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(57)【要約】
【課題】親水性、撥油性及び水中撥油性並びにその長期
持続性に優れた防汚膜を形成し得る含フッ素共重合体を
提供する。
【解決手段】ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミ
ドと、ジメチルアクリルアミドと含フッ素化合物よりな
る共重合体。特にヒドロキシアルキル（メタ）アクリル
アミドがヒドロキシエチルアクリルアミドである含フッ
素共重合体。この含フッ素共重合体を含むコーティング
剤及びコーティング液。このコーティング剤を塗布した
防汚製品。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドと、ジメチルアクリルアミドと、含フッ素
化合物とを共重合してなる含フッ素共重合体。
【請求項２】
　請求項１において、前記共重合体が、下記一般式（I）に示す構造を有することを特徴
とする含フッ素共重合体。
【化１】

（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２，Ｒ３は、それぞれ独立に水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示し、
　Ｘは、アルキレン基、－ＳＯ２Ｒ４－，－ＮＲ５Ｒ６－，－ＣＨ２ＣＨ（ＯＲ７）ＣＨ

２－（Ｒ４，Ｒ６は、それぞれ独立にアルキレン基を示し、Ｒ５はアルキル基を示し、Ｒ
７は水素原子又はアシル基を示す。）を示す。
　ｌ，ｍ，ｎはそれぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【請求項３】
　請求項１において、前記共重合体が、下記一般式（II）に示す共重合体であることを特
徴とする含フッ素共重合体。
【化２】

（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２は、水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示す。２個のＲｆは、互いに同一であっても異なっていても
よい。
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　ｌ，ｍは、それぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【請求項４】
　請求項２又は３において、前記Ｒｆが下記一般式（IIIａ）又は（IIIｂ）に示す含フッ
素官能基であることを特徴とする含フッ素共重合体。
【化３】

（式中、ｘは、１～１０の整数を示し、ｙは、０～５の整数を示す。）
【請求項５】
　請求項２ないし４のいずれか１項において、前記Ｒ１が炭素数１～１０のヒドロキシア
ルキル基であることを特徴とする含フッ素共重合体。
【請求項６】
　請求項５において、前記Ｒ１が、ヒドロキシエチル基であることを特徴とする含フッ素
共重合体。
【請求項７】
　ヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基を有する化合物と、請求項１ないし６のいず
れか１項に記載の含フッ素共重合体とを含むコーティング剤。
【請求項８】
　請求項７において、前記ヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基がイソシアネート基
であることを特徴とするコーティング剤。
【請求項９】
　請求項７又は８に記載のコーティング剤を基材表面に塗布した防汚製品。
【請求項１０】
　請求項１ないし６のいずれか１項に記載の含フッ素共重合体を溶媒に溶解したコーティ
ング液。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、親水性、撥油性及び水中撥油性並びにその長期持続性に優れた防汚膜を形成
し得る含フッ素共重合体に関する。本発明は、また、この含フッ素共重合体を含むコーテ
ィング剤並びにコーティング剤を塗布した防汚製品と、この含フッ素共重合体を含むコー
ティング液に関する。
【背景技術】
【０００２】
　材料に親水性及び撥油性を付与することを目的として、フッ素含有ブロックと親水性ブ
ロックとを含む共重合体を材料に添加することが行われている。
【０００３】
　このような共重合体としては、撥油性の含フッ素官能基を有するブロックとポリスチレ
ンブロックより構成されたものが挙げられるが、この共重合体では親水性がない。
【０００４】
　親水性を向上させた共重合体としては、親水性が高いアクリル酸（ＡＣＡ）、スルホン
酸エチルメタクリレート（ＭＥＳ）等を共重合体の主鎖に有し、両末端に含フッ素官能基
が導入された共重合体が本出願人によって提案されている（特許文献１）。
【特許文献１】特開２００７－１５４０２０号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１に記載される共重合体を塗料などの材料に添加した場合、材料表面に含フッ
素官能基に起因する撥水性、撥油性及び水中撥油性を付与することができるが、空気中に
おける親水性を長期間維持することが難しい。
【０００６】
　本発明は、上記従来の問題を解決し、親水性、撥油性及び水中撥油性並びにその長期持
続性に優れた防汚膜を形成し得る含フッ素共重合体を提供することを課題とする。本発明
はまた、この共重合体を含むコーティング剤並びにこのコーティング剤を表面に塗布した
防汚製品及び、この含フッ素共重合体を含むコーティング液を提供することを課題とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明（請求項１）の含フッ素共重合体は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミ
ドと、ジメチルアクリルアミドと、含フッ素化合物とを共重合してなることを特徴とする
。
【０００８】
　請求項２の含フッ素共重合体は、請求項１において、前記共重合体が、下記一般式（I
）に示す構造を有することを特徴とするものである。
【０００９】

【化４】

【００１０】
（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２，Ｒ３は、それぞれ独立に水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示し、
　Ｘは、アルキレン基、－ＳＯ２Ｒ４－，－ＮＲ５Ｒ６－，－ＣＨ２ＣＨ（ＯＲ７）ＣＨ

２－（Ｒ４，Ｒ６は、それぞれ独立にアルキレン基を示し、Ｒ５はアルキル基を示し、Ｒ
７は水素原子又はアシル基を示す。）を示す。
　ｌ，ｍ，ｎはそれぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【００１１】
　請求項３の含フッ素共重合体は、請求項１において、前記共重合体が、下記一般式（II
）に示す共重合体であることを特徴とするものである。
【００１２】
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【化５】

【００１３】
（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２は、水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示す。２個のＲｆは、互いに同一であっても異なっていても
よい。
　ｌ，ｍは、それぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【００１４】
　請求項４の含フッ素共重合体は、請求項２又は３において、前記Ｒｆが下記一般式（II
Iａ）又は（IIIｂ）に示す含フッ素官能基であることを特徴とするものである。
【００１５】
【化６】

【００１６】
（式中、ｘは、１～１０の整数を示し、ｙは、０～５の整数を示す。）
【００１７】
　請求項５の含フッ素共重合体は、請求項２ないし４のいずれか１項において、前記Ｒ１

