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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ）成分および下記（Ｂ）成分を含有することを特徴とする硬化性樹脂組成物。
（Ａ）成分：
　（ａ）フッ素原子を含有する単量体と、（ｂ）水酸基および／またはエポキシ基を含有
する単量体とを含む単量体組成物を重合して得られる、主鎖中にポリシロキサンセグメン
トを有し、フッ素含量が３０重量％以上である含フッ素共重合体に、ヒドロキシアルキル
アミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を含有する化合物を反応して得られる硬化性
含フッ素共重合体。
（Ｂ）成分：
　前記（Ａ）成分と反応し得る官能基を１個以上有し、フッ素含量が４０重量％以上であ
る官能基含有含フッ素化合物。
【請求項２】
　請求項１に記載の硬化性樹脂組成物であって、
　前記（Ｂ）成分の有する官能基が、水酸基、エポキシ基、および加水分解可能な置換基
を有するシリル基から選ばれた少なくとも１種の基であることを特徴とする硬化性樹脂組
成物。
【請求項３】
　下記（Ａ－Ｉ）成分、下記（Ａ－II）成分および下記（Ｄ）成分を含有することを特徴
とする硬化性樹脂組成物。
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（Ａ－Ｉ）成分：
　（ａ）フッ素原子を含有する単量体と、（ｂ’）ヒドロキシアルキルアミノ基またはア
ルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある官能基を含有する単量体とを含む単量体
組成物を重合して得られる、主鎖中にポリシロキサンセグメントを有し、フッ素含量が３
０重量％以上である含フッ素共重合体。
（Ａ－II）成分：
　ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を含有する化合物。
（Ｄ）成分：
　ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある
官能基を１個以上有し、フッ素含量が４０重量％以上である官能基含有含フッ素化合物。
【請求項４】
　下記（Ｃ）成分および下記（Ｄ）成分を含有することを特徴とする硬化性樹脂組成物。
（Ｃ）成分：
　請求項３記載の（Ａ－Ｉ）成分と、請求項３記載の（Ａ－II）成分との反応生成物であ
る、ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を１分子中に含有す
る含フッ素共重合体。
（Ｄ）成分：
　ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある
官能基を１個以上有し、フッ素含量が４０重量％以上である官能基含有含フッ素化合物。
【請求項５】
　請求項３または請求項４に記載の硬化性樹脂組成物であって、
　前記（Ａ－Ｉ）成分を得るために使用される（ｂ’）ヒドロキシアルキルアミノ基また
はアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある官能基を含有する単量体の有する当
該官能基が、水酸基および／またはエポキシ基であることを特徴とする硬化性樹脂組成物
。
【請求項６】
　請求項３乃至請求項５の何れかに記載の硬化性樹脂組成物であって、
　前記（Ｄ）成分の有する官能基が、水酸基、エポキシ基、および加水分解可能な置換基
を有するシリル基から選ばれた少なくとも１種の基であることを特徴とする硬化性樹脂組
成物。
【請求項７】
　請求項１乃至請求項６の何れかに記載の硬化性樹脂組成物を硬化して得られることを特
徴とする樹脂硬化物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は硬化性樹脂組成物および樹脂硬化物に関し、更に詳しくは、透明性、耐久性、低
反射率特性、防汚性に優れた硬化塗膜を形成することができ、光学材料の塗膜形成材料と
して特に好適な硬化性樹脂組成物および樹脂硬化物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、アミノ系樹脂としてメラミン樹脂、尿素樹脂が広く知られ、その誘導体は、水酸基
、エポキシ基、カルボキシル基等の官能基を有するポリマーの硬化剤として公知である。
特に焼付塗料の場合に、硬くて耐久性に優れた塗膜を形成する硬化剤として好適に使用さ
れている。
通常、主剤である官能基含有ポリマーの有機溶剤溶液または水性分散体に硬化剤および酸
触媒を添加混合し、塗布、乾燥、加熱硬化といった工程で硬化塗膜が形成される。
【０００３】
近年、耐候性塗料として含フッ素ポリマーが提案されており、例えば特開昭５７－３４１
０７号公報には、フルオロオレフィン、シクロヘキシルビニルエーテル、アルキルビニル
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エーテルおよびヒドロキシアルキルビニルエーテルからなる官能基を有する含フッ素共重
合体が提案されている。
また、特開昭６１－２７５３１１号公報および特開昭６２－２９２８４８号公報には、ヘ
キサフルオロプロピレン、カルボン酸ビニルエステル、アルキルビニルエーテルおよび水
酸基含有ビニルエーテルからなる共重合体、並びにそれをメラミンあるいはイソシアネー
ト等で硬化させる方法が提案されている。
さらに、特開平５－５１５５１号公報には、ヘキサフルオロプロピレン、カルボン酸ビニ
ルエステル、アルキルビニルエーテル、水酸基含有ビニルエーテルおよびカルボキシル基
含有ビニル単量体からなる共重合体をメラミンあるいはイソシアネートで硬化させる方法
が提案されている。
【０００４】
しかしながら、これらの提案に係る技術は、フッ素含量が低い一般塗料用についてなされ
たものであって、透明で低屈折率の塗膜形成が要求される用途、特に光学材料の塗膜用途
には適さない。すなわち、上記各公報に記載の技術を含めて従来の硬化性樹脂組成物では
、透明性に優れた塗膜を形成することはできなかった。これは、従来公知の含フッ素塗料
においては、フッ素ポリマーと硬化剤との相溶性が不十分であることが主たる原因と考え
られる。
【０００５】
一方、反射防止膜等の光学用途において、反射防止効果を十分に発現させるためには、当
該反射防止膜を構成する塗膜の膜厚を、代表的な可視光線の波長の１／４である１００ｎ
ｍ程度に制御する必要がある。
しかしながら、１００ｎｍ程度の薄い塗膜は、十分な耐擦傷性を有するものではなかった
。
【０００６】
このような課題を解決するための手段として、本発明者らは、フッ素原子を含有する単量
体、および水酸基もしくはエポキシ基を含有する単量体を重合して得られる含フッ素共重
合体に、ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を含有する化合
物を反応して得られる硬化性含フッ素共重合体を含有する硬化性樹脂組成物を提案してい
る（特開平１０－２５３８８号公報参照）。この硬化性樹脂組成物によれば、透明性が良
好で、薄膜であっても耐擦傷性の良好な硬化塗膜を形成することができる。
【０００７】
しかして、特開平１０－２５３８８号公報記載の硬化性樹脂組成物により形成される硬化
塗膜について、屈折率を更に低くするためには、当該硬化塗膜中のフッ素含量を増加させ
る必要がある。
ここに、硬化塗膜中のフッ素含量を増加させるためには、▲１▼　硬化性含フッ素共重合
体（主剤）中のフッ素含量を増加させる方法、▲２▼　非フッ素化合物である硬化剤の使
用量を減少させる方法がある。
【０００８】
しかしながら、上記▲１▼の方法を採用する場合には、得られる硬化性樹脂組成物の塗布
性が低下し、他方、上記▲２▼の方法を採用する場合には、得られる硬化性樹脂組成物に
よって形成される硬化塗膜の耐擦傷性（基材に対する密着性）が低下するという問題があ
る。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は以上のような事情に基いてなされたものである。
本発明の目的は、屈折率および反射率が低く、透明性および耐擦傷性に優れ、光学材料と
して好適な硬化塗膜を形成することができる硬化性樹脂組成物を提供することにある。本
発明の他の目的は、塗布性の良好な硬化性樹脂組成物を提供することにある。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
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本発明の硬化性樹脂組成物は、下記（Ａ）成分および下記（Ｂ）成分を含有することを特
徴とする。
【００１１】
（Ａ）成分：
　（ａ）フッ素原子を含有する単量体と、（ｂ）水酸基および／またはエポキシ基を含有
する単量体とを含む単量体組成物を重合して得られる、主鎖中にポリシロキサンセグメン
