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(57)【要約】
　次式の新規フルオロアルキルシラン（ｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｓｉｌａｎｅ）であって、
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－Ｓｉ（Ｒ）ｘＸ３－ｘ、式中、
　Ｒｆはペルフルオロアルキル（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｉｋｙｌ）で、場合により１つ以
上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲｆ１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒ

ｆ
１はペルフルオロアルキル（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｉｋｙｌ）であり、

　Ｘは加水分解性基（ｈｙｄｒｏ！ｙｓａｂｌｅ　ｇｒｏｕｐ）であり、
　Ｒは、Ｃ１～Ｃ４アルキル（ａｉｋｙｌ）基であり、
　ｎは少なくとも３であり、
　ｘは１～３である、フルオロアルキルシランが記載されている。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－Ｓｉ（Ｘ）ｘＲ３－ｘのフルオロアルキ
ルシランであって、式中、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキルで

あり、
　Ｘは加水分解性基であり、
　ＲはＣ１～Ｃ４アルキル基であり、
　ｑは少なくとも３であり、
　ｘは１～３である、フルオロアルキルシラン。
【請求項２】
　ＲｆがＣ１～Ｃ６ペルフルオロアルキル基である、請求項１に記載のフルオロアルキル
シラン。
【請求項３】
　Ｘがアルコキシ、アセトキシ、及びハライドから選択される、請求項１に記載のフルオ
ロアルキルシラン。
【請求項４】
　ｑが少なくとも６である、請求項１に記載のフルオロアルキルシラン。
【請求項５】
　Ｒｆが式ＣｎＦ２ｎ＋１－（Ｏ－ＣｍＦ２ｍ）ｐ－であって、式中、ｎは少なくとも１
であり、ｍは少なくとも２であり、ｐは０又は１～１０の数であってもよい、請求項１に
記載のフルオロアルキルシラン。
【請求項６】
　下付き文字ｎ及びｍのそれぞれが３～６である、請求項５に記載のフルオロアルキルシ
ラン。
【請求項７】
　Ｒｆが式ＣｎＦ２ｎ＋１Ｎ（Ｃ２ｏＦ２ｏ＋１）－ＣｍＦ２ｍ－であって、式中、ｎは
少なくとも１であり、ｏは少なくとも１であり、ｍは少なくとも２である、請求項１に記
載のフルオロアルキルシラン。
【請求項８】
　下付き文字ｎ及びｍのそれぞれが３～６である、請求項７に記載のフルオロアルキルシ
ラン。
【請求項９】
　Ｒｆが、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ３Ｆ７及びＣＦ３Ｏ（ＣＦ２）３から選択され、ｑは６
以上であり、Ｘは、Ｃｌ、ＯＣＨ３、ＯＣＨ２ＣＨ３、ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３及びＯＣＨ
（ＣＨ３）２から選択される、請求項１に記載のフルオロアルキルシラン。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか一項に記載のフルオロアルキルシラン、溶媒並びに任意選択の
酸触媒及び任意選択の無機酸化物粒子状充填剤を含む、コーティング組成物。
【請求項１１】
　シリカを更に含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１２】
　前記シリカがナノ粒子シリカである、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１３】
　前記シリカが表面改質されている、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１４】
　式：
　Ｓｉ（Ｘ１）ｚＲ２

４－ｚ
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　（式中、各Ｘ１は、独立して、ヒドロキシル、加水分解性基、又はこれらの組み合わせ
であり、各Ｒ２は独立してＣ１～Ｃ４アルキル基であり、ｚは１～４の整数である）のシ
ラン架橋剤を１つ以上更に含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１５】
　ｚが４である、請求項１４に記載のコーティング組成物。
【請求項１６】
　ｚが３及び４であるシラン架橋剤の混合物を含む、請求項１５に記載のコーティング組
成物。
【請求項１７】
　１～２０重量％のシラン架橋剤を含む、請求項１５に記載のコーティング組成物。
【請求項１８】
　１～２０重量％のシリカを含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項１９】
　ａ）０．２５～１０重量％のフルオロアルキルシラン
　ｂ）０～２０重量％のシリカ
　ｃ）０～２０重量％のシラン架橋剤、
　ｄ）０～１０重量％の酸触媒、
　を有機溶媒中に含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項２０】
　０．０１～約１０重量％の酸触媒を更に含む、請求項１１に記載のコーティング組成物
。
【請求項２１】
　０．５～５重量％のフルオロアルキルシランを含む、請求項１１に記載のコーティング
組成物。
【請求項２２】
　１～１０重量％のナノ粒子シリカを含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項２３】
　１～１０重量％のシラン架橋剤を含む、請求項１１に記載のコーティング組成物。
【請求項２４】
　請求項１に記載のフルオロアルキルシランを生成する方法であって、式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－２ＣＨ＝ＣＨ２

　（式中、Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ
－又は－ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロア

ルキルである）のフッ素化化合物を、
　式：
　Ｈ－Ｓｉ（Ｘ）ｘＲ３－ｘ、
　（式中、Ｘは、加水分解性基であり、
　Ｒは、Ｃ１～Ｃ４アルキル基であり、
　ｘは１～３である）のヒドロシランで、
　ヒドロシリル化触媒存在下、ヒドロシリル化する工程を含む、方法。
【請求項２５】
　前記フッ素化化合物が、
　式：Ｒｆ－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２の化合物と、
　式：Ｈ－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－２ＣＨ＝ＣＨ２の化合物との、塩基触媒存在下での反応に
よって調製され、
　式中、ｎ及びＲｆは、上記の定義のとおりであり、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキルで

あり、ｑは少なくとも３である、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
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　基材及びその表面上の請求項１１に記載の硬化したコーティングを含む、コーティング
された物品。
【請求項２７】
　少なくとも８０°、少なくとも９０°の後退接触角を有する、請求項２６に記載のコー
ティングされた物品。
【請求項２８】
　前記コーティングが一般式：
　［Ｒｆ

