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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合単位として；フルオロオレフィンを３０～８５モル％、下記の一般式（１）あるい
は（２）で示される反応性シリコーンオイルを０．００１～３０モル％、さらにアルキル
ビニルエーテル、アルキルアリルエーテル、メタクリル酸エステル及びアクリル酸エステ
ルの内から選択された一種以上を１～５０モル％、含むことを特徴とする含フッ素共重合
体。
Ｒ1－〔Ｓｉ（ＣＨ3）2－Ｏ〕n－Ｓｉ（ＣＨ3）2－Ｒ2　　　　　　（１）
[ここで、Ｒ1は炭素数１～６のアルキル基あるいは－（ＣＨ2）r－ＯＯＣ（ＣＨ3）Ｃ＝
ＣＨ2あるいは－ＣＨ＝ＣＨ2を示し、Ｒ2は－（ＣＨ2）r－ＯＯＣ（ＣＨ3）Ｃ＝ＣＨ2あ
るいは－ＣＨ＝ＣＨ2を示し、ｎは１～４２０を示し、ｒは１～６を示す。]
Ｒ2－Ｓｉ〔ＯＳｉ（ＣＨ3）3〕3　　　　　　　（２）
[ここで、Ｒ2は前記定義の通り。]
【請求項２】
　反応性シリコーンオイルが、下記式（３）、（４）、（５）及び（６）で示される片末
端型あるいは両末端型変性シリコーンオイルの少なくとも１種であることを特徴とする請
求項１記載の含フッ素共重合体。
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕m－Ｒ3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（３）
（ここで、Ｒ3は炭素数１～６のアルキル基を示し、ｍは１～２５０を示す。）
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ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕p－Ｒ4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（４）
（ここで、Ｒ4は炭素数１～６のアルキル基を示し、ｐは１～２５０を示す。）
Ｒ5－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕q－Ｃ3Ｈ6－Ｒ5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（５）
（ここで、Ｒ5は－ＯＯＣ（ＣＨ3）Ｃ＝ＣＨ2を示し、ｑは１～２５０を示す。）
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ〔ＯＳｉ（ＣＨ3）3〕3　　　（６）
【請求項３】
　請求項１又は請求項２記載の含フッ素共重合体の製造方法であって、重合単位を溶液重
合法で共重合させることからなり、その溶媒として酢酸エチル、酢酸ブチル、キシレン、
トルエン、メチルエチルケトンの内から選択された１種以上を使用し、重合開始剤を用い
て共重合させることにより、数平均分子量が１．６×１０４～２．５×１０４の共重合体
を製造することを特徴とする含フッ素共重合体の製造方法。
【請求項４】
　請求項１又は請求項２に記載の含フッ素共重合体よりなるワニス。
【請求項５】
　請求項１又は請求項２に記載の含フッ素共重合体よりなる塗料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、防汚性、撥水撥油性に優れ、フッ素樹脂の特徴である耐薬品性、耐候性等の優
れた特徴を有し、且つ他の樹脂との相溶性に優れた新規な含フッ素共重合体およびそれを
主成分とするフッ素樹脂塗料、ワニスに関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
溶剤可溶型のフッ素樹脂塗料は、一般的にヒドロキシアルキルビニルエーテルとフルオロ
オレフィン、また必要に応じてアルキルビニルエーテル、アルキルビニルエステル等を共
重合し得られる。かかる含有フッ素共重合体をベースとする塗料は、一般的な有機溶剤へ
の溶解性を得るために、炭化水素モノマーを５０％程度含んでいる。そのためフッ素樹脂
中のフッ素含有量が低下し、含フッ素樹脂に求められる撥水撥油性、耐汚染性等の塗膜特
