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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材表面の改質方法であって、該方法は：
　コロイド状のシリカ、コロイド状のジルコニア、コロイド状のアルミナ、コロイド状の
セリア、コロイド状のスズ酸化物又はコロイド状の二酸化チタンを含む無機ナノ粒子と、
水及び存在する場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下の有機溶媒を含む液
体媒質と、を含むコーティング組成物を基材に適用することと、
　前記コーティング組成物を乾燥させて、前記基材上に親水性コーティングを形成するこ
とと、
を含み、
　前記無機ナノ粒子の一部は、式Ａ－Ｌ－Ｆ１（式中、基Ｆ１は、アミン基及び／又は保
護アミン基を含み、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは、ヘテロ原子を含んでいても
よい直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、ヘテロ原子を含んでいてもよいアリーレン又はこれ
らの組み合わせである）で表される官能化合物で官能化され、前記アミン基及び／又は前
記保護アミン基が共有結合を介して表面に結合した無機ナノ粒子であり、
　前記無機ナノ粒子の他の一部は、式Ａ－Ｌ－Ｆ２（式中、基Ｆ２は、アミン反応性基を
含み、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは、ヘテロ原子を含んでいてもよい直鎖若し
くは分枝鎖アルキレン、ヘテロ原子を含んでいてもよいアリーレン又はこれらの組み合わ
せである）で表される官能化合物で官能化され、前記アミン反応性基が共有結合を介して
表面に結合した無機ナノ粒子であり、
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　前記保護アミン基は、ＣＨ３Ｃ（Ｏ）－、ＣＦ３Ｃ（Ｏ）－、（ＣＨ３）３Ｓｉ－、（
ＣＨ３）２ＣＨ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、ＣＨ３－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（Ｏ）ＯＨ
、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－及びアルキル－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－（式中、「－」は窒素に対する結合を
示す）からなる群より選択される少なくとも１つの保護基で保護されたアミン基であり、
　前記アミン反応性基は、水性コーティングの乾燥に適切な条件下でアミン基と共有結合
を形成することができる官能基であり、
　前記コーティングされた基材は、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止
性からなる群から選択される少なくとも１つの性質において、コーティングされていない
基材と比較して、改善を示す、方法。
【請求項２】
　コーティング組成物であって、
　コロイド状のシリカ、コロイド状のジルコニア、コロイド状のアルミナ、コロイド状の
セリア、コロイド状のスズ酸化物又はコロイド状の二酸化チタンを含む無機ナノ粒子と、
水及び存在する場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下の有機溶媒を含む液
体媒質と、
を含み、
　前記無機ナノ粒子の一部は、式Ａ－Ｌ－Ｆ１（式中、基Ｆ１は、アミン基及び／又は保
護アミン基を含み、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは、ヘテロ原子を含んでいても
よい直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、ヘテロ原子を含んでいてもよいアリーレン又はこれ
らの組み合わせである）で表される官能化合物で官能化され、前記アミン基及び／又は前
記保護アミン基が共有結合を介して表面に結合した無機ナノ粒子であり、
　前記無機ナノ粒子の他の一部は、式Ａ－Ｌ－Ｆ２（式中、基Ｆ２は、アミン反応性基を
含み、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは、ヘテロ原子を含んでいてもよい直鎖若し
くは分枝鎖アルキレン、ヘテロ原子を含んでいてもよいアリーレン又はこれらの組み合わ
せである）で表される官能化合物で官能化され、前記アミン反応性基が共有結合を介して
表面に結合した無機ナノ粒子であり、
　前記保護アミン基は、ＣＨ３Ｃ（Ｏ）－、ＣＦ３Ｃ（Ｏ）－、（ＣＨ３）３Ｓｉ－、（
ＣＨ３）２ＣＨ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、ＣＨ３－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（Ｏ）ＯＨ
、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－及びアルキル－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－（式中、「－」は窒素に対する結合を
示す）からなる群より選択される少なくとも１つの保護基で保護されたアミン基であり、
　前記アミン反応性基は、水性コーティングの乾燥に適切な条件下でアミン基と共有結合
を形成することができる官能基であり、
　前記コーティング組成物は、コーティングし、乾燥させると、親水性コーティングを基
材にもたらし、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び反射防止性からなる群から選択
される少なくとも１つの性質において、コーティングされていない基材と比較して、改善
を有する、コーティング組成物。
【請求項３】
　親水性コーティングでコーティングされた少なくとも１つの表面の少なくとも一部分を
含む基材を含む物品であって、
　前記親水性コーティングは、無機ナノ粒子に共有結合した官能基の反応により形成され
た結合を介して連結した１つ以上のタイプの無機ナノ粒子を含む樹枝状ネットワークを含
み、
　前記無機ナノ粒子は、コロイド状のシリカ、コロイド状のジルコニア、コロイド状のア
ルミナ、コロイド状のセリア、コロイド状のスズ酸化物又はコロイド状の二酸化チタンを
含み、
　前記無機ナノ粒子の一部は、式Ａ－Ｌ－Ｆ１（式中、基Ｆ１は、アミン基及び／又は保
護アミン基を含み、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは、ヘテロ原子を含んでいても
よい直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、ヘテロ原子を含んでいてもよいアリーレン又はこれ
らの組み合わせである）で表される官能化合物で官能化され、前記アミン基及び／又は前
記保護アミン基が共有結合を介して表面に結合した無機ナノ粒子であり、
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　前記無機ナノ粒子の他の一部は、式Ａ－Ｌ－Ｆ２（式中、基Ｆ２は、アミン反応性基を
含み、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは、ヘテロ原子を含んでいてもよい直鎖若し
くは分枝鎖アルキレン、ヘテロ原子を含んでいてもよいアリーレン又はこれらの組み合わ
せである）で表される官能化合物で官能化され、前記アミン反応性基が共有結合を介して
表面に結合した無機ナノ粒子であり、
　前記保護アミン基は、ＣＨ３Ｃ（Ｏ）－、ＣＦ３Ｃ（Ｏ）－、（ＣＨ３）３Ｓｉ－、（
ＣＨ３）２ＣＨ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、ＣＨ３－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（Ｏ）ＯＨ
、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－及びアルキル－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－（式中、「－」は窒素に対する結合を
示す）からなる群より選択される少なくとも１つの保護基で保護されたアミン基であり、
　前記アミン反応性基は、水性コーティングの乾燥に適切な条件下でアミン基と共有結合
を形成することができる官能基であり、
　前記官能基の反応により形成された結合は、前記アミン基又は前記保護アミン基と、前
記アミン反応性基との反応により形成された共有結合であり、
　前記コーティングされた基材は、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止
性からなる群から選択される少なくとも１つの性質において、コーティングされていない
基材と比較して、改善を示す、物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、中国特許出願第２００９１０１５１００３．４号（２００９年７月３日出願
）及び米国特許出願第６１／２３６，６７２号（２００９年８月２５日出願）の優先権を
主張し、それらの内容を本明細書に参考として組み込む。
【背景技術】
【０００２】
　水を散らし、それにより物品の表面上に水滴が形成されるのを防ぐことができる表面を
有する物品が、種々の用途にとって望ましい。一般に、曇りが生じるのは、高湿高温の状
況下又は大きな温度差及び湿度差がある境界面で起こる。
【０００３】
　例えば、温室の窓などの霧又は湿潤環境で用いられる透明なプラスチックは、光透過率
を低下させる光反射水滴又は曇りの形成を避けなくてはならない。また、ソーラーパネル
、目の保護具（ゴーグル、フェイスシールド、ヘルメットなど）、眼科用レンズ、建築用
グレージング、装飾的ガラスフレーム、自動車の窓及びフロントガラスは、物品の表面に
水蒸気曇りが生じることによって不利な影響を受け得る。
【０００４】
　これらの材料上で親水性コーティングにより提供される水分散表面は、これらの透明性
を維持するのを助け、望ましくない縞の生成を最小限にする。界面活性剤を組み込むもの
などの、表面が「曇り一掃（fog up）」（すなわち、曇り防止コーティング）する傾向を
低下することが報告されている親水性コーティングは既知である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　基材表面に親水性を付与するコーティング組成物に対する必要性は依然として存在し、
ここで、このような親水性表面は、それでコーティングされた基材について、曇り防止特
性、反射防止特性、洗浄容易特性及び静電気防止特性のうちの少なくとも１つにおいて、
コーティングされていない基材と比較して、改善を示す。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性のうちの少なくとも
１つをそれでコーティングされた基材に付与する水性コーティング組成物、並びに、コー
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ティング方法及びコーティングされた物品に関する。このコーティング組成物は、アミン
基、保護アミン基又はこれらの組み合わせ並びにアミン反応性基（例えば、エポキシ基、
α，β－不飽和基）で官能化されたナノ粒子（好ましくはシリカナノ粒子）を利用する。
好ましくは、このアミン及び／又は保護アミン基は、ナノ粒子の一部分又はセットに共有
結合し、アミン反応性基はナノ粒子の異なる部分又はセットに共有結合している。より好
ましくは、本発明のコーティング組成物は、アミン基で官能化されたナノ粒子（好ましく
はシリカナノ粒子）の一部分又はセットと、エポキシ基で官能化されたナノ粒子の第二の
部分又はセットと、を含む混合物を利用する。このコーティング組成物は、ソーラーパネ
ル、並びに、フェイスマスク、シールド及び保護ガラスなどの広範囲の人身保護具に、特
に有用である。
【０００７】
　一実施形態では、本発明は、基材表面改質方法を提供する。本方法は、コーティング組
成物を基材に適用することと、基材上に親水性コーティングを形成するためにコーティン
グ組成物を乾燥させることと、を含み、ここで、コーティングされた基材は、曇り防止性
、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性からなる群から選択される少なくとも１つの
性質において、コーティングされていない基材と比較して、改善を示す。このコーティン
グ組成物は、共有結合を介して表面に結合した官能基を含むナノ粒子（ここで、この官能
基は、アミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせ；アミン反応性基；及び任意の親
水基（好ましくはアミン及び／又は保護アミン基はナノ粒子の一部分に共有結合し、アミ
ン反応性基はナノ粒子の異なる部分に共有結合している）を含む）と、任意の界面活性剤
と、水及び存在する場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下の有機溶媒を含
む液体媒質と、を含む。特定の好ましい実施形態では、このコーティング組成物は、共有
結合したアミン基を含むナノ粒子の一部分と、共有結合したエポキシ基を含むナノ粒子の
異なる部分と、を含む。
【０００８】
　一実施形態では、本発明は、コーティング組成物を提供する。このコーティング組成物
は、ナノ粒子と、任意の界面活性剤と、水及び存在する場合には液体媒質の総重量に基づ
いて３０重量％以下の有機溶媒を含む液体媒質と、を含み、ここで、このコーティング組
成物は、それをコーティングし乾燥させた基材に親水性コーティングを提供し、曇り防止
性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性からなる群から選択される少なくとも１つ
の性質において、コーティングされていない基材と比較して、改善を有する。このナノ粒
子は、共有結合を介して表面に結合した官能基を含み、ここで、この官能基は、アミン基
、保護アミン基又はこれらの組み合わせ；アミン反応性基；及び任意の親水基を含む。特
定の好ましい実施形態では、このコーティング組成物は、共有結合したアミン基を含むナ
ノ粒子の一部分と、共有結合したアミン反応性基を含むナノ粒子の異なる部分と、を含む
。
【０００９】
　一実施形態では、本発明は、基材表面改質のためのキットを提供する。このキットは、
共有結合を介して表面に結合した官能基を含むナノ粒子（ここで、この官能基は、アミン
基、保護アミン基又はこれらの組み合わせ；任意の親水基を含む）と、任意の界面活性剤
と、水（好ましくは水及び存在する場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下
の有機溶媒を含む液体媒質）と、を含む第一組成物を含む少なくとも１つの容器；並びに
、共有結合を介して表面に結合した官能基を含むナノ粒子（ここで、この官能基は、アミ
ン反応性基；任意の親水基を含む）と、任意の界面活性剤と、水（好ましくは水及び存在
する場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下の有機溶媒を含む液体媒質）と
、を含む第二組成物を含む少なくとも１つの容器、を含み、ここで、このコーティング組
成物は組み合わされ、基材に適用され、乾燥させられると、基材上に親水性コーティング
を提供し、これは曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性からなる群から
選択される少なくとも１つの性質において、コーティングされていない基材と比較して、
改善を示す。
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【００１０】
　一実施形態では、本発明は、親水性コーティングでコーティングされた少なくとも１つ
の表面の少なくとも一部分を有する基材を含む物品を提供し、ここで、この親水性コーテ
ィングは、ナノ粒子に共有結合した官能基の反応により形成された共有化学結合を介して
連結した１つ以上のタイプのナノ粒子を含む樹枝状ネットワークを含み、この官能基は、
アミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせとアミン反応性基とを含み（好ましくは
、反応に先立って、アミン及び／又は保護アミン基はナノ粒子の一部分に共有結合し、ア
ミン反応性基はナノ粒子の別の異なる部分に共有結合している）、コーティングされた基
材は、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性からなる群から選択される
少なくとも１つの性質において、コーティングされていない基材と比較して、改善を示す
。特定の実施形態では、この物品は、人身保護物品である。特定の実施形態では、この物
品は、ソーラーパネルである。
【００１１】
　一実施形態では、本発明は、シリカナノ粒子の水分散体をアミノ基で官能化する方法を
提供する。この方法は、負に帯電したシリカナノ粒子を形成するためにシリカナノ粒子の
水分散体のｐＨを少なくとも１０．５に調整することと、負に帯電したシリカナノ粒子を
、アルコキシシリル末端を含むアルコキシアミノアルキル置換有機シラン化合物と組み合
わせることと、アルコキシアミノアルキル置換有機シラン化合物のアルコキシシリル末端
を負に帯電したシリカ表面と優先的に反応させるのに有効な時間にわたって、アルコキシ
アミノアルキル置換有機シラン化合物を負に帯電したシリカナノ粒子と反応させておくこ
とと、を含む。
【００１２】
　ここで、好ましくは、このナノ粒子は、シリカナノ粒子を含む。好ましくは、ナノ粒子
は、６０ｎｍ以下の平均粒径を有する。
【００１３】
　特定の実施形態では、親水性は、ナノ粒子の少なくとも一部分が、共有結合した親水基
を持つものを含む場合、強化することができる。このような親水基は、カルボキシレート
基、複数のカルボキシレート基を持つ構造単位、硫酸半エステル基、複数の硫酸半エステ
ル基を持つ構造単位、スルホン酸基、複数のスルホン酸基を持つ構造単位、リン酸モノエ
ステル基及び／又はリン酸ジエステル基、複数のリン酸モノエステル基及び／又はリン酸
ジエステル基を持つ構造単位、ホスホン酸基、複数のホスホン酸基を持つ構造単位、これ
らの酸並びにこれらの組み合わせからなる群から選択することができる。別の方法として
は又は追加的には、このような親水基は、四級アンモニウム基、四級ホスホニウム基、三
級スルホニウム基、ヒドロキシル基、ポリエチレンオキシド基、これらの組み合わせ及び
これらの複数を持つ構造単位からなる群から選択することができる。特定の実施形態では
、親水基は、帯電している。
【００１４】
　定義
　本明細書において、「ナノ粒子」は、ナノメートルサイズの粒子として定義され、好ま
しくは平均粒径が６０ナノメートル（ｎｍ）以下である。本明細書で使用するとき、「粒
度」及び「粒径」は同一の意味を有し、粒子（又はその凝集体）の最大寸法を指すのに使
用される。この文脈において、「凝集」は、電荷又は極性によってまとまることができ、
またより小さな構成要素に分解することができる粒子間の、弱い会合を指す。
【００１５】
　ナノ粒子に共有結合した「アミン反応性基」は、水性コーティングの乾燥に適切な条件
下でアミン基と共有結合を形成することができる官能基である。
【００１６】
　「親水基」は、水分散性基、水溶性基、及び／又は、ナノ粒子の表面に親水性をもたら
す帯電基を包含する。好ましくは、このような基がナノ粒子に結合する場合には、これら
は水中でのナノ粒子の過剰な凝集及び沈殿を低減、好ましくは防止することができ、「水
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分散性基」と呼ばれる。
【００１７】
　「帯電基」は、官能基当たり１個以上のイオン化可能基を有する基を指す。
【００１８】
　「親水性コーティング」は、コーティングの表面が６０°未満の静的接触角を有するこ
とを意味する。「高親水性コーティング」は、コーティングの表面が３０°未満の静的接
触角を有することを意味する。好ましくは、超親水性コーティングは、微小な水滴の付着
を連続的な膜に拡げることができる「水様」表面を示し、このコーティングの表面は１０
°未満の接触角を有する。
【００１９】
　「強化ガラス」は、少なくとも５００℃、少なくとも６００℃又は少なくとも７００℃
に等しい温度などの高温にて最長３０分、最長２０分、最長１０分又は最長５分の時間に
わたって加熱することと、その表面を急速に冷却することと、を含む強化プロセスにさら
されたガラスを意味する。例えば、このガラスは、７００～７５０℃の範囲の温度にて約
２～５分にわたって加熱し、その後急速冷却することができる。
【００２０】
　「乾燥した」コーティングは、液体のキャリア（すなわち、液状媒質）を含むコーティ
ング組成物から与えられ、液体キャリアが実質的に、例えば、蒸発などで、完全に除去さ
れたコーティングである。乾燥したコーティングは、溶媒蒸発中の反応性官能基間（例え
ば、アミン基とエポキシ基）の反応の結果として典型的にはまた「硬化されている」。硬
化の速度及び程度は、乾燥プロセス中にコーティング組成物を加熱することにより、向上
させることができる。
【００２１】
　用語「含む」及びその変化形は、これらの用語が説明文及び特許請求の範囲において現
れる場合、限定的な意味を有するものではない。
【００２２】
　語句「好ましい」及び「好ましくは」は、特定の環境において特定の利益を供し得る発
明の実施形態を示す。しかしながら、同じ、又は他の状況下において他の実施形態が好ま
しい場合もある。更に、１つ以上の好ましい実施形態の引用は、他の実施形態が有用でな
いことを含意するものではなく、本発明の範囲内から他の実施形態を排除することを意図
するものではない。
【００２３】
　本明細書で使用されるように、「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つの」
及び「１つ以上の」は、同じ意味で使用される。それゆえに、例えば、「１つの」官能基
を備えるナノ粒子とは、ナノ粒子が「１つ以上の」官能基を備えることを意味すると解釈
することができる。
【００２４】
　用語「及び／又は」は、１つ又はすべての列挙した要素／性質のうちの１つ又はすべて
、あるいは、列挙した要素／性質のうちの任意の２つ以上の組み合わせを意味する。
【００２５】
　本明細書で使用するとき、用語「又は」は、その内容によって別段の明確な指示がなさ
れていない場合は、一般に「及び／又は」を含む通常の意味で用いられている。
【００２６】
　また、本明細書における端点による数の範囲の記載には、その範囲に含まれるすべての
数が含まれる（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、５
、などが含まれる）。
【００２７】
　上記の本発明の概要は、開示される実施形態のそれぞれ、又は本発明のすべての実施の
態様を述べることを目的としたものではない。以下の説明文は、実例となる実施形態をよ
り詳細に例示するものである。本出願の複数の箇所において一連の実施例によって指標が
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与えられるが、各実施例は異なる組み合わせとして使用することができる。それぞれの場
合において記載される一覧はあくまで代表的な群として与えられるものであって、排他的
な羅列として解釈されるべきものではない。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明のコーティングを有する透明な基材を含むフェイスシールドを備える呼吸
用マスクを示す図。
【図２】本発明のコーティングを有する透明な基材を有するフェイスシールドを備える呼
吸マスクの代替的実施形態を示す図。
【図３】透明な基材の外面に本発明のコーティングを有する透明な基材を有する眼鏡を示
す図。
【図４】ソーラーパネルを覆う前側基材上に本発明のコーティングを有するソーラーパネ
ルを有するソーラーパネルの略図。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　本発明は、官能化ナノ粒子、特にシリカナノ粒子を含有する水性コーティング組成物、
並びに、コーティング方法及びコーティングされた物品に関する。このナノ粒子は、アミ
ン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせ、並びに、アミン反応性基及び任意の親水基
（水状官能基であり、水分散性、水溶性及び／又は帯電基であり得る）で官能化されてい
る。好ましくは、アミン及び／又は保護アミン基はナノ粒子の集合の一部分（すなわち、
セット）に共有結合しており、アミン反応性基はナノ粒子の集合の別の異なる部分（すな
わち、セット）に共有結合している。特定の好ましい実施形態では、ナノ粒子の一部分は
、アミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせ（好ましくはアミン基）で官能化され
ており、ナノ粒子の一部分はエポキシ基で官能化されている。
【００３０】
　ナノ粒子の集合の特定の部分はコーティング組成物を基材に適用する際には裸の粒子で
あり得るが、ナノ粒子の大部分、好ましくは大半がそれに共有結合している反応性官能基
（例えば、アミン及びエポキシ基）を有することを理解すべきである。また、典型的には
本発明のコーティング組成物は、ナノ粒子がアミン及び／又は保護アミン基並びにアミン
反応性基で官能化された後に形成される。
【００３１】
　本発明のコーティング組成物は、それでコーティングされた基材に、曇り防止性、反射
防止性、洗浄容易性及び静電気防止性のうちの少なくとも１つを付与する。これらの特性
の１つ以上は、共有化学結合を介してこれらのナノ粒子を一緒に組み立てる／相互接続す
