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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に
（Ａ）下記一般式（Ｉ－１）で表される構造と、一般式（Ｉ－２）で表される構造とを含
む親水性ポリマー（Ａ）及び一般式（ＩＩ－１）で表される構造と、一般式（ＩＩ－２）
で表される構造とを含む親水性ポリマー（Ｂ）の少なくとも一つを含有する親水性組成物
から形成される上塗り層と、
（Ｃ）一般式（ＩＩＩ）Ｍ（ＯＲ14）4で表されるアルコキシド(ＭはＳｉ、Ｔｉ、Ｚｒか
ら選択される元素を表す。)及び
（Ｄ）一般式（ＩＶ）Ｓｉ（ＯＲ15）aＲ

16
4-aで表されるアルコキシシラン（Ｒ14～Ｒ16

はそれぞれ独立に水素原子又は炭化水素基を表す。ａは２又は３である）を含有する下塗
り層用組成物から形成される下塗り層とを有することを特徴とする親水性部材。
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【化１】

　一般式（Ｉ－１）および（Ｉ－２）中、Ｒ１０１～Ｒ１０８はそれぞれ独立に水素原子
又は炭化水素基を表す。ｐは１～３の整数を表し、Ｌ１０１は単結合又は－ＣＯＮＨ－、
－ＮＨＣＯＮＨ－、－ＯＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＳＯ３－からなる群より選択さ
れる構造を１つ以上有する多価の有機連結基を表す。Ｌ１０２は単結合又は多価の有機連
結基を表す。ｘ及びｙは組成比を表し、ｘは０＜ｘ＜１００、ｙは０＜ｙ＜１００となる
数を表す。Ａ１０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）
（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒ

ａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ

２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ

）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（
Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃ

は、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、
直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及びＲｆは、それぞれ独立に水素原子ま
たは直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ金属、アルカリ土類金属、またはオニ
ウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン、または有機アニオンを表す。
【化２】

　一般式（ＩＩ－１）および（ＩＩ－２）中、Ｒ２０１～Ｒ２０５はそれぞれ独立に水素
原子又は炭化水素基を表す。ｑは１～３の整数を表し、Ｌ２０１およびＬ２０２は、それ
ぞれ独立に単結合又は多価の有機連結基を表す。Ａ２０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲ

ａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ

、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－
ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（
Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－Ｐ
Ｏ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）
を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐また
は環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及
びＲｆは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ
金属、アルカリ土類金属、またはオニウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン
、または有機アニオンを表す。
【請求項２】
　前記親水性組成物が更に（Ｅ）触媒を含有することを特徴とする請求項１に記載の親水
性部材。
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【請求項３】
　前記親水性組成物が更に（Ｆ）Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択される元素のアルコキ
シド化合物を含有することを特徴とする請求項１または２に記載の親水性部材。
【請求項４】
　前記下塗り層用組成物が更に（Ｅ）触媒を含有することを特徴とする請求項１～３のい
ずれかに記載の親水性部材。
【請求項５】
　（Ｅ）触媒が不揮発性の触媒であることを特徴とする請求項２～４のいずれかに記載の
親水性部材。
【請求項６】
　前記親水性組成物が（Ａ）親水性ポリマー及び（Ｂ）親水性ポリマーを含み、該（Ａ）
親水性ポリマーと（Ｂ）親水性ポリマーの質量比（（Ａ）親水性ポリマー／（Ｂ）親水性
ポリマー）が９５／５～５０／５０の範囲内であることを特徴とする請求項１～５のいず
れかに記載の親水性部材。
【請求項７】
　前記下塗り層用組成物が更に（Ｇ）界面活性剤を含有することを特徴とする請求項１～
６のいずれかに記載の親水性部材。
【請求項８】
　前記（Ｇ）界面活性剤がアニオン性界面活性剤、両性界面活性剤、及びフッ素系界面活
性剤から選ばれる少なくとも一つであることを特徴とする請求項７に記載の親水性部材。
【請求項９】
　前記下塗り層用組成物中の（Ｃ）アルコキシドと（Ｄ）アルコキシシランの質量比（（
Ｃ）アルコキシド／（Ｄ）アルコキシシラン）が９０／１０～３０／７０の範囲内である
ことを特徴とする請求項１～８のいずれかに記載の親水性部材。
【請求項１０】
　基板上に、前記下塗り層用組成物を塗布し、加熱、乾燥することで下塗り層を形成し、
その上に前記親水性組成物を塗布し、加熱、乾燥することで上塗り層を形成して得られた
ことを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の親水性部材。
【請求項１１】
　基板がフレキシブルな基板であることを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記載の
親水性部材。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれかに記載の親水性部材を用いたフィン材。
【請求項１３】
　請求項１２に記載のフィン材がアルミニウム製であるアルミニウム製フィン材。
【請求項１４】
　請求項１３に記載のアルミニウム製フィン材を用いた熱交換器。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の熱交換器を用いたエアコン。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、各種の基板表面に防汚性、耐摩耗性に優れ、且つ柔軟性を有する親水性部材
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　部材表面への油性汚れの付着を防止する技術は、種々提案されている。特に、反射防止
膜、光学フィルター、光学レンズ、眼鏡レンズ、鏡等の光学部材は、人が使用することに
よって、指紋、皮脂、汗、化粧品等の汚れが付着し、その機能を低下させると共に、汚れ
の除去が煩雑であるため、効果的な汚れ防止処理を施すことが望まれている。
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　また、近年、モバイルの普及に伴い、ディスプレイが屋外で使用されることが多くなっ
てきたが、外光が入射されるような環境下で使用されると、この入射光はディスプレイ表
面において正反射され、反射光が表示光と混合して表示画像が見にくくなるなどの問題を
引き起こす。このため、ディスプレイ表面に反射防止光学部材を配置することがよく行わ
れている。
　このような反射防止光学部材としては、例えば、透明基板の表面に金属酸化物などから
なる高屈折率層と低屈折率層を積層したもの、透明基板の表面に無機や有機フッ化化合物
などの低屈折率層を単層で形成したもの、或いは、透明プラスチックフィルム基板の表面
に透明な微粒子を含むコーティング層を形成し、凹凸状の表面により外光を乱反射させる
ものなどが知られている。これら反射防止光学部材表面も、前述の光学部材と同様に、人
が使用することによって、指紋や皮脂などの汚れが付着しやすいが、汚れが付着した部分
だけ高反射となり、汚れがより目立つという問題に加え、反射防止膜の表面には通常、微
細な凹凸があり、汚れの除去が困難であるという問題もあった。
【０００３】
　固体部材の表面に汚れを着き難くしたり、付着した汚れを取りやすくした性能を持つ汚
れ防止機能を表面に形成する技術が種々提案されている。特に反射防止部材と防汚性部材
との組合わせとしては、例えば、主として二酸化ケイ素からなる反射防止膜と、有機ケイ
素置換基を含む化合物で処理してなる防汚性、耐摩耗性材料（例えば、特許文献１参照。
）、基板表面に末端シラノール有機ポリシロキサンで被覆した防汚性、耐摩耗性のＣＲＴ
フィルター（例えば、特許文献２参照。）が提案されている。また、ポリフルオロアルキ
ル基を含むシラン化合物をはじめとするシラン化合物を含有する反射防止膜（例えば、特
許文献３参照。）や、二酸化ケイ素を主とする光学薄膜とパーフルオロアルキルアクリレ
ートとアルコキシシラン基を有する単量体との共重合体との組合せ（例えば、特許文献４
参照。）が、それぞれ提案されている。
　しかしながら、従来の方法で形成された防汚層は、防汚性が不十分であり、特に、指紋
、皮脂、汗、化粧品等の汚れが拭き取りにくく、また、フッ素やケイ素などの表面エネル
ギーの低い材料による表面処理は経時的な防汚性能の低下が懸念され、このため、防汚性
と耐久性の優れた防汚性部材の開発が望まれている。
【０００４】
　光学部材などの表面に汎用される樹脂フィルム、或いは、ガラスや金属等の無機材料は
、その表面は疎水性であるか、弱い親水性を示すものが一般的である。樹脂フィルム、無
機材料などを用いた基板の表面が親水化されると、付着水滴が基板表面に一様に拡がり均
一な水膜を形成するようになるので、ガラス、レンズ、鏡の曇りを有効に防止でき、湿分
による失透防止、雨天時の視界性確保等に役立つ。さらに、都市媒塵、自動車等の排気ガ
スに含有されるカーボンブラック等の燃焼生成物、油脂、シーラント溶出成分等の疎水性
汚染物質が付着しにくく、付着しても降雨や水洗により簡単に落せるようになるので、種
々の用途に有用である。
【０００５】
　従来提案されている親水化するための表面処理方法、例えば、エッチング処理、プラズ
マ処理等によれば、高度に親水化されるものの、その効果は一時的であり、親水化状態を
長期間維持することができない。また、親水性樹脂の一つとして親水性グラフトポリマー
を使用した表面親水性塗膜も提案されている（例えば、非特許文献１参照。）が、この塗
膜はある程度の親水性を有するものの、基板との親和性が充分とはいえず、より高い耐久
性が求められている。
【０００６】
　また、表面親水性に優れたフィルムとしては従来から酸化チタンを使用したフィルムが
知られており、例えば、基板表面に光触媒含有層形成し、光触媒の光励起に応じて表面を
高度に親水化する技術が開示されており、この技術をガラス、レンズ、鏡、外装材、水回
り部材等の種々の複合材に適用すれば、これら複合材に優れた防汚性を付与できることが
報告されている（例えば、特許文献５参照。）。しかしながら酸化チタンを用いた親水性
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フィルムは充分な膜強度を有さず、さらに光励起されないと親水化効果が発現されないこ
とから使用部位に制限があるという問題があるため、持続性があり、且つ、良好な耐摩耗
性を有する防汚性部材が求められている。
【０００７】
　上記課題を達成するために、ゾルゲル有機無機ハイブリッド膜の特性に着眼し、親水性
ポリマーとアルコキシドとを加水分解、縮重合することにより架橋構造を備えた親水性表
面が優れた防汚性を示し、且つ、良好な耐摩耗性を有することを見出されている（特許文
献６参照）。このような架橋構造を有する親水性表面層は反応性基を有する特定の親水性
ポリマーと、架橋剤とを組合せることにより得られる。
　しかし、従来技術の親水性の材料は、フィルム状の基板に被膜を形成した場合、柔軟性
に欠けるという欠点があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭６４－８６１０１号公報
【特許文献２】特開平４－３３８９０１号公報
【特許文献３】特公平６－２９３３２号公報
【特許文献４】特開平７－１６９４０号公報
【特許文献５】国際公開第９６／２９３７５号パンフレット
【特許文献６】特開２００２－３６１８００号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】新聞"化学工業日報"１９９５年１月３０日付け記事
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、ゾルゲル有機無機ハイブリッド膜の研究をさらに進めることで、上記
先行技術を発展させ、各種の基板表面に防汚性、水などの速乾性、耐摩耗性に優れ、且つ
柔軟性な表面を有する親水性部材を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、ゾルゲル有機無機ハイブリッド膜の研究をさらに発展させた結果、親水
性ポリマーを加水分解、縮重合することにより形成された架橋構造を備えた親水性表面層
を適切な基板表面に作製し、さらには、このような架橋構造を有する親水性表面層が反応
性基を側鎖に有し、かつ反応性基を親水性の高い連結鎖で主鎖と連結させた特定の親水性
ポリマーと、好ましくは架橋剤との組合せにより得られ、これにより先行技術と同等の防
汚性、水などの速乾性を有し、より優れた耐摩耗性を発現できることを見出した。またこ
のような親水性層にさらに反応性基をポリマー鎖の末端に有する親水性ポリマーを混合す
ることで、親水性層の最表面に親水性ポリマー鎖がグラフト状に配向し、より優れた防汚
性を発現することを見出した。さらに下塗り層として３もしくは２官能のアルコキシシラ
ンと４官能のアルコキシドとを組み合わせることで、基板上に形成された被膜の柔軟性を
付与することができ、防汚性、水などの速乾性、耐摩耗性に優れ、且つ柔軟性な表面を有
する親水性部材を完成させた。
　即ち、本発明は以下のとおりである。
【００１２】
〔１〕
　基板上に
（Ａ）下記一般式（Ｉ－１）で表される構造と、一般式（Ｉ－２）で表される構造とを含
む親水性ポリマー（Ａ）及び一般式（ＩＩ－１）で表される構造と、一般式（ＩＩ－２）
で表される構造とを含む親水性ポリマー（Ｂ）の少なくとも一つを含有する親水性組成物
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から形成される上塗り層と、
（Ｃ）一般式（ＩＩＩ）Ｍ（ＯＲ14）4で表されるアルコキシド(ＭはＳｉ、Ｔｉ、Ｚｒか
ら選択される元素を表す。)及び
（Ｄ）一般式（ＩＶ）Ｓｉ（ＯＲ15）aＲ

