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(57)【要約】
本願は、ポリシロキサンを基材としたバインダー母材および１種以上の殺生物剤を含む付
着抑制硬化塗膜であって、前記バインダー母材がその一部として含有される親水性オリゴ
マー／ポリマー部分を有し、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生
物剤との重量比が１：０．０２～：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０％以上
がポリシロキサン部である硬化塗膜を開示する。本願はさらに、海洋構造物であって、そ
の外面の少なくとも一部に、前記硬化塗膜からなる最外塗膜を含む海洋構造物を開示する
。また本願は、親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロキサン
成分と１種以上の殺生物剤との組み合わせの使用であって、前記親水性オリゴマー／ポリ
マー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．０２～：２０の範囲内である、
ポリシロキサンを基材とした塗料組成物の防汚性を改善するための使用を開示する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー母材および１種以上の殺生物剤を含有する硬化
塗膜であって、
　前記バインダー母材がその一部として含有される親水性オリゴマー／ポリマー部分を有
し、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０
．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー母材の５０重量％超がポリシロキサン
部により表される硬化塗膜。
【請求項２】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分が、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ［Ｎ－（２－ヒ
ドロキシプロピル）メタクリルアミド］、ポリ（アクリル酸）、ポリ（グリセロール）、
ポリＨＥＭＡ、多糖類、ポリ（ビニルアルコール）、ポリケトン類、ポリ（アルデヒドグ
ルロネート）、ポリビニルアミン、ポリカプロラクトン類、ポリ（ビニルアセテート）、
ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プロピレングリコール）のようなポリオキシアルキ
レン類、ポリ（２－メチル－２－オキサゾリン）、および前記のもののコポリマー、特に
ポリ（オキシアルキレン）コポリマーから選択される請求項１に記載の塗膜。
【請求項３】
　ポリ（オキシアルキレン）が、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレンおよびポリ
（オキシエチレン－ｃｏ－オキシプロピレン）から選択される請求項２に記載の塗膜。
【請求項４】
　少なくとも１種の殺生物剤が有機殺生物剤である請求項１～３のいずれかに記載の塗膜
。
【請求項５】
　前記１種以上の殺生物剤が前記塗膜の乾燥重量で０．１～１０％を構成する請求項１～
４のいずれかに記載の塗膜。
【請求項６】
　前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．
０５～１：５の範囲内である請求項１～５のいずれかに記載の塗膜。
【請求項７】
　海洋構造物であって、その外面の少なくとも一部に、請求項１～６のいずれかに記載の
塗膜を含む海洋構造物。
【請求項８】
　前記最外塗膜を有する外面の少なくとも一部が前記構造物の水中に沈んでいる部分であ
る請求項７に記載の構造物。
【請求項９】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー系、および１種以上の殺生物剤を含有する付着
抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロ
キサン成分を含み、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との
重量比が１：０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポ
リシロキサン部により表される組成物。
【請求項１０】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー系、および１種以上の殺生物剤を含有する付着
抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、一端または両端に－Ｓｉ（Ｒ＊）３基（式中、Ｒ＊はそれぞれ独
立して、Ｃ１－４－アルキルおよびＣ１－４－アルコキシから選択され、少なくとも１つ
がＣ１－４－アルコキシである）を有する１種以上の親水性オリゴマー／ポリマー部分を
含み、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：
０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン
部により表される組成物。
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【請求項１１】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー系、および１種以上の殺生物剤を含有する付着
抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、式（２ａ）：
【化１】

［式中、Ｒはそれぞれ独立して、炭素原子数１～６の無置換または置換１価炭化水素基ま
たは加水分解性基を表す；Ｘはそれぞれ独立して、加水分解性基を表す；Ｒ２はそれぞれ
独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニル（－Ｃ６Ｈ５

）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３、－Ｃ（＝Ｏ）
ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよびメチルから選択
される；Ｒ３はそれぞれ独立して、Ｃ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）および
アリールで置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ

２－５－アルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択
される；ｐは０～５０である；ａは０～２である；ｚは１～３である］
の架橋剤を含み、ポリ（オキシアルキレン）と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：
０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン
部により表される組成物。
【請求項１２】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分が、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ［Ｎ－（２－ヒ
ドロキシプロピル）メタクリルアミド］、ポリ（アクリル酸）、ポリ（グリセロール）、
ポリＨＥＭＡ、多糖類、ポリ（ビニルアルコール）、ポリケトン類、ポリ（アルデヒドグ
ルロネート）、ポリビニルアミン、ポリカプロラクトン類、ポリ（ビニルアセテート）、
ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プロピレングリコール）のようなポリオキシアルキ
レン類、ポリ（２－メチル－２－オキサゾリン）、および前記のもののコポリマー、特に
ポリ（オキシアルキレン）コポリマーから選択される請求項９～１０のいずれかに記載の
塗料組成物。
【請求項１３】
　ポリ（オキシアルキレン）が、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレンおよびポリ
（オキシエチレン－ｃｏ－オキシプロピレン）から選択される請求項１１に記載の塗料組
成物。
【請求項１４】
　少なくとも１種の殺生物剤が有機殺生物剤である請求項９～１３のいずれかに記載の塗
料組成物。
【請求項１５】
　前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．
０５～１：５の範囲内である請求項９～１４のいずれかに記載の塗料組成物。
【請求項１６】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロキサン成分と１種以
上の殺生物剤との組み合わせの使用であって、
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　前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．
０２～１：２０の範囲内である、ポリシロキサンを基材とした塗料組成物の防汚性を改善
するための使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規な付着抑制塗料組成物（fouling control coating compositions）に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、シリコーン配合物は、主として弾性率および表面張力などの因子のような物
理的手段により、生物学的付着物の少ない表面を作り出している。従来のポリジメチルシ
ロキサン（ＰＤＭＳ）塗膜は、生物学的付着物の付着防止が時間とともに困難になるので
、抵抗が低減されるという利点が減少する。
【０００３】
　従って、従来のポリシロキサンを基材とした付着物剥離性塗料組成物（fouling-releas
e coating compositions）の利点と、殺生物剤を基材とした防汚塗料組成物（antifoulin
g coating compositions）の利点とを組み合わせた、ポリシロキサンを基材とした付着抑
制塗料組成物への必要性が存在する。
【０００４】
　国際公開２００７／０５３１６３には、殺生物特性および／または付着物剥離特性を提
供する適切なコポリマー（例えば、ブロックコポリマー、グラフトコポリマー等）を１種
またはそれ以上の多数種で含有してもよい防汚材料が開示されている。コポリマーは、ポ
リシロキサン主鎖および該ポリシロキサン主鎖へグラフトした１種以上のポリマーを含ん
でもよい。このようなグラフト化ポリマーは殺生物基を備えていてもよい。
【０００５】
　国際公開２００８／１３２１９５には、硬化性ポリマー（例えば、オルガノシロキサン
含有ポリマー）および有機シリコーンポリマーを含有する防汚塗料組成物が開示されてい
る。
【０００６】
　国際公開２００８／１３２１９６には、海洋での付着を物理的に防止する方法が開示さ
れており、当該方法は、硬化性ポリオルガノシロキサン、ポリオキシアルキレンブロック
コポリマー、有機ケイ素架橋剤および／または触媒を含む塗膜組成物を支持体上で形成す
ることを含む。ポリオキシアルキレンを付加反応（ビニル／ハイドライド）によりシリコ
ーンバインダーと反応させ、ポリオキシアルキレンおよびポリシロキサンのブロックコポ
リマーを形成する。その後、当該コポリマーをビニルトリメトキシシランで停止させ、湿
分硬化性バインダーを形成することができる。
【０００７】
　米国２００４／００６１９０には、室温硬化性オルガノポリシロキサン組成物が開示さ
れており、当該組成物は、（Ａ）末端がヒドロキシル基、加水分解性基、またはこれらの
両方の種類の基でブロックされたオルガノポリシロキサン、（Ｂ）加水分解性基を含有す
る有機ケイ素化合物、その部分的加水分解－縮合生成物、または当該２種の混合物、およ
び（Ｃ）少なくとも１つのオキシアルキレン基が、例えばＣ－Ｃ－Ｓｉ結合によりケイ素
原子へ結合したポリシロキサンを含有する。
【０００８】
　国際公開２００２／０８８０４３には、ケイ素含有層を有するシリカ質支持体を塗布す
る方法が開示されており、当該方法の第１工程では、殺生物剤を含有する層を適用する。
【０００９】
　米国２００２／０１９７４９０Ａ１には、硬化性防汚性の、ポリシロキサンを基材とし
た組成物が開示されており、当該組成物は疎水性シリカを、あるいは親水性シリカと組み
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合わせて含むものである。幾つかの実施態様においては、当該組成物は、シリコーンオイ
ル、例えば、ポリ（エチレングリコール）またはポリ（プロピレングリコール）部分を含
有するオイルをさらに含む。さらには、防汚剤、特に銅および無機系銅化合物が使用され
てもよいことが考察されている。
【００１０】
　欧州２１０３６５５Ａ１には、硬化性防汚性の、ポリシロキサンを基材とした組成物が
開示されており、当該組成物は、反応硬化性シリコーンゴムおよび特別に設計されたオル
ガノポリシロキサン混合物を含有する。幾つかの実施態様においては、当該組成物は、シ
リコーンオイル、例えば、ポリエーテル変性シリコーンオイルをさらに含有する。さらに
は、防汚剤、特に銅および無機系銅化合物が使用されてもよいことが考察されている。
【００１１】
　米国６，３１３，１９３Ｂ１には、シラノール末端ポリジメチルシロキサン、ジメチル
エトキシ末端ポリジメチルシロキサン、ポリジエトキシシロキサン、および塩化ベンザル
コニウムを含有する組成物が開示されている。ポリジエトキシシロキサンは、当該ポリジ
エトキシシロキサンがバインダー網状構造の一体部分となるように、ポリジメチルシロキ
サンと反応させる。
【００１２】
　日本国２００６　０５２２８３Ａには、ポリオキシアルキレン側鎖を有するポリエーテ
ル変性シリコーンオイル、ポリシロキサンマクロポリマーを基材とするアクリル型バイン
ダー系および防汚剤を含有する塗料組成物が開示されている。
【００１３】
　日本国２００６　２９９１３２Ａには、ポリシロキサン側鎖を含有し、かつある反応性
シランで変性されているビニルコポリマーバインダー系を基材とする防汚塗料組成物であ
って、さらに例えば、ポリ（オキシアルキレン）－変性ポリシロキサンを含有するものが
開示されている。当該組成物は、防汚剤を含有してもよい。
【００１４】
　日本国０５－２６３０２２には、典型的には酸無水物ビニルバインダーを基材とする加
水分解性塗料組成物が開示されており、水性生物の付着を防止する。
【００１５】
　欧州１２６１３１８Ａ１には、アミン化合物で安定化されるトリフェニルボロン化合物
含有防汚塗料組成物が開示されている。当該組成物はオキシアルキレン基で変性された非
反応性ポリシロキサン（オイル）を含有する。
【００１６】
　米国２００９／００１８２７６Ａ１には、バインダー母材に共有結合した殺生物剤部分
を有する、ポリシロキサンを基材とした塗料組成物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】国際公開２００７／０５３１６３
【特許文献２】国際公開２００８／１３２１９５
【特許文献３】国際公開２００８／１３２１９６
【特許文献４】米国２００４／００６１９０
【特許文献５】国際公開２００２／０８８０４３
【特許文献６】米国２００２／０１９７４９０Ａ１
【特許文献７】欧州２１０３６５５Ａ１
【特許文献８】米国６，３１３，１９３Ｂ１
【特許文献９】日本国２００６　０５２２８３Ａ
【特許文献１０】日本国２００６　２９９１３２Ａ
【特許文献１１】日本国０５－２６３０２２
【特許文献１２】欧州１２６１３１８Ａ１
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【特許文献１３】米国２００９／００１８２７６Ａ１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　シリコーンを基材とする付着物剥離性塗料は、引きずり抵抗（drag resistance）が有
意に低いという、従来の防汚塗料以上の利点を示すので、船舶の燃料消費を低減させた。
シリコーン塗膜には粘質物の付着などの海洋での付着がないので、それらの差は特に明ら
かである。多くの従来のシリコーン塗料は、今まで、粘質物のない表面を短期間維持でき
ているだけである。
【００１９】
　シリコーンを基材とする付着物剥離性塗料と比較して、例えば静的条件下において海洋
での付着物に対する耐性が大きかった殺生物剤含有防汚塗料が少しは存在する。しかしな
がら、このような塗膜の表面特性は表面に付着物がないときであっても、シリコーン塗膜
と比較して引きずり抵抗の増加をもたらすだろう。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明の背後にある論理的根拠は、防汚塗料に由来する殺生物剤成分とシリコーンを基
材とする付着物剥離性塗料とを組み合わせることにより、シリコーンを基材とする塗膜の
粘質物のない期間を長期化させたことにある。これにより、従来のシリコーンを基材とす
る付着物剥離性塗料よりも長期間にわたって付着物のない状態が続く、引きずり抵抗が小
さい塗膜が提供される。
【００２１】
　本願発明者等は、上記した必要性を考慮して、（ｉ）ポリシロキサンを基材としたバイ
ンダー母材であって、その一部として含有される親水性オリゴマー／ポリマー部分を有す
るもの、および（ｉｉ）１種以上の殺生物剤を含有し、前記母材が殺生物剤の滲出を促進
および制御する新規な付着抑制塗膜を製造するための塗料組成物を開発するに至った。こ
のように、シリコーンの付着物剥離に関する利点を、常套の防汚塗料の利点と組み合わせ
るので、殺生物剤を比較的少量で使用することにより、付着のない低摩擦表面が得られる
。
【００２２】
　本願発明者等は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系であって、その一部として
含有される親水性オリゴマー／ポリマー部分、特にポリ（オキシアルキレン）部分を有す
るもの（さらに以下を参照のこと）、の使用が、水および殺生物剤を硬化ポリシロキサン
母材膜中、移送させる材料を得るのを可能にすることを実現した。殺生物剤の滲出速度は
、特に、親水性オリゴマー／ポリマー部分の量および親水度（hydrophilicity）により制
御可能である。
【００２３】
　従って、本発明の第１の側面は、ポリシロキサンを基材としたバインダー母材および１
種以上の殺生物剤を含有する硬化塗膜であって、前記バインダー母材がその一部として含
有される親水性オリゴマー／ポリマー部分を有し、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分
と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バ
インダー母材の５０重量％超がポリシロキサン部により表される硬化塗膜に関するもので
ある。
【００２４】
　本発明の第２の側面は、海洋構造物であって、その外面の少なくとも一部に、本明細書
中で規定される塗膜を含む海洋構造物に関するものである。
【００２５】
　本発明の第３の側面は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系、および１種以上の
殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロ
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キサン成分を含み、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との
重量比が１：０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポ
リシロキサン部により表される組成物に関するものである。
【００２６】
　第４の側面においては、本発明は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系、および
１種以上の殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、一端または両端に－Ｓｉ（Ｒ＊）３基（式中、Ｒ＊はそれぞれ独
立して、Ｃ１－４－アルキルおよびＣ１－４－アルコキシから選択されるか、またはＲ＊

