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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機微粒子が有機溶媒に分散された艶消し剤（Ａ）と、主鎖または側鎖にオルガノシロ
キサン鎖を有する共重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）を含有し、
　前記有機微粒子が、ポリエチレン、マイクロクリスタリンワックス、ポリアミド、ポリ
カーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリアミドイミド、ポリエーテルエーテル
ケトン、およびポリテトラフルオロエチレンの群から選択される１種以上であり、
　前記共重合体（Ｂ）が、ポリシロキサンから誘導される構造、およびアクリル系重合体
から誘導される構造を有し、アクリル系重合体の少なくとも末端に水酸基を有するシリコ
ーン変性アクリル樹脂であり、
　前記フッ素樹脂（Ｃ）が、フルオロオレフィン系共重合体である塗料用組成物。
【請求項２】
　有機微粒子が有機溶媒に分散された艶消し剤（Ａ）と、主鎖または側鎖にオルガノシロ
キサン鎖を有する共重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）を含有し、
　前記有機微粒子が、ポリエチレン、マイクロクリスタリンワックス、ポリアミド、ポリ
カーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリアミドイミド、ポリエーテルエーテル
ケトン、およびポリテトラフルオロエチレンの群から選択される１種以上であり、
　前記共重合体（Ｂ）が、アクリル系重合体を主鎖とし、側鎖としてポリシロキサンが結
合しているグラフト重合体であり、主鎖のアクリル系重合体の少なくとも末端に水酸基を
有するシリコーン変性アクリル樹脂であり、
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　前記フッ素樹脂（Ｃ）が、フルオロオレフィン系共重合体である塗料用組成物。
【請求項３】
　前記フルオロオレフィン系共重合体の水酸基価が、９０～２８０ｍｇＫＯＨ／ｇである
請求項１または２に記載の塗料用組成物。
【請求項４】
　固形分換算で、前記フッ素樹脂（Ｃ）１００質量部に対して、前記共重合体（Ｂ）を０
．１～１０質量部含有する請求項１～３の何れか一項に記載の塗料用組成物。
【請求項５】
　さらに、シリカ微粒子を含有する請求項１～４の何れか一項に記載の塗料用組成物。
【請求項６】
　請求項１～５の何れか一項に記載の塗料用組成物と、硬化剤とを含有することを特徴と
する塗料。
【請求項７】
　請求項１～５の何れか一項に記載の塗料用組成物と、硬化剤を備えることを特徴とする
塗料用キット。
【請求項８】
　最表面に、請求項６に記載の塗料を用いて形成された塗膜を備えることを特徴とする塗
装物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は塗料用組成物、該組成物を用いた塗料および塗料用キット、ならびに塗装物品
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　建築、土木分野における建造物や、車両、公共設備などの様々な構造物における落書き
は美観を損ない、除去するには多大な労力が必要とされる。
　その対策として、たとえば下記特許文献１では、フルオロアルキル基と、ポリシロキサ
ン鎖と、架橋性の官能基とを有する重合体と、架橋性の官能基を有する他の重合体とを混
合してなる塗料用組成物を用いた落書き防止用塗料が提案されている。
　また下記特許文献２では、片末端にヒドロキシ基を２個以上有するアクリル系重合体に
シリコーンが枝ポリマーとして結合してなるグラフト重合体、その他のポリオール、およ
びポリイソシアネートを反応させて得られるポリウレタンポリオールおよび硬化剤からな
る耐汚染性被覆組成物が提案されている。
　また下記特許文献３では、被塗面に、下塗り塗料を用いて凹凸状塗膜を形成した後、そ
の上に湿気硬化形ポリシロキサン樹脂をビヒクル成分として含有するクリヤー塗料を用い
て上塗塗膜を形成する汚染防止方法が提案されている。
【特許文献１】特開平１０－１９５３７３号公報
【特許文献２】特開平１１－３２３２５１号公報
【特許文献３】特開平１０－２１６６１９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかし、特許文献１、２は、硬く緻密な塗膜とすることにより汚染除去性を得るもので
あり、高光沢や底艶を有し、艶消しの風合いを有するものは得られていなかった。また、
特許文献３では、凹凸形状を有するものであり、平坦な塗装面を作ることができなかった
。
　本発明は、上記の問題を解決するためになされたものであって、艶消し塗膜外観を有し
ながら、ラッカーや油性インキなどによる汚染の除去性に優れる塗膜を形成でき、かつそ
の塗膜表面を実質的に凹凸のない面とすることも可能な塗料用組成物、該組成物を用いた
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塗料および塗料用キット、ならびに前記塗料を用いて形成された塗膜を備える塗装物品を
提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は以下の構成を採用した。
［１］有機微粒子が有機溶媒に分散された艶消し剤（Ａ）と、主鎖または側鎖にオルガノ
シロキサン鎖を有する共重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）を含有し、
　前記有機微粒子が、ポリエチレン、マイクロクリスタリンワックス、ポリアミド、ポリ
カーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリアミドイミド、ポリエーテルエーテル
ケトン、およびポリテトラフルオロエチレンの群から選択される１種以上であり、
　前記共重合体（Ｂ）が、ポリシロキサンから誘導される構造、およびアクリル系重合体