性が充分に得られない。一方、該含フッ素共重合体に少量のシリコーンオイル等の有機珪
素化合物を混合することにより、撥水撥油性が向上する。しかし、長期における撥水撥油
特性を維持することは難しい。またさらに、用途によってはシリコーンオイルが塗膜表面
よりブリードアウトしてしまうためシリコーンオイルが使用できないものもある。また、
特開平５－１７５３５号には、含フッ素単量体とシリル基を含有する単量体との共重合体
が検討されているが、シリル基側鎖が短いため、防汚性、撥水撥油性等の塗膜特性が充分
に得られないなどの問題がある。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は上記のような問題点を解決する含フッ素共重合体を提供すること、つまり
フッ素樹脂塗膜の優れた特徴（耐薬品性、耐候性等）を有し、長期における撥水撥油性、
防汚性、繰り返しの汚染除去性に優れる新規な含フッ素共重合体とその製造方法を提供し
、さらにそれらの含フッ素共重合体を主成分とするフッ素系塗料、ワニス等として用いる
ことにある。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明者等は、上記のような問題点を解決すべく鋭意検討を行った結果、一般式（１）
あるいは（２）で示される反応性シリコーンオイルと；アルキルビニルエーテル、アルキ
ルアリルエーテル、メタクリル酸エステル及びアクリル酸エステルの内から選択された一
種以上の重合単位と；フルオロオレフィンと；の共重合体が、長期における撥水撥油性、
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防汚性、繰り返しの汚染除去性に優れることを見出した。
Ｒ1－〔Ｓｉ（ＣＨ3）2－Ｏ〕n－Ｓｉ（ＣＨ3）2－Ｒ2　　　　（１）
[ここで、Ｒ1は炭素数１～６のアルキル基あるいは－（ＣＨ2）r－ＯＯＣ（ＣＨ3）Ｃ＝
ＣＨ2あるいは－ＣＨ＝ＣＨ2を示し、Ｒ2は－（ＣＨ2）r－ＯＯＣ（ＣＨ3）Ｃ＝ＣＨ2あ
るいは－ＣＨ＝ＣＨ2を示し、ｎは１～４２０を示し、ｒは１～６を示す。]
Ｒ2－Ｓｉ〔ＯＳｉ（ＣＨ3）3〕3　　　　　　　　　　　　　　　（２）
[ここで、Ｒ2は前記定義の通り。]
　すなわち、本発明は、必須の重合単位として、フルオロオレフィンを３０～８５モル％
と；一般式（１）あるいは（２）で示される反応性シリコーンオイルを０．００１～３０
モル％と；さらにアルキルビニルエーテル、アルキルアリルエーテル、メタクリル酸エス
テル及びアクリル酸エステルの内から選択された一種以上を１～５０モル％と；を含むこ
とを特徴とした含フッ素共重合体であって、長期における撥水撥油性、防汚性、繰り返し
の汚染除去性、耐薬品性、耐候性に優れた含フッ素共重合体を提供するものである。
【０００５】
本発明の含フッ素共重合体において重合単位のフルオロオレフィンが１５モル％より少な
い場合には、塗料ベースとして使用した場合に、充分な耐汚染性が得られず好ましくない
。また８５モル％より多い場合には各種溶剤に対する溶解性が低下し好ましくない。フル
オロオレフィンの割合は、より好ましくは３０～８０モル％である。
【０００６】
フルオロオレフィンとしては、分子中に一つ以上のフッ素原子を有するオレフィンであっ
て、例えばフッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、
ヘキサフルオロプロピレン等が好適である。これらのフルオロオレフィンは、それぞれ単
独で用いてもよいし、２種以上を組み合せて用いてもよいが、特にフッ化ビニリデンとテ
トラフルオロエチレンとの組み合わせが好ましい。フッ化ビニリデンとテトラフルオロエ
チレンとの組み合わせ比率（ＶＤＦ／ＴＦＥ）は、０．０５／１から２．０／１の範囲が
好ましい。本発明の目的を達成するためのさらに好ましい範囲は、０．１／１から１．５
／１である。
【０００７】
一般式（１）あるいは（２）で示される反応性シリコーンオイルの割合が０．００１モル
％より少ない場合には、長期における充分な撥水撥油性、防汚性が得られず好ましくない
。またその割合が３０モル％より多い場合には充分な耐薬品性、耐候性が得られず好まし
くない。また、分子量が大きい（ｎ＝２００～４００）ものを重合する場合は、製造上そ