は別の縮合硬化性末端基であって、少なくとも１つがＣ１－４－アルコキシであるか、ま
たは少なくとも１つが別の縮合硬化性末端基である）を有する１種以上の親水性オリゴマ
ー／ポリマー部分を含み、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物
剤との重量比が１：０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％
超がポリシロキサン部により表される組成物に関するものである。
【００２７】
　本発明の第５の側面は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系、および１種以上の
殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、式（２ａ）：
【化１】

（式中、Ｒはそれぞれ独立して、炭素原子数１～６の無置換または置換１価炭化水素基ま
たは加水分解性基を表す；Ｘはそれぞれ独立して、加水分解性基を表す；Ｒ２はそれぞれ
独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニル（－Ｃ６Ｈ５

）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３、－Ｃ（＝Ｏ）
ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよびメチルから選択
される；Ｒ３はそれぞれ独立して、Ｃ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）および
アリールで置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ

２－５－アルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択
される；ｐは０～５０である；ａは０～２である；ｚは１～３である）
の架橋剤を含み、ポリ（オキシアルキレン）と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：
０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン
部により表される組成物に関するものである。
【００２８】
　本発明の第６の側面は、親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリ
シロキサン成分と１種以上の殺生物剤との組み合わせの使用であって、
　前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．
０２～１：２０の範囲内である、ポリシロキサンを基材とした塗料組成物の防汚性を改善
するための使用に関するものである。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　硬化塗膜
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　本発明は、上記したように、ポリシロキサンを基材としたバインダー母材および１種以
上の殺生物剤を含有する硬化塗膜であって、前記バインダー母材がその一部として含有さ
れる親水性オリゴマー／ポリマー部分を有し、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前
記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．０２～１：２０、例えば１：０．０５～１：
１０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン部により表され
る硬化塗膜を提供する。
【００３０】
　当該塗膜は、２種以上の塗膜層を含む塗膜系（例えば、トップコートに加えて、少なく
ともプライマーコートおよびタイコート）においてトップコートとして使用されることが
好ましい。
【００３１】
　いかなる理論にも拘束されるものではないが、オリゴマー／ポリマー部分により親水性
を付与された、ポリシロキサンを基材としたバインダー母材の作用は、海水との接触によ
り、表面への殺生物剤の移送および接近容易性を促進することであると考えられる。潜在
的には、塗膜－水界面相で形成される水和層も表面での殺生物剤の保持を促進するので、
当該塗膜がその防汚活性を長期の暴露の間、発揮するのを可能にする。
【００３２】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分はポリシロキサンを基材としたバインダー母材の一部
を形成するものであり、すなわち当該部分はバインダー母材に共有結合的に組み込まれて
いるものと理解するべきである。また形成された共有結合（複数）は非加水分解性である
ことが好ましいことも理解するべきである。
【００３３】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー母材は典型的には硬化塗膜の、乾燥重量で少な
くとも４０％、例えば、乾燥重量で４０～９８％、または乾燥重量で４５～９５％、また
は乾燥重量で５０～９５％、特に乾燥重量で５０～９０％、または乾燥重量で５５～９０
％、または乾燥重量で６０～９０％、または乾燥重量で６０～８０％を構成する。
【００３４】
　「ポリシロキサンを基材としたバインダー母材」という用語は、当該バインダー母材は
主にポリシロキサン部からなることを意味するものであり、すなわち、当該バインダー母
材の５０重量％超、好ましくは６０重量％超、例えば、７０重量％超がポリシロキサン部
により表される。好ましくはポリシロキサン部はバインダー母材（すなわち、バインダー
成分およびあらゆる架橋剤）の５０～９９．９９重量％、例えば、５０～９９．９重量％
、特に６０～９９．５重量％、または５０～９９重量％、または６０～９８重量％、７０
～９７重量％、またはさらに７０～９９重量％、または８０～９８重量％、または９０～
９７重量％を構成する。バインダー母材の残りは好ましくは、親水性オリゴマー／ポリマ
ー部分およびあらゆる（非ポリシロキサン型の）架橋剤からできている。このことは、親
水性オリゴマー／ポリマー部分がバインダー母材の１～３０重量％、例えば２～２０重量
％、例えば１～１０重量％を構成することが好ましいことを意味している。
【００３５】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー母材中に含有される親水性オリゴマー／ポリマ
ー部分は非ケイ素系のものであることを、もちろん理解するべきである。
【００３６】
　ポリシロキサン部および親水性オリゴマー／ポリマー部分それぞれの量を計算するとき
、典型的には、与えられた出発原料（または付加物）を当該２種に区別することはかなり
容易なことである。しかしながら、当該２種の間のあらゆる結合についてのあらゆる懸念
を取り除くために、親水性オリゴマー／ポリマー部分は、当該親水性オリゴマー／ポリマ
ー部分に隣接するケイ素原子までの全ての原子を含むが、当該ケイ素原子を含まないこと
を理解するべきである。例えば、［ポリシロキサン－Ｏ］－Ｓｉ（Ｍｅ）２－ＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ２－［親水性オリゴマー］－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ（Ｍｅ）２－［Ｏ－ポリシ
ロキサン］の構造において、［ポリシロキサン－Ｏ］－Ｓｉ（Ｍｅ）２部はシリコーン部
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として構成される一方で、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－［親水性オリゴマー］－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２部は親水性オリゴマー部として構成される。
【００３７】
　適切な親水性オリゴマー／ポリマー部分は以下から選択されるものである：ポリ（ビニ
ルピロリドン）、ポリ［Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）メタクリルアミド］、ポリ（Ｎ
，Ｎ－ジメタクリルアミド）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（グリセロール）、ポリＨＥＭ
Ａ、多糖類、ポリ（ビニルアルコール）、ポリケトン類、ポリ（アルデヒドグルロネート
）（poly(aldehyde guluronate)）、ポリビニルアミン、ポリカプロラクトン類、ポリ（
ビニルアセテート）、ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プロピレングリコール）のよ
うなポリオキシアルキレン類、ポリ（２－メチル－２－オキサゾリン）、その他、前記の
もののコポリマー。ポリ（エチレングリコール）のようなポリオキシアルキレン部分によ
る変性により親水性を得ることが好ましい。
【００３８】
　ポリシロキサンポリマー主鎖への上記親水性オリゴマー／ポリマーの組み込みは、典型
的には、連結基を介して行われる。連結基は、相互に反応性のある２個の官能基の反応、
例えばポリシロキサン主鎖の１個の官能基と親水性オリゴマー／ポリマーの１個の官能基
の反応、による生成物として理解される。例えば、アミン連結基は、排他的ではないが、
例えばグリシジルエーテルと第１級または第２級アミンとの反応の結果物である。親水性
オリゴマー／ポリマーとポリシロキサン主鎖との有用な連結基の具体例として以下のもの
が挙げられる：アミン基、エーテル基、アミド基、１，２，３－トリアゾール、Ｃ－Ｃ結
合、Ｃ－Ｃ二重結合、Ｃ－Ｃ三重結合、Ｓｉ－Ｃ結合、Ｃ－Ｓ結合、Ｓ－Ｓ結合、ウレタ
ン基、ウレア基。最も好ましい連結基は、ポリシロキサン主鎖の官能基が水素化物であっ
て、親水性オリゴマー／ポリマーの官能基がアリル基である場合において、白金により触
媒されるヒドロシリル化反応により調製されるＳｉ－Ｃ結合である。
【００３９】
　幾つかの実施態様においては、親水性オリゴマー／ポリマー部分はバインダー母材に対
する恒久的な親水性の貢献を提供することが好ましい。従って、このような実施態様にお
いては、親水性オリゴマー／ポリマー部分は海水中において加水分解し得る結合を有さな
いことが好ましい。このため、親水性オリゴマー／ポリマー部分はエステル結合または酸
無水物結合を含有しないことが好ましい。
【００４０】
　他の実施態様においても、親水性オリゴマー／ポリマー部分はバインダー母材に対する
恒久的な親水性の貢献を提供することが好ましい。しかし、このような実施態様において
は、親水性オリゴマー／ポリマー部分とシリコーンとの連結は、海水中において加水分解
し得る結合を有さないことが好ましい。従って、親水性オリゴマー／ポリマー部分は、例
えば、エステル結合または酸無水物結合などの加水分解性基を介してポリシロキサンに結
合していないことが好ましい。しかしながら、親水性部分はそれ自体の中に、例えば、ア
セテートキャップポリ（オキシアルキレン）（acetate capped poly(oxyalkylene)）など
の加水分解性結合を含有していてもよい。
【００４１】
　本明細書中、オリゴマー／ポリマー部分は、少なくとも３個の繰り返し単位、例えば、
少なくとも５個の繰り返し単位を含有するものと理解される。典型的には、変性に使用さ
れるオリゴマー／ポリマー部分は３～１，０００個の繰り返し単位、例えば３～２００個
、または５～１５０個、または５～１００個、または１０～８０個、または５～２０個の
繰り返し単位を含有する。
【００４２】
　幾つかの好ましい実施態様においては、親水性オリゴマー／ポリマー部分（すなわち、
バインダー母材に組み込まれるオリゴマー基またはポリマー基）は数平均分子量（Ｍｎ）
が１００～５０，０００ｇ／ｍｏｌ、例えば、１００～３０，０００ｇ／ｍｏｌ、特に１
５０～２０，０００ｇ／ｍｏｌ、または２００～１０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲内である
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。
【００４３】
　本願の明細書および特許請求の範囲中、「親水性オリゴマー／ポリマー部分」、「親水
性ポリマー部分」および類似の用語は、当該オリゴマーまたはポリマー部分がそれ自体（
すなわち、別個の分子として表現したとき）、２５℃の脱塩水中、少なくとも１％（ｗ／
ｗ）の溶解度を有することを意味している。
【００４４】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー系
　本発明の硬化塗膜は、典型的には、当該硬化塗膜中、殺生物剤（複数）ならびに添加剤
、顔料、充填材などの他の成分を含有する架橋ポリシロキサン系バインダー母材を硬化に
より形成するバインダー系から製造される。
【００４５】
　したがって、ポリシロキサンを基材としたバインダー母材は、反応性ポリシロキサンバ
インダー成分、例えば、官能性オルガノポリシロキサン、架橋剤、シリケート（例えば、
エチルシリケート）などから構成されることを理解できるであろう。したがって、このよ
うな成分間の反応は、典型的には、三次元的に相互に共有結合した網状構造形態のバイン
ダー母材をもたらすものと考えられる。
【００４６】
　硬化塗膜は、種々の方法で調製され、例えば、縮合反応を介してシロキサン結合を形成
することによる重合／架橋により、または、例えばアミン／エポキシ、カルビノール／イ
ソシアネートなどのそれらの反応性基の使用により調製される。縮合反応が好ましい。
【００４７】
　ポリシロキサンを基材としたバインダーは、末端官能性および／またはペンダント官能
性を有する官能性オルガノポリシロキサンである。末端官能性が好ましい。官能性基は、
加水分解性基、例えばアルコキシ基、ケトキシム基またはシラノール基のいずれであって
もよい。１分子あたり最小で２個の反応性基が好ましい。分子が反応性基、例えばシラノ
ール基、を２個しか含有しない場合、所望の架橋密度を得るために、さらなる反応体、架
橋剤を使用することが必要である。架橋剤は、例えばメチルトリメトキシシランなどのア
ルコキシシランであってもよいが、後述するように、広範囲の有用なシラン類を利用でき
る。シランは、そのまま使用してもよく、またはそれの加水分解－縮合生成物として使用
することもできる。縮合硬化が非常に好ましいが、オルガノポリシロキサンの官能性は縮
合硬化に制限されるものではない。所望により、例えばアミン／エポキシなどの他の種類
の硬化を単独で、または縮合反応との組み合わせで利用することができる。このような場
合、オルガノポリシロキサンは、エポキシまたはアミンの末端基およびペンダント加水分
解性基、例えばアルコキシ官能性を備えるものを有することができる。
【００４８】
　上記したポリシロキサンを基材としたバインダー系は、当該バインダー母材の一部とし
て含有される、親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロキサン
成分を有することにより特徴付けられる。従って、このようなポリシロキサン成分は、他
のポリシロキサン成分および架橋剤との反応により、バインダー系に親水特性を提供する
。別法として、ポリシロキサンバインダーまたは親水性オリゴマー／ポリマー部分との反
応および非加水分解性結合の形成を可能にする反応性シランで官能基化された親水性オリ
ゴマー／ポリマー部分を使用してもよい。
【００４９】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー系の他の成分との反応を促進するためには、ポ
リシロキサン成分は、Ｓｉ－ＯＨ基などのケイ素反応性基、Ｓｉ－ＯＲ（例えば、アルコ
キシ、オキシム、アセトキシ等）基などの加水分解性基などを含有しなければならない。
【００５０】
　好ましい上記の実施態様においては、親水性オリゴマー／ポリマー部分はポリ（オキシ
アルキレン）部分である。



