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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光触媒作用を有する粒子を含有するポリエステル樹脂及び／又はフッ素樹脂の有機溶媒
分散液と架橋剤とからなり、炭素数２～９のアルキレングリコール（短鎖ジオールＡ）及
びジメチルシロキサングリコール（ジオールＢ）のそれぞれを、ジイソシアネート化合物
により末端イソシアネート基を導入したプレポリマーとし、該イソシアネート基をオキシ
ム化合物でブッロックすることにより潜在的にイソシアネート基を有する化合物とし、両
者を混合し架橋剤として使用することを特徴とする塗膜形成組成物。
【請求項２】
　アルキレングリコール（短鎖ジオールＡ）及びジメチルシロキサングリコール（ジオー
ルＢ）の混合モル比率が、９９／１～８０／２０の範囲である請求項１に記載の塗膜形成
組成物。
【請求項３】
　オキシム化合物が、アセトキシム又は２－ブタノンオキシムである請求項１に記載の塗
膜形成組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パソコン、ゲーム機、携帯電話、ＡＴＭ機等の表示画面、各種計器類、各種
表示装置、各種家庭用電気製品等における防汚性及び付着汚染物質の除去性を有する塗膜
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を形成する組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、各種計器類、各種表示装置、或いは各種家庭用電気製品等における表面の汚
染を防止し、また、付着した汚染物質の除去を容易にする表面塗膜技術が種々提案されて
いる。
　例えば、フッ素系樹脂塗膜に光触媒作用を有する微粒子を含有させ、更にフッ素オイル
を含有させることで、塗膜表面の防汚性を高めることが行われている（特許文献１）。こ
れは、塗膜に含有されたフッ素オイルが膜表面に染み出すことで付着した汚染の除去を容
易にすることから成立する技術であり、含有されたフッ素オイルは約２～３年間の内に塗
膜からの溶出が完了し、その効果は失効するものであった。
【０００３】
　また、フッ素系樹脂粉末をシリコン系バインダーに分散させた塗膜も提案されており（
特許文献２）、例えば、シリコン系バインダーとしてポリオルガノシロキサン樹脂バイン
ダーを使用し、そこにフッ素系樹脂粒子を分散させた塗膜は、接触角が初期に１５０°と
高い撥水効果を示すが、表面の滑性が著しく、また性能劣化後の重ね塗り性がそれほど良
いものではないという問題がある。
【０００４】
　更に、有機バインダーと撥水性を有する樹脂粉末と前記有機バインダーを酸化分解する
微量の光触媒材粉末とを混合した撥水性を持たせた塗膜の提案もなされている（特許文献
３）。この提案にあっては、有機バインダーと撥水材樹脂とのエネルギー差によって生じ
る隙間を埋めるための添加剤としてフッ素オイル（例えば、パーフルオルエーテル）を添
加することで効果が増大するとされているが、実際には塗膜表面にフッ素オイルがブリー
ドしてくるため、長期安定性はないと言われている。
【０００５】
　ところで、ポリエステル樹脂、フッ素樹脂等をイソシアネート架橋により表面強度の向
上を図り、添加剤、例えばフッ素樹脂粉末、ワックス成分、フッ素樹脂オリゴマー、シリ
コン樹脂粉末、シリコンオイル等を組み合わせて添加することにより樹脂塗膜表面の防汚
性を高めることが行われている。
　しかしながら、得られた塗膜表面の防汚性は不十分なものであって、いまだ満足のいく
塗膜が得られていないのが現状である。
【特許文献１】特開平１０－８８０６１号公報
【特許文献２】特許第３１６５１１４号公報
【特許文献３】特開２０００－２６７５７５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって本発明は、上記現状を鑑み、光触媒作用による酸化分解機能を維持しながら
表面の接触角を著しく高めることで撥水性、撥油性を高め、その結果、生活空間内で、各
種計器類、各種表示装置、各種家庭用電気製品等における人的な接触に起因する汚染を防