トを有し、フッ素含量が３０重量％以上である含フッ素共重合体に、ヒドロキシアルキル
アミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を含有する化合物（以下、「特定のアミノ化
合物」ともいう。）を反応して得られる硬化性含フッ素共重合体。
【００１２】
（Ｂ）成分：
前記（Ａ）成分と反応し得る官能基を１個以上有し、フッ素含量が４０重量％以上である
官能基含有含フッ素化合物。
【００１４】
　本発明の硬化性樹脂組成物においては、前記（Ｂ）成分の有する官能基が、水酸基、エ
ポキシ基、および加水分解可能な置換基を有するシリル基から選ばれた少なくとも１種の
基であることが好ましい。
【００１５】
本発明の硬化性樹脂組成物は、下記（Ａ－Ｉ）成分、下記（Ａ－II）成分および下記（Ｄ
）成分を含有することを特徴とする。
【００１６】
また、本発明の硬化性樹脂組成物は、下記（Ｃ）成分および下記（Ｄ）成分を含有するこ
とを特徴とする。
【００１７】
（Ａ－Ｉ）成分：
　（ａ）フッ素原子を含有する単量体と、（ｂ’）ヒドロキシアルキルアミノ基またはア
ルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある官能基を含有する単量体とを含む単量体
組成物を重合して得られる、主鎖中にポリシロキサンセグメントを有し、フッ素含量が３
０重量％以上である含フッ素共重合体。
【００１８】
（Ａ－II）成分：
ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を含有する化合物。
【００１９】
（Ｃ）成分：
　上記の（Ａ－Ｉ）成分と、上記の（Ａ－II）成分との反応生成物である、ヒドロキシア
ルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を１分子中に含有する含フッ素共重合
体。
【００２０】
（Ｄ）成分：
ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある官
能基を１個以上有し、フッ素含量が４０重量％以上である官能基含有含フッ素化合物。
【００２１】
　本発明の硬化性樹脂組成物においては、下記の形態が好ましい。
〔１〕前記（Ａ－Ｉ）成分を得るために使用される（ｂ’）ヒドロキシアルキルアミノ基
またはアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある官能基を含有する単量体の有す
る当該官能基が、水酸基および／またはエポキシ基であること。
〔２〕前記（Ｄ）成分の有する官能基が、水酸基、エポキシ基、および加水分解可能な置
換基を有するシリル基から選ばれた少なくとも１種の基であること。
〔３〕前記（Ａ－Ｉ）成分を得るために使用する（ａ）フッ素原子を含有する単量体と、
（ｂ’）ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性
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のある官能基を含有する単量体との割合（モル比）が、前者（ａ）：後者（ｂ’）＝１０
～８０：１～５０であること。
　本発明の樹脂硬化物は、本発明の硬化性樹脂組成物を硬化して得られることを特徴とす
る。
【００２２】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明の構成について詳細に説明する。
　本発明の樹脂組成物を構成する（Ａ）成分は、主鎖中にポリシロキサンセグメントを有
し、フッ素含量が３０重量％以上である含フッ素共重合体に、特定のアミノ化合物を反応
して得られる硬化性含フッ素共重合体である。
【００２３】
＜含フッ素共重合体＞
（Ａ）成分を得るために使用される含フッ素共重合体は、（ａ）フッ素原子を含有する単
量体（以下、「（ａ）成分」ともいう。）と、（ｂ）水酸基および／またはエポキシ基を
含有する単量体（以下、「（ｂ）成分」ともいう。）とを必須成分として含む単量体組成
物を重合して得られる。
この単量体組成物中には、得られる含フッ素共重合体の主鎖中にポリシロキサンセグメン
トを導入するための化合物（以下、「（ｃ）成分」ともいう。）が含有されていてもよく
、また、上記（ａ）成分および（ｂ）成分と共重合可能な単量体（以下、「（ｄ）成分」
ともいう。）が含有されていてもよい。
【００２４】
（ａ）成分：
（ａ）成分としては、少なくとも１個の重合性の不飽和二重結合と、少なくとも１個のフ
ッ素原子とを有する化合物を挙げることができ、その具体例としては、例えばテトラフル
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、クロロト
リフルオロエチレン、３，３，３－トリフルオロプロピレン等のフルオロオレフィン類；
一般式：ＣＨ2 ＝ＣＨ－Ｏ－Ｒｆ（式中、Ｒｆはフッ素原子を含むアルキル基もしくはア
ルコキシアルキル基を示す。）で表される（フルオロアルキル）ビニルエーテルもしくは
（フルオロアルコキシアルキル）ビニルエーテル類；パーフルオロ（メチルビニルエーテ
ル）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル
）、パーフルオロ（ブチルビニルエーテル）、パーフルオロ（イソブチルビニルエーテル
）等のパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）類；パーフルオロ（プロポキシプロピル
ビニルエーテル）等のパーフルオロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）類；２，２，
２－トリフルオロメチル（メタ）アクリレート、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプ
ロピル（メタ）アクリレート、２－（パーフルオロブチル）エチル（メタ）アクリレート
、２－（パーフルオロヘキシル）エチル（メタ）アクリレート、２－（パーフルオロオク
チル）エチル（メタ）アクリレート、２－（パーフルオロデシル）エチル（メタ）アクリ
レート等のフッ素含有（メタ）アクリル酸エステル類等を挙げることができ、これらは単
独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
これらのうち、ヘキサフルオロプロピレンと、パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）
またはパーフルオロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）とを組み合わせて使用するこ
とが好ましい。
【００２５】
（ｂ）成分：
（ｂ）成分としては、少なくとも１個の重合性の不飽和二重結合と、少なくとも１個の水
酸基および／またはエポキシ基とを含有する化合物（水酸基含有単量体・エポキシ基含有
単量体）を挙げることができる。
（ｂ）成分である水酸基含有単量体の具体例としては、例えば２－ヒドロキシエチルビニ
ルエーテル、３－ヒドロキシプロピルビニルエーテル、２－ヒドロキシプロピルビニルエ
ーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、３－ヒドロキシブチルビニルエーテル、
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レングリコールモノビニルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル、トリエ
チレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリコールモノビニルエーテル、ポ
リ（オキシテトラメチレン）モノビニルエーテル等の水酸基含有ビニルエーテル類；２－
ヒドロキシエチルアリルエーテル、４－ヒドロキシブチルアリルエーテル、グリセロール
モノアリルエーテル等の水酸基含有アリルエーテル類；アリルアルコール；ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリル酸エステル等を挙げることができる。
（ｂ）成分であるエポキシ基含有単量体の具体例としては、例えばビニルグリシジルエー
テル、アリルグリシジルエーテル、（メタ）アクリル酸グリシジル、クロトン酸グリシジ
ルエステル、マレイン酸メチルグリシジルエステル等を挙げることができる。
これらの水酸基含有単量体およびエポキシ基含有単量体は、単独でまたは２種以上を組み
合わせて使用することができる。
【００２６】
（ｃ）成分：
含フッ素共重合体は、その主鎖中に、下記一般式（１）で表されるポリシロキサンセグメ
ントを有することが好ましい。かかるポリシロキサンセグメントの含フッ素共重合体中の
割合は、通常０．１～１０モル％とされる。
【００２７】
【化１】

