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(57)【要約】
【課題】無機性材料と有機性材料の混合安定性が高く、貯蔵安定性が優れ、さらには、良
好に塗装することが可能な無機有機複合コーティング組成物を提供すること。
【解決手段】（Ａ）アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性
溶液と、（Ｂ）水性有機バインダーと、（Ｃ）非イオン性粘性調整剤とを含む、無機有機
複合コーティング組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、
　（Ｂ）水性有機バインダーと、
　（Ｃ）非イオン性粘性調整剤と
　を含む、無機有機複合コーティング組成物。
【請求項２】
　前記無機有機複合コーティング組成物の不揮発分濃度が、５～５０質量％であり、粘度
カップＮＫ‐２を用いて２５℃で測定した粘度が１４～６０秒である、請求項１に記載の
無機有機複合コーティング組成物。
【請求項３】
　前記無機有機複合コーティング組成物から、（Ｃ）非イオン性粘性調整剤を除いた組成
物の粘度カップＮＫ‐２を用いて２５℃で測定した粘度が１３秒以下である、請求項２に
記載の無機有機複合コーティング組成物。
【請求項４】
　前記（Ａ）ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液が、アルコキシ基を実質的に有さな
いポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を塩基に加えて得られる溶液である、請求項１～
３のいずれかに記載の無機有機複合コーティング組成物。
【請求項５】
　前記（Ａ）ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液が、アルコキシシラン化合物を、塩
基性触媒を含む水または水と親水性有機溶媒との混合溶媒中に添加して得られる溶液であ
る、請求項１～３のいずれかに記載の無機有機複合コーティング組成物。
【請求項６】
　前記（Ｂ）水性有機バインダーが、アニオン性またはノニオン性である、請求項１～５
のいずれかに記載の無機有機複合コーティング組成物。
【請求項７】
　アルコキシシラン化合物、親水性有機溶媒、該アルコキシシラン化合物が有するアルコ
キシ基の当量（モル）以上の水、および、酸性触媒を混合することにより、アルコキシ基
を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を得る工程、
　該アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を塩基に添加
して、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得る工
程、および、
　該アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、水性有
機バインダーと、非イオン性粘性調整剤とを混合する工程
を含む、無機有機複合コーティング組成物の製造方法。
【請求項８】
　アルコキシシラン化合物を、塩基性触媒を含む水または水と親水性有機溶媒との混合溶
媒中に添加して、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶
液を得る工程、および、
　該アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、水性有
機バインダーと、非イオン性粘性調整剤とを混合する工程
を含む、無機有機複合コーティング組成物の製造方法。
【請求項９】
　請求項１～６のいずれかに記載の無機有機複合コーティング組成物から形成される、無
機有機複合コーティング膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塩基性ポリシラノール含有無機有機複合コーティング組成物に関する。具体
的には、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、水
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性有機バインダーと、非イオン性粘性調整剤とを含む無機有機複合コーティング組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　これまで、無機性材料と有機性材料とを含む、いわゆる、無機有機複合コーティング組
成物が種々提案されている（例えば、特許文献１）。しかしながら、実用性の観点から、
従来の無機有機複合コーティング組成物に対しては、無機性材料と有機性材料の混合安定
性の向上および貯蔵安定性の向上が望まれている。
【特許文献１】特開平９－１６５４５０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は上記従来の課題を解決するためになされたものであり、その目的とするところ
は、無機性材料と有機性材料の混合安定性が高く、貯蔵安定性が優れ、さらには、良好に
塗装することが可能な無機有機複合コーティング組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明の無機有機複合コーティング組成物は、（Ａ）アルコキシ基を実質的に有さない
ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、（Ｂ）水性有機バインダーと、（Ｃ）非イオ
ン性粘性調整剤とを含む。
【０００５】
　好ましい実施形態においては、上記無機有機複合コーティング組成物の不揮発分濃度が
、５～５０質量％であり、粘度カップＮＫ‐２を用いて２５℃で測定した粘度が１４～６
０秒である。
【０００６】
　好ましい実施形態においては、上記無機有機複合コーティング組成物から、（Ｃ）非イ
オン性粘性調整剤を除いた組成物の粘度カップＮＫ‐２を用いて２５℃で測定した粘度が
１３秒以下である。
【０００７】
　好ましい実施形態においては、上記（Ａ）ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液が、
アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を塩基に加えて得
られる溶液である。
【０００８】
　好ましい実施形態においては、上記（Ａ）ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液が、
アルコキシシラン化合物を、塩基性触媒を含む水または水と親水性有機溶媒との混合溶媒
中に添加して得られる溶液である。
【０００９】
　好ましい実施形態においては、上記（Ｂ）水性有機バインダーが、アニオン性またはノ
ニオン性である。
【００１０】
　本発明の別の局面によれば、無機有機複合コーティング組成物の製造方法が提供される
。該製造方法は、アルコキシシラン化合物、親水性有機溶媒、該アルコキシシラン化合物
が有するアルコキシ基の当量（モル）以上の水、および、酸性触媒を混合することにより
、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を得る工程、該
アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を塩基に添加して
、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得る工程、
および、該アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、
水性有機バインダーと、非イオン性粘性調整剤とを混合する工程を含む。
【００１１】
　本発明のさらに別の局面によれば、無機有機複合コーティング組成物の製造方法が提供
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される。該製造方法は、アルコキシシラン化合物を、塩基性触媒を含む水または水と親水
性有機溶媒との混合溶媒中に添加して、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシ
シロキサンの塩基性溶液を得る工程、および、該アルコキシ基を実質的に有さないポリヒ
ドロキシシロキサンの塩基性溶液と、水性有機バインダーと、非イオン性粘性調整剤とを
混合する工程を含む。
【００１２】
　本発明のさらに別の局面によれば、無機有機複合コーティング膜が提供される。該コー
ティング膜は、上記無機有機複合コーティング組成物から形成される。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、無機性材料と有機性材料の混合安定性が高く、貯蔵安定性が優れ、さ
らには、良好に塗装することが可能な無機有機複合コーティング組成物が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
〔無機有機複合コーティング組成物〕
　本発明の無機有機複合コーティング組成物は、（Ａ）アルコキシ基を実質的に有さない
ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、（Ｂ）水性有機バインダーと、（Ｃ）非イオ
ン性粘性調整剤とを含む。本発明の無機有機複合コーティング組成物は、無機性材料と有
