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(57)【要約】
【課題】フッ素化合物の特性を十分に発揮するために十分なフッ素含量を有し、かつ非フ
ッ素系化合物との相溶性が高く、多様な化合物と混合することができ、また、必要に応じ
て汎用溶剤で希釈して粘性や塗布性を調節することが可能な硬化性含フッ素ポリエーテル
系組成物を提供すること。
【解決手段】（Ａ）特定一般式で表される単位を含み、かつ、分子中にヒドロシリル化可
能な炭素－炭素不飽和結合を少なくとも２個有する含フッ素ポリエーテル系化合物、（Ｂ
）１分子中に少なくとも２個のヒドロシリル基を含有する化合物、および（Ｃ）ヒドロシ
リル化触媒、を必須成分とする硬化性組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）下記一般式（Ｉ）で表される単位を含み、かつ、分子中にヒドロシリル化可能な炭
素－炭素不飽和結合を少なくとも２個有することを特徴とする含フッ素ポリエーテル系化
合物、
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のヒドロシリル基を含有する化合物、及び
（Ｃ）ヒドロシリル化触媒
を含有することを特徴とする硬化性組成物。
【化１】

　一般式（Ｉ）中、Ｒｆ１はペルフルオロアルキレン基を示し、Ｒｆ２およびＲｆ３は、
それぞれ独立に、フッ素原子、ペルフルオロアルキル基、またはペルフルオロアルコキシ
基を示し、Ｒｆ１、Ｒｆ２、Ｒｆ３のうち少なくとも２つは互いに結合して環を形成して
もよく、Ｘは各々独立に、酸素原子、硫黄原子または－ＮＲ－（Ｒは水素原子、脂肪族基
またはアリール基を示す）で表される基を示し、Ｚは各々独立に、－ＣＦ２－で表される
基またはカルボニル基を示し、Ｌは２価の有機基を示し、ａは１～１０００の整数を示す
。
【請求項２】
　一般式（Ｉ）で表される単位を含む含フッ素ポリエーテル系化合物が下記一般式（II）
及び（III）から選ばれる少なくとも１種［一般式（II）及び（III）中、Ｘ、Ｌ、Ｚ、Ｒ
ｆ１、Ｒｆ２及びＲｆ３は一般式（Ｉ）におけるそれらと同義であり、Ｚ’は－ＣＦ２－
で表される基またはカルボニル基を示し、Ｘ’は酸素原子、硫黄原子または－ＮＲ－（Ｒ
は水素原子、脂肪族基またはアリール基を示す）で表される基を示し、Ａは単結合または
下記一般式（IV）で表される基を示し、ｂ、ｃは、それぞれ独立に、０～１００の整数を
示し、Ｑは炭素－炭素不飽和結合含有基を示し、Ｑ’は水素原子または炭素－炭素不飽和
結合含有基を示す］で表される末端構造を有することを特徴とする請求項１に記載の硬化
性組成物。
【化２】

【請求項３】
　２価の有機基を表すＬ中に炭素－炭素不飽和結合含有基Ｑを有することを特徴とする請
求項１または２に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　一般式（Ｉ）における全てのＸとＺについて、Ｘが酸素原子または硫黄原子であり、Ｚ
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が－ＣＦ２－で表される基であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の硬化
性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含フッ素ポリエーテル系化合物を含有する硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　（ａ）分子中にヒドロシリル化可能なアルケニル基を少なくとも２個有する含フッ素ポ
リエーテル系化合物、（ｂ）１分子中に少なくとも２個のヒドロシリル基を含有する化合
物、（ｃ）ヒドロシリル化触媒、を必須成分とする含フッ素硬化性組成物は、短時間の加
熱により、耐溶剤性、耐薬品性、耐熱性、低温特性、低透湿性、電気特性、離型性、撥水
性、等に優れた硬化物を与えることが知られおり（例えば、特許文献１および２参照）、
これらの特性が要求される各種工業分野に使用されている。しかしながら、これらで用い
られている（ａ）成分の含フッ素ポリエーテル系化合物はフッ素を含有していない化合物
との相溶性が悪く、組成物の相溶性を高めるために（ｂ）成分のヒドロシリル基含有化合
物にもフッ素原子を導入する必要があった。また、組成物の粘性や塗布性を調節するため
に、高価なフッ素系溶剤を使用する必要があった。汎用溶剤への溶解性が高いヒドロシリ
ル化反応利用型硬化性含フッ素ポリマー組成物が知られている（例えば、特許文献３参照
）が、ここで用いられている含フッ素ポリマーはフッ素系モノマーと非フッ素系モノマー
のラジカル共重合によって形成されるものであり、ポリマー中のフッ素含率には自ずと限
界があった。
【０００３】
【特許文献１】特開平０６－２７１７６５号公報
【特許文献２】特開２００２－１９４２０１号公報
【特許文献３】国際公開第０８／０４４７６５号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上記従来技術の問題点に鑑み、耐溶剤性、耐薬品性、耐熱性、低温特性、低
透湿性、電気特性、離型性、撥水性、等においてフッ素化合物の特性を十分に発揮するた
めに十分なフッ素含量を有し、かつ非フッ素系化合物との相溶性が高く、多様な化合物と
混合することができ、また、必要に応じて汎用溶剤で希釈して粘性や塗布性を調節するこ
とが可能な含フッ素硬化性組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、以下の手段により前記課題を解決した。
【０００６】
　１.
（Ａ）下記一般式（Ｉ）で表される単位を含み、かつ、分子中にヒドロシリル化可能な炭
素－炭素不飽和結合を少なくとも２個有することを特徴とする含フッ素ポリエーテル系化
合物、
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のヒドロシリル基を含有する化合物、及び
（Ｃ）ヒドロシリル化触媒
を含有することを特徴とする硬化性組成物。
【０００７】
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【化１】

