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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属酸化物と重合体粒子とを含み、
　十点平均粗さが、５ｎｍ以上３００ｎｍ以下であり、
　前記十点平均粗さに対する算術平均粗さが、０．０以上０．１以下である、
　塗膜。
【請求項２】
　水接触角が、４０度以下である、
　請求項１に記載の塗膜。
【請求項３】
　塗膜表面の水酸基存在割合が、０．０３以上０．２以下である、
　請求項１又は２に記載の塗膜。
【請求項４】
　塗膜の空隙率が、２０％未満である、
　請求項１～３のいずれか一項に記載の塗膜。
【請求項５】
　前記金属酸化物の平均粒子径が、１．０ｎｍ以上４００ｎｍ以下である、
　請求項１～４のいずれか一項に記載の塗膜。
【請求項６】
　前記重合体粒子の平均粒子径が、１０ｎｍ以上８００ｎｍ以下である、
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　請求項１～５のいずれか一項に記載の塗膜。
【請求項７】
　基材の少なくとも片面に、金属酸化物と重合体エマルジョン粒子とを含むコーティング
組成物を、塗布及び乾燥して得られる、
　請求項１～６のいずれか一項に記載の塗膜。
【請求項８】
　基材と直接接触する塗膜であって、基材と直接接触する面に少なくとも１層の中間層を
備える、
　請求項１～７のいずれか一項に記載の塗膜。
【請求項９】
　前記中間層は、ウレタン樹脂、アクリルウレタン樹脂、カチオン性樹脂、及びアクリル
シリコーン樹脂からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む、
　請求項８に記載の塗膜。
【請求項１０】
　前記中間層は、ハードコート層を含み、
　前記ハードコート層は、金属酸化物を含む、
　請求項８に記載の塗膜。
【請求項１１】
　前記ハードコート層は、下記式（１）で表される原子団を１分子中に３～２０個有する
多官能シランをさらに含む、
　請求項１０に記載の塗膜。
　Ｒ1

nＳｉＸ3-nＡ－　　（１）
（式中、Ｒ1は水素、炭素数１～１０のアルキル基、アルケニル基若しくはアルキニル基
、又はアリール基を示し、これらの置換基上にさらにハロゲン基、ヒドロキシ基、メルカ
プト基、アミノ基、（メタ）アクリロイル基、又はエポキシ基を有していてもよく、Ｘは
、加水分解基を示し、ｎは、０～２の整数であり、Ａは、メチレン基を２～２０個含む部
位を示し、メチレン基上にさらに置換基を有してもよい。）
【請求項１２】
　着雪防止用又は防曇用である、
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の塗膜。
【請求項１３】
　金属酸化物と重合体エマルジョン粒子とを含むコーティング組成物を塗布する、塗布工
程と、
　５．０℃以上８０℃以下で乾燥する、乾燥工程と、
　３０℃以上１５０℃以下、及び湿度４０％ＲＨ以上１００％ＲＨ以下の環境下で養生す
る、養生工程と、
　を有する、請求項１～１２のいずれか一項に記載の塗膜の製造方法。
【請求項１４】
　前記塗布工程は、スプレーコーティング法で塗布、又はＤＩＰコーティング法で基材の
両面を同時に塗布する工程である、
　請求項１３に記載の塗膜の製造方法。
【請求項１５】
　基材と、該基材上に請求項１～１２のいずれか一項に記載の塗膜とを含む、
　機能性部材。
【請求項１６】
　設置角度を、地面に対して１０度以上１４０度以下にして用いられる、
　請求項１５に記載の機能性部材。
【請求項１７】
　前記基材の形状が、非平面である、
　請求項１５又は１６に記載の機能性部材。
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【請求項１８】
　請求項１５～１７のいずれか一項に記載の機能性部材を備える、
　ＬＥＤ信号機、ＬＥＤヘッドランプ、ＬＥＤ用レンズ、ヘッドランプ、及び屋外用表示
板からなる群より選択される、
　屋外用部材。
                                                                                
  
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗膜及びその製造方法、コーティング組成物の利用、機能性部材、ＬＥＤ信
号機、ＬＥＤヘッドランプ、ＬＥＤ用レンズ、ヘッドランプ、並びに屋外用表示板に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　自動車、屋根材等の屋外で使用される部材に、防汚性（セルフクリーニング）を付与す
る目的で、有機無機複合材料を素材とするコーティング剤を塗布する技術が知られている
（例えば、特許文献１及び２参照）。
【０００３】
　また、積雪地域において、信号機、電線、列車、橋桁、鉄塔、車両、航空機、電気通信
施設、道路交通標識、遮音壁、建築物の屋根、側壁、流雪溝の内壁、投雪口等への着雪が
問題である。着雪防止の対策としてヒーター等の発熱体を用いるのは有効な手段ではある
が、設備の付加は経済性の観点からは好ましくなく、その設置及び維持が非常に煩瑣であ
る。
【０００４】
　着雪を防止する方法として、例えば、基材を、フッ素樹脂等を主成分とする撥水塗料に
より被覆する方法が種々提案されている（例えば、特許文献３～９参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２００７／０６９５９６号パンフレット
【特許文献２】国際公開第２０１０／１０４１４６号パンフレット
【特許文献３】特開平７－３３１１２２号公報
【特許文献４】特開平９－２７９０５６号公報
【特許文献５】特開平１０－８８０６１号公報
【特許文献６】特開平１１－２９７２２号公報
【特許文献７】特開２００２－３７０３１７号公報
【特許文献８】特開２０１１－１４８２８８号公報
【特許文献９】特開２００２－１８００３５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、少なくとも上記特許文献１、２に記載の塗膜によれば、自動車のヘッド
ランプ等、屋外で使用される部材は、他の部材との接触の機会が多いことに起因して、そ
の部材に用いられている塗膜が剥離してしまうといった問題が生じる。その塗膜の剥離に
対して、塗膜に対するより優れた密着性が求められるようになってきている。よって、従
来技術よりも優れた密着性を有し、かつ防汚性も有する塗膜が求められている。
【０００７】
　一方、着雪を防止する技術である、少なくとも上記特許文献３～９に記載の塗膜によれ
ば、塗膜が雨水をはじいてしまうことに起因して、防汚性（セルフクリーニング）を付与
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することが困難である。よって、滑雪性と防汚性とを両立する塗膜も求められている。
【０００８】
　また、道路交通標識、遮音壁等のように、付着した雪が比較的容易に（重力で）落ちる
ことが期待できる部材と比べて、建築物の屋根、太陽光発電パネル等のように、水平に近
い低角度で設置される部材の場合には、より高い着雪防止性が求められる。しかし、この
ような高い滑雪性に応えられる塗膜も提案されていない。
【０００９】
　さらに、部材が使用される地域又は季節によって、雪の性質は異なる。例えば、水分を
多く含んだボタ雪と水分の少ない粉雪とでは、雪自体の着雪のしやすさが大きく異なる。
地域によって使用する塗膜を変えることは可能ではあるものの、季節によって塗膜を変え
ることは困難であるため、雪の性質に依存しない滑雪性を部材に付与することができる塗
膜が求められている。
【００１０】
　他に、特に近年では、ＬＥＤを用いている信号機、ヘッドランプ、及びレンズ、自動車
のヘッドランプ、屋外用表示板等において、それらの部材表面の温度が従来の光源を用い
た場合よりも低いことに起因して、より着雪が進むという問題が生じている。これらの特
定の部材に対しては、より高い水準の滑雪性を付与できる塗膜が求められている。
【００１１】
　そこで、本発明は、防汚性及び密着性に優れた塗膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記従来技術の課題を解決すべく鋭意検討した結果、金属酸化物と重合
体粒子とを含み、十点平均粗さ（Ｒｚ）が特定範囲内にある塗膜が、防汚性及び密着性に
優れることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
［１］
　金属酸化物と重合体粒子とを含み、
　十点平均粗さが、５ｎｍ以上３００ｎｍ以下である、
　塗膜。
［２］
　前記十点平均粗さに対する算術平均粗さが、０．０以上３．０以下である、
　［１］に記載の塗膜。
［３］
　水接触角が、４０度以下である、
　［１］又は［２］に記載の塗膜。
［４］
　塗膜表面の水酸基存在割合が、０．０３以上０．２以下である、
　［１］～［３］のいずれかに記載の塗膜。
［５］
　塗膜の空隙率が、２０％未満である、
　［１］～［４］のいずれかに記載の塗膜。
［６］
　前記金属酸化物の平均粒子径が、１．０ｎｍ以上４００ｎｍ以下である、
　［１］～［５］のいずれかに記載の塗膜。
［７］
　前記重合体粒子の平均粒子径が、１０ｎｍ以上８００ｎｍ以下である、
　［１］～［６］のいずれかに記載の塗膜。
［８］
　基材の少なくとも片面に、金属酸化物と重合体エマルジョン粒子とを含むコーティング
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組成物を、塗布及び乾燥して得られる、
　［１］～［７］のいずれかに記載の塗膜。
［９］
　基材と直接接触する塗膜であって、基材と直接接触する面に少なくとも１層の中間層を
備える、
　［１］～［８］のいずれかに記載の塗膜。
［１０］
　前記中間層は、ウレタン樹脂、アクリルウレタン樹脂、カチオン性樹脂、及びアクリル
シリコーン樹脂からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む、
　［９］に記載の塗膜。
［１１］
　前記中間層は、ハードコート層を含み、
　前記ハードコート層は、金属酸化物を含む、
　［９］に記載の塗膜。
［１２］
　前記ハードコート層は、下記式（１）で表される原子団を１分子中に３～２０個有する
多官能シランをさらに含む、
　［１１］に記載の塗膜。
　Ｒ１

