
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５０重量部以上含有する有
機溶媒、
（Ｂ）（Ａ）に溶解しているエポキシ基含有ビニル系重合体、
（Ｃ）（Ａ）に分散しており、一般式（Ｉ）
【化１】
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1はアルキル基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子、ア
ルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ基を示し、ｋは１～３の整数である）
で示されるシリル基を有するビニル系重合体並びに
（Ｄ）アミノシラン変性エポキシ化合物
を組み合わせてなる硬化性組成物。
【請求項２】
（Ｄ）アミノシラン変性エポキシ化合物が、アミノシラン変性脂肪族エポキシ化合物又は
アミノシラン変性脂環式エポキシ化合物である請求項１記載の硬化性組成物。
【請求項３】
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（１）有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５０重量部以上含有する有
機溶媒の中で、エポキシ基含有ビニル系重合体を合成し、溶解させ、
（２）前記エポキシ基含有ビニル系重合体を分散安定剤とし、一般式（Ｉ）
【化２】
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1はアルキル基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子、ア
ルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ基を示し、ｋは１～３の整数である）
で示されるシリル基を有するビニル系重合体を合成し、分散させ、前記有機溶媒、エポキ
シ基含有ビニル系重合体及びシリル基を有するビニル系重合体からなる非水分散型樹脂組
成物を形成させ、さらに
（３）硬化剤としてアミノシラン変性エポキシ化合物を配合する
ことを特徴とする硬化性組成物の製造法。
【請求項４】
アミノシラン変性エポキシ化合物が、アミノシラン変性脂肪族エポキシ化合物又はアミノ
シラン変性脂環式エポキシ化合物である請求項３記載の硬化性組成物の製造法。
【請求項５】
（１）有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５０重量部以上含有する有
機溶媒の中で、エポキシ基含有ビニル系重合体を合成し、溶解させ、
（２）前記エポキシ基含有ビニル系重合体を分散安定剤とし、一般式（Ｉ）
【化３】
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1はアルキル基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子、ア
ルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ基を示し、ｋは１～３の整数である）
で示されるシリル基を有するビニル系重合体を合成し、分散させ、前記有機溶媒、エポキ
シ基含有ビニル系重合体及びシリル基を有するビニル系重合体からなる非水分散型樹脂組
成物を形成させ、さらに
（３）硬化剤としてアミノシラン変性エポキシ化合物を配合し、硬化させる
ことを特徴とする硬化物の製造法。
【請求項６】
アミノシラン変性エポキシ化合物が、アミノシラン変性脂肪族エポキシ化合物又はアミノ
シラン変性脂環式エポキシ化合物である請求項５記載の硬化物の製造法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、硬化性組成物、その製造法及び硬化物の製造法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
建築外装用のモルタル、スレート、コンクリートなどに使用される塗料には、高度の耐久
性、即ち耐候性、耐水性、耐湿性、耐酸性、耐アルカリ性等が要求される。このような建
築外装用塗料として、アクリル酸エステル及びメタクリル酸エステルを主成分とする共重
合体、いわゆる溶剤型アクリル系樹脂を展色剤として使用する塗料があり、これは塗装作
業性に優れ、耐久性も良好なことが知られている。しかし、この塗料を塗装に使用する際
に、多量のトルエン及びキシレンを主成分とするシンナーが使用されるため、人体、環境
への有害性といった問題がある。また、外装塗膜の補修としてこの塗料を使用しようとし
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ても、トルエン及びキシレンは溶解力が強く、下地の塗膜を侵してリフティング現象等を
起こしやすいことから、この塗料は補修用としては使いにくいという問題がある。
【０００３】
前記した人体、環境への有害性の問題や補修用として使用する場合の問題を解決した塗料
として、水を媒体とするアクリルエマルジョン樹脂を用いる塗料があるが、耐久性、特に
耐水性、耐湿性に劣るため、建築外装用として使用する場合、実用上問題がある。
また、上記の溶剤型アクリル系樹脂とアクリルエマルジョン樹脂の中間的性質を有する樹
脂として、非水分散型アクリル系樹脂がある。この樹脂は、脂肪族炭化水素の溶媒または
脂肪族炭化水素を主成分とする溶媒を使用するため、従来の溶剤型アクリル系樹脂に比べ
て、人体、環境への有害性が小さい。さらに、親水力の強い乳化剤を含まないため、耐久
性も良好である。しかし、耐候性は、溶剤型のアクリルウレタン塗料、フッ素樹脂等に比
べると充分でないため、特性の向上が要求されている。
【０００４】
一方、シリコーン樹脂は耐熱性、耐候性等に優れており、その特長を活かしたシリコーン
変性アクリル樹脂を塗料に使用する試みがなされている。例えば、特公昭６３－４４３号
公報には、シリル基を有する溶剤型アクリル系樹脂を塩基性触媒のもとに、加水分解／縮
合させる方法が記載されている。この方法によって得られる塗膜は、耐薬品性、耐水性に
優れるが、機械強度、付着性が必ずしも充分ではなく、また塗膜光沢に劣るという問題が
ある。また、特開平１－９５１１６号公報には、シリル基を含有アクリル系樹脂を分散安
定剤として用いた非水分散液に、硬化触媒を配合した組成物が記載されている。この組成
物は低温での硬化性が良好で、塗膜の機械的強度、耐薬品性、耐汚染性に優れるものの、
付着性、塗装作業性が必ずしも充分ではなかった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
請求項１記載の発明は、付着性、耐水性、耐湿性及び耐候性に優れ、塗料に好適な硬化性
組成物を提供するものである。
請求項２記載の発明は、請求項１記載の発明の効果に加え、耐候性により優れ、塗料に好
適な硬化性組成物を提供するものである。
請求項３記載の発明は、付着性、耐水性、耐湿性及び耐候性に優れ、塗料に好適な硬化性
組成物の製造法を提供するものである。
請求項４記載の発明は、請求項３記載の発明の効果に加え、耐候性により優れ、塗料に好
適な硬化性組成物の製造法を提供するものである。
請求項５記載の発明は、付着性、耐水性、耐湿性及び耐候性に優れる硬化物の製造法を提
供するものである。
請求項６記載の発明は、請求項５記載の発明の効果に加え、耐候性により優れる硬化物の
製造法を提供するものである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明は、（Ａ）有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５０重量部以上
含有する有機溶媒、
（Ｂ）（Ａ）に溶解しているエポキシ基含有ビニル系重合体、
（Ｃ）（Ａ）に分散しており、一般式（Ｉ）
【化４】
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1はアルキル基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子、ア
ルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ基を示し、ｋは１～３の整数である）
で示されるシリル基を有するビニル系重合体並びに
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（Ｄ）アミノシラン変性エポキシ化合物
を組み合わせてなる硬化性組成物に関する。
【０００７】
また、本発明は、（Ｄ）アミノシラン変性エポキシ化合物が、アミノシラン変性脂肪族エ
ポキシ化合物又はアミノシラン変性脂環式エポキシ化合物である前記硬化性組成物に関す
る。
【０００８】
また、本発明は、（１）有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５０重量