【００２８】
〔式中、Ｒ11およびＲ12は、同一でも異なっても良く、水素原子、アルキル基、ハロゲン
化アルキル基、アリール基を示す。〕
【００２９】
含フッ素共重合体の主鎖中にポリシロキサンセグメントを導入するためには、前記単量体
組成物中に（ｃ）成分を含有させ、（ａ）成分と（ｂ）成分と（ｃ）成分とを反応させ、
または、（ａ）成分と（ｂ）成分と（ｃ）成分と後述する（ｄ）成分とを反応させればよ
い。
【００３０】
ここに、（ｃ）成分としては、アゾ基含有ポリシロキサン化合物を挙げることができる。
（ｃ）成分のアゾ基含有ポリシロキサン化合物は、－Ｎ＝Ｎ－で示される熱解裂容易なア
ゾ基を含有するとともに、前記一般式（１）で表されるポリシロキサンセグメントを有す
る化合物であり、例えば特開平６－９３１００号公報に記載された方法により製造するこ
とのできるものである。
（ｃ）成分の具体例としては、下記一般式（２）で表される化合物を挙げることができる
。
【００３１】
【化２】



(7) JP 4164961 B2 2008.10.15

10

20

30

40

【００３２】
〔式中、ｙ＝１０～５００、ｚ＝１～５０である。〕
【００３３】
（ｄ）成分：
（ａ）成分および（ｂ）成分との共重合反応に供される（ｄ）成分は、少なくとも１個の
重合性の不飽和二重結合を含有する化合物を挙げることができる。
（ｄ）成分の具体例としては、例えばエチレン、プロピレン、イソブテン等のα－オレフ
ィン類；メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、
イソプロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、
ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、ｎ－ペンチルビニルエーテル、ｎ－ヘキシルビニルエ
ーテル、ｎ－オクチルビニルエーテル、ｎ－ドデシルビニルエーテル、２－エチルヘキシ
ルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル等のアルキルビニルエーテルもしくは
シクロアルキルビニルエーテル類；ポリエチレングリコールメチルビニルエーテル類；酢
酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプロン酸ビニル、バ
ーサチック酸ビニル、ステアリン酸ビニル等のカルボン酸ビニルエステル類；メチル（メ
タ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イ
ソブチル（メタ）アクリレート、２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキ
シエチル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸エステル類；α－フルオロアクリ
ル酸メチル、α－クロロアクリル酸メチル等のα－ハロゲン置換アクリル酸エステル類；
（メタ）アクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等のカルボキシル
基含有単量体化合物；Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム等のＮ－ビニル
化合物；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン等のビニルアルコキシシ
ラン類等を挙げることができ、これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて使用するこ
とができる。
【００３４】
また、（ｄ）成分として反応性ノニオン性界面活性剤を使用することができ、これにより
、得られる硬化性樹脂組成物をコーティング材料として使用する際の塗布性を大幅に向上
させることができる。
かかる反応性ノニオン性界面活性剤の具体例としては、下記一般式（３）で示される化合
物を挙げることができる。
【００３５】
【化３】
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【００３６】
〔式中、ｎ、ｍおよびｓは繰り返し単位を示し、ｎ＝１～２０、ｍ＝０～４、ｓ＝５～５
０であることが好ましい。〕
【００３７】
（ｄ）成分として例示した上記の化合物のうち、含フッ素共重合体を得るための重合反応
における収率を高める点から、アルキルビニルエーテル類、シクロアルキルビニルエーテ
ル類、カルボン酸ビニルエステル類が好適に使用される。
特に含フッ素共重合体中に共重合されるフッ素含量を高める点で、例えばメチルビニルエ
ーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテ
ル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル等の低分子量の単
量体が好ましい。
さらに、得られる硬化性樹脂組成物により形成される硬化塗膜の高硬度化、低屈折率化の
ために、イソプロピルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、ピバリン酸ビ
ニル等の分岐状単量体を使用することが有効である。
【００３８】
含フッ素共重合体を構成する（ａ）成分および（ｂ）成分、並びに必要に応じて使用され
る（ｄ）成分の好ましい組合せとしては、
（１）フルオロオレフィン／アルキルビニルエーテル／水酸基含有ビニルエーテル、
（２）フルオロオレフィン／アルキルビニルエーテル／エポキシ基含有ビニルエーテル、
（３）フルオロオレフィン／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）／アルキルビニル
エーテル／水酸基含有ビニルエーテル、
（４）フルオロオレフィン／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）／アルキルビニル
エーテル／エポキシ基含有ビニルエーテル、
（５）フルオロオレフィン／パーフルオロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）／アル
キルビニルエーテル／水酸基含有ビニルエーテル、
（６）フルオロオレフィン／パーフルオロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）／アル
キルビニルエーテル／エポキシ基含有ビニルエーテル、
（７）フルオロオレフィン／（パーフルオロアルキル）ビニルエーテル／アルキルビニル
エーテル／水酸基含有ビニルエーテル、
（８）フルオロオレフィン／（パーフルオロアルキル）ビニルエーテル／アルキルビニル
エーテル／エポキシ基含有ビニルエーテル、
（９）フルオロオレフィン／（パーフルオロアルコキシアルキル）ビニルエーテル）／ア
ルキルビニルエーテル／水酸基含有ビニルエーテル、
（１０）フルオロオレフィン／（パーフルオロアルコキシアルキル）ビニルエーテル）／
アルキルビニルエーテル／エポキシ基含有ビニルエーテル、
（１１）含フッ素（メタ）アクリル酸エステル／水酸基含有（メタ）アクリル酸エステル
、
（１２）含フッ素（メタ）アクリル酸エステル／エポキシ基含有（メタ）アクリル酸エス
テル等を例示することができる。
【００３９】
含フッ素共重合体を構成する全単量体に占める各単量体の割合としては、（ａ）成分の割
合が１０～９９モル％〔（ｃ）成分を使用する場合には１０～９８．９モル％〕、好まし
くは１５～９７モル％とされ、（ｂ）成分の割合が１～４０モル％、好ましくは３～３０
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モル％とされ、（ｄ）成分の割合が０～７０モル％とされる。
また、（ｃ）成分により共重合体に導入されるポリジメチルシロキサンセグメントの割合
は、０．１～１０モル％、好ましくは０．１～６モル％とされる。
【００４０】
（ａ）成分の割合が１０モル％未満であると、得られる樹脂組成物による硬化塗膜が低屈
折率となりにくく、この割合が９９モル％を超えると、得られる樹脂組成物が溶剤に溶解
されにくくなるとともに、当該樹脂組成物により形成される硬化塗膜の透明性および基材
に対する密着性が低下する。
（ｂ）成分の割合が１モル％未満であると、得られる樹脂組成物の硬化速度が低下し、形