が炭素数１～１０のヒドロキシアルキル基であることを特徴とするものである。
【００１８】
　請求項６の含フッ素共重合体は、請求項５において、前記Ｒ１が、ヒドロキシエチル基
であることを特徴とするものである。
【００１９】
　本発明（請求項７）のコーティング剤は、ヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基を
有する化合物と、請求項１ないし６のいずれか１項に記載の含フッ素共重合体とを含むも
のである。
【００２０】
　請求項８のコーティング剤は、請求項７において、前記ヒドロキシル基と結合を形成し
得る官能基がイソシアネート基であることを特徴とするものである。
【００２１】
　本発明（請求項９）の防汚製品は、請求項７又は８に記載のコーティング剤を基材表面
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【００２２】
　本発明（請求項１０）のコーティング液は、請求項１ないし６のいずれか１項に記載の
含フッ素共重合体を溶媒に溶解したものである。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明（請求項１）の共重合体は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド、ジメ
チルアクリルアミド及び含フッ素化合物の共重合体であるため、ヒドロキシアルキル（メ
タ）アクリルアミド及びジメチルアクリルアミドによる親水性と、含フッ素化合物による
撥油性及び水中撥油性、更にはヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドのヒドロキシ
アルキル基による対象物への固定化機能により、本発明の共重合体を添加した材料に長期
間にわたって親水性、撥油性及び水中撥油性を付与することができる。
【００２４】
　本発明の共重合体は、下記一般式（I）に示す構造（請求項２）、又は下記一般式（II
）に示す構造（請求項３）を有することが好ましい。
【００２５】
【化７】

【００２６】
（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２，Ｒ３は、それぞれ独立に水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示し、
　Ｘは、アルキレン基、－ＳＯ２Ｒ４－，－ＮＲ５Ｒ６－，－ＣＨ２ＣＨ（ＯＲ７）ＣＨ

２－（Ｒ４，Ｒ６は、それぞれ独立にアルキレン基を示し、Ｒ５はアルキル基を示し、Ｒ
７は水素原子又はアシル基を示す。）を示す。
　ｌ，ｍ，ｎはそれぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【００２７】
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【化８】

【００２８】
（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２は、水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示す。２個のＲｆは、互いに同一であっても異なっていても
よい。
　ｌ，ｍは、それぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【００２９】
　このような構造を有する本発明の共重合体を、例えばウレタン塗料などに添加した場合
、その塗膜に対して親水性、撥油性及び水中における撥油性をバランスよく付与すること
ができるだけでなく、親水性、撥油性及び水中における撥油性を長期間維持することがで
きる。
【００３０】
　本発明の共重合体に含まれる含フッ素官能基Ｒｆとしては、請求項４に記載の通り、下
記一般式（IIIａ）又は（IIIｂ）に示される含フッ素官能基が好ましい。
【００３１】
【化９】

【００３２】
（式中、ｘは、１～１０の整数を示し、ｙは、０～５の整数を示す。）
【００３３】
　本発明の共重合体は、Ｒ１が炭素数１～１０のヒドロキシアルキル基であることが好ま
しく（請求項５）、特にＲ１がヒドロキシエチル基であることが好ましい（請求項６）。
【００３４】
　Ｒ１が上記条件を満たすと、ヒドロキシル基と添加対象物とが相互作用しやすく、添加
対象物の表面において、共重合体の機能を長期間にわたって維持することができる。
【００３５】
　本発明（請求項７）のコーティング剤は、ヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基を
有する化合物と、本発明の共重合体とを含むものであり、特にイソシアネート基を有する
化合物と本発明の共重合体を含むものであることが好ましい（請求項８）。
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【００３６】
　ヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基を有する化合物と、本発明の共重合体とを含
むコーティング剤の場合、塗膜表面だけでなく塗膜全体に含フッ素共重合体を存在させる
ことができるため、摩擦が多い場所に塗布した場合でも塗膜が完全に摩耗しない限り、本
発明の共重合体による親水性、撥油性及び水中撥油性の機能が維持される。
【００３７】
　さらに、本発明（請求項９）の防汚製品は、前記コーティング剤を基材表面に塗布した
ものであるため、付着した油などの汚れを容易に除去することができる。
【００３８】
　本発明（請求項１０）のコーティング液は、本発明の共重合体を溶媒に溶解したもので
あるため、水に濡れやすく油などの汚れをはじきやすいコーティング膜を容易に形成する
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、これらの内容に限定されるものではない。
【００４０】
　なお、本明細書において「（メタ）アクリル」とは「アクリル及び／又はメタクリル」
を意味する。
【００４１】
［含フッ素共重合体］
　本発明の含フッ素共重合体（以下、「本発明の共重合体」と称す場合がある。）は、ヒ
ドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドと、ジメチルアクリルアミドと、含フッ素化合
物とを共重合してなる共重合体である。
【００４２】
＜含フッ素共重合体の構造＞
　本発明の含フッ素共重合体の重合形式は、特に限定されるものではなく、ブロック重合
、ランダム重合、交互重合などのいずれであってもよいが、下記一般式（I）に示す構造
を有するブロック共重合体（以下、「共重合体（I）」と称す場合がある。）、又は下記
一般式（II）に示す構造を有するブロック共重合体（以下、「共重合体（II）」と称す場
合がある。）であることが好ましい。
【００４３】
【化１０】

【００４４】
（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２，Ｒ３は、それぞれ独立に水素原子又はメチル基を示し、
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　Ｒｆは、含フッ素官能基を示し、
　Ｘは、アルキレン基、－ＳＯ２Ｒ４－，－ＮＲ５Ｒ６－，－ＣＨ２ＣＨ（ＯＲ７）ＣＨ

２－（Ｒ４，Ｒ６は、それぞれ独立にアルキレン基を示し、Ｒ５はアルキル基を示し、Ｒ
７は水素原子又はアシル基を示す。）を示す。
　ｌ，ｍ，ｎはそれぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【００４５】
【化１１】

