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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プライマー組成物であって：
（ａ）有機官能性シラン部分で表面修飾された酸化セリウムナノ粒子であって、前記有機
官能性シラン部分が式ＩまたはＩＩの構造を有し：
【化１０】
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【化１１】

ここで式（Ｉ）において、Ｒ１が
【化１２】

であり、またはＲ１は官能基含有部分であって前記官能基含有部分が、アミノ、カルバメ
ート、ビニル、アミド、エステル、カルボキシレート、及びこれらの組み合わせから選択
され；Ｒの各々は１から１２の炭素原子を有するアルキル基であり；Ｒ２及びＲ５の各々
は独立して、１から４の炭素原子を有するアルキル基又は－ＣＯ－ＣＨ３であり；Ｒ３、
Ｒ４及びＲ６の各々は独立して水素又はメチルであり；そしてｘ、ｙ及びｚの各々は１～
５０から独立して選択される整数である、酸化セリウムナノ粒子；
（ｂ）ポリメチルメタクリレート、ポリウレタン、ポリカーボネート、ウレタンヘキサア
クリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ポリビニルピロリドン、ポリビニ
ルブチラール、ポリ（エチレンテレフタレート）、及びポリ（ブチレンテレフタレート）
からなる群より選択される有機ポリマー；及び
（ｃ）１又はより多くの溶媒を含む、プライマー組成物。
【請求項２】
　前記Ｒ１の官能基含有部分が、アミノ、カルバメート、ビニル、アミド、エステル、カ
ルボキシレート、及びこれらの組み合わせから選択される、請求項１のプライマー組成物
。
【請求項３】
　前記官能基が、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＮＨＣ（Ｏ）ＯＭｅ、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＥｔ、－ＣＨ＝ＣＨ２、－Ｃ
（ＣＨ３）＝ＣＨ２から選択され、または前記有機官能性シラン部分が、（ＭｅＯ）ａ（
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ＥｔＯ）３－ａＳｉＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２、（ｉ－ＰｒＯ）３

ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＭｅ、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨＣＨ２

ＣＨ２ＮＨ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＭｅ）３、（ＥｔＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（
Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、及びこれらの組み合わせから選択される、請求項２のプライマ
ー組成物。
【請求項４】
　ｘ、ｙ及びｚが独立して、１から２５の整数である、請求項１のプライマー組成物。
【請求項５】
　ｘ、ｙ及びｚが独立して、２から１５の整数である、請求項１のプライマー組成物。
【請求項６】
　前記有機官能性シラン部分が、２－メトキシ（ポリエチレンオキシ）９－１２プロピル
トリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、２－［（アセト
キシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］－トリエトキシシラン、トリプロピレングリコー
ルプロピルエーテルカルバメートシラン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）ポリ
エチレンオキサイド、トリエチレングリコールモノブチルエーテルカルバメートシラン、
メチルトリメトキシシラン、アミノシラン、エポキシ官能化シラン、イソシアネートシラ
ン、アルデヒド含有シラン、メルカプトシラン、ヒドロキシ末端シラン、アクリレートシ
ラン、Ｎ－ベータ－（アミノエチル）－ガンマ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ
－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル－ジメトキシシラン、ジアミノ－ア
ルコキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラ
ン［メトキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］－トリメトキシシラン［メトキシ（ポリ
エチレンオキシ）プロピル］－ジメトキシシラン、［メトキシ（ポリエチレンオキシ）プ
ロピル］－モノメトキシシラン、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される、請
求項１のプライマー組成物。
【請求項７】
　前記有機ポリマーがポリメチルメタクリレートである、請求項１のプライマー組成物。
【請求項８】
　前記溶媒が、１－メトキシ－２－プロパノール、ジアセトンアルコール、アセチルアセ
トン、シクロヘキサノン、メトキシプロピルアセテート、アセトン、メチルエチルケトン
、グリコールエーテル、芳香族炭化水素、飽和炭化水素、及びこれらの混合物からなる群
より選択される、請求項１のプライマー組成物。
【請求項９】
　プライマー組成物の合計重量を基準として、水を０．１から４ｗｔ％の量でさらに含む
、請求項１のプライマー組成物。
【請求項１０】
　前記水が、プライマー組成物の合計重量を基準として２ｗｔ％未満の量で存在する、請
求項９のプライマー組成物。
【請求項１１】
　組成物中の非揮発性留分中の酸化セリウムの重量割合に対する組成物中の水の重量割合
の比が０．０１から０．０８である、請求項９のプライマー組成物。
【請求項１２】
　前記シラン部分が酸化セリウムナノ粒子の合計重量を基準として０．１から５０ｗｔ％
を構成し、前記溶媒が組成物の合計重量を基準として８０から９９ｗｔ％を構成し、そし
て前記有機官能性シラン部分で表面修飾された酸化セリウムナノ粒子が組成物の合計重量
を基準として０．１から１０ｗｔ％を構成する、請求項９のプライマー組成物。
【請求項１３】
　基板上のプライマーフィルムであって：
（ａ）０．１から５０ｗｔ％の有機官能性シラン部分で表面修飾された酸化セリウムナノ
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粒子であって、前記有機官能性シラン部分が式ＩまたはＩＩの構成を有し：
【化１３】

【化１４】

ここで式（Ｉ）において、Ｒ１が
【化１５】

であり、またはＲ１は官能基含有部分であって前記官能基含有部分が、アミノ、カルバメ
ート、ビニル、アミド、エステル、カルボキシレート、及びこれらの組み合わせから選択
され；Ｒの各々は１から１２の炭素原子を有するアルキル基であり；Ｒ２及びＲ５の各々
は独立して、１から４の炭素原子を有するアルキル基又は－ＣＯ－ＣＨ３であり；Ｒ３、
Ｒ４及びＲ６の各々は独立して水素又はメチルであり；ｘ、ｙ及びｚの各々は１～５０か
ら独立して選択される整数である、酸化セリウムナノ粒子；及び
（ｂ）５０から９９ｗｔ％のポリメチルメタクリレート、ポリウレタン、ポリカーボネー
ト、ウレタンヘキサアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ポリビニル
ピロリドン、ポリビニルブチラール、ポリ（エチレンテレフタレート）、及びポリ（ブチ
レンテレフタレート）からなる群より選択される有機ポリマーを含み、前記重量パーセン