16
4-aで表されるアルコキシシラン（Ｒ14～Ｒ16

はそれぞれ独立に水素原子又は炭化水素基を表す。ａは２又は３である）を含有する下塗
り層用組成物から形成される下塗り層とを有することを特徴とする親水性部材。
【００１３】
【化１】

【００１４】
　一般式（Ｉ－１）および（Ｉ－２）中、Ｒ１０１～Ｒ１０８はそれぞれ独立に水素原子
又は炭化水素基を表す。ｐは１～３の整数を表し、Ｌ１０１は単結合又は－ＣＯＮＨ－、
－ＮＨＣＯＮＨ－、－ＯＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＳＯ３－からなる群より選択さ
れる構造を１つ以上有する多価の有機連結基を表す。Ｌ１０２は単結合又は多価の有機連
結基を表す。ｘ及びｙは組成比を表し、ｘは０＜ｘ＜１００、ｙは０＜ｙ＜１００となる
数を表す。Ａ１０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）
（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒ

ａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ

２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ

）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（
Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃ

は、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、
直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及びＲｆは、それぞれ独立に水素原子ま
たは直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ金属、アルカリ土類金属、またはオニ
ウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン、または有機アニオンを表す。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　一般式（ＩＩ－１）および（ＩＩ－２）中、Ｒ２０１～Ｒ２０５はそれぞれ独立に水素
原子又は炭化水素基を表す。ｑは１～３の整数を表し、Ｌ２０１およびＬ２０２は、それ
ぞれ独立に単結合又は多価の有機連結基を表す。Ａ２０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲ

ａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ

、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－
ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（
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Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－Ｐ
Ｏ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）
を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐また
は環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及
びＲｆは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ
金属、アルカリ土類金属、またはオニウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン
、または有機アニオンを表す。
〔２〕
　前記親水性組成物が更に（Ｅ）触媒を含有することを特徴とする〔１〕に記載の親水性
部材。
〔３〕
　前記親水性組成物が更に（Ｆ）Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択される元素のアルコキ
シド化合物を含有することを特徴とする〔１〕または〔２〕に記載の親水性部材。〔４〕
　前記下塗り層用組成物が更に（Ｅ）触媒を含有することを特徴とする〔１〕～〔３〕の
いずれかに記載の親水性部材。
〔５〕
　前記（Ｅ）触媒が不揮発性の触媒であることを特徴とする〔２〕～〔４〕のいずれかに
記載の親水性部材。
〔６〕
　前記親水性組成物が（Ａ）親水性ポリマー及び（Ｂ）親水性ポリマーを含み、該（Ａ）
親水性ポリマーと（Ｂ）親水性ポリマーの質量比（（Ａ）親水性ポリマー／（Ｂ）親水性
ポリマー）が９５／５～５０／５０の範囲内であることを特徴とする〔１〕～〔５〕のい
ずれかに記載の親水性部材。
〔７〕
　前記親水性組成物が更に（Ｇ）界面活性剤を含有することを特徴とする〔１〕～〔６〕
のいずれかに記載の親水性部材。
〔８〕
　前記（Ｇ）界面活性剤がアニオン性界面活性剤、両性界面活性剤、及びフッ素系界面活
性剤から選ばれる少なくとも一つであることを特徴とする〔７〕に記載の親水性部材
〔９〕
　前記下塗り層用組成物中の前記（Ｃ）アルコキシドと前記（Ｄ）アルコキシシランの質
量比（（Ｃ）アルコキシド／（Ｄ）アルコキシシラン）が９０／１０～３０／７０の範囲
内であることを特徴とする〔１〕～〔８〕のいずれかに記載の親水性部材。
〔１０〕
　基板上に、前記下塗り層用組成物を塗布し、加熱、乾燥することで下塗り層を形成し、
その上に前記親水性組成物を塗布し、加熱、乾燥することで上塗り層を形成して得られた
ことを特徴とする〔１〕～〔９〕のいずれかに記載の親水性部材。
〔１１〕
　基板がフレキシブルな基板であることを特徴とする〔１〕～〔１０〕のいずれかにに記
載の親水性部材。
〔１２〕
　〔１〕～〔１１〕のいずれかに記載の親水性部材を用いたフィン材。
〔１３〕
　〔１２〕に記載のフィン材がアルミニウム製であるアルミニウム製フィン材。
〔１４〕
　〔１３〕に記載のアルミニウム製フィン材を用いた熱交換器。
〔１５〕
　〔１４〕に記載の熱交換器を用いたエアコン。
【発明の効果】
【００１７】
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　本発明によれば、各種の基板表面に防汚性、水などの速乾性、密着性、耐摩耗性に優れ
、且つ柔軟性な表面を有する親水性部材を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の親水性部材は、基板上に
（Ａ）下記一般式（Ｉ－１）で表される構造と、一般式（Ｉ－２）で表される構造とを含
む親水性ポリマー（Ａ）及び一般式（ＩＩ－１）で表される構造と、一般式（ＩＩ－２）
で表される構造とを含む親水性ポリマー（Ｂ）の少なくとも一つを含有する親水性組成物
から形成される上塗り層と、
（Ｃ）一般式（ＩＩＩ）Ｍ（ＯＲ14）4で表されるアルコキシド(ＭはＳｉ、Ｔｉ、Ｚｒか
ら選択される元素を表す。)及び
（Ｄ）一般式（ＩＶ）Ｓｉ（ＯＲ15）aＲ

16
4-aで表されるアルコキシシラン（Ｒ14～Ｒ16

はそれぞれ独立に水素原子又は炭化水素基を表す。ａは２又は３である）を含有する下塗
り層用組成物から形成される下塗り層とを有することを特徴とする。
【００１９】
【化３】

【００２０】
　一般式（Ｉ－１）および（Ｉ－２）中、Ｒ１０１～Ｒ１０８はそれぞれ独立に水素原子
又は炭化水素基を表す。ｐは１～３の整数を表し、Ｌ１０１は単結合又は－ＣＯＮＨ－、
－ＮＨＣＯＮＨ－、－ＯＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＳＯ３－からなる群より選択さ
れる構造を１つ以上有する多価の有機連結基を表す。Ｌ１０２は単結合又は多価の有機連
結基を表す。ｘ及びｙは組成比を表し、ｘは０＜ｘ＜１００、ｙは０＜ｙ＜１００となる
数を表す。Ａ１０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）
（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒ

ａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ

２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ

）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（
Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃ

は、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、
直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及びＲｆは、それぞれ独立に水素原子ま
たは直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ金属、アルカリ土類金属、またはオニ
ウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン、または有機アニオンを表す。
【００２１】
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【化４】

【００２２】
　一般式（ＩＩ－１）および（ＩＩ－２）中、Ｒ２０１～Ｒ２０５はそれぞれ独立に水素
原子又は炭化水素基を表す。ｑは１～３の整数を表し、Ｌ２０１およびＬ２０２は、それ
ぞれ独立に単結合又は多価の有機連結基を表す。Ａ２０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲ

ａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ

、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－
ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（
Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－Ｐ
Ｏ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）
を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐また
は環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及
びＲｆは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ
金属、アルカリ土類金属、またはオニウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン
、または有機アニオンを表す。
【００２３】
　側鎖に親水性基とシランカップリング基を有するポリマー又は／及び側鎖に親水性基と
ポリマー鎖の末端にシランカップリング基を有するポリマーの加水分解、縮重合により形
成された架橋構造を有する上塗り層は、架橋構造を有する有機無機複合体皮膜が形成され
ているため、比較的高強度の皮膜となる。具体的には、（Ａ）親水性ポリマー又は（Ｂ）
親水性ポリマーを適当な溶媒に溶解させ、攪拌することで、系中で加水分解・重縮合が進
行し、ゾル状の親水性組成物が得られ、それを基板上に被膜し、乾燥することにより基板
表面上に親水性の官能基を有し、（Ａ）親水性ポリマー及び（Ｂ）親水性ポリマーに含ま
れるシランカップリング基同士が反応して形成される架橋構造を有する有機無機複合体皮
膜が形成される。
【００２４】
　さらに、先行技術では親水性ポリマーの末端にシランカップリング基を導入することで
、親水性層を形成した際、親水性ポリマーが表面上にグラフト状に偏在することでポリマ
ー鎖の自由度が増大し、水との親和性が向上することで高い親水性を発現していた。本発
明において（Ａ）親水性ポリマーのみを用いた場合はシランカップリング基がポリマーの
側鎖に存在するため上記の効果は期待されず、親水性の劣化が懸念されたが、シランカッ
プリング基とポリマー主鎖を親水性の高い連結鎖でつなぐことで先行技術と同様の親水性
を維持可能であったと考えられる。
　また、シランカップリング基がポリマーの側鎖に導入されていることで、（Ｆ）特定ア
ルコキシドを使用する場合は、これと（Ａ）特定親水性ポリマーとの相溶性が向上し、有
機成分と無機成分が均一に分散した有機無機複合体皮膜が得られる。これにより、非常に
優れた耐摩耗性を有する親水性部材が得られるものと考えられる。
　また（Ａ）親水性ポリマーと（Ｂ）親水性ポリマーを混合して用いた場合は、（Ａ）親
水性ポリマーの上記特徴と、（Ｂ）親水性ポリマーが末端にシランカップリング基を有す
ることによって、親水性ポリマーが表面上にグラフト状に存在することを組み合わせるこ
とで非常に優れた親水性、耐摩耗性を得られたものと考えられる。
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【００２５】
　本発明では、さらに基板と上塗り層との間の密着性と、被膜全体の柔軟性を向上するた
めに下塗り層を設けることが必須である。基板と上塗り層の密着性は、基板表面と上塗り
層の反応性基同士が反応することにより実現される。実際には基板上にはそれほどの反応
性基が無い場合、反応性基の豊富な下塗り層を介して上塗り層を密着させることができる
。また、その下塗り層には不揮発性の触媒を用いることで、親水性部材を作成する際の乾
燥過程においても揮発せずに活性を維持したまま膜中に存在することができる。これによ
り経時においてさらに架橋反応を進めることが可能となり、非常に高強度な塗膜となる。
　さらに基板との界面においても、不揮発性の触媒が活性を失わずに存在するために、基
板と下塗り層との反応が経時により進行し、高い密着性を実現することが可能である。ま
た本発明では、（Ｃ）特定アルコキシドと（Ｄ）特定アルコキシシランを含有する下塗り
層を用いることで、ゾルゲル架橋構造の強固な３次元ネットワークが緩和され、下塗り層
に適度の柔軟性と架橋密度を付与できる。これによって、基板と上塗り層の密着性を失う
ことなく、全体として柔軟な被膜を基板上に形成することが可能となる。被膜が柔軟であ
ると、優れた耐摩耗性を有する親水性部材が得られる。
　また、高い密着性を有し柔軟な被膜とすることができるため、フレキシブルな基板にも
用いることができる。
【００２６】
　以下に、本発明の親水性部材に含まれる各成分について説明する。
【００２７】
〔一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含む親水性ポリマー
（Ａ）〕
【００２８】
【化５】

