
JP 5594558 B2 2014.9.24

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）以下の式で表わされる有機シラン化合物
　　　Ｒ４－ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ’）ｎ

（式中、Ｒはアミノ基含有のアルキル基を表わし、Ｒ’はメチル基、エチル基またはプロ
ピル基を表わし、ｎは１～３から選択される整数を表わす）と
　（ｂ）Ｈ３ＢＯ３及びＢ２Ｏ３からなる群から選択される少なくとも１種のホウ素化合
物、
とを反応させて得られる反応生成物（ｃ）と；
　（ｄ）以下の式（ｄ１）及び（ｄ２）からなる群から選択される少なくとも１種の式で
表わされる金属アルコキシドの縮合物とを含む、高分子組成物。



(2) JP 5594558 B2 2014.9.24

10

20

30

40

50

【化１】

（式中、Ｒ１は、アルキル基を表わし、その一部は水素であってもよく、Ｒ１は、夫々独
立に同一であっても異なっていてもよく、ｍは２～２０から選択される整数を表わし、Ｍ
は、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択される少なくとも１種の金属を表わす。）
【請求項２】
　前記（ａ）成分１モルに対し、前記金属アルコキシドの縮合物（ｄ）が、金属アルコキ
シドモノマー重量換算で、２～５０モル含む、請求項１に記載の高分子組成物。
【請求項３】
　前記（ａ）成分１モルに対し、前記金属アルコキシドの縮合物（ｄ）が、金属アルコキ
シドモノマー重量換算で、４モル以上含む、請求項２に記載の高分子組成物。
【請求項４】
　前記金属アルコキシドの縮合物（ｄ）が、前記式（ｄ１）で表わされ、テトラエトキシ
シランの縮合物又はテトラメトキシシランの縮合物である、請求項１～３のいずれか１項
に記載の高分子組成物。
【請求項５】
　前記ホウ素化合物（ｂ）が、炭素数１～７のアルコールに溶解したホウ素化合物アルコ
ール溶液である、請求項１～４のいずれか１項に記載の高分子組成物。
【請求項６】
　前記（ａ）成分の有機シラン化合物が、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン及びＮ
－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシランから成る群から選択さ
れる少なくとも１種の有機シラン化合物である、請求項１～５のいずれか１項に記載の高
分子組成物。
【請求項７】
　前記（ｂ）成分のホウ素化合物がＨ３ＢＯ３である、請求項１～６のいずれか１項に記
載の高分子組成物。
【請求項８】
　前記反応生成物（ｃ）が、前記（ａ）成分１モルに対して前記（ｂ）成分０．０２～８
モルの比率で反応させて得られる反応生成物を含む、請求項１～７のいずれか１項に記載
の高分子組成物。
【請求項９】
　前記反応生成物（ｃ）は、水を添加する加水分解工程を経ないで（ａ）成分と（ｂ）成
分を反応させて得られる反応生成物である、請求項１～８のいずれか１項に記載の高分子
組成物。
【請求項１０】
　（ｅ）合成樹脂を更に含む、請求項１～９のいずれか１項に記載の高分子組成物。
【請求項１１】
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　繊維状の形態である、請求項１～１０のいずれか１項に記載の高分子組成物。
【請求項１２】
　粒子状の形態である、請求項１～１０のいずれか１項に記載の高分子組成物。
【請求項１３】
　請求項１１または１２に記載の高分子組成物を、１０００℃以下の温度で焼成すること
により得られる、基材。
【請求項１４】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の高分子組成物を主成分として含む、コーティン
グ剤。
【請求項１５】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の高分子組成物を主成分として含む、接着剤。
【請求項１６】
　請求項１～１２のいずれか１項に記載の高分子組成物、又は請求項１４に記載のコーテ
ィング剤、又は請求項１５に記載の接着剤を、無機基材または有機基材に塗布することに
より得られる、機能材料。
【請求項１７】
　前記無機基材または有機基材がガラスクロスであり、請求項１６に記載の機能材料を、
１０００℃以下の温度で焼成することにより得られる、ガラス基材。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機シラン化合物とホウ素化合物とを反応させて得られる反応生成物と、金
属アルコキシドの縮合物とを含む、高分子組成物、及び、それを用いたコーティング剤、
接着剤、ガラス基材及び機能材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）などの金属アルコキシドとアミノシラン化合物とを
含有するコーティング剤は、古くから知られている。しかし、そのようなコーティング剤
は、被膜性に劣りフィルムにするのが困難であった。また、用途によっては被膜強度（硬
度）が不十分であった。
【０００３】
　たとえば、特許文献１には、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）などの金属アルコキシ
ドあるいはその縮合物と、アミノシラン化合物などとからなる塗料用樹脂組成物が記載さ
れている。しかし、そのような金属アルコキシドの縮合物を用いても、被膜性は向上する
ものの、硬度の改善の余地があった。
【特許文献１】特開平８－２９５８２６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明者は、鋭意検討の結果、金属アルコキシドとアミノシラン化合物とを含有するコ
ーティング剤に更にホウ酸を加えると、被膜性が向上することを見出した。さらに、金属
アルコキシドの単量体の場合には添加量が多くすぎると被膜性が低下してしまうが、金属
アルコキシドの縮合物の場合には添加量が多くても、被膜硬度の低下があまりみられない
ことを発見した。
【０００５】
　本発明は、被膜性（フィルム形成性）に優れ且つ十分に硬度（被膜強度）のあるコーテ
ィング剤の原料となる高分子組成物、それを主成分として含むコーティング剤及び接着剤
、及び、それらを用いた基材、ガラス基材及び機能材料を提供する。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明は前記の課題を解決したものであり、
　（ａ）以下の式で表わされる有機シラン化合物
　　　Ｒ４－ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ’）ｎ

（式中、Ｒはアミノ基含有の有機基を表わし、Ｒ’はメチル基、エチル基またはプロピル
基を表わし、ｎは１～３から選択される整数を表わす）と
　（ｂ）Ｈ３ＢＯ３及びＢ２Ｏ３からなる群から選択される少なくとも１種のホウ素化合
物、
とを反応させて得られる反応生成物（ｃ）と；
　（ｄ）以下の式（ｄ１）及び（ｄ２）からなる群から選択される少なくとも１種の式で
表わされる金属アルコキシドの縮合物とを含む、高分子組成物に関する。
【化１】

（式中、Ｒ１は、アルキル基を表わし、その一部は水素であってもよく、Ｒ１は、夫々独
立に同一であっても異なっていてもよく、ｍは２～２０から選択される整数を表わし、Ｍ
は、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択される少なくとも１種の金属を表わす。）
【０００７】
　また、本発明は、上記高分子組成物と合成樹脂とを含む、高分子組成物に関する。
　また、本発明は、繊維状の形態または粒子状の形態である、上記高分子組成物に関する
。また、本発明は、上記高分子組成物を主成分として含む、コーティング剤または接着剤
に関する。また、本発明は、上記高分子組成物、コーティング剤または接着剤を、無機基
材または有機基材に塗布することにより得られる、機能材料に関する。また、本発明は、
上記高分子組成物あるいは上記機能材料から得られるガラス基材に関する。
【０００８】
　更に本発明は、繊維状の形態または粒子状の形態の上記高分子組成物、又は、上記機能
材料を、１０００℃以下の温度で焼成することにより得られる基材またはガラス基材に関
する。
【発明の効果】
【０００９】
　得られる高分子物質及び高分子物質組成物は、被膜性に優れかつ十分に硬度のあるコー
ティング剤または接着剤などとしてセラミックスまたはガラスへの応用が可能である。
　また、合成樹脂を添加すると、樹脂ハードコート剤として使用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
（詳細な説明）
　（ａ）成分（有機シラン化合物）と（ｂ）成分（ホウ素化合物）を混合すると、反応し
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、数分から数十分で透明で粘稠な液体となり、固化する。これは、ホウ素化合物が、（ａ
）成分中のアミノ基を介して架橋剤として働き、これらの成分を高分子化させて、その結
果、粘稠な液体となり、固化するからであると考えられる。なお、（ａ）成分は液体であ
る。本発明では、上記（ａ）成分と（ｂ）成分との反応に際し、水を使用しない。
【００１１】
　（ａ）成分は、以下の式で表わされるアミノ基を含むシラン化合物である。
　　　Ｒ４－ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ’）ｎ