ることを可能にするナノ粒子表面化学物質のデザインからもたらされ、これにより、樹脂
状構造を形成し、これはこのような所望される特性の１つ以上を有する親水性コーティン
グの形成に寄与する。
【００３２】
　本発明のコーティングは親水性であり、これは、コーティングの表面が６０°未満の静
的接触角を有することを意味する。本発明の好ましいコーティングは高親水性であり、こ
れは、コーティングの表面が３０°未満の静的接触角を有することを意味する。本発明の
より好ましいコーティングは超親水性であり、これは、コーティングが、微小な水滴の付
着を連続的な膜に拡げることができる「水状」表面を示し、このコーティングの表面は１
０°未満の接触角を有することを意味する。
【００３３】
　本発明の特定のコーティング組成物は、コーティングされて乾燥された基材に曇り防止
特性をもたらす。物品がヒトの呼気に直接繰り返し曝露された後及び／又は「蒸気」ジェ
ット上で物品を保持した後及び／又は１５℃～２０℃に保たれた水の容器の上に存在する
水蒸気に曝露された後に、適切に透視できなくなるほどコーティング基材の透明性を著し
く低減するのに十分な密度で、小さく凝縮した水滴が形成されることに、コーティングさ
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れた基材が抵抗する場合、乾燥したコーティングは、「曇りを防止する」と考えられる。
コーティング組成物は、コーティングされた基材の透明性が、容易に透視することができ
ないほど著しく減少していなければ、コーティングされた基材に均一の水膜又は少数の大
きな水滴が生じても、曇りを防止するものとして見なされ得る。多くの場合、基材が「蒸
気」ジェットにさらされた後に、基材の透明性を著しく低下させない水膜が残る。
【００３４】
　本発明の特定のコーティング組成物は、コーティングし、乾燥させた基材に「反射防止
」特性をもたらし、この特性は以下のように定義することができる。本発明のコーティン
グ組成物が基材に適用されて反射防止又は反射低減特性をもたらすとき、コーティングさ
れた基材の光透過率を増加させることによりグレアは減少する。好ましくは、ガラス基材
などの片面コーティングされた基材は、垂直入射光線の透過率において、５５０ｍｍ（例
えば、ヒトの目が光－視覚反応（photo-optic response）のピークを示す波長）にて、コ
ーティングされていない基材と比較するとき、少なくとも０．５％、少なくとも３％、並
びに、両面コーティングされた基材については最大で１０％ものあるいはそれ以上の増加
を呈する。透過率パーセントは、光の入射角及び波長に依存し、例えば、プラスチックに
ついては、表題が「Ｈａｚｅ　ａｎｄ　Ｌｕｍｉｎｏｕｓ　Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ
　ｏｆ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ」であるＡＳＴＭ試験方法Ｄ１００
３－９２を用いて、測定される。好ましくは、片面コーティングされたガラス基材は、５
５０ｎｍの光を用いて、コーティングされていない基材と比較するとき、少なくとも０．
５％、より好ましくは少なくとも３％の透過率パーセントの増加を呈する。好ましくは、
片面コーティングされたプラスチック基材は、透過率パーセントにおいて、５５０ｎｍの
光を用いて、コーティングされていない基材と比較するとき、少なくとも３％、より好ま
しくは少なくとも５％、並びに、最も好ましくは両面コーティングされた基材について８
％超の増加を呈する。両面コーティングされた基材については、透過率パーセントにおけ
る増加は、典型的にはこれらの値の２倍である。所望の用途が著しく「軸外」（すなわち
非垂直）視野又は不所望の反射に関与するとき、視感度の増加は、特に反射が視野内の物
体の輝度に近づく又は超える場合更に大きくなる場合がある。
【００３５】
　反射防止特性は、太陽電池を考慮する際には５５０ｎｍよりも更に広い範囲にわたって
考慮される、太陽電池は、太陽光エネルギーを電気に変換するための独特の吸収スペクト
ルを有する種々の半導体材料で開発されてきた。それぞれの種類の半導体材料は、特徴的
なバンドギャップエネルギーを有し、ある光の波長において、最も効率的に光を吸収する
か、又はより正確には、電磁放射線を太陽光スペクトルの一部分にわたって吸収する。太
陽電池の形成に使用される半導体材料及びそれらの太陽光吸収帯端波長の例としては、結
晶性シリコン単接合（約４００ｎｍ～約１１５０ｎｍ）、アモルファスシリコン単接合（
約３００ｎｍ～約７２０ｎｍ）、リボンシリコン（約３５０ｎｍ～約１１５０ｎｍ）、Ｃ
ＩＧＳ（銅インジウムガリウムセレン化物、約３５０ｎｍ～約１０００ｎｍ）、ＣｄＴｅ
（テレル化カドミウム、約４００ｎｍ～約８９５ｎｍ）、ＧａＡｓマルチ接合（約３５０
ｎｍ～約１７５０ｎｍ）が挙げられるが、これらに限定されない。これらの半導体材料の
短い波長の左吸収帯端は、通常、３００ｎｍ～４００ｎｍの間である。当業者であれば、
独自の固有の長波長吸収帯端を有する、より効率的な太陽電池のための新しい材料が開発
されていること、及び多層反射フィルムは、対応する反射帯端を有することを理解する。
【００３６】
　特定の実施形態では、得られるコーティングは、コーティング表面での不必要な反射及
びグレアの低減の結果として、コーティングされていない表面と比較して光反射の改善を
示す。これは、このコーティングが、ナノ粒子と充填剤との結合時に生成される、ナノ粒
子間の空隙の存在の結果として、高度に多孔質（すなわち、ナノ多孔質）であるためであ
ると考えられる。更に、その孔径は、光散乱が典型的には観察されないような可視光線波
長のものよりもはるかに小さいと考えられる。
【００３７】
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　本発明の特定のコーティング組成物は、コーティングし乾燥させた基材に洗浄容易特性
をもたらす。乾燥したコーティングは、コーティングされた基材が油及び／又は汚れ耐性
を呈する場合に、「洗浄可能である」又は「容易に洗浄される」、あるいは、「洗浄可能
」性又は「洗浄容易」性を有すると考えられる。別の方法としては及び／又は追加的に、
乾燥したコーティングは、汚れ、食物、機械油、塗料、塵及び／又は埃などの有機汚染物
質が水により単純にすすぎ落され得る場合に、容易に洗浄される又は洗浄可能であると考
えられる。このような洗浄容易性又は洗浄可能性は、典型的には、コーティングのナノ多
孔質構造がオリゴマー及びポリマー分子による透過を防止する傾向を有するため、もたら
される。
【００３８】
　本発明の特定のコーティング組成物は、コーティングし乾燥させた基材に静電気防止特
性をもたらす。乾燥したコーティングは、コーティングされた基材が２５℃にて１０秒の
充電時間にわたって１００Ｖの設定でＨｉｒｅｓｔａ　ＨＴ２６０（ＯＡＩ，Ｓａｎ　Ｊ
ｏｓｅ，ＣＡ，Ｕ．Ｓ．Ａ）機器を用いて測定するときに１０１２Ω／ｓｑ～１０５Ω／
ｓｑの電気抵抗率を有する場合に、「静電気防止性」であると考えられる。特定の用途は
更に、１０９Ω／ｓｑ～１０５Ω／ｓｑの規模で表面固有抵抗を必要とし得る。
【００３９】
　本発明のコーティング組成物は、（例えば、無機又は有機材料の）基材に適用して乾燥
させると、通常、通常使用時の操作（例えば、接触）では乾燥したコーティングを完全に
除去しないような耐久性を有する。好ましいコーティングは、実施例の項目で示されるよ
うに、乾燥したコーティングがより機械的に過酷（例えば、摩擦）な条件下でも完全に除
去されないような耐久性を有する。
【００４０】
　本発明のコーティング組成物から調製される好ましい乾燥したコーティングは、１つ以
上の望ましい特性（曇り防止性、洗浄容易性及び／又は静電気防止性）を、５０℃及び９
０％の湿度条件下にて、少なくとも１２時間にわたって、より好ましくは少なくとも２４
時間にわたって、更により好ましくは少なくとも１２０時間にわたって、並びに多くの場
合には２００時間以上の長時間にわたって提供できる十分な耐久性を有することができる
。
【００４１】
　本発明のコーティング組成物は、一時的（例えば、除去可能）又は恒久的なものである
ことができる。例えば、「除去可能な」乾燥したコーティングは、手で軽い圧力をかけて
表面を、濡れた若しくは乾いた、布又はペーパータオルで拭く、あるいは水ですすぐこと
によって表面から除去する（好ましくは残渣を残さず完全に除去する）ことができるもの
である。
【００４２】
　本発明のコーティング組成物中の相当量の生体分子（例えば、タンパク質、ペプチド、
核酸）は、化学結合の形成及び粒子間充填といった形成されるコーティングネットワーク
に悪影響を及ぼし、乏しいコーティング耐久性を引き起こす恐れがあると考えられる。結
果として、相当量の生体分子は、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性
のうちの少なくとも１つに悪影響を及ぼし得る。それゆえに、本発明のコーティング組成
物は、実質的に生体分子を全く含まない（おそらくは微量の大気混入によるものを除く）
。
【００４３】
　好ましい実施形態では、本発明のコーティング組成物で使用されるナノ粒子の一部分は
、アミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせで官能化されている。本明細書では、
「アミン」は、四級アンモニウムを含まない。好ましくはこのアミン基は一級又は二級で
あり、より好ましくはこれらは一級アミンである。これらは脂肪族であっても芳香族であ
ってもよい。
【００４４】
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　好ましい実施形態では、本発明のコーティング組成物で使用されるナノ粒子の一部分は
、アミン反応性基で官能化されている。代表的なアミン反応性基としては、電子吸引性基
を有するα，β－エチレン性又はアセチレン性不飽和基、エポキシ基、カルボン酸含有基
、無水物基、エステル含有基、フルオロスルホニル基及びこれらに類するものが挙げられ
る。好ましいアミン反応性基としては、エポキシ基及び電子吸引性基を有するα，β－エ
チレン性又はアセチレン性不飽和基が挙げられる。より好ましいアミン反応性基としては
、エポキシ基が挙げられる。
【００４５】
　本発明の好ましい組成物は、密閉した容器内に、液状で又はアプリケータ基材に浸透し
た状態で周囲条件（例えば、室温）で貯蔵されても、比較的に長い、好ましくは数か月ま
での、貯蔵寿命を有し得る。好ましい組成物は、３～８のｐＨで、又は４～８のｐＨで、
又は５～８のｐＨで、維持される。このコーティング組成物が過度に塩基性である場合に
は、アミン官能基は過度に反応性であり得る。このコーティング組成物が過度に酸性であ
る場合には、エポキシ基などのアミン反応性基は消費され得る。
【００４６】
　アミン官能基及び／又は保護アミン官能基を有する一部分とアミン反応性官能基を有す
る一部分という粒子の少なくとも２つの部分を含む組成物は、少なくともこのような混合
物の耐用期間の拡張のため、特に好ましい。所望される場合には、本発明のコーティング
組成物は、少なくとも二部分に分けて貯蔵して、表面への適用の直前に組み合わせること
ができる。例えば、本発明は、水と、共有結合を介して表面に結合した官能基を含むナノ
粒子（ここで、この官能基は、アミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせを含む）
と、を含む第一組成物を含む少なくとも１つの容器；並びに、水と、共有結合を介して表
面に結合した官能基を含むナノ粒子（ここで、この官能基は、アミン反応性基を含む）と
、を含む第二組成物を含む少なくとも１つの容器、を含む、基材表面改質のためのキット
を提供することができる。
【００４７】
　ナノ粒子
　本発明による表面改質されたナノ粒子は、ナノメートルサイズの粒子を含む。用語「ナ
ノメートルサイズ」は、多くの場合（表面改質すなわち官能化の前に）１００ナノメート
ル（ｎｍ）以下、好ましくは６０ｎｍ以下のナノメートル範囲での平均粒径（すなわち、
粒子の最大寸法の平均、又は球体粒子については平均粒径）により特徴付けられる粒子を
指す。平均粒径は、より好ましくは（表面改質前に）４５ｎｍ以下、更に好ましくは（表
面改質前に）２０ｎｍ以下、更により好ましくは（表面改質前に）１０ｎｍ以下、更によ
り好ましくは（表面改質前に）５ｎｍ以下である。好ましくは、表面改質前に、シリカナ
ノ粒子の平均粒径は、少なくとも１ｎｍ、より好ましくは少なくとも２ｎｍ、更により好
ましくは少なくとも３ｎｍ、更により好ましくは少なくとも４ｎｍ、更により好ましくは
少なくとも５ｎｍである。特に好ましい粒度は４ｎｍ～５ｎｍである。
【００４８】
　ナノ粒子の平均粒径は、透過電子顕微鏡を使用して測定することができる。本発明の実
践において、粒度はいずれかの好適な技術を用いて決定することができる。好ましくは、
粒度は数平均粒径を表し、透過電子顕微鏡又は走査電子顕微鏡を使用する機器を用いて測
定される。粒度を測定する別の方法は、重量平均径を測定する動的光散乱である。好適で
あることがわかったそのような機器の１つの例は、Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｉ
ｎｃ．（Ｆｕｌｌｅｒｔｏｎ，ＣＡ）から入手可能なＮ４　ＰＬＵＳ　ＳＵＢ－ＭＩＣＲ
ＯＮ　ＰＡＲＴＩＣＬＥ　ＡＮＡＬＹＺＥＲである。
【００４９】
　ナノ粒子が比較的均一のサイズであることも好ましい。均一なサイズのナノ粒子は、一
般に、より再現可能な結果を提供する。好ましくは、ナノ粒子のサイズの変動性は、平均
粒径の２５％未満である。
【００５０】
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　本明細書では、ナノ粒子は（官能化前に）、水性環境での粒子の過剰な凝集及び沈殿を
低減、及び好ましくは防止するために、水分散性である。必要であれば、ナノ粒子を水分
散性基で官能化することによって水分散性を高めることができる。ナノ粒子凝結は、望ま
しくない沈殿、ゲル化、又は粘度の劇的な増加を生じる恐れがあるが、ナノ粒子が水性環
境にある場合、凝集体（すなわち、凝集した粒子）の平均サイズが６０ｎｍ以下である限
り、少量の凝集は許容することができる。それゆえに、ナノ粒子は、個々の粒子又はこれ
らの小さな凝集体であることができるため、本明細書において好ましくはコロイド状ナノ
粒子であると見なされる。
【００５１】
　ナノ粒子は、好ましくは少なくとも１０ｍ２／グラム、より好ましくは少なくとも２０
ｍ２／グラム、更に好ましくは少なくとも２５ｍ２／グラムの表面積を有する。ナノ粒子
は、好ましくは７５０ｍ２／グラムを超える表面積を有する。
【００５２】
　本発明のナノ粒子は、多孔質又は無孔質であり得る。
【００５３】
　このナノ粒子は、無機又は有機材料から作製することができる。好適なポリマー固体支
持材料としては、ポリオレフィン、ポリスチレン、ポリアクリレート、ポリメタクリレー
ト、ポリアクリロニトリル、ポリ（ビニルアセテート）、ポリビニルアルコール、ポリ塩
化ビニル、ポリオキシメチレン、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレ
タン、フェノール樹脂、ポリアミン、アミノエポキシ樹脂、ポリエステル、シリコーン、
セルロース系ポリマー、多糖、又はこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定さ
れない。一部の実施形態では、ポリマー材料は、所望される官能基（例えば、アミン基、
エポキシ基）を含有する分子の表面結合基Ａと反応できる相補的な基を有するコモノマー
を用いて調製されたコポリマーである。例えば、コモノマーは、カルボキシ、メルカプト
、ヒドロキシ、アミノ、又はアルコキシシリル基を含有することができる。これらの基は
、表面結合基Ａと反応することができる。
【００５４】
　好適なガラス及びセラミックナノ粒子は、例えば、ナトリウム、ケイ素、アルミニウム
、鉛、ホウ素、リン、ジルコニウム、マグネシウム、カルシウム、ヒ素、ガリウム、チタ
ン、銅、又はこれらの組み合わせを含むことができる。ガラスは典型的に種々のケイ酸塩
含有物質を含む。
【００５５】
　有機ポリマーナノ粒子は、ＳｉＯ２の薄層などの無機層でコーティングすることができ
る。このような材料は、蒸着又はゾル－ゲル化学作用などの既知の方法により作製するこ
とができる。
【００５６】
　別の方法としては、ナノ粒子は、ダイヤモンド様ガラスの層を含むことができる。ダイ
ヤモンド様ガラスは、炭素、ケイ素、及び水素、酸素、フッ素、イオウ、チタン、又は銅
から選択される１つ以上の元素を含む非晶質材料である。いくつかのダイヤモンド様ガラ
ス材料は、プラズマプロセスを使用してテトラメチルシラン前駆体から形成される。表面
上のシラノール濃度を制御するために酸素プラズマ中で更に処理される疎水性材料を製造
することができる。
【００５７】
　ダイヤモンド様ガラスは、ナノ粒子において別の材料上の薄いフィルム又はコーティン
グの形態であることができる。一部の用途では、ダイヤモンド様ガラスは、少なくとも３
０重量パーセント（重量％）の炭素、少なくとも２５重量％のケイ素、及び４５重量％ま
での酸素を有する薄いフィルムの形態であることができる。表面結合基Ａは、ダイヤモン
ド様ガラスの表面に結合されている。
【００５８】
　一部の多層ナノ粒子では、ダイヤモンド様ガラスは、ダイヤモンド様炭素の層上に堆積
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されている。例えば、第二層は、表面上に堆積されたダイヤモンド様炭素の層を有するポ
リマーフィルムである。ダイヤモンド様ガラスの層は、ダイヤモンド様炭素層上に堆積さ
れている。一部の実施形態では、ダイヤモンド様炭素は、多層ナノ粒子において、ポリマ
ー層とダイヤモンド様ガラスの層との間の結合層又はプライマー層として機能することが
できる。ダイヤモンド様炭素フィルムは、例えば、プラズマ反応器において、アセチレン
から調製することができる。
【００５９】
　ナノ粒子のために好適な金属、金属酸化物、又は金属酸化物水和物としては、例えば、
金、銀、白金、パラジウム、アルミニウム、銅、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛
、チタン及びこれらに類するものを挙げることができる。本明細書では、ケイ素及び他の
半金属もまた用語「金属」の範囲内に含まれる。金属含有材料は、ステンレス鋼及び酸化
インジウムスズ及びこれらに類するものなどの合金を挙げることができる。
【００６０】
　一部の実施形態では、金属含有材料は多層ナノ粒子の外層である。例えば、ナノ粒子は
、ポリマー第二層及び金属含有第一層を有することができる。もう１つの特定の実施例で
は、第二層はポリマーフィルムであり、第一層は金の薄いフィルムである。他の実施例で
は、多層ナノ粒子は、チタン含有層でコーティングされ、次に金含有層でコーティングさ
れているポリマーフィルムを含む。すなわち、チタン層は、金の層をポリマー層へ接着さ
せるための結合層又はプライマー層として機能することができる。一部の実施例では、ポ
リマー層はポリエステル又はポリイミドフィルムであることができる。
【００６１】
　金属含有材料を含む多層ナノ粒子の更なる他の実施例では、ケイ素支持体層を１つ以上
の金属含有材料で被覆することができる。特定の実施例では、ケイ素支持体層を、クロム
の層で被覆し、次に金の層で被覆することができる。クロム層は、金層のケイ素層への接
着を改善することができる。
【００６２】
　好ましくは、本発明のナノ粒子は、シリカを含む。ナノ粒子は本質的にシリカのみを含
み得る（しかし、コロイド状のジルコニアＺｒＯ２、コロイド状のアルミナＡｌ２Ｏ３、
コロイド状のセリアＣｅＯ２、コロイド状のスズ（第二スズ）酸化物ＳｎＯ２、コロイド
状の二酸化チタンＴｉＯ２などの他の酸化物も使用し得る）が、あるいは、コアシェルナ
ノ粒子などの合成体ナノ粒子でもあり得る。コアシェルナノ粒子は、１種類の酸化物（例
えば、酸化鉄）又は金属（例えば、金又は銀）のコア及びコアに堆積されたシリカ（若し
くはジルコニア、アルミナ、セリア、酸化スズ、又は二酸化チタン）のシェルを含み得る
。シリカは最も好ましいナノ粒子であり、特にケイ酸塩から誘導されるシリカナノ粒子、
例えばアルカリ金属ケイ酸塩又はケイ酸アンモニウムがそうである。本明細書では、「シ
リカナノ粒子」はシリカのみを含むナノ粒子、並びに表面にシリカを含むコアシェルナノ
粒子を指す。
【００６３】
　非改質ナノ粒子は、粉末としてよりもゾルとして提供され得る。好ましいゾルは一般に
、流体媒質に分散した１５重量％～５０重量％のコロイド状粒子を含有する。コロイド状
粒子に好適な流体媒質の代表的な例としては、水、水性アルコール溶液、低級脂肪族アル
コール、エチレングリコール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ホルムアミド、又はこれ
らの組み合わせが挙げられる。好ましい流体媒質は水性であり、例えば、水及び所望によ
り１種以上のアルコールである。コロイド状粒子は水性流体中に分散されると、それぞれ
の粒子の表面上に発生する共通電荷のために安定化し得る。共通電荷は凝集又は凝結より
むしろ分散を促進する傾向があるが、これは同様に荷電した粒子が互いに反発するためで
ある。
【００６４】
　水性媒質中の無機シリカゾルは、当該技術分野において周知であり、市販されている。
水又は水－アルコール溶液中のシリカゾルは、ＬＵＤＯＸ（Ｅ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅ
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　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）製造）、
ＮＹＡＣＯＬ（Ｎｙａｃｏｌ　Ｃｏ．（Ａｓｈｌａｎｄ，ＭＡ）より入手可能）又はＮＡ
ＬＣＯ（Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｏａｋ　Ｂｒｏｏｋ，ＩＬ）製造）な
どの商品名で市販されている。一部の有用なシリカゾルは、平均粒径が４ナノメートル（
ｎｍ）～７７ｎｍであるシリカゾルとして入手可能なＮＡＬＣＯ　１１１５、２３２６、
１０５０、２３２７及び２３２９である。別の有用なシリカゾルは、平均粒径が２０ナノ
メートルのシリカゾルとして入手可能なＮＡＬＣＯ　１０３４ａである。別の有用なシリ
カゾルは、平均粒径が５ナノメートルのシリカゾルとして入手可能なＮＡＬＣＯ　２３２
６である。好適なコロイド状シリカの更なる例が、米国特許番号第５，１２６，３９４号
に記載されている。
【００６５】
　本発明のコーティング組成物で使用される好適なシリカナノ粒子は、針状であり得る。
用語「針状」は、一般に針のような、細長い形状の粒子を指し、他のとげ状、棒状、鎖状
、並びにフィラメント状形状を含んでよい。針状コロイダルシリカ粒子は、５～２５ｎｍ
の均一な厚さ、４０～５００ｎｍ（動的光散乱法による測定）の長さＤ１、及び５～３０
の伸長度Ｄ１／Ｄ２を有する場合があり、ここで、米国特許第５，２２１，４９７号の明
細書に開示されているように、Ｄ２は、等式Ｄ２＝２７２０／Ｓにより算出された直径（
ｎｍ）を意味し、Ｓは、粒子の比表面積（ｍ２／ｇ）を意味する。
【００６６】
　米国特許第５，２２１，４９７号には針状シリカナノ粒子の製造法が開示されており、
この方法では、水溶性カルシウム塩、マグネシウム塩、又はこれらの混合物を、平均粒径
３～３０ｎｍの活性ケイ酸又は酸性シリカゾルのコロイド水溶液に、シリカに対しＣａＯ
、ＭｇＯ、又はその両方が０．１５～１．００重量％の量で添加し、次いで水酸化アルキ
ル金属を、ＳｉＯ２／Ｍ２Ｏ（Ｍ：アルカリ金属原子）のモル比が２０～３００となるよ
うに添加し、得られた液体を６０～３００℃で０．５～４０時間加熱する。この方法で得
られたコロイダルシリカ粒子は伸長形のシリカ粒子であり、５～４０ｎｍの範囲内の均一
な厚さで、１つの平面のみに延びる伸長を有する。針状シリカゾルはまた、米国特許第５
，５９７，５１２号に記載されているように調製することができる。
【００６７】
　有用な針状シリカ粒子は、日産化学工業株式会社（東京、日本）から商標名ＳＮＯＷＴ
ＥＸ－ＵＰの水性懸濁液として入手できる。この混合物は、２０～２１％（重量／重量）
の針状シリカ、０．３５％（重量／重量）未満のＮａ２Ｏ、及び水からなる。粒子は、直
径約９～１５ナノメートルであり、４０～３００ナノメートルの長さを有する。懸濁液は
、２５℃にて１００ｍＰａｓ未満の粘度、９～１０．５のｐＨ、２０℃にて１．１３の比
重を有する。
【００６８】
　他の有用な針状シリカ粒子は、日産化学工業株式会社から商品名ＳＮＯＷＴＥＸ－ＰＳ
－Ｓ及びＳＮＯＷＴＥＸ－ＰＳ－Ｍの水性懸濁液として入手することができ、ナノ粒子か
らなる真珠の数珠状の形態を有する。この混合物は、２０～２１％（重量／重量）のシリ
カ、０．２％（重量／重量）未満のＮａ２Ｏ、及び水からなる。ＳＮＯＷＴＥＸ－ＰＳ－
Ｍ粒子は、直径約１８～２５ナノメートルであり、８０～１５０ナノメートルの長さを有
する。動的光散乱法による粒度は、８０～１５０ナノメートルである。懸濁液は、２５℃
にて１００ｍＰａｓ未満の粘度、９～１０．５のｐＨ、２０℃にて１．１３の比重を有す
る。ＳＮＯＷＴＥＸ－ＰＳ－Ｓは、粒径１０～１５ｎｍ、８０～１２０ｎｍの長さを有す
る。
【００６９】
　本発明で使用されるゾルは、一般に、コロイドの表面電荷を中和するために対イオンを
含み得る。用いられるコロイドのｐＨ及び種類に応じて、コロイド上の表面電荷は、負で
あっても正であってもよい。したがって、カチオン又はアニオンのいずれかが、対イオン
として用いられる。負に帯電したコロイドに対する対イオンとして用いるために好適なカ
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チオンの例にはＮａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、ＮＲ４
＋（ここで、それぞれのＲは、任意の一価