機性材料の混合安定性が高く、貯蔵安定性が優れ、さらには、良好に塗装することが可能
である。このような効果が奏される理由は定かではないが、以下のように推測される。第
一に、本発明で用いられるアルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの
塩基性溶液は、水性有機バインダーとの混合安定性に優れる。第二に、有機性材料として
エマルション樹脂を用い、無機性材料として酸性の材料を用いる場合、これらを混合する
と、析出物が生じたり、粘度が徐々に上昇したりするという混合安定不良の問題や、得ら
れた無機有機複合コーティング組成物の貯蔵安定性が低下するという問題が生じやすい。
これは、エマルション樹脂は、一般にアミン等で中和されたアニオン性樹脂であるので、
酸性の無機性材料の存在下ではその形態の維持が困難となり、両者の混合安定性が低下す
るためと考えられる。また、塗料に一般的に添加される添加物のなかには、アニオン性の
ものが多く、それらを用いた場合にも同様の問題が生じやすい。本発明においては、無機
性材料として塩基性の材料を用いるので、有機性材料としてアニオン性の材料を用いた場
合であっても、これらの問題を回避することができる。第三に、本発明の無機有機複合コ
ーティング組成物は、非イオン性粘性調整剤を含むので、中和等の問題を生じることなく
、良好に塗装することが可能になると考えられる。
【００１５】
　無機有機複合コーティング組成物の不揮発分濃度（ＮＶ）は、好ましくは５～５０質量
％、より好ましくは６～４０質量％であり、さらに好ましくは７～３０質量％である。不
揮発分濃度が上記好適範囲内であれば、無機有機複合コーティング組成物を塗装に用いた
際に、タレ等が少なく、作業性に優れるという利点がある。不揮発分濃度の測定方法につ
いては、後述する。なお、「無機有機複合コーティング組成物の不揮発分」とは、無機有
機複合コーティング組成物中において、顔料等の固形物を除いたものを所定条件で加熱し
て残存する成分を意味する。
【００１６】
　無機有機複合コーティング組成物の粘度カップＮＫ‐２を用いて２５℃で測定した粘度
は、好ましくは１４～６０秒、より好ましくは１５～５０秒、さらに好ましくは１５～４
０秒である。粘度が上記好適範囲内であれば、無機有機複合コーティング組成物を塗装に
用いた際に、タレ等が少なく、作業性に優れるという利点がある。なお、粘度カップＮＫ
－２は市販されており、例えば、アネスト岩田株式会社等から入手可能である。
【００１７】
　無機有機複合コーティング組成物から、（Ｃ）非イオン性粘性調整剤を除いた組成物の
粘度カップＮＫ‐２を用いて２５℃で測定した粘度は、好ましくは１３秒以下、より好ま
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しくは７～１３秒である。粘度が上記好適範囲内であれば、（Ｃ）非イオン性粘性調整剤
の添加によって塗装に好適な粘性を付与することができる。
【００１８】
Ａ－１．アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液
　アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液は、アルコキ
シ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサン（以下、「アルコキシ基非含有ポリヒ
ドロキシシロキサン」と称する場合がある。）を含む。本明細書において、「アルコキシ
基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサン」は、核磁気共鳴分析（Ｈ－ＮＭＲ）ま
たは赤外分光分析（ＩＲ）で、アルコキシ基に基づくピークが観察されないポリヒドロキ
シシロキサンを包含する。
【００１９】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンは、模式的に式（１）で表される化合物
を含む。式（１）は、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンが分岐や架橋のない
直鎖状の縮合体である場合を示している。

【化１】

（式中、ｎ１は１以上の数である。）
【００２０】
　式（１）で表される化合物は、通常、単一の化合物ではなく、代表的には、縮合度、分
岐や架橋の有無等の点で、種々の構造を有する化合物の混合物である。したがって、式（
１）において、ｎ１は平均値である。ｎ１は、１以上であり、２～５０が好ましく、２～
２０がより好ましい。ｎ１が２以上である場合、ヒドロキシシリル基の数が多くなるので
、硬度が高い無機有機複合コーティング膜を形成し得る。また、ｎ１が５０以下である場
合、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサン溶液がゲル化し難いので、操作性が良
好である。アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの縮合度は、ゲル・パーミエー
ション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）、Ｓｉ－ＮＭＲ等を用いて求めることができる。
【００２１】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンは、好ましくは有機基を有するポリヒド
ロキシシロキサンをさらに含むことができる。有機基を有するポリヒドロキシシロキサン
は、少なくとも１つのＳｉ－Ｃ結合を有する。すなわち、水酸基の代わりに有機基がＳｉ
原子に結合した構造を有する。該化合物を含むことにより、有機バインダーとの混合安定
性が向上され得る。
【００２２】
　１つの実施形態において、有機基は、好ましくは炭素数１～２１の置換もしくは非置換
の直鎖または分岐アルキル基、または炭素数６～２１の芳香族基、より好ましくは１～１
０の置換もしくは非置換の直鎖または分岐アルキル基等が挙げられる。有機基が炭素数４
以上のアルキル基である場合、特に有機バインダーとの混合安定性が向上され得る。なお
、上記アルキル基は、反応性基を置換基として有することが好ましい。反応性基としては
、メルカプト基、エポキシ基、アミノ基、ビニル基等が挙げられる。
【００２３】
　反応性基を置換基として有する有機基としては、例えば、ビニル、メタクリロキシプロ
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ル）エチル、スチリル、Ｎ－２－（アミノエチル）アミノプロピル、アミノプロピル、Ｎ
－フェニルプロピル、メルカプトプロピル、クロロプロピル等が例示される。好ましくは
、ビニル、（メタ）アクリロキシプロピル、グリシドキシプロピル、アミノプロピルであ
る。
【００２４】
　有機基を有するポリヒドロキシシロキサンの含有量としては、式（１）で表される化合
物１００質量部に対して、好ましくは１～５０質量部、より好ましくは２～１０質量部で
ある。当該範囲内で使用することにより、所望の硬度を有するコーティング膜を得ると共
に、有機バインダーとの充分な混合安定性を確保し、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシ
シロキサンの急激な縮合反応を抑制する効果をも得ることができる。
【００２５】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液のｐＨは、好ましくは８～
１３、より好ましくは８～１２、さらに好ましくは８～１１である。当該好適範囲内のｐ
Ｈであれば、アニオン性エマルションと組み合わせて用いる場合であっても、混合安定性
および貯蔵安定性に優れた無機有機複合コーティング組成物が得られ得る。
【００２６】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液の不揮発分濃度（ＮＶ）は
、好ましくは５～２５質量％、より好ましくは５～２０質量％である。不揮発分濃度が５
質量％未満であると、塗装に必要な粘度が得られない場合がある。また、不揮発分濃度が
２５質量％を超えると、製造が困難となる場合がある。
【００２７】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液の粘度は、粘度カップＮＫ
‐２を用いて２５℃で測定した値が、好ましくは６～４０秒、より好ましくは７～３０秒
である。
【００２８】
　上記アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液は、任意の適切な方法
で調製され得る。具体例として、以下に２つの調製方法を説明する。一般に、ポリヒドロ
キシシロキサンはｐＨ５～７の環境下で不安定な状態となり、析出、ゲル化等の現象が生
じ易い。下記の調製方法１および２によれば、実質的にポリヒドロキシシロキサンをｐＨ
５～７の環境下におくことがないので、ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を安定し
て調製することができる。
【００２９】
Ａ－２．アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液の第１
の調製方法
　第１の調製方法は、アルコキシシラン化合物、親水性有機溶媒、該アルコキシシラン化
