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(57)【要約】
本発明は、溶剤系フルオロポリマーを含む組成物及びコーティング添加剤としてのその使
用、並びにフルオロポリマーを含むコーティング組成物に関する。溶剤系フルオロポリマ
ーを含むコーティング組成物は、均一な拡がり、並びに洗浄性及び増大した接触角などの
望ましい性質を、塗布された基材に与える。コーティング組成物を利用して基材を処理す
る方法もさらに提供される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フルオロポリマー組成物及びコーティング基剤を含むコーティング組成物であって、前
記フルオロポリマー組成物がフルオロポリマー及び有機溶剤を含み、さらに、前記フルオ
ロポリマーが、下記のポリマー単位：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基、
又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低で前記フルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計が前記フルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、前記フルオロポリマーの１
００重量％に等しい）
の反復単位を任意の順序で含むコーティング組成物。
【請求項２】
　ＲfがＣ6Ｆ13－であり、直鎖若しくは分岐鎖のアルキルであり、又はその組み合わせで
ある、請求項１に記載のコーティング組成物。
【請求項３】
　前記下付文字ａ、ｃ、及びｄが、それぞれ独立に、１～約１０，０００であり、前記下
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付文字ｂ、ｅ、ｇ、及びｈが、それぞれ独立に、０～約１０，０００である、請求項１に
記載のコーティング組成物。
【請求項４】
　Ｒ1がステアリル（オクタデシル）、ＣＨ3（ＣＨ2）17である、請求項１に記載のコー
ティング組成物。
【請求項５】
　Ｒ2が、８～２０個の炭素原子を含むアルキル基である、請求項１に記載のコーティン
グ組成物。
【請求項６】
　前記有機溶剤が、メチルイソブチルケトン、酢酸ブチル、テトラヒドロフラン、アセト
ン、イソプロパノール、酢酸エチル、塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、シクロ
ヘキサン、ヘキサン、ジオキサン、ヘキサフルオロイソプロパノール、又はこれらの２種
以上の混合物である、請求項１に記載のコーティング組成物。
【請求項７】
　前記有機溶剤が、シクロヘキサン又はメチルイソブチルケトンである、請求項１に記載
のコーティング組成物。
【請求項８】
　アルコール及びケトンからなる群から選択される塗布溶剤をさらに含む、請求項１に記
載のコーティング組成物。
【請求項９】
　前記コーティング基剤が、アルキドコーティング、Ｉ型ウレタンコーティング、及び不
飽和ポリエステルコーティングからなる群から選択される、請求項１に記載のコーティン
グ組成物。
【請求項１０】
　前記コーティング基剤が溶剤系塗料であり、前記フルオロポリマー組成物が、ウェット
塗料の重量に対する前記フルオロポリマーの乾燥重量基準で、０．００１重量％～約１重
量％の量で前記塗料に加えられる、請求項１に記載のコーティング組成物。
【請求項１１】
　前記フルオロポリマー組成物が、前記ウェット塗料の重量に対する前記フルオロポリマ
ーの乾燥重量基準で、０．０１重量％～約０．５重量％の量で前記塗料に加えられる、請
求項１０に記載のコーティング組成物。
【請求項１２】
　前記フルオロポリマー組成物が、前記ウェット塗料の重量に対する前記フルオロポリマ
ーの乾燥重量基準で、０．０５重量％～約０．２５重量％の量で前記塗料に加えられる、
請求項１０に記載のコーティング組成物。
【請求項１３】
　ＲfがＣ6Ｆ13－であり、直鎖若しくは分岐鎖のアルキルであり、又はその組み合わせで
あり；Ｒ1がステアリル（オクタデシル）、ＣＨ3（ＣＨ2）17であり；Ｒ2が８～２０個の
炭素原子を含むアルキル基であり；前記有機溶剤がシクロヘキサン又はメチルイソブチル
ケトンであり、前記コーティング基剤が、アルキドコーティング、Ｉ型ウレタンコーティ
ング、及び不飽和ポリエステルコーティングからなる群から選択される、請求項１に記載
のコーティング組成物。
【請求項１４】
　基材をコーティング組成物と接触させること及び前記基材上の前記コーティング組成物
を乾燥又は硬化させることを含む、前記基材を前記コーティング組成物により処理する方
法であって、前記コーティング組成物がフルオロポリマー組成物及びコーティング基剤を
含み、前記フルオロポリマー組成物がフルオロポリマー及び有機溶剤を含み、さらに、前
記フルオロポリマーが、下記のポリマー単位：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
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ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基、
又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低で前記フルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計が前記フルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、前記フルオロポリマーの１
００重量％に等しい）
の反復単位を任意の順序で含む方法。
【請求項１５】
　前記コーティング基剤が、アルキドコーティング、Ｉ型ウレタンコーティング、及び不
飽和ポリエステルコーティングからなる群から選択される、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記接触させる工程が、ブラシ、スプレー、ローラー、ドクターブレード、塗りつけ、
浸し、泡、液体噴射、浸漬、又はキャスティングによる工程である、請求項１４に記載の
方法。
【請求項１７】
　乾燥又は硬化の工程が、空気硬化、重合、又はエネルギー硬化により実施される、請求
項１４に記載の方法。
【請求項１８】
　コーティングされた基材であって、本発明のコーティング組成物から製造された乾燥コ
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ーティングを含み、
前記コーティング組成物がフルオロポリマー組成物及びコーティング基剤を含み、前記フ
ルオロポリマー組成物がフルオロポリマー及び有機溶剤を含み、さらに、前記フルオロポ
リマーが、下記のポリマー単位：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基、
又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低でフルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計がフルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、フルオロポリマーの１００
重量％に等しい）
の反復単位を任意の順序で含む基材。
【請求項１９】
　前記基材が、木、金属、壁板、メーソンリー、コンクリート、繊維板、及び紙からなる
群から選択される、請求項１８に記載の基材。
【請求項２０】
　前記フルオロポリマーにおいて、ＲfがＣ6Ｆ13－であり、直鎖若しくは分岐鎖のアルキ
ルであり、又はその組み合わせであり；Ｒ1がステアリル（オクタデシル）、ＣＨ3（ＣＨ
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2）17であり；Ｒ2が８～２０個の炭素原子を含むアルキル基であり；前記有機溶剤がシク
ロヘキサン又はメチルイソブチルケトンであり、前記コーティング基剤が、アルキドコー
ティング、Ｉ型ウレタンコーティング、及び不飽和ポリエステルコーティングからなる群
から選択される、請求項１９に記載の基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フルオロポリマーを含む組成物、及び耐久性のある表面効果を与えるための