ｎＳｉＸ３－ｎＡ－　　（１）
（式中、Ｒ１は水素、炭素数１～１０のアルキル基、アルケニル基若しくはアルキニル基
、又はアリール基を示し、これらの置換基上にさらにハロゲン基、ヒドロキシ基、メルカ
プト基、アミノ基、（メタ）アクリロイル基、又はエポキシ基を有していてもよく、Ｘは
、加水分解基を示し、ｎは、０～２の整数であり、Ａは、メチレン基を２～２０個含む部
位を示し、メチレン基上にさらに置換基を有してもよい。）
［１３］
　着雪防止用又は防曇用である、
　［１］～［１２］のいずれかに記載の塗膜。
［１４］
　金属酸化物と重合体エマルジョン粒子とを含むコーティング組成物を塗布する、塗布工
程と、
　５．０℃以上８０℃以下で乾燥する、乾燥工程と、
　３０℃以上１５０℃以下、及び湿度４０％ＲＨ以上１００％ＲＨ以下の環境下で養生す
る、養生工程と、
　を有する、［１］～［１３］のいずれかに記載の塗膜の製造方法。
［１５］
　前記塗布工程は、スプレーコーティング法で塗布、又はＤＩＰコーティング法で基材の
両面を同時に塗布する工程である、
　［１４］に記載の塗膜の製造方法。
［１６］
　着雪防止性を付与するための、金属酸化物と重合体エマルジョン粒子とを含むコーティ
ング組成物の利用。
［１７］
　基材と、該基材上に［１］～［１３］のいずれかに記載の塗膜とを含む、
　機能性部材。
［１８］
　設置角度を、地面に対して１０度以上１４０度以下にして用いられる、
　［１７］に記載の機能性部材。
［１９］
　前記基材の形状が、非平面である、
　［１７］又は［１８］に記載の機能性部材。
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［２０］
　［１７］～［１９］のいずれかに記載の機能性部材を備える、
　ＬＥＤ信号機、ＬＥＤヘッドランプ、ＬＥＤ用レンズ、ヘッドランプ、及び屋外用表示
板からなる群より選択される、
　屋外用部材。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明に係る塗膜によれば、防汚性及び密着性に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本実施形態における弾性回復率及び最大押込み変形量を説明するためのＦ－ｈ曲
線である。
【図２】製造例１の塗膜を微小硬度試験に供した結果を示すＦ－ｈ曲線である。
【図３】製造例９の塗膜を微小硬度試験に供した結果を示すＦ－ｈ曲線である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」という。）について、詳細
に説明する。以下の本実施形態は、本発明を説明するための例示であり、本発明を以下の
内容に限定する趣旨ではない。本発明は、その要旨の範囲内で適宜変形して実施できる。
【００１７】
〔塗膜〕
　本実施形態の塗膜は、金属酸化物と重合体粒子とを含み、十点平均粗さ（以下、「十点
平均粗さ（Ｒｚ）」ともいう。）が５ｎｍ以上３００ｎｍ以下である。金属酸化物と重合
体粒子とを含むことにより、滑雪性、及び寒暖差に対する塗膜の耐クラック性に優れる。
さらに、十点平均粗さ（Ｒｚ）が５ｎｍ以上３００ｎｍ以下であることにより、防汚性と
防曇性と密着性とのバランスに優れた塗膜となる。
【００１８】
　塗膜は、十点平均粗さ（Ｒｚ）が５ｎｍ以上３００ｎｍ以下である。十点平均粗さ（Ｒ
ｚ）がこのような範囲であることにより、密着性及び防汚性に優れた塗膜となる。十点平
均粗さ（Ｒｚ）は、好ましくは２０ｎｍ以上３００ｎｍ以下、より好ましくは２０ｎｍ以
上２００ｎｍ以下、さらに好ましくは４０ｎｍ以上１２０ｎｍ以下である。十点平均粗さ
（Ｒｚ）が５ｎｍ以上であることにより、低温下においても滑雪性が優れ、十点平均粗さ
（Ｒｚ）が３００ｎｍ以下であることにより、低角度における滑雪性に優れる。
【００１９】
　十点平均粗さ（Ｒｚ）は、後述する金属酸化物及び重合体粒子の粒子径及びアスペクト
比、並びに金属酸化物と重合体粒子との含有量比によって制御することができる。また、
塗膜を構成するために塗布されるコーティング組成物において、金属酸化物と重合体エマ
ルジョン粒子とをナノコンポジット化する、又は第三成分（後述するアルコキシシラン類
等）を配合することで、金属酸化物と重合体エマルジョン粒子との高次構造を制御する方
法、金属酸化物と重合体エマルジョン粒子の混合方法、アルコキシシラン類の加水分解速
度による制御する方法、さらに、塗膜の製造方法における乾燥工程、養生工程の各種条件
を制御することによっても、制御することができる。（数）平均粒子径が大きい金属酸化
物又は重合体エマルジョン粒子を用いることにより、十点平均粗さ（Ｒｚ）は大きくなる
傾向にある。
【００２０】
　滑雪性向上の観点からも、十点平均粗さ（Ｒｚ）が５ｎｍ以上３００ｎｍ以下である。
雪の粒子は、塗膜の表面に着雪するとその界面で溶解し、その後再融着することによって
、雪の滑性が妨げられていると推定できる。この推定を前提として、本実施形態の作用機
序を次のように考えられる（ただし、作用機序はこれに限定されない）。本実施形態の塗
膜は、塗膜の少なくとも十点平均粗さ（Ｒｚ）を制御することによって、着雪した雪粒子
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と塗膜との接触面積を極めて小さくなることに起因して、塗膜と雪との界面での雪の粒子
の溶解を抑制する。また、本実施形態の塗膜は、表面積が極めて大きいこと、塗膜の表面
に親水性の官能基が多いこと及びＮ原子を含有する低分子成分が存在すること等の理由か
ら、塗膜表面に吸着している水が、低温でも凝固しにくいことに起因して、速やかに溶解
した雪の粒子を流し落とし、滑雪性が向上している。
【００２１】
　表面粗さの物性としては、十点平均粗さの他に算術平均粗さも知られている。本実施形
態の塗膜は、算術平均粗さ（以下、「算術平均粗さ（Ｒａ）」ともいう）が、５ｎｍ以上
１００ｎｍ以下であることが好ましく、より好ましくは５ｎｍ以上６０ｎｍ以下であり、
さらに好ましくは５ｎｍ以上２０ｎｍ以下である。算術平均粗さが上記範囲にあることに
より、雪の粒子の溶解を抑制する傾向にある。算術平均粗さが上記範囲にあるような塗膜
を得るためには、例えば、金属酸化物及び重合体粒子の粒子径及びアスペクト比の調整、
乾燥工程での条件制御で得る事ができる。
【００２２】
　十点平均粗さ及び算術平均粗さの表面粗さは、後述の実施例に記載する方法により測定
することができる。
【００２３】
　十点平均粗さ（Ｒｚ）に対する算術平均粗さ（Ｒａ）が、０．０以上３．０以下である
ことが好ましく、より好ましくは０．０１以上２０以下であり、さらに好ましくは０．０
２以上０．５以下であり、よりさらに好ましくは０．０７以上０．１以下である。（Ｒａ
／Ｒｚ）が上記範囲にあることにより、雪の粒子の溶解を抑制する傾向にある。（Ｒａ／
Ｒｚ）が上記範囲にあるような塗膜を得るためには、上述したＲｚ、Ｒａの制御方法を組
み合わせればよい。
【００２４】
　塗膜の水接触角は、滑雪性向上の観点から、４０度以下であることが好ましく、より好
ましくは３０度以下であり、さらに好ましくは２０度以下である。水接触角は、後述の実
施例に記載する方法により測定することができる。
【００２５】
　本実施形態の塗膜は、滑雪性を有するため、着雪防止用であることが好適である。また
、塗膜が着雪防止用として用いられるためには、後述する機能性部材に含まれて用いられ
ることが好ましい。
【００２６】
　本実施形態の塗膜は、後述するヘイズ変化量を所定値以下に制御することができるため
、防曇用であることが好適である。また、塗膜が防曇用として用いられるためには、後述
する機能性部材に含まれて用いられることが好ましい。
【００２７】
　塗膜表面の水酸基存在割合は、滑雪性向上の観点から、０．０３以上０．２以下である
ことが好ましく、より好ましくは０．０５以上０．１以下であり、さらに好ましくは０．
０６以上０．０８以下である。ここで、塗膜表面に存在するＳｉＯＨをフッ素化合物と反
応させた後に、ＸＰＳ測定を行い、得られたフッ素と珪素との濃度比を塗膜表面の水酸基
存在割合とする。具体的には、後述の実施例に記載する方法により測定することができる
。
【００２８】
　塗膜の空隙率は、滑雪性向上の観点から、２０％未満であることが好ましく、より好ま
しくは１５％以下であり、さらに好ましくは１０％以下である。ここで、空隙率％は以下
のように定義される。
　空隙率（％）＝（１．４６－（５５０ｎｍにおける膜の屈折率））／０．４６×１００
　　・・・（２）
式（２）における屈折率は、反射分光膜厚計（大塚電子製　型式：ＦＥ－３０００）を用
い、２３０～８００ｎｍの波長ごとの反射率を測定し、ガラス基材の裏側に対して、上記
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反射分光膜厚計を用いてガラス基材の屈折率を測定して求める。さらに、膜側の２３０～
８００ｎｍ間を２ｎｍ間隔でのガラス基材と膜とで干渉している反射した光の強度を測定
し、測定した波長ごとのガラス基材の屈折率及び干渉している反射した光の強度を用い、
膜の屈折率及び膜厚を計算上サーチすることで最小二乗法により測定値のフィッティング
を行い、膜の屈折率及び膜厚（ｎｍ）を求める。ここで、空気の屈折率を１、シリカの屈
折率を１．４６とした。
【００２９】
＜金属酸化物＞
　本実施形態の金属酸化物は、金属の酸化物が粒子状に形成されている。金属酸化物とし
ては、以下に限定されるものではないが、例えば、ケイ素、アルミニウム、チタン、ジル
コニウム、亜鉛、スズ、インジウム、ガリウム、ゲルマニウム、アンチモン、モリブデン
等の酸化物が挙げられる。この中でも、シリカ（ケイ素酸化物）、ジルコニア（ジルコニ
ウム酸化物）が好ましい。これらの金属酸化物は、１種のみを単独で用いてもよく、２種
以上を併用してもよい。ここで、粒子状とは、後述するアスペクト比が３．０以上の金属
酸化物も含む。
【００３０】
　金属酸化物の平均粒子径は、１．０ｎｍ以上４００ｎｍ以下であることが好ましく、よ
り好ましくは１．０ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、さらに好ましくは１．０ｎｍ以上５
０ｎｍ以下であり、よりさらに好ましくは１．０ｎｍ以上１０ｎｍ以下である。金属酸化
物の数平均粒子径を上記範囲に調整することにより、塗膜としたときの十点平均粗さ等の
表面粗さを制御することができる傾向にある。１．０ｎｍ以上１００ｎｍ以下の範囲にあ
る金属酸化物を得るためには、例えば、市販の平均粒子径が既知の金属酸化物を複数種組
み合わせて平均粒子径を制御すればよい。また例えば、開口の大きさが既知のふるいを用
いることにより、金属酸化物の平均粒子径を制御することもできる。
【００３１】
　ここで、金属酸化物の平均粒子径とは、当該金属酸化物が一次粒子の形で存在している
場合には一次粒子径を、凝集粒子の形で存在している場合は凝集粒子径（二次粒子径）の
平均粒子径であるものとする。また、上記平均粒子径は、以下の方法により求めることが
できる。
【００３２】
　すなわち、金属酸化物が１００個～２００個を写るように調整した後に、その金属酸化
物を透過型顕微鏡（ＴＥＭ）で撮影する。撮影した写真の中に存在している金属酸化物の
粒子径（二軸平均径、すなわち短径と長径との平均値）を測定し、測定された各粒子径の
平均値を算出する。この各粒子径の平均値を、金属酸化物の平均粒子径とすることができ
る。
【００３３】
　金属酸化物のアスペクト比（短径に対する長径の比率）は、特に限定されないが、３．
０以上であってもよい。金属酸化物としては、例えば、（微）粒子である一次粒子が数珠
状に連結した複合粒子、繊維状粒子、針状粒子、板状粒子、及びそれらの中空粒子が挙げ
られる。
【００３４】
＜重合体粒子＞
　重合体粒子の重合体としては、以下に限定されるものではないが、例えば、ポリウレタ
ン系重合体、ポリエステル系重合体、ポリ（メタ）アクリレート系重合体、ポリ（メタ）
アクリレート－シリコーン系共重合体が挙げられる。この中でも、ポリ（メタ）アクリレ
ート－シリコーン系共重合体が好ましい。また、重合体粒子の中でも、コアシェル型の重
合体粒子であることが好ましく、コアの主成分としてシリコーン系重合体を含み、シェル
の成分としてアクリルアミドが共重合されたポリ（メタ）アクリレート－シリコーン系共
重合体を含む重合体粒子が好ましい。
【００３５】
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　重合体粒子の平均粒子径（一次粒子の数平均粒子径）は、３．０ｎｍ以上８００ｎｍ以
下であることが好ましく、より好ましくは５．０ｎｍ以上８００ｎｍ以下であり、さらに
好ましくは１０．０ｎｍ以上８００ｎｍ以下である。重合体粒子の平均粒子径を上記範囲
に調整することにより、十点平均粗さ等の塗膜の表面粗さを制御することができる傾向に
ある。重合体粒子の平均粒子径は、１０．０ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることがよりさ
らに好ましく、さらにより好ましくは２０ｎｍ以上９０ｎｍ以下であり、特に好ましくは
２５ｎｍ以上５０ｎｍ以下である。平均粒子径が上記範囲にあるような重合体粒子を得る
ためには、後述する重合体エマルジョン粒子の数平均粒子径を制御すればよい。重合体粒
子の平均粒子径は、後述の実施例に記載する方法により測定することができる。
【００３６】
　十点平均粗さ等の表面粗さを所望の範囲に制御する観点から、重合体粒子の平均粒子径
よりも金属酸化物の平均粒子径が小さい方が好ましい。また、重合体粒子の粒子数（ｎＢ
）と金属酸化物の粒子数（ｎＡ）が、ｎＢ＜ｎＡの関係にあることが好ましく、（ｎＡ／
ｎＢ）＞１．２の関係にあることがより好ましい。粒子数（ｎＡ）、粒子数（ｎＢ）は、
各々の比重、粒子径、及び質量から計算できる。具体的には、粒子径＝ｄ、比重＝αとし
て、粒子総質量１ｇ中の粒子数ｄ＝｛（１／α）／（４／３×π）｝×１０２１個の式か
ら計算できる。
【００３７】
　ここで、重合体粒子の一部が、金属酸化物を構成する成分又は後述する成分で被覆され
ていても構わない。表面粗さを所望の範囲に制御する観点から、重合体粒子の表面の一部
を金属酸化物で被覆し、引き続いて異なる金属酸化物で被覆することが好ましい。ここで
、同種の金属酸化物を使用する場合は、粒径が異なる金属酸化物を使用する事ができる。
【００３８】
＜基材＞
　本実施形態の塗膜は、塗膜を所望の形状で固定するために、基材を備えることが好まし
い。塗膜は、この基材の少なくとも片面に、後述する金属酸化物と重合体エマルジョン粒
子とを含むコーティング組成物を、塗布及び乾燥して得られることが好ましい。基材の成
分としては、以下に限定されるものではないが、金属、樹脂、及びそれらの組み合わせが
挙げられる。樹脂の具体例としては、以下に限定されるものではないが、例えば、ポリカ
ーボネート、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレンテレフタレート、ＡＢＳ樹脂、及
びそれらの複合物が挙げられる。この中でも、ポリカーボネートが、基材の強度の点から
好ましい。
【００３９】
　基材の形状としては、以下に限定されるものではないが、例えば、平板状、非平板状、
曲面、凹凸形状、及びそれらの組合せが挙げられる。
【００４０】
　塗膜は、基材と直接接触する塗膜であって、基材と直接接触する面に少なくとも１層の
中間層をさらに備えることが、密着性及び寒暖差に対する耐クラック性の観点から好まし
い。中間層とは、塗膜の最表面層と基材との間に位置する層をいう。
【００４１】
　中間層の含有成分は、以下に限定されるものではないが、例えば、アクリルエマルジョ
ン樹脂、スチレンエマルジョン樹脂、アクリルスチレンエマルジョン樹脂、アクリルシリ
コーンエマルジョン樹脂、シリコーンエマルジョン樹脂、ウレタン樹脂、ウレタンエマル
ジョン樹脂、アクリルウレタン樹脂、アクリルシリコーン樹脂カチオン性樹脂が挙げられ
る。この中でも、中間層は、ウレタン樹脂、アクリルウレタン樹脂、カチオン性樹脂、及
びアクリルシリコーン樹脂からなる群より選ばれる少なくとも１種を含むことが、密着性
、柔軟性の観点から好ましい。密着性の観点からは、ウレタンエマルジョン樹脂が好まし
い。これらの中間層の成分は、１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００４２】
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　アニオン型ポリウレタン樹脂の市販品として、以下に限定されるものではないが、例え
ば、第一工業製薬社製商品名「スーパーフレックス１２６」、「スーパーフレックス１３
０」、「スーパーフレックス１５０」、「スーパーフレックス１７０」、「スーパーフレ
ックス２１０」、「スーパーフレックス３００」、「スーパーフレックス４２０」、「ス
ーパーフレックス４６０」、「スーパーフレックス４７０」、「スーパーフレックス７４
０」、「スーパーフレックス８００」、「スーパーフレックス８６０」；ＤＭＳ社製商品
名「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９６６０」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９７２」、「ＮｅｏＲｅｚ　
Ｒ－９６３７」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９６７９」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９８９」、「
ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－２１５０」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９６６」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－
９６７」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９６０３」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９４０」、「Ｎｅｏ
Ｒｅｚ　Ｒ－９４０３」；三洋化成社製商品名「ユーコートＵＸ－４８５」、「ユーコー
トＵＷＳ－１４５」、「パーマリンＵＡ－３６８Ｔ」、「パーマリンＵＡ－２００」、「
ユープレンＵＸＡ３０７」；ＤＳＭ社製商品名「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－６００」、「Ｎｅｏ
Ｒｅｚ　Ｒ－６５０」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９６１７」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９６２
１」、「ＮｅｏＲｅｚ　Ｒ－９３３０」が挙げられる。非イオン型ポリウレタン粒子の市
販品として、以下に限定されるものではないが、例えば、第一工業製薬社製商品名「スー
パーフレックス５００Ｍ」、「スーパーフレックスＥ２０００」、「スーパーフレックス
Ｅ４８００」が挙げられる。カチオン型ポリウレタン粒子の市販品として、以下に限定さ
れるものではないが、例えば、第一工業製薬社製商品名「スーパーフレックス６２０」、
「スーパーフレックス６５０」が挙げられる。
【００４３】
　本実施形態の塗膜は、耐擦過性の観点からハードコート層を含むことができる。ハード
コート層の十点平均粗さが上述の十点平均粗さの範囲（５ｎｍ以上３００ｎｍ以下）にあ
る場合は、塗膜の最表面がハードコート層であってもよい。また、塗膜における中間層が
ハードコート層を含んでいてもよい。
【００４４】
　本実施形態のハードコート層は、微小硬度試験から測定される弾性回復率ＷＥＲが、０
．５５以上であり、かつ、最大押込み変形量ｈｍａｘが、０．２０μｍ以上０．５０μｍ
以下であることが好ましい。このように構成されているため、ハードコート層は、単層で
も優れた擦過性と柔軟性とを両立でき、透明性にも優れる。
【００４５】
［微小硬度試験］
　本実施形態における微小硬度試験とは、フィッシャー・インストルメンツ製フィッシャ
ースコープ（型番：Ｈ－１００ＣＳ）を用いた押込み試験（試験条件；圧子：ビッカース
四角錐ダイヤモンド圧子、荷重条件：１ｍＮ／２０ｓｅｃ、クリープ：５ｓｅｃ、除荷条
件：－１ｍＮ／２０ｓｅｃ、測定荷重範囲０．４ｍＮ～１ｍＮ、荷重時および除荷時にそ
れぞれ２００点ずつ等間隔に測定、クリープ時に１０点等間隔に測定）をいう。この微小
硬度試験は、一定荷重を加えてできる圧痕（くぼみ）の面積又は深さから変形のしにくさ
（硬さ）を評価するものであり、図１のようなＦ（荷重）－ｈ（押込み変形量）曲線が得
られる。ここで図１において、塗膜に圧子で連続的に０（ゼロ）からＦまで荷重をかけた
ときの塗膜の押込み変形量を本実施形態でいう最大押込み変形量ｈｍａｘとすると、塗膜
がｈｍａｘ変形するために使用されたエネルギー（初期塑性変形エネルギー：Ｅｐ，ｉｎ

