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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】表面に鉛筆硬度が１２Ｈ相当以上の超硬質系塗
膜で、耐水性、防汚性、滑り性、密着性が良好で、クラ
ック発生のないコーティング層を有する、光沢が８０以
上でメンテナンスフリー型石材タイルの提供。
【解決手段】少なくともアルコキシシランの１種以上が
４官能基及び３官能基のアルコキシシランの混合物から
成るポリオルガノシロキサンと、エポキシ官能基を有す
るシランカップリング剤を有し、平均粒径５～２０ｎｍ
の超微粒コロイダルシリカとを含む主成分を有し、１０
０重量比に対し、ポリオルガノシロキサンが３０～５０
ｗｔ％、シランカップリング剤５～２０ｗｔ％、超微粒
コロイダルシリカが２０～４０ｗｔ％、それに反応硬化
性を高める触媒としてリン酸等を重量比で０．１～５．
０ｗｔ％か、チタン系触媒及び／又はアルミニウム系触
媒が重量比で０．１～２０．０ｗｔ％かを添加するメン
テナンスフリー型石材タイル用ガラス質無機系コーティ
ング剤。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
石材タイル面にガラス質無機系保護コーティング層を形成し、該層表面が鉛筆硬度試験と
耐摩耗試験の相関データーに基づき測定した場合の鉛筆硬度が１２Ｈ相当以上、塗膜の厚
みが２０～５０μｍ、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度が８０以上、滑
り特性が乾式で０．６以上、湿式で０．５以上、表面抵抗値が１０１１Ω以下の無機系コ
ーティング層を有するメンテナンスフリー型石材タイル。
【請求項２】
　少なくともアルコキシシランの１種もしくは２種以上が４官能基及び３官能基のアルコ
キシシランの混合物から成るポリオルガノシロキサンと、エポキシ官能基を有するシラン
カップリング剤を含有し、平均粒径５～２０ｎｍの超微粒コロイダルシリカとを含む主成
分１００重量比に対して、前記ポリオルガノシロキサンが３０～５０ｗｔ％、前記、シラ
ンカップリング剤５～２０ｗｔ％、前記超微粒コロイダルシリカが２０～４０ｗｔ％、そ
れに反応硬化性を高めるために触媒としてリン酸などを重量比で０．１～５．０ｗｔ％か
、チタン系触媒及び又はアルミニウム系触媒が重量比で０．１～２０．０ｗｔ％添加する
メンテナンスフリー型石材タイル用ガラス質無機系コーティング剤。
【請求項３】
　少なくともアルコキシシランの１種もしくは２種以上が４官能基及び３官能基のアルコ
キシシランの混合物から成るポリオルガノシロキサンと、エポキシ官能基を有するシラン
カップリング剤と、平均粒径５～２０ｎｍの超微粒コロイダルシリカとを含む主成分１０
０重量比に対して、前記ポリオルガノシロキサンが３０～５０ｗｔ％、前記シランカップ
リング剤が５～２０ｗｔ％、前記、超微粒コロイダルシリカが２０～４０ｗｔ％、それに
反応硬化性を高めるために触媒としてリン酸が重量比で０．１～５．０ｗｔ％か、チタン
系触媒及び又はアルミニウム系触媒が重量比で０．１～２０．０ｗｔ％であるガラス質石
材タイル用コーティング剤を粘度３ｃＳｔ～６ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ）に調整して、予めダ
イヤモンド研磨で石材表面を荒らした石材床面にコーティングする工程と、コーティング
処理後１時間～１日で鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データーに基づき測定した場合の
鉛筆硬度が鉛筆硬度１２Ｈ相当以上に常温硬化させる工程と、その後、ダイヤモンド砥石
にてコーティング層の表面を研磨することで得られた表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であ
って鏡面光沢度が８０以上となるようにしたメンテナンスフリー型石材タイルの製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】

【技術分野】
【０００１】
　本発明は、大理石や御影石などの各種石材の表面に高硬度・高鏡面光沢度に優れたガラ
ス質無機系コーティング層を施し、後のメンテナンスを必要としないメンテナンスフリー
型石材タイル及びそのコーティング剤並びにそのタイルの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、大理石や人造石、テラゾーなどの各種石材床のメンテナンスは、ワックス工法か
、ダイヤモンド砥石による研磨が一般的であった。ワックス工法だと、品質面や光沢維持
性などに課題が多いことや定期的に剥離作業を行わなければならないこと、また、その処
理を怠ると黒ずみや汚れによって著しく美観を損ねてしまうことなどが課題であり、高品
質な状態を長期に渡って維持させることが困難であった。更には、ワックスの剥離剤自体
が強アルカリ性であるため、石材の光沢を落としたり、石材自体を脆弱化させたりするこ
とがあるため、この方法によるメンテナンスはあまり推奨出来る工法ではなかった。一方
、ダイヤモンド砥石による研磨だと、鏡面仕上げにするのに５工程～７工程位の研磨作業
が必要となり、維持管理に手間が掛かり過ぎることや、折角、研磨しても大理石自体が軟
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らかい石材であるため、数ケ月もすると光沢が落ちてしまう。したがって、定期的に研磨
を行っていかないと高品質な状態を長期に維持させることが困難であった。また、研磨の
際に使用する水が石材自体を脆弱化させるため、石材のためにはあまり望ましい工法では
なかった。これらの問題を改善すべく、近年、石材用のコーティング剤がいろいろと提案