から誘導される構造を有し、アクリル系重合体の少なくとも末端に水酸基を有するシリコ
ーン変性アクリル樹脂であり、
　前記フッ素樹脂（Ｃ）が、フルオロオレフィン系共重合体である塗料用組成物。
［２］有機微粒子が有機溶媒に分散された艶消し剤（Ａ）と、主鎖または側鎖にオルガノ
シロキサン鎖を有する共重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）を含有し、
　前記有機微粒子が、ポリエチレン、マイクロクリスタリンワックス、ポリアミド、ポリ
カーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリアミドイミド、ポリエーテルエーテル
ケトン、およびポリテトラフルオロエチレンの群から選択される１種以上であり、
　前記共重合体（Ｂ）が、アクリル系重合体を主鎖とし、側鎖としてポリシロキサンが結
合しているグラフト重合体であり、主鎖のアクリル系重合体の少なくとも末端に水酸基を
有するシリコーン変性アクリル樹脂であり、
　前記フッ素樹脂（Ｃ）が、フルオロオレフィン系共重合体である塗料用組成物。
［３］前記フルオロオレフィン系共重合体の水酸基価が、９０～２８０ｍｇＫＯＨ／ｇで
ある［１］または［２］に記載の塗料用組成物。
［４］固形分換算で、前記フッ素樹脂（Ｃ）１００質量部に対して、前記共重合体（Ｂ）
を０．１～１０質量部含有する［１］～［３］の何れか一項に記載の塗料用組成物。
［５］さらに、シリカ微粒子を含有する［１］～［４］の何れか一項に記載の塗料用組成
物。
［６］［１］～［５］の何れか一項に記載の塗料用組成物と、硬化剤とを含有することを
特徴とする塗料。
［７］［１］～［５］の何れか一項に記載の塗料用組成物と、硬化剤を備えることを特徴
とする塗料用キット。
［８］最表面に、［６］に記載の塗料を用いて形成された塗膜を備えることを特徴とする
塗装物品。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明の塗料用組成物、塗料又は塗料キットを用いて形成された塗膜は、艶を抑えた塗
膜外観が得られ、また、ラッカーや油性インキなどによる汚染の除去性に優れている。さ
らに、塗膜表面を実質的に凹凸のない面とすることも可能である。
　本発明の塗装物品は、艶を抑えた外観を有し、また、ラッカーや油性インキなどによる
汚染の除去性に優れている。さらに、最外層を実質的に凹凸のない面とすることも可能で
ある。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
＜塗料用組成物＞
　本発明の塗料用組成物は、有機微粒子が有機溶媒に分散された艶消し剤（Ａ）と、主鎖
または側鎖にオルガノシロキサン鎖を有する共重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）を含有
する。本発明の塗料用組成物は、さらに、シリカ微粒子を含有してもよい。
【０００７】
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［艶消し剤（Ａ）］
　本発明における艶消し剤（Ａ）は、有機微粒子が有機溶媒に予め分散されたものである
。有機微粒子は、ポリエチレン、マイクロクリスタリンワックス、エンジニアリングプラ
スチックの群から選択される１種以上であることが好ましい。
【０００８】
　ポリエチレンは、エチレンの重合によって得られる熱可塑性重合体の総称であり、触媒
や重合方法により密度、融点、結晶度、架橋度、分子量分布などが異なる幅広い範囲にわ
たる化合物である。本発明の有機微粒子は、特に特定のポリエチレンに限定されず、低密
度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレンの何れを使用してもよ
い。
【０００９】
　マイクロクリスタリンワックスは、減圧蒸留残渣油または重質留出油から分離精製され
た石油から得られる常温で固体のワックスであり、炭素数３０～６０、分子量５００～８
００程度のものである。本発明の有機微粒子は、特に特定のマイクロクリスタリンワック
スに限定されない。
【００１０】
　エンジニアリングプラスチックは、耐熱性・機械的強度・耐摩耗性にすぐれ、機械部品
・自動車部品・航空機部品・電子機器部品などに使用されるプラスチックの総称である。
　エンジニアリングプラスチックとしては、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエチレ
ンテレフタレート、ポリアミドイミド、ポリエーテルエーテルケトン、およびポリテトラ
フルオロエチレンの群から選択される１種以上をエンジニアリングプラスチックが挙げら
れる。
　本発明のエンジニアリングプラスチックは、引張り強さが約５０ＭＰａ以上、曲げ弾性
率が２０００ＭＰａ以上、耐熱性が１００℃以上のものが好ましい。
【００１１】
　有機微粒子の粒子径は１０～７０μｍが好ましく、３０～５０μｍがより好ましい。粒
子径が１０μｍ以下のものは、艶消し効果が低く、必要な艶消し状態を得るための添加量
が多くなりすぎるので好ましくない。また、粒子径が７０μｍを超えると塗膜表面に微細
な凹凸が生じやすく好ましくない。
　なお、有機微粒子の粒子径は、分散体を電子顕微鏡にて捉え測定したものの平均粒子径
である。
　有機微粒子の粒子形状は特に限られたものではないが、多孔質や無孔質の真球状、鱗片
状、花弁状などが挙げられる。
【００１２】
　艶消し剤（Ａ）の有機溶媒に特に限定はなく、エタノール、イソプロパノール等のアル
コール類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、酢酸ブチル、酢
酸エチル等のエステル類、キシレン、トルエン等の芳香族系溶剤、さらには、脂肪族系溶
剤、エーテル系溶剤、石油系溶剤等が挙げられる。これらの溶媒は２種以上併用してもよ
い。
　艶消し剤（Ａ）中の有機微粒子は、有機溶媒１００質量部に対して、５～４０質量部で
あることが好ましい。
【００１３】
　艶消し剤（Ａ）の市販品としては、例えば、花弁状ポリエチレン分散液であるＨＩＧＨ