【００４６】
（式中、Ｒ１は、ヒドロキシアルキル基を示し、
　Ｒ２は、水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示す。２個のＲｆは、互いに同一であっても異なっていても
よい。
　ｌ，ｍは、それぞれ独立に１以上の整数を示す。）
【００４７】
　このような構造を有する本発明の共重合体をウレタン塗料などに添加して形成した塗膜
は、親水性、撥油性及び水中における撥油性が良好なものとなり、かつ、親水性、撥油性
及び水中における撥油性を長期間維持することができる。
【００４８】
　本発明の共重合体は、特に一般式（II）に示す構造を有するブロック共重合体であるこ
とが好ましい。この共重合体であれば、以下の理由により含フッ素化合物による撥油性及
び水中撥油性と、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド及びジメチルアクリルアミ
ドによる親水性の発現が顕著なものとなる。
【００４９】
　即ち、含フッ素化合物による撥油性及び撥水性と、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリ
ルアミド及びジメチルアクリルアミドによる親水性とは相反する性質であるから、これら
がランダムに重合すると官能基同士の機能が互いに干渉し合い、共重合体全体としての機
能発現性が低下するおそれがある。これに対して、一般式（II）のように、撥水性部分と
親水性部分とを明確に分けることにより、その干渉が弱まると考えられる。また、共重合
体内には、含フッ素化合物よりヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド及びジメチル
アクリルアミドが多く導入されていることから、含フッ素化合物の撥水性よりも、ヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリルアミド及びジメチルアクリルアミドの親水性の方が発現し
やすくなると考えられる。
【００５０】
＜含フッ素化合物＞
　本発明に用いる含フッ素化合物としては、特に限定されるものではないが、含フッ素官
能基Ｒｆとして、下記一般式（IIIａ）又は（IIIｂ）に示す含フッ素官能基を有するもの
が好ましい。
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【００５１】
【化１２】

【００５２】
（式中、ｘは、１～１０の整数を示し、ｙは、０～５の整数を示す。）
【００５３】
　≪共重合体（I）の合成に用いる含フッ素化合物の具体例≫
　共重合体（I）の合成に用いる含フッ素化合物の具体例としては、下記一般式（IV）で
表されるものが挙げられる。
【００５４】
【化１３】

【００５５】
（式中、Ｒ３は、水素原子又はメチル基を示し、
　Ｒｆは、含フッ素官能基を示し、
　Ｘは、アルキレン基、－ＳＯ２Ｒ４－，－ＮＲ５Ｒ６－，－ＣＨ２ＣＨ（ＯＲ７）ＣＨ

２－（Ｒ４，Ｒ６は、それぞれ独立にアルキレン基を示し、Ｒ５はアルキル基を示し、Ｒ
７は水素原子又はアシル基を示す。）を示す。
【００５６】
　前記Ｘのアルキレン基としては、例えば置換基を有していてもよい炭素数が１～１０の
直鎖状又は分岐状のものが挙げられ、具体例としてはメチレン基、エチレン基、トリメチ
レン基、プロピレン基、エチルエチレン基、テトラメチレン基、ヘキサメチレン基、２－
メチルプロピレン基などが挙げられる。また、前記Ｒ４，Ｒ６のアルキレン基としては、
上記Ｘのアルキレン基として例示したものと同様のものが挙げられる。
【００５７】
　前記Ｒ５のアルキル基としては、例えば置換基を有していてもよい炭素数が１～１０の
直鎖状、又は分岐状のものが挙げられ、具体例としてはメチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ネオペ
ンチル基、ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基などが挙げられる
。
【００５８】
　前記Ｒ７のアシル基としては、例えば炭素数が１～１０のものが挙げられ、具体例とし
て、ホルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、バレリル基などが挙げられ
る。
【００５９】
　一般式（IV）で表される含フッ素化合物としては、例えば次のようなものが挙げられる
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。
【００６０】
ＣＦ３（ＣＦ２）７（ＣＨ２）８ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ２

ＣＦ３（ＣＦ２）６ＣＨ２ＯＣＯＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２

ＣＦ３（ＣＦ２）７（ＣＨ２）２ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ２

ＣＦ３（ＣＦ２）７（ＣＨ２）２ＯＣＯＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２

ＣＦ３（ＣＦ２）９（ＣＨ２）２ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ２

ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ２ＮＣＨ３（ＣＨ２）２ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ２

ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ２ＮＣＨ３（ＣＨ２）２ＯＣＯＣＣＨ３＝ＣＨ２

【００６１】
　共重合体（I）の合成にあたり、これらの含フッ素化合物は、１種を単独で用いてもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００６２】
　≪共重合体（II）の合成に用いる含フッ素化合物の具体例≫
　共重合体（II）の合成に用いる含フッ素化合物としては、下記一般式（Ｖ）で表される
フッ素過酸化物を挙げることができる。
【００６３】
【化１４】

