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(57)【要約】
【課題】耐傷性に優れ、硬化収縮による反りをほとんど有さない転写物を与える転写フィ
ルムを作製すること。
【解決手段】支持基材上に、下記一般式（Ｉ）で表されるエポキシ構造含有基を有するオ
ルガノアルコキシシランを必須成分として加水分解・縮合して得られる縮合物を硬化する
ことにより、硬化収縮を抑えつつ、硬度に優れ且つ反りの少ない転写フィルムおよびその
転写物を得ることができる。
一般式（Ｉ）：
Ｒ１－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （Ｉ）
（式中、Ｒ１は末端がエポキシ構造含有基で置換された炭素数１～１０のアルキル基であ
り、Ｒ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５
のアリール基及び炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の
整数である。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
離形性を有する厚み１μｍ～１ｍｍの支持基材（Ｌ１）上に、熱または光硬化性樹脂組成
物（Ｌ２）の硬化層を有する転写フィルム（ＴＦ１）であって、前記硬化性樹脂組成物が
、
下記一般式（Ｉ）：
Ｒ１－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （Ｉ）
（式中、Ｒ１は末端がエポキシ構造含有基で置換された炭素数１～１０のアルキル基であ
り、Ｒ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５
のアリール基及び炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の
整数である。）で表される、加水分解性シリル基を有するシラン化合物（Ｉ）、及び、
下記一般式（ＩＩ）：
Ｒ４－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （ＩＩ）
（式中、Ｒ４は炭素数１～１０の置換若しくは非置換のアルキル基、アルケニル基、並び
に、置換アリール基から選ばれ、エポキシ構造含有基を有さない基である。Ｒ２はそれぞ
れ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５のアリール基及び
炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、Ｒ３はそれぞれ独
立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の整数である。）で
表される、加水分解性シリル基を有するシラン化合物（ＩＩ）との加水分解・縮合物であ
って、シラン化合物（Ｉ）に対するシラン化合物（ＩＩ）のモル比が０以上９以下である
縮合物（Ａ）と、エポキシ基を硬化せしめる硬化剤（Ｂ）から成り、
前記縮合物（Ａ）に関して、原料であるシラン化合物（Ｉ）および（ＩＩ）が有するケイ
素原子に直接結合したＯＲ３基のモル数Ｘに対する、縮合物（Ａ）が有するケイ素原子に
直接結合したＯＲ３基のモル数Ｙの比Ｙ／Ｘが０以上０．５以下である
ことを特徴とする、転写フィルム。
【請求項２】
　前記エポキシ基を硬化せしめる硬化剤（Ｂ）がカチオン重合開始剤であることを特徴と
する、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項３】
　前記カチオン重合開始剤が、フッ化リン酸系、フッ化アンチモン酸系、フッ化フェニル
ボロン酸系のカチオン重合開始剤であることを特徴とする、請求項２に記載の転写フィル
ム。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の転写フィルムの製造方法。
【請求項５】
前記縮合物（Ａ）が、加水分解・縮合触媒として中性塩（Ｃ）を用いていることを特徴と
する、請求項４に記載の転写フィルムの製造方法。
【請求項６】
　前記縮合物（Ａ）の加水分解・縮合触媒として用いられる前記中性塩（Ｃ）が、カチオ
ンとして第一族元素イオン、第二族元素イオンよりなる群から選ばれるいずれかと、アニ
オンとして塩化物イオン、臭化物イオン、ヨウ化物イオンよりなる群から選ばれるいずれ
かとの組合せからなる塩であることを特徴とする、請求項４または５に記載の転写フィル
ムの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、離形性を有する支持基材上に硬化性組成物層を有する転写フィルムに関する
。
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【背景技術】
【０００２】
　従来、家電表示板、自動車部品、電気機器のカバー、建築または家具構成材料などの幅
広い分野でプラスチック表面にハードコート性、耐擦傷性等の機能を付与する為に、薄い
機能層を設けたフィルムが貼り付けられていた。これに対して、構成材料の軽量化やリサ
イクル率の向上を目的に、インモールド成形により、一旦転写フィルムとして設けた機能
層だけを構成材料表面へ転写させることにより、構成材料製品の耐擦傷性、耐薬性などを
向上させる手法が検討されている。
【０００３】
　機能層の代表的な例として、ハードコートである耐擦傷機能が挙げられる。一般に高い
耐擦傷性が得られる多官能（メタ）アクリル系樹脂のハードコートでは、活性エネルギー
線による硬化時の収縮が大きい為、フィルムの変形が大きく、フィルムが大きく反ってし
まう。そのため、転写フィルムを作製する際のフィルムの取り扱い性、および構成材料表
面へ機能層の転写加工をする際に、転写フィルムから構成材料表面に転写されたハードコ
ートにより、構成材料全体が大きく反りが生じることが大きな課題となっている。
【０００４】
　特許文献１では、ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーを含有する電離放射線硬化
性樹脂の硬化物を用い、合計２回塗布することにより、厚みが１０μｍ以上のハードコー
ト層を設けた転写フィルムとしている。しかし、この手法では、硬化収縮が大きいことか
ら、転写フィルム、転写後の構成材料において発生する反りを抑制することが難しい。
【０００５】
　特許文献２では、転写箔（フィルム）として用いることができるハードコートとして、
高硬度の多官能（メタ）アクリレートに、ウレタンアクリレートをブレンドすることによ
り、硬化収縮を抑え、低カール性を向上させている。しかし、この手法では、ハードコー
トとして用いている多官能（メタ）アクリレート中において硬化収縮の少ないウレタンア
クリレートを多く混在させることにより、硬化収縮を低減している。しかし、この手法で
は、ウレタンアクリレートブレンドにより光硬化後の硬度が低下してしまう為、硬度低下
分を無機成分であるオルガノシリカゾルで補う必要がある。
【０００６】
　これら（メタ）アクリル系樹脂によるハードコートでは、反りを解消する為に、例えば
、熱処理等の後加工が必要になり、転写フィルム製造および被転写材への転写加工に際し
て余計な工程や加工コストがかさんでしまう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－１１８４６５号（２００７年５月１７日公開）
【特許文献２】特開２０１０－１０７９５６号（２０１０年５月１３日公開）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、被転写基材表面へ耐擦傷性、耐薬品性機能を付与し得る、且つ、反り
が少ない特性に優れた転写フィルムを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、前記した従来の欠点を解決すべく鋭意検討した結果、耐擦傷性・耐薬品
性および、低硬化収縮に起因する低反り特性に優れるエポキシ構造を含有するシロキサン
系樹脂を、樹脂シート上にハードコート層として設ける転写フィルムとすることにより、
本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　以下に、本発明を示す。
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[１]　離形性を有する厚み１μｍ～１ｍｍの支持基材（Ｌ１）上に、熱または光硬化性樹
脂組成物（Ｌ２）の硬化層を有する転写フィルム（ＴＦ１）であって、前記硬化性樹脂組
成物が、
下記一般式（Ｉ）：
Ｒ１－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （Ｉ）
（式中、Ｒ１は末端がエポキシ構造含有基で置換された炭素数１～１０のアルキル基であ
り、Ｒ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５
のアリール基及び炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の
整数である。）で表される、加水分解性シリル基を有するシラン化合物（Ｉ）、及び、
下記一般式（ＩＩ）：
Ｒ４－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （ＩＩ）
（式中、Ｒ４は炭素数１～１０の置換若しくは非置換のアルキル基、アルケニル基、並び
に、置換アリール基から選ばれ、エポキシ構造含有基を有さない基である。Ｒ２はそれぞ
れ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５のアリール基及び
炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、Ｒ３はそれぞれ独
立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の整数である。）で
表される、加水分解性シリル基を有するシラン化合物（ＩＩ）との加水分解・縮合物であ
って、シラン化合物（Ｉ）に対するシラン化合物（ＩＩ）のモル比が０以上９以下である
縮合物（Ａ）と、エポキシ基を硬化せしめる硬化剤（Ｂ）から成り、
前記縮合物（Ａ）に関して、原料であるシラン化合物（Ｉ）および（ＩＩ）が有するケイ
素原子に直接結合したＯＲ３基のモル数Ｘに対する、縮合物（Ａ）が有するケイ素原子に
直接結合したＯＲ３基のモル数Ｙの比Ｙ／Ｘが０以上０．５以下である
ことを特徴とする、転写フィルム。
[２]　前記エポキシ基を硬化せしめる硬化剤（Ｂ）がカチオン重合開始剤であることを特
徴とする、[１]に記載の転写フィルム。
[３]　前記カチオン重合開始剤が、フッ化リン酸系、フッ化アンチモン酸系、フッ化フェ
ニルボロン酸系のカチオン重合開始剤であることを特徴とする、[２]に記載の転写フィル
ム。
[４]　[１]～[３]のいずれか１に記載の転写フィルムの製造方法。
[５]  前記縮合物（Ａ）が、加水分解・縮合触媒として中性塩（Ｃ）を用いていることを
特徴とする、[４]に記載の転写フィルムの製造方法。
[６]　前記縮合物（Ａ）の加水分解・縮合触媒として用いられる前記中性塩（Ｃ）が、カ
チオンとして第一族元素イオン、第二族元素イオンよりなる群から選ばれるいずれかと、
アニオンとして塩化物イオン、臭化物イオン、ヨウ化物イオンよりなる群から選ばれるい
ずれかとの組合せからなる塩であることを特徴とする、[４]または[５]に記載の転写フィ
ルムの製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、離形性を有する支持基材（Ｌ１）上に、エポキシ構造含有基を有する
シロキサン樹脂系の硬化性組成物（Ｌ２）を塗布して硬化させることによって、高い耐傷
性を有し、且つ、低硬化収縮に由来する低反り特性を有する転写フィルムを得ることがで
きる。また、該転写フィルムから、機能層が転写される機能層付き転写物を得ることがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のエポキシ構造含有基を含有するシロキサン系樹脂からなる硬化性組成物（Ｌ２
）は、下記一般式（Ｉ）および（ＩＩ）で表される加水分解性シリル基を有するシラン化
合物を、中性塩あるいは塩基性化合物を触媒として加水分解・縮合させて得られる縮合物
（Ａ）、エポキシ基を硬化せしめる硬化剤（Ｂ）を含有するものである。



(5) JP 2017-113943 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

一般式（Ｉ）：
Ｒ１－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （Ｉ）
（式中、Ｒ１は末端がエポキシ構造含有基で置換された炭素数１～１０のアルキル基であ
り、Ｒ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５
のアリール基及び炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の
整数である。）
一般式（ＩＩ）：
Ｒ４－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （ＩＩ）
（式中、Ｒ４は炭素数１～１０の置換若しくは非置換のアルキル基、アルケニル基、並び
に、置換アリール基から選ばれ、エポキシ構造含有基を有さない基である。Ｒ２はそれぞ
れ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５のアリール基及び
炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、Ｒ３はそれぞれ独
立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の整数である。）。
【００１３】
　更に、シラン化合物（ＩＩ）は、シラン化合物（Ｉ）に対するシラン化合物（ＩＩ）の
モル比を９以下として塩基性化合物、或いは中性塩を触媒として加水分解・縮合させ、重
量平均分子量３０，０００以下であり、シラン化合物（Ｉ）およびシラン化合物（ＩＩ）
が有するケイ素原子に直接結合したＯＲ３基のモル数Ｘに対する、縮合物（Ａ）が有する
ケイ素原子に直接結合したＯＲ３基のモル数Ｙの比Ｙ／Ｘが０．５以下であることを特徴
とする。
【００１４】
　＜（Ａ）縮合物＞
　加水分解性シリル基を有するシラン化合物（Ｉ）は、下記一般式（Ｉ）：
Ｒ１－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ）　（Ｉ）
（式中、Ｒ１は末端がエポキシ構造含有基で置換された炭素数１～１０のアルキル基であ
り、Ｒ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５
のアリール基及び炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の
整数である。）で表される。
【００１５】
　加水分解性シリル基を有するシラン化合物（ＩＩ）は、下記一般式（ＩＩ）：
Ｒ４－（ＳｉＲ２

ａ（ＯＲ３）３－ａ） （ＩＩ）
（式中、Ｒ４は炭素数１～１０の置換若しくは非置換のアルキル基、アルケニル基、並び
に、置換アリール基から選ばれ、エポキシ構造含有基を有さない基である。Ｒ２はそれぞ
れ独立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５のアリール基及び
炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基であり、Ｒ３はそれぞれ独
立して水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。ａは０～２の整数である。）
で表される。
【００１６】
　一般式（Ｉ）のＲ１における末端がエポキシ構造含有基で置換されたアルキル基の具体
例としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イ
ソブチル基、アミル基、イソアミル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、シクロヘキシル
メチル基、シクロヘキシルエチル基、ヘプチル基、イソヘプチル基、ｎ－オクチル基、イ
ソオクチル基、２－エチルヘキシル基、等が挙げられる。
【００１７】
　一般式（Ｉ）のＲ１におけるエポキシ構造含有基としては、エポキシ基を含有してさえ
すればよく、例えば、エポキシ基、グリシジルエーテル基、エポキシシクロヘキシル基、
等が挙げられる。
【００１８】
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　一般式（Ｉ）のＲ２は水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～２５のア
