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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
２液硬化型の防曇性膜形成用塗布剤であって、イソシアネート基を有するイソシアネート
成分を有する塗布剤Ａ、ポリオール成分、及びイソシアネート反応性基を有する界面活性
剤とを有する塗布剤Ｂとからなり、前記ポリオール成分が吸水性ポリオール、ポリエステ
ルポリオール、及びアルカノールアミンを有し、当該アルカノールアミンがトリアルカノ
ールアミンからなるものであり、前記イソシアネート成分、ポリオール成分、及びイソシ
アネート反応性基を有する界面活性剤の総量に対して、イソシアネート反応性基を有する
界面活性剤が１０重量％～２５重量％、吸水性ポリオールが９重量％～２５重量％、ポリ
エステルポリオールが２．５重量％～４０重量％、トリアルカノールアミンが２．５重量
％～１０重量％であることを特徴とする防曇性膜形成用塗布剤。
【請求項２】
吸水性ポリオールが平均分子量４００～５０００のポリオキシエチレンを有するポリオキ
シアルキレン系のポリオールであり、該ポリオキシエチレン鎖［－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－］単
位が、イソシアネート成分、ポリオール成分、及びイソシアネート反応性基を有する界面
活性剤の総量に対して１０重量％以上であることを特徴とする請求項１に記載の防曇性膜
形成用塗布剤。
【請求項３】
ポリエステルポリオールが平均分子量５００～２０００であることを特徴とする請求項１
又は請求項２に記載の防曇性膜形成用塗布剤。
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【請求項４】
ポリエステルポリオールがポリカーボネートポリオール、ポリカプロラクトンポリオール
、及びそれらの混合物のいずれかであることを特徴とする請求項３に記載の防曇性膜形成
用塗布剤。
【請求項５】
ポリオール成分、及びイソシアネート反応性基を有する界面活性剤を混合しポリオール成
分とイソシアネート反応性基を有する界面活性剤を有する塗布剤Ｂを得、該塗布剤にイソ
シアネート基を有するイソシアネート成分を有する塗布剤Ａを添加混合し防曇性膜形成用
塗布剤を得る工程、前記防曇成膜形成用塗布剤を基材表面上に塗布する工程、室温で放置
又は１７０℃までの熱処理で塗布剤を硬化させる工程とによって基材に防曇性膜を形成す
ることを特徴とする請求項１乃至請求項４のいずれかに記載の防曇性膜形成用塗布剤を用
いる防曇性膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、浴室用、洗面所用等の防曇鏡、車両用、建築用等の防曇窓ガラス又は防曇鏡
、レンズ、ディスプレー等各種用途に用いることが可能で、防曇性に優れる防曇性膜を得
るための塗布剤及び形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガラスやプラスチック等の透明基材は、基材を挟んで内面と外面の温湿度の差により、
一方の表面が露点以下になった場合、又は、基材に対して急激な温湿度変化が起こった場
合（沸騰水蒸気が基材に接触した場合、低温部から高温多湿の環境に移った場合等）に雰
囲気中の水分が水滴として付着し、基材表面は結露する。その結果、結露した水滴により
光の散乱が起こる。いわゆる「曇り」が発生することで、視界が妨げられ、一般的な窓ガ
ラス、自動車や航空機のフロントガラス、反射鏡、眼鏡、サングラス等では、安全性が著
しく損なわれる。
【０００３】
　上記「曇り」の発生を防止する方法として（１）基材表面に界面活性剤を塗布して水に
対する接触角を小さくすることにより水滴を水膜状にする方法（例えば特許文献１）、（
２）基材表面に、親水性樹脂、界面活性剤等を混合した溶液を塗布し、加熱、又は、紫外
線、もしくは、電子線により硬化させて水に対する接触角を小さくさせることにより水滴
を水膜状にする方法（例えば特許文献２）、（３）基材表面に光触媒を有する膜を形成す
る方法（例えば特許文献３）、（４）基材表面（裏面）に熱線ヒーターや面状ヒーターを
施しヒーターを通電することで基材を加温し露点以上にする方法（例えば、特許文献４）
等が考えられてきた。
【０００４】
　しかし、（１）の方法は、初期の防曇性は優れているものの、水との接触により界面活
性剤が流出し、防曇効果が短命であるという欠点がある。（２）の方法は、（１）と同様
に膜から界面活性剤の流出によりに、防曇付与機能が長時間持続しない。（３）の方法は
、無機物による膜であることから耐磨耗性に利点があるが、防曇性発現には紫外光が必要
であり、全ての環境で防曇性が発現するわけではない。（４）の方法は、一般的にコスト
が高く、基材が温まるまでに時間がかかり防曇性発現に時間を要することや熱割れ等の問
題がある。以上のように現状では十分な防曇性、防曇持続性、耐水性等の各種耐久性等を
満足する防曇性膜は得られていない。
【０００５】
　加えて、表面の親水性だけで防曇性を発現する防曇性膜では、氷点下環境では、被膜上
に形成される水膜が凍るために防曇性が発現しないばかりか、透視性が損なわれる等の問
題が生じうる。又、多孔質性等の吸水性によって、防曇性が発現している場合であっても
、被膜中に取り込まれた水の凍結によって、透視性が低下する、被膜の破壊が生じうる等
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の問題があった。
【０００６】
　防曇性と耐磨耗性の両立のため、界面活性剤の親水性とウレタン樹脂の弾性による耐磨
耗性を利用した防曇性膜形成用塗布剤が検討されてきた。特許文献５では、ウレタン樹脂
の３次元架橋構造中に界面活性剤を含有させた防曇性膜形成用塗布剤が開示されている。
しかし、該公報で開示された内容物は、界面活性剤が３次元架橋構造中に担持されている
にすぎず、界面活性剤が経時とともに樹脂から流出するので、防曇性が劣化する。
【０００７】
　特許文献６では、イソシアネート基を有するイソシアネートと吸水性のポリビニルピロ
リドンとの２液硬化型樹脂に、イソシアネート基と反応する官能基を有する界面活性剤を
導入することで、樹脂の３次元架橋に界面活性剤を結合させた防曇性膜形成用塗布剤が開
示されている。又、特許文献７では、イソシアネート基を有するイソシアネートと親水性