アルキド塗料又はポリマー樹脂などのコーティング組成物への添加剤としてのその使用に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　フルオロアルキル（メタ）アクリラートコポリマーは、織布処理プロセスにおいて水性
エマルション中に使用され、高レベルの撥水性、撥アルコール性、及び撥油性などの望ま
しい性質を布地に付与するコーティングを与えてきた。米国特許第５，３４４，９０３号
に開示されるそのようなフルオロアルキル（メタ）アクリラートコポリマーの水性エマル
ションは、望ましい撥く特性を繊維に付与するために、塗布後に追加の熱硬化工程を要す
る。
【０００３】
　フッ化ポリマー組成物は、基材に表面効果を与える広範囲の表面処理材料の製造に使用
されている。多くのそのような組成物は、望まれる性質を与えるために、ペルフルオロア
ルキル鎖中に８個以上の炭素を圧倒的に含むフッ化アクリラートポリマー又はコポリマー
である。Ｈｏｎｄａらは、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００５，３８，５６９９－
５７０５において、９個以上の炭素原子のペルフルオロアルキル鎖では、Ｒf基と称され
るペルフルオロアルキル基の配向が平行な配置に維持されるが、６個以下の炭素を有する
そのような鎖では再配向が起こることを教示している。この再配向は、接触角などの表面
の性質を低下させることが報告されている。そのため、短いペルフルオロアルキル鎖を含
むポリマーは従来商業的成功を収めたことはなかった。
【０００４】
　或いは、特にアルキドコーティング及びウレタンコーティングの組成物用の溶剤系ポリ
マー系は、塗布後のそのような熱硬化工程を必要としない。しかし、溶剤系ポリマー系を
使用して製造されるアルキド及びウレタンのコーティングは、乾燥後（常温硬化）に不均
一でむらになり、油接触角が低くなり、洗浄性の評価が低くなる傾向がある。種々の界面
活性剤及び他の化合物を加えることにより、これらの種類のコーティングの平坦性／均一
性の欠如の問題を克服し、洗浄性並びに撥油性及び撥水性を高める試みがなされてきた。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、炭素が６個以下の短鎖ペルフルオロアルキル基を有する溶剤系フルオロアル
キル（メタ）アクリラートコポリマーから構成される組成物を導入することにより、上述
の問題に取り組む。それらは、コーティング添加剤として利用され、均一な拡がり、水接
触角及び油接触角の増大、洗浄性の増大などの予想外に望ましい表面効果を、塗布された
膜及び常温硬化された塗布表面に付与する。
【０００６】
　本発明は、フルオロポリマー及び溶剤を含むコーティング添加剤として有用であるフル
オロポリマー組成物を提供し、フルオロポリマーは、任意の順序で下記の反復単位を含む
：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
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ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基、
又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低でフルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計がフルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、フルオロポリマーの１００
重量％に等しい）。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　商標は全て、本明細書において大文字の使用により示される。本明細書における全ての
場合で、用語「（メタ）アクリラート」は、アクリラート又はメタクリラートの一方又は
両方を示すように使用される。
【０００８】
　本発明は、フルオロポリマー及び溶剤を含むフルオロポリマー組成物であって、フルオ
ロポリマーがフルオロアルキル（メタ）アクリラートコポリマーであるフルオロポリマー
組成物を提供する。フルオロポリマーは、本明細書に述べられる反復単位Ｉ～ＶＩを任意
の順序で含む。フルオロポリマーは、ランダムコポリマーでも、統計コポリマーでも、ブ
ロックコポリマーでも、マルチブロックコポリマーでも、グラジエントコポリマーでも、
交互コポリマーでもよい。フルオロポリマーは、下記の反復単位を任意の順序で含む：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
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ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基、
又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低でフルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計がフルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、フルオロポリマーの１００
重量％に等しい。
【０００９】
　単位Ｉ及びＩＩにおいて、式Ｒfは、好ましくは、少なくとも１個の酸素原子により任
意選択的に遮られている、２～６個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオ
ロアルキル基又は６個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基
の混合物である。より好ましくは、Ｒfは直鎖又は分岐鎖のＣ6Ｆ13－である。
【００１０】
　下付文字ａ、ｃ、及びｄは、それぞれ独立に、正の整数であり、好ましくは１～約１０
，０００、より好ましくは約５～約２０００である。下付文字ｂ、ｅ、及びｇは、それぞ
れ独立に、ゼロ又は正の整数であり、好ましくは０～約１０，０００、より好ましくは約
０～約２０００である。
【００１１】
　単位Ｉ及びＩＩ中の好適な結合基Ｘの例には、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
、スルホニル、スルホキシ、スルホンアミド、カルボンアミド、カルボニルオキシ、ウレ
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タニレン、ウレイレンの直鎖、分岐鎖、又は環式の構造、及びスルホンアミドアルキレン
などの結合基の組み合わせがある。
【００１２】
　単位Ｉ、ＩＩ、及びＶＩＩ中の基Ｙの例は、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、Ｒは
、Ｈ又はＣ1～Ｃ20アルキルである。好ましくは、Ｒは、Ｈ又はＣ1～Ｃ4アルキルである
。
【００１３】
　Ｚは、１～４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基であるか、又はＺ
はハライドである。有用なハライド、又はフルオリド、クロリド、及びヨージド。
【００１４】
　本発明において単位Ｉを与えるための使用に好適なフッ化（メタ）アクリラートモノマ
ーは、一般式Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（Ｚ）＝ＣＨ2を有し、式中、Ｒf、Ｘ、Ｙ、及
びＺは本明細書に定義されるとおりである。同様に、本発明において単位ＩＩを与えるた
めの使用に好適なフッ化（メタ）アクリラートモノマーは、一般式Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ
）－ＣＨ）＝ＣＨ2を有し、式中、Ｒf、Ｘ、及びＹは本明細書に定義されるとおりである
。
【００１５】
　Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基である。好まし
くは、Ｒ1は、ステアリル（オクタデシル）、ＣＨ3（ＣＨ2）17である。単位ＩＩＩ及び
ＩＶを与えるのに有用な、具体的なアルキル（メタ）アクリラートモノマーには、ステア
リル（メタ）アクリラート、トリデシル（メタ）アクリラート、及びラウリル（メタ）ア
クリラートが含まれ、ステアリル（メタ）アクリラートが好ましい。
【００１６】