されているが、これらコーティング剤を採用したとしても下記のような課題が残る。
【０００３】
　（１）鏡面光沢度が崩れる
　一般的にシリコーン系や各種樹脂系コーティング剤を大理石の表面に塗布すると、高光
沢は得られるものの鏡面度が崩れてしまい、高品質な仕上がりは得られない。鏡面度が崩
れる理由は塗布時に発生する気泡や塗りムラ、塗り筋、それと石材自体への吸い込みによ
って鏡面度が崩れ、ダイヤモンド砥石で研磨した鏡面仕上げとは見劣りするような仕上が
りになってしまう。
【０００４】
　（２）密着性が不安定
　大理石や人造石、テラゾーなどは主成分が炭酸カルシウムであるため、基本的にハード
コーティング剤との密着性が悪く、施工後、密着不良による縦傷の発生や剥がれなどが発
生することがある。また、縮合反応による収縮により、コーティング膜のクラック、剥が
れなどが発生し易くなり、品質を著しく損ねてしまう。
【０００５】
　（３）メンテナンスが困難
　上記のような理由により、仮に塗膜を形成出来たとしても時間の経過とともに、傷や剥
がれ、割れなどが起きることがあるため、リコートしても不均一な仕上がりとなり、後の
修復が困難となり易い。また、樹脂系コーティング剤にしても時間の経過とともに黒ずみ
などが目立つようになり、同様に修復が困難な状態になり易い。つまり、現行の被膜型コ
ーティング剤では経過とともに徐々に品質が劣化することが課題であった。
【０００６】
（４）滑り易い
　一般的にシリコーン系や樹脂系コーティング剤を塗布すると、乾式（床面が乾いた状態
）、湿式（床面が濡れた状態）とも滑り性が問題となり、転倒事故などの危険性が増す。
一般的にシリコーン系コーティング剤は撥水性が高いため、湿式では非常に滑り易くなる
。一方、樹脂系コーティング剤の場合は光沢劣化（表面荒れ）に伴い、乾式、湿式を問わ
ず、滑り性が増して転倒事故などが起き易くなる。
【０００７】
　上記のような課題があるため、現在、国内外を問わず、各種商用施設やホテル、公共施
設、遊戯施設などの各種石材のメンテナンスは、研磨によるメンテナンス工法か、ワック
ス工法によるメンテナンスが一般的であり、メンテナンスフリー型石材タイルは提供され
ていない。
【従来技術】
【０００８】
　前回提案した特許文献１（特許４９５７９２６号）に開示した発明は、無機系コーティ
ング層による塩化ビニル床メンテナンス工法の提案であった。この特許文献１では、「コ
ーティング剤全体の組成に対し、少なくとも、４官能及び３官能のアルコキシシランの混
合物を１０～４５ｗｔ％と、平均径５～２０ｎｍの超微粒コロイダルシリカ１０～５０ｗ
ｔ％とを混合し、さらに、柔軟な塩化ビニル床用としてコーティング層に可撓性を付与さ
せるためにシリコーンアルコキシオリゴマー及び／又は２官能のアルコキシシランを２～
２０ｗｔ％と、前記超微粒コロイダルシリカとアルコキシシランとの結合剤として官能基
がビニル基、エポキシ基、アミノ基を使用したシランカップリング剤０．５～２．０ｗｔ
％と、前記アルコキシシランの加水分解によって生成されるシラノールの縮合反応を促進
させる触媒としてリン酸系触媒やチタン系触媒などを０．５～５ｗｔ％とを配合してなる
化学床保護用可撓性付与常温硬化型無機質コーティング剤」を開示した。
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【０００９】
　しかしながら、特許文献１においては、塩化ビニル等の柔軟な化学床材へ追従させ、高
硬度のトップコート層を維持するためには、可撓性を付与させるためにシリコーンアルコ
キシオリゴマー及び／又は２官能のアルコキシシランの導入が必要であった。しかしなが
ら、本発明は床材自体が硬質な石材であるため、化学床用のコーティング剤のような可撓
性を付与させる必要がないことと、リコートを考える必要がないこと、更には基材との密
着性を高めるための下地材も不要になることが特徴である。
【００１０】
　また、現在、出願中の国際出願番号ＰＣＴ／ＪＰ２０１３／０８４４６２の積層型無機
系保護コーティング処理付き塩ビ系タイルとそのコーティング方法は、塩ビ系タイルの表
面に積層型のコーティング層を形成させることにより、軟らかい塩ビ系タイルであっても
鉛筆硬度１０Ｈ相当以上、望ましくは１２Ｈ相当以上の硬度を有するメンテナンスフリー
のコーティング層を形成させることが出来た。しかしながら、石材用は床材自体が非常に
硬いため、応力緩和を目的とした積層型のコーティング層にする必要がなく、超硬質系ト
ップコート１層仕上げにより、メンテナンスフリーの状態を作り出すことが出来る。
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は前述の問題を解決すべく、新たに開発された大理石や人造石、テラゾーなどの
メンテナンスフリー型石材タイル及びそのコーティング剤並びにそのタイルの製造方法を
提供することを課題とする。詳述すると、この発明では今まで困難とされた大理石や人造
石、テラゾーなど各種石材に、超硬質系ガラス質コーティング剤を形成し、後処理として
ダイヤモンド砥石で塗膜を研磨することにより、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって
鏡面光沢度が８０以上であるメンテナンスフリー型の塗膜を形成するものである。そのた
めの技術的課題は大きくは次の３つある。一つ目はメンテナンスフリー型の光沢維持性、
並びに研磨が出来るようにするために、最低でも１２Ｈ相当以上の高硬度の塗膜を形成さ
せる必要であるということ。二つ目はダイヤモンド砥石によりコーティング剤の表面を研
磨の際に発生する、せん断荷重に耐え得るだけの硬度や密着性を有したコーティング層が
必要となること。一般的に大理石などは主成分が炭酸カルシウムであるため、いろいろな
コーティング剤との密着性はあまり良くない。そのため、研磨に耐え得るような高密着性