部以上含有する有機溶媒の中で、エポキシ基含有ビニル系重合体を合成し、溶解させ、
（２）前記エポキシ基含有ビニル系重合体を分散安定剤とし、一般式（Ｉ）
【化５】
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1はアルキル基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子、ア
ルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ基を示し、ｋは１～３の整数である）
で示されるシリル基を有するビニル系重合体を合成し、分散させ、前記有機溶媒、エポキ
シ基含有ビニル系重合体及びシリル基を有するビニル系重合体からなる非水分散型樹脂組
成物を形成させ、さらに
（３）硬化剤としてアミノシラン変性エポキシ化合物を配合する
ことを特徴とする硬化性組成物の製造法に関する。
【０００９】
また、本発明は、アミノシラン変性エポキシ化合物が、アミノシラン変性脂肪族エポキシ
化合物又はアミノシラン変性脂環式エポキシ化合物である前記硬化性組成物の製造法に関
する。
【００１０】
また、本発明は、（１）有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５０重量
部以上含有する有機溶媒の中で、エポキシ基含有ビニル系重合体を合成し、溶解させ、
（２）前記エポキシ基含有ビニル系重合体を分散安定剤とし、一般式（Ｉ）
【化６】
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1はアルキル基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｘはハロゲン原子、ア
ルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ基を示し、ｋは１～３の整数である）
で示されるシリル基を有するビニル系重合体を合成し、分散させ、前記有機溶媒、エポキ
シ基含有ビニル系重合体及びシリル基を有するビニル系重合体からなる非水分散型樹脂組
成物を形成させ、さらに
（３）硬化剤としてアミノシラン変性エポキシ化合物を配合し、硬化させる
ことを特徴とする硬化物の製造法に関する。
【００１１】
また、本発明は、アミノシラン変性エポキシ化合物が、アミノシラン変性脂肪族エポキシ
化合物又はアミノシラン変性脂環式エポキシ化合物である前記硬化物の製造法に関する。
【００１２】
【発明の実施の形態】
本発明における（Ａ）成分は、有機溶媒の総量１００重量部に対して脂肪族炭化水素を５
０重量部以上含有する有機溶媒であり、人体への安全性や環境保全の点から、脂肪族炭化
水素を６０重量部以上含有する有機溶媒が好ましい。
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脂肪族炭化水素としては、例えば、直鎖状脂肪族炭化水素、環状脂肪族炭化水素等が挙げ
られ、直鎖状脂肪族炭化水素としては、例えば、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタ
ン、デカン等が挙げられ、環状脂肪族炭化水素としては、例えば、シクロヘキサン、メチ
ルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、シクロヘプタン等が挙げられる。
【００１３】
脂肪族炭化水素以外の成分としては、例えば、芳香族炭化水素、エステル類、ケトン類、
アルコール類等が挙げられ、芳香族炭化水素としては、例えば、トルエン、キシレン等が
挙げられ、エステル類としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル等が挙げられ、ケトン
類としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等が挙げ
られ、アルコール類としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノ
ール等が挙げられる。
また、（Ａ）成分としては、混合溶媒であるミネラルスピリット、ミネラルシンナー、ペ
トロリウムスピリット、ホワイトスピリット、ミネラルターペン等も使用することができ
る。
これらの脂肪族炭化水素及び脂肪族炭化水素以外の成分は、それぞれ、単独で又は２種類
以上組み合わせて使用することができる。
【００１４】
本発明における（Ｂ）（Ａ）に溶解しているエポキシ基含有ビニル系重合体は、分散安定
剤として機能するものであり、例えば、分子中にエポキシ基とビニル基を有する単量体を
重合させて得ることができる。
分子中にエポキシ基とビニル基を有する単量体としては、例えば、グリシジルアクリレー
ト、メチルグリシジルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルアクリレート、グ
リシジルメタクリレート、メチルグリシジルメタクリレート、３，４－エポキシシクロヘ
キシルメタクリレート、ビニルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル等が挙げ
られる。
【００１５】
前記エポキシ基含有ビニル系重合体は、前記分子中にエポキシ基とビニル基を有する単量
体のみを重合させて得られるものだけでなく、この単量体と他のビニル系単量体を共重合
させて得られるものであってもよい。
【００１６】
前記他のビニル系単量体としては、例えば、アルキル基の炭素数が４以上のアクリル酸エ
ステル、アルキル基の炭素数が４以上のメタクリル酸エステル等が挙げられる。アルキル
基の炭素数が４以上のアクリル酸エステルとしては、例えば、ｎ－ブチルアクリレート、
tert－ブチルアクリレート、 iso－ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレー
ト、ラウリルアクリレート、ヘキシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、オク
チルアクリレート、イソボルニルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート等が挙
げられ、アルキル基の炭素数が４以上のメタクリル酸エステルとしては、例えば、ｎ－ブ
チルメタクリレート、 tert－ブチルメタクリレート、 iso－ブチルメタクリレート、２－
エチルヘキシルメタクリレート、ラウリルメタタクリレート、ヘキシルメタクリレート、
シクロヘキシルメタクリレート、オクチルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート
、ジシクロペンタニルメタクリレート等が挙げられる。
前記アクリル酸エステル及びメタクリル酸エステルは、単独で又は２種類以上を組み合わ
せて使用される。
【００１７】
また、得られる（Ｂ）成分が（Ａ）成分に可溶となる限りにおいて、（Ｂ）成分合成の際
に、前記アクリル酸エステル及びメタクリル酸エステル以外のビニル系単量体を共重合成
分として配合することができる。
【００１８】
このような単量体としては、例えば、アルキル基の炭素数が３以下のアクリル酸エステル
、アルキル基の炭素数が３以下のメタクリル酸エステル等、水酸基含有アクリル酸エステ
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ル、水酸基含有メタクリル酸エステル、アミノ基含有アクリル酸エステル、アミノ基含有
メタクリル酸エステル、スチレン、置換スチレン類、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アク
リロニトリル、アクリルアミド等が挙げられる。アルキル基の炭素数が３以下のアクリル
酸エステルとしては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレ
ート、 iso－プロピルアクリレートが挙げられ、アルキル基の炭素数が３以下のメタクリ
ル酸エステルとしては、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメ
タクリレート、 iso－プロピルメタクリレートが挙げられ、水酸基含有アクリル酸エステ
ルとしては、例えば、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアク
リレート等が挙げられ、水酸基含有メタクリル酸エステルとしては、例えば、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等が挙げられ、アミ
ノ基含有アクリル酸エステルとしては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレ
ート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルア
クリレート等が挙げられ、アミノ基含有メタクリル酸エステルとしては、例えば、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルメタクリレート
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルメタクリレート等が挙げられ、置換スチレン類として
は、例えば、ビニルトルエン、α－メチルスチレン等が挙げられる。
これらの単量体は単独で又は２種類以上組み合わせて使用することができる。これらの単
量体の配合割合は、得られる（Ｂ）成分が（Ａ）成分に可溶となる限りにおいて適宜選択
される。
【００１９】
前記エポキシ基含有ビニル系重合体の合成において、前記分子中にエポキシ基とビニル基
を有する単量体と他のビニル系単量体を共重合させる場合、分子中にエポキシ基とビニル
基を有する単量体の配合割合は、得られる（Ｂ）成分の粘度と形成される塗膜の耐酸性の
バランスの点から、（Ｂ）成分の合成に使用するビニル系単量体の総量１００重量部に対
して１～５０重量部とすることが好ましく、２～３０重量部とすることがより好ましく、
３～１５重量部とすることがさらに好ましい。この配合割合が１重量部未満であると、形
成される塗膜の耐酸性が劣る傾向にある。一方、５０重量部を越えると、得られる（Ｂ）
成分の粘度が上昇する傾向にあり、そのため、塗料化の際に樹脂溶液の大幅な希釈が必要
となる傾向にある。
【００２０】
また、前記アルキル基の炭素数が４以上のアクリル酸エステル又はアルキル基の炭素数が
４以上のメタクリル酸エステルの配合割合は特に制限されるものではないが、通常、これ
らのアクリル酸エステルとメタクリル酸エステルの総量で、（Ｂ）成分の合成に使用する
ビニル系単量体の総量１００重量部に対して３０～９９重量部であり、５０～９９重量部
とすることが好ましい。
【００２１】
（Ｂ）成分の合成に用いられる重合開始剤としては、例えば、有機過酸化物、アゾ系化合
物等が挙げられる。有機過酸化物としては、例えば、イソブチルパーオキサイド、ラウロ
イルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、オクタノイ
ルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ジク
ロルベンゾイルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイ
ド、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、
３，３，５－トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパー
オキサイド、ジイソブチルパーオキシジカーボネート、２－ジエチルヘキシルパーオキシ
ジカーボネート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキシ
）ヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロ
ヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ
－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、
ｔ－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、ジイソプロピルベ
ンゼンハイドロパーオキサイド、メチルエチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノン
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パーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、１，１，３，３－
テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－
２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート等が挙げられる。また
、アゾ系化合物としては、例えば、２，２－アゾビス（イソブチロニトリル）、ジメチル
アゾジイソブチレート、２，２－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２
－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）等が挙げられる。
これらの重合開始剤は、単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００２２】
重合開始剤の使用量は、（Ｂ）成分の目的とする分子量により決められるものであるが、
通常、（Ｂ）成分の合成に使用されるビニル系単量体の総量１００重量部に対し０．１～
１０重量部とすることが好ましいとされる。
また、必要に応じて、連鎖移動剤を用いて分子量調節をしてもよい。連鎖移動剤としては
、例えば、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｎ－ブチルメルカプタン、γ－メルカプトプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプ
トプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
また、他の分散安定剤、レオロジーコントロール剤等の添加剤を使用してもよい。
【００２３】
（Ｂ）成分を合成するためには、公知の種々の重合法を利用することができるが、（Ｂ）
成分を合成した後にその反応液を次の重合工程にそのまま供することができる点から溶液
重合法が好ましい。
溶液重合法は、有機溶媒にビニル系単量体及び重合開始剤を含む溶液を滴下し、加熱して
重合反応させる方法である。有機溶媒としては前記（Ａ）成分を利用することができる。
重合時の反応温度は、重合時間と反応液の粘度の点から、７０～１４０℃とすることが好
ましく、９０～１２０℃とすることがより好ましい。この温度が７０℃未満であると重合
時間が長くなる傾向にあり、１４０℃を越えると反応液の粘度が著しく増加し、（Ｂ）成
分の合成が困難になる傾向にある。
【００２４】
（Ｂ）成分中のエポキシ基のモル数は、得られる（Ｂ）成分の粘度と形成される塗膜の耐
酸性のバランスの点から、（Ｂ）成分１ｇ当り、６×１０ - 5～３×１０ - 3モルとすること
が好ましく、１０ - 4～２×１０ - 3モルとすることがより好ましく、２×１０ - 4～１０ - 3モ
ルとすることがさらに好ましい。このエポキシ基のモル数が６×１０ - 5モル未満であると
、形成される塗膜の耐酸性が劣る傾向にある。一方、３×１０ - 3モルを越えると、得られ
る（Ｂ）成分の粘度が上昇する傾向にあり、そのため、塗料化の際に樹脂溶液の大幅な希
釈が必要となる傾向にある。
【００２５】
一般式（Ｉ）において、Ｒ 1としては、例えば、炭素数１～１８のアルキル基  、炭素数６
～１８のアリール基、炭素数７～１８のアラルキル基等が好ましいものとして挙げられる
。炭素数１～１８のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等が
挙げられ、炭素数６～１８のアリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基等が
挙げられ、炭素数７～１８のアラルキル基としては、例えば、ベンジル基等が挙げられる
。これらの基の中ではメチル基が好ましい。
また、Ｘとしては、例えば、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素、炭素数１～５のアルコキシ基
、炭素数１～５のアシロキシ基、ヒドロキシ基等が挙げられ、炭素数１～５のアルコキシ
基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基等が挙げられ、炭素数１～５のアシロキシ
基としては、例えば、ホルミル基、アセチル基等が挙げられる。これらの基の中では炭素
数１～５のアルコキシ基が好ましい。
さらに、ｋは１～３の整数であり、反応性の点から２又は３が好ましく、３がより好まし
い。
【００２６】
一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量体としては、例えば、下記一般式
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（ II）で示されるビニル系単量体が挙げられる。
【化７】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 2は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ 3、Ｒ 4及びＲ 5は、各々独立に、アルキル