部分であり得るが、好ましくはＨか又は－ＣＨ３などのより低級のアルキル基か、これら
の組み合わせなどである）のような四級アンモニウムカチオンが挙げられる。
【００７０】
　表面の官能性に応じて、種々の方法が、ナノ粒子の表面を改質するために利用可能であ
る。下記に提案される反応のうち、水性媒質中で作用するとき、水中に安定又は準安定な
基に対する強い選好が存在することが理解される。
【００７１】
　ナノ粒子の表面は、典型的には、カルボキシ、ハロカルボニル、ハロカルボニルオキシ
、シアノ、ヒドロキシ、フルオロスルホニル、イソシアナート、ハロシリル、アルコキシ
シリル、アシルオキシシリル、アジド、アジリジニル、ハロアルキル、一級脂肪族アミノ
、二級脂肪族アミノ、メルカプト、ジスルフィド、アルキルジスルフィド、ベンゾトリア
ゾリル、ホスホナト、ホスホロアミド、ホスファト又はエチレン性不飽和基と組み合わせ
て反応することができる基を含む。すなわち、（官能化前の）ナノ粒子は、典型的には、
表面結合基Ａと反応することができる基を含む（すなわち、ナノ粒子は基Ａと相補的つま
り反応性である基を含む）。ナノ粒子は、処理されて、相補的な基（すなわち、表面反応
性基）を含む外層を形成することができる。ナノ粒子は、表面結合基Ａと反応することが
できる基を有することで知られる任意の固相材料から調製することができ、以下の好適な
材料の例に限定されない。
【００７２】
　カルボキシ又はホスホン酸又はリン酸基は、金属又は金属酸化物を含有するナノ粒子と
反応することができ、特にここで、金属は、銅、鉄、ニッケル又はアルミニウムである。
【００７３】
　カルボキシ基又はハロカルボニル基は、ヒドロキシ基を有するナノ粒子と反応して、カ
ルボニルオキシ含有結合基を形成することができる。ヒドロキシ基を有するナノ粒子材料
の例としては、ポリビニルアルコール、ポリメタクリレートのヒドロキシ置換エステル、
ポリアクリレートのヒドロキシ置換エステル、コロナ処理されたポリエチレン、及びガラ
ス又はポリマーフィルムなどの支持材料上のポリビニルアルコールコーティングが挙げら
れるが、これらに限定されない。
【００７４】
　カルボキシ基又はハロカルボニル基はまた、メルカプト基を有するナノ粒子と反応して
、カルボニルチオ含有結合基を形成することもできる。メルカプト基を有するナノ粒子材
料の例としては、ポリアクリレートのメルカプト置換エステル、ポリメタクリレートのメ
ルカプト置換エステル、及びメルカプトアルキルシランで処理されたガラスが挙げられる
が、これらに限定されない。
【００７５】
　更に、カルボキシ基又はハロカルボニル基は、一級脂肪族アミノ基又は二級脂肪族アミ
ノ基と反応して、カルボニルイミノ含有結合基を形成することができる。芳香族一級又は
二級アミノ基を有するナノ粒子材料の例としては、ポリアミン、ポリメタクリレートのア
ミン置換エステル、ポリアクリレートのアミン置換エステル、ポリエチレンイミン、及び
アミノアルキルシランで処理したガラスが挙げられるが、これらに限定されない。
【００７６】
　ハロカルボニルオキシ基は、ヒドロキシ基を有するナノ粒子と反応して、オキシカルボ
ニルオキシ含有結合基を形成することができる。ヒドロキシ基を有するナノ粒子材料の例
としては、ポリビニルアルコール、コロナ処理したポリエチレン、ポリメタクリレートの
ヒドロキシ置換エステル、ポリアクリレートのヒドロキシ置換エステル、及びガラス又は
ポリマーフィルムなどの支持材上のポリビニルアルコールコーティングが挙げられるが、
これらに限定されない。
【００７７】
　ハロカルボニルオキシ基はまた、メルカプト基を有するナノ粒子と反応して、オキシカ
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ルボニルチオ含有結合基を形成することもできる。メルカプト基を有するナノ粒子材料の
例としては、ポリメタクリレートのメルカプト置換エステル、ポリアクリレートのメルカ
プト置換エステル、及びメルカプトアルキルシランで処理されたガラスが挙げられるが、
これらに限定されない。
【００７８】
　シアノ基は、アジド基を有するナノ粒子と反応して、テトラジンジイル含有結合基を形
成することができる。アジド基を有するナノ粒子の例としては、ガラス又はポリマー支持
体上でのポリ（４－アジドメチルスチレン）のコーティングが挙げられるが、これらに限
定されない。好適なポリマー支持材料としては、ポリエステル及びポリイミドなどが挙げ
られる。
【００７９】
　ヒドロキシル基はイソシアネート基を有するナノ粒子と反応して、オキシカルボニルイ
ミノ含有結合基を形成することができる。イソシアネート基を有する好適なナノ粒子とし
ては、支持材料上の２－イソシアナトエチルメタクリレートポリマーのコーティングが挙
げられるが、これに限定されない。好適な支持材料としては、ガラス、並びにポリエステ
ル及びポリイミドなどのポリマー材料が挙げられる。
【００８０】
　ヒドロキシル基は、カルボキシ、カルボニルオキシカルボニル、又はハロカルボニルを
有するナノ粒子と反応して、カルボニルオキシ含有結合基を形成することができる。好適
なナノ粒子としては、支持材料上のアクリル酸ポリマー若しくはコポリマーのコーティン
グ、又は支持材料上のメタクリル酸ポリマー若しくはコポリマーのコーティングが挙げら
れるが、これらに限定されない。好適な支持材料としては、ガラス、並びにポリエステル
及びポリイミドなどのポリマー材料が挙げられる。他の好適なナノ粒子としては、ポリエ
チレンと、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、又はこれらの組み合わせとのコポリマー
が挙げられる。
【００８１】
　メルカプト基は、イソシアネート基を有するナノ粒子と反応することができる。メルカ
プト基とイソシアネート基との間の反応は、チオカルボニルイミノ含有結合基を形成する
。イソシアネート基を有する好適なナノ粒子としては、支持材料上の２－イソシアナトエ
チルメタクリレートポリマーのコーティングが挙げられるが、これに限定されない。好適
な支持材料としては、ガラス、並びにポリエステル及びポリイミドなどのポリマー材料が
挙げられる。
【００８２】
　メルカプト基はまた、ハロカルボニル基を有するナノ粒子と反応して、カルボニルチオ
含有結合基を形成することもできる。ハロカルボニル基を有するナノ粒子としては、例え
ば、クロロカルボニル置換ポリエチレンが挙げられる。
【００８３】
　メルカプト基はまた、ハロカルボニルオキシ基を有するナノ粒子と反応して、オキシカ
ルボニルチオ含有結合基を形成することもできる。ハロカルボニル基を有するナノ粒子と
しては、ポリビニルアルコールのクロロホルミルエステルが挙げられる。
【００８４】
　更に、メルカプト基は、エチレン性不飽和基を有するナノ粒子と反応して、チオエーテ
ル含有結合基を形成することができる。エチレン性不飽和基を有する好適なナノ粒子とし
ては、ブタジエンに由来するポリマー及びコポリマーが挙げられるが、これらに限定され
ない。
【００８５】
　イソシアナート基は、ヒドロキシ基を有するナノ粒子と反応して、オキシカルボニルイ
ミノ含有結合基を形成することができる。ヒドロキシ基を有するナノ粒子材料の例として
は、ポリビニルアルコール、コロナ処理されたポリエチレン、ポリメタクリレート又はポ
リアクリレートのヒドロキシ置換エステル、及びガラス又はポリマーフィルム上のポリビ
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ニルアルコールコーティングが挙げられるが、これらに限定されない。
【００８６】
　イソシアネート基はまたメルカプト基と反応して、チオカルボニルイミノ含有結合基を
形成することができる。メルカプト基を有するナノ粒子材料の例としては、ポリメタクリ
レート又はポリアクリレートのメルカプト置換エステル、及びメルカプトアルキルシラン
で処理したガラスが挙げられるが、これらに限定されない。
【００８７】
　更に、イソシアネート基は、一級脂肪族アミノ基又は二級脂肪族アミノ基と反応して、
イミノカルボニルイミノ含有結合基を形成することができる。一級又は二級アミノ基を有
する好適なナノ粒子としては、ポリアミン、ポリエチレンイミン、及びガラスなどの支持
材料上又はポリエステル若しくはポリイミドなどのポリマー材料上のアミノアルキルシラ
ンのコーティングが挙げられるが、これらに限定されない。
【００８８】
　イソシアネート基はまた、カルボキシと反応して、Ｏ－アシルカルバモイル含有結合基
を形成することができる。カルボン酸基を有する好適なナノ粒子としては、ガラス又はポ
リマー支持体上の、アクリル酸ポリマー若しくはコポリマーのコーティング、又はメタク
リル酸ポリマー若しくはコポリマーのコーティングが挙げられるが、これらに限定されな
い。コポリマーとしては、ポリエチレン及びポリアクリル酸又はポリメタクリル酸を含有
するコポリマーが挙げられるが、これらに限定されない。好適なポリマー支持材料として
は、ポリエステル及びポリイミド及びこれらに類するものが挙げられる。
【００８９】
　ハロシリル基、アルコキシシリル基、又はアシルオキシシリル基は、シラノール基を有
するナノ粒子と反応して、ジシロキサン含有結合基を形成することができる。好適なナノ
粒子としては、様々なガラス、セラミック材料、又はポリマー材料から調製されるものが
挙げられる。これらの基はまた、表面上に金属水酸化物基を有する種々の材料と反応して
、シロキサン含有結合基を形成することができる。好適な金属としては、銀、アルミニウ
ム、銅、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛及びこれらに類するものが挙げられるが
、これらに限定されない。いくつかの実施形態では、金属は、ステンレス鋼又は別の合金
である。ポリマー材料はシラノール基を有するように調製することができる。例えば、シ
ラノール基を有する市販のモノマーとしては、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）からの３－（トリメトキシシリル）プロピルメタクリレ
ート及び３－アミノプロピルトリメトキシシランが挙げられる。
【００９０】
　ハロアルキル基は、例えば、三級アミノ基を有するナノ粒子と反応して、四級アンモニ
ウム含有結合基を形成することができる。三級アミノ基を有する好適なナノ粒子としては
、ポリジメチルアミノスチレン又はポリジメチルアミノエチルメタクリレートが挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００９１】
　同様に、三級アミノ基は、例えば、ハロアルキル基を有するナノ粒子と反応して、四級
アンモニウム含有結合基を形成することができる。ハロアルキル基を有する好適なナノ粒
子としては、例えば、支持材料上のハロアルキルシランのコーティングが挙げられる。支
持材料には、ガラス、並びにポリエステル及びポリイミドなどのポリマー材料が挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００９２】
　一級脂肪族アミノ又は二級脂肪族アミノ基は、例えば、イソシアネート基を有するナノ
粒子と反応して、オキシカルボニルイミノ含有結合基を形成することができる。イソシア
ネート基を有する好適なナノ粒子としては、ガラス又はポリマー支持体上の、２－イソシ
アナトエチルメタクリレートポリマー又はコポリマーのコーティングが挙げられるが、こ
れらに限定されない。好適なポリマー支持体としては、ポリエステル及びポリイミドなど
が挙げられる。
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【００９３】
　一級脂肪族アミノ又は二級脂肪族アミノ基はまた、カルボキシ又はハロカルボニル基を
含有するナノ粒子と反応して、カルボニルイミノ含有結合基を形成することができる。好
適なナノ粒子としては、支持材料上のアクリル酸又はメタクリル酸ポリマーコーティング
が挙げられるが、これらに限定されない。支持材料は、例えば、ガラス、又はポリエステ
ル若しくはポリイミドなどのポリマー材料であることができる。他の好適なナノ粒子とし
ては、ポリエチレンと、ポリメタクリル酸又はポリアクリル酸とのコポリマーが挙げられ
る。
【００９４】
　ジスルフィド、チオール、又はアルキルジスルフィド基は、例えば、金属又は金属酸化
物を含有する表面と反応することができる。好適な金属又は金属酸化物としては、金、銀
、白金、パラジウム、ニッケル、銅、及びクロムが挙げられるが、これらに限定されない
。ナノ粒子はまた、酸化インジウムスズなどの合金又は誘電材料であることができる。
【００９５】
　ベンゾトリアゾリルは、例えば、金属又は金属酸化物表面を有するナノ粒子と反応する
ことができる。好適な金属又は金属酸化物としては、例えば、銀、アルミニウム、銅、ク
ロム、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛及びこれらに類するものが挙げられる。金属又は金
属酸化物としては、ステンレス鋼、酸化インジウムスズ及びこれらに類するものなどの合
金を挙げることができる。
【００９６】
　ホスホナト、ホスホロアミド、又はホスファトは、例えば、金属又は金属酸化物表面を
有するナノ粒子と反応することができる。好適な金属又は金属酸化物としては、例えば、
銀、アルミニウム、銅、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛及びこれらに類するもの
が挙げられる。金属又は金属酸化物としては、ステンレス鋼、酸化インジウムスズ及びこ
れらに類するものなどの合金を挙げることができる。
【００９７】
　エチレン性不飽和基は、例えば、メルカプト基を有するナノ粒子と反応することができ
る。この反応は、ヘテロアルキレン含有結合基を形成する。好適なナノ粒子としては、例
えば、ポリアクリレート又はポリメタクリレートのメルカプト置換アルキルエステルが挙
げられる。
【００９８】
　上記固定基は、ナノ粒子上の対応するエポキシ若しくはアミン官能基又はマイケル付加
反応供与体又は受容体の共有結合の形成に有用である。
【００９９】
　所望される場合には、異なるタイプのナノ粒子の様々な混合物を使用することができる
（「裸の」若しくは「剥き出しの」、すなわち、官能化されていないナノ粒子又は親水基
のみで官能化されたナノ粒子を更に包含する）。本発明のコーティング組成物中のナノ粒
子濃度は、コーティング組成物の総重量に基づいて、好ましくは少なくとも０．１重量パ
ーセント（重量％）、より好ましくは少なくとも０．２重量％、更に好ましくは少なくと
も０．５重量％、更により好ましくは少なくとも１重量％、一層好ましくは少なくとも２
重量％、より一層好ましくは２重量％超、更に一層好ましくは少なくとも３重量％、更に
より一層好ましくは少なくとも４重量％、更にまたより一層好ましくは少なくとも５重量
％、ますます一層好ましくは少なくとも１０重量％である。ナノ粒子の濃度は、コーティ
ング組成物の総重量に基づいて、好ましくは３０重量％以下、より好ましくは２０重量％
以下、更に好ましくは１０重量％以下である。約３０重量パーセントを超えると、コーテ
ィング組成物は所望される厚さの範囲内で適用することが困難になり、約０．１重量パー
セントを下回ると、基材への適用後にコーティングを乾燥させるのに過度の時間が必要と
なる。本明細書で使用するとき、用語「組成物」及び「溶液」は、ナノ粒子の液状媒質分
散体又は懸濁物を含む。
【０１００】
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　官能化ナノ粒子
　本発明のコーティング組成物で使用されるナノ粒子は、アミン基、保護アミン基又はこ
れらの組み合わせを含む。また、本発明のコーティング組成物で使用されるナノ粒子は、
アミン反応性基を含む。このような官能基は、同一のナノ粒子上にあってもよく又は異な
るナノ粒子上にあってもよい。好ましくは、これらは、ナノ粒子集合の一部分がアミン及
び／又は保護アミン基（好ましくはアミン基）を含み、ナノ粒子集合の一部分がアミン反
応性基を含むように、異なるナノ粒子上にある。
【０１０１】
　代表的なアミン反応性基としては、電子吸引性基を有するα，β－エチレン性又はアセ
チレン性不飽和基（例えば、α，β－不飽和カルボニル及びスルホン基）、エポキシ基、
カルボン酸含有基、無水物基、エステル含有基、フルオロスルホニル基及びこれらに類す
るものが挙げられる。好ましいアミン反応性基としては、電子吸引性基を有するα，β－
エチレン性又はアセチレン性不飽和基（例えば、α，β－不飽和カルボニル及びスルホン
基）及びエポキシ基が挙げられる。より好ましいアミン反応性基としては、エポキシ基が
挙げられる。
【０１０２】
　好ましい実施形態では、本発明のナノ粒子の一部分は、アミン基、保護アミン基又はこ
れらの組み合わせで官能化されており、本発明のナノ粒子の一部分はエポキシ基で官能化
されている。アミン及び／又は保護アミン基で官能化されたナノ粒子は、アミン反応性基
で官能化されたナノ粒子とは別個に調製される。これらは次に、コーティング組成物を乾
燥させるとアミン基とアミン反応性基との間の反応が可能になるように、組み合わせられ
る。
【０１０３】
　本発明は、共有結合（有機－有機、有機－無機（例えば、Ｃ－Ｎ）又は無機－無機結合
（例えば、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）の組み合わせを含むことができる）を介して、樹枝状ネット
ワークによりナノ粒子を一緒に組み立てる／相互連結することを可能にするナノ粒子表面
化学の設計も包含する。このネットワークは、相互連結したナノ粒子の通常連続相を含む
と考えられる（同一であっても又は異なっていてもよい）。このような構造は親水性コー
ティングの形成に寄与し、コーティングされていない基材と比較して改善した特性を有し
ている。
【０１０４】
　例えば、一実施形態では、スキームＩに示すように、アミン官能化ナノ粒子とエポキシ
官能化ナノ粒子とを組み合わせてコーティング組成物にし、反応させて、乾燥すると樹枝
状ネットワークを形成する。好ましくは、このような乾燥（及び硬化）は、コーティング
組成物がコーティングされる基材の材料に依存して、少なくとも８０℃の温度にて、より
好ましくは８０℃～１６０℃の温度にて生じる。
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【化１】