リール基及び炭素数７～１２のアラルキル基から選ばれる１価の炭化水素基である。この
ような炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペン
チル基、ヘキシル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、フェニル基、トリル基、キシリ
ル基、ナフチル基、ベンジル基、及び、フェネチル基が挙げられる。
【００１９】
　一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）のＲ３は水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基である。
アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基、オクチル基、ノニル基、及び、デシル基が挙げられる。加水分解性シリル
基を有するシラン化合物を加水分解・縮合させやすいという観点から、Ｒ３のアルキル基
の炭素数は１～３が好ましく、最も好ましくは１である。
【００２０】
　一般式（ＩＩ）のＲ４は、炭素数１～１０の置換若しくは非置換のアルキル基、アルケ
ニル基、並びに、置換アリール基から選ばれ、エポキシ基を有さない基である。
【００２１】
　アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブ
チル基、イソブチル基、ペンチル基、アミル基、イソアミル基、ヘキシル基、シクロヘキ
シル基、シクロヘキシルメチル基、シクロヘキシルエチル基、ヘプチル基、イソヘプチル
基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基、２－エチルヘキシル基、ノニル基、デシル基、等
が挙げられる。アルキル基の置換基としては、チオール基、アミノ基、イソシアナート基
、（メタ）アクリロイル基、フェニル基、及び、クロロ基が挙げられる。アルケニル基と
しては、例えば、ビニル基、アリル基、１－メチルエテニル基、２－メチルエテニル基、
２－プロペニル基、１－メチル－３－プロペニル基、３－ブテニル基、４－ペンテニル基
、５－ヘキセニル基、シクロヘキセニル基、ビシクロヘキセニル基、６－ヘプテニル基、
７－オクテニル基、デセニル基、ペンタデセニル基、エイコセニル基、トリコセニル基、
等が挙げられる。置換アリール基としては、スチリル基が挙げられる。
【００２２】
　これらの中でも、貯蔵安定性がよく、硬化速度が速く、さらに得られた塗膜のクラック
発生が抑制できる点から、Ｒ４としては、非置換のアルキル基である場合、炭素数３以上
１０以下のアルキル基であることが好ましく、炭素数３以上６以下のアルキル基であるこ
とがより好ましい。置換アルキル基である場合、アルキル基は炭素数３以上１０以下であ
ることが好ましく、炭素数３以上６以下であることがより好ましく、置換基はフェニル基
、シクロヘキシル基、及び、（メタ）アクリロイル基が好ましい。アルケニル基である場
合、ビニル基又はアリル基が好ましい。置換アリール基としては、スチリル基が好ましい
。非置換アルキル基で炭素数が２以下である場合や、置換アルキル基で置換基がフェニル
基、シクロヘキシル基、又は、（メタ）アクリロイル基より嵩高くない場合、架橋時に緻
密な架橋構造となり、ゲル化することがある。また、アルキル基の炭素数が１１以上であ
る場合や、置換アルキル基で置換基がフェニル基、シクロヘキシル基、又は、（メタ）ア
クリロイル基よりも嵩高い場合、疎水性が高くなり加水分解速度が極端に低下したり、硬
化速度が低下したりすることがある。
【００２３】
　一般式（Ｉ）および一般式（ＩＩ）のａは、０～２の整数であり、硬化性組成物に要求
される物性に応じて適宜選択する。
【００２４】
　シラン化合物（Ｉ）の具体例としては、例えば、１－グリシジルオキシメチルトリメト
キシシラン、１－グリシジルオキシメチルメチルジメトキシシラン、１－グリシジルオキ
シメチルトリエトキシシラン、１－グリシジルオキシメチルメチルジエトキシシラン、２
－グリシジルオキシエチルトリメトキシシラン、２－グリシジルオキシエチルメチルジメ
トキシシラン、２－グリシジルオキシエチルトリエトキシシラン、２－グリシジルオキシ
エチルメチルジエトキシシラン、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、３
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－グリシジルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシジルオキシプロピルト
リエトキシシラン、３－グリシジルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、４－グリシ
ジルオキシブチルトリメトキシシラン、４－グリシジルオキシブチルメチルジメトキシシ
ラン、４－グリシジルオキシブチルトリエトキシシラン、４－グリシジルオキシブチルメ
チルジエトキシシラン、６－グリシジルオキシヘキシルトリメトキシシラン、６－グリシ
ジルオキシヘキシルメチルジメトキシシラン、６－グリシジルオキシヘキシルトリエトキ
シシラン、６－グリシジルオキシヘキシルメチルジエトキシシラン、８－グリシジルオキ
シオクチルトリメトキシシラン、８－グリシジルオキシオクチルメチルジメトキシシラン
、８－グリシジルオキシオクチルトリエトキシシラン、８－グリシジルオキシオクチルメ
チルジエトキシシラン、１－（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルトリメトキシシ
ラン、１－（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルメチルジメトキシシラン、１－（
３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルトリエトキシシラン、１－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）メチ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）エチルメチルジエトキシシラン、３－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）プロピルトリメトキシシラン、３－（３，４－エポキシシ
クロヘキシル）プロピルメチルジメトキシシラン、３－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）プロピルトリエトキシシラン、３－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピルメ
チルジエトキシシラン、４－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ブチルトリメトキシシ
ラン、４－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ブチルメチルジメトキシシラン、４－（
３，４－エポキシシクロヘキシル）ブチルトリエトキシシラン、４－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）ブチルメチルジエトキシシラン、６－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）ヘキシルトリメトキシシラン、６－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ヘキシルメ
チルジメトキシシラン、６－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ヘキシルトリエトキシ
シラン、６－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ヘキシルメチルジエトキシシラン、８
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）オクチルトリメトキシシラン、８－（３，４－エ
ポキシシクロヘキシル）オクチルメチルジメトキシシラン、８－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）オクチルトリエトキシシラン、８－（３，４－エポキシシクロヘキシル）オ
クチルメチルジエトキシシラン、エポキシトリメトキシシラン、エポキシメチルジメトキ
シシラン、エポキシトリエトキシシラン、エポキシメチルジエトキシシラン、１－エポキ
シメチルトリメトキシシラン、１－エポキシメチルメチルジメトキシシラン、１－エポキ
シメチルトリエトキシシラン、１－エポキシメチルメチルジエトキシシラン、２－エポキ
シエチルトリメトキシシラン、２－エポキシエチルメチルジメトキシシラン、２－エポキ
シエチルトリエトキシシラン、２－エポキシエチルメチルジエトキシシラン、３－エポキ
シプロピルトリメトキシシラン、３－エポキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－エ
ポキシプロピルトリエトキシシラン、３－エポキシプロピルメチルジエトキシシラン、４
－エポキシブチルトリメトキシシラン、４－エポキシブチルメチルジメトキシシラン、４
－エポキシブチルトリエトキシシラン、４－エポキシブチルメチルジエトキシシラン、６
－エポキシヘキシルトリメトキシシラン、６－エポキシヘキシルメチルジメトキシシラン
、６－エポキシヘキシルトリエトキシシラン、６－エポキシヘキシルメチルジエトキシシ
ラン、８－エポキシオクチルトリメトキシシラン、８－エポキシオクチルメチルジメトキ
シシラン、８－エポキシオクチルトリエトキシシラン、８－エポキシオクチルメチルジエ
トキシシラン等が挙げられる。
【００２５】
　上述のように、加水分解性シリル基を有するシラン化合物を加水分解・縮合させやすい
という観点から、一般式（Ｉ）におけるＲ３のアルキル基の炭素数は１～３が好ましく、
最も好ましくは１である。また、硬化時におけるエポキシ基の反応性（モビリティ）とい
う観点から、エポキシ基とケイ素原子を結合するアルキレン基の炭素数が重要であり、そ
の炭素数は１～６が好ましく、更に好ましくは２又は３である。
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【００２６】
　上記観点を併せて、シラン化合物（Ｉ）としては、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）エチルメチ
ルジメトキシシラン、３－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピルトリメトキシシ
ラン、３－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピルメチルジメトキシシラン、２－
グリシジルオキシエチルトリメトキシシラン、２－グリシジルオキシエチルメチルジメト
キシシラン、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシジルオキシ
プロピルメチルジメトキシシランが好ましい。中でも、Ｒ１が、２－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）エチル基、及び３－グリシジルオキシプロピル基である化合物が好まし
い。
【００２７】
　シラン化合物（ＩＩ）の中で、一般式（ＩＩ）におけるＲ４が非置換のアルキル基であ
るものとしては、メチルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、メチルトリエ
トキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルメチルジ
メトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルメチルジエトキシシラン、プロピル
トリメトキシシラン、プロピルメチルジメトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、
プロピルメチルジエトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、ブチルメチルジメトキシ
シラン、ブチルトリエトキシシラン、ブチルメチルジエトキシシラン、ヘキシルトリメト
キシシラン、ヘキシルメチルジメトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、ヘキシル
メチルジエトキシシラン、オキチルトリメトキシシラン、オキチルメチルジメトキシシラ
ン、オキチルトリエトキシシラン、オキチルメチルジエトキシシラン等が挙げられる。
【００２８】
　また、一般式（ＩＩ）におけるＲ４が置換アルキル基であるものとしては、下記のもの
が挙げられる。ここで、置換基としては特に制限は無いが、入手しやすさという観点から
チオール基、イソシアネート基、（メタ）アクリロイル基、フェニル基、シクロヘキシル
基、及び、クロロ基が好ましい。
【００２９】
　ただし、これら置換基のうち、チオール（メルカプト）基は加水分解性シリル基を加水
分解・縮合反応させている最中にエポキシ基と反応する可能性がある為、シラン化合物（
Ｉ）としては求核攻撃を受けにくいエポキシシクロヘキシル基を有するエポキシシラン化
合物を選択することが好ましい。
【００３０】
　他方、置換基としてアミノ基や酸無水物基を有するシラン化合物は、メルカプト基以上
に加水分解性シリル基を加水分解・縮合反応させている最中にエポキシ基と反応する可能
性が高い為、本願において用いることは好ましくない。
【００３１】
　Ｒ４がチオール基置換アルキル基である化合物としては、１－メルカプトメチルトリメ
トキシシラン、１－メルカプトメチルメチルジメトキシシラン、１－メルカプトメチルト
リエトキシシラン、１－メルカプトメチルメチルジエトキシシラン、２－メルカプトエチ
ルトリメトキシシラン、２－メルカプトエチルメチルジメトキシシラン、２－メルカプト
エチルトリエトキシシラン、２－メルカプトエチルメチルジエトキシシラン、３－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３
－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジエトキシシ
ラン、４－メルカプトブチルトリメトキシシラン、４－メルカプトブチルメチルジメトキ
シシラン、４－メルカプトブチルトリエトキシシラン、４－メルカプトブチルメチルジエ
トキシシラン、６－メルカプトヘキシルトリメトキシシラン、６－メルカプトヘキシルメ
チルジメトキシシラン、６－メルカプトヘキシルトリエトキシシラン、６－メルカプトヘ
キシルメチルジエトキシシラン、８－メルカプトオクチルトリメトキシシラン、８－メル
カプトオクチルメチルジメトキシシラン、８－メルカプトオクチルトリエトキシシラン、
８－メルカプトオクチルメチルジエトキシシラン等が挙げられる。
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【００３２】
　Ｒ４がイソシアネート基置換アルキル基である化合物としては、１－イソシアネートメ
チルトリメトキシシラン、１－イソシアネートメチルメチルジメトキシシラン、１－イソ
シアネートメチルトリエトキシシラン、１－イソシアネートメチルメチルジエトキシシラ
ン、２－イソシアネートエチルトリメトキシシラン、２－イソシアネートエチルメチルジ
メトキシシラン、２－イソシアネートエチルトリエトキシシラン、２－イソシアネートエ
チルメチルジエトキシシラン、３－イソシアネー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メチルジメトキシシラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキ
シシラン、３－イソシアネートプロピルメチルジエトキシシラン、４－イソシアネートブ
チルトリメトキシシラン、４－イソシアネートブチルメチルジメトキシシラン、４－イソ
シアネートブチルトリエトキシシラン、４－イソシアネートブチルメチルジエトキシシラ
ン、６－イソシアネートヘキシルトリメトキシシラン、６－イソシアネートヘキシルメチ
ルジメトキシシラン、６－イソシアネートヘキシルトリエトキシシラン、６－イソシアネ
ートヘキシルメチルジエトキシシラン、８－イソシアネートオクチルトリメトキシシラン
、８－イソシアネートオクチルメチルジメトキシシラン、８－イソシアネートオクチルト
リエトキシシラン、８－イソシアネートオクチルメチルジエトキシシラン等が挙げられる
。
【００３３】
　Ｒ４が（メタ）アクリロイル基置換アルキル基である化合物としては、１－（メタ）ア
クリロイルオキシメチルトリメトキシシラン、１－（メタ）アクリロイルオキシメチルメ
チルジメトキシシラン、１－（メタ）アクリロイルオキシメチルトリエトキシシラン、１