ｉｔｉａｌ）は下記式（３）で与えられる。
【００４６】
【数１】

【００４７】
　その後、除荷（荷重ゼロ）したときに変形量がｈｍｉｎまで戻るとすると、ｈｍａｘか
らｈｍｉｎまで変形量が戻る際に使用されたエネルギー（弾性回復エネルギー：Ｅｅ）は



(11) JP 6483822 B2 2019.3.13

10

20

30

40

50

下記式（４）で与えられる。
【００４８】
【数２】

【００４９】
　したがって、最終的にこの微小硬度試験で塑性変形に使用されたエネルギーＥｐは、下
記式（５）で与えられる。
　　Ｅｐ＝Ｅｐ，ｉｎｉｔｉａｌ－Ｅｅ　　　　（５）
【００５０】
　本実施形態における弾性回復率ＷＥＲは、微小硬度試験で消費された全エネルギーのう
ち弾性回復性に使用されたエネルギーの割合を示したものをいい、下記式（６）で与えら
れる。
　　ＷＥＲ＝Ｅｅ／（Ｅｅ＋Ｅｐ）　　　　（６）
【００５１】
　ここで、同様の押込み試験により得られうる従来の材料硬さの指標であるマルテンス硬
さやビッカース硬さと、本実施形態における弾性回復率及び最大押込み変形量との違いに
ついて説明する。マルテンス硬さは、図１の荷重Ｆと最大押込み変形量ｈｍａｘの乗で表
される材料硬さであり、押込み試験より簡便に材料の硬さを計算するといった特長がある
が、材料の弾性・塑性が考慮されないため、同じ荷重を与えたときの変形量が同じでも、
その後、ゴムのように変形が回復する材料と柔らかいゼリーのように変形が回復しない材
料の差を判別することができない。
【００５２】
　ビッカース硬さは、押込み試験後に塗膜表面に形成された圧痕の大きさを試験機に付随
している顕微鏡で観察し、圧痕の対角線長さから求めた硬度で、マルテンス硬さと比較し
て弾性を考慮した物性値となっているものの、Ｆ２（ｈ）が線形関数で無い場合を考慮す
ると、塗膜の塑弾性が必ずしも結果に反映されるとはいえず、正確さからは改良の余地が
あるといえる。
【００５３】
　一方、本実施形態における弾性回復率及び最大押込み変形量により硬度を評価した場合
、例えば、弾性回復率が同様に高い材料であっても最大押込み量が大きい場合は、ゴムの
ような材料であることがあることが判別できたり、最大押込み量が小さい場合は、鋼金属
のような硬い材料であることが分かる。
【００５４】
　ここで、本実施形態における弾性回復率ＷＥＲのとりうる値は０≦ＷＥＲ≦１であり、
ハードコート層が衝撃を受けた時に傷がつかない（つまり耐擦過性の）観点から、当該弾
性回復率ＷＥＲが０．５５以上であり、この範囲であれば値が大きいほど好ましい。より
具体的には、弾性回復率ＷＥＲが０．６０以上であると好ましく、より好ましくは０．６
５以上である。また本実施形態のハードコート塗膜は、衝撃を受けた時の衝撃吸収能の観
点から、最大押込み変形量ｈｍａｘが０．２０以上０．５０以下であり、好ましくは最大
押込み変形量ｈｍａｘが０．２０以上０．４０以下、より好ましくは最大押込み変形量ｈ