【０１０５】
　別の代表的実施形態では、スキームＩＩに示すように、アミン官能化ナノ粒子とα，β
－不飽和－官能化ナノ粒子とを組み合わせてコーティング組成物にし、反応させて、乾燥
すると、特に少なくとも８０℃の温度にて、好ましくは８０℃～１２０℃の温度にて加熱
するとき、樹枝状ネットワークを形成する。この反応では、１つのナノ粒子のアミノ基と
α位にあるα，β－エチレン性不飽和基との反応を伴う炭素－窒素結合により、アミン官
能化ナノ粒子がα，β－不飽和－官能化ナノ粒子に共有結合するとき、マイケル付加化合
物が生じる（ここで、示されているα，β－エチレン性不飽和基は、α位にカルボニル単
位（アクリレート基）又はスルホニル単位（ビニルスルホン基）を含む）。マイケル付加
化合物中に示されている遊離アクリレート基は、次に、更に別のアミン基含有ナノ粒子と
反応することができ、これにより、三次元樹枝状ネットワークを構築する。

【化２】

【０１０６】
　相補的反応性基（例えば、アミン基とエポキシ基）のモル比は、広範囲で様々であり得
る。例えば、コーティング組成物内のアミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わせの
量とアミン反応性基の量のモル比は、９５：５～５：９５、好ましくは７０：３０～３０
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：７０の範囲内であり得る。より好ましくは、コーティング組成物内の反応性基のモル比
は、およそ等モルである（例えば、エポキシ基に対しておよそ等モル量のアミン基）。こ
の文脈では、「およそ」は、±２％を指す。
【０１０７】
　各々が異なる相補的反応性基を持つ粒子（例えば、アミン基を有する１セットの粒子と
エポキシ基を有する１セットの粒子）の重量比もまた広範囲にわたって様々であり得る。
例えば、粒子の重量比は、９５：５～５：９５、好ましくは７０：３０～３０：７０であ
り得る。粒径間に大きな差が存在する場合には、非常に幅広い粒子重量比範囲が典型的に
使用される。例えば、アミン官能基を有する４０ｎｍシリカ粒子は、エポキシ官能基を有
する４ｎｍシリカ粒子と９５：５～５：９５の比で混合して使用することができるが、こ
れは、一方がおよそ等モル比の反応性官能基に近づくのを可能にする、より小さな粒子の
高表面官能性のためである。
【０１０８】
　更に、機械的耐久性及び多孔性制御の改善は、異なるサイズのナノ粒子を組み合わせる
ことにより得ることができる。９０ｎｍなどの大きな粒子だけから得られるコーティング
は、所望される機械的特性を提供できないが、粒子充填、コーティングトポロジー（これ
らは機械的耐久性にとって重要である）を達成するのを助け得る特定の比で大きな粒子と
小さな粒子を混合することにより改善された機械的特性を得ることができる。例えば、９
０ｎｍの直径を有するエポキシ官能化ナノ粒子が５ｎｍの直径を有するアミン官能化ナノ
粒子と混合されると、同じ粒径を有する粒子の混合物と比較して（これらがどちらも２０
ｎｍであっても又はどちらも５ｎｍであっても）、改善された耐久性を得ることができる
。
【０１０９】
　アミン又は保護アミン官能基
　好ましい実施形態では、本発明のナノ粒子の一部分は、アミン基で官能化されており、
これは典型的にはアミノシロキサン化学作用を用いて形成することができる。アミン基は
、所望される場合には、保護することができる。保護アミン基と保護されていないアミン
基との組み合わせが、所望される場合には、使用することができる。
【０１１０】
　アミン基は個々のナノ粒子の好ましいシリカ表面に共有結合され、好ましくはＳｉ－Ｏ
－Ｓｉ結合により結合する。ジルコニア、アルミナ、セリア、酸化スズ、又は二酸化チタ
ンを含有する他のナノ粒子は同じように、Ｚｒ－Ｏ－Ｓｉ、Ａｌ－Ｏ－Ｓｉ、Ｃｅ－Ｏ－
Ｓｉ、Ｓｎ－Ｏ－Ｓｉ、及びＴｉ－Ｏ－Ｓｉのそれぞれの化学結合でアミノシロキサンに
結合され得る。これらの化学結合はＳｉ－Ｏ－Ｓｉのシロキサン結合ほど強くないが、こ
れらの結合強さは本発明のコーティング用途には十分であり得る。
【０１１１】
　本明細書では、アミン官能化ナノ粒子の被覆のレベルは、コーティング組成物中のアミ
ン基の量の１００％がシリカ粒子の表面に共有結合すると想定して、コーティング組成物
中のアミン基の濃度において報告される。好ましくは、アミン基は、コーティング組成物
中で粒子表面上に、この表面上の官能基の合計モルの少なくとも３モル％に相当する量で
存在する。
【０１１２】
　より好ましくは、アミン基は、コーティング組成物中で粒子表面上に、この表面上の官
能基の合計モルの少なくとも５モル％、更に好ましくは少なくとも１０モル％、更により
好ましくは少なくとも２５モル％に相当する量で存在する。アミン基のモル当量が大きい
ほど、より多くの粒子間結合に寄与することができ、これにより、より高密度の粒子ネッ
トワークを有するコーティングを形成することができる。特定の状況では、アミン基の過
剰（すなわち、１００％超）が望ましいものであり得る。しかしながら、典型的には、ア
ミン基の量は、コーティング組成物中の粒子表面上に、この粒子表面上の官能基の合計モ
ルの１５０モル％以下に相当する量で存在する。アルコキシアミノアルキル置換有機シラ
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に起因して、コーティング組成物が１００モル％超のアミン基を含むとき、単層よりも多
くのアミノシロキサンが粒子表面に形成される。過剰の加水分解されたアルコキシアミノ
アルキル置換有機シランは、存在する場合には、基材の表面上でプライマーとして機能す
ることもできる。
【０１１３】
　アミン基によるナノ粒子官能化は、従来技術を用いて達成することができる。シリカナ
ノ粒子に関しては、しかしながら、アルコキシアミノアルキル置換有機シラン（例えば、
３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン）を反応させてシリカナノ
粒子の表面上にアミノ官能基を形成することは、塩基条件を用いて、有利に（例えば、ゲ
ル化を生じずに）達成できることが発見された。好ましくは、これは、少なくともｐＨ　
１０．５にて、より好ましくは少なくともｐＨ　１１．０にて、更に好ましくは少なくと
もｐＨ　１１．５にて、更により好ましくは少なくともｐＨ　１２．０にて、一層好まし
くは少なくともｐＨ　１２．５にて達成することができる。典型的な上方ｐＨは、１４．
０である。典型的な方法では、シリカナノ粒子の水分散体のｐＨは、負に帯電したシリカ
粒子を生じさせるために最初にこのｐＨに調整される。次に、アルコキシアミノアルキル
置換有機シランは、負に帯電したシリカナノ粒子と組み合わせられ、アルコキシアミノア
ルキル置換有機シランのアルコキシシリル末端が負に帯電したシリカ表面と優先的に反応
するのに有効な時間にわたって反応されられる。このようなｐＨは、アルコキシアミノア
ルキル置換有機シランのアルコキシシリル末端とシリカナノ粒子との間の反応を引き起こ
すのに有効な時間にわたって、維持される。典型的には、これは、少なくとも２時間、好
ましくは少なくとも８時間、より好ましくは少なくとも１２時間である。反応時間を短縮
するために、室温よりも高い温度（例えば、６０℃～８０℃）を使用することができる。
所望のｐＨ及び反応の時間は、官能化を改良し、組成物の安定性（例えば、粒子の沈殿及
び／又は凝集の低下）を改良するものである。所望のレベルまで（好ましくは完全に）官
能化反応が行われた後、コーティング溶液のｐＨは所望のｐＨ（例えば、５～８の範囲）
にすることができる。
【０１１４】
　官能基はナノ粒子への結合を可能にする様々な化学基を含む。このような基は典型的に
は、式Ａ－Ｌ－Ｆ１により表される官能化合物で提供される。官能基Ｆ１は、アミン基を
含む。ここでは、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは結合又は様々な有機リンカーの
うちのいずれでもあり得る。有機リンカーＬは、直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、アリー
レン、又はアルキレンとアリーレン基との組み合わせであることができ、所望によりヘテ
ロ原子を含む。
【０１１５】
　代表的なアミン官能化合物としては次のものが挙げられる。