(5) JP 6563924 B2 2019.8.21

10

20

30

40

50

トがフィルムの合計重量を基準とする、プライマーフィルム。
【請求項１４】
　請求項１のプライマー組成物で塗工された基板。
【請求項１５】
　前記基板がポリカーボネート又はポリアクリレートを含む、請求項１４の基板。
【請求項１６】
　請求項１３のプライマーフィルムで被覆された基板。
【請求項１７】
　前記基板がポリカーボネート又はポリアクリレートを含む、請求項１６の基板。
【請求項１８】
　請求項１３のプライマーフィルムで被覆され、シリコーンハードコートでオーバーコー
トされた基板を含む物品。
【請求項１９】
　請求項１のプライマー組成物を基板に適用し、１又はより多くの溶媒を除去することを
含む、被覆された物品の調製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変性金属錯体のナノ分散体を有する安定なプライマー配合物及びコーティン
グに関する。この配合物は、すぐれた光学的及び付着特性と、高いＵＶ（紫外線）遮蔽能
及び熱安定性を有するフィルムを生成する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマー材料、例えばポリカーボネートは、設計の自由度、軽量化、及び改善された安
全性に対する需要が高い、自動車、運輸、及び建築用ガラス用途などの種々の用途におい
て、構造材として使用するための、ガラス代替品として有望である。しかしながら普通の
ポリカーボネート基板は、耐摩耗性、耐薬品性、耐ＵＶ性、及び耐候性の欠如によって制
約を受けるため、上記の用途におけるこれらの制約を緩和する、光学的に透明なコーティ
ング（被覆）で保護する必要がある。
【０００３】
　ポリマー材料に対して耐摩耗性を付与するために、ポリカーボネート基板は一般に、加
熱硬化性のシリコーンハードコートで被覆される。他方、ポリカーボネートの不十分な耐
候性は、シリコーンハードコート層に有機又は無機のＵＶ吸収剤を添加することによって
対処される。しかしながら、ＵＶ吸収剤、特に有機系のそれを加熱硬化性のシリコーン層
に取り入れると、多くの場合に耐摩耗性能の劣化を招く。
【０００４】
　有機系のＵＶ吸収剤の使用に伴う耐摩耗性能の制限に対処するための１つの手法は、有
機系の吸収剤に代えて、少なくとも部分的に無機系のＵＶ吸収剤を使用することである。
期待される利点は、シリコーンハードコート中に多量の有機系物質を添加することを回避
し、それによって耐摩耗性能を損なわずに維持することである。加えて、有機系のＵＶ吸
収剤と比較して、無機系のＵＶ吸収剤が光安定性及び酸化安定性であることから、無機系
のＵＶ吸収剤の使用は潜在的に、長期間にわたる耐候性を達成する一助となりうる。
【０００５】
　プラスチック基板に対してＵＶ保護及び耐摩耗性をもたらすことができ、それらを屋外
用途へと投入することを可能にする、ハードコート組成物がこれまで開示されてきている
。コーティング配合物に取り入れられた有機系ＵＶ吸収剤が、コーティングに対して耐候
性をもたらす。しかしながら、有機系吸収剤に固有の光分解及び揮発性によって、長期間
の間には、これらのコーティングの耐候性挙動は制限を受ける。また、有機系ＵＶ吸収剤
をプライマー配合物に添加すると、可塑化効果によって、プライマーのガラス転移温度（
Ｔｇ）は低下されうる。これは、被覆された物品が供用されている間に曝され得る最大温
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化物の粒子は、コーティング配合物にＵＶ保護をもたらすことができる。しかしながら、
コーティングマトリックス中に粒子を取り込むと、粒径の大きさ（直径＞２００ｎｍ）及
び粒子とマトリックスの間での屈折率の（ＲＩ）の不一致が大きいことから、コーティン
グの透明性に対して負の影響を及ぼしうる。市販の無機ナノ粒子は水性媒体中にあるもの
として入手可能であるが、こうしたゾルを非水系のポリマー材料／コーティング配合物に
取り入れると、多くの場合に粒子の凝集が生ずる状況となり、その結果コーティング配合
物は不安定になる。
【０００６】
　従って、コロイド分散物の形態の無機系ＵＶ吸収剤を有機系のコーティング組成物中へ
と取り入れることは、コーティング組成物中にコロイド状シリカを存在させる、させない
に関わらず、技術的に困難である。この困難性は、無機系のＵＶ吸収剤分散物の長期的な
安定性を得るという能力、即ち無機系ＵＶ吸収剤のコロイド状粒子の凝集を阻止する能力
に関連している。高濃度の無機ナノ粒子の安定な分散物は、最大のＵＶ遮蔽性能と良好な
被膜均一性をもたらす一方で、透明性と耐摩耗性を維持する。例えばＥＰ０７３２３５６
Ａ２は、酸化セリウムの水性ゾルから導かれた酸化セリウムオルガノゾルの使用と、アク
リル系プライマー配合物への酸化セリウムナノ粒子の取り込みを開示している。この従来
技術は、有機ポリマー溶液中で酸化セリウムナノ粒子を安定化させるために、配合物中に
共溶媒として水が必要であることを開示している。ＥＰ０７３２３５６Ａ２はその実施例
において、セリアに対する水の重量比が０．０９又はより多い、ＰＭＭＡ含有配合物を開
示している。また着目されるべきことに、固形分が少なく（２．３％）水分量が少ない（
＜１．６％）ＰＭＭＡ含有配合物は、ヘイズ（曇り）のあるプライマーフィルムをもたら
すことが示されている。固形分含量がより高い配合物（≧５．９％）も開示されているが
、提示された実施例はすべて高い水分含量（≧４．０％）を有しており、高い固形分含量
と低い水分含量のプライマー配合物溶液から形成されたコーティングについては、何の情
報も開示されていない。実用的な用途については、固形分含量が高く水分含量が少ないプ
ライマー配合物が好ましい。加えて、安定なコーティング溶液が記載されており、透明で
ヘイズが少なく薄いフィルムを成型するのに用いられているが、コーティング配合物の貯
蔵安定性の長さや、長期にわたる水への浸漬暴露におけるポリカーボネートに対する付着
の堅牢性については、何の情報も与えられていない。屋外暴露を必要とする用途において
コーティングが有用とみなされるためには、こうした性能挙動は一般に重要であると考え
られる。考慮すべき重要なことであるが、水はＰＭＭＡ及び他の多くのアクリル系ポリマ
ーに対して逆溶媒であり、従ってポリマー樹脂が溶液から沈澱するのを防止するためには
、プライマー配合物中における水の濃度を制限することが重要である。
【０００７】
　かくして、本発明者らの知る限り、当技術分野で現在入手可能なものよりも容易に製造
できる構成でもって、典型的な耐摩耗性及び長期の屋外耐候性をもたらすのに有効な、ポ
リマー基板用の保護コーティング方法及び組成物に対する、継続的なニーズが存在してい
る。
【発明の概要】
【０００８】
　１つの側面において、本発明はプライマー組成物を対象とするものであり、以下を包含
する：
【０００９】
（ａ）有機官能性シラン部分で表面修飾された金属酸化物ナノ粒子であって、前記有機官
能性シラン部分が式ＩまたはＩＩの構造を有し
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【化１】

