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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ハードコート膜上においても優れた反射防止作
用および塗膜強度を付与する反射防止膜形成用組成物、
反射防止膜およびその形成方法、ならびにそれを用いた
物品の提供。
【解決手段】非晶質中空シリカ微細粒子４およびエポキ
シ基を有するシラン化合物を含む反射防止膜３形成用組
成物。更に好ましくは、多官能アルコキシシラン化合物
を含む反射防止膜３形成用組成物。その上、硬化触媒と
して、アルミニウムトリスアセチルアセトナートを含む
ことが好ましい、反射防止膜３形成用組成物。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　中空シリカゾルおよびエポキシ基を有するシラン化合物を含む反射防止膜形成用組成物
。
【請求項２】
　さらに、多官能アルコキシシラン化合物を含む請求項１記載の反射防止膜形成用組成物
。
【請求項３】
　該エポキシ基を有するシラン化合物が、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、３－グリシドキシプロピルメチルジメ
トキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシランおよび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、ならびにそれらの組合せよりなる
群から選択される請求項１または２記載の反射防止膜形成用組成物。
【請求項４】
　さらに、硬化触媒として、アルミニウムトリスアセチルアセトナートを含む、請求項１
～３いずれかに記載の反射防止膜形成用組成物。
【請求項５】
　物品表面の基材上、または物品表面の基材上に形成されたハードコート膜上に形成され
た、請求項１～４のいずれかに記載の反射防止膜形成用組成物の硬化体である、反射防止
膜。
【請求項６】
　ハードコート膜が、メラミン樹脂系、ウレタン樹脂系、アクリル樹脂系、シラン化合物
系および金属酸化物系ハードコート剤ならびにそれらの組合せよりなる群から選択される
少なくとも１種のハードコート剤により形成された請求項５記載の反射防止膜。
【請求項７】
　請求項６に記載の反射防止膜を含む物品。
【請求項８】
　請求項１～４のいずれかに記載の反射防止膜形成用組成物を用いる、反射防止膜の形成
方法であって、
　ハードコート膜または物品表面の基材上に該反射防止膜形成用組成物を単層または複数
層で形成させることを特徴とする該方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、中空シリカゾルおよびエポキシ基を有するシラン化合物を含む反射防止膜形
成用組成物、反射防止膜、およびその形成方法、ならびにそれを用いた物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、プラスチックなどの化成品の表面を傷や汚れなどから保護するためにハードコー
ト剤による処理が広く行われてきている。
　ハードコート剤には、メラミン樹脂系、ウレタン樹脂系、アクリル樹脂系等の有機系ハ
ードコート剤、シラン化合物系等のシリコーン系ハードコート剤および金属酸化物系等の
無機系ハードコート剤などが含まれ、この３種に大きく分類されている。
【０００３】
　近年、テレビ、携帯電話、ゲーム機などの画像表示装置や、メガネ、サングラス、ゴー
グル、光学フィルターなどの光学物品、クリーンエネルギーを生成する太陽電池パネルな
どの普及に伴い、透明材料について、その表面への前記ハードコート剤処理によるハード
コート膜の形成に加えて、反射防止膜形成による反射防止作用などの光学特性の付与等が
ますます要求されている。一般的な反射防止膜は蒸着やスパッタリングで形成されており
、より安価なウェットコーティングによる反射防止膜の需要も高まっている。
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【０００４】
　また、反射防止膜は、低反射率を実現するための低い塗膜屈折率を有することに加えて
、耐擦傷性や耐磨耗性等の塗膜強度を有することが求められる。近年では、内部に空隙を
有するシリカ微粒子を低屈折率材料として、マトリックス材料中に分散させて得られるコ
ーティング膜形成塗料を塗布、硬化させることによって低屈折率の透明被膜を形成する技
術が知られている（特許文献１、２および３、非特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１２－１３７６３６号公報
【特許文献２】特開２００３－２９２８３１号公報
【特許文献３】国際公開ＷＯ２０１３／０６１４２８
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】粉砕Ｎｏ．５６，ｐ.４２－４７（２０１３）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、透明な化成品について、表面を傷や汚れから保護するハードコート膜上
に容易に適用でき、かつ優れた反射防止作用および塗膜強度を付与する反射防止膜形成用
組成物は現在まだ提供されていない。
【０００８】
　そこで、本発明は、ハードコート膜上においても優れた反射防止作用および塗膜強度を
付与する反射防止膜形成用組成物、反射防止膜およびその形成方法、ならびにそれを用い