(22) JP 5881602 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

【化３】

【０１１６】
　種々の方法が、ナノ粒子の表面を改質するために利用可能であり、それらには、例えば
、ナノ粒子への表面改質剤の添加（例えば、粉末又はコロイド状分散物の形態）及び表面
改質剤にナノ粒子と反応させることが挙げられる。アミン官能化合物Ａ－Ｌ－Ｆ１につい
て、表面結合基Ａは典型的にはシラノール、アルコキシシラン、又はクロロシランであり
、一官能性、二官能性、又は三官能性であり得る。例えば、シリカナノ粒子の表面のシラ
ノール基が、官能化合物の少なくとも１つのシラノール基、アルコキシシラン基、又はク
ロロシラン基と反応し、官能化されたナノ粒子を形成する。官能化合物をシリカナノ粒子
と反応させる例示的な条件は、「実施例」の部分に記載されている。
【０１１７】
　アミン基は、所望される場合には、保護することができる。典型的には、アミン基は、
アミンと反応（すなわち、保護）してこれを窒素原子に結合した水素原子がない形態に転
化する好適な試薬との反応により保護形態に転化され得る。後続の脱保護は、元のアミン
基を再生する。アミン基の保護及び対応する保護アミン基の脱保護のための方法は広く知
られ、例えば、Ｐ．Ｊ．Ｋｏｃｉｅｎｓｋｉにより「Ｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇ　Ｇｒｏｕｐ
ｓ」、３ｒｄ　ｅｄ．，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ：Ｔｈｉｅｍｅ，２００４に、及びＴ．Ｗ．
Ｇｒｅｅｎｅ及びＰ．Ｇ．Ｍ．Ｗｕｔｓにより「Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ　Ｇｒｏｕｐｓ　
ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ」、２ｎｄ　ｅｄ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ：Ｗ
ｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，１９９１に説明されている。好適な保護基として
は、ＣＨ３Ｃ（Ｏ）－、ＣＦ３Ｃ（Ｏ）－、（ＣＨ３）３Ｓｉ－、（ＣＨ３）２ＣＨ－Ｏ
－Ｃ（Ｏ）－、ＣＨ３－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（Ｏ）ＯＨ、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－及
びアルキル－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－が挙げられ、式中、「－」は窒素に対する結合を表す。
【０１１８】
　アミン反応性基
　本発明のナノ粒子は、アミン反応性基を含むことができる。これらは、アミン及び／又
は保護アミン基を含有する同一のナノ粒子又は異なるナノ粒子で生じ得る。好ましくは、
共有結合したアミン反応性基を有するナノ粒子は、共有結合したアミン及び／又は保護ア
ミン基を有するものとは異なるナノ粒子である。代表的なアミン反応性基としては、電子
吸引性基を有するα，β－エチレン性又はアセチレン性不飽和基、エポキシ基、カルボン
酸含有基、炭素ハロゲン化物、無水物基、エステル含有基及びこれらに類するものが挙げ
られる。好ましいアミン反応性基としては、エポキシ基及び電子吸引性基を有するα，β
－エチレン性又はアセチレン性不飽和基が挙げられる。より好ましいアミン反応性基とし
ては、エポキシ基が挙げられる。
【０１１９】
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　本明細書では、アミン反応性官能基の被覆のレベルは、コーティング組成物中のアミン
反応性基の量の１００％がナノ粒子の表面に共有結合すると想定して、コーティング組成
物中のアミン反応性官能基の濃度において報告される。好ましくは、アミン反応性官能基
は、コーティング組成物中で粒子表面上に、この表面上の官能基の合計モルの少なくとも
３モル％に相当する量で存在する。
【０１２０】
　より好ましくは、アミン反応性官能基は、コーティング組成物中で粒子表面上に、この
粒子表面上の官能基の合計モルの少なくとも５モル％、更に好ましくは少なくとも１０モ
ル％、更により好ましくは少なくとも２５モル％に相当する量で存在する。アミン反応性
官能基のモル当量が大きいほど、より多くの粒子間結合に寄与することができ、これによ
り、より高密度の粒子ネットワークを有するコーティングを形成することができる。特定
の状況では、アミン反応性官能基の過剰（すなわち、１００％超）が望ましいものであり
得る。しかしながら、典型的には、アミン反応性官能基の量は、コーティング組成物中の
粒子表面上に、この粒子表面上の官能基の合計モルの１５０モル％以下である。
【０１２１】
　アミン反応性官能基によるナノ粒子官能化は、従来技術を用いて達成することができる
。
【０１２２】
　官能基にはナノ粒子への結合を可能にする様々な化学基を含む。このような基は典型的
には、式Ａ－Ｌ－Ｆ２により表される官能化合物で提供される。官能基Ｆ２は、アミン反
応性基を含む。ここでは、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは結合又は様々な有機リ
ンカーのうちのいずれでもあり得る。有機リンカーＬは、直鎖若しくは分枝鎖アルキレン
、アリーレン、又はアルキレンとアリーレン基との組み合わせであることができ、所望に
よりヘテロ原子を含む。
【０１２３】
　代表的なアミン反応性官能化合物としては次のものが挙げられる。
【化４】

【０１２４】
　種々の方法が、ナノ粒子の表面を改質するために利用可能であり、それらには、例えば
、ナノ粒子への表面改質剤の添加（例えば、粉末又はコロイド状分散物の形態）及び表面
改質剤をナノ粒子と反応させることが挙げられる。アミン反応性官能化合物Ａ－Ｌ－Ｆ２
について、表面結合基Ａは典型的にはシラノール、アルコキシシラン、又はクロロシラン
であり、一官能性、二官能性、又は三官能性であり得る。例えば、シリカナノ粒子の表面
のシラノール基が、官能基化合物の少なくとも１つのシラノール基、アルコキシシラン基
、又はクロロシラン基と反応し、官能化されたナノ粒子を形成する。官能化合物をシリカ
ナノ粒子と反応させる例示的な条件は、「実施例」の部分に記載されている。
【０１２５】
　エポキシ官能基
　好ましい実施形態では、本発明のナノ粒子の一部分は、エポキシ基などのアミン反応性
基で官能化され、これは例えば、エポキシアルコキシシラン化学作用を用いて形成するこ
とができる。エポキシ基は個々のナノ粒子の好ましいシリカ表面に共有結合され、好まし
くはＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合により結合する。ジルコニア、アルミナ、セリア、酸化スズ、又
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、Ｃｅ－Ｏ－Ｓｉ、Ｓｎ－Ｏ－Ｓｉ、及びＴｉ－Ｏ－Ｓｉのそれぞれの化学結合でエポキ
シアルコキシシロキサンに結合され得る。これらの化学結合はＳｉ－Ｏ－Ｓｉのシロキサ
ン結合ほど強くないが、これらの結合強さは本発明のコーティング用途には十分であり得
る。
【０１２６】
　本明細書では、エポキシ官能化ナノ粒子の被覆のレベルは、コーティング組成物中のエ
ポキシ基の量の１００％がシリカ粒子の表面に共有結合すると想定して、コーティング組
成物中のエポキシ基の濃度において報告される。好ましくは、エポキシ基は、コーティン
グ組成物中で粒子表面上に、この表面上の官能基の合計モルの少なくとも３モル％に相当
する量で存在する。
【０１２７】
　より好ましくは、エポキシ基は、コーティング組成物中で粒子表面上に、この粒子表面
上の官能基の合計モルの少なくとも５モル％、更に好ましくは少なくとも１０モル％、更
により好ましくは少なくとも２５モル％に相当する量で存在する。エポキシ基のモル当量
が大きいほど、より多くの粒子間結合に寄与することができ、これにより、より高密度の
粒子ネットワークを有するコーティングを形成することができる。特定の状況では、エポ
キシ基の過剰（すなわち、１００％超）が望ましいものであり得る。しかしながら、典型
的には、エポキシ基の量は、コーティング組成物中の粒子表面上に、この粒子表面上の官
能基の合計モルの１５０モル％以下である。エポキシアルコキシシランの多官能性のため
、コーティング組成物が１００モル％を超えるエポキシ基を含むとき、単層よりも多くの
エポキシシロキサンが粒子表面に形成される。過剰の加水分解されたエポキシアルコキシ
シランは、存在するならば、基材の表面上のプライマーとしても機能し得る。
【０１２８】
　エポキシ基によるナノ粒子官能化は、従来技術を用いて達成することができる。シリカ
ナノ粒子については、しかしながら、これは、酸性条件下でエポキシ官能化合物を用いて
ナノ粒子を官能化することにより、有利に達成することができることが発見された。好ま
しくはｐＨは６以下であり、より好ましくは５以下のｐＨで、更により好ましくは３以下
のｐＨで、更により好ましくは１～３のｐＨである。このようなｐＨは、少なくとも３時
間、好ましくは少なくとも８時間、より好ましくは少なくとも１２時間維持される。所望
のｐＨ及び反応の時間は、官能化を改良し、組成物の安定性（例えば、粒子の沈殿及び／
又は凝集の低下）を改良し、かつ結果として得られたコーティングの曇り防止特性を改良
する。４～５ｎｍのナノ粒子において、官能化反応の好ましいｐＨの範囲は１～３である
。所望のレベルまで（好ましくは完全に）官能化反応が行われた後、コーティング溶液の
ｐＨは所望のｐＨ（例えば、５～８の範囲）にすることができる。
【０１２９】
　官能基はナノ粒子への結合を可能にする様々な化学基を含む。このような基は典型的に
は、式Ａ－Ｌ－Ｆ３により表される官能化合物で提供される。官能基Ｆ３は、エポキシ基
を含む。ここでは、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは結合又は様々な有機リンカー
のうちのいずれでもあり得る。有機リンカーＬは、直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、アリ
ーレン、又はアルキレンとアリーレン基との組み合わせであることができ、所望によりヘ
テロ原子を含む。
【０１３０】
　代表的なエポキシ官能基化合物としては次のものが挙げられる。
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【化５】

【０１３１】
　種々の方法が、ナノ粒子の表面を改質するために利用可能であり、それらには、例えば
、ナノ粒子への表面改質剤の添加（例えば、粉末又はコロイド状分散物の形態）及び表面
改質剤をナノ粒子と反応させることが挙げられる。エポキシ官能化合物Ａ－Ｌ－Ｆ３につ
いて、表面結合基Ａは典型的にはシラノール、アルコキシシラン、又はクロロシランであ
り、一官能性、二官能性、又は三官能性であり得る。例えば、シリカナノ粒子の表面のシ
ラノール基が、官能基化合物の少なくとも１つのシラノール基、アルコキシシラン基、又
はクロロシラン基と反応し、官能化されたナノ粒子を形成する。官能化合物をシリカナノ
粒子と反応させる例示的な条件は、「実施例」の部分に記載されている。
【０１３２】
　α，β－不飽和官能基
　特定の実施形態では、本発明のナノ粒子の一部分は、α，β－不飽和基などのアミン反
応性基で官能化され、これは例えば、アルコキシシラン化学作用を用いて形成することが
できる。α，β－不飽和基は個々のナノ粒子の好ましいシリカ表面に共有結合され、好ま
しくはＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合により結合する。ジルコニア、アルミナ、セリア、酸化スズ、
又は二酸化チタンを含有する他のナノ粒子は同じように、Ｚｒ－Ｏ－Ｓｉ、Ａｌ－Ｏ－Ｓ
ｉ、Ｃｅ－Ｏ－Ｓｉ、Ｓｎ－Ｏ－Ｓｉ、及びＴｉ－Ｏ－Ｓｉのそれぞれの化学結合でアル
コキシシランに結合され得る。これらの化学結合はＳｉ－Ｏ－Ｓｉのシロキサン結合ほど
強くないが、これらの結合強さは本発明のコーティング用途には十分であり得る。
【０１３３】
　本明細書で使用するとき、「α，β－不飽和基」は、電子吸引性基を有するα，β－エ
チレン性又はアセチレン性不飽和基である。電子吸引性基の非限定例としては、カルボニ
ル、ケトン、エステル、アミド、－ＳＯ２－、－ＳＯ－、－ＣＯ－ＣＯ－、－ＣＯ－ＣＯ
ＯＲ（式中、Ｒ＝ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、Ｃ３Ｈ７、Ｃ４Ｈ９）、スルホンアミド、ハロゲン
化物、トリフルオロメチル、スルホンアミド、ハロゲン化物、マレイミド、マレエート又
はこれらの組み合わせが挙げられる。特定の実施形態では、電子求引性基は、ケトン、エ
ステル、又はアミドである。
【０１３４】
　本明細書では、α，β－不飽和官能化ナノ粒子の被覆のレベルは、コーティング組成物
中のα，β－不飽和基の量の１００％がシリカ粒子の表面に共有結合すると想定して、コ
ーティング組成物中のα，β－不飽和基の濃度において報告される。好ましくは、α，β
－不飽和基は、コーティング組成物中で粒子表面上に、この表面上の官能基の合計モルの
少なくとも３モル％に相当する量で存在する。
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【０１３５】
　より好ましくは、α，β－不飽和基は、コーティング組成物中で粒子表面上に、この粒
子表面上の官能基の合計モルの少なくとも５モル％、更に好ましくは少なくとも１０モル
％、更により好ましくは少なくとも２５モル％に相当する量で存在する。α，β－不飽和
基のモル当量が大きいほど、より多くの粒子間結合に寄与することができ、これにより、
より高密度の粒子ネットワークを有するコーティングを形成することができる。特定の場
合には、エポキシ基の過剰（すなわち、１００％超）が望ましくなり得るが、しかし、コ
ーティング組成物内のα，β－不飽和基の濃度は典型的には、粒子表面上の官能基の合計
モルの１５０モル％以下である。α，β－不飽和アルコキシシランの多官能性に起因して
、コーティング組成物が１００モル％超のα，β－不飽和基を含むとき、単層よりも多く
のα，β－不飽和アルコキシシランが粒子表面上に形成される。過剰の加水分解されたα
，β－不飽和アルコキシシランは、存在するならば、基材の表面上のプライマーとしても
機能し得る。
【０１３６】
　典型的には、ナノ粒子官能化は、ナノ粒子をα，β－不飽和基で官能化することによっ
て達成される。
【０１３７】
　官能基はナノ粒子への結合を可能にする様々な化学基を含む。このような基は典型的に
は、式Ａ－Ｌ－Ｆ４により表される官能化合物で提供される。官能基Ｆ４は、α，β－不
飽和基を含む。ここでは、基Ａはナノ粒子表面結合基であり、Ｌは結合又は様々な有機リ
ンカーのうちのいずれでもあり得る。有機リンカーＬは、直鎖若しくは分枝鎖アルキレン
、アリーレン、又はアルキレンとアリーレン基との組み合わせであることができ、所望に
よりヘテロ原子を含む。
【０１３８】
　代表的なα，β－不飽和官能化合物としては、次のものが挙げられる。
【化６】

【０１３９】
　特定の実施形態では、α，β－不飽和官能化合物は、アクリレート又はα，β－不飽和
ケトンである。アクリレート及びα，β－不飽和ケトンは、広い範囲のｐＨにわたる水中
での安定性という望ましい特性を呈し、更にまた、一級アミンとの高い反応性を呈し、マ
イケル付加化合物を不可逆的に形成する。
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【０１４０】
　マイケル付加化合物は、アミン官能化粒子がスキームＩＩで上述したようにα，β－不
飽和官能化ナノ粒子に炭素－窒素結合により結合する場合に、生じる。
【０１４１】
　種々の方法が、ナノ粒子の表面を改質するために利用可能であり、それらには、例えば
、ナノ粒子への表面改質剤の添加（例えば、粉末又はコロイド状分散物の形態）及び表面
改質剤をナノ粒子と反応させることが挙げられる。α，β－不飽和官能化合物Ａ－Ｌ－Ｆ
４について、表面結合基Ａは典型的にはシラノール、アルコキシシラン、又はクロロシラ
ンであり、一官能性、二官能性、又は三官能性であり得る。例えば、シリカナノ粒子の表
面のシラノール基が、官能基化合物の少なくとも１つのシラノール基、アルコキシシラン
基、又はクロロシラン基と反応し、官能化されたナノ粒子を形成する。官能化合物をシリ
カナノ粒子と反応させる例示的な条件は、「実施例」の部分に記載されている。
【０１４２】
　任意の親水基
　所望される場合には、本発明の官能化ナノ粒子（アミン基及び／又は保護アミン基で感
応化されたナノ粒子、アミン反応性基で感応化されたナノ粒子のいずれか又は両方）の親
水性を向上させるために、追加の親水（例えば、水分散性、水溶性及び／又は帯電）基を
個々の粒子に共有結合させることができる。親水基（例えば、水分散性基、水溶性基及び
／又は帯電基）は、ナノ粒子表面に親水特性を供給できる一価の基であり、これにより、
水性環境におけるナノ粒子の過剰な凝集及び／又は沈殿を低減並びに好ましくは防止する
（しかしながら、ナノ粒子が水性環境にある場合、凝集体の平均サイズが好ましくは６０
ｎｍ以下である限り、少量の凝集は許容することができる）。
【０１４３】
　本明細書で使用するとき、「親水性化合物」（例えば、「水分散性化合物」、「水溶性
」及び／又は帯電）は、ナノ粒子の表面と反応させて親水基（例えば、水分散性基）で改
質することができる化合物を表す。これは式Ａ－Ｌ－ＷＤにより表すことができ、式中、
Ａは表面結合基であり、これは本明細書に記載されている他の表面結合基と同一であって
も異なっていてもよく、ＷＤは親水基（例えば、水分散性基、水溶性基及び／又は帯電基
）を表し、Ｌは有機リンカー又は結合を表す。有機リンカーＬは、直鎖若しくは分枝鎖ア
ルキレン、アリーレン、又はアルキレンとアリーレン基との組み合わせであることができ
、所望によりヘテロ原子を含む。
【０１４４】
　親水基は水様基（water-like group）である。これらは典型的には、例えば、アニオン
基、カチオン基、水に分散したときにアニオン基又はカチオン基を形成することができる
基（例えば、塩又は酸）、あるいはこれらの混合物を含む。アニオン基又はアニオン形成
基は、表面のアニオン性イオン化に寄与する任意の好適な基であることができる。例えば
、好適な基としては次のものが挙げられる：カルボキシレート基、並びに、結合したエチ
レンジアミン三酢酸基及び結合したクエン酸により例示される、複数のカルボキシレート
基を持つ構造単位；硫酸半エステル基及び複数の硫酸半エステル基を持つ構造単位；スル
ホン酸基及び複数のスルホン酸基を持つ構造単位；リン酸モノエステル基及び／又はリン
酸ジエステル基並びに複数のリン酸モノエステル基及び／又はリン酸ジエステル基を持つ
構造単位；ホスホン酸基及び複数のホスホン酸基を持つ構造単位；並びに同様の基並びに
これらの酸。
【０１４５】
　カチオン基又はカチオン形成基は、表面のカチオン性イオン化に寄与する任意の好適な
基であることができる。例えば、好適な基としては、四級アンモニウム基、四級ホスホニ
ウム基、三級スルホニウム基、これらの組み合わせ及びこれらを複数持つ構造単位が挙げ
られる。
【０１４６】
　他の好適な親水基としては、ヒドロキシル基、ポリエチレンオキシド基、これらの組み
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合わせ、並びにこれらを複数持つ構造単位が挙げられる。
【０１４７】
　親水基は中性であってもよいが、多くは帯電している。「帯電基」は、官能基当たり１
個以上のイオン化可能基を有する基を指す。
【０１４８】
　特定の実施形態では、好ましい親水基としては、カルボン酸基、スルホン酸基、ホスホ
ン酸基、又はこれらの組み合わせが挙げられる。
【０１４９】
　特定の実施形態では、ナノ粒子の表面上での水分散性基の結合は、重要なことに、ナノ
粒子の分散に、安定性のために界面活性剤などの外部の乳化剤を必要としないことを意味
する。しかしながら、所望される場合には、アニオン性及びカチオン性水分散性化合物も
、外部の乳化剤として機能してナノ粒子の分散を助ける官能化ナノ粒子を含む組成物中で
使用することができる。
【０１５０】
　親水基は、式Ａ－Ｌ－ＷＤの親水性化合物を用いて提供することができる。例えば、エ
ポキシ官能化合物においての親水性化合物の好適な表面結合基Ａが本明細書に示されてい
る。例としては、シラノール、アルコキシシラン、又はクロロシランが挙げられる。
【０１５１】
　一部の好ましい親水性化合物としては次のものが挙げられる：
【化７】

【０１５２】
　並びに他の既知の化合物。
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　非常に多様な他の親水性化合物が、外部の乳化剤として、又は水分散性基でナノ粒子を
改質するために使用できる化合物として、本発明に有用であることを当業者であれば、理
解するであろう。
【０１５３】
　好ましくは、本発明の組成物の曇り防止性、反射防止性及び洗浄可能性を妨げないで所
望のレベルの親水性をもたらすために十分な量の親水性化合物がナノ粒子と反応させられ
る。
【０１５４】
　本明細書では、親水基によるナノ粒子の被覆のレベルは、コーティング組成物中の親水
基の量の１００％が粒子の表面に共有結合すると想定して、コーティング組成物中の親水
基の濃度において報告される。使用されるのであれば、親水基は好ましくは、コーティン
グ組成物中のナノ粒子表面上に、この表面上の官能基の合計モルの少なくとも１モル％、
より好ましくは少なくとも１０モル％に相当する量で存在する。使用されるのであれば、
親水基は好ましくは、コーティング組成物中のナノ粒子表面上に、この粒子表面上の官能
基の合計モルの６０モル％以下、より好ましくは５０モル％以下、更に好ましくは２０モ
ル％以下、更により好ましくは１０モル％以下に相当する量で存在する。
【０１５５】
　好ましくは、親水性の所望されるレベルは、貯蔵安定的な分散液を調製するために外部
の乳化剤が必要でない程度である。
【０１５６】
　任意の添加剤
　特定の実施形態では、本発明の組成物は１つ以上の界面活性剤を含む。本明細書で使用
するとき、用語「界面活性剤」は、コーティング組成物の表面張力を低下させ、望ましい
曇り防止性、洗浄容易性、反射防止性及び静電気防止性をそれでコーティングされた基材
又は物品に付与するコーティングをもたらす分子を示す。本発明の有用な界面活性剤は、
アニオン性、カチオン性、非イオン性、又は両性の界面活性剤を含む。例としては、次の
ものが挙げられる。
【０１５７】