の割合を多く出来ない。これらの理由によりその割合はさらに好ましくは０．００５～２
５モル％である。
【０００８】
さらに、一般式（１）あるいは（２）で示される反応性シリコーンオイルは、片末端がメ
タクリル変性されたポリジメチルシロキサン、片末端がアクリル変性されたポリジメチル
シロキサン、両末端がメタクリル変性されたポリジメチルシロキサン等が好適である。こ
れらの反応性シリコーンオイルは、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を組み合せ
てもよい。これらの反応性シリコーンオイルの数平均分子量は、２００～３０，０００が
好ましい。
【０００９】
　反応性シリコーンオイルとしては、特に次式（３）、（４）、（５）及び（６）の少な
くとも１種のシリコーンオイルが好ましい。
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕m－Ｒ3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（３）
（ここで、Ｒ3は炭素数１～６のアルキル基を示し、ｍは１～２５０を示す。）
ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕p－Ｒ4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（４）
（ここで、Ｒ4は炭素数１～６のアルキル基を示し、ｐは１～２５０を示す。）
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Ｒ5－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕q－Ｃ3Ｈ6－Ｒ5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（５）
（ここで、Ｒ5は－ＯＯＣ（ＣＨ3）Ｃ＝ＣＨ2を示し、ｑは１～２５０を示す。）
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ〔ＯＳｉ（ＣＨ3）3〕3　　（６）
　アルキルビニルエーテル、アルキルアリールエーテル、メタクリル酸エステル及びアク
リル酸エステルの内から選択された単量体の割合が１モル％より少ない場合には、各種溶
剤に対する溶解性が得られず好ましくない。また５０モル％より多い場合には充分な耐汚
染性、耐薬品性、耐候性が得られず好ましくない。
【００１０】
アルキルビニルエーテルの具体例としては、エチルビニルエーテル、イソプロピルビニル
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、イソブチルビニル
エーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、オクタデシルビニルエーテル、グリシジルビ
ニルエーテル、グリシジルオキシメチルビニルエーテル、グリシジルオキシエチルビニル
エーテル、グリシジルオキシブチルビニルエーテル、グリシジルオキシペンチルビニルエ
ーテル、グリシジルオキシシクロヘキシルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビニルエー
テル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、４－ヒドロキシシクロヘキシルビニルエーテル
等が挙げられる。
【００１１】
アルキルアリルエーテルの具体例としては、エチルアリルエーテル、ブチルアリルエーテ
ル、シクロヘキシルアリルエーテル、イソブチルアリルエーテル、ｎ－プロピルアリルエ
ーテル、アリルグリシジルエーテル、３－アルリオキシ－１，２－プロパンジオール、グ
リセロールモノアリルエーテル等が挙げられる。　また、アクリル酸エステルの具体例と
しては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸－ｎ－ブチル、アクリル酸－
ｔ－ブチル、アクリル酸－２－ヒドロキシエチル、アクリル酸－２－ヒドロキシブチル等
が挙げられる。
【００１２】