基、アリール基又はアラルキル基を示し、Ｒ 6は２価の有機基を示し、Ａは－ＣＯＯ－又
はフェニレン基を示し、Ｘはハロゲン原子、アルコキシ基、アシロキシ基又はヒドロキシ
基を示し、ａは０～２０の整数であり、ｋは１～３の整数である）
【００２７】
一般式（ II）において、Ｒ 3、Ｒ 4及びＲ 5としては、例えば、炭素数１～１８のアルキル
基、炭素数６～１８のアリール基、炭素数７～１８のアラルキル基等が好ましいものとし
て挙げられる。炭素数１～１８のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プ
ロピル基等が挙げられ、炭素数６～１８のアリール基としては、例えば、フェニル基、ナ
フチル基等が挙げられ、炭素数７～１８のアラルキル基としては、例えば、ベンジル基等
が挙げられる。これらの基の中ではメチル基及びベンジル基が好ましい。
また、Ｒ 6の２価の有機基としては、例えば、炭素数１～６のアルキレン基等が挙げられ
、その中ではエチレン基及びプロピレン基が好ましいものとして挙げられる。
さらに、ａとしては、０～５が好ましく、ｋとしては２及び３が好ましく、３がより好ま
しい。
【００２８】
一般式（ II）で示されるビニル系単量体として、例えば、γ－アクリロキシエチルトリメ
トキシシラン、γ－アクリロキシエチルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピル
トリメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシ
プロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルジメチルメトキシシラン、
γ－アクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルジメチル
エトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリクロロシラン、γ－アクリロキシプロピ
ルメチルジクロロシラン、γ－アクリロキシプロピルジメチルクロロシラン、γ－アクリ
ロキシプロピルトリプロピオキシシラン、γ－アクリロキシプロピルメチルジプロピオキ
シシラン、γ－アクリロキシプロピルトリブトキシシラン、γ－アクリロキシブチルトリ
メトキシシラン、γ－アクリロキシペンチルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシヘキ
シルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシヘキシルトリエトキシシラン、γ－アクリロ
キシオクチルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシデシルトリメトキシシラン、γ－ア
クリロキシドデシルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシオクタデシルトリメトキシシ
ラン、１－アクリロキシプロピル－１，１，３，３－テトラメチル－３－メトキシジシロ
キサン、１－アクリロキシプロピル－１，１，３，３，５，５－ヘキサメチル－５－メト
キシトリシロキサン、１－アクリロキシプロピル－１，１－ジメチル－３，３，３－メト
キシジシロキサン、γ－メタクリロキシエチルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシ
エチルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタ
クリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシ
シラン、γ－メタクリロキシプロピルジメチルメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロ
ピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルジメチルエトキシシラン、γ
－メタクリロキシプロピルトリクロロシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジクロ
ロシラン、γ－メタクリロキシプロピルジメチルクロロシラン、γ－メタクリロキシプロ
ピルトリプロピオキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジプロピオキシシラン
、γ－メタクリロキシプロピルトリブトキシシラン、γ－メタクリロキシブチルトリメト
キシシラン、γ－メタクリロキシペンチルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシヘキ
シルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシヘキシルトリエトキシシラン、γ－メタク
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リロキシオクチルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシデシルトリメトキシシラン、
γ－メタクリロキシドデシルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシオクタデシルトリ
メトキシシラン、１－メタクリロキシプロピル－１，１，３，３－テトラメチル－３－メ
トキシジシロキサン、１－メタクリロキシプロピル－１，１，３，３，５，５－ヘキサメ
チル－５－メトキシトリシロキサン、１－メタクリロキシプロピル－１，１－ジメチル－
３，３，３－メトキシジシロキサン、
【化８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
等が挙げられる。
【００２９】
また、一般式（ II）で示されるビニル系単量体以外で、一般式（Ｉ）で示されるシリル基
を有するビニル系単量体としては、例えば、ビニルシラン化合物、アリルシラン化合物等
が挙げられ、ビニルシラン化合物としては、例えば、トリメトキシビニルシラン、トリエ
トキシビニルシラン、トリス（エチルメチルケトキシム）ビニルシラン、トリアセトキシ
ビニルシラン等が挙げられ、アリルシラン化合物としては、例えば、アリルトリメトキシ
シラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリクロロシラン等が挙げられる。
前記一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量体の中では、反応性に優れる
点から、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピル
トリエトキシシラン及びγ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシランが好ましい
。
前記一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量体は、単独で又は２種類以上
を組み合わせて使用される。
【００３０】
（Ｃ）成分であるシリル基を有するビニル系重合体は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の混合溶
液の中で、一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量体と他のビニル系単量
体を共重合させて得ることができる。その際、（Ｂ）成分は分散安定剤として機能し、得
られた（Ｃ）成分は（Ａ）成分に分散する。
一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量体と共重合させる他のビニル系単
量体としては、例えば、前記アルキル基の炭素数が３以下のアクリル酸エステル、アルキ
ル基の炭素数が３以下のメタクリル酸エステル、水酸基含有アクリル酸エステル、水酸基
含有メタクリル酸エステル、アミノ基含有アクリル酸エステル、アミノ基含有メタクリル
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酸エステル等が挙げられる。
これらの他のビニル系単量体は、単独で又は２種類以上を組み合わせて使用される。
【００３１】
また、得られる（Ｃ）成分が（Ａ）成分に分散される限りにおいて、（Ｃ）成分合成の際
に、前記他のビニル系単量体以外のビニル系単量体を共重合成分として配合することがで
きる。
このようなビニル系単量体としては、例えば、前記アルキル基の炭素数が４以上のアクリ
ル酸エステル、アルキル基の炭素数が４以上のメタクリル酸エステル、スチレン、置換ス