【０００８】
　一般式（Ｉ）中、Ｒｆ１はペルフルオロアルキレン基を示し、Ｒｆ２およびＲｆ３は、
それぞれ独立に、フッ素原子、ペルフルオロアルキル基、またはペルフルオロアルコキシ
基を示し、Ｒｆ１、Ｒｆ２、Ｒｆ３のうち少なくとも２つは互いに結合して環を形成して
もよく、Ｘは各々独立に、酸素原子、硫黄原子または－ＮＲ－（Ｒは水素原子、脂肪族基
またはアリール基を示す）で表される基を示し、Ｚは各々独立に、－ＣＦ２－で表される
基またはカルボニル基を示し、Ｌは２価の有機基を示し、ａは１～１０００の整数を示す
。
　２.
　一般式（Ｉ）で表される単位を含む含フッ素ポリエーテル系化合物が下記一般式（II）
及び（III）から選ばれる少なくとも１種［一般式（II）及び（III）中、Ｘ、Ｌ、Ｚ、Ｒ
ｆ１、Ｒｆ２及びＲｆ３は一般式（Ｉ）におけるそれらと同義であり、Ｚ’は－ＣＦ２－
で表される基またはカルボニル基を示し、Ｘ’は酸素原子、硫黄原子または－ＮＲ－（Ｒ
は水素原子、脂肪族基またはアリール基を示す）で表される基を示し、Ａは単結合または
下記一般式（IV）で表される基を示し、ｂ、ｃは、それぞれ独立に、０～１００の整数を
示し、Ｑは炭素－炭素不飽和結合含有基を示し、Ｑ’は水素原子または炭素－炭素不飽和
結合含有基を示す］で表される末端構造を有することを特徴とする.上記１に記載の硬化
性組成物。
【０００９】

【化２】

【００１０】
　３.
　２価の有機基を表すＬ中に炭素－炭素不飽和結合含有基Ｑを有することを特徴とする.
上記１または２に記載の硬化性組成物。
　４.
　一般式（Ｉ）における全てのＸとＺについて、Ｘが酸素原子または硫黄原子であり、Ｚ
が－ＣＦ２－で表される基であることを特徴とする.上記１～３のいずれかに記載の硬化
性組成物。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、非フッ素系化合物との相溶性が高く、必要に応じて汎用溶剤で希釈し
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て粘性や塗布性を調節することが可能であり、硬化後は、耐溶剤性、耐薬品性、耐熱性、
低温特性、低透湿性、電気特性、離型性、撥水性等、フッ素化合物特有の性能を有する含
フッ素硬化性組成物が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の硬化性組成物は、
（Ａ）下記一般式（Ｉ）で表される単位を含み、かつ、分子中にヒドロシリル化可能な炭
素－炭素不飽和結合を少なくとも２個有することを特徴とする含フッ素ポリエーテル系化
合物、
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のヒドロシリル基を含有する化合物、及び
（Ｃ）ヒドロシリル化触媒
を含有することを特徴とする。
【００１３】
【化３】

　一般式（Ｉ）中、Ｒｆ１はペルフルオロアルキレン基を示し、Ｒｆ２およびＲｆ３は、
それぞれ独立に、フッ素原子、ペルフルオロアルキル基、またはペルフルオロアルコキシ
基を示し、Ｒｆ１、Ｒｆ２、Ｒｆ３のうち少なくとも２つは互いに結合して環を形成して
もよく、Ｘは各々独立に、酸素原子、硫黄原子または－ＮＲ－（Ｒは水素原子、脂肪族基
またはアリール基を示す）で表される基を示し、Ｚは各々独立に、－ＣＦ２－で表される
基またはカルボニル基を示し、Ｌは２価の有機基を示し、ａは１～１０００の整数を示す
。
【００１４】
　成分（Ａ）は、上記一般式（Ｉ）で表される単位を含み、かつ、分子中にヒドロシリル
化可能な炭素－炭素不飽和結合を少なくとも２個有する含フッ素ポリエーテル系化合物で
ある。一般式（Ｉ）中、Ｒｆ１はペルフルオロアルキレン基を示し、Ｒｆ２およびＲｆ３

はそれぞれ独立にフッ素原子、ペルフルオロアルキル基、またはペルフルオロアルコキシ
基を示し、Ｒｆ１、Ｒｆ２、Ｒｆ３のうち少なくとも２つは互いに結合して環を形成して
もよい。Ｘは酸素原子、硫黄原子または－ＮＲ－（Ｒは水素原子、脂肪族基またはアリー
ル基を示す）で表される基を示し、Ｚは－ＣＦ２－で表される基またはカルボニル基を示
し、Ｌは２価の有機基を示し、ａは１～１０００の整数を示す。
【００１５】
　Ｒｆ１で表されるペルフルオロアルキレン基は、炭素数１～３０のペルフルオロアルキ
レン基であり、直鎖状、分岐状、環状のいずれであってもよく、また、鎖中にエーテル結
合を有していてもよい。好ましい炭素数としては１～２０であり、より好ましくは２～１
０である。
　Ｒｆ２およびＲｆ３で表されるペルフルオロアルキル基は炭素数１～３０のペルフルオ
ロアルキル基であり、直鎖状、分岐状、環状のいずれであってもよく、また、鎖中にエー
テル結合を有していてもよい。好ましい炭素数としては１～２０であり、より好ましくは
２～１０である。
　Ｒｆ２およびＲｆ３で表されるペルフルオロアルコキシ基は炭素数１～３０のペルフル
オロアルコキシ基であり、直鎖状、分岐状、環状のいずれであってもよく、また、鎖中に
エーテル結合を有していてもよい。好ましい炭素数としては１～２０であり、より好まし
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くは２～１０である。
　Ｒｆ２、Ｒｆ３は、好ましくはＲｆ２＝Ｒｆ３＝フッ素原子またはペルフルオロアルコ
キシ基であり、Ｒｆ２＝Ｒｆ３＝ペルフルオロアルコキシ基の場合、一般式（Ｉ）で表さ
れる単位は下記一般式（Ｉａ）で表される単位であることが好ましく、より好ましくは下
記一般式（Ｉｂ）で表される単位である。
【００１６】
【化４】