ｍａｘが０．２５以上０．４０以下である。
【００５５】
　ハードコート層は、金属酸化物を含むことができる。ここで、金属酸化物は塗膜に用い
られる上述の金属酸化物と同様のものが挙げられ、この中でもシリカが好ましい。また、
ハードコート層は、塗膜に用いられるものと同様の重合体粒子や加水分解性珪素化合物を
さらに含むこともできる。
【００５６】
　ハードコート層の弾性回復性は及び最大押込み変形量は、具体的には、後述する実施例
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に記載の方法により測定される。なお、弾性回復率及び最大押込み変形量は、例えば、架
橋密度、架橋剤の種類、塗膜乾燥及び熱処理の温度・時間、架橋剤の添加量、金属酸化物
／加水分解性珪素化合物／重合体粒子の存在比、各成分の粒子径、塗膜厚、加水分解性珪
素化合物の官能基数やアルキル基の長さ等によって適宜調整できる。より具体的には、例
えば、金属酸化物及び加水分解性珪素化合物に対する重合体粒子の組成比を増加させるこ
と、多官能の加水分解性珪素化合物を使用すること（後述する加水分解性珪素化合物：式
（１０）よりも加水分解性珪素化合物：式（９）が好ましい）、後述する式（１）で表さ
れる加水分解性珪素化合物におけるＲ２の炭素数を１～６に調整すること等により、弾性
回復率の値が増加する傾向にある。また、金属酸化物及び重合体粒子の粒径を小さくする
こと、金属酸化物の含有量を増加させること、ハードコート層の膜厚を増加させること、
ハードコート層製造の際に熱処理の温度及び時間を増加させること等により、「最大押込
み変形量」の値が減少する傾向にある。
【００５７】
　本実施形態のハードコート層は、擦過性の観点から、下記で示されるヘイズ変化量が５
．０以下であることが好ましく、より好ましくは３．０以下であり、さらに好ましくは１
．５以下である。
【００５８】
　ＪＩＳ　Ｋ７１３６に規定される方法により、下記スチールウール試験前のハードコー
ト塗膜のヘイズ値（Ｈ０）を測定する。更に、スチールウール試験として、ハードコート
塗膜をスチールウール（＃０）を用いて圧力は１３０～１５０ｇｆ／ｃｍ２、速度は約１
ｃｍ／秒にて往復５回擦る。前記スチールウール試験により表面に生じたスチールウール
の粉を除去した後、再度ヘイズ値を測定する（Ｈ１）。スチールウール試験前後のヘイズ
の差（Ｈ１－Ｈ０）をヘイズ変化量と定義する。
【００５９】
　本実施形態のハードコート層は、その膜厚（厚さ）が２００μｍ以下であると好ましく
、０．１μｍ以上２００μｍ以下であるとより好ましく、１μｍ以上１５０μｍ以下であ
るとさらに好ましく、５μｍ以上１００μｍ以下であるとよりさらに好ましく、５μｍ以
上５０μｍ以下であるとさらにより好ましい。膜厚が０．１μｍ以上２００μｍ以下の範
囲にあることにより、光学特性を低下させずに、より良好な擦過性を発現できる傾向にあ
る。ここで、ハードコート塗膜の膜厚は、その膜を５０％ＲＨの恒温恒湿の室内で十分に
静置した後、公知の膜厚計（例えば、株）スペクトラスコープ製、品番：ＭＨＡＡ－１０
０Ｗ）を用いて測定される値をいう。
【００６０】
　ハードコート層の膜厚は、例えば、塗工溶液の固形分量、塗工ＷＥＴ膜厚、塗工速度、
塗膜成分のモルフォロジ制御等によって、その数値を上記範囲に調整することができる。
【００６１】
　本実施形態に係るハードコート層の少なくとも１面に形成された粘着剤層をさらに備え
てもよい。粘着剤層としては、一般的に使用される粘着剤を用いることができ、特に限定
されず、例えば、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、ゴム・エラストマーなどが挙げられるが
、アクリル系樹脂、アクリルウレタン系樹脂、ウレタン系樹脂、シリコーン系樹脂等が好
ましい。また、上記粘着剤は、必要に応じて、任意の適切な添加剤を含んでもよい。添加
剤としては、以下に限定されないが、例えば、架橋剤、粘着付与剤、可塑剤、顔料、染料
、充填剤、老化防止剤、導電材、紫外線吸収剤、光安定剤、剥離調整剤、軟化剤、界面活
性剤、難燃剤、酸化防止剤等が挙げられる。架橋剤としては、イソシアネート系架橋剤、
エポキシ系架橋剤、カルボジイミド系架橋剤、オキサゾリン系架橋剤、アジリジン系架橋
剤、アミン系架橋剤過酸化物系架橋剤、メラミン系架橋剤、尿素系架橋剤、金属アルコキ
シド系架橋剤、金属キレート系架橋剤、金属塩系架橋剤等が挙げられる。
【００６２】
　上記粘着剤層の厚さは、好ましくは０．１μｍ以上１００μｍ以下であり、より好まし
くは０．５μｍ以上５０μｍ以下である。
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【００６３】
　また本実施形態に係るハードコート層の少なくとも１面に機能層をさらに備えてもよい
。機能層としては、以下に限定されないが、例えば、反射防止層、偏光層、衝撃吸収層等
が挙げられる
【００６４】
〔塗膜の製造方法〕
　本実施形態の塗膜の製造方法は、金属酸化物（Ａ）（「成分（Ａ）」、「（Ａ）成分」
ともいう）と重合体エマルジョン粒子（Ｂ）（「成分（Ｂ）」、「（Ｂ）成分」ともいう
）とを含むコーティング組成物を基材に塗布する塗布工程と、５．０℃以上８０℃以下で
乾燥する乾燥工程と、３０℃以上１５０℃以下、及び湿度４０％ＲＨ以上１００％ＲＨ以
下の環境下で養生する養生工程と、を有する。
【００６５】
〔塗布工程〕
　本実施形態の塗布工程は、後述するようにして調製したコーティング組成物を、目的と
する所定の材料（基材）に塗布する。
【００６６】
＜コーティング組成物＞
　本実施形態のコーティング組成物は、金属酸化物（Ａ）と重合体粒子を形成する重合体
エマルジョン粒子（Ｂ）とを含む。コーティング組成物は、金属酸化物（Ａ）と重合体エ
マルジョン粒子（Ｂ）とを含み、上述した塗膜に着雪防止性を付与するために用いられる
ことが好ましい。また、コーティング組成物は、アルコキシシラン類（「アルコキシシラ
ン類（Ｃ）」「成分（Ｃ）」、「（Ｃ）成分」ともいう）をさらに含むことが好ましい。
アルコキシシラン類（Ｃ）を含むことによって、塗膜の表面粗さを所望の範囲に制御し、
かつ、基材との密着性をより優れたものにすることができる傾向にある。特に、本実施形
態の塗膜を地面に対して低角度に設置される部材（例えば、住宅の屋根材）の塗膜として
用いる場合には、金属酸化物（Ａ）及びアルコキシシラン類（Ｃ）を含むことに起因して
、表面に親水性を付与することができるため好ましい。
【００６７】
＜金属酸化物（Ａ）＞
　コーティング組成物に含まれる金属酸化物（Ａ）は、金属酸化物が液体中に分散してい
るコロイド（ゾル）の状態であることが好ましい。コロイドとしては、特に限定されない
が、例えば、コロイダルシリカ、コロイダルジルコニア、乾式シリカ（フュームドシリカ
）が挙げられる。
【００６８】
　金属酸化物（Ａ）を形成する材料の市販品としては、以下に限定されるものではないが
、例えば、日産化学工業株式会社製商品名「スノーテックス－Ｏ（登録商標）」、「スノ
ーテックス－ＯＳ（登録商標）」、「スノーテックス－ＯＸＳ（登録商標）」、「スノー
テックス－Ｏ４０（登録商標）」「ライトスター（登録商標）」；ＮａｌｃｏＣｏｍｐａ
ｎｙ社製水分散コロイダルシリカ　商品名「ＮＡＬＣＯ１１１５」、「ナノユースＺＲ－
４０ＢＬ（登録商標）」、「ナノユースＺＲ－３０ＢＳ（登録商標）」、「ナノユースＺ
Ｒ－３０ＢＦＮ（登録商標）」、「ナノユースＺＲ－３０ＡＬ（登録商標）」、「ナノユ
ースＺＲ－２０ＡＳ（登録商標）」、「ナノユースＺＲ－３０ＡＨ（登録商標）」、「セ
ルナックスＣＸ－Ｚ３３０Ｈ（登録商標）」、「セルナックスＣＸ－Ｚ６１０Ｍ（登録商
標）」、「セルナックスＣＸ－Ｚ４１０Ｋ（登録商標）」が挙げられる。また、気相法で
作製したシリカとしては、日本アエロジル社製商品名「フュームドシリカＡ２００」、「
フュームドシリカＡ３００」、「フュームドシリカＡ３８０」が挙げられる。これらは、
水に分散して用いることができる。他にも、日産化学工業株式会社製商品名「スノーテッ
クス－ＯＵＰ（登録商標）」、「スノーテックス－ＵＰ（登録商標）」、「スノーテック
ス－ＰＳＳＯ（登録商標）」、「スノーテックス－ＰＳＳ（登録商標）」、アルミナゾル
、擬ベーマイト系アルミナ、旭硝子株式会社製の鱗片状シリカ商品名「サンラブリー」が
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挙げられる。
【００６９】
　上記の金属酸化物（Ａ）は、１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００７０】
＜重合体エマルジョン粒子（Ｂ）＞
　コーティング組成物に含まれる重合体エマルジョン粒子（Ｂ）は、特に低温時の基材密
着性、及びクラック抑制の観点から、加水分解性珪素化合物（以下、「加水分解性珪素化
合物（ｂ１）」、単に「（ｂ１）」ともいう）を重合して得られることが好ましく、より
好ましくは、ビニル単量体（以下、「ビニル単量体（ｂ２）」、単に「（ｂ２）」ともい
う）も重合して得られることがより好ましい。具体的には、水及び乳化剤の存在下で、加
水分解性珪素化合物（ｂ１）と、重合体エマルジョン粒子は、ビニル単量体（ｂ２）とを
重合して得られる、重合体エマルジョン粒子であることがより好ましい。
　乳化剤としては、乳化作用と触媒としての機能を併せ持つことにより安定な重合性を発
現するという観点からドデシルベンゼンスルホン酸及び又はそれらの誘導体や異性体た好
ましい。乳化剤の添加量は、（Ｂ）成分の固形分１００質量部に対して、重合安定性や粒
子径制御の観点から０．１質量部から２０質量部が好ましい。
【００７１】
　重合体エマルジョン粒子（Ｂ）の水相成分の含有率は、雪の粒子の溶解を抑制する観点
から、１．０％以上３０％以下であることが好ましく、より好ましくは５．０％以上１５
％以下である。含有率は、後述する実施例に記載の方法により測定できる。
【００７２】
　重合体エマルジョン粒子は、（ｂ１）と（ｂ２）とが共重合したもの、（ｂ１）及び（
ｂ２）が、各々単独で重合したもの及びそれらの混合物及び複合物のいずれを含んでいて
もよく、これらの２種以上を含んでいてもよい。
【００７３】
　加水分解性珪素化合物（ｂ１）としては、以下に限定されるものではないが、例えば、
下記式（７）で表される化合物及びその縮合生成物、シランカップリング剤が挙げられる
。
　ＳｉＷｘＲｙ　　　・・・（７）
（式（７）中、Ｗは、炭素数１～２０のアルコキシ基、水酸基、炭素数１～２０のアセト
キシ基、ハロゲン原子、水素原子、炭素数１～２０のオキシム基、エノキシ基、アミノキ
シ基、及びアミド基からなる群より選ばれる少なくとも１種の基を表す。Ｒは、直鎖状又
は分岐状の炭素数が１～３０個のアルキル基、炭素数５～２０のシクロアルキル基、及び
置換されていない又は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基若し
くはハロゲン原子で置換されている炭素数６～２０のアリール基からなる群より選ばれる
少なくとも１種の炭化水素基を表す。ｘは、１以上４以下の整数であり、ｙは、０以上３
以下の整数である。また、ｘ＋ｙ＝４である。）
【００７４】
　上記シランカップリング剤とは、ビニル重合性基、エポキシ基、アミノ基、メタクリル
基、メルカプト基、イソシアネート基等の有機物と反応性を有する官能基が分子内に存在
する、加水分解性珪素化合物である。この中では、ビニル重合性基を有するシランカップ
リング剤を用いることが、光学用途における塗膜の耐候性の観点から、より好ましい。
【００７５】
　加水分解性珪素化合物（ｂ１）の具体例としては、以下に限定されるものではないが、
例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン
、テトライソプロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシシラン等のテトラアルコキシシラ
ン類；メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラ
ン、エチルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエ
トキシシラン、イソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、ｎ
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－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリエトキシシラン、ｎ－ペンチルトリメトキ
シシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－ヘプチルトリメトキシシラン、ｎ－オ
クチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ア
リルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリエト
キシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、３－クロロプ
ロピルトリメトキシシラン、３－クロロプロピルトリエトキシシラン、３，３，３－トリ
フロロプロピルトリメトキシシラン、３，３，３－トリフロロプロピルトリエトキシシラ
ン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、
２－ヒドロキシエチルトリメトキシシラン、２－ヒドロキシエチルトリエトキシシラン、
２－ヒドロキシプロピルトリメトキシシラン、２－ヒドロキシプロピルトリエトキシシラ
ン、３－ヒドロキシプロピルトリメトキシシラン、３－ヒドロキシプロピルトリエトキシ
シラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエト
キシシラン、３－イソシアナートプロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナートプロ
ピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシド
キシプロピルトリエトキシシラン、２－（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、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、
３－（メタ）アクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アタクリルオキ
シプロピルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリｎ－プロ
ポキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリイソプロポキシシラン、３
－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン等の
トリアルコキシシラン類；ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエ
チルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラン
、ジ－ｎ－プロピルジエトキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジイソプロピ
ルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシラ
ン、ジ－ｎ－ペンチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ペンチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－
ヘキシルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ヘキシルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ヘプチルジメ
トキシシラン、ジ－ｎ－ヘプチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－オクチルジメトキシシラン
、ジ－ｎ－オクチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－シクロヘキシルジメトキシシラン、ジ－
ｎ－シクロヘキシルジエトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエト
キシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン等のジア
ルコキシシラン類；トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン等のモノアル
コキシシラン類が挙げられる。
【００７６】
　加水分解性珪素化合物（ｂ１）は、縮合生成物であってもよい。かかる場合、縮合生成
物のＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）測定によるポリスチレン換算重
量平均分子量は、好ましくは２００以上５０００以下であり、より好ましくは３００以上
１０００以下である。
【００７７】
　また、これらの加水分解性珪素化合物（ｂ１）は、１種のみを単独で使用してもよく、
２種以上を混合して使用してもよい。
【００７８】
　加水分解性珪素化合物（ｂ１）の使用量は、特に低温時の基材密着性及びクラック抑制
の観点から、得られる重合体エマルジョン粒子（Ｂ）に対する質量比（（ｂ１）／（Ｂ）
）として、０．１以上０．９５以下の範囲であることが好ましい。ここで、重合体エマル
ジョン粒子（Ｂ）の質量は、ビニル単量体（ｂ２）及び加水分解性珪素化合物（ｂ１）が
全て重合した場合に得られる重合生成物の質量であるものとする。
【００７９】
　ビニル単量体（ｂ２）としては、以下に限定されるものではないが、例えば、Ｎ－メチ
ルアクリルアミド、Ｎ－メチルメタアクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルア
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クリルアミド、Ｎ－エチルメタアクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－エチルアクリルアミド
、Ｎ－メチル－Ｎ－エチルメタアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－
ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルメタアクリルアミド、Ｎ－ｎ－プロピル
メタアクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－
イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－アクリロイルピロリジン、Ｎ－メタクリロイルピロリ
ジン、Ｎ－アクリロイルピペリジン、Ｎ－メタクリロイルピペリジン、Ｎ－アクリロイル
ヘキサヒドロアゼピン、Ｎ－アクリロイルモルホリン、Ｎ－メタクリロイルモルホリン、
Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスメタクリルアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド、ダイアセト
ンアクリルアミド、ダイアセトンメタアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、
Ｎ－メチロールメタアクリルアミド、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルア
ミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート四級化物が挙げられる
。
【００８０】
　上記（メタ）アクリレートとしては、以下に限定されるものではないが、例えば、アル
キル部の炭素数が１～５０の（メタ）アクリル酸アルキルエステル、及びエチレンオキシ
ド基の数が１～１００個の（ポリ）オキシエチレンジ（メタ）アクリレートが挙げられる
。
【００８１】
　アルキル部の炭素数が１～５０の（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、以下
に限定されるものではないが、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸
エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メ
タ）アクリル酸メチルシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）ア
クリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸ドデシルが挙げられる。
【００８２】
　エチレンオキシド基の数が１～１００個の（ポリ）オキシエチレンジ（メタ）アクリレ
ートとしては、以下に限定されるものではないが、例えば、ジ（メタ）アクリル酸エチレ
ングリコール、ジ（メタ）アクリル酸ジエチレングリコール、メトキシ（メタ）アクリル
酸ジエチレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸テトラエチレングリコールが挙げられる
。
【００８３】
　（ｂ２）の他に併用できるビニル単量体（「ビニル単量体（ｂ３）」、単に「（ｂ３）
」ともいう。）として、以下に限定されるものではないが、例えば、スチレン、ビニルト
ルエン等の芳香族ビニル化合物；アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のシアン化ビ
ニル化合物；（メタ）アクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、無
水マレイン酸、イタコン酸、マレイン酸等の２塩基酸のハーフエステル等のカルボキシル
基含有ビニル単量体；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロ
ピル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキ
シブチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒド
ロキシブチル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸のヒドロキシアルキルエステ
ル；ジ－２－ヒドロキシエチルフマレート、モノ－２－ヒドロキシエチルモノブチルフマ
レート等のフマル酸のヒドロキシアルキルエステル；アリルアルコール及びエチレンオキ
シド基の数が１～１００個の（ポリ）オキシエチレンモノ（メタ）アクリレート；プロピ
レンオキシド基の数が１～１００個の（ポリ）オキシプロピレンモノ（メタ）アクリレー
ト；「プラクセルＦＭ、ＦＡモノマー」（ダイセル化学（株）製の、カプロラクトン付加
モノマーの商品名）、その他のα，β－エチレン性不飽和カルボン酸のヒドロキシアルキ
ルエステル類等の水酸基含有ビニル単量体、グリシジル（メタ）アクリレート、アリルグ
リシジルエーテル、アリルジメチルグリシジルエーテル等のエポキシ基含有ビニル単量体
；ダイアセトンアクリルアミド等のカルボニル含有ビニル単量体が挙げられる。また、反
応性乳化剤としてのスルホン酸基又はスルホネート基を有するビニル単量体（ｂ３）とし
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ては、以下に限定されるものではないが、例えば、ラジカル重合性の二重結合を有し、か
つスルホン酸基のアンモニウム塩、ナトリウム塩又はカリウム塩である基により一部が置
換された、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～４のアルキルエーテル基、炭素数２
～４のポリアルキルエーテル基、炭素数６又は１０のアリール基及びコハク酸基からなる
群から選ばれる置換基を有する化合物；スルホン酸基のアンモニウム塩、ナトリウム塩又
はカリウム塩である基が結合しているビニル基を有するビニルスルホネート化合物が挙げ
られる。
【００８４】
　上記スルホン酸基のアンモニウム塩、ナトリウム塩又はカリウム塩である基により一部
が置換されたコハク酸基を有する化合物としては、以下に限定されるものではないが、例
えば、アリルスルホコハク酸塩が挙げられる。これらの市販品としては、以下に限定され
るものではないが、例えば、「エレミノールＪＳ－２」（三洋化成（株）製商品名）、「
ラテムルＳ－１２０」、「ラテムルＳ－１８０Ａ」、「ラテムルＳ－１８０」（花王（株
）製商品名）が挙げられる。スルホン酸基のアンモニウム塩、ナトリウム塩又はカリウム
塩である基により一部が置換された、炭素数２～４のアルキルエーテル基又は炭素数２～
４のポリアルキルエーテル基を有する化合物としては、以下に限定されるものではないが
、例えば、「アクアロンＨＳ－１０」、「アクアロンＫＨ－１０２５」（第一工業製薬（
株）製商品名）、「アデカリアソープＳＥ－１０２５Ｎ」、「アデカリアソープＳＲ－１
０２５」（旭電化工業（株）製商品名）が挙げられる。
【００８５】
　水酸基含有ビニル単量体、エポキシ基含有ビニル単量体、又はカルボニル基含有ビニル
単量体を使用すると、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）が反応性を有するものとなる。その
反応性により、ヒドラジン誘導体、カルボン酸誘導体、又はイソシアネート誘導体により
架橋させることによって、塗膜の弾性が向上することに起因して、低温でのクラック発生
を抑制可能となる傾向にある。
【００８６】
　基材に対する密着性の観点から、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）に用いられるビニル単
量体（ｂ２）は、単量体の総量（１００質量％）に対して、５．０質量％以上８０質量％
以下であることが好ましく、より好ましくは１０質量％以上５０％質量％以下であり、さ
らに好ましくは１５質量％以上４０質量％以下である。（ｂ２）が８０質量％以下である
ことで、塗膜の耐候性に優れる傾向にあり、５．０質量％以上であることにより、基材に
対する密着性が向上する傾向にある。
【００８７】
　上述したハードコート層に重合体粒子（Ｂ）を用いる場合には、コア／シェル層構造を
有していることが好ましい。さらには、重合体粒子（Ｂ）は、コア層とシェル層とにおい
て、柔軟性が異なるものであることが好ましく、ハードコート塗膜の弾性の観点からシェ
ル層がコア層よりも硬度が高いことがより好ましい。つまりコア層がシェル層よりも柔軟
であることが好ましい。
【００８８】
　ハードコート層の硬度は、例えば、シェル層に加水分解性珪素化合物（ｂ１）を含有さ
せることでも制御できる。すなわち、ハードコート塗膜の硬度は、前記加水分解性珪素化
合物（ｂ１）として、加水分解性官能基を３個以上含む加水分解性珪素化合物（ｂ１－３
）を用い、当該加水分解性官能基を３個以上含む加水分解性珪素化合物（ｂ１－３）の、
前記２級及び／又は３級アミド基を有するビニル単量体（ｂ２－２）と全加水分解性珪素
化合物（ｂ１）の合計量に対する質量比率を規定することにより制御することができる。
【００８９】
　さらに、シェル層中における、加水分解性官能基を３個以上含む加水分解性珪素化合物
（ｂ１－３）成分の割合が、全加水分解性珪素化合物（ｂ１）と、前記２級及び／又は３
級アミド基を有するビニル単量体（ｂ２－２）との合計量に対する質量比率で、０．０１
＜（ｂ１－３）／（（ｂ１）＋（ｂ２－２））＜０．２０が好ましく、０．１＜（ｂ１－
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３）／（（ｂ１）＋（ｂ２－２））＜０．３がより好ましい。これによりハードコート塗
膜の強度がより向上する傾向にある。
【００９０】
　さらにまた、ハードコート塗膜の強度を向上する目的で、コア層中における、加水分解
性官能基を３個以上含む加水分解性珪素化合物（ｂ１－３）成分の割合が、全加水分解性
珪素化合物（ｂ１）と、前記２級及び／又は３級アミド基を有するビニル単量体（ｂ２－
２）との合計量に対する質量比率で、（ｂ１－３）／（（ｂ１）＋（ｂ２－２））≧０．
２０とすることが好ましく、より好ましくは０．３５以上である。
【００９１】
　なお、ハードコート塗膜の強度及び光学性能の観点から、前記重合体粒子（Ｂ）に含ま
れる、ビニル単量体（ｂ２）の質量比率は、２０質量％以上であることが好ましく、より
好ましくは４０％質量％以上、さらに好ましくは５０質量％以上である。コア層中のビニ
ル単量体（ｂ２）に限れば７０質量％以上が好ましく、より好ましくは８０質量％以上、
さらには好ましくは９０質量％以上である。
【００９２】
＜アルコキシシラン類（Ｃ）＞
　本実施形態の塗膜は、上述した金属酸化物（Ａ）、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）に加
え、アルコキシシラン類（Ｃ）を、さらに含有してもよい。なお、上述した加水分解性珪
素化合物（ｂ１）は、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）を構成する成分であり、成分（Ｂ）
中に一体として組み込まれているため、アルコキシシラン類（Ｃ）は、成分（Ａ）及び成
分（Ｂ）とは別個独立して添加されるものであり、上述した加水分解性珪素化合物（ｂ１
）とは明確に区別される。
【００９３】
　アルコキシシラン類（Ｃ）は、下記式（８）、（９）、（１０）及び（１）で表される
化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種の加水分解性珪素化合物であることが好ま
しい。
　Ｒ1