合物が有するアルコキシ基の当量（モル）以上の水、および、酸性触媒を混合することに
より得られるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を、塩基に添加す
る方法である。
【００３０】
Ａ－２－１.アルコキシシラン化合物
　アルコキシシラン化合物は、テトラアルコキシシランおよび／またはその縮合物を含む
。テトラアルコキシシランおよび／またはその縮合物は、通常、単一の化合物ではなく、
代表的には、縮合度、分岐や架橋の有無等の点で、種々の構造を有するものの混合物であ
る。このため、テトラアルコキシシランおよび／またはその縮合物は、模式的に式（２）
によって表されている。式（２）は、テトラアルコキシシランおよび／またはその縮合物
が分岐や架橋を有さない場合を示している。
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【化２】

【００３１】
　式（２）において、ｎ２は平均値である。ｎ２は、１以上であり、１～５０が好ましく
、１～２０がより好ましい。テトラアルコキシシランの縮合物の縮合度は、ゲル・パーミ
エーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により求めることができる。
【００３２】
　式（２）において、Ｒ１は、それぞれ独立して、置換もしくは非置換の直鎖状または分
岐状アルキル基であり、好ましくは炭素数１～４の置換もしくは非置換の直鎖状または分
岐状アルキル基であり、より好ましくは炭素数１～４の非置換の直鎖状または分岐状アル
キル基であり、さらに好ましくは非置換の炭素数１～２のアルキル基である。Ｒ１が上記
好ましいアルキル基である場合、加水分解性が向上するので、効率良くポリヒドロキシシ
ロキサンを得ることができる。
【００３３】
　上記Ｒ１の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基が挙げられる。なかでも、メチル基、
エチル基、プロピル基、イソプロピル基、およびｎ－ブチル基が好ましく、メチル基およ
びエチル基がより好ましく、メチル基がさらに好ましい。
【００３４】
　したがって、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシ
シラン、テトラ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシシラン、テトラ－ｓ
ｅｃ－ブトキシシラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシランまたはこれらの縮合物が好ま
しく用いられる。なかでも、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、およびこれ
らの縮合物が好ましく、テトラメトキシシランおよびその縮合物がより好ましい。本発明
においては、テトラアルコキシシランおよびその縮合物を１種のみ用いてもよく、２種以
上を組み合わせて用いてもよい。
【００３５】
　テトラアルコキシシランの縮合物としては、好ましくは６個以上、より好ましくは６～
１０２個、さらに好ましくは１２～４２個のアルコキシ基を有するものが用いられる。加
水分解により適度な数のヒドロキシシリル基が得られるので、硬度が高い無機有機複合コ
ーティング膜を得ることができるからである。上記のとおり、テトラアルコキシシランの
縮合物は、種々の縮合度を有するものを含み得ることから、当該アルコキシ基の数は、そ
れらの平均値である。テトラアルコキシシランの縮合物が有するアルコキシ基の数は、上
記縮合度から求めることができる。
【００３６】
　上記Ｒ１が置換基を有する場合、テトラアルコキシシランまたはその縮合物が有する置
換基の数はアルコキシ基の数の半分以下であることが好ましい。置換基としては、任意の
適切なものを用いることができる。具体的には、例えば、クロル、ブロム等のハロゲン原
子、メトキシ、エトキシ、ブトキシ等のアルコキシ基、シアノ基、ジメチルアミノ基が挙
げられる。このような置換基を有する場合には、置換アルキル基の炭素数の合計は１～６
であることが好ましい。また、上記アルキル基は、アルキレンオキサイドユニットを有す
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る化合物で置換されていてもよい。アルキレンオキサイドユニットの種類としては、例え
ば、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、テトラメチレンオキサイドが挙げられ
る。
【００３７】
　上記テトラアルコキシシランの縮合物は、任意の適切なテトラアルコキシシランを加水
分解縮合することにより調製することができる。また、市販製品を用いてもよい。当該市
販製品としては、例えば、三菱化学社製、商品名「ＭＫＣシリケートＭＳ５１」、「ＭＫ
ＣシリケートＭＳ５６」、「ＭＫＣシリケートＭＳ５７」、「ＭＫＣシリケートＭＳ６０
」（いずれもテトラメトキシシランの縮合物）、コルコート社製、商品名「エチルシリケ
ート４０」、「エチルシリケート４８」（いずれもテトラエトキシシランの縮合物）が挙
げられる。また、含有するアルキル基が異なるテトラアルコキシシランの縮合物の市販製
品の例としては、例えば、三菱化学社製、商品名「ＭＫＣシリケートＭＳ５６Ｂ１５」、
「ＭＫＣシリケートＭＳ５６Ｂ３０」、「ＭＫＣシリケートＭＳ５８Ｂ１５」、「ＭＫＣ
シリケートＭＳ５６Ｉ３０」、「ＭＫＣシリケートＭＳ５６Ｆ２０」、コルコート社製、
商品名「ＥＭＳ－４８５」が挙げられる。
【００３８】
　テトラアルコキシシランとその縮合物とを組み合わせて用いる場合には、含有するアル
キル基が同一であってもよく、異なっていてもよい。含有するアルキル基が異なる場合の
具体例としては、テトラメトキシシランの縮合物と、モノマーのテトラエトキシシランと
を含む場合を挙げることができる。なお、モノマーのテトラアルコキシシランの配合量は
、テトラアルコキシシランの縮合物１００質量部に対して１００質量部以下であることが
好ましい。
【００３９】
　アルコキシシラン化合物は、有機基を有するアルコキシシランを含み得る。有機基を有
するアルコキシシランは、少なくとも１つのＳｉ－Ｃ結合を有する。好ましくは有機基を
有するトリアルコキシシランである。このようなアルコキシシラン化合物が加水分解され
ることにより、上記有機基を有するポリヒドロキシシロキサンを含むアルコキシ基非含有
ポリヒドロキシシロキサンが得られるからである。なお、有機基については上記Ａ－１項
で説明したとおりである。
【００４０】
　有機基を有するアルコキシシランの具体例としては、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、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシ
ラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ｎ－デシルト
リメトキシシラン、ｎ－ヘキサデシルトリメトキシシラン、１，６－ビス（トリメトキシ
シリル）ヘキサン、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－ジブチルアミノプロ
ピルトリメトキシシラン、ノナフルオロブチルエチルトリメトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメ
トキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－アニリノプロピルトリメトキシシラン、
シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキ
シシラン、オクタデシルジメチル［３－（トリメトキシシリル）プロピル］アンモニウム
クロライド、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メトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、ビ
ス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、スチリルトリメトキシシラン、γ
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン等を挙げることができる。
【００４１】
　有機基を有するアルコキシシランの使用量としては、テトラアルコキシシランおよびそ
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の縮合物の合計１００質量部に対して、好ましくは１～５０質量部、より好ましくは２～
１０質量部である。
【００４２】
Ａ－２－２．親水性有機溶媒
　親水性有機溶媒としては、上記アルコキシシラン化合物を、その加水分解反応が進行す
る程度に溶解し得る限り、任意の適切なものを用いることができる。例えば、アルコール
、グリコール、グリコールのエーテルまたはエステル、ケトン等が挙げられる。具体的に
は、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロピルアルコール、Ｒ２－
Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ（Ｒ３）Ｏ）ｍ－Ｈ（式中、Ｒ２は炭素数１～４のアルキル基であり、