のポリオールとの２液硬化型樹脂に、イソシアネート基と反応する官能基を有する界面活
性剤を導入することで、樹脂の３次元架橋に界面活性剤を結合させた防曇性膜形成用塗布
剤が開示されている。
【０００８】
　上記特許文献６乃至７の各公報で開示された防曇性膜形成用塗布剤から形成した防曇性
膜は、界面活性剤が弾性のある樹脂の３次元架橋と結合しているので、防曇持続性と他の
樹脂と比較して良好な耐磨耗性の両方を兼ね備えている。
【特許文献１】特開平２－１６１８５号公報
【特許文献２】特開２００１－０４０２９４号公報
【特許文献３】特許２９４３７６８号公報
【特許文献４】特開平０８－３１７８４１号公報
【特許文献５】特開昭６０－８５９３９号公報
【特許文献６】特表昭６１－５０２７６２号公報
【特許文献７】特表２０００－５１５５７２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記特許文献５乃至７の各公報で開示された防曇性膜形成用塗布剤から形成した防曇性
膜は、界面活性剤が弾性のある樹脂の３次元架橋と結合しているので、防曇性の持続性と
他の樹脂と比較して良好な耐摩耗性の両方を兼ね備えている。しかし、他の樹脂と比べて
良好な耐摩耗性であっても、建築用や車両用の窓ガラスや鏡へ、これら防曇性膜形成用塗
布剤から防曇性膜を形成した場合には、耐摩耗性はまだ十分ではなく、長期使用に耐える
ことができない等の問題があった。
【００１０】
　又、防曇性膜表面の平滑性すなわちスリップ性について　検討された例はなく、防曇性
を有するもののスリップ性については、２０～３０μｍのシート状フィルム等で検討され
ている程度であった（例えば、特開２００１－３１８０６号公報）。
【００１１】
　防曇性膜は、使用中に膜表面に多種多様の付着物が付着し、外観及び品質を阻害するこ
とは容易に想定され、それらの付着物を除去するために、通常では、布等での払拭が行な
われる。その際、表面のスリップ性が不足している場合は、払拭作業において、除去時間
の増加、拭きムラによる外観不良等の不具合が発生する。払拭作業中は、付着物を膜表面
に擦りつけるため、スリップ性が悪い場合は、付着物が膜表面に引っかかりやすく、擦り
傷も多々発生することや、払拭作業に使用する布等が逆に膜表面に貼り付く等、悪影響を
与える場合がある。　　　
【００１２】
　すなわち、膜のスリップ性が高いと、膜の耐摩耗性、防汚性が向上するので、実用的な
観点から非常に重要な指標である。膜のスリップ性を向上させるために、膜成分にシリコ
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ーン樹脂等を導入することが一般的であるが、シリコーン樹脂は撥水性のため、膜の親水
性、吸水性を損ない防曇性の低下をもたらす。加えて、氷点下環境での防曇性はほとんど
実現できない等の問題がある。
【００１３】
　本発明は、氷点下環境でも防曇性が高く、且つ防曇性の持続性、耐摩耗性、且つスリッ
プ性に優れる防曇性膜を形成できる防曇性膜形成用塗布剤及び防曇性膜を形成することを
課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、前記課題を解決するために、ウレタン樹脂からなる防曇性膜形成用塗布剤に
ついて、鋭意検討してなされたものである。本発明の防曇性膜形成用塗布剤は、イソシア
ネート基を有するイソシアネート成分を有する塗布剤Ａ、ポリオール成分、及びイソシア
ネート反応性基を有する界面活性剤を有する塗布剤Ｂとからなり、前記ポリオール成分が
ポリエステルポリオール、吸水性ポリオール、及びトリアルカノールアミンを有すること
を特徴とする。
【００１５】
　防曇性膜の防曇性の持続性は主として、塗布剤Ｂに添加する水酸基、アミノ基、メルカ
プト基等のイソシアネート反応性基を有する界面活性剤が寄与する。本発明の塗布剤から
得られる防曇性膜は吸水性を有するので、防曇性発現の初期では水が膜中に吸水される。
この吸水が主として防曇性の発現に寄与する。この吸水が飽和に達した段階では、界面活
性剤の高い水膜形成能によって、防曇性が持続する。膜に高い水膜形成能を付与する界面
活性剤にイソシアネート反応性基を設けることによって、該界面活性剤は、塗布剤が硬化
後に界面活性剤がウレタン樹脂の架橋と結合する。従って、膜から界面活性剤が溶出する
ことがないので、防曇性膜の高耐久化、防曇性の持続性に奏功する。
【００１６】
　イソシアネート反応性基を有する界面活性剤は、イソシアネート成分、ポリオール成分
、及びイソシアネート反応性基を有する界面活性剤の総量（以下、ウレタン成分総量）に
対して、１０重量％～２５重量％とすることが好ましい。１０重量％未満では、前記した
防曇性の持続に対する効果が少なく、２５重量％超では、膜強度が低下しやすいからであ
る。
【００１７】
　防曇性膜の吸水性による防曇性の発現は、塗布剤Ｂに添加する吸水性ポリオールが寄与
する。又、氷点下環境での防曇性を鑑み、該吸水性ポリオールは、ポリオキシエチレンを
有するポリオキシアルキレン系のポリオールであることが好ましい。ポリオキシエチレン
を有するポリオールは、塗布剤が硬化後にポリオキシエチレン鎖［－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－］
として膜中に導入される。このポリオキシエチレン鎖中の酸素原子は、水を結合水として
吸収する。結合水として吸収された水は、氷点下においても凍結しにくく、氷点下環境で
の防曇性を発現することが可能となる。氷点下での防曇性を鑑み、該ポリオキシエチレン
鎖［－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－］単位が、ウレタン成分総量に対して１０重量％以上とすること
が好ましい。尚、氷点下環境での防曇性とは、０℃以下－３０℃以上での防曇性である。
【００１８】
　吸水性ポリオールの含有量は、ウレタン成分総量に対して、９重量％～２５重量％とす
ることが好ましい。９重量％未満では、吸水性による防曇性発現に対する効果が少ない。
一方、２５重量％超では、塗布剤の硬化不良や膜強度の低下等の不具合が生じやすくなる
。
【００１９】
　防曇性膜の耐磨耗性は　塗布剤Ｂに添加するポリエステルポリオールが主として寄与す
る。その含有量は、ウレタン成分総量に対して、２．５重量％～４０重量％とすることが
好ましい。２．５重量％未満では、耐磨耗性の効果が少なく、４０重量％超では、防曇性