(11) JP 2014-524949 A 2014.9.25

10

20

30

40

【００５１】
　ある実施態様においては、ポリシロキサンを基材としたバインダー系を含有する付着抑
制塗料組成物は、当業者にとって明らかなように、反応硬化性組成物であってもよく、縮
合－硬化性組成物であってもよい。それらの例は、シラノール反応性ポリジオルガノシロ
キサンと加水分解性基を有するシランに基づいた２成分縮合硬化性組成物、またはアルコ
キシまたは他の加水分解反応性基を有するポリジオルガノシロキサンに基づく１成分縮合
硬化性組成物である。別の例は、エポキシ官能性ポリシロキサンバインダーと、アミン官
能性ポリシロキサン硬化剤に基づく反応硬化性組成物である。バインダーまたは硬化剤（
あるいは両方）が縮合硬化性基、例えばアルコキシ基を含む場合、反応硬化性組成物と、
縮合硬化性組成物の組み合わせが可能である。
【００５２】
　一実施態様においては、バインダー相は（ｉ）バインダーおよび（ｉｉ）架橋剤を含有
し、その内、バインダー（ｉ）は母材の形成に参加するように加水分解性基または他の反
応性基を含有するべきである。
【００５３】
　バインダー（ｉ）は典型的には塗料組成物の、乾燥重量で２０～９０％を構成するもの
である。バインダー（ｉ）が、例えば、非変性硬化性ポリシロキサンおよび親水性部分で
変性されている硬化性ポリシロキサンを含有するように、バインダー（ｉ）は異なる種類
のもの、例えば２種以上の上記したものであってもよいことを理解するべきである。
【００５４】
　ある実施態様においては、バインダーは以下の一般式（１）で表される硬化性ジオルガ
ノポリシロキサンを含む：
【化２】

（式中、Ａ１は、それぞれ独立して、ヒドロキシル基、加水分解性基および別の官能基、
例えばアミンまたはエポキシ、から選択される；
Ａ２は、それぞれ独立して、アルキル、アリール、アルケニルおよび加水分解性基から選
択される；
Ａ３およびＡ４は、それぞれ独立して、アルキル、アリールアルケニルおよび親水性基、
例えばポリオキシアルキレン基から選択される；Ａ３および／またはＡ４が親水性基、例
えばポリオキシアルキレン基などである場合、このような基は、Ｃ２－５－アルキレンリ
ンカーを介してケイ素原子に結合していてもよい；ａ＝１～２５０００、ｂ＝１～２５０
０およびａ＋ｂは少なくとも５である。）
【００５５】
　別の一実施態様においては、バインダーは以下の一般式（１ｘ）で表される硬化性ジオ
ルガノポリシロキサンを含む：
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【化３】

（式中、Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４、ａおよびｂのそれぞれは式（１）で上記したとおりで
あり、Ａ５はそれぞれ独立して酸素または炭素原子数２～５のアルキル基から選択される
。）
【００５６】
　別の実施態様においては、ポリシロキサンバインダーは、以下に記載されるように、側
鎖としてグラフト化された親水性オリゴマー／ポリマー部分（ペンダント親水性基）を有
し、それは、水素化官能性ポリシロキサンと、不飽和基（－CH=CH2）、例えばアリルまた
はビニル基などを含有する親水性成分との間で、ヒドロシリル化触媒（例えば白金）の存
在下、式（１ｃ）に従って、ヒドロシリル化反応により調製できる。ここで、親水性化合
物の例は、アリル－末端ポリ（エチレングリコール）である。合成は、例えば６０～１５
０℃の高温にて行われる。ポリマー硬化性をもたらすために、それを加水分解性基で官能
基化するか、または、他の方法、反応、基（例えばビニルトリメトキシシラン）により官
能基化する必要がある。反応は、親水性化合物をポリシロキサンにグラフト化する場合の
ように、以下と同じ原理であり、式（１ｂ）に概要を示す。親水性基を結合させる前に官
能基化は行われてもよいが、必ずしも行う必要はない。
【化４】

【００５７】
　反応（１ｂ）から得られるバインダーは、式（１ｃ）に概略が説明されるように、親水
性成分、例えば、ポリ（エチレングリコール）モノアリルエーテル、でさらに変性され、
親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された硬化性のポリシロキサンがもたらされる。
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【化５】

【００５８】
　得られたバインダーは、それ自体で使用できるし、または（式１で表される一般的な種
類の）硬化性ジオルガノシロキサンと組み合わせて使用できる。前述のように、ポリ（エ
チレングリコール）以外の親水性ポリマーもまた、ポリシロキサン親水性をもたらすのに
有用である。
【００５９】
　ポリシロキサンに加水分解性シランをグラフト化する前に、ポリシロキサンに親水性ペ
ンダント部分をグラフト化すること（すなわち、式（１ｂ）と（１ｃ）に記載される合成
と逆の順番で行うこと）が可能である。
【００６０】
　したがって、１つの好ましい実施態様において、ポリシロキサンを基材としたバインダ
ー母材を含有する硬化塗膜は、その一部としてペンダント親水性オリゴマー／ポリマー部
分を含んでいる。
【００６１】
　「ペンダント」という表現は、親水性オリゴマー／ポリマー部分が、非末端部でポリシ
ロキサン主鎖に結合され、このような部分が一端のみで結合されることにより、ペンダン
ト親水性オリゴマー／ポリマーがポリシロキサン主鎖（母材）に「グラフト」を形成する
ことを意味する。
【００６２】
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　ペンダント親水性オリゴマー／ポリマー部分は、原則として、自由端にて、官能基（非
反応性基）、例えば、殺生物性効果などを示す基を有してもよい。しかしながら、多くの
実施態様において、親水性オリゴマー／ポリマー部分は、このような官能基を有さず、元
々のオリゴマー／ポリマーの形態であるが、アルキル基などで末端キャップをすることが
可能であり、またはヒドロキシル基またはメトキシ基で末端処理されてもよい。
【００６３】
　バインダーの別の変形例は、ポリシロキサン（Ａ）と、ポリ（オキシアルキレン）など
の親水性ポリマー（Ｂ）のＡ－Ｂ－Ａコポリマーである。ポリマーの構造の例は、式（１
ｄ）に記載される。この変形例において、ポリオキシアルキレンなどの、親水性特性を有
するポリマーの単位は、ポリシロキサン主鎖に組み込まれ、交互ブロックコポリマーを形
成する。バインダー中に、オキシアルキレン基などの親水性基を導入することは、参照文
献ＷＯ２００８／１３２１９６に記載されているように、バインダーの親水性を増加させ
得る。バインダーは単独で用いてもよく、組み合わせて用いてもよく、コポリマーの構造
はＡ－Ｂ－ＡおよびＢ－Ａ－Ｂであることができる。Ｂ－Ａ－Ｂの場合、ペンダント硬化
性官能基が必要となる。なぜならば、ケイ素部分の末端基は、親水性ポリマーによってブ
ロックされ得るからである。
【化６】

【００６４】
　別の変形例において、親水性成分は、ヒドロシリル化触媒、例えば白金など、の存在下
で、少なくとも１種の不飽和基（－CH=CH2）、例えばアリルまたはビニル基などを含有す
るポリオキシアルキレン化合物と、水素化物基、例えばＨＳｉ(Ｒ＊)３基[式中、Ｒ＊は
それぞれ独立して、Ｃ１－Ｃ４アルキルおよびＣ１－Ｃ４アルコキシ（例えば、メチル、
エチル、プロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシおよびブトキシ）から選択
され、少なくとも１つはＣ１－Ｃ４アルコキシである] を有するシラン、例えば、トリメ
トキシシラン、トリエトキシシランまたはメチルジメトキシシランとのヒドロシリル化に
より得られ、硬化性ポリ（オキシアルキレン）を生成する。反応は６０～１５０℃の高温
にて行われる。合成は式（１ｅ）に概説される。ポリマーは、成分（ｉ）（式（１））と
組み合わせて使用される。有用なシランの更なる例には、これらに限定されないが、トリ
エトキシシラン、トリプロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルジエトキシシランが含まれる
。
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【化７】

【００６５】
　架橋剤（ｉｉ）は、塗料組成物の、乾燥重量で０～１０％を構成することが好ましく、
例えば、以下に示される一般式（２）で表されるオルガノケイ素化合物、その部分的加水
分解－縮合生成物、または当該２種の混合物である：
【化８】

【００６６】
（式中、Ｒは、それぞれ独立して、炭素原子数１～６の無置換または置換一価炭化水素基
または加水分解性基を表し、Ｘは、それぞれ独立して、加水分解性基を表し、ａは０～２
、例えば０～１の整数を表す）。
【００６７】
　式（２）で表される化合物は、バインダー（ｉ）の架橋剤として作用する。当該組成物
は、バインダー（ｉ）および架橋剤（ｉｉ）を混合することにより、１成分硬化性ＲＴＶ
（room-temperature vulcanizable（室温加硫性のもの））として配合することができる
。バインダー（ｉ）の末端Ｓｉ－基の反応性基が容易に加水分解し得る基、例えばジメト
キシまたはトリメトキシ、からなる場合、別の架橋剤は膜を硬化させるのに、通常は必要
とされない。硬化メカニズムの技術背景および架橋剤の例は、先行技術（ＵＳ２００４／
００６１９０）に記載されている。
【００６８】
　一実施態様において、Ｒは、親水性基、例えばポリ（オキシアルキレン）を表す。この
場合において、Ｓｉ原子とポリオキシアルキレン基の間にＣ２－Ｃ５アルキルスペーサー
を有することが好ましい。ここで、オルガノポリシロキサンは、オキシアルキレンドメイ
ンを有してもよい。
【００６９】
　一変形例において、親水性は、式（２ａ）に表される一般種などの親水性シランを用い
ることにより得てもよい（または、前項で概説したように成分（ｉ）に親水性基を組み込
むことにより得られる親水性に加えてもよい）。親水性シランは、バインダー成分（式（
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１）または（１ｅ））における加水分解性基またはシラノールと反応し、それにより、親
水性成分が組み込まれる。
【００７０】
【化９】

（式中、Ｒはそれぞれ独立して炭素原子数１～６の非置換または置換一価炭化水素基また
は加水分解性基を表し；
Ｘは、それぞれ独立して加水分解性基を表し；
Ｒ２はそれぞれ独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３

、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニ
ル（－Ｃ６Ｈ５）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３

、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよび
メチルから選択される；
Ｒ３はそれぞれ独立してＣ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）およびアリールで
置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ２－５－ア
ルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択される；
ｐは０～５０であり、ａは０～２であり、ｚは１～３である）。
【００７１】
　オルガノポリシロキサン中にオキシアルキレン単位を組み込むことは、バインダーの親
水性を増加させ、特に、エチレンオキシド型－[ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ]-が使用される場合、
親水性が増加する。
【００７２】
　さらなる実施態様において、バインダーの親水性変性物は、（上述のような）Ａ－Ｂ－
Ａ変性物およびペンダント親水性オリゴマー／ポリマー部分から構成される。
【００７３】
　好ましい架橋剤は、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン；テトラプロポキシ
シラン；テトラ－ｎ－ブトキシシラン；ビニルトリス（メチルエチルオキシミノ）シラン
；ビニルトリス（アセトキシム）シラン；メチルトリス（メチルエチルオキシミノ）シラ
ン；メチルトリス（アセトキシム）シラン；ビニルトリメトキシシラン；メチルトリメト
キシシラン；ビニルトリス（イソプロペノキシ）シラン；テトラアセトキシシラン；メチ
ルトリアセトキシシラン；エチルトリアセトキシシラン；ビニルトリアセトキシシラン；
ジ－ｔ－ブトキシジアセトキシシラン；メチルトリス（エチルラクテート）シランおよび
ビニルトリス（エチルラクテート）シラン、ならびにこれらの加水分解－縮合生成物から
選択されるものである。
【００７４】
　別の好ましい架橋剤は、ビニルトリエトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチ
ルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テト
ラブトキシシラン、ならびにこれらの加水分解－縮合生成物から選択されるものである。
【００７５】
　ある好ましい実施態様において、ポリシロキサンを基材としたバインダーは、ポリジメ
チル－シロキサンを基材としたバインダーを含有する。
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【００７６】
　別の好ましい実施態様において、バインダーはフルオロ変性物、例えば、フルオロアル
キル変性ポリシロキサンバインダー、例えば、シラノール－末端ポリ（トリフルオロプロ
ピルメチルシロキサン）を含んでもよい。
【００７７】
　ポリシロキサンを基材としたバインダー系は典型的には塗料組成物の、乾燥重量で少な
くとも４０％、例えば乾燥重量で４０～９８％、または乾燥重量で４５～９５％、または
乾燥重量で５０～９５％、特に乾燥重量で５０～９０％、または乾燥重量で５５～９０％
、または乾燥重量で６０～９０％、を構成する。
【００７８】
　塗料組成物
　上記を考慮すると、硬化塗膜は、広範囲の様々な組み合わせの反応性ポリシロキサンお
よびシランから製造されてもよい。
【００７９】
　従って、一実施態様においては、本発明は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系
、および１種以上の殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロ
キサン成分を含み、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との
重量比が１：０．０２～１：２０、特に１：０．０５～１：１０、の範囲内であり、前記
バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン部により表される組成物を提供する。
【００８０】
　別の実施態様においては、本発明は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系、およ
び１種以上の殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、一端または両端に－Ｓｉ（Ｒ＊）３基［式中、Ｒ＊はそれぞれ独
立して、Ｃ１－４－アルキルおよびＣ１－４－アルコキシ（例えば、メチル、エチル、プ
ロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシ）から選択され、か
つ少なくとも１つがＣ１－４－アルコキシであるか、またはＲ＊は別の縮合硬化性末端基
であって、かつ少なくとも１つがＣ１－４－アルコキシであるか、または少なくとも１つ
が別の硬化性末端基である］を有する１種以上の親水性オリゴマー／ポリマー部分を含み
、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．
０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン部に
より表される組成物を提供する。
【００８１】
　一実施態様においては、１種以上の親水性オリゴマー／ポリマー部分は、一端のみにお
いて、－Ｓｉ（Ｒ＊）３基を有する。このようにして、親水性オリゴマー／ポリマー部分
のグラフトを有するポリシロキサン鎖のバインダーを構成することができる。
【００８２】
　別の実施態様においては、１種以上の親水性オリゴマー／ポリマー部分は、両端におい
て、－Ｓｉ（Ｒ＊）３基を有する。当該親水性成分は、硬化の間に、架橋網状構造に組み
込まれ、非加水分解性親水性部分を構成する。このようにして、親水性オリゴマー／ポリ
マー部分のセグメントが架橋部位により連結されて、割り込んだポリシロキサン鎖のバイ
ンダーを構成することができる。
【００８３】
　さらなる実施態様においては、本発明は、ポリシロキサンを基材としたバインダー系、
および１種以上の殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、上記式（２）（式中、Ｒはポリ（オキシアルキレン）を表す）の
架橋剤を含み、前記ポリ（オキシアルキレン）と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１
：０．０２～１：２０の範囲内である組成物を提供する。
【００８４】
　またさらなる実施態様においては、本発明は、ポリシロキサンを基材としたバインダー
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系、および１種以上の殺生物剤を含有する付着抑制塗料組成物であって、
　前記バインダー系が、式（２ａ）：
【化１０】