Ｒ３はＨまたはＣＨ３であり、ｍは１～３の整数である。）、ＣＨ３－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ
（Ｒ４）Ｏ）ｌ－ＣＨ３（式中、Ｒ４はＨまたはＣＨ３であり、ｌは１または２である。
）、アセトン、メチルエチルケトン、ジアセトンアルコール、３－メトキシ－３－メチル
－１－ブタノール等が好ましく用いられ得る。親水性有機溶媒は、１種のみを用いてもよ
く、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００４３】
　上記親水性有機溶媒の水への溶解度（２０℃）としては、好ましくは５ｇ／１００ｇＨ

２Ｏ以上、より好ましくは２０ｇ／１００ｇＨ２Ｏ以上、さらに好ましくは１００ｇ／１
００ｇＨ２Ｏ以上である。このような溶解度を有する親水性有機溶媒を用いることにより
、該親水性有機溶媒と水と水に対する溶解性が十分でないアルコキシシラン化合物とを含
む系を均一化することができる。その結果、効率的にアルコキシシラン化合物の加水分解
反応を進行させ得る。
【００４４】
　上記親水性有機溶媒の使用量は、アルコキシシラン化合物を溶解し得る量以上であれば
よい。当該混合量は、例えばアルコキシシラン化合物の質量の０．５～５倍、好ましくは
０．５～４倍、さらに好ましくは１～４倍である。混合量が当該好適範囲にある場合、ア
ルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサン塩基性溶液の調製が容易であるという利点を
有するからである。
【００４５】
Ａ－２－３．水
　上記水としては、任意の適切なものを用いることができる。例えば、水道水、イオン交
換水、および純水が好ましく用いられる。
【００４６】
　上記水の使用量は、アルコキシシラン化合物が有するアルコキシ基の当量（モル）以上
である。当該量の水を用いることにより、上記アルコキシシラン化合物の加水分解反応を
十分に進行させ得る。その結果、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキ
サンを得ることができる。
【００４７】
　上記水の使用量は、好ましくはアルコキシシラン化合物が有するアルコキシ基の２０倍
当量（モル）以下であり、より好ましくは１０倍当量（モル）以下である。当該量の水を
用いることにより、加水分解反応中におけるアルコキシシラン化合物またはその加水分解
物の析出を防止し得るとともに、得られるポリヒドロキシシロキサンの貯蔵安定性を向上
させ得る。
【００４８】
Ａ－２－４．酸性触媒
　上記酸性触媒としては、アルコキシシラン化合物が有するアルコキシ基の加水分解反応
に対して触媒作用を有するプロトン酸類やルイス酸類であれば、任意の適切なものを使用
することができる。具体的には、例えば、塩酸、硝酸、硫酸等の無機酸；酢酸、パラトル
エンスルホン酸等の有機酸；チタン、アルミニウム、ジルコニウム等の金属アルコキシド
またはキレート化合物；が挙げられる。触媒作用が適度であるので、生成したポリヒドロ
キシシロキサンの縮合が進行し難いからである。なかでも、アルミニウム触媒が好ましく
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用いられる。アルミニウム触媒としては、例えば、アルミニウムトリスアセチルアセトネ
ート、アルミニウムモノアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）、エチル
アセトアセテートアルミニウムジイソプロピレートが挙げられる。
【００４９】
　上記酸性触媒の使用量としては、アルコキシシラン化合物が有するアルコキシ基の加水
分解反応に対して触媒作用を発揮する量以上であればよい。具体的には、当該使用量は、
上記アルコキシシラン化合物１００質量部に対して、好ましくは０．１～１０質量部、よ
り好ましくは０．１～５質量部である。
【００５０】
Ａ－２－５．混合方法
　混合方法としては、任意の適切な方法が採用され得る。好ましくは、アルコキシシラン
化合物と酸性触媒と親水性有機溶媒とを混合した混合液に、水を加える方法が用いられる
。このような方法で混合することにより、得られる混合液の白濁、沈殿の生成、またはゲ
ル化を防止し得る。水は、少量ずつ添加することが好ましく、滴下によって添加すること
がより好ましい。なお、混合中に副生成物として析出物等が生成する場合、濾過等の任意
の適切な方法によって除去し、目視で濁りのない状態にすればよい。
【００５１】
　上記混合液中においては、アルコキシシラン化合物の加水分解反応が進行することから
、ポリヒドロキシシロキサンが生成する。加水分解反応の好適な条件としては、例えば、
以下の条件が挙げられる。すなわち、反応温度は、好ましくは１０～１００℃、より好ま
しくは２０～８０℃、さらに好ましくは４０～６０℃である。水の添加が終了してからの
反応時間は、好ましくは０．５～１０時間、より好ましくは１～８時間、さらに好ましく
は２～６時間である。当該条件で加水分解反応を行うことにより、加水分解反応を十分に
進行させて目的のポリヒドロキシシロキサンを生成させ得ると共に、生成したポリヒドロ
キシシロキサン同士の縮合を抑制し得る。
【００５２】
Ａ－２－６．アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液
　上記混合により、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液が得られる
。該溶液のｐＨは、通常３～４である。なお、ポリヒドロキシシロキサンが実質的にアル
コキシ基を有さないことは、例えば、核磁気共鳴分析（Ｈ－ＮＭＲ）および／または赤外
分光分析（ＩＲ）で、アルコキシ基に基づくピークが観察されないことにより確認するこ
とができる。
【００５３】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液は、ポリヒドロキシシロキサ
ンと、親水性有機溶媒と、水と、触媒と、アルコキシ基が加水分解されて生じたアルコー
ルとを含む。好ましい実施形態においては、該酸性溶液からアルコールや親水性有機溶媒
を除去する。これらの除去方法としては、任意の適切な方法を採用し得る。代表的には、
除去すべきアルコールおよび親水性有機溶媒の沸点以上の温度に加熱し、系外に除去した
量が所定量に達した段階で加熱を終えればよい。該除去は、常圧下で行ってもよいし、減
圧下で行ってもよい。
【００５４】
Ａ－２－７．塩基への添加
　塩基としては、任意の適切な塩基が用いられ得る。好ましくは水溶性の塩基である。な
かでも、アンモニア、エタノールアミン、ジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノ
ールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、トリエ
タノールアミン、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド等のモノアミン類が好ましく、
アンモニア、エタノールアミン、ジエタノールアミンがより好ましく、アンモニアがさら
に好ましい。
【００５５】
　塩基の使用量としては、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンが有するヒドロ
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キシシリル基の１～２０モル％が好ましく、１～１０モル％がより好ましく、３～１０モ
ル％がさらに好ましい。このような使用量であれば、ヒドロキシシリル基が残存する状態
でアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得ることができる。
【００５６】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液の塩基への添加は、少量ずつ
行うことが好ましく、滴下によって行うことがより好ましい。このように酸性溶液を塩基
に徐々に添加することで、不安定な状態となるｐＨ５～７を実質的に経ることなく、塩基
性溶液を調製し得る。中和熱の影響を避けるために、好ましくは冷却条件下で添加を行う
。取り扱いを容易にする観点から、塩基は水溶液としておくことが好ましい。塩基水溶液
の量は、得られるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液中のアルコ
キシ基非含有ポリヒドロキシシロキサン濃度を５～２５質量％にし得る量が好ましい。代
表的には、添加するアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液と同量程度
である。塩基性溶液中におけるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサン濃度が５質
量％未満であると、粘度が低くて塗料として用いることができない場合がある。該濃度が
２５質量％を超えると、ゲル化により製造できない場合がある。
【００５７】
Ａ－３．アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液の第２
の調製方法
　第２の調製方法は、アルコキシシラン化合物を、塩基性触媒を含む水または水と親水性