２ＳｉＯ３／２］ａ［ＳｉＯ４／２］ｂ［ＲＳｉＯ３／２］ｃのものであり、
　式中、Ｒｆ

２はＲｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－であり、この単位は下付
き文字「ｘ」が３の場合に請求項１のフルオロアルキルシランから誘導され、
　［ＳｉＯ４／２］は４個の加水分解性基を有する前記架橋シランから誘導される単位で
あり、［ＲＳｉＯ３／２］は３個の加水分解性基を有する前記架橋シランから誘導される
単位であり、下付き文字ａ、ｂ及びｃは、各単位の重量％に対応する数である、請求項２
７に記載のコーティングされた物品。
【請求項２９】
　前記基材がシリカ質である、請求項２７に記載のコーティングされた物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基材（特に、例えば、セラミックス又はガラス等の硬質表面を有する基材）
を処理して、その表面に撥水性、撥油性、撥染性（ｓｔａｉｎ　ｒｅｐｅｌｌｅｎｃｙ）
及び／又は撥汚性（ｄｉｒｔ　ｒｅｐｅｌｌｅｎｃｙ）を付与する方法に関し、別の態様
において、本発明は、該方法で用いる組成物及び該組成物よって処理された基材に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　基材（例えば、硬質表面基材及び繊維質基材）に塗布して、撥油性及び／又は撥水性（
疎油性及び／又は疎水性）等の低表面エネルギー特性を付与するためのコーティング組成
物として、多くのフルオロケミカル組成物が使用されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、コーティング又はフィルムに使用したとき、多くのフルオロケミカル材
料は、コーティング又はフィルムの表面に拡散したり、（例えば、表面を繰り返し清浄化
することにより）経時的に消耗したりする傾向がある。こうした理由から、コーティング
、フィルム、又は基材表面への共有結合を可能にするため、反応性基又は官能基（例えば
、ペルフルオロポリエーテルチオール、シラン、リン酸塩、及びアクリル酸塩）を有する
フルオロケミカル誘導体が使用される。
【０００４】
　ガラス及びセラミックスなどの基材用の表面処理組成物を調製するために、１個以上の
フルオロケミカル基を有するシラン化合物が（単独で及び他の物質と組み合わされて）使
用されてきた。かかるシラン化合物は、典型的には、１個以上の加水分解性基及び少なく
とも１個のポリフッ素化アルキル基又はポリエーテル基を含有している。
【０００５】
　数多くのフルオロケミカル表面処理が開発されおり、基材に対する塗布の容易さ（例え
ば、粘度及び／又は溶剤溶解性が異なるために、一部の処理は費用のかかる蒸着又は複数
の塗布工程を更に必要とする）、必要な硬化条件（例えば、一部の処理は比較的長期間に
わたる比較的高い硬化温度を必要とする）、撥性のレベル、清浄容易性、光学的透明度の
程度、及び／又は耐久性（例えば、耐化学性、耐摩耗性、及び／又は耐溶剤性）の点で異
なっている。また、多くは、少なくとも若干は基材特異的であったので、様々な基材に確
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実に接着させるには複数の組成物を生産することが必要であった。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　したがって、本発明者らは、様々な異なる表面処理用途の性能要件を満たすことができ
る表面処理プロセス（及びそこで使用するためのフルオロケミカル組成物）に対する継続
的な必要性が存在すると認識している。このようなプロセスは、単純であり、コスト効率
がよく、既存の製造方法に適合し、及び／又は様々な異なる基材に撥性（好ましくは、耐
久性のある特化した撥性）を付与することができることが好ましい。
【０００７】
　簡潔に述べると、一態様において、本発明は新規フルオロアルキルシランを提供する。
別の態様において、本開示は、後退水接触角によって測定したときに、高い撥水性を有す
るフルオロアルキルシランを含むコーティング組成物を提供する。別の態様において、本
開示は、独自の空間連結基を有するフルオロアルキルシランを生成する実用的プロセスを
提供する。別の態様において、本開示は、（ａ）少なくとも１つの主要面を有する少なく
とも１つの基材を提供する工程と、上記表面をコーティング組成物でコーティングする工
程と、上記コーティングを硬化する工程と、を含む表面処理プロセスを提供する。別の態
様において、本開示は、高い水接触角、特に後退撥水性を有するコーティングされた物品
を提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本開示は、式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－Ｓｉ（Ｘ）ｘＲ３－ｘ　　Ｉ
　のフルオロアルキルシランであって、式中、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１は、ペルフルオロアルキル

、好ましくはＣ１～Ｃ６ペルフルオロアルキルであり、
　Ｘは加水分解性基であり、
　Ｒはアルキル基又はアリール基であり、
　ｑは少なくとも３であり、
　ｘは１～３である、フルオロアルキルシランを提供する。
【０００９】
　Ｒｆ基は、直鎖でも分枝鎖でもよく、式：
　ＣｎＦ２ｎ＋１－（式中、ｎは少なくとも１、好ましくは少なくとも３、より好ましく
は３～６である）、又は
　ＣｎＦ２ｎ＋１－（Ｏ－ＣｍＦ２ｍ）ｐ－（式中、ｎは少なくとも１であり、ｍは少な
くとも２であり、ｐは１～１０の数であってもよい）、
　又はＣｎＦ２ｎ＋１Ｎ（ＣｏＦ２ｏ＋１）－ＣｍＦ２ｍ－（式中、ｎは少なくとも１で
あり、ｏは少なくとも１であり、ｍは少なくとも２である）のものであある。好ましくは
、ペルフルオロアルキル基又はペルフルオロアルキレン基のそれぞれ（例えば、ＣｎＦ２

ｎ＋１－、ＣｏＦ２ｏ＋１又は－ＣｍＦ２ｍ－）は、Ｃ３～Ｃ６から選択される。
【００１０】
　特定のペルフルオロオクチル含有化合物（Ｃ８Ｆ１７－）は、生物内で体内蓄積する傾
向を示すことが報告されており、この傾向は、幾つかのフルオロケミカル組成物に関する
潜在的な問題として言及されている。例えば、米国特許第５，６８８，８８４号（Ｂａｋ
ｅｒら）参照。結果として、所望の機能特性、例えば、撥水及び撥油性、界面活性特性等
の提供に有効でありながら、より効率的に生体系から除去される、フッ素含有組成物が望
まれている。しかし、６個以上の炭素を有する式Ｆ（ＣＦ２）ｎ－のペルフルオロアルキ
ル基のみが有用な性能を達成する自己整列能力を有し、より短鎖、例えば、Ｃ４Ｆ９－は
、良好な性能に必要な自己整列がないことも主張されている。Ｐｈｉｌｌｉｐｓ　ａｎｄ
　Ｄｅｔｔｒｅｅ，Ｊ．Ｃｏｌ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．，ｖｏｌ．５６
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（２），Ａｕｇｕｓｔ　１９７６を参照。
【００１１】
　したがって、生体蓄積性がより低く、かつ必要な性能を維持する、より短鎖のペルフル
オロアルキル組成物を提供することが課題として残っている。
【００１２】
　いくつかの好ましい実施形態において、本発明のフルオロアルキルシラン化合物及びコ
ーティング組成物は、より短鎖のＣ３～Ｃ６ペルフルオロアルキル基を有していても、必
要な性能をもたらす。更に、短鎖ペルフルオロカルボン酸（推定される中間分解生成物）
は、より長鎖の（Ｃ８）同族体よりも低毒性及び低生体蓄積性である。上記の理由から、
Ｒｆ基は、好ましくはＣ３～Ｃ６ペルフルオロアルキル（及び／又はペルフルオロアルキ
レン）基から選択される。
【００１３】
　いくつかの好ましい実施形態において、ｎは少なくとも６、すなわち、少なくとも－Ｃ

６Ｈ１２－アルキレンである。後退接触角によって測定したときに、スペーサのアルキレ
ンが少なくとも６個の炭素であるときに、卓越した撥性が達成されることが確認されてい
る。
【００１４】
　Ｘ基は同一でも異なっていてもよく、縮合反応を受けることができる基（例えば、ヒド
ロキシシリル基）を生成するように、例えば、水の存在下、場合により酸性又は塩基性条
件下で、加水分解することができる。望ましくは、各Ｘはヒドロキシル、ハロゲン、アル
コキシ、アシルオキシ、アリールオキシ、及びこれらの組み合わせから独立して選択され
、最も望ましくは、各Ｘは独立してアルコキシである）。Ｘ基は水又は湿気の存在下で加
水分解し、Ｘ基の一部は加水分解して－ＯＨ基になり、この基は次に、脱水縮合反応によ
って互いに又はヒドロキシル含有基材表面とのシロキサン結合を形成し得ることは理解さ
れるであろう。
【００１５】
　いくつかの好ましい実施形態において、アルコキシは－ＯＲ３であり、アシルオキシは
－ＯＣ（Ｏ）Ｒ３であり、式中、各Ｒ３は独立して低級アルキル基（Ｃ１～Ｃ６）である
。特定の実施形態では、Ｒ３は好ましくはＣ１～６アルキルであり、より好ましくはＣ１

～４アルキルである。Ｒ３は、直鎖又は分岐鎖アルキル基であることができる。いくつか
の好ましい実施形態において、アリールオキシは－ＯＲ４であり、Ｒ４はアリールであり
、場合によりＣ１～４アルキルから独立して選択される１つ以上の置換基を含む。特定の
実施形態に関して、Ｒ４は好ましくは非置換又は置換Ｃ６～１２アリールである。
【００１６】
　好ましいフルオロアルキルシランとしては、Ｒｆが短鎖（Ｃ１～Ｃ６）ペルフルオロア
ルキル及びペルフルオロアルコキシアルキル基であり、ｑが６以上であり、ＸがＣｌ、Ｏ
ＣＨ３、ＯＣＨ２ＣＨ３、ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３又はＯＣＨ（ＣＨ３）２から選択される
ものが挙げられる。好ましいＲｆは、ＣＦ３、ＣＦ３ＣＦ２、ｎ－Ｃ３Ｆ７及びＣＦ３Ｏ
ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２から選択される。
【００１７】
　式Ｉの化合物は、式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－２ＣＨ＝ＣＨ２　　ＩＩ
　のフッ素化化合物を、ヒドロシリル化触媒の存在下、式：
　Ｈ－Ｓｉ（Ｘ）ｘＲ３－ｘ　　ＩＩＩ
　のヒドロシランでヒドロシリル化することによって調製されてもよく、式中、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキル、