（式中、Ｒはアミノ基含有の有機基を表わし、Ｒ’はメチル基、エチル基またはプロピル
基を表わし、ｎは１～３から選択される整数を表わす。）
【００１２】
　ここで、Ｒはアミノ基含有の有機基を表わすが、たとえば、モノアミノメチル、ジアミ
ノメチル、トリアミノメチル、モノアミノエチル、ジアミノエチル、トリアミノエチル、
テトラアミノエチル、モノアミノプロピル、ジアミノプロピル、トリアミノプロピル、テ
トラアミノプロピル、モノアミノブチル、ジアミノブチル、トリアミノブチル、テトラア
ミノブチル、及び、これらよりも炭素数の多いアルキル基またはアリール基を有する有機
基を挙げることができるが、それらに限定されない。γ－アミノプロピルや、アミノエチ
ルアミノプロピルが特に好ましく、γ－アミノプロピルが最も好ましい。
【００１３】
　（ａ）成分中のＲ’はメチル基、エチル基またはプロピル基を表わす。その中でも、メ
チル基及びエチル基が好ましい。
【００１４】
　（ａ）成分中のｎは１～３から選択される整数を表わす。その中でも、ｎは２～３であ
るのが好ましく、ｎは３であるのが特に好ましい。
　すなわち、（ａ）成分としては、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（
アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシランが特に好ましい。
【００１５】
　（ｂ）成分は、Ｈ３ＢＯ３及びＢ２Ｏ３からなる群から選択される少なくとも１種のホ
ウ素化合物である。（ｂ）成分は、好ましくは、Ｈ３ＢＯ３である。
【００１６】
　（ａ）成分と（ｂ）成分との反応における両成分の使用量は、任意であるが、好ましく
は、（ａ）成分１モルに対して（ｂ）成分０．０２モル以上の比率であり、より好ましく
は、０．０２モル～８モルの比率、更に好ましくは、０．０２モル～５モルの比率、より
更に好ましくは、０．２モル～５モルの比率である。
　（ａ）成分１モルに対し、（ｂ）成分が０．０２モル未満では、固化に要する時間が長
くなったり、充分に固化しなかったりすることがある。また、（ｂ）成分が８モルを越す
と、（ｂ）成分が（ａ）成分に溶解せず残ってしまうことがある。
【００１７】
　本発明の高分子物質（ａ）成分と（ｂ）成分との混合条件（温度、混合時間、混合方法
など）は、適宜選択することができる。通常の室温条件では、数分から数十分で透明で粘
稠な液体となり、その後、固化する。固化する時間や得られる反応生成物（ｃ）の粘度や
剛性はホウ素化合物の割合でも異なる。
【００１８】
　前記ホウ素化合物（ｂ）は、好ましくは、炭素数１～７のアルコールに溶解したホウ素
化合物アルコール溶液である。炭素数１～７のアルコールとしては、メチルアルコール、
エチルアルコール、各種プロピルアルコール、各種ブチルアルコール、及びグリセリンな
どが挙げられるが、メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコールが好
ましい。当該アルコール溶液を使用することにより、（ｂ）成分を（ａ）成分に溶解する
時間を短縮できる。なお、取り扱い上アルコール中のホウ素化合物の濃度は高いほうが好
ましい。
【００１９】
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　前記反応生成物は、好ましくは、水を添加して加水分解する工程を経ないで（ａ）成分
と（ｂ）成分を反応させて得られる反応生成物である。
【００２０】
　本発明の高分子組成物は、以上のように（ａ）成分と（ｂ）成分とを反応させて得られ
る反応生成物（ｃ）に加え、以下の式（ｄ１）及び（ｄ２）からなる群から選択される少
なくとも１種の式で表わされる金属アルコキシドの縮合物（ｄ）とを含む。
【化２】

