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SUMMARY

   We have studied properties of paint fi lms prepared from blended two latexes with different Tg 

(glass transition temperature). We also have investigated effect of inter-particle cross-linking 

and core shell structure synthesized by two-step polymerization. The cold-blended latex mixture 

showed equivalent MFT (Minimum Film-forming Temperature) to one of the blended latex with 

lower Tg when its content was more than 40%.  Furthermore, the latex mixture showed lower 

MFT than a equivalent single latex even when overall monomer composition of each fi lm is the 

same. When two latexes were blended, elastic modulus of fi lm has been kept almost constant 

in between two Tgs of the blended latexes.  Temperature dependency of the elastic modulus is 

very weak in this range.  In this fi lm, two polymers from each latex didn’t coalesce each other 

and create each independent domain. This behavior was commonly observed in all tested latexes 

regardless of the inter-particle cross-linking between carbonyl groups and hydrazide groups.  

With respect to the inter-particle cross-linking, the elastic modulus was elevated when the latex 

with the lower Tg was selectively cross-linked.  These tendencies were less prominent in the core 

shell type latexes than the cold-blended latexes, because two polymers were able to coalesce 

easily in the core shell type latexes.  We expect to achieve so-called zero VOC paint utilizing 

these fi ndings, since we can reduce or eliminate coalescence agent such as organic solvents 

without spoiling the MFT and physical fi lm properties.