成される塗膜が十分な性能を発揮することができない。一方、この割合が４０モル％を超
えると、含フッ素共重合体を得るための重合過程または得られる樹脂組成物の保存中にゲ
ル化したり、当該樹脂組成物により形成される硬化塗膜が脆くなったりする。
（ｃ）成分により導入されるポリジメチルシロキサンセグメントの割合が０．１モル％未
満であると、得られる樹脂組成物による硬化塗膜の耐久性が低下することがある。一方、
この割合が１０モル％を超えると、得られる含フッ素共重合体の透明性が低下するととも
に、得られる硬化性樹脂組成物をコーティング材料として使用する際にハジキなどの発生
を招きやすくなる。
【００４１】
　含フッ素共重合体のフッ素含量としては３０重量％以上であり、好ましくは４０重量％
以上、特に好ましくは４５重量％以上とされる。
　含フッ素共重合体のフッ素含量が３０重量％以上であることにより、フッ素原子に由来
する低屈折率性、防汚性などの効果を確実に発現することができる。
【００４２】
含フッ素共重合体を製造するための重合様式としては、ラジカル重合開始剤の存在下、乳
化、懸濁、塊状または溶液重合法のいずれでもよく、回分式、半連続式、連続式の操作等
適宜選択することができる。
なお、本発明の樹脂組成物を製造する際において、含フッ素共重合体は溶剤に溶解されて
いる状態（重合体溶液）であることが好ましく、かかる観点からは、溶液重合法を採用す
ることが好ましい。
【００４３】
含フッ素共重合体を製造するために使用される前記ラジカル重合開始剤の具体例としては
、例えばアセチルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド等のジアシルパーオキサイ
ド類；メチルエチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパーオキサイド等のケトン
パーオキサイド類、過酸化水素、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイ
ドロパーオキサイド等のハイドロパーオキサイド類；ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイ
ド、ジクミルパーオキサイド、ジラウロイルパーオキサイド等のジアルキルパーオキサイ
ド類；ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート
等のパーオキシエステル類；アゾビスイソブチロニトリル、アゾビスイソバレロニトリル
等のアゾ系化合物；過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム等の過硫酸
塩等を挙げることができる。
また、前記ラジカル重合開始剤には、必要に応じて亜硫酸水素ナトリウム、ピロ亜硫酸ナ
トリウム等の無機還元剤、ナフテン酸コバルト、ジメチルアニリン等の有機還元剤を併用
することができる。
【００４４】
さらに、前記ラジカル重合開始剤として、例えばパーフロロエチルアイオダイド、パーフ
ロロプロピルアイオダイド、パーフロロブチルアイオダイド、（パーフロロブチル）エチ
ルアイオダイド、パーフロロヘキシルアイオダイド、２－（パーフロロヘキシル）エチル
アイオダイド、パーフロロヘプチルアイオダイド、パーフロロオクチルアイオダイド、２
－（パーフロロオクチル）エチルアイオダイド、パーフロロデシルアイオダイド、２－（
パーフロロデシル）エチルアイオダイド、ヘプタフロロ－２－ヨードプロパン、パーフロ
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ロ－３－メチルブチルアイオダイド、パーフロロ－５－メチルヘキシルアイオダイド、２
－（パーフロロ－５－メチルヘキシル）エチルアイオダイド、パーフロロ－７－メチルオ
クチルアイオダイド、２－（パーフロロ－７－メチルオクチル）エチルアイオダイド、パ
ーフロロ－９－メチルデシルアイオダイド、２－（パーフロロ－９－メチルデシル）エチ
ルアイオダイド、２，２，３，３－テトラフロロプロピルアイオダイド、１Ｈ，Ｈ，５Ｈ
－オクタフロロペンチルアイオダイド、１Ｈ，１Ｈ，７Ｈ－ドデカフロロヘプチルアイオ
ダイド、テトラフロロ－１，２－ジヨードエタン、オクタフロロ－１，４－ジヨードブタ
ン、ドデカフロロ－１，６－ジヨードヘキサン等のヨウ素含有フッ素化合物を使用するこ
とができる。
これらのヨウ素含有フッ素化合物は、単独でまたは２種以上を組み合わせて、あるいは、
前記有機過酸化物（パーオキサイド類）、アゾ系化合物または過硫酸塩と併用して用いる
ことができる。
【００４５】
前記含フッ素共重合体の重合反応を溶剤系で行う場合において、好ましい有機溶剤の具体
例としては、例えば酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソプロピル、酢酸イソブチル、酢酸
セロソルブ等のエステル類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
シクロヘキサノン等のケトン類；テトラヒドロフラン、ジオキサン等の環状エーテル類；
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド類；トルエン
、キシレン等の芳香族炭化水素類等が挙げられ、これらに必要に応じてアルコール類、脂
肪族炭化水素類等を混合使用することもできる。
【００４６】
含フッ素共重合体は、前記重合反応を行った反応溶液（重合体溶液）のまま、硬化性樹脂
組成物の調製に使用することができるが、当該重合反応後に後処理を行ってもよい。
前記後処理としては、例えば重合体溶液を、アルコール等の含フッ素共重合体の不溶化溶
剤に滴加し、含フッ素共重合体を凝固させることによる精製方法に代表される、一般的な
再沈処理を行うことができ、次いで、これを溶剤に再度溶解して含フッ素共重合体の溶液
を調製することができる。
また、重合体溶液から残留モノマー除去し、そのまま含フッ素共重合体の溶液として使用
することもできる。
含フッ素共重合体の分子量としては、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定さ
れるポリスチレン換算の数平均分子量（Ｍｎ）で５，０００～５００，０００とされる。
含フッ素共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）が５，０００未満であると、得られる樹脂組成
物により形成される硬化塗膜の機械的強度が低下する。一方、この数平均分子量（Ｍｎ）
が５００，０００を超える場合には、得られる樹脂組成物の粘度が過大となり、薄膜状に
コーティングすることが困難となる。
【００４７】
＜（Ａ）成分＞
本発明の樹脂組成物を構成する（Ａ）成分は、前記含フッ素共重合体に、特定のアミノ化
合物を反応して得られる硬化性含フッ素共重合体であり、前記特定のアミノ化合物により
、ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基が導入されている。
特定のアミノ化合物は、含フッ素共重合体中に存在する水酸基またはエポキシ基と反応可
能なアミノ基として、ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基を
含有する化合物である。ここに、特定のアミノ化合物としては、メラミン系化合物、尿素
系化合物、ベンゾグアナミン系化合物、グリコールウリル系化合物等を例示することがで
きる。
【００４８】
前記メラミン系化合物は、一般にトリアジン環に窒素原子が結合した骨格を有する化合物
として知られているもので、具体的にはメラミン、アルキル化メラミン、メチロール化メ
ラミン、アルコキシ化メチルメラミン等を挙げることができ、これらのうち、メラミンと
ホルムアルデヒドとを塩基性条件下で反応して得られるメチロール化メラミンおよびアル
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コキシ化メチルメラミン、並びにそれらの誘導体が好ましく、保存安定性の観点からアル
コキシ化メチルメラミンが特に好ましい。
また、前記メラミン系化合物としては、メチロール基およびアルコキシ化メチル基を１分
子あたり２個以上有することが好ましい。
また、メチロール化メラミンおよびアルコシ化メチルメラミンについて特に制約はなく、