止すると共に、その汚染の除去を容易にする塗膜を形成する塗膜形成組成物を提供するこ
とを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　かかる課題を解決するための基本的態様である請求項１に記載の本発明は、光触媒作用
を有する粒子を含有するポリエステル樹脂及び／又はフッ素樹脂の有機溶媒分散液と架橋
剤とからなり、アルキレングリコール（短鎖ジオールＡ）及びジメチルシロキサングリコ
ール（ジオールＢ）のそれぞれを、ジイソシアネート化合物により末端イソシアネート基
を導入したプレポリマーとし、該イソシアネート基をオキシム化合物でブッロックするこ
とにより潜在的にイソシアネート基を有する化合物とし、両者を混合し架橋剤として使用
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することを特徴とする塗膜形成組成物である。
【０００８】
　より具体的な請求項２に記載の発明は、アルキレングリコール（短鎖ジオールＡ）が炭
素数２～９のアルキレングリコールである塗膜形成組成物である。
【０００９】
　また、より具体的な請求項３に記載の本発明は、ジメチルシロキサングリコール（ジオ
ールＢ）が、片末端ジオール型又は両末端ジオール型ジメチルシロキサングリコールであ
り、その分子量が５００～５０００の範囲内にある塗膜形成組成物である。
【００１０】
　更にまた、請求項４に記載の本発明は、アルキレングリコール（短鎖ジオールＡ）及び
ジメチルシロキサングリコール（ジオールＢ）の混合モル比率が９９／１～８０／２０の
範囲である塗膜形成組成物である。
【００１１】
　また、請求項５に記載の本発明は、オキシム化合物が、アセトキシム又は２－ブタノン
オキシムである塗膜形成組成物である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明により、例えば、パソコン、ゲーム機、携帯電話、ＡＴＭ機等の表示画面、各種
計器類、各種表示装置、各種家庭用電気製品等における防汚性及び付着汚染物質の除去性
を有する塗膜を形成する組成物が提供される。
　本発明が提供する塗膜形成組成物は、各種製品の表面に塗布され、透明性があり、防汚
性、光触媒作用に優れるものであり、また塗膜表面の接触角が高いものであり、撥水性、
撥油性に優れている。
【００１３】
　特に本発明が提供する塗膜形成組成物は、ポリエステル樹脂及び／又はフッ素樹脂と光
触媒作用を有する粒子の隙間を、最後に反応し固定化される架橋剤として使用するジメチ
ルシロキサングリコール（ジオールＢ）のプレポリマーが塗膜全体の耐薬品性を向上させ
るものであり、その結果、接着阻害の主要因となり、油性ペンの筆記性低下や払拭性に多
大な効果を発揮する。
【００１４】
　更に、架橋剤として使用する比較的低分子量のジメチルシロキサングリコール（ジオー
ルＢ）が架橋密度を向上させ、その結果塗膜の表面強度を高めているものである。
　したがって、生活空間内で、各種計器類、各種表示装置、各種家庭用電気製品等におけ
る汚染を抑制し、また容易に除去し得るものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明は、その基本的態様は、光触媒作用を有する粒子を含有するポリエステル樹脂及
び／又はフッ素樹脂の有機溶媒分散液と架橋剤とからなる塗膜形成組成物である。
　樹脂の有機分散溶液中に含有される光触媒作用を有する粒子としては、酸化チタンを挙
げることができる。
　従来からフッ素系の樹脂塗膜が撥水性、撥油性に優れたものであるが、長期使用により
排気ガス、粉塵等が付着し、撥水性の低下が生じるが、本発明は光触媒作用を有する粒子
を含有させることにより、塗膜表面に付着した汚れを光分解し、除去するものである。
　この場合の本発明は光触媒作用を有する粒子の平均粒径は、１００ｎｍ以下であること
が好ましい。
【００１６】
　本発明の塗膜組成物で使用される、樹脂の有機溶媒分散液と架橋する架橋剤は、アルキ
レングリコール（短鎖ジオールＡ）及びジメチルシロキサングリコール（ジオールＢ）の
それぞれを、ジイソシアネート化合物により末端イソシアネート基を導入したプレポリマ