　本発明において単位ＶＩを与えるための使用に好適な非フッ化（メタ）アクリラートモ
ノマーには、１種以上のアルキル（メタ）アクリラートが含まれ、式中、各アルキル（メ
タ）アクリラートのアルキル基Ｒ2は、独立に、８～４０個の炭素原子を含む直鎖又は分
岐鎖である。２種以上のアルキル（メタ）アクリラートを使用できる。好ましくは、アル
キル（メタ）アクリラート中のアルキル基は、８～２０個の炭素原子を含む。アルキル（
メタ）アクリラートは、直鎖でも、分岐鎖でもよい。好適なアルキル（メタ）アクリラー
トの例には、アルキル基が、オクチル、２－エチルヘキシル、デシル、イソデシル、ラウ
リル、セチル、又はステアリルであるアルキル（メタ）アクリラートが含まれるが、これ
らに限定されない。単位ＶＩを与えるのに好ましいアルキル（メタ）アクリラートは、２
－エチルヘキシルアクリラート、ラウリルアクリラート、及びステアリルアクリラートで
ある。
【００１７】
　本明細書において単位ＶＩＩを与えるための使用に好適な他の非フッ化（メタ）アクリ
ラートモノマーには、下記の１種以上が含まれる：Ｎ－メチロール（メタ）アクリラート
、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリラート、アルキルオキシ（メタ）アクリラート、グ
リシジル（メタ）アクリラート、ステアリルアクリラート、アミノアルキルメタクリラー
ト塩酸塩、アクリルアミド、及びアルキルアクリルアミド。Ｎ－メチロールモノマーには
、Ｎ－メチロールアクリルアミド及びＮ－メチロールメタクリルアミドが含まれるが、こ
れらに限定されない。好適なヒドロキシアルキル（メタ）アクリラートは、２～４個の炭
素原子のアルキル鎖長を有し、２－ヒドロキシエチルアクリラート及び２－ヒドロキシエ
チルメタクリラートを含む。好適なアルキルオキシ（メタ）アクリラートは、２～４個の
炭素原子のアルキル鎖長を有し、分子あたり１～１２個のオキシアルキレン単位、好まし
くは分子あたり４～１０個のオキシアルキレン単位、最も好ましくは分子あたり６～８個
のオキシアルキレン単位を含む。
【００１８】
　本明細書に記載されるフルオロポリマーの製造に使用される好適な任意選択的なモノマ
ーには、酢酸ビニル、ステアリン酸ビニル、アルキルビニルスルホン、スチレン、ビニル
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安息香酸、アルキルビニルエーテル、無水マレイン酸、塩化ビニル、及びオレフィンが含
まれる。
【００１９】
　本発明中のフルオロポリマーは、フッ化及び非フッ化の（メタ）アクリラートモノマー
の重合により製造される。重合プロセスは、不活性雰囲気中で、フリーラジカル開始剤の
存在下で有機溶剤において、先に定義されたフッ化及び非フッ化の（メタ）アクリラート
モノマー及び任意選択的に他のモノマーを接触させることを含む。例えば、撹拌装置を備
えた好適な反応容器中で、モノマー類を混合できる。必要に応じて、加熱源及び冷却源が
与えられる。典型的なプロセスにおいて、フッ化及び非フッ化のモノマーは溶剤と合わせ
られて反応混合物を与え、反応混合物は、例えば７０℃の適切な温度に加熱される。例え
ば、有機溶剤の選択及びフリーラジカル開始剤の選択によって、２０～９０℃の範囲の温
度が好適になり得る。フリーラジカル開始剤は、典型的には、反応混合物が適切な温度に
達してから加えられる。
【００２０】
　好適なフリーラジカル開始剤には、有機過酸化物及びアゾ化合物がある。特に有用な有
機過酸化物の例は、ベンゾイルペルオキシド、ｔ－ブチルペルオキシド、アセチルペルオ
キシド、及びラウリルペルオキシドである。特に有用なアゾ化合物の例には、２，２’－
アゾビス（２－アミジノプロパン二塩酸塩、２，２’－アゾビス（イソブチルアミジン）
二塩酸塩、及びアゾジイソブチロニトリルが含まれる。アゾ開始剤は、「ＶＡＺＯ」の名
称で、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｗｉ
ｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥから市販されている。
【００２１】
　フリーラジカル開始剤は、一般的に、反応モノマーが溶剤に溶解した後、かつ／又は反
応混合物が所望の温度になった後に、ある期間にわたって加えられる。フリーラジカル開
始剤は有効な量加えられる。フリーラジカル開始剤の「有効な量」とは、モノマー類の間
の反応を開始するのに十分であり、好ましくはポリマー生成物の収量を最大にするのに十
分な期間反応を持続させる量を意味する。開始剤の有効な量は、実際の組成物及び利用さ
れる反応条件により様々であろう。ある一組の条件に対する開始剤の有効な量は、当業者
により、実験的に容易に決定される。
【００２２】
　フルオロポリマーを製造するプロセスは、重合調節剤（連鎖移動剤とも呼ばれる）を反
応混合物に加えることもさらに含み得る。重合調節剤は、フルオロポリマーに組み込まれ
ることがある。重合調節剤は、フルオロポリマーの分子量を制限する目的で加えることが
できる。好適な重合調節剤の例には、酢酸、アセトン、ｎ－ブチルアルコール、クロロホ
ルム、ジ－ｎ－ブチルジスルフィド、四塩化炭素、四臭化炭素、トリエチルアミン、ｎ－
ブチルメルカプタン、ドデシルメルカプタンが含まれる。好ましくは、重合調節剤が使用
される場合、重合調節剤はドデシルメルカプタンである。
【００２３】
　フルオロポリマーの製造に有用な好適な有機溶媒には、メチルイソブチルケトン、酢酸
ブチル、テトラヒドロフラン、アセトン、イソプロパノール、酢酸エチル、塩化メチレン
、クロロホルム、四塩化炭素、シクロヘキサン、ヘキサン、ジオキサン、ヘキサフルオロ
イソプロパノール、及びこれらの２種以上の混合物が含まれる。シクロヘキサン又はメチ
ルイソブチルケトンが好ましい。
【００２４】
　重合プロセスの生成物は、有機溶剤中のフルオロポリマー、より詳細には下記の反復単
位を任意の順序で含むフッ化（メタ）アクリラートコポリマーである：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
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Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基、
又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低でフルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計がフルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、フルオロポリマーの１００
重量％に等しい）。
【００２５】
　上述のとおり製造されたフルオロポリマー組成物はコーティング組成物に直接使用でき
るが、添加される溶剤（「塗布溶剤」）を加えて所望の固形分を得ることもできる。濾過
又は溶剤の留去により回収される。塗布溶剤は、典型的には、アルコール及びケトンから
なる群から選択される溶剤である。
【００２６】
　フルオロポリマー組成物はコーティング添加剤として有用であり、その場合、フルオロ
ポリマー組成物はコーティング基剤に加えることができ、それが基材に塗布される。その
ため、本発明は、フルオロポリマー、有機溶剤、及びコーティング基剤を含み、１種以上
の塗布溶剤を任意選択的にさらに含むコーティング組成物であって、フルオロポリマーが
下記の反復単位：
Ｉ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－
ＩＩ：［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－
ＩＩＩ：［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－
ＩＶ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2］d－
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Ｖ：［Ｒ1－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］e－
ＶＩ：［Ｒ2－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＴ－ＣＨ2］g