メタクリル酸エステルの具体例としては、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メ
タクリル酸－ｎ－ブチル、メタクリル酸－ｔ－ブチル、メタクリル酸グリシジル、メタク
リル酸シクロヘキシル、メタクリル酸－２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸－２－ヒド
ロキシプロピル等が挙げられる。
【００１３】
本発明の含フッ素共重合体は、長期における撥水撥油性、汚染性、繰り返しの汚染除去性
は、耐薬品性、耐候性に優れた塗膜を形成することが出来るが、さらにこれらの単位に加
えて、使用目的などに応じて２０モル％を越えない範囲で他の共重合可能な単量体成分を
含むこともできる。
【００１４】
該共重合可能な単量体として、例えばエチレン、プロピレン等のオレフィン類、塩化ビニ
ル、塩化ビニリデン等のハロオレフィン類、酢酸ビニル、ｎ－酪酸ビニル、イソ酪酸ビニ
ル、プロピオン酸ビニル等のアルカンカルボン酸とビニルアルコールとのエステル類が挙
げられる。
【００１５】
　本発明の含フッ素共重合体は、所定割合の単量体混合物を重合開始剤を用いて共重合さ
せることにより製造することができ、その共重合体の数平均分子量が１．６×１０４～２
．５×１０４のものである。
　該重合開始剤としては、重合形式や所望に応じて用いられる溶媒の種類に応じて、水溶
性のものあるいは油溶性のものが適宜用いられる。
【００１６】
油溶性開始剤としては、例えばｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオ
キシアセテート等のパーオキシエステル型過酸化物；ジイソプロピルパーオキシジカーボ
ネート、ジノルマルプロピルパーオキシジカーボネート等のジアルキルパーオキシジカー
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ボネート；ベンゾイルパーオキサイド、アゾビスイソブチロニトリル等が用いられる。
【００１７】
水溶性開始剤としては、例えば過硫酸カリウム等の過硫酸塩、過酸化水素、あるいはこれ
らと亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム等の還元剤との組み合わせからなるレド
ックス開始剤、さらには、これらに少量の鉄、第一鉄塩、硝酸銀等を共存させた無期系開
始剤やコハク酸パーオキサイド、ジグルタル酸パーオキサイド、モノコハク酸パーオキサ
イド等の二塩基酸塩の有機系開始剤等が用いられる。
【００１８】
これらの重合開始剤の使用量は、その種類、共重合反応条件等に応じて適宜選ばれるが、
通常、使用する単量体全量に対して、０．００５～５重量％、好ましくは０．１～２重量
％の範囲である。
【００１９】
重合方法については特に制限はなく、例えば塊状重合法、懸濁重合法、乳化重合法、溶液
重合法等を用いることが出来るが、メチルエチルケトン等のケトン類、酢酸ブチル等の酢
酸エステル類、キシレン等の芳香族炭化水素類、ｔ－ブタノール等のアルコール類、フッ
素原子を一個以上有する飽和ハロゲン化炭化水素類等を溶媒とする溶液重合法や水性溶媒
中での乳化重合法が好ましい。さらに、含フッ素共重合体を溶液重合法により得るための
特に好ましい溶媒としては、酢酸エチル、酢酸ブチル、キシレン、トルエン、メチルエチ
ルケトンが挙げられる。
【００２０】
水性溶媒中で共重合させる場合（乳化重合法、懸濁重合法）には、通常分散安定剤として
懸濁剤や乳化剤を用い、かつ塩基性緩衝剤を添加して、重合中の反応液のｐＨ値を４以上
、好ましくは６以上にすることが望ましい。
【００２１】
これらの共重合反応における反応温度は、通常－３０℃～１５０℃での範囲内で重合開始
剤の重合媒体の種類に応じて適宜選ばれる。例えば溶媒中で共重合を行う場合には、通常
０℃～１００℃、好ましくは１０℃～９０℃の範囲である。反応圧力については特に制限
はないが、通常１～１００ｋｇ／ｃｍ2、好ましくは１～５０ｋｇ／ｃｍ2の範囲で選ばれ
る。
【００２２】
さらに、該共重合反応は、適当な連鎖移動剤を添加して行うことができる。
本発明の含フッ素共重合体が硬化部位としてヒドロキシル基を含有する場合、多価イソシ