nＳｉＸ4-n　　　・・・（８）
（式（８）中、Ｒ1は、水素原子、又はハロゲン基、ヒドロキシ基、メルカプト基、アミ
ノ基、（メタ）アクリロイル基、及びエポキシ基からなる群より選ばれる少なくとも１種
を有してもよい、炭素数１～１０のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、若しくは
アリール基を表す。Ｘは、加水分解性基を表し、ｎは０～３の整数である。）
【００９４】
　Ｘ3Ｓｉ－Ｒ2

n－ＳｉＸ3　　　・・・（９）
（式（９）中、Ｘ3は、加水分解性基を表し、Ｒ2は、炭素数１～６のアルキレン基又はフ
ェニレン基を表す。ｎは０又は１である。）
【００９５】
　Ｒ3－（Ｏ－Ｓｉ（ＯＲ3）2）n－ＯＲ3　　　・・・（１０）
（式（１０）中、Ｒ3は、炭素数１～６のアルキル基を表す。ｎは２～８の整数である。
）
【００９６】
　弾性回復率ＷＥＲの向上の観点から、下記式（１）で表される原子団を１分子中に３～
２０個有する多官能シランを使用することができる。
　Ｒ１

ｎＳｉＸ３－ｎＡ－　　（１）
（式（１）中、Ｒ１は水素、炭素数１～１０のアルキル基、アルケニル基若しくはアルキ
ニル基、又はアリール基を示し、これらの置換基上にさらにハロゲン基、ヒドロキシ基、
メルカプト基、アミノ基、（メタ）アクリロイル基、又はエポキシ基を有していてもよく
、Ｘは加水分解基を示し、ｎは、０～２の整数であり、Ａは、メチレン基を２～２０個含
む部位を示し、メチレン基上にさらに置換基を有してもよい。）
【００９７】
　アルコキシシラン類（Ｃ）の具体例としては、以下に限定されるものではないが、例え
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ば、テトラメトキシシランの部分加水分解縮合物（例えば、多摩化学工業社製の商品名「
Ｍシリケート５１」、コルコート社製の商品名「ＭＳＩ５１」、三菱化学社製の商品名「
ＭＳ５１」、「ＭＳ５６」）、テトエトキシシランの部分加水分解縮合物（例えば、多摩
化学工業社製の商品名「シリケート３５」、「シリケート４５」、コルコート社製の商品
名「ＥＳＩ４０」、「ＥＳＩ４８」）、テトラメトキシシランとテトラエトキシシランと
の共部分加水分解縮合物（例えば、多摩化学工業社製の商品名「ＦＲ－３」、コルコート
社製の商品名「ＥＭＳｉ４８」）が挙げられる。その他にも成分（Ｃ）として、例えば、
信越化学社製の商品名「ＫＢＥ－４０２」、「ＫＢＭ－８０３」、「ＫＢＭ－８０２」、
「ＫＢＥ－４０３」、「ＫＢＭ－３０３」、「ＫＢＭ－１４０３」、「ＫＢＭ－９６５９
」、「ＫＢＭ－５８５」、「ＫＢＭ－８４６」、「ＫＢＭ－９００７」、「ＫＰ－６４」
、「ＫＰ－８５１」、「ＫＲ－２２０Ｌ」、「ＫＲ－２４２Ａ」、「ＫＲ－２５１」、「
ＫＣ－８９」、「ＫＲ－５００」、「ＫＲ－４００」、「ＫＲ－２５５」、「ＫＲ－２７
１」、「ＫＲ－２８２」、「ＫＲ－３００」、「ＫＲ－３１１」、「ＫＲ－２１２」、「
ＫＲ－２１３」、「ＫＲ－９２１８」等の各種シランカップリング剤が挙げられる。これ
らは１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００９８】
　アルコキシシラン類（Ｃ）は、縮合して縮合物（Ｃ’）を形成できる。縮合物（Ｃ’）
の重量平均分子量は、ポリスチレン換算で、８０００以上５０００００以下であることが
好ましく、より好ましくは８０００以上２０００００以下であり、さらに好ましくは８０
００以上１０００００以下であり、よりさらに好ましくは２００００以上８５０００以下
であり、さらにより好ましくは１００００以上５００００以下である。重量平均分子量が
８０００以上であることで、塗膜の親水性が維持される傾向にあり、５０００００以上で
あることにより、塗膜が脆くなり剥離することを抑制する傾向にある。重量平均分子量が
このような範囲にあるアルコキシシラン類（Ｃ）の縮合物を得るためには、例えば、ドデ
シルベンゼンスルホン酸のような酸触媒の存在下、水及びアルコールの混合溶媒中で酸の
添加量、溶媒の混合比、反応温度、反応時間を制御すればよい。
【００９９】
　本実施形態の塗膜を形成するコーティング組成物は、塗膜としたときの表面粗さの観点
から、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）に対する金属酸化物（Ａ）の質量比（（Ａ）／（Ｂ
））が、１０／１００以上１０００／１００以下であることが好ましく、より好ましくは
５０／１００以上３００／１００であり、さらに好ましくは８０／１００以上２５０／１
００である。
【０１００】
　アルコキシシラン類（Ｃ）に対する金属酸化物（Ａ）の質量比（（Ａ）／（Ｃ））は、
水接触角を所望の範囲に制御する観点から、０．５／１００以上５００／１００以下であ
ることが好ましく、より好ましくは５／１００以上３００／１００であり、さらに好まし
くは１５／１００以上１００／１００である。ここで、アルコキシシラン類（Ｃ）の質量
とは、アルコキシシラン類（Ｃ）が完全に加水分解、及び縮合したとして、それのＳｉＯ