た物品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】
【０００９】
　本発明者らは、上記の課題を解消すべく鋭意検討した結果、中空シリカゾルおよびエポ
キシ基を有するシラン化合物の加水分解縮合物をその組成物に配合することにより、物品
に優れた反射防止作用および塗膜強度を付与することが可能な反射防止膜形成用組成物を
提供できることを見出して本発明を完成した。
【００１０】
　本発明は、以下に示すような中空シリカゾルおよびエポキシ基を有するシラン化合物の
加水分解縮合物を含む反射防止膜形成用組成物、反射防止膜およびその形成方法、ならび
にそれを用いた物品に関する。
【００１１】
　本発明の反射防止膜形成用組成物は、中空シリカゾルおよびエポキシ基を有するシラン
化合物を含むことを特徴とする。
　本発明の前記組成物を用いて形成された単層の膜は、優れた反射防止機能および塗膜強
度を有する膜とすることができる。
　また、微粒子や、防汚剤を配合することにより、さらに、増強した防眩性や、防汚性を
有する膜とすることができる。
【００１２】
　この膜を形成させた物品は、物品表面のハードコート処理後においても、反射防止機能
や、防眩性、防汚性を容易に付与でき、有用なものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、優れた反射防止作用および膜強度を付与する反射防止膜形成用組成物
、反射防止膜およびその形成方法、ならびにそれを用いた物品を提供できる。
【図面の簡単な説明】
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【００１４】
【図１】図１は、物品表面（基材）上に単層で形成された、反射防止作用を有する本願発
明の反射防止膜の模式図である。
【図２】図２は、物品表面（基材）上に複層で形成された、反射防止作用を有する本願発
明の反射防止膜の模式図である。
【図３】図３は、物品表面（基材）上に単層で形成された防眩性反射防止作用を有する本
願発明の防眩性反射防止膜の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
＜反射防止膜形成用組成物＞
　本発明の反射防止膜形成用組成物は、中空シリカゾルおよびエポキシ基を有するシラン
化合物を含む。
【００１６】
＜中空シリカゾル＞
　中空シリカゾルは、水、有機溶媒またはそれらの混合物中に分散させた中空シリカ微細
粒子を含むものを意味する。
【００１７】
　中空シリカ微細粒子は、その内部に空隙を有し、かつ低屈折率を有するシリカ（ＳｉＯ

２）非晶質粒子である。
【００１８】
　中空シリカ微細粒子の一次粒子径は、好ましくは、１０～１００ｎｍ、より好ましくは
２０～９０ｎｍ、さらにより好ましくは３０～８０ｎｍである。中空シリカの一次粒子径
が１０ｎｍ未満である場合、十分な反射防止機能が得られなく、１００ｎｍを超える場合
、薄膜での膜厚制御が困難になり好ましくない。
【００１９】
　中空シリカ微細粒子は、中空シリカゾル１００質量部に対し、固形物として、１～７０
質量部、好ましくは１０～６０質量部で存在し得る。中空シリカ微細粒子が１質量部未満
である場合、中空シリカゾル分散溶媒の比率が高いために処方上の溶媒組成が制限される
おそれがあり、７０質量部を超える場合、中空シリカゾルの保存安定性の観点より好まし
くない。
【００２０】
　中空シリカゾルは、反射防止膜形成用組成物１００質量部に対し、固形物の中空シリカ
微細粒子として、０．５～１０質量部、好ましくは１～３質量部で存在し得る。中空シリ
カ微細粒子が０．５質量部未満である場合、不十分な低屈折率となり好適な反射防止機能
が得られないおそれがあり、５質量部を超える場合、薄膜の形成制御の観点より好ましく
ない。
【００２１】
　また、これらの中空シリカゾルおよび中空シリカ微細粒子は各々、１種だけでなく２種
以上を混合して使用してもよい。
【００２２】
　本発明の反射防止膜形成用組成物は、中空シリカゾル中に含有される中空シリカ微細粒
子を用いることにより、透過率が高い反射防止膜を形成できる。
【００２３】
＜エポキシ基を有するシラン化合物＞
　本発明に用いるエポキシ基を有するシラン化合物は、下記一般式（１）または（２）で
表され、シロキサン結合による無機架橋を形成するアルコキシシラン部位と、有機架橋を
形成するエポキシ基を有する。
【００２４】
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【化１】

［式中、Ｒ１は、炭素数１～４のアルコシキ基または飽和炭化水素基、Ｒ２およびＲ３は
各々、独立して炭素数１～４の飽和炭化水素基を表し、ｐおよびｑは各々、独立して１～
１０の整数を表す］；または
【００２５】

【化２】

［式中、Ｒ４は、炭素数１～４のアルコシキ基または飽和炭化水素基、Ｒ５およびＲ６は
各々、独立して炭素数１～４の飽和炭化水素基を表し、ｒは１～１０の整数を表す］
【００２６】
　エポキシ基を有するシラン化合物としては、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、３－グリシドキシプロピルメチル
ジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、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、２－(３，４－エポキシシクロヘキシル)エチルメチル