【表１】

【０１５８】
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【表２】

【０１５９】
　界面活性剤は、有機シリコーン界面活性剤（例えば、ポリエーテル変性されたジメチル
ポリシロキサン）、ラウリルジメチルアミンオキシド、及びフッ素系界面活性剤が好まし
い。シリコーン表面を含む製品（例えば、シリコーンハードコートなどのシリコーン基材
又はシリコーンコーティング）の場合、有機シリコーン界面活性剤がより好ましい界面活
性剤である。
【０１６０】
　使用されるのであれば、本発明のコーティング組成物中の界面活性剤の濃度は、好まし
くはコーティング組成物の少なくとも０．１重量パーセント（重量％）であり、より好ま
しくは少なくとも０．４重量％であり、更により好ましくは少なくとも１重量％である。
使用されるのであれば、界面活性剤の濃度は、好ましくはコーティング組成物の１０重量
％以下であり、より好ましくはコーティング組成物の５重量％以下である。
【０１６１】
　他の任意であるが好ましい添加剤は、抗菌剤である。例としては、以下のものが挙げら
れる（水中溶解度についての情報と共に）。
【０１６２】
【表３】

【０１６３】
　使用されるのであれば、本発明のコーティング組成物中の抗菌剤の濃度は、好ましくは
コーティング組成物の総重量の少なくとも０．０００５重量パーセント（重量％）であり
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、より好ましくは少なくとも０．００１重量％であり、更により好ましくは少なくとも０
．００２重量％である。使用されるのであれば、抗菌剤の濃度は、コーティング組成物の
総重量の好ましくは１重量％以下であり、より好ましくは０．１重量％以下である。
【０１６４】
　通常、本発明のコーティング組成物は液体キャリア（すなわち、流体媒質）として水を
含むが、しかし、水に加えて有機溶媒を使用することもできる。本発明の好適な有機溶媒
としては、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、プロピレングリコ
ール及びそのモノメチルエーテル、エチレングリコール及びそのモノメチルエーテル、ア
セトン及びメチルエチルケトンなどのケトン、並びにテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ホルムアミド又はそれらの組み合わせなどのエーテル、が
挙げられる。存在する場合には、典型的には、有機溶媒は、アルコール又はアルコールの
組み合わせである。コーティング組成物中の有機溶媒の量は、液体媒質の総重量に基づい
て典型的には３０重量％以下、好ましくは１０重量％以下、より好ましくは５重量％以下
、更に好ましくは２重量％以下、更により好ましくは１重量％以下である。最も好ましい
液体媒質は、１００％水である。
【０１６５】
　テトラエチルオルトシリケート（ＴＥＯＳ）などのテトラアルコキシカップリング剤、
及びアルキルポリシリケート（例えばポリ（ジエトキシシロキサン））などのオリゴマー
形態もまた、ナノ粒子間の結合を改善するために有用であり得る。コーティング組成物に
含まれるカップリング剤の量は、コーティングの反射防止又は曇り防止特性が消滅するの
を防ぐために、限定されるべきである。カップリング剤の最適量は、実験的に決定され、
カップリング剤のアイデンティティ、分子量、及び屈折率に依存する。カップリング剤は
、存在するとき、ナノ粒子の０．１～２０重量％、より好ましくはナノ粒子の約１～１５
重量％の濃度で組成物に添加することができる。
【０１６６】
　また、有機基材上のコーティングの耐久性は、例えば、酸性条件下のエタノールにより
供給されるＴＥＯＳの組み込みにより改善することができる。例えば、１００％エポキシ
シラノールで被覆された２０ｎｍシリカナノ粒子表面とアミンシラノールで被覆された２
０ｎｍシリカナノ粒子表面とから１：１の比で構成されるコーティング配合物は、９０：
１０又は８０：２０の重量比でＴＥＯＳと組み合わされると、ＴＥＯＳが全く使用されな
いときよりも、湿潤している及び乾燥しているＫＩＭＷＩＰＥティッシュによる強い摩擦
に耐えたが、曇り防止及び反射防止特性は影響を受けなかった。理論に束縛されるもので
はないが、耐久性の改善は、加水分解されたテトラアルコキシシラン基から生じ、これが
シロキサン結合を増加させて、親水性ナノ粒子間の相互作用を強化することができると考
えられる。これは、特に、親水性ナノ粒子のシラノール基とのシロキサン縮合を可能にす
る多数のシラノール官能基を有するポリマー鎖について当てはまる。テトラアルコキシシ
ランの加水分解は酸性条件下でポリマー鎖構造を生じることが既知である。
【０１６７】
　本発明の親水性コーティングの機械的耐久性の改善はまた、裸のシリカナノ粒子の存在
下で、特に５ｎｍシリカナノ粒子の存在下で、達成することができる。裸のシリカナノ粒
子の量は、ナノ粒子の量の５０～６０重量％程度であり得る。
【０１６８】
　物品
　コーティングは、（例えば、無機及び／又は有機材料の）基材に適用して乾燥させると
、除去可能又は恒久的である。本発明のコーティング組成物を適用し得る基材は、好まし
くは可視光に透明又は半透明である。これらは、有機、無機材料又はこれらの組み合わせ
を含む。代表的な基材は、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）、ポリブチレンテレフタレート）、ポリカーボネート（ＰＣ）、アリルジグリコールカ
ーボネート、ポリメチルメタクリレートなどのポリアクリレート、ポリスチレン、ポリス
ルホン、ポリエーテルスルホン、酢酸酪酸セルロース、ガラス、ポリオレフィン、ＰＶＣ
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及びこれらに類するものから作製され、それらのブレンド及びラミネートを含む。
【０１６９】
　基材は典型的には、フィルム、シート、パネル又は物質の形状であり、ソーラーパネル
、目の保護具、フェイスマスク、フェイスシールド、外科手術用マスク、及び他の（特に
目用の）様々な人身保護具、並びに鏡、自動車の窓及びフロントガラスなどの物品の一部
である。所望される場合には、コーティングは、物品の一部のみを覆い得、例えば、フェ
イスシールドの目に直接近接する部分のみがコーティングされ得る。基材は平板であって
も、湾曲していても、所定の形状に形成されてもよい。コーティングされる物品は、吹き
込み成形、流延成形、押出成形又は射出成形などによる任意の方法で製造され得る。
【０１７０】
　本組成物は、バー、ロール、カーテン、輪転グラビア、スプレー又はディップコーティ
ング技術などの従来技術を用いて、（例えば、注入可能形態又は噴霧可能形態の）液体系
コーティング組成物の形態などの流体コーティング組成物として基材上にコーティングす
ることができる。この用途での使用に好適な噴霧器及びノズルシステムは当業者に既知で
あり、例えば、液圧式、気圧式、回転及び超音波ノズル及び関連する噴霧器システムが挙
げられる。液圧式噴霧器の例は、ＵＳ　Ｇｌｏｂａｌ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ（Ｓｅａｔｔ
ｌｅ，ＷＡ）から入手可能なＭＳＯ噴霧器である。好適な気圧式噴霧器の例としては、Ｄ
ｅＶｉｌｂｉｓｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｇｌｅｎｄａｌｅ　Ｈｔｓ．，ＩＬ）から
入手可能なＥＧＡ　Ｍａｎｕａｌ　Ｔｏｕｃｈ－Ｕｐ　Ｇｕｎ又はＪａｃｔｏ（Ｔｕａｌ
ａｌｔｉｎ，ＯＲ）から入手可能なＡＪ－４０１－ＬＨ噴霧器が挙げられる。回転噴霧器
は、高速回転ディスク、カップ又は車輪を使用して、液体を噴霧して中空錐体スプレーに
する。回転速度が液滴サイズを制御する。回転噴霧器の例としては、Ｌｅｄｅｂｕｈｒ　
Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（Ｗｉｌｌｉａｍｓｔｏｎ，ＭＩ）から入手可能なＰＲＯＰＴＥＣ
及びＰＥＮＧＵＩＮ噴霧器が挙げられる。超音波噴霧器は、圧電結晶の高（２０ｋＨｚ～
５０ｋＨｚ）周波振動を用いて、狭い液滴サイズ分布及び低速噴霧を生じさせる。超音波
噴霧器ノズルを有する好適な噴霧器の例としては、Ｓｏｎｉｃｓ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ，Ｉｎｃ．（Ｎｅｗｔｏｗｎ，ＣＴ）から入手可能なモデルＶＣ５０２０ＡＴ及び
ＶＣ５０４０ＡＴが挙げられる。
【０１７１】
　別の方法としては、本発明の組成物は、組成物をパッド、布などに含ませ若しくは基材
表面の表面に適用し、パッド、布、ペーパータオル、又は他の適用装置／材で基材の表面
を単に拭くことによって基材にコーティングすることができる。好適なアプリケータ基材
は、例えば、スポンジ状、フォーム状、織布、不織布、又はニット物質であり得る。用語
「不織布ウェブ」又は「不織布」は、不規則な様式でインターレイされた個々の繊維の構
造を有するウェブ又は布を指す。対照的に、ニット又は織布は規則的な様式でインターレ
イされた繊維を有する。アプリケータ基材（例えば、アプリケータパッド又はワイプ）の
原料は、合成又は天然繊維、長繊維、若しくは糸を含み得る。好適な原料としては、ポリ
オレフィン、ポリエステル、ポリアミド（例えば、ナイロン）、ポリウレタン、ハロゲン
化ポリオレフィン、ポリアクリレート、ポリ尿素、ポリアクリロニトリル、セルロース、
綿、レーヨン、麻、麻布、並びにこれらの共重合体及びポリマーブレンドが挙げられるが
、これらに限定されない。所望であれば、アプリケータ基材には、様々な形状の様々な原
料の組み合わせが使用され得る。最も典型的な基材は、コーティング組成物を含んだ紙ワ
イプ（ワイプに染み込ませ又は浸透させた）である。
【０１７２】
　本発明のコーティングは、基材の片面又は両面にコーティングすることができる。本発
明のコーティングは、基材の片面にコーティングすることができ、基材の反対面はコーテ
ィングされなくてもよく又は広範囲の従来の組成物、特に従来の曇り防止組成物でコーテ
ィングされてもよい。好ましくは、コーティング面は、より湿度が高い方向に面するべき
であり、例えば、フェイスシールドでは、曇り防止コーティングを有する側が着用者に面
するべきである。
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【０１７３】
　コーティングされた表面は、（例えば、１５分間かけて）室温で乾燥させてもよく、あ
るいは所望であれば、より速く乾燥させるために（例えば５分以内）高温で乾燥させても
よい。本発明のコーティング組成物にとって、乾燥条件は、例えば、乾燥したコーティン
グの耐久性、除去可能性及び恒久性に影響を及ぼす場合がある。「乾燥した」コーティン
グ（すなわち、液体キャリア（すなわち、液体媒質）が例えば、蒸発によりコーティング
組成物から実質的に完全に除去されているもの）はまた典型的には、反応性官能基間（例
えば、アミン基とエポキシ基）の反応の結果として硬化する。このような硬化は、乾燥プ
ロセス中にコーティング組成物を加熱することにより、向上させることができる。例えば
、乾燥条件は、少なくとも８０℃の温度、又は少なくとも１００℃の温度、又は少なくと
も１２０℃の温度を含むことができる。コーティング組成物が適用される基材が典型的に
乾燥温度を制御する。例えば、ガラス基材については、コーティングは通常１２０℃～１
６０℃の温度にて乾燥させることができる。通常、プラスチック基材についてはコーティ
ングは１２０℃～１４０℃の温度にて乾燥させることができ、より具体的には、ＰＥＴ基
材についてはコーティングは１２０℃～１３５℃の温度にて乾燥させることができ、ＰＭ
ＭＡについては最高でも８０℃程度の温度にて乾燥させることができる。
【０１７４】
　更に、コーティングは、ガラス強化に典型的な温度及び時間にて（例えば、７００～７
５０℃などの温度にて２～５分にわたって）加熱することができ、これは強化プロセス後
に透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）及びＥＳＣＡが粒子の形状及び粒子上のコーティングの元素
組成にいくらかの変化を示したとしても、太陽電池コーティングに重要な特性（高光透過
性、反射防止、汚れ防止及び抗摩擦）を破壊しない。しかしながら、言及される具体的な
強化条件は粒子を焼結するようには見えない。強化は商業的なソーラーガラスに必要とさ
れ得、それゆえにコーティング組成物は強化の前又は後に適用され得る。ナノ構造により
生じる比較的低い屈折率は、反射防止特性を付与し、これは少なくとも一部の実施形態で
は、光透過性を１．５～２％改善することができ、それゆえに光から電力への変換を１～
２％改善する。これらの高温強化条件下でさえ、得られるコーティングは、裸のシリカ粒
子よりも高い電力変換を付与することができる。
【０１７５】
　ナノ粒子上の官能基は、基材へのコーティングの接着に寄与することができる。例えば
、過剰なアミン基（これらの相補的反応性基、例えば、エポキシ基、に対する過剰）及び
／又は過剰なエポキシ基は、表面の官能基と反応して、ナノ粒子と基材との間に共有結合
を形成することができる。別の方法としては又は追加的に、基材とコーティングとの間の
接着を改善するために、例えば、化学処理、機械的粗化、空気又は窒素コロナなどのコロ
ナ処理、プラズマ、火炎又は化学放射線などによって基材を処理することができる。必要
に応じて、任意の結合層を基材とコーティングとの間に適用して、層間接着を高めること
もできる。
【０１７６】
　本発明のコーティング組成物を組み込んだフェイスシールド及びメガネの例が図１～３
に示されている。図１は、透明な基材１２を、着用者の目や顔を保護するために使用され
るフェイスシールドとして含む呼吸用マスク１０を図示する。本発明のコーティング組成
物は、フェイスシールドの片側、又は透明な基材１２の外側１４及び内側１６の両側に適
用され得る。図２は、透明な基材２２の内側の表面２４に本発明のコーティングを有する
フェイスシールドとして、透明な基材２２を有する、呼吸用マスク２０の別の実施形態を
図示する。図３は、透明な基材３２の外側の表面３４に本発明のコーティングを有する透
明な基材３２を有する眼鏡３０を図示する。本発明のコーティングは、例えば、曇り防止
特性が所望される、任意の従来のフェイスシールド、マスク、バイザ、又はこれらに類す
るものに使用できることが理解されるべきである。
【０１７７】
　本発明のコーティング組成物を含むことができる別の物品の例としては、太陽電池又は
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太陽電池の配列（一連の相互連結された太陽電池）と、送電増加のために並びに抗汚れ及
びすすぎ落し洗浄のためにソーラーパネルの前側に配置されたコーティング組成物と、を
備えるソーラーパネル（例えば、太陽電池モジュール）を挙げることができる。
【０１７８】
　一般に、太陽電池は、光を電気に変換するために用いられる半導体デバイスであり、太
陽電池と称され得る。太陽電池は、光に曝露されると、その両端子を横切って電圧を生じ
、結果的に電子の流れを引き起こす。その電子の流れの大きさは、その電池の表面に形成
される光起電接合（photovoltaic junction）に衝突する光の強度に比例する。典型的に
は、一連の太陽電池モジュールは、相互連結されて、単一の発電ユニットとして機能する
ソーラーアレイ（すなわち、ソーラーパネル）を形成し、ここで、１つの装置に電力を供
給するためか又は貯蔵用蓄電池を充電するために、電池とモジュールは、好適な電圧が発
生するように相互連結される。
【０１７９】
　太陽電池で用いられる半導体材料としては、結晶性若しくは多結晶性シリコン、又は薄
膜シリコン（例えば、非晶質、半晶質シリコン）、並びに、ガリウムヒ素、ジセレン化銅
インジウム、有機半導体、ＣＩＧＳなどの非シリコン材料、並びにこれらに類するものが
挙げられる。２つのタイプの太陽電池、ウェーハ及び薄膜、が存在する。ウェーハは、単
結晶若しくは多結晶のインゴット又は鋳物から機械的に切り取ることによって作製された
、半導体材料の薄板である。薄膜ベースの太陽電池は、スパッタリング又は化学蒸着法等
を用いて、典型的には基板又はスーパー基板（supersubstrate）の上に堆積された、半導
体材料の連続層である。
【０１８０】
　ウェーハ及び薄膜の太陽電池は、しばしば、モジュールが１つ以上の支持体を必要とす
