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(57)【要約】
【課題】高硬度であり、優れた均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性、撥水性を示す硬化
層を形成する硬化性組成物を提供する。さらに、本願発明は、該硬化性組成物を硬化させ
てなる硬化層を有する物品を提供する。
【解決手段】特定のカルボシロキサンデンドリマー構造を有する基および水酸基を含有す
る共重合体（Ａ）およびイソシアネート化合物（Ｂ）を含有する硬化性組成物、および該
硬化性組成物を硬化させてなる硬化層を有する物品。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
分子中に下記式（１）で示されるカルボシロキサンデンドリマー構造を有する基および水
酸基を含有する共重合体（Ａ）　ならびに　
イソシアネート化合物およびメラミン化合物からなる群から選択される１種類以上の硬化
剤（Ｂ）を含有する硬化性組成物。
【化１】

｛式中、
Ｚは、２価の有機基であり、
pは、０又は１であり、
Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、炭素原子数１～１０のアルキル基、アリール基又はア
ラルキル基であり、
Ｌ1は、i=１とした場合の下記構造式（２）で示されるシリルアルキル基

【化２】

（式中、
Ｚ及びｐは、前記と同じであり、
Ｒ1及びＲ2は、前記と同じであり、
iは、前記シリルアルキル基の総階層数を示す１～１０の整数であり、
Ｌi+1は、水素原子、炭素原子数１～１０のアルキル基、アリール基、アラルキル基及び
前記シリルアルキル基からなる群から選択される基であり、但し、ｉ＝ｃ（ｃは前記シリ
ルアルキル基の階層を示す１～１０の整数である）の場合は、Ｌi+1は水素原子、炭素原
子数１～１０のアルキル基、アリール基又はアラルキル基であり、i＜cの場合は前記シリ
ルアルキル基であり、
aiは０～３の整数である）である｝
【請求項２】
共重合体（Ａ）が、下記（ａ１）および（ａ２）の不飽和単量体を、各々、少なくとも１
種類以上ずつ共重合させてなる共重合体である、請求項１に記載の硬化性組成物。
（ａ１）　分子中に１以上の水酸基を含有する不飽和単量体
（ａ２）　下記式（１´）で示されるラジカル重合可能な不飽和単量体
【化３】

（式中、Ｙはラジカル重合可能な不飽和含有基であり、Ｚ、p、Ｒ1、Ｒ2、Ｌ1及びaiは前
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記と同じである）
【請求項３】
上記式（１´）で示されるラジカル重合可能な不飽和単量体において、ラジカル重合可能
な不飽和含有基Ｙが、
一般式：
【化４】

（式中、Ｒ4は水素原子若しくはメチル基であり、Ｒ5は炭素原子数１～１０のアルキレン
基である。）、
【化５】

（式中、Ｒ4及びＲ5は前記と同じである。）で示されるアクリル基若しくはメタクリル基
含有有機基、
一般式：
【化６】

（式中、Ｒ6は水素原子若しくはメチル基であり、Ｒ7は炭素原子数１～１０のアルキル基
であり、Ｒ8は炭素原子数１～１０のアルキレン基であり、bは０～４の整数であり、cは
０又は１である。）で示されるアルケニルアリール基含有有機基および炭素原子数２～１
０のアルケニル基からなる群から選択される基である、請求項２に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
前記共重合体（Ａ）が、更に、少なくとも１種以上の（ａ３）分子中に水酸基を含有しな
い不飽和単量体　を共重合させてなる共重合体である、請求項２に記載の硬化性組成物。
【請求項５】
前記共重合体（Ａ）がその構成単位として、前記の不飽和単量体（ａ１）、（ａ２）およ
び任意で（ａ３）を共重合させてなる共重合体であり、
当該共重合体を構成する不飽和単量体（ａ１）～（ａ３）の質量の和が１００質量部であ
るとき、その質量比が、
（ａ１）：（ａ２）：（ａ３）＝０．５～５０．０：０．５～５０．０：０～９９．０
の範囲にあることを特徴とする、請求項２～４のいずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項６】
前記共重合体（Ａ）を構成する不飽和単量体（ａ１）が、アクリル酸ヒドロキシエチル，
メタクリル酸ヒドロキシエチル，アクリル酸ヒドロキシプロピルおよびメタクリル酸ヒド
ロキシプロピルからなる群から選択される１種類以上の水酸基を含有する不飽和単量体で
ある、請求項１～５のいずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項７】
前記硬化剤が、１種類以上のイソシアネート化合物（Ｂ１）である請求項１に記載の硬化
性組成物。
【請求項８】
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前記硬化剤が、１種類以上のポリイソシアネート化合物（Ｂ１－２）である請求項１また
は請求項７に記載の硬化性組成物。
【請求項９】
前記共重合体（Ａ）中の水酸基１当量に対し、前記硬化剤（Ｂ）中のＮＣＯ基の物質量が
０．１～２．０の範囲内にある請求項１～８に記載の硬化性組成物。
【請求項１０】
請求項１～９のいずれか１項に記載の硬化性組成物を硬化させてなる、厚さ０．１～１０
μｍの硬化層を有する物品。
【請求項１１】
板状またはシート状部材であるである、請求項１０に記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、高硬度であり、優れた均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性、撥水性を示す硬
化層を形成する硬化性組成物に関するものである。さらに、本願発明は、該硬化性組成物
を硬化させてなる硬化層を有する物品に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
従来、側鎖に直鎖状のポリオルガノシロキサン基を有するビニル系重合体からなるシリコ
ーン変性ビニル系樹脂が知られている。この樹脂は、片末端に重合性基を有する直鎖状の
ポリオルガノシロキサンをビニル系化合物と共重合することにより得られる（特許文献１
）。かかるシリコーン変性ビニル系樹脂は、側鎖のポリオルガノシロキサン基の効果によ
り、耐汚染性、撥水性に優れており、これらの機能を付与するため様々なコーティング剤
に配合されている。
【０００３】
しかしながら、本樹脂は、ポリオルガノシロキサンの分子量が高くなると、各種材料への
相溶性が大きく低下し、硬化系に組み込んだ際には外観が白濁し、汚染性、撥水性が不十
分になるだけでなく、硬度が著しく低下してしまうという問題点があった。このため、本
樹脂は、耐汚染性、硬度や耐久性が求められる物品の用途に用いることが困難であり、単
独では限られた用途にしか適用できないという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開昭６１－７８８０６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明の目的は、均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性、撥水性に優れ、高い硬度を持つ
硬化層を与える硬化性組成物を提供することにある。さらに、本発明は上記の特性を示す
硬化層を有する物品を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明者らは、上記課題を解決するため、鋭意検討した結果、分子中に、高撥水性等の特
性を与える特定のカルボシロキサンデンドリマー構造を有し、かつ、樹脂に対して反応性
を持つ官能基として水酸基を導入した共重合体（Ａ）を水酸基との反応性を有するイソシ
アネート／メラミン硬化系の硬化性組成物の主剤として用いることにより、透明性、耐汚
染性、撥水性に優れ、高い硬度を持つ硬化性組成物が得られることを見出し、本発明に到
達した。
【０００７】
すなわち、本発明の課題は、分子中に特定のカルボシロキサンデンドリマー構造および水
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酸基を含有する共重合体（Ａ）　ならびに　イソシアネート化合物およびメラミン化合物
からなる群から選択される１種類以上の硬化剤（Ｂ）を含有する硬化性組成物を含有する
硬化性組成物により解決される。また、本発明の課題は、当該硬化性組成物を硬化させて
なる硬化層を有する物品により解決される。
【０００８】
すなわち、上記目的は、「[1]　 分子中に下記式（１）で示されるカルボシロキサンデン
ドリマー構造を有する基および水酸基を含有する共重合体（Ａ）　ならびに　イソシアネ
ート化合物およびメラミン化合物からなる群から選択される１種類以上の硬化剤（Ｂ）を
含有する硬化性組成物。　
【０００９】
【化１】

｛式中、Ｚは、２価の有機基であり、pは、０又は１であり、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独
立して、炭素原子数１～１０のアルキル基、アリール基又はアラルキル基であり、Ｌ1は
、i=１とした場合の下記構造式（２）で示されるシリルアルキル基　
【００１０】