【００２９】
　一般式（Ｉ－１）および（Ｉ－２）中、Ｒ１０１～Ｒ１０８はそれぞれ独立に水素原子
又は炭化水素基を表す。ｐは１～３の整数を表し、Ｌ１０１は単結合又は－ＣＯＮＨ－、
－ＮＨＣＯＮＨ－、－ＯＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＳＯ３－からなる群より選択さ
れる構造を１つ以上有する多価の有機連結基を表す。Ｌ１０２は単結合又は多価の有機連
結基を表す。ｘ及びｙは組成比を表し、ｘは０＜ｘ＜１００、ｙは０＜ｙ＜１００となる
数を表す。Ａ１０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）
（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒ

ａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ

２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ

）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（
Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。ここで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃ

は、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｄは、
直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及びＲｆは、それぞれ独立に水素原子ま
たは直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ金属、アルカリ土類金属、またはオニ
ウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン、または有機アニオンを表す。
【００３０】
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　上記一般式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）において、Ｒ101～Ｒ108はそれぞれ独立に、水素
原子または炭化水素基を表す。炭化水素基としては、アルキル基、アリール基などが挙げ
られ、炭素原子数１～８の直鎖、分岐または環状のアルキル基が好ましい。具体的には、
メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オ
クチル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル
基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２
－メチルヘキシル基、シクロペンチル基等が挙げられる。Ｒ101～Ｒ108は、効果及び入手
容易性の観点から、好ましくは水素原子、メチル基またはエチル基である。
【００３１】
　これらの炭化水素基は更に置換基を有していてもよい。アルキル基が置換基を有すると
き、置換アルキル基は置換基とアルキレン基との結合により構成され、ここで、置換基と
しては、水素を除く一価の非金属原子団が用いられる。好ましい例としては、ハロゲン原
子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロキシル基、アルコキシ基、アリーロキシ基、
メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルジチオ基、アリールジチオ基
、アミノ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－
アリールアミノ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、Ν－アルキルカルバモイル
オキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ
基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－リールカルバモイル
オキシ基、アルキルスルホキシ基、アリールスルホキシ基、アシルチオ基、アシルアミノ
基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ’－ア
ルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキルウレイド基、Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ
’，Ｎ’－ジアリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ－ア
ルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アルキルウレイド基
、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アルキルウ
レイト基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アリール－Ν－ア
ルキルウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール
－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－
アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール
－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリーロキシカルボニルア
ミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリー
ロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－ア
リール－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基
、アルコキシカルボニル基、
【００３２】
アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジ
アルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイ
ル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、アルキルスルフィニル基、アリール
スルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ
）およびその共役塩基基（以下、スルホナト基と称す）、アルコキシスルホニル基、アリ
ーロキシスルホニル基、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ
－ジアルキルスルフィナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリー
ルスルフィナモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基、スルファモイ
ル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリ
ールスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリ
ールスルファモイル基ホスフォノ基（－ＰＯ３Ｈ２）およびその共役塩基基（以下、ホス
フォナト基と称す）、ジアルキルホスフォノ基（－ＰＯ３（ａｌｋｙｌ）２）、ジアリー
ルホスフォノ基（－ＰＯ３（ａｒｙｌ）２）、アルキルアリールホスフォノ基（－ＰＯ３

（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスフォノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ）
）およびその共役塩基基（以後、アルキルホスフォナト基と称す）、モノアリールホスフ
ォノ基（－ＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ））およびその共役塩基基（以後、アリールホスフォナト
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基と称す）、ホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ２）およびその共役塩基基（以後、ホス
フォナトオキシ基と称す）、ジアルキルホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ３（ａｌｋｙｌ）

２）、ジアリールホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ３（ａｒｙｌ）２）、アルキルアリール
ホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスフォノ
オキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ（ａｌｋｙｌ））およびその共役塩基基（以後、アルキルホスフ
ォナトオキシ基と称す）、モノアリールホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ３Ｈ（ａｒｙｌ）
）およびその共役塩基基（以後、アリールフォスホナトオキシ基と称す）、モルホルノ基
、シアノ基、ニトロ基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基が挙げられる。
【００３３】
　これらの置換基における、アルキル基の具体例としては、Ｒ１０１～Ｒ１０８において
挙げたアルキル基が同様に挙げられ、アリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェ
ニル基、ナフチル基、トリル基、キシリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル
基、ブロモフェニル基、クロロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェ
ニル基、エトキシフェニル基、フェノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイ
ロキシフェニル基、メチルチオフェニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェ
ニル基、ジメチルアミノフェニル基、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基
、メトキシカルボニルフェニル基、エトキシフェニルカルボニル基、フェノキシカルボニ
ルフェニル基、Ｎ－フェニルカルバモイルフェニル基、フェニル基、シアノフェニル基、
スルホフェニル基、スルホナトフェニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェニ
ル基等を挙げることができる。また、アルケニル基の例としては、ビニル基、１－プロペ
ニル基、１－ブテニル基、シンナミル基、２－クロロ－１－エテニル基等が挙げられ、ア
ルキニル基の例としては、エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、トリメチル
シリルエチニル基等が挙げられる。アシル基（Ｇ1ＣＯ－）におけるＧ1としては、水素、
ならびに上記のアルキル基、アリール基を挙げることができる。
【００３４】
　これら置換基のうち、より好ましいものとしてはハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ
、－Ｉ）、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、Ｎ－アル
キルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、アシルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイ
ルオキシ基、Ｎ－アリールカバモイルオキシ基、アシルアミノ基、ホルミル基、アシル基
、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル
基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカ
ルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、スルホ基、スルホナト基、
スルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル
基、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホ
スフォノ基、ホスフォナト基、ジアルキルホスフォノ基、ジアリールホスフォノ基、モノ
アルキルホスフォノ基、アルキルホスフォナト基、モノアリールホスフォノ基、アリール
ホスフォナト基、ホスフォノオキシ基、ホスフォナトオキシ基、アリール基、アルケニル
基が挙げられる。
【００３５】
　一方、置換アルキル基におけるアルキレン基としては好ましくは炭素数１から２０まで
のアルキル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものを挙げるこ
とができ、より好ましくは炭素原子数１から１２まで、更に好ましくは炭素原子数１から
８の直鎖状、より好ましくは炭素原子数３から１２までの、更に好ましくは炭素原子数３
から８までの分岐状ならびにより好ましくは炭素原子数５から１０まで、更に好ましくは
炭素原子数５から８までの環状のアルキレン基を挙げることができる。該置換基とアルキ
レン基を組み合わせる事により得られる置換アルキル基の、好ましい具体例としては、ク
ロロメチル基、ブロモメチル基、２－クロロエチル基、トリフルオロメチル基、ヒドロキ
シメチル基、メトキシメチル基、メトキシエトキシエチル基、アリルオキシメチル基、フ
ェノキシメチル基、メチルチオメチル基、トリルチオメチル基、エチルアミノエチル基、
ジエチルアミノプロピル基、モルホリノプロピル基、アセチルオキシメチル基、ベンゾイ
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バモイルオキシエチル基、アセチルアミノエチル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノプロピ
ル基、２－オキシエチル基、２－オキシプロピル基、カルボキシプロピル基、メトキシカ
ルボニルエチル基、アリルオキシカルボニルブチル基、
【００３６】
　クロロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ－メチルカルバモイ
ルエチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カル
バモイルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルアバモイルメチル基、スル
ホブチル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチルスルファモイル
メチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリルスルファモイルプ
ロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスフォノフェニル）スルファモイルオクチル基、ホスフ
ォノブチル基、ホスフォナトヘキシル基、ジエチルホスフォノブチル基、ジフェニルホス
フォノプロピル基、メチルホスフォノブチル基、メチルホスフォナトブチル基、トリルホ
スフォノへキシル基、トリルホスフォナトヘキシル基、ホスフォノオキシプロピル基、ホ
スフォナトオキシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、１－メ
チル－１－フェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、アリル基、１－プ
ロペニルメチル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプロペニルメチル
基、２－プロピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基等を挙げることができる。
【００３７】
　親水性の観点から上記のなかでもヒドロキシメチル基が好ましい。
【００３８】
　Ｌ102は単結合または有機連結基を表す。ここで単結合とはポリマーの主鎖とＸが連結
鎖なしに直接結合していることを表す。
　Ｌ102が有機連結基を表す場合、Ｌ102は非金属原子からなる多価の連結基を表し、０個
から６０個までの炭素原子、０個から１０個までの窒素原子、０個から５０個までの酸素
原子、０個から１００個までの水素原子、及び０個から２０個までの硫黄原子から成り立
つものである。具体的には、－Ｎ＜、脂肪族基、芳香族基、複素環基、及びそれらの組合
せから選ばれることが好ましく、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＮＨ－、あるいは、－Ｏ
－または－Ｓ－または－ＣＯ－または－ＮＨ－を含む組合せで、２価の連結基であること
が好ましい。
　より具体的な連結基としては下記の構造単位またはこれらが組合わされて構成されるも
のを挙げることができる。
【００３９】
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【化６】