　ＦＬＡＴ　９１７１（岐阜セラック社製、固形分１０％、ターペン溶媒）、真球状マイ
クロクリスタリンワックス分散液（岐阜セラック社製 ＸＤ－４４８、固形分１０％、酢
酸ブチル溶媒）、真球状エンジニアリングプラスチック分散液（岐阜セラック社製 ＨＩ
ＧＨ　ＦＬＡＴ　ＴＲ－１０Ｘ、固形分１０％、キシレン溶媒）が挙げられる。
【００１４】
　艶消し剤（Ａ）の使用量は、固形分換算で、フッ素樹脂（Ｃ）１００質量部に対し、０
．１～３０質量部の範囲が好ましく、１．０～１０質量部の範囲がより好ましい。艶消し
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剤（Ａ）の使用量を上記範囲の下限値以上とすることにより、作業性を損なわずに良好な
艶消し塗膜を形成でき、上限値以下とすることによりタレやかぶりといった塗装時の不具
合を良好に防止できる。
【００１５】
［共重合体（Ｂ）］
　共重合体（Ｂ）は、主鎖または側鎖にオルガノシロキサン鎖を有する共重合体である。
共重合体（Ｂ）としては、シリコーン系共重合体、シリコーン変性エポキシ系共重合体、
シリコーン変性フェノール系共重合体、シリコーン変性アクリル系共重合体、シリコーン
変性ポリエステル系共重合体が挙げられる。
【００１６】
　中でも、シリコーン変性アクリル樹脂が好ましい。シリコーン変性アクリル樹脂は、ア
クリル系重合体を主鎖とし、側鎖としてポリシロキサンが結合しているグラフト重合体で
ある。シリコーン変性アクリル樹脂は、ポリシロキサンから誘導される構造を有するので
、塗膜の撥水撥油性を向上させて汚染除去性の向上に寄与する。また、アクリル系重合体
から誘導される構造を有するので、フッ素樹脂（Ｃ）との相溶性が良好であり、汚染除去
性の持続性に寄与する。
【００１７】
　共重合体（Ｂ）は、水酸基を有することが好ましい。水酸基を有する共重合体（Ｂ）は
、硬化剤を架橋剤としてフッ素樹脂と結合するため、耐溶剤性の向上に寄与すると考えら
れる。
　特に、主鎖のアクリル系重合体の少なくとも末端に水酸基を有するシリコーン変性アク
リル樹脂が好ましい。
【００１８】
　少なくとも末端に水酸基を有するシリコーン変性アクリル樹脂の水酸基価は、硬化剤と
充分に反応して、耐溶剤性に優れた塗膜を形成できることから、６０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上
であることが好ましく、１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることがより好ましい。
　また、該水酸基価は、有機溶剤への溶解性、フッ素樹脂（Ｃ）または硬化剤との相溶性
に優れる点から、２４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、１８０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下であることがより好ましい。
【００１９】
　シリコーン変性アクリル樹脂の質量平均分子量（Ｍｗ）は、１，０００以上３０，００
０以下であることが好ましく、５，０００以上２０，０００以下であることがより好まし
い。
　該質量平均分子量を上記範囲の下限値以上とすると、汚染除去性に優れる。また、該質
量平均分子量を上記範囲の上限値以下とすると、フッ素樹脂（Ｃ）または硬化剤との相溶
性に優れる。
【００２０】
　またシリコーン変性アクリル樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、３０℃以上１５０℃以
下が好ましく、５０℃以上１００℃以下がより好ましい。
　該Ｔｇを上記範囲の下限値以上とすると汚染除去性に優れ、該Ｔｇを上記範囲の上限値
以下とすると、塗膜の柔軟性に優れ、ひび割れ等を防止できる。
【００２１】
　これらの好ましい条件を満たすシリコーン変性アクリル樹脂の市販品としては、例えば
ＢＹＫ－Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００（ビックケミージャパン社製、固形分２５％、水酸基
価１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：９，０００、Ｔｇ：７０～８０℃）が挙げられる。
【００２２】
　共重合体（Ｂ）の樹脂使用量は、固形分換算で、フッ素樹脂（Ｃ）１００質量部に対し
、０．１～１０質量部の範囲が好ましく、０．４～８．０質量部の範囲がより好ましい。
共重合体（Ｂ）の使用量を上記範囲の下限値以上とすることにより、付着汚染物の除去性
が良好な塗膜を形成でき、上限値以下とすることによりレベリング不良、泡立ち等による
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塗装時の不具合を良好に防止できる。
【００２３】
［フッ素樹脂（Ｃ）］
　本塗料組成物は、フッ素樹脂を含有することにより、良好な耐候性を有する塗膜を得ら
れる。
　フッ素樹脂（Ｃ）としては、フルオロオレフィン系共重合体が好ましい。フルオロオレ
フィン系共重合体は、フルオロオレフィンと、フルオロオレフィンと共重合可能な他の共
重合性単量体との共重合体である。
　フルオロオレフィン系共重合体中のフルオロオレフィンに基づく重合単位の割合は、塗
膜に充分な耐候性を与えるために、３０モル％以上が好ましく、４０モル％以上がより好
ましい。一方、溶剤への溶解性の点からは７０モル％以下が好ましく、６０モル％以下が
より好ましい。
【００２４】
　フルオロオレフィン系共重合体を構成するフルオロオレフィンとしては、テトラフルオ
ロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、フッ化ビニリデ
ン、フッ化ビニルなどの炭素数２～３のフルオロオレフィンが挙げられる。
　フルオロオレフィン系共重合体中のフルオロオレフィンに基づく重合単位の割合は、塗
膜に充分な耐候性を与えるために、２０～７０モル％であることが好ましい。
【００２５】
　フルオロオレフィン系共重合体を構成する他の共重合性単量体としては、ビニル系モノ