－（メタ）アクリロイルオキシメチルメチルジエトキシシラン、２－（メタ）アクリロイ
ルオキシエチルトリメトキシシラン、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルメチルジメ
トキシシラン、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルトリエトキシシラン、２－（メタ
）アクリロイルオキシエチルメチルジエトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシ
プロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキ
シシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリエトキシシラン、３－（メタ）
アクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、４－（メタ）アクリロイルオキシ
ブチルトリメトキシシラン、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルメチルジメトキシシ
ラン、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルトリエトキシシラン、４－（メタ）アクリ
ロイルオキシブチルメチルジエトキシシラン、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシル
トリメトキシシラン、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルメチルジメトキシシラン
、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルトリエトキシシラン、６－（メタ）アクリロ
イルオキシヘキシルメチルジエトキシシラン、８－（メタ）アクリロイルオキシオクチル
トリメトキシシラン、８－（メタ）アクリロイルオキシオクチルメチルジメトキシシラン
、８－（メタ）アクリロイルオキシオクチルトリエトキシシラン、８－（メタ）アクリロ
イルオキシオクチルメチルジエトキシシラン等が挙げられる。
【００３４】
　Ｒ４がフェニル基置換アルキル基である化合物としては、ベンジルトリメトキシシラン
、ベンジルトリエトキシシラン、２－フェニルエチルトリメトキシシラン、２－フェニル
エチルトリエトキシシラン、３－フェニルプロピルトリメトキシシラン、３－フェニルプ
ロピルトリエトキシシラン、４－フェニルブチルトリメトキシシラン、４－フェニルブチ
ルトリエトキシシラン、５－フェニルペンチルトリメトキシシラン、５－フェニルペンチ
ルトリエトキシシラン、６－フェニルヘキシルトリメトキシシラン、６－フェニルヘキシ
ルトリエトキシシラン、等が挙げられる。
【００３５】
　Ｒ４がシクロヘキシル基置換アルキル基である化合物としては、シクロヘキシルメチル
トリメトキシシラン、シクロヘキシルメチルトリエトキシシラン、２－シクロヘキシルエ
チルトリメトキシシラン、２－シクロヘキシルエチルトリエトキシシラン、３－シクロヘ
キシルプロピルトリメトキシシラン、３－シクロヘキシルプロピルトリエトキシシラン、
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４－シクロヘキシルブチルトリメトキシシラン、４－シクロヘキシルブチルトリエトキシ
シラン、５－シクロヘキシルペンチルトリメトキシシラン、５－シクロヘキシルペンチル
トリエトキシシラン、６－シクロヘキシルヘキシルトリメトキシシラン、６－シクロヘキ
シルヘキシルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００３６】
　Ｒ４がクロロ基置換アルキル基である化合物としては、例えば、クロロメチルトリメト
キシシラン、クロロメチルトリエトキシシラン、２－クロロエチルトリメトキシシラン、
２－クロロエチルトリエトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－ク
ロロプロピルトリエトキシシラン、４－クロロブチルトリメトキシシラン、４－クロロブ
チルトリエトキシシラン、５－クロロペンチルトリメトキシシラン、５－クロロペンチル
トリエトキシシラン、６－クロロヘキシルトリメトキシシラン、６－クロロヘキシルトリ
エトキシシラン等が挙げられる。
【００３７】
　Ｒ４がアルケニル基である化合物としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルメチル
ジメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、アリル
トリメトキシシラン、アリルメチルジメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、アリ
ルメチルジエトキシシラン、１－オキセタニルオキシメチルトリメトキシシラン、１－オ
キセタニルオキシメチルメチルジメトキシシラン、１－オキセタニルオキシメチルトリエ
トキシシラン、１－オキセタニルオキシメチルメチルジエトキシシラン、２－オキセタニ
ルオキシエチルトリメトキシシラン、２－オキセタニルオキシエチルメチルジメトキシシ
ラン、２－オキセタニルオキシエチルトリエトキシシラン、２－オキセタニルオキシエチ
ルメチルジエトキシシラン、３－オキセタニルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－
オキセタニルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－オキセタニルオキシプロピル
トリエトキシシラン、３－オキセタニルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、４－オ
キセタニルオキシブチルトリメトキシシラン、４－オキセタニルオキシブチルメチルジメ
トキシシラン、４－オキセタニルオキシブチルトリエトキシシラン、４－オキセタニルオ
キシブチルメチルジエトキシシラン、６－オキセタニルオキシヘキシルトリメトキシシラ
ン、６－オキセタニルオキシヘキシルメチルジメトキシシラン、６－オキセタニルオキシ
ヘキシルトリエトキシシラン、６－オキセタニルオキシヘキシルメチルジエトキシシラン
、８－オキセタニルオキシオクチルトリメトキシシラン、８－オキセタニルオキシオクチ
ルメチルジメトキシシラン、８－オキセタニルオキシオクチルトリエトキシシラン、８－
オキセタニルオキシオクチルメチルジエトキシシラン、等が挙げられる。
Ｒ４が置換アリール基である化合物としては、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、ｐ－ス
チリルトリエトキシシラン、等が挙げられる。
【００３８】
　本発明の縮合物（Ａ）においては、シラン化合物（Ｉ）、（ＩＩ）は、それぞれ１種で
も、２種以上含まれていてもよい。
【００３９】
　本発明の硬化性組成物において、硬化物の物性として耐擦り傷性や耐薬品性を求める場
合は、縮合物（Ａ）中におけるエポキシ基の架橋が十分に進行することが重要であり、シ
ラン化合物（Ｉ）に対するシラン化合物（ＩＩ）のモル比［＝シラン化合物（ＩＩ）のモ
ル数／シラン化合物（Ｉ）のモル数］が０以上９以下となる条件で加水分解・縮合させて
縮合物（Ａ）を得ることが好ましい。
【００４０】
　エポキシ構造含有基以外の官能基のモル比が９を超えても、耐擦り傷性や耐薬品性の高
い硬化物を得ることはできるが、硬化収縮などの他の性能において問題が出る場合がある
。例えば（メタ）アクリロイル基のモル比が９を超える場合には、高耐傷性、高耐薬品性
を有する硬化物を得ることができるが、エポキシ基の架橋に比べて硬化収縮が大きくなる
為、樹脂シートの反りが大きくなり、更に熱や湿度による環境負荷がかかった際にハード
コート層にクラックを生じる場合がある。
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【００４１】
　これに対して、エポキシ構造含有基による硬化は開環反応を伴う為、収縮が少なく、硬
化収縮をほとんど生じずに硬化物を得ることが可能である。
【００４２】
　また、例えば、シラン化合物（ＩＩ）としてメチルトリメトキシシランを用いた場合、
シラン化合物（Ｉ）の有機基に対して嵩高さが低く、エポキシ基の硬化を阻害しないこと
に加え、１分子中におけるシロキサン割合（分子中におけるＳｉとＯとの和の割合）が高
く、得られる縮合物（Ａ）中におけるシロキサン架橋密度が高くなることが相まって、高
耐傷性、高耐薬性を発現させられる。上記観点を考慮すると、モル比は、０以上７以下で
あることがより好ましく、０以上６以下であることがさらに好ましく、０以上５以下であ
ることが特に好ましい。
【００４３】
　本発明の縮合物（Ａ）の縮合度としては、シラン化合物が加水分解・縮合して、シロキ
サン結合を形成した２～２００量体が好ましく、４～１００量体がより好ましい。
【００４４】
　縮合物（Ａ）の縮合度が４量体より小さいと、高温下や高減圧下で揮発する懸念がある
。但し、縮合物（Ａ）がシラン化合物（ＩＩ）を含む場合には、１分子あたりの平均エポ
キシ基数が２個以上であることが好ましい。
【００４５】
　また、縮合物（Ａ）の縮合度が２００量体より大きいと、有機溶剤・硬化物等との相溶
性が著しく低下する懸念がある。
【００４６】
　本発明の縮合物（Ａ）の重量平均分子量は、５００以上が好ましく、１，０００以上が
より好ましく、２，０００以上がさらに好ましい。また、重量平均分子量は、３０，００
０以下が好ましく、２８，０００以下がより好ましく、２５，０００以下がさらに好まし
い。
【００４７】
　縮合物（Ａ）の重量平均分子量が５００未満（さらには１，０００未満）であると、揮
発性があり、高温下や高減圧下で硬化前に一部あるいは全量が揮発してしまうことがある
。重量平均分子量が３０，０００を超えると、有機溶剤・硬化物等との相溶性が低下し、
塗膜形成時に白濁する虞がある。
【００４８】
　なお、重量平均分子量は、ＧＰＣで測定した重量平均分子量である。
【００４９】
　ここで、シロキサン樹脂の重量平均分子量は、反応に用いる水の量、触媒の種類・量を
適切に選択することにより、コントロールすることができる。例えば、最初に仕込む水の
量を増やすことにより、重量平均分子量を高くすることができる。
【００５０】
　本発明の縮合物（Ａ）の原料であるシラン化合物（Ｉ）およびシラン化合物（ＩＩ）が
有するケイ素原子に直接結合したＯＲ３基のモル数Ｘに対する、縮合物（Ａ）が有するケ
イ素原子に直接結合したＯＲ３基のモル数Ｙの比Ｙ／Ｘは、０．５以下であることが好ま
しく、０．３以下がより好ましく、０．２以下が特に好ましく、実質的に０であることが
最も好ましい。
【００５１】
　Ｙ／Ｘが０．５を超えると、硬化後に経時で塗膜が収縮してクラックが発生したり、エ
ポキシ基の貯蔵安定性を損ねる場合がある。特にＹ／Ｘが０．２以下であると、硬化後の
経時での反応はほとんどない。
【００５２】
　なお、Ｙ／Ｘは、１Ｈ－ＮＭＲおよび２９Ｓｉ－ＮＭＲで測定することによって求める
ことができる。
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【００５３】
　ここで、応に用いる水の量、触媒の種類・量を適切に選択することより、Ｙ／Ｘを０．
５以下にすることができる。例えば、水の量が多いほど加水分解が促進され、Ｙ／Ｘは低
い値となる。
【００５４】
　硬化物内のエポキシ基に起因する架橋密度を高めて、硬化物の硬度や耐擦傷性を向上さ
せるという観点から、縮合物（Ａ）におけるエポキシ構造含有基の残存率、すなわち、原
料であるシラン化合物（Ｉ）が有するエポキシ構造含有基のモル数に対する、縮合物（Ａ
）におけるエポキシ構造含有基のモル数の割合は高い方が好ましい。
【００５５】
　本発明のエポキシ構造含有基の残存率として、具体的には、２０％以上であることが好
ましく、４０％以上であることがより好ましく、６０％以上であることがさらに好ましい
。
【００５６】
　なお、エポキシ構造含有基の残存率は１ＨＮＭＲ測定によって求めることができる。
【００５７】
　また、縮合物（Ａ）におけるエポキシ構造基の残存率、さらには、１分子中のエポキシ
構造基の数が小さい場合においても、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４が嵩高い基でない場合には、硬化
物内のエポキシ基に起因する架橋密度を高めることができる為、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４として
は嵩高くない基であることが好ましい。
【００５８】
　＜加水分解・縮合触媒＞
　本発明の縮合物（Ａ）を合成するに際して、加水分解・縮合反応は、中性塩あるいは塩
基性化合物を触媒として実施することが好ましい。
【００５９】
　中性塩あるいは塩基性化合物を触媒として加水分解・縮合反応を実施することにより、
加水分解・縮合反応の前後および貯蔵中に、エポキシ基を失活させにくくなる。
【００６０】
　一方で、酸性化合物を触媒として加水分解・縮合反応を実施した場合、エポキシ基の加
水分解が併発しやすく、エポキシ構造基の残存率が低下する。また、得られる縮合物（Ａ
）は酸性となり、保存容器が金属の場合は錆びの原因となりやすく、樹脂の場合は加水分
解による劣化を引き起こしやすい為、除去工程や中和工程を経る必要がある。これに対し
、中性塩や塩基性化合物を触媒として得られる縮合物（Ａ）は、汎用な保存容器として用
いられる材質に対する腐食作用が低い為、好適に用いることができる。
【００６１】
　更に、エポキシ基をカチオン重合で硬化させる場合には、残存触媒がカチオントラッパ
ーとして作用すると好ましくなく、この観点から塩基性化合物よりも中性塩を触媒として
用いる方が好ましい場合がある。
【００６２】
　＜（Ｂ）エポキシ基を硬化せしめる硬化剤＞
　本発明のエポキシ基含有シロキサン系縮合物（Ａ）に対する、エポキシ基を硬化せしめ
る硬化剤（Ｂ）としては、特に制限はなく、一般的にエポキシ樹脂硬化剤として知られて
いるものはすべて使用できる。
【００６３】
　好ましい硬化剤としては、例えば、酸無水物系硬化剤、カチオン重合開始剤、有機リン
化合物、アミン系硬化剤、第３級アミン等が挙げられる。
【００６４】
　硬化剤（Ｂ）が縮合物（Ａ）中におけるエポキシ基の重合を促す硬化剤（以降、「重合
型硬化剤」と称する場合がある。）である場合には、０．５～１０重量部が好ましく、０
．５～５重量部がより好ましい。
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【００６５】
　エポキシ基の重合を促す硬化剤（重合型硬化剤）の使用量が０．５重量部より少ない場
合には、エポキシ基の重合が十分に進行しない場合があり、１０重量部より多い場合には
、重合開始点が増えることに起因し、エポキシ基の重合度が十分に進行しない場合がある
。また、重合開始点として作用せずに可塑剤として塗膜内に残存する場合もある。
【００６６】
　硬化剤（Ｂ）が活性水素を有しており、縮合物（Ａ）中におけるエポキシ基と付加反応
する硬化剤である（以降、「付加型硬化剤」と称する場合がある。）場合には、１０～１
５０重量部が好ましく、３０～１５０重量部がより好ましい。
【００６７】
　エポキシ基と付加反応する硬化剤（付加型硬化剤）の配合量が１０重量部より少ない場
合には、硬化が十分に進行しない場合があり、１５０重量部より多い場合には、硬化剤が
過剰で、エポキシ基の架橋は十分に進行するものの、残存する硬化剤（Ｂ）が可塑剤とな
り、架橋密度が十分に高くならない場合がある。
【００６８】
　以下に、酸無水物系硬化剤、カチオン重合開始剤、有機リン化合物、および、その他の
使用可能な硬化剤の詳細に関して、記す。
【００６９】
　（ｂ－１）酸無水物系硬化剤
　本発明におけるエポキシ基を硬化せしめる硬化剤としては、耐熱性の観点から、酸無水
物系硬化剤が好ましい。なお、酸無水物系硬化剤は、重合型・付加型の複合型硬化剤に分
類される。
【００７０】
　酸無水物系硬化剤としては、例えば、フタル酸無水物、トリメリット酸無水物、ピロメ
リット酸無水物、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物、ドデセニルコハク酸無水物、
ポリアジピン酸無水物、ポリアゼライン酸無水物、ポリセバシン酸無水物、ポリ（エチル
オクタデカン二酸）無水物、ポリ（フェニルヘキサデカン二酸）無水物、テトラヒドロフ
タル酸無水物、メチルテトラヒドロフタル酸無水物、メチルヘキサヒドロフタル酸無水物
、ヘキサヒドロフタル酸無水物、メチルハイミック酸無水物、テトラヒドロフタル酸無水
物、トリアルキルテトラヒドロフタル酸無水物、メチルシクロヘキセンジカルボン酸無水
物、メチルシクロヘキセンテトラカルボン酸無水物、エチレングリコールビストリメリテ