ジメトキシシラン、２－(３，４－エポキシシクロヘキシル)エチルメチルジエトキシシラ
ンなどが挙げられる。中でも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が好ましい。
　前記エポキシ基を有するシラン化合物は、１種だけでなく２種以上を混合して使用して
もよい。
【００２７】
　本発明で使用する非晶質中空シリカ微細粒子は、その表面の反応性が高く、エポキシ基
を有するシラン化合物と反応するため、塗膜中で一次粒子の形態で分散しやすく、均質な
膜を形成することができる。
【００２８】
　エポキシ基を有するシラン化合物は、反射防止膜形成用組成物１００質量部に対し、好
ましくは０．３～５質量部、より好ましくは０．５～３質量部で存在し得る。エポキシ基
を有するシラン化合物が０．３質量部未満である場合、十分な塗膜強度を得られないおそ
れがあり、５質量部を超える場合、不十分な低屈折率となり好適な反射防止機能が得られ
ず好ましくない。
【００２９】
　中空シリカゾルとエポキシ基を有するシラン化合物との配合比（質量）は、それらの特
性に依存するが、一般的には、固形分（中空シリカ微細粒子およびエポキシ基を有するシ
ラン化合物）として、２０：８０～８０：２０、好ましくは３０：７０～７０：３０であ
り、３５：６５～６５：３５がより好ましく、４０：６０～６０：４０がさらに好ましい
。５０：５０～６０：４０が最も好ましい。
　中空シリカゾルの固形分の配合比が２０未満である場合、不十分な低屈折率となり好適
な反射防止機能が得られなく、８０を超える場合、形成される反射防止膜の強度が低下す
るため好ましくない。
【００３０】
　通常、中空シリカゾルの固形分の配合比が５０を超えると、膜強度が低下すると考えら
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れているが、本発明においては、エポキシ基を有するシラン化合物とシリカ表面との反応
により、さらに高い配合比でも十分な強度を保つことができる。一方、中空シリカの配合
比を高くすることができるため、より一層屈折率を低下させることができ、その結果、反
射防止機能を増強することができる。
【００３１】
　また、本発明の反射防止膜形成用組成物には、前記のエポキシ基を有するシラン化合物
に加えて、所望により、多官能アルコキシシラン化合物を併用することで、エポキシ基を
有するシラン化合物のみを使用する場合と比較して反射防止膜の屈折率を低く設計するこ
とが可能である。
　また、これにより、シロキサン結合による無機架橋が増大し、反射防止膜の強度の向上
を図ることもできる。
【００３２】
　多官能アルコキシシラン化合物としては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシン
、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、
ジメチルジエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ｐ
－スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－
メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエト
キシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－アクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメ
トキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－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メトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－ト
リエトキシシリル－Ｎ－（１，３－ジメチルブチリデン）プロピルアミン、Ｎ－フェニル
－３－アミノ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、
３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシ
シラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。これらの中で
、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリ
エトキシシランが好ましい。前記多官能アルコキシシラン化合物は、１種だけでなく２種
以上を混合して使用してもよい。
【００３３】
　多官能アルコキシシラン化合物は、反射防止膜形成用組成物１００質量部に対し、好ま
しくは０．３～５質量部、より好ましくは０．５～３質量部で存在させ得る。多官能アル
コキシシラン化合物が０．３質量部未満である場合、塗膜の屈折率が十分に低くならない
おそれがあり、５質量部を超える場合、塗膜にクラック等の外観不良が発生するおそれが
あるため好ましくない。
【００３４】
　また、本発明の反射防止膜形成用組成物には、硬化触媒を添加し得る。
　硬化触媒としては、アルミニウムトリスアセチルアセトナート、チタニウムトリスアセ
チルアセトナート等のアセチルアセトン金属キレート化合物；金属アルコキシド化合物；
過塩素酸塩化合物が挙げられる。これら中で、アセチルアセトン金属キレート化合物が好