が低下しやすいからである。又、ポリエステルポリオールの導入により得られる膜の耐水
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性も合せて向上する。
【００２０】
　前記ポリエステルポリオールは、可撓性と耐擦傷性の両方を併せ持つことより防曇性を
損なわずに耐磨耗性を向上させることができる平均分子量５００～２０００のポリエステ
ルポリオールであることが好ましい。平均分子量が５００未満の場合は、膜は緻密になり
すぎ耐磨耗性が低下する。一方、２０００超では、塗布剤の成膜性が悪化し、防曇性膜を
形成することが難しくなる。又、得られる膜の緻密性を考慮すると、該ポリオールの水酸
基数は２又は３とすることが好ましい。
【００２１】
　該ポリエステルポリオールには、ポリカーボネートポリオール、ポリカプロラクトンポ
リオール、及びそれらの混合物のいずれかを使用することができる。
【００２２】
　トリアルカノールアミンは、膜表面にスリップ性を付与する。アルカノールアミンには
、ジアルカノールアミン、トリアルカノールアミン等があるが、得られる膜の緻密性を考
慮し、トリアルカノールアミンを使用する。加えて、アルカノールアミン中のアミン基が
、膜の親水性を向上させる。
【００２３】
　トリアルカノールアミンの導入は、膜の緻密化をもたらすので、膜の吸水性を低下させ
、氷点下の防曇性を低下させる影響があるが、ポリエステルポリオールとともに導入させ
ることにより膜の吸水性の低下を抑制し、氷点下での防曇性の発現、及び膜表面のスリッ
プ性の実現に奏功する。
【００２４】
　前記トリアルカノールアミンは、ウレタン成分総量に対して２．５重量％～１０重量％
加えることが好ましい。２．５重量％未満では硬化促進効果が小さく、１０重量％を超え
るとイソシアネートとの反応性が高まるとともに、比例して添加するイソシアネート量を
増加しなければならないので、得られる膜の緻密化が進み、弾性低下による耐磨耗性低下
、吸水能低下による防曇性の低下を招きやすい。
【００２５】
　本発明の防曇性膜は、上記塗布剤から基材上に形成させることができ、疎水成分、及び
吸水成分（好ましくはオキシエチレン鎖）、並びに界面活性剤とを含有するウレタン樹脂
系の防曇性膜であり、ポリエステルポリオール由来の疎水成分、吸水性ポリオール由来の
吸水成分、及び界面活性剤とが適切に含有されることにより各種特性に優れる防曇性膜を
得ることができる。
【００２６】
　前記各種特性に優れる防曇性膜は、少なくともポリオール成分、及びイソシアネート反
応性基を有する界面活性剤を混合し、ポリオール成分、及びイソシアネート反応性基を有
する界面活性剤を有する塗布剤Ｂを得、該塗布剤にイソシアネート基を有するイソシアネ
ート成分を有する塗布剤Ａを添加混合し防曇性膜形成用塗布剤を得る工程、前記防曇性膜
形成用塗布剤を基材表面上に塗布する工程、室温で放置又は１７０℃まで、好ましくは８
０℃以上の熱処理で塗布剤を硬化させる工程とによって効率的に得ることができる。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の防曇性膜形成用塗布剤から形成された防曇性膜は、常温での防曇性に優れるば
かりか、氷点下での防曇性に優れるとともに防曇持続性、耐摩耗性、スリップ性等に優れ
ているので、長期使用に耐え頻繁に払拭を行うような場所や冷環境においても、使用する
ことができ、車両用、建築用の防曇ガラス、防曇鏡への使用に奏功する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本発明の防曇性膜形成用塗布剤は、基材に防曇性膜を形成するための防曇性膜形成用塗
布剤であって、前記防曇性膜形成用塗布剤が、ウレタン樹脂系の塗布剤であり、イソシア
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ネート基を有するイソシアネート成分を有する塗布剤Ａ、ポリオール成分、及びイソシア
ネート反応性基を有する界面活性剤を有する塗布剤Ｂとからなる２液硬化型の塗布剤であ
る。
【００２９】
　イソシアネート成分には、ジイソシアネート、好ましくは、ヘキサメチレンジイソシア
ネートを出発原料としたビウレット及び／又はイソシアヌレート構造を有する３官能のポ
リイソシアネートを使用できる。当該物質は、耐候性、耐薬品性、耐熱性があり、特に耐
候性に対して有効である。又、当該物質以外にも、ジイソフォロンジイソシアネート、ジ
フェニルメタンジイソシアネート、ビス（メチルシクロヘキシル）ジイソシアネート及び
トルエンジイソシアネート等も使用することができる。
【００３０】
　前記イソシアネート成分に存在するイソシアネート基の数を、塗布剤Ｂ中のポリオール
成分、及び界面活性剤に存在する水酸基及びメルカプト基並びにアミノ基の数に対して、
その比が０．８～２、より好ましくは０．９～１．３となるように調整することが好まし
い。０．８未満である場合は、塗布剤の硬化性が悪化するとともに、形成された膜は未反
応界面活性剤が膜表面に溶出するので、膜のべたつき感が出る等の不具合が生じる。一方
、２を超える場合は、過剰硬化により、防曇性が低下する。　
【００３１】
　界面活性剤は塗布剤から形成される膜に親水性を付与して防曇性を発現させる成分であ
り、水酸基、メルカプト基、アミノ基等のイソシアネート基と反応し結合する官能基を有
する。前記界面活性剤としては、陽イオン系、陰イオン系、両性系、非イオン系を使用で
きる。
【００３２】
　イソシアネート反応性基を有する陰イオン系界面活性剤としてはひまし油モノサルフェ
ート、ひまし油モノホスフェート、ソルビタン脂肪酸エステルサルフェート、ソルビタン
脂肪酸エステルホスフェート、ソルビトール脂肪酸エステルサルフェート、ソルビトール
脂肪酸エステルホスフェート、ショ糖脂肪酸エステルサルフェート、ショ糖脂肪酸エステ
ルホスフェート、ポリオキシアルキレンひまし油エーテルモノサルフェート、ポリオキシ
アルキレンひまし油エーテルモノホスフェート、ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸
エステルサルフェート、ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステルホスフェート、
ポリオキシアルキレングリセリンエーテルモノサルフェート、ポリオキシアルキレングリ
セリンエーテルモノホスフェート等が挙げられる。
【００３３】