（式中、Ｒ１は、アルキル基を表わし、その一部は水素であってもよく、Ｒ１は、夫々独
立に同一であっても異なっていてもよく、ｍは２～２０から選択される整数を表わし、Ｍ
は、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択される少なくとも１種の金属を表わす。）
【００２１】
　すなわち、前記（ａ）成分と（ｂ）成分との反応に際して、あるいは、反応後、（ｄ）
成分を添加する。（ｄ）成分を添加することにより、硬度を高めることができ、電気特性
や化学特性をより向上させることができるとともに、粘稠な液体の状態となるので、繊維
やフィルム状に加工することができる。
【００２２】
　（ｄ）成分である前記金属アルコキシドの縮合物の添加量は、前記（ａ）成分１モルに
対し、金属アルコキシドモノマー重量換算で、２～５０モルであるのが好ましく、４モル
以上であるのが、より好ましい。すなわち、（ｄ）成分の添加量が多すぎる場合には、硬
度が低下する傾向があり、逆に、少なすぎる場合には、Ｓｉ含有量が少なくなるので用途
によっては硬度が低下したり化学的耐久性の問題が発生することがある。
【００２３】
　（ｄ）成分中のＲ１はアルキル基を表わし、その一部は水素であってもよく、Ｒ１は、
夫々独立に同一であっても異なっていてもよいが、Ｒ１は、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、ブチル基、及びそれ以上の炭素数を有するアルキル基であり、メチル基あるいはエ
チル基であるのが好ましい。
【００２４】
　（ｄ）成分中のｍは、２～２０から選択される整数を表わすが、３～１０であるのが好
ましく、５であるのが最も好ましい。
【００２５】
　（ｄ）成分中のＭは、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択される少なくとも１種の
金属を表わすが、ＳｉまたはＴｉであるのが好ましく、Ｓｉが最も好ましい。
【００２６】
　（ｄ）成分を構成する金属アルコキシドモノマー単位としては、テトラメトキシシラン
、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、メチルトリ
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メトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリプロポキシシラン、ブチルト
リブトキシシラン、テトラメトキシチタン、テトラエトキシチタン、テトラプロポキシチ
タン、テトラブトキシチタン、メチルトリメトキシチタン、エチルトリエトキシチタン、
プロピルトリプロポキシチタン、ブチルトリブトキシチタン、テトラメトキシジルコニウ
ム、テトラエトキシジルコニウム、テトラプロポキシジルコニウム、テトラブトキシジル
コニウム、メチルトリメトキシジルコニウム、エチルトリエトキシジルコニウム、プロピ
ルトリプロポキシジルコニウム、及びブチルトリブトキシジルコニウムなどを挙げること
ができる。
【００２７】
　（ｄ）成分が前記式（ｄ１）で表わされる場合には、テトラエトキシシランの縮合物（
５量体）又はテトラメトキシシランの縮合物（５量体）であるのが好ましく、前記式（ｄ
２）で表わされる場合には、エチルトリエトキシシランの縮合物（５量体）又はメチルト
リメトキシシランの縮合物（５量体）であるのが好ましい。
【００２８】
　本発明の高分子組成物は、（ｄ）成分に加え、金属アルコキシドモノマーを更に含むこ
とができる。金属アルコキシドモノマーの粘性は、（ｄ）成分である縮合物に比べて低い
ため、金属アルコキシドモノマーを更に含有させることにより、得られる高分子組成物の
基材への密着性が向上することがあるという優位点があるが、金属アルコキシドモノマー
の含有量を、（ｄ）成分と同量以上など多くすると、塗膜を厚くした時の被膜性が低下し
てしまうことがある。
　前記金属アルコキシドモノマーの使用量は、（ａ）成分１モルに対して１０モル以下の
比率が好ましい。より好ましくは、０．１モル～５モルの比率である。（ａ）成分１モル
に対し、使用量が０．１モル未満では、添加効果が得られにくくなることがあり、また、
使用量が５モルを越すと、白濁してしまうことがある。
【００２９】
　当該金属アルコキシドモノマーの金属としては、Ｓｉ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌ
、Ｇｅ、Ｂ、Ｎａ、Ｇａ、Ｃｅ、Ｖ、Ｔａ、Ｐ、Ｓｂ、などを挙げることができるが、こ
れらに限定されない。好ましくは、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒであり、また、液体であることが好
ましいため、Ｓｉ、Ｔｉが特に好ましい。当該金属アルコキシドモノマーのアルコキシド
（アルコキシ基）としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、及びそれ以上
の炭素数を有するアルコキシ基を挙げることができる。メトキシ、エトキシ、プロポキシ
、及びブトキシが好ましく、メトキシ及びエトキシがより好ましい。より好ましい当該金
属アルコキシドモノマーは、（ｄ）成分のモノマー単位と同じものであり、テトラエトキ
シシラン、テトラメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、及びメチルトリメトキシ
シランがより更に好ましい。
【００３０】
　本発明の高分子組成物は、合成樹脂及び／又はジオール系化合物（（ｅ）成分）を更に
含むことができる。すなわち、前記（ａ）成分と（ｂ）成分との反応に際して、あるいは
、反応後、（ｄ）成分に加えて、（ｅ）成分を添加させることができる。（ｅ）成分を加
えることで、得られる反応生成物にクラック防止性を付与することができ、（ｅ）成分を
含む高分子組成物は、樹脂ハードコート剤として使用できる。
【００３１】
　（ｅ）成分の合成樹脂としては、特に限定されないが、熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂、
及び紫外線硬化性樹脂などを挙げることができ、具体的には、アクリル樹脂、エポキシ樹
脂、ポリエステル樹脂、アミノ樹脂、ウレタン樹脂、フラン樹脂、シリコーン樹脂および
これらの樹脂の変性品を挙げることができ、様々な重合度（分子量）を有する合成樹脂を
使用することができる。その中でもエポキシ樹脂、ジペンタエリスリトールヘキサアクリ
レート、エポキシアクリレート、シリコーン樹脂、ビニルエステル樹脂、ポリビニルブチ
ラ－ル、ポリビニルアルコールなどが好ましい。
　（ｅ）成分のジオール系化合物としては、特に限定されないが、ポリカプトラクトンジ
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オール、１，６ヘキサンジオール、ポリカーボネートジオール、ポリエステルジオールを
挙げることができる。その中でもポリエステルジオールが特に好ましい
【００３２】
　（ｅ）成分の使用量は、組成物全体に対して５０重量％以下の比率が好ましい。より好
ましくは、１重量％～４０重量％の比率である。（ｅ）成分が１重量％未満では、前述し
たような（ｅ）成分を添加する効果が得られにくくなることがあり、また、（ｅ）成分が
４０重量％を越すと、樹脂硬化剤を添加する必要があることがあり、また、高い硬度が得
られないことがある。
【００３３】
　本発明の高分子組成物に（ｅ）成分を含有させる時は、（ｄ）成分である金属アルコキ
シドの縮合物の含有量を少なめにすることが好ましい。すなわち、（ｅ）成分を含有して
（ｄ）成分の含有量が多い場合には、本発明の高分子組成物を得るための硬化時間が長く
なる傾向があり、湿気硬化時間が長くなる問題が発生することがある。この場合、具体的
には、（ｄ）成分の添加量は、前記（ａ）成分１モルに対し、金属アルコキシドモノマー
重量換算で、２～２０モルであるのが好ましい。
【００３４】
　本発明の高分子組成物を繊維状の形態にすることにより、耐熱性や耐薬品性の優れた不
織布を得ることができる。繊維化の方法としては、溶融紡糸法、遠心法、あるいはエレク
トロスピニング法などを挙げることができる。
【００３５】
　本発明の高分子組成物を粒子状の形態にすることにより、無機フィラーとして利用でき
る。粒状化の方法としては、スプレーで球状固化する方法や、スピンコートで薄膜を形成
して粉砕する方法などを挙げることができる。
【００３６】
　本発明の繊維状の形態または粒子状の形態の高分子組成物を、１０００℃以下の温度で
焼成することにより得られる基材は、焼成することにより、密度を高めることができ、無
機フィラーとして利用できる。特に、粒子状の形態の高分子組成物は、焼成することによ
り、Ｓｉ含有量を高めることができる。
【００３７】
　本発明の高分子組成物は、上記で列挙した成分以外にも、その用途に応じて、着色剤、
防黴剤、光触媒材料、防錆剤、防食剤、防藻剤、撥水剤、導電性材料、熱線吸収剤、熱線
反射材などを含ませることができる。
【００３８】
　本発明の高分子組成物を主成分として含ませることにより、コーティング剤または接着
剤を得ることができる
【００３９】
　本発明の高分子組成物、コーティング剤、又は接着剤を、無機基材または有機基材に塗
布することにより、機能材料を得ることができる。無機基材または有機基材としては、木
材、石材、プラスチック、繊維製品等あらゆるものを挙げることができる。このように、
無機基材または有機基材に塗布することにより、静電防止効果や酸素および水蒸気遮断性
並びに欠陥封止性を付与でき、特に、本発明の高分子組成物を、液体または水あめ状態の
うちにガラスクロスなどの布帛に塗布すれば、容易に目止めクロスあるいは耐熱クロス等
を得ることができる。このように、本発明の高分子組成物は、その粘度を１ポイズ以下で
も塗工できるため基材の内部に含浸させることにより、その基材材料の素材を活かしなが
ら改質することも可能である。
　更に光触媒を含有させてバインダーとして使用しても、通常の有機物バインダーに比べ
、経時的に分解することは少ない。また、基材に塗布することにより、基材表面に耐熱性
や電気絶縁性を付与することができる。
　また、アルミナ、シリカ、ガラス等の無機粉体を添加することにより、１０００℃以上
でも使用可能で、常温でも接着力が大きいため、優れた無機接着剤とすることができる。
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同様に、金属粉体や金属イオンを添加することにより、導電性塗料や導電性接着剤として
も使用できる。着色したい場合は、金属イオン、有機着色剤や有機蛍光剤を添加すること
ができ、特に有機蛍光剤の褪色を大幅に減少できる。また、衛生材料として利用するため
に、無機あるいは有機の抗菌剤あるいは防黴剤を添加することもできる。
【００４０】
　さらに、ガラス繊維布帛やガラスクロスなどの基材に、本発明の高分子組成物、コーテ
ィング剤、又は接着剤を塗布することにより得られる機能材料を１０００℃以下の温度で
焼成することにより、無機質の皮膜を有するガラス基材を得ることができる。
【００４１】
　本発明のコーティング剤としての用途は、光表示材及び装置のハードコート用が有用で
ある。例えば、液晶用（具体的には、ＡＧ・ＡＲフィルム、ＴＡＣフィルム、偏光膜、セ
パレートフィルム、透明電極、カラーフィルター、配向膜、位相差フィルム、プリズムシ
ート、拡散板、導光板、反射板など）のハードコート用として、また、プラズマディスプ
レーについてもＰＣ、ＰＰコートのハードコート用として有用である。
【００４２】
　本発明の高分子組成物は、無機物質(Ｓｉ)を骨格とするため、光触媒用の接着剤などと
して使用しても、有機物（炭素骨格の）接着剤に比べ、分解、劣化しにくい傾向にある。
【００４３】
　本発明の高分子組成物は、近赤外線遮断材料（（ｃ１）成分）を更に含むことができる
。（ｃ１）成分としては、伝導性金属酸化物及び／又は近赤外線吸収色素を挙げることが
できる。（ｃ１）成分を添加することにより、近赤外線を遮断することができる。
【００４４】
　（ｃ１）成分の伝導性金属酸化物としては、特に限定されないが、例えば、Ａｕ、Ａｇ
、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｓｎ、及びＳｂから選択される少なくとも１種の金属の酸化物を挙
げることができ、好ましくは、ＩＴＯ（インジウムスズオキサイド）及びＡＴＯ（アンチ
モンスズオキサイド）から成る群から選択される少なくとも１種の酸化物である。
【００４５】
　また、物質が光に対して透明であるためには、可視光線に対し、反射及び吸収がないこ
とに加え、散乱ができるだけ少ないことが条件となる。したがって、散乱を小さくするた
めには光の波長の１／２、すなわち、平均粒径が２００ｎｍよりも小さい超微粒子が特に
好ましい。
【００４６】
　コーティング組成物から得られる膜の透明性はヘイズ値（全透過光に占める散乱光成分
の割合）により判断されるが、ヘイズ値が２％を超えると曇りを感じるため、透明性であ
るためには、ヘイズ値は２％以下とすることが好ましい。そのような２％以下のヘイズ値
を達成するには、ＩＴＯ（インジウムスズオキサイド）やＡＴＯ（アンチモンスズオキサ
イド）の超微粒子などの屈折率が約２の粒子を使用する場合には、平均粒径を１００ｎｍ
以下に分散したものを使用するのが好ましい。ただし、平均粒径を小さくし過ぎた場合、
透明性は高くなるものの、近赤外線の遮断性が減少してしまうことがあるので、近赤外線
の一定レベルの遮断性を得るためには、当該超微粒子を分散させすぎて分散粒径を小さく
し過ぎて１０ｎｍ以下にすることは好ましくない。したがって、透明性と近赤外線遮断性
とのバランスを考慮して、平均粒径を適切な範囲に調整して利用するのが好ましい。
【００４７】
　（ｃ１）成分の伝導性金属酸化物の使用量は、特に限定されないが、（ａ）成分と（ｂ
）成分とを反応させて得られる反応生成物を含む高分子物質１００重量部に対し、好まし
くは０．５～５０重量部、より好ましくは１～２０重量部、より更に好ましくは２～１０
重量部である。
【００４８】
　（ｃ１）成分の近赤外線吸収色素は、近赤外線吸収能を有する色素であれば特に限定さ
れないが、例えば、アゾ系、アルミニウム系、アントラキノン系、シアニン系、ジイモニ
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ウム系、ジオール金属錯体系、ノスクアリリウム系及びフタロシアニン系の近赤外線吸収
色素から選択される少なくとも１種の近赤外線吸収色素を挙げることができる。その中で
も、ジイモニウム系及びフタロシアニン系の近赤外線吸収色素が好ましい。このよう近赤
外線吸収色素としては、[ビス（４－ｔ－ブチル－１，２－ジチオフェノレート）銅－テ
トラ－ｎ－ブチルアンモニウム]（住友精化社製ＢＢＴ）、１，１，５，５－テトラキス
［４－（ジエチルアミノ）フェニル]－１，４－ペンタジエン－３－イリウム－Ｐ－トル
エンスルホナート（昭和電工社製Ｋａｒｅｎｚ　ＩＲ－Ｔ）、フタロシアニン化合物（山
本化成社製ＴＫＲ－２０４０）などを挙げることができる。
【００４９】
　（ｃ１）成分の近赤外線吸収色素が、低級アルコール又はエーテルなどの溶媒に溶解す
る色素の場合は、そのような溶媒に溶解させた溶液の形態で、本発明のコーティング組成
物に含有させれば良いし、そのような溶媒に溶解しない色素の場合は、粒子などの形態で
そのまま本発明のコーティング組成物に含有させれば良い。（ｃ１）成分の近赤外線吸収
色素を、そのような粒子の形態で含有させる場合には、前記（ｃ１）成分の伝導性金属酸
化物と同様の平均粒径のものを使用するのが好ましい。
【００５０】
　（ｃ１）成分の近赤外線吸収色素の使用量は、特に限定されないが、上記のような溶媒
に溶解させた溶液の形態で使用する場合には、（ａ）成分と（ｂ）成分とを反応させて得
られる反応生成物を含む高分子物質１００重量部に対し、好ましくは０．０１重量部以上
、より好ましくは０．１～５０重量部、より更に好ましくは０．２～２５重量部、特に好
ましくは０．５～１５重量部である。また、（ｃ１）成分の近赤外線吸収色素を粒子など
の固体の形態で使用する場合の使用量には、（ａ）成分と（ｂ）成分とを反応させて得ら
れる反応生成物を含む高分子物質１００重量部に対し、好ましくは０．１～５０重量部、
より好ましくは０．５～２５重量部、より更に好ましくは１～１５重量部である。
【００５１】
　（ｃ１）成分の伝導性金属酸化物と近赤外線吸収色素は、両方を組合せて使用すること
も可能である。
【００５２】
　（ｃ１）成分を更に含む本発明の高分子組成物により、ゾル・ゲル法などで必要とされ
る加水分解などの複雑な工程を要せず、長時間を要することなく製造でき、しかも、耐候
性が高く、優れた光学特性（透明性など）及びハードコート特性を有する近赤外線遮断コ
ーティング組成物を製造することができる。得られるコーティング組成物は、ガラス、セ
ラミックス及び透明プラスチックへの応用が可能である。
【００５３】
　本発明の高分子組成物は、前記（ｃ１）成分の代わりにあるいは（ｃ１）成分に加えて
、防錆機能付与剤（防錆剤）（（ｃ２）成分及び／又は（ｃ３）成分）を更に含むことが
できる。
【００５４】
　防錆機能付与剤（防錆剤）を配合することにより、本発明の高分子組成物には、防錆機
能が付与される。
　（ｃ２）成分として、イミダゾール系窒素へテロ環化合物、トリアゾール系窒素へテロ
環化合物、テトラゾール系窒素へテロ環化合物、及びピラゾール系窒素へテロ環化合物、
並びにこれらの化合物の塩から成る群から選択される少なくとも一種の化合物を更に含む
ことができる。
【００５５】
　（ｃ２）成分としては、２－メチル－４，５－ジベンジルイミダゾール、２－メチル－
４－（４－クロロフェニルメチル）イミダゾール、２－フェニル－４－（４－メチルフェ
ニルメチル）イミダゾール、３－ヒドロキシ－１，２，４－トリアゾール、３－メルカプ
ト－１，２，４－トリアゾール、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３，５－ピラ
ゾール、３－メチル－５－ヒドロキシピラゾール、４－アミノピラゾール、５－フェニル
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－１，２，３，４－テトラゾール、１－（３－アミノフェニル）－１，２，３，４－テト
ラゾール、１－（４－ヒドロキシフェニル）－１，２，３，４－テトラゾール、及び、そ
れらの各化合物の塩を挙げることができ、更に、それらの単独の化合物又は塩、あるいは
、それらの化合物又は塩の２種以上の混合物を挙げることができる。
【００５６】
　（ｃ２）成分として、好ましくは、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール及び２－フ
ェニル－４－（４－メチルフェニルメチル）イミダゾールを挙げることができる。
【００５７】
　（ｃ２）成分は、本発明の高分子組成物中に、好ましくは１重量％～５０重量％、より
好ましくは５～３０重量％添加する。防錆力は、防錆剤の濃度に依存するが、（ｃ２）成
分の量が、1重量％未満であると防錆効果を示しにくいことがあり、５０重量％を超える
と防錆力が飽和するため経済性の点で好ましくない。
【００５８】
　（ｃ３）成分として、イミダゾールシラン化合物を含有することができる。（ｃ３）成
分としては、例えば、以下の式（１）で表わされるイミダゾールシラン化合物及びその酸
塩誘導体を挙げることができ、更に、それらの化合物の２種以上の混合物を挙げることが
できる。
【化３】