例えばプラスチック材料講座［８］ユリア・メラミン樹脂（日刊工業新聞社）に記載され
ているような方法で得られる各種樹脂の使用も可能である。
【００４９】
また、前記尿素化合物としては、尿素の他、ポリメチロール化尿素、その誘導体であるア
ルコキシ化メチル尿素、さらには環状構造であるウロン環を有するメチロール化ウロンお
よびアルコキシ化メチルウロン等を挙げることができる。
前記尿素誘導体等のアミノ化合物についても前記「ユリア・メラミン樹脂」等に記載の各
種樹脂の使用が可能である。
【００５０】
硬化性含フッ素共重合体の製造に用いられる特定のアミノ化合物としては、含フッ素共重
合体との相溶性の点から特にメラミン化合物が好ましく、さらに反応性からアルコキシ化
メチルメラミン化合物が好ましい。
含フッ素共重合体と反応させる特定のアミノ化合物の量としては、含フッ素共重合体１０
０重量部あたり、１～１５０重量部とされ、好ましくは３～１００重量部、さらに好まし
くは５～８０重量部とされる。
特定のアミノ化合物の量が１重量部未満では、得られる樹脂組成物により薄膜状に形成さ
れる硬化塗膜が十分な耐久性を有するものとならない。一方、この量が１５０重量部を超
えると、得られる樹脂組成物の硬化物（硬化塗膜）の屈折率が十分に低いものとならず、
光学用途に好適に利用することができない。
【００５１】
（Ａ）成分を得るために行われる含フッ素共重合体と、特定のアミノ化合物との反応は、
例えば、含フッ素共重合体を有機溶剤に溶解した重合体溶液に特定のアミノ化合物を添加
し、一定の時間、加熱、攪拌等により均一化させながら行う。
前記加熱温度は、通常３０～１５０℃とされ、好ましくは５０～１２０℃とされる。加熱
温度が３０℃以下では、反応速度が過小で（Ａ）成分を効率的に調製することができない
。一方、加熱温度を１５０℃以上とすると、所期の反応とともに、特定のアミノ化合物中
のメチロール基またはアルコキシ化メチル基同士の反応による架橋反応が進み、ゲルの生
成を招く。
反応の進行状況は、メチロール基またはアルコキシ化メチル基を赤外分光分析等により定
量することや、溶解している含フッ素共重合体の再沈による回収後の重量増の秤量により
定量的に確認することができる。
また、前記含フッ素共重合体と、特定のアミノ化合物との反応は、溶剤を用いた溶剤系で
行うことが好ましく、好ましい有機溶剤としては、前記含フッ素共重合体の製造において
用いられる有機溶剤と同じものを挙げることができる。
また、含フッ素共重合体と、特定のアミノ化合物との反応終了後、上記の後処理を実施し
てもよい。
【００５２】
＜（Ｂ）成分＞
本発明の樹脂組成物を構成する（Ｂ）成分は、前記（Ａ）成分と反応し得る官能基、すな
わち、ヒドロキシアルキルアミノ基またはアルコキシアルキルアミノ基と反応し得る官能
基を１個以上有し、フッ素含量が４０重量％以上である官能基含有含フッ素化合物である
。
かかる（Ｂ）成分の具体例としては、例えば１Ｈ，１Ｈ－トリフルオロエタノール、１Ｈ
，１Ｈ－ペンタフルオロエタノール、１Ｈ，１Ｈ－ヘプタフルオロエタノール、２－（パ
ーフルオロブチル）エタノール、２－（パーフルオロヘキシル）エタノール、２－（パー
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フルオロオクチル）エタノール、２－（パーフルオロデシル）エタノール、１Ｈ，１Ｈ－
２，５－ジ（トリフルオロメチル）－３，６－ジオキサウンデカフルオロノナンオール、
２－（パーフルオロ－３－メチルブチル）エタノール、２－（パーフルオロ－５－メチル
ヘキシル）エタノール、２－（パーフルオロ－７－メチルオクチル）エタノール、２－（
パーフルオロ－９－メチルデシル）エタノール、ヘキサフルオロ－２－プロパノール等の
含フッ素モノアルコール類；２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１，６
－ヘキサンジオール、２，２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７－ドデカフルオ
ロ－１，８－オクタンジオール、２，２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８
，８－テトラデカフルオロ－１，９－ノナンジオール、２，２，３，３，４，４，５，５
，６，６，７，７，８，８，９，９－ヘキサデカフルオロ－１，１０－デカンジオール、
２，２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１１
，１１－エイコサフルオロ－１，１２－ドデカンジオール、３－（２－パーフルオロヘキ
シル）エトキシ－１，２－ジヒドロキシプロパン、Ｎ－エチル－Ｎ－２，３－ジヒドロキ
シプロピルパーフルオロオクチルスルホンアミド、Ｎ－プロピル－Ｎ－２，３－ジヒドロ
キシプロピルパーフルオロオクチルスルホンアミド等の含フッ素ジオール類；３－パーフ
ルオロブチル－１，２－エポキシプロパン、３－パーフルオロヘキシル－１，２－エポキ
シプロパン、３－パーフルオロオクチル－１，２－エポキシプロパン、３－パーフルオロ
デシル－１，２－エポキシプロパン、３－（パーフルオロ－３－メチルブチル）－１，２
－エポキシプロパン、３－（パーフルオロ－５－メチルヘキシル）－１，２－エポキシプ
ロパン、３－（パーフルオロ－７－メチルオクチル）－１，２－エポキシプロパン、３－
（２－パーフルオロヘキシル）エトキシ－１，２－エポキシプロパン、３－（２－パーフ
ルオロオクチル）エトキシ－１，２－エポキシプロパン、３－（２－パーフルオロデシル
）エトキシ－１，２－エポキシプロパン、３－（２－（パーフルオロ－３－メチルブチル
））エトキシ－１，２－エポキシプロパン、３－（２－（パーフルオロ－５－メチルヘキ
シル））エトキシ－１，２－エポキシプロパン、３－（２－（パーフルオロ－７－メチル
オクチル））エトキシ－１，２－エポキシプロパン、Ｎ－エチル－Ｎ－（２，３－エポキ
シプロピル）パーフルオロオクタンスルホンアミド、Ｎ－プロピル－Ｎ－（２，３－エポ
キシプロピル）パーフルオロオクタンスルホンアミド等の含フッ素モノエポキシ化合物類
；１，４－ビス（２’，３’－エポキシプロピル）－パーフルオロ－ｎ－ブタン、１，６
－ビス（２’，３’－エポキシプロピル）－パーフルオロ－ｎ－ヘキサン、１，８－ビス
（２’，３’－エポキシプロピル）－パーフルオロ－ｎ－オクタン、１，１０－ビス（２
’，３’－エポキシプロピル）－パーフルオロ－ｎ－デカン等の含フッ素ビスエポキシ化
合物類；トリフルオロ酢酸、パーフルオロプロパン酸、パーフルオロブタン酸、パーフル
オロペンタン酸、パーフルオロヘキサン酸、パーフルオロヘプタン酸、パーフルオロオク
タン酸、パーフルオロノナン酸、パーフルオロデカン酸等の含フッ素モノカルボン酸類；
テトラフルオロコハク酸、ヘキサフルオログルタル酸、オクタフルオロアジピン酸、パー
フルオロスベリン酸、パーフルオロアゼライン酸等の含フッ素ジカルボン酸類；（１Ｈ，
１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロヘキシル）トリメトキシシラン、（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，
２Ｈ－パーフルオロオクチル）トリメトキシシラン、（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフ
ルオロデシル）トリメトキシシラン、Ｎ－（３－（トリメトキシシリル）プロピル）－Ｎ
－エチルパーフルオロオクタンスルホンアミド、Ｎ－（３－（トリメトキシシリル）プロ
ピル）－Ｎ－プロピルパーフルオロオクタンスルホンアミド等の含フッ素アルコキシシラ
ン化合物類を挙げることができる。
【００５３】
（Ｂ）成分のフッ素含量としては４０重量％以上とされ、好ましくは４５重量％以上、更
に好ましくは５０重量％以上とされる。
このフッ素含量が４０重量％以上であることにより、得られる樹脂組成物により形成され
る硬化塗膜の耐久性が損なわれることなく、当該硬化塗膜の低屈折率化を達成することが
できる。
【００５４】
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（Ｂ）成分の使用割合は、前記（Ａ）成分１００重量部に対して、通常１～４００重量部
とされ、好ましくは５～２００重量部とされる。