　イソシアネート反応性基を有する陽イオン系界面活性剤としてはジアルカノールアミン
塩、トリアルカノールアミン塩、ポリオキシアルキレンアルキルアミンエーテル塩、脂肪
酸トリアルカノールアミンエステル塩、ポリオキシアルキレンジアルカノールアミンエー
テル塩、ポリオキシアルキレントリアルカノールアミンエーテル塩、ジ（ポリオキシアル
キレン）アルキルベンジルアルキルアンモニウム塩、アルキルカルバモイルメチルジ（ポ
リオキシアルキレン）アンモニウム塩、ポリオキシアルキレンアルキルアンモニウム塩、
ポリオキシアルキレンジアルキルアンモニウム塩、リシノレアミドプロピルエチルジモニ
ウムエトスルファート等が挙げられる。
【００３４】
　イソシアネート反応性基を有する両性系界面活性剤としては、N,N－ジ（β－ヒドロキ
シアルキル）Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－カルボキシアルキルアンモニウムベタイン、Ｎ
－β－ヒドロキシアルキル－Ｎ,Ｎ－ジポリオキシアルキレン－Ｎ－カルボキシアルキル
アンモニウムベタイン、Ｎ－アルキル－Ｎ,Ｎ－ジ（ポリオキシアルキレン）アミンとジ
カルボン酸のモノエステル、Ｎ－（ポリオキシエチレン）－Ｎ′,N′－ジ（ポリオキシエ
チレン）アミノアルキル－Ｎ－アルキル－Ｎ－スルホアルキルアンモニウムベタイン、Ｎ
,Ｎ－ジ（ポリオキシエチレン）－Ｎ－アルキル－Ｎ－スルホアルキルアンモニウムベタ
イン、Ｎ－（β－ヒドロキシアルキルアミノエチル）－Ｎ－（β－ヒドロキシアルキル）
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アミノエチルカルボン酸、N,N′－ビス（２－ヒドロキシアルキル）－N,N′－ビス（カル
ボキシエチル）エチレンジアミン塩、Ｎ－（β－ヒドロキシアルキル）－Ｎ′,N′－ジ（
ポリオキシエチレン）－Ｎ－カルボキシエチルエチレンジアミン塩等が挙げられる。
【００３５】
　イソシアネート反応性基を有する非イオン系界面活性剤としては、ポリオキシエチレン
ポリオキシプロピレンブロックポリマー、ソルビトール脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪
酸エステル、ショ塘脂肪酸エステル、ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル、
脂肪酸モノグリセライド、ポリオキシアルキレン脂肪酸モノグリセライド、ポリグリセリ
ン脂肪酸エステル、ポリオキシアルキレンひまし油エーテル、ポリオキシアルキレンアル
キルアミン、ポリオキシアルキレンアルキルアミド等があげられる。
【００３６】
　吸水性ポリオールには、氷点下環境での防曇性を鑑み、平均分子量４００～２０００の
オキシエチレン鎖からなるポリエチレングリコール、又は前記ポリエチレングリコールと
平均分子量１５００～５０００のオキシエチレン／オキシプロピレンの共重合体ポリオー
ルとの混合物であることが特に好ましい。尚、本発明での平均分子量は数平均分量のこと
を指す。
【００３７】
　ポリエチレングリコールは平均分子量が４００未満の場合は、水を結合水として吸収す
る能力が低く氷点下での防曇性を発現することができなくなり、平均分子量が２０００を
超える場合は、塗布剤の硬化不良や膜強度の低下等の不具合が生じる。
【００３８】
　オキシエチレン／オキシプロピレンの共重合体ポリオールは、前記ポリエチレングリコ
ールよりも吸水性は劣るものの塗布剤から得られる膜の耐水性を向上させることができる
ので、防曇性膜の吸水性と耐水性とを向上させるために吸水性ポリオールとしてポリエチ
レングリコールと併用して用いることができる。該共重合体ポリオールは、吸水性と耐水
性を鑑み、平均分子量を１５００～５０００とすることが好ましい。
【００３９】
　トリアルカノールアミンは、塗布剤から形成される膜の表面摩擦係数を下げる効果、す
なわち、膜表面にスリップ性を付与する効果を有する。防曇性膜は、使用中に膜表面に多
種多様の付着物が付着し、外観及び品質を阻害することは容易に想定され、それらの付着
物を除去するために、通常では、布等での払拭が行なわれる。その際、表面のスリップ性
が不足している場合は、払拭作業において、除去時間の増加、拭きムラによる外観不良等
の不具合が発生する。払拭作業中は、付着物を膜表面に擦りつけるため、スリップ性が悪
い場合は、付着物が膜表面に引っかかりやすく、擦り傷も多々発生することや、払拭作業
に使用する布等が逆に膜表面に貼り付く等、悪影響を与える場合がある。膜表面のスリッ
プ性が高いと、膜の耐磨耗性、防汚性が向上するので、スリップ性は実用的な観点から非
常に重要な物性である。
【００４０】
　該トリアルカノールアミンとしては、トリメタノールアミン、トリエタノールアミン等
を使用でき、得られる膜の緻密性を考慮し、トリエタノールアミンを使用することが好ま
しい。
【００４１】
　通常、ポリエステルポリオール等の膜の耐久性を向上させる成分を導入すると、防曇性
膜の防曇性が低下し、特には、氷点下環境での防曇性の発現は難しくなる。しかしながら
、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤を適切量含有させ、好ましくは吸水性ポリ
オールを適切量含有させることにより、優れた防曇性、耐水性、膜表面のスリップ性、耐
磨耗性等を有する防曇性膜を得ることができる。　　
【００４２】
　塗布剤から形成される膜の耐磨耗性をさらに向上させるために塗布剤Ｂに金属酸化物の
前駆体、及びイソシアネート反応性基を有するシランカップリング剤を加えることができ
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る。金属酸化物の前駆体に関しては、エトキシド化合物、メトキシド化合物等のアルコキ
シド化合物、オキシハロゲン化合物、酢酸化合物等を使用することができる。又、金属酸
化物は、シリカ、チタニア、ジルコニア、アルミナ、酸化ニオブ、酸化タンタルの中から
１種類以上選択したものを使用でき、経済的な観点からシリカが特に好ましい。該金属酸
化物の前駆体は、ウレタン成分総量に対して、重量比で１．２５倍量迄加えることができ
る。１．２５倍量超では、得られる膜の防曇性が低下する。耐磨耗性向上の観点から、金
属酸化物の前駆体は、ウレタン成分総量に対し、重量比で０．１倍量加えることが好まし
い。
【００４３】
　シランカップリング剤はウレタン成分の総量に対して、重量比で０．２５倍量迄加える