マー、すなわち、炭素－炭素二重結合を有する化合物が好ましい。ビニル系モノマーとし
ては、ビニルエーテル、アリルエーテル、カルボン酸ビニルエステル、カルボン酸アリル
エステル、イソプロペニルエーテル、カルボン酸イソプロペニルエステル、メタリルエー
テル、カルボン酸メタリルエステル、α－オレフィン、アクリル酸エステル、メタクリル
酸エステルが好ましく挙げられる。
【００２６】
　ビニルエーテルとしては、シクロヘキシルビニルエーテル等のシクロアルキルビニルエ
ーテル；ノニルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ヘキシルビニルエ
ーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブチルビニルエーテル
、フルオロアルキルビニルエーテル、パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）などのア
ルキルビニルエーテルが挙げられる。
【００２７】
　アリルエーテルとしてはエチルアリルエーテル、シクロヘキシルアリルエーテルなどの
アルキルアリルエーテルが挙げられる。
　カルボン酸ビニルエステルとしては分岐状のアルキル基を有するベオバ－１０（シェル
化学社製、商品名）、酪酸ビニル、酢酸ビニル、ピバリン酸ビニル、バーサチック酸ビニ
ルなどの脂肪酸ビニルエステルが挙げられる。
　カルボン酸アリルエステルとしては、プロピオン酸アリル、酢酸アリルなどの脂肪酸ア
リルエステルが挙げられる。
　イソプロペニルエーテルとしてはメチルイソプロペニルエーテルなどのアルキルイソプ
ロペニルエーテルが挙げられる。
　α－オレフィンとしてはエチレン、プロピレン、イソブチレンが挙げられる。
【００２８】
　上記共重合性単量体のうちで、ビニルエーテル、カルボン酸ビニルエステル、アリルエ
ーテル、カルボン酸アリルエステルがフルオロオレフィンとの共重合性に優れる点から好
ましい。特に、炭素原子数１～１０の直鎖状または脂環状のアルキル基を有するアルキル
ビニルエーテル、脂肪酸ビニルエステル、アルキルアリルエーテル、脂肪酸アリルエステ
ルが好ましい。
　上記共重合性単量体は、１種単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよ
い。
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【００２９】
　また、フルオロオレフィン系共重合体は、後述の硬化剤と反応して架橋結合を形成でき
る官能基を有することが好ましい。官能基の種類は、硬化剤との組み合わせにより適宜選
択できる。代表的な例としては、水酸基、アミノ基、アミド基等の活性水素含有基、カル
ボキシ基、加水分解性シリル基、エポキシ基、ハロゲン、二重結合などが例示される。
　好ましい官能基は活性水素含有基であり、中でも水酸基が特に好ましい。
【００３０】
　このような官能基の導入方法としては、予め官能基を有するモノマーを共重合させる方
法が挙げられる。
　官能基を有するモノマーとしては、以下のものが例示される。２－ヒドロキシエチルビ
ニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、シクロヘキサンジオールモノビニ
ルエーテルなどのヒドロキシアルキルビニルエーテル、２－ヒドロキシエチルアリルエー
テルなどのヒドロキシアルキルアリルエーテル、ヒドロキシアルキルクロトン酸ビニルな
どの水酸基含有カルボン酸のビニルエステルまたはアリルエステルなどの水酸基を有する
モノマー。クロトン酸、ウンデセン酸などのカルボキシ基を有するモノマー。トリエトキ
シビニルシランなどの加水分解性シリル基を有するモノマー。グリシジルビニルエーテル
、グリシジルアリルエーテルなどのエポキシ基を有するモノマー。アミノプロピルビニル
エーテル、アミノプロピルビニルエーテルなどのアミノ基を有するモノマー。
【００３１】
　また、重合後の後反応によっても官能基を導入できる。この方法としては、例えばカル
ボン酸ビニルエステルを共重合した重合体をケン化することにより水酸基を導入する方法
、水酸基を有する重合体に多価カルボン酸またはその無水物を反応させてカルボキシ基を
導入する方法、水酸基を有する重合体にイソシアネートアルキルアルコキシシランを反応
させて加水分解性シリル基を導入する方法、水酸基を有する重合体に多価イソシアネート
化合物を反応させてイソシアネート基を導入する方法などが例示される。
【００３２】
　硬化剤と反応して架橋結合を形成できる官能基を有するフルオロオレフィン系共重合体
の市販品としては、たとえば商品名ルミフロン（旭硝子）、セフラルコート（セントラル
硝子）、ザフロン（東亜合成）、ゼッフル（ダイキン工業）、フルオネート（大日本イン
キ工業）、フローレン（日本合成ゴム）などが挙げられる。
【００３３】
　フルオロオレフィン系共重合体の質量平均分子量（Ｍｗ）は１，０００以上５０，００
０以下が好ましく、３，０００以上３０，０００以下がより好ましい。
　該質量平均分子量を上記範囲の下限値以上とすると、耐候性、汚染除去性により優れる
。また、該質量平均分子量を上記範囲の上限値以下とすると、有機溶剤への溶解性、硬化
剤との相溶性、レベリング性に優れる。
【００３４】
　フルオロオレフィン系共重合体の水酸基価は、９０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることが好
ましく、１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることがより好ましい。水酸基価を好ましい下限
値以上とすることにより塗膜密度を充分に高くすることができ、油性インキなどの溶剤浸
透性を低下させて、汚染除去性を向上させることができる。
　一方、該水酸基価の上限は、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素等からなる溶剤への溶解
性の観点から、２８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく、２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がより