（式中、
Ｒfは、少なくとも１個の酸素原子により任意選択的に遮られている、２～６個の炭素原
子を有する直鎖若しくは分岐鎖のペルフルオロアルキル基、又はその２種以上の混合物で
あり；
Ｘは、トリアゾール、酸素、窒素、若しくは硫黄、又はこれらの組み合わせを任意選択的
に含む、約１～約２０個の炭素原子を有する有機の二価結合基であり；
Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮ（Ｒ）であり、式中、ＲはＨ又はＣ1～Ｃ20アルキルであり；
Ｚは、約１～約４個の炭素原子を有する直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基又はハライドで
あり；
Ｒ1は、１２～２２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基であり；
ａは正の整数であり；
ｂはゼロ又は正の整数であり；
ｃは正の整数であり；
ｄは正の整数であり；
ｅはゼロ又は正の整数であり；
ｇはゼロ又は正の整数であり；
Ｔは、Ｈ、約１～約１０個の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖、若しくは環式のアルキル基
、又はハライドであり；
Ｒ2は、Ｈ、ＣnＨ2n+1、ＣnＨ2n-1、ＣmＨ2m－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ2、［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］pＲ

3

、［ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ］pＲ
3、［ＣmＨ2m］Ｎ（Ｒ3）2であり；

ｎは約８～約４０であり；
ｍは１～約４０であり；
各Ｒ3は、独立に、Ｈ、ＣＨ2ＯＨ、又はＣqＨ2q+1であり；
ｐは１～約２００であり；
ｑは０～約４０であり；
但し、
１）反復単位Ｉ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－は、フルオロポリマー中
に、最低で前記フルオロポリマーの約３０重量％存在し、
２）反復単位Ｉ、ＩＩ、及びＩＩＩ、［Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＺ－ＣＨ2］a－、［
Ｒf－Ｘ－Ｙ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ－ＣＨ2］b－、及び［ＣＣｌ2－ＣＨ2］c－は、合わせた最
低総計が前記フルオロポリマーの約５０重量％で存在し；かつ
３）全反復単位、Ｉ～ＶＩと任意選択的なモノマーの総計が、前記フルオロポリマーの１
００重量％に等しい）
を任意の順序で含むコーティング組成物を提供する。
【００２７】
　本明細書では、用語「コーティング基剤」は、基材表面に永続的な膜を作る目的で基材
に塗布される、典型的には溶剤系塗料である組成物である。コーティング基剤は、アルキ
ドコーティング、Ｉ型ウレタンコーティング、及び不飽和ポリエステルコーティングから
なる群から選択できる。これらのコーティング基剤には、塗料、ステイン、及び類似のコ
ーティングがある。
【００２８】
　本発明のコーティング組成物は、広範囲の基材に保護コーティング及び／又は化粧コー
ティングを与えるのに有用である。そのような基材には、主に、建築材及び硬面（ｈａｒ
ｄ　ｓｕｒｆａｃｅｓ）が含まれる。基材は、好ましくは、木、金属、壁板、メーソンリ
ー、コンクリート、繊維板、及び紙からなる群から選択される。他の材料も基材として使
用できる。
【００２９】
　本発明は、基材を処理する方法であって、基材を、フルオロポリマー及び有機溶剤、並
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びにコーティング基剤を含むフルオロポリマー組成物を含むコーティング組成物と接触さ
せることを含む方法をさらに提供し、フルオロポリマー、有機溶剤、及びコーティング基
剤は本明細書中で先に記載されており、本方法は、基材をコーティング組成物と接触させ
ること及び基材上のコーティング組成物を乾燥又は硬化させることを含む。本発明の方法
は、基材に、向上した撥油性、撥水性、洗浄性を付与する。コーティング組成物を基材と
接触させるどのような方法も利用できる。そのような方法は当業者に周知であり、ブラシ
、スプレー、ローラー、ドクターブレード、塗りつけ、浸し、泡、液体噴射、浸漬、又は
キャスティングによる。
【００３０】
　本明細書での用語「アルキドコーティング」は、アルキド樹脂に基づく液体コーティン
グ、典型的には、塗料、透明コーティング、又はステインを意味する。アルキド樹脂は、
不飽和脂肪酸基を含む、複雑に分岐した架橋ポリエステルである。アルキド樹脂は、結合
剤又は塗膜形成成分として、硬化性又は乾燥性アルキド樹脂を使用する。アルキド樹脂は
、乾性油から誘導される不飽和脂肪酸基を含む。これらの樹脂は、酸素又は空気の存在下
で自然に重合し、固体の保護膜が生じる。重合は、「乾燥」又は「硬化」と称され、大気
中の酸素による、脂肪酸成分中の不飽和炭素－炭素結合の自動酸化の結果として起こる。
処方されたアルキドコーティングの薄い液体層として表面に塗布されると、生成する硬化
した膜は、比較的硬く、非溶融性で、未酸化のアルキド樹脂又は乾性油の溶剤又はシンナ
ーとして作用する多くの有機溶剤に実質的に不溶性である。
【００３１】
　本明細書で以下に使用される用語「ウレタンコーティング」は、Ｉ型ウレタン樹脂に基
づく液体コーティングを意味し、典型的には、塗料、クリアコーティング、又はステイン
である。ウレタンコーティングは、典型的には、ポリイソシアナート、通常トルエンジイ
ソシアナートと、乾性油酸の多価アルコールエステルとの反応生成物を含む。ウレタンコ
ーティングは、ＡＳＴＭ　Ｄ－１により５つのカテゴリーに分類される。Ｉ型ウレタンコ
ーティングは、予備反応した自動酸化性結合剤を含む。これらは、ウラルキド、ウレタン
変性アルキド、油変性ウレタン、ウレタン油、又はウレタンアルキドとしても知られてい
る。Ｉ型ウレタンコーティングは、ポリウレタンコーティングの最大体積のカテゴリーで
あり、塗料、クリアコーティング、又はステインがある。Ｉ型ウレタンコーティングの硬
化したコーティングは、結合剤中の不飽和乾性油基の空気酸化及び重合により形成される
。
【００３２】