ましく、特に、アルミニウムトリスアセチルアセトナートが好適に用いられる。
【００３５】
　硬化触媒の配合量は、使用される中空シリカゾルおよびエポキシ基を有するシラン化合
物に依存して、適宜決定されるが、典型的には、反射防止膜形成用組成物中の固形分１０
０質量部に対し、好ましくは１～１５質量部、より好ましくは３～１０質量部で存在させ
得る。硬化触媒が１質量部未満である場合、膜硬化が生じないおそれがあり、１５質量部
を超える場合、硬化触媒が析出するおそれがあるため好ましくない。
【００３６】
　本発明の反射防止膜形成用組成物は防眩性を有するが、さらに、所望により、結晶性シ
リカ粒子の二次凝集体を添加することで、反射防止膜の表面に微細な凹凸を形成し、表面
反射のギラつきを抑制する防眩性を増強することができる。防眩性を増強する結晶性シリ



(7) JP 2017-39928 A 2017.2.23

10

20

30

40

50

カ粒子としては反射防止膜の屈折率を低く抑え、かつ効果的に入射光を散乱させる観点か
ら、結晶性中空シリカ粒子が好適である。結晶性中空シリカ粒子は、その内部に空隙を有
し、かつ低屈折率を有するシリカ（ＳｉＯ２）結晶性粒子を意味する。このような結晶性
中空シリカ粒子は、ナノバルーンシリカと呼ばれ、例えば、炭酸カルシウムのコア粒子に
ゾル－ゲル法でシリカコーティングを行い、酸処理によりコア粒子を溶解させて中空のシ
リカ粒子を製造することができる。このようにして得られた結晶性中空シリカ粒子は、そ
の表面のシラン化合物に対する反応性が乏しく、通常、数個～十数個が凝集して二次凝集
物を形成する。
【００３７】
　また、本発明の反射防止膜形成用組成物において、中空シリカ粒子を用いることにより
、透過率が高い反射防止膜を形成できる。
【００３８】
　結晶性中空シリカ粒子の一次粒子径は、好ましくは、２０～１００ｎｍ、より好ましく
は３０～８０ｎｍである。結晶性中空シリカ粒子の一次粒子径が２０ｎｍ未満である場合
、十分な防眩性が得られないおそれがあり、１００ｎｍを超える場合、結晶性中空シリカ
粒子二次凝集物の分散安定性が低下し、二次凝集物が大きくなり低屈折率層の表面粗度お
よびヘイズ値が上昇するので、好ましくない。
【００３９】
　結晶性中空シリカ粒子は、反射防止膜形成用組成物中の固形分１００質量部に対し、０
．５～１０質量部、好ましくは１～５質量部で存在し得る。結晶性中空シリカ粒子が０．
５質量部未満である場合、反射防止膜において十分に増強した防眩性が得られなく、１０
質量部を超える場合、反射防止膜のヘイズ値が高まり、光の透過性が低下するおそれがあ
り好ましくない。
【００４０】
　さらに、本発明の反射防止膜形成用組成物に、所望により、塗布性をより向上させる目
的で界面活性剤を添加してもよい。界面活性剤としては、シリコーン系界面活性剤、フッ
素系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤
などの各種界面活性剤を使用できる。
【００４１】
　前記界面活性剤の配合量は、反射防止膜形成用組成物の塗布性を考慮して適宜決定され
るが、典型的には、反射防止膜形成用組成物中の固形分１００質量部に対し、好ましくは
０．００１～２質量部、より好ましくは０．０１～１質量部で存在させ得る。界面活性剤
が０．００１質量部未満である場合、塗布性が生じないおそれがあり、２質量部を超える
場合、反射防止膜の密着性が低下するおそれがあるため好ましくない。
【００４２】
　さらに、本発明の効果に悪影響を及ぼさない範囲で、所望により、反射防止膜形成用組
成物にアンチブロッキング剤、着色剤、紫外線吸収剤、光安定剤、酸化防止剤等の添加剤
を添加してもよい。
【００４３】
　また、前記の硬化触媒、非晶質中空シリカ微細粒子、結晶性中空シリカ粒子の二次凝集
物、界面活性剤および添加剤等は、各々、１種だけでなく２種以上を混合して使用しても
よい。
【００４４】
＜反射防止膜形成用組成物の製造例＞
　少なくとも１種の中空シリカゾルを溶媒中で撹拌下混合させ、室温以下の温度に調節し
た。その温度を保ちながら、エポキシ基を有するシラン化合物またはエポキシ基を有する
シラン化合物と多官能アルコキシシラン化合物の混合物を滴下する。次いで、この混合液
を昇温させ、撹拌後、揮発性溶媒、硬化触媒を添加して、反射防止膜形成用組成物を得る
。
【００４５】
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　揮発性溶媒として、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール
類、プロピレングリコールモノメチルエーテル等のグリコールエーテル類、エチレングリ
コールモノエチルエーテルアセテート等のグリコールエステル類、メチルエチルケトン、
アセチルアセトン等のケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類などが挙げられ
る。これらの中で、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、プロピレングリ
コールモノメチルエーテルが特に好ましい。これらの揮発性溶媒は、１種だけでなく２種
以上を混合して使用してもよい。
【００４６】
　揮発性溶媒は、反射防止膜形成用組成物１００質量部に対し、９０～９９質量部、好ま
しくは９５～９８質量部で存在し得る。
【００４７】
＜反射防止膜＞
　本発明は、前記のごとき反射防止膜形成用組成物を物品の基材上に形成されたハードコ