有機溶媒との混合溶媒中に添加する方法である。該添加により、アルコキシシラン化合物
が加水分解されて、アルコキシ基を実質的に有さないポリヒドロキシシロキサンの塩基性
溶液が得られる。
【００５８】
Ａ－３－１．アルコキシシラン化合物
　アルコキシシラン化合物としては、上記Ａ－２－１項で説明したアルコキシシラン化合
物が使用され得る。また、有機基を有するアルコキシシランを含み得ることについても、
上記Ａ－２－１項で説明した内容が適用される。
【００５９】
Ａ－３－２．塩基性触媒
　塩基性触媒としては、水溶性の塩基性化合物であれば任意の適切なものが用いられ得る
。例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム
等の無機水酸化物類；アンモニア；モノメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミ
ン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、イソ
プロピルアミン、ジイソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン等のアミン類；モノエタノー
ルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のエタノールアミン類；Ｎ，Ｎ
－ジメチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノー
ルアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン等のアミノアルコール類；ピリジン、ポリビニ
ルアミン、ポリアリルアミン等のアミノ基を有するその他の有機化合物類等が挙げられる
。上記アミン類はモノアミン類であることが好ましい。また、上記有機基を有するアルコ
キシシランとして、アミノ基を置換基として有するものを用いる場合、これらは塩基性化
合物であるため、塩基性触媒としても機能し得る。これらの塩基性触媒は、１種のみを用
いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６０】
　上記のとおり、アルコキシシラン化合物の加水分解反応は、塩基性触媒を含む溶媒中で
行われる。その際、塩基性触媒は、後述する、水または水と親水性有機溶媒との混合溶媒
中に溶解して使用される。塩基性触媒の使用量は、触媒の有する塩基性の程度（ｐＫb）
によって決定され、代表的には、アルコキシシラン化合物を添加する前のｐＨが９～１１
の範囲内になるように調整される。
【００６１】
Ａ－３－３．水または水と親水性有機溶媒との混合溶媒
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　第２の調製方法で使用される溶媒としては、水または水と親水性有機溶媒との混合液が
用いられる。溶媒として水を用いた場合は、アルコキシシラン化合物の加水分解反応が速
いという利点がある。一方、溶媒として水と親水性有機溶媒との混合液を用いた場合は、
水への溶解度が十分でないテトラアルコキシシランの縮合物を溶解し易いという利点があ
る。親水性有機溶媒としては、上記Ａ－２－２項で説明したものが利用可能である。
【００６２】
　水はアルコキシシラン化合物の加水分解に使用される。そのため、水の使用量は、アル
コキシシラン化合物が有するアルコキシ基の当量（モル）以上である必要がある。水と親
水性有機溶媒との混合溶媒を使用する場合、水の比率を５０質量％以上とし、水と親水性
有機溶媒との混合溶媒の使用量を、得られるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサ
ンの塩基性溶液中のアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサン濃度を５～２５質量％
にし得る量とすれば、必然的に水の使用量はアルコキシシラン化合物が有するアルコキシ
基の当量（モル）以上となる。
【００６３】
Ａ－３－４． 添加方法
　上記アルコキシシラン化合物を、塩基性触媒を含む水または水と親水性有機溶媒との混
合溶媒中に添加することにより、アルコキシシラン化合物の加水分解反応が進行する。添
加時間は、２時間以内であることが好ましい。添加方法は、全量を一挙に添加してもよく
、所定の時間で連続的に添加してもよく、少量ずつを分割して添加してもよい。アルコキ
シ化合物がテトラアルコキシシランの縮合物を含む場合、アルコキシシラン化合物を親水
性有機溶媒に溶解した溶液として添加することが好ましい。加水分解反応が穏やかに進行
するからである。なお、混合中に副生成物として析出物等が生成する場合、上記Ａ－２－
５項と同様、濾過等の任意の適切な方法によって除去し、目視で濁りのない状態にすれば
よい。
【００６４】
　アルコキシシラン化合物の添加時の反応温度および反応時間は、上記Ａ－２－５項にお
ける反応温度および反応時間の記載内容が適用される。
【００６５】
Ｂ．水性有機バインダー
　水性有機バインダーとしては、任意の適切な水性有機バインダーが用いられる。好まし
くはアニオン性またはノニオン性の水性有機バインダーが用いられる。ポリヒドロキシシ
ロキサンの塩基性溶液と混合した際に、安定な無機有機複合コーティング組成物を構成し
得るからである。水性有機バインダーは、ポリヒドロキシシロキサンとの反応点（例えば
、アルコキシシリル基、ヒドロキシシリル基、水酸基）を有していてもよく、有していな
くてもよい。また、重合性二重結合またはエポキシ基を含んでもよい。
【００６６】
　水性有機バインダーは、例えば、水分散性樹脂または水溶性樹脂であり得る。当該水分
散性樹脂として、アクリル系樹脂、ポリエステル系樹脂、ウレタン系樹脂等を挙げること
ができる。これらは好ましくは水分散性付与基を有するものである。水分散性付与基とし
ては、アミノ基等のカチオン性基；カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基等のアニオ
ン性基；ポリエーテル基等のノニオン性基が挙げられる。
【００６７】
　水分散性樹脂のなかでも、耐久性、光沢、コスト、樹脂設計の自由度等に優れることか
ら、アクリル系樹脂が好ましく用いられる。アクリル系樹脂としては、例えば、アクリル
系単量体と、アクリル系単量体と共重合可能な他の単量体との共重合体が用いられ得る。
【００６８】
　アクリル系単量体としては、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、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－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）アクリレート等のア
ルキル基含有（メタ）アクリル系単量体；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等
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の水酸基含有（メタ）アクリル系単量体；（メタ）アクリル酸等のエチレン性不飽和カル
ボン酸；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノブロビル（メタ）
アクリレート等のアミノ基含有（メタ）アクリル系単量体；（メタ）アクリルアミド、エ
チル（メタ）アクリルアミド等のアミド含有（メタ）アクリル系単量体；アクリロニトリ
ル等のニトリル基含有（メタ）アクリル系単量体；グリシジル（メタ）アクリレート等の
エポキシ基含有（メタ）アクリル系単量体等を挙げることができる。上記単量体を１種の
み用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６９】
　アクリル系単量体と共重合可能な他の単量体としては、スチレン、メチルスチレン、ク
ロロスチレン、ビニルトルエン等の芳香族炭化水素系ビニル単量体；マレイン酸、イタコ
ン酸、クロトン酸、フマル酸、シトラコン酸等のα，β－エチレン性不飽和カルボン酸；
スチレンスルホン酸、ビニルスルホン酸等のスルホン酸含有ビニル単量体；無水マレイン
酸、無水イタコン酸等の酸無水物；塩化ビニル、塩化ビニリデン、クロロプレン等の塩素
含有単量体；ヒドロキシエチルビニルエーテル、ヒドロキシプロピルビニルエーテル等の
水酸基含有アルキルビニルエーテル；エチレングリコールモノアリルエーテル、プロピレ
ングリコールモノアリルエーテル、ジエチレングリコールモノアリルエーテル等のアルキ
レングリコールモノアリルエーテル類；エチレン、プロピレン、イソブチレン等のα－オ
レフィン；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル等のビニル
エステル；メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、シク
ロヘキシルビニルエーテル等のビニルエーテル；エチルアリルエーテル、ブチルアリルエ
ーテル等のアリルエーテル等を挙げることができる。上記単量体を１種のみ用いてもよく
、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７０】
　水分散性樹脂の体積平均粒子径は、好ましくは１０～１０００ｎｍであり、より好まし