【化２】

【００１０】
ここで式（Ｉ）において、Ｒ１が
【化３】

【００１１】
であり、またはＲ１は官能基含有部分であり；Ｒの各々は１から１２の炭素原子を有する
アルキル基であり；Ｒ２及びＲ５の各々は独立して、１から４の炭素原子を有するアルキ
ル基又は－ＣＯ－ＣＨ３であり；Ｒ３、Ｒ４及びＲ６の各々は独立して水素又はメチルで
あり；そしてｘ、ｙ及びｚの各々は１～５０から独立して選択される整数である、金属酸
化物ナノ粒子；
（ｂ）有機ポリマー；及び
（ｃ）１又はより多くの溶媒。
【００１２】
　Ｒ１の官能基含有部分は、アミノ、カルバメート、ビニル、アミド、エステル、カルボ
キシレート及びこれらの組み合わせから選択されるのが有利である。例示すれば、Ｒ１の
官能基含有部分は、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ
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２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＭｅ、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＥｔ、－ＣＨ＝ＣＨ２、－
Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）ａ（ＥｔＯ）３－ａＳｉＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）Ｃ
（ＣＨ３）＝ＣＨ２、［ＣＨ３Ｃ（Ｏ）Ｏ］３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍ
ｅ）＝ＣＨ２、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２

、（ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３ＳｉＣＨ＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＭｅ、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨＣＨ２ＣＨ

２ＮＨ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＭｅ）３、（ＥｔＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）
Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２及びこれらの組み合わせから適切に選ばれる。
【００１３】
　別の側面において、本発明は基板上のプライマーフィルムを対象とするものであり、以
下を包含する：
【００１４】
（ａ）有機官能性シラン部分で表面安定化された、約０．１から約５０ｗｔ％の金属酸化
物ナノ粒子であって、前記有機官能性シラン部分が式ＩまたはＩＩの構造を有し：
【化４】

【化５】

【００１５】
ここで式（Ｉ）において、Ｒ１が
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【化６】

【００１６】
であり、またはＲ１は官能基含有部分であり；Ｒの各々は１から１２の炭素原子を有する
アルキル基であり；Ｒ２及びＲ５の各々は独立して、１から４の炭素原子を有するアルキ
ル基又は－ＣＯ－ＣＨ３であり；Ｒ３、Ｒ４及びＲ６の各々は独立して水素又はメチルで
あり；そしてｘ、ｙ及びｚの各々は１～５０から独立して選択される整数である、金属酸
化物ナノ粒子；及び
【００１７】
（ｂ）約５０から約９９ｗｔ％の有機ポリマー。前出の重量パーセントはフィルムの合計
重量を基準とする。
【００１８】
　Ｒ１の官能基含有部分は、アミノ、カルバメート、ビニル、アミド、エステル、カルボ
キシレート及びこれらの組み合わせから選択されるのが有利である。例示すれば、Ｒ１の
官能基含有部分は、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＭｅ、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＥｔ、－ＣＨ＝ＣＨ２、－
Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）ａ（ＥｔＯ）３－ａＳｉＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）Ｃ
（ＣＨ３）＝ＣＨ２、［ＣＨ３Ｃ（Ｏ）Ｏ］３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍ
ｅ）＝ＣＨ２、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２

、（ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３ＳｉＣＨ＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＭｅ、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨＣＨ２ＣＨ

２ＮＨ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＭｅ）３、（ＥｔＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）
Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、及びこれらの組み合わせから適切に選ばれる。
【００１９】
　別の側面において本発明は、上記のプライマー組成物で被覆された基板、例えばポリカ
ーボネート基板やアクリレート基板を対象としている。
【００２０】
　別の側面において本発明は、上記のプライマーフィルムで被覆された基板、例えばポリ
カーボネート基板やアクリレート基板を対象としている。この基板はまた、シリコーンハ
ードコートで被覆されてよい。
【００２１】
　さらに別の側面において、本発明は、上記のプライマーフィルムで被覆され、シリコー
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ンハードコートで重ねて被覆（オーバーコート）された基板を含む物品を対象としている
。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
　以下の本発明の詳細な説明は、図面に関連して参照した場合により良好に理解されよう
。添付図中：
【００２３】
【図１】図１は、本発明のセリア含有プライマー配合物の紫外線吸光度を示すグラフであ
り；
【００２４】
【図２】図２は、本発明の組成物についての動的光散乱データを示すグラフであり；
【００２５】
【図３】図３は、ハードコートアセンブリを備えた、本発明のセリアコーティングプライ
マー（プライマー配合物実施例８、表２）のＴＥＭ顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明は、表面修飾無機ナノ粒子をコーティング組成物中にＵＶ吸収剤として使用し、
在来の有機系ＵＶ吸収剤を置き換えることを対象としている。この無機ナノ粒子はその表
面を官能化シランで修飾し、凝縮なしにコーティング中に均一に分散させることによって
、プライマーマトリックスと相溶化されており、かくして最終的な被覆基板の光学特性に
対する負の影響を最小限にすると共に、長期のコーティング溶液貯蔵寿命を提供する。最
終的な被覆基板は、良好な光学特性と並んで、過酷な試験条件下での良好な長期付着性を
有する。１つの実施形態では、官能性シランは酸化セリウムの表面を修飾するために用い
られ、安定なナノ酸化セリウムゾルは、有機媒体中で調製される。得られるプライマーコ
ーティングはシリコーントップコートと共に、自動車や建築物のガラスといった用途に必
要とされるような通常条件及び過酷条件の下で、高い透過率、低いヘイズ、及びポリカー
ボネート基板に対する良好な付着性を示す。
【００２７】
　ナノ粒子は一般に、１から数百ナノメートルの範囲にある寸法を有する粒子として定義
できる。透明な被覆用途については、コーティングを通過する光を散乱しないように、ナ
ノ粒子のサイズは所定の限度未満であるべきである。一般に理解されているところでは、
直径がλ／２未満のナノ粒子はλの光を散乱せず、ここでλは光の波長であって、従って
ナノ粒子が取り込まれているマトリックスの透明性を妨害することはない。それゆえ、直
径＜１９０ｎｍの粒子は、コーティングフィルムを通過する可視光線の透過又はヘイズを
妨害することなしに、透明被覆において使用できる可能性がある。
【００２８】
　本発明のプライマー組成物は、（ａ）有機官能性シラン部分で表面修飾された金属酸化
物ナノ粒子；（ｂ）有機ポリマー；及び（ｃ）１又はより多くの溶媒を含有する。これら
の成分の各々のについて以下に詳しく説明する。
【００２９】
　本発明の組成物において使用される金属酸化物ナノ粒子は、特に限定されない。適切な
例には、酸化セリウムナノ粒子、酸化チタンナノ粒子、酸化亜鉛ナノ粒子、及びこれらの
組み合わせが含まれるが、これらに限定されるものではない。１つの実施形態では、金属
酸化物ナノ粒子は酸化セリウムナノ粒子である。本発明の組成物において、有機官能性シ
ラン部分で表面修飾された金属酸化物ナノ粒子の量は、すべて組成物の合計重量を基準と
して、好ましくは約０．１から約１０ｗｔ％、より好ましくは約０．１から約５ｗｔ％、
そして最も好ましくは約０．５から約３ｗｔ％の範囲にある。なんら特定の理論に拘束さ
れることを望むものではないが、金属酸化物と有機官能性部分との間の結合力の本質は、
非共有結合であると考えられる。また個々のシラン部分は、シラン部分に起因する立体反
発に基づいて、懸濁液中の表面修飾ナノ粒子に対して物理的安定性を提供するものと考え
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られる。
【００３０】
　本発明の組成物中で用いられる有機官能性シラン部分は好ましくは、式ＩまたはＩＩの
構造を有し：
【化７】