前記（Ａ）成分１００重量部に対する前記（Ｂ）成分の使用量が１重量部未満であると、
得られる樹脂組成物により形成される硬化塗膜（硬化物）の屈折率が十分に低いものとな
らず、光学用途に好適に利用することができず、また、防汚特性を十分に発揮することが
できない。一方、前記（Ｂ）成分の使用量が４００重量部を超えると、得られる樹脂組成
物により形成される硬化塗膜が十分な強度を有するものとならない。
【００５５】
＜硬化性樹脂組成物＞
本発明の硬化性樹脂組成物は、前記（Ａ）成分および前記（Ｂ）成分が溶剤に溶解されて
なる組成物である。かかる溶剤としては、前記（Ａ）成分の調製の際に使用した溶剤（前
記含フッ素共重合体と、前記特定のアミノ化合物との反応系に存在させた溶剤）をそのま
ま使用することができる。
【００５６】
＜各種添加剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物には、本発明の目的を損なわない範囲内において、各種の添加
剤が含有されていてもよい。
かかる添加剤としては、得られる硬化性樹脂組成物の塗布性の改善、形成される硬化塗膜
の特性の改善、感光性の付与等を目的として添加される物質、例えば水酸基を有するポリ
マー、水酸基を有するモノマー、顔料または染料等の着色剤、老化防止剤や紫外線吸収剤
等の安定化剤、架橋性化合物、熱酸発生剤、感光性酸発生剤、界面活性剤、溶剤、重合禁
止剤等を例示することができる。
特に硬化塗膜の硬度および耐久性の改善を目的として、熱酸発生剤または感光性酸発生剤
を添加することが好ましい。これらの使用にあたっては、本発明の硬化性樹脂組成物の硬
化物の透明性を低下させず、かつ、硬化性樹脂組成物中に均一に溶解するものの中から選
択される。
【００５７】
＜水酸基を有するポリマーおよび水酸基を有するモノマー＞
本発明の硬化性樹脂組成物に含有させることができる水酸基を有するポリマーの具体例と
しては、例えばヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等の水酸基含有共重合性単量体を
共重合して得られるポリマー、ポリビニルアルコール、エチレン－ビニルアルコール共重
合体、アセタール樹脂、ブチラール樹脂、ノボラック樹脂およびレゾール樹脂として公知
のフェノール骨格を有する樹脂等を挙げることができる。
また、水酸基を有するモノマーとしては、ペンタエリスリトール、グリコールなどを挙げ
ることができる。
【００５８】
＜顔料または染料等の着色剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物に含有させることができる着色剤の具体例としては、アルミナ
白、クレー、炭酸バリウム、硫酸バリウム等の体質顔料；亜鉛華、鉛白、黄鉛、鉛丹、群
青、紺青、酸化チタン、クロム酸亜鉛、ベンガラ、カーボンブラック等の無機顔料；ブリ
リアントカーミン６Ｂ、パーマネントレッド６Ｂ、パーマネントレッドＲ、ベンジジンイ
エロー、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン等の有機顔料；マゼンタ、ロー
ダミン等の塩基性染料；ダイレクトスカーレット、ダイレクトオレンジ等の直接染料；ロ
ーセリン、メタニルイエロー等の酸性染料等を挙げることができる。
【００５９】
＜老化防止剤や紫外線吸収剤等の安定化剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物に含有させることができる老化防止剤、紫外線吸収剤としては
、公知のものを使用することができる。
老化防止剤の具体例としては、例えばジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ピロガロール、
ベンゾキノン、ヒドロキノン、メチレンブルー、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、モノベン
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ジルエーテル、メチルヒドロキノン、アミルキノン、アミロキシヒドロキノン、ｎ－ブチ
ルフェノール、フェノール、ヒドロキノンモノプロピルエーテル、４，４′－［１－〔４
－（１－（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル）フェニル〕エチリデン］ジフ
ェノール、１，１，３－トリス（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）－３－フ
ェニルプロパン、ジフェニルアミン類、フェニレンジアミン類、フェノチアジン、メルカ
プトベンズイミダゾール等を挙げることができる。
また、紫外線吸収剤の具体例としては、例えばフェニルサリシレートに代表されるサリチ
ル酸系紫外線吸収剤、ジヒドロキシベンゾフェノン、２ヒドロキシ－４－メトキシベンゾ
フェノン等のベンゾフェノン系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、シア
ノアクリレート系紫外線吸収剤等の各種プラスチック添加に使用される紫外線吸収剤を挙
げることができる。
【００６０】
＜架橋性化合物＞
本発明の硬化性樹脂組成物を構成する（Ａ）成分は、それ自体が硬化性を有するものであ
るが、必要に応じて、架橋性化合物を添加含有させることにより、得られる硬化性樹脂組
成物から形成される塗膜の硬化特性を改善することができる。かかる架橋性化合物として
は、例えば、前記特定のアミノ化合物を含む各種のアミノ化合物、ペンタエリスリトール
、ポリフェノール、グリコール等の各種水酸基含有化合物等を挙げることができ、これら
のうち、特定のアミノ化合物が好ましく、アルコキシアルキルメラミン化合物が特に好ま
しい。
前記架橋性化合物の使用割合としては、前記（Ａ）成分１００重量部に対して、通常０～
７０重量部とされ、好ましくは３～５０重量部とされる。架橋性化合物の使用割合が７０
重量部を超えると、得られる樹脂組成物の硬化物が脆くなり、硬化塗膜の強度が低下する
とともに、屈折率も高くなるために好ましくない。
【００６１】
＜熱酸発生剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物に含有させることができる熱酸発生剤としては、本発明の硬化
性樹脂組成物により形成される塗膜を加熱硬化させる場合の加熱条件をより穏和な条件に
改善することができる物質の中から適宜選択される。
前記熱酸発生剤の具体例としては、例えば各種脂肪族スルフォン酸とその塩、クエン酸、
酢酸、マレイン酸等の各種脂肪族カルボン酸とその塩、安息香酸、フタル酸等の各種芳香
属カルボン酸とその塩、アルキルベンゼンスルフォン酸とそのアンモニウム塩、各種金属
塩、リン酸や有機酸のリン酸エステル等を挙げることができる。
前記熱酸発生剤の使用割合としては、前記（Ａ）成分１００重量部に対して、通常０～１
０重量部とされ、好ましくは０．１～５重量部とされる。熱酸発生剤の使用割合が１０重
量部を超えると、得られる硬化性樹脂組成物の保存安定性が低下するために好ましくない
。
【００６２】
＜感光性酸発生剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物に含有させることができる感光性酸発生剤としては、本発明の
硬化性樹脂組成物により形成される塗膜に感光性を付与し、例えば光等の放射線を照射す
ることによって当該硬化性樹脂組成物の塗膜を光硬化させることを可能にする物質の中か
ら適宜選択される。
前記感光性酸発生剤の具体例としては、例えばヨードニウム塩、スルフォニウム塩、ホス
ホニウム塩、ジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ピリジニウム塩等の各種オニウム塩；β
ーケトエステル、βースルホニルスルホンとこれらのαージアゾ化合物等のスルホン化合
物；アルキルスルホン酸エステル、ハロアルキルスルホン酸エステル、アリールスルホン
酸エステル、イミノスルホネート等のスルホン酸エステル類；下記一般式（４）で示され
るスルホンイミド化合物類；下記一般式（５）で示されるジアゾメタン化合物類を挙げる
ことができる。
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【００６３】
【化４】