アネート類を用いて常温で硬化させることができる。該多価イソシアネート類としては、
例えばヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネートなどの無黄変性ジ
イソシアネートやその付加物、イソシアヌレート類を有する多価イソシアネートが好まし
く挙げられるが、これらの中でイソシアヌレート類を有する多価イソシアネートが特に有
効である。イソシアネート類を用いて常温硬化を行わせる場合には、ジブチル錫ジラウレ
ート等の公知触媒の添加によって硬化を促進させることもできる。
【００２３】
さらに、メラミン硬化剤、尿素樹脂硬化剤、多基塩基酸硬化剤などを用いて加熱硬化させ
ることもできる。該メラミン硬化剤としては、例えばブチル化メラミン、メチル化メラミ
ン、エポキシ変性メラミン等が挙げられ、用途に応じて各種変性度の硬化剤が適宜用いら
れ、また自己縮合度も適宜選ぶことができる。尿素樹脂硬化剤としては、例えばメチル化
尿素樹脂やブチル化尿素樹脂等が挙げられ、多基塩基酸硬化剤としては、例えば長鎖脂肪
族ジカルボン酸、芳香族多価カルボン酸類およびこれらの酸無水物等が挙げられる。
【００２４】
さらに、ブロック化多価イソシアネート類も硬化剤として好適に用いることができる。ま
た、メラミン硬化剤または尿素樹脂硬化剤の使用に際しては、酸性触媒の添加によって硬
化を促進させることもできる。
【００２５】
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本発明の含フッ素共重合体が硬化部位としてエポキシ基を含有する場合、通常の硬化性エ
ポキシ塗料に用いられている硬化剤、例えばジエチレントリアミン、トリエチレンテトラ
ミン、テトラエチレンペンタミン等のような脂肪族アミン類またはその変性物、メタフェ
ニレンジアミン、ｐ－ｐ′－ジアミノジフェニルメタン、ジアミノフェニルスルホン等の
ような芳香族アミン類またはその変性物、無水フタル酸、無水マレイン酸、無水シュウ酸
、ヘキサヒドロフタル酸、ピメリン酸等の多価のカルボン酸またはその無水物等が挙げら
れる。
【００２６】
本発明の含フッ素共重合体を主成分とするフッ素樹脂塗料又は硬化性フッ素樹脂塗料を製
造する場合には種々の溶媒が使用可能であり、例えばキシレン、トルエン等の芳香族炭化
水素類、酢酸エチル、酢酸ブチル等の酢酸エステル類、メチルエチルケトン、メチルイソ
ブチルケトン等のケトン類、エチルセロソルブ等のグリコールエーテル類、市販の各種シ
ンナー類等が挙げられるが、酢酸エチル、酢酸ブチル、キシレン、トルエンが特に好まし
い。また、必要に応じてアクリル樹脂、エポキシ樹脂等の各種樹脂を添加することが可能
で、これら他樹脂に対して含フッ素共重合体を塗料中に５～８０重量％、特に１０～６０
重量％含むように調節して使用するのが好ましい。
【００２７】
塗料製造のための本発明の含フッ素共重合体と溶媒との混合は、ボールミル、ペイントシ
ェーカー、サンドミル、三本ロールミル、ニーダー等の通常の塗料化に用いられる種々の
機器を用いて行うことが出来る。この際、必要に応じて、顔料、分散安定剤、粘度調節剤
、レベリング剤、紫外線吸収剤等を添加することも出来る。
【００２８】
【実施例】
次に実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの例によってなんら限
定されるものではない。
【００２９】
【実施例１】
　内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブ（耐圧１００ｋｇ／ｃｍ2）に、
脱気したのち、フッ化ビニリデン（以下ＶＤＦと略す）９６ｇ、テトラフルオロエチレン
（以下ＴＦＥと略す）８４ｇ、エチルビニルエーテル（以下ＥＶＥと略す）１４．９ｇ、
ヒドロキシブチルビニルエーテル（以下ＨＢＶＥと略す）５２．２ｇ、下記構造式で示さ
れるメタクリル変性シリコーンオイルＡ（数平均分子量約３５００）１０．５ｇ、酢酸ブ
チル４００ｍｌ、およびｔ－ブチルパーオキシピバレート１．３ｇを入れ、攪拌しながら
内温を６０℃に昇温した。
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕44－Ｏ
Ｓｉ（ＣＨ3）3