【化８】

【化９】

【００３１】
Ｒ＝同一又は異なる、１～１２のアルキル炭素鎖
Ｒ１は式（Ｉ）の下に記載された基であることができ、また－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ
Ｈ２ＣＨ２ＮＨ２のようなアミノ含有基、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＭｅ、－
ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）ＯＥｔのようなカルバメート、ビニル基－ＣＨ＝ＣＨ２

、－Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２、ビニル及びアミド官能性を含むシラン、例えば（ＭｅＯ）ａ

（ＥｔＯ）３－ａＳｉＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２、ビニルエステル
シラン、例えば［ＣＨ３Ｃ（Ｏ）Ｏ］３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝
ＣＨ２、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、（Ｃ
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Ｈ３ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ）３ＳｉＣＨ＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ
ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＭｅ、（ｉ－ＰｒＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ
（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＭｅ）３、（ＥｔＯ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｍ
ｅ）＝ＣＨ２並びに、アミノ、カルバメート、エステル、カルボキシレート官能性を含む
他のシラン、及びこれらの組み合わせであり、
Ｒ２、Ｒ５＝１～４のアルキル炭素鎖、－ＣＯ－ＣＨ３

Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６＝Ｈ又はＣＨ３

ｘ＝１～５０；好ましくは１～２５、より好ましくは５～１５の間
ｙ＝１～５０；好ましくは１～２５；より好ましくは２～１５の間
ｚ＝１～５０；好ましくは１～２５；より好ましくは５～１５の間
【００３２】
　幾つかの好ましい実施形態において、有機官能性シラン部分は２－メトキシ（ポリエチ
レンオキシ）９－１２プロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、２－［（アセトキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］－トリエトキシシ
ラン、トリプロピレングリコールプロピルエーテルカルバメートシラン、ビス（３－トリ
エトキシシリルプロピル）ポリエチレンオキサイド、トリエチレングリコールモノブチル
エーテルカルバメートシラン、メチルトリメトキシシラン、アミノシラン、エポキシ官能
化シラン、イソシアネートシラン、アルデヒド含有シラン、メルカプトシラン、ヒドロキ
シ末端シラン、アクリレートシラン、Ｎ－ベータ－（アミノエチル）－ガンマ－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル－ジ
メトキシシラン、ジアミノ－アルコキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン［メトキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］－トリメ
トキシシラン［メトキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］－ジメトキシシラン又は［メ
トキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］－モノメトキシシラン、及びこれらの組み合わ
せである。
【００３３】
　金属酸化物ナノ粒子を表面修飾する有機官能性シラン部分の量は、金属酸化物ナノ粒子
の合計重量を基準として、好ましくは約０．１から約５０ｗｔ％の範囲にあり、より好ま
しくは、金属酸化物ナノ粒子の合計重量を基準として約５から約３０ｗｔ％の範囲にある
。
【００３４】
　本発明の有機ポリマー成分は、特に限定されるものではない。本発明の組成物において
有用な適切なポリマーには、アルキルアクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ポリ
ウレタン、ポリカーボネート、ウレタンヘキサアクリレート、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート、ポリビニルピロリドン、ポリビニルブチラール、ポリ（エチレンテレフタ
レート）、ポリ（ブチレンテレフタレート）、並びにこれらの組み合わせが含まれるが、
これらに限定されるものではない。１つの好ましい実施形態では、有機ポリマーはポリメ
チルメタクリレートである。本発明の組成物における有機ポリマーの量は、すべて組成物
の合計重量を基準として、好ましくは約０．５から約１５ｗｔ％、より好ましくは約２か
ら約１０ｗｔ％、そして最も好ましくは約３から約８ｗｔ％の範囲にある。
【００３５】
　有機官能性シラン部分で修飾された金属酸化物ナノ粒子、及び上述した有機（例えばア
クリル系）ポリマーに加えて、本発明のプライマー組成物は、溶媒を含む。この溶媒は特
に限定されるものではない。例示的な溶媒に含まれるものにはアルコール、例えばメタノ
ール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタ
ノール、メトキシプロパノール、エチレングリコール、ジエチレングリコールブチルエー
テル、又はこれらの組み合わせがある。他の極性有機溶媒、例えばアセトン、メチルエチ
ルケトン、エチレングリコールモノプロピルエーテル、及び２－ブトキシエタノールもま
た利用可能である。好ましい実施形態では、使用される溶媒は１－メトキシ－２－プロパ
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ノール、ジアセトンアルコール（ＤＡＡ）、アセチルアセトン、シクロヘキサノン、メト
キシプロピルアセテート、ケトン、グリコールエーテル、及びこれらの混合物から選択さ
れる１又はより多くである。本発明の組成物における溶媒の量は、すべて組成物の合計重
量を基準として、好ましくは約８０から約９９ｗｔ％、より好ましくは約８５から約９９
ｗｔ％、そして最も好ましくは約９０から約９７ｗｔ％の範囲にある。本発明の組成物は
さらに、任意選択的な追加の添加剤、例えばＵＶ吸収剤、被り防止剤、レベリング剤、表
面潤滑剤、酸化防止剤、光安定化剤、界面活性剤、ＩＲ吸収剤、及びこれらの組み合わせ
を含んでよい。
【００３６】
　有機官能性シランで表面修飾された金属酸化物ナノ粒子は、金属酸化物ナノ粒子と有機
官能性シランを適切な溶媒中で混合し、水及び溶媒を例えば真空下に除去して粘稠液体状
又はゲル状の残留物を生成し、この残留物を有機溶媒、例えばジアセトンアルコール又は
１－メトキシ－２－プロパノールに溶解することによって調製してよい。本発明のプライ
マー組成物は、表面修飾ナノ粒子、アクリル系ポリマー、及び任意選択成分を、溶媒中で
単に混合することによって調製することもできる。成分を混合する順序は重要ではない。
混合は当業者に既知の何らかの手段、例えば破砕、混合、撹拌などを通じて達成可能であ
る。さまざまな装荷量で表面修飾ナノ粒子ＣｅＯ２を有するプライマー組成物が、数ヶ月
又は１年以上にもわたって安定であることが見出された。
【００３７】
　本発明のプライマー組成物は、ポリマー基板、例えばプラスチック表面上へと、適切に
塗工可能である。こうしたプラスチックの例には、アクリル系ポリマーなどの合成有機ポ
リマー材料、例えばポリ（メチルメタクリレート）など；ポリエステル、例えばポリ（エ
チレンテレフタレート）、ポリ（ブチレンテレフタレート）など；ポリアミド、ポリイミ
ド、アクリロニトリル－スチレンコポリマー、スチレン－アクリロニトリル－ブタジエン
ターポリマー、ポリ塩化ビニル、ポリエチレンなど、ポリカーボネート、及びコポリカー
ボネート、高耐熱ポリカーボネートが含まれる。
【００３８】
　好ましい基板は、ポリカーボネート又はアクリル系樹脂で形成される。ポリカーボネー
トはその優れた物理的、機械的、及び化学的性質のゆえに、透明基板として特に好ましい
材料である。一般に基板の選択は、最終的には予定されている末端用途によって定まる。
【００３９】
　本発明のプライマー組成物は、基板上に、フローコーティング、ディップコーティング
、スピンコーティング又は当業者に既知の他の方法によって塗工されたならば、例えば蒸
発によって溶媒を除去することによって乾燥され、それによって乾燥したコーティングが
得られる。溶媒の蒸発を助けるために行うプライマー組成物の加熱は、基板の熱変形温度
によって定まる最大温度まで行うことが可能であり、溶媒を含まないプライマー層がもた
らされる。
【００４０】
　本発明のプライマー組成物から形成されるプライマー層は、耐摩耗性トップコート層の
基板に対する付着をもたらすのに有効であり、本発明の被覆された物品の一部として使用
可能である。かくして本発明の別の実施形態によれば、ポリマー基板、この基板の少なく
とも１つの表面上に配置されたプライマー層、及びこのプライマー層上に配置された耐摩
耗性シリコーンハードコート層を含む、被覆された物品が提供され、ここで前記プライマ
ー層が本明細書に開示された本発明のプライマー組成物のいずれかから作成される。
【００４１】
　シリコーンハードコートは、最初にコーティング組成物をプライマー層に対して塗工し
、その後組成物を硬化させることによって形成される。このシリコーンハードコート組成
物は、特に限定されない。トップコートとして使用してよいコーティング組成物の１つの
例は、シロキサノール樹脂／コロイド状シリカ分散物を含有するシリコーンハードコート
である。シリコーンハードコートは所望ならば付加的な有機系UV吸収剤を含有してよいが