ことができる。０．２５倍量超では、シランカップリング剤の未反応の官能基に起因して
得られる膜の強度が低下するとともに膜表面にべたつき感が生じる等の不具合が起こる。
又、金属酸化物とウレタン樹脂とを架橋させる観点から、シランカップリング剤は、ウレ
タン成分総量に対して、重量比で０．０１倍量加えることが好ましい。該シランカップリ
ング剤は３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン又は３－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシランであると均質な膜が得やすく特に好ましい。
【００４４】
　ポリオール成分、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤を混合した後に、イソシ
アネート基を有するイソシアネート成分を添加混合し塗布剤を得る工程で、イソシアネー
ト基と水酸基及びメルカプト基並びにアミノ基とが反応し、ウレタン結合が生じ、ウレタ
ン樹脂が形成され始める。
【００４５】
　防曇性膜形成用塗布剤の各形成原料、又は、調製された防曇性膜形成用塗布剤には希釈
溶媒を添加することができる。希釈溶媒としては、イソシアネート基に対して活性のない
溶媒でなければならず、防曇性膜形成用塗布剤の各形成原料、又は、調製された防曇性膜
形成用塗布剤の相溶性から、メチルプロピレングリコール、ジアセトンアルコールが好ま
しい。
【００４６】
　次いで、防曇性膜形成用塗布剤を基材へ塗布する。塗布手段としてはディップコート、
フローコート、スピンコート、ロールコート、スプレーコート、スクリーン印刷、フレキ
ソ印刷等の公知手段を採用できる。塗布後、約２０℃の室温で放置又は１７０℃までの熱
処理で、防曇性膜形成用塗布剤を硬化させ、基材に防曇性膜を形成する。熱処理の温度が
１７０℃を超えると、ウレタン樹脂の炭化が起こり、膜強度が低下する等の不具合が生じ
る。塗布剤の硬化反応を促進させるためには、８０℃～１７０℃で熱処理を行うことがよ
り好ましい。
【００４７】
　防曇性膜の膜厚は、防曇性膜形成用塗布剤の硬化反応後において５μｍ～４０μｍ程度
にするのが望ましい。５μｍ未満であると、耐久性が劣る傾向にあり、４０μｍを超える
と外観品質において光学歪みが発生する等の不具合が生じやすくなる。
【００４８】
　本発明の防曇性膜形成用塗布剤を塗布する基材としては、代表的なものとしてはガラス
が用いられる。そのガラスは自動車用ならびに建築用、産業用ガラス等に通常用いられて
いる板ガラスであり、フロート法、デュープレックス法、ロールアウト法等による板ガラ
スであって、製法は特に問わない。ガラス種としては、クリアをはじめグリーン、ブロン
ズ等の各種着色ガラスやＵＶ、ＩＲカットガラス、電磁遮蔽ガラス等の各種機能性ガラス
、網入りガラス、低膨張ガラス、ゼロ膨張ガラス等防火ガラスに供し得るガラス、強化ガ
ラスやそれに類するガラス、合わせガラスのほか複層ガラス等、銀引き法、あるいは真空
成膜法により作製された鏡、さらには平板、曲げ板等各種ガラス製品を使用できる。板厚
は特に制限されないが、１．０ｍｍ以上１０ｍｍ以下が好ましく、車両用としては１．０
ｍｍ以上５．０ｍｍ以下が好ましい。基材への防曇性膜の形成は、基材の片面だけであっ
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てもよいし、両面に行ってもよい。又、防曇性膜の形成は基材面の全面でも一部分であっ
てもよい。
【００４９】
　加えて、本発明の防曇性膜形成用塗布剤を塗布する基材は、ガラスに限定されるもので
はなく、ポリエチレンテレフタレート等の樹脂フィルム、ポリカーボネート等の樹脂、金
属（特には金属鏡）、セラミックス等も使用することができる。
【００５０】
　本発明の防曇性膜形成用塗布剤の使用用途としては、建築用には、屋内用鏡、浴室用、
洗面所用等の鏡、窓ガラス等、車両、船舶、航空機等には、窓ガラスあるいは鏡、具体的
にはルームミラー、ドアミラー等があげられ、その他に眼鏡やカメラ等のレンズ、ゴーグ
ル、冷蔵ショーケース、冷凍ショーケース、試験機、精密機器ケース等の開口部やのぞき
窓、道路反射鏡、携帯電話等の移動通信体のディスプレー等があげられる。
本発明の塗布剤から形成された防曇性膜は、表面のスリップ性が優れるので、膜表面に汚
染物質等が付着しにくく、又、汚染物質等が付着した場合であっても、払拭作業等で容易
に除去できるので、耐摩耗性、耐防汚性が高く、上記であげた用途への適用に効果が高く
、且つ氷点下環境での防曇性に優れるので、氷点下環境でも使用されうる車両、船舶、航
空機等の窓ガラス、鏡、道路反射鏡等の外使いでの使用に特に奏効する。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明する。尚、本実施例および比較例で得られた
防曇性膜は、以下に示す方法により品質評価を行った。
【００５２】
　〔外観評価〕：防曇性膜の外観、透過性、クラックの有無を目視で評価し、問題ないも
のを合格（○）、問題のあったものを不合格（×）とした。
【００５３】
　〔繰返防曇性〕：“ＪＩＳ　Ｓ　４０３０眼鏡用くもり止め剤試験法”に準拠して４３
℃に設定した温水の水蒸気中に３分保持した時の曇り具合と、保持後に常温（２３℃、湿
度６３％）中に取り出したときの呼気による曇り具合を観察する。この操作を１サイクル
として１０サイクル行い、膜の外観に異常がなく曇りが発生しないものを合格（○）、曇
りが発生したものを不合格（×）とした。
【００５４】
　〔氷点下防曇性〕：－２０℃に設定した冷凍庫内に３０分保持した後、常温（２３℃、
湿度６３％）中に取り出したときの外観、曇り具合、呼気による曇りを観察する。この操
作を１サイクルとして１０サイクル行い、膜の外観に異常がなく曇りが発生しないものを
合格（○）、曇りが発生したものを不合格（×）とした。
【００５５】
　〔耐テーバー摩耗性〕：Ｔａｂｅｒ社の５１３０型テーバー試験機を用いた。膜に摩耗
輪（ＣＦ－１０Ｆ）を接触させ、２．４５Ｎの荷重をかけながら５００回転実施した時の
曇化変化を測定し、△Ｈ≦５のものを合格とした。
【００５６】
　〔耐トラバース磨耗性〕：膜表面に荷重４．９Ｎ／４ｃｍ2でネル（綿３００番）を５
０００往復させた時の外観と呼気防曇性を測定し、異常なきものを合格（○）、異常があ
ったものを不合格（×）とした。
【００５７】