が要求される。三つ目は施工後、１時間～１日位で後処理（ダイヤモンド砥石による研磨
）が出来るようにするため、塗膜後の硬度の立ち上がりが速いことが要求される。いわゆ
る反応硬化性に富んだコーティング剤であることが必要となる。この３点を兼ね備えた無
機系ガラス質コーティング層でなければ大理石などの表面に鏡面光沢度に優れ、メンテナ
ンスフリー型の塗膜を短時間で形成させることは困難である。これが可能となれば、比較
的、軟らかい大理石などの石材であっても、セラミックタイルや御影石などと同等な硬度
を有する素材に作り変えることが出来る。つまり、コーティング層の硬度がガラスや石英
、セラミックタイルなどと同等ということは、長期光沢維持性に優れたメンテナンスフリ
ーの素材に作り変えることが出来る。
【課題を解決する手段】
【００１２】
　請求項１の発明は、石材タイル面にガラス質無機系保護コーティング層を形成し、該層
表面が鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データーに基づき測定した場合の鉛筆硬度が１２
Ｈ相当以上、塗膜の厚みが２０～５０μｍ、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面
光沢度が８０以上、滑り特性が乾式で０．６以上、湿式で０．５以上、表面抵抗値が１０
１１Ω以下の無機系コーティング層を有するメンテナンスフリー型石材タイルを提供する
ものである。
【００１３】
　この発明においては、大理石や人造石、テラゾー、セラミックタイルなどの石材タイル
面に鉛筆硬度が１２Ｈ以上、好ましくは１２～１５Ｈ相当の超硬質系ガラス質塗膜を形成
させ、約１時間～１日位で後処理であるダイヤモンド砥石による研磨により、表面粗さＲ
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ｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度が８０以上の仕上が可能となる石材タイルとなる
。これにより、一般的な研磨の場合に比べて１０倍～２０倍位の極めて優れた光沢維持性
を有するメンテナンスフリー型の石材タイルを提供することが出来る。更には滑り性を改
善して転倒事故などの危険を回避することができ、耐水性、防汚性、密着性、静電気特性
が良好で、クラック発生のない塗膜を得ることができるメンテナンスフリー型石材タイル
を提供できる。
【００１４】
　請求項２の発明は、少なくともアルコキシシランの１種もしくは２種以上が４官能基及
び３官能基のアルコキシシランの混合物から成るポリオルガノシロキサンと、エポキシ官
能基を有するシランカップリング剤を含有し、平均粒径５～２０ｎｍの超微粒コロイダル
シリカとを含む主成分１００重量比に対して、前記ポリオルガノシロキサンが３０～５０
ｗｔ％、前記、シランカップリング剤５～２０ｗｔ％、前記超微粒コロイダルシリカが２
０～４０ｗｔ％、それに反応硬化性を高めるために触媒としてリン酸などを重量比で０．
１～５．０ｗｔ％か、チタン系触媒及び又はアルミニウム系触媒が重量比で０．１～２０
．０ｗｔ％添加するメンテナンスフリー型石材タイル用ガラス質無機系コーティング剤を
提供するものである。
【００１５】
　この発明において、まず、１２Ｈ相当以上の超硬質系ガラス質無機コーティング剤を得
るために４官能シラン及び３官能シランと、エポキシ官能基シランカップリング剤と、平
均粒径５～２０ｎｍのシリカゾルとを用いた材料設計仕様にした。そして１時間～１日位
で、この１２Ｈ相当以上の硬度が得られるようにするため、触媒を見直し、反応硬化性の
高いリン酸かチタン系触媒及びアルミニウム触媒を使用するようにしたことと、その触媒
に適したシランを選定することにより、短時間で１２Ｈ相当以上の硬度の立ち上がりが得
られるようにした。最後に密着性の不安定性を解決するために、石材の成分である炭酸カ
ルシウムと比較的相性のよいエポキシ官能基を有するシランカップリング剤を含有させる
仕様にしたことと、上記、組成のシランについて、シランカップリング剤と比較して分子
量の小さいシランを使用することで、石材内部への浸透性を高め、アンカー効果により高
密着な状態が作り出せるようにした。つまり、エポキシ官能基シランカップリング剤によ
る化学的な結合と、分子量の小さいシランの使用により、石材内部への浸透性を高め、ア
ンカー効果（物理的密着）を高めた二重密着により、大理石との高密着な状態が得られる
ようにした。その結果、塗布後、１２Ｈ相当以上の高硬度塗膜を１時間～１日位で得られ
、後処理であるダイヤモンド砥石による研磨処理が可能となり、表面粗さＲｍａｘ０．８
ｓ以下であって鏡面光沢度が８０以上ある仕上がりが得られるようになった。それにより
、一般的な研磨の１０倍～２０倍位の極めて優れた光沢維持性を有すると共に、鏡面光沢
度、深みのある質感、防汚性、防水性、耐摩耗性、透明性、耐水性、耐酸性、耐アルカリ
性、耐油性などが得られ、タイルのひび割れなどの欠損を予防し、長期に渡って光択を維
持することが出来るメンテナンスフリー型の石材タイルが得られる。また、滑り抵抗係数
値として、一般的には危険領域はＣＳＲ値＝０．４以下とされているが、上記のように鏡
面度の高い仕上がりにしていること、コロイダルシリカを２０ｗｔ％～４０ｗｔ％加えて
いること、更に比較的撥水性の弱いエポキシ官能基のシランカップリング剤を使用してい
ることなどにより、滑り特性をＣＳＲ値測定で乾式０．６以上、湿式０．５以上が達成さ
れ、滑り性を大幅に改善させ、転倒事故などの発生を抑制することも出来る超硬質系が石
材タイル床に形成させることができる。尚、先行出願・特許４９５７９２６と異なるのは
シランカップリング剤の使用目的が、前回出願はアルコキシシランとコロイダルシリカを
化学的に結合させる目的で使用していたが、今回はシランカップリング剤自体が大理石と