(14) JP 6563924 B2 2019.8.21

10

20

30

40

50

、その添加量は、プライマー層又はハードコート層のいずれにも無機系吸収剤を有してい
ない場合よりも少なくできる。かくして有機系ＵＶ吸収剤の量を制限することにより、耐
摩耗性が保持され、場合によっては改善されると同時に、耐候性が改善される。
【００４２】
　以下の実施例は例示的なものであり、ここに開示され特許請求された本発明を限定する
ものと解釈されるべきではない。明示的に別様に記載しない限り、全ての部及びパーセン
トは重量基準であり、全ての温度は摂氏である。ここに引用した全ての特許出願、特許、
及び他の刊行物は、それらの全体を参照によって取り入れるものとする。
[実施例]
ＣｅＯ２ゾルの調製
実施例Ｓ－１：ポリエチレンオキシプロピルトリメトキシシラン（ＰＥＯシラン）を使用
した表面官能化酸化セリウムゾルの調製
【００４３】
　５０ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％水性、２．５％の酢酸で安
定化）を、マグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。次いで１．０ｇ
のＰＥＯシラン（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社、Ａ１２３０）を酸化
セリウム分散物に滴下して添加し、続いて４０ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを添
加した。この溶媒の添加は、反応混合物の温度を２５℃から３４℃に上昇させた。この反
応混合物を１２時間撹拌した後、揮発性成分を５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）に除去（
ストリッピング）した。容器中の残留物が固形分～５０ｗｔ％となった時点で、真空スト
リッピングを停止した。セリアナノゾルの最終固形分含量は４９．７６％であり、最終水
分含量は２６．７％であった。このゾルの色は黄色に表れ、半透明で数ヶ月間安定であっ
た。
実施例Ｓ－２：１５ｗｔ％ポリエチレンオキシプロピルトリメトキシシラン（ＰＥＯシラ
ン）のシラン修飾酸化セリウムナノゾルの調製
【００４４】
　１００ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％水性、２．５％の酢酸で
安定化）を、マグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。次いで３．０
ｇのＰＥＯシラン（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社、Ａ１２３０）Ｃｅ
Ｏ２分散物に滴下して添加し、続いて８０ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを添加し
た。この溶媒の添加は、反応混合物の温度を２５℃から３４℃に上昇させた。揮発性成分
を次いで、５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）に除去した。容器中の残留物が固形分～５０
ｗｔ％となった時点で、真空ストリッピングを停止した。セリアナノゾルの最終固形分含
量は５１．７２％であり、最終水分含量は２５．６％であった。このゾルの色は黄色に表
れ、透明で数ヶ月間安定であった。
実施例Ｓ－３：トリエチレングリコールモノブチルエーテル（ＴＥＧＭＢＥ）カルバメー
トシランをベースとするセリアゾルの合成
【００４５】
　５０ｇの酸化セリウム分散物（ナイヤコール社、２０ｗｔ％、酢酸塩で安定化、１０～
２０ｎｍ、ｐＨ３．０）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。
２．０ｇのトリエチレングリコールモノブチルエーテルをベースとするカルバメートシラ
ン（トリエチレングリコールモノブチルエーテル及びイソシアネートプロピルトリエトキ
シシランから合成）を滴下して添加し、室温で一晩撹拌した。次いで８０ｇの１－メトキ
シ－２－プロパノールを混合物に添加し、揮発性成分を５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）
に除去した。容器中の残留物が固形分～３３ｗｔ％となった時点で、真空ストリッピング
を停止した。セリアナノゾルの最終固形分含量は３２．３９％であり、溶液中に水は残っ
ていなかった。ゾルは安定で透明であり、色は薄い黄色であった。
実施例Ｓ－４：アセトキシポリエチレンオキシプロピルトリメトキシシランをベースとす
るセリアゾル
【００４６】
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　２０ｇの酸化セリウム分散物（ナイヤコール社、２０ｗｔ％、酢酸塩で安定化、１０－
２０ｎｍ、ｐＨ３．０）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。
０．８ｇのアセトキシポリエチレンオキシプロピルトリメトキシシラン（ゲレスト社）を
滴下して添加し、室温で一晩撹拌した。次いで３５ｇの１－メトキシ－２－プロパノール
を添加し、揮発性成分を５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）に除去した。容器中の残留物が
固形分～２５％となった時点で、真空ストリッピングを停止した。セリアナノゾルは安定
な黄色の透明ゾルであり、最終固形分含量は２６．５９％で溶液中に水は残っていなかっ
た。
実施例Ｓ－５：５ｗｔ％のγ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランを用いた表面
官能化酸化セリウムゾルの調製
【００４７】
　１００ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％水性、２．５％の酢酸で
安定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。このＣｅＯ２分
散物に対して１．０ｇのγ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（Ａ１７４モメ
ンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社）を滴下して添加し、続いて８０ｇのエタノ
ールを添加した。混合物を８０℃で５時間撹拌した後、揮発性成分を５０℃で真空下（３
０ｍｂａｒ）に除去した。残った残留物はゲルであり、これはジアセトンアルコールに再
溶解可能であって、安定なセリアゾルを与えた。再溶解ゾルの最終固形分２．８１ｗｔ％
であった。このゾルは焦げ茶で、外観は半透明であった。
実施例Ｓ－６：２０ｗｔ％のガンマ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランを用い
た表面官能化酸化セリウムゾルの調製
【００４８】
　５０ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％、２．５ｗｔ％の酢酸で安
定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。２．０ｇのγ－メ
タクリロキシプロピルトリメトキシシラン（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアル
ズ社、Ａ１７４）を滴下して添加した。この反応混合物は、添加から５分以内にゲルに変