［式中、Ｒはそれぞれ独立して、炭素原子数１～６の無置換または置換１価炭化水素基ま
たは加水分解性基を表す；Ｘはそれぞれ独立して、加水分解性基を表す；Ｒ２はそれぞれ
独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニル（－Ｃ６Ｈ５

）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３、－Ｃ（＝Ｏ）
ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよびメチルから選択
される；Ｒ３はそれぞれ独立して、Ｃ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、
－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）および
アリールで置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ

２－５－アルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択
される；ｐは０～５０である；ａは０～２である；ｚは１～３である］
の架橋剤を含み、ポリ（オキシアルキレン）と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：
０．０２～１：２０の範囲内であり、前記バインダー系の５０重量％超がポリシロキサン
部により表される組成物を提供する。
【００８５】
　上記実施態様の一変形例においては、親水性オリゴマー／ポリマー部分は、ポリ（ビニ
ルピロリドン）、ポリ［Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）メタクリルアミド］、ポリ（ア
クリル酸）、ポリ（グリセロール）、ポリＨＥＭＡ、多糖類、ポリ（ビニルアルコール）
、ポリケトン類、ポリ（アルデヒドグルロネート）、ポリビニルアミン、ポリカプロラク
トン類、ポリ（ビニルアセテート）、ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プロピレング
リコール）のようなポリオキシアルキレン類、ポリ（２－メチル－２－オキサゾリン）、
前記のもののコポリマー、特にポリ（オキシアルキレン）コポリマーから選択され、とり
わけ、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレンおよびポリ（オキシエチレン－ｃｏ－
オキシプロピレン）から選択される。
【００８６】
　「ポリシロキサンを基材としたバインダー系」という用語は、バインダー系が主にポリ
シロキサン部から構成されること、すなわち、バインダー系の５０重量％超、好ましくは
６０重量％超、例えば、７０重量％超が、ポリシロキサン部により表されることを意味す
る。好ましくは、ポリシロキサン部は、バインダー系（すなわち、バインダー成分とあら
ゆる架橋剤）の、５０～９９．９９重量％、例えば、５０～９９．９重量％、特に６０～
９９．５重量％、または５０～９９重量％、または６０～９８重量％、または７０～９７
重量％、または７０～９９重量％、または８０～９８重量％、または９０～９７重量％を
構成する。好ましくは、バインダー系の残りは、親水性オリゴマー／ポリマー部分および
あらゆる（非ポリシロキサン型）架橋剤から成る。このことは、親水性オリゴマー／ポリ
マー部分は、バインダー系の、１～３０重量％、例えば２～２０重量％、例えば１～１０
重量％を構成することを意味する。
【００８７】
　殺生物剤
　硬化された付着抑制塗膜を形成するのに使用される塗料組成物は、１種以上の殺生物剤
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を含む。
【００８８】
　本明細書中、「殺生物剤」という用語は、化学的または生物学的方法により、あらゆる
有害生物を駆除すること、阻止すること、無害にすること、該生物の活動を防止すること
、またはあらゆる有害生物の抑制効果を発揮することを目的とする活性物質を意味してい
る。
【００８９】
　殺生物剤の具体例には、以下のものから選択されるものが含まれる：ビス（ジメチルジ
チオカルバマート）亜鉛、エチレン－ビス（ジチオカルバマート）亜鉛、エチレン－ビス
（ジチオカルバマート）マンガン等の金属ジチオカルバメート及びそれらの複合体；ビス
（１－ヒドロキシ－２（１Ｈ）－ピリジン－チオナト－Ｏ，Ｓ）－銅；アクリル酸銅；ビ
ス（１－ヒドロキシ－２（１Ｈ）－ピリジンチオナト－Ｏ，Ｓ）－亜鉛；フェニル（ビス
ピリジル）－ビスマスジクロリド；酸化銅（Ｉ）、酸化第一銅、金属銅、銅－ニッケル合
金類等の銅金属合金類のような金属殺生物剤類；チオシアン酸第一銅、塩基性炭酸銅、水
酸化銅、バリウムメタボレート、および硫化銅のような金属塩類；３ａ，４，７，７ａ－
テトラヒドロ－２－（（トリクロロメチル）－チオ）－１Ｈ－イソインドール－１，３（
２Ｈ）－ジオン、ピリジン－トリフェニルボラン、１－（２，４，６－トリクロロフェニ
ル）－１Ｈ－ピロール－２，５－ジオン、２，３，５，６－テトラクロロ－４－（メチル
スルホニル）－ピリジン、２－メチルチオ－４－ｔｅｒｔ－ブチルアミノ－６－シクロプ
ロピルアミン－ｓ－トリアジン、およびキノリン誘導体のような複素環式窒素化合物；２
－（４－チアゾリル）ベンズイミダゾール、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－４－
イソチアゾリン－３－オン、４，５－ジクロロ－２－オクチル－３（２Ｈ）－イソチアゾ
リン（シー－ナイン（Sea-Nine）（登録商標）－２１１Ｎ）、１，２－ベンズイソチアゾ
リン－３－オン、および２－（チオシアナトメチルチオ）－ベンゾチアゾールのような複
素環式硫黄化合物；Ｎ－（１，３－ビス（ヒドロキシメチル）－２，５－ジオキソ－４－
イミダゾリジニル）－Ｎ，Ｎ'－ビス（ヒドロキシメチル）ウレア、およびＮ－（３，４
－ジクロロフェニル）－Ｎ，Ｎ－ジメチルウレア、Ｎ，Ｎ－ジメチルクロロフェニルウレ
アのようなウレア誘導体；カルボン酸のアミド類またはイミド類；２，４，６－トリクロ
ロフェニルマレイミド、１，１－ジクロロ－Ｎ－（（ジメチルアミノ）スルホニル）－１
－フルオロ－Ｎ－（４－メチルフェニル）－メタンスルフェンアミド、２，２－ジブロモ
－３－ニトリロ－プロピオンアミド、Ｎ－（フルオロジクロロメチルチオ）－フタルイミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ'－フェニル－Ｎ'－（フルオロジクロロメチルチオ）－スルフ
ァミド、およびＮ－メチロールホルムアミドのようなスルホン酸およびスルフェン酸；２
－（（３－ヨード－２－プロピニル）オキシ）－エタノールフェニルカルバメートおよび
Ｎ，Ｎ－ジデシル－Ｎ－メチル－ポリ（オキシエチル）アンモニウムプロピオネートのよ
うなカルボン酸の塩あるいはエステル類；デヒドロアビエチルアミンやココジメチルアミ
ンのようなアミン類；ジ（２－ヒドロキシ－エトキシ）メタン、５，５'－ジクロロ－２
，２'－ジヒドロキシジフェニルメタン、およびメチレン－ビスチオシアネートのような
置換メタン；２，４，５，６－テトラクロロ－１，３－ベンゼンジカルボニトリル、１，
１－ジクロロ－Ｎ－（（ジメチルアミノ）－スルホニル）－１－フルオロ－Ｎ－フェニル
メタンスルフェンアミド、および１－（（ジヨードメチル）スルホニル）－４－メチル－
ベンゼンのような置換ベンゼン；トリ－ｎ－ブチルテトラデシルホスホニウムクロリドの
ようなテトラアルキルホスホニウムハロゲン化物；ｎ－ドデシルグアニジンヒドロクロリ
ドのようなグアニジン誘導体；ビス－（ジメチルチオカルバモイル）－ジスルフィド、テ
トラメチルチウラムジスルフィドのようなジスルフィド類；メデトミジンのようなイミダ
ゾール含有化合物；２－（ｐ－クロロフェニル）－３－シアノ－４－ブロモ－５－トリフ
ルオロメチルピロールならびにそれらの混合物。
【００９０】
　本発明において、殺生物剤はスズを含まないことが好ましい。
【００９１】
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　一般的に好ましい殺生物剤は以下のものから成る群から選択されものである：２，４，
５，６－テトラクロロイソフタロニトリル（クロロタロニル）、チオシアン酸銅（スルホ
シアン酸第一銅）、Ｎ－ジクロロフルオロメチルチオ－Ｎ'，Ｎ'－ジメチル－Ｎ－フェニ
ルスルファミド（ジクロフルアニド）、３－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジ
メチルウレア（ジウロン）、Ｎ２－ｔｅｒｔ－ブチル－Ｎ４－シクロプロピル－６－メチ
ルチオ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジアミン（シブトリン（Cybutryne））、
４－ブロモ－２－（４－クロロフェニル）－５－（トリフルオロメチル）－１Ｈ－ピロー
ル－３－カルボニトリル、（２－（ｐ－クロロフェニル）－３－シアノ－４－ブロモ－５
－トリフルオロメチルピロール；トラロピリル（Tralopyril））、Ｎ２－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－Ｎ４－シクロプロピル－６－メチルチオ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジアミ
ン（シブトリン（Cybutryne））、（ＲＳ）－４－［１－（２，３－ジメチルフェニル）
エチル］－３Ｈ－イミダゾール（メデトミジン（Medetomidine））、４，５－ジクロロ－
２－ｎ－オクチル－４－イソチアゾリン－３－オン（ＤＣＯＩＴ、シー－ナイン（登録商

標）２１１Ｎ）、ジクロロ－Ｎ－（（ジメチルアミノ）スルホニル）－フルオロ－Ｎ－（
ｐ－トリル）メタンスルフェンアミド（トリルフルアニド）、２－（チオシアノメチルチ
オ）－１，３－ベンゾチアゾール（（２－ベンゾチアゾリルチオ）メチルチオシアネート
；ＴＣＭＴＢ）、トリフェニルボランピリジン（ＴＰＢＰ）；ビス（１－ヒドロキシ－２
（１Ｈ）－ピリジンチオナト－Ｏ，Ｓ）－（Ｔ－４）亜鉛（亜鉛ピリジンチオン；亜鉛ピ
リチオン）、ビス（１－ヒドロキシ－２（１Ｈ）－ピリジンチオナト－Ｏ，Ｓ）－Ｔ－４
）銅（銅ピリジンチオン；銅ピリチオン；銅オマジン）、亜鉛エチレン－１，２－ビス－
ジチオカルバメート（亜鉛－エチレン－Ｎ，Ｎ'－ジチオカルバメート；ジネブ（Zineb）
）、銅（ｉ）酸化物、金属銅、３－（３,４－ジクロロフェニル）-１,１-ジメチルウレア
（Diuron）およびジヨードメチル－ｐ－トリルスルホン；アミカル（Amical）４８。少な
くとも１種の殺生物剤が上記群から選択されることが好ましい。
【００９２】
　特に好ましい実施態様においては、殺生物剤は、粘質物（slime）および藻類等のよう
な軟質付着物に対して効果的な殺生物剤の中から選択されることが好ましい。このような
殺生物剤の例として、Ｎ２－ｔｅｒｔ－ブチル－Ｎ４－シクロプロピル－６－メチルチオ
－１，３，５－トリアジン－２，４－ジアミン（シブトリン）、４，５－ジクロロ－２－
ｎ－オクチル－４－イソチアゾリン－３－オン（ＤＣＯＩＴ、シー－ナイン（登録商標）