好ましくはＣ１～Ｃ６ペルフルオロアルキルであり、
　Ｘは加水分解性基であり、
　Ｒはアルキル基又はアリール基であり、
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　ｑは少なくとも３であり、
　ｘは１～３である。
【００１８】
　コバルト、ロジウム、ニッケル、パラジウム、又は白金の様々な錯体を、式ＩＩＩのよ
うなケイ素結合水素を含有する化合物と末端脂肪族不飽和を含有する化合物との間のヒド
ロシリル化のための触媒として使用することは、多くの特許に教示されている。例えば、
米国特許第４，２８８，３４５号（Ａｓｈｂｙら）には、ヒドロシリル化反応の触媒とし
て、白金－シロキサン錯体が開示されている。更なる白金－シロキサン錯体が、米国特許
第３，７１５，３３４号、同第３，７７５，４５２号、及び同第３，８１４，７３０号（
Ｋａｒｓｔｅｄｔら）にヒドロシリル化反応用触媒として開示されている。米国特許第３
，４７０，２２５号（Ｋｎｏｒｒｅら）は、ケイ素が結合した水素を含有する化合物を、
少なくとも１つの非芳香族の二重又は三重炭素－炭素結合を含有する有機化合物に、実験
式ＰｔＸ２（ＲＣＯＣＲ’ＣＯＲ”）２の白金化合物（式中、Ｘはハロゲンであり、Ｒは
アルキルであり、Ｒ’は水素又はアルキルであり、Ｒ”はアルキル又はアルコキシである
）を用いて付加することによる有機ケイ素化合物の製造法について開示している。
【００１９】
　上記の特許に開示される触媒は、その高い触媒活性を特徴とするものである。前述の熱
活性化付加反応を促進するための他の白金錯体としては、式（ＰｔＣｌ２Ｃ３Ｈ６）２を
有するプラチナシクロブタン錯体（米国特許第３，１５９，６６２号、Ａｓｈｂｙ）；白
金塩とオレフィンの錯体（米国特許第３，１７８，４６４号、Ｐｉｅｒｐｏｉｎｔ）；塩
化白金酸を、アルコール、エーテル、アルデヒド、又はこれらの混合物と反応させること
により調製される白金含有錯体（米国特許第３，２２０，９７２号、Ｌａｍｏｒｅａｕｘ
）；トリメチルプラチナヨウ化物及びヘキサメチルジプラチナから選択される白金化合物
（米国特許第３，３１３，７７３号、Ｌａｍｏｒｅａｕｘ）ヒドロカルビル又はハロヒド
ロカルビルニトリル－白金（ＩＩ）ハライド錯体（米国特許第３，４１０，８８６号、Ｊ
ｏｙ）；ヘキサメチル－ジピリジン－ジプラチナヨウ化物（米国特許第３，５６７，７５
５号、Ｓｅｙｆｒｉｅｄら）；塩化白金酸と１５個以下の炭素原子を有するケトンとの反
応から得られる白金硬化触媒（米国特許第３，８１４，７３１号、Ｎｉｔｚｓｃｈｅら）
；一般式（Ｒ’）ＰｔＸ２（式中、Ｒ’は、２つの脂肪族炭素－炭素二重結合を有する環
状炭化水素基又は置換環状炭化水素基であり、Ｘは、ハロゲン又はアルキル基である）を
有する白金化合物（米国特許第４，２７６，２５２号、Ｋｒｅｉｓら）；白金アルキン錯
体（米国特許第４，６０３，２１５号、Ｃｈａｎｄｒａら）；白金アルケニルシクロヘキ
セン錯体（米国特許第４，６９９，８１３号、Ｃａｖｅｚｚａｎ）；及び、水素化ケイ素
又は水素化シロキサンと白金（０）又は白金（ＩＩ）錯体との反応により提供されるコロ
イド状ヒドロシリル化触媒（米国特許第４，７０５，７６５号、Ｌｅｗｉｓ）が挙げられ
る。
【００２０】
　これら白金錯体及びその他の多くのものがヒドロシリル化を加速させるプロセスにおけ
る触媒として有用であるが、これら化合物の間での紫外線又は可視光活性化付加反応を促
進するためのプロセスが場合によっては好ましい可能性がある。紫外線活性化ヒドロシリ
ル化反応を開始させるために使用できる白金錯体が開示されており、例えば、白金アゾ錯
体（米国特許第４，６７０，５３１号、Ｅｃｋｂｅｒｇ）；（η４－シクロオクタジエン
）ジアリール白金錯体（米国特許第４，５３０，８７９号、Ｄｒａｈｎａｋ）；及び（η
５－シクロペンタジエニル）トリアルキル白金錯体（米国特許第４，５１０，０９４号、
Ｄｒａｈｎａｋ）がある。紫外線によって硬化することができるその他の組成物としては
、米国特許第４，６４０，９３９号及び同第４，７１２，０９２号、並びに欧州特許出願
第０２３８０３３号に記載のものが挙げられる。米国特許第４，９１６，１６９号（Ｂｏ
ａｒｄｍａｎら）には、可視光により活性化されるヒドロシリル化反応が記載されている
。米国特許第６，３７６，５６９号（Ｏｘｍａｎら）には、ケイ素が結合した水素を含有
する化合物と脂肪族不飽和を有する化合物との化学線活性化付加反応のためのプロセスに
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ついて記載されており、上記付加はヒドロシリル化と呼ばれ、その改良点には、（η５－
シクロペンタジエニル）トリ（σ－脂肪族）白金錯体を白金ヒドロシリル化触媒として、
更に化学線、すなわち約２００ｎｍ～約８００ｎｍの範囲の波長を有する光を吸収するこ
とができるフリーラジカル光反応開始剤を反応促進剤として、使用することが含まれる。
このプロセスではまた、化学線を吸収する化合物、及び上記の白金錯体又は白金錯体／フ
リーラジカル光反応開始剤の組み合わせにエネルギーを伝達することが可能な化合物を増
感剤として使用することもでき、その結果、化学線に曝露されるとヒドロシリル化反応が
開始する。このプロセスは、低分子量化合物の合成、及び高分子量化合物（すなわちポリ
マー）の硬化の両方に適用可能である。
【００２１】
　好ましい式ＩＩＩのヒドロシランは、Ｈ－ＳｉＣｌ３、Ｈ－Ｓｉ（ＯＭｅ）３及びＨ－
Ｓｉ（ＯＣＨ２ＣＨ３）３から選択される。
【００２２】
　次に、式ＩＩの不飽和フルオロアルキル化合物は、式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２　　ＩＶ
　の化合物と、式：
　Ｈ－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－２ＣＨ＝ＣＨ２　　Ｖ
　の化合物との、塩基触媒存在下での反応によって、米国特許出願公開第２００５０１１
３６０９号に記載のように、調製されてもよく、
　式中、ｑ及びＲｆは、上記の定義のとおりである。
【００２３】
　次に、式ＩＶのペルフルオロビニルエーテルは、参照により本明細書に援用する米国特
許第６２５５５３６号（Ｗｏｒｍら）に記載の技術に従って、フッ化物イオンで触媒され
たペルフルオロ酸フッ化物のヘキサフルオロプロピレンオキシドへの付加、続く脱カルボ
キシル化によって調製されてもよい。ペルフルオロ酸フッ化物は、ヘキサフルオロプロペ
ンオキシドから、金属フッ化物との反応によって得られてもよい。あるいは、ペルフルオ
ロ酸フッ化物は、当該技術分野において既知であるように、例えば、参照により本明細書
に援用する米国特許第６４８２９７９号（Ｈｉｎｔｚｅｒら）に記載のように、アルコー
ル、酸又はエステルの電気化学的フッ素化によって調製されてもよい。
【００２４】
　市販の式ＩＶのペルフルオロビニルエーテルは、例えば、ＣＦ３ＯＣＦ＝ＣＦ２、ＣＦ