の密着性を高める目的で使用する。また、高硬度コーティング剤にするためには内部歪を
可能な限り少なくして、均一な塗膜を形成させる必要がある。例えば表層部だけが硬化が
促進され過ぎると内部歪が発生し、塗膜にクラックが入る可能性がある。そのために比較
的反応速度の遅いシランカップリング剤を加えることで、内部歪が起き難い均一な塗膜が
形成出来るようになった。
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【００１６】
　請求項３の発明は、少なくともアルコキシシランの１種もしくは２種以上が４官能基及
び３官能基のアルコキシシランの混合物から成るポリオルガノシロキサンと、エポキシ官
能基を有するシランカップリング剤と、平均粒径５～２０ｎｍの超微粒コロイダルシリカ
とを含む主成分１００重量比に対して、前記ポリオルガノシロキサンが３０～５０ｗｔ％
、前記シランカップリング剤が５～２０ｗｔ％、前記、超微粒コロイダルシリカが２０～
４０ｗｔ％、それに反応硬化性を高めるために触媒としてリン酸が重量比で０．１～５．
０ｗｔ％か、チタン系触媒及び又はアルミニウム系触媒が重量比で０．１～２０．０ｗｔ
％であるガラス質石材タイル用コーティング剤を粘度３ｃＳｔ～６ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ）
に調整して、予めダイヤモンド研磨で石材表面を荒らした石材床面にコーティングする工
程と、コーティング処理後１時間～１日で鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データーに基
づき測定した場合の鉛筆硬度が鉛筆硬度１２Ｈ相当以上に常温硬化させる工程と、その後
、ダイヤモンド砥石にてコーティング層の表面を研磨することで得られた表面粗さＲｍａ
ｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度が８０以上となるようにしたメンテナンスフリー型石
材タイルの製造方法を提供するものである。また、粘度３ｃＳｔ～６ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ
）にするためにシランは比較的分子量の小さいシランを選定したこと、或は粘度に影響を
与える水分散型コロイダルシリカの添加量を調整し、低粘度化を図った。
【００１７】
　この発明においては、予めダイヤモンド研磨で石材表面を荒らすことにより、石材内部
への浸透性を高め、高密着な塗膜が形成出来るようにした。コーティング剤の粘度３ｃＳ
ｔ～６ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ）に調整しているため、流動性を向上させることが出来、塗布
後のレベリング性を向上させることにより、後処理をしなくてもある程度は鏡面度の高い
コーティング層を形成出来ることや、比較的吸水率の低い大理石内部にコーティング剤を
浸透させ、石材自体との高密着性を得ることができる。さらに、上記組成の塗膜面をコー
ティング後約１時間～１日位で、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度が８
０以上となるように研磨することで鏡面状態に作り変えることが出来る。それにより、鏡
面光沢度に優れ、一般石材面の１０倍～２０倍位の極めて優れた光沢維持性を維持するこ
とができ、高硬度・深みのある質感・防汚性・防水性・耐摩耗性・透明性・防ひび割れ・
防滑り性を極めて長期に渡って維持出来るメンテナンスフリー型の石材タイルが提供でき
る。
【先行技術文献】
【００１８】
【特許文献１】　特開２０１０－１６３５８４号（特許第４９５７９２６号）
【本発明の実施例】
【００１９】
　本発明において石材としては大理石、御影石、人造石、テラゾー、セラミックタイルな
どの床材に使用できる。
【００２０】
　本発明の４官能及び３官能のアルコキシシランとしては、主にテトラメトキシシラン、
メチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチ
ルトリエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、ヘ
キシルトリエトキシシラン、ジシルトリメトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、ト
リフルオロプロピルトリメトキシシラン、及びメチルシリケート、エチルシリケートなど
を使用する。
【００２１】
　シランカップリング剤としてはエポキシ官能基シランカップリング剤として、β－（３
，４エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ‐グリシドキシプロピルト
リメトキシシラン、γ‐グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ‐グリシドキ
シプロピルトリエトキシシランなどを使用する。
【００２２】
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　高硬度を保有させるために使用するコロイダルシリカは有機溶剤分散型のタイル、例え
ばメタノール系、エタノール系、イロプロパノール系、メチルエチルケトン系、メチルエ
チル系、メチルイソブチル系などを使用する。また、水分散型コロイダルシリカも使用す
る。いずれも粒子径が５ｎｍ～２０ｎｍのものを使用する。
【００２３】
　触媒としてはリン酸系やチタン系触媒（有機チタネート）及び／又はアルミニウム触媒
などを使用する。リン酸系はアルコール（イソプロピルアルコール）で希釈されたもので
固形分の割合が２０～３０％のもの、或は水で希釈されたもので固形分が６０～８０％位
のものを使用する。また、チタン系触媒としては有機チタネートなどを使用し、主にテト
ラ‐ｉ‐プロポキシチタン、テトラ‐ｎ‐プトキシチタン、テトラキス（２‐エチルヘキ