ート二無水物、ヘット酸無水物、ナジック酸無水物、メチルナジック酸無水物、５－（２
，５－ジオキソテトラヒドロ－３－フラニル）－３－メチル－３－シクロヘキサン－１，
２－ジカルボン酸無水物、３，４－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ－１－
ナフタレンコハク酸二無水物、１－メチル－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒド
ロ－１－ナフタレンコハク酸二無水物等が挙げられる。
【００７１】
　これら酸無水物硬化剤は、単独で用いても良いし、２種以上を任意の組み合わせ及び配
合量にて用いてもよい。
【００７２】
　酸無水物系硬化剤を用いる場合には、縮合物（Ａ）中のエポキシ基に対する硬化剤中の
官能基の当量比が、０．５～１０の範囲となるように用いることが好ましい。当量比が０
．５～１１０の範囲内であると、未反応のエポキシ基や硬化剤の官能基が残留しにくくな
る為、好ましい。
【００７３】
　（ｂ－２）カチオン重合開始剤
　本発明におけるエポキシ基を硬化せしめる硬化剤としては、得られる硬化物の耐摩耗性
、耐薬品性等の物性の観点から、カチオン重合開始剤が好ましい。なお、カチオン重合開
始剤は、重合型硬化剤に分類される。
【００７４】
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　カチオン重合開始剤としては、熱によりカチオン種および／またはルイス酸を発生する
熱カチオン重合開始剤、光によりカチオン種および／またはルイス酸を発生する光カチオ
ン重合開始剤等が挙げられる。なお、熱カチオン重合開始剤と光カチオン重合開始剤との
間には明確な区分はなく、熱及び光のいずれに対しても硬化剤として作用するものもある
。
【００７５】
　熱カチオン重合開始剤としては、例えば、スルホニウム塩、アンモニウム塩、ピリジニ
ウム塩ホスホニウム塩、ヨードニウム塩等のオニウム塩系カチオン重合開始剤；アルミニ
ウム錯体とシラノール化合物との組み合わせ、アルミニウム錯体とビスフェノールＳとの
組み合わせ等のアルミニウム錯体複合系カチオン重合開始剤、または、フッ化リン酸系、
フッ化アンチモン酸系、フッ化フェニルボロン酸系のカチオン重合開始剤等が挙げられる
。
【００７６】
　光カチオン重合開始剤としては、例えば、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族スルホニウム
塩、芳香族ヨードニウム塩、メタロセン系化合物等が挙げられる。
【００７７】
　カチオン重合開始剤は、市販品として入手することができる。例えば、ＦＣ－５２０［
以上、３Ｍ社製］、ＵＶＲ－６９９０、ＵＶＲ－６９７４［以上、ユニオン・カーバイド
社製］、ＵＶＥ－１０１４、ＵＶＥ－１０１６［以上、ジェネラルエレクトリック社製］
、ＫＩ－８５［以上、デグッサ社製］、ＳＰ－１５、ＳＰ－１７０［以上、旭電化（株）
製］、ＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－８０Ｌ、ＳＩ－１００Ｌ［以上、三新科学工業（株）製］、
ＣＰＩ－１００Ｐ、ＣＰＩ－１０１Ａ、ＣＰＩ－２００Ｋ、ＣＰＩ－２００Ｓ［以上、サ
ンアプロ（株）製］、ＷＰＩ－１２４、ＷＰＩ－１１３、ＷＰＩ－１１６、ＷＰＩ－１６
９、ＷＰＩ－１７０、ＷＰＩ－１２４［以上、和光純薬工業（株）製］、ロードシル２０
７４［以上、ローディア社製］、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＰＡＧ２５０、ＰＡＧ２９０［以上
、ＢＡＳＦ社製］、等が挙げられる。
【００７８】
　これらカチオン重合開始剤の中でも、オニウム塩が、取り扱い性の観点から好ましい。
更に、オニウム塩の中でも、ジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、ホスホ
ニウム塩が特に好ましい。
【００７９】
　これらカチオン重合開始剤は、単独で用いても良いし、２種以上を任意の組み合わせ及
び配合量にて用いてもよい。
【００８０】
　カチオン重合開始剤の添加量は、生成する酸の発生量、発生速度に応じて調整が必要だ
が、縮合物（Ａ）（固形分）１００質量部に対して、０．５～１０重量部が好ましく、０
．５～５重量部がより好ましく、０．１～５重量部がさらに好ましい。
【００８１】
　カチオン重合開始剤の添加量が０．０１～１５質量部の範囲内であると、エポキシ樹脂
硬化物の耐摩耗性、耐薬品性が良好となる為に、好ましい。
【００８２】
　更に、フルオロフォスフェート系、フルオロアンチモネート系、フルオロボレート系な
どの超強酸を用いたカチオン開環重合で硬化させた際には、その酸強度の高さからエポキ
シ基の重合が速やかに進行し、耐摩耗性、耐薬品性の高い硬化物が得られる。
【００８３】
　更に、エポキシ基を硬化させる為の硬化剤（Ｂ）としてカチオン重合開始剤を用いて得
られる硬化物は、硬化時に膨張する特性を特異的に有する。
【００８４】
　（ｂ－３）有機リン化合物
　本発明におけるエポキシ基を硬化せしめる硬化剤としては、効果反応の促進の観点から
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、有機リン化合物が好ましい。なお、有機リン化合物は、重合型硬化剤に分類される。
【００８５】
　有機リン化合物としては、例えば、トリブチルホスフィン、メチルジフェニルホスフイ
ン、トリフェニルホスフィン、ジフェニルホスフィン、フェニルホスフィン等の有機ホス
フィン類；メチルトリブチルホスホニウムジメチルホスフェート、テトラフェニルホスホ
ニウム・テトラフェニルボレート、テトラフェニルホスホニウム・エチルトリフェニルボ
レート、テトラブチルホスホニウム・テトラブチルボレート等のホスホニウム塩、等が挙
げられる。
【００８６】
　これら有機リン化合物は、単独で用いても良いし、２種以上を任意の組み合わせ及び配
合量にて用いてもよい。
【００８７】
　有機リン化合物の添加量は、生成する酸の発生量、発生速度に応じて調整が必要だが、
縮合物（Ａ）（固形分）１００重量部に対して、０．５～１０重量部が好ましく、０．５
～５重量部がより好ましい。
【００８８】
　（ｂ－４）アミン系硬化剤
　本発明におけるエポキシ基を硬化せしめる硬化剤としては、入手しやすさとコストの観
点から、アミン系硬化剤（ただし、第３級アミンを除く）が好ましい。なお、アミン系硬
化剤は、付加型硬化剤に分類される。
【００８９】
　アミン系硬化剤（ただし、第３級アミンを除く）の例としては、例えば、脂肪族アミン
類、ポリエーテルアミン類、脂環式アミン類、芳香族アミン類等が挙げられる。
【００９０】
　脂肪族アミン類としては、例えば、エチレンジアミン、１，３－ジアミノプロパン、１
，４－ジアミノプロパン、ヘキサメチレンジアミン、２，５－ジメチルヘキサメチレンジ
アミン、トリメチルヘキサメチレンジアミン、ジエチレントリアミン、イミノビスプロピ
ルアミン、ビス（ヘキサメチレン）トリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレ
ンペンタミン、ペンタエチレンヘキサミン、Ｎ－ヒドロキシエチルエチレンジアミン、テ
トラ（ヒドロキシエチル）エチレンジアミン、等が挙げられる。
【００９１】
　ポリエーテルアミン類としては、例えば、トリエチレングリコールジアミン、テトラエ
チレングリコールジアミン、ジエチレングリコールビス（プロピルアミン）、ポリオキシ
プロピレンジアミン、ポリオキシプロピレントリアミン類等が挙げられる。
【００９２】
　脂環式アミン類としては、例えば、イソホロンジアミン、メタセンジアミン、Ｎ－アミ
ノエチルピペラジン、ビス（４－アミノ－３－メチルジシクロヘキシル）メタン、ビス（
アミノメチル）シクロヘキサン、３，９－ビス（３－アミノプロピル）－２，４，８，１
０－テトラオキサスピロ（５，５）ウンデカン、ノルボルネンジアミン等が挙げられる。
【００９３】
　芳香族アミン類としては、例えば、テトラクロロ－ｐ－キシレンジアミン、ｍ－キシレ
ンジアミン、ｐ－キシレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｏ－フェニレンジアミン
、ｐ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノアニソール、２，４－トルエンジアミン、
２，４－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－
ジアミノ－１，２－ジフェニルエタン、２，４－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’
－ジアミノジフェニルスルホン、ｍ－アミノフェノール、ｍ－アミノベンジルアミン、ベ
ンジルジメチルアミン、２－ジメチルアミノメチル）フェノール、トリエタノールアミン
、メチルベンジルアミン、α－（ｍ－アミノフェニル）エチルアミン、α－（ｐ－アミノ
フェニル）エチルアミン、ジアミノジエチルジメチルジフェニルメタン、α，α’－ビス
（４－アミノフェニル）－ｐ－ジイソプロピルベンゼン等が挙げられる。
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【００９４】
　これらアミン系硬化剤は、単独で用いても良いし、２種以上を任意の組み合わせ及び配
合量にて用いてもよい。
【００９５】
　アミン系硬化剤は、縮合物（Ａ）（固形分）１００質量部に対して、１０～１５０重量
部が好ましく、３０～１５０重量部がより好ましい。
【００９６】
　（ｂ－５）第３級アミン
　本発明におけるエポキシ基を硬化せしめる硬化剤としては、入手しやすさとコストの観
点から、第３級アミンが好ましい。なお、３級アミンは、重合型硬化剤に分類される。
【００９７】
　第３級アミンとしては、例えば、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン－
７、トリエチレンジアミン、ベンジルジメチルアミン、トリエタノールアミン、ジメチル
アミノエタノール、トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、等が挙げられる。
【００９８】
　これら第３級アミンは、単独で用いても良いし、２種以上を任意の組み合わせ及び配合
比率にて用いてもよい。
【００９９】
　第３級アミンは、縮合物（Ａ）（固形分）１００質量部に対して、０．５～１０重量部
が好ましく、０．５～５重量部がより好ましい。
【０１００】
　（ｂ－６）その他の硬化剤
　本発明におけるエポキシ基を硬化せしめる硬化剤として、酸無水物系硬化剤、カチオン
重合開始剤及び有機リン化合物、アミン系硬化剤（ただし、第３級アミンを除く。）、第
３級アミン以外のものとしては、例えば、アミド系硬化剤、フェノール系硬化剤、イミダ
ゾール類、テトラフェニルボロン塩、有機酸ジヒドラジド、ハロゲン化ホウ素アミン錯体
、ポリメルカプタン系硬化剤、イソシアネート系硬化剤、ブロックイソシアネート系硬化
剤、等が挙げられる。これらその他の硬化剤は１種のみでも２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【０１０１】
　また、本発明の縮合物（Ａ）を熱または光で硬化させる際、必要に応じて、（メタ）ア
クリレート化合物（Ｃ）、エポキシ化合物（Ｄ）、金属酸化物微粒子（Ｅ）を混合して硬
化させることができる。
【０１０２】
　＜（Ｃ）中性塩＞
　本発明で用いられる中性塩とは、強酸と強塩基からなる正塩のことであり、例えば、カ
チオンとして第一族元素イオン、第二族元素イオン、テトラアルキルアンモニウムイオン
、グアニジウムイオンよりなる群から選ばれるいずれかと、アニオンとしてフッ化物イオ
ン、塩化物イオン、臭化物イオン、ヨウ化物イオンを除く第十七族元素イオン、硫酸イオ
ン、硝酸イオン、過塩素酸イオンよりなる群から選ばれるいずれかとの組合せからなる塩
のことである。
【０１０３】
　本発明における中性塩の具体的な化合物としては、例えば、塩化リチウム、塩化ナトリ
ウム、塩化カリウム、塩化ラビジウム、塩化セシウム、塩化フランシウム、塩化ベリリウ
ム、塩化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化ストロンチウム、塩化バリウム、塩化ラジ
ウム、塩化テトラメチルアンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウム、塩化テトラプロ
ピルアンモニウム、塩化テトラブチルアンモニウム、塩化テトラペンチルアンモニウム、
塩化テトラヘキシルアンモニウム、塩化グアニジウム；臭化リチウム、臭化ナトリウム、
臭化カリウム、臭化ラビジウム、臭化セシウム、臭化フランシウム、臭化ベリリウム、臭
化マグネシウム、臭化カルシウム、臭化ストロンチウム、臭化バリウム、臭化ラジウム、



(17) JP 2017-113943 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

臭化テトラメチルアンモニウム、臭化テトラエチルアンモニウム、臭化テトラプロピルア
ンモニウム、臭化テトラブチルアンモニウム、臭化テトラペンチルアンモニウム、臭化テ
トラヘキシルアンモニウム、臭化グアニジウム；ヨウ化リチウム、ヨウ化ナトリウム、ヨ
ウ化カリウム、ヨウ化ラビジウム、ヨウ化セシウム、ヨウ化フランシウム、ヨウ化ベリリ
ウム、ヨウ化マグネシウム、ヨウ化カルシウム、ヨウ化ストロンチウム、ヨウ化バリウム
、ヨウ化ラジウム、ヨウ化テトラメチルアンモニウム、ヨウ化テトラエチルアンモニウム
、ヨウ化テトラプロピルアンモニウム、ヨウ化テトラブチルアンモニウム、ヨウ化テトラ
ペンチルアンモニウム、ヨウ化テトラヘキシルアンモニウム、ヨウ化グアニジウム；硫酸
リチウム、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硫酸ラビジウム、硫酸セシウム、硫酸フラン
シウム、硫酸ベリリウム、硫酸マグネシウム、硫酸カルシウム、硫酸ストロンチウム、硫
酸バリウム、硫酸ラジウム、硫酸テトラメチルアンモニウム、硫酸テトラエチルアンモニ
ウム、硫酸テトラプロピルアンモニウム、硫酸テトラブチルアンモニウム、硫酸テトラペ
ンチルアンモニウム、硫酸テトラヘキシルアンモニウム、硫酸グアニジウム；硝酸リチウ
ム、硝酸ナトリウム、硝酸カリウム、硝酸ラビジウム、硝酸セシウム、硝酸フランシウム
、硝酸ベリリウム、硝酸マグネシウム、硝酸カルシウム、硝酸ストロンチウム、硝酸バリ
ウム、硝酸ラジウム、硝酸テトラメチルアンモニウム、硝酸テトラエチルアンモニウム、
硝酸テトラプロピルアンモニウム、硝酸テトラブチルアンモニウム、硝酸テトラペンチル
アンモニウム、硝酸テトラヘキシルアンモニウム、硝酸グアニジウム；過塩素酸リチウム
、過塩素酸ナトリウム、過塩素酸カリウム、過塩素酸ラビジウム、過塩素酸セシウム、過
塩素酸フランシウム、過塩素酸ベリリウム、過塩素酸マグネシウム、過塩素酸カルシウム
、過塩素酸ストロンチウム、過塩素酸バリウム、過塩素酸ラジウム、過塩素酸テトラメチ
ルアンモニウム、過塩素酸テトラエチルアンモニウム、過塩素酸テトラプロピルアンモニ
ウム、過塩素酸テトラブチルアンモニウム、過塩素酸テトラペンチルアンモニウム、過塩
素酸テトラヘキシルアンモニウム、過塩素酸グアニジウム、等が挙げられる。これら中性
塩は、単独でも使用することができるし、２種以上を組合せ使用することもできる。
【０１０４】
　これら中性塩の中でも、触媒として用いるという観点から、アニオンとしては求核性が
高い第十七族元素イオンがより好ましく、カチオンとしては、求核作用を阻害しないよう
に、嵩高くないことが求められ、第一族元素イオン、第二族元素イオンがより好ましい。
【０１０５】
　更に、入手性、取扱い時の安全性を考慮すると、中性塩としては、塩化リチウム、塩化
ナトリウム、塩化カリウム、塩化ラビジウム、塩化セシウム、塩化マグネシウム、塩化カ
ルシウム、塩化ストロンチウム、臭化リチウム、臭化ナトリウム、臭化カリウム、臭化ラ
ビジウム、臭化セシウム、臭化マグネシウム、臭化カルシウム、臭化ストロンチウム、ヨ
ウ化リチウム、ヨウ化ナトリウム、ヨウ化カリウム、ヨウ化ラビジウム、ヨウ化セシウム
、ヨウ化マグネシウム、ヨウ化カルシウム、ヨウ化ストロンチウムが特に好ましい。
【０１０６】
　本発明においては、中性塩の使用量が多い程、シラン化合物の加水分解・縮合反応は促
進されるが、縮合物の透明性や精製工程などを考慮した際には、添加量は少ない程よい。
【０１０７】
　本発明における中性塩の使用量は、シラン化合物の加水分解性シリル基１モルに対して
、０．０００００１モル以上０．１モル以下が好ましく、０．０００００１モル以上０．
０１モル以下がより好ましく、０．０００００５モル以上０．０５モル以下が特に好まし
く、０．０００００５モル以上０．０１モル以下が最も好ましい。
【０１０８】
　＜（Ｄ）塩基性化合物＞
　本発明で用いられる塩基性化合物としては、塩基性であれば特に限定されないが、例え
