られる酸変性ポリオレフィンで
ある水性樹脂組成物、およびその塗装物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸変性ポリオレフィン（Ａ）、有機溶剤（Ｂ）、ビニル系単量体（Ｃ）、乳化剤（Ｄ）
、水（Ｅ）および重合開始剤（Ｆ）を含有し、かつ、前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が
有機溶剤（Ｂ）に溶解してなる組成物（Ｉ）中のビニル系単量体（Ｃ）を乳化重合した後
、脱溶剤してなる水性樹脂組成物であって、前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が、エチレ
ンとプロピレンを構成単位として含有するポリオレフィン（ａ１）に、ソルビトール類（
ａ２）と、アルキルアルキレート、アルキレングリコールアルキルエーテルアルキレート
およびジアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレートからなる群から選ばれる少
なくとも１種で、かつ、沸点が２５０℃以下の有機溶剤（ａ３）の存在下、（メタ）アク
リル酸アルキルエステル（ａ４）と、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無
水物（ａ５）〔ただし、（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）を除く。〕を、有
機過酸化物（ａ６）を用いて付加させることにより得られる酸変性ポリオレフィンである
ことを特徴とする水性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が、ポリオレフィン（ａ１）１００質量部に、ソルビ
トール類（ａ２）０．０１～２質量部と有機溶剤（ａ３）５～５０質量部の存在下、（メ
タ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）０．５～３０質量部と、α，β－不飽和カルボ
ン酸および／またはその酸無水物（ａ５）０．１～１０質量部を付加させることにより得
られる酸変性ポリオレフィンである請求項１に記載の水性樹脂組成物。
【請求項３】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）と、α，β－不飽和カルボン酸および／
またはその酸無水物（ａ５）のモル比（ａ４／ａ５）が、０．５～２．０である請求項１
または２に記載の水性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸
無水物（ａ５）のグラフト率８４～１００質量％の酸変性ポリオレフィンである請求項１
～３のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が、重量平均分子量５０，０００～１５０，０００、
酸価１８～４５ｍｇＫＯＨ／ｇの酸変性ポリオレフィンである請求項１～４のいずれか１
項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記組成物（Ｉ）が、酸変性ポリオレフィン（Ａ）１００質量部に対して、有機溶剤（
Ｂ）を１００～９００質量部、ビニル系単量体（Ｃ）を１００～１，９００質量部含有す
る組成物である請求項１～５のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記ビニル系単量体（Ｃ）が、ホモポリマーのガラス転移点が６０～２００℃の脂環式
ビニル系単量体（ｃ１）と水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）とその他の共重合可能なビ
ニル系単量体（ｃ４）を含有するビニル系単量体混合物、または、前記脂環式ビニル系単
量体（ｃ１）と水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）とアルコキシシリル基含有ビニル系単
量体（ｃ３）とその他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）を含有するビニル系単量体
混合物である請求項１～６のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記その他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）がカルボキシル基または酸無水基含
有ビニル系単量体を含有するものであり、かつ、前記組成物（Ｉ）中のビニル系単量体（
Ｃ）を乳化重合した後、塩基性化合物による中和を行い、次いで脱溶剤してなるものであ
る請求項７に記載の水性樹脂組成物。
【請求項９】
　前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が、重量平均分子量７０，０００～１３０，０００、
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酸価２０～４０ｍｇＫＯＨ／ｇの酸変性ポリオレフィンである請求項５～８のいずれか１
項に記載の水性樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が有機溶剤（Ｂ）に溶解してなる酸変性ポリオレフィ
ン溶液（ＡＢ）と、ビニル系単量体（Ｃ）と、乳化剤（Ｄ）と、水（Ｅ）を混合して乳化
分散体（ＩＩ）とした後、重合開始剤（Ｆ）の存在下で前記ビニル系単量体（Ｃ）を乳化
重合した後、脱溶剤してなる水性樹脂組成物である請求項１～９のいずれか１項に記載の
水性樹脂組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の水性樹脂組成物をプラスチック基材上に塗装し
、乾燥してなるものであることを特徴とする塗装物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性樹脂組成物および塗装物に関するもので、主に塗料、プライマー、イン
キ、接着剤、シーリング剤として用いることができる。中でも特に非極性表面をもつポリ
オレフィン基材等に対する密着性、耐温水密着性に優れた被膜、接着層を形成することが
出来るため、自動車等部品材料、ポリオレフィンフィルム、ポリオレフィン成型物に対す
る塗料、プライマー、インキ、シーリング剤、接着用の樹脂として有用である。
【背景技術】
【０００２】
　一般にポリオレフィンは、比較的安価で、耐薬品性、耐水性、耐熱性等に優れるため、
自動車部品、電気部品、建築資材、包装用フィルム等の材料として広く使用されている。
しかしながら、ポリオレフィンは、結晶性で、かつ、非極性であるため、塗装や接着を施
すことが困難である。
【０００３】
　このようなポリオレフィン基材の塗装や接着には、ポリオレフィンに対して強い付着力
を有する塩素化ポリオレフィンを用いた水性樹脂組成物、例えば、５～５０質量％までの
塩素化度の塩素化ポリオレフィン、有機溶剤、ビニル系単量体、界面活性剤、水および重
合開始剤からなる組成物を乳化重合した後、脱溶剤してなる水性樹脂組成物を使用するこ
とが知られている（例えば、特許文献１参照。）。
【０００４】
　しかしながら、前記特許文献１に記載された水性樹脂組成物は、塩素原子を含有するた
めに、焼却に伴う塩素系有害物質の発生があることから、環境上好ましくないという問題
があり、焼却に伴う塩素系有害物質の発生のないハロゲンフリーの水性樹脂組成物の開発
が望まれている。
【特許文献１】特開平１１－２６３８０２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明が解決しようとする課題は、各種のプラスチック基材、特にポリオレフィン基材
への密着性、接着性が良好で、耐温水密着性に優れる被膜や接着層を形成できるハロゲン
フリーの水性樹脂組成物、および前記水性樹脂組成物をプラスチック基材上に塗装し、乾
燥してなる塗装物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上述した課題を解決するべく、鋭意、研究を重ねた結果、塩素化ポリオ
レフィンの代わりに、エチレンとプロピレンを構成単位として含有するポリオレフィン（
ａ１）に、ソルビトール類（ａ２）と、アルキルアルキレート、アルキレングリコールア
ルキルエーテルアルキレートおよびジアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレー
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トからなる群から選ばれる少なくとも１種で、かつ、沸点が２５０℃以下の有機溶剤（ａ
３）の存在下、（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）と、α，β－不飽和カルボ
ン酸および／またはその酸無水物（ａ５）〔ただし、（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ル（ａ４）を除く。〕を、有機過酸化物（ａ６）を用いて付加させることにより得られる
酸変性ポリオレフィン（Ａ）を用いて得られる水性樹脂組成物は、各種のプラスチック基
材、特にポリオレフィン基材への密着性（１次密着性）、接着性が良好で、耐温水密着性
（２次密着性）に優れる被膜や接着層を形成できるハロゲンフリーの水性樹脂組成物であ
り、この水性樹脂組成物をプラスチック基材上に塗装し、乾燥することにより各種のプラ
スチック基材、特にポリオレフィン基材への密着性、接着性が良好で、耐温水密着性に優
れる被膜を有する塗装物が容易に得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　即ち、本発明は、酸変性ポリオレフィン（Ａ）、有機溶剤（Ｂ）、ビニル系単量体（Ｃ
）、乳化剤（Ｄ）、水（Ｅ）および重合開始剤（Ｆ）を含有し、かつ、前記酸変性ポリオ
レフィン（Ａ）が有機溶剤（Ｂ）に溶解してなる組成物（Ｉ）中のビニル系単量体（Ｃ）
を乳化重合した後、脱溶剤してなる水性樹脂組成物であって、前記酸変性ポリオレフィン
（Ａ）が、エチレンとプロピレンを構成単位として含有するポリオレフィン（ａ１）に、
ソルビトール類（ａ２）と、アルキルアルキレート、アルキレングリコールアルキルエー
テルアルキレートおよびジアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレートからなる
群から選ばれる少なくとも１種で、かつ、沸点が２５０℃以下の有機溶剤（ａ３）の存在
下、（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）と、α，β－不飽和カルボン酸および
／またはその酸無水物（ａ５）〔ただし、（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）
を除く。〕を、有機過酸化物（ａ６）を用いて付加させることにより得られる酸変性ポリ
オレフィンであることを特徴とする水性樹脂組成物を提供するものである。
【０００８】
　また、本発明は、前記水性樹脂組成物をプラスチック基材上に塗装し、乾燥してなるも
のであることを特徴とする塗装物を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の水性樹脂組成物は、ハロゲンフリーの水性樹脂組成物であるにもかかわらず、
各種のプラスチック基材、特にポリオレフィン基材への密着性、接着性が良好で、耐温水