ート膜または物品の基材上に塗布し、加熱乾燥させることにより形成された反射防止膜を
提供する。
【００４８】
＜ハードコート膜＞
　ハードコート膜は、メラミン樹脂系、ウレタン樹脂系、アクリル樹脂系、シラン化合物
系および金属酸化物系ハードコート剤ならびにそれらの組合せよりなる群から選択される
少なくとも１種のハードコート剤を物品の基材上に塗布し、加熱乾燥またはエネルギー線
を照射して形成される。中でもハードコート剤として、アクリル樹脂系、シラン化合物系
が好ましい。
　ハードコート膜は、単層または積層体であり得る。
【００４９】
　メラミン樹脂系ハードコート剤としては、水溶性型、水分散型および溶剤型のものなど
が挙げられる。
【００５０】
　ウレタン樹脂系ハードコート剤としては、水分散型、溶剤型および二液硬化型のものな
どが挙げられる。
【００５１】
　アクリル樹脂系ハードコート剤としては、ポリエステルアクリレート、ウレタンアクリ
レート、エポキシアクリレートおよび有機－無機ハイブリッド型のものなどが挙げられる
。
【００５２】
　シラン化合物系ハードコート剤としては、ゾル－ゲル型、有機－無機ハイブリッド型の
ものなどが挙げられる。
【００５３】
　金属酸化物系ハードコート剤としては、ゾル－ゲル型およびスパッタリングや各種蒸着
法により形成されるものなどが挙げられる。
　前記の各種ハードコート剤は、１種だけでなく２種以上を混合して使用してもよい。
【００５４】
　本願発明の反射防止膜形成用組成物により形成される反射防止膜は、これらのハードコ
ート剤により形成されたいずれのハードコート膜上にも直接形成し得るが、両膜の接着性
や、加工性のため、好ましくはアクリル樹脂系およびシラン化合物系ハードコート剤、よ
り好ましくは、シラン化合物系ハードコート剤により形成されたハードコート膜上に直接
形成される。
【００５５】
　ハードコート剤は任意の塗膜屈折率を付与するものを使用できるが、反射防止性能の観
点から、得られるハードコート膜は、反射防止膜の屈折率よりも高く、かつその屈折率の
差が大きい程好ましい。ハードコート膜の塗膜屈折率として、好ましくは１.４５以上、
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より好ましくは１.５０以上、さらにより好ましくは１．５５以上であって、１．７５以
下である。ハードコート膜の屈折率の範囲として、１．４５～１．７５、より好ましくは
１．５０～１．７５、さらにより好ましくは１．５５～１．７５が好ましい。
　さらに、ハードコート膜の膜厚は、目的とする機能により決定される。その膜厚は、好
ましくは０．５～３０μｍ、より好ましくは１～２０μｍ、さらにより好ましくは１．５
～１０μｍであり、２～５μｍが最も好ましい。反射率を低減させるために、ハードコー
ト層と反射防止膜層との間に、高屈折率層を設けてもよい。
【００５６】
＜ハードコート剤の調製例＞
　ハードコート剤の一例として、シラン化合物系ハードコート剤の調製を示す。
　少なくとも１種の中空シリカゾルを溶媒中で撹拌下混合させ、室温以下の温度に調節し
た。その温度を保ちながら、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物を滴下する。その
後、溶液温度を昇温させ撹拌する。次に、硬化触媒を添加して、ハードコート剤を調製し
た。
　また、メラミン樹脂、ウレタン樹脂、アクリル樹脂、シラン化合物および金属酸化物よ
りなる他のハードコート剤も、常法により調製できる。
【００５７】
　さらに、本発明の効果に悪影響を及ぼさない範囲で、所望により、ハードコート剤にア
ンチブロッキング剤、着色剤、紫外線吸収剤、光安定剤、酸化防止剤等を添加してもよい
。
【００５８】
＜ハードコート膜の形成方法＞
　本願のハードコート膜は、前記ハードコート剤から単層または積層体のハードコート膜
を形成させることにより作製され、その形成方法は、物品表面の基材上に少なくとも１種
の前記ハードコート剤を塗布し塗膜を形成する工程、該塗膜から揮発性溶媒を揮発させ乾
燥させる工程、および該塗膜を硬化し硬化層を形成する工程をこの順序にて含む。
　また、ハードコート膜は、物品表面の基材および／または反射防止膜との間に少なくと
も１種の中間層または膜を含んでもよい。
　中間層または膜としては、特に限定されるものではなく、ハードコート膜、接着層等い
ずれのものも含む。
【００５９】
＜反射防止膜の形成方法＞
　本発明は、前記の反射防止膜形成用組成物を用いる反射防止膜の形成方法であって、ハ
ードコート膜または物品表面の基材上に該反射防止膜形成用組成物を単層で形成させるこ
とを特徴とする。本発明によれば、反射防止膜は、前記のハードコート膜もしくは高屈折
率層または物品表面の基材上に前記反射防止用組成物を塗布し塗膜を形成する工程、該塗
膜から揮発性溶媒を揮発させ乾燥させる工程、および該塗膜を硬化し硬化層を形成する工
程をこの順序にて含むことにより、前記反射防止用組成物から形成する。
　これにより、物品表面の基材上、または物品表面の基材上に形成されたハードコート膜
もしくは高屈折率層上に形成された、本発明の反射防止膜形成用組成物の硬化体である、
反射防止膜を得ることができる。
【００６０】
　本発明の物品は、液晶などの画像表示装置や、メガネ、サングラス、ゴーグル、光学フ
ィルターなどの光学物品や、太陽電池パネルなどを含み、本願発明の反射防止用組成物を
その表面の基材に適用可能な物品を意味する。
　また、物品本来の表面基材に加えて、その表面がハードコート剤などの各種の処理によ