【００４０】
　一般式（Ｉ－１）において、Ｌ101は単結合、または、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯＮＨ
－、－ＯＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－及び－ＳＯ３－からなる群より選択される構造を１
つ以上有する連結基である。
【００４１】
　一般式（Ｉ－２）中、Ａ101は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯ
Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－Ｏ
ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒ

ｅ、－ＳＯ２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒ

ｂ）（Ｒｃ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－
ＯＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。ここで、Ｒａ、Ｒ

ｂ及びＲｃは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基（好ま
しくは炭素数１～８）を表し、Ｒｄは、直鎖、分岐または環状のアルキル基（好ましくは
炭素数１～８）を表し、Ｒｅ及びＲｆは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐また
は環状のアルキル基（好ましくは炭素数１～８）、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ま
たはオニウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン、または有機アニオンを表す
。また、－ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＯＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ

）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ

）（Ｒｃ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－Ｏ
ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）についてＲａ～Ｒｇがお互い
結合して環を形成していてもよく、また、形成された環は酸素原子、硫黄原子、窒素原子
などのヘテロ原子を含むヘテロ環であってもよい。Ｒａ～Ｒｇはさらに置換基を有してい
てもよく、ここで導入可能な置換基としては、前記Ｒ１～Ｒ８がアルキル基の場合に導入
可能な置換基として挙げたものを同様に挙げることができる。
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　Ｒａ～Ｒｆにおいて、直鎖、分岐または環状のアルキル基としては、具体的には、メチ
ル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチ
ル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、
ネオペンチル基、１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メ
チルヘキシル基、シクロペンチル基等が好適に挙げられる。
　また、Ｒａ～Ｒｇにおいて、アルカリ金属としては、リチウム、ナトリウムまたはカリ
ウム等、アルカリ土類金属としてしはバリウム等、オニウムとしてはアンモニウム、ヨー
ドニウムまたはスルホニウム等が好適に挙げられる。
　ハロゲンイオンとしてはフッ素イオン、塩素イオン、臭素イオンを挙げることでき、無
機アニオンとしては硝酸アニオン、硫酸アニオン、テトラフルオロホウ酸アニオン、ヘキ
サフルオロリン酸アニオン等が、有機アニオンとしてはメタンスルホン酸アニオン、トリ
フルオロメタンスルホン酸アニオン、ノナフルオロブタンスルホン酸アニオン、ｐ－トル
エンスルホン酸アニオン等が好適に挙げられる。
【００４３】
　Ａ101としては、具体的には、－ＮＨＣＯＣＨ3、－ＣＯＮＨ2、－ＣＯＮ（ＣＨ３）2、
－ＣＯＯＨ、－ＳＯ3

-ＮＭｅ4
+、－ＳＯ3

-Ｋ+、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＨ、モルホリル
基等が好ましい。より好ましくは、－ＮＨＣＯＣＨ3、－ＣＯＮＨ2、－ＣＯＮ（ＣＨ３）

2、－ＳＯ3
-Ｋ+、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＨ、である。尚、上記において、ｎは１～１０

０の整数を表すことが好ましい。
【００４４】
　ｐは１～３の整数を表し、好ましくは２～３、より好ましくは３である。
【００４５】
　一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含む親水性ポリマー
において、ｘ及びｙは（Ａ）特定親水性ポリマーにおける、一般式（Ｉ－１）で表される
構造単位と一般式（Ｉ－２）で表される構造単位の組成比を表す。ｘは０＜ｘ＜１００、
ｙは０＜ｙ＜１００である。ｘは１＜ｘ＜９０の範囲であることが好ましく、１＜ｘ＜５
０の範囲であることがさらに好ましい。ｙは１０＜ｙ＜９９の範囲であることが好ましく
、５０＜ｙ＜９９の範囲であることがさらに好ましい。
【００４６】
　一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含む親水性ポリマー
（Ａ）の共重合比率は、親水性基を有する一般式（Ｉ－２）の量が上記範囲内になるよう
に任意に設定することができる。好ましくは、一般式（Ｉ－２）の構造単位のモル比（ｙ
）と加水分解性シリル基を有する一般式（Ｉ－１）の構造単位のモル比（ｘ）が、ｙ／ｘ
＝３０／７０～９９／１の範囲が好ましく、ｙ／ｘ＝４０／６０～９８／２がより好まし
く、ｙ／ｘ＝５０／５０～９７／３が最も好ましい。ｙ／ｘが３０／７０以上であれば親
水性が不足することなく、一方、ｙ／ｘ＝９９／１以下であれば、加水分解性シリル基量
が十分量となり、十分な硬化が得られ、膜強度も十分なものとなる。
【００４７】
　一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含むポリマーの質量
平均分子量は、１，０００～１，０００，０００が好ましく、１，０００～５００，００
０がさらに好ましく、１，０００～２００，０００が最も好ましい。
【００４８】
　 以下に、一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含む親水
性ポリマーの具体例をその質量平均分子量（Ｍ．Ｗ．）とともに以下に示すが、本発明は
これらに限定されるものではない。なお、以下に示す具体例のポリマーは記載される各構
造単位が記載のモル比で含まれるランダム共重合体またはブロック共重合体であることを
意味する。
【００４９】
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【化１５】