【００１７】
　式中、Ｒｆ４は４価のペルフルオロ連結基を表す。Ｒｆ４で表される４価のペルフルオ
ロ連結基は、炭素数１～３０のペルフルオロアルキレン基であり、直鎖状、分岐状、環状
のいずれであってもよく、また、鎖中にエーテル結合を有していてもよい。好ましい炭素
数としては４～２０であり、より好ましくは５～１０である。
【００１８】
　Ｒで示される脂肪族基は炭素数１～３０の置換または無置換の脂肪族基であり、直鎖状
、分岐状、環状のいずれであってもよく、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロ
ピル、ブチル、イソブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、ｎ－オクチル、２－エチルヘキシ
ル、シクロペンチル、シクロヘキシル等が挙げられる。好ましい炭素数としては１～２０
であり、より好ましくは１～１０である。
　Ｒで示されるアリール基は炭素数６～３０の置換または無置換のアリール基であり、例
えば、フェニル、ナフチル等が挙げられる。好ましい炭素数としては６～２０であり、よ
り好ましくは６～１０である。
【００１９】
　上記脂肪族基やアリール基の好ましい置換基としては、例えば以下の置換基が挙げられ
る。ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、炭素数２
０以下のアルキル基（例えば、メチル、エチル）、炭素数３０以下のアリール基（例えば
、フェニル、ナフチル）、シアノ基、カルボキシル基、炭素数２０以下のアルコキシカル
ボニル基（例えば、メトキシカルボニル）、炭素数３０以下のアリールオキシカルボニル
基（例えば、フェノキシカルボニル）、カルバモイル基（例えば、カルバモイル、Ｎ－フ
ェニルカルバモイル、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル）、炭素数２０以下のアルキルカル
ボニル基（例えば、アセチル）、炭素数３０以下のアリールカルボニル基（例えば、ベン
ゾイル）、ニトロ基、アミノ基（例えば、アミノ、ジメチルアミノ、アニリノ）、炭素数
２０以下のアシルアミノ基（例えば、アセトアミド、エトキシカルボニルアミノ）、スル
ホンアミド基（例えば、メタンスルホンアミド）、イミド基（例えば、スクシンイミド、
フタルイミド）、イミノ基（例えば、ベンジリデンアミノ）、
【００２０】
ヒドロキシ基、炭素数２０以下のアルコキシ基（例えば、メトキシ）、炭素数３０以下の
アリールオキシ基（例えば、フェノキシ）、炭素数２０以下のアシルオキシ基（例えば、
アセトキシ）、炭素数２０以下のアルキルスルホニルオキシ基（例えばメタンスルホニル
オキシ）、炭素数３０以下のアリールスルホニルオキシ基（例えばベンゼンスルホニルオ
キシ）、スルホ基、スルファモイル基（例えばスルファモイル、Ｎ－フェニルスルファモ
イル）、炭素数２０以下のアルキルチオ基（例えばメチルチオ）、炭素数３０以下のアリ
ールチオ基（例えばフェニルチオ）、炭素数２０以下のアルキルスルホニル基（例えばメ
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）、ヘテロ環基等。これらの置換基は更に置換されていても良く、置換基が複数ある場合
は、同じでも異なっても良い。また置換基同士で結合して環を形成しても良い。
【００２１】
　Ｘは好ましくは酸素原子または硫黄原子であり、より好ましくは酸素原子である。また
、Ｚは好ましくは－ＣＦ２－で表される基である。
【００２２】
　Ｌで示される２価の有機基は好ましくはアルキレン基、アリーレン基、アラルキレン基
であり、より好ましくは、－ＣＨ２Ｒｆ５ＣＨ２－（Ｒｆ５は炭素数１～３０の２価のペ
ルフルオロアルキル基を表し、直鎖状、分岐状、環状のいずれであってもよく、また、鎖
中にエーテル結合を有していてもよい。好ましい炭素数としては１～２０であり、より好
ましくは２～１０である。）で示される含フッ素アルキレン基である。
【００２３】
　一般式（Ｉ）で表される単位を含む含フッ素ポリエーテル系化合物は、下記一般式（ｉ
）で示されるペルフルオロジエン化合物と、末端に－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲ（Ｒは
水素原子、脂肪族基またはアリール基を示す）、好ましくは－ＯＨまたは－ＳＨ、より好
ましくは－ＯＨ、を少なくとも２つ有する化合物であって好ましくはＨＸ－Ｌ－ＸＨで表
される化合物との付加反応により得ることができる。
【００２４】
【化５】

【００２５】
　式中、Ｒｆ１、Ｒｆ２、Ｒｆ３、Ｘ、Ｌは一般式（Ｉ）におけるそれらと同義である。
　以下に一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物の具体例を示すが、本発明は
これらに限定されるものではない。
【００２６】
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【００２８】
　以下に、末端に－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくとも２つ有する化合物の具体例
を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００２９】
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【００３０】
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【００３１】
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【００３２】
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【化１１】

【００３３】
　上記一般式（ｉ）で示されるペルフルオロジエン化合物と上記例のような末端に－ＯＨ
、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくとも２つ有する化合物との付加反応において、仕込み原
料中の－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲで示される基の合計が（ｉ）で示されるペルフルオ
ロジエン化合物中のオレフィン官能基の合計より多い場合、下記式（IIａ）の末端を有す
る付加反応生成物を得ることができる。尚、以下の説明において、式中の各記号は特にこ
とわりのない限り一般式（Ｉ）におけるそれらと同義である。
【００３４】
【化１２】

【００３５】
　式（IIａ）の末端を有する付加反応生成物に対してエチレンカーボネートまたはエチレ
ンオキシド、およびグリシジルアルコールから選ばれる１種類以上を付加させることによ
り下式（IIｂ）の末端を有する付加反応生成物を得ることができる。尚、一般式（IV）に
おけるｂ、ｃがｂ＝ｃ＝０の場合、本工程は必要ない。
【００３６】
【化１３】

【００３７】
　さらに、式（IIｂ）の末端を有する付加反応生成物に対し、Ｑ－Ｙで表される炭素－炭
素不飽和結合含有求電子性化合物を反応させることにより、上記式（II）の末端を有する
本発明の含フッ素ポリエーテル系化合物を得ることができる。ここで、Ｙは脱離性の基ま
たは付加性の基を示す。脱離性の基としては、ハロゲン原子（例えば塩素原子、臭素原子
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メタンスルホニル）、アリールスルホニルオキシ基（例えばベンゼンスルホニル、p-トル
エンスルホニル）等を挙げることができる。また、付加性の基としてイソシアナト基等を
挙げることができる。Ｑで表される炭素－炭素不飽和結合含有基としては、例えばビニル
基、アリル基等のアルケニル基、シクロヘキセニル基などのシクロアルケニル基、スチリ
ル基などのアリールアルケニル基、エチニル基、プロパルジル基などのアルキニル基、エ
チニルフェニル基などのアリールアルキニル基、スチリルメチル基等を挙げることができ
る。以下にＱ－Ｙで表される炭素－炭素不飽和結合含有求電子性化合物の好ましい例を挙
げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００３８】
【化１４】

【００３９】
　上記一般式（ｉ）で示されるペルフルオロジエン化合物と上記例のような末端に－ＯＨ
、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくとも２つ有する化合物との付加反応において、仕込み原
料中の－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲで示される基の合計が（ｉ）で示されるペルフルオ
ロジエン化合物中のオレフィン官能基の合計より少ない場合、下記式（IIIａ）の末端を
有する付加反応生成物を得ることができる。
【００４０】
【化１５】