ば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、水酸化セシウム、炭酸ナトリ
ウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、アンモニア等の無機塩基
；トリエチルアミン、ジエチレントリアミン、ｎ－ブチルアミン、ジメチルアミノエタノ
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ール、トリエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド等の有機塩
基を使用することができる。
【０１０９】
　これらの中でも、縮合物（Ａ）からの除去しやすさを考慮して、無機塩基が好ましい。
【０１１０】
　本発明においては、塩基性化合物の使用量が多い程、シラン化合物の加水分解・縮合反
応は促進されるが、縮合物の透明性や精製工程などを考慮した際には、添加量は少ない程
よい。
【０１１１】
　本発明における塩基性化合物の使用量は、シラン化合物の加水分解性シリル基１モルに
対して、０．０００００１モル以上０．１モル以下が好ましく、０．０００００１モル以
上０．０１モル以下がより好ましく、０．０００００５モル以上０．０５モル以下が特に
好ましく、０．０００００５モル以上０．０１モル以下が最も好ましい。
【０１１２】
　エポキシ構造基を含有するシラン化合物に対する加水分解・縮合反応触媒として考えた
際、加水分解・縮合反応後におけるエポキシ構造基の残存率が高く、縮合物（Ａ）の保存
容器に対する腐食性はより低く、また、取り扱う工程において人体に対する悪影響も低い
場合が多い観点から、中性塩の方が好ましい。
【０１１３】
　本発明の縮合物（Ａ）の製造における、加水分解・縮合反応に必要な水の量は、ケイ素
原子に直接結合したＯＲ３基に対して０．２～２０当量が好ましく、０．４～３当量がよ
り好ましく、０．４５～２当量がさらに好ましい。
【０１１４】
　水の量が０．２当量未満では、加水分解せずに残存したＯＲ３基によって、ハードコー
ト硬化時に硬化収縮が大きくなる場合がある。水の量が２０当量を超えると、加水分解・
縮合反応の速度が大きすぎて高分子量の縮合物が生成され、塗膜の物性、透明性を低下さ
せる場合がある。
【０１１５】
　本発明の縮合物（Ａ）の製造においては、製造上の安全性を考慮し、希釈溶剤および、
加水分解により発生するアルコール等を還流しながら、行うことが好ましい。
【０１１６】
　本発明の縮合物（Ａ）製造において用いられる希釈溶剤としては、アルコールまたはエ
ーテル化合物のことを指し、更に水溶性であることが好ましい。
【０１１７】
　その理由としては、本発明において用いるシラン化合物（Ｉ）、（ＩＩ）は、中性塩（
Ａ）や加水分解に用いる水との相溶性が低いものが多い為、反応を円滑に進める上で、反
応溶液としては相溶していることが好ましいで為である。
【０１１８】
　これに対して、ケトンやエステル系の溶剤は、カルボニル基を有し、反応を阻害しやす
い為、適切ではない。
【０１１９】
　本発明の縮合物（Ａ）の製造において用いられる希釈溶剤の沸点としては、４０℃以上
２５０℃以下が好ましく、５０℃以上２３０℃以下がより好ましく、６０℃以上２００℃
以下が特に好ましい。
【０１２０】
　希釈溶剤の沸点が４０℃未満では、低温で還流状態となって、反応の妨げとなる傾向が
あり、２５０℃超では、高すぎては反応後に取り除くことが困難となる為、分液抽出等の
煩雑な工程を組み込む必要となる場合がある。
【０１２１】
　本発明の縮合物（Ａ）製造において用いられる希釈溶剤の具体例としては、例えば、メ
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タノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、２－ブタノール、２－メ
チル－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール、エチレングリコールモノメ
チルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチル
エーテル、プロピレングリコールジメチルエーテルなどが挙げられる。
【０１２２】
　これら希釈溶剤は、単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい
。
【０１２３】
　本発明の縮合物（Ａ）製造における希釈溶剤の使用量は、水および希釈溶剤の合計量と
して、シラン化合物（Ｉ）、（ＩＩ）合計量が９０質量％以下であることが好ましく、３
０質量％以上８０質量％以下がより好ましく、４０質量％以上８０質量％以下であること
が特に好ましい。
【０１２４】
　希釈溶剤の使用量が多すぎると、反応系中におけるシラン化合物の濃度が低下し、反応
速度が低下することが懸念される。一方で、水とシラン化合物との相溶性を向上させたり
、反応の進行に伴う系中の粘度上昇を抑え反応速度の低下を抑制する効果も期待できる為
、適切な量を選択することが重要である。
【０１２５】
　一方で、シラン化合物（Ｉ）、（ＩＩ）のいずれか一方、あるいは、両方が高い親水性
を有する場合には、加水分解後の縮合反応の進行が遅くなる場合がある。これは、加水分
解によって生じるシラノール基が水和等の理由により分散安定化して、シラノール基同士
の接触・縮合反応が生じ難いなる為である。そのような場合には、疎水性の溶剤を添加す
ることにより、反応が促進される場合がある。
【０１２６】
　本発明の縮合物（Ａ）製造における反応温度は、４０～２５０℃の範囲が好ましく、５
０～２３０℃の範囲がより好ましく、６０～２００℃の範囲がさらに好ましい。
【０１２７】
　反応温度が４０℃よりも低いと、中性塩の触媒活性が低下し、反応時間が大幅に増加す
る傾向があり、反応温度が２５０℃よりも高い場合には、有機置換基が副反応を起こして
失活してしまう懸念がある。
【０１２８】
　＜（Ｅ）（メタ）アクリレート化合物＞
　本発明における（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）は、本発明の転写フィルムを作製す
るにあたり、被転写基材への密着性を調整したり、転写剥離性を調整するため、もしくは
硬化時における反応熱により光あるいは熱による硬化直後の架橋密度を調整する等の目的
、で使用できる。
【０１２９】
　（Ｅ）成分としては、通常のラジカル硬化で使用されている（メタ）アクリロイル基を
有する化合物であれば、特に問題はない。
【０１３０】
　（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）の具体例としては、エチレングリコールジ（メタ）
アクリレートやポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオ
ールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、トリプ
ロピレングリコールジ（メタ）アクリレート等のジ（メタ）アクリレート類；トリメチロ
ールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールメタントリ（メタ）アクリレー
ト、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリイソシアヌル酸トリ（メタ）
アクリレート等のトリ（メタ）アクリレート類；ペンタエリスリトールテトラ（メタ）ア
クリレート、テトラメチロールメタンテトラ（メタ）アクリレート等のテトラ（メタ）ア
クリレート類；ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等の４官能以上の（
メタ）アクリレート類が挙げられる。
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【０１３１】
　さらに、市販品としてＮＫオリゴＵＡ－１２２ＰやＮＫオリゴＵ－４ＨＡ、ＮＫオリゴ
Ｕ－６ＬＰＡ（以上、新中村化学（株）製）、ＡＴ－６００やＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－５
１０Ｈ（以上、共栄社化学（株）製）、ＥＢＥＣＲＹＬ２２０やＥＢＥＣＲＹＬ８２１０
、ＥＢＥＣＲＹＬ８３１１（以上、ダイセル・サイテック（株）製）などの多官能ウレタ
ンアクリレート類；ＮＫオリゴＥＡ－１０２０やＮＫオリゴＥＡ－６３１０、ＮＫオリゴ
ＥＡ－７１２０（以上、新中村化学（株）製）、エポキシエステル７０ＰＡやエポキシエ
ステル３００２Ａ（以上、共栄社化学（株）製）、ＥＢＥＣＲＹＬ６００やＥＢＥＣＲＹ
Ｌ６０４０（以上、ダイセル・サイテック（株）製）などの多官能エポキシアクリレート
類を挙げることができる。
【０１３２】
　（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）は単独で用いてもよく、複数を併用してもよい。
【０１３３】
　本発明の硬化性組成物における縮合物（Ａ）に対する（メタ）アクリレート化合物（Ｅ
）との混合割合は、縮合物（Ａ）１００重量部に対して、１～９９００重量部が好ましく
、１～１９００重量部がより好ましく、１～９００重量部がさらに好ましく、１０～２０
０重量部がより好ましい。
【０１３４】
　縮合物（Ａ）に対する（Ｅ）成分の混合割合が、１重量部未満では、ラジカル重合によ
る架橋が十分に進行できない傾向があり、９９００重量部を超えると、エポキシ基による
架橋が十分に進行できない傾向がある。
【０１３５】
　＜（Ｆ）エポキシ化合物＞
　本発明における（Ｆ）成分であるエポキシ化合物は、硬化時に縮合物（Ａ）と共架橋す
ることが出来、縮合物（Ａ）の粘度を下げることや、コストダウンを目的として使用する
ことが出来る。
【０１３６】
　エポキシ化合物（Ｆ）としては、エポキシ基を有する化合物であれば、特に問題はなく
、公知のもの等が使用でき、芳香族エポキシド、脂環式エポキシド及び脂肪族エポキシド
が含まれる。芳香族エポキシドとしては、少なくとも１個の芳香環を有する１価又は多価
のフェノール（フェノール、ビスフェノールＡ、フェノールノボラック及びこれらのアル
キレンオキシド付加体した化合物）のグリシジルエーテル等が挙げられる。脂環式エポキ
シドとしては、少なくとも１個のシクロヘキセンやシクロペンテン環を有する化合物を酸
化剤でエポキシ化することによって得られる化合物（３，４－エポキシシクロヘキシルメ
チル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、等）が挙げられる。脂肪族エ
ポキシドとしては、脂肪族多価アルコール又はこのアルキレンオキシド付加体のポリグリ
シジルエーテル（１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオ
ールジグリシジルエーテル等）、脂肪族多塩基酸のポリグリシジルエステル（ジグリシジ
ルテトラヒドロフタレート等）、長鎖不飽和化合物のエポキシ化物（エポキシ化大豆油及
びエポキシ化ポリブタジエン等）が挙げられる。
【０１３７】
　本発明の硬化性組成物における縮合物（Ａ）に対するエポキシ化合物（Ｆ）との混合割
合は、縮合物（Ａ）１００重量部に対して、０～１００重量部が好ましく、０～７０重量
部がより好ましく、１～５０重量部がさらに好ましい。
【０１３８】
　縮合物（Ａ）に対するエポキシ化合物（Ｆ）の混合割合が、１００重量部を超えると、
エポキシ基による架橋が十分に進行できない傾向がある。これはエポキシ化合物が２官能
であるものが多く、かつビスフェノール構造など、平面構造をとりやすい化合物が多いこ
とや、多官能エポキシ化合物である場合、エポキシ化合物の高分子量化に伴う、縮合物（
Ａ）との相溶性の低下に起因する。
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【０１３９】
　ところで、転写フィルムの被転写基材が透明である場合、縮合物（Ａ）と（メタ）アク
レート化合物（Ｅ）やエポキシ化合物（Ｆ）は相溶する必要がある。
【０１４０】
　硬化前から相溶していない場合、白濁した硬化物が得られ、透明用部材として用いるこ
とは困難である。また、硬化物が白濁している場合、縮合物（Ａ）と（Ｅ）成分や（Ｆ）
成分との硬化物は互いに結合しておらず、また、相互侵入網目（ＩＰＮ）もそれほど形成
できていない可能性があり、硬度や耐擦傷性、耐薬品性などの物性が若干悪くなる傾向に
ある。
【０１４１】
　互いに相溶し、透明な硬化物が得られる場合には、ナノスケールで分散・ＩＰＮを形成
し、互いに結合していなくても高硬度、高耐擦傷性、高耐薬品性を発現することがある。
【０１４２】
　他方、互いに結合しておらず、硬化物が３次元架橋・高分子量化していない場合、硬化
直後には透明であっても、熱や湿度がかかることによりＩＰＮが解きほぐれるなどして、
硬化物中で相分離が進行し、白濁してくる場合がある。
【０１４３】
　この観点から、（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）、エポキシ化合物（Ｆ）としては、
低分子であることが好ましい。より具体的には、本発明における（メタ）アクリレート化
合物（Ｅ）、エポキシ化合物（Ｆ）の分子量は、３００００以下であることが好ましく、
２５０００以下であることがより好ましく、２００００以下であることがさらに好ましい
。
【０１４４】
　本発明における（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）、エポキシ化合物（Ｆ）の官能基数
は、２以上２００未満が好ましく、２以上１００未満がより好ましい。
【０１４５】
　官能基数が２未満の場合、硬化物が３次元架橋・高分子量化しない場合があり、硬化直
後には透明であっても、熱や湿度がかかることにより白濁してくる場合がある。また、官
能基数が２００超の場合には（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）やエポキシ化合物（Ｆ）
の分子量が大きくなりすぎて、硬化前から相溶しない懸念がある。
【０１４６】
　＜（Ｇ）金属酸化物微粒子＞
　本発明の縮合物（Ａ）には、必要に応じて、金属酸化物微粒子（Ｇ）を使用することが
できる。金属酸化物粒子（Ｇ）を配合することにより、塗膜の耐傷性がさらに向上する場
合がある。
【０１４７】
　金属酸化物微粒子（Ｇ）としては、例えば、シリカ（ＳｉＯ２）、アルミナ（Ａｌ２Ｏ

３）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、ジルコニア（ＺｒＯ２）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、チタニア
（ＴｉＯ２）、ＩＴＯ（スズ・酸化インジウム）、酸化アンチモン（Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２

Ｏ５）および、これらの複合微粒子等を挙げることができる。
【０１４８】
　これらの中でも、高硬度の観点から、シリカ、アルミナ、ジルコニアおよび酸化アンチ
モンが好ましい。特に、シリカ微粒子およびアルミナ微粒子が、入手のしやすさやコスト
、表面硬度などから好ましく、シリカ微粒子が特に好ましい。
【０１４９】
　これら金属酸化物微粒子は単独で用いても良いし、２種以上を組み合わせて用いても良
い。
【０１５０】
　本発明における金属酸化物微粒子（Ｇ）は、粉体状または溶剤分散ゾルであることが好
ましい。
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【０１５１】
　金属酸化物微粒子が溶剤分散ゾルである場合、他の成分との相溶性、分散性の観点から
、分散媒は、有機溶剤が好ましい。このような有機溶剤としては、例えば、メタノール、
エタノール、イソプロパノール、ブタノール、オクタノール等のアルコール類、アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類、酢酸
エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、δ－ブチロラクトン等のエステル類、エチレングリコ
ールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル等のエーテル類、ベ
ンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、ジメチルフォルムアミド、ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類を挙げることができる。中でも、アル
コール類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸ブチルが好
ましい。
【０１５２】
　本発明における金属酸化物微粒子（Ｇ）の平均粒子径（平均一次粒子径）は、１００ｎ