くは２０～５００ｎｍであり、さらに好ましくは５０～２００ｎｍである。水分散性樹脂
の体積平均粒子径は、レーザー光散乱法等によって測定することができる。
【００７１】
　水分散性樹脂は、任意の適切な調製方法によって調製される。代表的な調製方法として
は、乳化重合および後乳化が挙げられる。乳化重合により調製する場合には、バッチ重合
、モノマー滴下重合、乳化モノマー滴下重合等の方法に加えて、平均粒子径５～５００ｎ
ｍのミニエマルション重合法を用いることも可能である。重合に用いる乳化剤および重合
開始剤としては、任意の適切なものを用いることができる。上記好ましい粒径範囲の上限
を上回ると得られる塗料の安定性が悪化する場合があり好ましくない。一方、上記好まし
い粒径範囲の下限を下回るものは製造が困難である。
【００７２】
　後乳化は、水分散性付与基がカチオン性基（例えば、アミノ基）およびアニオン性基（
例えば、カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基）である場合には、任意の適切な有機
溶媒中で溶液重合した樹脂に、水および中和剤を加えて混合攪拌することによって行われ
得る。水分散性付与基がノニオン性基（例えば、ポリオキシエチレン基）である場合には
、樹脂に水を加えて混合攪拌することによって行われ得る。後乳化においては、必要に応
じて乳化剤を併用し得る。
【００７３】
　有機バインダーが乳化重合によって調製された水分散性樹脂である場合、得られる無機
有機複合コーティング組成物においては、ポリヒドロキシシロキサン溶液中に水分散性樹
脂が分散した状態となる。このような状態の無機有機複合コーティング組成物をコーティ
ングすることにより、有機バインダーから形成された部分がポリヒドロキシシロキサンか
ら形成された部分により隔てられているコーティング膜が得られる。１つの実施形態にお
いては、ポリヒドロキシシロキサンから形成された無機マトリックス中に有機バインダー
から形成された部分（有機部分）が分散した、いわゆる海‐島構造を有するコーティング
膜が得られる。当該コーティング膜から有機部分を除去することにより、多孔質かつ硬質
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の、いわゆる蜂の巣状無機コーティング膜が得られる。なお、有機部分の除去方法として
は、任意の適切な方法（例えば、溶媒抽出、プラズマ照射）が採用され得る。
【００７４】
　水溶性樹脂としては、例えば、親水性基（例えば、アミド基、ポリオキシエチレン基等
）を有し、樹脂自体が水溶性であるアクリル系樹脂、セルロース系樹脂、ウレタン系樹脂
、ウレア系樹脂、ビニル系樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリアミド化合物が好ましい。また
、上記水分散性樹脂において、水分散性付与基（カチオン性基、アニオン性基およびノニ
オン性基）の量を増加させ、カチオン性基およびアニオン性基の場合はこれを中和するこ
とにより、水溶性を付与し、水溶性樹脂として用いることができる。
【００７５】
　水溶性樹脂の具体例としては、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、
カルボキシメチルセルロースナトリウム、ポリアクリルアミド、ポリエチレンオキシド等
が挙げられる。
【００７６】
　水溶性樹脂の硬化前の数平均分子量（Ｍｎ）は、好ましくは２００～２００，０００で
ある。数平均分子量（Ｍｎ）が２００未満である場合、加熱硬化時の揮散、塗膜の硬度の
低下、塗料の硬化性の低下によって塗膜の耐溶剤性、耐水性や耐候性が低下する場合があ
る。数平均分子量（Ｍｎ）が２００，０００を超える場合、有機バインダー自体の粘度が
高くなり、塗布する際の希釈された塗料中の溶媒や水の含有量が多量になる場合がある。
なお、本明細書において、数平均分子量（Ｍｎ）は、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロ
マトグラフィー）で測定したポリスチレン換算の数平均分子量である。
【００７７】
　水性有機バインダーの不揮発分濃度（ＮＶ）は、好ましくは２０～７０質量％であり、
より好ましくは２５～６０質量％である。
【００７８】
　水性有機バインダーのＮＶを３０質量％に調整した場合、粘度カップＮＫ‐２を用いて
２５℃で測定した粘度は、好ましくは５～６０秒、より好ましくは７～３０秒である。
【００７９】
　水性有機バインダーとしては、市販の水分散性樹脂または水溶性樹脂を用いることがで
きる。このような市販製品としては、三井化学ポリウレタン社製　商品名「タケラック　
Ｗ－６３５」、ＥＭＳ－ＰＲＩＭＤ社製　商品名「ＰＲＩＭＤ　ＸＬ－５５２」、Ｂａｙ
ｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ社製　商品名「バイヒドロールＸＰ２４７
０」等が挙げられる。
【００８０】
　無機有機複合コーティング組成物中における水性有機バインダーの含有量は、（Ａ）ア
ルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と（Ｂ）水性有機バインダーと
の配合比［（Ａ）／（Ｂ）：不揮発分（質量）］が、１／９～９／１となる量が好ましく
、１／９～８／２となる量がより好ましく、１／９～７／３となる量がさらに好ましい。
１／９以上の配合比［（Ａ）／（Ｂ）：不揮発分（質量）］である場合、アルコキシ基非
含有ポリヒドロキシシロキサンの含有量が増加するので、十分な硬度を有するコーティン
グ膜を得ることができる。また、９／１以下の配合比［（Ａ）／（Ｂ）：不揮発分（質量
）］である場合、水性有機バインダーの含有量が増加するので、十分な膜厚を有するコー
ティング膜を得ることができる。
【００８１】
Ｃ．非イオン性粘性調整剤
　非イオン性粘性調整剤としては、任意の適切なものが用いられ得る。一般的には、官能
基の相互作用を利用したものや鉱物由来のもの等がよく知られている。具体的には、例え
ば、ポリエーテルポリオール系ウレタンプレポリマー等のウレタン系粘性調整剤、ヒドロ
キシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース等のセルロース系粘性調整剤、モ
ンモリロナイト、ベントナイト、クレイ等の層状化合物系粘性調整剤、その他のものとし
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て疎水変性エトキシレートアミノプラスト系粘性調整剤が挙げられる。粘性調整剤は、単
独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。なお、層状化合物は微視的に分散してい
ると見なし、本明細書では非イオン性に属するものとする。
【００８２】
　非イオン性粘性調整剤としては、市販されているものを使用し得る。好ましい市販製品
としては、ウレタン系粘性調整剤として商品名「アデカノールＵＨ－８１４Ｎ」（ＡＤＥ
ＫＡ社製　ポリエーテルポリオール系ウレタンポリマー）、セルロース系粘性調整剤とし
て商品名「ＨＥＣダイセルＳＰ６００Ｎ」（ダイセル化学工業社製　ヒドロキシエチルセ
ルロース）、層状化合物系粘性調整剤として商品名「ＢＥＮＴＯＮＥ　ＨＤ」（エレメン
ティスジャパン社製）、疎水変性エトキシレートアミノプラスト系粘性調整剤として商品
名「Ｏｐｔｉｆｌｏ　Ｈ６００ＶＦ」（ロックウッドアディティブズ社製）等が挙げられ
る。
【００８３】
　無機有機複合コーティング組成物中における非イオン性粘性調整剤の含有量は、水性有
機バインダーの不揮発分１００質量部に対して、好ましくは０．１～２５質量部であり、
より好ましくは０．３～１５質量部、さらに好ましくは０．３～５質量部である。含有量
が０．１質量部未満であると、塗料に必要な粘性が得られない場合がある。
【００８４】
Ｄ．その他の成分
　無機有機複合コーティング組成物は、さらに任意の適切なその他の成分を混合し得る。
その他の成分としては、例えば、硬化剤、艶消し剤、顔料、表面調整剤、消泡剤、可塑剤
、造膜助剤、紫外線吸収剤、光安定剤（例えば、ＨＡＬＳ）、酸化防止剤が挙げられる。
【００８５】
　硬化剤としては、任意の適切なものが用いられ得る。具体的には、例えば、アミノ樹脂
、ブロックイソシアネート、エポキシ樹脂等が挙げられる。硬化剤の含有量は、目的に応
じて適切に設定され得る。硬化剤の含有量は、通常、無機有機複合コーティング組成物中
の不揮発分１００質量部に対して、０．１～３０質量部である。
【００８６】
Ｅ．製造方法
　本発明の無機有機複合コーティング組成物は、上記の各成分を混合することにより製造
される。混合手段としては、ディスパー等の任意の適切な手段を採用し得る。
【００８７】
〔無機有機複合コーティング組成物の製造方法〕
　別の局面において、本発明は、無機有機複合コーティング組成物の製造方法を提供する
。無機有機複合コーティング組成物は、上記（Ａ）アルコキシ基を実質的に有さないポリ
ヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、（Ｂ）水性有機バインダーと、（Ｃ）非イオン性
粘性調整剤とを混合することにより製造することができる。
【００８８】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液の調製方法として、上記調
製方法１を採用する場合、本発明の製造方法は、アルコキシシラン化合物、親水性有機溶