【化２】

【００１１】
（式中、Ｚ及びｐは、前記と同じであり、Ｒ1及びＲ2は、前記と同じであり、iは、前記
シリルアルキル基の総階層数を示す１～１０の整数であり、Ｌi+1は、水素原子、炭素原
子数１～１０のアルキル基、アリール基、アラルキル基及び前記シリルアルキル基からな
る群から選択される基であり、但し、ｉ＝ｃ（ｃは前記シリルアルキル基の階層を示す１
～１０の整数である）の場合は、Ｌi+1は水素原子、炭素原子数１～１０のアルキル基、
アリール基又はアラルキル基であり、i＜cの場合は前記シリルアルキル基であり、aiは０
～３の整数である）である｝[2] 共重合体（Ａ）が、下記（ａ１）および（ａ２）の不飽
和単量体を、各々、少なくとも１種類以上ずつ共重合させてなる共重合体である、[1]に
記載の硬化性組成物。（ａ１）　分子中に１以上の水酸基を含有する不飽和単量体（ａ２
）　下記式（１´）で示されるラジカル重合可能な不飽和単量体　
【００１２】
【化３】

（式中、Ｙはラジカル重合可能な不飽和含有基であり、Ｚ、p、Ｒ1、Ｒ2、Ｌ1及びaiは前
記と同じである）[3] 上記式（１´）で示されるラジカル重合可能な不飽和単量体におい
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て、ラジカル重合可能な不飽和含有基Ｙが、一般式：　
【００１３】
【化４】

（式中、Ｒ4は水素原子若しくはメチル基であり、Ｒ5は炭素原子数１～１０のアルキレン
基である。）、　
【００１４】
【化５】

（式中、Ｒ4及びＲ5は前記と同じである。）で示されるアクリル基若しくはメタクリル基
含有有機基、一般式：　
【００１５】
【化６】

（式中、Ｒ6は水素原子若しくはメチル基であり、Ｒ7は炭素原子数１～１０のアルキル基
であり、Ｒ8は炭素原子数１～１０のアルキレン基であり、bは０～４の整数であり、cは
０又は１である。）で示されるアルケニルアリール基含有有機基および炭素原子数２～１
０のアルケニル基からなる群から選択される基である、[2]に記載の硬化性組成物。[4] 
前記共重合体（Ａ）が、更に、少なくとも１種以上の（ａ３）分子中に水酸基を含有しな
い不飽和単量体　を共重合させてなる共重合体である、[2]に記載の硬化性組成物。[5] 
前記共重合体（Ａ）がその構成単位として、前記の不飽和単量体（ａ１）、（ａ２）およ
び任意で（ａ３）を共重合させてなる共重合体であり、当該共重合体を構成する不飽和単
量体（ａ１）～（ａ３）の質量の和が１００質量部であるとき、その質量比が、（ａ１）
：（ａ２）：（ａ３）＝０．５～５０．０：０．５～５０．０：０～９９．０の範囲にあ
ることを特徴とする、[2]～[4]のいずれか１項に記載の硬化性組成物。[6] 前記共重合体
（Ａ）を構成する不飽和単量体（ａ１）が、アクリル酸ヒドロキシエチル，メタクリル酸
ヒドロキシエチル，アクリル酸ヒドロキシプロピルおよびメタクリル酸ヒドロキシプロピ
ルからなる群から選択される１種類以上の水酸基を含有する不飽和単量体である、[1]～[
5]のいずれか１項に記載の硬化性組成物。[7] 前記硬化剤が、１種類以上のイソシアネー
ト化合物（Ｂ１）である[1]に記載の硬化性組成物。[8] 前記硬化剤が、１種類以上のポ
リイソシアネート化合物（Ｂ１－２）である[1]または[7]に記載の硬化性組成物。[9] 前
記共重合体（Ａ）中の水酸基１当量に対し、前記硬化剤（Ｂ）中のＮＣＯ基の物質量が０
．１～２．０の範囲内にある[1]～[8]に記載の硬化性組成物。[10] [1]～[9]のいずれか
１項に記載の硬化性組成物を硬化させてなる、厚さ０．１～１０μｍの硬化層を有する物
品。[11] 板状またはシート状部材であるである、[10]に記載の物品。」により達成され
る。
【発明の効果】
【００１６】
本発明により、均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性、撥水性に優れ、高い硬度を持つ硬
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化層を有する物品を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
以下、本発明の硬化性組成物および該組成物からなる硬化層を有する物品について、詳細
に説明する。
【００１８】
本発明品に係る硬化性組成物は、分子中に特定のカルボシロキサンデンドリマー構造およ
び水酸基を含有する共重合体（Ａ）を、その主剤として含有することを特徴とする。かか
る共重合体（Ａ）は、分子中にカルボシロキサンデンドリマー構造を有する不飽和単量体
および分子中に水酸基を有する不飽和単量体を共重合することにより得られる共重合体で
あり、ビニル系重合体が好適に例示される。ここで、不飽和重合単位からなる鎖状の分子
主鎖に対し、カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基または水酸基を有する官能基
は、その側鎖に導入される。本発明に係る共重合体（Ａ）は、ビニル重合単位を主鎖とし
、その側鎖にカルボシロキサンデンドリマー構造および水酸基を有するビニル系の共重合
体であることが好ましい。
【００１９】
共重合体（Ａ）は、カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基を含有する。ここで、
カルボシロキサンデンドリマー構造とは、一つの核から放射線状に高度に規則的に枝分か
れした高分子量の基を意味する。このような構造を有するカルボシロキサンデンドリマー
としては、高分岐状シロキサン・シルアルキレン共重合体がある（特開平１１－１５３０
号参照）。本発明においては、ビニル系重合体中のカルボシロキサンデンドリマー構造は
、下記の式（１）で示される基である。
【００２０】
式（１）：　
【００２１】
【化７】

【００２２】
式（１）において、Ｚは、２価の有機基であり、その繰り返し単位数pは、０又は１であ
る。Ｚである２価の有機基は、特に限定されるものではないが、アルキレン基、アリーレ
ン基、アラルキレン基、エステル含有２価有機基、エーテル含有２価有機基、ケトン含有
２価有機基、アミド基含有２価有機基が例示される。これらの中でも、次式で示される有
機基が好ましい。　
【００２３】
【化８】

【００２４】
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【化９】

【００２５】
【化１０】

【００２６】
上式中、R9は炭素原子数１～１０のアルキレン基であり、メチレン基、エチレン基、プロ
ピレン基、ブチレン基が例示される。これらの中でもメチレン基、プロピレン基が好まし
い。R10は炭素原子数１～１０のアルキル基であり、メチル基、エチル基、プロピル基、
ブチル基が例示される。これらの中でもメチル基が好ましい。R11は炭素原子数１～１０
のアルキレン基であり、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基等のアルキ
レン基が例示される。これらの中でもエチレン基が好ましくい。dは０～４の整数であり
、eは０または１である。
【００２７】
Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、炭素原子数１～１０のアルキル基、アリール基又はア
ラルキル基であり、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基等の炭素原子数１～３０の直鎖状若しくは分岐鎖状
のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の炭素原子数３～１０の環状のア
ルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基等の炭素原子数６～１０のアリール基；ベ
ンジル基等の炭素原子数７～１０のアラルキル基；及び、これらの基の炭素原子に結合し
た水素原子が少なくとも部分的にフッ素等のハロゲン原子、又は、カルビノール基、エポ
キシ基、グリシジル基、アシル基、カルボキシル基、アミノ基、メタクリル基、メルカプ
ト基、アミド基、オキシアルキレン基等を含む有機基で置換された基が挙げられる。アル
キル基、アリール又はアラルキル基は、非置換の炭素原子数１～１０のアルキル基、アリ
ール基又はアラルキル基であることが好ましく、非置換の炭素原子数１～６のアルキル基
又はアリール基であることがより好ましく、メチル基、エチル基、又は、フェニル基が特
に好ましい。
【００２８】
Ｌ1は、i=１とした場合の下記式（２）で示されるシリルアルキル基である。　
【００２９】