ｍ以下であることが好ましく、４０ｎｍ以下であることがより好ましくは、２０ｎｍ以下
であることがさらに好ましい。
【０１５３】
　金属酸化物微粒子の平均粒子径が１００ｎｍを超えると、得られる塗膜の透明性が損な
われる傾向がある。
【０１５４】
　市販されているシリカ微粒子分散品としては、コロイダルシリカとして、メタノールシ
リカゾル、ＩＰＡ－ＳＴ、ＭＧＫ－ＳＴ、ＮＢＡ－ＳＴ、ＸＢＡ－ＳＴ、ＤＭＡＣ－ＳＴ
、ＭＩＢＫ－ＳＴ、ＳＴ－ＵＰ、ＳＴ－ＯＵＰ、ＳＴ－２０、ＳＴ－４０、ＳＴ－Ｃ、Ｓ
Ｔ－Ｎ、ＳＴ－Ｏ、ＳＴ－５０、ＳＴ－ＯＬ等［以上、日産化学工業（株）製］、ＯＳＣ
ＡＬシリーズ、ＥＬＥＣＯＭシリーズ［以上、日揮触媒化成（株）製］等を挙げることが
できる。
【０１５５】
　また、粉体シリカとしては、アエロジル１３０、アエロジル３００、アエロジル３８０
、アエロジルＴＴ６００、アエロジルＯＸ５０等［以上、日本アエロジル（株）製］、シ
ルデックスＨ３１、Ｈ３２、Ｈ５１、Ｈ５２、Ｈ１２１、Ｈ１２２等［以上、旭硝子（株
）製］、Ｇ２２０Ａ、Ｇ２２０等［以上、日本シリカ工業（株）製］、ＳＹＬＹＳＩＡ４
７０［富士シリシア（株）製］、ＳＧフレ－ク［日本板硝子（株）製］等を挙げることが
できる。
【０１５６】
　また、アルミナ微粒子分散品としては、ＮＡＮＯＢＹＫ－３６０１、ＮＡＮＯＢＹＫ－
３６０２、ＮＡＮＯＢＹＫ－３６１０等［以上、ビックケミー・ジャパン（株）製］、ア
ルミナのイソプロパノール分散品としては、ＡＳ－１５０Ｉ等［住友大阪セメント（株）
製］、アルミナのトルエン分散品としては、ＡＳ－１５０Ｔ［住友大阪セメント（株）製
］、ジルコニアのトルエン分散品としては、ＨＸＵ－１１０ＪＣ［住友大阪セメント（株
）製］、アルミナ、チタニア、酸化スズ、酸化インジウム、酸化亜鉛等の粉末及び溶剤分
散品としては、商品名ナノテック［シーアイ化成（株）製］等を挙げることができる。
【０１５７】
　これらの中でも、ＥＬＥＣＯＭ　Ｖ－８８０２およびＥＬＥＣＯＭ　Ｖ－８８０４（以
上、日揮触媒化成株式会社製）は、塗液中の微粒子の分散性が高く、得られる塗膜の透明
性や硬度、耐摩耗性がより向上する為、好ましい。
【０１５８】
　金属酸化物粒子（Ｇ）の使用量は、縮合物（Ａ）１００重量部に対して、０～１００重
量部が好ましく、さらに好ましくは０～５０重量部である。
【０１５９】
　金属酸化物粒子（Ｇ）の使用量が１００重量部を超えると、塗膜を形成できない場合や
塗膜の透明性が低下する場合がある。
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【０１６０】
　本発明において、金属酸化物微粒子（Ｇ）は、塗膜の強度に悪影響を与えない為、縮合
物（Ａ）と共に存在しても問題ない。しかし、シリカ粒子表面のシラノール基などによっ
て一部の金属水酸化物は、酸性度が高く、エポキシ基などのオキシラン環やビニルエーテ
ルなどをカチオン重合せしめることがある為、硬化性組成物中のマトリックスとなる濃度
［縮合物（Ａ）および（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）、エポキシ化合物（Ｆ）、金属
酸化物微粒子（Ｇ）の和を、硬化性組成物全重量で除したもの］を０．１～０．６に調整
する必要がある。
【０１６１】
　硬化性組成物中のマトリックスとなる濃度が０．１よりも低いと、塗液の粘度が低くな
りすぎて塗膜厚みを調整しづらくなる傾向がある。硬化性組成物中のマトリックスとなる
濃度が０．６より高いと、貯蔵中にゲル化する懸念がある。
【０１６２】
　ところで、濃度を高めたい場合には、金属水酸化物微粒子（Ｇ）の表面をアルコキシ化
するなど、シラノール基を封止する化学的変性が有効となる。なお、上述のＥＬＥＣＯＭ
　Ｖ－８８０２、ＥＬＥＣＯＭ　Ｖ－８８０４などもシラノール基を封止することにより
、有機成分中への分散を改良した製品であり、有効である。
【０１６３】
　＜（Ｈ）ラジカル重合開始剤＞
　本発明において、（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）を用いる場合や、縮合物（Ａ）の
合成時に用いたシラン化合物（ＩＩ）が（メタ）アクリロイル基を有する場合には、硬化
剤としてラジカル重合開始剤（Ｈ）を用いることが必要である。
【０１６４】
　ラジカル重合開始剤（Ｈ）としては、一般的に光や熱エネルギーを与えることでラジカ
ルを発生させる化合物として知られているものは、すべて使用できる。
【０１６５】
　発生させるラジカル種として使用できるものは、炭素ラジカル、酸素ラジカル、チイル
ラジカル、等があるが、チイルラジカルを発生させる化合物は貯安性に乏しく、また一般
的な重合禁止剤を用いて重合を禁止し難い。それらの観点から、ラジカル源としては、炭
素ラジカルまたは酸素ラジカルを発生させるものが好ましく、ラジカル発生剤としては、
例えば、光ラジカル発生剤、熱ラジカル発生剤、等を用いることができる。以下、その具
体例を挙げる。
【０１６６】
　（ｈ－１）光ラジカル発生剤
　本発明における光ラジカル発生剤（ｈ－１）は、活性エネルギー線に暴露されることに
よりラジカルを発生する化合物であり、（Ｅ）成分に対する重合開始剤として作用する。
　　　
【０１６７】
　光ラジカル発生剤（ｈ－１）の具体例としては、例えば、ベンゾイン、ベンゾインモノ
メチルエ－テル、ベンゾインイソプロピルエ－テル、アセトイン、ベンジル、ベンゾフェ
ノン、ｐ－メトキシベンゾフェノン、ジエトキシアセトフェノン、ベンジルジメチルケタ
－ル、２，２－ジエトキシアセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケト
ン、メチルフェニルグリオキシレ－ト、エチルフェニルグリオキシレ－ト、２－ヒドロキ
シ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン等のカルボニル化合物、テトラメチル
チウラムモノスルフィド、テトラメチルチウラムジスルフィドなどの硫黄化合物、２，４
，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキサイドなどのアシルフォスフィ
ンオキサイド等を挙げることができる。ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４やＩＲＧＡＣＵＲＥ８１
９などのＩＲＧＡＣＵＲＥシリーズやＤＡＲＯＣＵＲ１１７３やＤＡＲＯＣＵＲ　ＴＰＯ
などのＤＡＲＯＣＵＲシリーズ［以上、ＢＡＳＦ社製］、ＫＡＹＡＣＵＲＥ ＤＥＴＸ－
Ｓ、ＫＡＹＡＣＵＲＥ ＣＴＸなどのＫＡＹＡＣＵＲＥシリーズ［以上、日本化薬（株）
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製］、ＴＡＺ－１０１、ＴＡＺ－１１０などのＴＡＺシリーズ［以上、みどり化学（株）
製］等が市販されている。
【０１６８】
　これら光ラジカル発生剤（ｈ－１）は単独で用いてもよく、硬化速度等を考慮して複数
を併用してもよい。
【０１６９】
　光ラジカル発生剤（ｈ－１）の添加量は、生成するラジカルの発生量、目的の分子量に
応じて調整が必要だが、（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）１００重量部に対し、０．０
５～５０重量部が好ましく、さらに好ましくは０．１～３０重量部となる量である。
【０１７０】
　光ラジカル開始剤（ｈ－１）の添加量が０．０５重量部未満では生成するラジカルが不
足し、（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）が充分に硬化せず、タックが生じる場合があり
、５０重量部を超えると、着色や耐候性が低下するなどの問題が発生する傾向にある。
【０１７１】
　（ｈ－２）熱ラジカル発生剤
　本発明における熱ラジカル発生剤（ｈ－２）は、加熱することによりラジカルを発生す
る化合物であり、（Ｅ）成分に対する重合開始剤として作用する。
【０１７２】
　熱ラジカル発生剤（ｈ－２）の具体例としては、代表的な重合開始剤を例示すると、熱
重合開始剤としては、例えばベンゾイルパーオキサイド、ｐ－クロロベンゾイルパーオキ
サイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、アセチルパーオキサイ
ド等のジアシルパーオキサイド；ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサネート、ｔ－
ブチルパーオキシネオデカネート、クミルパーオキシネオデカネート、ｔ－ブチルパーオ
キシベンゾエート等のパーオキシエステル；ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、
ジ－ｓｅｃ－ブチルパーオキシジカーボネート等のパーカーボネート；アゾビスイソブチ
ロニトリル等のアゾ化合物等を挙げることができる。
【０１７３】
　これら熱ラジカル発生剤（ｈ－２）は単独で用いてもよく、硬化速度等を考慮して複数
を併用してもよい。
【０１７４】
　熱ラジカル発生剤（ｈ－２）の添加量は、生成するラジカルの発生量、目的の分子量に
応じて調整が必要だが、（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）１００重量部に対し、０．０
５～５０重量部が好ましく、０．１～３０重量部がより好ましい。
【０１７５】
　熱ラジカル開始剤（ｈ－２）の添加量が０．０５重量部未満では、生成するラジカルが
不足し、（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）が充分に硬化せずタックが生じる場合があり
、５０重量部を超えると、着色や耐候性が低下するなどの問題が発生する傾向にある。
【０１７６】
　また、光ラジカル発生剤（ｈ－１）と熱ラジカル発生剤（ｈ－２）は混合して用いても
構わない。光ラジカル発生剤（ｈ－１）を用いる場合には、３級アミン等の公知の重合促
進剤を併用することができる。
【０１７７】
　＜光増感剤（Ｉ）＞
　また、本発明の硬化性組成物において、カチオン重合開始剤（ｂ－２）、ラジカル重合
開始剤（Ｈ）が活性エネルギー線を照射することで性能を発現する場合には、それらの感
光性を向上させる目的で、必要に応じて、光増感剤（Ｉ）を用いることができる。
【０１７８】
　光増感剤は、使用する光開始剤では吸収できない波長域の光を吸収できるものがより効
率的である為、吸収波長域の重なりが少ないものがよい。
【０１７９】
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　光増感剤（Ｉ）としては、特に限定されないが、例えば、アントラセン誘導体、ベンゾ
フェノン誘導体、チオキサントン誘導体、アントラキノン誘導体、ベンゾイン誘導体等が
挙げられる。
【０１８０】
　これらの中でも、酸化電位が低く、電子移動に関与する一重項あるいは三重項状態の励
起エネルギーの高いものが理想的であり、光誘起電子供与性の観点から、アントラセン誘
導体、チオキサントン誘導体、及び、ベンゾフェノン誘導体が好ましい。より詳しくは、
９，１０－ジアルコキシアントラセン、２－アルキルチオキサントン、２，４－ジアルキ
ルチオキサントン、２－アルキルアントラキノン、２，４－ジアルキルアントラキノン、
ｐ，ｐ’－アミノベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－アルコキシベンゾフェノン、ベ
ンゾインエーテル等が挙げられる。さらに具体的には、アントロン、アントラセン、９，
１０－ジフェニルアントラセン、９－エトキシアントラセン、ピレン、ペリレン、コロネ
ン、フェナントレン、ベンゾフェノン、ベンジル、ベンゾイン、２－ベンゾイル安息香酸
メチル、２－ベンゾイル安息香酸ブチル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾイン－ｉ－
ブチルエーテル、９－フルオレノン、アセトフェノン、ｐ，ｐ’－テトラメチルジアミノ
ベンゾフェノン、ｐ，ｐ’－テトラエチルアミノベンゾフェノン、２－クロロチオキサン
トン、２－イソプロピルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、フェノチア
ジン、アクリジンオレンジ、ベンゾフラビン、セトフラビン－Ｔ、２－ニトロフルオレン
、５－ニトロアセナフテン、ベンゾキノン、２－クロロ－４－ニトロアニリン、Ｎ－アセ
チル－ｐ－ニトロアニリン、ｐ－ニトロアニリン、Ｎ－アセチル－４－ニトロ－１－ナフ
チルアミン、ピクラミド、アントラキノン、２－エチルアントラキノン、２－ｔｅｒｔ－
ブチルアントラキノン、１，２－ベンズアントラキノン、３－メチル－１，３－ジアザ－
１，９－ベンズアンスロン、ジベンザルアセトン、１，２－ナフトキノン、３，３’－カ
ルボニル－ビス（５，７－ジメトキシカルボニルクマリン）、９，１０－ジブトキシアン
トラセン、９，１０－ジプロポキシアントラセン等が挙げられる。
【０１８１】
　これら光増感剤は、単独で用いても良いし、２種以上を組み合わせて用いても良い。
【０１８２】
　光増感剤（Ｉ）を使用する場合の添加量は、目的とする硬化速度に応じて適宜調整すれ
ばよいが、光開始剤１００重量部に対して、０．１重量部以上が好ましく、０．５重量部
以上がより好ましく、また、１０重量部以下が好ましく、５重量部以下がより好ましい。
【０１８３】
　光増感剤（Ｉ）の添加量が０．１重量部未満では、目的とする光増感剤（Ｉ）の効果が
得られにくい傾向があり、１０重量部を超えると塗膜が着色したり、コストアップに繋が
る傾向がある。
【０１８４】
　＜紫外線吸収剤（Ｊ）＞
　本発明の縮合物（Ａ）には、必要に応じて、紫外線吸収剤（Ｊ）を使用することができ
る。縮合物（Ａ）に含有する紫外線吸収剤（Ｊ）の例としては、アクリル樹脂層の透明性
を維持するためベンゾトリアゾール系、ベンゾフェノン系、サリチル酸フェニルエステル
系、トリアジン系の紫外線吸収剤が挙げられる。
【０１８５】
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤としては、例えば、２－（５－メチル－２－ヒドロ
キシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－[２－ヒドロキシ－３，５－ビス（α，α－ジ
メチルベンジル）フェニル]－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５
’－ｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２，２－メチレンビス[４－（１，１
，３，３－テトラメチレンブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェ
ノール]等を例示することができる。
【０１８６】
　ベンゾフェノン系紫外線吸収剤としては、例えば、２－ヒドロキシ－４－オクトキシベ
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ンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－
４’－クロルベンゾフェノン、２，２－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２
，２－ジヒドロキシ－４，４’－ジメトキシベンゾフェノン等を例示することができる。
【０１８７】
　サリチル酸フェニルエステル系紫外線吸収剤としては、例えば、ｐ－ｔ－ブチルフェニ
ルサリチル酸エステル等が例示できる。
【０１８８】
　トリアジン系紫外線吸収剤としては、例えば、２，４－ジフェニル－６－（２－ヒドロ
キシ－４－メトキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ジフェニル－６－（
２－ヒドロキシ－４－エトキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ジフェニ
ル－（２－ヒドロキシ－４－プロポキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－
ジフェニル－（２－ヒドロキシ－４－ブトキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２
，４－ジフェニル－６－（２－ヒドロキシ－４－ブトキシフェニル）－１，３，５－トリ
アジン、２，４－ジフェニル－６－（２－ヒドロキシ－４－ヘキシルオキシフェニル）－
１，３，５－トリアジン、２，４－ジフェニル－６－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオ
キシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ジフェニル－６－（２－ヒドロキシ
－４－ドデシルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ジフェニル－６－