好ましく、１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がさらに好ましい。
【００３５】
　フッ素樹脂（Ｃ）としては、フルオロオレフィン系共重合体を１種単独で用いてもよく
、２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、フルオロオレフィン系共重合体の他に、
他のフッ素樹脂を単独で、またはフルオロオレフィン系共重合体と共に用いてもよい。
【００３６】
［シリカ微粒子］
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　本発明の塗料用組成物はシリカ微粒子を含有してもよい。シリカ微粒子は含水二酸化ケ
イ素であって、粒子径が１～３０μｍであることが好ましく、１～１０μｍであることが
より好ましい。これを満たすシリカ微粒子としては、ミズカシルＰ－５２６（水澤化学工
業社製、粒子径７μｍ）、ミズカシルＰ－５２７（水澤化学工業社製、粒子径２μｍ）な
どがある。
　なお、シリカ微粒子の粒子径は、レーザー回析、散乱によって求められた平均粒子径で
ある。
【００３７】
［その他の成分］
　本発明の塗料用組成物には、上記成分の他に、必要に応じて硬化触媒、顔料、紫外線吸
収剤、光安定剤、レベリング剤、界面活性剤、タレ防止剤または塗膜の付着性向上のため
のシランカップリング剤などが含まれていてもよい。
　また落書き等の除去性に支障ない範囲で、かつ後述する塗膜の好ましい接触角を満たす
範囲で、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、塗料用樹脂として公知の他の
樹脂を配合してもよい。
【００３８】
［製造方法］
　本発明の塗料用組成物は、艶消し剤（Ａ）、共重合体（Ｂ）、及びフッ素樹脂（Ｃ）と
、必要に応じてその他の成分を有機溶剤に溶解または分散させることによって得られる。
　ここで用いる有機溶剤は特に限定されず、一般的に塗料用溶剤として使用されるものを
用いることができる。具体例としては、エタノール、イソプロパノール等のアルコール類
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、酢酸ブチル、酢酸エチル
等のエステル類、キシレン、トルエン等の芳香族系溶剤、さらには、脂肪族系溶剤、エー
テル系溶剤、石油系溶剤等が挙げられる。これらの溶剤は２種以上を併用してもよい
【００３９】
＜塗料＞
　本発明の塗料用組成物と硬化剤とを混合することにより本発明の塗料が得られる。
［硬化剤］
　硬化剤としては、共重合体（Ｂ）及び／またはフッ素樹脂（Ｃ）を架橋し得るものが使
用できる。具体例としては、イソシアネート系硬化剤、アミノプラスト系硬化剤、多塩基
酸系硬化剤、多価アミン系硬化剤などが挙げられる。中でも、耐薬品性、耐候性が良好で
あり、かつ焼付の工程を経ない場合でも硬化できることから、イソシアネート系硬化剤が
好ましい。
【００４０】
　イソシアネート系硬化剤としては、多価イソシアネート化合物や、該多価イソシアネー
ト化合物を常温で架橋しないようにブロック剤で保護したブロック化物が挙げられる。多
価イソシアネート化合物は、２以上のイソシアネート基を有する化合物であり、その変性
体や多量体からなる２以上のイソシアネート基を有する化合物であってもよい。
【００４１】
　多価イソシアネート化合物の例としては、エチレンジイソシアネート、プロピレンジイ
ソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ヘ
キサメチレントリイソシアネート、リジンジイソシアネート等の脂肪族多価イソシアネー
ト化合物；イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ジ
イソシアネートメチルシクロヘキサン等の脂環族多価イソシアネート化合物；およびｍ－
キシレンジイソシアネート、ｐ－キシレンジイソシアネート等の無黄変性芳香族イソシア
ネート化合物等が挙げられる。
【００４２】
　また、多価イソシアネート化合物の変性体や多量体の例としては、ウレタン変性体、ウ
レア変性体、イソシアヌレート変性体、ビューレット変性体、アロファネート変性体、カ
ルボジイミド変性体等が挙げられる。特に３量体であるイソシアヌレート変性体やトリメ
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チロールプロパン等の多価アルコールとの反応生成物であるウレタン変性体等が好ましい
。
　特に、好ましい多価イソシアネート化合物としては、ヘキサメチレンジイソシアネート
、イソホロンジイソシアネートなどの無黄変性イソシアネート類や、これらのブロック化
物、多量化物などが挙げられる。
【００４３】
　ブロック化されていない多価イソシアナート化合物を用いる場合は、常温でフッ素樹脂
を架橋できるため現場施工が容易であるとともに、補修塗装をする場合に有利である。
　多価イソシアネート化合物を用いる場合は、ジブチル錫ジラウレートなどの公知の触媒
の添加によって架橋反応を促進することもできる。
【００４４】
　アミノプラスト系硬化剤としては、メチロールメラミン類、メチロールグアナミン類、
メチロール尿素類等が挙げられる。メチロールメラミン類としては、ブチル化メチロール
メラミン、メチル化メチロールメラミン等の低級アルコールによりエーテル化されたメチ
ロールメラミン、エポキシ変性メチロールメラミン等が挙げられる。メチロール尿素類と
しては、メチル化メチロール尿素、エチル化メチロール尿素等のアルキル化メチロール尿
素等が挙げられる。
　アミノプラスト系硬化剤を使用した場合、酸性触媒の添加によって架橋反応を促進する
こともできる。
　多塩基酸としては、長鎖脂肪族ジカルボン酸類、芳香族多価カルボン酸類、その酸無水
物が挙げられる。
【００４５】
　硬化剤の使用量は、「硬化剤の架橋点総数」／「共重合体（Ｂ）の架橋点総数と、フッ
素樹脂（Ｃ）の架橋点総数の合計」で表される架橋点総数比の値を０．７以上とすること