３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ＝ＣＦ２及びＣＦ３ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ＝ＣＦ２である。
【００２５】
　一般的に、コーティングは、使いやすいように、溶媒又は混合溶媒中で、０．０１～５
０重量％、好ましくは０．１～２０％の濃度で配合される。
【００２６】
　コーティングの架橋又は硬化のためには、コーティング配合物への少量の水の添加又は
基材上にコーティングした後で空気からの水分吸収のいずれかによる水分が必要である。
硬化を加速するために、酸又は塩基触媒が、場合により配合物中に存在してもよい。
【００２７】
　いくつかの実施形態において、コーティング組成物は、フルオロアルキルシランのため
の架橋剤を更に含んでもよい。有用な架橋剤の部類としては、次の一般式：
　Ｓｉ（Ｘ１）ｚＲ２

４－ｚ　　ＶＩ
　（式中、各Ｘ１は、独立して、ヒドロキシル、加水分解性基、又はこれらの組み合わせ
であり、各Ｒ２は独立してＣ１～Ｃ４アルキル基であり、ｚは１、２、３、又は４の整数
である）によって表すことができる化合物が挙げられる。Ｘ１及びＲ２にとって好ましい
ものとしては、式ＩのＸ及びＲ基に関して上述したものが挙げられる。架橋剤は、例えば
、具体的用途及び所望の特性に応じて広範囲の量の任意の量（例えば、約１～約２０重量
％）で、表面処理組成物中に含まれることができる。最も好ましいのは、市販のテトラエ
トキシシランのようなテトラアルコキシシランの、単独又はトリアルコキシシランとの混
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合物である。
【００２８】
　種々の非官能性無機酸化物粒子の溶液又は分散液を、コーティング組成物に使用できる
。上記粒子は、典型的には、その形状が実質的に球状であり、そのサイズが比較的均一で
ある。上記粒子は、実質的に単分散の粒径分布を有してもよく、又は実質的に単分散分布
のものを２つ以上ブレンドすることにより得られる多重モード分布を有してもよい。無機
酸化物粒子は、典型的には非凝集（実質的に分散）であるが、それは、凝集が起きると、
無機酸化物粒子が沈降したり、組成物のゲル化が起きたりする可能性があるからである。
【００２９】
　無機酸化物粒子は、典型的にはコロイド状であり、約０．００１～約０．２マイクロメ
ートル、約０．０５マイクロメートル未満、及び約０．０３マイクロメートル未満の平均
粒径を有する。上記の粒径範囲は、所望の表面特性及び光学的透明度を有するコーティン
グ組成物中への無機酸化物粒子の分散を促進する。無機酸化物粒子の平均粒径は、透過型
電子顕微鏡を使用して、所与の直径の無機酸化物粒子の数を数えて測定できる。
【００３０】
　無機酸化物粒子としては、コロイドシリカ、コロイドチタニア、コロイドアルミナ、コ
ロイドジルコニア、コロイドバナジア、コロイドクロミア、コロイド酸化鉄、コロイド酸
化アンチモン、コロイド酸化スズ、及びこれらの混合物が挙げられる。無機酸化物粒子は
、例えばシリカのような単一の酸化物から本質的になるか、又はなっていてもよく、ある
いは例えばシリカと酸化アルミニウムのような酸化物との組み合わせ、又はその上に他の
種類の酸化物が析出した１種類の酸化物のコア（又は金属酸化物以外の材料のコア）を含
むことができる。シリカは、汎用の一般的な無機粒子である。
【００３１】
　無機酸化物粒子は、溶媒としての水及びイソプロパノール等の液状媒体の中に無機酸化
物粒子のコロイド状分散物を含むゾルの形態で供給されることが多い。例えば、米国特許
第５，６４８，４０７号（Ｇｏｅｔｚら）、米国特許第５，６７７，０５０号（Ｂｉｌｋ
ａｄｉら）及び米国特許第６，２９９，７９９号（Ｃｒａｉｇら）に記載されているよう
に、ゾルは、様々な技術を使用し、水性ゾル（水が液体媒体として作用する）、有機ゾル
（有機液体がそのように作用する）、及び混合ゾル（液体媒体が水及び有機液体の両方を
含有する）などの様々な形態に調製でき、これらの開示を参照により本明細書に援用する
。（例えば、非晶質シリカの）水性ゾルを使用することができる。ゾルには一般に、コー
ティング配合物中のフルオロシランの全重量を基準にして、少なくとも２重量％、少なく
とも１０重量％、少なくとも１５重量％、少なくとも２５重量％、多くの場合少なくとも
３５重量％のコロイド状無機酸化物粒子を含む。コロイド状の無機酸化物粒子の量は、典
型的には５０重量％以下である。早期加水分解を防止して十分な貯蔵寿命安定性を得るた
め、大部分の水は、一般的にフルオロシランと配合する前に水性ゾルから除去される。
【００３２】
　コーティング組成物は、無機酸化物粒子溶液、及びその他の任意成分を硬化性フルオロ
シラン組成物と混合することによって調製できる。基材に塗布した後に得られる組成物は
、通常、溶媒及び／又は配合物からの水若しくはシラノール脱水縮合反応の間に発生した
水の実質的に全てを除去するために乾燥される。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、部分的に表面改質された無機粒子、好ましくはナノ粒子（１
００ナノメートル未満の平均粒径を有する）を使用してもよい。これらの粒子及びナノ粒
子は、粒子がフルオロシラン配合物に容易に配合又は分散できるように改質された、シリ
カ、酸化亜鉛、チタニア、アルミナ、ジルコニア、バナジア、クロミア、酸化鉄、酸化ア
ンチモン、酸化スズ、その他のコロイド状金属酸化物、及びこれらの混合物の群からのコ
ロイド状物質から調製され、これらの粒子は、シリカ等の単一の酸化物を本質的に含むこ
とができ、又はその上に別の種類の酸化物が析出する１種類の酸化物のコア（又は物質の
コア）を含むことができる。粒子は、５～約１０００ｎｍ、好ましくは１００ｎｍ未満、
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より好ましくは１０～５０ｎｍの平均粒径を有する。平均粒径は、透過型電子顕微鏡を使
用して、所与の直径の粒子の数を数えて測定できる。好適なコロイド状シリカの更なる例
が、参照により本明細書に援用する米国特許第５，１２６，３９４号に記載されている。
このような粒子は、米国特許第６，３５３，０３７号及び同第６，４６２，１００号（Ｔ
ｈｕｎｈｏｒｓｔら）、並びに米国特許第６，３２９，０５８号（Ａｒｎｅｙら）に記載
されており、これらを参照により本明細書に援用する。式Ｉのフルオロシランはまた、無
機粒子の部分的改質にも使用されてきた。
【００３４】
　得られる硬化性コーティング組成物は、水分がない状態で比較的長い貯蔵寿命を有する
ことができる。組成物の構成成分は、未希釈形態で、又は好ましくは、一般的に使用され
る溶媒（例えば、アルキルエステル、ケトン、アルカン、アルコール等、及びこれらの混
合物）との混合物で、本発明の表面処理プロセスに使用することができる比較的粘稠な液
体の形態であり得る。
【００３５】
　いくつかの実施形態において、コーティング組成物は、式Ｉのフルオロアルキルシラン
及び式ＶＩのシリケート構成成分を溶解又は懸濁することができる少なくとも１種の有機
溶媒を、表面処理組成物の総重量に対して少なくとも約０．１重量％含む。いくつかの実
施形態では更に、溶媒又は溶媒の混合物は、水に対する溶解度が少なくとも約１重量％で
あり、これらの実施形態のいくつかでは、酸に対する溶解度が少なくとも約５重量％であ
ることが望ましい。溶媒を使用する場合、構成成分の有用な濃度は、構成成分の溶解度、
利用する塗布方法、基材の性質、及び所望の表面処理特性によって、広範囲にわたって変
動し得る（例えば、約０．０１重量％又は０．１重量％又は１重量％～約９０重量％）。
【００３６】
　表面処理組成物への使用に好適な有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール
、及びイソプロパノール等の脂肪族アルコール；アセトン及びメチルエチルケトン等のケ
トン；酢酸エチル及びギ酸メチル等のエステル；ジエチルエーテル、ジイソプロピルエー
テル、メチルｔ－ブチルエーテル、及びジプロピレングリコールモノメチルエーテル（Ｄ
ＰＭ）等のエーテル；アルカン、例えば、ヘプタン、デカン、及びその他のパラフィン系