性に優れる被膜や接着層を形成できるので、各種のプラスチック基材への塗料、プライマ
ー、インキ、接着剤、シーリング材等として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下に、本発明の詳細を具体的に述べる。
　本発明で用いる酸変性ポリオレフィン（Ａ）としては、エチレンとプロピレンを構成単
位として含有するポリオレフィン（ａ１）に、ソルビトール類（ａ２）と、アルキルアル
キレート、アルキレングリコールアルキルエーテルアルキレートおよびジアルキレングリ
コールアルキルエーテルアルキレートからなる群から選ばれる少なくとも１種で、かつ、
沸点が２５０℃以下の有機溶剤（ａ３）の存在下、（メタ）アクリル酸アルキルエステル
（ａ４）と、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）〔ただし、
（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）を除く。〕を、有機過酸化物（ａ６）を用
いて付加させることにより得られる酸変性ポリオレフィンであることが必須である。
【００１１】
　前記ポリオレフィン（ａ１）は、少なくともエチレンおよびプロピレンを含む、α－オ
レフィンの共重合体であり、α－オレフィンとしては、例えば、エチレン、プロピレン、
１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、
１－デセン、１－ドデセン、１－ドデカデセン、４－メチル－１－ペンテン等が挙げられ
る。共重合体としてはランダム共重合体、ブロック共重合体、グラフト共重合体、及びこ
れらの混合物が挙げられる。
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【００１２】
　前記ポリオレフィン（ａ１）の密度は、０．８５～０．８９ｇ／ｃｍ３以下であること
が好ましい。また、前記ポリオレフィン（ａ１）の分子量は、重量平均分子量が１０，０
００～２００，０００であることが好ましく、なかでも、ポリオレフィン基材への密着性
、接着性が良好で、耐温水性に優れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が得られ
ることから、重量平均分子量が５０，０００～１５０，０００の酸変性ポリオレフィンが
得られる範囲であることが特に好ましい。
【００１３】
　前記ソルビトール類（ａ２）としては、例えば、ソルビトール、ソルビトールモノ脂肪
酸エステル、ソルビトールジ脂肪酸エステル、ソルビトールトリ脂肪酸エステル、ソルビ
トールモノアルキルエーテル、ソルビトールジアルキルエーテル、ソルビトールトリアル
キルエーテル等が挙げられ、なかでもソルビトールが好ましい。
【００１４】
　前記ソルビトール類（ａ２）の使用は、従来製法に比較して、α，β－不飽和カルボン
酸および／またはその酸無水物のグラフト率の高い酸変性ポリオレフィンを得るために必
要である。その使用量は、副生成物の発生が抑制されて、α，β－不飽和カルボン酸およ
び／またはその酸無水物のグラフト率の高い酸変性ポリオレフィンを製造することができ
、ポリオレフィン基材への密着性、接着性が良好で、耐温水性に優れる被膜や接着層を形
成できる水性樹脂組成物が得られることから、ポリオレフィン（ａ１）１００質量部に対
して、０．０１～２質量部であることが好ましく、なかでも０．０３～０．５質量部であ
ることがより好ましい。
【００１５】
　前記有機溶剤（ａ３）は、アルキルアルキレート、アルキレングリコールアルキルエー
テルアルキレートおよびジアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレートからなる
群から選ばれる少なくとも１種で、かつ、沸点が２５０℃以下の有機溶剤であればよく、
具体的には、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、プロピオン酸エチル、プロピオン
酸プロピル、プロピオン酸ブチル、酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸ブチルなどのアルキ
ルアルキレート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコー
ルモノブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
などのアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレート、ジエチレングリコールモノ
エチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテートなどの
ジアルキレングリコールアルキルエーテルアルキレート等が挙げられ、これらの中から選
ばれる少なくとも１種以上の化合物を用いることができる。これらの中でも、沸点が１３
０～２５０℃であるプロピオン酸ブチル、酪酸ブチル、エチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリ
コールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートは、水素の引き抜きによるグ
ラフト化反応を進行させやすくするための高温下の反応ができるため好ましく、さらに沸
点が１３０～１５０℃であるプロピオン酸ブチル、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテートは蒸留による除去が容易であるためより好ましい。
【００１６】
　前記有機溶剤（ａ３）の使用量は、副生成物の発生が抑制されて、α，β－不飽和カル
ボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）のグラフト率の高い酸変性ポリオレフィンを
製造することができ、ポリオレフィン基材への密着性、接着性が良好で、耐温水性に優れ
る被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が得られることから、ポリオレフィン（ａ１
）１００質量部に対して、５～５０質量部であることが好ましく、１０～３０質量部であ
ることがより好ましい。
【００１７】
　前記（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）は、アクリル酸アルキルエステルお
よび／またはメタクリル酸アルキルエステルであり、好ましくは、炭素数１～１８の直鎖
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状、分岐鎖状または環状のアルキル基とのエステルである（メタ）アクリル酸メチル、（
メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸ｉ－プ
ロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｉ－ブチル、（メタ）アク
リル酸２－ブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル
、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ｎ－オクチル、（メタ）
アクリル酸ｎ－ドデシル、（メタ）アクリル酸ｎ－オクタデシル等が挙げられ、なかでも
ポリオレフィン（ａ１）に付加させる反応が進行しやすいことから、沸点が１５０℃以上
である炭素数４以上の直鎖状、分岐鎖状または環状のアルキル基を有するアルコールと（
メタ）アクリル酸とのエステルがより好ましい。
【００１８】
　前記（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）の使用量は、副生成物の発生が抑制
されて、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）のグラフト率の
高い酸変性ポリオレフィンを製造することができ、ポリオレフィン基材への密着性、接着
性が良好で、耐温水性に優れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が得られること
から、前記ポリオレフィン（ａ１）１００質量部に対して、０．５～３０質量部であるこ
とが好ましく、１～２０質量部であることがより好ましい。
【００１９】
　α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）は、前記（メタ）アク
リル酸アルキルエステル（ａ４）を除く不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物で
あり、好ましくは、（メタ）アクリル酸、クロトン酸、けい皮酸等の不飽和一塩基酸、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、シトラコン酸、無
水シトラコン酸等の不飽和二塩基酸、不飽和二塩基酸とメタノール、エタノール、ｎ－プ
ロパノール、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、２－ブタノール、ｔ
－ブタノール、シクロヘキサノール、２－エチルヘキサノール、ｎ－オクタノール、ｎ－
ドデシルアルコール、ｎ－オクタデシルアルコール、エチレングリコールモノエチルエー
テル、エチレングリコールモノ－ｉ－プロピルエーテル、エチレングリコールモノブチル
エーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテル、トリチレングリコールモノエチルエーテルまたはトリチレングリコールモノブ
チルエーテル等とのモノエステル、不飽和二塩基酸とメチルアミン、ジメチルアミン、エ
チルアミン、ジエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ｉ－プロピルアミン、ｎ－ブチルア
ミン、シクロヘキシルアミン、２－エチルヘキシルアミン、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ド
デシルアミン、ｎ－オクタデシルアミン、アニリンまたはベンジルアミン等とのモノアミ
ドなどが挙げられ、なかでも単独重合性に乏しくグラフト化反応が進行しやすいことから
、マレイン酸および／または無水マレイン酸が特に好ましい。
【００２０】
　前記α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）の使用量は、副生
成物の発生が抑制されて、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５
）のグラフト率の高い酸変性ポリオレフィンを製造することができ、ポリオレフィン基材
への密着性、接着性が良好で、耐温水性に優れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成
物が得られることから、ポリオレフィン（ａ１）１００質量部に対して、０．１～１０質
量部であることが好ましく、１～５質量部であることがより好ましい。
【００２１】
　前記（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）と、α，β－不飽和カルボン酸およ
び／またはその酸無水物（ａ５）の使用比率としては、これらの共重合およびグラフト化