　（式中、例えば、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立して、水素、ビニル基、炭素数１
～２０のアルキル基、ベンジル基、フェニル基、それらから誘導される基などを表わし、
Ｒ２とＲ３とで芳香族環を形成していてもよく、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立して、炭
素数１～２０のアルキル基など、を表わし、Ｎ－Ｓｉ間の結合は有機基を表わし、ｎは０
～３を表わす。）
【００５９】
　上記式（１）で表わされるイミダゾールシラン化合物の具体例としては、例えば、以下
の式（２）、（３）、（４）、（５）あるいは（６）で表わされるイミダゾールシラン化
合物を挙げることができる。
【化４】
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（式（２）及び（３）中、例えば、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立して、水素、ビニ
ル基、炭素数１～２０のアルキル基、ベンジル基、フェニル基、それらから誘導される基
などを表わし、Ｒ２とＲ３とで芳香族環を形成していてもよく、好ましくは、Ｒ１は例え
ば水素、炭素数１～２０のアルキル基、ベンジル基、フェニル基、又はそれらから誘導さ
れる基を表わし、好ましくは、Ｒ２は水素、ビニル基、炭素数１～５のアルキル基、ベン
ジル基、フェニル基、又はそれらから誘導される基を表わし、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ
独立して、炭素数１～５、好ましくは炭素数１～３、のアルキル基など、を表わし、ｍは
１～１０を表わし、好ましくは、ｍは例えば３を表わし、式（２）中、ｎは０～３を表わ
し、式（３）中、ｎは１～３を表わす。）
【００６０】