【００５８】
　一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含む親水性ポリマー
を合成するための各化合物は、市販されており、また容易に合成することもできる。
　一般式（Ｉ－１）で表される構造及び（Ｉ－２）で表される構造を含む親水性ポリマー
を合成するためのラジカル重合法としては、従来公知の方法の何れをも使用することがで
きる。
　具体的には、一般的なラジカル重合法は、例えば、新高分子実験学３（１９９６年、共
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立出版）、高分子の合成と反応１（高分子学会編、１９９２年、共立出版）、新実験化学
講座１９（１９７８年、丸善）、高分子化学（Ｉ）（日本化学会編、１９９６年、丸善）
、高分子合成化学（物質工学講座、１９９５年、東京電気大学出版局） 等に記載されて
おり、これらを適用することができる。
【００５９】
〔（Ｂ）一般式（ＩＩ－１）で表される構造単位と、一般式（ＩＩ－２）で表される構造
単位とを有する親水性ポリマー〕
【００６０】
【化１６】

【００６１】
　一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）中、Ｒ２０１～Ｒ２０５はそれぞれ独立に水素原
子又は炭化水素基を表す。ｑは１～３の整数を表し、Ｌ２０１及びＬ２０２は、それぞれ
単結合又は多価の有機連結基を表す。Ａ２０１は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ

２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣ
Ｏ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ

、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ２Ｒｄ、－ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－
Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ

）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。こ
こで、Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは、それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のア
ルキル基を表し、Ｒｄは、直鎖、分岐または環状のアルキル基を表し、Ｒｅ及びＲｆは、
それぞれ独立に水素原子または直鎖、分岐または環状のアルキル基、アルカリ金属、アル
カリ土類金属、またはオニウムを表し、Ｒｇはハロゲンイオン、無機アニオン、または有
機アニオンを表す。
【００６２】
　一般式（ＩＩ－１）で表される構造単位と、一般式（ＩＩ－２）で表される構造単位と
を有する親水性ポリマー（Ｂ）は、上記一般式（ＩＩ－２）で表される構造単位を有し、
且つ、ポリマー鎖の末端に上記一般式（ＩＩ－１）で表される部分構造を有することが好
ましい。
【００６３】
　前記一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）において、Ｒ201～Ｒ205は、それぞれ独立に
水素原子または炭化水素基を表し、Ｒ201～Ｒ205が炭化水素基を表す場合の炭化水素基と
しては、アルキル基、アリール基などが挙げられ、炭素数１～８の直鎖、分岐または環状
のアルキル基が好ましい。具体的には、前記一般式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）のＲ101～
Ｒ108で挙げたものと同様のものを挙げることができる。
　Ｌ201、Ｌ202は、それぞれ独立に単結合又は多価の有機連結基を表す。ここで単結合と
はポリマーの主鎖とＡ201及びＳｉ原子が連結鎖なしに直接結合していることを表す。Ｌ2

01、Ｌ202が多価の有機連結基を表す場合、具体的な例及び好ましい例は、前記一般式（
Ｉ－１）のＬ102で挙げたものと同様のものを挙げることができる。
　Ａ201は－ＯＨ、－ＯＲａ、－ＣＯＲａ、－ＣＯ２Ｒｅ、－ＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、
－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＮＨＣＯＲｄ、－ＮＨＣＯ２Ｒａ、－ＯＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ

）、－ＮＨＣＯＮ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＳＯ３Ｒｅ、－ＯＳＯ３Ｒｅ、－ＳＯ２Ｒｄ、－
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ＮＨＳＯ２Ｒｄ、－ＳＯ２Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－Ｎ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ）、－Ｎ（
Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒc）（Ｒｇ）、－ＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒｆ）、－ＯＰＯ３（Ｒｅ）（Ｒ

ｆ）、または－ＰＯ３（Ｒｄ）（Ｒｅ）を表す。Ａ201の具体的な例及び好ましい例は一
般式（Ｉ－２）のＡ101で挙げられたものと同様のものを挙げることができる。
　ｑは１～３の整数を表す。好ましくは２～３、より好ましくは３である。
【００６４】
　Ｌ201及びＬ202は、より好ましくは、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｓ－、－ＣＨ２Ｓ－、－Ｃ
ＯＮＨＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯ－、－ＣＯ２－、－ＣＨ２－であ
る。
【００６５】
　一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）で表される構造を含む親水性ポリマーは、例えば
、連鎖移動剤（ラジカル重合ハンドブック（エヌ・ティー・エス、蒲池幹治、遠藤剛）に
記載）やＩｎｉｆｅｒｔｅｒ（Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ１９８６，１９，ｐ２８７
－（Ｏｔｓｕ）に記載）の存在下に、親水性モノマー（例、アクリルアミド、アクリル酸
、メタクリル酸３－スルホプロピルのカリウム塩）をラジカル重合させることにより合成
できる。連鎖移動剤の例は、３－メルカプトプロピオン酸、２－アミノエタンチオール塩
酸塩、３－メルカプトプロパノール、２－ヒドロキシエチルジスルフィド、３－メルカプ
トプロピルトリメトキシシランを含む。また、連鎖移動剤を使用せず、反応性基を有する
ラジカル重合開始剤を用いて、親水性モノマー（例、アクリルアミド）をラジカル重合さ
せてもよい。
【００６６】
　一般式（ＩＩ－１）で表される構造単位と、一般式（ＩＩ－２）で表される構造単位と
を有する親水性ポリマーは、下記一般式（ｉ）で表されるラジカル重合可能なモノマーと
、下記一般式（ｉｉ）で表されるラジカル重合において連鎖移動能を有するシランカップ
リング剤を用いてラジカル重合することにより合成することができる。シランカップリン
グ剤（ｉｉ）が連鎖移動能を有するため、ラジカル重合においてポリマー主鎖末端にシラ
ンカップリング基が導入されたポリマーを合成することができる。
【００６７】

【化１７】

【００６８】
　上記式（ｉ）及び（ｉｉ）において、Ｒ201～Ｒ205、Ｌ201、Ｌ202、Ａ201、ｑは、上
記一般式（ＩＩ－１）及び（ＩＩ－２）中のものと同義である。また、これらの化合物は
、市販されており、また容易に合成することもできる。一般式（ｉ）で表されるラジカル
重合可能なモノマーは親水性基Ａ201を有しており、このモノマーが親水性ポリマーにお
ける一構造単位となる。
【００６９】
　一般式（ＩＩ－１）で表される構造単位と、一般式（ＩＩ－２）で表される構造単位と
を有する親水性ポリマー（Ｂ）において、加水分解性シリル基を有する一般式（ＩＩ－１
）の構造単位のモル数に対して、一般式（ＩＩ－２）の構造単位のモル数が、１０００～
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１０倍の範囲が好ましく、５００～２０倍の範囲がより好ましく、２００～３０倍の範囲
が最も好ましい。３０倍以上であれば親水性が不足することなく、一方、２００倍以下で
あれば、加水分解性シリル基量が十分量となり、十分な硬化が得られ、膜強度も十分なも
のとなる。
【００７０】
　一般式（ＩＩ－１）で表される構造単位と、一般式（ＩＩ－２）で表される構造単位と
を有する親水性ポリマー（Ｂ）の質量平均分子量は、１，０００～１，０００，０００が
好ましく、１，０００～５００，０００がさらに好ましく、１，０００～２００，０００
が最も好ましい。
【００７１】
　本発明に好適に用い得る親水性ポリマー（Ｂ）の具体例を以下に示すが、本発明はこれ
らに限定されるものではない。具体例中、*はポリマーへの結合位置を表す。
【００７２】