シルオキシ）チタン、テトラステアリルオキシチタン、ジ‐ｉ‐プロポキシ・ビス（アセ
チルアセトナト）チタン、ジ‐ｎ‐プトキシ・ビス（トリエタノールアミナト）チタン、
チタニウム‐ｉ‐プロポキシオクチレングリコート、チタニウムステアレートなどをアル
コールなどで５０％位に希釈したものを使用し、いずれも重量比で０．１ｗｔ％～５．０
ｗｔ％を添加する。
【００２４】
　アルミニウム系触媒としては、アルミニウムアルコレートやアルミニウムキレート、あ
るいは環状アルミニウムオリゴマーなどが挙げられる。より具体的には、アルミニウムア
ルコレートとしては、アルミニウムイソプロピレート、モノｓｅｃ－ブトキシアルミニウ
ムジイソプロピレート、アルミニウムｓｅｃ－ブチレート、アルミニウムエチレートなど
が挙げられる。アルミニウムキレートとしては、エチルアセトアセテートアルミニウムジ
イソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、アルキルアセトア
セテートアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムモノアセチルアセトネートビス
（エチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（アセチルアセトネート）が挙げられ
る。環状アルミニウムオリゴマーとしては、環状アルミニウムオキサイドイソプロピレー
ト、環状アルミニウムオキサイドステアレート、環状アルミニウムオキサイドオクチレー
ト、環状アルミニウムオキサイドステアレートなどが挙げられる。いずれも適宜アルコー
ルやキシレンなど有機溶剤で希釈したものを使用することができ、アルミニウム触媒の重
量比で１～２０ｗｔ％を添加する。
【００２５】
　表１に一般的に良く使用される大理石の物性を示す。これらに示すように大理石の吸水
率が０．１７％以下と極めて低いのが分かる。
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【表１】

【００２６】
　本コーティング剤に要求される特性としては、第１に、塗布後、約１時間～１日位で１
２Ｈ相当以上の硬度が得られること；　つまり、１２Ｈ相当以上であれば研磨による剥が
れは起きないことが確認されており、１２Ｈ相当以上にすることで高硬度、且つ高密着な
塗膜となる。（密着性が劣ると高硬度皮膜であったとしても低い鉛筆硬度値を示す）また
、１２Ｈ相当以上であれば大理石研磨の光沢維持性に比べ、１０倍～２０倍位の極めて優
れた光沢維持が可能となる。尚、鉛筆硬度の評価は、１１Ｈ以上は図１に示す鉛筆硬度試
験と耐摩耗試験の相関データーに基づき測定した相当値として示している。
【００２７】
　第２に、コーティング剤の表面を研磨出来ることである。ガラス質コーティング剤を塗
膜硬化後、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度８０以上となるようにダイ
ヤモンド研磨を行うことにより、通常石材研磨と同等な高品質な仕上がりが得られる。そ
の結果、“滑り性”や“汚れの付着”なども予防でき、その状態を長期に渡って維持させ
ることができる。
【００２８】
　本発明の実施例では、４官能及び３官能のアルコキシシランの混合物を３０～５０ｗｔ
％と、エポキシ基のシランカップリングを５ｗｔ％～２０ｗｔ％、平均粒径５～２０ｎｍ
の超微粒コロイダルシリカ２０～４０ｗｔ％とを混合した。
【ダイヤモンド砥石による研磨試験】
【００２９】
　下記表２に示す通り、ダイヤモンド砥石の粗さをパラメーターにして研磨した時の光沢
値と表面粗さ、仕上がりの結果を示す。この結果より、＃５０００以上の砥石で研磨する
ことにより、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって８０以上の鏡面光沢値の鏡面光沢度
が得られ、一般的なセラミックタイルや御影石などと同様な鏡面光沢度に優れた仕上りが
得られることになる。
【００３０】
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【表２】

　《試験方法》
　　＊ガラス板の上に２０～３０μｍで１２Ｈ相当の塗膜を形成し、研磨テストを実施。
　　＊研磨はハンドポリッシャーに各々の砥石を装着し、水を出しながら約１分間研磨し
た。
　　＊光沢値は、ハンディ光沢計（ＩＧ－３３１，株式会社堀場製作所製）を使用して、
また、表面粗さは、現場形表面粗さ測定機（サーフテストＳＪ‐２１００．７５ＭＮ，株
式会社ミツトヨ製）を使用して測定を行い、各サンプルの光沢値、および、表面粗さは５
点測定の平均値を記載した。
【００３１】
　上記の結果より、＃５０００以上の砥石で研磨することにより、表面粗さＲｍａｘ０．
８ｓ以下であって鏡面光沢度８０以上が得られ、一般的に鏡面と言われる鏡面仕上げが得
られることになる。尚、砥石の番手を（例えば＃８０００，＃１００００等と）上げれば
光沢値と表面粗さは更に向上するが、反面、研磨能力が低下して鏡面仕上げにするのに時
間を有すことになる。よって、＃５０００砥石を使用した方が、処理時間をかけずに良好
な鏡面状態が得られることになる。
【ダイヤモンド砥石による剥離試験】
【００３２】
　下記表３に示す通り、３・４官能シランやシランカップリング剤、コロイダルシリカを
パラメーターにして８Ｈから１３Ｈ相当までの塗膜を形成し、＃５０００砥石による研磨
を行い、コート層の剥がれの有無を確認した。コート層の厚みは２０μｍとした。テスト
は比較的密着性の良いガラス板に処理し、基材との密着性の影響を受けないような状態で
評価するようにした。
【００３３】
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【表３】

《試験方法》