チレン類、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アクリロニトリル、アクリルアミド等が挙げら
れる。
これらのビニル系単量体は、単独で又は２種類以上を組み合わせて使用される。
【００３２】
前記（Ｃ）成分の合成において、一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量
体の配合割合は、得られる硬化性組成物の粘度と形成される塗膜の耐候性のバランスの点
から、（Ｃ）成分の合成に使用するビニル系単量体の総量１００重量部に対して２～４０
重量部とすることが好ましく、３～３０重量部とすることがより好ましく、５～２０重量
部とすることがさらに好ましい。この配合割合が２重量部未満であると、形成される塗膜
の耐候性が劣る傾向にあり、４０重量部を越えると、得られる硬化性組成物の粘度が貯蔵
中に増大し、硬化性組成物がゲル化する傾向にある。
【００３３】
（Ｃ）成分の合成に用いられる重合開始剤としては、前記した重合開始剤を使用すること
ができる。この使用量は（Ｃ）成分の目的とする分子量により決められるものであるが、
（Ｃ）成分の合成に使用する重合性不飽和化合物の総量１００重量部に対して、通常、０
．１～１０重量部とすることが好ましい。
さらに、必要に応じて、前記した連鎖移動剤を用いて分子量調節をしてもよいし、前記し
た添加剤を使用してもよい。
また、一般式（Ｉ）で示されるシリル基を有するビニル系単量体と他のビニル系単量体を
共重合させる方法としては、例えば、前述した溶液重合法を利用することができる。
【００３４】
このようにして（Ｃ）成分が合成されることにより、（Ｃ）成分の周囲が（Ｂ）成分で覆
われた粒子が形成されると考えられる。これにより、（Ａ）成分、　（Ｂ）成分及び（Ｃ
）成分からなる組成物は非水分散型樹脂組成物となる。
なお、得られる非水分散型樹脂組成物において、（Ｂ）成分は（Ｃ）成分に物理吸着して
いると考えられるが、得られる硬化性組成物の分散安定性をさらに向上させる点から、（
Ｂ）成分と（Ｃ）成分を化学的に結合させてもよい。（Ｂ）成分と（Ｃ）成分を化学的に
結合させる方法としては、例えば、（Ｃ）成分を合成するために使用する単量体としてカ
ルボキシル基を有するビニル系単量体を使用し、（Ｃ）成分の合成の際に（Ｂ）成分中の
エポキシ基と（Ｃ）成分中のカルボキシル基を反応させる方法、（Ｂ）成分を合成するた
めに使用する単量体として水酸基を有するビニル系単量体を使用し、（Ｃ）成分を合成す
るために使用する単量体としてイソシアネート基を有するビニル系単量体を使用し、（Ｃ
）成分の合成の際に（Ｂ）成分中の水酸基と（Ｃ）成分中のイソシアネート基を反応させ
る方法等が挙げられる。
【００３５】
一般式（Ｉ）で示されるシリル基のモル数は、（Ｃ）成分１ｇ当り、１０ - 4～３×１０ - 3

モルとすることが好ましく、２×１０ - 4～３×１０ - 3モルとすることがより好ましく、３
×１０ - 4～２×１０ - 3モルとすることがさらに好ましい。このシリル基のモル数が１０ - 4

モル未満であると、形成される塗膜の耐候性が劣る傾向にあり、一方、３×１０ - 3モルを
越えると、得られる硬化性組成物の粘度が貯蔵中に増大し、硬化性組成物がゲル化する傾
向にある。
（Ｃ）成分のビニル系重合体の平均粒子径は、約１００～１５００ nmの範囲にあることが
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好ましい。平均粒子径が１００ nm未満であると、ワニスの粘度が高くなる傾向にあり、平
均粒子径が１５００ nmを超えると、貯蔵中に粒子が膨潤または凝集する傾向にある。
【００３６】
本発明において、（Ｄ）アミノシラン変性エポキシ化合物は、エポキシ化合物とアミノシ
ラン化合物を反応させて得ることができる。
エポキシ化合物としては、一官能、二官能及び三官能のエポキシ化合物等が挙げられ、得
られる組成物の硬化性の点から、二官能のエポキシ化合物が好ましい。
【００３７】
二官能のエポキシ化合物としては、例えば、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテ
ル、１、６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ｏ－フタリックアシドジグリシジ
ルエーテル、
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ｎは１～２５の整数）、
【化１０】
　
　
　
　
　
（ｎは１～２５の整数）
等が挙げられる。
【００３８】
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また、一官能のエポキシ化合物及び三官能のエポキシ化合物としては、例えば、グリセロ
ールポリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパンポリグリシジルエーテル、ジグリ
セロールポリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、
【化１１】
　
　
　
　
　
（シェル (株 )製、商品名：カージュラＥ）
（Ｒ 8及びＲ 9は、各々独立に、水素原子又は炭素数１～１５のアルキル基を示す）、
【化１２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ｎは２～５の整数）
等が挙げられる。
【００３９】
一方、主鎖上の炭化水素の形状の点から、エポキシ化合物としては、例えば、脂肪族エポ
キシ化合物、脂環式エポキシ化合物及び芳香族エポキシ化合物等が挙げられ、硬化性組成
物から得られる塗膜の耐久性、耐候性の点から、黄変しにくい脂肪族エポキシ化合物及び
脂環式エポキシ化合物が好ましく、脂肪族エポキシ化合物がより好ましい。
【００４０】
一方、アミノシラン化合物は、一分子中にアミノ基と加水分解性シリル基を併せもつ化合
物であり、具体的には、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル
）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピル
メチルジメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等が挙
げられる。
これらのアミノシラン化合物の中では、硬化剤としての効果が高い点から、γ－アミノプ
ロピルトリエトキシシランが好ましい。
これらのアミノシラン化合物は、単独で又は２種類以上を組み合わせて使用される。
【００４１】
エポキシ化合物とアミノシラン化合物は、エポキシ化合物中のエポキシ基の総量１モルに
対して、アミノシラン化合物中のアミノ基の総量が０．６～１．４モルとなる割合で配合
することが好ましく、０．７～１．３モルとなる割合で配合することがより好ましく、０
．９～１．２モルとなる割合で配合することがさらに好ましい。前記アミノ基の総量が０
．６モル未満であると、得られる塗膜の耐候性と耐水性が劣る傾向にあり、１．４モルを
超えると、得られる塗膜の耐酸性が劣る傾向にある。
【００４２】
エポキシ化合物とアミノシラン化合物を反応させるときの反応温度は、１００℃以下が好
ましい。この反応温度が１００℃を越えると、エポキシ基の開環重合が促進されてゲル化
する傾向にある。この反応は、無溶媒又は溶媒存在下のいずれでも可能であるが、エポキ
シ化合物又はアミノシラン化合物が固形の場合は、溶媒存在下で反応させることが好まし
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い。その際、溶媒としては、エポキシ基又はアミノ基と反応しないものであれば特に制限
はなく、例えば、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、エステル類、ケトン類等が使用でき
る。
また、必要に応じ、この反応の際に触媒を用いることもでき、このような触媒としては、
例えば、三級アミン、四級アンモニウム塩等が好ましいものとして挙げられる。
なお、使用するエポキシ化合物のエポキシ当量は、通常、１００～１０００程度とされる
。
【００４３】
（Ａ）成分の配合割合は、塗料化操作が容易である点から、（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び
（Ｃ）成分の総量１００重量部に対して、３０～７０重量部とすることが好ましく、４５
～６５重量部とすることがより好ましい。（Ａ）成分の配合割合が３０重量部未満である
と、得られる硬化性組成物の粘度が高くなり、塗料化が困難となる傾向にあり、７０重量
部を越えると、塗料化時の樹脂濃度の調整が困難となる傾向にある。
（Ｂ）成分と（Ｃ）成分の配合量の総量は、塗料化操作が容易である点から、（Ａ）成分
、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の総量１００重量部に対して、３０～７０重量部とすること