２１１Ｎ）、ビス（１－ヒドロキシ－２（１Ｈ）－ピリジンチオナト－Ｏ，Ｓ）－（Ｔ－
４）亜鉛（亜鉛ピリジンチオン；亜鉛ピリチオン）、ビス（１－ヒドロキシ－２（１Ｈ）
－ピリジンチオナト－Ｏ，Ｓ）－Ｔ－４）銅（銅ピリジンチオン；銅ピリチオン）および
亜鉛エチレン－１，２－ビス－ジチオカルバメート（亜鉛－エチレン－Ｎ，Ｎ'－ジチオ
カルバメート；ジネブ）、銅（Ｉ）酸化物、金属銅、銅チオシアネート、（第１銅スルホ
シアン酸）、ビス（１－ヒドロキシ－２（１Ｈ）－ピリジンチオナト－Ｏ，Ｓ）－（Ｔ－
４）銅（銅ピリジンチオン；銅ピリチオン；銅オマジン）が含まれる。
【００９３】
　さらに好ましい実施態様においては、殺生物剤は有機殺生物剤であり、例えば、亜鉛ピ
リチオン、銅ピリチオンなどのピリチオン複合体が挙げられる。有機殺生物剤は原料の全
部または一部が有機原料である殺生物剤である。
【００９４】
　ＵＳ７，３７７，９６８に記載されているように、殺生物剤が、例えば高い水溶性また
は母材組成物との高い非混和性により、膜から急速に激減する場合、殺生物剤の放出量（
dosage）を制御して膜中での実効寿命を延ばす方法として、１種以上の殺生物剤（複数）
を封入形態で添加することが有利である。遊離殺生物剤が防汚塗料としての使用に不利益
な方法でポリシロキサン母材の特性（例えば、機械的結着性、乾燥時間等）を変化させる
場合には、封入された殺生物剤を添加することもできる。
【００９５】
　特に好ましい実施態様において、殺生物剤は封入された４，５－ジクロロ－２－ｎ－オ
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クチル－４－イソチアゾリン－３－オン（シー－ナインＣＲ２）である。
【００９６】
　好ましくは、殺生物剤は、２５℃の水中で、０～２０ｍｇ／Ｌ、例えば０．００００１
～２０ｍｇ／Ｌの溶解性を有する。
【００９７】
　殺生物剤は、典型的には、塗料組成物の、乾燥重量で０．１～１５％、例えば乾燥重量
で０．５～８％、特に乾燥重量で１～６％を構成する。
【００９８】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分と１種以上の殺生物剤との相対重量比率は、典型的に
は、１：０．０２～１：２０、または１：０．０５～１：２０、または１：０．０６～１
：１６、または１：０．０８～１：１２、または１：０．０５～１：１０、または１：０
．１～１：１０、さらに１：０．１５～１：６、または１：０．０５～１：５、または１
：０．１～１：５、１：０．２～１：４の範囲内である。他の実施態様においては、親水
性オリゴマー／ポリマー部分と１種以上の殺生物剤との相対重量比率はは、典型的には、
１：０．０２～１：２０、または１：０．０５～１：２０、または１：０．０６～１：１
６、または１：０．０８～１：１４、または１：０．１～１：１２、または１：０．０５
～１：１０、さらに１：０．１５～１：１０、または１：０．０５～１：９、または１：
０．１～１：８、または１：０．２～１：７の範囲内である。
【００９９】
　触媒
　硬化された付着抑制塗膜を形成するのに使用される塗料組成物は、架橋を促進させるた
めに、縮合触媒をさらに含有してもよい。適切な触媒の例には、以下のものが含まれる：
ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジオクトエート、ジブチ
ル錫２－エチルヘキサノエート、ジオクチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジアセテート
、ジオクチル錫ジオクトエート、ジオクチル錫２－エチルヘキサノエート、ジオクチル錫
ジネオデカノエート、錫ナフテネート（tin naphthenate）、錫ブチレート、錫オレエー
ト、錫カプリレート、ビスマス２－エチルヘキサノエート、ビスマスオクタノエート、ビ
スマスネオデカノエート、鉄２－エチルヘキサノエート、鉛２－エチルオクトエート、コ
バルト－２－エチルヘキサノエート、マンガン２－エチルヘキサノエート、亜鉛２－エチ
ルヘキサノエート、亜鉛ナフテネート、亜鉛ステアレート、コバルトナフテネートおよび
チタンナフテネート等の有機カルボン酸の有機金属および金属塩；テトラブチルチタネー
ト、テトラキス（２－エチルヘキシル）チタネート、トリエタノールアミンチタネート、
テトラ（イソプロペニルオキシ）チタネート、チタンテトラブタノレート、チタンテトラ
プロパノレート、チタンテトライソプロパノレート、ジルコニウムテトラプロパノレート
、ジルコニウムテトラブタノレート等のチタネートおよびジルコネートエステル；ジイソ
プロピルビス（アセチルアセトニル）チタネート等のキレート化チタネート。さらなる触
媒には、トリエチルアミン、テトラメチルエチレンジアミン、ペンタメチルジエチレント
リアミンおよび１,４-エチレンピペラジンなどの第三級アミンを含む。更なる例には、グ
アニジン系触媒が含まれる。縮合触媒の更なる例は、ＷＯ２００８／１３２１９６および
ＵＳ２００４／００６１９０に記載されている。
【０１００】
　触媒を単独で使用してもよく、２種以上の触媒を組み合わせて使用してもよい。使用す
る触媒の量は、触媒および架橋剤（複数）の反応性と、所望の乾燥時間に依存する。好ま
しい実施態様において、触媒濃度は、バインダー(i)と架橋剤(ii)の総混合量の０．０１
～１０重量％、例えば、０．０１～３．０重量％、または５．０～１０重量％、または０
．１～４．０重量％、または１．０～６．０重量％である。
【０１０１】
　ある実施態様において、触媒は含まれない。
【０１０２】
　親水性－変性ポリシロキサンオイル
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　組成物は、親水性－変性ポリシロキサンオイル、すなわちポリシロキサンを基材とした
バインダー母材に対して共有結合を形成しない成分、をさらに含有してもよい。親水性－
変性ポリシロキサンオイルは、同一分子中に親水性基と親油性基の両方を含有するために
、界面活性剤および乳化剤として広く使用されている。親水性－変性ポリシロキサンオイ
ルは、上記したポリシロキサン成分とは対照的に、バインダー（もしくはバインダー成分
）または架橋剤（存在する場合）と反応し得る基を含有しないように選択されるので、親
水性－変性ポリシロキサンオイルは、特にバインダー成分に対して非反応性であることを
意味している。特に、親水性－変性ポリシロキサンオイルは、Ｓｉ－ＯＨ基のようなケイ
素反応性基、Ｓｉ－ＯＲ（例えば、アルコキシ、オキシム、アセトキシ等）基のような加
水分解性基を有さないので、ポリシロキサンを基材としたバインダー系の成分との反応を
回避する。
【０１０３】
　非反応性の親水性－変性ポリシロキサンオイルは、分極が可能かつ／または水素結合が
可能な非イオン性オリゴマーまたはポリマー基の付加により通常変性され、極性溶剤、特
に水、または他の極性オリゴマーまたはポリマー基との相互作用を促進させる。このよう
な基の具体例として、例えば、アミド（例えば、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ［Ｎ－
（２－ヒドロキシプロピル）メタクリルアミド］、ポリ（Ｎ，Ｎ－ジメタクリルアミド）
）、酸（例えば、ポリ（アクリル酸））、アルコール（例えば、ポリ（グリセロール）、
ポリＨＥＭＡ、多糖類、ポリ（ビニルアルコール））、ケトン（例えば、ポリケトン）、
アルデヒド（例えば、ポリ（アルデヒドグルロネート）（poly(aldehyde guluronate)）
）、アミン（例えば、ポリビニルアミン）、エステル（例えば、ポリカプロラクトン、ポ
リ（ビニルアセテート））、エーテル（例えば、ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プ
ロピレングリコール）などのポリオキシアルキレン）、イミド（例えば、ポリ（２－メチ
ル－２－オキサゾリン））などが挙げられ、前述のもののコポリマーを含む。好ましくは
、親水性は、ポリオキシアルキレン基を変性することにより得られる。
【０１０４】
　前述のように、ポリシロキサンオイルを変性させる親水性オリゴマー／ポリマー部分は
、非ケイ素系のものであることを理解するべきである。好ましくは、上記した「オリゴマ
ー」および「ポリマー」は少なくとも３個の繰り返し単位、例えば、少なくとも５個の繰
り返し単位を含有する。多くの好ましい実施態様においては、当該オリゴマーまたはポリ
マーは、３～１０００個の繰り返し単位、例えば３～２００個、または５～１５０個、ま
たは５～１００個の繰り返し単位を有する。
【０１０５】
　ある好ましい実施態様においては、親水基（すなわち、オリゴマーまたはポリマー基）
は数平均分子量（Ｍｎ）が１００～５０，０００ｇ／ｍｏｌ、例えば、１００～３０，０
００ｇ／ｍｏｌ、特に２００～２０，０００ｇ／ｍｏｌ、または２００～１０，０００ｇ
／ｍｏｌの範囲である。
【０１０６】
　本願の明細書および特許請求の範囲中、「親水性－変性ポリシロキサンオイル」におけ
る「親水性－変性」という用語は、ポリシロキサンが変性されるオリゴマーまたはポリマ
ー基がそれ自体（すなわち、別個の分子として）、２５℃の脱塩水中、少なくとも１％（
ｗ／ｗ）の溶解度を有することを意味している。
【０１０７】
　特に好ましいことは、そのような親水性－変性ポリシロキサンオイルにおける親水性部
分の相対的重量が、親水性－変性ポリシロキサンオイルの総重量に対して、１％以上（例
えば１～９０％）、例えば５％以上（例えば５～８０％）、特に１０％以上（例えば１０
～７０％）であるということである。
【０１０８】
　好ましい実施態様において、（存在する場合）親水性－変性ポリシロキサンオイルは、
１００～１００，０００ｇ／ｍｏｌ、例えば２５０～７５，０００ｇ／ｍｏｌ、特に５０
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０～５０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲に数平均分子量（Mn）を有する。
【０１０９】
　また、（存在する場合）親水性－変性ポリシロキサンオイルは、１０～２０，０００ｍ
Ｐａ・ｓ、例えば２０～１０，０００ｍＰａ・ｓ、特に４０～５，０００ｍＰａ・ｓの範
囲に粘度を有する。
【０１１０】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性されたポリシロキサン成分の利用に加えて、親
水性－変性ポリシロキサンオイルを利用して殺生物剤の滲出を制御してもよい。
【０１１１】
　好ましい一実施態様において、親水性－変性ポリシロキサンオイルはポリ（オキシアル
キレン）変性ポリシロキサンである。
【０１１２】
　１つの変形例において、ポリ（オキシアルキレン）変性ポリシロキサンオイルは、ポリ
（オキシアルキレン）鎖をグラフトさせたポリシロキサンである。このような親水性－変
性ポリシロキサンオイルの構造の具体例として、式（Ａ）が挙げられる：
【化１１】

【０１１３】
式中、Ｒ１はそれぞれ独立してＣ１－５－アルキル（例えば、直線状または分枝状炭化水
素基）およびアリール（例えば、フェニル（－Ｃ６Ｈ５））から選択され、特にメチルで
ある；
Ｒ２はそれぞれ独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３

、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニ
ル（－Ｃ６Ｈ５）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３

、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよび
メチルから選択される；
Ｒ３はそれぞれ独立してＣ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）およびアリールで
置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ２－５－ア
ルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択される；
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ｘは０～２５００であり、ｙは１～１００であり、かつｘ＋ｙは１～２０００である；お
よび
ｎは０～５０であり、ｍは０～５０であり、かつｍ＋ｎは１～５０である。
【０１１４】
　このような種類の親水性－変性ポリシロキサンオイルの市販品として、ＤＣ５１０３（
ダウ・コーニング社製）、ＤＣ Ｑ２－５０９７（ダウ・コーニング社製）、およびＤＣ
１９３（ダウ・コーニング社製）が挙げられる。
【０１１５】
　別の変形例においては、ポリ（オキシアルキレン）変性ポリシロキサンオイルは、ポリ
（オキシアルキレン）鎖を主鎖中に組み入れたポリシロキサンである。このような親水性
－変性ポリシロキサンの構造の具体例として、式（Ｂ）が挙げられる：
【化１２】

【０１１６】
　式中、Ｒ１はそれぞれ独立してＣ１－５－アルキル（例えば、直線状または分枝状炭化
水素基）およびアリール（例えば、フェニル（－Ｃ６Ｈ５））から選択され、特にメチル
である；
Ｒ２はそれぞれ独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３

、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニ
ル（－Ｃ６Ｈ５）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３

、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよび
メチルから選択される；
Ｒ３はそれぞれ独立してＣ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）およびアリールで
置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ２－５－ア
ルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択される；
ｘは０～２５００である；および
ｎは０～５０であり、ｍは０～５０であり、かつｍ＋ｎは１～５０である。
【０１１７】
　このような種類の親水性－変性ポリシロキサンの市販品として、ＤＣ Ｑ４－３６６９
（ダウ・コーニング社製）、ＤＣ Ｑ４－３６６７（ダウ・コーニング社製）、およびＤ
Ｃ２－８６９２が挙げられる。
【０１１８】
　別の変形例においては、ポリ（オキシアルキレン）変性ポリシロキサンオイルは、ポリ
オキシアルキレン鎖を主鎖中に組み入れ、かつ、ポリオキシアルキレン鎖をグラフトさせ
たポリシロキサンである。このような親水性－変性ポリシロキサンの構造の具体例として
、式（Ｃ）が挙げられる：
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【化１３】

【０１１９】
　式中、Ｒ１はそれぞれ独立してＣ１－５－アルキル（例えば、直線状または分枝状炭化
水素基）およびアリール（例えば、フェニル（－Ｃ６Ｈ５））から選択され、特にメチル
である；
Ｒ２はそれぞれ独立して－Ｈ、Ｃ１－４－アルキル（例えば、－ＣＨ３、－ＣＨ２ＣＨ３

、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、フェニ
ル（－Ｃ６Ｈ５）、およびＣ１－４－アルキルカルボニル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３

、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ３および－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）、特に－Ｈおよび
メチルから選択される；
Ｒ３はそれぞれ独立してＣ２－５－アルキレン（例えば、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ２ＣＨ３）－）、アリーレン（例えば、１，４－フェニレン）およびアリールで
置換されたＣ２－５－アルキレン（例えば、１－フェニルエチレン）、特にＣ２－５－ア
ルキレン、例えば－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選択される；
ｘは０～２５００であり、ｙは１～１００であり、かつｘ＋ｙは１～２０００である；お
よび
ｋは０～５０であり、ｌは０～５０であり、かつｋ＋ｌは１～５０である；
ｎは０～５０であり、ｍは０～５０であり、かつｍ＋ｎは１～５０である。
【０１２０】
　上記構造式（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）において、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＣＨ

２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－等の基は２種の考えられる配向のうちいずれの配向で存在して
もよい。同様に、ｘおよびｙ個で存在する上記セグメントは典型的には当該ポリシロキサ
ン構造内で、ランダム分布、またはブロックとして分布していると理解されるべきである
。
【０１２１】
　このような実施態様および変形例において、ポリ（オキシアルキレン）は、ポリオキシ
エチレン、ポリオキシプロピレンおよびポリ（オキシエチレン－ｃｏ－オキシプロピレン
）から選択されることが好ましく、これらは、ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プロ
ピレングリコール）およびポリ（エチレングリコール－ｃｏ－プロピレングリコール）と
称されることがある。従って、上記構造式（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）において、２個の
酸素原子と結合する各Ｒ３は、－ＣＨ２ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－から選
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択されることが好ましいが、１個のケイ素原子および１個の酸素原子と結合する各Ｒ３は
Ｃ２－５－アルキルから選択されることが好ましい。
【０１２２】
　１種以上の非反応性の親水性－変性ポリシロキサンオイルは、存在する場合、異なる種
類のものであってもよく、例えば、上記した種類のうちの２種以上であってもよい。
【０１２３】
　１種以上の親水性－変性ポリシロキサンオイルは、乾燥重量で０．０１～２０％、例え
ば０．０５～１０％の量で塗料組成物中に含まれる。ある実施態様において、１種以上の
親水性－変性ポリシロキサンオイルは、塗料組成物の、乾燥重量で０．０５～７％、例え
ば乾燥重量で０．１～５％、特に乾燥重量で０．５～３％を構成する。ある実施態様にお
いて、１種以上の親水性－変性ポリシロキサンオイルは、塗料組成物の、乾燥重量で１～
１０％、例えば乾燥重量で２～９％、特に乾燥重量で２～７％、または乾燥重量で３～７
％、または乾燥重量で３～５％、または乾燥重量で４～８％を構成する。
【０１２４】
　１種以上の親水性－変性ポリシロキサンオイルが含有される場合、一方におけるバイン
ダー母材の親水性オリゴマー／ポリマー部分と当該１種以上の親水性－変性ポリシロキサ
ンオイル（複数）との合計量と、他方における１種以上の殺生物剤との比率は、典型的に
は、１：０．０２～１：２０、または１：０．０５～１：２０、または１：０．０６～１
：１６、または１：０．０８～１：１２、または１：０．１～１０、さらに１：０．１５
～１：６、または１：０．１～１：５、または１：０．２～１：４の範囲内である。他の
実施態様においては、一方におけるバインダー母材の親水性オリゴマー／ポリマー部分と
１種以上の親水性－変性ポリシロキサンオイル（複数）との合計量と、他方における１種
以上の殺生物剤との比率は、典型的には、１：０．０２～１：２０、または１：０．０５
～１：２０、または１：０．０６～１：１６、または１：０．０８～１：１４、または１
：０．１～１２、さらに１：０．１５～１：１０、または１：０．０５～１：９、または
１：０．１～１：８、または１：０．２～１：７の範囲内である。
【０１２５】
　幾つかの実施態様においては、塗膜（および塗料組成物）は親水性－変性ポリシロキサ
ンオイルを全く有さない。幾つかの他の実施態様においては、ペイント組成物（および塗
料組成物）は「添加剤」（ｉ）のところで言及される非反応性流体もフッ素化オイル（直
下を参照）も有さない。このような組成物は「オイルフリー」と呼ばれることがある。
【０１２６】
　フッ素化オイル
　塗料組成物（およびこれによる塗膜）は、親水性－変性ポリシロキサンオイルの代わり
に、またはそれに加えて、１種以上のフッ素化オイル（複数）を含有してもよい。「オイ
ル」という用語は、成分がポリシロキサンを基材としたバインダー母材と共有結合を形成
しないものを本質的に意味する。よって、フッ素化オイル（複数）は、バインダー（また
はバインダー成分）または（存在する場合）架橋剤と反応する基を含有せず、１種以上の
フッ素化オイル（複数）は、特にバインダー成分に対して、非反応性であることを意味す
る。特に、フッ素化オイルは、ポリシロキサンを基材としたバインダー系の成分との反応
を回避するように、Ｓｉ－ＯＨ基などのケイ素反応性基、Ｓｉ－ＯＲ（例えばアルコキシ
、オキシム、アセトキシ等）基などの加水分解性基を有さない。
【０１２７】
　１種以上のフッ素化オイル（複数）は、（存在する場合）、１０～２０，０００ｍＰａ
・ｓ、例えば２０～１０，０００ｍＰａ・ｓ、特に４０～５，０００ｍＰａ・ｓの範囲に
粘度を有する。
【０１２８】
　好ましい実施態様において、（存在する場合）フッ素化オイル（複数）は、１００～１
００，０００ｇ／ｍｏｌ、例えば２５０～７５，０００ｇ／ｍｏｌ、特に５００～５０，
０００ｇ／ｍｏｌの範囲に数平均分子量（Mn）を有する。
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【０１２９】
　１種以上のフッ素化オイルは、１種以上の酵素へのアクセス性を制御するため、かつ／
またはあらゆる殺生物剤の滲出を制御するため、ならびに湿潤塗料中に酵素を分布させる
ために使用してもよい。
【０１３０】
　一実施態様において、１種以上のフッ素化オイルは、フルオロアルキル変性オイル、例
えば、ペルフッ素化オイル、ペルフルオロアルキル変性ポリシロキサン、ペルフルオロシ
ロキサン、ペルフルオロポリエーテル、ペルフッ素化アルカン、またはペルフルオロアル
キル変性ポリアルキレンオキシド、ペルフルオロポリアルキレンオキシドから選択される
。
【０１３１】
　商業的に入手可能なこのようなオイルの例は以下に示される：
【化１４】