【化６】
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（式（４）及び（５）中、例えば、Ｒ１は水素または炭素数が１～２０のアルキル基を表
わし、Ｒ２は水素、ビニル基または炭素数が１～５のアルキル基を表わし、Ｒ３は、水素
、ビニル基、炭素数１～２０のアルキル基、好ましくは、水素などを表わし、Ｒ２とＲ３

とで芳香族環を形成していてもよく、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ独立して、炭
素数が１～３のアルキル基、ｈは１～３の整数、ｌ及びｋは、それぞれ独立して、１～５
の整数を表わし、式（４）中、ｎは０～３を表わし、式（５）中、ｎは１～３を表わす。
）
【００６１】
【化８】

（式（６）において、例えば、Ｒ１は水素又は炭素数が１～２０のアルキル基、Ｒ２は水
素、ビニル基又は炭素数が１～５のアルキル基、Ｒ５は炭素数が１～５、好ましくは１～
３、のアルキル基を示す。）
【００６２】
　（ｃ３）成分としては、更に、例えば、以下の式（７）で表わされるイミダゾールシラ
ン化合物及びその酸塩誘導体を挙げることができ、更に、それらの化合物の２種以上の混
合物を挙げることができる。
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【化９】

（式（７）中、例えば、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立して、水素、ビニル基、炭素
数１～２０のアルキル基、ベンジル基、フェニル基、又はそれらから誘導される基などを
表わし、Ｒ２とＲ３とで芳香族環を形成していてもよく、好ましくは、Ｒ１は例えば水素
、炭素数１～２０のアルキル基、ベンジル基、フェニル基、又はそれらから誘導される基
を表わし、好ましくは、Ｒ２は水素、ビニル基、炭素数１～５のアルキル基、ベンジル基
、フェニル基、又はそれらから誘導される基を表わし、好ましくは、Ｒ３は水素を表わし
、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立して、炭素数１～５、好ましくは炭素数１～３、のアル
キル基など、を表わし、ｍは１～１０を表わし、好ましくは、ｍは例えば３を表わし、ｎ
は１～３を表わす。）
【００６３】
　上記式（２）～（３）及び（６）～（７）で表わされる（ｃ３）成分のイミダゾールシ
ラン化合物は、例えば、特定のイミダゾール化合物と特定のグリシドキシシラン化合物と
の反応により、調製することもできる。そのような特定のイミダゾール化合物としては、
特に限定されないが、例えば、イミダゾール、２－置換イミダゾール、４－置換イミダゾ
ール、５－置換イミダゾール、２，４－ジ置換イミダゾール、４，５－ジ置換イミダゾー
ル、４，５－ジ置換イミダゾール、２，４，５－トリ置換イミダゾール等を挙げることが
でき、その中から、例えば、イミダゾール、２－アルキルイミダゾール、２，４－ジアル
キルイミダゾール、４－ビニルイミダゾール等を挙げることができる。この中から好まし
いものとしては、例えば、イミダゾール；２－アルキルイミダゾールとしては、２－メチ
ルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２－プロピルイミダゾール、２－ブチルイミ
ダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール；また、２，４
－ジアルキルイミダゾールとしては、２，４－ジメチルイミダゾール、２－メチル－４－
エチルイミダゾール、２－メチル－４－プロピルイミダゾール、２－メチル－４－ブチル
イミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２，４－ジエチルイミダゾール、
２－エチル－４－プロピルイミダゾール、２－エチル－４－ブチルイミダゾール、２－プ
ロピル－４－メチルイミダゾール、２－プロピル－４－エチルイミダゾール、２，４－ジ
プロピルイミダゾール、２－プロピル－４－ブチルイミダゾール、２－ブチル－４－メチ
ルイミダゾール、２－ブチル－４－エチルイミダゾール、２－ブチル－４－プロピルイミ
ダゾール、２，４－ジブチルイミダゾール；４－ビニルイミダゾール等を挙げることがで
き、より好ましいものとしては、例えば、イミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－
エチルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２
－エチル－４－メチルイミダゾール、４－ビニルイミダゾール等を挙げることができる。
また、２，４－ジ置換イミダゾール、２，４，５－トリ置換イミダゾールとして、例えば
、２－メチル－４，５－ジベンジルイミダゾール、２－メチル－４－（４－クロロフェニ
ルメチル）イミダゾール、２－フェニル－４－（４－メチルフェニルメチルイミダゾール
等を挙げることができる。
【００６４】
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　（ｃ３）成分のイミダゾールシラン化合物を調製するために上記特定のイミダゾール化
合物と反応させることができる上記特定のグリシドキシシラン化合物としては、特に限定
されない。上記特定のグリシドキシシラン化合物は、例えば、３－グリシドキシアルキル
トリアルコキシシラン、３－グリシドキシアルキルジアルコキシアルキルシラン、３－グ
リシドキシアルキルアルコキシジアルキルシラン、３－グリシドキシアルキルトリアルキ
ルシランを挙げることができ、この中から好ましいのは、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン及び３－グリシドキシプロピルトリエトキシシランなどの３－グリシドキ
シプロピルトリアルコキシシラン；３－グリシドキシプロピルジメトキシメチルシランな
どの３－グリシドキシプロピルジアルコキシアルキルシラン；３－グリシドキシプロピル
エトキシジメチルシランなどの３－グリシドキシプロピルアルコキシジアルキルシラン；
３－グリシドキシプロピルトリメチルシラン、３－グリシドキシプロピルトリエチルシラ
ン及び３－グリシドキシプロピルトリプロピルシランなどの３－グリシドキシプロピルト
リアルキルシラン等を挙げることができる。
【００６５】
　上記式（４）及び（５）で表わされる（ｃ３）成分のイミダゾールシラン化合物は、例
えば、特定のイミダゾール化合物と特定のグリシドキシシラン化合物と特定のイソシアネ
ートシラン化合物との反応により、調製することもできる。そのような特定のイミダゾー
ル化合物及び特定のグリシドキシシラン化合物としては、前記で列挙したものを挙げるこ
とができる。また、そのような特定のイソシアネートシラン化合物としては、例えば、イ
ソシアネートアルキルジアルコキシアルキルシラン、イソシアネートアルキルアルコキシ
ジアルキルシラン、イソシアネートアルキルトリアルコキシシラン、あるいは、イソシア
ネートアルキルトリアルキルシランなどを挙げることができる。その中で好ましいものと
しては、例えば、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシランなどのイソシアネート
プロピルジアルコキシアルキルシラン；イソシアネートプロピルアルコキシジアルキルシ
ラン；イソシアネートプロピルトリアルコキシシラン；あるいはイソシアネートプロピル
トリアルキルシランなどを挙げることができる。
【００６６】
　また、（ｃ３）成分として、例えば、Ｎ－｛３－（トリエトキシシリル）プロピル｝－
４，５－ジヒドロイミダゾールなどを挙げることができる。
【００６７】
　また、（ｃ３）成分の例えば上記式（１）あるいは上記式（７）で表わされるイミダゾ
ールシラン化合物の酸塩誘導体としては、有機酸誘導体あるいは無機酸誘導体を挙げるこ
とができ、該有機酸としては、カルボン酸などを挙げることができる。
【００６８】
　（ｃ３）成分は、本発明の高分子組成物中に、好ましくは３重量％～５０重量％、より
好ましくは５～２０重量％添加する。防錆力は、防錆剤の濃度に依存するが、（ｃ３）成
分の量が、１重量％未満であると防錆効果を示しにくいことがあり、５０重量％を超える
と防錆力が飽和するため経済性の点で好ましくない。
【００６９】
　また、本発明は、金属表面を、アミンスルホン系水溶性高分子を含む酸性水溶液で洗浄
し次いで、前記の（ｃ２）成分及び／又は（ｃ３）成分を更に含有する高分子組成物を、
該洗浄した金属表面に塗布する、ことを包含する、金属表面の処理方法をも提供すること
ができる。
【００７０】
　前記の金属表面の処理方法は、防錆処理であり、金属表面を、アミンスルホン系水溶性
高分子を含む酸性水溶液で洗浄する防錆前処理工程と、次いで、洗浄した金属表面に前記
の高分子組成物を塗布する防錆後処理工程と、を包含する。
【００７１】
　前記の金属表面の処理方法において使用される金属としては、例えば、鉄、鋳鉄、炭素
鋼、ステンレス鋼などの鉄及び鉄合金、銅、黄銅、白銅などの銅及び銅合金、亜鉛及び亜
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鉛合金、アルミニウム及びアルミニウム合金、マグネシウム及びマグネシウム合金、ニッ
ケル及びニッケル合金、クロム及びクロム合金等の金属、及び、それらの金属を用いた金
属製品を挙げることができる。
【００７２】
　前記の金属表面の処理方法において使用されるアミンスルホン系水溶性高分子としては
、例えば、ポリアミンスルホン、ジアリルアミン炭酸塩・二酸化イオウ共重合体、ジアリ
ルアミン酢酸塩・二酸化イオウ共重合体、ジアリルジメチルアンモニウムクロライド・マ
レイン酸・二酸化イオウ三元共重合体などから選択される少なくとも１種の化合物を挙げ
ることができる。
【００７３】
　これらのアミンスルホン系水溶性高分子の分子量及びモノマー組成などの物理的特性及
び化学的特性は特に限定されないが、例えば、重量平均分子量としては、２０００～１０
００００を挙げることができる。
【００７４】
　前記で使用されるアミンスルホン系水溶性高分子を含む酸性水溶液を調製する手段は特
に限定されないが、例えば、アミンスルホン系水溶性高分子を水、塩酸、硫酸、混酸など
の酸に溶解させて酸性水溶液を調製することができる。溶解させた時のアミンスルホン系
水溶性高分子の酸性水溶液中の濃度は特に限定されないが、例えば、１～５０重量％が好
ましく、１～１０重量％がより好ましい。アミンスルホン系水溶性高分子の酸性水溶液中
の濃度が、１重量％未満の場合には、金属表面の腐食防止効果が発揮されにくいことがあ
り、また、５０重量％を超える場合は、経済性の点で好ましくない。
【００７５】
　前記の処理方法において酸性水溶液で金属表面を洗浄する手段は特に限定されないが、
例えば、対象金属の箔、板、製品部品などを、酸性水溶液中に浸漬したり、酸性水溶液を
金属表面に散布したりすることを挙げることができる。この金属表面洗浄工程（酸洗浄工