溶媒等の炭化水素溶媒；ペルフルオロヘキサン及びペルフルオロオクタン等の過フッ素化
炭化水素；ペンタフルオロブタン等のフッ素化炭化水素；メチルペルフルオロブチルエー
テル及びエチルペルフルオロブチルエーテル等のハイドロフルオロエーテル等、及びこれ
らの組み合わせが挙げられる。好ましい溶媒としては、脂肪族アルコール、過フッ素化炭
化水素、フッ素化炭化水素、ヒドロフルオロエーテル、及びこれらの組み合わせ（より好
ましくは、脂肪族アルコール、ヒドロフルオロエーテル、及びこれらの組み合わせ、最も
好ましくは、ヒドロフルオロエーテル及びこれらの組み合わせ）が挙げられる。
【００３７】
　コーティング組成物は、
　ａ）０．２５～１０重量％の式Ｉのフルオロアルキルシラン、
　ｂ）０～２０重量％の無機粒子状充填剤（ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ
　ｆｉｌｅｌｒ）、
　ｃ）０～２０重量％のシラン架橋剤、
　ｄ）０～１０重量％の酸触媒、
　を有機溶媒中に含んでもよい。
【００３８】
　コーティング組成物は、ある程度の疎水性及び／又は疎油性を種々の基材に付与するた
めのフルオロケミカル表面処理として使用できる。本発明のプロセスで使用するのに（及
び本発明の表面処理された物品を調製するのに）好適な基材としては、固体であり、好ま
しくは、使用される任意のコーティング溶媒に対して実質的に不活性である物質を含む少
なくとも１つの表面を有するものが挙げられる。好ましくは、表面処理は、化学的相互作
用、物理的相互作用、又はこれらの組み合わせ（より好ましくは、これらの組み合わせ）
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によって基材表面に接着することができる。
【００３９】
　好適な基材は、単一材料又は異なる材料の組み合わせを含んでもよく、事実上均質であ
っても不均質であってもよい。有用な不均一基材としては、物理的支持材（例えば、ポリ
マーフィルム）上に存在する材料（例えば、ガラス又はプライマー）のコーティングを含
む、コーティングされた基材が挙げられる。
【００４０】
　有用な基材としては、木材、ガラス、鉱物（例えば、コンクリート等の人工セラミック
ス及び大理石等の天然石の両方、及び同類のもの）、ポリマー（例えば、ポリカーボネー
ト、ポリエステル、ポリアクリレート等）、金属（例えば、銅、銀、アルミニウム、鉄、
クロム、ステンレス鋼、ニッケル等）、金属合金、金属化合物（例えば、金属酸化物等）
、皮革、羊皮紙、紙、織物、塗面、及びこれらの組み合わせを含むものが挙げられる。好
ましい基材としては、プライマー処理された又はプライマー処理されていない形態のシリ
カ質表面を有するものが挙げられる。好ましい基材としては、ガラス、鉱物、木材、金属
、金属合金、金属化合物、プライマー処理されたポリマー、及びこれらの組み合わせ（よ
り好ましくは、ガラス、鉱物、金属、金属合金、金属化合物、プライマー処理されたポリ
マー、及びこれらの組み合わせ、最も好ましくは、ガラス、鉱物、及びこれらの組み合わ
せ）が挙げられる。
【００４１】
　典型的には、基材はある程度、意図された用途に望ましい光学特性及び機械特性に基づ
いて選択される。かかる機械特性としては、典型的には、屈曲性、寸法安定性及び耐衝撃
性が挙げられる。基材の厚さも、通常、使用目的に応じて決まる。大部分の用途に関して
は、約０．５ｍｍ未満の基材の厚さが好ましく、より好ましくは約０．０２～約０．２ｍ
ｍである。自己支持形ポリマーフィルム類が好ましい。ポリマー材料は、例えば押出成形
及び押出フィルムの任意の１軸又は２軸配向等の従来のフィルム製造技術を使用してフィ
ルムへと成形することができる。基材とコーティング層との間の接着を改善するために、
例えば化学処理、コロナ処理、例えば空気若しくは窒素コロナ、プラズマ、火炎又は化学
放射線によって基材を処理することができる。所望であれば、層間接着を増大させるため
、任意の連結層又はプライマーを基材及び／又はコーティング層に適用することができる
。
【００４２】
　効果を最も高めるため、基材は、シラン基との共有結合を形成することができる基（例
えば、ヒドロキシル基）を有する表面を有する。いくつかの実施形態において、基材表面
の適切性は、プライマーの付着によって、又は他の何らかの物理的若しくは化学的表面改
質法によって改善できる。所望に応じて、プラズマ蒸着法を用いることができる。
【００４３】
　コーティング組成物は、基材の少なくとも１つの主表面の少なくとも一部に対して、有
用なコーティングを形成することができる本質的に任意の方法で（かつ本質的に任意の厚
さで）個別に又は組み合わせて（好ましくは組み合わせて）塗布することができる。有用
な塗布方法としては、ディップコーティング、スピンコーティング、スプレーコーティン
グ、ワイピング、ロールコーティング、ブラッシング、スプレッディング、フローコーテ
ィングなどのコーティング方法、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００４４】
　典型的には、コーティング組成物は、任意で乾燥した後に、表面処理組成物の単層が得
られるように、基材上にコーティングすることができる。典型的には、こうした単層は、
厚さ約０．００１～約１μｍ（より典型的には、厚さ約０．００１～約０．１０μｍ）で
あり得る。
【００４５】
　基材に塗布した後、コーティングを、熱及び／又は湿気に曝露することによって硬化で
きる。湿気硬化は、室温（例えば、２０℃）から約８０℃又はそれ以上の範囲の温度で実
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施できる。湿気硬化時間は、数分間（例えば、高温において）から数時間（例えば、低温
において）に及ぶ場合がある。
【００４６】
　耐久性コーティングの調製では、上記の加水分解性基の加水分解を引き起こすための十
分な水が通常は存在し、式Ｉのフルオロアルキルシラン間及び基材との間もシロキサン（
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）基を形成する縮合が起こる。この水は、例えば、コーティング組成物中
に存在するか、基材表面に吸着されているか、又は周囲雰囲気中に存在するものであり得
る。典型的には、室温にて、含水雰囲気（例えば、相対湿度が約３０％～約５０％の雰囲
気）中でコーティング方法が実施される場合、耐久性コーティングの調製に十分な水が存
在し得る。好ましくは、コーティング組成物は、基材の表面と化学反応を起こして、共有
結合有（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ基を含む）の形成を通じて耐久性コーティングを形成することが
できる。
【００４７】
　シラン化合物に有用な湿気硬化触媒は当該技術分野において周知であり、例えば、有機
又は無機酸（例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、マレイン酸、ステアリン酸、
塩酸、硝酸、硫酸、リン酸、塩酸等、及びこれらの組み合わせ）、金属カルボキシレート
、金属アセチルアセトネート錯体、金属粉末、ペルオキシド、金属塩化物、有機金属化合
物等、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００４８】
　使用するとき、酸触媒は、触媒及び表面処理組成物の総重量に対して、約０．１～約１
０重量％（好ましくは、約０．２５重量％～約２０重量％、より好ましくは、約０．２５
重量％～約５重量％）の量で存在し得る）。
【００４９】
　コーティングされる基材は、典型的には、室温（典型的には約２０℃～３０℃）でコー
ティング組成物に接触させることができる。あるいは、コーティング組成物は、例えば、
６０℃～１５０℃の温度で予熱された基材に塗布することができる。表面処理組成物の塗
布に続いて、コーティングされた基材を乾燥し、得られたコーティングを周囲温度（例え
ば、約２０℃～約３０℃）又は高温（例えば、約４０℃～約１５０℃）で、硬化が起こる
のに十分な時間にわたって硬化させることができる。
【００５０】
　硬化したコーティングは、一般式：
　［Ｒｆ