2換算での質量であるものとする。
【０１０１】
　本実施形態のコーティング組成物の固形分は、該コーティング組成物の総量（１００質
量％）に対して、０．１質量％以上５０質量％以下であることが好ましく、より好ましく
は０．２質量％以上２５質量％以下であり、さらに好ましくは０．５質量％以上１０質量
％以下である。固形分が５０質量％以下であることにより、乾燥工程後の膜厚を所望の膜
厚に制御することが容易となる傾向にある。また、固形分が０．１質量％以上であること
により、所望の乾燥膜厚を得るためにコーティング組成物を厚く塗装する必要がなく、膜
厚の制御が容易になる傾向にある。
【０１０２】
　コーティング組成物の粘度は、２５℃において、０．１ｍＰａ・ｓ以上２０００ｍＰａ
・ｓ以下であることが好ましく、より好ましくは１．０ｍＰａ・ｓ以上２００ｍＰａ・ｓ
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以下であり、さらに好ましくは２．０ｍＰａ・ｓ以上５０ｍＰａ・ｓ以下である。
【０１０３】
　コーティング組成物を調製する際の混合順は、成分（Ａ）、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）の
順が好ましい。例えば、次のように調製する。成分（Ａ）を計量した後、撹拌しながら成
分（Ｂ）を０．４ｇ／ｓ以上の速度で滴下して混合する。次に、成分（Ｃ）を２０℃～３
０℃の状態で添加し、２時間以上撹拌を継続することが好ましい。２時間以上撹拌を継続
することにより、成分（Ｃ）の加水分解と縮合が促進され、塗膜の表面粗さが大きくなり
すぎる事や塗膜の接触角が上昇することが抑制される。
　さらに、２００メッシュ以下、好ましくは４００メッシュ以下の口径のろ布を用いて濾
過する。
　ここで、成分（Ａ）はエタノール等で希釈して用いることが好ましい。これにより、成
分（Ａ）と成分（Ｂ）の凝集が抑制され、表面粗さが大きくなりすぎる事が抑制される。
希釈剤としては、エタノール、メタノール、イソプロピルアルコール、工業用アルコール
等を用いることができる。
【０１０４】
　上述のコーティング組成物を基材に塗布する方法としては、以下に限定されるものでは
ないが、例えば、スプレー法、フローコーティング法、ロールコート法、刷毛塗り法、Ｄ
ＩＰコーティング法（ディップコーティング法）、スピンコーティング法、スクリーン印
刷法、キャスティング法、グラビア印刷法、フレキソ印刷法が挙げられる。この中では、
生産性の観点から、ロールコート法、スクリーン印刷法、グラビア印刷法が好ましい。ま
た、複雑な形状の基材上へ塗布する目的においては、スプレーコーティング法、ＤＩＰコ
ーティング法が好ましく、平板の基材に対して塗布する場合には、ロールコート法が好ま
しい。さらに、この中でも、ＤＩＰコーティング法が、基材の両面を同時に塗布可能で簡
便であるためより好ましい。すなわち、本実施形態の塗布工程は、スプレーコーティング
法で塗布、又はＤＩＰコーティング法で基材の両面を同時に塗布する工程であることが好
ましく、ＤＩＰコーティング法で基材の両面を同時に塗布する工程であることがより好ま
しい。
【０１０５】
　ＤＩＰコーティング法による塗装前に、両面をコロナ処理、又はプラズマ処理で前処理
し、水接触角が４０度以下になるまで処理することが好ましく、より好ましくは２０度以
下になるまで処理する。その後に、例えば、コーティング組成物の容器に基材を沈め、１
．０ｃｍ／ｓの速度で基材を引き揚げて塗布することができる。
【０１０６】
　ＤＩＰコーティング法による塗装の他にも、フローコーティング法でコーティング組成
物を塗布してもよい。フローコーティング法は、基材を地面に対して４５度～９０度に設
置し、基材の最上部からスポイト等でコーティング組成物を基材全体に流れるように塗布
する。なお、塗布する前の前処理は、ＤＩＰコーティング法と同様に処理することができ
る。
【０１０７】
　コーティング組成物を基材に塗布する膜厚は、０．０５μｍ以上５０μｍ以下であるこ
とが好ましく、より好ましくは０．５μｍ以上１５μｍ以下であり、さらに好ましくは１
．０μｍ以上１０μｍ以下である。膜厚が５０μｍ以下であることにより、均一な塗膜が
得られ易くなる傾向にあり、外観上好ましい。
【０１０８】
　本実施形態のハードコート層において、弾性回復性の観点から、ハードコート層中、重
合体粒子（Ｂ）１００質量部に対して、アルコキシシラン類（Ｃ）が５質量部以上含まれ
ることが好ましく、より好ましくは１０質量部以上であり、さらに好ましくは３５質量部
以上である。
【０１０９】
　本実施形態のハードコート層において、成膜性および最大押込み変形量の制御の観点か
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ら、ハードコート層中、金属酸化物（Ａ）１００質量部に対して、アルコキシシラン類（
Ｃ）が５質量部以上含まれることが好ましく、より好ましくは１０質量部以上であり、さ
らに好ましくは３５質量部以上である。
【０１１０】
　本実施形態のハードコート層において、金属酸化物（Ａ）、アルコキシシラン類（Ｃ）
及び重合体粒子（Ｂ）が含まれる場合、これらの存在は、例えば、走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）観察等により確認することができる。すなわち、本実施形態の塗膜が上記（Ａ）～
（Ｃ）成分を含む場合、これをＳＥＭ観察すると、典型的には、いわゆる海島構造が観察
されうる。ここで観察される海部には、金属酸化物（Ａ）及び加水分解性珪素化合物（Ｂ
）が含まれ得る。また、島部には、アルコキシシラン類（Ｃ）及び重合体粒子（Ｂ）が含
まれ得る。なお、本実施形態の塗膜に含まれうる金属酸化物（Ａ）、アルコキシシラン類
（Ｃ）及び重合体粒子（Ｂ）が上述した好ましい量的関係を満たすことは、上記海部と島
部との面積比が１００：０～３０：７０であることから確認することができる。
【０１１１】
〔乾燥工程〕
　本実施形態の乾燥工程は、５．０℃以上８０℃以下で乾燥する工程である。乾燥方法と
しては、以下に限定されるものではないが、例えば、自然乾燥、冷風乾燥、熱風乾燥、赤
外線乾燥、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【０１１２】
　乾燥工程における乾燥温度は、生産性及び塗膜としたときの十点平均粗さ（Ｒｚ）の制
御の観点から、５．０℃以上８０℃以下であり、好ましくは１０℃以上６０℃以下であり
、より好ましくは２０℃以上４０℃以下である。ここで、乾燥の際に風をあてて、比較的
早く乾燥させると、十点平均粗さ（Ｒｚ）が大きくなる傾向にあり、湿度を高めてゆっく
り乾燥すると、十点平均粗さ（Ｒｚ）が小さくなる傾向になる。
【０１１３】
〔養生工程〕
　本実施形態の養生工程は、３０℃以上１５０℃以下、及び湿度４０％ＲＨ以上１００％
ＲＨ以下の環境下で養生する工程である。塗膜としたときの十点表面粗さ（Ｒｚ）を制御
する観点、並びに塗膜の密着性及びコーティング組成物に含まれる各種成分がブリードア
ウトすることを抑制する観点から、上記環境下で養生する。養生温度は、３０℃以上１５
０℃以下であり、好ましくは６０℃以上１４０℃以下であり、より好ましくは９０℃以上
１３０℃以下である。また、養生湿度は、４０％ＲＨ以上１００％ＲＨ以下であり、好ま
しくは６０％ＲＨ以上９５％ＲＨ以下であり、より好ましくは７０％ＲＨ以上９０％ＲＨ
以下である。
【０１１４】
　本実施形態のハードコート層（塗膜）の製法は、特に限定されるものではないが、例え
ば水等の溶媒等に溶解または分散させた組成物を、上記基材に塗工し、熱乾燥等すること
により得ることができる。本実施形態において、上述した（Ａ）～（Ｃ）成分を用いて水
系の組成物とする場合、環境負荷の観点から好ましいだけでなく、従来の溶剤系のコーテ
ィング組成物と比べても十分な成膜性及び成形性が確保できる傾向にある。ここで、水分
散体の固形分濃度としては、好ましくは０．０１～６０質量％、より好ましくは１～４０
質量％である。また、水分散体の粘度としては、好ましくは２０℃において０．１～１０
００００ｍＰａ・ｓ、好ましくは１～１００００ｍＰａ・ｓである。さらに、前記塗工方
法としては、以下に限定されないが、例えばスプレー吹付法、フローコート法、刷毛塗法
、ディップコーティング法、スピンコーティング法、スクリーン印刷法、キャスティング
法、グラビア印刷法、フレキソ印刷法等が挙げられる。なお、前記塗工された分散組成物
は、好ましくは室温～５００℃、より好ましくは４０℃～２５０℃での熱処理や紫外線照
射等により乾燥することができる。
【０１１５】
　本実施形態のハードコート塗膜は単層で優れた光学特性及び擦過性を有する。したがっ
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て、ハードコート塗膜の用途としては、特に限定されないが、例えば、建材、自動車部材
や電子機器や電機製品などが挙げられる。建材用途としては、例えば、壁紙表皮材、看板
、ガラス代替、外壁材トップコートが挙げられる。自動車部材では、例えば、バンパー、
ドアミラーなどの外装部材、センターパネル、ドアパネルなどの内装部材、ヘッドランプ
、リアランプ部材、さらにはガラス代替部材が挙げられる。電機製品では、例えば、携帯
電話、パソコン、携帯ゲーム機などに好ましく用いられる。さらには信号機部材や機械・
装置のトップコート材等としても用いることができる。
【０１１６】
〔機能性部材〕
　本実施形態の機能性部材は、基材と、該基材上に上述した塗膜とを含む。機能性部材は
、密着性及び防汚性に優れることから、以下に限定されるものではないが、例えば、建材
、建物外装、窓枠、窓ガラス、構造部材、乗物の外装及び塗装、表示機器及びそのカバー
、交通標識、各種表示装置、電子黒板、広告塔等の表示物；道路用、鉄道用等の遮音壁；
橋梁、ガードレールの外装及び塗装、トンネル内装及び塗装、碍子、太陽電池カバー、太
陽熱温水器集熱カバー等の外部で使用される電子、電気機器の外装部；農業用フィルム、
ビニールハウス、温室、カメラレンズ、レンズ用フィルター、ヘッドランプレンズ、ヘッ
ドランプカバー(内面、外面)、テールランプカバー（内面、外面）、パワコン用絶縁シー
ト、壁紙、油水分離フィルター、衣料、繊維等が挙げられる。
【０１１７】
　本実施形態の基材は、非平面であることが好ましい。非平面としては、例えば球面や半
球面が挙げられる。
【０１１８】
　機能性部材は、設置角度を地面に対して低角度にして用いられることが好ましく、より
好ましくは１０度以上１４０度以下にして用いられる。このような設置角度で用いられる
物品としては、例えば、屋根材、太陽光発電パネルが挙げられる。
【０１１９】
　本実施形態のコーティング組成物は、基材に着雪防止性を付与することができる。基材
にコーティング組成物を塗布した機能性部材は、滑雪性を有している観点から、積雪地域
で使用されることができる。特に、機能性部材は、屋根、太陽光発電パネル、電線、電線
用鉄塔、道路標識、信号機、屋外用表示板、自動車等のヘッドランプに備えられることが
好適である。機能性部材は、表面温度が低い場合でも着雪防止性に優れることから、ＬＥ
Ｄ信号機、ＬＥＤヘッドランプ、ＬＥＤ用レンズ及び屋外用表示板からなる群より選択さ
れる屋外用部材に備えられることも好ましい。
【実施例】
【０１２０】
　以下、具体的な実施例及び比較例を挙げて本実施形態をさらに詳細に説明するが、本実
施形態はその要旨を超えない限り、これらの実施例及び比較例によって何ら限定されるも
のではない。後述する後述する合成例、実施例及び比較例における各種の物性は、下記の
方法で測定した。
【０１２１】
（物性１）重合体エマルジョン粒子の数平均粒子径
　後述する合成例により得られた重合体エマルジョン粒子（Ｂ）の数平均粒子径を、動的
光散乱式粒度分布測定装置（日機装社製、商品名「マイクロトラックＵＰＡ」）により測
定した。
【０１２２】
（物性２）重合体エマルジョン粒子の水相成分の含有率
　後述する合成例により得られた重合体エマルジョン粒子（Ｂ）を、重合体エマルジョン
粒子（Ｂ）を分画分子量５０，０００でろ過し、そのろ過したろ液及び残渣を蒸発乾固し
た。ろ液及び残渣が蒸発乾固した後の総量を全固形分質量、ろ液の蒸発乾固した後の質量
をろ液の乾燥質量として、下記式から水相成分の含有率を求めた。
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　水相成分の含有率（％）=（重合体エマルジョン粒子（Ｂ）を分画分子量５０，０００
でろ過した、ろ液の乾燥質量）／（重合体エマルジョン粒子（Ｂ）の全固形分質量）×１
００
【０１２３】
　上記蒸発乾固した後のろ液を、熱分解ガスクロ装置で定量して窒素含有成分の有無を確
認した。熱分解ガスクロ装置は、以下の熱分解装置と、ＧＣ（ガスクロマトグラフィー）
装置と、検出器のＭＳ（マススペクトロメトリー）装置を用いた。
　熱分解装置：フロンティアラボ社製、商品名「２０２０ｉＤ」
　　注入口温度：３２０℃
　ＧＣ装置：Ａｇｉｌｅｎｔ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製、商品名「７８９０Ａ」
　　カラム：Ｊ＆Ｗ社製、商品名「ＤＢ－１」（０．２５ｍｍ×３０ｍ、液相厚み：０．
２５μｍ）
　　温度条件初期温度：４０℃（５Ｍｍｉｎ保持）、昇温速度：２０℃／ｍｉｎ
　　注入口温度：３２０℃（６ｍｉｎ保持）
　　注入モード：Ｓｐｌｉｔ法、Ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｆｌｏｗ：１ｍＬ／ｍｉｎ
　ＭＳ装置：Ａｇｉｌｅｎｔ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製、商品名「５９７５Ｃ」
　　スキャン条件：ＳＣＡＮ　ｍ／ｚ＝１０～８００
　　検出法：イオン化法電子イオン化（ＥＩ）法
　　インターフェース温度：３２０℃
【０１２４】
（物性３）表面粗さ（十点平均粗さ（Ｒｚ）及び算術平均粗さ（Ｒａ））
　後述する実施例及び比較例で得られた部材上の塗膜を試料として、十点平均粗さ（Ｒｚ
）及び算術平均粗さ（Ｒａ）を、装置：ＢｒｕｋｅＲｚＸＳ社製商品名「Ｄｉｍｅｎｓｉ
ｏｎ　Ｉｃｏｎ」を用いて、測定モード；ＳｃａｎＡｓｙｓｔ、プローブ；ＳｃａｎＡｓ
ｙｓｔ－Ａｉｒ型Ｓｉ３Ｎ４プローブ（先端径２ｎｍ）により、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－
１９９４に準じて測定した。その結果をデータ処理し、取得した画像に傾き補正（Ｐｌａ
ｎｅ　Ｆｉｔ　Ｘ１次、Ｙ１次）を施し、Ｒｚ及びＲａを算出した。
【０１２５】
（物性４）水接触角（°）
　後述する実施例及び比較例で得られた部材上の塗膜に対して、脱イオン水の滴（１．０
μＬ）を乗せ、２５℃で１０秒間放置した。その後、日本国協和界面科学社製商品名「Ｃ
Ａ－Ｘ１５０型接触角計」を用いて初期接触角を測定した。光学塗膜に対する水の接触角
が小さいほど、塗膜表面の親水性が高いことを示す。
【０１２６】
（物性５）水酸基存在割合
　下記（１）～（５）の操作を行った。
（１）反応容器（ＰＦＡ製６０ｍＬ容器）内に試料（後述する実施例及び比較例で得られ
た塗膜を含む部材）を置き、ArグローブBOX（露点：<－１００℃）で一昼夜静置した。
（２）反応容器にフタをしてArグローブBOXから取り出した。
（３）ドラフト内でフタを開け、直ぐに下記のＦ化合物試薬数μＬを容器内に滴下し、ま
た直ぐフタを閉めた。
（４）所定の時間静置した後、試料を容器から取り出した。
（５）提供試料に2mmφのマスクを被せてXPS測定に供した。測定条件は、下記の通りとし
た。
　Ｆ化合物試薬：C６F１３-CH２CH２-Si(CH３)２Cl 
　XPS測定条件
　　使用機器　：サーモフィッシャー ESCALAB250
　　励起源　　：単色化.AlKα 15kV×10mA
　　分析サイズ：約1mm　(形状は楕円)
　　取込領域
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　　　Survey scan　　：0～1,100eV
　　　Narrow scan　　：C 1s/K 2p、N 1s、Si 2p、O 1s、Cl 2p、Na 1s、Ca 2p、S 2p
　　　　　　　　　　　　C 1sとK 2pはピークが近いため、一緒にデータを取り込んだ。
　　Pass Energy
　　　Survey scan　　：100eV
　　　Narrow scan　　：20eV
　XPSによりフッ素と珪素の元素濃度(atomic%)を測定し、フッ素と珪素の濃度比（F/Si）
を水酸基存在割合とした。
【０１２７】
（物性６）空隙率
　空隙率（％）＝（１．４６－（５５０ｎｍにおける膜の屈折率））／０．４６×１００
　　・・・（２）
式（２）における屈折率は、反射分光膜厚計（大塚電子製　型式：ＦＥ－３０００）を用
い、２３０～８００ｎｍの波長ごとの反射率を測定し、ガラス基材の裏側に対して、上記
反射分光膜厚計を用いてガラス基材の屈折率を測定して求めた。さらに、膜側の２３０～
８００ｎｍ間を２ｎｍ間隔でのガラス基材と膜とで干渉している反射した光の強度を測定
し、測定した波長ごとのガラス基材の屈折率及び干渉している反射した光の強度を用い、
膜の屈折率及び膜厚を計算上サーチすることで最小二乗法により測定値のフィッティング
を行い、膜の屈折率及び膜厚（ｎｍ）を求めた。ここで、空気の屈折率を１、シリカの屈
折率を１．４６とした。
【０１２８】
（評価１）防汚性
　後述する実施例及び比較例で得られた部材を水平状態にし、標準の砂（ＩＳＯ１２１０
３－１に規定されたアリゾナ砂（粒子密度：２．６５ｇ／ｃｍ３））を２．０ｇ／ｃｍ２