（２－ヒドロキシ－４－ベンジルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－
ジフェニル－６－（２－ヒドロキシ－４－ブトキシエトキシ）－１，３，５－トリアジン
等を挙げることができる。
【０１８９】
　縮合物（Ａ）における紫外線吸収剤含有量は、使用する紫外線吸収剤の紫外線吸収能及
び縮合物（Ａ）を硬化させてなる塗膜の厚みにもよるが、縮合物（Ａ）に対して好ましく
は０．０１～３重量％である。
【０１９０】
　紫外線吸収剤（Ｊ）の含有量が０．０１重量％未満の場合は、耐紫外線性が不十分であ
り、また３重量％を超えると縮合物（Ａ）に紫外線吸収剤特有の着色が起こりやすく、更
に縮合物（Ａ）への飽和溶解量を超え白濁しやすい。縮合物（Ａ）における紫外線吸収剤
含有量は、縮合物（Ａ）に対して、より好ましくは０．０２～２．５重量％であり、特に
好ましくは０．０３～２．２重量％である。
【０１９１】
　＜硬化性組成物（Ｌ２）＞
　本発明の硬化性組成物は、上記（Ａ）成分を必ず含み、更に必要に応じて（Ｂ）～（Ｊ
）成分を含有するが、その他物性・機能を調整、付与する為に、さらに各種の添加剤を適
宜配合してもよい。例えば、無機フィラー、無機顔料・有機顔料、界面活性剤、可塑剤、
分散剤、湿潤剤、増粘剤、消泡剤、等の通常塗料に用いられる添加剤を添加することがで
きる。
【０１９２】
　本発明の硬化性組成物には、溶剤を配合することができる。
【０１９３】
　溶剤としては特に制限はないが、メチルイソブチルケトンやジイソブチルケトンなどの
ケトン類、ブタノールやイソプロピルアルコールなどのアルコール類、酢酸ブチルや酢酸
イソプロピルなどのエステル類、ジエチレングリコールメチルエーテルやプロピレングリ
コールメチルエーテルなどのエーテル類が入手しやすさの観点から好ましい。特に、基材
が樹脂の場合、エーテル系あるいはアルコール系の溶剤を全溶剤の３０重量％以上使用す
ることが、基材を傷めない点で好ましい。
【０１９４】
　溶剤の配合量としては、（Ａ）～（Ｊ）成分の総量１００重量部に対して、０～４００
重量部が好ましく、０～１００重量部がより好ましい。
【０１９５】
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　溶剤の配合量が４００重量部より多くなると、上記のごとく基材を傷める可能性がある
為、好ましくない。
【０１９６】
　本発明の硬化性組成物の調製方法としては、特に限定はなく、上記の成分を配合し、必
要であれば遮光して、ハンドミキサーやスタティックミキサーで混合する、プラネタリー
ミキサーやディスパー、ロール、ニーダーなどを用いて、常温または加熱下で混練する、
適した溶剤を少量使用して成分を溶解させ、混合する、等の通常の方法が挙げられる。
【０１９７】
　＜硬化物＞
　本発明の硬化物には、活性エネルギー線硬化性組成物を硬化させて得られるものが含ま
れる。硬化させる際に照射する活性エネルギー線としては、可視光、紫外線、赤外線、Ｘ
線、α線、β線、δ線などを挙げることができるが、反応速度が速く、活性エネルギー線
発生装置が比較的安価であるという点からは、紫外線が最も好ましい。
【０１９８】
　活性エネルギー線の照射量としては、５０～１０，０００ｍＪ／ｃｍ２の積算光量が好
ましく、１００～２，０００ｍＪ／ｃｍ２の積算光量がより好ましい。
【０１９９】
　活性エネルギー線の照射量が５０ｍＪ／ｃｍ２未満の場合、光量が少ないために硬化に
時間がかかり、生産性が悪くなる場合がある。一方、活性エネルギー線の照射量が１０，
０００ｍＪ／ｃｍ２を超える場合、硬化性組成物の分解を招き、綺麗に硬化しない場合が
ある。
【０２００】
　本発明の硬化物には、熱硬化性組成物を硬化させて得られるものも含まれる。その際、
硬化温度には特に限定はなく、通常３００℃以下が好ましく、２００℃以下がより好まし
く、１５０℃以下がさらにより好ましい。３００℃より高温で硬化させる場合、縮合物中
の有機成分が分解される懸念がある。
【０２０１】
　＜転写フィルム（ＴＦ）の作製＞
　本発明の硬化性組成物（Ｌ２）を用いて、転写フィルムを製造することができる。
【０２０２】
　本発明の転写フィルム（ＴＦ）は、厚み１μｍ～１ｍｍの離形性を有する支持基材（Ｌ
１）上に、熱および光硬化性樹脂組成物（Ｌ２）を塗布し硬化させた層を有してなる転写
フィルムである。
【０２０３】
　本発明の転写フィルムは、本発明の硬化性組成物を基材に塗布する工程および、活性エ
ネルギー線または熱源を用いて硬化させ、硬化被膜を形成する工程を含む製造方法により
得られる。
【０２０４】
　硬化性組成物（Ｌ２）の塗布は、例えばディップコート法、フローコート法、スプレー
コート法、グラビアコート法、バーコート法、スピンコート法、ロールコート法、フレキ
ソ印刷法、スクリーン印刷法、はけ塗り法等により行うことができる。
【０２０５】
　塗布の厚みは、硬化後に０．０１～１００μｍ程度とすることが適している。
【０２０６】
　本発明の硬化性組成物（Ｌ２）は、その硬化物は厚みが１００μｍにおいても、反りが
小さい転写フィルムまたは転写物を提供しうるが、その硬化物が十分に高い硬度を有し且
つ、低反り特性に優れる膜厚としては、０．０１～５０μｍの範囲が、余分な膜厚を有さ
ない領域としてより好適である。
【０２０７】
　硬化性組成物を硬化する場合は、前述の通り、活性エネルギー線の照射による光照射ま
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たは熱源による硬化を行う。
【０２０８】
　本発明において、転写フィルムを構成する支持基材、もしくは、離形性を有する支持基
材（Ｌ１）とは、硬化性樹脂組成物（Ｌ２）を支持する為のものであり、種類は特に限定
されず、従来公知の全てのフィルムが使用可能である。
【０２０９】
　支持基材（Ｌ１）として具体的には、例えば、ポリエチレンテレフタレートフィルム等
のポリエステルフィルム、ポリエチレン・ポリプロピレン等のポリオレフィンフィルム、
ポリカーボネートフィルム、アクリル樹脂フィルム、トリアセチルセルロースフィルム、
ノルボルネンフィルム等の樹脂フィルム、布、紙等を挙げることができる。これら以外に
も、支持基材としては、特に限定されず、例えば、金属、セラミックス、ガラス、セメン
ト、窯業系基材、木材、紙、繊維なども好適に使用できる。
【０２１０】
　これらの中でも、活性エネルギー線照射硬化においては、硬化時に高熱を必要としない
という点を生かすという観点から、有機樹脂基材が好ましく、中でも、入手の容易性、耐
熱性、コスト、取り扱い性を考慮すると、ポリエチレンテレフタレート（以降、「ＰＥＴ
」と称する）が好ましい。
【０２１１】
　ＰＥＴ樹脂基材としては、例えば、ペットエース［住友ベークライト（株）製］、エス
テラ、エステラ・スーパー［積水成型工業（株）製］、ペテルス［三菱樹脂（株）製］、
ペテック［タキロン（株）製］、ミネロン［ミネロン化成工業（株）製］、ポリテックＡ
－ＰＥＴシート［ポリテック（株）製］、Ａ－ＰＥＴ樹脂シート［帝人化成（株）製］、
テトロン［帝人（株）製］、ルミラー［東レ（株）製］、コスモシャイン［東洋紡（株）
製］、等が挙げられる。
【０２１２】
　特に本発明の低硬化収縮性を活かすという観点および、転写フィルムとしての生産性を
考慮すると、ロール・トゥ・ロール加工でフィルム状に巻き取ることができる薄い基材で
あることがより好ましい。
【０２１３】
　本発明における離形性を有する支持基材の厚みは、１μｍ～１ｍｍが好ましく、１μｍ
～３００μｍがより好ましく、１μｍ～２００μｍが更に好ましい。
【０２１４】
　支持基材の厚みが１μｍ未満である場合、塗装中にかかる応力や、塗液中に含まれる溶
剤に侵され、破断する場合がある。一方、支持基材の厚みが１ｍｍ超の場合には、基材自
身が有する剛性が高まり、表面に施したコーティングから受ける硬化収縮などの応力には
影響を受け難くなり、低硬化収縮性という利点は活かせなくなる。すなわち、硬化収縮が
大きな硬化物であっても反りが発生しなくなることが多い。
【０２１５】
　本発明の転写フィルムにおいては、硬化性組成物（Ｌ２）を設ける為の基材として、離
形性を有する支持基材が用いられるが、支持基材の「離形性」に関しては、支持基材から
硬化性組成物（Ｌ２）が転写する、すなわち、硬化性組成物が割れ等の破壊を生じずに均
一な膜として剥がれる機能を有していれば良い。仮に転写フィルムの作製に際し、選択し
た支持基材から硬化性組成物（Ｌ２）が剥がれない場合には、支持基材上に別途離形層を
設けても良い。
【０２１６】
　離形層を形成する組成物として、特に限定は無く、硬化性組成物が剥がれる機能を付与
する為に、シリコーン、オレフィン、アクリル－メラミン等を始めとした、従来公知のも
のが使用できる。
【０２１７】
　本発明の転写フィルムにおいては、硬化性組成物（Ｌ２）を機能層として、被転写基材
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（Ｋ）に転写して強固に密着させる為に、必要であれば、転写フィルムとして、離形性を
有する支持基材上に設けた硬化性組成物（Ｌ２）上に、プライマー層や接着層と呼ばれる
、１層以上の層を設けた転写フィルムとすることもできる。
【０２１８】
　プライマーや接着層を構成する材料としては、公知のヒートシール性接着剤又は粘着剤
を使用できる。
【０２１９】
　ヒートシール性接着剤又は粘着剤としては、例えば、酢酸ビニル樹脂、エチレン酢酸ビ
ニル共重合樹脂、塩酢ビ樹脂、アクリル樹脂、ブチラール樹脂、エポキシ樹脂、ポリエス
テル樹脂、ポリウレタン樹脂、ナイロン樹脂、アクリル系粘着剤、ゴム系粘着剤、シリコ
ーン系粘着剤、ウレタン系粘着剤などが挙げられる。これらは、単独で使用しても良いし
、２種以上を併用しても良い。
【０２２０】
　プライマーや接着層の厚みは、０．５μｍ以上１０μｍ以下の範囲内の厚みが最適であ
る。 
【０２２１】
　本発明の転写フィルムを構成するプライマー層や接着層の形成方法は、既存の塗布・印
刷方法を採用することができ、例えば、ダイレクトグラビア、グラビアリバース、マイク
ログラビア、ロールコート、カーテンコート、ダイコート、スプレーコート、マイヤーコ
ート、コンマコート、スクリーン印刷、フレキソ印刷などが挙げられる。
【０２２２】
　被転写基材（Ｋ）に、硬化性組成物（Ｌ２）である機能層を、熱や化学的な作用によっ
て、強固に密着させる為に設ける層を構成する材料として、従来公知のものを必要に応じ
て使用することができる。更に、これらの層を構成する材料へ、必要に応じて、硬化性組
成物（Ｌ２）の項で述べたように、（Ｂ）～（Ｊ）成分や、その他物性・機能を調整、付
与する為に、公知各種の添加剤を適宜配合してもよい。
【０２２３】
　例えば、無機フィラー、無機顔料・有機顔料、界面活性剤、可塑剤、分散剤、湿潤剤、
増粘剤、消泡剤、等の通常塗料に用いられる添加剤を添加することができる。
【０２２４】
　以上から、本発明の転写フィルムの最低限の構成例として、支持基材（Ｌ１）／硬化性
組成物（Ｌ２）、支持基材（Ｌ１）／硬化性組成物（Ｌ２）／接着層、支持基材（Ｌ１）
／硬化性組成物（Ｌ２）／プライマー層／接着層、支持基材（Ｌ１）／離形層／硬化性組
成物（Ｌ２）、支持基材（Ｌ１）／離形層／硬化性組成物（Ｌ２）／接着層、支持基材（
Ｌ１）／離形層／硬化性組成物（Ｌ２）／プライマー層／接着層、が挙げられる。また、
硬化性組成物（Ｌ２）層の上に設ける層は、必要に応じ、これ以外に設けても良い。
【０２２５】
　本発明の転写フィルムを用い、最終的に転写物に絵柄等を付与したい場合、転写フィル
ム（ＴＦ）の構成において、（ｉ）離形性を有するＰＥＴフィルムと硬化性組成物（Ｌ２
）層の間、あるいは、（ｉｉ）硬化性組成物（Ｌ２）と被転写基材（Ｋ）との間、あるい
は、（ｉｉｉ）硬化性組成物（Ｌ２）とプライマー層、および接着層の間に、絵柄層とし
て、加飾層を設けてもよい。また、被転写層（Ｋ）に予め、加飾層を設けておき、その上
から本発明の転写フィルムを転写することも可能である。
【０２２６】
　加飾層は、上記転写フィルムを構成し得る各層と比べて、特に材料的な違いはない。
【０２２７】
　加飾層の形成において採用可能な加飾技術としては、色インキによる一般印刷は勿論の
こと、パールや蛍光、ミラー、再帰反射、磁気印刷などの特殊印刷、熱や紫外線によって
凹凸構造（各種レンズ効果やホログラム）を形成するエンボス加工、アルミニウムや銀、
クロム、酸化チタン、硫化亜鉛などを真空蒸着やスパッタによって形成する薄膜形成技術



(30) JP 2017-113943 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

など、従来公知の材料、方法を用いることが可能である。
【０２２８】
　＜転写材＞
　本発明による転写フィルムは、熱ロールプレス等の方法を用いて、転写フィルムの硬化
性組成物側の最表面層を被転写材に密着させつつ加熱することによって、被転写材（Ｋ）
に硬化性組成物（Ｌ２）が成す機能層を熱転写することが可能である。
【０２２９】
　被転写材（Ｋ）としては、形状等は特に限定されないが、好ましい例として、例えば、
樹脂シート、フィルムの有機基材でも良いし、ガラス板等の無機基材などを適宜使用する
ことができる。
【０２３０】
　また、昨今では、有機基材が用いられるケースが多く、携帯表示端末等の画面保護板な
どに使用する場合には、軽量で割れにくい特性を志向する為、被転写材として有機基材で
ある樹脂シートおよびフィルムであることが好ましい。
【０２３１】
　係る樹脂の具体例としては、可視光波長において透明であれば特に制限されないが、例
えば、アクリル樹脂；ＰＥＴ；ポリカーボネート；ポリスチレン、スチレン－アクリル共
重合体、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体（以降、「ＡＢＳ」と略する
場合がある）等のポリスチレン系樹脂；ポリエチレン・ポリプロピレン等のポリオレフィ
ン系樹脂；塩化ビニル系樹脂、等のプラスチック基板、熱硬化性樹脂基板等が好ましく用
いられる。
【０２３２】
　被転写材（Ｊ）の厚みとしては、０．１ｍｍ以上５０ｍｍ以下の厚みを有するものが好
ましい。
【０２３３】
　更に、別の転写フィルムの被転写材（Ｋ）への転写方法としては、例えば、有機基材で
あれば、被転写材（Ｊ）の作製工程として、被転写材（Ｋ）原料を加熱、溶融状態におけ
るＴダイ等を用いた押出成形法、または、被転写材（Ｋ）原料を溶媒に溶解させた状態で
キャスト法等のコーティング法により成形を行う際に、予め本発明の転写フィルムの硬化
性組成物を有する層（Ｌ２）を支持シートとしておくことにより、溶融、加温状態から冷
却または、化学的な作用により、被転写材の成形と硬化性組成物である機能層の転写を同
時に行うこともできる。
【０２３４】
　その他転写フィルムに含まれる機能層を被転写材（Ｋ）へ移す方法として、特に制約は
無く、従来公知の手法を利用する事ができる。
【０２３５】
　本発明の転写フィルムは、被転写基材にハードコート層や耐薬品性等の機能層を転写す
ることにより、パソコンやスマートフォン、タブレット等の前面板、液晶部材、自動車等
の窓ガラス、自動車等のランプの保護具材、建材、家電等に好適に使用できる。
【実施例】
【０２３６】
　以下に、本発明を実施例に基づいて説明するが、本発明はこれによって限定されるもの
ではない。
【０２３７】
　実施例・比較例で用いた物質は、以下のとおりである。
○加水分解性シリル基を有するシラン化合物（Ｉ）
Ａ－１８６：モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製、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、分子量２４６．３
Ａ－１８７：モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製、３－
グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、分子量２３６．３
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○加水分解性シリル基を有するシラン化合物（ＩＩ）
Ａ－１７４：モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製、３－
メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、分子量２４８．４
Ａ－１６３０：モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製、メ
チルトリメトキシシラン、分子量１３６．２
○中性塩（Ｃ）
塩化マグネシウム（和光純薬工業株式会社製、特級、分子量９５．２）
○（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）