が好ましく、３５～５５重量部とすることがより好ましい。（Ｂ）成分の配合割合が３０
重量部未満であると、塗料化時の樹脂濃度の調整が困難となる傾向にあり、７０重量部を
越えると、得られる硬化性組成物の粘度が高くなり、塗料化が困難となる傾向にある。
【００４４】
また、分散安定性及び乾燥性の点から、（Ｂ）成分の配合割合は、（Ｂ）成分及び（Ｃ）
成分の総量１００重量部に対して、１０～６０重量部とすることが好ましく、２０～５０
重量部とすることがより好ましく、３０～４０重量部とすることがさらに好ましい。（Ｂ
）成分の配合割合が１０重量部未満であると、分散安定性が悪くなる傾向にあり、６０重
量部を越えると、得られる塗膜の乾燥性が劣って塗装作業性が低下する傾向にある。
【００４５】
（Ｄ）成分の配合割合は、得られる塗膜の性能及び塗料の特性の点から、（Ａ）成分、（
Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の総量１００重量部に対して、０．０１～２０重量部とすること
が好ましく、０．０５～１５重量部とすることがより好ましく、０．１～１０重量部とす
ることがさらに好ましい。（Ｄ）成分の配合割合が０．０１重量部未満であると、得られ
る塗膜の付着性、耐候性等が不十分となる傾向にあり、２０重量部を越えると、塗料のポ
ットライフが短くなって実用上問題が生じる傾向にある。
【００４６】
（Ｂ）成分の数平均分子量は特に制限されるものではないが、得られる非水分散型樹脂組
成物の分散安定性と粘度のバランスの点から、１，０００～８０，０００とすることが好
ましく、１０，０００～５０，０００とすることがより好ましく、２０，０００～４０，
０００とすることがさらに好ましい。
（Ｃ）成分の周囲が（Ｂ）成分で覆われて形成された粒子の数平均分子量は特に制限され
るものではないが、得られる塗膜の耐候性の点から、１，０００～１２０，０００とする
ことが好ましく、１０，０００～１００，０００とすることがより好ましく、２０，００
０～８０，０００とすることがさらに好ましい。
なお、ここでいう数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法で測定し
、標準ポリスチレンで換算した値である。
【００４７】
（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分からなる非水分散型樹脂組成物の粘度は、塗料化
操作が容易である点から５００～４０，０００ mPa・ sとすることが好ましく、１，０００
～２０，０００ mPa・ sとすることがより好ましく、３，０００～１０，０００ mPa・ sとす
ることがさらに好ましい。この粘度が５００ mPa・ s未満であると塗料化時の樹脂濃度の調
整が困難となる傾向にあり、４０，０００ mPa・ sを越えると、高粘度のため塗料化が困難
となる傾向にある。
なお、ここでいう粘度は、Ｂ型粘度計で回転数２０ｒｐｍで測定した値である。
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また、この非水分散系樹脂組成物の酸価は、この樹脂組成物の貯蔵安定性の点から、２０
以下とすることが好ましく、１０以下とすることがより好ましく、５以下とすることがさ
らに好ましい。この酸価が２０を越えると、この樹脂組成物の貯蔵安定性が低下する傾向
にある。
なお、ここでいう酸価は、ＪＩＳ　Ｋ５４００に定められた水酸化カリウム滴下法で測定
した値である。
【００４８】
次に、本発明の硬化性組成物及び硬化物の製造法について説明する。
まず、前記（Ａ）成分の中で、前記（Ｂ）成分を合成し、溶解させる。
次に、前記（Ｂ）成分を分散安定剤とし、前記（Ｃ）成分を合成し、分散させる。その結
果、前記（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分は、非水分散型樹脂組成物となる。
そして、この非水分散型樹脂組成物に、硬化剤として（Ｄ）成分を配合し、硬化させる。
（Ｄ）成分を配合することにより、（Ｂ）成分のエポキシ基と（Ｄ）成分中のアミノ基又
はアルキル基等で置換されたアミノ基が反応し、共有結合が形成され、それにより、（Ａ
）～（Ｄ）成分からなる組成物の中で硬化反応が進行し、（Ａ）～（Ｄ）成分からなる組
成物は硬化物となる。
また、（Ｃ）成分において、前記一般式（Ｉ）で示されるシリル基同士の間で加水分解反
応及び縮合反応が生じ、それにより、酸素原子を介在させて２個のシリコン原子が結合す
る。この結合により、得られる硬化性組成物の耐酸性や耐候性が向上すると考えられる。
【００４９】
本発明の硬化性組成物は塗料に利用することができる。その場合、本発明の硬化性組成物
に、顔料、体質顔料及び溶剤を加えて、常法によりエナメル塗料とすることができる。顔
料としては、例えば、チタン白、カーボンブラック、フタロシアニンブルー等が挙げられ
、体質顔料としては、例えば、炭酸カルシウム、硫酸バリウム等が挙げられ、溶剤として
は、例えば、前記（Ａ）成分として例示されたものが挙げられる。
エナメル塗料化する方法としては、例えば、ロール、サンドミル、ディスパーザー等の公
知の方法を使用することができる。
【００５０】
なお、非水分散系の樹脂でエナメル塗料化する際、高せん断力がかかり、樹脂が凝集化を
おこすことがあるので、本発明により得られる硬化性組成物に相溶性の良好な種ペンを用
い、エナメル塗料を作製することもできる。
さらに、前記顔料を加えずに、クリアー塗料とすることも可能である。
また、塗料としての性能向上のため、顔料分散剤、レベリング剤等を塗料化の際または塗
料化後に添加することも可能である。
得られた塗料は、優れた硬化性を有し、鉄、アルミニウム、ブリキ等の金属素材、珪酸カ
ルシウム板、パルプセメント板、軽量コンクリート板、石綿セメント板、モルタル等の無
機建材、木材、紙、プラスチック基材等の塗装に使用でき、塗布後、塗膜は硬化物となる
。
【００５１】
【実施例】
次に本発明の実施例を示す。
合成例１
（１）（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を含むエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－１）の
作製
撹拌装置、還流冷却器及び温度計の付いたフラスコにミネラルターペン（昭和シェル石油
（株）製）４００ｇを仕込んだ。１００℃に昇温後、表１のビニル系単量体及び重合開始
剤を２時間かけて滴下した。
【００５２】
【表１】
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【００５３】
滴下終了後、１００℃で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル
）２ｇをシクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を３０分かけて滴下させた。滴下終了後同
温度で１時間保温し、重合反応を完結させ、エポキシ基含有ビニル系重合体の溶液を得た
。
得られた溶液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、エポキシ基含有ビニル系重合体の
加熱残分が５０重量％となるよう調整し、均一な樹脂溶液（本発明における（Ａ）成分及
び（Ｂ）成分を含むエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－１））を作製した。
【００５４】
（２）（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を含む非水分散型樹脂組成物（Ｎ－１）の
作製
（１）と同様のフラスコに、（１）で作製したエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－
１）３５０ｇを採取し、ミネラルターペン２００ｇを加えた。１００℃に昇温後、表２の
ビニル系単量体及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００５５】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５６】
滴下前は透明だった液が、重合が進むにしたがって白濁し、非水分散液になった。滴下終
了後、同温度で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル）２ｇを
シクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を追滴下し、１００℃で２時間保温し、重合反応を
完結させ、非水分散液を得た。
得られた非水分散液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、非水分散液の加熱残分が５