　本明細書で以下に使用される用語「不飽和ポリエステルコーティング」は、モノマーに
溶解しており必要に応じて開始剤及び触媒を含んでいる、塗料、クリアコーティング、又
はゲルコート製剤としての不飽和ポリエステル樹脂に基づく液体コーティングを意味する
。不飽和ポリエステル樹脂は、不飽和プレポリマーとして、１，２－プロピレングリコー
ル又は１，３－ブチレングリコールなどのグリコールと、酸若しくは無水物形態のマレイ
ン酸などの不飽和酸又は酸若しくは無水物形態のフタル酸などの飽和酸との縮重合から得
られる生成物を含む。不飽和プレポリマーは、鎖の中に不飽和性を含む直鎖ポリマーであ
る。これは、例えばスチレンなどの好適なモノマーに溶解して、最終樹脂を生成する。こ
のフィルムは、フリーラジカル機構による、直鎖ポリマーとモノマーとの共重合により製
造される。フリーラジカルは、熱によって発生させることができるが、より普通には、別
に包装され用時に加えられるベンゾイルペルオキシドなどの過酸化物の添加により、発生
させることができる。そのようなコーティング組成物は、「ゲルコート」仕上塗料と称さ
れることが多い。室温でのコーティングの硬化には、過酸化物のフリーラジカルへの分解
が、特定の金属イオン、通常コバルトにより触媒される。過酸化物の溶液及びコバルト化
合物の溶液は、別々に配合物に加えられ、塗布前によく撹拌される。フリーラジカル機構
により硬化する不飽和ポリエステル樹脂は、例えば紫外線を利用する照射硬化にも適して
いる。この形態の硬化は、熱が全く発生せず、木又は板の上の膜に特に好適である。他の
照射源、例えば、電子線硬化も利用できる。
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【００３３】
　本発明は、基材が、本発明のコーティング組成物から生じた乾燥コーティングを含む塗
布された基材をさらに提供する。本明細書での用語「乾燥コーティング」は、コーティン
グ組成物が乾燥、固化、又は硬化した後で得られる最終的な化粧膜及び／又は保護膜を意
味する。そのような最終的な膜は、例えば、常温硬化、重合、又はエネルギー硬化（ｅｎ
ｅｒｇｙ　ｃｕｒｉｎｇ）により得ることができる。
【００３４】
　コーティング基剤への添加剤として使用される場合、本明細書に記載されるフルオロポ
リマー組成物は、完全な接触、例えばフルオロポリマー組成物をコーティング基剤と混合
することにより、コーティング基剤に効果的に導入される。フルオロポリマーとコーティ
ング基剤との接触は、例えば簡便には、周囲温度で実施できる。より入念な接触又は混合
の方法は、機械的振盪機の使用又は熱の提供などにより利用できる。そのような方法は一
般的には不要であり、一般に最終コーティング組成物を著しく向上させることはない。
【００３５】
　溶剤系の塗料であるコーティング基剤への添加剤として使用される場合、本発明のフル
オロポリマー組成物は、一般的に、ウェット塗料の重量に対するフルオロポリマーの乾燥
重量基準で、約０．００１重量％～約１重量％で加えられる。好ましくは、約０．０１重
量％～約０．５重量％、より好ましくは約０．０５重量％～約０．２５重量％のフルオロ
ポリマーが塗料に加えられる。
【００３６】
　本発明の方法において、本発明のフルオロポリマー組成物はコーティング添加剤として
使用され、基材に塗布されて、フルオロポリマーを含むコーティング組成物の望ましい均
一な拡がり、塗布された基材の洗浄性、及び塗布された基材の接触角の増大などの優れた
表面効果を与えてきた。均一な拡がり特性は、処理された基材表面に、非常に薄いコーテ
ィング膜を塗布するのに必要なフルオロポリマーの量を減少させる。
【００３７】
　さらに、本明細書に記載されるフルオロポリマーは、短いペルフルオロアルキル鎖を含
み、洗浄性効果を与えるより長いペルフルオロアルキル鎖から誘導されるコポリマーのモ
ル質量と対照的に、比較的低い分子量、すなわち３，０００～１００，０００の重量平均
モル質量（Ｍｗ）を有する。したがって、両者がコーティング添加剤として使用される場
合、所望の効果に必要な本発明のフルオロポリマーの重量パーセントの量は、より長いペ
ルフルオロアルキル鎖を有するフルオロポリマーにより与えられる類似の効果に必要な量
より少ない。ペルフルオロアルキル物質は高価であるので、フッ素含量の低下によりコス
トを低減できる。したがって、同じ又はより高い性能をもたらすのと同時にフッ素含量を
低下させることが、本発明により達成される。本発明の組成物は、外装コーティング及び
塗料への添加剤としての使用に特に好適である。
【実施例】
【００３８】
試験方法
方法１－接触角測定
　接触角は液滴法により測定するが、この方法はＡ．Ｗ．ＡｄａｍｓｏｎによりＴｈｅ　
Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｓｕｒｆａｃｅｓ、Ｆｉｆｔｈ　Ｅｄｉ
ｔｉｏｎ、Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、ＮＹ、１９９０に記載されて
いる。接触角を測定する装置及び手順についての追加の情報は、Ｒ．Ｈ．Ｄｅｔｔｒｅら
によりＷｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ、Ｊ．Ｃ．Ｂｅｒｇ編、Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ、Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ、ＮＹ、１９９３に与えられている。
【００３９】
　液滴法において、Ｒａｍｅ－Ｈａｒｔ光学台（Ｒａｍｅ－Ｈａｒｔ　Ｉｎｃ．，４３　
Ｂｌｏｏｍｆｉｅｌｄ　Ａｖｅ．，Ｍｏｕｎｔａｉｎ　Ｌａｋｅｓ，ＮＪから市販）を使
用して、基材を水平位置に保持する。同じ製造業者から市販の伸縮式角度計により所定の
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温度で接触角を測定する。被験液体の１滴を表面に置き、液滴と表面の接触点でタンジェ
ントを正確に測定する。液滴の大きさを増すことにより前進角を測定し、液滴の大きさを
減らすことにより後退角を測定する。データを、典型的には前進接触角及び後退接触角と
して表す。
【００４０】
方法２－レネタオイルステイン（Ｌｅｎｅｔａ　Ｏｉｌ　Ｓｔａｉｎ）試験
　本明細書に記載される試験法は、引用により本明細書に具体的に組み込まれるＡＳＴＭ