　その後、攪拌しながら反応を続け、２０時間後攪拌を停止し、反応を終了した。得られ
た共重合体を減圧乾燥により単離した。ポリマー収量は２４２ｇ、モノマー反応率は９４
％であった。得られた共重合体の無水酢酸によるアセチル化法によって測定した水酸基価
は１０４ｍｇＫＯＨ／ｇ樹脂、燃焼法によるフッ素含有量は４７ｗｔ％、ＧＰＣ（ゲル　
パーメーション　クロマトグラフィー）で測定した数平均分子量は１．９×１０4であっ
た。このポリマーを酢酸ブチルに溶解させ５０％の酢酸ブチル溶液とした。また上記共重
合体の硬化塗膜の塗膜特性を次の方法で調べた。結果を【表１】に示す。
〔基材との密着性〕 上記５０％トルエン溶液に該ポリマーの水酸基／ＮＣＯ基が１／１
になるようにコロネートＨＸ〔日本ポリウレタン工業（株）製〕を加え、ＪＩＳＧ－３１
４１鋼板上にアプリケーターにより塗布し、８０℃で２４時間加熱処理した厚さ２５μｍ
の試験片を作成し、ＪＩＳ－Ｋ５４００　８．５．２（ゴバン目セロテープ試験）により
測定した。
〔鉛筆硬度〕 ＪＩＳ－Ｋ５４００ ８．４．１（鉛筆引っかき試験）による。
〔耐酸性〕 １０％ＨＣｌ溶液による２４時間スポットテスト後の塗膜外観を目視観察す
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る。
【００３０】
◎：異状なし
○：ほとんど変化なし
△：やや侵される
×：侵される
〔耐アルカリ性〕　１０％ＮａＯＨ溶液による２４時間スポットテスト後の塗膜外観を目
視観察する。
【００３１】
◎：異状なし
○：ほとんど変化なし
△：やや侵される
×：侵される
〔油性マジックはじき性〕　油性マジック（黒・赤・マジックインキ商品名）により塗膜
表面を塗りつぶし、はじき性を評価する。さらにこの塗膜を室温で１時間放置後、乾拭き
により除去する。これを２０回繰り返した後の、塗膜表面のはじき性を評価する。
【００３２】
◎：良くはじく
○：はじく
△：ややはじく
×：全くはじかない
〔油性マジック繰り返し除去性〕　油性マジック（黒・赤・マジックインキ商品名）によ
り塗膜表面を塗りつぶし、室温で１時間放置後乾拭きにより除去する。さらにこれを２０
回繰り返した後の、塗膜表面の除去性を評価する。
【００３３】
◎：全く跡が付かない
○：ごくわずか跡が付く
△：かなり跡が付く
×：完全に跡が残る
〔撥水性〕　水の接触角（単位：度）で評価した。
【００３４】
【実施例２～４】
【００３５】
【表１】に示す単量体を用いて前記実施例の操作に準拠して共重合体を製造し、これらの
特性を同様に調べた。結果を【表１】に示す。
【００３６】
【実施例５】
内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレープ（耐圧１００ｋｇ／ｃｍ2）に、脱
気したのち、ＶＤＦ５１．８ｇ、ＴＦＥ８１ｇ、アクリル酸メチル（以下ＭＡと略す）２
３．２ｇ、ＥＶＥ２８．２ｇ、アリルグリシジルエーテル（以下ＡＧＥと略す）４６．２
ｇ、下記構造式で示されるメタクリル変性シリコーンオイルＤ（分子量約２０００）２７
．０ｇ、トルエン４００ｍｌ、およびｔ－ブチルパーオキシピバレート１．２ｇを入れ、
攪拌しながら内温を６０℃に昇温した。
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＯＯ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＣＨ3）2－〔Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2〕25－Ｏ
Ｓｉ（ＣＨ3）3

その後、攪拌しながら反応を続け、２０時間後攪拌を停止し、反応を終了した。得られた
共重合体を減圧乾燥により単離した。ポリマー収量は２３４ｇ、モノマー反応率は９１％
であった。得られた共重合体の塩酸－ジオキサン法によって測定したエポキシ当量５００
、燃焼法によるフッ素含有量は３６ｗｔ％、ＧＰＣで測定した数平均分子量は１．６×１
０4であった。
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【００３７】
　このポリマーを酢酸ブチルに溶解させ５０％の酢酸ブチル溶液とした。また上記共重合