ーとし、そのイソシアネート基をオキシム化合物でブッロックすることにより潜在的にイ
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ソシアネート基を有する化合物とし、その両者を混合したものである。
【００１７】
　この場合に使用される短鎖ジオールＡとしてのアルキレングリコールは、炭素数が２～
９のアルキレングリコールが好ましく使用される。
　そのようなアルキレングリコールとしては、具体的には、エチレングリコール、プロピ
レングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ペンタンジオール
、３－メチルペンタンジオール、ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール（２，２－
ジメチル－１，３－プロパンジオール）、ジメチロールへプタン（２，２－ジヒドロキシ
－１，３－プロパンジオール）、ノナンジオール、２，４－ジエチル－１，５－ペンタン
ジオール、２－メチル－１，４－ブタンジオール、オクタンジオール、２－エチルヘキサ
ンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール等を挙げることができる。
【００１８】
　そのなかでも、特にエチレングリコール、ブタンジオール、ヘキサンジオール、３－メ
チルペンタンジオールが好ましい。
　炭素数が１０を越えると、塗膜組成物の凝集力の中心的存在となるウレタン結合濃度が
小さくなり、表面強度の低下を招き、好ましいものではない。
【００１９】
　一方、ジオールＢとしてのジメチルシロキサンジオールは、形成される塗膜の表面の耐
油性を向上させるために使用されるものであり、ジメチルシロキサン鎖が表面に濃縮され
ていることが肝要である。
　ジオールＢとしてのジメチルシロキサンジオールを、ジイソシアネート化合物により末
端イソシアネート基を導入したブロックプレポリマーとするためのジメチルシロキサンジ
オールにおける水酸基の結合部位は、両末端（両末端ジオール型）または片末端（片末端
ジオール型）に局在していても良い。
【００２０】
　その分子量としては、５００～５０００の範囲内にあるのが好ましく、とくに１０００
～３０００程度が好ましい。これらの市販のものを使用することができる。
【００２１】
　上記のアルキレングリコール（ジオールＡ）及びジメチルシロキサングリコール（ジオ
ールＢ）の両者の混合モル比率は、９９／１～８０／２０の範囲で使用するのが好ましい
。ジメチルシロキサンジオールのモル比率が２０％以上になると塗膜強度が低下し、耐久
性に優れた塗膜を得ることが難しい。
【００２２】
　ジオールＡとしてのアルキレングリコール及びジオールＢとしてのジメチルシロキサン
ジオールの両者は、ジイソシアネート化合物により末端イソシアネート基を導入したプレ
ポリマーとする。
　この場合に使用するジイソシアネート化合物としては、ノルボルナンジイソシアネート
、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート等の脂環族ジ
イソシアネート化合物が好ましく使用される。芳香族系のジイソシアネート化合物は、塗
膜の耐候性の点で好ましくない。
【００２３】
　かくして得られ末端イソシアネート基を導入したプレポリマーは、その末端イソシアネ
ート基を、オキシム化合物でブッロックすることにより潜在的にイソシアネート基を有す
る化合物へ変換する。
　ここにいう「潜在的にイソシアネート基を有する」とは、例えば、加熱等の操作を加え
ることにより、ブロックしたオキシム化合物が脱離し、架橋反応する反応性を有するイソ
シアネート基が末端に再生することを意味する。
【００２４】
　そのような末端イソシアネート基をブロックするオキシム化合物としては、一般的には
、２－ブタノンオキシム（メチルエチルケトオキシム）或いはアセトキシム（アセトンオ
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キシム）が適切であるが、２－ブタノンオキシムは塗膜中に残留して潜在的な揮発成分と