 要　旨

　Ｔg（ガラス転移温度）の異なる２種のアクリルラテックスのブレンド系から得られる塗膜の特性を調べた。そ

の際、粒子間架橋効果の把握、２段重合ラテックス（コア・シェル型）との特性比較も行った。ラテックスブレン

ド系は、低Ｔｇ側のラテックスを40％以上ブレンドした場合にＭＦＴ（最低造膜温度）は低Ｔｇ側ラテックスと

同等になり、系全体のモノマー組成が同一となる単一ラテックスの場合よりＭＦＴを下げることができた。さら

に塗膜の動的粘弾性挙動から、ブレンドされる２種ラテックスのＴg間の温度域で弾性率がプラトーとなる（弾

性率の温度依存性が小さい）領域が観察され、塗膜中、ラテックス粒子をそれぞれ構成する２種のポリマーが

混じりあわず独立して存在する（非相溶状態である）ことがわかった。この傾向は、粒子間架橋（カルボニル／

ヒドラジドの反応）を導入しても同様であり、その時ブレンドする低Ｔg側のラテックス同士を架橋させた場合

に、より弾性率の高い塗膜が得られた。一方、これらの効果は、２種のポリマーがより均一に混合し易い２段重

合ラテックスでは顕著に現れなかった。このようなブレンド技術は、混合するラテックスのＴｇを調整すること

で、造膜助剤（有機溶剤）に依存せずＭＦＴを下げ強靭な塗膜を得る「ゼロＶＯＣ塗料」の設計を可能にするも

のと期待される。
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 １．緒　言

　乳化重合で得られるアクリルラテックスは水性塗料に用

いられる重要なバインダーである。重合時に溶剤を全く必

要としない上に、ポリマーの分子量は十分大きく、融合さえ

すれば実用性のある塗膜となり得る。アクリルラテックスお

よびその塗膜の特性を理解して用いることは、環境対応の

ため従来の溶剤系塗料からの移行が求められている時勢

において、高性能水性塗料を設計する上で極めて重要であ

る。

　ラテックスから塗膜を得るためには、その使用される環

境や乾燥温度にあわせて造膜性、具体的にはＭＦＴ（連続

被膜のできる最低温度；最低造膜温度、Minimum Film-

forming Temperature）を制御する必要がある。ＭＦＴは粒

子が水の蒸発に伴って変形できる温度であり、おおよそポリ

マーのＴgに相当するものである。例えば、建築塗料用途に

おいては冬場の造膜を考慮してＭＦＴを５℃以下にしなけ

ればならない。ＭＦＴを下げる手段としては、（1）ポリマー

のＴｇを下げる内部可塑化と、（2）造膜助剤や可塑剤を用

いる外部可塑化がある。前者は塗膜のＴgも下げることとな

り、十分な塗膜特性を得ることが難しい。後者が一般的で

あるが、ＶＯＣ低減の観点からは今後積極的に利用できる

手段ではない。造膜性を制御する手法として、Ｔgの異なるラ

テックスのブレンドが知られている。低Ｔｇのラテックスを混

合することにより、造膜助剤を用いずにＭＦＴを低下させる

ことが可能であり、ＶＯＣ低減に利用できる
１）２）
。Sarahら

３）

は、Ｔg以外に粒子径の影響も考察しており、ブロッキング性

など塗膜特性の向上に大きな有効性を見出している。ラテッ

クスブレンドは水性塗料における重要な技術と言える。

　またラテックスを構成する粒子を粒子間架橋させること

は、水性塗料高性能化のための有効な手段である。カルボ

ニル基とヒドラジド基の脱水縮合反応は、ラテックス１液常

温架橋に用いられる代表的な例である
４）
。この反応は水の

蒸発と同時に進行する迅速な反応であり、少しでも反応す

ればラテックスが水に再分散しなくなるため乾燥初期から

耐水性が得られる。ただし、架橋は粒子の均一な融合を阻

害するので、ブロッキング性、付着性、硬度、光沢、フレキシ

ビリティ等の要求される塗膜性能を全て満足するためには、

樹脂のＴg、粒子モルフォロジーなど造膜性に関する要因と

あわせた詳細な検討が必要となっている
５）
 。

　本稿では、Ｔgの異なる２種のアクリルラテックスのブレン

ド系から得られる塗膜の物性を測定し、その有効性を確認

すると同時に粒子間架橋を施した場合の効果について検討

した内容について報告する。

 ２．実　験

　2.1  試　料

　実験に用いたアクリルラテックスは予め乳化させたモノ

マーを滴下する乳化重合（エマルジョン添加法）にて調整し

た。検討に使用したラテックスの性状を表１に示す。２段重

合ラテックスは、重合中に滴下するモノマー組成を途中で

変更することにより調製した。先行して滴下した組成を１段

目、後段で滴下した組成を２段目とする。重合に使用した界

面活性剤はアニオンタイプとノニオンタイプの２種類であり、

開始剤には過硫酸ナトリウムを使用した。　　　　　　

　検討試料塗膜は上記作製した各種のラテックスを単独あ

るいは混合して塗布（300μm）したのち、20℃7日、80℃30

分、130℃30分、180℃30分にて乾燥させて供試とした。乾

燥膜厚は約75μmである。粒子間架橋はＤＡＡＭ（ダイアセ

トンアクリルアミド：カルボニル基含有モノマー）を共重合し

たラテックスに対して、ＡＤＨ（アジピン酸ジヒドラジド：架

橋剤）を、カルボニル基と架橋性官能基で１等量となるよう

に配合し、他試料と同様に乾燥させることによって行った。

アクリルラテックスから得られるフィルムの特性
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モノマー組成／wt％�

MMA

35.4�

64.0�

49.7�

80.0�

30.2�

59.5�

17.7�

32.0�

32.0�

17.7

64.0�

35.4�

49.7�

19.4�

62.9�

33.6�

32.0�

17.7�

17.7�

32.0

0.6�

0.6�

0.6�

0.6�

0.6�

0.6�

0.3�

0.3�

0.3�

0.3

�

�

�

�

6.3�

6.3

－15�

28�

5�

58�

－14�

30�

（－15）�

（28）�

（28）�

（－15）�

2＞�

35�

9�

35＜�

2＞�

35＜�

19�

�

16

SL�

HL�

CL�

VHL�

SCL�

HCL

1段目�

2段目�

1段目�

2段目�

SHL�

�

HSL

ラテックス� 計算Tg／℃� MFT／℃�
nBA AAc DAAM



11 塗料の研究　No.144  Oct.  2005

報　

文

　2.2   測　定

　2.2.1  ＭＦＴ

　熱勾配試験装置（理学工業社製）を用いて、ＩＳＯ規格

2115に記載された温度勾配板法によって測定した。

　2.2.2  動的粘弾性（温度分散）

　測定は遊離塗膜（40×5×0.075mm）で行った。UBM－

V4スペクトルメータ（ＵＢＭ社製）を用い、振動周波数1Hz、

‐30～100℃まで温度分散測定を行った。

　2.2.3  引張試験

　ＥＺテスター（島津製作所製）を用い、動的粘弾性測定と同

様の遊離塗膜で引張特性を測定した。試料長を20mmに設

定し、‐20、0、20、40℃において20mm/minで延伸した。

　2.2.4  塗膜の硬度

　ガラス板上に塗布、乾燥させた試料に対して、振子式硬

度計（ビックガードナー社製）を用い、ケーニッヒ式にて測定

した。

　2.2.5  吸水率

　遊離塗膜（40×40mm）試料の重量（初期塗膜重量Ａ）

および20℃24時間没水した後の塗膜重量（吸水塗膜重量

Ｂ）を測定し、以下の式により吸水率（％）を算出した。

吸水率（％）＝100×（Ｂ－Ａ）／Ａ

　2.2.6  キシレン膨潤率

　架橋の程度（架橋密度）をキシレン膨潤率により評価し

た。遊離塗膜（40×40mm）を20℃24時間キシレンに浸漬

し、重量（キシレン膨潤塗膜重量Ｃ）を測定し、さらに塗膜

を130℃3時間乾燥させた後の重量（乾燥塗膜重量Ｄ）を測

定し、以下の式によりキシレン膨潤率を算出した。

キシレン膨潤率（％）＝100×（Ｃ－Ｄ）／Ｄ

３．結果および考察

　3.1  ＭＦＴ

　図１にはＴｇの異なる２種アクリルラテックス（ＳＬ、ＨＬ）

をブレンドした場合のブレンド比率に対するＭＦＴを示す。

ＭＦＴはブレンド比率に線形的な対応をしていない。低Ｔgの

ラテックス（ＳＬ）を40％以上ブレンドした場合にＭＦＴはＳ

ＬのＭＦＴと同等になっている。すなわち、造膜性の劣る高

Ｔgのラテックス（ＨＬ）を60％ブレンドしてもＭＦＴは低く維

持できることを意味している。ＳＬ／ＨＬ＝50／50のブレンド

は系全体のモノマー組成がＣＬの単一ラテックスと同じであ

るが、ＭＦＴはＣＬの９℃（表１）より低く、ブレンド系は単

一ラテックスよりＭＦＴを下げることができることを示してい

る。またコア・シェル２段構造を意図して２段重合で合成した

ラテックスＳＨＬ、ＨＳＬにおいてはＭＦＴを低下させる効果

は見られなかった（表１、ＳＨＬ：19℃、ＨＳＬ：16℃）。　　

　ラテックスブレンドに粒子間架橋を導入した場合のＭＦ

Ｔを図２に示す。架橋はカルボニルとヒドラジドの反応を用

いており、乾燥と同時に反応が進行する。非架橋の場合と

同様に、ＭＦＴはブレンド比率と線形的な比例関係にない。

高Ｔgラテックス（ＨＣＬ）にのみ架橋を導入した場合には、

30％以上のブレンドでＭＦＴが低下している。一方低Ｔgラ

テックス（ＳＣＬ）のみを架橋した場合には、ＭＦＴを下げる

ためにより多く低Ｔgラテックスのブレンドが必要であった。

　上記結果の考察として、図３に造膜状態の模式図を示

す。ここで、ＭＦＴは測定上透明な塗膜が得られる（微小な

われ等のない）温度を検出するため、マクロな性質であるこ

とがポイントである。非架橋の場合、(a)から(b)のブレンド

比率のところでＳＬのポリマーが非連続相から連続相に変

化したと考えられる。(a)では高Ｔgラテックス粒子同士が隣

接し、融着せず隙間となるところ（図中赤い部分）が多いた

め、マクロな塗膜としての欠陥となりやすい。(b)になるとＳＬ

のポリマーが増え、隙間を埋める形となる（つまり連続相を

形成する）ため、欠陥が生じにくく、ＭＦＴが低下する。（c）

は(a)とブレンド比が同一であるが、高Ｔgラテックス粒子同

アクリルラテックスから得られるフィルムの特性
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士が架橋することにより、ミクロな隙間は残るにせよ、大きな