【００４１】
　式（IIIａ）の末端を有する付加反応生成物に対し、Ｈ－Ｘ’－Ａ－Ｑで表される炭素
－炭素不飽和結合含有求核性化合物を反応させることにより、上記式（III）の末端を有
する本発明の含フッ素ポリエーテル系化合物を得ることができる。Ｘ’は酸素原子、硫黄
原子または－ＮＲ－（Ｒは水素原子、脂肪族基またはアリール基を示す）で表される基を
示し、Ｚ’は－ＣＦ２－で表される基またはカルボニル基を示すが、Ｘ’が酸素原子また
は硫黄原子を示す時、Ｚ’は好ましくは－ＣＦ２－で表される基であり、Ｘ’が－ＮＲ－
で表される基を示す時、Ｚ’は好ましくはカルボニル基を示す。
　以下にＨ－Ｘ’－Ａ－Ｑで表される炭素－炭素不飽和結合含有求核性化合物の好ましい
例を挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００４２】
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【００４４】
　本発明の（Ａ）成分である含フッ素ポリエーテル化合物は、上述のように一般式（ｉ）
で表されるペルフルオロジエン化合物と末端に－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくと
も２つ有する化合物（好ましくはＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物）とを付加反応させた
のち末端の官能基を利用して炭素－炭素不飽和結合含有基を導入することにより合成する
ことができる。この際、一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物および末端に
－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくとも２つ有する化合物（好ましくはＨＸ－Ｌ－Ｘ
Ｈで表される化合物）は、それぞれ１種類ずつ用いてもよいが、どちらか一方あるいは両
方とも２種類以上の化合物を混合して用いてもよい。また、逐次別のモノマーを添加して
ブロック状のポリマーを形成させてもよい。また、Ｑ－Ｙで表される化合物やＨ－Ｘ’－
Ａ－Ｑで表される化合物は、上記多官能モノマー反応時に予め添加しておいてもよい。更
に、多官能モノマー中に炭素－炭素不飽和結合を含有させてもよい。このようなモノマー
として例えば以下のような化合物を挙げることができる。
【００４５】
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【００４６】
　（Ａ）成分の含フッ素ポリエーテル系化合物の分子量はＧＰＣ (ゲルパーミエーション
クロマトグラフィー)により測定する数平均分子量が１，０００～１，０００，０００、
好ましくは２，０００～６０，０００であり、ＤＳＣ（示差走査熱量計により測定したガ
ラス転移温度が－５０～１５０℃、好ましくは－３０～１００℃のものである。分子量が
小さすぎると、組成物を硬化した際の硬度が不十分になり、大きすぎると組成物の粘度が
大きくなって取り扱いが難しくなる。
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【００４７】
　（Ａ）成分の含フッ素ポリエーテル系化合物の分子量は一般式（ｉ）で表されるペルフ
ルオロジエン化合物および末端に－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくとも２つ有する
化合物（好ましくはＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物）の仕込み比によって調整すること
ができる。例えば末端に－ＯＨ、－ＳＨまたは－ＮＨＲを少なくとも２つ有する化合物と
してＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物を用いる場合、一般式（ｉ）で表されるペルフルオ
ロジエン化合物とＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物の仕込み比が１に近いほど得られるポ
リマーの分子量は大きくなる。一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物とＨＸ
－Ｌ－ＸＨで表される化合物の仕込み比は好ましくは０．５～２であり、より好ましくは
０．６５～１．５である。
【００４８】
　一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物とＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物
の反応は無触媒で行ってもよいが、反応促進に有効な触媒を用いるのが好ましい。反応促
進に有効な触媒としては塩基触媒および金属触媒が挙げられる。
【００４９】
　好ましい塩基触媒としては、水酸化アルカリ金属（例えば水酸化リチウム、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム、水酸化セシウム）、水酸化アルカリ土類金属（例えば、水酸化
マグネシウム、水酸化カルシウム、水酸化ストロンチウム、水酸化バリウム）、炭酸アル
カリ金属（例えば炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸セシウム）、炭酸
アルカリ土類金属（例えば、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸ストロンチウム、
炭酸バリウム）、炭酸水素アルカリ金属（例えば炭酸水素リチウム、炭酸水素ナトリウム
、炭酸水素カリウム、炭酸水素セシウム）、炭酸水素アルカリ土類金属（例えば、炭酸水
素マグネシウム、炭酸水素カルシウム、炭酸水素ストロンチウム、炭酸水素バリウム）等
の無機塩基およびピリジン、ピコリン、ルチジン、コリジン、トリエチルアミン、ジイソ
プロピルエチルアミン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン、１，４－ジ
アザビシクロ［２．２．２］オクタン等の有機塩基が挙げられる。より好ましい塩基とし
ては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、トリエチル
アミン、ジイソプロピルエチルアミン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセ
ン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等を挙げることができる。
　用いる塩基の当量数としては、反応させる－ＸＨに対して０．１当量～１０当量が好ま
しく、より好ましくは０．５当量～５当量である。
【００５０】
　好ましい金属触媒としては、例えばＡｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．２００５，