程）により、金属表面のスケール除去や酸化皮膜の除去が行われ表面が活性化されるが、
同時に、ミクロ分極した金属表面の±極に、アミンスルホン系水溶性高分子のアミノ基と
二酸化イオウが付着し、金属表面に腐食防止皮膜を形成し酸腐食を抑制する働きをする。
【００７６】
　前記の処理方法において前記金属表面洗浄工程（酸洗浄工程）で洗浄された金属表面に
本発明の高分子組成物を塗布する工程は、防錆処理工程であり、その手段は特に限定され
ないが、例えば、当該高分子組成物を金属表面にスプレー又は刷毛塗りするか、又は、金
属を当該高分子組成物の液あるいはその溶液中に浸漬させるなどの方法で行うことができ
る。塗布温度は特に限定されないが、例えば、室温～１００℃を挙げることができる。塗
布後は乾燥してもよく、乾燥温度は特に限定されないが、例えば、室温～２００℃を挙げ
ることができる。乾燥時間は特に限定されないが、例えば、乾燥時間の目安として、防錆
皮膜がタックフリーになるまでの乾燥では、数分～数十分の短時間で乾燥が終了すること
がある。また、塗布の厚みは特に限定されないが、例えば、高分子組成物の濃度を変えて
塗布することにより、塗膜は数μｍ～数十μｍの範囲の厚みで形成することができ、この
厚みで、機能及び性能を特に顕著に発揮することができる。
【００７７】
　前記の（ｃ２）成分及び／又は（ｃ３）成分を更に含有する前記高分子組成物を、前記
アミンスルホン系水溶性高分子を含む酸性水溶液で洗浄した金属表面（すなわち、防錆前
処理工程で活性処理された金属表面）に塗布することにより、アミノ基、二酸化イオウ、
官能エステル基、ＳｉＯ結合、ＢＯ結合などの働きにより、９Ｈレベルの鉛筆硬度、２６
０℃の半田耐熱性、２００℃レベルの耐酸化性を付与でき、更に、防錆処理後の化粧塗装
との密着性も向上させることを可能にした。性能的には、クロメート処理の有する表面硬
度、金属密着性、耐食性に匹敵するため、クロメート処理の代替も可能にするものである
。
【００７８】
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　（ｃ２）成分及び／又は（ｃ３）成分を更に含有することにより、ゾル・ゲル法などで
必要とされる加水分解などの複雑な工程を要せず、しかも耐候性が高く、優れた光学特性
（例えば透明性など）と、かつハードコート特性に優れた、防錆特性を有する高分子組成
物が得られる。前記の（ｃ２）成分及び／又は（ｃ３）成分を更に含有する高分子組成物
あるいは防錆コーティング組成物は、ガラス、セラミックス、金属及びプラスチックなど
への応用が可能である。
　前記の金属表面の処理方法は、アミンスルホン系水溶性高分子を酸腐食抑制剤として配
合した酸性水溶液で金属表面を洗浄することによる当該防錆前処理工程での表面活性化と
防食対策を両立させ、しかも、前記高分子組成物中のボロシリケートマトリックスによる
耐熱性及び耐酸化性の向上、皮膜表面の鉛筆硬度の向上、（ｃ２）成分の窒素ヘテロ環化
合物及び／又は（ｃ３）成分のイミダゾールシラン化合物と変性一体化された防錆力によ
る耐食性の向上、アミノ基や二酸化イオウ基による防錆皮膜と金属との密着性の向上、防
錆皮膜の官能基と塗料との密着性の向上、などをもたらす効果を発揮する。このため、例
えばマグネシウムやマグネシウム合金の表面硬度及び耐食性の向上、銅や銅合金の表面硬
度と半田耐熱性及び耐酸化性の向上、塗装化粧する金属製品の耐摩耗性の向上、などの優
れた機能、性能を発揮する。また、機能及び性能が向上した本発明の高分子組成物を使用
する金属表面処理方法は、機能及び性能の点でクロメート処理にも匹敵するので、環境保
護の点から、クロメート処理の代替技術になり得る産業上の利点を有するものである。
【００７９】
　本発明の高分子組成物は、前記（ｃ１）成分～（ｃ３）成分の代わりにあるいは（ｃ１
）成分～（ｃ３）成分に加えて、導電特性付与剤（導電性材料）（（ｃ４）成分）を更に
含むことができる。
【００８０】
　（ｃ４）成分を配合することにより、本発明の高分子組成物には、導電性が付与される
。
【００８１】
　（ｃ４）成分は、カーボンナノチューブ及び高分子有機半導体からなる群から選択され
る少なくとも１種の成分であることができる。
【００８２】
　（ｃ４）成分のカーボンナノチューブは、強度や電気伝導性熱伝導性及び高摺動性など
を有する新材料として期待され、本発明において極めて重要なものである。
【００８３】
　（ｃ４）成分のカーボンナノチューブ（以下「ＣＮＴ」という）は炭素によって作られ
る六員環ネットワーク（グラフェンシート）が単層あるいは多層の同軸管状になった物質
の総称である。単層のものをシングルウォールナノチューブ（ＳＷＮＴ）、複層のものを
マルチウォールナノチューブ（ＭＷＮＴ）という。特に二層のものはダブルウォールナノ
チューブ（ＤＷＮＴ）とも呼ばれている。
【００８４】
　各種のＣＮＴが使用可能であるが、これらＣＮＴをアルコール中に分子レベルで分散し
たものが配合する際に好ましく、特に導電性や透明性を維持するためにはシングルウォー
ルナノチューブ（ＳＷＮＴ）が最も好ましい。
【００８５】
　ＣＮＴの六員環の配列、五員環や七員環の存在割合、直径、長さ、及び分子量などは特
に限定されないが、例えば、直径０．４～１０ｎｍ、長さ１０ｎｍ～１０００ｎｍが好ま
しい。
【００８６】
　これら各種のＣＮＴの配合量は限定されるものではないが、前記の高分子組成物に導電
性（帯電防止性能）を付与できる量を配合すれば十分である。具体的には前記の高分子組
成物（固型分）中において、（ｃ４）成分を除く他の成分１００重量部に対し、好ましく
は１～１０重量部、より好ましくは２～７重量部添加すれば良い。
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【００８７】
　（ｃ４）成分の高分子有機半導体は導電性高分子ともいわれる。従来、一般の高分子物
質は電気を通さないという性質であるが、最近に至って、ポリアセチレンの物性の研究か
ら各種高分子有機半導体が開発され、その応用についてもいろいろと検討されるようにな
ってきた。通常高分子有機半導体は溶剤に不溶のものが多かったが、最近に至り、高分子
有機半導体のうち数種類は各種の溶剤に溶解するものも開発されつつある。また高分子有
機半導体の導電性能も著しく向上し、電子部品を中心とし、利用分野が拡大している。
【００８８】
　（ｃ４）成分の高分子有機半導体、即ち導電性高分子は、特に限定されるものではない
が、好ましくは、ポリアニリン、ポリパラフェニリン、ポリパラフェニレンビニレン、ポ
リイミダゾール、ポリベンゾイミダゾール、ポリチオフェン、ポリベンズチオフェン、ポ
リアセチレン、ポリピロールおよびこれらの骨格に置換基を導入したポリマーよりなる群
から選ばれた、一種もしくは二種類以上の混合物及び／又は共重合物である。
【００８９】
　（ｃ４）成分の高分子有機半導体がポリアセチレンの場合は、共役２重結合が空気酸化
を受けやすく不安定なことがあり、本発明においては特に好ましいものではない。
【００９０】
　（ｃ４）成分としてより好ましい高分子有機半導体としては、例えばポリチオフェン、
ポリアニリン、ポリピロール、これらの誘導体、及び、これらにドーパントを導入したも
のが挙げられる。これらは単独で使用しても良い。（ｃ４）成分の高分子有機半導体とし
て特に好ましくは、ポリアニリン及び／又はその導電体にドーパントを導入したものであ
る。
【００９１】
　上記ドーパントは、特に限定されるものではないが、好ましくは、塩酸、硫酸、硝酸、
可塩素酸などの無機酸；ベンゼンスルホン酸、Ｐ－トルエンスルホン酸、ｍ－ニトロ安息
香酸、トリクロロ酢酸などの有機酸；ポリスチレンスルホン酸、ポリビニール硫酸などの
ポリマー酸；などのプロトン酸ドーパントが挙げられる。これらは単独で使用しても２種
類以上を混合して使用しても良い。これらのドーパントのドーピング量は特に限定される
ものではないが、例えば、１～５０％が好ましい。
【００９２】
　（ｃ４）成分である高分子有機半導体、即ち導電性高分子、の配合量は特に限定されな
いが、本発明のうち透明でハードコート特性を有し、帯電防止領域の導電性を特に付与す
るためには、前記の高分子組成物中において、（ｃ４）成分を除く他の成分１００重量部
に対し、好ましくは１～１０重量部、より好ましくは２～７重量部配合すれば良い。また
、透明性を期待せず、より優れた導電性を特に付与する場合には、前記の高分子組成物中
において、（ｃ４）成分を除く他の成分１００重量部に対し、好ましくは１０～７０重量
、より好ましくは１５～５０重量部配合すれば良い。
【００９３】
　（ｃ４）成分を更に含有することにより、ゾル・ゲル法などで必要とされる加水分解な
どの複雑な工程を必要とせず、しかも耐熱性が高く、透明性など優れた光学特性と、かつ
ハードコート特性及び導電特性を有する高分子組成物が得られる。（ｃ４）成分を更に含
有する前記高分子組成物は、コーティング剤として、樹脂フィルム、シート及び樹脂成形
品の少なくとも一方の面に塗布することにより、樹脂製品に高機能を付与することができ
る。また、防食塗膜としても利用できる。
【００９４】
　本発明の高分子組成物は、前記（ｃ１）成分～（ｃ４）成分の代わりにあるいは（ｃ１
）成分～（ｃ４）成分に加えて、光触媒機能付与剤（光触媒材料）（（ｃ５）成分）を更
に含むことができる。
【００９５】
　（ｃ５）成分を配合することにより、本発明の高分子組成物には、光触媒機能が付与さ
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れる。
【００９６】
　（ｃ５）成分としては、光触媒活性を有する酸化物半導体を挙げることができる。
【００９７】
　光触媒活性の高い酸化物半導体としては、二酸化チタン（アナターゼ）が最初に開発さ
れ、特に紫外線領域で高い光触媒活性が確認された。
【００９８】
　二酸化チタンは代表的な酸化物半導体であり、光のエネルギーをもらうことで自分自身
が高エネルギーの状態となり、光に当った表面の電子を放出し、光触媒機能を発揮する。
【００９９】
　近年、可視光で高い光触媒活性を示す酸化物半導体や窒化物半導体などが開発されてお
り、光触媒の利用範囲が拡大している。
【０１００】
　（ｃ５）成分である光触媒活性を有する酸化物半導体の種類には特に制限されるもので
はないが、好ましいものとして、光触媒機能が波長３８０ｎｍ以上の可視光で発現する酸
化物半導体（光触媒）をあげることができる。すなわち、（ｃ５）成分である光触媒活性
を有する酸化物半導体は、可視光応答型光触媒であるのが好ましい。
【０１０１】
　また、（ｃ５）成分として、当該酸化物半導体の微粒子の表面の一部が前記光触媒機能
に対して不活性な保護物質により被覆されているものや、当該酸化物半導体の一部が窒素
原子及び／又は硫黄原子に置換されたものであっても良い。
【０１０２】
　波長３８０ｎｍ以上の可視光で発現する光触媒機能を発現する酸化物半導体微粒子とし
ては、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｕ２Ｏ、Ｉｎ２Ｏ３、ＷＯ３、Ｆｅ２ＴｉＯ３、ＰｂＯ、Ｖ２Ｏ５