(28) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化１８】

【００７３】



(29) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化１９】

【００７４】



(30) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２０】

【００７５】



(31) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２１】

【００７６】



(32) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２２】

【００７７】



(33) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２３】

【００７８】



(34) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２４】

【００７９】



(35) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２５】

【００８０】



(36) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２６】

【００８１】



(37) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【化２７】

【００８２】



(38) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

50

【化２８】

【００８３】
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　親水性ポリマー（Ａ）または（Ｂ）は、他のモノマーとの共重合体であってもよい。用
いられる他のモノマーとしては、例えば、アクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル
類、アクリルアミド類、メタクリルアミド類、ビニルエステル類、スチレン類、アクリル
酸、メタクリル酸、アクリロニトリル、無水マレイン酸、マレイン酸イミド等の公知のモ
ノマーも挙げられる。このようなモノマー類を共重合させることで、製膜性、膜強度、親
水性、疎水性、溶解性、反応性、安定性等の諸物性を改善することができる。
【００８４】
　アクリル酸エステル類の具体例としては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、
（ｎ－またはｉ－）プロピルアクリレート、（ｎ－、ｉ－、ｓｅｃ－またはｔ－）ブチル
アクリレート、アミルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ドデシルアクリ
レート、クロロエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキ
シプロピルアクリレート、２－ヒドロキシペンチルアクリレート、シクロヘキシルアクリ
レート、アリルアクリレート、トリメチロールプロパンモノアクリレート、ペンタエリス
リトールモノアクリレート、ベンジルアクリレート、メトキシベンジルアクリレート、ク
ロロベンジルアクリレート、ヒドロキシベンジルアクリレート、ヒドロキシフェネチルア
クリレート、ジヒドロキシフェネチルアクリレート、フルフリルアクリレート、テトラヒ
ドロフルフリルアクリレート、フェニルアクリレート、ヒドロキシフェニルアクリレート
、クロロフェニルアクリレート、スルファモイルフェニルアクリレート、２－（ヒドロキ
シフェニルカルボニルオキシ）エチルアクリレート等が挙げられる。
【００８５】
　メタクリル酸エステル類の具体例としては、メチルメタクリレート、エチルメタクリレ
ート、（ｎ－またはｉ－）プロピルメタクリレート、（ｎ－、ｉ－、ｓｅｃ－またはｔ－
）ブチルメタクリレート、アミルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、
ドデシルメタクリレート、クロロエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－ヒドロキシペンチルメタクリレー
ト、シクロヘキシルメタクリレート、アリルメタクリレート、トリメチロールプロパンモ
ノメタクリレート、ペンタエリスリトールモノメタクリレート、ベンジルメタクリレート
、メトキシベンジルメタクリレート、クロロベンジルメタクリレート、ヒドロキシベンジ
ルメタクリレート、ヒドロキシフェネチルメタクリレート、ジヒドロキシフェネチルメタ
クリレート、フルフリルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、フェ
ニルメタクリレート、ヒドロキシフェニルメタクリレート、クロロフェニルメタクリレー
ト、スルファモイルフェニルメタクリレート、２－（ヒドロキシフェニルカルボニルオキ
シ）エチルメタクリレート等が挙げられる。
【００８６】
　アクリルアミド類の具体例としては、アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ
－エチルアクリルアミド、Ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－ブチルアクリルアミド、Ｎ
－ベンジルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリ
ルアミド、Ｎ－トリルアクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシフェニル）アクリルアミド、Ｎ
－（スルファモイルフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（フェニルスルホニル）アクリルア
ミド、Ｎ－（トリルスルホニル）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ
－メチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチルアクリルア
ミド等が挙げられる。
【００８７】
　メタクリルアミド類の具体例としては、メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミ
ド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ－プロピルメタクリルアミド、Ｎ－ブチルメタクリ
ルアミド、Ｎ－ベンジルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルメタクリルアミド、Ｎ
－フェニルメタクリルアミド、Ｎ－トリルメタクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシフェニル
）メタクリルアミド、Ｎ－（スルファモイルフェニル）メタクリルアミド、Ｎ－（フェニ
ルスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ－（トリルスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロ
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キシエチル－Ｎ－メチルメタクリルアミド等が挙げられる。
【００８８】
　ビニルエステル類の具体例としては、ビニルアセテート、ビニルブチレート、ビニルベ
ンゾエート等が挙げられる。
　スチレン類の具体例としては、スチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン、トリメ
チルスチレン、エチルスチレン、プロピルスチレン、シクロヘキシルスチレン、クロロメ
チルスチレン、トリフルオロメチルスチレン、エトキシメチルスチレン、アセトキシメチ
ルスチレン、メトキシスチレン、ジメトキシスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレ
ン、ブロモスチレン、ヨードスチレン、フルオロスチレン、カルボキシスチレン等が挙げ
られる。
【００８９】
　本発明における親水性組成物は親水性ポリマー（Ａ）または（Ｂ）を単独あるいは２種
以上混合しても良い。
　親水性ポリマー（Ａ）または（Ｂ）は硬化性と親水性の観点から、親水性組成物の全固
形分に対して２０～９９．５質量％使用されることが好ましく、３０～９９．５質量％使
用されることがさらに好ましい。
【００９０】
　（Ａ）親水性ポリマーと（Ｂ）親水性ポリマーを併用する場合、親水性組成物中に含ま
れる（Ａ）親水性ポリマーと（Ｂ）親水性ポリマーの質量比（（Ａ）親水性ポリマー／（
Ｂ）親水性ポリマー）は９５／５～５０／５０の範囲であることが好ましい。９２／８～
５５／４５であることがより好ましく、９０／１０～６０／４０のであることがさらに好
ましい。
【００９１】
　上記、親水性ポリマーは、金属アルコキシドの加水分解、重縮合物と混合した状態で架
橋皮膜を形成する。有機成分である親水性ポリマーは、皮膜強度や皮膜柔軟性に対して関
与しており、特に、親水性ポリマーの粘度が０．１～１００ｍＰａ・ｓ（５％水溶液、２
０℃測定）、好ましくは０．５～７０ｍＰａ・ｓ、さらに好ましくは１～５０ｍＰａ・ｓ
の範囲にあると、良好な膜物性を与える。
【００９２】
　共重合体の合成に使用されるこれらの他のモノマーの割合は、諸物性の改良に十分な量
である必要があるが、親水性膜としての機能が十分であり、（Ａ）特定親水性ポリマー又
は（Ｂ）特定親水性ポリマーを添加する利点を十分得るために、割合は大きすぎないほう
が好ましい。従って、（Ａ）特定親水性ポリマー又は（Ｂ）特定親水性ポリマー中の他の
モノマー由来の構造単位の好ましい総割合は８０質量％以下であることが好ましく、さら
に好ましくは５０質量％以下である。
【００９３】
　親水性ポリマー（Ａ）または（Ｂ）の共重合比の測定は、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ）や
、標準物質で検量線を作成し、赤外分光光度計により測定することができる。
【００９４】
　本発明に係る（Ａ）特定親水性ポリマー及び（Ｂ）特定親水性ポリマーは、本発明の親
水性組成物の不揮発性成分に対して、硬化性と親水性の観点から、好ましくは５～９５質
量％、更に好ましくは１５～９０質量％、最も好ましくは２０～８５質量％の範囲で含有
される。これらは単独で用いても２種以上併用してもよい。ここで、不揮発成分とは、揮
発する溶媒を除いた成分をいう。
【００９５】
〔（Ｃ）一般式（ＩＩＩ）で表されるアルコキシド〕
　本発明においては下塗り層用組成物中に（Ｃ）下記一般式（ＩＩＩ）で表されるアルコ
キシド（以下（Ｃ）特定アルコキシドともいう）を用いる。
【００９６】
　Ｍ（ＯＲ14）4　　　　　　　一般式（ＩＩＩ）
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【００９７】
　一般式（ＩＩＩ）中、Ｒ14は水素原子又は炭化水素基（好ましくはアルキル基又はアリ
ール基）を表す。Ｒ14がアルキル基を表す場合の炭素数は好ましくは１～１８、より好ま
しくは１～８である。アルキル基又はアリール基は置換基を有していてもよく、導入可能
な置換基としては、ハロゲン原子、アミノ基、メルカプト基などが挙げられる。なお、こ
の化合物は低分子化合物であり、分子量１０００以下であることが好ましい。
【００９８】
　ＭはＳｉ、Ｔｉ、Ｚｒの群から選択される元素を表す。以下に、（Ｃ）特定アルコキシ
ドの具体例を挙げるが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００９９】
　ＭがＳｉの場合、即ち、（Ｃ）特定アルコキシド中にケイ素を含むものとしては、例え
ば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブ
トキシラン、メトキシトリエトキシシラン、エトキシトリメトキシシラン、メトキシトリ
プロポキシシラン、エトキシトリプロポキシシラン、プロポキシトリメトキシシラン、プ
ロポキシトリエトキシシラン、ジメトキシジエトキシシラン等を挙げることができる。こ
れらのうち特に好ましいものとしては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン等
を挙げることができる。
【０１００】
　ＭがＴｉである場合、即ち、チタンを含むものとしては、例えば、テトラメトキシチタ
ネート、テトラエトキシチタネート、テトラプロポキシチタネート、テトライソプロポキ
シチタネート、テトラブトキシチタネート等を挙げることができる。
【０１０１】
　ＭがＺｒである場合、即ち、ジルコニウムを含むものとしては、例えば、前記チタンを
含むものとして例示した化合物に対応するジルコネートを挙げることができる。
　これらの中でも、ＭがＳｉであるアルコキシドが被膜性の観点から好ましい。
【０１０２】
　本発明に係る（Ｃ）特定アルコキシドは、単独で用いても２種以上併用してもよい。
　（Ｃ）特定アルコキシドは、本発明の下塗り層用組成物中に、不揮発性成分に対して、
好ましくは５～８０質量％、更に好ましくは１０～７０質量％の範囲で使用される。
　（Ｃ）特定アルコキシドは市販品が容易に入手できるし、公知の合成方法、たとえば各
金属塩化物とアルコールとの反応によっても得られる。
【０１０３】
〔（Ｄ）一般式（ＩＶ）で表されるアルコキシシラン〕
　本発明においては下塗り層用組成物中に（Ｄ）下記一般式（ＩＶ）で表されるアルコキ
シシラン（以下（Ｄ）特定アルコキシシランともいう）を用いる。なお、この化合物は低
分子化合物であり、分子量２０００以下であることが好ましく、１０００以下であること
がより好ましい。
【０１０４】
　Ｓｉ（ＯＲ15）aＲ