が共に効率良く起こり、グラフト化の効率が向上すること、および、副生成物の発生が抑
制されて、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）のグラフト率
の高い酸変性ポリオレフィンを製造することができ、ポリオレフィン基材への密着性、接
着性が良好で、耐温水性に優れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が得られるこ
とから、そのモル比（ａ４／ａ５）が０．５～２．０であることが好ましい。
【００２２】
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　前記有機過酸化物（ａ６）は、骨格に炭素原子を有する過酸化物であればよく、特に限
定されないが、水素引き抜き効果を持つラジカルを発生できる過酸化物が好ましく、例え
ば、ケトンパーオキサイド、パーオキシケタール、ハイドロパーオキサイド、ジアルキル
パーオキサイド、ジアシルパーオキサイド、パーオキシエステル、パーオキシジカーボネ
ート、アルキルパーオキシカーボネートが挙げられる。これらの具体例としては、ジイソ
ブチリルパーオキサイド、クミルパーオキシネオデカネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキ
シジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｓｅｃ－ブチルパー
オキシジカーボネート、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシネオデカネート
、ジ（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、１－シクロヘキシル
－１－メチルエチルパーオキシネオデカネート、ジ（２－エトキシエチル）パーオキシジ
カーボネート、ジ（２－エチルヘキシル）パーオキシジカーボネート、ｔ－ヘキシルパー
オキシネオデカネート、ジメトキシブチルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオ
キシネオデカネート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシピバレ
ート、ジ（３，３，５－トリメチルヘキサノイル）パーオキシド、ジ－ｎ－オクタノイル
パーオキサイド、ジラウロイルパーオキサイド、ジステアロイルパーオキサイド、１，１
，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサネート、ジコハク酸パーオ
キシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン
、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサネート、ジ（４－メチルベンゾイル）パー
オキシド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサネート、
【００２３】
ジベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、１，１－ジ（ｔ－
ブチルパーオキシ）－２－メチルシクロヘキサネート、１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキ
シ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサネート、１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ
）シクロヘキサン、１，１－ジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ジ
（４，４－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン）プロパン、ｔ－ヘキシルパー
オキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシッド、ｔ－
ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチルヘキサネート、ｔ－ブチルパーオキシラウレ
ート、２，５－ジメチル－２，５－ジ（３－メチルベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ
－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチル
ヘキシルモノカーボネート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、２，５－ジメチル－
２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、２，
２－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｎ－ブ
チル４，４－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）バレラート、ジ（２－ｔ－ブチルパーオキシ
イソプロピル）ベンゼン、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ヘキシルパーオキサイド、
２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルクミルパ
ーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｐ－メンタンヒドロパーオキサイド、ジ
イソプロピルベンゼンヒドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルヒド
ロパーオキサイド、クメンヒドロパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド等が
挙げられる。これらは、一種単独で用いてもよく、二種類以上を組み合わせて用いてもよ
い。
【００２４】
　また、前記有機過酸化物（ａ６）は、副生成物の発生が抑制されて、α，β－不飽和カ
ルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）のグラフト率の高い酸変性ポリオレフィン
を製造することができ、ポリオレフィン基材への密着性、接着性が良好で、耐温水性に優
れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が得られることから、水酸基および芳香環
を含まない構造であることが好ましい。さらに、有機過酸化物（ａ６）としては、酸変性
ポリオレフィンの製造の際に生じるポリオレフィン（ａ１）の減成を抑制できることから
、１時間半減期分解温度が１１０～１６０℃であるものが好ましい。特にｔ－ブチルパー
オキシ２－エチルヘキシルモノカーボネート、ジ－ｔ－ヘキシルパーオキサイド、ジ－ｔ
－ブチルパーオキサイドなど、１時間半減期分解温度が１１０～１６０℃の範囲にある有



(8) JP 2009-209182 A 2009.9.17

10

20

30

40

50

機過酸化物が好ましい。
【００２５】
　前記有機過酸化物（ａ６）の使用量は、（メタ）アクリル酸アルキルエステル（ａ４）
並びにα，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）の付加反応の効率
が向上すること、および、ポリオレフィン鎖の切断による低分子量成分の発生と副生成物
の発生が抑制されて、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物（ａ５）の
グラフト率の高い酸変性ポリオレフィンを製造することができ、ポリオレフィン基材への
密着性、接着性が良好で、耐温水性に優れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が
得られることから、ポリオレフィン（ａ１）１００質量部に対して、０．１～１０質量部
であることが好ましく、０．２～５質量部であることがより好ましい。
【００２６】
　酸変性ポリオレフィン（Ａ）を得る時の反応条件としては、反応温度１２０～２００℃
、反応時間１～５時間であることが好ましく、反応温度１３０～１８０℃、反応時間２～
４時間であることが特に好ましい。
【００２７】
　このような本発明で用いる酸変性ポリオレフィン（Ａ）のなかでも、ポリオレフィン基
材、特にポリプロピレン基材への密着性と、耐温水密着性に優れる被膜や接着層を形成で
きる水性樹脂組成物が得られることから、α，β－不飽和カルボン酸および／またはその
酸無水物の下記式（Ｇ）で示されるグラフト率が７５～１００質量％の酸変性ポリオレフ
ィンが好ましく、グラフト率が８４～１００質量％の酸変性ポリオレフィンがより好まし
く、グラフト率が９０～１００質量％の酸変性ポリオレフィンが最も好ましい。
【００２８】
　グラフト率
　＝〔（グラフト化したα，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物の量）
　　／（α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物の仕込量）〕×１００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・式（Ｇ）
　〔式（Ｇ）において、グラフト化したα，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸
無水物の量は、反応終了後の酸変性ポリオレフィン（Ａ）５ｇをキシレン１００ｇに加熱
溶解後、アセトン５００ｇに投入し、析出物を濾過、乾燥して酸変性ポリオレフィン（Ａ
）の精製物を得た後、酸変性ポリオレフィン（Ａ）の精製物の１Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、
α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物のカルボニル基近傍のプロトン量
とポリオレフィン由来のプロトン量とを比較する事で、酸変性ポリオレフィン（Ａ）中の
α，β－不飽和カルボン酸および／またはその酸無水物のモル比を算出し、得られた酸変
性ポリオレフィン（Ａ）の収量から求めた量である。〕
【００２９】
　前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）の重量平均分子量としては、なかでも耐温水密着性に
優れる水性樹脂組成物が得られることから、５０，０００～１５０，０００であることが
好ましく、７０，０００～１３０，０００であることがより好ましい。
【００３０】
　また、前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）の酸価としては、なかでも耐温水密着性に優れ
る水性樹脂組成物が得られることから、１８～４５ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましく
、２０～４０ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。
【００３１】
　本発明で用いる有機溶剤（Ｂ）としては、前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）を溶解でき