４４，１１２８や特開２００６－１９９６２５号公報に記載されているような第１０族遷
移金属触媒／配位子を挙げることができる。用いる遷移金属の当量数としては、反応させ
る－ＸＨに対して０．００５当量～１当量が好ましく、より好ましくは０．０１当量～０
．１当量である。
【００５１】
　一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物とＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物
の反応は溶媒中で行ってよいし、無溶媒で行ってもよい。好ましい溶媒としては、ジクロ
ロメタン、クロロホルム、四塩化炭素、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、シクロペ
ンチルメチルエーテル、ジグライム、テトラヒドロフラン、ジオキサン、アセトン、酢酸
エチル、酢酸ブチル、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、ヘキサン、ヘプタン、ト
ルエン、キシレン、アセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、１－メチルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメ
チルスルホキシド等の一般的な有機溶媒、ＡＫ－２２５（登録商標、旭ガラス社製）、２
，２，２－トリフルオロエチルメチルエーテル、２，２，２－トリフルオロエチルジフル
オロメチルエーテル、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピルメチルエーテル、２
，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピルジフルオロメチルエーテル、２，２，３，３
，３－ペンタフルオロプロピル－１，１，２，２－テトラフルオロエチルエーテル、１，
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１，２，２－テトラフルオロエチルメチルエーテル、１，１，２，２－テトラフルオロエ
チルエチルエーテル、１，１，２，２－テトラフルオロエチル－２，２，２－トリフルオ
ロエチルエーテル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピルジフルオロメチルエーテル
、１，１，２，２－テトラフルオロエチル－２，２，３，３－テトラフルオロプロピルエ
ーテル、ヘキサフルオロイソプロピルメチルエーテル、１，１，３，３，３－ペンタフル
オロ－２－トリフルオロメチルプロピルメチルエーテル、１，１，２，３，３，３－ヘキ
サフルオロプロピルメチルエーテル、１，１，２，３，３，３－ヘキサフルオロプロピル
エチルエーテル、２，２，３，４，４，４－ヘキサフルオロブチルジフルオロメチルエー
テル、フルオロベンゼン、１，２－ジフルオロベンゼン、１，３－ジフルオロベンゼン、
１，４－ジフルオロベンゼン、２，４－ジフルオロトルエン、２，６－ジフルオロトルエ
ン、３，４－ジフルオロトルエン、１，２，３－トリフルオロベンゼン、１，２，４－ト
リフルオロベンゼン、１，３，５－トリフルオロベンゼン、２，３，４－トリフルオロト
ルエン、１，２，３，４－テトラフルオロベンゼン、１，２，３，５－テトラフルオロベ
ンゼン、１，２，４，５－テトラフルオロベンゼン、ペンタフルオロベンゼン、ヘキサフ
ルオロベンゼン、α，α，α－トリフルオロメチルベンゼン、１，３－ビス（トリフルオ
ロメチル）ベンゼン、１，４－ビス（トリフルオロメチル）ベンゼン等の含フッ素溶媒、
ペルフルオロアルカン化合物［ＦＣ－７２（商品名、住友スリーエム社製）等］、ペルフ
ルオロエーテル化合物［ＦＣ－７５、ＦＣ－７７（共に商品名、住友スリーエム社製）等
］、ペルフルオロポリエーテル化合物［商品名：クライトックス（Ｋｒｙｔｏｘ（登録商
標）、ＤｕＰｏｎｔ社製）、フォブリン（Ｆｏｍｂｌｉｎ（登録商標）、ＡＵＳＩＭＯＮ
Ｔ社製）、ガルデン（Ｇａｌｄｅｎ（登録商標）、ＡＵＳＩＭＯＮＴ社製）、デムナム｛
ダイキン工業社製｝等］、クロロフルオロカーボン化合物（ＣＦＣ－１１，ＣＦＣ－１１
３等）、クロロフルオロポリエーテル化合物、ペルフルオロトリアルキルアミン化合物、
不活性流体（商品名：フロリナート、Ｆｌｕｏｒｉｎｅｒｔ（登録商標）、住友スリーエ
ム社製）等のペルフルオロ溶媒、水およびこれらの混合溶媒を挙げることができる。
　溶媒量はモノマーに対して質量比で０．１倍～１００倍用いるのが好ましく、より好ま
しくは１倍～５０倍、さらに好ましくは２倍～２０倍である。
【００５２】
　一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物とＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物
の反応は、２相系で行ってもよい。その場合、２相間を繰り返し行き来することのできる
相間移動触媒を用いることが好ましい。水および有機系溶媒との２相系に用いることので
きる相間移動触媒としては、例えばベンジルトリブチルアンモニウムブロミド、テトラブ
チルアンモニウムクロリド、テトラブチルアンモニウムブロミド等の４級アンモニウム塩
やテトラブチルホスホニウムブロミド、ヘキサデシルトリブチルホスホニウムブロミド等
の４級ホスホニウム塩を挙げることができる。
【００５３】
　反応温度は－２０℃～１５０℃が好ましく、より好ましくは０℃～１００℃であり、さ
らに好ましくは２０℃～８０℃である。
　一般式（ｉ）で表されるペルフルオロジエン化合物とＨＸ－Ｌ－ＸＨで表される化合物
の反応時間は、用いる触媒、基質、溶媒の種類や量、反応温度、攪拌効率等に依存するが
、これらを制御して、それぞれ１０分～９６時間で行うのが好ましく、より好ましくは３
０分～４８時間、さらに好ましくは１時間～２４時間である。
　また、得られたポリマーとＱ－Ｙで表される化合物やＨ－Ｘ’－Ａ－Ｑで表される化合
物との反応は、上記で述べたのと同様な条件（塩基、溶媒、温度等）で実施することがで
きる。
【００５４】
　本発明の必須成分（Ｂ）である１分子中に少なくとも２個のヒドロシリル（ＳｉＨ）基
を含有する化合物は架橋剤として働くものである。具体的な化合物としては例えば以下の
化合物を挙げることができるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００５５】
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【００５６】
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【００５７】
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【００５８】
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【化２２】