なりやすいので、環境対策上や光触媒性能の発現機構からみて、塗膜中への残留を最小化
することが必要であり、より低分子のアセトキシム（アセトンオキシム）も好ましい。
【００２５】
　以上により、アルキレングリコール（短鎖ジオールＡ）及びジメチルシロキサングリコ
ール（ジオールＢ）のそれぞれを、ジイソシアネート化合物により末端イソシアネート基
を導入したプレポリマーとし、そのイソシアネート基をオキシム化合物でブッロックする
ことにより潜在的にイソシアネート基を有する化合物とし、その両者を混合することによ
り、本発明の塗膜形成組成物を構成する、光触媒作用を有する粒子を含有するポリエステ
ル樹脂及び／又はフッ素樹脂の有機溶媒分散液に対する架橋剤が得られる。
【００２６】
　したがって、本発明が提供する塗膜形成組成物は、光触媒作用を有する粒子を含有する
ポリエステル樹脂及び／又はフッ素樹脂の有機溶媒分散液（樹脂バインダー）、及び上記
で得られた架橋剤の混合物であり、例えば、各種計器類、各種表示装置、各種家庭用電気
製品等表面に塗布され、加熱乾燥することにより、硬化反応（架橋反応）を促進させ、透
明で、防汚性があり、光触媒性に優れる塗膜が形成される。
【実施例】
【００２７】
　以下に本発明を実施例等により、より詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定
されるものではない。
【００２８】
実施例１：アルキレングリコールのプレポリマーのオキシムブロック体における溶解安定
性試験
［基本反応条件］
　アルキレングリコール（短鎖グリコールＡ）１モル、ジイソシアネート化合物２モル、
オキシム化合物２モルを酢酸エチルで５０％溶液（但しプレポリマー分を不揮発分とし、
オキシム化合物は揮発成分とする）として、プレポリマーを調製し、さらに末端イソシア
ネート基をオキシム化合物でブロックし、得られたブロック体の室温下でその経時安定性
を観察した。
　その結果を下記表１にまとめて示した。
【００２９】
【表１】

【００３０】
　上記表中、各符号は以下の意味を有する。
　　ＥＧ：エチレングリコール
　　１，４ＢＤ：１，４－ブタンジオール
　　１，３ＢＤ：１，３－ブタンジオール
　　ＭＰＤ：３－メチルペンタンジオール
　　１，６ＨＤ：１，６－ヘキサンジオール
　　２，４ＤＥＰ：２，４－ジエチル－１，５－ペンタンジオール
　　ＩＰＤＩ：イソホロンジイソシアネート
　　ＮＢＤＩ：ノルボルナンジイソシアネート
　　ＭＥＫ：メチルエチルケトオキシム
　　Aceton：アセトンオキシム
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　　◎：安定性があり溶解状態。
　　○：安定性があり、沈殿物を生じるが、再加熱することで溶解性が復帰する。
【００３１】
　上記の結果からも判明するように、アルキレングリコール（短鎖グリコールＡ）として
は、最もメチレン基数の小さいエチレングリコールでも良好な溶解性を示した。
　また、同様の直鎖状グリコールでも、ブタンジオール、ヘキサンジオールでは結晶性が
強すぎて徐々に溶解性を失い沈殿物を生じたが、再加熱することで溶解性が復帰した。
【００３２】
実施例２：塗膜の形成
　５０μｍ厚のポリエステルフィルムにプライマーとしてイソシアネート架橋型フッ素樹
脂有機溶媒溶液［商品名：ルミフロン、固形分３０％、架橋剤（スミジュールＮ７５；住
友バイエルウレタン社製）を、樹脂見掛け１００ｇ当たり３ｇで使用］を５ｇ／ｍ２塗布
し、１２０℃で乾燥、硬化し、乾燥塗膜１μｍを得た。
　次いで、上記表１の試験番号７で得たアルキレングリコールのプレポリマーのオキシム
ブロック体に、ジメチルシロキサングリコール（両末端型、分子量９５９、信越化学社製
）、イソホロンジイソシアネート、メチルエチルケトオキシム［モル比：１／２／２；５
０％溶液］の反応生成物（ジメチルシロキサングリコールのプレポリマーのオキシムブロ
ック体）を混合し、架橋剤とし、光触媒分散液、フッ素樹脂バインダー、希釈溶剤と次の
比率で混合した。
【００３３】
　１０％酸化チタン分散液（分散媒：イソプロピルアルコール、分散粒子径：７０ｎｍ）
４０ｇ、フッ素樹脂塗料（関東電化社製）９ｇ、試験番号７で得たアルキレングリコール