、ＦｅＴｉＯ３、Ｂｉ２Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ３、ＳｒＴｉＯ３、ＺｎＯ、ＢａＴｉＯ３、Ｃａ
ＴｉＯ３、ＫＴａＯ３、ＳｎＯ２、ＺｒＯ２などを例示できる。なお、当該酸化物半導体
としては、微粒子であるのが好ましい。
【０１０３】
　それらの中でも、酸化チタン、酸化スズ、酸化亜鉛、チタン酸ストロンチウム、酸化タ
ングステン、酸化ジルコニウム、酸化ニオブ、酸化鉄、酸化銅、チタン酸鉄、酸化ニッケ
ル、酸化ビスマスなどの酸化物半導体に、可視光で光触媒を発現するよう変性処理を施し
たものを更に挙げる事ができる。
【０１０４】
　これらについては、特開２００４－１４３０３２号公報や特開２００１－２１２４５７
号公報などに記載の方法により製造することが出来る。
【０１０５】
　（ｃ５）成分である酸化物半導体の形態は特に限定されないが、例えば粉体、アルコー
ル等の極性溶媒に分散した有機溶媒ゾルもしくはコロイドなどの形態をあげることができ
る。
【０１０６】
　（ｃ５）成分の酸化物半導体がゾルあるいはコロイドの形態である場合、固形分濃度は
４０重量％以下が好ましい。当該酸化物半導体の一次粒径は２００ｎｍ以下、特に１００
ｎｍ以下が好ましい。一次粒子径が２００ｎｍを超える場合は透明性が劣りヘーズが２を
超えることがある。
【０１０７】
　（ｃ５）成分である酸化物半導体は、前記の高分子組成物中に、該組成物の不揮発性成
分（１０５℃、３０分間の加熱で揮発しない成分）に対して、好ましくは１重量％～９０
重量％、より好ましくは３～５０重量％、更により好ましくは５～３０重量％添加される
のが好ましい。（ｃ５）成分である酸化物半導体の量が、１重量％未満であると可視光光
触媒作用を示さないことがあり、９０重量％を超えるとコーティング膜を形成する際に白