り予め表面処理された表面基材も、物品の表面基材に含まれる。
【００６１】
　物品表面の基材としては、ガラス等の透明な無機系基材および透明なプラスチック系基
材の成形品、板またはフィルム等が挙げられ、透明なプラスチック系基材等の透明な無機
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系基材の成形品または板が特に好ましい。
【００６２】
　無機系基材としては、透明な無機系基材であれば特に制限はないが、ソーダ石灰ガラス
、鉛ソーダ石灰ガラス、鉛カリガラス、石英ガラス、アルミノケイ酸塩ガラスが挙げられ
る。
【００６３】
　プラスチック系基材としては、ポリエチレンテレフタラート、ポリエチレンナフタラー
ト等のポリエステル系ポリマー；ポリカーボネート系ポリマー、ポリメチルメタクリラー
ト等のアクリル系ポリマー；ジアセチルセルロース、トリアセチルセルロース等のセルロ
ース系ポリマー等の透明ポリマーからなる成形品またはフィルムが挙げられる。
【００６４】
　また、ポリスチレン、アクリロニトリル・スチレン共重合体等のスチレン系ポリマー；
ポリエチレン、ポリプロピレン、環状またはノルボルネン構造を有するポリオレフィン、
エチレン・プロピレン共重合体等のオレフィン系ポリマー、塩化ビニル系ポリマー、ナイ
ロンや芳香族ポリアミド等のアミド系ポリマー等の透明ポリマーからなる成形品またはフ
ィルムが挙げられる。
【００６５】
　さらに、プラスチック系基材としては、イミド系ポリマー、スルホン系ポリマー、ポリ
エーテルスルホン系ポリマー、ポリエーテルケトン系ポリマー、ポリフェニレンスルフィ
ド系ポリマー、ビニルアルコール系ポリマー、塩化ビニリデン系ポリマー、ビニルブチラ
ール系ポリマー、アリレート系ポリマー、ポリオキシメチレン系ポリマー、エポキシ系ポ
リマーや前記ポリマーのブレンド物等の透明ポリマーからなる成形品またはフィルム等が
挙げられる。
【００６６】
　該基材上に塗布する方法として、ディップコート、ロールコート、スピンコート、フロ
ーコート、スプレーコート、グラビアコート等の一般的な方法が使用できる。
【００６７】
　また、形成された反射防止膜の屈折率は、前記のように、ハードコート膜や物品の表面
基材等の屈折率に対応させて決定され、反射防止性能の観点から、ハードコート膜等より
低く、かつその屈折率との差が大きい程好ましい。
　反射防止膜の屈折率としては、１．３０以上であって、好ましくは１．４５以下、より
好ましくは１．４０以下、さらにより好ましくは１．３５以下である。反射防止膜の屈折
率の範囲として、１．３０～１．４５、より好ましくは１．３０～１．４０、さらにより
好ましくは１．３０～１．３５が好ましい。
【００６８】
　さらに、反射防止膜の膜厚は、目的とする屈折率に対応させて決定されるが、好ましく
は５０～２００ｎｍ、より好ましくは６０～１５０ｎｍ、さらにより好ましくは７０～１
３０ｎｍであり、８０～１２０ｎｍが最も好ましい。
【００６９】
　以下に、調製例、実施例および比較例を挙げて本発明をさらに詳しく説明するが、本発
明はこれら調製例および実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００７０】
　＜実施例１＞
（反射防止膜形成用組成物１の調製）
　２Ｌ容のビーカー中で、撹拌下、中空コロイダルシリカゾル（商品名：スルーリア　４
１１０、日揮触媒化成株式会社製、固形分濃度　２０％）７３．２ｇ（７．３２質量部）
、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）２００ｇ（２０質量部）、０．０２Ｎ　塩酸　２０
ｇ（２質量部）を混合し、室温で撹拌した。ここへ、３－グリシドキシプロピルトリメト
キシシラン（ＧＰＴＭＳ）１０．６ｇ（１．０６質量部）、メチルトリエトキシシラン（
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ＭＴＥＳ）１９．９ｇ（１．９９質量部）の混合物を室温下で１時間かけて滴下した。そ
の後、溶液温度を５０℃まで昇温し、その温度で２時間撹拌した。冷却後に、さらに、ア
ルミニウムトリスアセチルアセトナート　２．４ｇ（０．２４質量部）、ＩＰＡ　６７３
．９ｇ（６７．３９質量部）を加えて、反射防止膜形成用組成物１ １ｋｇ（１００質量
部）を調製した。塗膜形成後の屈折率は１．３５であった。
【００７１】
　次に、反射防止膜を形成するに際して、物品基材上のハードコートを形成するため、以
下のハードコート剤を調製した。
【００７２】
（ハードコート剤の調製）
　２Ｌ容のビーカー中で、水分散コロイダルシリカ（商品名：スノーテックス　Ｏ、日産
化学工業株式会社製、固形分濃度　２０％）１５８ｇ（１５．８質量部）、メタノール分
散コロイダルシリカゾル（商品名：メタノールシリカゾル、日産化学工業株式会社製、固
形分濃度　３０％）２６０ｇ（２６質量部）、プロピレングリコールモノメチルエーテル
（ＰＧＭＥ）１１５ｇ（１１．５質量部）を混合し、溶液温度を０～２５℃に調節した。
その温度を保ちながら、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（ＧＰＴＭＳ）２
３８ｇ（２３．８質量部）を１時間かけて滴下した。その後、溶液温度を３０℃まで昇温
し、その温度で２時間撹拌した。溶液温度を２５℃以下まで冷却後にアルミニウムトリス
アセチルアセトナート　９．６ｇ（０．９６質量部）、アセチルアセトン　６９．３ｇ（