２ＳｉＯ３／２］ａ［ＳｉＯ４／２］ｂ［ＲＳｉＯ３／２］ｃで表すことができ
、式中、
　Ｒｆ

２はＲｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－であり、この単位は、下付き文
字「ｘ」が３である場合に式Ｉのフルオロアルキルシランから誘導され、
　［ＳｉＯ４／２］は、下付き文字「ｚ」が４である場合に式ＶＩの架橋シランから誘導
される単位であり、［ＲＳｉＯ３／２］は、下付き文字「ｚ」が３である場合に式ＶＩの
架橋シランから誘導される単位であり、下付き文字ａ、ｂ及びｃは、各単位の重量％に対
応する数である。いくつかのシロキサン結合が、特定の基材で生成することは、理解され
るであろう。
【００５１】
　硬化性コーティング組成物を、上述の基材の１つ以上を含む物品に塗布し、その後硬化
させて、架橋されたハードコートの形態の表面処理を形成することができる。上記ハード
コートは、架橋の程度を変化させることによって、並びに粒子状充填剤の性質及び相対量
を変化させることによって調整できる表面及び／又はバルク特性を示すことができる。ハ
ードコートは（そのしばしば優れた耐久性、接着性、及び撥性により）、耐久性のある低
表面エネルギー特性を必要とする用途（例えば、標識、ビル、運搬用車両等のための落書
き防止コーティング；ガラス、紙、布、金属、セラミックタイル、電子機器、光学装置等
に対する容易に清浄化可能なコーティング及び／又は防汚コーティング；ポリマー又は複
合材料成形のための離型コーティング等）に広く使用することができる。
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【００５２】
　有用なハードコートコーティング組成物は、
　ａ）０．５～５重量％の式Ｉのフルオロアルキルシラン、
　ｂ）１～１０重量％のナノ粒子シリカ、及び／又は
　ｃ）１～１０重量％のシラン架橋剤を含む。
【００５３】
　一般的に、コーティングの方法は、基材を提供する工程、基材の少なくとも一部をコー
ティング組成物でコーティングする工程、場合により乾燥させて水及び／又は溶媒を除去
する工程、及びコーティングを硬化する工程を含む。得られるコーティング物品は、疎油
性及び疎水性の両方を有する。いくつかの実施形態において、コーティングは、少なくと
も８０°、又は少なくとも９０°の後退水接触角を有することを示す。
【００５４】
　実施例
　材料：
　アリルアルコール、４－ペンテン（ｐｅｍｔｅｎ）－１－オール、５－ヘキセン－１－
オール及び１０－ウンデセン－１－オールは、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から入手した。
【００５５】
　３－ブテン－１－オールは、ＧＦＳ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．
，（Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）から入手した。
【００５６】
　９－デセン－１－オールは、ＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａ（Ｐｏｒｔｌａｎｄ，ＯＲ）から
入手した。
【００５７】
　ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ３は、ＧＦＳ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉ
ｎｃ．（Ｐｏｗｅｌｌ，ＯＨ）から入手した。
【００５８】
　白金－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体のキシレン溶液（２．１～２．４％Ｐｔ
（０））は、Ｇｅｌｅｓｔ　Ｉｎｃ．（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ）から入手した。
【００５９】
　Ｈ－Ｓｉ（ＯＭｅ）３及びＨ－Ｓｉ（ＯＥｔ）３は、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から購入して入手した。
【００６０】
　Ｈ－ＳｉＭｅ（ＯＭｅ）２は、ＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａ（Ｐｏｒｔｌａｎｄ，ＯＲ）か
ら入手した。
【００６１】
　Ｈ－ＳｉＭｅ２（ＯＥｔ）は、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｌｔｈａｍ，ＭＡ）から入
手した。
【００６２】
　イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、エチルアルコール（ＥｔＯＨ）は、ＥＭＤ（Ｂｉ
ｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ）から入手した。
【００６３】
　ＨＮＯ３は、ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（Ｒａｄｎｏｒ，ＰＡ）から入手し
た。
【００６４】
　Ｃ８Ｆ１７（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＥｔ）３（ＣＦＳ－１）は、ＰＣＲ　Ｉｎｃ．（Ｇａ
ｉｎｅｓｖｉｌｌｅ，ＦＬ）から入手した。
【００６５】
　Ｃ６Ｆ１３（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＭｅ）３（ＣＳＦ－２）は、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．
（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ）から入手した。
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【００６６】
　Ｃ４Ｆ９（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＭｅ）３（ＣＳＦ－３）は、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．（
Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ）から入手した。
【００６７】
　Ｃ４Ｆ９ＳＯ２ＮＭｅＣ３Ｈ６Ｓｉ（ＯＭｅ）３（ＦＣ－４４０５、ＣＳＦ－４）は、
３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から入手したもので、米国特許第５，２
７４，１５９号（Ｐｅｌｌｅｒｉｔｅら）に記載のように調製できる。
【００６８】
　ＥＣＣ－１０００（ＣＳＦ－５）（ペルフルオロポリエーテルベースのジシラン）は、
３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から、「３Ｍ（登録商標）Ｅａｓｙ　Ｃ
ｌｅａｎ　Ｃｏａｔｉｎｇ　ＥＣＣ－１０００」の商品名で入手した。
【００６９】
　ＨＦＥ－７１００は、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から、「３Ｍ（
登録商標）Ｎｏｖｅｃ（登録商標）７１００　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｆｌｕｉｄ」の商
品名で入手した。
【００７０】
　ＴＥＯＳ、Ｓｉ（ＯＣＨ２ＣＨ３）４は、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍ
ｐａｎｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から入手した。
【００７１】
　試験方法
　接触角の測定方法
　下記に述べる実施例及び比較例（Ｃｏａｔｅｄ　Ｅｘａｍｐｌｅｓ）で調製したコーテ
ィングされたフィルムをイソプロパノール（ＩＰＡ）浴中で手で揺すって１分間すすいだ
後、水及びヘキサデカン（ＨＤ）による接触角測定を行った。測定は、ＶＣＡ－２５００
ＸＥビデオ接触角分析装置（ＡＳＴ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ）か
ら入手可能）を用いて行った。報告値は、少なくとも３滴の液滴の平均であり、各液滴は
２回測定した。液滴体積は静的測定では５μＬであり、前進及び後退では１～３μＬであ
った。
【００７２】
　撥マーカー性の試験方法
　実施例及び比較例の試料の撥マーカー性を、黒色マーカー（黒、Ｓａｎｆｏｒｄ　Ｓｈ
ａｒｐｉｅペンにＳｕｐｅｒ　Ｐｅｒｍａｎｅｎｔ　Ｉｎｋを使用、Ｓａｎｆｏｒｄ　Ｃ
ｏｒｐ．（Ｋｅｙｓｂｏｒｏｕｇｈ，Ａｕｓｔｒａｌｉａ）から入手可能）を使用して試
験した。コーティングした試料の上に直線を引き、その直線の外観に基づいて、コーティ
ングした試料の撥性の評価を割り当てた：「なし」は、コーティングした試料が撥性では
なかった、すなわち、直線が連続的であったことを意味し、「一定程度」は、コーティン
グした試料が多少の撥性であった、すなわち、直線が破線で数珠つなぎになっていたこと
を意味し、「良」は、コーティングした試料が撥性であったが、いくつかの限られた連続
線があったことを意味し、「非常に良い」は、コーティングされた試料が撥性で、連続線
が見られなかったことを意味する。
【００７３】
　コーティング耐久性の試験方法
　コーティングの耐久性は、摩耗モデル５９００　ＴＡＢＥＲ往復摩耗試験機にクロック
メーター標準摩擦布を使用して、試料表面（すなわち、コーティング）を摩擦することに
よって測定した。試料を、速度７５サイクル／分、荷重１３．６Ｎで摩擦した。試料を、
５０サイクル又は１００サイクル擦過し、次いでその水及びＨＤ接触角並びに撥マーカー
性を測定して、コーティングの耐久性を評価した。
【００７４】
　フッ素化シランの調製
　本発明によるフッ素化シラン（ＦＳ）は、２段階のプロセスで生成した。最初に、フル
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オロアルカン、Ｒｆ－ＯＣＦＨＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）ｎ－２－ＣＨ＝ＣＨ２を、溶媒として
のＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ３及び５％過剰のＲｆ－ＯＣＦ＝ＣＦ２を使用することを
除いて米国特許出願公開第２００５／０１１３６０９号に開示されている手順を使用し、
下記の反応により、調製した。
　ＲｆＯＣＦ＝ＣＦ２＋ＨＯ－（ＣＨ２）ｎ－２ＣＨ＝ＣＨ２→ＲｆＯＣＦＨＣＦ２－Ｏ
（ＣＨ２）ｎ－２ＣＨ＝ＣＨ２