が好ましく、０．９以上とすることがより好ましい。
　イソシアネート系硬化剤を用いた場合、架橋点総数比は、「共重合体（Ｂ）の水酸基の
水酸基のモル数と、フッ素樹脂（Ｃ）の水酸基のモル数の合計」に対する、イソシアネー
ト系硬化剤のイソシアネート基のモル数の比で表される。
　架橋点総数比を０．７以上とすることにより、塗料用組成物が良好に硬化し耐溶剤性に
優れた塗膜が得られる。架橋点総数比の上限は特に限定されないが、塗膜中に未反応のイ
ソシアネート基等の反応性基が残存することによる耐候性その他の性能への影響を考慮し
て、２．０以下とすることが好ましく、１．３以下とすことがより好ましい。
【００４６】
＜塗料用キット＞
　本発明の塗料用組成物は、これと前記硬化剤とを備えた塗料用キットとして、流通、販
売等することができる。
　該塗料用キットは、塗装を行う現場で、塗料用組成物と硬化剤とを混合して塗料を調製
するのに好適である。
【００４７】
＜塗装物品＞
　本発明の塗装物品は、被塗物の最表面に、本発明の塗料を用いて形成された塗膜を備え
る。
　本発明における被塗物の材質は特に限定されない。たとえば、コンクリート、モルタル
、スレート等のセメント系基材；鋼材、アルミニウム、ステンレス等の金属類；ガラス；
木材；プラスチック類；タイル等のあらゆる材質に適用できる。
　被塗物によっては、被塗物と塗膜との接着力または防錆機能等を考慮して、エポキシ系
塗料、アクリルウレタン系塗料、シランカップリング剤等の下塗り層、中塗り層等を適宜
選択設けることが好ましい。
　本発明の塗料を用いて形成された塗膜は、塗装方法による意匠性の効果を狙い、複層仕
上げ、セメント系基材の濡れ肌色を防止したクリヤー塗装仕上げ、メタリックやパール調
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仕上げとしてもよい。
【００４８】
　落書き作業を行い難くし、また落書きの除去性をより向上させる目的で、塗膜に凹凸模
様を形成してもよい。
　たとえば、下塗り層、中塗り層、または本発明の塗料用組成物を用いた塗膜に、ガラス
ビーズ、樹脂ビーズ、珪砂等を含有させることにより、凹凸模様を形成することができる
。
【００４９】
　本発明の塗料は、被塗物上に新規の塗装を行う場合に用いられるほか、旧塗膜の塗り替
えを目的とした塗装を行う場合にも使用できる。
　本発明の塗装物品は、被塗物の表面に本発明の塗料を塗布し、乾燥させて塗膜を形成す
ることによって得られる。
　塗装方法は、種々の方法で行うことができる。たとえば刷毛塗り、スプレー塗装、浸漬
法による塗装、ロールコーターやフローコーターによる塗装等が適用できる。
　塗膜の厚みは、特に制限はなく、２～２００μｍが好ましい。塗膜の厚みが厚くなると
艶消しの効果が低下し、薄いと均一な塗膜が得られにくいことから５～５０μｍの範囲が
より好ましい。塗膜の光沢値は塗膜が厚い程高くなりやすいので、優れた艶消し外観を得
るためにはできるだけ薄い塗膜とすることが好ましい。
　乾燥方法は、特に制限されず、たとえば自然乾燥で行うことができる。
【００５０】
　本発明の塗料を用いて形成された塗膜は、撥水撥油性に優れる。例えば水に対する接触
角が９０度以上、かつ流動パラフィンに対する接触角が４０度以上を容易に達成すること
ができる。該塗膜の接触角は、落書き防止および汚染除去性の点からは、より高い方が好
ましい。
　本発明の塗料を用いて形成された塗膜は、ラッカーや油性インキなどによる汚染の除去
性に優れる。
【００５１】
［汚染除去］
　本発明の塗料を用いて形成された塗膜に落書き等により付着した汚染物を除去する際に
は、たとえば、布またはスポンジ等により乾拭きまたは水拭きを行う方法、または粘着テ
ープを用いて汚染物を引き剥がす方法等の簡単な方法を採用できる。また、被塗物の形状
や汚染量の状況によっては、界面活性剤、有機溶剤、ストリッパブルペイント（剥ぎ取り
塗料）を使用することによって作業効率を向上できる。
【００５２】
　汚染除去に用いる有機溶剤としては、メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロ
ピルアルコール、トルエン、キシレン、ミネラルスピリット、酢酸エチル、酢酸ｎブチル
、メチルイソブチルケトン、エチレングリコールモノメチルエーテル、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ブチルエーテル、プロピレングリコール
モノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコール
モノブチルエーテル等が挙げられる。
【００５３】
　また、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエ
ーテル等のアルコール溶媒にリモネンを混合することにより、さらに除去性を高めること
ができる。たとえばリモネン・アルコール系の市販品として「消すぞーくん（商品名）」
（シントーファミリー社製）が市販されている。
【００５４】
　ストリッパブルペイントとしては市販のものが使用でき、一例としては塩化ビニルまた
は酢酸ビニル系の樹脂を有機溶剤に溶解させたものが使用できる。これを塗膜上に付着し
た汚染物の上から塗布し、乾燥後に引き剥がすことによって汚染物を除去できる。また汚
染除去作業の効率を上げるため、さらに仕上げに高圧水洗浄機等を組み合わせて使用する
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ことも有効である。
【００５５】
　本発明の塗料用組成物によれば、表面の撥水撥油性が良好で、ラッカーや油性インキな
どによる汚染の除去性に優れた塗膜が形成できる。該塗膜は耐久性に優れ、耐候性に優れ
、耐溶剤性が良好であり、有機溶剤を用いた汚染除去を繰り返し行っても塗膜の良好な表
面状態が保たれる。したがって、長期にわたって塗装物品の美観が保護され、かつ汚染除
去性能の持続性に優れる。
【００５６】
　これは、オルガノシロキサン鎖を有する共重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）と、硬化