６．９３質量部）、ブチルセロソルブ　２５ｇ（２．５質量部）、ＰＧＭＥ　１２５．１
ｇ（１２．５１質量部）を添加して、ハードコート剤 １ｋｇ（１００質量部）を調製し
た。塗膜形成後の屈折率は１．５０であった。
【００７３】
（反射防止膜の形成）
　次に、プライマー処理を行ったポリカーボネート板またはポリカーボネートレンズを上
記のハードコート剤に浸漬し、２．５ｍｍ/秒の速度で引き上げてハードコート剤を塗布
した。次いで、８０℃のクリーンオーブン内で１０分間予備乾燥を行った。
　基材をオーブンから取り出し、室温まで冷却後に上記で得られた反射防止膜形成用組成
物１に浸漬し、２．５ｍｍ/秒の速度で引き上げて反射防止膜形成用組成物１を塗布した
。次いで、８０℃のクリーンオーブン内で１０分間の予備乾燥を行った後に、１２０℃オ
ーブン内で３０分間加熱して硬化させた。形成されたハードコート膜および反射防止膜の
膜厚は、各々、３．２μｍおよび１００ｎｍであった。
　反射防止膜の断面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、反射防止膜中で、中空シリカ
は均一に分散していた。
【００７４】
　＜実施例２＞
　前記実施例１において、反射防止膜形成用組成物１を下記で調製した反射防止膜形成用
組成物２に変更した以外は、実施例１と同様にして実施例２の反射防止膜を形成した。形
成されたハードコート膜および反射防止膜の膜厚は、各々、３．２μｍおよび１００ｎｍ
であった。
【００７５】
（反射防止膜形成用組成物２の調製）
　２Ｌ容のビーカー中で、撹拌下、中空コロイダルシリカゾル（商品名：スルーリア　４
１１０、日揮触媒化成株式会社製、固形分濃度　２０％）７８．０ｇ（７．８０質量部）
、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）２００ｇ（２０質量部）、０．０２Ｎ　塩酸　２０
ｇ（２質量部）を混合し、室温で撹拌した。ここへ、３－グリシドキシプロピルトリメト
キシシラン（ＧＰＴＭＳ）１０．６ｇ（１．０６質量部）、テトラエトキシシラン（ＴＥ
ＯＳ）２６．０ｇ（２．６０質量部）の混合物を室温下で１時間かけて滴下した。その後
、溶液温度を５０℃まで昇温し、その温度で２時間撹拌した。冷却後に、さらに、アルミ
ニウムトリスアセチルアセトナート　２．４ｇ（０．２４質量部）、ＩＰＡ　６６３．０
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ｇ（６６．３質量部）を加えて、反射防止膜形成用組成物２ １ｋｇ（１００質量部）を
調製した。塗膜形成後の屈折率は１．３５であった。
【００７６】
＜実施例３＞
　前記実施例１において、ハードコート層の上に下記で調製した高屈折率組成物を用いて
高屈折率層を形成し、その上に反射防止膜形成用組成物１を用いて低屈折率層を形成した
以外は、実施例１と同様にして実施例３の反射防止膜を形成した。形成されたハードコー
ト膜、高屈折率層および反射防止膜の膜厚は、各々、３．２μｍ、１００μｍおよび１０
０ｎｍであった。
【００７７】
（高屈折率組成物の調製）
　２Ｌ容のビーカー中で、メタノール分散酸化チタンゾル（商品名：サンコロイドＨＴ－
Ｒ３０５Ｍ７、日産化学工業株式会社製、固形分濃度　３０％）３３ｇ（３．３質量部）
、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）１００ｇ（１０質量部）、酸性水２０ｇ（２質量部
）を混合し、溶液温度を０～２５℃に調節した。その温度を保ちながら、３－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン（ＧＰＴＭＳ）２５．４ｇ（２．５４質量部）とテトラエ
トキシシラン７．３ｇ（０．７３質量部）の混合物を１時間かけて滴下した。その後、溶
液温度を３０℃まで昇温し、その温度で２時間撹拌した。溶液温度を２５℃以下まで冷却
後にアルミニウムトリスアセチルアセトナート　２．４ｇ（０．２４質量部）、イソプロ
ピルアルコール（ＩＰＡ）８１２ｇ（８１．２質量部）を添加して、高屈折率組成物 １
ｋｇ（１００質量部）を調製した。塗膜形成後の屈折率は１．６０であった。高屈折率層
の上に形成する低屈折率層は反射防止膜形成用組成物１を用いた。
【００７８】
＜実施例４＞
　前記実施例１において、反射防止膜形成用組成物１を下記で調製した防眩性反射防止膜
形成用組成物１に変更した以外は、実施例１と同様にして実施例４の防眩性反射防止膜を
形成した。形成されたハードコート膜および防眩性反射防止膜の膜厚は、各々、３．２μ
ｍおよび１００～１５０ｎｍであった。
【００７９】
（防眩性反射防止膜形成用組成物１の調製）
　一次粒子径 ４０ｎｍの結晶性中空シリカ粒子（商品名：ＸＧ４０、グランデックス株
式会社製）０．９ｇ（０．０９質量部）をＩＰＡ ９０ｇ（９質量部）に分散させた。こ
の分散液を実施例１で調製した反射防止膜形成用組成物１ １ｋｇ（１００質量部）に加
え、３０分間混合し防眩性反射防止膜形成用組成物１を調製した。
　この実施例で使用した結晶性中空シリカ粒子は数個から十数個が凝集して二次凝集物を
形成している。前記二次凝集物の大きさは３００～５００ｎｍであった。
【００８０】
　＜比較例１＞
（反射防止膜形成用組成物３の調製）
　２Ｌ容のビーカー中で、撹拌下、中空コロイダルシリカゾル（商品名：スルーリア４３
２０、日揮触媒化成株式会社製、固形分濃度　２０％）１４８．２ｇ（１４．８２質量部
）、ペンタエリスリトールトリアクリラート（商品名：アロニックスＭ－３０６、東亞合