【００７５】
　上記の反応により、高収率のフッ素化アルカン（８０～９５％）が得られ、これを続い
て蒸留により単離した。上記のように調製された代表的なフッ素化アルカンを、その沸点
（ｂ．ｐ．）と共に以下に列挙する。
【００７６】
【表１】

【００７７】
　続いて、フルオロシラン、Ｒｆ－ＯＣＦＨＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）ｎ－Ｓｉ（ＯＲ）３を、
Ｒｆ－ＯＣＦＨＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ＝ＣＨ２をわずかに過剰のＨ－Ｓｉ（ＯＲ）

３（モル比１：１．１）を用いて、室温、Ｐｔ（０）触媒（４０ｐｐｍ）存在下、窒素下
でヒドロシリル化することによって、下記の反応により生成した。
　ＲｆＯＣＦＨＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）ｍＣＨ＝ＣＨ２＋ＨＳｉ（ＯＲ）３→Ｒｆ－ＯＣＦＨ
ＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）ｎ－Ｓｉ（ＯＲ）３

【００７８】
　上記で調製したＲｆ－ＯＣＦＨＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ＝ＣＨ２の全て（但し、Ｃ

４Ｆ９－ＣＨ＝ＣＨ２を除く）が、Ｈ－Ｓｉ（ＯＲ）３（Ｒ＝Ｍｅ、Ｅｔ）に対する高い
反応性を示し、ヒドロシリル化反応は、ＦＴ－ＩＲ及び１Ｈ　ＮＭＲ分析により観測した
ときに室温で１０分～２時間で完了した。生成したシランを、蒸留により単離し、蒸留か
らの単離収率は≧９０％であった。Ｃ４Ｆ９－ＣＨ＝ＣＨ２の反応の収率は＜５％であっ
た。上記のように生成された代表的なフッ素化シランを、その沸点（ｂ．ｐ．）と共に以
下に列挙する。
【００７９】

【表２】

【００８０】
　コーティング溶液及びコーティングを調製するための一般的方法
　実施例及び比較例のコーティング溶液は、以下に列挙するフッ素化シランのそれぞれを
所望の溶媒で２重量％に直接希釈することによって配合した。続いて、０．１重量％の０
．１Ｎ硝酸水溶液を上記の溶液に添加し、コーティングの前に、溶液を少なくとも１０分
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ｒ，ＰＡ）から入手）を、コーティング溶液に浸漬することによって、コーティング溶液
でコーティングした。続いて、得られたコーティングを、試験の前に、所望の温度で所望
の時間にわたって硬化させた。
【００８１】
　ＣＦＳ－１、Ｃ８Ｆ１７（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＥｔ）３

　ＣＳＦ－２、Ｃ６Ｆ１３（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＭｅ）３

　ＣＳＦ－３、Ｃ４Ｆ９（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＭｅ）３

　ＣＳＦ－４、Ｃ４Ｆ９ＳＯ２ＮＭｅＣ３Ｈ６Ｓｉ（ＯＭｅ）３（ＦＣ－４４０５）
　ＣＳＦ－５、ＥＣＣ－１０００、ＨＦＥ－７１００中に０．１重量％
　ＦＳ－１、Ｃ３Ｆ７ＯＣＨＦＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＭｅ）３

　ＦＳ－２、Ｃ３Ｆ７ＯＣＨＦＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）４Ｓｉ（ＯＥｔ）３

　ＦＳ－３、Ｃ３Ｆ７ＯＣＨＦＣＦ２（ＣＨ２）６Ｓｉ（ＯＭｅ）３

　ＦＳ－４、Ｃ３Ｆ７ＯＣＨＦＣＦ２（ＣＨ２）１０Ｓｉ（ＯＭｅ）３

　ＦＳ－５、Ｃ３Ｆ７ＯＣＨＦＣＦ２Ｏ（ＣＨ２）１１Ｓｉ（ＯＥｔ）３

【００８２】
　実施例１～７（ＥＸ１～ＥＸ７）及び比較例１～５（ＣＥ１～ＣＥ５）
　ＥＸ１～７及びＣＥ１～ＣＥ５の試料は、上記のコーティング溶液調製及びコーティン
グの一般的な方法を用いて調製した。得られたコーティングされたスライドガラスを、室
温で２分間、続いてオーブン内で１１０℃で２分間乾燥した。続いて、水及びヘキサデカ
ン接触角測定を、上記の方法を使用して、ＥＸ１～ＥＸ７及びＣＥ１～ＣＥ５の試料につ
いて実施した。コーティング溶液の組成物（すなわち、フルオロシラン及び使用した溶媒
）及び接触角データを下の表１にまとめる。特定の実施例に複数の試料が記載されている
（例えば、ＥＸ３ａ、ＥＸ３ｂ等）場合、それは特定の試料に関して反復試験試料を調製
して試験したことを示す。
【００８３】
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【００８４】
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【表３－２】

【００８５】
　ＥＸ１～ＥＸ７及びＣＥ３～ＣＥ５の試料の撥マーカー性を、上記のようにして決定し
た。結果を下の表２にまとめる。
【００８６】
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【表４】

【００８７】
　ＥＸ３～ＥＸ５及びＣＥ３の試料の耐久性は、これらに５０サイクル又は１００サイク
ルの摩耗擦過を行った後で上記のように決定した。結果を下の表３にまとめる。
【００８８】
【表５】

【００８９】
　実施例８～９（ＥＸ８～ＥＸ９）及び比較例６（ＣＥ６）
　ＥＸ８の試料は、ＥＸ３と同じ方法で調製した。ＥＸ９の試料は、コーティングしたス
ライドガラスを室温で２４時間乾燥したことを除いて、ＥＸ３と同じ方法で調製した。Ｃ
Ｅ６は、コーティングしたスライドガラスを室温（ＲＴ）で２４時間乾燥したことを除い
て、ＣＥ５と同じ方法で調製した。ＥＸ８～ＥＸ９及びＣＥ６の試料を、その水及びＨＤ
接触角について試験した。データを下の表４にまとめる。
【００９０】
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【表６】

【００９１】
　実施例１０（ＥＸ１０）及び比較例７（ＣＥ７）
　ＥＸ１０及びＣＥ７の試料は、コーティング組成物に０．１Ｎ硝酸の添加を含まなかっ
たことを除いて、それぞれＥＸ５及びＣＥ５と同じ方法で調製した。ＥＸ１０及びＣＥ７
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の試料を、その水及びＨＤ接触角について試験した。データを下の表５にまとめる。
【００９２】
【表７】