欠陥は生じにくく、ＭＦＴが低下する。(d)では、低Ｔgラテッ

クス粒子同士が架橋され、連続相となるべき部分の自由度

が制限されるため、高Ｔgラテックス粒子間の隙間を埋める

効果が薄れ、塗膜欠陥が生じやすい（ＭＦＴが高い）状態

となっていると考えられる。

　3.2  動的粘弾性

　ラテックスブレンド塗膜の動的粘弾性を測定した。図４に

は、系全体の組成が同一となる単一ラテックス塗膜との比

較で貯蔵弾性率の温度分散結果を示す。どちらの系もそれ

ぞれポリマーのＴgに相当する温度（ＣＬは20℃、ブレンド系

では0℃と50℃）で貯蔵弾性率が低下しているが、ブレンド

系の場合は各ラテックスポリマーのｔａｎδカーブが観測さ

れ、そのｔａｎδのピーク（Ｔｇ）間の温度域で、貯蔵弾性率

の変化率が著しく小さくなっている。塗膜中、ラテックス粒

子をそれぞれ構成する２種のポリマーが独立して存在し、

非相溶状態にあることがわかる。またブレンドする高Ｔg側

ラテックスのＴgをさらに高くすると、その温度範囲を広げる

ことが可能であった（図５）。この際貯蔵弾性率の値に変化は

なく、この値は主に低Ｔg側ラテックスからなる連続相による

ものと思われる。

アクリルラテックスから得られるフィルムの特性
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（d）SCL/HL=40/60　ADH1.0eq.　MFT：22℃�
（低Tg側ラテックスのみを架橋させた場合）�
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図3　ラテックスブレンド塗膜の模式図　（20℃乾燥塗膜の状態をイメージ）�
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　各試料を20、80、180℃で乾燥させた塗膜の粘弾性測定

結果を図6に示す。ブレンド系は20℃といった比較的低温

で乾燥させた場合でも単一ラテックスの場合とは異なる挙

動を示し、２種のポリマーの性質が独立して現れている。そ

の傾向は20℃より、80℃で乾燥させた場合に明確であり、

180℃の乾燥では貯蔵弾性率がやや高い値を示している。こ

のように、ブレンド系の特徴はラテックスをＭＦＴより十分高

い温度で乾燥させた場合により顕著に認められた。

　２段重合で合成したラテックスから得られた塗膜の物性

を図7に示す。ラテックスブレンド塗膜のような貯蔵弾性率

の挙動は観察されなかった。単一ラテックス塗膜と比較して

も挙動は異なっており、２段重合ラテックス塗膜が均質では

ないことは想像できるが、ラテックスブレンド塗膜と比較す

ると２種のポリマーがより均一に混合されると考えられる。

ラテックスブレンド塗膜ほどの特徴的な物性を得ることは難

しそうであった。

アクリルラテックスから得られるフィルムの特性
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　次に、ラテックスブレンドに粒子間架橋を施した場合の粘

弾性測定結果を図８、９に示す。架橋を導入した場合でも、

非架橋の場合と同様に貯蔵弾性率がプラトーな温度範囲が

観察された。またその範囲における貯蔵弾性率は高い値を

示している。この傾向はブレンドする低Ｔg側のラテックスを

架橋させた場合に顕著であり（図９）、図５の結果において

も考察したように貯蔵弾性率の値は塗膜を形成する連続相

の物性に依存したものと考えられる。乾燥温度に関する結果

（図６）においても弾性率の向上が観察されたが、これも高

い温度で造膜させることで十分な強度（高い貯蔵弾性率）

を持つ連続相が得られたためと考えられる。

　3.3  引張特性

　ラテックスブレンド塗膜の引張試験結果を図10に示す。

同様に図11は粒子間架橋を導入した場合の結果である。

－20℃といった低温では、どの塗膜も硬く脆い物性を示し

た。40℃での測定において、単一ラテックスから得られた塗

膜は機械で検出できないほど低い強度であったが、ラテック

スブレンド塗膜では引張応力が観察された。温度依存性が

小さくなった結果である。高Ｔｇ側ラテックス粒子が充填材

として作用し、補強効果が現れたためであり、動的粘弾性の

挙動を支持したものと考える。粒子間架橋をすることで、さ

らに強靭な塗膜が得られている。ブレンドする高Ｔg側のラ

テックス同士を架橋させた場合よりも、低Ｔg側ラテックスに

架橋を導入した場合に、より強靭な塗膜が得られている。こ

こでも連続相を主に形成する低Ｔgラテックスが塗膜全体の

物性を支配している結果が得られた。

アクリルラテックスから得られるフィルムの特性
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　3.4  吸水率