媒、該アルコキシシラン化合物が有するアルコキシ基の当量（モル）以上の水、および、
酸性触媒を混合することにより、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶
液を得る工程、得られたアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を塩基
に添加して、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得る工程、お
よび、得られたアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、水性有機
バインダーと、非イオン性粘性調整剤とを混合する工程を含む。
【００８９】
　アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液の調製方法として、上記調
製方法２を採用する場合、本発明の製造方法は、アルコキシシラン化合物を、塩基性触媒
を含む水または水と親水性有機溶媒との混合溶媒中に添加することにより、アルコキシ基
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非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得る工程、および、得られたアルコキシ
基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液と、水性有機バインダーと、非イオン性
粘性調整剤とを混合する工程を含む。
【００９０】
〔無機有機複合コーティング膜〕
　別の局面において、本発明は、無機有機複合コーティング膜を提供する。該コーティン
グ膜は、上記無機有機複合コーティング組成物から形成される。
【００９１】
　無機有機複合コーティング膜は、上記無機有機複合コーティング組成物を任意の適切な
被塗装物に対し、任意の適切な方法で塗布することにより、形成される。塗布方法として
は、例えば、ドクターブレード法、バーコーター法、スプレー法等の種々の方法が適用で
きる。なかでも、上記好ましい不揮発分濃度と粘度とを満たす無機有機複合コーティング
組成物は、スプレー法による塗布に好適である。
【００９２】
　塗布により得られる無機有機複合コーティング膜を加熱硬化させてもよい。加熱硬化さ
せることで、コーティング膜の物性および諸性能が向上し得る。加熱温度は、無機有機複
合コーティング組成物の種類に応じて適宜設定し得る。一般的には４０～１８０℃に設定
されることが好ましい。加熱時間は加熱温度に応じて任意に設定し得る。
【００９３】
　無機有機複合コーティング膜の膜厚は、好ましくは１μｍ以上、より好ましくは５μｍ
以上であり得る。膜厚は、用途等に応じて任意の適切な値に設定され得る。また、無機有
機複合コーティング膜の鉛筆硬度は、好ましくはＢ以上である。
【実施例】
【００９４】
　以下、実施例によって本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例によ
って限定されるものではない。なお、特に明記しない限り、実施例における部および％は
質量基準である。
【００９５】
　実施例で行った各測定の測定条件を以下に示す。
＜アルコキシ基の有無の確認＞
　ＩＲ分析：アルコキシ基のＣ－Ｈ伸縮に基づくピーク（ＳｉＯＭｅの場合は２８４６～
２８４９ｃｍ－１付近）を観察した。
　上記アルコキシ基に基づくピークが認められない場合は「無」と評価し、認められる場
合は「有」と評価した。
【００９６】
＜不揮発分濃度（ＮＶ）の測定＞
　試料（約１ｇ）の重量を測定後、乾燥させた。次いで、乾燥後の試料の重量を測定した
。乾燥後の試料の重量を乾燥前の試料の重量で除して１００を乗じた値を不揮発分濃度（
％）とした。試料がポリヒドロキシシロキサン溶液である場合は、１４０℃で１０分間乾
燥させた。試料が無機有機複合コーティング組成物である場合は、１５０℃で１時間乾燥
させた。
【００９７】
＜粘度の測定＞
　粘度カップＮＫ‐２（アネスト岩田社製）を用いて２５℃で行った。
【００９８】
＜コーティング膜の硬度（鉛筆硬度）の測定＞
　コーティング膜の鉛筆硬度を、ＪＩＳ－Ｋ－５６００－５－４に準拠して測定した。
【００９９】
［製造例１－１］調製方法１によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製１
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　１Ｌコルベンに、商品名「ＭＫＣシリケートＭＳ５１」（三菱化学社製　テトラメトキ
シシランの縮合物（平均縮合度：５）　ＳｉＯ２含有量：５１％）１４２部、商品名「ア
ルミキレートＤ」（川研ファイン社製　アルミニウムモノアセチルアセトネートビス（エ
チルアセトアセテート）・イソプロパノール溶液、固形分７６％）５．８部、商品名「エ
キネンＦ６」（日本アルコール販売社製　エタノールとメタノールの混合物(ＥｔＯＨ／
ＭｅＯＨ＝８９／１１)）３２３部を仕込み、攪拌しながら４０℃に加温した。得られた
混合液にイオン交換水５３０部を２時間で滴下し、さらに２時間４０℃で攪拌した後、室
温まで冷却することにより、ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液を得た。次いで、該ア
ルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液にイオン交換水４１８部を添加し
た後、全量が１０００部になるまで減圧濃縮によりアルコール成分を除去した。２５％ア
ンモニア水１１部をイオン交換水９８９部に溶解させ、希釈アンモニア水を得た。この希
釈アンモニア水に減圧濃縮したアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液
を室温下約３０分で滴下した。これにより、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサ
ンの塩基性溶液を得た。
【０１００】
［製造例１－２］調製方法１によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製２
　１４２部のＭＫＣシリケートＭＳ５１を用いるかわりに、１３４．９部のＭＫＣシリケ
ートＭＳ５１と６部の３-グリシドキシプロピルトリメトキシシランの混合物を用いた以
外は製造例１－１と同様にして、アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基性
溶液を得た。
【０１０１】
［製造例２－１］調製方法２によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製１
　１Ｌコルベンにイオン交換水８３５．９部と２５％アンモニア水９．７部を仕込み、混
合した。得られた溶液を攪拌しながら水冷し、溶液の温度が２６℃になったところで、テ
トラメトキシシラン１５２部を約３分で滴下した。液温が約４０℃まで上昇したが、その
まま１時間攪拌を続けた。得られた溶液をろ紙（アドバンテック東洋社製　Ｎｏ．２定性
ろ紙）でろ過して無色透明なポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得た。
【０１０２】
［製造例２－２］調製方法２によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製２
　１００ｍＬコルベンにイオン交換水７５．１部、２５％アンモニア水１．２部を仕込み
、攪拌した。得られた溶液にテトラメトキシシラン１３．７部を約３分で滴下した。１時
間攪拌したあと、ビニルトリメトキシシラン０．６７部とメタノール０．６７部の混合溶
液を滴下した。滴下後、さらに１．５時間攪拌し、得られた溶液をろ紙（アドバンテック
東洋社製　Ｎｏ．２定性ろ紙）でろ過して無色透明なポリヒドロキシシロキサンの塩基性
溶液を得た。
【０１０３】
［製造例２－３］調製方法２によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製３
　１００ｍＬコルベンにイオン交換水８３．４部、２５％アンモニア水１．４部を仕込み
、攪拌した。得られた溶液にテトラメトキシシラン１５．２部とビニルトリメトキシシラ
ン０．７４部とメタノール０．７４部の混合溶液を約３分で滴下した。滴下後、３時間攪
拌し、得られた溶液をろ紙（アドバンテック東洋社製　Ｎｏ．２定性ろ紙）でろ過して無
色透明なポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得た。
【０１０４】
［製造例２－４］調製方法２によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製４
　１００ｍＬコルベンにイオン交換水３２．９部、メタノール１６．５部、２５％アンモ
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ニア水１．４部を仕込み、攪拌した。得られた溶液にＭＫＣシリケートＭＳ５１　１０部
とメタノール１０部の混合溶液を約２５分で滴下した。滴下後、１時間攪拌し、得られた
溶液をろ紙（アドバンテック東洋社製　Ｎｏ．２定性ろ紙）でろ過して無色透明なポリヒ
ドロキシシロキサンの塩基性溶液を得た。