【００５９】
　（Ｂ）成分は前記（Ａ）成分と相溶することが好ましく、かかる観点から（Ｂ－１）、
（Ｂ－４）、（Ｂ－６）、（Ｂ－９）、（Ｂ－１０）、（Ｂ－１１）、（Ｂ－１６）、（
Ｂ－１７）、（Ｂ－２３）、（Ｂ－３４）等の化合物がより好ましい。
　本組成物において、（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ）成分の含フッ素ポリエーテル系化合
物中のヒドロシリル化可能な炭素－炭素不飽和結合基１モルに対して、（Ｂ）成分中のヒ
ドロシリル基が０．１～２０モルの範囲となる量が好ましく、より好ましくは、０．２～
１０モルの範囲となる量である。（Ｂ）成分の含有量が上記範囲の下限より少ないと、得
られる組成物が十分に硬化しなくなる傾向があり、一方、上限より多いと得られる硬化物
の機械的特性が低下する傾向がある。
　（Ｂ）成分は、前記特許文献１～３などに記載されており、公知の方法で製造すること
ができる。
【００６０】
　本発明の必須成分（Ｃ）であるヒドロシリル化触媒は、本発明の組成物の硬化反応（ヒ
ドロシリル化反応）を促進するための触媒である。このような触媒として好ましいものは
、例えば白金系触媒、パラジウム系触媒、ロジウム系触媒、ルテニウム系触媒、イリジウ
ム系触媒、等が挙げられる。これらの中で、入手性や硬化能の観点から白金系触媒がより
好ましい。白金系触媒の中で好ましいものとしては、例えば、塩化白金酸、塩化白金酸の
アルコール変性物、白金のカルボニル錯体、白金のオレフィン錯体、白金のアルケニルシ
ロキサン錯体、等が挙げられる。
【００６１】
　本発明の組成物において、（Ｃ）成分であるヒドロシリル化触媒の含有量は前記（Ａ）
成分と（Ｂ）成分の質量の和に対して質量単位で０．１～１０００ｐｐｍの範囲となる量
であることが好ましく、より好ましくは０．５～５００ｐｐｍの範囲の量である。（Ｃ）
成分の含有量が上記範囲の下限より少ないと組成物の硬化を十分に促進することができな
い傾向がある。また、上記範囲の上限より多いと、得られる硬化物の着色が顕著になる等
の問題が生じる傾向がある。
　（Ｃ）成分は、前記特許文献１～３などに記載されており、公知の方法で製造すること
ができる。
【００６２】
　本発明の組成物は、上記で述べた（Ａ）～（Ｃ）の必須成分以外にも、性能向上や取り
扱い性向上等の観点から様々な化合物を添加することができる。それらの化合物について
以下に説明する。
　本発明の組成物に反応抑制剤を配合することにより、組成物のポットライフ（使用可能
時間）を長くすることができる。このような反応抑制剤の例としては、アセチレン系アル
コール類（例えば、１－エチニル－１－シクロヘキサノール、２－エチニルイソプロパノ
ール、２－メチル－３－ブチン－２－オール、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オ
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ール、２－フェニル－３－ブチン－２－オール等）、アルケニルシロキサン類（例えば、
１，３，５，７－テトラビニルテトラメチルシクロテトラシロキサン等）、マレート類（
例えば、ジアリルマレート、ジメチルマレート、ジエチルマレート等）、アミン類（例え
ば、Ｎ,Ｎ,Ｎ’,Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ,Ｎ－ジメチルエチレンジアミ
ン、Ｎ,Ｎ－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ,Ｎ－ジブチルエチレンジアミン、Ｎ,Ｎ－ジ
ブチル－１,３－プロパンジアミン、２,２’－ビピリジン等）、トリアリルシアヌレート
、トリアゾール等を挙げることができる。これらの反応抑制剤の含有量は特に限定されな
いが、好ましくは（Ａ）成分と（Ｂ）成分の質量の和に対して質量単位で５～１００，０
００ｐｐｍの範囲となる量である。
【００６３】
　本発明の組成物は、導電性付与の観点からカーボンブラック、金属酸化物、金属微粉末
、第４級アンモニウム塩、カルボン酸基、スルホン酸基、硫酸エステル基、リン酸エステ
ル基等を有する有機化合物もしくは重合体、エーテルエステルイミドもしくはエーテルイ
ミド重合体、エチレンオキサイド－エピハロヒドリン共重合体、メトキシポリエチレング
リコールアクリレート等の導電性ユニットを有する化合物、または高分子化合物などの帯
電防止剤といった化合物を添加することができる。これらの化合物は単独で用いてもよい
し、任意の２種類以上を混合して用いてもよい。これらの添加量は特に限定されないが、
好ましくは（Ａ）成分と（Ｂ）成分の質量の和に対して質量単位で０．０１～２００％の
範囲となる量であり、より好ましくは、１～１００％の範囲となる量である。
【００６４】
　本発明の組成物に溶剤を含有させることにより、組成物の粘度を調整することができる
。特に組成物を塗布して使用する場合には塗布作業性が向上し、また、得られる塗膜の外
観が良好になるという利点がある。このような溶剤の例としてはエステル類（例えば、酢
酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｔ－ブチル等）、ケトン類
（アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等）、脂肪族炭化水素類（例えば、
ヘキサン、シクロヘキサン、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、ミネラ
ルスピリット等）、芳香族炭化水素類（例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン等）、ア
ルコール類（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｔ－ブタノール、エ
チレングリコールモノアルキルエーテル等）エーテル類（例えば、ｔ－ブチルメチルエー
テル、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、ジオキサン等）、アミド類（Ｎ,Ｎ-ジ
メチルホルムアミド、Ｎ,Ｎ-ジメチルアセトアミド、Ｎ-メチルピロリドン等）、ジメチ
ルスルホキシド、スルホラン等およびこれらの混合物が挙げられる。これらの中でケトン
系溶剤が特に好ましい。
【００６５】
　本発明の組成物は、強度などの物性を付与する目的で、微粉末シリカ、タルク、酸化チ
タン、珪藻土、硫酸バリウム、カーボンブラック、（表面処理微細）炭酸カルシウム、（
焼成）クレー、活性亜鉛華等の充填剤を添加することができる。これらの化合物は単独で
用いてもよいし、任意の２種類以上を混合して用いてもよい。これらの添加量は特に限定
されないが、好ましくは（Ａ）成分と（Ｂ）成分の質量の和に対して質量単位で０．０１
～２００％の範囲となる量であり、より好ましくは、１～１００％の範囲となる量である
。
【００６６】
　本発明の硬化性含フッ素ポリエーテル系化合物含有組成物は、耐溶剤性、耐薬品性に優
れ、また、低表面エネルギーに由来して離型性、撥水性に優れているため、オイルシール
、Ｏリング、シーラント、成形部品、押出部品、被覆、離型剤等の材料として有用である
。また、本発明の組成物は、顔料、顔料分散剤、増粘剤、レべリング剤、消泡剤、造膜助
剤、紫外線吸収剤、光安定剤、艶消し剤、フィラー、コロイダルシリカ、防カビ剤、シラ
ンカップリング剤、皮張り防止剤、酸化防止剤、難燃剤、垂れ防止剤、帯電防止剤、防錆
剤など添加剤を配合して塗料組成物として用いることができる。すなわち、本発明の硬化
性含フッ素ポリマー組成物は、ヒドロシリル化反応により比較的低温で迅速に硬化し、得
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着性等に優れることから、通常の硬化性組成物と同じく建材、自動車、航空機、船舶、電
車などの屋外用の塗料として金属、コンクリート、プラスチックなどに直接、あるいはウ
オッシュプライマー、錆止め塗料、エポキシ塗料、アクリル樹脂塗料、ポリエステル樹脂
塗料などの下塗り塗料の上に重ね塗りすることができる。
【実施例】
【００６７】
　以下に本発明の硬化性含フッ素ポリエーテル系化合物含有組成物を実施例により詳細に
説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００６８】
〔合成例１〕
　ペルフルオロジエン（ｉ－２９）（４．８０ｇ，１２ｍｍｏｌ）、含フッ素ジオール（
Ｎｕ－９）（８．９９ｇ，１６ｍｍｏｌ）および炭酸カリウム（６．９ｇ，５０ｍｍｏｌ
）をメチルエチルケトン（７５ｍｌ）中、室温にて48時間撹拌した。上澄み液を少量濃縮
してＮＭＲを測定したところ、下記ｐｒｅＰ－１の平均構造を有することを確認した。
【００６９】
【化２３】