０重量％になるように調整し、乳白色をした、本発明における（Ａ）成分、（Ｂ）成分及
び（Ｃ）成分を含む非水分散型樹脂組成物（Ｎ－１）を作製した。
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得られた非水分散型樹脂組成物（Ｎ－１）の粘度は１７００センチポイズであり、酸価は
０であり、この非水分散型樹脂組成物の水散相を形成するビニル系重合体の平均粒子径は
９５０ nmであった。
【００５７】
合成例２
（１）（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を含むエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－２）の
作製
撹拌装置、還流冷却器及び温度計の付いたフラスコにミネラルターペン４００ｇを仕込ん
だ。１００℃に昇温後、表３のビニル系単量体及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００５８】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５９】
滴下終了後、１００℃で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル
）２ｇをシクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を３０分かけて滴下させた。滴下終了後同
温度で１時間保温し、重合反応を完結させ、エポキシ基含有ビニル系重合体の溶液を得た
。得られた溶液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、エポキシ基含有ビニル系重合体
の加熱残分が５０重量％となるよう調整し、均一な樹脂溶液（本発明における（Ａ）成分
及び（Ｂ）成分を含むエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－２））を作製した。
【００６０】
（２）（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を含む非水分散型樹脂組成物（Ｎ－２）の
作製
（１）と同様のフラスコに、（１）で合成したエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－
２）３５０ｇを採取し、ミネラルターペン２００ｇを加えた。１００℃に昇温後、表４の
ビニル系単量体及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００６１】
【表４】
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【００６２】
滴下前は透明だった液が、重合が進むにしたがって白濁し、非水分散液になった。滴下終
了後、同温度で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル）２ｇを
シクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を追滴下し、１００℃で２時間保温し、重合反応を
完結させ、非水分散液を得た。
得られた非水分散液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、非水分散液の加熱残分が５
０重量％になるように調整し、乳白色をした、本発明における（Ａ）成分、（Ｂ）成分及
び（Ｃ）成分を含む非水分散型樹脂組成物（Ｎ－２）を作製した。
得られた非水分散型樹脂組成物（Ｎ－２）の粘度は２５００センチポイズであり、酸価は
０であり、この非水分散型樹脂組成物の水散相を形成するビニル系重合体の平均粒子径は
８９０ nmであった。
【００６３】
合成例３
（Ｄ）成分のアミノシラン変性エポキシ化合物を含有する溶液（Ｈ－１）の作製
撹拌装置、環流冷却器及び温度計の付いたフラスコにミネラルターペン１５０ｇ、ｎ－ブ
タノール１４０ｇ、ビスフェノールＡ型ジグリシジルエーテル１２４ｇ及びγ－アミノプ
ロピルトリエトキシシラン１６６ｇを仕込んだ。これを６０℃に昇温し、３時間保温した
。
反応生成物のＩＲスペクトルを測定し、エポキシ基の吸収（９２０ cm- 1）が消失している
ことを確認した後、保温を終了し、（Ｄ）成分のアミノシラン変性エポキシ化合物含有溶
液（Ｈ－１）を作製した。
【００６４】
合成例４
（Ｄ）成分のアミノシラン変性エポキシ化合物を含有する溶液（Ｈ－２）の作製
撹拌装置、環流冷却器及び温度計の付いたフラスコにミネラルターペン１５０ｇ、ｎ－ブ
タノール１４０ｇ、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル７９ｇ及びγ－アミノ
プロピルトリエトキシシラン１６６ｇを仕込んだ。これを６０℃に昇温し、３時間保温し
た。
反応生成物のＩＲスペクトルを測定し、エポキシ基の吸収（９２０ cm- 1）が消失している
ことを確認した後、保温を終了し、（Ｄ）成分のアミノシラン変性エポキシ化合物含有溶
液（Ｈ－２）を作製した。
【００６５】
比較合成例１
（１）ビニル系重合体溶液（Ａ－３）の作製
撹拌装置、還流冷却器及び温度計の付いたフラスコにミネラルターペン４００ｇを仕込ん
だ。１００℃に昇温後、表５のビニル系単量体及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００６６】
【表５】
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【００６７】
滴下終了後、１００℃で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル
）２ｇをシクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を３０分かけて滴下させた。滴下終了後同
温度で１時間保温し、重合反応を完結させ、ビニル系重合体の溶液を得た。得られた溶液
を冷却後、更にミネラルターペンを加え、エポキシ基含有ビニル系重合体の加熱残分が５
０重量％となるよう調整し、均一な樹脂溶液（ビニル系重合体溶液（Ａ－３））を作製し
た。
【００６８】
（２）非水分散型樹脂組成物（Ｎ－３）の作製
（１）と同様のフラスコに、（１）で作製したビニル系重合体溶液（Ａ－３）３５０ｇを
採取し、ミネラルターペン２００ｇを加えた。１００℃に昇温後、表６のビニル系単量体
及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００６９】
【表６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７０】
滴下前は透明だった液が、重合が進むにしたがって白濁し、非水分散液になった。滴下終
了後、同温度で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル）２ｇを
シクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を追滴下し、１００℃で２時間保温し、重合反応を
完結させ、非水分散液を得た。
得られた非水分散液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、非水分散液の加熱残分が５
０重量％になるように調整し、乳白色をした、非水分散型樹脂組成物（Ｎ－３）を作製し
た。
得られた非水分散型樹脂組成物（Ｎ－３）の粘度は２０００センチポイズであり、酸価は
０であり、この非水分散型樹脂組成物の水散相を形成するビニル系重合体の平均粒子径は
８７０ nmであった。
【００７１】
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比較合成例２
非水分散型樹脂組成物（Ｎ－４）の作製
撹拌装置、環流冷却器及び温度計の付いたフラスコに、合成例１（１）で作製したビニル
系重合体溶液（Ａ－１）３５０ｇを採取し、ミネラルターペン２００ｇを加えた。１００
℃に昇温後、表７のビニル系単量体及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００７２】
【表７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７３】
滴下前は透明だった液が、重合が進むにしたがって白濁し、非水分散液になった。滴下終
了後、同温度で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル）２ｇを
シクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を追滴下し、１００℃で２時間保温し、重合反応を
完結させ、非水分散液を得た。
得られた非水分散液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、非水分散液の加熱残分が５