のプレポリマーのオキシムブロック体７．９ｇ、Ｎ－メチルピロリドン４３．１ｇ、ジブ
チル錫ジラウレート０．１ｇを混合し、上記の乾燥、硬化塗膜上に５ｇ／ｍ２量塗布し、
１２０℃で乾燥し、硬化反応を促進し、塗膜を形成させた。
【００３４】
実施例３：塗膜の形成
　上記実施例２と同様にして、片末端型ジメチルシロキサングリコール（分子量：２９５
３、信越化学社製）／イソホロンジイソシアネート、メチルエチルケトオキシム［モル比
：１／２／２；５０％溶液］の反応生成物（ジメチルシロキサングリコールのプレポリマ
ーのオキシムブロック体）を使用し、塗膜を同一手順で作成した。
【００３５】
比較例：
　上記実施例２、３において、ジメチルシロキサングリコールのウレタン変性架橋剤を併
用せず、短鎖グリコールＡのウレタン変性架橋剤を単独使用した塗膜を形成した。
【００３６】
試験例：
　上記の実施例２、３及び比較例で得た塗膜に対する油性ペン付着性、油性ペン払拭性、
表面強度、耐イソプロピルアルコール性を検討した。
【００３７】
［油性ペン付着性評価試験］
　市販の油性ペン（ぺんてる社製）を用い、通常の筆圧で塗膜上に文字を書き、その筆記
性を判断した。
　正常な文字が書ければ本発明の目的に反する結果となることより、文字が判別できない
か或いは判別できても本来の筆跡と判断できないものを○で表示し、明確にも字が書ける
ものは×と評価した。
【００３８】
［油性ペン払拭性評価試験］
　上記油性ペンを用い、通常の筆圧で塗膜上に文字を書き、文字の乾燥後、キムワイプで
１０回払拭して、塗膜上の文字が完全に拭き取れれば◎、一部が残存していれば○と評価
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した。
【００３９】
［表面強度評価試験］
　キムワイプで塗膜表面を１０回擦って、表面外観に変化なければ◎、僅かに艶変化が認
められるものは、その程度で△～○で評価した。
【００４０】
［耐イソプロピルアルコール（IPA）性評価試験］
　塗膜表面にイソプロピルアルコールを約１ｍＬ滴下して、３０秒後にキムワイプで払拭
して乾燥後、塗膜表面に外観変化がなければ◎、極めて僅かな艶変化があれば○、塗膜損
傷が観察された場合は×と評価した。
【００４１】
　それらの結果をまとめて下記表２に示した。
【００４２】
【表２】

【００４３】
　本発明の塗膜形成組成物からなる塗膜は、良好な油性ペン付着性、油性ペン払拭性、表
面強度、耐イソプロピルアルコール性を示しており、短鎖グリコール及びジメチルシロキ
サングリコールのウレタン変性架橋剤を併用することにより、汚染の除去を容易にする塗
膜を形成しするものであることが理解される。
【００４４】
　次に光触媒性塗膜の性能評価を行った結果を次に示す。
［光触媒性能試験］
　塗膜表面にワセリン、ひまし油を５０ｍｇ／ｍ２を塗布し、ブラックライト１ｍＷ／ｃ
ｍ２、または蛍光灯下（照度：６０００ｌｘ、ＵＶ強度：２０μＷ／ｃｍ２）で照射し２
週間後の重量変化を測定した。
［試験結果］
　ひまし油＞ワセリンの傾向はあるがブランク（ほぼ０．１％程度）に対して１０～３０
％の減少を示した。ひまし油はエステル結合を有するために分解しやすく、一方のワセリ
ンはパラフィン構造を有するために酸化分解速度が遅いと推定できる。人体に由来する脂
肪分はひまし油に近いことから、皮脂分等の付着抑制、分解、易除去性等が期待できる結
果を示した。
【産業上の利用可能性】
【００４５】
　以上記載のように、本発明により、例えば、パソコン、ゲーム機、携帯電話、ＡＴＭ機
等の表示画面、各種計器類、各種表示装置、各種家庭用電気製品等における防汚性及び付
着汚染物質の除去性を有する塗膜を形成する組成物が提供される。
　本発明が提供する塗膜形成組成物は、各種製品の表面に塗布され、透明性があり、防汚
性、光触媒作用に優れるものであり、また塗膜表面の接触角が高いものであり、撥水性、
撥油性に優れているものであり、したがって、生活空間内で、各種計器類、各種表示装置
、各種家庭用電気製品等における汚染を抑制し、また容易に除去し得るものである。
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