成株式会社製）１３．１ｇ（１．３１質量部）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）１
３３７．４ｇ（１３３．７４質量部）、２-メチル-１-(４-メチルチオフェニル)-２-モル
フォリノプロパン-１-オン １．４ｇ（０．１４質量部）を混合し、エポキシ基を有する
シラン化合物を含まない反射防止膜形成用組成物３ １．５ｋｇ（１５０質量部）を調製
した。塗膜形成後の屈折率は１．３３であった。
【００８１】
（反射防止膜の形成）
　次に、プライマー処理を行ったポリカーボネート板またはポリカーボネートレンズを実
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施例１で得られたハードコート剤に浸漬し、２．５ｍｍ/秒の速度で引き上げてハードコ
ート剤を塗布した。次いで、８０℃のクリーンオーブン内で１０分間の予備乾燥を行った
後に、１２０℃オーブン内で３０分間加熱して硬化させた。
　基材をオーブンから取り出し、室温まで冷却後に上記で得られた反射防止膜形成用組成
物３に浸漬し、５ｍｍ/秒の速度で引き上げて反射防止膜形成用組成物３を塗布した。次
いで、８０℃のクリーンオーブン内で５分間の予備乾燥を行った後に、高圧水銀ランプ下
で５００ｍJ／ｃｍ２の紫外光を照射して硬化させた。形成されたハードコート膜および
反射防止膜の膜厚は、各々、３．２μｍおよび１００ｎｍであった。
【００８２】
　＜比較例２＞
　一次粒子径 １００ｎｍの結晶性中空シリカ粒子（商品名：ＸＧ１００、グランデック
ス株式会社製）を用いる以外は、実施例４と同様にして、反射防止膜を形成した。
　この実施例で使用した結晶性中空シリカ粒子は数個から十数個が凝集して二次凝集物を
形成している。前記二次凝集物の大きさは６００～８００ｎｍであった。
【００８３】
　＜比較例３＞
　プライマー処理を行ったポリカーボネート板またはポリカーボネートレンズを実施例１
で得られたハードコート剤に浸漬し、２．５ｍｍ/秒の速度で引き上げてハードコート剤
を塗布した。次いで、８０℃のクリーンオーブン内で１０分間予備乾燥を行った後に、１
２０℃オーブン内で３０分間加熱して硬化させ、ハードコート膜を形成した。形成された
ハードコート膜の膜厚は、３．２μｍであった。
【００８４】
（反射防止膜の評価）
　実施例１～４および比較例１～３で形成した測定サンプルについて、以下の試験方法に
よりその性能を評価した。
【００８５】
＜反射率測定＞
　測定サンプルの裏面をサンドペーパーで数回擦り、艶消しの黒色塗料を塗布した後、波
長４００～７００nmで光の入射角５゜の片面の反射率を分光光度計（型番：Ｕ－３３１０
、（株）日立製作所製）を用いて測定し、測定範囲内での最小反射率（％）を反射率とし
て用いた。
【００８６】
＜全光線透過率＞
　ヘーズメーター（型番：ＮＤＨ－２０００、日本電色工業（株）製）を用いて、常法に
より反射防止膜の全光線透過率（％）を測定した。
【００８７】
＜塗膜の耐擦傷性試験＞
　表面性測定機（型番：ＴＹＰＥ１４ＤＲ、新東科学（株）製）のスチールウールホルダ
ーに＃００００のスチールウールを固定し、２００ｇの荷重をかけて、低屈折率層表面上
を１０回往復摩擦した（以下、スチールウール擦傷試験という）。
【００８８】
＜Ｂａｙｅｒ摩耗試験＞
　塗膜の耐磨耗性の評価を行うため、レンズの耐摩耗性評価方法として一般的なＢａｙｅ
ｒ摩耗試験を実施した。
Ｂａｙｅｒ試験機（ＣＯＬＴＳ Ｌａｂｒａｔｏｒｉｅｓ社製）を用いてレンズの面の擦
傷の受けやすさを測定した。試験機に、上記にて作製したレンズサンプルとＩＳＯ規格の
ＣＲ－３９レンズとをセットして、摩耗剤（商品名：Ｋｒｙｐｔｏｎｉｔｅ　Ｂ、ＣＯＬ
ＴＳ Ｌａｂｒａｔｏｒｉｅｓ社製）５００ｇを投入した。６００回の往復動作の後、レ
ンズサンプルおよびＣＲ―３９を取り出し、ヘイズ値を測定した。ヘイズ値の測定には、
ＢＹＫガードナー・ヘイズ-ガード プラスを用いた。ヘイズ値を測定後、次の計算式によ
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り、Ｂａｙｅｒ試験の値Ｒ（Ｂａｙｅｒ比）を算出した。
【００８９】
【数１】

【００９０】
　ここで、Ｄｓｔｄは試験後のＣＲ－３９のヘイズ値から試験前のＣＲ－３９のヘイズ値
を引いた値、Ｄｔｅｓｔは試験前のレンズサンプルのヘイズ値から試験前のレンズサンプ
ルのヘイズ値を引いた値を示す。Ｂａｙｅｒ比が高いほど、耐摩耗性に優れる。 
【００９１】
＜防眩性測定＞
防眩性評価
　基材上に作成した反射防止膜にルーバーなしの蛍光灯拡散光を映し、表面のギラツキを
以下の基準で評価した。
　ほとんどギラツキが見られない：優
　わずかにギラツキがある：良
　目で識別できるサイズのギラツキがある：不可
【００９２】
　形成した反射防止膜等の評価結果を表１に示す。
【００９３】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００９４】
　本発明によれば、優れた反射防止作用および塗膜強度を付与する反射防止膜形成用組成
物、反射防止膜およびその形成方法、ならびにそれを用いた物品を提供できる。
【符号の説明】
【００９５】
　　１　基材
　　２　ハードコート膜
　　３　反射防止膜
　　４　中空シリカ微細粒子
　　５　高屈折率層
　　６　結晶性中空シリカ粒子
　　７　防眩性反射防止膜
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