【００７０】
　上記溶液にアリルイソシアナート（０．６７ｇ, ８ｍｍｏｌ）を添加し、さらに室温で
３時間攪拌した。不溶物をセライト濾過により除去し、濾液を減圧にて濃縮することによ
り無色のワックス状ポリマーＰ－１ (１４．０ｇ)を得た。この化合物のＮＭＲを測定し
たところ、下記平均構造（ビニル基量：０．５５ミリモル／ｇ）を有することを確認した
。
【００７１】
【化２４】

【００７２】
〔合成例２〕
　ペルフルオロジエン（ｉ－２９）（４．８０ｇ，１２ｍｍｏｌ）、含フッ素ジオール（
Ｎｕ－７）（６．１８ｇ，１５ｍｍｏｌ）および炭酸カリウム（６．２ｇ，４５ｍｍｏｌ
）をメチルエチルケトン（７０ｍｌ）中、室温にて48時間撹拌した。上澄み液を少量濃縮
してＮＭＲを測定したところ、下記ｐｒｅＰ－２の平均構造を有することを確認した。
【００７３】
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【００７４】
　上記溶液にアリルイソシアナート（０．５０ｇ, ６ｍｍｏｌ）を添加し、さらに室温で
３時間攪拌した。不溶物をセライト濾過により除去し、濾液を減圧にて濃縮することによ
り無色のワックス状ポリマーＰ－２ (１１．２ｇ)を得た。この化合物のＮＭＲを測定し
たところ、下記平均構造（ビニル基量：０．５２ミリモル／ｇ）を有することを確認した
。
【００７５】
【化２６】

【００７６】
〔合成例３〕
　ペルフルオロジエン（ｉ－２９）（４．００ｇ，１０ｍｍｏｌ）、含フッ素ジオール（
Ｎｕ－４）（３．１５ｇ，１２ｍｍｏｌ）および炭酸カリウム（５．５ｇ，４０ｍｍｏｌ
）をメチルエチルケトン（６０ｍｌ）中、室温にて４８時間撹拌した。上澄み液を少量濃
縮してＮＭＲを測定したところ、下記ｐｒｅＰ－３の平均構造を有することを確認した。
【００７７】
【化２７】

【００７８】
　上記溶液にアリルイソシアナート（０．３４ｇ，４ｍｍｏｌ）を添加し、さらに室温で
３時間攪拌した。不溶物をセライト濾過により除去し、濾液を減圧にて濃縮することによ
り無色のワックス状ポリマーＰ－３（７．２ｇ）を得た。この化合物のＮＭＲを測定した
ところ、下記平均構造（ビニル基量：０．５３ミリモル／ｇ）を有することを確認した。
【００７９】
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【化２８】

【００８０】
〔合成例４〕
　ペルフルオロジエン（ｉ－２９）（４．８０ｇ，１２ｍｍｏｌ）、含フッ素ジオール（
Ｎｕ－７）（４．１２ｇ，１０ｍｍｏｌ）および炭酸カリウム（６．２ｇ，４５ｍｍｏｌ
）をメチルエチルケトン（７０ｍｌ）中、室温にて４８時間撹拌した。上澄み液を少量濃
縮してＮＭＲを測定したところ、下記ｐｒｅＰ－４の平均構造を有することを確認した。
【００８１】
【化２９】

【００８２】
　上記溶液に下記含フッ素アルコール１（３．６８ｇ，４ｍｍｏｌ）を添加し、さらに室
温で２４時間攪拌した。不溶物をセライト濾過により除去し、濾液を減圧にて濃縮するこ
とにより無色のワックス状ポリマーＰ－４（１２．１ｇ）を得た。この化合物のＮＭＲを
測定したところ、下記平均構造（ビニル基量：０．９５ミリモル／ｇ）を有することを確
認した。
【００８３】
【化３０】
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〔合成例５〕
　ペルフルオロジエン（ｉ－２９）（４．００ｇ，１０ｍｍｏｌ）、含フッ素ジオール（
Ｎｕ－７） （１．０３ｇ，２．５ｍｍｏｌ）、下記含フッ素ジオール２（６．６０ｇ，
７．５ｍｍｏｌ）および炭酸カリウム（５．５ｇ，４０ｍｍｏｌ）をメチルエチルケトン
（７０ｍｌ）中、室温にて４８時間撹拌した。不溶物をセライト濾過により除去し、濾液
を減圧にて濃縮することにより無色のワックス状ポリマーＰ－５（１１．３ｇ）を得た。
この化合物のＮＭＲを測定したところ、下記平均構造（ビニル基量：１．２９ミリモル／
ｇ）を有することを確認した。
【００８５】
【化３１】

【００８６】
〔合成例６〕
　ペルフルオロジエン（ｉ－４）（４．７３ｇ，１２ｍｍｏｌ）、含フッ素ジオール（Ｎ
ｕ－９）（８．９９ｇ，１６ｍｍｏｌ）および炭酸カリウム（６．９ｇ，５０ｍｍｏｌ）
をメチルエチルケトン（７５ｍｌ）中、室温にて４８時間撹拌した。上澄み液を少量濃縮
してＮＭＲを測定したところ、下記ｐｒｅＰ－６の平均構造を有することを確認した。
【００８７】
【化３２】

【００８８】
　上記溶液にアリルイソシアナート（０．６７ｇ，８ｍｍｏｌ）を添加し、さらに室温で
３時間攪拌した。不溶物をセライト濾過により除去し、濾液を減圧にて濃縮することによ
り無色のワックス状ポリマーＰ－６（１４．０ｇ）を得た。この化合物のＮＭＲを測定し
たところ、下記平均構造（ビニル基量：０．５５ミリモル／ｇ）を有することを確認した
。
【００８９】
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【化３３】