【化１１】

式中、Ｚ及びｐは、前記と同じであり、Ｒ1及びＲ2は、前記と同じであり、iは、前記シ
リルアルキル基の総階層数を示す１～１０の整数であり、合成の見地から、１～５が好ま
しく、１～３がより好ましい。一方、本発明に係る硬化性組成物を硬化させてなる硬化層
の硬度、耐汚染性、撥水性等の特性の見地
から、ｉは２以上であることが好ましく、ｉが２または３である、第２世代型および第３
世代型のカルボシロキサンデンドリマー構造は、本発明の特に好適な実施形態に包含され



(9) JP 2012-136676 A 2012.7.19

10

20

30

40

る。
【００３０】
Ｌi+1は、水素原子、炭素原子数１～１０のアルキル基、アリール基、アラルキル基及び
前記シリルアルキル基からなる群から選択される基であり、但し、ｉ＝ｃ（ｃは前記シリ
ルアルキル基の階層を示す１～１０の整数であり、１～５が好ましく、１～３が更により
好ましく、１又は２が更により好ましい）の場合は、Ｌi+1は水素原子、炭素原子数１～
１０のアルキル基、アリール基又はアラルキル基であり、i＜cの場合は前記シリルアルキ
ル基であり、aiは、０～３の整数であり、好ましくは０～２であり、より好ましくは０～
１であり、更により好ましくは０である）である。
【００３１】
前記カルボシロキサンデンドリマー構造は、１つのケイ素原子から放射状に高度に枝分か
れした化学構造であり、前記シリルアルキル基の総階層数を示すｉは枝分かれの程度を示
す。例えば、総階層数ｉが１で、且つ、Ｌi+1が例えばメチル基の場合、前記カルボシロ
キサンデンドリマー構造は以下の構造を意味する。　
【００３２】
【化１２】

（式中、Ｚ、ｐ、Ｒ1及びＲ2は前記と同じであり、ａ１は０～３の整数である）
【００３３】
同様に、階層ｉが２で、且つ、Ｌi+1が例えばメチル基の場合、前記カルボシロキサンデ
ンドリマー構造は以下の構造（但し、ｐ＝１とする）を意味する。下記構造で示されるカ
ルボシロキサンデンドリマー構造は、「第２世代型」と呼ばれることがあり、本発明に係
る共重合体（Ａ）は、当該カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基を有することが
特に好適である。　
【００３４】
【化１３】

（式中、Ｚ、Ｒ1及びＲ2は前記と同じであり、ａ１及びａ2は０～３の整数である）
【００３５】
更に、階層ｉが３で、且つ、Ｌi+1が例えばメチル基の場合、前記カルボシロキサンデン
ドリマー構造は以下の構造（但し、ｐ＝１とする）を意味する。下記構造で示されるカル
ボシロキサンデンドリマー構造は、「第３世代型」と呼ばれることがあり、本発明に係る
共重合体（Ａ）は、当該カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基を有することが特
に好適である。　
【００３６】
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（式中、Ｚ、Ｒ1及びＲ2は前記と同じであり、ａ１、ａ2及びａ3は０～３の整数である）
【００３７】
前記カルボシロキサンデンドリマー構造としては、以下のものが好ましい。特に、硬化層
の硬度、耐汚染性、撥水性等の特性の見地から、式（２－５）で示されるカルボシロキサ
ンデンドリマー構造が好適である。　
【００３８】
【化１５】

（式中、Ｚ及びＲ2は前記と同じである）　
【００３９】
【化１６】

（式中、Ｚ及びＲ2は前記と同じである）
【００４０】
前記カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基は、カルボシロキサン単位がデンドリ
マー状に広がった構造を有しているため、線状或いは単なる分岐状のポリシロキサン単位
に比して、格段に高硬度の硬化層を形成することができ、かつ硬化層に高撥水性（高耐水
性）等の特性を付与することができ、かつ塗膜表面が極度に平滑化することを抑制する疎
水性の官能基である。加えて、前記カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基は、化
学的に安定であるために、経時で硬化性組成物の分解等の問題を起こさず、長期間の保管
が可能である。
【００４１】
前記カルボシロキサンデンドリマー構造を有する基は、（ａ２）　下記式（１´）で示さ
れるラジカル重合可能な不飽和単量体を、他の不飽和単量体と共重合させることにより、
共重合体に導入される。　
【００４２】
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【化１７】

｛式中、Ｙはラジカル重合可能な不飽和含有基であり、Ｚ、p、Ｒ1、Ｒ2、Ｌ1及びaiは前
記と同じである）
【００４３】
前記不飽和含有基は、ラジカル重合可能な不飽和結合を有する限り限定されるものではな
いが、例えば、ビニル基、アリル基、（メタ）アクリル基等が挙げられる。
【００４４】
前記式（１´）において、Ｙは、一般式：　
【００４５】
【化１８】

（式中、Ｒ4は水素原子若しくはメチル基であり、Ｒ5は炭素原子数１～１０のアルキレン
基である。）、若しくは、　
【００４６】
【化１９】

（式中、Ｒ4及びＲ5は前記と同じである。）で示されるアクリル基若しくはメタクリル基
含有有機基、一般式：　
【００４７】
【化２０】

（式中、Ｒ6は水素原子若しくはメチル基であり、Ｒ7は炭素原子数１～１０のアルキル基
であり、Ｒ8は炭素原子数１～１０のアルキレン基であり、bは０～４の整数であり、cは
０又は１である。）で示されるアルケニルアリール基含有有機基、及び、炭素原子数２～
１０のアルケニル基からなる群から選択される基を有するものが好ましい。
【００４８】
このような（ａ２）成分としては、例えば、下記式　
【００４９】
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【００５０】
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【化２２】