剤とを組み合わせて塗膜を形成することによって、フッ素樹脂（Ｃ）による耐久性および
耐候性が損なわれずに、共重合体（Ｂ）による撥水撥油性の向上が得られるとともに、共
重合体（Ｂ）と、フッ素樹脂（Ｃ）と、硬化剤との架橋反応により膜密度が向上して優れ
た耐溶剤性が発現され、かつ共重合体（Ｂ）とフッ素樹脂（Ｃ）との相乗効果により汚染
除去性の持続性が良好となるためと考えられる。
【実施例】
【００５７】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はその趣旨を逸脱しない限り
以下の実施例に限定されるものではない。以下において、「％」および「部」は特に断り
がない限り質量基準である。
【００５８】
＜試験体の調製＞
［実施例１］
　ポリエチレンをターペンにて分散した艶消分散液（ＨＩＧＨ　ＦＬＡＴ　９１７１、岐
阜セラック社製、固形分１０％）の２５部と、水酸基を有するシリコーン変性アクリルポ
リマー（ＢＹＫ－Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００、ビックケミージャパン社製、固形分２５％
、水酸基価１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：約９，０００、Ｔｇ：７０～８０℃）の５部と
、フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－９０６Ｎ、旭硝子社製、固形分６５％、水酸基価１１８
ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：７，０００）の５０部と、キシレンの３０部と、ジブチル錫ジラ
ウレートの０．０００７部とを混合して塗料用組成物を調製した。
【００５９】
　得られた塗料用組成物と、多価イソシアネート化合物（日本ポリウレタン社製、商品名
：コロネート－ＨＸ、固形分１００％、ＮＣＯ含量２１．３質量％）の１４．０部を混合
して塗料を調製した。この塗料の架橋点総数比は１である。
　得られた塗料をアルミ板上に、エアスプレーを使用して乾燥膜厚が２０～４０μｍにな
るように塗装し、２３℃の雰囲気中で７日間静置して塗膜を形成し、実施例１の試験体を
得た。
【００６０】
［実施例２］
　ポリエチレンをターペンにて分散した艶消分散液（ＨＩＧＨ　ＦＬＡＴ　９１７１、岐
阜セラック社製、固形分１０％）の２５部に代えて、エンジニアリングプラスチックをキ
シレンにて分散した艶消分散液（ＨＩＧＨ　ＦＬＡＴ　ＴＲ－１０Ｘ、岐阜セラック社製
、固形分１０％）の２５部を用いた他は実施例１と同様にして塗料用組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして実施例２の試験体を得た。
【００６１】
［実施例３］
　ポリエチレンをターペンにて分散した艶消分散液（ＨＩＧＨ　ＦＬＡＴ　９１７１、岐
阜セラック社製、固形分１０％）の２５部に代えて、マイクロクリスタリンワックスを酢
酸ブチルにて分散した艶消分散液（ＸＤ－４４８、岐阜セラック社製、固形分１０％）の
２５部を用いた他は実施例１と同様にして塗料用組成物を調製した。
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　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして実施例３の試験体を得た。
【００６２】
［実施例４］
　ポリエチレンをターペンにて分散した艶消分散液（ＨＩＧＨ　ＦＬＡＴ　９１７１、岐
阜セラック社製、固形分１０％）の２５部を１５部に変更し、シリカ微粒子（ミズカシル
Ｐ－５２６、水澤化学工業社製、粒子径７μｍ）の６部を追加した他は実施例１と同様に
して塗料用組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして実施例４の試験体を得た。
【００６３】
［比較例１］
　水酸基を有するシリコーン変性アクリルポリマー（ＢＹＫ－Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００
、ビックケミージャパン社製、固形分２５％、水酸基価１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：約
９，０００、Ｔｇ：７０～８０℃）の５部と、フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－９０６Ｎ、
旭硝子社製、固形分６５％、水酸基価１１８ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：７，０００）の５０
部と、キシレンの３０部と、ジブチル錫ジラウレートの０．０００７部とを混合して塗料
用組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして比較例１の試験体を得た。
【００６４】
［比較例２］
　水酸基を有するシリコーン変性アクリルポリマー（ＢＹＫ－Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００
、ビックケミージャパン社製、固形分２５％、水酸基価１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：約
９，０００、Ｔｇ：７０～８０℃）の５部と、フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－９０６Ｎ、
旭硝子社製、固形分６５％、水酸基価１１８ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：７，０００）の５０
部と、シリカ微粒子（ミズカシルＰ－５２６、水澤化学工業社製、粒子径７μｍ）の６部
と、キシレンの３０部と、ジブチル錫ジラウレートの０．０００７部とを混合して塗料用
組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして比較例２の試験体を得た。
【００６５】
［比較例３］
　フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－９０６Ｎ、旭硝子社製、固形分６５％、水酸基価１１８
ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：７，０００）の５０部と、ポリテトラフルオロエチレン粉末（Ｋ
ＴＬ－９１６、喜多村社製）の３０部と、キシレンの３０部と、ジブチル錫ジラウレート
の０．０００７部とを混合して塗料用組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして比較例３の試験体を得た。
【００６６】
［比較例４］
　フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－９０６Ｎ、旭硝子社製、固形分６５％、水酸基価１１８
ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：７，０００）の５０部と、変性ポリエチレンワックス（ＣＥＲＡ
ＦＬＯＵＲ９５０、ビックケミー・ジャパン社製）の５部と、ジブチル錫ジラウレートの
０．０００７部とを混合して塗料用組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さ
らに、この塗料を用い、実施例１と同様にして比較例４の試験体を得た。
【００６７】
〔比較例５〕
　フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－９０６Ｎ、旭硝子社製、固形分６５％、水酸基価１１８
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ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：７，０００）の５０部と、キシレンの３０部と、ジブチル錫ジラ
ウレートの０．０００７部とを混合して塗料用組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、多価イソシアネート化合物の配合量を１３．５部に変更した
他は、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さらに、この塗料を用い
、実施例１と同様にして比較例５の試験体を得た。
【００６８】
〔比較例６〕
　水酸基を有するシリコーン変性アクリルポリマー（ＢＹＫ－Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００
、ビックケミージャパン社製、固形分２５％、水酸基価１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：約
９，０００、Ｔｇ：７０～８０℃）の５部と、フッ素樹脂（ルミフロンＬＦ－２００、旭
硝子社製、固形分６０％、水酸基価５２ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ：１３，０００）の５０部
と、キシレンの３０部と、ジブチル錫ジラウレートの０．０００７部とを混合して塗料用
組成物を調製した。
　この塗料用組成物を用い、多価イソシアネート化合物の配合量を６．０部に変更した他
は、実施例１と同様にして架橋点総数比１の塗料を調製した。さらに、この塗料を用い、
実施例１と同様にして比較例６の試験体を得た。
【００６９】
＜試験体の評価＞
　得られた試験体について、光沢値、接触角、油性インキのハジキ性、油性インキの除去
性、および耐候性の評価を下記の方法で行った。評価結果を表１に示す。
［光沢値］
　デジタル変角光沢計　ＵＧＶ－６Ｐ（スガ試験機社製）を使用して、入射角および受光
角を６０°に調整し、各試験体の塗膜の光沢値を測定した。
【００７０】
［接触角］
　ＦＡＣＥ接触角計　ＣＡ－Ａ型（協和界面化学社製）を使用して、イオン交換水および
流動パラフィン（関東化学社製、鹿１級、比重（測定温度１５℃）：０．８７０～０．８
９０）の液滴をそれぞれ０．００５ミリリットルに調整して、各試験体の塗膜の接触角を
測定した。表１において、接触角１はイオン交換水に対する接触角、接触角２は流動パラ
フィンに対する接触角である。
【００７１】
［油性インキのハジキ性］
　各試験体の塗膜上に赤色および黒色の油性インキによる落書きをそれぞれ行い、油性イ
ンキのハジキ具合を、よくはじいたものを「○」、殆どはじくことが出来ないものを「×
」、その中間を「△」として評価した。
【００７２】
［油性インキの除去性］
　各試験体の塗膜上に赤色および黒色の油性インキによる落書きをそれぞれ行い、３日間
室温で保持した後、拭き取り布としてＢＥＭＣＯＴ（商品名、小津産業社製）を使用して
乾拭きした。
　乾拭きにより、油性インキを完全に除去できたものを「○」、殆ど除去できないものを
「×」、その中間を「△」として評価した。
【００７３】
［耐候性］
　サンシャインウェザーメーターにて各試験体に４０００時間照射し、促進耐候性の試験
を行った。照射後の塗膜の外観について、殆ど変化が認められないものを「○」、明らか
に色艶の変化が認められるものを「×」、その中間を「△」として評価した。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　表１に示すように、実施例１～４では、光沢値が低く、艶を抑えた塗膜外観が得られた
。また、接触角１、２が共に大きく、油性インキに対するハジキ性、汚染の除去性に優れ
ていた。さらに、耐候性も良好であった。
　これに対して、有機微粒子が有機溶媒に分散された艶消し剤（Ａ）を用いていない比較
例１～６では、光沢値が高く、艶を抑えた塗膜外観が得られなかった。
　さらに、主鎖または側鎖にオルガノシロキサン鎖を有する共重合体（Ｂ）を用いていな
い比較例３～５では、油性インキによるハジキ性及び除去性が不充分であった。また、フ
ッ素樹脂（Ｃ）として、水酸基価が好ましい範囲より低いものを使用した比較例６では、
共重合体（Ｂ）を含有しているものの、油性インキによるハジキ性及び除去性が実施例よ
り劣っていた。
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