　ルミフロン（Lumiflon）LF-200(フルオロエチレン－アルキルビニルエーテル)交互コポ
リマー。
【０１３２】
　別の実施態様において、１種以上のフッ素化オイルは、フルオロアルキル変性ポリオキ
シアルキレンポリシロキサンオイル（例えば、PEG－PDMS）から選択される。このような
化合物は、フルオロアルキル基およびポリオキシアルキレンを用いて変性されたポリシロ
キサンであり、直鎖、または分岐／ペンダント構造を有してもよく、または、直鎖および
分岐／ペンダント構造の組み合わせを有してもよい。直鎖形態の場合、通常、ポリマーは
Ａ－Ｂ－Ｃ構造を有する（この場合、Ａはフルオロアルキル基であり、Ｂはポリシロキサ
ンであり、Ｃはポリオキシアルキレンである。したがって、それは、ポリシロキサン一分
子当たり、１つのフルオロアルキル基と１つのポリオキシアルキレン基のみを有する。変
形例において、ポリシロキサン分子の変性物は、分岐／ペンダント構造であり、この場合
、フルオロアルキル基（複数）およびポリオキシアルキレン基（複数）が、非末端位置で
ポリシロキサン主鎖に結合する。このことは、ポリシロキサン１分子あたり、各基を１つ
以上有することを可能にする。可能な合成経路の例は、ＵＳ５４４５１１４に記載されて
いる。
【０１３３】
　この種のフッ素化オイルは、種々の利点をもたらす。特定の理論に束縛されないが、
（ｉ）硬化中の塗膜表面へのオイルの移動がフッ素化により進み得る：
（ｉｉ）フッ素化が、非フッ化類似物と比較して顔料に吸着するオイルの親和力をより低
下させ得る、と考えられる。
【０１３４】
　このようなオイルの商業的に入手可能な例は、フルオロジル（Fluorosil）2110、ペル
フルオロノニルエチル PEG 8 ジメチコンおよびC1910、フルオロジル2110と同じ一般的構
造のフッ素化シリコーンポリエーテルである。
【０１３５】
　１種以上の非反応性フッ素化オイル（複数）は、存在する場合、異なる種類のものであ
ってもよく、例えば、上記した種類のうちの２種以上であってもよい。
【０１３６】
　１種以上のフッ素化オイルは、存在する場合、典型的には、乾燥重量で０．０１～２０
％、例えば０．０５～１０％の量で塗料組成物中に含まれる。ある実施態様において、１
種以上のフッ素化オイルは、塗料組成物の、乾燥重量で０．０５～７％、例えば乾燥重量
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で０．１～５％、特に乾燥重量で０．５～３％を構成する。別の実施態様において、１種
以上のフッ素化オイルは、塗料組成物の、乾燥重量で１～１０％、例えば乾燥重量で２～
９％、特に乾燥重量で２～７％、または乾燥重量で３～７％、または乾燥重量で３～５％
、または乾燥重量で４～８％を構成する。
【０１３７】
　また、１種以上の親水性－変性ポリシロキサンオイルと共に存在する場合、１種以上の
フッ素化オイルと１種以上の親水性－変性ポリシロキサンオイルは、典型的には、塗料組
成物中に、乾燥重量で０．０１～２０％の合計量、例えば０．０５～１０％の合計量で含
まれる。ある実施態様において、１種以上のフッ素化オイル成分は、塗料組成物の、乾燥
重量で０．０５～７％、例えば乾燥重量で０．１～５％、特に乾燥重量で０．５～５％を
構成する。別のある実施態様において、１種以上のフッ素化オイル成分は、塗料組成物の
、乾燥重量で１～１０％、例えば乾燥重量で２～９％、特に乾燥重量で２～７％、または
乾燥重量で３～７％、または乾燥重量で２～６％、または乾燥重量で３～５％、または乾
燥重量で４～８％を構成する。
【０１３８】
　溶剤、添加剤、顔料および充填材
　硬化された付着抑制塗膜を形成するのに使用される塗料組成物は、さらに溶剤および添
加剤を含有してもよい。
【０１３９】
　溶剤の例には、例えば、ホワイトスピリット、シクロヘキサン、トルエン、キシレンお
よびナフサ溶剤などの脂肪族、脂環式および芳香族の炭化水素、メトキシプロピルアセテ
ート、ｎ－ブチルアセテートおよび２－エトキシエチルアセテートなどのエステル；オク
タメチルトリシロキサン、ならびにこれらの混合物が含まれる。あるいは、溶剤系は、水
を含んでもよく、または水系溶剤（溶剤系において５０％よりも多い水を含有する）であ
ってもよい。
【０１４０】
　一実施態様において、溶剤は、例えば、ホワイトスピリット、シクロヘキサン、トルエ
ン、キシレンおよびナフサ溶剤などの脂肪族、脂環式および芳香族の炭化水素、メトキシ
プロピルアセテート、ｎ－ブチルアセテートおよび２－エトキシエチルアセテートなどの
エステル；オクタメチルトリシロキサン、ならびにこれらの混合物から選択され、好まし
くは、このような溶剤は１１０℃以上の沸点を有する。
【０１４１】
　溶剤は、存在する場合、典型的には、塗料組成物の５～５０体積％を構成する。
【０１４２】
　添加剤としては下記のものが例示される：
（ｉ）非反応性流体、例えば、オルガノポリシロキサン；例えば、ポリジメチルシロキサ
ン、メチルフェニルポリシロキサン；石油およびそれらの組み合わせ；
（ｉｉ）界面活性剤、例えば、プロピレンオキシド若しくはエチレンオキシドの誘導体、
例えば、アルキルフェノール－エチレンオキシド縮合物（アルキルフェノールエトキシレ
ート）；不飽和脂肪酸のエトキシル化モノエタノールアミド、例えば、リノール酸のエト
キシル化モノエタノールアミド；ナトリウムドデシルスルフェート；および大豆レシチン
；
（ｉｉｉ）湿潤剤及び分散剤、例えば、次の文献に記載の湿潤剤及び分散剤：Ｍ．アッシ
ュ及びＩ．アッシュ、「ハンドブック・オブ・ペイント・アンド・コーティング・ロウ・
マテリアルズ、第１巻」、１９９６年、ゴワー・パブリッシング社、英国、第８２１頁～
第８２３頁及び第８４９頁～第８５１頁；
（ｉｖ）増粘剤及び沈降防止剤（例えば、チキソトロープ剤）、例えば、コロイドシリカ
、水和アルミニウムシリケート（ベントナイト）、アルミニウムトリステアレート、アル
ミニウムモノステアレート、キサンタンガム、温石綿、熱分解法シリカ、水素化ヒマシ油
、有機変性クレー、ポリアミドワックスおよびポリエチレンワックス；
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（ｖ）染料、例えば、１，４－ビス（ブチルアミノ）アントラキノン及びその他のアント
ラキノン誘導体；トルイジン染料等、および
(vi)酸化防止剤、例えば、ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）ヒドロキノン、２,６－ビス（ｔｅ
ｒｔ－ブチル）フェノール、レソルシノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、ｔｒｉ
ｓ（２,４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ペンタエリトリトールテト
ラキス（３－（３，５）－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ
ート）、ビス（２,２,６,６-テトラメチル－４－ピペリジル）セバケートなど。
【０１４３】
　任意の添加剤は、典型的には、塗料組成物の、乾燥重量で０～３０重量％、例えば０～
１５重量％を構成する。
【０１４４】
　好ましくは、塗料組成物は、１種以上の増粘剤および／または沈降防止剤（例えば、チ
キソトロープ剤）を、好ましくは、塗料組成物の、乾燥重量で０．２～１０％、例えば、
０．５～５％、乾燥重量で例えば０．６～４％の量で含有する。
【０１４５】
　硬化された付着抑制塗膜を形成するのに使用される塗料組成物は、さらに顔料および充
填材を含有してもよい。
【０１４６】
　本発明においては、顔料および充填材は、接着特性にあまり関係なく塗料組成物に添加
できる成分と考えられているものである。「顔料」は、通常は、最終的な塗膜を不透明お
よび非半透明にすることによって特徴づけられるものであるが、「充填材」は、通常は、
塗膜を非半透明にしないために、該塗膜の下にある材料を覆い隠すことにはあまり貢献し
ないことにより特徴づけられるものである。
【０１４７】
　顔料の具体例としては、以下に例示する種々の品種（grade）の顔料が挙げられる：二
酸化チタン、赤色酸化鉄、酸化亜鉛、カーボンブラック、グラファイト、黄色酸化鉄、赤
色モリブデート、黄色モリブデート、硫化亜鉛、酸化アンチモン、ナトリウムアルミニウ
ムスルホシリケート、キナクリドン、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン、
黒色酸化鉄、インダンスロンブルー、コバルトアルミニウムオキシド、カルバゾールジオ
キサジン、酸化クロム、イソインドリンオレンジ、ビス－アセトアセト－ｏ－トリジオー
ル（bis-acetoacet-o-tolidiole）、ベンズイミダゾロン、キナフタロンイエロー、イソ
インドリンイエロー、テトラクロロイソインドリノン、キノフタロンイエロー。
【０１４８】
　充填材の例には、カルサイトのような炭酸カルシウム、ドロマイト、タルク、マイカ、
長石、硫酸バリウム、カオリン、あられ石、シリカ、パーライト、酸化マグネシウム及び
石英粉末等が含まれる。充填材（及び顔料）はナノチューブまたは繊維の形態で添加して
もよい。従って、塗料組成物は、先に述べた充填材の具体例とは別に、繊維、例えば、参
考文献として本明細書で引用する国際公開公報ＷＯ ００／７７１０２において一般的に
明確に記載されているような繊維等を含有してもよい。
【０１４９】
　顔料および／または充填材は、典型的には、塗料組成物の、乾燥重量で０～６０％、例
えば、０～５０％、好ましくは５～４５％、例えば、５～４０％または５～３５％、また
は０．５～２５％、または１～２０％を構成する。任意の顔料および／または充填材の密
度を考慮して、このような成分は、典型的には、塗料組成物の、実体積で０．２～２０％
、例えば、０．５～１５％を構成する。
【０１５０】
　塗料組成物の容易な適用（例えば噴霧、ブラシまたはローラーによる適用技術による適
用）を促進する目的で、当該塗料組成物は、典型的には、２５～２５，０００ｍＰａ・ｓ
の範囲、例えば、１５０～１５，０００ｍＰａ・ｓの範囲、特に２００～４０００ｍＰａ
・ｓの範囲の粘度を有する。
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【０１５１】
　塗料組成物の製造
　塗料組成物は、塗料の製造の分野で普通に使用されているあらゆる適切な技術により製
造されてもよい。従って、各種成分は、ミキサー、高速分散機、ボールミル、パールミル
、グラインダー、三本ロール練り機を利用して混合してもよい。当該塗料組成物は、典型
的には、２成分系又は３成分系として製造されて輸送され、これらの系は使用の直前に配
合して十分に混合される。本発明に係る塗料は、バッグフィルター（bag filters）、パ
トロンフィルター（patron filters）、ワイヤーギャップフィルター（wire gap filters
）、ウェッジワイヤーフィルター（wedge wire filters）、メタルエッジフィルター（me
tal edge filters）、ＥＧＬＭターノクリーンフィルター（EGLM turnoclean filters）
（例えば、クノ（Cuno）製）、ＤＥＬＴＡストレインフィルター（DELTA strain filters
）（例えば、クノ製）、およびジェナグストレイナーフィルター（Jenag Strainer filte
rs）（例えばジェナグ（Jenag）製）を使用して、または振動濾過により濾過してもよい
。適切な製造方法の具体例は実施例で記載する。
【０１５２】
　本発明の方法で使用されるべき塗料組成物は、典型的には、２種以上の成分、例えば、
１種以上の反応性ポリシロキサンバインダーを含有する１種の予備混合物と、１種以上の
架橋剤を含有する１種の予備混合物との２種の予備混合物を混合することにより、製造さ
れる。塗料組成物について言及すると、混合された塗料組成物は適用される準備ができて
いるということも理解するべきである。さらに、塗料組成物の、乾燥重量に基づく％とし
て示される全ての量は、適用される準備ができている混合塗料組成物の乾燥重量、すなわ
ち、（仮に存在するのであれば）、溶剤を除く重量、に基づく％として理解されるべきで
ある。
【０１５３】
　塗膜の特定の実施態様
　ひとつの好ましい実施態様においては、塗膜（好ましくはトップコート）は；
（ｉ）全塗膜組成の、乾燥重量で６０～９８％、または乾燥重量で７０～９３％の、１種
以上の反応性ポリジオルガノシロキサン（例えば、シラノール末端ポリシロキサン）、ポ
リ（オキシアルキレン）から選択される親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１
種以上の反応性ポリシロキサンおよび架橋剤；および
（ｉｉ）全塗膜組成の、乾燥重量で０．１～１５％、または乾燥重量で０．５～８％の１
種以上の有機殺生物剤；
を含有し、前記親水性オリゴマー／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が
１：０．１～１：１０の範囲内である。
【０１５４】
　別の好ましい実施態様においては、上記した好ましい実施態様におけるバインダーは、
１００重量部のシラノール末端ポリジオルガノシロキサンと０．５～３０重量部の加水分
解性架橋剤、例えばビニルトリメトキシシランまたはビニルオキシモシラン（vinyloximo
silane）、を混合することにより、水分フリーの環境下で予備反応させて、単一成分配合
物を形成している。
【０１５５】
　上記実施態様においては、塗膜の残り（乾燥重量で１００％まで）は、添加剤、触媒、
顔料、充填材、および親水性－変性ポリシロキサンオイル（好ましくはポリ（オキシアル
キレン）変性ポリシロキサンオイルから選択されたもの）から選択される１種以上の成分
から構成されていることが好ましい。
【０１５６】
　上記実施態様に係る塗膜は、添加剤、顔料および充填材を上記で規定した量で含有する
ことが好ましい。
【０１５７】
　塗料組成物の適用
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　本発明の塗料組成物は、典型的には、支持体表面の少なくとも一部に適用される。
【０１５８】
　「適用」という用語は、塗料工業の分野における通常の意味で使用される。従って、「
適用」は、常套の手段、例えば、ブラシ、ローラー、噴霧、浸漬等によっておこなわれる
。塗料組成物を「適用」するための商業的な最も好ましい方法は噴霧法である。したがっ
て、塗料組成物は好ましくは噴霧される。噴霧法は、当業者に既知の常套の噴霧装置を用
いておこなわれる。塗料は、一般的には、乾燥膜厚が５０～６００μｍ、例えば、５０～
５００μｍ（例えば、７５～４００μｍ）または２０～１００μｍになるように適用され
る。
【０１５９】
　さらに、塗料組成物は、好ましくは、ＡＳＴＭ Ｄ４４００－９９（すなわち、垂れる
ことなく、垂直面に対して適切な膜厚で適用される塗料の能力に関する）に準じる垂れ耐
性を備えており、湿潤膜厚が少なくとも７０μｍまで、例えば、少なくとも２００μｍま
で、好ましくは少なくとも４００μｍまで、および特に少なくとも６００μｍまで、垂れ
耐性を備えている。
【０１６０】
　「支持体表面の少なくとも一部」という用語は、塗料組成物を当該表面のいずれの部分
に適用してもよいという事実に関する。多くの用途においては、塗料組成物は、支持体（
例えば、船舶）において表面（例えば、船体）が水、例えば、海水、と接触するようにな
る部分に少なくとも適用される。
【０１６１】
　「支持体」という用語は、塗料組成物が適用される固体材料（solid material）を意味
する。支持体は、典型的には、金属、例えば、鋼、鉄、アルミニウム、またはガラス繊維
強化ポリエステルを含有する。最も重要な実施態様においては、支持体は金属製支持体、
特に鋼製支持体である。別の実施態様においては、支持体はガラス繊維強化ポリエステル
製支持体である。幾つかの実施態様においては、支持体は海洋構造物（marine structure
）における少なくとも一部の最外表面である。
【０１６２】
　「表面（surface）」という用語は、その普通の意味で使用するものであり、対象物の
外部境界に関する。このような表面としては、以下の海洋構造物の表面が例示される：船
舶（特に限定的ではないが、ボート、ヨット、モーターボート、モーターランチ、大洋航
路船、タグボート、タンカー、コンテナ船及びその他の貨物船、潜水艦並びにあらゆる種
類の海軍船等を含む）、パイプ、海岸及び沖合に設置される機械類、あらゆる種類の建造
物及び対象物、例えば、桟橋、くい、橋梁の橋脚、水力用の設備と構造体、水中の油井構
造体、漁網及びその他の水産の栽培設備、並びにブイ等。
【０１６３】
　支持体の表面は、「固有の」表面（例えば、鋼表面）であってもよい。しかしながら、
支持体は、典型的には、防錆塗膜および／またはタイコートで被覆され、支持体の表面は
このような塗膜により構成される。存在する場合、（防錆および／またはタイ）塗膜は、
典型的には、１００～６００μｍ、例えば、１５０～４５０μｍ、例えば２００～４００
μｍの全乾燥膜厚で適用される。あるいは、支持体は、塗膜、例えば、摩耗した付着抑制
塗膜、または類似物を有してもよい。
【０１６４】
　１つの重要な実施態様において、支持体は、防錆塗膜、例えば、防錆用エポキシ系塗膜
（例えば、硬化したエポキシ系塗膜等）またはショッププライマー（shop-primer）、例
えば、亜鉛含有量の高いショッププライマー、によって被覆された金属製支持体（例えば
、鋼製支持体）である。別の関連する実施態様において、支持体は、エポキシプライマー
塗膜で被覆されたガラス繊維強化ポリエステル製支持体である。
【０１６５】
　「付着物剥離」（および「付着抑制」）という表現は、あらゆる種類の生物付着表面（
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すなわち、有機体が定着する表面）、特に、水性の環境または水性液体に曝される表面（
例えば、タンク内部、パイプ内部など）に関連することが理解されるべきである。しかし
ながら、本発明において規定される塗膜は、特に、海洋生物の付着、すなわち、表面を海
洋環境、特に海水に曝すことに関連して生じる生物付着を妨げることまたは低減すること
に関連すると考えられる。
【０１６６】
　海洋構造物
　本発明は、海洋構造物であって、その外面の少なくとも一部に、本明細書中、先に規定
した塗料組成物から製造された最外の付着抑制塗膜を有する海洋構造物も提供する。特に
、当該最外塗膜を有する外面の少なくとも一部は前記構造物の水中に沈んでいる部分であ
る。
【０１６７】
　塗料組成物、支持体表面上への塗膜の形成方法および塗膜の特性は先に記載した説明に
従う。
【０１６８】
　一実施態様において、海洋構造物の付着抑制塗膜系は、防錆層、タイコートおよび本明
細書中で記載した付着抑制塗膜を含有してもよい。
【０１６９】
　別の実施態様において、付着抑制塗料組成物は、使用される付着抑制塗膜系の最上面、
例えば、使用されるポリシロキサンを基材とした付着抑制塗膜の最上部に適用される。
【０１７０】
　上記した海洋構造物の特定の一実施態様においては、防錆層は１００～６００μｍ、例
えば、１５０～４５０μｍ、例えば、２００～４００μｍ、の全乾燥膜厚を有し、タイコ
ートは５０～５００μｍ、例えば、５０～４００μｍ、例えば、７５～３５０μｍまたは
７５～３００μｍまたは７５～２５０μｍ、の全乾燥膜厚を有し、付着抑制塗膜は２０～
５００μｍ、例えば、２０～４００μｍ、例えば、５０～３００μｍ、の全乾燥膜厚を有
する。
【０１７１】
　海洋構造物の更なる実施態様において、当該構造物における少なくとも一部の最外表面
が以下の層を含む塗膜系で被覆されている；
　１～４層、例えば２～４層の適用により形成された、エポキシを基材とした塗膜からな
る全乾燥膜厚１５０～４００μｍの防錆層；
　１～２層の適用により形成された、全乾燥膜厚２０～４００μｍのタイコート；および
　１～２層の適用により形成された、全乾燥膜厚２０～４００μｍの付着抑制塗膜。
【０１７２】
　上記した海洋構造物の別の実施態様において、付着抑制塗膜は、タイコートを使用する
ことなしに、防錆層に直接的に適用される。
【０１７３】
　ポリシロキサンを基材とした塗料組成物の防汚性を改善するための使用
　本発明はさらに、親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性された１種以上のポリシロキ
サン成分と、１種以上の殺生物剤との組み合わせの使用であって、前記親水性オリゴマー
／ポリマー部分と前記１種以上の殺生物剤との重量比が１：０．０２～１：２０の範囲内
である、ポリシロキサンを基材とした塗料組成物の防汚性を改善するための使用に関する
。当該組み合わせは特に、粘質物および藻類に対する防汚性の改善に適している。
【０１７４】
　親水性オリゴマー／ポリマー部分で変性されたポリシロキサンの種類、殺生物剤、およ
び適切なポリシロキサンを基材としたバインダー系の種類は先に規定したものであること
、各種成分の量および相対的な比率は先に規定した通りであることを理解するべきである
。
【０１７５】
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　一般的備考
　本願の明細書および特許請求の範囲においては、単にポリシロキサン等と言及すること
があるが、本願で規定される塗料組成物は、当該個々の成分を１種、２種またはそれより
も多種で含有してもよいことを理解するべきである。このような実施態様においては、そ
れぞれの成分の全量は、個々の成分について先に規定した量に相当するようにすべきであ
る。
【０１７６】
　「化合物（複数）」、「ポリシロキサン（複数）」、「剤（複数）」等の表現において
「（複数）」とは、個々の成分が１種、２種またはそれよりも多種存在していてもよいこ
とを意味する。
【０１７７】
　他方において、「１種」という表現が使用されている場合には、当該各成分は１種のみ
で存在する。
【実施例】
【０１７８】
　材料
　ＲＦ－５０００は日本のシンエツ社製のシラノール末端ポリジメチルシロキサンである
。
　キシレンは地元の供給業者由来のものである。
　トルエンは地元の供給業者由来のものである。
　バイフェロックス（Bayferrox）１３０Ｍは独国のランクセス（Lanxess）社製の酸化鉄
である。
　アエロジル（Aerosil）Ｒ８２００は独国のエボニック・インダストリーズ（Evonik In
dustries）社製のヘキサメチルジシラザン処理ヒュームドシリカ（Hexamethyldisilazane
 treated fumed silica）である。
　ＤＣ５５０は米国のダウ・コーニング社製の非反応性メチルフェニルポリシロキサンで
ある。
　ＤＣ１９０は米国のダウ・コーニング社製の非反応性ポリエーテル変性ポリシロキサン
である。
　銅オマジン（Copper Omadine）はアイルランドのアーク・ケミカルズ社製の銅ピリチオ
ン（Copper Pyrithione）である。
　シー・ナイン（SEA-NINE）（登録商標）ＣＲ２マリン防汚剤は米国のダウ・マイクロバ
イアル・コントロール社製の封入ＤＣＯＩＴ（encapsulated DCOIT）である。
　シー・ナイン（登録商標）２１１Ｎは中国のダウ・マイクロバイアル・コントロール社
製のＤＣＯＩＴである。
　シリカット（Silikat）ＴＥＳ　４０　ＷＮは独国のワッカー・ケミー（Wacker Chemie
）社製のエチルシリケートである。
　ネオスタン（Neostann）Ｕ－１２は日本のニットウ・カセイ社製のジブチル錫ジラウレ
ートである。
　アセチルアセトン（Acetylaceton）は独国のワッカー・ケミー社製の２，４－ペンタン
ジオンである。
　ダイナシランＶＴＭＯは独国のエボニック・インダストリーズ社製のビニルトリメトキ
シシランである。
　白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体キシレン溶液は白金濃度２．１～２．４
％である（ＣＡＳ　Ｎｏ．６８４７８－９２－２）。
　ポリジメチルシロキサン水素化末端はＭＷｎ＝１１００、当量＝５５０ｇ／ｅｑのもの
である。
　メチルヒドロシロキサン－ジメチルシロキサンコポリマー水素化末端はＭＷｎ＝２３０
０、当量＝２００ｇ／ｅｑのものである。
　ポリエチレングリコールジアリルエーテルはＭＷｎ＝３００ｇ／ｍｏｌ、当量＝１５０
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ｇ／ｅｑのものである。
　ポリエチレングリコールモノアリルエーテル（ヒドロキシル末端）はＭＷｎ＝３５０ｇ
／ｍｏｌ、当量＝３５０ｇ／ｅｑのものである。
　ポリエチレングリコールモノアリルエーテル（ヒドロキシル末端）はＭＷｎ＝５００ｇ
／ｍｏｌ、当量＝５００ｇ／ｅｑのものである。
【０１７９】
　粘度
　特許請求の範囲を含む本願において粘度はＩＳＯ　２５５５：１９８９に従い２５℃で
測定する。
【０１８０】
　モデル塗料の製造方法
　ペンダント型親水性変性ポリシロキサン（ＨＭＰ１）：
　三ツ口フラスコ中、還流管および乾燥窒素ガス連続流を用いて反応雰囲気を水分フリー
に維持して、無水トルエン５０．０ｇに溶解された（ポリジメチルシロキサン－メチルヒ
ドロシロキサン水素化末端）２５．０ｇを、白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯
体のキシレン溶液０．０１３ｇと混合することにより、ペンダント型硬化性ポリ（エチレ
ングリコール）変性ポリシロキサンを製造する。反応フラスコ中、電磁撹拌機を用いて、
合成の間、溶液を撹拌し続ける。溶液を８０℃に加熱する。この溶液に（ビニルトリメト
キシシラン）１１．０ｇを滴下し、８０℃で１時間反応させる。反応完了後、ポリエチレ
ングリコールモノアリルエーテル５４．５ｇを滴下し、８０℃で４時間反応させる。その
後、減圧下、回転エバポレータを用いて、溶媒含量が１０％に達するまで、溶媒を部分的
に除去し、最終生成物ＨＭＰ１を得た。ＨＭＰ１中のＰＥＧ変性ＰＤＭＳバインダーの含
量は９０％ｗ／ｗである。ＨＭＰ１バインダー中のＰＥＧの量は乾燥重量に基づく計算値
で６０．２％ｗ／ｗである。
【０１８１】
　線状親水性変性ポリシロキサン（ＨＭＰ２）：
　三ツ口フラスコ中、還流管および乾燥窒素ガス連続流を用いて反応雰囲気を水分フリー
に維持して、無水トルエン５０．０ｇに溶解された（ポリエチレングリコールジアリルエ
ーテル）５．００ｇを、白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体のキシレン溶液０
．０１３ｇと混合することにより、線状硬化性ポリ（エチレングリコール）変性ポリシロ
キサンを製造する。反応フラスコ中、電磁撹拌機を用いて、合成の間、溶液を撹拌し続け
る。溶液を６５℃に加熱する。この溶液にポリジメチルシロキサン（水素化末端）６５．
０ｇを滴下し、８０℃で１時間反応させる。反応完了後、ビニルトリメトキシシラン３５
．０ｇを８０℃で滴下し、８０℃で１時間反応させる。その後、減圧下、回転エバポレー
タを用いて、溶媒含量が１０％に達するまで、溶媒を部分的に除去し、最終生成物ＨＭＰ
２を得た。ＨＭＰ２中のＰＥＧ変性ＰＤＭＳバインダーの含量は９０％ｗ／ｗである。Ｈ
ＭＰ２バインダー中のＰＥＧの量は乾燥重量に基づく計算値で４．８％ｗ／ｗである。
【０１８２】
　ペンダント型親水性変性ポリシロキサン（ＨＭＰ３）：
　無水トルエン５０．０ｇに溶解されたポリジメチルシロキサン－メチルヒドロシロキサ
ン水素化末端２５．０ｇを、キシレン溶液中の白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン
錯体０．１４ｇと混合することにより、ペンダント型硬化性ポリ（エチレングリコール）
変性ポリシロキサンを製造する。溶液を８０℃に加熱する。この溶液にビニルトリメトキ
シシラン４．０ｇを滴下し、８０℃で１／２時間反応させる。反応完了後、ポリエチレン
グリコールモノアリルエーテル［Ａ３５０］６８．５ｇを滴下し、８０℃で３時間反応さ
せる。ＨＭＰ３中のＰＥＧ変性ＰＤＭＳバインダーの含量は６６．１％ｗ／ｗである。Ｈ
ＭＰ３バインダー中のＰＥＧの量は乾燥重量に基づく計算値で７０．３％ｗ／ｗである。
【０１８３】
　線状親水性変性ポリシロキサン（ＨＭＰ４）：
　無水トルエン７５．０ｇに溶解された水素化末端ポリジメチルシロキサン１００．０ｇ
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を、キシレン溶液中の白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体０．１７ｇと混合す
ることにより、線状硬化性ポリ（エチレングリコール）変性ポリシロキサンを製造する。
溶液を撹拌下、８０℃に加熱する。この溶液にポリエチレングリコールジアリルエーテル
［ＡＡ３００］１．７ｇを滴下し、８０℃で２時間反応させる。反応完了後、ビニルトリ
メトキシシラン５．４ｇを８０℃で滴下し、８０℃で１時間反応させる。ＨＭＰ４中のＰ
ＥＧ変性ＰＤＭＳバインダーの含量は５８．８％ｗ／ｗである。ＨＭＰ４バインダー中の
ＰＥＧの量は乾燥重量に基づく計算値で１．６％ｗ／ｗである。
【０１８４】
　ペンダント型親水性変性ポリシロキサン（ＨＭＰ５）：
　無水トルエン５０．０ｇに溶解されたポリジメチルシロキサン－メチルヒドロシロキサ
ン水素化末端２５．０ｇを、キシレン溶液中の白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン
錯体０．１４ｇと混合することにより、ペンダント型硬化性ポリ（エチレングリコール）
変性ポリシロキサンを製造する。溶液を８０℃に加熱する。この溶液にビニルトリメトキ
シシラン４．０ｇを滴下し、８０℃で１／２時間反応させる。反応完了後、ポリエチレン
グリコールモノアリルエーテル［Ａ５００］９０．０ｇを滴下し、８０℃で３時間反応さ
せる。ＨＭＰ５中のＰＥＧ変性ＰＤＭＳバインダーの含量は７０．４％ｗ／ｗである。Ｈ
ＭＰ５バインダー中のＰＥＧの量は乾燥重量に基づく計算値で７５．６％ｗ／ｗである。
【０１８５】
　組成物Ａ～Ｚ：
　（ｉ）部　シラノール末端ポリジメチルシロキサン、キシレン、シリカ、ポリアミドワ
ックス、赤色酸化鉄、（殺生物剤）を、羽根車ディスク（impeller disk）（直径７０ｍ
ｍ）を備えたディアフ溶解装置（Diaf dissolver）で、１Ｌ缶中、２０００ｒｐｍにて１
５分間混合する。
　（ｉｉ）部　エチルシリケート、（キシレン）、触媒、２，４－ペンタンジオン、（非
反応性親水性変性ポリシロキサンオイル）、（フェニルメチルポリシロキサン）を、羽根
車ディスク（直径７０ｍｍ）を備えたディアフ溶解装置で、１Ｌ缶中、５００ｒｐｍにて
２分間混合する。
　（ｉｉｉ）部（反応性親水性変性ポリシロキサン）　容器を乾燥窒素の下で密閉し、水
分を回避する。
　適用前、（ｉ）部、（ｉｉ）部および（ｉｉｉ）部を混合し、均質混合液とする。
【０１８６】
　試験方法
　ブリスター・ボックス試験（Blister Box Test）
　ブリスター・ボックス試験方法を用いて、親水性オリゴマー／ポリマー部分により変性
されたポリシロキサンの、該ポリシロキサンを添加するＰＤＭＳ塗膜の安定性への影響を
測定する。
　パネルの製造
　スチールパネル（１５０×７５×１５ｍｍ）にエアレス噴霧で適用して１００μｍ（乾
燥膜厚、ＤＦＴ）の市販のエポキシプライマー（ヘンパドゥール・クワトロ（HEMPADUR Q
uattro）１７６３４）を被覆する。室温で１２～４８時間乾燥させた後、シリコーンタイ
コート（ヘンパシル・ネクサス（HEMPASIL Nexus）２７３０２）を３００μｍクリアラン
スのドクターブレードにより適用する。１６～３０時間乾燥させた後、トップコート塗料
組成物を４００μｍクリアランスのドクターブレードにより適用する。パネルを、ブリス
ターボックス中で試験前に２４時間乾燥させる。
　試験
　塗膜系を有するパネル表面を、水平面に対して１５°／６０°の角度で４０℃の飽和水
蒸気に暴露する。パネルの反対側を室温に暴露する。暴露の間およびその完了後、選択さ
れた検査の間隔で、タイコート／トップコート間の接着性およびトップコートの全体的な
状態について評価する。
　タイコートとトップコートとの接着性は以下の格付けに基づいて評価する；
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　接着性　　　　　　　格付け評価
　不合格／劣悪　　　　接着力なし／劣悪な接着力
　良好　　　　　　　　許容可能な接着力
　パネルを２ヶ月間暴露し、典型的には毎週、調査する。
【０１８７】
　いかだ試験
　パネルの製造
　塗膜の接着を促進するために一方の側にサンドブラスト処理したアクリル系パネル（１
５０×２００ｍｍ）にエア噴霧で適用して１００μｍ（ＤＦＴ）の市販のエポキシ（ヘン
ペル・ライト・プライマー（HEMPEL Light Primer）４５５５１）を被覆する。室温で６
～２４時間乾燥させた後、タイコートを３００μｍクリアランスのドクターブレードによ
り適用する。１６～３０時間乾燥させた後、トップコート塗料組成物を４００μｍクリア
ランスのドクターブレードにより適用する。パネルを、いかだで浸漬させる前に少なくと
も７２時間乾燥させる。
　試験
　パネルを２ヶ所の異なる場所で試験する；スペインおよびシンガポール。
　スペインでの試験
　スペインの北東にあるビラノバで行う。この試験地でパネルを、塩度が１０００部あた
り３７～３８部および平均温度が１７～１８℃の海水へ浸漬する。
　シンガポールでの試験
　この試験地でパネルを、塩度が１０００部あたり２９～３１部および温度が２９～３１
℃の海水へ浸漬する。パネルを４～１２週間ずっと調査し、以下の規準に従って評価する
：
【０１８８】
【表１】