　〔鉛筆硬度〕："ＪＩＳ　Ｋ　５４００　塗料一般試験方法"に準拠して、荷重１ｋｇが
付加された鉛筆で膜表面を５回引っ掻き、膜の破れが２回未満であった鉛筆を鉛筆硬度と
した。
【００５８】
　〔スリップ性〕：“ＪＩＳ　Ｋ　７１２５　プラスチック－フィルム及びシート－摩擦
係数試験方法”に準拠して、接触面積４０ｃｍ２（一辺の長さ６３ｍｍ）の正方形の滑り
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片を２００ｇ荷重で防曇性膜上に乗せ、スリップ性を測定した。尚、滑り片の底面（供試
体との接地面）には、実使用での布払拭を想定してネル（綿３００番）で覆った。
【００５９】
　ここで、測定値より導かれた静摩擦係数が０．８以下のものを合格（○）、０．８を超
えるものを不合格（×）とした。スリップ性付与による膜の耐久性向上のために前記静摩
擦係数は低いほど好ましいが、防曇性との両立の観点から前記静摩擦係数は１．０以下で
あれば十分であり、実際上は０．４以上０．８以下の範囲で使用することができる。
【００６０】
　実施例１
　（防曇性膜形成用塗布剤の調製）
　ポリエステルポリオールとして平均分子量５００のポリカプロラクトンジオール（商品
名「プラクセルＬ２０５ＡＬ」ダイセル化学工業製）を１０．５ｇ量、イソシアネート反
応性基を有する界面活性剤としてリシノレアミドプロピルエチルジモニウムエトスルファ
ート（商品名「ＬｉｐｏｑｕａｔＲ」Ｌｉｐｏ　ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｉｎｃ製）を１７
．５ｇ量、トリアルカノールアミンとしてトリエタノールアミンを５ｇ量、吸水性ポリオ
ールとして平均分子量１０００のポリエチレングリコールを２０ｇ量とを混合し塗布剤Ｂ
を作製した。
【００６１】
　これにイソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２となるよう
に、イソシアネート成分であるヘキサメチレンジイソシアネートのビューレットタイプポ
リイソシアネート（商品名「Ｎ３２００」住友バイエルウレタン製）からなる塗布剤Ａを
４７ｇ量添加混合（本実施例では、イソシアネート成分、ポリオール成分、イソシアネー
ト反応性基を有する界面活性剤の総量（以下ウレタン成分総量とする）は１００ｇとなる
）した後、ウレタン成分総量の濃度が３５重量％となるように希釈溶媒としてジアセトン
アルコールを添加することにより防曇性膜形成用塗布剤を調製した。
【００６２】
　（防曇性膜の形成）
　この塗布剤をスピンコートにより１０００ｍｍ×１０００ｍｍ×３ｍｍ（厚）サイズの
フロート法で製造されたガラス基材上に塗布し、該被塗布ガラス板を約１５０℃で約３０
分程度加熱乾燥することにより、膜厚３２μｍの防曇性膜を形成した。
【００６３】
　上記方法で得られた防曇性膜を有するガラスは、上記スリップ性の評価で得られた静摩
擦係数が０．７２であり、表１に示すように、各種防曇性能、各種強度が優れていること
が確認された。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
　　実施例２
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオールを８．６ｇ
量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニ
ウムエトスルファートを１５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを５
ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを２５ｇ量とを
混合して塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋ア
ミノ基）比が１．２となるようにイソシアネート成分のヘキサメチレンジイソシアネート
のビューレットタイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを４６．４ｇ量添加混合した
（本実施例ではウレタン成分総量は１００ｇとなる）以外は実施例１と同様の操作で防曇
性膜を得た。得られた防曇性膜は、膜厚が３５μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静
摩擦係数が０．７４であり、表１に示すように、各種防曇性能、各種強度が優れているこ
とが確認された。
【００６６】
　　実施例３
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオールを１２．５
ｇ量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモ
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ニウムエトスルファートを２０ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを
５ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを１５ｇ量と
を混合して塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋
アミノ基）比が１．２となるように、ヘキサメチレンジイソシアネートのビューレットタ
イプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを４７．５ｇ量添加混合した（ウレタン成分総
量は１００ｇとなる）以外は実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得られた防曇性膜
は、膜厚が３５μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．６４であり、表
１に示すように、各種防曇性能、各種強度が優れていることが確認された。
【００６７】
　　実施例４
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオールを２３．４
ｇ量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモ
ニウムエトスルファートを１５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを
２．５ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを１５ｇ
量とを混合して塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート基／（水酸基＋メルカプト
基＋アミノ基）比が１．２となるようにヘキサメチレンジイソシアネートのビューレット
タイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを４４．１ｇ量添加混合した（本実施例では
ウレタン成分総量は１００ｇとなる）以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。
得られた防曇性膜は、膜厚が３０μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０
．７８であり、表１に示すように、各種防曇性能、各種強度が優れていることが確認され
た。
【００６８】
　　実施例５
　ポリエステルポリオールの平均分子量１２５０のポリカプロラクトンジオール（商品名
「プラクセルＬ２１２ＡＬ」ダイセル化学工業製）を４．７ｇ量、イソシアネート反応性
基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニウムエトスルファートを１
７．５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを７．５ｇ量、吸水性ポリ
オールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを２０ｇ量とを混合し塗布剤Ｂを
作製した。これに、イソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２
となるように、ヘキサメチレンジイソシアネートのビューレットタイプポリイソシアネー
トからなる塗布剤Ａを５０．３ｇ量添加混合した（本実施例ではウレタン成分総量は１０
０ｇとなる）以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得られた防曇性膜は、膜
厚が２８μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．７２であり、表１に示
すように、各種防曇性能、各種強度が優れていることが確認された。
【００６９】
　　実施例６
　ポリエステルポリオールの平均分子量１４００のポリカーボネートトリオール（商品名
「ＰＣ－６１」固形分濃度８０重量％、日本ポリウレタン製）を４．３ｇ量、イソシアネ
ート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニウムエトスルフ
ァートを１７．５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを７．５ｇ量、
吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを２０ｇ量とを混合し
塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）
比が１．２となるように、ヘキサメチレンジイソシアネートのビューレットタイプポリイ
ソシアネートからなる塗布剤Ａを５０．７ｇ量添加混合した（本実施例ではウレタン成分
総量は１００ｇとなる）以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得られた防曇
性膜は、膜厚が２６μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．７８であり
、表１に示すように、各種防曇性能、各種強度が優れていることが確認された。
【００７０】
　　実施例７
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオールを７．８ｇ
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量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニ
ウムエトスルファートを１７．５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミン
を５ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを１５ｇ量
と平均分子量２８００のオキシエチレン／オキシプロピレンの共重合体ポリオール（商品
名「ＧＥＰ２８００」オキシエチレン含有率５０％、三洋化成工業製）１０ｇ量とを混合
し塗布剤Ｂを作製した。
【００７１】
　これにイソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２となるよう
にヘキサメチレンジイソシアネートのビューレットタイプポリイソシアネートからなる塗
布剤Ａを４４．７ｇ量添加混合（本実施例では、ウレタン成分総量は１００ｇとなる）し
た以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得られた防曇性膜は、膜厚が３０μ
ｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．７８であり、表１に示すように、
各種防曇性能、各種強度が優れていることが確認された。
【００７２】
　　比較例１
　イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニウ
ムエトスルファートを４２．５ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチ
レングリコールを４２．５ｇ量とを混合し塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート
基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２となるように、ヘキサメチレンジイ
ソシアネートのビューレットタイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを１５ｇ量添加
混合した（本比較例ではウレタン成分総量は１００ｇとなる）以外は、実施例１と同様の