０重量％になるように調整し、乳白色をした、非水分散型樹脂組成物（Ｎ－４）を作製し
た。
得られた非水分散型樹脂組成物（Ｎ－４）の粘度は１８００センチポイズであり、酸価は
０であり、この非水分散型樹脂組成物の水散相を形成するビニル系重合体の平均粒子径は
９５０ nmであった。
【００７４】
比較合成例３
（１）ビニル系重合体溶液（Ａ－４）の作製
撹拌装置、還流冷却器及び温度計の付いたフラスコにミネラルターペン４００ｇを仕込ん
だ。１００℃に昇温後、表８のビニル系単量体及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００７５】
【表８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７６】
滴下終了後、１００℃で１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル
）２ｇをシクロヘキサノン２０ｇに溶解した液を３０分かけて滴下させた。滴下終了後同
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温度で１時間保温し、重合反応を完結させ、ビニル系重合体の溶液を得た。
得られた溶液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、ビニル系重合体の加熱残分が５０
重量％となるよう調整し、均一な樹脂溶液ビニル系重合体溶液（Ａ－４）を作製した。
【００７７】
（２）非水分散型樹脂組成物（Ｎ－５）の作製
（１）と同様のフラスコに、（１）で作製したビニル系重合体溶液（Ａ－４）３５０ｇを
採取し、ミネラルターペン２００ｇを加えた。１００℃に昇温後、表９のビニル系単量体
及び重合開始剤を２時間かけて滴下した。
【００７８】
【表９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７９】
滴下前は透明だった液が、重合が進むにしたがって白濁し、非水分散液になった。滴下終
了後、１時間保温し、更に、２，２′－アゾビス（イソブチロニトリル）２ｇをシクロヘ
キサノン２０ｇに溶解した液を追滴下し、１００℃で２時間保温し、重合反応を完結させ
、非水分散液を得た。
得られた非水分散液を冷却後、更にミネラルターペンを加え、非水分散液の加熱残分が５
０重量％になるように調整し、乳白色をした、非水分散型樹脂組成物（Ｎ－５）を作製し
た。
得られた非水分散型樹脂組成物（Ｎ－５）の粘度は７５００センチポイズであり、酸価は
０であり、この非水分散型樹脂組成物の水散相を形成するビニル系重合体の平均粒子径は
１２００ nmであった。
【００８０】
実施例１～３及び比較例１～４
合成例１で作製したエポキシ基含有ビニル系重合体溶液（Ａ－１）４０重量部、タイペー
クＣＲ－９５（石原産業 (株 )製チタン白の商品名）８０重量部及びミネラルターペン４７
重量部を混練し、白種ペンを作製した。
得られた白種ペンの顔料重量分率（ P.W.C.）は８０重量％であり、塗装固形分濃度は６０
重量％であった。
合成例１～５又は比較合成例１～３で得られた非水分散型樹脂組成物（（Ｎ－１）～（Ｎ
－５））、アミノシラン変性エポキシ化合物を含有する溶液（（Ｈ－１）～（Ｈ－２））
又はγ－アミノプロピルトリエトキシシランと、前記白種ペンを、表１０に示す配合割合
で混練し、白色エナメル塗料を作製した。
【００８１】
得られた白色エナメル塗料を、ミネラルターペンを用い、フォードカップ＃４で１２秒（
２５℃）となるように粘度を調整し、乾燥後の塗膜膜厚が２５～３５μｍになるように、
＃１４４処理鋼板（日本テストパネル (株 )製）、アルミ板及び予めエポキシ塗料が塗布さ
れているブリキ板にスプレー塗装し、ＪＩＳ　Ｋ５４００で定められた養生条件で２週間
放置し、評価試験板とした。
得られた評価試験板の光沢、付着性、耐水性、耐酸性、耐アルカリ性、耐湿性及び促進耐
候性を下記の方法で評価し、結果を表１０に示した。
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なお、付着性の評価は、アルミ板及び予めエポキシ塗料が塗布されているブリキ板を用い
、他の項目の評価は前記処理鋼板を用いて行った。
【００８２】
（１）光沢：光沢計（日本電色 (株 )製）を用い、２０度鏡面反射率及び６０度鏡面反射率
（グロス）を測定した。
（２）付着性：１ mm×１ mmの碁盤目試験法で行った。塗膜上にナイフで１ mm間隔で縦横各
１０本の線を引いて１００個のゴバン目を作成し、その上にセロファンテープを接着させ
、テープを剥がし、塗膜上に残存するゴバン目の数を測定した。
なお、エポキシ塗膜は、「マイティエポシーラ」（大日本塗料 (株 )商品名）を用い、その
仕様書に記載される配合、塗布量及び養生条件で作製した。
（３）耐水性：評価試験板を水道水に１ヶ月浸漬させた後の塗膜外観を目視判定した。
（４）耐酸性：評価試験板を５％硫酸水溶液に１ヶ月浸漬させた後の塗膜外観を目視判定
した。
【００８３】
（５）耐アルカリ性：評価試験板を飽和消石灰水溶液に１ヶ月浸漬させた後の塗膜外観を
目視判定した。
（６）耐湿性：評価試験板を、５０℃、相対湿度９８％の湿潤試験機「ブリスタリングボ
ックス」（スガ試験機 (株 )製商品名）の中に１ヶ月置いた後の塗膜外観を目視判定した。
（７）促進耐候性：サンシャイン・ウエザ・オ・メーター（スガ試験機 (株 )製商品名）を
使用し、ＪＩＳ　Ｋ５４００の条件で光沢を測定し、下記式から光沢保持率を求めた。
【数１】
　
　
　
【００８４】
【表１０】
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【００８５】
表１０によれば、比較例１で得られた塗料は、耐酸性の欄の評価結果が「ブリスター発生
」（即ち、塗装面にふくれが発生）となっており、耐酸性に劣っていた。
また、比較例２で得られた塗料は、付着性の欄の評価結果が予めエポキシ塗料が塗布され
ているブリキ板を用いた場合もアルミ板を用いた場合も「０／１００」となっており、ま
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た、耐水性、耐酸性、耐アルカリ性及び耐湿性の欄の評価結果が、それぞれ、「白化」、
「ブリスター発生」、「一部白化」及び「ブリスター発生」となっており、さらに、促進
耐候性の欄の評価結果が１０００時間後で「７９」、２０００時間後で「６５」となって
おり、この塗料は付着性、耐水性、耐酸性、耐湿性及び促進耐候性に著しく劣っており、
耐アルカリ性にも劣っていた。
【００８６】
そして、比較例３で得られた塗料は、光沢の欄の評価結果が６０°グロスで　「７５」、
２０°グロスで「５４」となっており、また、付着性の欄の評価結果が予めエポキシ塗料
が塗布されているブリキ板を用いた場合で「８０／１００」、アルミ板を用いた場合で「
７０／１００」となっており、さらに、耐水性及び耐酸性の欄の評価結果が、それぞれ、
「一部白化」及び「ブリスター発生」となっており、この塗料は耐酸性に著しく劣ってお
り、光沢、付着性及び耐水性にも劣っていた。
また、比較例４で得られた塗料は、耐酸性の欄の評価結果が「ブリスター発生」となって
おり、耐酸性に著しく劣っていた。
【００８７】
これに対し、表１０によれば、実施例１～３で得られた塗料は、光沢の欄の評価結果が６
０°グロスで「８５」以上、２０°グロスで「７５」以上となっており、付着性の欄の評
価結果が予めエポキシ塗料が塗布されているブリキ板を用いた場合もアルミ板を用いた場
合も「１００／１００」となっており、また、耐水性、耐酸性、耐アルカリ性及び耐湿性
の欄の評価結果がいずれも「異常なし」となっており、さらに、促進耐候性の欄の評価結
果が５００時間後で「１００」、１０００時間後で「９５」以上、２０００時間後で「８
８」以上となっており、これらの塗料は、光沢、付着性、耐水性、耐酸性、耐アルカリ性
、耐湿性及び促進耐候性に優れていた。
【００８８】
【発明の効果】
請求項１記載の硬化性組成物は、付着性、耐水性、耐湿性及び耐候性に優れ、塗料に好適
である。
請求項２記載の硬化性組成物は、請求項１記載の発明の効果を奏し、さらに、耐候性によ
り優れ、塗料に好適である。
請求項３記載の硬化性組成物の製造法は、付着性、耐水性、耐湿性及び耐候性に優れる硬
化性組成物の製造に好適である。
請求項４記載の硬化性組成物の製造法は、請求項３記載の発明の効果を奏し、さらに、耐
候性により優れる硬化性組成物の製造に好適である。
請求項５記載の硬化物の製造法は、付着性、耐水性、耐湿性及び耐候性に優れる硬化物の
製造に好適である。
請求項６記載の硬化物の製造法は、請求項５記載の発明の効果を奏し、さらに、耐候性に
より優れる硬化物の製造に好適である。
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