る有機溶剤であることが必要であり、例えば、トルエン、キシレン等の芳香族系有機溶剤
、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂肪族系有機溶剤、酢酸エチル、酢酸プロ
ピル、酢酸ブチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸プロピル、プロピオン酸ブチル、
酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸ブチル等のエステル系有機溶剤、エチレングリコールモ
ノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、プロ
ピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエー
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テルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート等のグリコール系
有機溶剤等が挙げられるが、なかでも酸変性ポリオレフィン（Ａ）の溶解性が高く、脱溶
剤が容易なことから、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンまた
は酢酸ブチルが好ましい。
【００３２】
　前記有機溶剤（Ｂ）の使用量としては、酸変性ポリオレフィン（Ａ）の有機溶剤溶液の
流動性が良好となることから、前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）１００質量部に対して、
１００～９００質量部が好ましく、１００～４００質量部であることがより好ましい。
【００３３】
　本発明で用いるビニル系単量体（Ｃ）としては、乳化重合可能な各種のビニル系単量体
が挙げられ、特に限定されないが、なかでも、各種プラスチック基材、特にポリオレフィ
ン基材に塗装した場合に密着性と耐温水密着性のバランスが良好で、耐温水密着性がより
高いレベルで両立する塗膜を形成できることから、ホモポリマーのガラス転移点が６０～
２００℃の脂環式ビニル系単量体（ｃ１）と水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）とその他
の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）を含有するビニル系単量体混合物、または、前記
脂環式ビニル系単量体（ｃ１）と水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）とアルコキシシリル
基含有ビニル系単量体（ｃ３）とその他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）を含有す
るビニル系単量体混合物であることが好ましく、前記脂環式ビニル系単量体（ｃ１）と水
酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）とアルコキシシリル基含有ビニル系単量体（ｃ３）とそ
の他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）を含有するビニル系単量体混合物であること
がより好ましい。
【００３４】
　前記脂環式ビニル系単量体（ｃ１）としては、ホモポリマーのガラス転移点が６０～２
００℃の脂環式ビニル系単量体であれば良く、特に限定されないが、例えば、シクロへキ
シルメタクリレート（ホモポリマーのガラス転移点：７０℃）、イソボルニルメタクリレ
ート（ホモポリマーのガラス転移点１５５℃）等が挙げられる。
【００３５】
　前記脂環式ビニル系単量体（ｃ１）の使用量としては、ポリオレフィン基材、特にポリ
プロピレン基材への密着性と、耐温水密着性に優れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂
組成物が得られることから、ビニル系単量体（Ｃ）の１００質量部に対して３０～９５質
量部であることが好ましく、なかでも４０～８０質量部であることがより好ましく、５０
～８０質量部であることが最も好ましい。
【００３６】
　次に、水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）としては、水酸基を含有するビニル系単量体
であれば良く、特に限定されないが、例えば、２－ヒドロキシエチル（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、３－ヒドロキシプロピル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシブチル（メタ
）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、３－クロロ－２－ヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート等の水酸基含有（メタ）アクリレート；ジ－２－ヒド
ロキシエチルフマレート、モノ－２－ヒドロキシエチル－モノブチルフマレート；ポリエ
チレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）ア
クリレート又はこれらとε－カプロラクトンとの付加物、「プラクセル　ＦＭないしはＦ
Ａモノマー」〔ダイセル化学(株)製カプロラクトン付加モノマー〕等が挙げられる。これ
らのなかでも、乳化重合して得られるビニル系共重合体の水酸基価を下記の範囲に調製す
ることが容易なことから、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートが特に好ましい。
【００３７】
　前記水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）の使用量としては、耐油性、ポリオレフィン基
材、特にポリプロピレン基材への密着性と、耐温水密着性に優れる被膜や接着層を形成で
きる水性樹脂組成物が得られることから、乳化重合して得られるビニル系共重合体の水酸
基価が１０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇとなる量であることが好ましく、なかでも２０～８０
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ｍｇＫＯＨ／ｇとなる量であることが特に好ましい。
【００３８】
　さらに、アルコキシシリル基含有ビニル系単量体（ｃ３）としては、アルコキシシリル
基を含有するビニル系単量体であれば良く、特に限定されないが、例えば、ビニルトリエ
トキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシブチルフェニルジメトキシシラン、γ－（メタ
）アクリロキシブチルフェニルジエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシブチルフェ
ニルジプロホキシラン、又は下記一般式（１）
【００３９】
【化１】

　（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立にメチル基、エチル基、プロピル基、メトキ
シ基、エトキシ基又はプロポキシ基であって、かつ、少なくとも１個がメトキシ基、エト
キシ基又はプロポキシ基であり、Ｒ４は水素原子又はメチル基であり、ｎは０～４の整数
を表す。）
で示される、ケイ素原子にアルコキシ基が１～３個結合したアルコキシシリル基を含有す
るビニル系単量体が挙げられる。
【００４０】
　前記一般式（１）で示されるビニル系単量体の具体例としては、γ－（メタ）アクリロ
キシプロピルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリエトキシシラ
ン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリプロポキシシラン、γ－（メタ）アクリロキ
シプロピルメトキシジエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルメトキシジプ
ロポキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルジメチルメトキシシラン、γ－（メ
タ）アクリロキシプロピルジメチルエトキシシラン等が挙げられる。
【００４１】
　前記アルコキシシリル基含有ビニル系単量体（ｃ３）のなかでも、硬化性が高く、耐温
水性と耐油性に優れる水性樹脂組成物が得られることから、前記一般式（１）で示される
ビニル系単量体であって、ケイ素原子にアルコキシ基が３個結合したアルコキシシリル基
を含有するビニル系単量体が好ましい。
【００４２】
　前記アルコキシシリル基含有ビニル系単量体（ｃ３）の使用量としては、アルコキシシ
リル基含有ビニル系単量体の種類にもよるが、耐油性に優れ、ポリオレフィン基材、特に
ポリプロピレン基材への密着性と、耐温水密着性にも優れる被膜や接着層を形成できる水
性樹脂組成物が得られることから、ビニル系単量体（Ｃ）の１００質量部に対して０．３
～５．０質量部であることが好ましく、０．４～２．０質量部であることが特に好ましい
。
【００４３】
　その他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）としては、前記ビニル系単量体（ｃ１）
、（ｃ２）および（ｃ３）以外の共重合可能なビニル系単量体を、特に制限はなく、いず
れも用いることができ、例えば、スチレン、ビニルトルエン、ｐ－メチルスチレン、エチ
ルスチレン、プロピルスチレン、イソプロピルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン
等のスチレン系単量体、ベンジル（メタ）アクリレート等の側鎖に官能基を含有しない（
メタ）アクリレート類、ビニルトルエン等の芳香族ビニル化合物、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、イソ（ｉ）－プ
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ロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチル（メタ）ア
クリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリレ
ート、オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウ
リル（メタ）アクリレート、「アクリエステル　ＳＬ」〔三菱レーヨン(株)製の炭素原子
数１２～１３のメタクリレート混合物〕、ステアリル（メタ）アクリレートのようなアル
キル（メタ）アクリレート類、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、無水マレイン酸
等のカルボキシル基または酸無水基含有ビニル系単量体、
【００４４】
ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、（メチル）グリシジル（メタ）アクリレー
ト、アクリルアミド等の官能基を有する単官能（メタ）アクリレート類、エチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、１，６－へキサジオールジ（メタ）アクリレート、トリメ