で示されるものが挙げられる。
【００５１】
これらのカルボシロキサンデンドリマー構造を有する不飽和単量体は、例えば、特開平１
１―１５３０号公報（特願平９－１７１１５４号）に記載された分岐状シロキサン・シル
アルキレン共重合体の製造方法に従って製造できる。
【００５２】
本発明品に係る共重合体（Ａ）は、カルボシロキサンデンドリマー構造のほか、分子中に
水酸基を有することを特徴とする。水酸基（－ＯＨ）は、イソシアネート系の硬化剤に対
して反応性の成分であり、硬化性樹脂が主に縮合反応により硬化する際に、樹脂の硬化系
に共重合体（Ａ）が効率よく取り込まれる。この結果、本発明品に係る共重合体（Ａ）は
、硬化性樹脂に対する親和性が改善され、硬化時の相溶性および硬化層の透明性（均一性
）が改善される。
【００５３】
ここで、水酸基（－ＯＨ）は、共重合体（Ａ）の主鎖に、直接結合していても良く、２価
の有機基（Ｚ）を介して－Ｚ－ＯＨのように結合していても良い。なお、Ｚは、前記と同
じ２価の有機基が例示される。
【００５４】
前記水酸基は、（ａ１）分子中に１以上の水酸基を含有する不飽和単量体を、他の不飽和
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単量体と共重合させることにより、共重合体に導入される。このような（ａ１）成分とし
て、分子中に水酸基を有するビニル系単量体が例示され、分子中に水酸基を有するアクリ
ル酸エステル類、分子中に水酸基を有するメタクリル酸エステル類、分子中に水酸基を有
するアリル化合物、分子中に水酸基を有するビニルエーテル化合物、分子中に水酸基を有
する不飽和カルボン酸アミド化合物、分子中に水酸基を有する不飽和脂肪酸類、分子中に
水酸基を有する不飽和脂肪酸エステル類および各種の水酸基含有単量体をε－カプロラク
トン付加物と付加反応せしめて得られる単量体等が挙げられる。そして、これらは単独で
も、二種類以上を併用して使用することもできる。
【００５５】
（ａ１）成分の具体例として、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒドキシプロピル（メタ）アクリレート、２－
ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、
メチル（２－ヒドロキシメチル）アクリレート、エチル（２－ヒドロキシメチル）アクリ
レート、ブチル（２－ヒドロキシメチル）アクリレート、（４－ヒドロキシメチルシクロ
ヘキシル）メチル（メタ）アクリレート、グリセリンモノ（メタ）アクリレート、２－（
メタ）アクリロイルオキシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレート、２－ヒドロキシ
－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸エステル類；ア
リルアルコール、２－ヒドロキシエチルアリルエーテル等のアリル化合物；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、６－ヒドロキシヘキシ
ルビニルエーテル等のビニルエーテル化合物；Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、
Ｎ－メチロールクロトン酸アミド等の不飽和カルボン酸アミド化合物；リシノール酸等の
水酸基含有不飽和脂肪酸類；リシノール酸アルキル等の水酸基含有不飽和脂肪酸エステル
類　および　これらの水酸基含有単量体をε－カプロラクトン付加物と付加反応せしめて
得られる単量体等が挙げられる。
【００５６】
（ａ１）成分は、特に、分子中にヒドロキシアルキル基を有するアクリル酸エステル類ま
たはメタクリル酸エステル類が好適に例示でき、さらに具体的には、アクリル酸２－ヒド
ロキシエチル，メタクリル酸２－ヒドロキシエチル，アクリル酸２－ヒドロキシプロピル
，メタクリル酸２－ヒドロキシプロピル等の水酸基含有ビニル系単量体が挙げられる。
【００５７】
本発明品に係る共重合体（Ａ）は、分子中に前記のカルボシロキサンデンドリマー構造お
よび水酸基を有するものであり、前記の（ａ１）成分および（ａ２）成分を共重合させる
ことにより得られるものであるが、さらに、任意で（ａ３）分子中に水酸基を含有しない
不飽和単量体を、用いて得られる共重合体であっても良い。特に、（ａ３）成分である不
飽和単量体は、共重合体（Ａ）の主鎖の一部として好適である他、所望により、異種の官
能基を本発明品に係る共重合体（Ａ）に導入する手段として好適である。また、これらの
単量体を併用することにより、コーティング層に耐ブロッキング性、レベリング性等の所
望の特性を付与しつつ、価格的に有利な共重合体を得ることができる。また、飽和単量体
の選択により、溶解性などの特性をさらに改善できる場合がある。
【００５８】
（ａ３）成分である不飽和単量体は、ビニル系単量体であって、分子中に水酸基を有しな
いものが好適に例示できる。具体的には、アクリル酸メチル，メタクリル酸メチル，アク
リル酸エチル，メタクリル酸エチル，アクリル酸ｎ－プロピル，メタクリル酸ｎ－プロピ
ル，アクリル酸イソプロピル，メタクリル酸イソプロピルなどの低級アルキルアクリレー
ト若しくはメタクリレート；アクリル酸グリシジル，メタクリル酸グリシジル；アクリル
酸ｎ－ブチル，メタクリル酸ｎ－ブチル，アクリル酸イソブチル，メタクリル酸イソブチ
ル，アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル，メタクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル，アクリル酸ｎ－ヘキ
シル，メタクリル酸ｎ－ヘキシル，アクリル酸ｎ－ヘキシル，メタクリル酸ｎ－ヘキシル
，アクリル酸シクロヘキシル，メタクリル酸シクロヘキシル等のＣ１－６低級アルキル基
を有する低級アクリレート又はメタクリレート；アクリル酸２－エチルヘキシル，メタク
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リル酸２－エチルヘキシル，アクリル酸オクチル，メタクリル酸オクチル，アクリル酸ラ
ウリル，メタクリル酸ラウリル、アクリル酸ステアリル、メタクリル酸ステアリル等の高
級アクリレート又はメタクリレート；酢酸ビニル，プロピオン酸ビニルなどの低級脂肪酸
ビニルエステル；酪酸ビニル，カプロン酸ビニル，２－エチルヘキサン酸ビニル，ラウリ
ル酸ビニル、ステアリン酸ビニル等の高級脂肪酸エステル；スチレン，ビニルトルエン，
ベンジルアクリレート，ベンジルメタクリレート，フェノキシエチルアクリレート，フェ
ノキシエチルメタクリレート，ビニルピロリドン等の芳香族ビニル系単量体；ジメチルア
ミノエチルアクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルアミノエチル
アクリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート等のアミノ基含有ビニル系単量体；
アクリルアミド，メタクリルアミド，Ｎ－メチロールアクリルアミド，Ｎ－メチロールメ
タクリルアミド，Ｎ－メチロールアクリルアミド，Ｎ－メチロールメタクリルアミド，Ｎ
－メトキシメチルアクリルアミド，Ｎ－メトキシメチルメタクリルアミド，
イソブトキシメトキシアクリルアミド，イソブトキシメトキシメタクリルアミド，Ｎ,Ｎ
－ジメチルアクリルアミド，Ｎ,Ｎ－ジメチルメタクリルアミド等のアミド基含有ビニル
系単量体；アクリル酸，メタクリル酸，イタコン酸，クロトン酸，フマル酸，マレイン酸
等のカルボン酸含有ビニル系単量体；テトラヒドロフルフリルアクリレート，テトラヒド
ロフルフリルメタクリレート，ブトキシエチルアクリレート，ブトキシエチルメタクリレ
ート，エトキシジエチレングリコールアクリレート，エトキシジエチレングリコールメタ
クリレート，セチルビニルエーテル，２ーエチルヘキシルビニルエーテル等のエーテル結
合含有ビニル系単量体；片末端にアクリル基若しくはメタクリル基を含有するポリジメチ
ルシロキサン，片末端にアルケニルアリール基を含有するポリジメチルシロキサンなどの
不飽和基含有シリコ－ン化合物；ブタジエン；塩化ビニル；塩化ビニリデン；アクリロニ
トリル，メタクリロニトリル；フマル酸ジブチル；無水マレイン酸；ドデシル無水コハク
酸；アクリルグリシジルエーテル，メタクリルグリシジルエーテル，３,４－エポキシシ
クロヘキシルメチルアクリレート，３,４－エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレー
ト：アクリル酸，メタクリル酸，イタコン酸，クロトン酸，フマル酸，マレイン酸等のラ
ジカル重合性不飽和カルボン酸のアルカリ金属塩，アンモニウム塩，有機アミン塩，スチ
レンスルホン酸のようなスルホン酸基を有するラジカル重合性不飽和単量体及びそれらの
アルカリ金属塩，アンモニウム塩，有機アミン塩；３－メタクリルオキシプロピルトリメ
チルアンモニウムクロライドのようなアクリル酸若しくはメタクリル酸から誘導される４
級アンモニウム塩，メタクリル酸ジエチルアミンエステルのような３級アミン基を有する
アルコールのメタクリル酸エステル及びそれらの４級アンモニウム塩が例示される。Ｃ１

－６低級アルキル基を有する低級アクリレート又はメタクリレートが好ましい。
【００５９】
このような（ａ３）成分は、ケイ素原子結合アルコキシ基を有する不飽和単量体であって
もよく、具体的には、メタアクリルオキシプロピルトリエトキシシラン、アクリルオキシ
プロピルトリエトキシシラン、メタアクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、アクリ
ルオキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシ
シラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シランが例示できる。
【００６０】
また、（ａ３）成分として、多官能ビニル系単量体も使用可能であり、例えば、トリメチ
ロールプロパントリアクリレート，トリメチロールプロパントリメタクリレート，エチレ
ングリコールジアクリレート，エチレングリコールジメタクリレート，１,４－ブタンジ
オールジアクリレート，１,４－ブタンジオールジメタクリレート，１,６－ヘキサンジオ
ールジアクリレート，１,６－ヘキサンジオールジメタクリレート，ネオペンチルグリコ
ールジアクリレート，ネオペンチルグリコールジメタクリレート，トリメチロールプロパ
ントリオキシエチルアクリレート，トリメチロールプロパントリオキシエチルメタクリレ
ート，分子鎖両末端アルケニルアリール基封鎖ポリジメチルシロキサンなどの不飽和基含
有シリコ－ン化合物が例示される。
【００６１】
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更に、（ａ３）成分として、フッ素化有機基を含有するビニル系単量体を使用してもよい
。前記フッ素化有機基を含有するビニル系単量体は、一般式：ＣＨ2＝ＣＲ15ＣＯＯＲfで
表されるものが好ましい。式中、Ｒ15は水素原子又はメチル基であり、Ｒfはフッ素化有
機基であり、前記したようなフルオロアルキル基やフルオロアルキルオキシフルオロアル
キレン基が挙げられる。このような（ａ３）成分として具体的には、下記式で示される化
合物が挙げられる。下式中、ｚは１～４の整数である。CH2=CCH3COO-CF3、CH2=CCH3COO-C