になるように均等に振り掛けた。その後、部材を垂直に立てかけ、部材表面への砂の付着
程度を目視で以下の基準にて評価した。
　○：砂がほとんど付着していない
　△：若干砂が付着している
　×：砂の付着量が多い
【０１２９】
（評価２）密着性
　後述する実施例及び比較例で得られた部材を－４０℃で、１時間保持した後、５０℃ま
で昇温し、さらに１時間保持した。これを１サイクルとして、さらに５サイクル繰り返し
た。その後に、セロテープ（登録商標）を貼り付けて、９０度の角度でセロテープ（登録
商標）を剥離し、剥離した後の塗膜の状態を目視で以下の基準にて評価した。
　◎：剥離がない
　○：剥離が一部ある
　△：剥離が半分程度ある
　×：完全に剥離している
【０１３０】
（評価３）滑雪性１
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）を、２ｍｍ厚みのポリメチルメタクリレー
ト樹脂基材に替えて、後述する実施例及び比較例と同様の方法により、厚み５００ｎｍの
塗膜を形成し、５℃の環境下で１時間静置した。その後、水平に設置した塗膜に、５℃の
水滴（約０．４ｃｃ）を滴下し、徐々に基材の角度を垂直に傾けていった。そのとき、水
滴が動き始めた角度を転落角として評価した。この転落角が低い方が、雪がより滑り落ち
やすく、滑雪性が高いことを示す。また２０℃での転落角も同様にして評価した。
【０１３１】
（評価４）滑雪性２
　北陸地方のある場所の冬の降雪時にて、部材を地面に対して３０度の角度で設置し、着
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雪が始まって１５分程度観察し、積雪時の滑雪性を以下の基準で評価した。
　○：直ぐに滑雪する（滑雪性良好）
　△：徐々に滑雪する
　×：滑雪しない（滑雪性不良）
【０１３２】
（評価５）防曇性
　後述する実施例及び比較例で得られた部材を、８０℃の蒸気に１０秒間、塗膜面を曝し
た後に、目視で曇り度合いを判定し、防曇性を以下の基準で評価した。
　○：良好（曇りなし）
　△：部分的に曇り有り
　×：曇りあり
【０１３３】
　以下、後述する実施例及び比較例において用いた重合体エマルジョン粒子（Ｂ）の合成
例を記載する。
【０１３４】
（合成例１）重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）
　還流冷却器、滴下槽、温度計及び撹拌装置を有する反応器に、イオン交換水１６００ｇ
、及びドデシルベンゼンスルホン酸１２ｇを投入した後、撹拌しながら８０℃に加温して
混合液（１）を得た。
【０１３５】
　得られた混合液（１）に、コア層としてジメチルジメトキシシラン１８５ｇ、及びフェ
ニルトリメトキシシラン１５１ｇの混合液（２）を、反応器中の温度を８０℃に保った状
態で約２時間かけて滴下して混合液（３）を得た。
【０１３６】
　その後、反応器中の温度が８０℃の状態で混合液（３）を約１時間撹拌した。次に、得
られた混合液（３）に、シェル層としてアクリル酸ブチル１５０ｇ、テトラエトキシシラ
ン３０ｇ、フェニルトリメトキシシラン１４５ｇ、及び３－メタクリロキシプロピルトリ
メトキシシラン１．３ｇの混合液（４）と、ジエチルアクリルアミド１６５ｇ、アクリル
酸３ｇ、反応性乳化剤（商品名「アデカリアソープＳＲ－１０２５」、旭電化（株）製、
固形分２５質量％水溶液）１３ｇ、過硫酸アンモニウムの２質量％水溶液４０ｇ、及びイ
オン交換水１９００ｇの混合液（５）とを、反応器中の温度を８０℃に保った状態で約２
時間かけて同時に滴下して混合物（６）を得た。
【０１３７】
　さらに熱養生として、反応器中の温度が８０℃の状態で混合物（６）を約２時間撹拌し
た。その後、混合物（６）を室温まで冷却し、１００メッシュの金網で濾過し、精製水で
濃度を調整して数平均粒子径４０ｎｍの重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）（以下、単に
「Ｂ－１」ともいう）の水分散体（固形分１０質量％、ｐＨ３．２）を得た。Ｂ－１の水
相成分量は２１％で水相成分からジエチルアミンが検出された。
【０１３８】
（合成例２）重合体エマルジョン粒子（Ｂ－２）
　還流冷却器、滴下槽、温度計及び撹拌装置を有する反応器に、イオン交換水２６００ｇ
、ドデシルベンゼンスルホン酸１３ｇ、及びポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル
の２５％水溶液（商品名「エマルゲン９５０」、花王（株）製）２０ｇを投入した後、撹
拌しながら８０℃に加温して混合液（１）を得た。
【０１３９】
　得られた混合液（１）に、コア層としてメタクリル酸１８ｇ、メタクリル酸メチル２１
６ｇ、アクリル酸ブチル２１６ｇ、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン６．
９ｇ、メチルトリメトキシシラン１０１ｇ、及び過硫酸アンモニウムの２質量％水溶液４
０ｇの混合液（２）を反応器中の温度を８０℃に保った状態で約２時間かけて滴下して混
合液（３）を得た。
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【０１４０】
　その後、反応器中の温度が８０℃の状態で混合液（３）を約１時間撹拌した。次に、得
られた混合液（３）に、シェル層としてアクリル酸ブチル２３５ｇ、メタクリル酸メチル
２４５ｇ、アクリル酸１０ｇ、メタクリル酸グリシジル１０ｇ、反応性乳化剤（商品名「
アデカリアソープＳＲ－１０２５」、旭電化（株）製、固形分２５質量％水溶液）１３ｇ
、過硫酸アンモニウムの２質量％水溶液４０ｇ、及びイオン交換水１９００ｇの混合液（
５）を、反応器中の温度を８０℃に保った状態で約２時間かけて同時に滴下して混合物（
６）を得た。
【０１４１】
　さらに熱養生として、反応器中の温度が８０℃の状態で混合物（６）を約２時間撹拌し
た。その後、混合物（６）を室温まで冷却し、１００メッシュの金網で濾過し、精製水で
濃度を調整して数平均粒子径１３０ｎｍの重合体エマルジョン粒子（Ｂ－２）（以下、単
に「Ｂ－２」ともいう）の水分散体（固形分１０質量％、ｐＨ３．２）を得た。Ｂ－２の
水相成分量は１０％で水相成分からＮ含有物質は検出されなかった。
【０１４２】
（合成例３）重合体エマルジョン粒子（Ｂ－３）
　還流冷却器、滴下槽、温度計及び撹拌装置を有する反応器に、イオン交換水１６００ｇ
、及びドデシルベンゼンスルホン酸３ｇを投入した後、撹拌しながら８０℃に加温して混
合液（１）を得た。
【０１４３】
　得られた混合液（１）に、コア層としてジメチルジメトキシシラン１８５ｇ、及びフェ
ニルトリメトキシシラン１５１ｇの混合液（２）を、反応容器中の温度を８０℃に保った
状態で約２時間かけて滴下して混合液（３）を得た。
【０１４４】
　その後、反応器中の温度が８０℃の状態で混合液（３）を約１時間撹拌した。次に、得
られた混合液（３）に、シェル層としてアクリル酸ブチル１５０ｇ、テトラエトキシシラ
ン３０ｇ、フェニルトリメトキシシラン１４５ｇ、及び３－メタクリロキシプロピルトリ
メトキシシラン１．３ｇの混合液（４）と、ジエチルアクリルアミド１６５ｇ、アクリル
酸３ｇ、反応性乳化剤（商品名「アデカリアソープＳＲ－１０２５」、旭電化（株）製、
固形分２５質量％水溶液）１３ｇ、過硫酸アンモニウムの２質量％水溶液４０ｇ、及びイ
オン交換水１９００ｇの混合液（５）とを、反応器中の温度を８０℃に保った状態で約２
時間かけて同時に滴下して混合物（６）を得た。
【０１４５】
　さらに熱養生として、反応器中の温度が８０℃の状態で混合物（６）を約２時間撹拌し
た。その後、混合物（６）を室温まで冷却し、１００メッシュの金網で濾過し、製水で濃
度を調整して数平均粒子径１８０ｎｍの重合体エマルジョン粒子（Ｂ－３）（以下、単に
「Ｂ－３」ともいう）の水分散体（固形分１０質量％、ｐＨ３．９）を得た。Ｂ－３の水
相成分量は１９％で水相成分からジエチルアミンが検出された。
【０１４６】
〔実施例１〕
　表１に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径８ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯＳ（表中、「ＳＴ－ＯＳ」と記載する
）」、日産化学工業（株）製、固形分２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合
成例１で合成した重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラ
ン類（Ｃ）としてテトラエトキシシラン（信越化学工業（株）製、商品名「ＫＢＥ－０４
」、表中「ＴＥＯＳ」と記載する）と加えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコー
ティング組成物を得た。
【０１４７】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３
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０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部
材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１４８】
〔実施例２〕
　表１に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径８ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯＳ（表中、「ＳＴ－ＯＳ」と記載する
）」、日産化学工業（株）製、固形分２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合
成例１で合成した重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラ
ン類（Ｃ）としてテトラメトキシシランオリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、
表中「ＭＳ５６」と記載する）とを加えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーテ
ィング組成物を得た。
【０１４９】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３
０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部
材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１５０】
〔実施例３〕
　コーティング組成物の配合比率を表１のように変更した以外は実施例２と同様にして部
材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１５１】
〔実施例４〕
　表１に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径１５ｎｍの
水分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯ（表中、「ＳＴ－Ｏ」と記載する）
」、日産化学工業（株）製、固形分２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合成
例３で合成した重合体エマルジョン粒子（Ｂ－３）を加えてから最後にアルコキシシラン
類（Ｃ）としてテトラメトキシシランオリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、表
中「ＭＳ５６」と記載する）とを加えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーティ
ング組成物を得た。
【０１５２】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３
０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部
材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１５３】
〔実施例５〕
　重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）を重合体エマルジョン粒子（Ｂ－２）に替えて用い
た以外は実施例２と同様にして部材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１５４】
〔実施例６〕
　表１に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径５ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（Ａ１、商品名「スノーテックスＯＸＳ（表１中、「ＳＴ－ＯＸＳ
」と記載する）」、日産化学工業（株）製、固形分１０質量％）とを混合した後に、平均
粒子径２５ｎｍの水分散コロイダルシリカ（Ａ２、商品名「スノーテックスＯ－４０（表
１中、「ＳＴＯ―４０」と記載する）」、日産化学工業（株）製、固形分２０質量％）を
混合し、次に２０％エタノール水を加え、次に合成例１で合成した重合体エマルジョン粒
子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラン類（Ｃ）としてテトラメトキシシラン
オリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、表中「ＭＳ５６」と記載する）とを加え
て室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーティング組成物を得た。
【０１５５】
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　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３
０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部
材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１５６】
〔実施例７〕
　表１に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径８ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯＳ」、日産化学工業（株）製、固形分
２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合成例１で合成した重合体エマルジョン
粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラン類（Ｃ）としてテトラメトキシシラ
ンオリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、表中「ＭＳ５６」と記載する）とを加
えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーティング組成物を得た。
【０１５７】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、中間層の原料として第一工業製薬社製
商品名「スーパーフレックス１５０（表中、「ＳＦ１５０」と記載する）」を用い、スピ
ンコーターにより膜厚が１００ｎｍとなるよう塗布した後、８０℃で１０分間乾燥して基
材上に中間層を設けた。
【０１５８】
　次に、上記コーティング組成物を、ディップコーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなる
よう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度１３０℃で１０分間
乾燥し３０℃の環境下で２４時間養生して部材を得た。得られた部材の評価結果を表１に
示す。
【０１５９】
〔実施例８〕
　重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）を重合体エマルジョン粒子（Ｂ－４）（商品名「Ｎ
ｅｏＣｒｙｌ　Ａ－６１４」、ＤＳＭ社製アクリルエマルジョン、固形分３２％、ｐＨ８
．０、粘度２００ｍＰａ・ｓ、ガラス転移温度７４℃、最低成膜温度１０℃水相成分量は
１１％、水相成分からＮ含有成分は検出されなかった）に替えて用いた以外は実施例２と
同様して部材を得た。得られた部材の評価結果を表１に示す。
【０１６０】
〔実施例９〕
　コーティング組成物の配合比率を表２のように変更した以外は実施例２と同様にして部
材を得た。得られた部材の評価結果を表２に示す。
【０１６１】
〔実施例１０〕
　表２に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径８ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯＳ」、日産化学工業（株）製、固形分
２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合成例１で合成した重合体エマルジョン
粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラン類（Ｃ）としてテトラメトキシシラ
ンオリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、表中「ＭＳ５６」と記載する）とを加
えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーティング組成物を得た。
【０１６２】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、中間層として重合体エマルジョン粒子
（Ｂ－１）を、スピンコーターを用いて膜厚が１００ｎｍとなるよう塗布した後、８０℃
で１０分間、更に温度１２０℃で１０分乾燥して基材上に中間層を設けた。
【０１６３】
　次に、上記コーティング組成物を、ディップコーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなる
よう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％Ｒ
Ｈ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部材を得た。得られた部材の評価結果を表２
に示す。
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【０１６４】
〔実施例１１〕
　コーティング組成物の配合比率を表２のように変更した以外は実施例２と同様にして部
材を得た。得られた部材の評価結果を表２に示す。
【０１６５】
〔実施例１２〕
　実施例１と同様にしてコーティング組成物を得た。次に、基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリ
カーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップコーターを用いて膜厚が５００
ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で２４時間乾燥して部材を得た。得られた部材の評価
結果を表２に示す。
【０１６６】
〔比較例１〕
　表２に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径５ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯＸＳ」、日産化学工業（株）製、固形
分１０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合成例１で合成した重合体エマルジョ
ン粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラン類（Ｃ）としてテトラメトキシシ
ランオリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、表中「ＭＳ５６」と記載する）とを
加えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーティング組成物を得た。
【０１６７】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３
０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部
材を得た。得られた部材の評価結果を表２に示す。
【０１６８】
〔比較例２〕
　表２に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径２５ｎｍの
水分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯ４０」、日産化学工業（株）製、固
形分２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合成例１で合成した重合体エマルジ
ョン粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラン類（Ｃ）としてテトラメトキシ
シランオリゴマーＭＳ５６（三菱化学（株）製商品名、表中「ＭＳ５６」と記載する）と
を加えて室温で３時間撹拌して固形分６質量％のコーティング組成物を得た。
【０１６９】
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、温度
１３０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％ＲＨ、温度３０℃の環境下で２４時間養生し
て部材を得た。得られた部材の評価結果を表２に示す。
【０１７０】
〔比較例３〕
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、フッ素系樹脂（商品名「サイトップ　
ＣＴＸ－８０７Ｍ」、旭硝子（株）製）を、スピンコーターを用いて膜厚が５００ｎｍと
なるよう塗布した後、８０℃で３０分間乾燥し、次に１２０℃で６０分養生して部材を得
た。得られた部材の評価結果を表２に示す。
〔比較例４〕
　合成例３で合成した重合体エマルジョン粒子（Ｂ－３）に、球状の金属酸化物（Ａ）の
原料として平均粒子径１５ｎｍの水分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯ」
の順番に表２に記載の配合比率で混合、撹拌し、最後に固形分が６％となるように２０％
エタノール水で調整してコーティング組成物を得た。
　基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップ
コーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で１週間乾燥して部材
を得た。得られた部材の評価結果を表２に示す。
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〔比較例５〕
　表２に記載の配合比率で、球状の金属酸化物（Ａ）の原料として平均粒子径８ｎｍの水
分散コロイダルシリカ（商品名「スノーテックスＯＳ（表中、「ＳＴ－ＯＳ」と記載する
）」、日産化学工業（株）製、固形分２０質量％）に２０％エタノール水を加え、次に合
成例１で合成した重合体エマルジョン粒子（Ｂ－１）を加えてから最後にアルコキシシラ
ン類（Ｃ）としてテトラエトキシシラン（信越化学工業（株）製、商品名「ＫＢＥ－０４
」、表中「ＴＥＯＳ」と記載する）と加えて室温で１０分のみ撹拌して固形分６質量％の
コーティング組成物を得た。引き続き、すぐに、基材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネー
ト）に、上記コーティング組成物を、ディップコーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなる
よう塗布した後、２５℃で５分間乾燥し、１３０℃で１０分間乾燥し、更に湿度４０％Ｒ
Ｈ、温度３０℃の環境下で２４時間養生して部材を得た。得られた部材の評価結果を表２
に示す。
【０１７１】
　上述した実施例及び比較例の評価結果を下記表１及び表２に示す。
【０１７２】
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【０１７３】
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【表２】