チロールプロパントリ（メタ）アクリレート等の多官能（メタ）アクリレート類、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、メトキシブチル
（メタ）アクリレート等のアルコキシアルキル（メタ）アクリレート類、酢酸ビニル、安
息香酸ビニル、「ベオバ」〔オランダ国シェル社製の分岐状（分枝状）脂肪族モノカルボ
ン酸類のビニルエステル〕等のビニルエステル類、ジアリルフタレート、ジビニルベンゼ
ン、アリルアクリレート等の一分子中に２個以上の不飽和結合を有する単量体などが挙げ
られ、これらの中から１種又は２種以上のビニル系単量体を単独又は混合して用いること
ができる。
【００４５】
　前記その他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）のなかでも、水分散安定性に優れる
水性樹脂組成物が得られることから、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、無水マレ
イン酸等のカルボキシル基または酸無水基含有ビニル系単量体を、前記ビニル単量体（ｃ
４）の一部もしくは全部として使用することが好ましい。
【００４６】
　前記その他の共重合可能なビニル系単量体（ｃ４）の使用量は、前記ビニル系単量体（
Ｃ）から前記脂環式ビニル系単量体（ｃ１）と水酸基含有ビニル系単量体（ｃ２）とアル
コキシシリル基含有ビニル系単量体（ｃ３）を除く全量であるが、その他の共重合可能な
ビニル系単量体（ｃ４）の一部もしくは全部としてカルボキシル基または酸無水基含有ビ
ニル系単量体を使用する場合、その使用量としては、ビニル系単量体（Ｃ）の乳化重合後
、塩基性化合物で中和することにより、さらに水分散安定性の良好な水性樹脂組成物が得
られることから、ビニル系単量体（Ｃ）の乳化重合で得られるビニル系共重合体の酸価が
３～６０ｍｇＫＯＨ／ｇとなる量であることが好ましく、なかでも５～３０ｍｇＫＯＨ／
ｇとなる量であることが特に好ましい。
【００４７】
　カルボキシル基または酸無水基の中和に用いる塩基性化合物の使用量としては、水性樹
脂組成物のｐＨが７．５～９．５となる量であることが好ましい。中和に用いられる塩基
性化合物としては、例えば、アンモニア（水）；エチルアミン、ジエチルアミン、トリエ
チルアミン等の１級～３級のアミンなどが挙げられ、なかでもアンモニア水が好ましい。
【００４８】
　前記ビニル系単量体（Ｃ）の使用量としては、特に限定されないが、耐油性、分散安定
性およびポリプロピレン基材等のポリオレフィン基材への密着性に優れる水性樹脂組成物
が得られることから、酸変性ポリオレフィン（Ａ）１００質量部に対して１００～１，９
００質量部であることが好ましく、１００～１，０００質量部であることがより好ましく
、１００～５００質量部であることが特に好ましい。
【００４９】
　また、本発明で用いる乳化剤（Ｄ）としては、各種の乳化剤が使用できるが、なかでも
乳化重合により安定な水性樹脂組成物が製造できることから、アニオン乳化剤および／ま
たはノニオン乳化剤が好ましい。アニオン乳化剤としては、例えば、アルキルベンゼンス
ルホン酸塩類、アルキレンジスルホン酸塩類、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸
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塩類、アルキル硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルスルホン酸塩類
、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレン
アルキルエーテル硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル硫酸エス
テル塩類、ジアルキルサクシネートスルホン酸塩類、モノアルキルサクシネートスルホン
酸塩類、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物の塩類等が挙げられ、ノニオン乳化剤と
しては、例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシアルキレンアルキル
フェニルエーテル、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキシアルキレングリ
コール、ポリオキシエチレンアルケート、ソルビタンアルケート、ポリオキシエチレンソ
ルビタンアルケート、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル、ポリオキシアルキレン
アルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレンブロック共重合
体等が挙げられる。
【００５０】
　前記乳化剤（Ｄ）として一般に市販されているアニオン乳化剤としては、例えば、日本
乳化剤(株)製ニューコール７０７ＳＦ、花王(株)製ラテムルＥ－１１８Ｂ等が挙げられ、
ノニオン乳化剤としては、例えば、日本乳化剤(株)製ニューコール７０７、第一工業製薬
(株)製ノイゲンＴＤＳ－２００Ｄ等が挙げられる。
【００５１】
　さらに、前記乳化剤（Ｄ）としては、反応性乳化剤を使用することもでき、反応性アニ
オン乳化剤としては、例えば、ビニルスルホン酸塩類、（メタ）アクリロイロキシポリオ
キシエチレン硫酸エステル塩類、（メタ）アクリロイロキシポリオキシエチレンスルホン
酸塩類、ポリオキシエチレンアルケニルフェニルスルホン酸塩類、ポリオキシエチレンア
ルケニルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、ナトリウムアリルアルキルスルホサクシネ
ート、（メタ）アクリロイロキシポリオキシプロピレンスルホン酸塩類等が挙げられ、反
応性ノニオン乳化剤としては、例えば、ポリオキシエチレンアルケニルフェニルエーテル
、ポリオキシエチレンメタクリロイルエーテル等が挙げられる。もちろん、これらの乳化
剤を複数種用いることも可能であり、前記非反応性乳化剤と反応性乳化剤を併用すること
もできる。
【００５２】
　前記反応性乳化剤として一般的に市販されているものとしては、例えば、アクアロンＫ
Ｈ－１０２５、ＨＳ－１０２５、アクアロンＫＨ－１０、ＨＳ－１０、ニューフロンティ
アＡ－２２９Ｅ〔以上、第一工業製薬(株)製〕、アデカリアソープＳＥ－３Ｎ、ＳＥ－５
Ｎ、ＳＥ－１０Ｎ、ＳＥ－２０Ｎ、ＳＥ－３０Ｎ〔以上、旭電化工業(株)製〕、Ａｎｔｏ
ｘＭＳ－６０、ＭＳ－２Ｎ、ＲＡ－１１２０，ＲＡ－２６１４〔以上、日本乳化剤(株)製
ｋ〕、エレミノールＪＳ－２、ＲＳ－３０〔以上、三洋化成工業(株)製〕、ラテムルＳ－
１２０Ａ、Ｓ－１８０Ａ、Ｓ－１８０〔以上、花王(株)製〕等の反応性アニオン乳化剤、
アクアロンＲＮ－２０、ＲＮ－３０、ＲＮ－５０ニューフロンティアＮ－１７７Ｅ〔以上
、第一工業製薬(株)製〕、アデカリアソープＥＲ－１０、ＥＲ－２０、ＥＲ－３０、ＥＲ
－４０〔以上、旭電化工業(株)製〕、ＲＭＡ－５６８、ＲＭＡ－１１１４〔以上、日本乳
化剤(株)製〕、ＮＫエステルＭ－２０Ｇ、Ｍ－４０Ｇ、Ｍ－２３０Ｇ〔以上、新中村化学
工業(株)製〕等の反応性ノニオン乳化剤等が挙げられる。
【００５３】
　乳化剤（Ｄ）の種類については、前記したものに制約されるものではなく、適宜選択し
て用いることができ、一般的に市販されているものを用いることができる。
　また、環境保護、労働衛生上の観点よりアルキルフェノール骨格を持たない乳化剤を使
用した方が好ましい。
【００５４】
　前記乳化剤（Ｄ）の使用量としては、樹脂粒子の分散安定性が高く、耐温水密着性に優
れる被膜や接着層を形成できる水性樹脂組成物が得られることから、ビニル系単量体（Ｃ
）の１００質量部に対して０．２～１０質量部となる範囲が好ましく、なかでも０．５～
５質量部となる範囲が特に好ましい。
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【００５５】
　本発明で用いる重合開始剤（Ｆ）としては、各種のラジカル重合開始剤、例えば、過硫
酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩類、アゾビスイソブチ
ロニトリルおよびその塩酸塩、２，２′－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、
４，４′－アゾビス（４－シアノ吉草酸）等のアゾ系重合開始剤、過酸化水素、ターシャ
リーブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド等の過酸化物系重合
開始剤等が挙げられる。前記重合開始剤（Ｆ）の使用量は、ビニル系単量体（Ｃ）の１０
０質量部に対して、０．１～１０質量部の範囲であることが好ましく、０．３～３質量部
の範囲であることがより好ましい。
【００５６】
　また、前記重合開始剤（Ｆ）は還元剤との併用が可能であり、併用可能な還元剤として
は、例えば、ナトリウムスルホオキシレートホルムアルデヒド、ピロ亜硫酸ソーダ、Ｌ－
アスコルビン酸等が挙げられる。さらに、還元剤を併用する場合、鉄イオンや銅イオンな
どによって代表される、いわゆる多価金属塩イオンを生成する化合物を促進剤として併用
することも可能である。これら重合開始剤（Ｆ）および還元剤の使用量は、ビニル系単量
体（Ｃ）の１００質量部に対して、それぞれ独立に、０．１～１０質量部の範囲であるこ
とが好ましく、０．３～３質量部の範囲であることがより好ましい。
【００５７】
　また、ビニル系単量体（Ｃ）の乳化重合に際して、その重合度を制御するため、連鎖移
動剤を用いることができる。連鎖移動剤としては、例えば、ｎ－ブチルメルカプタン、ｎ
－オクチルメルカプタン、ｎ－ラウリルメルカプタン等のアルキルメルカプタン類やチオ
グリコール酸ブチル、チオグリコール酸オクチル等のチオグリコール酸エステル類、チオ
リンゴ酸、３－メルカプトプロピオン酸、チオグリコール酸等の水溶性メルカプタン類や
イソプロピルアルコールのアルコール類等が挙げられる。
【００５８】
　本発明の水性樹脂組成物は、重量平均分子量５０，０００～１５０，０００、酸価１８
～４５ｍｇＫＯＨ／ｇの酸変性ポリオレフィン（Ａ）、有機溶剤（Ｂ）、ビニル系単量体
（Ｃ）、乳化剤（Ｄ）、水（Ｅ）および重合開始剤（Ｆ）を含有し、かつ、前記酸変性ポ
リオレフィン（Ａ）が有機溶剤（Ｂ）に溶解してなる組成物（Ｉ）中のビニル系単量体（
Ｃ）を乳化重合した後、脱溶剤してなる水性樹脂組成物であればよく、その製造方法等に
限定はないが、前記ビニル系単量体（Ｃ）の乳化重合時に、酸変性ポリオレフィン（Ａ）
とビニル系単量体（Ｃ）を乳化重合して得られるビニル系共重合体が混合された樹脂粒子
が、乳化剤（Ｄ）の存在下で水中に分散した水性樹脂組成物を容易に製造できることから
、前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が有機溶剤（Ｂ）に溶解してなる酸変性ポリオレフィ
ン溶液（ＡＢ）と、前記ビニル系単量体（Ｃ）と、乳化剤（Ｄ）と、水（Ｅ）を混合して
乳化分散体（ＩＩ）とした後、重合開始剤（Ｆ）を添加して、前記ビニル系単量体（Ｃ）
を乳化重合した後、脱溶剤する方法が好ましい。なお、酸変性ポリオレフィン溶液（ＡＢ
）としては、ポリオレフィンを有機溶剤中で酸変性して得られる酸変性ポリオレフィン溶