化した。約４０ｇのＤｏｗａｎｏｌ（商品名）を反応混合物に添加してゲルを溶解し、揮
発性成分を真空下（３０ｍｂａｒ）に除去した。真空ストリッピングは、容器内の残留物
の固形分が～１５ｗｔ％に達するまで継続した。１５ｇのジアセトンアルコールを反応混
合物に添加し、減圧下に揮発性成分の除去を継続した。この除去は、容器内の残留物の固
形分が２０～２２ｗｔ％に達した時点で停止した。最終のゾルは固形分２２ｗｔ％を有し
、最終水分含量は２４．７％であった。
【００４９】
　関連する修正プロセスが、より少ない量のＤＡＡでセリアを安定化するのに役立ち、ま
た修飾されたセリアをＭＰとＤＡＡ溶媒の混合物中で良好に安定化した。以下の実施例Ｓ
－７に示すように、この修正は本質的に、溶媒混合物の除去（ストリッピング）に関する
。
実施例Ｓ－７：修正された溶媒交換を介する２０ｗｔ％のガンマ－メタクリロキシプロピ
ルトリメトキシシランを用いた表面官能化酸化セリウムゾルの調製
【００５０】
　２００ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％固形分、２．５％の酢酸
で安定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。８．０ｇのγ
－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（モメンティブ・パフォーマンス・マテリ
アルズ社より、Ａ１７４）を滴下して添加し、続いて１７５ｇの１－メトキシ－２－プロ
パノールを添加した。この反応混合物は室温で２時間撹拌したが、その時間の間に不透明
なゾルへと変化した。この反応混合物から８５ｇの揮発性物質を、７０℃で真空下（２９
０ｍｂａｒ）に除去した。追加で８０ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを容器内の残
留物に添加し、真空ストリッピングを繰り返して、追加の揮発性成分を除去した。この工
程を合計で３回繰り返した後、３０ｇのジアセトンアルコールを添加して、安定な茶色の
半透明なセリアゾル（最終収量１０５ｇ）を得たが、これは４７％の最終固形分を有して
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おり、溶液中には水は残っていなかった。ゾル中のセリアナノ粒子の大きさを動的光散乱
法を用いて測定した（図２）。セリア粒子の８０％が３６ｎｍの平均半径を有しているこ
とが観察された。
実施例Ｓ－８
【００５１】
　実施例Ｓ－５を繰り返して、ジアセトンアルコール中で茶褐色のセリアゾルを２３．６
ｗｔ％の最終固形分で得た。
実施例Ｓ－９：２０ｗｔ％のＮ１－（３－（トリメトキシシリル）プロピル）エタン－１
，２－ジアミンを用いた表面官能化酸化セリウムゾルの調製
【００５２】
　２０ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％水性、２．５％の酢酸で安
定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。０．８ｇのＮ１－
（３－（トリメトキシシリル）プロピル）エタン－１，２－ジアミン（モメンティブ・パ
フォーマンス・マテリアルズ社より、Ａ１１２０）をこのＣｅＯ２分散物に滴下して添加
し、続いて２０ｇのメトキシプロパノールを添加した。白色の沈殿物が最初は分散状態で
形成され、数分間撹拌した後に、半透明の緑がかったゾルが得られた。この混合物を２５
℃で２時間撹拌した後に、１５ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを添加し、揮発性成
分を５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）に除去した。１ｇのアセチルアセトンを残留物に添
加し、安定な茶色の半透明なゾルを８．８％の最終固形分含量で得た。
比較例ＣＳ－１
【００５３】
　５０ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％固形分、２．５％の酢酸で
安定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。この工程中にシ
ランは添加していない。次いで７１ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを添加し、揮発
性成分を５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）に除去した。容器内の残留物が固形分～２１％
に達した時点で、真空ストリッピングを停止した。このセリアナノゾルは不透明で麦わら
色であり、固形粒子が数分の間に沈降した。最終固形分含量は２０．７９％であり水分含
量は８．３％であった。
比較例ＣＳ－２
【００５４】
　２５．１３ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％固形分、２．５％の
酢酸で安定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。次いで１
．０ｇのメチルトリメトキシシラン（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社）
をこのＣｅＯ２分散物に滴下して添加し、室温で２時間撹拌した。次いで３５ｇの１－メ
トキシ－２－プロパノールを添加し、揮発性成分を５０℃で真空下（３０ｍｂａｒ）に除
去した。容器内の残留物が固形分～２０％に達した時点で、真空ストリッピングを停止し
た。このセリアナノゾルは半透明で緑がかった麦わら色であり、固形粒子が数分の間に沈
降した。最終固形分含量は２０．１３％であり、水分含量は１３．９％であった。
比較例ＣＳ－３ 
【００５５】
　２０ｇの酸化セリウム分散物（アルドリッチ社、２０ｗｔ％水性、２．５％の酢酸で安
定化）をマグネチックスターラーバーを備えた丸底フラスコに入れた。０．８ｇのグリシ
ドキシプロピルトリメトキシシラン（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社よ
り、Ａ－１８７）をこのＣｅＯ２分散物に滴下して添加し、続いて２０ｇの１－メトキシ
－２－プロパノールを添加した。この混合物を２５℃で２時間撹拌した後、追加で１５ｇ
の１－メトキシ－２－プロパノールを混合物に添加し、次いで揮発性成分を５０℃で真空
下（３０ｍｂａｒ）に除去した。得られた濃縮ゾルは、溶液からセリアの薄い黄色の沈澱
が形成されたことを示した。最終固形分含量は２０％であり、溶液中に水は残存していな
かった。
プライマー配合物の調製
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【００５６】
　ＰＭＭＡ溶液を得られた酸化セリウムゾルと、また任意選択的に追加の溶媒及び流動制
御剤と混合することによって、種々のプライマー配合物の例を調製した（表１及び表２）
。ＰＭＭＡ溶液は、ＰＭＭＡ樹脂を、１－メトキシ－２－プロパノール（８５ｗｔ％）及
びジアセトンアルコール（１５ｗｔ％）の混合物中に溶解することによって調製した。溶
媒希釈は、１－メトキシ－２－プロパノール：ジアセトンアルコールの８５：１５（重量
比）混合物で行った。成分は適当な大きさのガラス又はポリエチレン製のびんに入れて組
み合わせ、次いで十分に振盪して混合した。試料はコーティングの適用に先立って、少な
くとも１時間放置した。
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【表２】