ＤＰＨＡ：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（新中村化学工業株式会社製、分
子量５７８）
ＴＭＰＴＡ：トリメチロールプロパントリアクリレート（新中村化学工業株式会社製、分
子量２９６）
ＨＤＤＡ：ヘキサンジオールジアクリレート（新中村化学工業株式会社製、分子量２２６
）
○エポキシ基を硬化せしめる硬化剤（Ｂ）
ＣＰＩ－１０１Ａ：サンアプロ株式会社製、トリアリールスルホニウム・ＳｂＦ６塩
ＡＬＣＨ－ＴＲ：川研ファインケミカル株式会社、アルミニウムトリスエチルアセトアセ
テート
○ラジカル発生剤（Ｈ）
２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン：東京化成工業株式会社製、分子量１６４
．２
【０２３８】
○希釈溶剤
ＰＧＭＥ：１－メトキシ－２－プロパノール（株式会社ダイセル製、分子量９０）
メタノール（三菱ガス化学株式会社製、分子量３２）
○離形性を有するＰＥＴフィルム
ＰＥＴフィルム［東洋紡製、厚み３８μｍ厚］
○転写フィルムを構成する、硬化性組成物（Ｌ２）上に積層する接着層
熱可塑性ポリアミド系樹脂［ヘンケルジャパン（株）製、マクロメルト６２４０］とポリ
ビニルブチラール系樹脂［積水化学工業（株）製、ＢＸ－１］の固形分比で１／０．２の
混合物
をＭＥＫ／トルエン／ｎ－ブタノール＝１／１／１の混合溶媒により希釈し、固形分２０
％の溶液としたもの
○被転写材（Ｋ）
ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルム［東レ（株）製、ルミラー、Ｔ－６０、
厚み３８μｍ厚）］
ＰＭＭＡ（ポリメチルメタクリレート）シート［旭化成（株）デラグラス、９９９、２．
０ｍｍ厚］
ＰＣ（ポリカーボネート）シート［タキロン（株）製、ＰＣ－１６００、２．０ｍｍ厚］
ＡＢＳ（アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体）シート（白色）[ＴＰ技研
（株）製、ＡＢＳ板（白）、２．０ｍｍ厚]
ＡＢＳシート（黒色）[ＴＰ技研（株）製、ＡＢＳ板（黒）、２．０ｍｍ厚]
白色ＰＶＣ（ポリ塩化ビニル）シート［住友ベークライト（株）製、ＫＰ４５、２．０ｍ
ｍ厚］。
【０２３９】
　合成例で得られた縮合物に対する評価は、以下のとおりである。
【０２４０】
　（ケイ素に直接結合したＯＲ基の定量）
　以下の方法により、反応前後のシラン化合物中のケイ素に直接結合したＯＲ基を測定し
て、Ｙ／Ｘ比を算出した。
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【０２４１】
　日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ４００を用いて、重アセトンを溶媒として１Ｈ－ＮＭＲおよび
２９Ｓｉ－ＮＭＲ測定を行った。
【０２４２】
　（重量平均分子量の測定）
　重量平均分子量は、ＧＰＣで測定した。すなわち、送液システムとして東ソー（株）製
ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣを用い、カラムとして東ソー（株）製ＴＳＫ－ＧＥＬ　Ｈタイプ
を用い、溶媒としてＴＨＦを用い、ポリスチレン換算で算出した。
【０２４３】
　（エポキシ基の残存性評価）
　得られた縮合物に対して、日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ４００を用いて、重アセトンを溶媒
として１Ｈ－ＮＭＲ測定を行った。
【０２４４】
　実施例・比較例で得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価は、以下のとお
りである。なお、試験片に対する評価は、硬化後、室温で７日間静置した後に、測定した
。
【０２４５】
　（耐擦傷性）
消しゴム磨耗試験機［（株）光本製作所製］を用い、スチールウール＃００００に５００
ｇ／ｃｍ２の荷重をかけて、得られた積層体の塗膜面上を１００回往復させ、塗膜に傷が
入るかどうか確認した。
【０２４６】
　（反り）
　本発明で得られた転写フィルム、およびその転写物を１００ｍｍ×１００ｍｍの正方形
サイズで切り出し、転写フィルムにおいては塗膜面、転写物においては転写フィルムが転
写された面が上になるように、水平な台の上に静置した。
【０２４７】
　上記サイズの転写フィルム、および転写物の正方形の４つの頂点のそれぞれについて、
台の上面から垂直方向の距離を測定し、その平均値を算出した。塗装した面側、もしくは
転写面に反る（下面の角が台の面から浮く）場合には正の値、その逆の場合には負の値と
した。
【０２４８】
　また、転写フィルムにおいて、硬化性組成物の硬化収縮が大きく、反りが大きい為、転
写フィルムが正方形状を保てない状態、すなわち、筒状に丸まってしまう場合においては
、丸まった筒状の端面から見て丸まりを形成している円の直径ｍｍを測定し、測定値の前
に「φ」を付けて表記した。
【０２４９】
　なお、転写フィルムを形成する離形性を有するＰＥＴフィルム単独、被転写基材である
ＰＣシート単独で、同条件で評価した反りの結果は、０ｍｍであった。
【０２５０】
　＜縮合物（Ａ）の合成例１～７＞
　表１に記載の配合物（配合量の単位は重量部）を、攪拌機、温度計、還流冷却器を備え
た反応器に仕込み、表１に記載の反応温度、反応時間で撹拌させて、縮合物を得た。得ら
れた縮合物はエバポレータを用いて減圧脱揮・濃縮し、ＰＧＭＥを用いて５０％溶液に調
整した。
【０２５１】
　得られた縮合物に対する評価結果を、表１に示す。
【０２５２】
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【表１】

【０２５３】
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　＜実施例１＞
　［硬化性組成物塗工液（Ｌ２）の作製］
　縮合物として合成例１［Ａ－１８６（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）の縮合物（５０％溶液）］１００重量部に対して、エポキシ基の硬
化剤としてＡＬＣＨ－ＴＲ１．５重量部を配合し、塗工液を調製した。なお、塗工液は、
不揮発分が４０％になるように、希釈溶剤としてＰＧＭＥ（１－メトキシ－２－プロパノ
ール）２７．３重量部を用いて希釈したものを使用した。
【０２５４】
　［転写フィルムの作製］
　得られた塗工液を、離形性を有するＰＥＴフィルム（３８μｍ厚）上に、バーコータ＃
２０を用いて、乾燥膜厚が約１０μｍとなるように塗布した。
次いで、熱風乾燥機を用いて１２０℃で１時間かけて、希釈溶剤の除去と硬化反応を同時
に完了させ（以下、「熱硬化」と称する。）、硬化させた。
更に、硬化させた硬化性組成物（Ｌ２）を熱転写して、被転写基材への良好な密着性を得
る為に、硬化させた硬化性組成物の上に、接着層溶液をバーコータ＃１０を用いて、乾燥
膜厚が約２μｍとなるように塗布した。
【０２５５】
　次いで、熱風乾燥機を用いて１２０℃で３分間かけて、溶媒の除去を行い、塗膜乾燥を
行い、転写フィルムを作製した。
【０２５６】
　[転写物の作製]
　得られた転写フィルムを用い、被転写基材（Ｋ）であるポリカーボネート（ＰＣ）シー
トに転写を行う為、ＰＣシートの上に、転写フィルムの接着層側が接するようにセットし
、ロール転写装置［ナビタス（株）製、ＲＨ－３００］を用いて、ロール温度２３０℃設
定、転写速度５０ｍｍ／分で、転写フィルムの非接着層側より、ロールを押し付け、硬化
性組成物（Ｌ２）が成す機能層と接着層を被転写基材（Ｋ）であるＰＣシートに転写し、
離形性を有するＰＥＴを剥がして、転写物を作製した。
【０２５７】
　＜実施例２＞
　エポキシ基の硬化剤の種類および量をＷＰＩ－１２４／１．０重量部に、ＰＧＭＥの量
を２６．５重量部に変更した以外は、実施例１と同様の操作により、塗工液を得、次いで
、希釈溶剤を除去する為に熱風乾燥機を用いて８０℃で３分間加熱した後、空気中で高圧
水銀ランプを用い、２４０ｍＷで、波長３１０～３９０ｎｍの積算光量が１０００ｍＪ／
ｃｍ２となるように紫外線を照射することで硬化させ（以下、「紫外線硬化」と称する。
）、実施例１と同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２５８】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２５９】
　＜実施例３＞
　被転写材を、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）シートに変更した以外は、実施例２
と同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２６０】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２６１】
　＜実施例４＞
　被転写材を、ＡＢＳシート（白色）に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、
転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２６２】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２６３】
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　＜実施例５＞
　被転写材を、ＡＢＳシート（黒色）に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、
転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２６４】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２６５】
　＜実施例６＞
　被転写材を、白色ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）シートに変更した以外は、実施例２と同様
の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２６６】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２６７】
　＜実施例７＞
　金属酸化物微粒子として、Ｖ８８０４（シリカ微粒子、５０％固形分）５３．５７重量
部を加えた以外は実施例２と同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２６８】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２６９】
　＜実施例８＞
　縮合物として、合成例２[Ａ１８６とＡ１６３０（メチルトリメトキシシラン）の共縮
合物（５０％溶液）]の１００重量部に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、
転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２７０】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２７１】
　＜実施例９＞
　縮合物として、合成例３[Ａ１８６とＡ１６３０の共縮合物（５０％溶液）]の１００重
量部に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を
得た。
【０２７２】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２７３】
　＜実施例１０＞
　縮合物として、合成例４[Ａ１８６とＡ１７４（３－メタクリロキシプロピルトリメト
キシシラン）の共縮合物（５０％溶液）]の１００重量部に変更した以外は、実施例２と
同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２７４】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２７５】
　＜実施例１１＞
　縮合物として、合成例５[Ａ１８６とＡ１７４の共縮合物（５０％溶液）]の１００重量
部に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得
た。
【０２７６】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２７７】
　＜実施例１２＞
　縮合物として、合成例６[Ａ１８６とＡ１７４の共縮合物（５０％溶液）]の１００重量
部に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得
た。
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【０２７８】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２７９】
　＜実施例１３＞
　縮合物として、合成例７[Ａ１８７（３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラ
ン）の共縮合物（５０％溶液）]の１００重量部に変更した以外は、実施例２と同様の操
作を行い、転写フィルムを得、更に転写物を得た。
【０２８０】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表２に示す。
【０２８１】
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【表２】

【０２８２】
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　＜比較例１＞
　［硬化性組成物塗工液の作製］において、ＤＰＨＡ１００重量部、２－ヒドロキシ－２
－メチルプロピオフェノン３重量部、ＰＧＭＥ１５４．５重量部を用いて実施例２と同様
の操作により塗工液を得た。更に[転写フィルムの作製]においても、実施例２と同様の操
作を行い、転写フィルムおよび転写物を得た。
【０２８３】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表３に示す。
【０２８４】
　＜比較例２＞
　（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）をＴＭＰＴＡに変えた以外は比較例１と同様の操作
により転写フィルムおよび転写物を得た。
【０２８５】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表３に示す。
【０２８６】
　＜比較例３＞
　（メタ）アクリレート化合物（Ｅ）をＨＤＤＡに変えた以外は同様の操作により塗工液
を得、紫外線硬化により積層体を得た。
【０２８７】
　得られた積層体に対する物性評価結果を、表３に示す。
【０２８８】
　＜比較例４＞
　［硬化性組成物塗工液の作製］において、合成例８[Ａ１８６とＡ１７４（３－メタク
リロキシプロピルトリメトキシシラン）の共縮合物（５０％溶液）]の１００重量部、エ
ポキシ基の硬化剤の種類および量をＷＰＩ－１２４の１．０重量部、ＰＧＭＥ２５．８重
量部を用いて実施例２と同様の操作を行い、転写フィルムおよび転写物を得た。
【０２８９】
　得られた転写フィルムおよび転写物に対する物性評価結果を、表３に示す。
【０２９０】

【表３】

【０２９１】
　実施例１～１４は、合成例１～７を用いてエポキシ基のカチオン重合硬化物層からなる
転写フィルムを得、更に転写フィルムを用いた転写物を得ており、いずれも転写フィルム
として反りが小さく、その転写物として、耐傷性に優れつつ、硬化収縮による積層体の反
りもほとんど生じなかった。
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【０２９２】
　比較例１～４は、多官能アクリレート化合物、およびシラン化合物（Ｉ）に対するシラ
ン化合物（ＩＩ）のモル比を９以上の合成例を用いて転写フィルム、転写物を得ており、
アクリロイル基による高架橋密度が形成され、耐傷性は優れるものの、高架橋密度に由来
する硬化収縮が大きい事により反りも大きくなってしまっている。
【０２９３】
　よって、比較例１～４各々を用いた転写フィルムは、作製後の取り扱い性が悪く、また
その転写物としても、反りが大きいため、例えば電子機器である携帯情報端末の表示板に
使用した際においては、反りに起因して経時で表示板の浮きが生じるなど製品品質が低下
してしまう問題が生じる恐れがある。
本発明により、例えば、電子機器である携帯情報端末の表示板に使用すると、反りが少な
い為、取り扱い性に優れ、板反りに起因する表示板の浮きなどが生じる懸念が少なくなる
為、品質が安定した製品の提供が可能となる。
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