　ラテックスブレンド塗膜の吸水率と塗膜乾燥温度の関係

を図12に、また、それらを20℃、80℃で乾燥した各種塗膜の

吸水率を図13に示す。ラテックスブレンド塗膜の吸水率は

乾燥温度が高いほど低い吸水率を示す。これは20℃と80℃

の乾燥で同等の吸水率を示す単一ラテックス塗膜や２段重

合ラテックス塗膜と異なる。図14にはラテックスブレンド塗

膜の硬度と塗膜乾燥温度の関係を示す。乾燥温度が高いほ

ど硬度は高くなっている。前述、動的粘弾性の結果（3.3項）

も同様であるが、ラテックスブレンド塗膜は乾燥温度によ

り、かなり造膜状態が変化することがわかる。十分な塗膜物

性を得るには、ＭＦＴより高い温度での乾燥が必要である。

架橋官能基含有モノマーであるＤＡＡＭは親水性であるた

め、共重合した場合は塗膜の吸水率が上昇している。ＡＤＨ

を混合し架橋すると20℃乾燥塗膜ではいずれも吸水率は減

少したが、80℃乾燥塗膜では逆に上昇する場合もある。こ

の架橋反応は乾燥と同時に進行するため、造膜性の低い高

Ｔgラテックスに架橋を導入した場合には、粒子の融着が架

橋により阻害されるため（図３参照）、比較的高い温度での

乾燥でも塗膜吸水率は高くなってしまうのではないかと考え

ている。一方、低Ｔgラテックスを架橋させた場合は、融着性

も高いことから架橋密度も上がり、吸水率が低下するものと

考える。図15は粒子間架橋塗膜のキシレン膨潤率を示す。

アクリルラテックスから得られるフィルムの特性
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低Ｔgラテックスを架橋した場合に膨潤率が低くなっており、

確かに架橋密度が高くなっていることがわかる。図13で両

ラテックスを架橋させた場合に80℃で乾燥させた塗膜の吸

水率が高くなっている。原因は不明であるが、親水性低分

子量成分（乳化剤、ＡＤＨ等）の偏在化による影響ではない

かと考えている。

４．結　論

　Ｔgの異なる２種アクリルラテックスブレンド、および得ら

れる塗膜特性に関して以下の知見を得た。

（1）ラテックスブレンドのＭＦＴは低Ｔｇ側ラテックスが

40％以上含まれる場合に、そのＭＦＴと同等となる。系

全体のモノマー組成を同一とした場合、単一ラテックス

と比べて大幅にＭＦＴを低下させることが可能となる。

コア・シェル構造を意図した２段重合ラテックスではラ

テックスブレンドのような効果は見られない。

（2）ラテックスブレンドはＭＦＴ以上であれば見かけ造膜す

るが、十分な造膜状態となるにはより高い温度での乾

燥が必要である。

（3）ラテックスブレンド塗膜は、単一ラテックスや２段重合

ラテックスと異なる特性を示した。動的粘弾性におい

ては、２種ラテックスのＴg間で弾性率がプラトーとなる

（弾性率の温度依存性が小さい）領域が観察された。

つまり、塗膜中でラテックス粒子をそれぞれ構成する

２種のポリマーが各々の特性を保持したまま存在する

（非相溶状態にある）ことがわかった。この傾向は、

粒子間架橋（カルボニル／ヒドラジドの反応）を導入し

ても同様であり、その時ブレンドする低Ｔg側ラテックス

を粒子間架橋した場合、弾性率のより高い塗膜が得ら

れる。

　以上の結果、ラテックスブレンドはＶＯＣを低減できる技

術であり、得られる塗膜特性も特徴あるものとして塗料用バ

インダーとしての有効性を確認することができた。使用され

る温度範囲（夏場から冬場）で物性の温度依存性が小さい

塗膜が得られるため、すでにこの技術を利用した例が紹介

されてはいる
６）７）
が、詳細な検討により、さらに発展的応用

が期待できると思われる。
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