【００６４】
（式中、Ｘはアルキレン基、アリレーン基、アルコキシレン基等の２価の基を示し、Ｒ41

はアルキル基、アリール基、ハロゲン置換アルキル基、ハロゲン置換アリール基等の１価
に基を示す。）
【００６５】
【化５】

【００６６】
（式中、Ｒ51およびＲ52は互いに同一でも異なってもよく、アルキル基、アリール基、ハ
ロゲン置換アルキル基、ハロゲン置換アリール基等の１価の基を示す。）
【００６７】
これらの感光性酸発生剤は単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
また、１種または２種以上の感光性酸発生剤と、前記熱酸発生剤と併用することもできる
。
前記感光性酸発生剤の使用割合としては、前記（Ａ）成分１００重量部に対して、通常０
～２０重量部とされ、好ましくは０．１～１０重量部とされる。前記感光性酸発生剤の使
用割合が２０重量部を超えると、得られる樹脂組成物により形成される硬化塗膜の強度が
低下するとともに、透明性が低下して光学用途に好適に利用することができない。
【００６８】
＜重合禁止剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物に含有させることができる熱重合禁止剤の具体例としては、例
えばピロガロール、ベンゾキノン、ヒドロキノン、メチレンブルー、ｔｅｒｔ－ブチルカ
テコール、モノベンジルエーテル、メチルヒドロキノン、アミルキノン、アミロキシヒド
ロキノン、ｎ－ブチルフェノール、フェノール、ヒドロキノンモノプロピルエーテル、４
，４′－［１－〔４－（１－（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル）フェニル
〕エチリデン］ジフェノール、１，１，３－トリス（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシ
フェニル）－３－フェニルプロパン等を挙げることができる。
前記熱重合禁止剤の使用割合としては、硬化性樹脂組成物１００重量部に対して５重量部
以下であることが好ましい。
【００６９】
＜界面活性剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物には、その塗布性を更に改善する目的で界面活性剤を含有させ
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ることができる。前記界面活性剤としては、従来公知のアニオン系界面活性剤、カチオン
系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤を使用することができる。
特に、形成される塗膜としての強度を保持し、かつ光学特性を低下させないために、フッ
素系界面活性剤を使用することが好ましい。
界面活性剤の使用割合としては、硬化性樹脂組成物１００重量部に対して５重量部以下で
あることが好ましい。
【００７０】
＜溶剤＞
本発明の硬化性樹脂組成物は、通常、前記（Ａ）成分および前記（Ｂ）成分が溶剤に溶解
されてなる溶液状の組成物であるが、当該硬化性樹脂組成物の塗布性等を改善する目的で
、さらに溶剤を添加することができる。
かかる溶剤としては、例えば、含フッ素共重合体を製造する際に用いた溶剤、（Ａ）成分
の調製の際に用いた溶剤を挙げることができる。さらに、硬化性樹脂組成物の保存安定性
および塗布性を向上させること等を目的として、（Ａ）成分に対する貧溶剤、例えば水、
アルコール類、エーテル類等を添加することもできる。
【００７１】
本発明の硬化性樹脂組成物は、上記（Ａ－Ｉ）成分と、上記（Ａ－II）成分と、上記（Ｄ
）成分とが含有されて構成されていてもよい。
また、本発明の硬化性樹脂組成物は、上記（Ｃ）成分と、上記（Ｄ）成分とが含有されて
構成されていてもよい。
本発明の樹脂組成物を構成する（Ａ－Ｉ）成分としては、上記（Ａ）成分を得るために使
用される含フッ素共重合体を挙げることができる。
また、上記（Ａ－Ｉ）成分を得るために使用する『（ｂ’）ヒドロキシアルキルアミノ基
またはアルコキシアルキルアミノ基に対して反応性のある官能基を含有する単量体』とし
ては、上記（ｂ）成分と同一の化合物、並びに、カルボキシル基、アミノ基、ヒドロキシ
アルキルアミノ基、アルコキシアルキルアミノ基から選ばれた少なくとも１種の官能基を
含有する単量体を挙げることができる。
また、本発明の樹脂組成物を構成する（Ａ－II）成分としては、上記（Ａ）成分を得るた
めに使用される特定のアミノ化合物を挙げることができる。
本発明の樹脂組成物を構成する（Ｃ）成分としては、上記（Ａ－Ｉ）成分と、上記（Ａ－
II）成分との反応生成物、すなわち、上記（Ａ）成分を構成する化合物と同一の化合物を
挙げることができる。
また、本発明の樹脂組成物を構成する（Ｄ）成分としては、上記（Ｂ）成分を構成する化
合物と同一の化合物を挙げることができる。
【００７２】
＜塗膜の形成方法＞
本発明の硬化性樹脂組成物は、溶液状として各種の基材に塗布することが可能であり、特
に基材が透明基材の場合には優れた反射防止特性を付与することができる。ここに、透明
基材としては、例えば無機ガラス、ポリカーボネート樹脂、アクリル樹脂、スチリル樹脂
、アリレート樹脂等の各種透明樹脂などからなる板およびフィルム等を挙げることができ
る。
本発明の硬化性樹脂組成物を基材に塗布する方法としては、特に限定されるものではなく
、例えばディップ法、コーター法、印刷法等各種の方法を適用することができる。
【００７３】
本発明の硬化性樹脂組成物による硬化物（塗膜）に良好な光学特性および耐久性を付与す
る得るためには、当該硬化性樹脂組成物に熱履歴を与えることが好ましい。もちろん、硬
化性樹脂組成物の塗膜を常温で放置しても、時間とともに十分に硬化反応が進み、良好な
光学特性および耐久性を発現させることができるが、工業的生産性を考えた場合には、加
熱硬化が時間短縮に効果的であり、さらに、前記熱酸発生剤を硬化触媒として添加するこ
とで硬化反応を促進することができる。
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硬化触媒としては特に制限されるものではなく、一般のウレア樹脂、メラミン樹脂等の硬
化剤として使用されている前述の各種酸類およびそれらの塩類を挙げることができ、特に
アンモニウム塩を好ましく利用することができる。
本発明の硬化性樹脂組成物を硬化させるための加熱条件は、適宜選択することができるが
、加熱温度は必然的に使用される基材の耐熱限界温度以下のものとなることは言うまでも
ない。
【００７４】
【実施例】
以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明は、その要旨を超えない
限りこれらの実施例に何ら制約されるものではない。
なお、以下において「部」および「％」は特にことわらない限り、それぞれ「重量部」お
よび「重量％」を示す。
【００７５】
＜含フッ素共重合体の製造＞
〔製造例１〕
　内容積１．５リットルの電磁攪拌機付きステンレス製オートクレーブを窒素ガスで十分
置換した後、酢酸エチル５００ｇ、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＦＰＶＥ
）５３．２ｇ、エチルビニルエーテル（ＥＶＥ）５０．５ｇ、ヒドロキシエチルビニルエ
ーテル（ＨＥＶＥ）２６．４ｇ、（ｄ）成分としてノニオン性反応性乳化剤「アデカリア
ソープＮＥ－３０」（旭電化工業（株）製）５０．０ｇ、（ｃ）成分としてアゾ基含有ポ
リジメチルシロキサン「ＶＰＳ－１００１」（和光純薬工業（株）製）７．５ｇおよび過
酸化ラウロイル１．２５ｇを仕込み、ドライアイス－メタノールで－５０℃まで冷却した
後、再度窒素ガスで系内の酸素を除去した。
　次いで、ヘキサフロロプロピレン（ＨＦＰ）１２０．０ｇを仕込み、昇温を開始した。
オートクレーブ内の温度が６０℃に達した時点での圧力は５．４ｋｇｆ／ｃｍ2 を示した
。その後、７０℃で２０時間攪拌下に反応を継続し、圧力が１．７ｋｇｆ／ｃｍ2 に低下
した時点でオートクレーブを水冷し、反応を停止させた。室温に達した後、未反応モノマ
ーを放出しオートクレーブを開放し、固形分濃度２６．４％のポリマー溶液を得た。得ら
れたポリマー溶液をメタノールに投入してポリマーを析出させた後、メタノールにて洗浄
し、５０℃にて真空乾燥を行い２１９ｇのポリシロキサンセグメントを有する含フッ素共
重合体を得た。これを「含フッ素共重合体（１）」とする。この含フッ素共重合体（１）
の重合転化率は７３％であった。
【００７６】
この含フッ素共重合体（１）について、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）によるポリスチレン換算の数平均分子量〔Ｍｎ〕、ＤＳＣによるガラス転移温度〔Ｔ
ｇ〕およびアリザリンコンプレクソン法によるフッ素含量をそれぞれ測定した。また、 1

Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲの両ＮＭＲ分析結果、元素分析結果およびフッ素含量から含フ
ッ素共重合体（１）を構成する各単量体成分の割合を決定した。結果を表２に示す。
【００７７】
〔製造例２〕
　ＨＥＶＥに代えてグリシジルビニルエーテル（ＧＶＥ）２９．９ｇを使用し、（ｄ）成
分としてノニオン性反応性乳化剤「アデカリアソープＮＥ－３０」（旭電化工業（株）製
）５０．０ｇを使用し、（ｃ）成分としてアゾ基含有ポリジメチルシロキサン「ＶＰＳ－
１００１」（和光純薬工業（株）製）７．５ｇを使用し、各単量体の仕込量を表１に示す
処方に従って変更したこと以外は製造例１同様にして２２２ｇの含フッ素共重合体を合成
した。これを「含フッ素共重合体（２）」とする。この含フッ素共重合体（２）の重合転
化率は７４％であった。
　この含フッ素共重合体（２）について、製造例１と同様にして、数平均分子量〔Ｍｎ〕
、ガラス転移温度〔Ｔｇ〕およびフッ素含量を測定し、含フッ素共重合体（２）を構成す
る各単量体成分の割合を決定した。結果を表２に示す。
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【表１】