るような具合に、十分脆弱である。支持体は、剛体であることもあり（例えば、ガラス板
の剛体材料）、又は、それは、可撓性材料（例えば、金属膜及び／又は、ポリイミド若し
くはポリエチレンテレフタレートのような好適なポリマー材料のシート）であり得る。支
持体は、最上層又はスーパーストレート（superstrate）、すなわち、太陽電池と光源と
の間に配置され得、それは、光源から来る光に対して透明である。別の方法としては又は
加えて、支持体は、太陽電池の後ろに配置される最下層であり得る。
【０１８１】
　本発明のコーティング組成物は、ソーラーパネルの前面の上にコーティングされ得る。
好ましいコーティング厚さは、反射防止コーティングについては１００ｎｍ～２００ｎｍ
の範囲である。図４は、本発明のコーティング４４でコーティングされたガラス製前面基
材４２を有するソーラーパネル４０の概略斜視図を図示する。
【０１８２】
　下記の項目が提供される。
【０１８３】
　項目１は基材表面の改質方法であり、この方法は、コーティング組成物を基材に適用す
ることと、基材上に親水性コーティングを形成するためにコーティング組成物を乾燥させ
ることと、を含む。このコーティング組成物は、共有結合を介して表面に結合した官能基
を含むナノ粒子（ここで、この官能基は、アミン基、保護アミン基又はこれらの組み合わ
せ；アミン反応性基；及び任意の親水基を含む）と、任意の界面活性剤と、水及び存在す
る場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下の有機溶媒を含む液体媒質と、を
含む。コーティングされた基材は、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止
性からなる群から選択される少なくとも１つの性質において、コーティングされていない
基材と比較して、改善を示す。
【０１８４】
　項目２は、アミン及び／又は保護アミン基がナノ粒子の一部分に共有結合し、アミン反
応性基がナノ粒子の異なる部分に共有結合している、項目１の方法である。
【０１８５】
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　項目３は、コーティング組成物が、共有結合したアミン基を含むナノ粒子の一部分と、
共有結合したエポキシ基を含むナノ粒子の異なる部分と、を含む、項目２の方法である。
【０１８６】
　項目４は、ナノ粒子が６０ｎｍ以下の平均粒径を有する、項目１～３のうちのいずれか
１つの方法である。
【０１８７】
　項目５は、ナノ粒子が２０ｎｍ以下の平均粒径を有する、項目３の方法である。
【０１８８】
　項目６は、ナノ粒子の少なくとも一部分がシリカナノ粒子を含む、項目１～５のうちの
いずれか１つの方法である。
【０１８９】
　項目７は、ナノ粒子の少なくとも一部分が共有結合した親水基を持つものを含む、項目
１～６のうちのいずれか１つの方法である。
【０１９０】
　項目８は、親水基が、カルボキシレート基、複数のカルボキシレート基を持つ構造単位
、硫酸半エステル基、複数の硫酸半エステル基を持つ構造単位、スルホン酸基、複数のス
ルホン酸基を持つ構造単位、リン酸モノエステル基及び／又はリン酸ジエステル基、複数
のリン酸モノエステル基及び／又はリン酸ジエステル基を持つ構造単位、ホスホン酸基、
複数のホスホン酸基を持つ構造単位、これらの酸並びにこれらの組み合わせからなる群か
ら選択される、項目７の方法である。
【０１９１】
　項目９は、親水基が、四級アンモニウム基、四級ホスホニウム基、三級スルホニウム基
、ヒドロキシル基、ポリエチレンオキシド基、これらの組み合わせ及びこれらの複数を持
つ構造単位からなる群から選択される、項目７の方法である。
【０１９２】
　項目１０は、親水基が帯電している、項目７の方法である。
【０１９３】
　項目１１は、親水基がコーティング組成物中の粒子表面上に、この表面上の官能基の合
計モルの少なくとも１モル％に相当する量で存在する、項目７の方法である。
【０１９４】
　項目１２は、アミン基がコーティング組成物中の粒子表面上に、この表面上の官能基の
合計モルの少なくとも３モル％に相当する量で存在する、項目１～１１のうちのいずれか
１つの方法である。
【０１９５】
　項目１３は、アミン反応性基がコーティング組成物中の粒子表面上に、この表面上の官
能基の合計モルの少なくとも３モル％に相当する量で存在する、項目１～１２のうちのい
ずれか１つの方法である。
【０１９６】
　項目１４は、アミン基及びアミン反応性基がコーティング組成物中にほぼ等モル量で存
在する、項目１～１３のうちのいずれか１つの方法である。
【０１９７】
　項目１５は、コーティング組成物がｐＨ　３～８である、項目１～１４のうちのいずれ
か１つの方法である。
【０１９８】
　項目１６は、コーティング組成物がコーティング組成物の総重量に基づいて少なくとも
０．１重量％でかつ３０重量％以下のナノ粒子を含む、項目１～１５のうちのいずれか１
つの方法である。
【０１９９】
　項目１７は、コーティング組成物がコーティング組成物の総重量に基づいて少なくとも
０．１重量％の界面活性剤を含む、項目１～１６のうちのいずれか１つの方法である。
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【０２００】
　項目１８は、乾燥したコーティングが曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び／又は
静電気防止性を少なくとも２４時間にわたって基材にもたらす、項目１～１７のうちのい
ずれか１つの方法である。
【０２０１】
　項目１９は、項目１～１８のうちのいずれか１つの方法を用いて改質された基材表面を
備える物品である。
【０２０２】
　項目２０は、共有結合を介して表面に結合した官能基を含むナノ粒子と、任意の界面活
性剤と、水及び存在する場合には液体媒質の総重量に基づいて３０重量％以下の有機溶媒
を含む液体媒質と、を含むコーティング組成物である。官能基は、アミン基、保護アミン
基又はこれらの組み合わせ；アミン反応性基；及び任意の親水基を含む。このコーティン
グ組成物は、親水性コーティングを基材にもたらし、コーティングし、乾燥させると、曇
り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び反射防止性からなる群から選択される少なくとも
１つの性質において、コーティングされていない基材と比較して、改善を有する。
【０２０３】
　項目２１は、アミン及び／又は保護アミン基がナノ粒子の一部分に共有結合し、アミン
反応性基がナノ粒子の別の異なる部分に共有結合している、項目２０のコーティング組成
物である。
【０２０４】
　項目２２は、共有結合したアミン基を含むナノ粒子の一部分と、共有結合したアミン反
応性基を含むナノ粒子の異なる部分と、を含む、項目２１のコーティング組成物である。
【０２０５】
　項目２３は、ナノ粒子が６０ｎｍ以下の平均粒径を有する、項目２０～２２のうちのい
ずれか１つのコーティング組成物である。
【０２０６】
　項目２４は、ナノ粒子が２０ｎｍ以下の平均粒径を有する、項目２３のコーティング組
成物である。
【０２０７】
　項目２５は、ナノ粒子の少なくとも一部分がシリカナノ粒子を含む、項目２０～２４の
うちのいずれか１つのコーティング組成物である。
【０２０８】
　項目２６は、ナノ粒子の少なくとも一部分に、共有結合した親水基を持つものを含む、
項目２０～２５のうちのいずれか１つのコーティング組成物である。
【０２０９】
　項目２７は、親水基が、カルボキシレート基、複数のカルボキシレート基を持つ構造単
位、硫酸半エステル基、複数の硫酸半エステル基を持つ構造単位、スルホン酸基、複数の
スルホン酸基を持つ構造単位、リン酸モノエステル基及び／又はリン酸ジエステル基、複
数のリン酸モノエステル基及び／又はリン酸ジエステル基を持つ構造単位、ホスホン酸基
、複数のホスホン酸基を持つ構造単位、これらの酸並びにこれらの組み合わせからなる群
から選択される、項目２６のコーティング組成物である。
【０２１０】
　項目２８は、親水基が、四級アンモニウム基、四級ホスホニウム基、三級スルホニウム
基、ヒドロキシル基、ポリエチレンオキシド基、これらの組み合わせ及びこれらの複数を
持つ構造単位からなる群から選択される、項目２６のコーティング組成物である。
【０２１１】
　項目２９は、親水基が帯電している、項目２６のコーティング組成物である。
【０２１２】
　項目３０は、親水基がコーティング組成物中の粒子表面上に、この表面上の官能基の合
計モルの少なくとも１モル％に相当する量で存在する、項目２６のコーティング組成物で
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ある。
【０２１３】
　項目３１は、アミン基がコーティング組成物中の粒子表面上に、この表面上の官能基の
合計モルの少なくとも３モル％に相当する量で存在する、項目２０～３０のうちのいずれ
か１つのコーティング組成物である。
【０２１４】
　項目３２は、アミン反応性基がコーティング組成物中の粒子表面上に、この表面上の官
能基の合計モルの少なくとも３モル％に相当する量で存在する、項目２０～３１のうちの
いずれか１つのコーティング組成物である。
【０２１５】
　項目３３は、アミン基及びアミン反応性基がコーティング組成物中にほぼ等モル量で存
在する、項目２０～３２のうちのいずれか１つのコーティング組成物である。
【０２１６】
　項目３４は、ｐＨ　３～８である、項目２０～３３のうちのいずれか１つのコーティン
グ組成物である。
【０２１７】
　項目３５は、コーティング組成物の総重量に基づいて少なくとも０．１重量％かつ３０
重量％以下のナノ粒子を含む項目２０～３４のうちのいずれか１つのコーティング組成物
である。
【０２１８】
　項目３６は、コーティング組成物の総重量に基づいて２０重量％以下のナノ粒子を含む
項目２０～３５のうちのいずれか１つのコーティング組成物である。
【０２１９】
　項目３７は、コーティング組成物の総重量に基づいて少なくとも０．１重量％の界面活
性剤を含む、項目２０～３６のうちのいずれか１つのコーティング組成物である。
【０２２０】
　項目３８は、乾燥したコーティングが曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び／又は
静電気防止性を少なくとも２４時間にわたって基材にもたらす、項目２０～３７のうちの
いずれか１つのコーティング組成物である。
【０２２１】
　項目３９は、項目２０～３８のうちのいずれか１つのコーティング組成物を用いて改質
された基材表面を備える物品である。
【０２２２】
　項目４０は、基材表面を改質するためのキットである。このキットは、第一組成物を含
む少なくとも１つの容器と、第二組成物を含む少なくとも１つの容器と、を含む。第一組
成物は、ナノ粒子と、任意の界面活性剤と、水と、を含む。このナノ粒子は、共有結合を
介して表面に結合した官能基を含み、ここで、この官能基は、アミン基、保護アミン基又
はこれらの組み合わせ；及び任意の親水基を含む。第二組成物は、ナノ粒子と、任意の界
面活性剤と、水と、を含む。このナノ粒子は、共有結合を介して表面に結合した官能基を
含み、ここで、この官能基は、アミン反応性基；及び任意の親水基を含む。このコーティ
ング組成物は、組み合わせて、基材に適用し、乾燥させると、基材上に親水性コーティン
グをもたらし、これは、曇り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性からなる
群から選択される少なくとも１つの性質において、コーティングされていない基材と比較
して、改善を示す。
【０２２３】
　項目４１は、親水性コーティングでコーティングされた少なくとも１つの表面の少なく
とも一部分を含む基材を含む物品であり、ここで、この親水性コーティングは、ナノ粒子
に共有結合した官能基の反応により形成された共有化学結合を介して連結した１つ以上の
タイプのナノ粒子を含む樹枝状ネットワークを含み、この官能基は、アミン基、保護アミ
ン基又はこれらの組み合わせとアミン反応性基とを含み、コーティングされた基材は、曇
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り防止性、反射防止性、洗浄容易性及び静電気防止性からなる群から選択される少なくと
も１つの性質において、コーティングされていない基材と比較して、改善を示す。
【０２２４】
　項目４２は、人身保護物品である項目４１の物品である。
【０２２５】
　項目４３は、ソーラーパネルである項目４１の物品である。
【０２２６】
　項目４４は、基材がガラスである項目４３の物品である。
【０２２７】
　項目４５は、ガラスが強化されている項目４３の物品である。
【０２２８】
　項目４６は、反応に先立って、アミン及び／又は保護アミン基がナノ粒子の一部分に共
有結合され、アミン基がナノ粒子の別の異なる部分に共有結合されている、項目４１～４
５のうちのいずれか１つの物品である。
【０２２９】
　項目４７は、シリカナノ粒子の水分散体をアミノ基で官能化する方法である。この方法
は、負に帯電したシリカナノ粒子を形成するためにシリカナノ粒子の水分散体のｐＨを少
なくとも１０．５に調整することと、負に帯電したシリカナノ粒子を、アルコキシシリル
末端を含むアルコキシアミノアルキル置換有機シラン化合物と組み合わせることと、アル
コキシアミノアルキル置換有機シラン化合物のアルコキシシリル末端を負に帯電したシリ
カ表面と優先的に反応させるのに有効な時間にわたって、アルコキシアミノアルキル置換
有機シラン化合物を負に帯電したシリカナノ粒子と反応させておくことと、を含む。
【実施例１】
【０２３０】
　別段に示されない限り、化学試薬及び溶媒はＡｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から入手したか又は入手可能なものである。特に指示が
ない限り、実施例に記載される部、百分率又は比率はすべて、重量による。
【０２３１】
　シリカナノ粒子分散体１０３４ａ（２０－ｎｍ）、２３２７（２０－ｎｍ）、１０５０
（２０－ｎｍ）、１１１５（４－ｎｍ）及び２３２６（５－ｎｍ）は、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ）から入手された。
【０２３２】
　水性有機シラノール－スルホン酸ナトリウム塩（ＮａＯＳｉ（ＯＨ）２（ＣＨ２）３Ｓ
Ｏ３Ｎａ、１２．１重量％、ｐＨ＝１３．１）（ＳＡＳ）、３－（グリシドキシプロピル
）－トリメトキシシラン（ＧＰＳ、９７％）、３－（グリシドキシプロピル）－トリメト
キシシラン（ＫＨ５６０、９７％）、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメト
キシシラン（ＡＥＡＰＴＭＳ）、トリメトキシシリルプロピル－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル
アンモニウムクロリド（ＴＴＭＳ、メチルアルコール中５０％）及びＮ－（トリメトキシ
シリルプロピル）エチレンジアミン三酢酸（ＥＤＴＡＳ）は、Ｇｅｌｅｓｔ　Ｉｎｃ．（
Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ）から又はＺｈｅｊｉａｎｇ　Ｃｈｅｍ－Ｔｅｃｈ　Ｇｒ
ｏｕｐ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．（Ｈａｎｇｚｈｏｕ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，
Ｃｈｉｎａ）から又はＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ
）から入手した。
【０２３３】
　テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ、９９．９％）は、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ
　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手した。
【０２３４】
　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムは、商品名「ＭＥＬＩＮＥＸ　６１８
」としてＥ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）
から入手され、５．０ミル（０．１３ｍｍ）の厚さ及びプライミング済み表面を有してい