＊ガラス板の表面をＧＣパウダー＃１０００で荒らしてコーティング剤を塗布。厚みは２
０μｍとした。
＊ＪＩＳ　Ｋ５６００引っ掻き硬度試験（鉛筆法で、以下｀｀鉛筆硬度試験’’と記載）
の規格は６Ｈまであるが、実際は１０Ｈまでの鉛筆が存在するため、その鉛筆で硬度測定
試験を実施。１１Ｈ以上については図１に示す鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データー
により１１Ｈ相当、１２Ｈ相当、１３Ｈ相当と推定した。
＊ダイヤモンド砥石による研磨は＃５０００砥石を使用し、水を出しながらハンドポリッ
シャーで１分間ほど研磨した。
＊テストは各々５回ずつ行い、剥がれや傷の侵入を確認した。
＊サンプルは１０ｃｍ×１０ｃｍのガラス板を使用した。
上記の試験結果より、膜厚２０μｍ位であれば１２Ｈ相当以上の硬度で、剥がれや傷の発
生を起きることなく後処理（ダイヤモンド砥石による研磨）が出来ることが分かった。
【耐摩耗試験の結果】
【００３４】
　下記表４は、コーティング剤の各種鉛筆硬度における皮膜の耐摩耗性や光沢維持性を示
した結果である。この結果より、１２Ｈ位のコート層の硬度であれば、１や２の大理石比
べて１０倍～２０倍以上の耐摩耗性が得られ、優れた光沢得られることが分かる。
【００３５】
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【表４】

《試験方法》
　＊硬度測定はＪＩＳ　Ｋ５６００鉛筆硬度試験とし、ガラス板に膜厚は２０μｍとした
。
　＊ＪＩＳ　Ｋ５６００鉛筆硬度試験の規格は６Ｈまでであるが、実際には１０Ｈ相当ま
での鉛筆が存在するため、その鉛筆で硬度測定を実施。１１Ｈ相当以上については図１に
示す鉛筆硬度試験を耐摩耗試験の相関データーにより１１Ｈ相当，１２Ｈ相当を推定した
。
　＊耐摩耗試験はＪＩＳ　Ｈ８５０３－１９８９にて測定した。
　＊研磨剤はＧＣ＃１００を使用した。
　＊初動の光沢値は大理石、コーティング層とも８０に揃えて試験を行った。
　＊耐摩耗試験の１時間は実際の現揚において１年位に相当する。
【００３６】
　上記の結果より、コーティング層の硬度が１２Ｈ相当以上位になると、著しく耐摩耗性
や光沢維持性が向上し、メンテナンスフリーの被膜が形成出来ることになる。その結果、
通常の大理石の光沢維持性に比べて１０倍～２０倍以上の耐摩耗性や光沢維持性が得られ
ることが確認できた。
【００３７】
　以上の結果より、コーティング層の硬度を１２Ｈ相当以上にすることで、後処理（ダイ
ヤモンド砥石による研磨）による剥がれが起きることなく、鏡面仕上げに出来ることと、
通常の大理石研磨に比べて１０倍～２０倍以上の光沢維持性を有する皮膜となり、メンテ
ナンスフリー型の石材として提供出来ることが理解される。
【００３８】
　まず、コーティング剤の仕様を決めるに当たり、シラン総量を４０％に固定し、４官能
シランと３官能シランの比率をパラメーターにして仕上がりや密着状態、硬度などを確認
した。表５はエポキシ官能基シランカップリング剤を１０％に固定し、触媒はリン酸触媒
を３ｗｔ％、コロイダルシリカを３５ｗｔ％に固定して評価を行った。
【００３９】
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【表５】

【００４０】
　上記の通り、４０％シラン中に占める４官能シランの割合を０～３０％まで振ってクラ
ックや剥がれなどの仕上がり、密着状態、硬度などを確認した結果を判定して表６に示し
た。
【００４１】

【表６】

＊仕上がり確認；目視にてクラックや剥がれの有無を確認した。
＊密着試験方法；ＪＩＳ　Ｋ５４００記載の碁盤目法に準じ、試験片の塗面に対して１ｃ
ｍ２中に１ｍｍ２の碁盤目を１００個切り、これにセロハンテープを圧着してから剥離し
、１００個のうちの残存数から判定した。
＊鉛筆硬度試験；ＪＩＳ　Ｋ－５６００に準ずる。試験片を水平な台の上に塗膜面を上向
きにして固定し、約４５度の角度で鉛筆を持ち、芯が折れない程度に出来るだけ強く塗膜
を面に押し付けながら、試験者の前方に均一な速度で約１ｃｍ位押し付けて塗膜を引っ掻
く。塗膜面の破れない最も硬い鉛筆の硬度記号を示した。但し、ＪＩＳ鉛筆硬度試験の規
格は６Ｈまであるが、実際の鉛筆は１０Ｈまで存在するため、その鉛筆硬度で試験を実施
した。また、１１Ｈ以上については図１の鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データーより
、１１Ｈ，１２Ｈ，１３Ｈを推定した。
【００４２】
　上記の結果より、試料番号１～５はＯＫであったが、試料番号６、７はクラックや剥が
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れ、密着試験の結果よりＮＧであった。これは４官能シランの割合が多くなればなるほど
、硬度は上がるために基材との密着性が不安定になり、クラックや剥がれなどが起き易く
なる。よって、４官能シランと３官能シランの割合は４官能シラン：３官能シラン＝１：
９に固定して下記の評価試験を行った。下記表７に１２Ｈ相当以上のコーティング層を形
成するために、主アルコキシシランとエポキシ官能基、触媒、コロイダルシリカをパラメ
ーターにして試験を行った。その結果を示す。
【００４３】
【表７】

【００４４】
　上記表７の試料番号１～１８のコーティング剤を大理石の上に塗布して、以下の方法に
より塗膜評価を行ない表８に示す。
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（１）自己平滑性（粘度；ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ））；粘度の測定方法ＪＩＳ　Ｋ５６００
－２－２のフローカップ法に準じて行った。
（２）指触乾燥性（時間）；ＪＩＳ　Ｋ５４００に準ずる。大理石面に塗布された後、塗