【０１７４】
　表１及び表２中にて、「Ａ（Ａ１／Ａ２）／Ｂ／Ｃ」は、コーティング組成物の総量（
１００質量％）に対する、各成分の金属酸化物（Ａ）、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）、
アルコキシシラン類（Ｃ）の質量比（配合比率）を表す。また、「Ａ（Ａ１／Ａ２）／Ｂ
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’／Ｃ’」は、塗膜としたときの総量（１００質量％）に対する、各成分の金属酸化物（
Ａ）、重合体エマルジョン粒子（Ｂ）の縮合物（Ｂ’）、アルコキシシラン類（Ｃ）の縮
合物（Ｃ’）の質量比（含有比率）の計算値を表す。
【０１７５】
＜ハードコート塗膜＞
　下記の製造例におけるハードコート塗膜に関する各種の物性及び評価は、下記の方法で
測定及び評価した。
【０１７６】
（１）平均粒子径［ｎｍ］
　金属酸化物（Ａ）について、５０，０００～１００，０００倍に拡大し、球状の金属酸
化物（Ａ）の粒子が１００個～２００個写るように調整して透過型顕微鏡写真を撮影した
。次いで、撮影された各金属酸化物（Ａ）の粒子径（長径と短径）を測定し、それらの平
均値（（長径＋短径）／２）を求め、平均粒子径とした。
【０１７７】
（２）膜厚［μｍ］
　基材上に塗布されたハードコート塗膜の原料組成物（以下、「コーティング組成物」と
称する）をハードコート塗膜としたのち、当該ハードコート塗膜の膜厚を光学式膜厚計（
（株）スペクトラスコープ製、品番：ＭＨＡＡ－１００Ｗ）を用いて測定した。
【０１７８】
（３）ヘイズ［％］
　後述する実施例及び比較例で製造した試験板（基材及びハードコート塗膜）について、
日本国日本電色工業株式会社製濁度計ＮＤＨ２０００を用いて、ＪＩＳ　Ｋ７１３６に規
定される方法により、ヘイズ（曇り度）を測定した。
【０１７９】
（４）微小硬度試験
　フィッシャー・インストルメンツ製フィッシャースコープ（型番：Ｈ－１００ＣＳ）を
用いた押込み試験（試験条件；圧子：ビッカース四角錐ダイヤモンド圧子、荷重条件：１
ｍＮ／２０ｓｅｃ、クリープ：５ｓｅｃ、除荷条件：－１ｍＮ／２０ｓｅｃ、測定荷重範
囲０．４ｍＮ～１ｍＮ、荷重時および除荷時にそれぞれ等間隔に２００点ずつ測定、クリ
ープ時に等間隔に１０点測定）により微小硬度を測定し、下記式（３）～（６）を荷重０
．４ｍＮ～１ｍＮの範囲で計算することにより、最大押込み変形量ｈｍａｘ及び弾性回復
率ＷＥＲを算出した。
【０１８０】
　ここで、塗膜に圧子で連続的に０（ゼロ）からＦまで荷重をかけたときの塗膜の押込み
変形量ｈｍａｘとすると、塗膜がｈｍａｘ変形するために使用されたエネルギー（初期塑
性変形エネルギー：Ｅｐ，ｉｎｉｔｉａｌ）は下記式（３）で与えられる。
【０１８１】
【数３】

【０１８２】
　その後、除荷（荷重ゼロ）したときに変形量がｈｍｉｎまで戻るとすると、ｈｍａｘ⇒
ｈｍｉｎまで変形が戻るのに使用されたエネルギー（弾性回復エネルギー：Ｅｅ）は下記
式（４）で与えられる。
【０１８３】

【数４】

【０１８４】
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　したがって、最終的にこの微小硬度試験で塑性変形に使用されたエネルギーＥｐは、下
記式（５）で与えられる。
　　Ｅｐ＝Ｅｐ，ｉｎｉｔｉａｌ－Ｅｅ　　　　（５）
【０１８５】
　弾性回復率ＷＥＲは、微小硬度試験で消費された全エネルギーのうち弾性回復性に使用
されたエネルギーの割合を示したものをいい、下記式（６）で与えられる。
　　ＷＥＲ＝Ｅｅ／（Ｅｅ＋Ｅｐ）　　　　（６）
【０１８６】
（５）重合体エマルジョン粒子の数平均粒子径
　後述する合成例により製造した重合体粒子（Ｃ）の数平均粒子径は、動的光散乱式粒度
分布測定装置（日機装社製、商品名マイクロトラックＵＰＡ）により測定した。
【０１８７】
（６）擦過性
　ハードコート塗膜表面をスチールウール（＃０）にて手で往復５回こすり、その後ティ
ッシュペーパーやドライエアーにて表面についたスチールウールの粉を除去した後、上記
「（３）ヘイズ［％］」に記載の方法で試験後の試験板のヘイズを測定し、スチールウー
ル試験前後のヘイズ変化量から塗膜の擦過性を以下のように評価した。スチールウールで
擦ったときの圧力は、１３０～１５０ｇｆ／ｃｍ２、速度は約１ｃｍ／秒であった。
　　　ヘイズ変化量≦５．０・・・擦過性評価「○」
　　　ヘイズ変化量＞５．０・・・擦過性評価「×」
【０１８８】
（７）防曇性
　後述する製造例で得られたハードコート塗膜を、８０℃の蒸気に１０秒間、塗膜面を曝
した後に、目視で曇り度合いを判定し、防曇性を以下の基準で評価した。
　○：良好（曇りなし）
　△：部分的に曇り有り
　×：曇りあり
【０１８９】
［重合体エマルジョン（Ｂ）の調製〕
　以下、後述する実施例及び比較例において用いた重合体エマルジョン粒子の合成例を記
載する。
【０１９０】
＜重合体エマルジョン粒子（Ｂ－５）水分散体の合成＞
　還流冷却器、滴下槽、温度計及び撹拌装置を有する反応器に、イオン交換水４１０ｇ、
及びドデシルベンゼンスルホン酸１０％水溶液２２ｇを投入した後、撹拌しながら８０℃
に加温して混合液（１）を得た。
【０１９１】
　得られた混合液（１）に、コア層としてジメチルジメトキシシラン６５ｇ及びフェニル
トリメトキシシラン（ｂ１－３）３７ｇの混合液（２）を、反応容器中の温度を８０℃に
保った状態で約２時間かけて滴下して混合液（３）を得た。その後、反応容器中の温度が
８０℃の状態で混合液（３）を約１時間撹拌した。
【０１９２】
　次に、得られた混合液（３）に、シェル層としてアクリル酸ブチル５０ｇ、ジエチルア
クリルアミド９０ｇ、テトラエトキシシラン（ｂ１－３）１２０ｇ、フェニルトリメトキ
シシラン（ｂ１－３）５０ｇ、及び３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（ｂ
１－３）１．３ｇの混合液（４）と、アクリル酸３ｇ、反応性乳化剤（商品名「アデカリ
アソープＳＲ－１０２５」、旭電化（株）製、固形分２５質量％水溶液）８ｇ、過硫酸ア
ンモニウムの２質量％水溶液３３ｇ、及びイオン交換水１０００ｇの混合液（５）とを、
反応容器中の温度を８０℃に保った状態で約２時間かけて同時に滴下して混合物（６）を
得た。さらに熱養生として、反応容器中の温度が８０℃の状態で混合物（６）を約２時間
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撹拌した。
【０１９３】
　その後、混合物（６）を室温まで冷却し、１００メッシュの金網で濾過し、製水で濃度
を調整して数平均粒子径６０ｎｍの重合体エマルジョン粒子（Ｂ－５）の水分散体（固形
分１４質量％、ｐＨ３．２）を得た。
【０１９４】
＜重合体エマルジョン粒子（Ｂ－６）水分散体の合成＞
　還流冷却器、滴下槽、温度計及び撹拌装置を有する反応器に、イオン交換水１０４０ｇ
、及びドデシルベンゼンスルホン酸の１０％水溶液（ライポンＬＨ－２００、花王（株）
製）６０ｇを投入した後、撹拌しながら８０℃に加温して混合液（１）を得た。
【０１９５】
　得られた混合液（１）に、メチルトリメトキシシラン０．４ｇ、ジメチルジメトキシシ
ラン１７ｇ及びフェニルトリメトキシシラン（ｂ１－３）１１ｇの混合液（２）を反応容
器中の温度を８０℃に保った状態で約２時間かけて滴下して混合液（３）を得た。その後
、反応容器中の温度が８０℃の状態で混合液（３）を約１時間撹拌した。
【０１９６】
　次に、得られた混合液（３）に、シェル層としてアクリル酸ブチル１１ｇ、ジエチルア
クリルアミド５９ｇ、アクリル酸４ｇ、反応性乳化剤（商品名「アデカリアソープＳＲ－
１０２５」、旭電化（株）製、固形分２５質量％水溶液）３．０ｇ、過硫酸アンモニウム
の２質量％水溶液３０ｇ、及びイオン交換水９００ｇの混合液（４）とを、反応容器中の
温度を８０℃に保った状態で約２時間かけて同時に滴下して混合物（５）を得た。さらに
熱養生として、反応容器中の温度が８０℃の状態で混合物（５）を約２時間撹拌した。
【０１９７】
　その後、混合物（５）を室温まで冷却し、１００メッシュの金網で濾過し、精製水で濃
度を調整して数平均粒子径１９ｎｍの重合体エマルジョン粒子（Ｂ－６）の水分散体（固
形分６．２質量％、ｐＨ３．２）を得た。
【０１９８】
〔製造例１〕
　重合体エマルジョン（Ｂ）として上記で調整した「Ｂ－５」、金属酸化物（Ａ）として
水分散コロイダルシリカ「Ａ－１」（商品名「スノーテックスＯＸＳ」（ＳＴ－ＯＸＳ）
、日産化学工業（株）製、固形分１０質量％、平均粒子径５ｎｍ）、及びアルコキシシラ
ン（Ｃ）としてトリス－（トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート（商品名「Ｋ
ＢＭ９６５９」、信越化学工業（株）製）を表３に記載の固形分質量比（Ａ：Ｃ：Ｂ質量
比率）で混合した。
【０１９９】
　上記のようにして得られたコーティング組成物を、バーコーターを用いて膜厚が６．０
μｍとなるように基材（タキロン（株）製ポリカーボネートプレート（品番：１６００、
厚み：２μｍ）へ塗布した後、１３０℃で３０分間乾燥し、ハードコート塗膜を得た。
【０２００】
　このとき、上記塗膜中の組成比（コーティング組成物の固形分換算で計算した各成分の
質量比率と同様）は、（Ａ）／（Ｃ）／（Ｂ）＝１００／１００／１００となった。評価
結果を表３に示す。また、微小硬度試験に供した結果得られたＦ－ｈ曲線を図２に示す。
【０２０１】
〔製造例２〕
　金属酸化物（Ａ）として水分散コロイダルシリカ「Ａ－２」（商品名「スノーテックス
ＯＳ」（ＳＴ－ＯＳ）、日産化学工業（株）製、固形分２０質量％、平均粒子径８～１１
ｎｍ）に変更した以外は製造例１と同様にしてハードコート塗膜を得た。評価結果を表
３に示す。
【０２０２】
〔製造例３〕
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　アルコキシシラン（Ｃ）として１，６―ビス（トリメトキシシリル）ヘキサン（商品名
「ＫＢＭ－３０６６」、信越化学工業（株）製）に変更した以外は実施例１３と同様にし
てハードコート塗膜を得た。評価結果を表３に示す。
【０２０３】
〔製造例４〕
　重合体粒子（Ｂ）を用いなかった以外は、製造例１と同様にしてハードコート塗膜を得
た。評価結果を表３へ示す。
【０２０４】
〔製造例５〕
　重合体エマルション粒子（Ｂ）を上記で調整した「Ｂ－６」に変更した以外は、製造例
１と同様にしてハードコート塗膜を得た。評価結果を表３へ示す。
【０２０５】
〔製造例６〕
　アルコキシシラン（Ｃ）としてメチルトリメトキシシラン（商品名「ＫＢＭ－１３」、
信越化学工業（株）製）に変更した以外は製造例１と同様にしてハードコート塗膜を得た
。評価結果を表３に示す。
【０２０６】
〔製造例７〕
　アルコキシシラン（Ｃ）としてテトラエトキシシラン（商品名「ＫＢＥ－０４」、信越
化学工業（株）製）に変更し、さらに（Ｃ）の組成比を表３に示すように変更した以外は
製造例１と同様にしてハードコート塗膜を得た。評価結果を表３に示す。
【０２０７】
［製造例８］
　製造例１と同様の基材の片側の表面に粘着剤層として、ＡＤ－１（東日本塗料性スーパ
ーエクセルプライマー）をスプレーにて塗布し、２５℃、５０％ＲＨ雰囲気下で２４時間
乾燥させた。その後、基材を上記粘着剤層付きとし、さらに（Ｃ）の組成比を表３に示す
ように変更した以外は製造例１と同様にしてハードコート塗膜を得た。評価結果を表３に
示す。
【０２０８】
［製造例９］
　アルコキシシラン（Ｃ）として３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（商品名
「ＫＢＭ－４０３」、信越化学工業（株）製）に変更した以外は製造例１と同様にしてハ
ードコート塗膜を得た。評価結果を表３に示す。また、微小硬度試験に供した結果得られ
たＦ－ｈ曲線を図３に示す。
【０２０９】
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【表３】

【０２１０】
〔実施例１３〕
　表４に記載の配合比率で、実施例１と同様にしてコーティング組成物を得た。次に、基
材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップコー
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ターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で２４時間乾燥して部材を
得た。得られた部材の評価結果を表４に示す。
【０２１１】
〔実施例１４〕
　表４に記載の配合比率で、実施例１と同様にしてコーティング組成物を得た。次に、基
材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップコー
ターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で２４時間乾燥して部材を
得た。得られた部材の評価結果を表４に示す。
【０２１２】
〔比較例６〕
　表４に記載の配合比率で、実施例１と同様にしてコーティング組成物を得た。次に、基
材（５ｃｍ×５ｃｍのポリカーボネート）に、上記コーティング組成物を、ディップコー
ターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で２４時間乾燥して部材を
得た。得られた部材の評価結果を表４に示す。
【０２１３】
【表４】

【０２１４】
＜ハードコート層／防汚層の積層＞
〔実施例１５〕
　製造例２で得たハードコート層の上部に実施例１と同様にして得たコーティング組成物
ディップコーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で２４時間乾
燥して部材を得た。得られた部材の評価結果を表５に示す。
【０２１５】
〔実施例１６〕
　製造例３で得たハードコート層の上部に実施例１と同様にして得たコーティング組成物



(39) JP 6483822 B2 2019.3.13

10

20

30

ディップコーターを用いて膜厚が５００ｎｍとなるよう塗布した後、２５℃で２４時間乾
燥して部材を得た。得られた部材の評価結果を表５に示す。
【０２１６】
【表５】

【０２１７】
　本出願は、２０１５年６月２５日に日本国特許庁へ出願された日本特許出願（特願２０
１５－１２７８７９号）に基づくものであり、その内容はここに参照として取り込まれる
。
【産業上の利用可能性】
【０２１８】
　本発明に係る塗膜は、雪の付着する可能性のある、屋外の各種部材に用いることが可能
である。特に、熱が発生しにくいＬＥＤ信号機、ＬＥＤヘッドランプ、及びＬＥＤレンズ
に加えて、屋外用表示板、及び樹脂窓に含まれる機能性部材に対して、雪の除去の軽減及
び安全性の観点から、産業上の利用可能性を有している。
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