2F5、CH2=CCH3COO-nC3F7、CH2=CCH3COO-CF(CF3)2、CH2=CCH3COO-nC4F9、CH2=CCH3COO-CF2
CF(CF3)2、CH2=CCH3COO-nC5F11、CH2=CCH3COO-nC6F13、CH2=CCH3COO-nC8F17、CH2=CCH3CO
O-CH2CF3、CH2=CCH3COO-CH(CF3)2、CH2=CCH3COO-CH2CH(CF3)2、CH2=CCH3COO-CH2(CF2)2F
、CH2=CCH3COO-CH2(CF2)3F、CH2=CCH3COO-CH2(CF2)4F、CH2=CCH3COO-CH2(CF2)6F、CH2=CC
H3COO-CH2(CF2)8F、CH2=CCH3COO-CH2CH2CF3、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)2F、CH2=CCH3COO-
CH2CH2(CF2)3F、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)4F、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)6F、CH2=CCH3COO
-CH2CH2(CF2)8F、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)10F 、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)12F 、CH2=CC
H3COO-CH2CH2(CF2)14F 、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)16F 、CH2=CCH3COO-CH2CH2CH2CF3 、C
H2=CCH3COO-CH2CH2CH2(CF2)2F 、CH2=CCH3COO-CH2CH2CH2(CF2)2H 、CH2=CCH3COO-CH2(CF2
)4H 、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)3H、CH2=CCH3COO-CH2CH2CF(CF3)-[OCF2CF(CF3)]z-OC3F7
、CH2=CCH3COO-CH2CH2CF2CF2-[OCF2CF(CF3)]z-OC3F7CH2=CHCOO-CF3、CH2=CHCOO-C2F5、CH

2=CHCOO-nC3F7、CH2=CHCOO-CF(CF3)2、CH2=CHCOO-nC4F9、CH2=CHCOO-CF2CF(CF3)2、CH2=C
HCOO-nC5F11、CH2=CHCOO-nC6F13、CH2=CHCOO-nC8F17、CH2=CHCOO-CH2CF3、CH2=CHCOO-CH(
CF3)2、CH2=CHCOO-CH2CH(CF3)2、CH2=CHCOO-CH2(CF2)2F、CH2=CHCOO-CH2(CF2)3F、CH2=CH
COO-CH2(CF2)4F、CH2=CHCOO-CH2(CF2)6F、CH2=CHCOO-CH2(CF2)8F、CH2=CHCOO-CH2CH2CF3
、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)2F、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)3F、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)4F、CH2
=CHCOO-CH2CH2(CF2)6F、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)8F、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)10F 、CH2=CH
COO-CH2CH2(CF2)12F 、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)14F 、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)16F 、CH2=C
HCOO-CH2CH2CH2CF3 、CH2=CHCOO-CH2CH2CH2(CF2)2F 、CH2=CHCOO-CH2CH2CH2(CF2)2H 、CH

2=CHCOO-CH2(CF2)4H 、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)3H、CH2=CHCOO-CH2CH2CF(CF3)-[OCF2CF(CF

3)]z-OC3F7、CH2=CHCOO-CH2CH2CF2CF2-[OCF2CF(CF3)]z-OC3F7。
【００６２】
これらの中でも、下記式で示されるビニル単量体が好ましい。CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)6F
、CH2=CHCOO-CH2CH2(CF2)8F、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)6F、CH2=CCH3COO-CH2CH2(CF2)8F
、CH2=CHCOO-CH2CF3、CH2=CCH3COO-CH2CF3。特に、下記式で示されるビニル単量体がより
好ましい。CH2=CHCOO-CH2CF3、CH2=CCH3COO-CH2CF3。
【００６３】
前記共重合体（Ａ）は前記の不飽和単量体（ａ１）、（ａ２）および任意で（ａ３）を共
重合させてなる共重合体であり、その共重合の比は任意であるが、不飽和単量体（ａ１）
～（ａ３）の質量の和である全不飽和単量体の質量が１００質量部であるとき、各成分の
質量比は、（ａ１）：（ａ２）：（ａ３）＝０．１～９９．９：０．１～９９．９：０～
９９．８の範囲内で適宜設定することができ、（ａ１）：（ａ２）：（ａ３）＝０．５～
５０．０：０．５～８０．０：０～９９．０の範囲にあることが好ましく、（ａ１）：（
ａ２）：（ａ３）＝３．０～３０．０：２．０～７０．０：０～９５．０の範囲にあるこ
とがより好ましく、（ａ１）：（ａ２）：（ａ３）＝５．０～２０．０：７．０～６０．
０：２０．０～８８．０の範囲にあることが特に好ましい。また、｛（ａ２）成分の質量
｝≧｛（ａ１）成分の質量｝の条件を満たす共重合体（Ａ）が特に好ましい。
【００６４】
上記の重合比で得られた共重合体（Ａ）は、カルボシロキサンデンドリマー構造を有する
基および水酸基が主鎖に所定の比率で導入されているため、主剤として用いた場合、硬化
層の硬度、均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性、撥水性に優れ、また、溶媒中での合成
の際に、白濁せず、透明な状態であり、コーティング剤用添加剤の経日安定性と、任意の
コーティング剤に対する配合安定性に特に優れる点で有用である。
【００６５】
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共重合方法としては、ラジカル重合法やイオン重合法が使用されるが、中でもラジカル重
合法が好ましく、特に溶液重合法が好適に使用される。この溶液重合は、溶媒中で、上記
各不飽和単量体をラジカル開始剤の存在下に５０～１５０℃の温度条件下で３～２０時間
反応させることにより行われる。このとき用いる溶媒としては、ヘキサン，オクタン，デ
カン，シクロヘキサン等の脂肪族炭化水素；ベンゼン，トルエン，キシレン等の芳香族炭
化水素；ジエチルエーテル，ジブチルエーテル，テトラヒドロフラン，ジオキサン等のエ
ーテル類；アセトン，メチルエチルケトン，メチルイソブチルケトン，ジイソブチルケト
ン等のケトン類；酢酸メチル，酢酸エチル，酢酸ブチル，酢酸イソブチル等のエステル類
；メタノール，エタノール，イソプロピルアルコール，ブタノール等のアルコール類；オ
クタメチルシクロテトラシロキサン，デカメチルシクロペンタシロキサン，ヘキサメチル
ジシロキサン，オクタメチルトリシロキサン等のオルガノシロキサンオリゴマーが例示さ
れる。ラジカル開始剤としては、一般にラジカル重合法に使用される従来公知の化合物が
用いられ、具体的には、２,２´－アゾビス（イソブチロニトリル）、２,２´－アゾビス
（２－メチルブチロニトリル）、２,２´－アゾビス（２,４－ジメチルバレロニトリル）
、ジメチル-２，２´－アゾビス（２－メチルプロピオネート）等のアゾビス系化合物；
過酸化ベンゾイル，過酸化ラウロイル，ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンゾエート，ｔｅ
ｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート等の有機過酸化物が例示される。こ
のラジカル開始剤は１種を単独で使用してもよく、２種類以上を混合して使用してもよい
。ラジカル開始剤の使用量は、上記（ａ１）成分～（ａ３）成分の合計１００質量部に対
して０.１～５質量部の範囲であることが好ましい。また、重合時には連鎖移動剤を添加
することができる。この連鎖移動剤として具体的には、２－メルカプトエタノール，ブチ
ルメルカプタン，ｎ－ドデシルメルカプタン，３－メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ン，メルカプトプロピル基を有するポリジメチルシロキサン等のメルカプト化合物；塩化
メチレン，クロロホルム，四塩化炭素，臭化ブチル，３－クロロプロピルトリメトキシシ
ラン等のハロゲン化物が挙げられる。
【００６６】
なお、重合後は、加熱下で減圧処理することにより、残存する未反応のビニル系単量体を
除去する方法、もしくは水素化触媒の存在下、無溶媒もしくは溶媒中で水素添加反応によ
る無臭化処理を行い、減圧下に窒素ガスを接触させて、軽質物を留去する方法を用いて精
製することができる。特に、臭気の低減および他の化粧料成分との相溶性が求められる外
用剤用途で使用する場合にはかかる精製品が好ましく用いられる。かかる水素添加反応、
ストリッピング工程は、公知のオルガノポリシロキサン共重合体の精製に用いられる溶媒
、反応条件、減圧条件等を特に制限なく用いることができ、また選択することができる。
【００６７】
本発明に使用される共重合体（Ａ）は硬化性組成物の主剤であり、原料としての配合のし
やすさおよび得られた硬化性組成物の塗工性の見地から、その数平均分子量は、好ましく
は、３,０００～２０００,０００であり、さらに好ましくは、５,０００～８００,０００
である。また、その性状は、液状、ガム状、ペースト状、固体状、粉体状などが例示され
、好ましくは、溶剤の希釈による溶液や分散液が好ましい。
【００６８】
本発明に係る硬化性組成物は、前記の共重合体（Ａ）を、水酸基に対して反応性の硬化剤
であるイソシアネート化合物およびメラミン化合物からなる群から選択される１種類以上
の硬化剤（Ｂ）により硬化させることを特徴とする。共重合体（Ａ）の水酸基（－ＯＨ）
は、イソシアネート系またはメラミン系の硬化剤に対して反応性であり、硬化性樹脂が主
に縮合反応により硬化する際に、樹脂の硬化系に共重合体（Ａ）が効率よく取り込まれる
。これにより、組成物全体の硬化時の親和性が改善され、硬化層の硬度、透明性（均一性
）および耐汚染性が改善される。
【００６９】
前記の硬化剤（Ｂ）は、イソシアネート化合物（Ｂ１）、メラミン化合物（Ｂ２）または
これらの混合物であってよく、各々、２種類以上の化合物を併用することができる。すな