液をそのまま使用することもできる。
【００５９】
　前記水性樹脂組成物の製造方法では、まず前記酸変性ポリオレフィン（Ａ）が有機溶剤
（Ｂ）に溶解してなる酸変性ポリオレフィン溶液（ＡＢ）と、前記ビニル系単量体（Ｃ）
と、乳化剤（Ｄ）と、水（Ｅ）を混合して乳化分散体（ＩＩ）とするが、これらの混合方
法としては、均一微粒子であることが凝集粒子の発生やポリマー粒子の沈降等を防止でき
ることから、機械的に混合して乳化分散させる方法が好ましく、例えば、ホモミキサー等
の機械乳化分散装置を用いて乳化分散を行う方法が挙げられる。
【００６０】
　また、前記水性樹脂組成物の製造方法では、前記乳化分散体（ＩＩ）中のビニル系単量
体（Ｃ）を、重合開始剤（Ｆ）の存在下、窒素雰囲気中で攪拌しながら乳化重合する。そ
の時の反応温度は、好ましくは４０～１００℃であり、反応時間は、好ましくは２～６時
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間、特に好ましくは３～５時間である。なお、重合開始剤（Ｆ）は、予め反応釜中に全量
添加されていても良いし、重合反応の進行とともに逐次添加しても良い。
【００６１】
　本発明の水性樹脂組成物は、前記組成物（Ｉ）中のビニル系単量体（Ｃ）を乳化重合し
た後、脱溶剤してなるものであり、脱溶剤の方法は、特に限定されないが、減圧留去によ
って脱溶剤することが好ましい。減圧留去の条件としては、温度３０～８０℃、減圧度０
．０００８～０．０４ＭＰａが好ましい。
【００６２】
　本発明の水性樹脂組成物および本発明の水性樹脂組成物の製造方法で得られる水性樹脂
組成物中に分散している粒子の平均粒子径としては、凝集粒子の発生やポリマー粒子の沈
降等を防止できることから、０．０５～１．０μｍであることが好ましく、０．０５～０
．５μｍであることがより好ましい。さらに、ビニル系単量体（Ｃ）を乳化重合して得ら
れるビニル系共重合体としては、塩基性化合物で中和されたカルボキシル基または酸無水
基を有するものであることが、粒子の分散安定性に優れることから好ましい。
【００６３】
　本発明の水性樹脂組成物および本発明の水性樹脂組成物の製造方法で得られる水性樹脂
組成物は、非極性面を持つポリオレフィン基材に対する密着性、耐温水性、耐油性に優れ
た被膜を形成することができるため、ポリオレフィンフィルム・シート、ポリオレフィン
成型物に対するコーティング剤として、自動車部品材料、電気電子部品材料、土木建築材
料等の広い分野で利用できる。
【００６４】
　本発明の水性樹脂組成物および本発明の水性樹脂組成物の製造方法で得られる水性樹脂
組成物を塗料として使用する際は、例えば、クリアーであっても、顔料を含む形の着色塗
料でもいずれの形であっても良い。顔料とは、種々の有機系顔料のほかにも、酸化チタン
、酸化鉄、アルミニウム・フレーク、チタンコート・マイカなどのような、種々の無機系
顔料も挙げられる。
【００６５】
　乾燥皮膜を形成させる方法としては、ポリオレフィン基材等のプラスチック基材にエア
ー・スプレー法、エアレス・スプレー法、刷毛塗りもしくはロール・コート法などのよう
な種々の塗装方法が利用できる。
【００６６】
　乾燥方法としては、本発明の水性樹脂組成物および本発明の水性樹脂組成物の製造方法
で得られる水性樹脂組成物の乾燥性あるいは基材の耐熱性などに応じて、さらには、それ
ぞれの用途などに応じて、常温で１日から２週間程度乾燥したり、あるいは４０～１２０
℃程度の温度範囲で乾燥を行ったりするなどの、幅広い乾燥条件の設定が可能である。
【実施例】
【００６７】
　次に、参考例、実施例および比較例を示して、本発明をより更に詳細に説明するが、本
発明はこれに限定されるものではない。なお、例中の部および％は特に断りのない限り、
質量基準である。
【００６８】
　参考例１〔酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の製造例〕
　攪拌機、温度計および冷却器を取り付けた３リットル反応容器中に、重量平均分子量９
２，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン／プロピレン／１－
ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕１，０００ｇ、ソルビトール１ｇ、チバガイギー
社製Ｉｒｇａｎｏｘ１０１０｛ペンタエリスリチル－テトラキス〔３－（３，５－ジ－タ
ーシャルブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕｝（以下、Ｉｒｇａｎｏｘ
１０１０と略す。）１ｇ、チバガイギー社製Ｉｒｇａｆｏｓ１６８〔トリス（２，４－ジ
－ターシャルブチルフェニル）ホスファイト〕（以下、Ｉｒｇａｆｏｓ１６８と略す。）
１ｇおよびプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２００ｇを入れ、窒素雰
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囲気下で、１４０℃に保たれた油浴中で溶解させた後、攪拌を行いながら反応容器内が１
３０℃になるように油浴の温度を調整した。次いで、攪拌を行いながら、ｎ－ブチルメタ
クリレート（以下、ｎＢＭＡと略す。）３１ｇ、無水マレイン酸３１ｇおよびジ－ターシ
ャリーブチルパーオキサイド５ｇを添加し、反応容器内を１３０℃に保ったまま３時間反
応を行った後、アスピレーターでフラスコ内を減圧しながら、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテートと、未反応の無水マレイン酸、ｎＢＭＡ、ジ－ターシャリーブ
チルパーオキサイド、および、ジ－ターシャリーブチルパーオキサイドが分解した低分子
化合物の除去を１時間行い、減圧終了後、反応物を取り出し、冷却することで、酸変性ポ
リオレフィン（Ａ－１）を得た。なお、この反応で用いたｎＢＭＡと無水マレイン酸のモ
ル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である。
【００６９】
　得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の重量平均分子量〔ゲルパーミネーションク
ロマトグラフィー（東ソ株式会社製ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ、標準物質：ポリスチレン）
を用いて測定した。以下、同様にして重量平均分子量を求めた。〕を測定したところ、９
０，０００であった。
【００７０】
　得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）５ｇをキシレン１００ｇに加熱溶解後、アセ
トン５００ｇに投入し、析出物を濾過、乾燥して酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の精製
物を得た後、得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の精製物の１Ｈ－ＮＭＲ測定を行
い、グラフト率を求めた（以下、同様にしてグラフト率を求めた。）ところ、無水マレイ
ン酸のグラフト率は９１質量％であった。また、酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の酸価
は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００７１】
　参考例２〔酸変性ポリオレフィン（Ａ－２）の製造例〕
　無水マレイン酸３１ｇを３３ｇに、ｎＢＭＡ３１ｇを３３ｇに、それぞれ変更し、さら
に反応容器内を１５０℃に調整した以外は参考例１と同様にして、酸変性ポリオレフィン
（Ａ－２）を得た。なお、この反応で用いたｎＢＭＡと無水マレイン酸のモル比（ｎＢＭ
Ａ／無水マレイン酸）は０．６９である。
【００７２】
　得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－２）の重量平均分子量は７５，０００、無水マレ
イン酸のグラフト率は８５質量％、酸価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００７３】
　参考例３〔酸変性ポリオレフィン（Ａ－３）の製造例〕
　重量平均分子量９２，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン
／プロピレン／１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕の代わりに、重量平均分子量
７５，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン／プロピレン／１
－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕を用い、無水マレイン酸３１ｇを３３ｇに、ｎ
ＢＭＡ３１ｇを３３ｇに、それぞれ変更し、さらに反応容器内を１５０℃に調整した以外
は参考例１と同様にして、酸変性ポリオレフィン（Ａ－３）を得た。なお、この反応で用
いたｎＢＭＡと無水マレイン酸のモル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である
。
【００７４】
　得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－３）の重量平均分子量は６５，０００、無水マレ
イン酸のグラフト率は８５質量％、酸価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００７５】
　参考例４〔酸変性ポリオレフィン（Ａ－４）の製造例〕
　重量平均分子量９２，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン
／プロピレン／１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕の代わりに、重量平均分子量
１１８，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン／プロピレン／
１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕を用い、無水マレイン酸３１ｇを４０ｇに、
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ｎＢＭＡ３１ｇを４０ｇに、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２００
ｇを１００ｇに、それぞれ変更し、さらに反応容器内を１８０℃に調整した以外は参考例
１と同様にして、酸変性ポリオレフィン（Ａ－４）を得た。なお、この反応で用いたｎＢ
ＭＡと無水マレイン酸のモル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である。
【００７６】
　得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－４）の重量平均分子量は９０，０００、無水マレ
イン酸のグラフト率は８８質量％、酸価は３８ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００７７】
　参考例５〔酸変性ポリオレフィン（Ａ－５）の製造例〕