【００８１】
【表２】
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【００８２】
表１～表２中の略号は、下記内容を示す。
ＨＦＰ　：ヘキサフロロプロピレン
ＦＰＶＥ：パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）
ＨＥＶＥ：ヒドロキシエチルビニルエーテル
ＧＶＥ　：グリシジルビニルエーテル
ＥＶＥ　：エチルビニルエーテル
ＶＰＳ－１００１：アゾ基含有ポリジメチルシロキサン
ＮＥ－３０：ノニオン性反応性乳化剤「アデカリアソープＮＥ－３０」
【００８３】
＜（Ａ）成分の製造＞
〔合成例１〕
製造例１で得られた含フッ素共重合体（１）１００ｇと、アルコキシ化メチルメラミン（
三井サイテック（株）製、商品名：サイメル３０３）３０ｇとを、メチルイソブチルケト
ン９００ｇ中に溶解し、１１０℃にて５時間攪拌することにより反応させた。反応後、室
温まで冷却し、（Ａ）成分となる硬化性含フッ素共重合体の溶液を得た。この硬化性含フ
ッ素共重合体を「共重合体（Ａ１）」とする。
次いで、得られた共重合体（Ａ１）の溶液を大過剰の冷メタノール中に攪拌しながら徐々
に投入し、共重合体（Ａ１）を沈殿析出させた。さらに、得られた共重合体（Ａ１）を再
度メチルイソブチルケトンに溶解させた後、冷メタノールを用いて再沈処理を行った。再
沈処理により得られた共重合体（Ａ１）を真空乾燥によって乾燥処理した。乾燥処理後の
共重合体（Ａ１）について赤外線吸収スペクトルを測定したところアルコキシ化メチルメ
ラミンが導入されていることを確認できた。
【００８４】
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〔合成例２〕
　含フッ素共重合体（１）に代えて、含フッ素共重合体（２）１００ｇを用いたこと以外
は合成例１と同様にして、（Ａ）成分となる硬化性含フッ素共重合体の溶液を得た。得ら
れた硬化性含フッ素共重合体を「共重合体（Ａ２）」とする。
　共重合体（Ａ２）について、合成例１と同様にして沈殿処理、再沈処理および乾燥処理
を行った。乾燥処理後の共重合体（Ａ２）について赤外線吸収スペクトルを測定したとこ
ろ、アルコキシ化メチルメラミンが導入されていることを確認できた。
【００８５】
＜実施例１＞
下記表３に示す処方に従って、（Ａ）成分となる共重合体（Ａ１）のメチルイソブチルケ
トン溶液５００ｇ（固形分６３ｇ）に、（Ｂ）成分として３－（２－パーフルオロヘキシ
ル）エトキシ－１，２－ジヒドロキシプロパン（ＭＦ１００）１５ｇと、硬化触媒として
ｐ－トルエンスルフォン酸１ｇとを添加し溶解させ、固形分濃度が１５．３％である本発
明の硬化性樹脂組成物を調製した。
【００８６】
このようにして得られた硬化性樹脂組成物について、下記のようにして塗膜の形成および
測定・評価を行った。結果を併せて表３に示す。
【００８７】
〔屈折率の測定〕
硬化性樹脂組成物（固形分濃度１５．３％）にメチルイソブチルケトンを添加して固形分
濃度が４％の樹脂組成物溶液を調製した。次いで、スピンコーターによりシリコンウェー
ハー上に乾燥後の厚みが約０．１μｍとなるように塗布し、１２０℃で１時間の加熱処理
をして硬化塗膜を形成し、この硬化塗膜につき、エリプソメーターによって２５℃におけ
る屈折率（ｎD 

25）を測定した。
【００８８】
〔透過率・反射率の測定〕
硬化性樹脂組成物（固形分濃度１５．３％）を用いてキャスト法により塗膜を形成し、こ
の塗膜上に同じ操作を数回繰り返した後、プレスを用いて１２０℃で１時間加熱硬化する
ことにより厚さ２００μｍのフィルム状の硬化膜を成形した。この硬化膜を試料として波
長３４０～７００ｎｍでの透過率を測定した。
また、硬化性樹脂組成物（固形分濃度１５．３重量％）を用いて、固形分３重量％になる
までブタノールにて希釈してワニスを調製した。このワニスを、厚さ３ｍｍの透明ポリカ
ーボネート板にディップコート法により、引き上げ速度３００ｍｍ／分で塗布し、次いで
、１２０℃で１時間の加熱硬化して硬化塗膜を形成した。エリプソメータで測定した硬化
塗膜の膜厚は１１７０オングストロームであった。
この硬化塗膜が形成されたポリカーボネート板について、直径６０ｍｍの積分球付き分光
光度計（日立製作所製　Ｕ－３４１０型）を用いて、反射率の測定を行った。
【００８９】
〔耐擦傷性テスト（密着性）〕
塗膜の基材への密着性の評価として、前記硬化塗膜が形成されたポリカーボネート板を試
料として耐擦傷性テストを実施した。キムワイプ（十條キンバリー社製）を用いて、硬化
塗膜面を１ｋｇ／ｃｍ2 荷重にて２５回繰り返し擦過し、塗膜表面の傷の発生を目視で確
認した。そして、硬化塗膜の剥離や傷の発生が認められないのを「○」、硬化塗膜の一部
に剥離が生じ、または硬化膜の表面に筋状の傷が発生したものを「×」と評価した。
【００９０】
〔接触角の測定（防汚性）〕
反射率の測定のために形成した硬化塗膜について、純水の接触角を測定した。
【００９１】
〔塗布性〕
ディップコーターを用いて硬化性樹脂組成物（固形分濃度３％）を厚さ３ｍｍの透明ポリ
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した。
評価基準は、下記のとおりである。
・Ａ：塗膜が均一に形成され、塗膜の欠陥は発生しない。
・Ｂ：硬化性樹脂組成物のハジキによる塗膜の欠陥が部分的に発生。
・Ｃ：硬化性樹脂組成物のハジキによる塗膜の欠陥が全体的に多数発生。
【００９２】
＜実施例２～６＞
　下記表３に示す処方に従って、（Ａ）成分となる共重合体の種類および（Ｂ）成分とな
る官能基含有含フッ素化合物の種類の少なくとも一方を代えたこと以外は実施例１と同様
にして本発明の硬化性樹脂組成物を調製した。
　得られた硬化性樹脂組成物の各々について、実施例１と同様にして塗膜の形成および測
定・評価（塗布性の評価を含む。）を行った。結果を併せて表３に示す。
【００９３】
＜比較例１～２＞
　下記表４に示す処方に従って、共重合体（Ａ１）～（Ａ２）の各々のメチルイソブチル
ケトン溶液を、比較用の硬化性樹脂組成物とした。
　この硬化性樹脂組成物の各々について、実施例１と同様にして塗膜の形成および測定・
評価（塗布性の評価を含む。）を行った。結果を併せて表４に示す。
【００９４】
【表３】
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【表４】
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【００９６】
表３～表４中の略号〔（Ｂ）成分となる官能基含有含フッ素化合物〕は、下記内容を示す
。
・ＭＦ１００：３－（２－パーフルオロヘキシル）エトキシ－１，２－ジヒドロキシプロ
パン（含フッ素ジオール），フッ素含量５６％
・ＭＦ１２０：３－（２－パーフルオロヘキシル）エトキシ－１，２－エポキシプロパン
（含フッ素モノエポキシ化合物），フッ素含量５９％
・ＭＦ１６０：Ｎ－（３－（トリメトキシシリル）プロピル）－Ｎ－エチルパーフルオロ
オクタンスルホンアミド（含フッ素アルコキシシラン化合物），フッ素含量４７％
【００９９】
【発明の効果】
（１）本発明の樹脂組成物により形成される硬化塗膜は、屈折率および反射率が低く、透
明性および耐擦傷性に優れ、光学材料として好適である。
（２）本発明の樹脂組成物により形成される硬化塗膜は防汚性に優れている。
（３）本発明の樹脂組成物により形成される硬化塗膜は耐久性に優れている。
（４）本発明の樹脂組成物により形成される硬化塗膜は耐候性にも優れ、超耐候性塗料用
材料として好適に使用することができる。
（５）本発明の樹脂組成物により形成される硬化塗膜は、透明基板との密着性に優れ、良
好な反射防止効果を発現することができる。
（６）本発明の硬化性樹脂組成物は、特に反射防止膜、光ファイバー鞘材等の光学材料の
形成、またフッ素材料本来の特性である耐候性を活かした塗料用材料、耐候フィルム用材
料、コーティング用材料として好適に使用できる。
（７）本発明の硬化性樹脂組成物は、塗布性が良好である。
（８）本発明の硬化性樹脂組成物により形成される塗膜（硬化物）は良好な熱硬化性を有
する。



(24) JP 4164961 B2 2008.10.15

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０８Ｇ  77/442    (2006.01)           Ｃ０８Ｇ  77/442   　　　　          　　　　　
   Ｃ０８Ｌ  27/12     (2006.01)           Ｃ０８Ｌ  27/12    　　　　          　　　　　

    審査官  ▲吉▼澤　英一

(56)参考文献  特開昭６１－２７５３４３（ＪＰ，Ａ）
              特開平０８－２３１８０２（ＪＰ，Ａ）
              特開平１０－０２５３８８（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－２２８６３１（ＪＰ，Ａ）
              特開昭５４－１４４４５２（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－１８９６２１（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              IPC C08K 3/00-13/08
                  C08L 1/00-101/14
                  C09D 1/00-10/00
                  C09D 101/00-201/10


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