体の硬化塗膜の透明性、塗膜特性を次の方法で調べた。結果を【表１】に示す。
〔基材との密着性〕 上記５０％酢酸ブチル溶液に該ポリマーのエポキシ基とカルボキシ
ル基が１／１になるようにアデカハードナーＥＨ－３３２６〔旭電化工業（株）製〕を加
え、ＪＩＳＧ－３１４１鋼板上にアプリケーターにより塗布し、１４０℃で３０分熱処理
した厚さ２５μｍの試験片を作成し、ＪＩＳ－Ｋ５４００　８．５．２（ゴバン目セロテ
ープ試験）により測定した。
【００３８】
その他の塗膜特性は、実施例１と同様に調べた。結果を【表１】に示す。
【００３９】
【比較例１】
内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレープ（耐圧１００ｋｇ／ｃｍ2）に、脱
気したのち、ＶＤＦ９６ｇ、ＴＦＥ８４ｇ、ＥＶＥ１５．１ｇ、ＨＢＶＥ５２．２ｇ、酢
酸ブチル４００ｍｌ、およびｔ－ブチルパーオキシピバレート１．２ｇを入れ、攪拌しな
がら内温を６０℃に昇温した。その後、攪拌しながら反応を続け、２０時間後攪拌を停止
し、反応を終了した。得られた共重合体を減圧乾燥により単離した。ポリマー収量は２３
０ｇ、モノマー反応率は９３％であった。得られた共重合体の無水酢酸によるアセチル化
法によって測定した水酸基価は１１０ｍｇＫＯＨ／ｇ樹脂、燃焼法によるフッ素含有量は
４９ｗｔ％、ＧＰＣで測定した数平均分子量は１．９×１０4であった。
【００４０】
　このポリマーを酢酸ブチルに溶解させ５０％の酢酸ブチル溶液とした。また上記共重合
体の硬化塗膜の塗膜特性を次の方法で調べた。結果を【表２】に示す。
〔基材との密着性〕 上記５０％酢酸ブチル溶液に該ポリマーの水酸基／ＮＣＯ基が１／
１になるようにコロネートＨＸ〔日本ポリウレタン工業（株）製〕を加え、ＪＩＳＧ－３
１４１鋼板上にアプリケーターにより塗布し、８０℃で２４時間加熱処理した厚さ２５μ
ｍの試験片を作成し、ＪＩＳ－Ｋ５４００　８．５．２（ゴバン目セロテープ試験）によ
り測定した。その他の塗膜特性は、実施例１と同様に調べた。結果を【表２】に示す。
【００４１】
【比較例２】
比較例１で得られた５０％酢酸ブチル溶液に該ポリマーに対し５％のＴＳＦ４１０〔東芝
シリコーン（株）製〕を加え、前記比較例と同様に試験片を作成し、これらの特性を調べ
た。結果を【表２】に示す。
【００４２】
【比較例３】
【００４３】
【表２】に示す単量体を用いて比較例１の操作に準拠して共重合体を製造し、これらの特
性を比較例１と同様に調べた。結果を【表２】に示す。
【００４４】
【比較例４】
内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレープ（耐圧１００ｋｇ／ｃｍ2）に、脱
気したのち、ＶＤＦ４８ｇ、ＴＦＥ７５ｇ、ＥＶＥ１８．０ｇ、ブチルビニルエーテル（
以下ＢＶＥと略す）３７．５ｇ、ビニルトリメトキシシラン８７．２ｇ、トルエン４００
ｍｌ、およびｔ－ブチルパーオキシピバレート１．３ｇを入れ、攪拌しながら内温を６０
℃に昇温した。その後、攪拌しながら反応を続け、２０時間後攪拌を停止し、反応を終了
した。得られた共重合体を減圧乾燥により単離した。ポリマー収量は２３６ｇ、モノマー
反応率は８９％であった。得られた共重合体の燃焼法によるフッ素含有量は３２ｗｔ％、
ＧＰＣで測定した数平均分子量は１．６×１０4であった。
【００４５】
　このポリマーを酢酸ブチルに溶解させ５０％の酢酸ブチル溶液とした。また上記共重合
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体の硬化塗膜の塗膜特性を次の方法で調べた。結果を【表２】に示す。
〔基材との密着性〕　上記５０％酢酸ブチル溶液に該ポリマーの固形分に対し１％のジブ
チル錫ジラウレートを加え、ＪＩＳＧ－３１４１鋼板上にアプリケーターにより塗布し、
常温で２週間自然乾燥した厚さ２５μｍの試験片を作成し、ＪＩＳ－Ｋ５４００　８．５
．２（ゴバン目セロテープ試験）により測定した。その他の塗膜特性は、実施例１と同様
に調べた。結果を【表２】に示す。
【００４６】
【表１】

【００４７】
【表２】
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