　３４５０－００、Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｗａｓｈａｂ
ｉｌｉｔｙ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｉｎｔｅｒｉｏｒ　Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒ
ａｌ　Ｃｏａｔｉｎｇｓを変更したものである。
【００４１】
　ドローダウンの調製は、ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ自動ドローダウン機（ＢＹＫ－Ｇａｒ
ｄｎｅｒ，Ｓｉｌｖｅｒ　Ｓｐｒｉｎｇ，ＭＤ）及び５ミル（０．１２７ｍｍ）Ｂｉｒｄ
アプリケータードローダウンブレード（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ，Ｓｉｌｖｅｒ　Ｓｐｒ
ｉｎｇ，ＭＤ）を利用して、コーティング組成物の膜をＬｅｎｅｔａ　Ｂｌａｃｋ　ＭＹ
ＬＡＲカード（Ｔｈｅ　Ｌｅｎｅｔａ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｍａｈｗａｈ、ＮＪ）に塗布し
て行った。ドローダウン速度を十分に遅く設定して、生じるコーティング中のピンホール
や塗り落ちができるのを防いだ。塗料と添加剤の各組み合わせに対して、いくつかのドロ
ーダウンを調製した。塗布されたカードを７日間乾燥させ、洗浄性の試験に供した。
【００４２】
　汚染媒体の調製は、ＶＡＳＥＬＩＮＥ　ＮＵＲＳＥＲＹ石油ゼリー（Ｍａｒｉｅｔｔａ
　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｃｏｒｔｌａｎｄ，ＮＹ）及びＬｅｎｅｔａ　Ｃａｒｂｏｎ
　Ｂｌａｃｋ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　ｉｎ　Ｍｉｎｅｒａｌ　Ｏｉｌ（ＳＴ－１）（Ｔ
ｈｅ　Ｌｅｎｅｔａ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍａｈｗａｈ，ＮＪ）を使用して行った。石油ゼ
リーを、７０℃に設定したオーブン中で清浄なガラス容器中で、３０分間溶かした。次い
で、石油ゼリーを、その重量の５％のＬｅｎｅｔａ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｂｌａｃｋと混合し
た。例えば、９５ｇの石油ゼリーを、５ｇのＬｅｎｅｔａ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｂｌａｃｋと
混合して１００ｇの汚染媒体をつくった。混合した汚染媒体を、４℃の冷蔵庫で数時間冷
却した。
【００４３】
　洗浄媒体の調製は、ＪＯＹ　ＵＬＴＲＡ　ＣＯＮＣＥＮＴＲＡＴＥＤ　ＣＯＵＮＴＲＹ
　ＬＥＭＯＮ食器用液体洗剤（Ｔｈｅ　Ｐｒｏｃｔｅｒ　＆　Ｇａｍｂｌｅ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ，Ｃｉｎｃｉｎｎａｔｉ，ＯＨ）を使用して行った。食器用液体洗剤を脱イオン水と
、水９９ｇに対して１ｇの食器用液体洗剤の割合で混合した。
【００４４】
　各ドローダウンを同じ方法で汚染した。汚染用テンプレートの調製は、ＭＹＬＡＲ　Ｌ
ｅｎｅｔａカードから３インチ×１インチ（７．６ｃｍ×２．５ｃｍ）のストリップを、
カードの内側から切り抜いて行った。テンプレートを、汚染すべき塗布済みドローダウン
カードに載せた。ドローダウンカードが全く見えなくなるように、汚染媒体を、スパチュ
ラを使ってドローダウン及びテンプレートに拡げた。余分な汚染物質をスパチュラで除い
た。汚染されたカードを、６０分間硬化、乾燥させた。
【００４５】
　洗浄の準備の際に、廃ＭＹＬＡＲを使用して、洗浄領域及び非洗浄領域の両方とも、カ
ードの汚染された領域から、余分な乾燥した汚染物質をやさしく削り落とした。同様に、
Ｖ字型に折った洗浄なペーパータオルを使用して、洗浄領域及び非洗浄領域の両方とも、
カード全体から未硬化汚染物質を除いた。次いで、カードをＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ　Ａ
ｂｒａｓｉｏｎ試験器（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ，Ｓｉｌｖｅｒ　Ｓｐｒｉｎｇ，ＭＤ）
又は他の方法にしっかりと取り付けた。一片のチーズクロース（ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌ，Ｓａｎ　Ｄｉｅｇｏ，ＣＡ）を摩耗試験器の洗浄ブロックに取り付けた。
チーズクロースを、接触表面が８層の厚さになるように、折って取り付けた。先に詳述し
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たとおりに調製した洗剤溶液１０ｍＬを、チーズクロースの接触表面に塗布した。摩耗試
験器を、ドローダウンカードの汚染領域上に５サイクル（１０回の拭き取り）動かしたが
、これを以下で汚染・洗浄と称する。余分な洗剤溶液を脱イオン水で数秒間すすぎ落とし
、次いで、２時間又は目視で完全に乾燥するまで乾燥させた。各汚染ドローダウンカード
の１領域をこのように洗浄した。
【００４６】
　洗浄性は、ドローダウンカードの汚染・洗浄された塗布済み部分を、カードの非汚染の
塗布済み部分及びカードの汚染・未洗浄の塗布済み部分の両方と比べて評価することによ
り、決定した。ＨｕｎｔｅｒＬａｂ　ＵＬＴＲＡＳＣＡＮ　Ｐｒｏ色彩計（Ｈｕｎｔｅｒ
　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ、Ｉｎｃ、Ｒｅｓｔｏｎ、ＶＡ）を使用
して、ドローダウンカードの指定された塗布済み部分、汚染・洗浄、非汚染、汚染・未洗
浄のそれぞれに対して３回の異なる測定をした。測定値を平均化して、その領域の平均値
を得て、それを利用して、後述されるとおりそのカードの洗浄性等級を評価した。Ｌ*関
数を読むように色彩計を設定し、開口部は３／４インチ（１．９ｃｍ）以下であった。
【００４７】
　０を洗浄性なしとし、１０を完全な洗浄性ありとする０～１０の範囲で、洗浄性スコア
を計算した。１～９の値は、直線の傾き上で、０、１０、及び互いから等距離で番号順に
確立した。上記の説明は以下の式と合致する：［（汚染・洗浄の塗布済み領域の平均Ｌ*