【００６４】
（Ｒｆは、含フッ素官能基を示す。２個のＲｆは、互いに同一であっても異なっていても
よい。）
【００６５】
　この一般式（Ｖ）で表されるフッ素過酸化物は、例えば特開平３－３１２５３に記載さ
れる方法によって合成することができる。共重合体（II）の合成にあたり、この一般式（
Ｖ）で表される化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００６６】
＜ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド＞
　本発明に用いるヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドとしては、特に限定される
ものではないが、ヒドロキシアルキル基（前記一般式（I）,（II）におけるＲ１）部分の
アルキル鎖が過度に長いと、共重合体自身の親水性が低下し、良好な親水性を発現できな
くなる。また、アルキル鎖が長いと、立体障害により末端のヒドロキシル基と、添加対象
物に含まれる反応性官能基との結合が阻害されることが考えられるので、アルキル鎖の炭
素数が１～１０のものを用いるのが好ましい。
【００６７】
　炭素数が１～１０のヒドロキシアルキル基の具体例としては、ヒドロキシメチル基、ヒ
ドロキシエチル基、ヒドロキシプロピル基、ヒドロキシブチル基、ヒドロキシペンチル基
、ヒドロキシヘキシル基、ヒドロキシヘプチル基、ヒドロキシオクチル基、ヒドロキシノ
ニル基、ヒドロキシデシル基などを挙げることができるが、炭素数が多いと親水性が低下
し、アルキル鎖の立体障害により添加対象との反応性が低下する。一方、共重合体のビニ
ル部分に対して側鎖のヒドロキシアルキル基が極端に短いとビニル部分が立体障害となっ
て添加対象と反応しにくくなると考えられる。即ち、添加対象との反応性が低下し、添加
対象中に本発明の共重合体が固定されにくくなるので、ヒドロキシエチル基を用いるのが
好ましい。
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【００６８】
　前記一般式（I）,（II）におけるＲ２は、水素原子又はメチル基のいずれであってもよ
いが、水素原子であることが好ましい。即ち、本発明に用いるヒドロキシアルキル（メタ
）アクリルアミドとしては、ヒドロキシエチルアクリルアミドが特に好ましい。
【００６９】
　このヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドは、分子内に親水性のアミド部分と、
本発明の含フッ素共重合体の添加対象物であるウレタン塗料、アルコキシド、水ガラス、
シランカップリング剤等と結合しうるヒドロキシル基とを有している。このヒドロキシル
基が、添加対象物と結合を形成することにより本発明の含フッ素共重合体が添加対象物に
固定化されるため、長期間にわたって親水性及び撥油性を維持することができると考えら
れる。
【００７０】
　例えば、本発明の含フッ素共重合体は、ウレタン塗料に対して、ウレタン塗料に含まれ
るイソシアネート基とヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミドのヒドロキシル基とが
ウレタン結合を形成することにより固定化される。また、ガラスなどに対しては、イソシ
アネート基を有するシランカップリング剤（例えば「ＫＢＥ－９００７」信越化学社製）
やテトラエトキシシラン等とウレタン結合又は脱水縮重合したうえで固定化される。さら
に、不飽和ポリエステル樹脂のようにカルボキシル基をもつ物質に対しては、エステル結
合により固定化される。
【００７１】
　このようにヒドロキシル基と結合を形成しうる官能基を有する材料であれば、本発明の
共重合体を固定化し、その表面に親水性、撥油性を付与することができる。即ち、材料と
してはウレタン塗料、ウレタン樹脂、アミド樹脂、エステル樹脂、アルコキシド系コーテ
ィング剤、水ガラス系無機膜などが挙げられ、いずれもバルク形成時にヒドロキシル基と
結合を形成し得るため、本発明の共重合体を取り込み固定化することができる。
【００７２】
＜共重合体の合成方法＞
　上述の各モノマーを共重合して、本発明の共重合体を合成するには、通常のビニル重合
方法が適用されるが、その際に用いる重合開始剤としては、ベンゾイルパーオキサイド及
びその誘導体、アゾビスブチロニトリル、アゾビスバレロニトリル及び前記一般式（Ｖ）
に示した含フッ素過酸化物などの有機系重合開始剤が好ましく、これらの重合開始剤と前
述のモノマーを反応容器に入れ、窒素ガスなどの不活性ガス雰囲気下に加熱重合させる。
【００７３】
　本発明の共重合体の合成は、無溶媒で行うこともできるが、含フッ素原料、ＤＭＡＡ、
ヒドロキシアルキルアクリルアミドなどの原料を溶解する含フッ素系溶媒、アルコール、
水などを用いて行ってもよい。含フッ素原料は、含フッ素系溶媒によく溶解し、ヒドロキ
シアルキルアクリルアミドは、水、ケトン類などの極性溶媒によく溶解し、ＤＭＡＡは、
フッ素系溶媒、及び水等の極性溶媒によく溶解する。相溶性の複数溶媒を用いれば均一重
合が可能であり、相溶性のない溶媒を用いれば不均一重合となる。これらの溶媒は、１種
を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。溶媒を用いて合成を行う場合、反応
系の全モノマーの濃度が０．１～３０ｗｔ％程度であれば重合を行うことができるが、反
応性向上、安全性確保の観点から１～１０ｗｔ％程度とすることが好ましい。特に、両末
端に含フッ素官能基を導入する場合は、１．５～８．５ｗｔ％程度、特に４～６ｗｔ％程
度が好ましい。
【００７４】
　重合条件としては、特に制限はないが、通常３０～５０℃程度で、１～１０時間反応さ
せることにより本発明の共重合体を得ることができる。
【００７５】
＜共重合体の重合比、重合度及び分子量＞
　≪共重合体（I）の重合比、重合度及び分子量≫
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　共重合体（I）の重合比、即ちｌ，ｍ，ｎの比は、１～１００：１～１００：１程度、
特に１～２０：１～２０：１程度が好ましい。ｎに対してｌ，ｍが極端に大きすぎると共
重合体の親水性は向上するが、撥油性が低下する。また、ｎ，ｌに対してｍが極端に小さ
すぎると親水性を長時間維持することができない。ｌ，ｍに対してｎが大きいと親水性が
低下する。
【００７６】
　また、重合度ｌ，ｍ，ｎはそれぞれ、ｌ＝１～５０程度、ｍ＝１～５０程度、ｎ＝１程
度が好ましく、特にｌ＝１～２０程度、ｍ＝１～２０程度、ｎ＝１程度が好ましい。共重
合体（I）の分子量は５００～１５０００程度、特に５００～３０００程度であることが
好ましい。なお、本明細書中における共重合体の分子量は、共重合体の１Ｈ　ＮＭＲと有
機元素分析（ＣＨＮコーダー）の分析結果に基づく計算値である。
【００７７】
　≪共重合体（II）の重合比、重合度及び分子量≫
　共重合体（II）の重合比、即ち、ｌ，ｍの比は、１～１００：１～１００程度、特に１
～２０：１～２０程度が好ましい。ｍに対してｌが極端に大きすぎると、ヒドロキシアル
キルアクリルアミドのヒドロキシル基と添加対象に含まれる反応性官能基との結合が阻害
され、添加対象中への共重合体の固定化の程度が弱くなり、共重合体に起因する機能であ
る親水性及び撥油性の持続性が低下する。ｍに対してｌが極端に小さすぎると、共重合体
を添加対象に添加した場合に親水性を発現するＤＭＡＡのジメチルアミド部分が少なく、
また、共重合体が添加対象中に強く固定化されるので、立体障害により、ジメチルアミド
部分が表面に配向しにくくなり親水性が低下する。
【００７８】
　また、重合度ｌ，ｍはそれぞれ、ｌ＝１～５０程度、ｍ＝１～５０程度が好ましく、特
に、ｌ＝１～２０程度、ｍ＝１～１０程度が好ましい。共重合体（II）の分子量は５００
～１５０００程度、特に５００～３０００程度となるように重合するのが好ましい。
【００７９】
［コーティング剤］
　本発明のコーティング剤は、ヒドロキシル基と結合を形成しうる官能基を有する化合物
と上記共重合体とを含むものである。
【００８０】
　上記ヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基とは、ヒドロキシル基と水素結合、配位
結合、共有結合、エステル結合、ウレタン結合、脱水縮重合等をし得る官能基であり、例
えばカルボキシル基、スルホ基、シラノール基、ヒドロキシル基、アミノ基、ニトロ基、
カルボニル基、アミド基、アルコキシ基（（ＯＣαＨ２α＋１）βＭ３－β：ＭはＳｉ，
Ｔｉ，Ａｌなど、αは、１～３の整数、βは１又は２）、ビニル基、イソシアネート基な
どを挙げることができ、特にイソシアネート基を有するものが好ましい。
【００８１】
　これらの官能基を有する化合物（以下、「結合性化合物」と称す場合がある。）として
は、ウレタン、ポリエステル、γ－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、二液硬