面の中央に指先で軽く触れて、指先が汚れない状態に塗膜が形成されるまでの乾燥時間を
示した。
（３）光沢度；ＪＩＳ　Ｋ５４００に準ずる。鏡面光沢測定装置を用い、入射角と反射角
とが６０度の時の反射率を測定し、鏡面光沢度の基準面の光沢度を１００とした場合の百
分率で示した。
（４）鉛筆硬度；ＪＩＳ　Ｋ－５６００に準ずる。試験片を水平な台の上に塗膜面を上向
きにして固定して約４５度の角度で鉛筆を持ち、芯が折れない程度に出来るだけ強く塗膜
面に押し付けながら、試験者の前方に均一な速さで約１ｃｍ位押し出して塗膜面を引っ掻
く。塗膜面の破れに生じない最も硬い鉛筆の硬度記号を示した。但し、ＪＩＳ鉛筆硬度試
験の規格は６Ｈまでであるが、実際の鉛筆は１０Ｈまで存在するため、その鉛筆硬度で試
験を実施した。また、１１Ｈ以上については鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データーよ
り１１Ｈ，１２Ｈ，１３Ｈを推定した。
（５）１２Ｈまでの到達時間：上記、鉛筆硬度試験と耐摩耗試験から推定された１２Ｈの
耐摩耗性について、５時間毎に測定して１２Ｈ相当に到達しているかどうかを確認した。
（６）塗布厚；試験片の施工前後の厚みをマイクロメーターか三次元測定機にて測定した
。尚、測定は塗布後、約１日経過後のものについて行った。
（７）密着性；ＪＩＳ　Ｋ５４００記載の碁盤目法に準じ、試験片の塗面に対し１ｃｍ２

中に１ｍｍ２の碁盤目を１００個切り、これにセロファンテープを圧着してから剥離し、
１００個のうちの残存数から判定した。
（８）クラックの有無；石材タイルに塗布後、常温２５℃で約１週間放置して石材タイル
の表面にクラックの発生があるかどうかを観察する。
【００４５】
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【表８】

【００４６】
　表８から理解されるように試料番号１から３については硬度が高すぎてクラックの発生
が見られる。また、密着性を確認しても一部、剥がれが発生しているため、明らかに硬度
の設定が高すぎるためだと思われる。ただ、硬度測定の結果では低めの数値を示している
が、これは内部歪やクラックなどの発生により、基材との密着性が不安定になって低い数
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値を示しているものと思われる。それに比較して試料４～６については塗膜の厚みも厚く
、鉛筆硬度も１３Ｈ相当と高い硬度が得られている。但し、試料番号６については１２Ｈ
相当以上までの硬度の立ち上がりは２日間の時間を要しているため、本発明の対象外とし
た。更には試料番号７～１２、１４，１５についても１２Ｈ相当の高硬度が得られている
。一方、試料番号１３、１６～１８については硬度不足と思われる。
【実験例２】
【００４７】
　上記、試験結果より、１２Ｈ相当以上の硬度が得られた試料番号４～１５について、実
際に＃５０００のダイヤモンド砥石により研磨を行い、研磨後の剥がれや傷の有無、光沢
度、表面粗さ、滑り性、静電気特性（表面抵抗値）について評価を行い表９に示した。
【００４８】
【表９】

　《試験方法》
　＊滑り抵抗値は、ＪＩＳ　Ａ　１４５４「高分子系張り床材試験方法」に準じた滑り試
験機を用いて測定を行い、各サンプルは乾燥状態、水道水による湿潤状態の各条件で５回
ずつ測定してその平均値を使用した。
　＊表面抵抗値は、表面抵抗値測定機（ＹＣ－１０３）を使用し、室内が２５℃，５０％
の温湿度条件下に半日以上静置したサンプルを用いて、各５回ずつ測定してその平均値を
使用した。
【００４９】
　以上の結果より、一般的に吸水率や各種コーティング剤との密着性に劣る大理石などの
床材であっても、上記のようなコーティング剤の仕様により、密着性に優れて、尚且つ、
高硬度な塗膜を形成出来るとともに、ダイヤモンド砥石で研磨しても、剥がれや傷の発生
しない鏡面光沢度に優れた塗膜を形成出来ることが分かった。その結果、大理石や人造石
、テラゾーなど、比較的軟らかい床でありながら、セラミックタイルや御影石などと同様
の鏡面光沢度及び長期光沢維持性に優れたメンテナンスフリーの石材を作ることが可能と
なる。
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【００５０】
　また、この発明においては、密着性の不安定性を解決するために、石材に含まれる炭酸
カルシウムと比較的相性のよいエポキシ基を有するシランカップリング剤を使用する。シ
ラン含有率等により反応性を高めて石材面に対して高密着性が得られ、４官能シラン及び
３官能シランと、平均粒径５～２０ｎｍのシリカを有するコロイダルシリカを用いて常温
硬化で硬度の立ち上がりを早めて１時間～１日で１２Ｈ相当以上に硬化できる。そのため
、塗布後、約１時間～１日位の間で研磨処理が出来ることと、研磨処理を施すと鏡面光沢
度に優れた仕上がりになり、高硬度・深みのある質感・防汚性・防水性・耐摩耗性・透明
性・防ひび割れを極めて長期に亘り維持するメンテナンスフリーな石材タイルが得られる
。また、滑り抵抗係数値としては、一般的に危険領域はＣＳＲ値＝０．４以下とされてい
るが、表面粗さがＲｍａｘ０．８ｓ以下の鏡面仕上げにしていること、シリカの割合を２
０％ｗｔ（％）～４０％ｗｔ％の割合に配合していること、比較的撥水性の弱いエポキシ
官能基シランカップリング剤を加えていることなどにより、滑り特性をＣＳＲ値測定によ
り乾式で０．６以上、湿式で０．５以上にすることができ、滑り性を大幅に改善させて転
倒事故などの発生を抑制することが出来た。さらに、上記組成の中で４官能・３官能シラ
ンの分子量について、１５０以下のものを使用することにより、石材への浸透性も向上し
てアンカー効果も期待される。よって、エポキシ官能基シランカップリング剤などの使用
による化学的な結合と石材内部への浸透性の向上によるアンカー効果により、高密着な塗