【０１０５】
［製造例２－５］調製方法２によるアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの塩基
性溶液の調製５
　１００ｍＬコルベンにイオン交換水３２．９部、２５％アンモニア水１．４部を仕込み
、攪拌した。得られた溶液にＭＫＣシリケートＭＳ５１　９．５部とビニルトリメトキシ
シラン０．５部とメタノール１０部の混合溶液を２０分で滴下した。滴下後、１時間攪拌
し、得られた溶液をろ紙（アドバンテック東洋社製　Ｎｏ．２定性ろ紙）でろ過して無色
透明なポリヒドロキシシロキサンの塩基性溶液を得た。
【０１０６】
［製造例３］アルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサンの酸性溶液の調製
　反応容器中にＭＫＣシリケートＭＳ５１　１２２４部、アルミキレートＤ　４９．９部
、および、エキネンＦ６　３２７９．８部を添加した。得られた混合物を４０℃で撹拌し
ながら、さらに該反応容器にイオン交換水　４５９２．２部を２時間かけて滴下した。滴
下終了後、得られた混合物を４０℃で２時間撹拌した。これにより、ポリヒドロキシシロ
キサンの酸性溶液を得た。
【０１０７】
　上記製造例で得られた８種類のアルコキシ基非含有ポリヒドロキシシロキサン溶液のア
ルコキシ（ＯＲ）基の有無、不揮発分濃度、ｐＨ、および粘度を調べた。結果を表１に示
す。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
［水性有機バインダー］
　水性有機バインダーとして、以下のものを用いた。
・アニオンエマルション：
　サイデン化学社製、メチルメタクリレート／ｎ－ブチルアクリレート／アクリル酸＝５
０／４９／１（不揮発分質量比）、平均粒子径：１００ｎｍ、ｐＨ：９．０、中和剤：ア
ンモニア水、不揮発分濃度：５０％
・ノニオンディスパージョン：
　三井化学ポリウレタン社製　商品名「タケラック　Ｗ－６３５」（ウレタンディスパー
ジョン）、不揮発分濃度：３５．８％
・アニオンディスパージョン：
　Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ社製、商品名「バイヒドロールＸ
Ｐ２４７０」（アクリルポリオール）、不揮発分濃度：４５％
・アニオン水溶性樹脂：
　アクリルポリオール（水酸基価：１４０　酸価：１１４　ガラス転移温度（Ｔｇ）：５
０℃）、ｐＨ：７．４、中和剤：アンモニア水、不揮発分濃度：３０％
【０１１０】
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　不揮発分濃度を３０質量％に調整した上記水性有機バインダーの粘度と、該水性有機バ
インダー（ＮＶ＝３０質量％）単独で形成したコーティング膜(乾燥膜厚：５μｍ)の鉛筆
硬度を表２に示す。
【０１１１】
【表２】

【０１１２】
［粘性調整剤］
　粘性調整剤として、以下のものを用いた。
・ウレタン系非イオン性粘性調整剤：
　アデカノールＵＨ－８１４Ｎ（ＡＤＥＫＡ社製　ポリエーテルポリオール系ウレタンポ
リマー　濃度：３０質量％）をブチルセロソルブで希釈して得た１８質量％の溶液
・疎水変性エトキシレートアミノプラスト非イオン性粘性調整剤
　商品名「Ｏｐｔｉｆｌｏ　Ｈ６００ＶＦ」（ロックウッドアディティブズ社製　濃度：
１５質量％）
・セルロース系非イオン性粘性調整剤
　商品名「ＨＥＣダイセルＳＰ６００Ｎ」（ダイセル化学工業社製　ヒドロキシエチルセ
ルロース、粉体）の３質量％水溶液５３．３ｇに０．０３ｇの２５％アンモニア水を添加
して得た３質量％の溶液
・層状化合物系非イオン性粘性調整剤
　商品名「ＢＥＮＴＯＮＥ　ＨＤ」（エレメンティスジャパン社製、無機、固体）の３質
量％水分散体
・アニオン性粘性調整剤
　商品名「プライマル　ＡＳＥ‐６０」（ローム・アンド・ハース・ジャパン社製、濃度
：２８質量％）を水で希釈して得た１４質量％の溶液
【０１１３】
［実施例１～１４］
　表３～５に記載の配合で成分（Ａ）～（Ｃ）およびその他の成分を混合することにより
、無機有機複合コーティング組成物１～１４を得た。混合途中において、成分（Ｃ）以外
の成分を含む組成物の粘度を測定した。また、得られた無機有機複合コーティング組成物
の不揮発分濃度および粘度を測定した。さらに、無機有機複合コーティング組成物の混合
安定性および貯蔵安定性を以下のようにして評価した。結果を表３～５に示す。
【０１１４】
＜混合安定性＞
　無機有機複合コーティング組成物の調製時において、問題がなければ○と判定した。
＜貯蔵安定性＞
　無機有機複合コーティング組成物を調製し、２週間室温で放置した後、以下の判定基準
に従って該コーティング組成物の状態を目視で判定した。
○：コーティング組成物に状態変化が観察されない
×：コーティング組成物に状態変化（粘度上昇、沈降、分離、析出物発生の有無等）が観
察される
【０１１５】
　混合安定性を評価した後の無機有機複合コーティング組成物１～１４を被塗装物（ブリ
キ板およびガラス板）に乾燥膜厚が２０μｍになるようスプレーを用いて塗装を行った。
この際、塗装作業性を以下のようにして評価した。塗装後、１００℃、１０分の乾燥処理
を行うことにより、無機有機複合コーティング膜を得た。得られた無機有機複合コーティ
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ング膜について、外観（目視）および鉛筆硬度を調べた。外観および鉛筆硬度は、ガラス
板に塗装したコーティング膜について測定した。結果を表３～５に示す。
【０１１６】
＜塗装作業性＞
　被塗装物に対するスプレー塗装が可能であり、塗装後の塗膜に問題がない場合を○と判
定した。また、被塗装物に対するスプレー塗装ができないか、または、塗装後の塗膜に問
題（タレ、液ヨリ（塗装面積よりも乾燥後の塗膜面積が小さくなる現象））が認められる
場合を×と判定した。
【０１１７】
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【表３】

【０１１８】
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【表４】

【０１１９】
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【表５】

【０１２０】
　表３～５に示されるとおり、本発明の無機有機複合コーティング組成物は、貯蔵安定性
および塗装作業性に優れる。さらに、本発明の無機有機複合コーティング組成物によれば
、無機性材料と有機性材料の混合安定性が高いので、十分な膜厚と硬度とを有し、透明性
または艶消し性に優れた無機有機複合コーティング膜を得ることができる。
【０１２１】
［比較例１～６］
　表６に記載の配合で各成分を混合することにより、比較コーティング組成物１～６を得
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10

た。混合途中において、成分（Ｃ）以外の成分を含む組成物の粘度を測定した。また、得
られた無機有機複合コーティング組成物の不揮発分濃度および粘度を測定した。さらに、
混合安定性および貯蔵安定性を実施例と同様にして評価した。結果を表６に示す。
【０１２２】
　混合安定性を評価した後の比較コーティング組成物１～６を、被塗装物（ブリキ板およ
びガラス板）に乾燥膜厚が２０μｍになるようスプレーを用いて塗装を行った。この際、
塗装作業性を実施例と同様にして評価した。塗装後、１００℃、１０分の乾燥処理を行う
ことにより、無機有機複合コーティング膜を得た。得られた無機有機複合コーティング膜
について、実施例と同様にして、外観（目視）および鉛筆硬度を調べた。結果を表６に示
す。
【０１２３】
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【表６】

【０１２４】
　表６において、比較例１では、（Ｃ）成分の粘性調整剤を含んでいないため、塗装に適
した粘性が得られなかった。その結果、タレが発生し、塗装作業性が十分でなかった。比
較例２、３では、混合安定性は問題なかったが、貯蔵安定性に劣っていた。比較例４では
、混合物がゲル化し、コーティング組成物を調製することができなかった。これらは、酸
性のポリヒドロキシシロキサンとアニオン性有機バインダーとを混合したためと考えられ
る。比較例５では、塗膜が白濁した。これは、アニオン性の粘性調整剤と塩基性のポリヒ
ドロキシシロキサンとの間に中和反応が生じたためと考えられる。比較例６では、混合時
にブツ（析出物）が発生し、コーティング組成物を調製することができなかった。これは
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、酸性のポリヒドロキシシロキサンと塩基性であるヒンダードアミン系光安定化剤とを混
合したためと考えられる。このように、比較コーティング組成物１～６はいずれも、貯蔵
安定性、塗装作業性等に問題がある。また、比較コーティング組成物によれば、透明性ま
たは艶消し性に優れたコーティング膜を得ることが困難である。
【産業上の利用可能性】
【０１２５】
　本発明の無機有機複合コーティング組成物は、無機性材料の特性と有機性材料の特性と
を両立することから、塗料の分野で好適に用いられ得る。
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