　無水マレイン酸３１ｇを２３ｇに、ｎＢＭＡ３１ｇを２３ｇに、それぞれ変更した以外
は参考例１と同様にして、酸変性ポリオレフィン（Ａ－５）を得た。なお、この反応で用
いたｎＢＭＡと無水マレイン酸のモル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である
。
【００７８】
　得られた酸変性ポリオレフィン（Ａ－５）の重量平均分子量は９０，０００、無水マレ
イン酸のグラフト率は９１質量％、酸価は２３ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００７９】
　参考例６〔比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－６）の製造例〕
　攪拌機、温度計および冷却器を取り付けた３リットル反応容器中に、重量平均分子量９
２，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン／プロピレン／１－
ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕１０００ｇ、Ｉｒｇａｎｏｘ１０１０　１ｇ、Ｉ
ｒｇａｆｏｓ１６８　１ｇおよびキシレン１，０００ｇを入れ、窒素雰囲気下で、１４０
℃に保たれた油浴中で溶解させた後、攪拌を行いながら反応容器内が１３０℃になるよう
に油浴の温度を調整した。次いで、攪拌を行いながら、ｎＢＭＡ４５ｇ、無水マレイン酸
４５ｇおよびジ－ターシャリーブチルパーオキサイド１０ｇを添加し、反応容器内を１３
０℃に保ったまま３時間反応を行った後、アスピレーターでフラスコ内を減圧しながら、
キシレンと、未反応の無水マレイン酸、ｎＢＭＡ、ジ－ターシャリーブチルパーオキサイ
ド、および、ジ－ターシャリーブチルパーオキサイドが分解した低分子化合物の除去を１
時間行い、減圧終了後、反応物を取り出し、冷却することで、比較用酸変性ポリオレフィ
ン（Ａ－６）を得た。なお、この反応で用いたｎＢＭＡと無水マレイン酸のモル比（ｎＢ
ＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である。
【００８０】
　得られた比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－６）の重量平均分子量は９０，０００、無
水マレイン酸のグラフト率は６２質量％、酸価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００８１】
　参考例７〔比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－７）の製造例〕
　無水マレイン酸４５ｇを３１ｇに、ｎＢＭＡ４５ｇを３１ｇに、それぞれ変更した以外
は参考例６と同様にして、比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－７）を得た。なお、この反
応で用いたｎＢＭＡと無水マレイン酸のモル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９
である。
【００８２】
　得られた比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－７）の重量平均分子量は９０，０００、無
水マレイン酸のグラフト率は６４質量％、酸価は２２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００８３】
　参考例８〔比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－８）の製造例〕
　重量平均分子量９２，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン
／プロピレン／１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕の代わりに、重量平均分子量
１１８，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン／プロピレン／
１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕を用いた以外は参考例６と同様にして、比較
用酸変性ポリオレフィン（Ａ－８）を得た。なお、この反応で用いたｎＢＭＡと無水マレ
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イン酸のモル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である。
【００８４】
　得られた比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－８）の重量平均分子量は１２５，０００、
無水マレイン酸のグラフト率は６２質量％、酸価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００８５】
　参考例９〔比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－９）の製造例〕
　重量平均分子量９２，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン
／プロピレン／１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕の代わりに、重量平均分子量
１１８，０００のエチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体〔エチレン／プロピレン／
１－ブテン（質量比）＝６５／２４／１１〕を用い、無水マレイン酸４５ｇを３３ｇに、
ｎＢＭＡ４５ｇを３３ｇに、それぞれ変更した以外は参考例６と同様にして、比較用酸変
性ポリオレフィン（Ａ－９）を得た。なお、この反応で用いたｎＢＭＡと無水マレイン酸
のモル比（ｎＢＭＡ／無水マレイン酸）は０．６９である。
【００８６】
　得られた比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－９）の重量平均分子量は１２５，０００、
無水マレイン酸のグラフト率は６４質量％、酸価は２３ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【００８７】
　実施例１
　前記参考例１で得た酸価３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量９０，０００の酸変性ポ
リオレフィン（Ａ－１）の３０％トルエン溶液６６６．７部に、シクロへキシルメタクリ
レート（以下、ＣＨＭＡと略す。）３００．０部、メチルメタクリレート（以下、ＭＭＡ
と略す。）３４５．０部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（以下、β－ＨＥＭＡと
略す。）１４０．０部、ＳＺ－６０３０〔東レダウコーニング(株)製γ―メタクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン）５．０部、メタクリル酸（以下、ＭＡＡと略す。）１０．
０部および連鎖移動剤としてのラウリルメルカプタン５．０部と、アクアロンＫＨ－１０
２５〔第一工業製薬(株)製反応性アニオン乳化剤、２５％水溶液〕６０．０部およびアデ
カリアソープＥＲ－２０（旭電化工業(株)製反応性ノニオン乳化剤）２０．０部を５００
．０部の水に溶解したものとを、ガラス棒で攪拌混合して粗乳化物とし、さらにその粗乳
化物をホモジナイザー〔特殊機化工業(株)製ＴＫオートホモミキサー〕を用いて９，００
０ｒｐｍで３０分間かけて乳化し、乳化分散体（ＩＩ－１）を得た。
【００８８】
　また、ターシャリーブチルハイドロパーオキサイド５．０部を、ニューコール７０７Ｓ
Ｆ〔日本乳化剤(株)製アニオン性乳化剤〕５．０部とイオン交換水１００．０部の乳化剤
水溶液に溶解させ、重合開始剤水溶液（１）を得た。また、レドールＣＰ〔三菱化学(株)
製ナトリウムスルホオキシレートホルムアルデヒド〕３．０部をイオン交換水１００．０
部に溶解させ、還元剤水溶液（１）を得た。
【００８９】
　攪拌機、温度計および冷却器を取り付けた２リットル反応容器中に、イオン交換水５０
０部を仕込み、窒素ガスを導入しつつ攪拌しながら７０℃に昇温した。反応容器内を充分
に窒素置換した後、反応容器中に乳化分散体（ＩＩ－１）を３時間かけて、重合開始剤水
溶液および還元剤水溶液をそれぞれ３．５時間かけて滴下投入し、滴下反応中、反応容器
内を７０℃に保持しつつ攪拌を継続した。重合開始剤水溶液と還元剤水溶液の滴下終了後
、さらに３０分間攪拌しながら７０℃に保持した後、２５℃まで冷却し、１２．５％アン
モニア水でｐＨ９に調整した。さらに得られた水性樹脂組成物を水流減圧機〔東京理化学
(株)製ＡＳ－３〕にて０．００７ＭＰａ、４２℃にて１時間減圧留去を行った。その後、
１２．５％アンモニア水およびイオン交換水にてｐＨおよび不揮発分濃度を調整して、不
揮発分濃度４２．９％、粘度３５０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．３の水性樹脂組成物を得た。得
られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器〔日機装(株)製マイクロトラ
ック粒度分析計９３４０ＵＰＡ〕にて測定したところ、０．２９μｍであった。
【００９０】
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　（造膜助剤の添加）
　得られた水性樹脂組成物をディスパーにて攪拌し、この状態にて、水性樹脂組成物中の
樹脂固形分１００部に対してジエチレングリコールジブチルエーテルを６０部添加し、そ
の後１０分間ディスパーにて攪拌して水性樹脂組成物からなる水性一液型コーティング剤
を得た。
【００９１】
　（被膜試験板作成方法）
　ポリプロピレン基材（Ａ）〔日本テストパネル(株)製ポリプロピレン基材〕と自動車内
装用ポリプロピレン基材（Ｂ）のそれぞれに、前記水性一液型コーティング剤をスプレー
にて乾燥膜厚が１５μｍとなるように塗装し、５分間セッティングを行った後、熱風乾燥
機を用いて８０℃で３０分間乾燥を行い、さらに室温で５日乾燥して、評価用の試験板を
得た。得られた試験板を用いて、基材への密着性（一次密着性）試験と耐温水密着性（２
次密着性）試験を以下のようにして行った。結果を第１表に示す。
【００９２】
　密着性試験：試験板の被膜表面にカッターにて２ｍｍ角で１０×１０個の切れ目を入れ
、四隅よりセロファンテープによる剥離試験（サンプル数：５個）を行い、残存する平均
目数（ただし、小数点１位を四捨五入した。）を下記の評価基準で評価した。
　評価基準　　◎◎　：　１００個
　　　　　　　　◎　：　９９～９５個
　　　　　　　◎－○：　９４～８５個
　　　　　　　　○　：　８４～６５個
　　　　　　　　△　：　６４～４５個
　　　　　　　　×　：　４４～３０個
　　　　　　　××　：　２９個以下
【００９３】
　耐温水密着性試験：試験板を４０℃の温水に２４時間浸漬した後、取り出して常温にて
２時間乾燥し、その後前記密着性試験と同じくセロファンテープによる剥離試験を行い、
残存する平均目数を前記密着性試験と同一の評価基準で評価した。
【００９４】
　実施例２