操作で防曇性膜を得た。得られた防曇性膜は、膜厚が２６μｍ、上記スリップ性の評価で
得られた静摩擦係数が１．７３で、硬化性が悪く、べとつき感があり、スリップ性が劣っ
ているとともに、テーバー磨耗性及び耐トラバース摩耗性試験において、傷が発生した。
【００７３】
　　比較例２
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオールを１９．７
ｇ量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモ
ニウムエトスルファートを２５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを
７．５ｇ量とを混合し塗布剤Ｂを作製した。これにイソシアネート基／（水酸基＋メルカ
プト基＋アミノ基）比が１．２となるようにヘキサメチレンジイソシアネートのビューレ
ットタイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを４７．８ｇ量添加混合（本実施例では
、ウレタン成分総量は１００ｇとなる）した以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を
得た。得られた防曇性膜は、膜厚が３１μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係
数が０．７３で良好であったが、繰り返し防曇性及び氷点下防曇性において曇りが発生し
た。
【００７４】
　　比較例３
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオールを１９．９
ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミンを５ｇ量、吸水性ポリオールの平
均分子量１０００のポリエチレングリコールを２５ｇ量とを混合し塗布剤Ｂを作製した。
これにイソシアネート基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２となるように
ヘキサメチレンジイソシアネートのビューレットタイプポリイソシアネートからなる塗布
剤Ａを５０．１ｇ量添加混合（本実施例では、ウレタン成分総量は１００ｇとなる）した
以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得られた防曇性膜は、膜厚が２４μｍ
、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．７０で良好であったが、繰り返し防
曇性において曇りが発生した。　
【００７５】
　　比較例４
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオール１１．２ｇ



(14) JP 4535708 B2 2010.9.1

10

20

30

量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニ
ウムエトスルファートを１７．５ｇ量、トリアルカノールアミンの代わりにジアルカノー
ルアミンのジエタノールアミンを５ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリ
エチレングリコールを２０ｇ量とを混合し塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート
基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２となるようにヘキサメチレンジイソ
シアネートのビューレットタイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを４６．３ｇ量添
加混合した（本比較例ではウレタン総量は１００ｇとなる）以外は、実施例１と同様の操
作で防曇性膜を得た。得られた防曇性膜は、膜厚３４μｍ、上記スリップ性の評価で得ら
れた静摩擦係数が０．９４でスリップ性が劣っていた。
【００７６】
　　比較例５
　イソシアネート反応性基を有する界面活性剤としてリシノレアミドプロピルエチルジモ
ニウムエトスルファートを１７．５ｇ量、トリアルカノールアミンのトリエタノールアミ
ンを８．７ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエチレングリコールを２
０ｇ量とを混合し塗布剤Ｂを作製した。これに、イソシアネート基／（水酸基＋メルカプ
ト基＋アミノ基）比が１．２となるようにヘキサメチレンジイソシアネートのビューレッ
トタイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを５３．８ｇ量添加混合した（本比較例で
はウレタン総量は１００ｇとなる）以外は、実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得
られた防曇性膜は、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．７３と良好であっ
たが、氷点下防曇性において曇りが発生した。
【００７７】
　　比較例６
　ポリエステルポリオールの平均分子量５００のポリカプロラクトンジオール２４．９ｇ
量、イソシアネート反応性基を有する界面活性剤のリシノレアミドプロピルエチルジモニ
ウムエトスルファートを１７．５ｇ量、吸水性ポリオールの平均分子量１０００のポリエ
チレングリコールを２０ｇ量とを混合して塗布剤の成分Ｂを作製した。これに、イソシア
ネート基／（水酸基＋メルカプト基＋アミノ基）比が１．２となるようにヘキサメチレン
ジイソシアネートのビューレットタイプポリイソシアネートからなる塗布剤Ａを３７．６
ｇ量添加混合した後、ウレタン成分総量の濃度が３５重量％となるように希釈溶媒として
ジアセトンアルコールを添加した。その後、トリアルカノールアミンの代わりとしてポリ
エーテル変性シリコーン（商品名「Ｌ－７６０７Ｎ」日本ユニカー製）を前記混合された
塗布剤に、０．０５重量％添加した以外は実施例１と同様の操作で防曇性膜を得た。得ら
れた防曇性膜は、膜厚が２７μｍ、上記スリップ性の評価で得られた静摩擦係数が０．５
６であり、スリップ性は良好であったが、繰り返し防曇性、氷点下防曇性にて曇りが発生
した。
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