膜を形成することができた。
【００５１】
　さらに、この発明は予め石材タイル表面を＃４００ダイヤモンド砥石などで荒らすこと
により、アンカー効果を更に助長させ、１層仕上げで非常に高い高硬度と光沢維持性を有
する被膜を形成することが出来る。また、化学床用のコーティング剤と違い、粘度をコー
ティング剤の粘度３ｃＳｔ～６ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ）に下げ、流動性を向上させることで
塗布後のレベリング性を改善し、鏡面度の低下を予防するととともに、比較的吸水率の低
い大理石であっても内部に浸透させ、石材面に対する密着性を向上させることができる。
さらに、上記組成の塗膜面をコーティング後約１時間～１日で鏡面光沢度が８０％以上と
なるように研磨することにより、表面粗さがＲｍａｘ０．８ｓ以下であって８０以上の鏡
面光沢度が得られるとともに、一般石材面の１０倍～２０倍位の長期光沢維持性が得られ
、深みのある質感を極めて長期に亘り維持するメンテナンスフリーな石材タイルが得られ
る。
【発明の効果】
【００５２】
　この発明においては、大理石や人造石、テラゾー、セラミックタイルなどの石材タイル
面に鉛筆硬度が１２Ｈ以上、好ましくは１２～１５Ｈ相当の超硬質系ガラス質塗膜を形成
させ、約１時間～１日位で後処理であるダイヤモンド砥石による研磨により、表面粗さＲ
ｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度が８０以上の仕上がりが可能となる石材タイルに
することができる。この結果、一般的な研磨の場合に比べて１０倍～２０倍位の極めて優
れた光沢維持性を有するメンテナンスフリー型の石材タイルを提供することが出来る。更
には滑り性を改善して転倒事故などの危険を回避することができ、耐水性、防汚性、密着
性、静電気特性が良好で、クラック発生のない塗膜を得ることができるメンテナンスフリ
ー型石材タイルを提供する。
【００５３】
　また、この発明においては、１２Ｈ相当以上の超硬質系ガラス質無機コーティング剤を
得るために４官能シラン及び３官能シランと、エポキシ官能基シランカップリング剤と、
平均粒径５～２０ｎｍのシリカゾルとを用いた材料設計仕様にした。そして１時間～１日
位で、この１２Ｈ相当以上の硬度が得られるようにするため、触媒を見直し、反応硬化性
の高いリン酸やチタン系触媒及び／又はアルミニウム触媒を使用するようにしたことと、
その触媒に適したシランを選定することにより、短時間で１２Ｈ相当以上の硬度の立ち上
がりが得られるようにした。最後に密着性の不安定性を解決するために、石材の成分であ
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る炭酸カルシウムと比較的相性のよいエポキシ官能基を有するシランカップリング剤を含
有させる仕様にしたことと、上記、組成のシランについて、シランカップリング剤と比較
して分子量の小さいシランを使用することで、石材内部への浸透性を高め、アンカー効果
により高密着な状態が作り出せるようにした。つまり、エポキシ官能基シランカップリン
グ剤による化学的な結合と、分子量の小さいシランの使用により、石材内部への浸透性を
高め、アンカー効果（物理的密着）を高めた二重密着により、大理石との高密着な状態が
得られるようにした。その結果、塗布後、１２Ｈ相当以上の高硬度塗膜を１時間～１日位
で得られ、後処理であるダイヤモンド砥石による研磨処理が可能となり、表面粗さＲｍａ
ｘ０．８ｓ以下であって鏡面光沢度が８０以上ある仕上がりが得られるようになった。そ
れにより、一般的な研磨の１０倍～２０倍位の極めて優れた光沢維持性を有すると共に、
鏡面光沢度、深みのある質感、防汚性、防水性、耐摩耗性、透明性、耐水性、耐酸性、耐
アルカリ性、耐油性などが得られ、タイルのひび割れなどの欠損を予防し、長期に渡って
光沢を維持することが出来るメンテナンスフリー型石材タイル用コーティング剤が得られ
る。また、滑り抵抗係数値として、一般的には危険領域はＣＳＲ値＝０．４以下とされて
いるが、上記のように鏡面度の高い仕上がりにしていること、コロイダルシリカを２０ｗ
ｔ％～４０ｗｔ％加えていること、更に比較的撥水性の弱いエポキシ官能基のシランカッ
プリング剤を使用していることなどにより、滑り特性をＣＳＲ値測定で乾式０．６以上、
湿式０．５以上が達成され、滑り性を大幅に改善させ、転倒事故などの発生を抑制するこ
とも出来る超硬質系メンテナンスフリー型石材タイル用コーティング剤が得られる。
【００５４】
　さらに、この発明においては、予めダイヤモンド研磨で石材表面を荒らすことにより、
石材内部への浸透性を高め、高密着な塗膜が形成出来るようにした。コーティング剤の粘
度３ｃＳｔ～６ｃＳｔ（ｍｍ２／ｓ）に調整しているため、流動性を向上させることが出
来、塗布後のレベリング性を向上させることにより、後処理をしなくてもある程度は鏡面
度の高いコーティング層を形成出来ることや、比較的吸水率の低い大理石内部にコーティ
ング剤を浸透させ、石材自体との高密着性を得ることができる。さらに、上記組成の塗膜
面をコーティング後約１時間～１日位で、表面粗さＲｍａｘ０．８ｓ以下であって鏡面光
沢度が８０以上となるように研磨することで鏡面状態に作り変えることが出来る。それに
より、鏡面光沢度に優れ、一般石材面の１０倍～２０倍位の極めて優れた光沢維持性を維
持することができ、高硬度・深みのある質感・防汚性・防水性・耐摩耗性・透明性・防ひ
び割れ・防滑り性を極めて長期に渡って維持出来るメンテナンスフリー型石材タイルの製
造方法が提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】図１は鉛筆硬度試験と耐摩耗試験の相関データ
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