(20) JP 5594558 B2 2014.9.24

10

20

30

40

50

化現象（チョーキング）等が発生したりして製膜性が劣る事がある。
【０１０８】
　（ｃ５）成分を更に含有することにより、ゾル・ゲル法などで必要とされる加水分解な
どの複雑な工程を要せず、しかも耐候性が高く、優れた光学特性（例えば透明性など）と
、かつハードコート特性に優れた、光触媒特性を有する高分子組成物が得られる。（ｃ５
）成分を更に含有する高分子組成物（光触媒コーティング組成物）は、ガラス、セラミッ
クス、金属及びプラスチックへの応用が可能である。
【０１０９】
　本発明の高分子組成物は、乾燥速度が速く、スプレーによる球状化が可能である。また
、塗工に際して、アルコール、エステル、エーテルなどの各種溶剤を添加でき、界面活性
剤を添加することもできる。そのため、本発明の高分子組成物は、上述の利用方法のほか
に下記に列挙した利用を挙げることができる。
・釣り、ゴルフ、野球用品等スポーツ用具や楽器のハードコート及び保護コート
・樹脂、金属、木材、ガラスなどの表面保護のためのワックス
・ワックスの下地剤
・銀イオンや銅イオン添加による防黴剤、抗菌剤、防藻剤
・多孔質の塗膜を有することを利用した撥水性、親水性、防曇性塗料
・亜鉛フレーク添加による防錆塗料
・撥水処理した粉体もしくは撥水剤添加による撥水塗料
・アルミニウム粉末を添加した耐熱塗料
・界面活性剤を添加した親水化剤
・インキや塗料の塗布物の退色防止剤
・表面疎水化シリカの添加によるたれ防止剤
・蛍光剤、蓄光剤を添加した蛍光塗料
・織物や不織布に含浸してなる研磨剤
・石材、コンクリート、セラミックスなどの表面補修剤
・絶縁保護膜剤
・樹脂やゴム製品の含浸改質剤
・バイオ用の蛍光試薬
・アクリルやシリカなどの２０μｍ以下のフィラーの添加による艶消し剤や指紋付防止剤
・スプレーにより球状化してなる艶消し剤や指紋付防止剤、又は無機質フィラー剤
・焼付け塗装用塗料
【実施例】
【０１１０】
　以下に実施例をあげて説明する。
　試料の調製は、表１～表２の各実施例に示すモル比あるいは重量比で調合したが、ホウ
素化合物（（ｂ）成分）に有機シラン化合物（（ａ）成分）を十分に反応させた後、他の
成分（（ｄ）成分など）成分を添加した。
　固化する前の粘度は、ホウ素化合物の量が多い方が高く、少ないと粘度も低く成型し難
くなることがわかった。
 
【０１１１】
実施例１
　γ－アミノプロピルトリエトキシシラン液２２１ｇ（１モル）に、Ｈ３ＢＯ３粉末を６
１．８ｇ（１モル）加え、５分間攪拌後、（ｄ）成分として、エチルシリケート４０の５
量体（コルコート社製）（すなわち、テトラエトキシシラン(ＴＥＯＳ)の５量体）を、８
２０ｇ（ＴＥＯＳのモノマー重量換算で５．５モル）も添加し、更に５分間攪拌し、放置
し、試料を調製した。なお、ＴＥＯＳの分子量は２０８であり、使用した（ｄ）成分（Ｔ
ＥＯＳの５量体）の平均分子量は７４５である。
【０１１２】
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　（ｄ）成分をＴＥＯＳのモノマー重量換算で１１モル使用した以外は、実施例１と同様
にして試料を調製した。
【０１１３】
実施例３
　（ｄ）成分をＴＥＯＳのモノマー重量換算で１６．７モル使用した以外は、実施例１と
同様にして試料を調製した。
【０１１４】
実施例４
　（ｄ）成分をＴＥＯＳのモノマー重量換算で２２モル使用した以外は、実施例１と同様
にして試料を調製した。
【０１１５】
実施例５
　（ｄ）成分をＴＥＯＳのモノマー重量換算で３３．２モル使用した以外は、実施例１と
同様にして試料を調製した。この結果から、（ｄ）成分をモノマー重量換算で３０モル以
上使用しても、本発明の効果が十分得られることがわかった。
【０１１６】
比較例１
　（ｄ）成分を使用せず、ＴＥＯＳモノマーを２５００ｇ（１２モル）使用した以外は、
実施例１と同様にして試料を調製した。得られた硬化物の色は白色であり、透明性に欠け
、相分離した状態で、緻密な硬度がある膜をえることができなかった。
【０１１７】
比較例２
　（ｄ）成分を使用せず、ＴＥＯＳモノマーを３３３３ｇ（１６モル）使用した以外は、
実施例１と同様にして試料を調製した。得られた硬化物の色は白色であり、透明性に欠け
るものであった。
【０１１８】
比較例３
　（ｄ）成分を使用せず、ＴＥＯＳモノマーを５０００ｇ（２４モル）使用した以外は、
実施例１と同様にして試料を調製した。得られた硬化物の色は白色であり、透明性に欠け
るものであった。
【０１１９】
評価方法
＜剛性＞
　軟鋼板に塗布して１２０℃、１時間加熱したときの皮膜の硬さを鉛筆硬度（ＪＩＳ　Ｋ
５４００　８．４，２に準拠）で示した。
＜硬化物の外観＞
　得られた硬化物の色などを目視で判断した。
【０１２０】
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【表１】

【０１２１】
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実施例６～実施例１１
　γ－アミノプロピルトリエトキシシラン液２２１ｇ（１モル）に、Ｈ３ＢＯ３粉末を４
９．４ｇ（０．８モル）加え、５分間攪拌後、（ｄ）成分として、エチルシリケート４０
の５量体（コルコート社製）を、７４５ｇ（ＴＥＯＳのモノマー重量換算で５．０モル）
も添加し、更に５分間攪拌し、放置し、試料を調製した。この調製液１９重量部に対し、
、エポキシ樹脂（ナガセケムテック（株）製商品名「デナタイトＣＹ－２３２」）（実施
例６～８）、または、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ナガセケムテック（
株）製）（実施例９～１１）を、表２に記載の通り、夫々１重量部、２重量部、３重量部
になるように添加し、攪拌したものを硬化させ、鉛筆硬度を測定した。
 
【０１２２】
比較例４及び比較例５
　比較例４として、エポキシ樹脂（ナガセケムテック（株）製商品名「デナタイトＣＹ－
２３２」）１００重量部に対し、硬化剤（ナガセケムテック（株）製商品名「ＨＹ９５６
」３０重量部を混練し、１１０℃で１時間硬化させた。
　また、比較例５として、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート１００重量部に対
し、紫外線硬化剤（イルガキュア１８４（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ株式会社製
）３重量部を混練し、紫外線で硬化させ、鉛筆硬度を測定した。
【０１２３】
　表２から明らかなように、それぞれの樹脂（（ｅ）成分）で硬化剤を使用したのみの樹
脂（比較例４及び５）よりも、本発明の高分子組成物は、剛性（鉛筆硬度）の向上が認め
られた。
【０１２４】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
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【０１２５】
　本発明の高分子組成物は、コーティング剤または接着剤として使用できる。また、無機
基材または有機基材に塗布することにより、機能材料を得ることができ、また、ガラスク
ロスに塗布すれば、ガラス基材を得ることができる。
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