【００９０】
〔合成例７：比較用フッ素非含有アルケニル基末端アクリル系ポリマーの合成〕
　窒素雰囲気下、臭化第一銅（３．６ｇ）およびアセトニトリル（６２ｍｌ）を７０℃で
１５分間攪拌し、これにアクリル酸ブチル（３６ｍｌ）、アクリル酸エチル（５０ｍｌ）
、アクリル酸２－メトキシエチル（３７．５ｍｌ）、２，５－ジブロモアジピン酸ジエチ
ル（１５．１ｇ）、ペンタメチルジエチレントリアミン（０．１８ｇ）を加えた。この反
応液を７０℃で攪拌しながら、アクリル酸ブチル（１４４ｍｌ）、アクリル酸エチル（２
００ｍｌ）、アクリル酸２－メトキシエチル（１５０ｍｌ）の混合液を３時間かけて連続
的に滴下[モノマーの滴下途中にペンタメチルジエチレントリアミン（０．６３ｇ）を追
加した]し、７０℃で２時間攪拌した。ここで、反応液に１，７－オクタジエン（１２４
ｍｌ）およびペンタメチルジエチレントリアミン（２．２ｇ）を添加し、さらに７０℃で
４時間攪拌した。得られた反応液をトルエンで希釈し、活性アルミナを通した後、揮発分
を減圧にて留去した。濃縮残留物（２８５ｇ）、酢酸カリウム（８．０ｇ）、Ｎ,Ｎ-ジメ
チル酢酸アミド（２９０ｍｌ）を窒素気流下１００℃で１２時間攪拌し、減圧にてＮ,Ｎ-
ジメチル酢酸アミド留去した後トルエンで希釈した。不溶物を活性アルミナでろ過し、濾
液の揮発分を減圧にて留去した。濃縮残留物（２８５ｇ）、酸性ケイ酸アルミ（１４．３
ｇ）、塩基性ケイ酸アルミ（１４．３ｇ）、トルエン（５２０ｍｌ）を窒素気流下１００
℃で７時間攪拌した。不溶物を濾化後、濾液を減圧にて留去することにより、アルケニル
基末端ポリ（アクリル酸ブチル、アクリル酸エチル、アクリル酸メトキシエチル）共重合
体（Ｒ－１）を得た。（Ｒ－１）の数平均分子量はＧＰＣ測定により１９，３００であり
、また、ＮＭＲ測定より一分子中に０．１６ミリモル／ｇのビニル基を有することを確認
した。
【００９１】
〔実施例１〕
　合成例１で合成した含フッ素ポリマー（Ｐ－１）の３０ｗｔ％メチルエチルケトン溶液
を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物（Ｂ－６）１．８２重量部[
含フッ素ポリマー（Ｐ－１）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素原子に結合し
た水素原子が１モルとなる量]、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体
の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対して白金原子
が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性フッ素ポリマー組成物を調製した。
　この硬化性フッ素ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニ
ウム板（０.２ｍｍ厚）に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２
３０℃で４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、
耐溶剤性、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９２】
〔実施例２〕
　合成例２で合成した含フッ素ポリマー（Ｐ－２）の３０ｗｔ％メチルエチルケトン溶液
を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物（Ｂ－４）１．７６重量部[
含フッ素ポリマー（Ｐ－２）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素原子に結合し
た水素原子が１モルとなる量]、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体
の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対して白金原子
が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性フッ素ポリマー組成物を調製した。
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　この硬化性フッ素ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニ
ウム板（０.２ｍｍ厚）に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２
３０℃で４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、
耐溶剤性、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９３】
〔実施例３〕
　合成例３で合成した含フッ素ポリマー（Ｐ－３）の３０ｗｔ％メチルエチルケトン溶液
を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物［Ｂ－３４（ｆ＝５）］１．
５９重量部［含フッ素ポリマー（Ｐ－３）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素
原子に結合した水素原子が１モルとなる量］、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシ
ロキサン錯体の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対
して白金原子が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性フッ素ポリマー組成物
を調製した。
　この硬化性フッ素ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニ
ウム板(０.２ｍｍ厚)に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２３
０℃で４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、耐
溶剤性、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９４】
〔実施例４〕
　合成例４で合成した含フッ素ポリマー（Ｐ－４）の３０ｗｔ％メチルエチルケトン溶液
を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物（Ｂ－６）３．１４重量部［
含フッ素ポリマー（Ｐ－４）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素原子に結合し
た水素原子が１モルとなる量］、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体
の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対して白金原子
が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性フッ素ポリマー組成物を調製した。
　この硬化性フッ素ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニ
ウム板(０.２ｍｍ厚)に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２３
０℃で４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、耐
溶剤性、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９５】
〔実施例５〕
　合成例５で合成した含フッ素ポリマー（Ｐ－５）の３０ｗｔ％メチルエチルケトン溶液
を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物（Ｂ－６）４．２７重量部［
含フッ素ポリマー（Ｐ－５）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素原子に結合し
た水素原子が１モルとなる量］、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体
の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対して白金原子
が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性フッ素ポリマー組成物を調製した。
　この硬化性フッ素ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニ
ウム板(０.２ｍｍ厚)に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２３
０℃で４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、耐
溶剤性、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９６】
〔実施例６〕
　合成例６で合成した含フッ素ポリマー（Ｐ－６）の３０ｗｔ％メチルエチルケトン溶液
を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物（Ｂ－６）１．８２重量部［
含フッ素ポリマー（Ｐ－６）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素原子に結合し
た水素原子が１モルとなる量］、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体
の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対して白金原子
が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性フッ素ポリマー組成物を調製した。
　この硬化性フッ素ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニ
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ウム板(０.２ｍｍ厚)に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２３
０℃で４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、耐
溶剤性、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９７】
〔比較例１〕
　合成例７で合成したフッ素非含有アルケニル基末端ポリ（アクリル酸ブチル、アクリル
酸エチル、アクリル酸メトキシエチル）共重合体（Ｒ－１）の３０ｗｔ％メチルエチルケ
トン溶液を調製し、この溶液１００重量部に上記シロキサン系化合物（Ｂ－６）０．５３
重量部［ポリマー（Ｒ－１）のビニル基１モルに対して、本成分中のケイ素原子に結合し
た水素原子が１モルとなる量］、白金の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体
の１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン溶液（組成物全体の質量に対して白金原子
が５０ｐｐｍとなる量）を加えてよく混合し、硬化性ポリマー組成物を調製した。
　この硬化性ポリマー組成物をクリア塗料としてメイヤーバー塗布によりアルミニウム板
(０.２ｍｍ厚)に塗装し、送風乾燥機で１５０℃、５分間乾燥させ、引き続き２３０℃で
４分間乾燥させ、塗布膜厚約１５μｍの塗膜を作製した。この塗膜の鉛筆硬度、耐溶剤性
、撥水性を調べた結果を表１に示す。
【００９８】
【表１】

【００９９】
　ａ）ＪＩＳ　Ｋ５６００に準じて行った。
　ｂ）メチルエチルケトンを含ませた布で１００回ラビングした後の塗膜表面の状態を、
次の基準にて目視で判断した。
　１．塗膜が全て溶解する
　２．塗膜の半分以上が溶解する。
　３．塗膜が膨潤し顕著なつやびけがある。
　４．わずかにつやびけがある。
　５．変化ない。
　ｃ）水接触角を協和界面科学株式会社製 全自動接触角計（ＤＭ７００）を用いて測定
した。
【０１００】
　表１に示した結果より、本発明の組成物は、フッ素含率が高く、撥水性や高耐久性とい
ったフッ素系化合物特有の性能を有する硬化性組成物であって、かつ、非フッ素系化合物
との相溶性が良好で取扱い性に優れたものであることがわかる。
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