比較例Ｃ－１：有機ＵＶ吸収剤含有プライマーの調製
【００５７】
　５００ｍＬの３口丸底フラスコ（ＲＢＦ）に４１．８５ｇのジアセトンアルコールと２
３７．１５ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを添加した。ＲＢＦには還流冷却器とオ
ーバーヘッドスターラーを装着した。撹拌開始に次いで、粉末用漏斗を通じて１５．７７
ｇのＰＭＭＡ樹脂をゆっくりと添加した。この混合物を穏やかに還流加熱して、ＰＭＭＡ
を溶解させた。室温まで冷却した後、５．２０ｇの２，４－ジベンジルレゾルシノールと
０．０３ｇのＢＹＫ３３１をＰＭＭＡ溶液に添加して、～１時間にわたって撹拌した。合
計で３００．０ｇの薄い黄色の液体が作成された。この溶液の固形分含量は７．０ｗｔ％
であった。
比較例Ｃ－２
【００５８】
　２０ｇの５．５６ｗｔ％ＰＭＭＡ溶液に対して０．７４ｇのＣＳ－１セリアゾルを、０
．０１０ｇのＢＹＫ３３１と共に添加した。このプライマー混合物を十分に振盪してセリ
アゾルを分散させた結果、不透明な麦わら色の配合物が得られた。この調製された配合物
は不安定であり、非常に粘稠になると共に、セリア粒子を沈澱させた。
比較例Ｃ－３
【００５９】
　１０ｇの５．５６ｗｔ％ＰＭＭＡ溶液に対して０．６９ｇのＣＳ－２セリアゾルを、０
．０１０ｇのＢＹＫ３３１と共に添加した。このプライマー混合物を十分に振盪してセリ
アゾルを分散させた結果、不透明な麦わら色の配合物が得られた。
比較例Ｃ－４
【００６０】
　８．３ｇのＰＭＭＡ溶液（５．５６ｗｔ％）に対し、０．８６６ｇのセリアゾル（アル
ドリッチ社、２０ｗｔ％固形分、２．５％の酢酸で安定化）を滴下して添加し、続いて０
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．０１ｇのＢＹＫ３３１を添加して激しく振盪した。プライマーに対してセリアゾルを添
加するにつれて形成されたセリアゲルは、数分間ヘラですり潰すことによって分散させ、
その結果、非常に粘着性で粘稠な、セリア分散物を有するプライマー配合物が得られた。
被覆されたポリカーボネートパネルの調製
【００６１】
　表１のプライマー配合物を、以下の手順に従ってポリカーボネートプレート上に塗工し
た。ポリカーボネート（ＰＣ）の飾り板（６×６×０．３ｃｍ）をＮ２ガス流で清掃して
表面に付着した塵埃粒子を除去し、続いて表面をイソ－プロパノールで洗い流した。プレ
ートは次いで、ドラフトチャンバー内で２０分間乾燥させた。次いでプライマー溶液をＰ
Ｃプレートに対して、フローコーティングによって塗工した。プライマーコーティング溶
液中の溶媒は、ドラフトチャンバー（２２℃、４５％ＲＨ）内で～２０分間にわたってフ
ラッシュオフさせ、次いで予備加熱された１２５℃の熱風循環式オーブンに４５分間入れ
た。室温まで冷却した後に、この下塗りしたＰＣプレートを次いで、ＡＳ４７００ハード
コート溶液でフローコーティングした。～２０分間乾燥した後（２２°Ｃ、４５％ＲＨ）
、被覆されたプレートを予備加熱された１２５℃の熱風循環式オーブンに４５分間入れた
。
被覆特性
【００６２】
　光学特性（透過率とヘイズ）はＢＹＫガードナー社のヘイズガード装置でＡＳＴＭＤ１
００３により測定した。初期付着は、ＡＳＴＭＤ３００２／Ｄ３３５９に従いクロスハッ
チ付着試験を用いて測定した。付着性は５Ｂ～０Ｂのスケールでランク付けし、５Ｂが最
高の付着性を示す。水浸漬後の付着性は、被覆されたＰＣプレートを６５℃の温水に浸漬
し、続いて異なる時間間隔でクロスハッチ付着試験を行うことによって測定した。セリア
ナノ粒子の粒径は、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ動的光散乱装置を用いて、１－メトキシ－２－プロ
パノール中１％のゾル溶液について測定した。コーティングの形態はＴＥＭ（Ｔｅｃｎａ
ｉ）を用い、ミクロトームで準備した試料について、明視野透過モードで調べた。
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【表３】

【００６３】
　プライマー配合物に添加したセリアゾルの非揮発性留分中に存在するセリア留分は、表
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４に示すようにして計算した。
【表４】