【０１８９】
　実施例
　以下のモデル塗料を製造し、防汚性能について試験した。モデル塗料の表における全て
の入力値は特記しない限り重量に基づいている。最終的なポリシロキサン母材の計算にお
いては、全ての加水分解性基は完全に加水分解して、ポリシロキサンバインダーとの縮合
反応により母材へ反応しているものと仮定している。このため、エチルシリケートは最終
的なポリシロキサン母材の計算によると当該重量の４１％を提供し、ビニルトリメトキシ
シランは同様に当該重量の５４％を提供する。バインダー母材のポリシロキサン含量を計
算するとき、当該成分は計算において出発原料として含ませたが、上記したエチルシリケ
ートおよびビニルトリメトキシシランの補正を行った。
【０１９０】
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【表２】

【０１９１】
　コメント：実施例Ａ、Ｂは、親水性ポリマーが塗料母材中に組み込まれたときの殺生物
剤含有塗料組成物の性能を示す。
【０１９２】
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【表３】

【０１９３】
　コメント：実施例Ｃ、Ｄは、親水性オリゴマー／ポリマー部分をバインダーに反応させ
た組成物における親水性変性ポリシロキサンオイルの添加の影響を示す。参考実施例Ｅは
、親水性部分をバインダーに反応させていない殺生物剤含有塗料配合物を示す。
【０１９４】
　以下の実施例においては、塗料組成は硬化膜の乾燥重量に換算して提供する。
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【０１９５】
　コメント：実施例Ｆおよび参考実施例Ｇは、親水性変性ポリシロキサンを基材とした付
着物剥離性塗料に殺生物剤を添加したときの性能の改善を示す。
【０１９６】
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【表５】

【０１９７】
　実施例Ｉ、ＦおよびＪは、親水性部分を含まないポリシロキサンバインダー中での殺生
物剤（参考実施例Ｈ）および親水性部分を含まない殺生物剤フリーのポリシロキサン（参
考実施例Ｋ）と比較して、殺生物剤による親水性変性バインダーの改善された性能を示す
。
【０１９８】



(41) JP 2014-524949 A 2014.9.25

10

20

30

【表６】

【０１９９】
　コメント：組成物Ｌ～Ｏは親水性変性ポリシロキサンバインダーの性能を示すさらなる
実施例である。また実施例Ｌ～Ｏにおいては、殺生物剤と親水性オリゴマー／ポリマーと
の様々な比率が示されており、組成物Ｈとして示される殺生物剤フリーの参考実施例より
も改善された性能がもたらされている。
【０２００】
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【０２０１】
　コメント：実施例Ｒは、親水性変性ポリシロキサンバインダー母材中における異なる殺
生物剤による効果を示す。実施例ＰおよびＱは、殺生物剤含有親水性変性ポリシロキサン
バインダー中における非反応性ポリシロキサンオイルの添加の効果を示す。
【０２０２】
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【表８】

【０２０３】
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【表９】

【０２０４】
　コメント：実施例Ｓ、Ｔ、ＵおよびＶは、ＡＢＡ型親水性変性ポリシロキサンバインダ
ーへの殺生物剤の添加による性能の改善を示す。参考実施例ＨおよびＸはそれぞれ、殺生
物剤を含むおよび含まない未変性ポリシロキサンバインダー組成物である。参考実施例Ｙ
およびＺは、殺生物剤を含まない線状親水性変性ポリシロキサンの性能を示す。
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