　ＣＨＭＡ３００．０部、ＭＭＡ３４５．０部、β－ＨＥＭＡ１４０．０部、ＳＺ－６０
３０　５．０部、ＭＡＡ１０．０部およびラウリルメルカプタン５．０部の代わりに、Ｃ
ＨＭＡ３００．０部、ＭＭＡ３５０．０部、β－ＨＥＭＡ１４０．０部、ＭＡＡ１０．０
部およびラウリルメルカプタン５．０部を使用した以外は実施例１と同様にして、不揮発
分濃度４２．７％、粘度４００ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．４の水性樹脂組成物を得た。得られ
た水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて測定したところ、０．２８μ
ｍであった。
【００９５】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【００９６】
　実施例３
　ＣＨＭＡ３００．０部、ＭＭＡ３４５．０部、β－ＨＥＭＡ１４０．０部、ＳＺ－６０
３０　５．０部、ＭＡＡ１０．０部およびラウリルメルカプタン５．０部の代わりに、Ｃ
ＨＭＡ３００．０部、ＭＭＡ３５０．０部、イソブチルメタクリレート（以下、ＩＢＭＡ
と略す。）１４０．０部、ＭＡＡ１０．０部およびラウリルメルカプタン５．０部を使用
した以外は実施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．９％、粘度２８０ｍＰａ・ｓ、ｐ
Ｈ９．１の水性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子
径測定器にて測定したところ、０．２６μｍであった。
【００９７】
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　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【００９８】
　実施例４
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の３０％トルエン溶液の代わりに、前記参考例２で得
た酸価３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量７５，０００の酸変性ポリオレフィン（Ａ－
２）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．
７％、粘度４００ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．４の水性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組
成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて測定したところ、０．２８μｍであった。
【００９９】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１００】
　実施例５
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の３０％トルエン溶液の代わりに、前記参考例３で得
た酸価３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量６５，０００の酸変性ポリオレフィン（Ａ－
３）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．
９％、粘度３１０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．１の水性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組
成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて測定したところ、０．２６μｍであった。
【０１０１】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１０２】
　実施例６
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の３０％トルエン溶液の代わりに、前記参考例４で得
た酸価３８ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量９０，０００の酸変性ポリオレフィン（Ａ－
４）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．
９％、粘度３８０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．４の水性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組
成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて測定したところ、０．２７μｍであった。
【０１０３】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１０４】
　実施例７
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の３０％トルエン溶液の代わりに、前記参考例５で得
た酸価２３ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量９０，０００の酸変性ポリオレフィン（Ａ－
５）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実施例１と同様にして、不揮発分濃度４３．
０％、粘度４４０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．２の水性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組
成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて測定したところ、０．２８μｍであった。
【０１０５】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１０６】
　比較例１
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の（３０％トルエン溶液）の代わりに、前記参考例６
で得た比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－６）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実
施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．９％、粘度３８０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．４の水
性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて
測定したところ、０．２７μｍであった。
【０１０７】
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　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１０８】
　比較例２
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の（３０％トルエン溶液）の代わりに、前記参考例７
で得た比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－７）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実
施例１と同様にして、不揮発分濃度４３．２％、粘度２９０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．５の水
性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて
測定したところ、０．２７μｍであった。
【０１０９】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１１０】
　比較例３
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の（３０％トルエン溶液）の代わりに、前記参考例８
で得た比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－８）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実
施例１と同様にして、不揮発分濃度４３．０％、粘度２８０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．１の水
性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて
測定したところ、０．２７μｍであった。
【０１１１】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１１２】
　比較例４
　酸変性ポリオレフィン（Ａ－１）の（３０％トルエン溶液）の代わりに、前記参考例９
で得た比較用酸変性ポリオレフィン（Ａ－９）の３０％トルエン溶液を使用した以外は実
施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．７％、粘度２２０ｍＰａ・ｓ、ｐＨ９．４の水
性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒子径を、粒子径測定器にて
測定したところ、０．２７μｍであった。
【０１１３】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
【０１１４】
　比較例５
　前記参考例１で得た酸価３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量９０，０００の酸変性ポ
リオレフィン（Ａ－１）２００．０部を、ＣＨＭＡ３００．０部、ＭＭＡ３４５．０部、
β－ＨＥＭＡ１４０．０部、ＳＺ－６０３０　５．０部、ＭＡＡ１０．０部およびラウリ
ルメルカプタン５．０部に溶解させた酸変性ポリオレフィン溶液と、アクアロンＫＨ－１
０２５（２５％水溶液）６０．０部およびアデカリアソープＥＲ－２０　２０．０部を５
００．０部の水に溶解したものとを、ガラス棒で攪拌混合して粗乳化物とし、さらにその
粗乳化物をホモジナイザーを用いて９０００ｒｐｍで３０分間かけて乳化し、乳化分散体
（ＩＩ′－１）を得た。
【０１１５】
　乳化分散体（ＩＩ－１）の代わりに、得られた乳化分散体（ＩＩ′－１）を使用し、減
圧留去を省略した以外は実施例１と同様にして、不揮発分濃度４２．６％、粘度１１０ｍ
Ｐａ・ｓ、ｐＨ９．５の水性樹脂組成物を得た。得られた水性樹脂組成物中の乳化物の粒
子径を、粒子径測定器にて測定したところ、０．５９μｍであった。
【０１１６】
　得られた水性樹脂組成物を使用した以外は実施例１と同様にして、基材への密着性（一
次密着性）試験と耐温水密着性（２次密着性）試験を行った。結果を第１表に示す。
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