【００６４】
　実施例Ｓ－１からＳ－７において述べたようにして調製したセリアゾルは、全て１年以
上にわたって安定であり、固形分は２０～５０ｗｔ％の範囲であった。一般に、全てのゾ
ルは色が薄い黄色から暗い黄色に表れ、外観は透明から半透明であった。例えば、実施例
Ｓ－１、Ｓ－２、Ｓ－３及びＳ－４におけるようにして調製されたゾルは薄黄色から暗黄
色で外観は透明であったのに対し、実施例Ｓ－５、Ｓ－６、Ｓ－７のゾルは茶色がかった
黄色で半透明であった。他方、比較例ＣＳ－１で説明したゾルは不透明で白色で溶液の安
定性に乏しく、調製から数時間以内にセリアが沈澱した。外観及び安定性について同様の
傾向が、比較例ＣＳ－２の場合にも観察された。これらの観察が明らかに示すように、セ
リアに対するシランの修飾は、セリア装荷量の高い安定なプライマー配合物の調製にとっ
て不可欠な、有機溶媒中での非常に良好な安定性と分散とをもたらす。
【００６５】
　実施例Ｓ－１からＳ－７で述べたセリアゾルを用いて調製されたプライマー配合物は、
乾燥フィルム中のセリア装荷量が１０ｗｔ％から３５ｗｔ％の範囲において、プライマー
配合物中で安定であった。このプライマー溶液配合物は透明で薄い黄色であり、周囲条件
の下で１年以上もの優れた安定性を有する。対照的に、セリアゾルＣＳ－１及びＣＳ－２
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のそれぞれを用いて調製されたプライマー配合物Ｃ－２及びＣ－３は、不透明で麦わら色
の外観であった。これらのプライマー溶液配合物は不安定で、セリアは初期配合の１日目
に完全に沈澱した。プライマー配合物ＣＥ－４は安定で半透明であったが非常に粘稠であ
り、塗工は困難であった。これは恐らく、含有量の多い水が、溶液中でＰＭＭＡに対する
逆溶媒として作用するためである。
【００６６】
　実施例Ｓ－１からＳ－７で調製されたセリアゾルを含むプライマー配合物で作成された
コーティングは、９０％に近い良好な透明度と、１未満のヘイズ値とを有していた。特に
表３に示す実施例７及び８は、コーティングが実施例Ｓ－２のセリアゾルを含むプライマ
ー配合物から作成されている場合に、乾燥フィルム中のセリア装荷量がそれぞれ２２ｗｔ
％及び３４ｗｔ％であったとしても、優れた透明度（＞９０．０％）と非常に低いヘイズ
（＜１．０％）とを示した。
【００６７】
　表３の実施例１～２１の全ての被覆試料は、良好な初期付着性５Ｂを示し、６５℃での
水浸漬後の付着試験は全ての試料について最低限の１０日間にわたって５Ｂであり、また
幾つかについては３０日まで安定であった。コーティング（実施例８、表３）についての
ＴＥＭ分析（図３）は、ＰＭＭＡプライマー層におけるセリアナノ粒子の一様な分散を明
らかにしたが、これはセリア装荷量が高い場合でも良好な光学的特性をもたらすために必
要である。明らかなことに、シラン官能化セリアナノゾルを使用することにより、コーテ
ィングアセンブリ中における光学的特性及び付着特性に大きな影響を与えることなしに、
コーティング組成物中にセリアナノ粒子を取り入れることが可能になる。
【００６８】
　市販の未修飾水性ゾルにおけるセリアナノ粒子の平均粒子径は、５～４０ｎｍの範囲に
ある。表面官能化を行うと、粒子はシロキサンマトリックスで被覆され、粒径が僅かに増
大する結果となる。また、最終コーティングの光透過値が高いことは、その粒径が最終コ
ーティングの光学的特性に影響する最小値を下回っていることの証左である。表面官能化
セリアナノ粒子の流体力学的半径を、動的光散乱法を用いて測定した。その結果を表５に
、市販の水性セリアゾル及び修飾セリアゾルについて対比して示す。このデータは、本発
明で有用であることが見出された、金属酸化物ナノ粒子のシランによる修飾は、可視光の
散乱を生ずるような粒径の増大をもたらさない、という結論を支持するものである。
【表５】

ＵＶ吸収性測定：
【００６９】
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　５ｗｔ％のメタクリロキシプロピルトリメトキシシランでシラン修飾されたセリア（Ｓ
－８）を含有する、実施例２２～２５のプライマー配合物を調製し、コーニング社の平板
状のスライドガラス上に塗工した。このスライドガラスは水洗し、拭き取り乾燥し、次い
でＩＰＡで洗浄した。残存するＩＰＡは、スライドをドラフトチャンバー内に２０分間つ
り下げることによって揮発乾燥させた。スライドガラスに窒素流を吹きつけ、調製した配
合物でフローコーティングした。溶媒を２０分間かけてドラフトチャンバー内で揮発させ
た後、スライドを熱風オーブン内で４５分間、１２５℃で硬化させた。配合物はそれぞれ
、表２に示すように異なるセリア装荷量を有していた。これらの被覆されたプライマー配
合物のＵＶ吸収能を測定し、比較例Ｃ－１からのプライマー配合物と比較した。図１は～
２マイクロメートルの厚みを有するこれらのコーティング（プライマーマトリックス中に
１０～２０ｗｔ％のセリアを含有する）の吸収性を示している。図１に示されているよう
に、２０ｗｔ％のセリア装荷量のＣｅＯ２含有フィルムは、マイクロメートルの厚みのＣ
－１と比べたときに３３０ｎｍにおいて同様の吸収性を示す。
【表６】

熱的特性：
【００７０】
実施例26～28
　ＰＭＭＡ溶液、セリアゾル、及びＢＹＫ３３１を前述のプライマーの実施例において記
載したように混合することにより、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン修飾セリ
ア（ゾルの実施例Ｓ－５より）をそれぞれ５．６８、１２．３３、及び２４．３３ｗｔ％
含有するプライマー配合物を調製した。次いで一部分として～１ｇをアルミニウム製のカ
ップに入れ、１２５℃で４５分間加熱してプライマーの固形フレークを生成した。この固
形材料についてＤＳＣを行い、固体のＴｇを測定した。～２５％の有機系ＵＶ吸収剤を含
む比較例Ｃ－１と、純なＰＭＭＡの比較例を同様にして調製し、やはりＤＳＣを用いて測
定した。セリア装荷量とＴｇ値を表７に示す。
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【表７】

【００７１】
　純なＰＭＭＡのＴｇは１２４～１２１℃付近であるが、比較例Ｃ－１のＴｇに示すよう
に、これは有機ＵＶ吸収剤が存在すると８１℃まで低下する。他方、表５の実施例２６、
２７及び２８のプライマー配合物はそれぞれ、１２０、１１８及び１１７のＴｇ値を示し
、セリア装荷量が２４ｗｔ％である場合でも、ＰＭＭＡのガラス転移温度から最小限の変
化しか示さなかった。これは有機ＵＶ吸収剤含有プライマーと比較して、セリア含有プラ
イマーがより高い供用温度条件を許容するという利点をもたらす。
【００７２】
　上記においては本発明をその具体的な実施形態を参照して説明してきたが、ここに開示
された本発明の概念から逸脱することなく、多くの変更、修正、及び改変を行いうること
が明らかである。従って、添付の特許請求の範囲の思想及び広範な範囲内に含まれる、そ
うした全ての変更、修正、及び改変を包含することが意図されている。
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