値）－（汚染・未洗浄の塗布済み領域の平均Ｌ*値）］／［（非汚染・塗布済み領域の平
均Ｌ*値）－（汚染・未洗浄の塗布済み領域の平均Ｌ*値）］×１０＝洗浄性等級。
【００４８】
実施例１
　４－メチル－２－ペンタノン（ＭＩＢＫ、３００．００ｇ）、２－プロペン酸、２－メ
チル－，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８－トリデカフルオロオク
チルエステル（１５０．７０ｇ）、ポリ（オキシ－１，２－エタンジイル）、α－（２－
メチル－１－オキソ－２－プロペニル）－ω－ヒドロキシ－（３．１０ｇ）、２－プロペ
ン酸、２－メチル－、オクタデシルエステル（７５．４０ｇ）、２－プロペンアミド、Ｎ
－（ヒドロキシメチル）－（５．００ｇ）、２－プロペン酸、２－メチル－、２－ヒドロ
キシエチルエステル（３．４０ｇ）、及び１－ドデカンチオール（１．２０ｇ）を、コン
デンサー、オーバーヘッドスターラー、及び窒素スパージを備えた２リットルの四つ口丸
底フラスコに入れた。混合物を、室温で２０分間窒素スパージした。２０分後、窒素スパ
ージングを、窒素ブランケットに替えた。エテン、１，１－ジクロロ－（２５．１０ｇ）
を加え（３０℃未満の温度で）、混合物を１５分間撹拌した。１５分後、４－メチル－２
－ペンタノン中の２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）（ＶＡＺＯ　６７、
２．３０ｇ、２３．００ｇのＭＩＢＫ中）の混合物を加えた。次いで、混合物を３０分間
７０℃に加熱し、次いでこの温度で１２時間保った。室温に冷却後、最終ポリマーをミル
クフィルターに通して濾過し、固形分のパーセントを測定した（粗固形分＝４５％）。最
終生成物を、ＭＩＢＫにより固形分４０％に希釈した。
【００４９】
実施例２
　実施例１の生成物（添加剤Ａ）は、フルオロポリマーの４０重量％の固形分を含むが、
これを市販の半光沢アルキド塗料に、ウェット塗料の約０．０５重量％の有効成分で添加
し、方法１に基づき接触角性能を評価した。ブランク塗料（無添加）を対照試料として評
価した。塗布された塗料の硬化時間は周囲温度で１０日であった。濡れている塗料膜の厚
さは約１２０～１５０ミクロンであり、硬化し乾燥した膜の厚さは約５０～７０ミクロン
であった。結果を表１に列記する。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
実施例３
　実施例１の生成物（添加剤Ａ）、フルオロポリマーの４０重量％の固形分を含むが、こ
れを市販のアルキドサテン塗料（ａｌｋｙｄ　ｓａｔｉｎ　ｐａｉｎｔ）に、ウェット塗
料の約０．０５重量％の有効成分で添加し、方法１に基づき接触角性能を評価した。ブラ
ンク塗料（無添加）を対照試料として評価した。塗布された塗料の硬化時間は周囲温度で
１０日であった。濡れている塗料膜の厚さは約１２０～１５０ミクロンであり、硬化し乾
燥した膜の厚さは約５０～７０ミクロンであった。結果を表２に列記する。
【００５２】