(18) JP 2012-136676 A 2012.7.19

10

20

30

40

50

わち、本願に係る硬化性組成物は、イソシアネート系、メラミン系およびこれらの併用系
の硬化システムを特に制限なく用いることができる。しかしながら、共重合体（Ａ）との
反応性の観点から、前記の硬化剤は少なくとも１種以上のイソシアネート化合物（Ｂ１）
を含有することが好ましく、１種以上のポリイソシアネート化合物（Ｂ１－２）を含有す
ることが特に好ましい。なお、これらのイソシアネート系の硬化剤を選択する場合であっ
ても、任意で、メラミン系の硬化剤を併用しうることは言うまでもない。また、必要に応
じて硬化触媒を添加することができる。
【００７０】
本発明の硬化性組成物において、前記の硬化剤（Ｂ）の使用量は特に制限されるものでは
なく、（Ａ）成分および（Ｂ）成分からなる硬化性組成物の樹脂成分１００質量部に対し
て１～５０質量部の範囲で用いることが一般的である。
【００７１】
一方、本発明の硬化性組成物において、硬化層の諸特性の観点から、前記の硬化剤（Ｂ）
の使用量および種類について、上記の一般的な範囲より好適な範囲が存在する。すなわち
、硬化剤（Ｂ）が１種以上のイソシアネート化合物（Ｂ１）を含有し、重合体（Ａ）中の
水酸（－ＯＨ）基の１当量に対し、硬化剤中のイソシアネート（－ＮＣＯ）基の物質量が
０．１～２．０の範囲内となる量が好ましい。また、共重合体（Ａ）中の水酸基の１当量
に対して、イソシアネート基が、０．５～１．５当量となるような範囲内、つまり、－Ｏ
Ｈ／－ＮＣＯなる当量比が１．０／０．５～１．０／１．５なる範囲内が好ましい。さら
に好ましくは、１／０．７～１．２なる当量比の範囲内である。共重合体（Ａ）中の水酸
基１モルに対するイソシアネート基の使用量が０．１モル未満では、硬化層の耐汚染性、
撥水性、非粘着性が充分でない場合がある。また、水酸基１モルに対するイソシアネート
基の使用量が２モルを越える場合は、硬化後に得られるコーティング層の加工性が不良と
なる場合がある。なお、それぞれの使用量は共重合体（Ａ）の水酸基価とイソシアネート
化合物のイソシアネート基の含有量とから公知慣用の方法で計算できる。
【００７２】
硬化剤であるイソシアネート化合物（Ｂ１）の具体例としては、脂肪族系のキシレンジイ
ソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネートもしくは
これらの多価アルコール付加タイプ、ビュレットタイプ、トリマータイプ、芳香族系のト
リレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネートなどのポリイソシアネート
化合物、およびブロックイソシアネート化合物が挙げられる。硬化性の見地から、ポリイ
ソシアネート化合物（Ｂ１－２）が好ましく、ヘキサメチレンジイソシアネート系のポリ
イソシアネート化合物が特に好ましい。また、これらのイソシアネート化合物は、１種の
み単独で使用することができるし、２種以上を併用して使用することもできる。
【００７３】
イソシアネート化合物（Ｂ１）の市販品としては、例えば、大日本インキ化学工業（株）
製の“バーノック（商標）”、バイエル住友ウレタン（株）製の“スミジュール（商標）
”、武田薬品工業（株）製の”タケネート（商標）”、日本ポリウレタン工業（株）製の
”コロネート（商標）”、旭化成工業（株）製の”デュラネート（商標）”などが挙げら
れる。
【００７４】
硬化剤であるメラミン化合物（Ｂ２）の具体例としては、ジメチロールメラミン、トリメ
チロールメラミン、テトラメチロールメラミン、ペンタメチロールメラミン、ヘキサメチ
ロールメラミン、イソブチルエーテル型メラミン、ｎ－ブチルエーテル型メラミンなどが
挙げられる。これらのメラミン化合物は、１種のみ単独または２種以上の併用で使用する
ことができる。
【００７５】
本発明の硬化性組成物には、必要に応じて、さらに硬化触媒を配合することができる。硬
化触媒は、有機金属化合物、アミン化合物および酸性化合物などが挙げられる。有機金属
化合物の具体例としては、オクチル酸錫、ジ－ｎ－ブチル錫ジオクテート、ジ－ｎ－ブチ
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ル錫ジラウレート、ジ－ｎ－オクチル錫ビス（イソオクチルチオグリコレート）、ジ－ｎ
－ブチル錫サルファイド、ジ－ｎ－オクチル錫オキサイドなどの有機錫化合物；テトライ
ソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシチタン、イソプロピルトリイソステアロイル
チタネート、イソプロピルトリス(ジオクチルパイロホスフェート)チタネートなどの有機
チタニウム化合物；アルミニウムイソプロピレート、アルミニウムトリス（アセチルアセ
トネート）などの有機アルミニウム化合物；オクチル酸亜鉛、ナフテン酸マグネシウムな
どが挙げられる。アミン化合物としては、トリエチルアミン、エチレンジアミン、ジエチ
レントリアミン、ジメチルアミノエタノール、イソホロンジアミンなどが挙げられる。酸
性化合物としては、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、フタル酸、
無水フタル酸、燐酸、モノアルキル燐酸、ジアルキル燐酸、これらの有機アミンブロック
化合物などが挙げられる。これらの硬化触媒は必要に応じて１種または２種以上併用して
使用することができる。該硬化触媒の使用量は、硬化性組成物の樹脂成分１００質量部に
対して、０．００１～５質量部とすることが好ましい。
【００７６】
添加剤としては、脱水剤、顔料、分散剤、消泡剤、増粘剤、沈降防止剤、たれ防止剤、レ
ベリング剤、艶消し剤、擦り傷防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、酸化防止剤、抗菌剤な
どが挙げられ、これらは１種以上を用いることができる。
【００７７】
脱水剤としては、ジメトキシメタン、１，１－ジメトキシエタン、１，１－ジメトキシプ
ロパン、１，１－ジメトキシブタン、１，１－ジメトキシシクロヘキサン、オルトギ酸メ
チル、オルトギ酸エチル、オルト酢酸メチル、オルト酢酸エチル、ジメチルジメトキシシ
ラン、メチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラ
ン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、メチルシリケート、エチルシリケートなどの加水分解性のエステルが挙げられ
る。これを添加することで、系中の水分を除去でき、本発明に係る硬化性組成物の保存安
定性を一層向上させることができる。該脱水剤の使用量は、硬化性組成物の樹脂成分１０
０質量部に対して０．１～５０質量部とすることが好ましい。
【００７８】
その他の添加剤の使用量は特に制限はなく、用途に応じて硬化性樹脂コーティング剤に対
して公知慣用の添加剤の使用量を添加して使用することができる。
【００７９】
本発明の硬化性組成物はそのまま硬化させることもできるが、特に、基材に塗布して硬化
させ、基材上に、均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性、撥水性に優れ、かつ高硬度の硬