化性ウレタン塗料、一液硬化性ウレタン塗料、二液硬化性エポキシ塗料、一液硬化性エポ
キシ塗料、二液硬化性アクリルシリコン塗料、一液硬化性アクリルシリコン塗料、二液硬
化性エポキシウレタン塗料、一液硬化性エポキシウレタン塗料などのヒドロキシル基と反
応し硬化する材料、不飽和ポリエステルなど架橋で硬化する材料、上記ヒドロキシル基と
結合を形成し得る官能基を有するアルコキシシランなどが挙げられる。これらは、１種を
単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８２】
　本発明のコーティング剤における本発明の共重合体と上記結合性化合物との配合割合は
、結合性化合物に含まれる反応性官能基の数（Ａ）が、本発明の共重合体に含まれるヒド
ロキシル基の数（共重合体のモル数×ｍ（重合度））（Ｂ）に対して、Ｂ：Ａ＝１：０．
５～１．５であることが好ましい。添加対象が、ウレタン塗料、エポキシ重合等の化学反
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応で硬化する物質、例えば主剤と硬化剤を混合して塗膜を得る場合、次のようになる。即
ち、本発明の共重合体のヒドロキシル基と反応しうる方を硬化剤とすると、硬化剤に含ま
れる本発明の共重合体のヒドロキシル基と反応しうる官能基の数（Ｃ）、硬化剤に含まれ
る官能基と反応しうる主剤の官能基の数を（Ｄ）、本発明の共重合体に含まれるヒドロキ
シル基の数（共重合体のモル数×ｍ（重合度））（Ｅ）は、以下の式を満たすことが好ま
しい。
　　Ｃ－Ｄ＜１．５×Ｅ
　ＡやＣの数が多すぎる場合には、本発明の共重合体が添加対象に埋没してしまい、立体
障害などにより本発明の機能が発現しにくくなる。ＡやＣの数が少なすぎる場合には、本
発明の共重合体が添加対象中に固定化されにくくなり、機能の持続性が悪くなる。
【００８３】
　例えば、本発明の共重合体を二液硬化性ウレタン塗料に対して添加する場合、撥油性の
みを必要とする場合には、本発明共重合体を二液硬化性ウレタン塗料の固形分に対して比
較的少量、例えば１～３ｗｔ％程度添加すればよく、親水性と撥油性の両方を必要とする
場合は、若干多く、例えば４～６ｗｔ％程度添加すればよい。
【００８４】
　本発明のコーティング剤は、共重合体を構成するヒドロキシアルキル（メタ）アクリル
アミドのヒドロキシル基と結合を形成し得る官能基を有する化合物と本発明の共重合体を
含むものであるため、コーティング膜表面だけでなく膜全体に含フッ素共重合体を存在さ
せることができる。従って、コーティング剤を摩擦が多い場所に塗布した場合でも塗膜が
完全に摩耗しない限り共重合体の機能が維持される。
【００８５】
［防汚製品］
　本発明の防汚製品は、上記コーティング剤を基材表面に塗布して防汚膜を形成したもの
である。
【００８６】
　上記基材としては、大理石、珪酸カルシウム板、セメント板、スレート板、施釉タイル
、無釉タイル等の無機材料、鋼板、アルミニウム板、ステンレス板、亜鉛メッキ鋼板等の
金属材料、木材等の耐熱温度の低いものや、ポリエチレン、ポリプロピレン、アクリル、
ＦＲＰ等の樹脂材料を採用することができる。
【００８７】
　基材への本発明のコーティング剤の塗布方法としては、スプレー式、ディッピング式、
刷毛塗り式、ロールコート式等、種々の方法を採用することができる。塗布に先立ち、基
材にブラスト処理等の前処理を施してもよく、また、プライマー層を形成してもよい。
【００８８】
　これらの基材に本発明のコーティング剤を塗布して形成される塗膜の硬化方法は、当該
コーティング剤の硬化方法に従えばよく、例えば、常温で３時間以上乾燥させる方法、６
０～８０℃程度で３０～６０分程度乾燥する方法が挙げられる。
【００８９】
　このようにして基材表面に形成される防汚膜の厚さは、特に限定されるものではなく、
サブミクロン～ミリメートルオーダーまで適宜設定することができる。薄過ぎると防汚膜
の耐久性が不足するため、防汚性の持続性の観点からコスト高にならない程度に厚くする
ことが好ましい。
【００９０】
　本発明の防汚製品としては、例えば浴室、洗面道具、手術室壁面、床面材、調理場シン
ク、ディスポーザー内壁、レンジ周りの部材、家畜飼育場所の床材、壁材、鏡、ガラスな
どの指紋汚れが気になる製品、洗面所の防曇防汚ガラス等の他、煙突、換気扇、排気口等
の油性物質を含むガスを排出する部分に用いられるものも挙げられる。
【００９１】
［コーティング液］
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　本発明のコーティング液は、本発明の含フッ素共重合体を溶媒に溶解したものである。
本発明の共重合体は、溶解性が高いものであるため、多様な溶媒に溶解させることができ
る。溶媒としては、例えば、酢酸エチル等の酢酸エステル類、テトラヒドロフラン等の環
状エーテル類、アセトン等のケトン類、エタノール、メタノール等のアルコール類、水、
及び電解質を溶解させた水等を挙げることができるが、誘電率が５．０以上のものであれ
ば、特に限定されない。これらは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００９２】
　上記溶媒に対する本発明の含フッ素共重合体の添加量は、本発明のコーティング液中の
本発明の共重合体の濃度が５～５０ｗｔ％、特に１０～５０ｗｔ％程度となるような量で
あることが好ましい。
【００９３】
　このコーティング液内の本発明の共重合体の濃度が低過ぎると、親水性、撥油性及び水
中撥油性などの機能が発現しにくく、濃度が高すぎると安定な液を形成し得ない場合があ
る。
【００９４】
　このような本発明のコーティング液の使用例としては、次のようなものが挙げられる。
【００９５】
　≪コーティング液の効果を長期間必要とする場合≫
　ガラス板や鏡などの基材に防汚性、防曇性を付与し、この効果を長期間維持する場合は
、基材の表面をシランカップリング剤等の前記結合性化合物を含む処理剤で前処理した後
、基材を本発明のコーティング液に浸漬させるなどして、本発明のコーティング液を前処
理した基材表面に塗布する。これにより、基材表面の結合性化合物とコーティング液中の
本発明の共重合体とが結合することで、本発明の共重合体が基材表面に固定され、長期間
防汚性、防曇性を維持するガラス製品を得ることができる。
【００９６】
　≪コーティング液の効果を短期間必要とする場合≫
　本発明のコーティング液は、短期的に撥油性を付与するためのコーティング膜形成に用
いることもできる。この場合、本発明のコーティング液を基材表面に対して、スプレー、
スピンコート、バーコート、ディッピング、噴霧処理、ウエス等による塗りこみ、ハケ塗
り等によりコーティング膜を形成する。また、マスキングを併用することもできる。この
コーティング膜は、水で容易に除去することができるため、レジスト材料として使用する
こともできる。
【実施例】
【００９７】
　以下に、実施例及び比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、その
要旨を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。
【００９８】
　なお、以下の実施例及び比較例において用いた原料は次の通りである。
　フッ素過酸化物(ＲｆＣ(Ｏ)Ｏ)２：前記一般式（Ｖ）におけるＲｆが
　　　　　　　　　　　　　　　　 Ｃ３Ｆ７Ｏ(ＣＦ(ＣＦ３)ＣＦ２Ｏ)ＣＦＣＦ３－
　　　　　　　　　　　　　　　　 であるフッ素過酸化物。
　ヒドロキシエチルアクリルアミド（ＨＥＡＡ）：（株）興人製
　ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡＡ）：（株）興人製
　アクリル酸（ＡＣＡ）：和光純薬製
　メタクリル酸エチルスルホン酸（ＭＥＳ）：日本油脂（株）製
【００９９】
［共重合体の合成］
＜実施例１～３＞
　表１に示す配合量及び溶媒量で、フッ素過酸化物((ＲｆＣ(Ｏ)Ｏ)２)（有効成分約１０
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チルアクリルアミド（ＨＥＡＡ）及びフッ素系溶媒（「ＡＫ－２２５」旭硝子製）を容器
内に入れ、溶液を撹拌しながら温度を４５℃に設定した後、５時間重合反応を行って、表
１に示す重合比及び分子量の実施例１～３の共重合体を得た。
【０１００】
＜比較例１～４＞
　実施例のヒドロキシエチルアクリルアミドにかえてアクリル酸（ＡＣＡ）を用い、表１
に示す配合量及び溶媒量としたこと以外は、実施例１～３と同様に重合反応を行って、表
１に示す重合比及び分子量の比較例１～４の共重合体を得た。
【０１０１】
＜比較例５，６＞
　実施例のヒドロキシエチルアクリルアミドにかえてメタクリル酸エチルスルホン酸（Ｍ
ＥＳ）を用い、表１に示す配合量及び溶媒量としたこと以外は、実施例１～３と同様に重
合反応を行って、表１に示す重合比及び分子量の比較例５，６の共重合体を得た。
【０１０２】
【表１】