【００９３】
　実施例１１～１３（ＥＸ１０～ＥＸ１３）
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　ＥＸ１１～ＥＸ１３の試料は、コーティング組成物中のフルオロシランの濃度がそれぞ
れ１重量％、０．５重量％、及び０．２５重量％であったことを除いて、ＥＸ５と同じ方
法で調製した。ＥＸ１１～ＥＸ１３の試料を、その水及びＨＤ接触角について試験した。
データを下の表６にまとめる。
【００９４】
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【表８】

【００９５】
　実施例１４～１５（ＥＸ１４～ＥＸ１５）及び比較例８～９（ＣＥ８～ＣＥ９）
　ＥＸ１４～ＥＸ１５及びＣＥ８～ＣＥ９の試料は、コーティング組成物が更にＴＥＯＳ
を含むことを除いて、それぞれＥＸ２、ＥＸ３、ＣＥ２、及びＣＥ４と同じ方法で調製し
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た。対応するフルオロシランに対するＴＥＯＳの相対量は、７０重量％のフルオロシラン
に対して３０重量％のＴＥＯＳであった。ＴＥＯＳ及びフルオロシランは、総じて、ＩＰ
Ａ中に２重量％まで希釈した。ＥＸ１４～ＥＸ１５及びＣＥ８～ＣＥ９の試料を、その水
及びＨＤ接触角について試験した。データを下の表７にまとめる。
【００９６】
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【表９】

【００９７】
　本開示は、以降の例示的な実施形態を提供する。
　１．式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－Ｓｉ（Ｘ）ｘＲ３－ｘのフルオロアルキ
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ルシランであって、式中、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキルで

あり、
　Ｘは加水分解性基であり、
　ＲはＣ１～Ｃ４アルキル基であり、
　ｑは少なくとも３であり、
　ｘは１～３である、フルオロアルキルシラン。
　２．ＲｆがＣ１～Ｃ６ペルフルオロアルキル基である、実施形態１に記載のフルオロア
ルキルシラン。
　３．Ｘがアルコキシ、アセトキシ、及びハライドから選択される、実施形態１又は２に
記載のフルオロアルキルシラン。
　４．ｑが少なくとも６である、実施形態１～３のいずれかに記載のフルオロアルキルシ
ラン。
　５．Ｒｆが式ＣｎＦ２ｎ＋１－（Ｏ－ＣｍＦ２ｍ）ｐ－であって、式中、ｎは少なくと
も１であり、ｍは少なくとも２であり、ｐは０又は１～１０の数であってもよい、実施形
態１、３又は４のいずれかに記載のフルオロアルキルシラン。
　６．下付き文字ｎ及びｍのそれぞれが３～６である、実施形態５に記載のフルオロアル
キルシラン。
　７．Ｒｆが式ＣｎＦ２ｎ＋１Ｎ（Ｃ２ｏＦ２ｏ＋１）－ＣｍＦ２ｍ－であって、式中、
ｎは少なくとも１であり、ｏは少なくとも１であり、ｍは少なくとも２である、実施形態
１、３又は４のいずれかに記載のフルオロアルキルシラン。
　８．下付き文字ｎ及びｍのそれぞれが３～６である、実施形態７に記載のフルオロアル
キルシラン。
　９．Ｒｆは、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ３Ｆ７及びＣＦ３Ｏ（ＣＦ２）３から選択され、ｑ
は６以上であり、ＸはＣｌ、ＯＣＨ３、ＯＣＨ２ＣＨ３、ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３及びＯＣ
Ｈ（ＣＨ３）２から選択される、実施形態１、３又は４のいずれかに記載のフルオロアル
キルシラン。
　１０．実施形態１～９のいずれかに記載のフルオロアルキルシラン、溶媒並びに任意選
択の酸触媒及び任意選択の無機酸化物粒子状充填剤を含むコーティング組成物。
　１１．粒子状充填剤がシリカである、実施形態１０に記載のコーティング組成物。
　１２．シリカがナノ粒子シリカである、実施形態１１に記載のコーティング組成物。
　１３．シリカが表面改質されている、実施形態１１又は１２のいずれかに記載のコーテ
ィング組成物。
　１４．式：
　Ｓｉ（Ｘ１）ｚＲ２

４－ｚ

　（式中、各Ｘ１は、独立して、ヒドロキシル、加水分解性基、又はこれらの組み合わせ
であり、各Ｒ２は独立してＣ１～Ｃ４アルキル基であり、ｚは１～４の整数である）シラ
ン架橋剤を１つ以上更に含む、実施形態１１～１３のいずれかに記載のコーティング組成
物。
　１５．ｚが４である、実施形態１４に記載のコーティング組成物。
　１６．ｚが３及び４であるシラン架橋剤の混合物を含む、実施形態１５に記載のコーテ
ィング組成物。
　１７．１～２０重量％のシラン架橋剤を含む、実施形態１５に記載のコーティング組成
物。
　１８．２０重量％のシリカを含む、実施形態１１～１６に記載のコーティング組成物。
　１９．
　ａ）０．２５～１０重量％のフルオロアルキルシラン
　ｂ）０～２０重量％のシリカ
　ｃ）０～２０重量％のシラン架橋剤、



(27) JP 2016-539085 A 2016.12.15

10

20

30

40

　ｄ）０～１０重量％の酸触媒、
　を有機溶媒中に含む、実施形態１１に記載のコーティング組成物。
　２０．０．０１～約１０重量％の酸触媒を更に含む、実施形態１～１９のいずれかに記
載のコーティング組成物。
　２１．０．５～５重量％のフルオロアルキルシランを含む、実施形態１９又は２０に記
載のコーティング組成物。
　２２．１～１０重量％のナノ粒子シリカを含む、実施形態１９～２１のいずれかに記載
のコーティング組成物。
　２３．１～１０重量％のシラン架橋剤を含む、実施形態１９～２１のいずれかに記載の
コーティング組成物。
　２４．実施形態１～２３のいずれかに記載のコーティング組成物のフルオロアルキルシ
ランを生成する方法であって、式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－２ＣＨ＝ＣＨ２（式中、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキルで

ある）のフッ素化化合物を、式：
　Ｈ－Ｓｉ（Ｘ）ｘＲ３－ｘ

　（式中、Ｘは加水分解性基であり、
　ＲはＣ１～Ｃ４アルキル基であり、
　ｘは１～３である）のヒドロシランで、
　ヒドロシリル化触媒存在下、ヒドロシリル化する工程を含む、方法。
　２５．上記のフッ素化化合物が、式：
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２の化合物と、式：
　Ｈ－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－２ＣＨ＝ＣＨ２の化合物との、塩基触媒存在下での反応によっ
て調製され、
　式中、ｎ及びＲｆは、上記の定義のとおりであり、
　Ｒｆは、ペルフルオロアルキル基で、場合により１つ以上の鎖内－Ｏ－、－Ｓ－又は－
ＮＲｆ

１－ヘテロ原子によって置換されており、式中、Ｒｆ
１はペルフルオロアルキルで

あり、ｑは少なくとも３である、実施形態２４に記載の方法。
　２６．基材及びその表面上の実施形態１～２３のいずれかに記載の硬化したコーティン
グを含む、コーティングされた物品。
　２７．少なくとも８０°、少なくとも９０°の後退接触角を有する、実施形態２６に記
載のコーティングされた物品。
　２８．コーティングが、一般式［Ｒｆ

２ＳｉＯ３／２］ａ［ＳｉＯ４／２］ｂ［ＲＳｉ
Ｏ３／２］ｃのものであり、式中、
　Ｒｆ

２はＲｆ－Ｏ－ＣＨＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｑ－であり、この単位は下付き文字
「ｘ」が３の場合に請求項１のフルオロアルキルシランから誘導され、
　［ＳｉＯ４／２］は４個の加水分解性基を有する架橋シランから誘導される単位であり
、［ＲＳｉＯ３／２］は３個の加水分解性基を有する架橋シランから誘導される単位であ
り、下付き文字ａ、ｂ及びｃは、各単位の重量％に対応する数である、実施形態２７に記
載のコーティングされた物品。
　２９．基材がシリカ質である、実施形態２６～２８のいずれかに記載のコーティングさ
れた物品。
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