化層を形成させることが好ましい。
【００８０】
本発明の硬化性組成物を基材に塗布する方法としては、硬化性樹脂コーティング剤に対し
て公知慣用の塗布方法を、基材の形状およびコーティングの目的により特に制限なく選択
することができる。具体的には、バーコーター法、ロールコーター法、ブレードコーター
法、グラビアコーター法、ビートコーター法、カーテンフローコーター法、浸漬塗布法お
よびスプレー塗布法のいずれを用いてもよく、基材の片面、両面、一部または全体に塗布
することができる。
【００８１】
塗布後、常温～３００℃の任意の温度で硬化させることができるが、溶剤の揮散促進、架
橋反応の促進のためには６０～２５０℃の温度で５秒～６０分間加熱乾燥す
ることが好ましい。硬化温度が高い程、硬化時間は短くでき、硬化触媒を併用することで
さらに硬化時間を短縮できる。また、架橋反応を促進させるためには塗布乾燥後の硬化層
を３０～１２０℃の温度で１～７日間養生処理することもできる。
【００８２】
本発明の硬化性組成物を塗布する際の塗膜の厚みは、基材の形状およびコーティングの目
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的により特に制限なく選択することができるが、硬化層の機能を発揮させるため、通常、
硬化後の厚さで０．１～１００μｍの範囲にあることが好ましく、０．５～５０μｍの範
囲であることが特に好ましい。
【００８３】
本発明のコーティング剤を塗布する材料として、金属、無機材料、プラスチックおよび複
合材料が挙げられる。金属としては、ステンレス、アルミニウム、ブリキ、トタン、軟鋼
板、銅、真鍮、各種メッキ鋼板、チタンなどが挙げられる。化成処理、アルマイト処理な
どの表面処理を施した金属基材でも好適に使用できる。無機材料としては、ガラス、モル
タル、スレート、コンクリート、瓦などが挙げられる。プラスチックとしては、表面処理
を施したポリプロピレン、ポリエチレン、アクリル、ポリカーボネート、ポリスチレン、
ポリエチレンテレフタレート、ナイロン、ポリエステル、ゴム、エラストマーなどの成形
品およびこれらをフィルム状に加工した製品などが挙げられる。複合材料としては、繊維
強化熱硬化性プラスチック(ＦＲＰ)、繊維強化熱可塑性プラスチック(ＦＲＴＰ)、積層板
、金属と有機物を圧着したサンドイッチ材、金属蒸着膜したプラスチックなどが挙げられ
る。
【００８４】
本発明の硬化性組成物を硬化させてなる硬化層は、均一性、透明性、耐溶剤性、耐汚染性
、撥水性に優れ、かつ高硬度であり、たとえば、油汚れ、空気中の埃や塵、排ガス、雨水
に混入した汚れ、落書き、貼り紙などの各種汚染物質の防止；着雪、着氷、水中生物の付
着防止に効果がある。
【００８５】
本発明に係る硬化層を有する物品は、特に限定されず、油汚れ防止を目的とした硬化層を
有する、台所用レンジ周辺、収納扉、換気扇、照明カバー等の台所・家庭用品；外壁の汚
れ防止を目的とした硬化層を有するコンクリート、タイルなどの建築材料；排ガスによる
汚れ防止のための硬化層を有する道路トンネルや高速道路防音壁などの建築物；落書き、
貼り紙などの付着防止を目的とした硬化層を有する外壁、公衆電話ボックス、電柱、公衆
トイレなどの屋外物品；着雪、着氷防止を目的とした硬化層を有する屋根、電線などの家
屋；フジツボなどの付着防止用の硬化層を有する一般船舶、水中構造物などが挙げられる
。
【００８６】
また、金属、無機材料、プラスチックおよび複合材料等からなる板状またはシート状基材
であって、本発明の硬化層を有するものは、表面に、高硬度かつ撥水性・耐汚染性を示す
機能性の塗膜が形成されているため、高機能素材として、極めて有用である。
【実施例】
【００８７】
以下、実施例および比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例
に限定されるものではない。粘度は２５℃における測定値である。
【００８８】
［共重合体の粘度の測定方法］共重合体の動粘度は、毛管粘度測定法により、ウベローデ
型の粘度計を使用して測定した。［共重合体の分子量および分散度の測定方法］共重合体
の分子量および分散度は、ゲルパーミュエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測
定した。得られた共重合体の分子量は、ポリスチレン換算数平均分子量により示した。［
共重合体の固形分濃度の測定方法］アルミ皿に、各合成例により得られたシリコーン変性
ビニル系共重合体を１ｇ計りとった後、１５０℃のオーブンで２時間加熱し、溶剤の揮発
分（ｇ）から固形分濃度を算出した。
【００８９】
［合成例１］攪拌装置、還流冷却器、温度計、窒素導入管を取り付けた容量１０００ミリ
リットルの四つ口フラスコに酢酸ブチル３５５ｇを仕込み、窒素雰囲気下７０℃に加熱、
攪拌した。この酢酸ブチルに、（ａ－３－１）メタクリル酸メチル　１０２．５ｇ、（ａ
－３－２）アクリル酸ｎ－ブチル２２．５ｇ、（ａ－１－１）メタクリル酸２－ヒドロキ
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シエチル２５ｇ、（ａ－２－１）　次式で示されるカルボシロキサンデンドリマー構造を
有するビニル系単量体　１００ｇ、　
【００９０】
【化２３】

およびラジカル重合開始剤　Ｖ－６０１（和光純薬（株）製）２．５ｇを２時間かけて滴
下した。滴下終了後、７０℃で６時間反応させたところ、ポリスチレン換算数平均分子量
が８２００、分散度９．２４、動粘度１０８．２６ｍｍ２／ｓ、固形分濃度３６．９％の
シリコーン変性ビニル系共重合体（Ａ１）をを得た。
【００９１】
［合成例２］合成例１において、上記の（ａ－２－１）成分に代えて、（ａ－２－２）　
次式で示されるカルボシロキサンデンドリマー構造を有するビニル系単量体　
【００９２】
【化２４】

を用いた以外は、実施例１と同様にして、ポリスチレン換算数平均分子量が２５３００、
分散度６．９２、動粘度４２２．６９ｍｍ２／ｓ、固形分濃度４０．４％のシリコーン変
性ビニル系共重合体（Ａ２）を得た。
【００９３】
［比較合成例１］合成例１において、（ａ－２－１）成分に代えて、式：　
【００９４】
【化２５】

で表される直鎖状ポリシロキサン構造を有するビニル系単量体を用いた以外は、実施例１
と同様にして、ポリスチレン換算数平均分子量が１２９００、分散度９．０４、動粘度４
０４．９３ｍｍ２／ｓ、固形分濃度３９．１％のシリコーン変性ビニル共重合体（Ｃ１）
を得た。
【００９５】
［比較合成例２］合成例１において、（ａ－２－１）成分に代えて、式：　
【００９６】
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【化２６】

で表される直鎖状ポリシロキサン構造を有するビニル系単量体を用いた以外は、実施例１
と同様にして、ポリスチレン換算数平均分子量が２７００、分散度９．９４、動粘度２１
．６７ｍｍ２／ｓ、固形分濃度３１．７％の白濁したシリコーン変性ビニル系共重合体（
Ｃ２）を得た。
【００９７】
［比較合成例３］合成例１において、（ａ－２－１）成分に代えて、式：　
【００９８】
【化２７】