(39) JP 5881602 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

た。
【０２３５】
　ポリカーボネート（ＰＣ）フィルムは、商品名ＬＥＸＡＮ　８０１０（０．３８１ｍｍ
）、８０１０ＳＨＣ（１．０－ｍｍ）及びＯＱ９２として、ＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｆｉｌｍ　ａｎｄ　Ｓｈｅｅｔ，（Ｐｉｔｔｓ
ｆｉｅｌｄ，ＭＡ）から入手可能である。
【０２３６】
　ＰＥＬＬＡＴＨＥＮＥ　２３６３は、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｍｉｄｌａｎｄ　Ｍ
Ｉ）から入手可能なポリエーテル系ポリウレタンである。
【０２３７】
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）フィルムは、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ
）から入手可能な３Ｍ（商標）ＳＣＯＴＣＨＣＡＬ　Ｌｕｓｔｅｒ　Ｏｖｅｒｌａｍｉｎ
ａｔｅ　８５１９、１．２５ミル（０．０３２ｍｍ）であった。
【０２３８】
　曇り防止性能試験
　コーティングされた試料の表面を様々な状況で水蒸気にさらすことによって曇り防止性
能が評価された。指定基材を、ブロックされた塗布器又は１ミル（０．０２５ｍｍ）のギ
ャップを有するＭｅｙｅｒバー、及び５重量％のシリカ分散物（合計シリカ重量）を用い
てコーティングし、１００～２００ｎｍの範囲の乾燥コーティング厚さを得た。コーティ
ングされた試料を８０～１００℃に５分～１０分にわたって加熱し、乾燥させた。
【０２３９】
　乾燥したコーティング済み表面は、室温に保たれ、１５～２０℃の温度に保たれた水が
入った容器の上の水蒸気にさらされた。コーティングは、水の容器の上に試料を保持した
直後に、コーティングされた試料面に、はっきりと透視することができないほど試料の透
明性を有意に低下させるのに十分な数の、小さな凝縮した水滴が推積しなければ、曇り防
止であると見なされた。コーティング組成物は、たとえ均一の水膜又は少数の大きな水滴
がコーティングされた表面に形成されたとしても、コーティングされた試料の透明性が、
容易に透視できなくなるほど有意に低下しさえしなければ、曇り防止であると見なされた
。
【０２４０】
　接触角測定
　Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ）から入手
した濾過システムを通して濾過した脱イオン水をそのまま用い、ＡＳＴ　Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｓ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ）製商品番号ＶＣＡ－２５００ＸＥとして入手可能なビデ
オ接触角分析計により、乾燥したコーティング済み試料上で静的水接触角（すなわち、「
接触角」）の測定を行った。報告する値は、液滴の右側及び左側で測定された少なくとも
３滴の測定値の平均であり、これは表３及び４に示される。液滴量は静的測定について１
μＬであった。
【０２４１】
　耐久性試験１
　機械的耐久性は、実施例に示されるように乾燥している及び湿潤しているＫＩＭＷＩＰ
Ｅティッシュでコーティング済み表面を（手により通常の圧力で）摩擦することにより評
価された。表３及び４に報告された数字は、光透過率により判定したとき、コーティング
を視覚的に除去するのに必要な拭き取り回数を指す、すなわち、コーティングは、乾燥Ｋ
ＩＭＷＩＰＥで「ｘ」回擦り、湿潤ＫＩＭＷＩＰＥで「ｙ」回擦った後に擦過傷が付いた
。
【０２４２】
　耐久性試験２
　機械的耐久性は、実施例に示されるように乾燥している及び湿潤しているＫＩＭＷＩＰ
Ｅティッシュでコーティング済み表面を（手により耐久性試験１よりもはるかに大きな圧
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力で）強く摩擦することにより評価された。表３及び４に報告された数字は、光透過率に
より判定したとき、コーティングを視覚的に除去するのに必要な拭き取り回数を指す、す
なわち、コーティングは、乾燥ＫＩＭＷＩＰＥで「ｘ」回擦り、湿潤ＫＩＭＷＩＰＥで「
ｙ」回擦った後に擦過傷が付いた。
【０２４３】
　耐久性試験３
　機械的耐久性は、濡れた状態及び乾燥した状態で擦ることにより評価された。乾燥した
状態の擦りは、ペーパータオルでコーティング表面を（手により強い圧力で）２０回摩擦
することにより行った。濡れた状態の擦りは、布巾及び１．０重量％の洗剤水溶液（Ｓｈ
ａｎｇｈａｉ　Ｂａｉｍａｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ）からのアニオン性及び非イオン性界面活
性剤を有する市販の食器洗剤）と共に１ｋｇの重りを２００～１０，０００サイクルにわ
たって用いて、Ｇａｒｄｎｅｒ　Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｔｅｓｔｅｒ（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎ
ｅｒ（Ｃｏｌｕｍｂｉａ，Ｍａｒｙｌａｎｄ））で行った（表６及び７を参照されたい）
。
【０２４４】
　洗浄容易性試験
　この試験は、Ｇｏｒｅｃｋｉ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｉｎｃ．（Ｍｉｌａｃａ
，ＭＮ）から入手可能なＧｏｒｅｃｋｉ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｃａｒｐｅｔ　Ｓｏｉｌの
中にコーティング済み基材を浸漬し、３０分にわたって振盪することにより行われた。別
の方法としては、実施例にそのように示してある場合には、３０秒だけ振盪を行った。試
料を汚れ容器から取り出し、水道水で毎分７５０ミリメートル（ｍＬ／分）の速度にて１
分にわたってすすいだ。試料をこれらの外観に基づいて評価した。「良好」という評価は
試料が完全にきれいである場合に与えられ、「不良」という評価は試料がきれいではない
場合に与えられた（表３及び４を参照されたい）。
【０２４５】
　反射防止試験１
　試料は、実験処理を行った及び行わなかったフィルムであった。全光線及び拡散半球透
過率データをこれらの試料について測定した。測定は、ＰＥＬＡ－１０００積分球付属品
（Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ（Ｓｈｅｌｔｏｎ，ＣＴ，ＵＳＡ））を取り付けたＰｅｒｋ
ｉｎ　Ｅｌｍｅｒ　Ｌａｍｂｄａ　９００分光光度計で行った。この球は、直径が１５０
ｍｍ（６インチ）であり、並びに「ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ｏｎ　Ｃｏｌｏｒ　
ａｎｄ　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，」Ｔｈｉｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏ
ｎ，ＡＳＴＭ，１９９１に公開されているように、ＡＳＴＭ方法Ｅ９０３、Ｄ１００３、
Ｅ３０８などに準拠している。全光線半球透過率の増加は、処理された試料についての表
面反射率減少の結果として解釈される。「はい」は、透過率が片面当たり少なくとも０．
５％、典型的には３～５％増加することを意味する。
【０２４６】
　反射防止試験２
　試料は、実験処理を行った及び行わなかったソーラーガラスであった。全光線透過率測
定は、ＨＡＺＥ－ＧＡＲＤ　ＤＵＡＬ曇価及び透過率計（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ（Ｃｏ
ｌｕｍｂｉａ，Ｍａｒｙｌａｎｄ，ＵＳＡ））で行った。透過率％は、ＡＳＴＭ　Ｄ１０
０３に従って太陽昼間光波長範囲（ＣＩＥ　Ｄ６５標準光源）の平均として計器から直接
読み取った（表６を参照されたい）。湿熱経時変化の効果を決定するために、コーティン
グ済み試料を、ＩＥＣ６１２１５に従って８５℃及び８５％相対湿度にてチャンバ内で２
１６０時間にわたって経時変化させ、光透過率％を再測定した（表８を参照されたい）。
【０２４７】
　光から電気への変換率試験
　ＳＰＩ－Ｓｕｎ　Ｓｉｍｕｌａｔｏｒ　４６００ソーラーパネルテスター（ＳＰＩＲＥ
（Ｂｅｄｆｏｒｄ，ＭＡ）から入手可能）を使用して、ＩＥＣ６１２１５に従ってＰｍａ
ｘにより測定されるように、光から電気への変換率を試験した。Ｐｍａｘは、ワット単位
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でのピーク電力として定義される十分に定義された産業パラメータである。標準サイズの
光起電ソーラーモジュール（１５７４ｍｍ×７９４ｍｍ）を試験に使用した。変換率は、
スプレーコーティングの前後に測定した。モジュールはテスターの表面上にセットし、ガ
ラス表面は２５℃にてテスターの光源に対して下に向けた。ＰｍａｘをＳＰＩＲＥソフト
ウェアにより自動的に計算した。表９は、強化後の、実施例２５についての様々な繰り返
し試行を表す。２つの異なるコーティング（０００５及び０００６）を超音波噴霧器で行
い、各試料を５回試験した。
【０２４８】
　表面抵抗率試験
　コーティングした試料の表面抵抗率は、１００Ｖの設定で２５℃にて１０秒充電時間に
わたってＨｉｒｅｓｔａ　ＨＴ２６０（ＯＡＩ，Ｓａｎ　Ｊｏｓｅ，ＣＡ，ＵＳＡ）器具
を用いて測定した。
【０２４９】
　表面改質ナノ粒子（ＳＭＮ）１（エポキシ官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　１０５０シリカナノ粒子（２０グラム（ｇ）、５０重量％）及び脱イオン
水（８０ｇ）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐ
Ｈを１Ｎの塩酸を用いて５～６の範囲内であるように調整した。エタノール（５ｇ）中の
（表１に指すような）ＧＰＳ量を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られ
た混合物を室温にて更に４８時間にわたって連続撹拌した。コーティング溶液濃度は約１
０重量％であり、例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の調製に使用した。
【０２５０】
　ＳＭＮ　２（アミン官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　１０５０シリカナノ粒子（８ｇ、５０重量％）及び脱イオン水（８ｇ）を
ガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐＨを１ＮのＮａ
ＯＨを用いて約１１に調整した。エタノール（５ｇ）中のＡＥＡＰＴＭＳ（０．５３ｇ）
を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた混合物を８０℃にて更に１４
時間にわたって連続撹拌した。得られた溶液（２５％）を例えば、表３及び４に記載のコ
ーティング試料の調製において使用した。
【０２５１】
　ＳＭＮ　３（アミン官能化－５－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　２３２６シリカナノ粒子（２５ｇ、２０重量％）及び脱イオン水（２５ｇ
）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐＨは、０．
１Ｎの水酸化ナトリウムを用いて約１１に調整した。エタノール（５ｇ）中のＡＥＡＰＴ
ＭＳ（２．６６ｇ）を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた混合物を
８０℃にて更に１４時間にわたって連続撹拌した。得られた溶液（８重量％）を例えば、
表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。
【０２５２】
　ＳＭＮ　４（アミン官能化－４－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　１１１５シリカナノ粒子（３０ｇ、２０重量％）及び脱イオン水（３０ｇ
）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐＨは、０．
１Ｎの水酸化ナトリウムを用いて約１２に調整された。エタノール（５ｇ）中のＡＥＡＰ
ＴＭＳ（３．６３ｇ）を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた混合物
を２０℃にて更に１４時間にわたって連続撹拌した。得られた溶液（１４．３重量％）を
例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。
【０２５３】
　ＳＭＮ　５～７（エポキシ／スルホン酸官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　１０５０シリカナノ粒子（５０ｇ、１０重量％）及び脱イオン水（４０ｇ
）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐＨを１Ｎの
塩酸を用いて７．２～７．８の範囲内であるように調整した。適切な量のエタノール（５
ｇ）中のＧＰＳと脱イオン水（２．５ｇ）中のＳＡＳ（３－（トリヒドロキシシリル）－
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１－プロパンスルホン酸）を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加して、様々な比
のエポキシアルコキシシランとスルホン酸シラノールを得（表１）、得られた混合物を更
に１２時間にわたって８０℃にて連続撹拌した。得られた溶液（１０重量％）を例えば、
表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。
【０２５４】
　ＳＭＮ　８～１０（アミン／スルホン酸官能化－４－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　１１１５シリカナノ粒子（２５ｇ、２０重量％）及び脱イオン水（２５ｇ
）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐＨは、０．
１Ｎの水酸化ナトリウムを用いて約１２に調整された。適切な量のエタノール（２．５ｇ
）中のＡＥＡＰＴＭＳと脱イオン水（２．５ｇ）中のＳＡＳを１～１．５時間にわたって
撹拌しながら滴加して、得られた混合物を更に１２時間にわたって８０℃にて連続撹拌し
た。得られた溶液（１４．３重量％）を例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の
調製において使用した。
【０２５５】
　ＳＭＮ　１１～１２（エポキシ／ＴＴＭＳ官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　脱イオン水中のＮａｌｃｏ　１０５０シリカナノ粒子（１０ｇ、１０重量％）を１５分
にわたってガラスのジャーの中で撹拌した。この混合物のｐＨは、１Ｎの塩酸を用いて約
２．５に調整された。適切な量のエタノール（５ｇ）中のＧＰＳと脱イオン水（２．５ｇ
）中のＴＴＭＳを１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加して、得られた混合物を更
に１２時間にわたって室温にて連続撹拌した。得られた溶液（約１０重量％）を例えば、
表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。
【０２５６】
　ＳＭＮ　１３～１４（アミン／ＴＴＭＳ官能化－４－ｎｍナノ粒子）：
　脱イオン水中のＮａｌｃｏ　１１１５シリカナノ粒子（２５ｇ、１０重量％）を１５分
にわたってガラスのジャーの中で撹拌した。この混合物のｐＨを１Ｎの水酸化カリウムを
用いて１１～１２の範囲内であるように調整した。適切な量のエタノール（５ｇ）中のＡ
ＥＡＰＴＭＳと脱イオン水（２．５ｇ）中のＴＴＭＳを１～１．５時間にわたって撹拌し
ながら滴加して、得られた混合物を更に１２時間にわたって８０℃にて連続撹拌した。得
られた溶液（約１０重量％）を例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の調製にお
いて使用した。
【０２５７】
　ＳＭＮ　１５（エポキシ／ＥＤＴＡＳ官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　脱イオン水中のＮａｌｃｏ　１０５０シリカナノ粒子（１０ｇ、１０重量％）を１５分
にわたってガラスのジャーの中で撹拌した。この混合物のｐＨは、１Ｎの塩酸を用いて約
２．５に調整された。適切な量のエタノール（５ｇ）中のＧＰＳと脱イオン水（２．５ｇ
）中のＥＤＴＡＳを１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加して、得られた混合物を
更に１２時間にわたって室温にて連続撹拌した。得られた溶液（約１０重量％）を例えば
、表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。
【０２５８】
　ＳＭＮ　１６（アミン／ＥＤＴＡＳ官能化－４－ｎｍナノ粒子）：
　脱イオン水中のＮａｌｃｏ　１１１５シリカナノ粒子（２５ｇ、１０重量％）を１５分
にわたってガラスのジャーの中で撹拌した。この混合物のｐＨを１Ｎの水酸化カリウムを
用いて１１～１２の範囲内であるように調整した。適切な量のエタノール（５ｇ）中のＡ
ＥＡＰＴＭＳと脱イオン水（２．５ｇ）中のＥＤＴＡＳを１～１．５時間にわたって撹拌
しながら滴加して、得られた混合物を更に１２時間にわたって８０℃にて連続撹拌した。
得られた溶液（約１０重量％）を例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の調製に
おいて使用した。
【０２５９】
　ＳＭＮ－１７（アクリル／スルホン酸官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　脱イオン水中のＮａｌｃｏ　１０５０シリカナノ粒子（２ｇ、１０重量％）をエタノー
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ル（５ｇ）中で脱イオン水中のＳＡＳ（３－（トリヒドロキシシリル）－１－プロパンス
ルホン酸、１５７．４ｍｇ）と一緒に撹拌し、３－アクリルオキシプロピルトリメトキシ
シラン（９４．４ｍｇ）を添加し、得られた混合物を封止した反応槽内で８０℃にて４～
６時間にわたって連続撹拌した。得られた溶液（１０重量％）を例えば、表３及び４に記
載のコーティング試料の調製において使用した。
【０２６０】
　ＳＭＮ－１８（アミン官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　１０５０シリカナノ粒子（８ｇ、５０重量％）及び脱イオン水（８ｇ）を
ガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物のｐＨを１ＮのＮａ
ＯＨを用いて約１１に調整した。エタノール（５ｇ）中のＡＥＡＰＴＭＳ（０．２７ｇ）
を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた混合物を８０℃にて更に１４
時間にわたって連続撹拌した。得られた溶液（２５％）を例えば、表３及び４に記載のコ
ーティング試料の調製において使用した。
【０２６１】
　ＳＭＮ－１９（エポキシ官能化－２０－ｎｍナノ粒子、ＳＭＮ　１８と共に）：
　ＳＭＮ　１をＳＭＮ　１８及び裸のシリカナノ粒子（１１１５）と１：１：１の比で５
～１０重量％水溶液中で混合した。この混合物のｐＨを１Ｎの塩酸を用いて３～５の範囲
内であるように調整した。この混合物を例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の
調製において使用した。コーティング溶液をＰＥＴ基材上にＭｅｙｅｒバー＃６を用いて
コーティングして、乾燥させて、０．６マイクロメートルの厚さを有するコーティングを
得た。コーティングした試料を次に１２０℃にて５～３０分にわたって乾燥させた。
【０２６２】
　ＳＭＮ－２０（エポキシ官能化－２０－ｎｍナノ粒子、ＳＭＮ－１８及び裸の（１１１
５）ナノ粒子と共に）：
　ＳＭＮ　１をＳＭＮ　１８及び裸のシリカナノ粒子（１１１５）と１：１：１の比で混
合した。この混合物のｐＨを１Ｎの塩酸を用いて３～５の範囲内であるように調整した。
この混合物を例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。コ
ーティング溶液をＰＥＴ基材上にＭｅｙｅｒバー＃６を用いてコーティングして、乾燥さ
せて、０．６マイクロメートルの厚さを有するコーティングを得た。コーティングした試
料を次に１２０℃にて５～３０分にわたって乾燥させた。
【０２６３】
　ＳＭＮ－２１（エポキシ官能化－２０－ｎｍナノ粒子（ＳＭＮ　１）、ＳＭＮ－１８及
びＴＥＯＳと共に）：
　ＳＭＮ　１をＳＭＮ　１８及びＴＥＯＳと１：１：１の比で５～１０重量％水溶液中で
混合した。この混合物のｐＨを１Ｎの塩酸を用いて３～５の範囲内であるように調整した
。この混合物を例えば、表３及び４に記載のコーティング試料の調製において使用した。
コーティング溶液をＰＥＴ基材上にＭｅｙｅｒバー＃６を用いてコーティングして、乾燥
させて、０．６マイクロメートルの厚さを有するコーティングを得た。コーティングした
試料を次に１２０℃にて５～３０分にわたって乾燥させた。
【０２６４】
　ＳＭＮ－２２（エポキシ官能化－２０－ｎｍナノ粒子）：
　Ｎａｌｃｏ　１０５０シリカナノ粒子（８０．５グラム（ｇ）、５０重量％）及び脱イ
オン水（３２８．５ｇ）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この
混合物のｐＨを、濃塩酸を用いて約１．４９に調整した。３．０５グラム（ｇ）のＧＰＳ
を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた混合物を６０℃にて一晩連続
撹拌した。コーティング溶液濃度は約１０重量％であり、例えば、実施例２５～２７につ
いてのコーティング試料の調製に使用した。
【０２６５】
　ＳＭＮ－２３（アミン官能化－５－ｎｍナノ粒子）：
　ＮＡＬＣＯ　２３２６シリカナノ粒子（３０４．５ｇ、２０重量％）及び脱イオン水（
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３０６．８ｇ）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌した。この混合物の
ｐＨは、２Ｎの水酸化ナトリウム溶液を用いて約１１であるように調整された。ＡＥＡＰ
ＴＭＳ（２．４９ｇ）を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた混合物
を６０℃にて一晩連続撹拌した。得られた溶液（７．５重量％）を例えば、実施例２５～
２６についてのコーティング試料の調製において使用した。
【０２６６】
　ＳＭＮ－２４（エポキシ官能化－４０～１００ｎｍナノ粒子）：
　日産化学ＳＴＯＵＰ　４０～１００ｎｍ針状シリカナノ粒子（１０．０ｇ、１５重量％
水溶液）及び脱イオン水（１０ｇ）をガラスのジャーの中で１５分にわたって一緒に撹拌
した。この混合物のｐＨを１ＮのＨＮＯ３を用いて１．５６に調整した。３－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン（１１．０ｇ、ＫＨ５６０、Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．）を１～１．５時間にわたって撹拌しながら滴加し、得られた
混合物を６０℃にて一晩連続撹拌した。コーティング溶液濃度は約７．５重量％であり、
実施例２７についてのコーティングの調製に使用した。
【０２６７】
【表４】

【０２６８】
　（実施例１～２４）
　表１に示している通りの適切な量のＳＭＮ溶液を混合することにより、コーティング溶
液（５重量％）を調製した。Ｍｅｙｅｒバー＃３を用いてコーティング溶液を基材上にコ
ーティングして、約１００～１５０ｎｍの乾燥コーティング厚さを得た。コーティングし
た試料を次に１００℃にて１０分にわたって乾燥させた。
【０２６９】
　実施例２１～２４についてのコーティング溶液をＰＥＴ基材上にＭｅｙｅｒバー＃６を
用いてコーティングして、乾燥させて、０．６マイクロメートルの厚さを有するコーティ
ングを得た。コーティングした試料を次に１２０℃にて５～３０分にわたって乾燥させた
。
【０２７０】
　（実施例２５～２７）
　適切な量のＳＭＮ－２２及びＳＭＮ－２３を水及び界面活性剤と混合して湿潤を改善さ
せることにより、コーティング溶液（２～３重量％）を調製した。徐々に５．５ｇのＳＭ
Ｎ－２２を１０ｇのＳＭＮ－２３に添加することにより、実施例２５を調製した。次に、
４６ｇの脱イオン水を添加して溶液を希釈し、その後、０．２３ｇのＴＲＩＴＯＮ　ＢＧ
１０の１０％溶液、０．１１ｇのＲＨＯＤＯＣＡＬ　ＤＳ－１０の５％溶液及び０．２１
ｇのＣＡＰＢ－３０Ｓの１０％溶液を添加した。１１ｇのＳＭＮ－２２を１０ｇのＳＭＮ
－２３と混合することを除いて実施例２５の通りに、実施例２６を調製した。同じ界面活
性剤及び量及び水を両方の実施例において使用した。０．２６ｇのＳＭＮ－２４を１０ｇ
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実施例２７は、ほんの少量の針状粒子が針状ではない粒子とブレンドされた混合物を表す
。コーティング溶液をソーラーガラス基材（Zhejiang Flat Mirror Glass Co.Ltd.（ＦＬ
Ｔ））の滑らかな面にスプレーコーティングし（単純な噴霧器）、様々な温度にて特定時
間にわたって加熱した。表６～８は、コーティング及び加熱後の透過率％、濡れた状態及
び乾燥した状態の耐久性試験及び経時変化試験の結果を示す。
【０２７１】
　実施例２５も商業的な超音波アトマイザー及び噴霧器を用いて１０種の異なるスプレー
流量を使用してコーティングした。この場合、２００℃／３分におけるガラスのコーティ
ング及び加熱後の透過率％における増加は、コーティングされていないガラスと比較して
１．３２～１．５９であった。７００～７３０℃／３分におけるガラスのコーティング及
び加熱後の透過率％における増加は、コーティングされていないガラスと比較して１．３
６～１．８５であった。それゆえに、実施例２５については、２００℃／３分におけるコ
ーティング及び加熱からの透過率％と比較して７００～７３０℃／３分にて強化するとき
、０～０．５２の透過率％の増加が見られた。スプレー流量と透過率における増加との間
には強い相関関係はなかったが、通常は、流量が多いほど透過率の増加は大きい。それゆ
えに、実施例２５は、矛盾なく及び驚くべきことに、２００℃／３分で加熱したときより
も７００～７３０℃／３分で強化したときの透過率の方が増加が大きいことを示した。
【０２７２】
　表９は、強化後、実施例２５での様々な繰り返し試行を表す。超音波アトマイザーで２
つの別個のコーティング（０００５及び０００６）を行い、各試料を５回試験してＰｍａ
ｘを出した。
【０２７３】
　スプレーコーティングして７００℃に５分にわたって加熱した実施例２６を「洗浄容易
性試験」（３０秒のみ振盪）を用いて評価したところ、評価は「良好」であった。
【０２７４】
【表５】

【０２７５】
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【表６】

【０２７６】
【表７】

【０２７７】
【表８】

【０２７８】
【表９】

　＊ＮＴ＝試験せず
【０２７９】
【表１０】

【０２８０】



(47) JP 5881602 B2 2016.3.9

10

20

30

【表１１】

【０２８１】
【表１２】

【０２８２】
　本明細書中に引用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示は、それぞれが個々
に組み込まれたかのように、その全体が参考として組み込まれる。本発明の範囲及び趣旨
から逸脱しない本発明の様々な変更や改変は、当業者には明らかとなるであろう。本発明
は、本明細書で述べる例示的な実施形態及び実施例によって不当に限定されるものではな
いこと、また、こうした実施例及び実施形態は、本明細書において以下に記述する「特許
請求の範囲」によってのみ限定されると意図する本発明の範囲に関する例示のためにのみ
提示されることを理解すべきである。
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