【表２】

【００５３】
実施例４
　実施例１の生成物を、フルオロポリマーの５０重量％の固形分を含むように調整して、
添加剤Ｂを与えた。添加剤Ｂを市販の高光沢アルキド塗料に、ウェット塗料の約０．０２
５重量％の有効成分で添加し、方法１に基づき接触角性能を評価した。ブランク塗料（無
添加）を対照試料として評価した。別な試料において、添加剤Ｂに加え、非フッ化塗料添
加剤（添加剤Ｃ）を、ウェット塗料の約０．６重量％の有効成分で試料塗料に添加した。
塗布された塗料の硬化時間は周囲温度で１０日であった。濡れている塗料膜の厚さは約１
５０ミクロンであり、硬化し乾燥した膜の厚さは約５０～６０ミクロンであった。結果を
表３に列記する。
【００５４】
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【表３】

【００５５】
　上記の試料を、方法２に従ってレネタオイルステイン試験でも評価した。結果を表４に
列記する。
【００５６】

【表４】

【００５７】
　表１～３に与えられた接触角データから分かるとおり、本発明のフルオロポリマー及び
コーティング組成物に塗布された表面は、非常に低い使用量（０．０２５％～０．０５％
）で、高光沢、サテン、及び半光沢アルキド塗料の両方の油接触角を著しく高めた。対照
的に、多くのシリコーン系添加剤がアルキド塗料の撥水性を高めるが、撥油性は高めない
ことが知られている。この二重の性能は有利であり、高光沢、サテン、及び半光沢アルキ
ド塗料において見られた。
【００５８】
　さらに、表４に示されるレネタ洗浄性データは、本発明のフルオロポリマー及びコーテ
ィング組成物が塗布された表面が、有機的な汚れ及び汚い指紋を模した油性の汚染に対し
て向上した洗浄性を有することを示す。



(19) JP 2013-531708 A 2013.8.8

10

20

30

40

【国際調査報告】



(20) JP 2013-531708 A 2013.8.8

10

20

30

40



(21) JP 2013-531708 A 2013.8.8

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｂ３２Ｂ  27/30     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ  27/30    　　　Ｄ          　　　　　

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,R
S,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,
BG,BH,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,I
D,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO
,NZ,OM,PE,PG,PH,PL,PT,RO,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,
ZA,ZM,ZW

(72)発明者  シャンジュン　メン
            アメリカ合衆国　１９７０７　デラウェア州　ホッケシン　ウェストウッズ　ブールバード　６７
Ｆターム(参考) 4F100 AB01B AE00B AK17A AK44A AK51A AP00B BA02  DG10B DH00B EH462
　　　　 　　        EJ08A EJ822 EJ86A JB06  JB14A JL06 
　　　　 　　  4J038 DD181 DD231 DG001 GA12  NA01  NA03  NA04  PA17  PA18  PC02 
　　　　 　　        PC03  PC04  PC06  PC10 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	search-report
	overflow