で表される直鎖状ポリシロキサン構造を有するビニル系単量体を用いた以外は、実施例１
と同様にして、ポリスチレン換算数平均分子量が６９００、分散度７．６３、動粘度２０
５２．７９ｍｍ２／ｓ、固形分濃度３７．８％の白濁したシリコーン変性ビニル系共重合
体（Ｃ３）を得た。
【００９９】
合成例および比較合成例で得られたシリコーン変性ビニル系重合体を含有したコーティン
グ剤の評価は以下のように行った。なお、硬化剤として用いたスミジュール（商標）Ｎ３
３００は、ヘキサメチレンジイソシアネートの３量体（＝ポリイソシアネート化合物）を
主成分とする多官能イソシアネート化合物である。
【０１００】
［実施例１］合成例１のシリコーン変性ビニル系共重合体（Ａ１）（固形分濃度３６．９
％、ＯＨ価４３．２）１５ｇ、多官能イソシアネート化合物（Ｂ１）｛バイエル住友ウレ
タン（株）製のスミジュール（商標）Ｎ３３００、ＮＣＯ含有量２５％｝１．０７ｇ、ジ
ブチル錫ジラウレート（０．１ｗｔ％酢酸ブチル溶液）１．３２ｇと希釈溶剤の酢酸ブチ
ル４．６４ｇを均一に混合して、実施例１の硬化性組成物（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．５）を得
た。この硬化性組成物を、マイヤーバーによりアルミニウム板（ＪＩＳ　Ｈ　４０００．
５×５０×１５０ｍｍ）に塗布し、１５０℃で１５分加熱し、硬化させ、乾燥膜厚１０μ
ｍの塗装アルミ板を得た。
【０１０１】
［実施例２］合成例２のシリコーン変性ビニル系共重合体（Ａ２）（固形分濃度４０．４
％、ＯＨ価４３．２）１５ｇ、多官能イソシアネート化合物（Ｂ１）｛バイエル住友ウレ
タン（株）製のスミジュール（商標）Ｎ３３００、ＮＣＯ含有量２５％｝１．１８ｇ、ジ
ブチル錫ジラウレート（０．１ｗｔ％酢酸ブチル溶液）１．４５ｇと希釈溶剤の酢酸ブチ
ル６．５０ｇを均一に混合して、実施例２の硬化性組成物（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．５）を得
た。この硬化性組成物を、マイヤーバーによりアルミニウム板（ＪＩＳ　Ｈ　４０００．
５×５０×１５０ｍｍ）に塗布し、１５０℃で１５分加熱し、硬化させ、乾燥膜厚１０μ
ｍの塗装アルミ板を得た。
【０１０２】
［比較例１］比較合成例１のシリコーン変性ビニル系共重合体（Ｃ１）（固形分濃度３９
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．１％、ＯＨ価４３．２）１５ｇ、多官能イソシアネート化合物（Ｂ１）｛バイエル住友
ウレタン（株）製のスミジュール（商標）Ｎ３３００、ＮＣＯ含有量２５％｝１．１４ｇ
、ジブチル錫ジラウレート（０．１ｗｔ％酢酸ブチル溶液）１．４０ｇと希釈溶剤の酢酸
ブチル５．８１ｇをよく混合して、シリコーン変性ビニル系樹脂を含有する硬化性組成物
（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．５）を得た。この硬化性組成物を、マイヤーバーによりアルミニウ
ム板（ＪＩＳ　Ｈ　４０００．５×５０×１５０ｍｍ）に塗布し、１５０℃で１５分加熱
し、硬化させ、乾燥膜厚１０μｍの塗装アルミ板を得た。
【０１０３】
［比較例２］比較合成例２のシリコーン変性ビニル系共重合体（Ｃ２）（固形分濃度３１
．７％、ＯＨ価４３．２）１５ｇ、多官能イソシアネート化合物（Ｂ１）｛バイエル住友
ウレタン（株）製のスミジュール（商標）Ｎ３３００、ＮＣＯ含有量２５％｝０．９２ｇ
、ジブチル錫ジラウレート（０．１ｗｔ％酢酸ブチル溶液）１．１４ｇと希釈溶剤の酢酸
ブチル１．８７ｇをよく混合して、シリコーン変性ビニル系樹脂を含有する硬化性組成物
（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．５）を得た。この硬化性組成物を、マイヤーバーによりアルミニウ
ム板（ＪＩＳ　Ｈ　４０００．５×５０×１５０ｍｍ）に塗布し、１５０℃で１５分加熱
し、硬化させ、乾燥膜厚１０μｍの塗装アルミ板を得た。
【０１０４】
［比較例３］比較合成例３のシリコーン変性ビニル系共重合体（Ｃ３）（固形分濃度３７
．８％、ＯＨ価４３．２）１５ｇ、多官能イソシアネート化合物（Ｂ１）｛バイエル住友
ウレタン（株）製のスミジュール（商標）Ｎ３３００、ＮＣＯ含有量２５％｝１．１０ｇ
、ジブチル錫ジラウレート（０．１ｗｔ％酢酸ブチル溶液）１．３５ｇと希釈溶剤の酢酸
ブチル５．１２ｇをよく混合して、シリコーン変性ビニル系樹脂を含有する硬化性組成物
（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．５）を得た。この硬化性組成物を、マイヤーバーによりアルミニウ
ム板（ＪＩＳ　Ｈ　４０００．５×５０×１５０ｍｍ）に塗布し、１５０℃で１５分加熱
し、硬化させ、乾燥膜厚１０μｍの塗装アルミ板を得た。
【０１０５】
上記のようにして得られた塗装アルミ板を用い、下記の特性を評価し、結果を表１に示し
た。［外観］得られた塗膜の外観を目視にて観察し、以下の基準で評価した。○：透明な
塗膜である。×：塗膜が白濁している。［耐汚染性］硬化塗膜上に青色インクペン［ぺん
てる（株）製、マジックインキ］でマーキングし、１０分間風乾した後、キムワイプで拭
き取った。マーキングの際のマジックインキのはじき方および拭き取れ方を目視にて観察
し、次の基準で評価した。○：マジックインキがはじかれ、容易にふき取ることができる
。×：マジックインキのはじきがなく、印字部をふき取るのが困難である。［水の接触角
］硬化塗膜上に水滴を接触させて接触角計（協和界面化学（株）製ＤＭ－７００型）によ
り水の接触角を測定した。［鉛筆硬度］ＪＩＳ　Ｋ５４００第６、１４項による鉛筆ひっ
かき試験に準じた方法で測定。［摩擦係数］摩擦試験機（新東科学（株）製ヘイドン－１
４型）を用い、１０φ×１５ｍｍのＳＵＳ円筒体、荷重５０ｇ、引張速度１００ｍｍ／分
の条件で測定した。
【０１０６】
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【表１】

【０１０７】
表１に示すとおり、本発明の硬化性組成物は、高い相溶性と耐汚染性、撥水性を示すだけ
でなく、直鎖状のポリシロキサンを含有する硬化性組成物に比べて、高い硬度を有するも
のである。特に、第２世代型のカルボシロキサンデンドリマー構造を有する合成例１のシ
リコーン変性ビニル系共重合体（Ａ１）を用いた実施例１において、その効果は特に顕著
であることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１０８】
本発明の硬化性組成物は、カルボシロキサ
ンデンドリマー構造と水酸基を有する共重合体を主剤とするものであり、透明な樹脂溶液
とすることができる。また、本発明の共重合体を主剤としてイソシアネート化合物と反応
させて得られた硬化性組成物は、カルボシロキサンデンドリマー構造の効果により、高い
透明性、硬度および耐汚染性を示す。このため、本発明の硬化性組成物は、各種物品に塗
布することにより、表面保護剤として耐汚染性を付与することができ、油汚れ、空気中の
埃や塵、排ガス、雨水に混入した汚れなどの幅広い汚れの種類に対して用いることができ
る。また、本発明に係る硬化性組成物を硬化させてなる硬化層を有する物品は、高硬度か
つ機能性の塗膜を有するため高機能素材として極めて有用である。 
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