【０１０３】
［共重合体の評価］
（１）溶解性の評価
　実施例１～３及び、比較例１～６で合成した各共重合体０．５ｇの溶媒５ｍｌに対する
溶解性（２５℃）を下記の評価基準で評価した。結果を表２に示す。
【０１０４】
　≪評価基準≫
　　　○：すべて溶解した。
　　　△：一部溶け残った。
　　　×：ほとんど溶解しなかった。
【０１０５】
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【０１０６】
　表２から明らかな通り、比較例１～６の共重合体は、水からアセトンまでの比較的誘電
率が高い溶媒にのみ可溶であるのに対し、実施例１～３の共重合体は水から酢酸エチルま
での多様な溶媒に可溶である。従って、本発明の共重合体は、比較例の共重合体と比較し
て応用範囲が広いことが分かる。
【０１０７】
（２）接触角の評価
　＜実施例４～６、比較例７～１３＞
　実施例１～３、比較例１～６において合成した各共重合体を二液硬化性ウレタン塗料の
固形分に対して１０ｗｔ％添加し、基材（材質：人造大理石（不飽和ポリエステル））に
対して、得られる塗膜の厚さが２０μｍになるように塗布し、実施例４～６、比較例７～
１２とした。また、共重合体を添加していない上記二液硬化性ウレタン塗料を同様の基材
に塗布したものを比較例１３とした。
【０１０８】
　この実施例４～６、比較例７～１３の各基材の空気中における水及び油（オレイン酸ト
リグリセリド）の接触角及び水中における油接触角を接触角計（「ＤＭ－５００」協和界
面科学製）により測定した（接触角の評価Ａ）。
【０１０９】
　さらに各基材を水に３００時間浸漬した後、上記と同様に接触角を測定した（接触角の
評価Ｂ）。結果を表３に示す。なお、接触角と塗膜の性質の関係を表４に示す。
【０１１０】
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【表３】

【０１１１】
【表４】

【０１１２】
　接触角の評価Ａにおいて、実施例４～６の水接触角は低い値を示し、油接触角、水中油
接触角は高い値を示した。また、接触角の評価Ｂにおいても、値はほとんど変化しなかっ
た。
【０１１３】
　これに対し、接触角の評価Ａにおいて、ＨＥＡＡの代わりにＡＣＡを含む比較例７，８
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は、空気中及び水中で撥油性、比較例１０は撥油性がそれぞれ良好であったが、他の性質
は実施例より劣っていた。また、接触角の評価Ｂにおいて、比較例７～１０の親水性、撥
油性、水中における撥油性は低下した。即ち、比較例７～１０は、実施例に比べて耐久性
に劣る。
【０１１４】
　接触角の評価Ａにおいて、ＨＥＡＡの代わりにＭＥＳを含む比較例１１は、親水性、撥
油性及び水中撥油性を示したが、接触角の評価Ｂにおいて、各性質は低下した。即ち、比
較例１１は、親水性、撥油性及び水中撥油性の耐久性が実施例のものより劣ることが分か
る。なお、比較例１２は、共重合体を塗布していない比較例１３と比較して撥水性を示し
たこと以外はほとんど差異がなかった。
【０１１５】
　以上の結果から本発明の共重合体は、比較例の共重合体と比較して基材に対してバラン
スよく親水性、撥油性及び水中における撥油性を付与することができるだけでなく、親水
性、撥油性及び水中における撥油性を長期間維持することができることが分かる。
【０１１６】
（３）共重合体の添加量と接触角の関係
＜実施例７，８＞
　二液硬化性ウレタン塗料に対する実施例１及び３の共重合体の添加量を１～１０ｗｔ％
の間で変更した基材を作成し、上記と同様に接触角を測定した。結果を図１，２に示す。
【０１１７】
　二液硬化性ウレタン塗料に対する実施例１の共重合体の添加量を変更した実施例７では
、水接触角、水中油接触角が添加量５ｗｔ％でほぼ一定値になり、油接触角はほぼ１ｗｔ
％で一定値になった。実施例８では、水接触角が７ｗｔ％、水中接触角が５ｗｔ％、油接
触角が１ｗｔ％でそれぞれほぼ一定となった。撥油性のみを必要とする場合には、本発明
の共重合体を二液硬化性ウレタンに少量添加すればよく、親水性と撥油性を両方必要とす
る場合には、若干添加量を増す必要があることが分かる。
【０１１８】
（４）防汚性の評価
　擬似汚れ物質として、サラダ油にカーボンブラックを１ｗｔ％、関東ロームを１ｗｔ％
、さらに視認性を向上させるために着色剤として「浸透液　ＰＥＮＥＴＲＡＮＴ　ＵＰ－
ＳＴ　一般材料用２」（マークテック(株)）を１．０ｗｔ％加えたものを調製した。
【０１１９】
　試料としては、実施例４～６及び比較例７～１３で用いたウレタン塗料を１００角の人
造大理石板に塗膜の厚さが５０μｍとなるように塗布し、常温で２日間硬化したものを用
いた。この２日間放置後の試料の質量をＷ０とする。
【０１２０】
　この試料表面に前記擬似汚れ物質を５ｍｌ滴下し、ヘラで表面に均一に塗り延ばし、８
０℃で１時間乾燥させた後、試料を秤量した。この時の試料の質量をＷ１とする。さらに
、この試料を１５分間水に浸漬し、８０℃で１時間乾燥させて再度試料を秤量した。この
時の試料の質量をＷ２とする。
【０１２１】
　浸漬前後の試料の重量変化率を下記式に従って計算し、擬似汚れ残留率として評価した
（防汚性評価Ａ）。
　　　擬似汚れ残留率＝（Ｗ２－Ｗ０）／（Ｗ１－Ｗ０）×１００（％）
【０１２２】
　上記と同様にウレタン塗料を塗布し、常温で２日間放置後、水に３００時間浸漬したも
のを試料とし、この試料に対して上記防汚性評価Ａと同様に擬似汚れ物質を滴下して防汚
性の評価を行った（防汚性評価Ｂ）。
【０１２３】
　これらの結果を表５に示す。
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【０１２４】
【表５】

【０１２５】
　表５から明らかな通り、防汚性評価Ａでは、実施例４～６、比較例７，８、１１で擬似
汚れの残留率が全くないが、防汚性評価Ｂでは、実施例４～６で擬似汚れ残留率が０にな
ったのに対し、比較例７，８，１１はいずれも擬似汚れが残留している。この評価結果か
らも、本発明の共重合体を添加した塗膜の防汚性及び耐久性が高いことが分かる。
【０１２６】
　なお、表３と表５より、擬似汚れ残留率と、水中接触角との間には相関があり、水中接
触角が大きい試料（水中において撥油性が高い試料）は、擬似汚れ残留率が低くなってい
ることが分かる。
【０１２７】
（５）指紋ふき取り性の評価
＜実施例９，比較例１４，１５＞
　擬似皮脂成分として、オレイン酸４０重量部、オレイン酸トリグリセリド５０重量部、
スクアラン１０重量部及びズダンブラック３重量部を混合したものを調製した。
【０１２８】
　試料として、実施例４の二液硬化性ウレタン塗料を実施例４と同様の方法で５０角の人
造大理石塗布したもの（実施例９）、５０角のフッ素樹脂板（ポリテトラフルオロエチレ
ン板）（比較例１４）及び施釉タイル（比較例１５）を準備した。これらの試料に上記擬
似皮脂成分をゴム印でスタンプ（擬似指紋）した後、下記条件に従って処理を行い、擬似
皮脂成分スタンプ前の試料と各処理後の試料の色差をＣＲ－２００（ＭＩＮＯＬＴＡ社製
）を用いて測定した。なお、同一条件でΔＥの変化が小さいものを優（○）とし、それ以
外を劣（×）として評価した。結果を表６に示す。
【０１２９】
　≪処理条件≫
　条件１　汚染試料に対し処理を行わない。
　条件２　汚染試料をウエスで拭く
　条件３　汚染試料を水に１５分間浸漬
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　条件４　汚染試料を洗剤水（中性洗剤０．５ｖｏｌ％水）に１５分間浸漬
　条件５　汚染試料をアセトンに１５分間浸漬
【０１３０】
【表６】

【０１３１】
　表６より、実施例９と比較例１４は、条件１及び２において低い値を示したが、比較例
１５は高い値を示した。これは、比較例１５がウエスで拭いても油が落ちにくいことを示
している。条件３では、実施例９と比較例１５が良好な結果だった。これは、本発明の含
フッ素共重合体が二液硬化性ウレタン塗料に親水性を付与するため、汚れと塗膜の間に水
が入り込みやすく、擬似指紋成分（油性物質）を洗い流しやすいためである。比較例１５
の施釉タイルは、元来親水性であるため、擬似指紋成分が付着しやすくとも、水で洗浄可
能である。
【０１３２】
　一方、条件４，５では、実施例９、比較例１４、比較例１５のいずれもΔＥの値が小さ
く、良好な結果であった。これは、洗剤水、アセトンが擬似指紋成分（油性物質）を良く
分散させるためである。即ち、このような液体を用いれば、材料の性質に関わらず、油性
物質を除去可能であることを示している。ただし、近年の環境意識の高まりから、洗浄に
洗剤やアセトンを用いることは望ましくなく、水のみで汚れ物質を除去できる、実施例９
、比較例１４の性質が望ましいと言える。以上の結果から、実施例９はいずれの条件でも
良好な結果だった。本発明の共重合体を用いたものは、擬似指紋の付着性が低く、さらに
乾拭き、水洗などの方法で簡単に汚れを除去できる、汚れ除去性に優れたものであること
が分かる。
【０１３３】
（６）防曇性の評価
＜実施例１０、比較例１６～１８＞
　下記（ａ）～（ｄ）に従って評価試料を作成し、防曇性の評価を行った。
（ａ）　イソシアネート基を含有するシランカップリング剤（γ－イソシアネートプロピ
ルトリエトキシシラン「ＫＢＥ－９００７」信越化学製）の５ｖｏｌ％トルエン溶液を調
製し、窒素雰囲気下、この溶液に清浄な１００角ガラス板（無処理のガラス板）を２４時
間浸漬してガラス板表面をシランカップリング剤で処理を行った。次いで、このガラス板
を実施例１において合成した共重合体の１０ｗｔ％メタノール溶液に２４時間浸漬しガラ
ス表面の処理を行った（実施例１０）。
（ｂ）　前記（ａ）で用いた清浄なガラス板（無処理のガラス板）を比較例１６とした。
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（ｃ）　前記清浄な１００角ガラス板（無処理のガラス板）を含フッ素シランカップリン
グ剤であるトリフルオロプロピルトリメトキシシラン（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＯＣＨ

３）３）「ＫＢＭ－７０１３」信越化学製の５ｖｏｌ％トルエン溶液に２４時間浸漬した
（比較例１７）。
（ｄ）　コロイダルシリカ（日産化学製：粒径１２ｎｍ）１０重量部、テトラエトキシシ
ラン（関東化学製）５０重量部をエタノール２００重量部に溶解し、さらに触媒としてア
ンモニア水０．１重量部を添加した溶液に前記清浄な１００角ガラス板（無処理のガラス
板）を浸漬し、次いで、このガラス板を８０℃で２時間乾燥させることにより、コロイダ
ルシリカをガラス板表面に固定化した（比較例１８）。
【０１３４】
　≪防曇性の評価方法≫
　上記（ａ）～（ｄ）において作成した試料のガラス板面を縦横それぞれ１ｃｍ間隔に区
切り、１０×１０の１００マス区画を形成した。密閉可能な容器内に、この試料の載置台
を設置し、この台が水没しない程度に水を入れた。この台の上に試料を水平に載置し、容
器を密閉し、この容器ごと６０℃の高温槽に入れ、１時間保持した。その後、容器から試
料を取出し、迅速に試料の裏面の水滴をふき取り、曇っていないマス（透明なマス）の数
を計測した。
【０１３５】
　さらに、コーティング膜の耐久性を評価するために、試料に「スーパーマイルドコンデ
ィショナー（リンス）」（資生堂製）を水で１００倍に希釈したリンス水溶液５ｍｌを滴
下し、５分間放置した後、水洗し、再度密閉容器に入れ上記防曇性の評価を行った。この
リンス水溶液の滴下、水洗及び防曇性の評価からなる一連の操作を１サイクルとし数サイ
クル繰り返し行うことにより、コーティング膜の耐久性を評価した。結果を表７に示す。
【０１３６】
【表７】

【０１３７】
　表７より明らかな通り、リンス洗浄前において実施例１０及び比較例１８が良好な結果
を示した。しかしながら１サイクル後では、実施例１０が防曇性を維持したのに対し、比
較例１８の防曇性は低下した。これは、比較例１８の表面にリンス中の疎水成分が吸着し
たためと考えられる。また、実施例１０は５０サイクルまでほとんど防曇性が低下しなか
ったが、比較例１８は、防曇性がさらに低下した。比較例１６，１７は、リンス前から性
能が低く、特に比較例１７は、水がはじかれて水滴状になるため透過性（防曇性）が悪か
った。
【０１３８】
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　以上の結果から、本発明の共重合体を適用した実施例１０の試料は、耐久性のある防曇
ガラス処理剤として使用可能であることがわかる。
【０１３９】
　この評価では、ガラスに塗布することにより評価したが、鏡に塗布することにより防曇
鏡とすることも可能である。なお、この評価では、本発明の共重合体をガラスに対してシ
ランカップリング剤のコーティング膜を介してコーティングした。このように構成した場
合、共重合体を塗料等に添加して基材に塗布した塗膜よりも膜厚を薄くすることが可能で
あり、基材の透明性を保つことができる。
【０１４０】
（７）ウレタン塗膜の評価
　実施例４及び比較例１のウレタン塗膜の表面及び断面をエネルギー分散型マイクロアナ
ライザー（ＥＰＭＡ）にて分析した。第３図は、実施例４及び比較例１のウレタン塗膜の
ＥＰＭＡによる塗膜表面のフッ素原子の分布を示す写真であり、第４図は、実施例４及び
比較例１のウレタン塗膜のＥＰＭＡによる塗膜表面の窒素原子の分布を示す写真である。
さらに、第５図は、実施例４及び比較例１のウレタン塗膜のＥＰＭＡによる塗膜断面のフ
ッ素原子の分布を示す写真である。
【０１４１】
　図３～５より以下のことが分かる。フッ素原子の塗膜表面及び塗膜断面の分布を示す写
真より、比較例１の含フッ素共重合体を塗料などのコーティング剤に添加した場合、共重
合体中の含フッ素官能基が塗膜の表面（空気界面）部分に配向するため、共重合体が塗膜
の表層部分に局在していることがわかる。
【０１４２】
　これに対し、実施例４のＥＰＭＡ塗膜断面写真から、含フッ素共重合体に由来するフッ
素原子が塗膜の断面全体に分布していることが分かる。これは、本発明の共重合体が、ウ
レタン塗料中のイソシアネート基と化学結合を形成することにより、塗膜中にトラップさ
れ、塗膜表面への配向が抑制されるためであると考えられる。
【０１４３】
　このように、含フッ素共重合体に由来するフッ素原子が塗膜の断面全体に分布している
ことにより次の利点が挙げられる。
【０１４４】
　本発明の添加対象物の一つであるウレタン塗膜は、無機材料に比べて低強度であるため
、床、手すり浴槽などの摩擦が生じやすい箇所に塗布した場合、塗膜の摩耗が避けられな
い。このため、塗膜の表面にのみ含フッ素共重合体が存在する従来の含フッ素共重合体を
用いた塗膜では、塗膜表面の摩耗と共にその機能が失われてしまう。しかしながら、本発
明の共重合体を用いた塗膜では、塗膜全体に含フッ素共重合体が存在しているため、塗膜
が完全に摩耗しない限りこの共重合体の機能が維持される。
【図面の簡単な説明】
【０１４５】
【図１】二液硬化性ウレタン塗料に対する実施例１の共重合体の添加量と接触角の関係を
示すグラフである。
【図２】二液硬化性ウレタン塗料に対する実施例３の共重合体の添加量と接触角の関係を
示すグラフである。
【図３】実施例４及び比較例１のウレタン塗膜のＥＰＭＡによる塗膜表面のフッ素原子の
分布を示す写真である
【図４】実施例４及び比較例１のウレタン塗膜のＥＰＭＡによる塗膜表面の窒素原子の分
布を示す写真である。
【図５】実施例４及び比較例１のウレタン塗膜のＥＰＭＡによる塗膜断面のフッ素原子の
分布を示す写真である。
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