16
4-a　　　　一般式（ＩＶ）

【０１０５】
（一般式（ＩＶ）中、Ｒ15およびＲ16はそれぞれ独立に水素原子又は炭化水素基（好まし
くはアルキル基又はアリール基）を表す。Ｒ15およびＲ16がアルキル基を表す場合の炭素
数は好ましくは１～１８、より好ましくは１～８である。アルキル基又はアリール基は置
換基を有していてもよく、導入可能な置換基としては、ハロゲン原子、アミノ基、メルカ
プト基などが挙げられる。ａは２または３を表す。）
【０１０６】
　以下に、（Ｄ）一般式（ＩＶ）で表される（Ｄ）特定アルコキシシランの具体例を挙げ
るが、本発明はこれに限定されるものではない。ａが２の場合、即ち３官能のアルコキシ
シランとしては、例えば、ジメチルジメトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、プロ
ピルメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、
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ジプロピルジエトキシシラン、γ－クロロプロピルメチルジエトキシシラン、γ－クロロ
プロピルジメチルジメトキシシラン、クロロジメチルジエトキシシラン、（ｐ－クロロメ
チル）フェニルメチルジメトキシシラン、γ－ブロモプロピルメチルジメトキシシラン、
アセトキシメチルメチルジエトキシシラン、アセトキシメチルメチルジメトキシシラン、
アセトキシプロピルメチルジメトキシシラン、ベンゾイロキシプロピルメチルジメトキシ
シラン、２－（カルボメトキシ）エチルメチルジメトキシシラン、フェニルメチルジメト
キシシラン、フェニルエチルジエトキシシラン、フェニルメチルジプロポキシシラン、ヒ
ドロキシメチルメチルジエトキシシラン、Ｎ－（メチルジエトキシシリルプロピル）－Ｏ
－ポリエチレンオキシドウレタン、Ｎ－（３－メチルジエチキシシリルプロピル）－４－
ヒドロキシブチルアミド、Ｎ－（３－メチルジエトキシシリルプロピル）グルコンアミド
、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルメチルジブト
キシシラン、イソプロペニルメチルジメトキシシラン、イソプロペニルメチルジエトキシ
シラン、イソプロペニルメチルジブトキシシラン、ビニルメチルビス（２－メトキシエト
キシ）シラン、アリルメチルジメトキシシラン、ビニルデシルメチルジメトキシシラン、
ビニルオクチルメチルジメトキシシラン、ビニルフェニルメチルジメトキシシラン、イソ
プロペニルフェニルメチルジメトキシシラン、２－（メタ）アクリロキシエチルメチルジ
メトキシシラン、２－（メタ）アクリロキシエチルメチルジエトキシシラン、３－（メタ
）アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルメ
チルジメトキシシラン、３－（メタ）－アクリロキシプロピルメチルジス（２－メトキシ
エトキシ）シラン、３－［２－（アリルオキシカルボニル）フェニルカルボニルオキシ］
プロピルメチルジメトキシシラン、３－（ビニルフェニルアミノ）プロピルメチルジメト
キシシラン、３－（ビニルフェニルアミノ）プロピルメチルジエトキシシラン、３－（ビ
ニルベンジルアミノ）プロピルメチルジエトキシシラン、３－（ビニルベンジルアミノ）
プロピルメチルジエトキシシラン、３－［２－（Ｎ－ビニルフェニルメチルアミノ）エチ
ルアミノ］プロピルメチルジメトキシシラン、３－［２－（Ｎ－イソプロペニルフェニル
メチルアミノ）エチルアミノ］プロピルメチルジメトキシシラン、２－（ビニルオキシ）
エチルメチルジメトキシシラン、３－（ビニルオキシ）プロピルメチルジメトキシシラン
、４－（ビニルオキシ）ブチルメチルジエトキシシラン、２－（イソプロペニルオキシ）
エチルメチルジメトキシシラン、３－（アリルオキシ）プロピルメチルジメトキシシラン
、１０－（アリルオキシカルボニル）デシルメチルジメトキシシラン、３－（イソプロペ
ニルメチルオキシ）プロピルメチルジメトキシシラン、１０－（イソプロペニルメチルオ
キシカルボニル）デシルメチルジメトキシシラン、３－［（メタ）アクリロキプロピル］
メチルジメトキシシラン、３－［（メタ）アクリロキシプロピル］メチルジエトキシシラ
ン、３－［（メタ）アクリロキメチル］メチルジメトキシシラン、３－［（メタ）アクリ
ロキシメチル］メチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシ
ラン、Ｎ－［３－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル］－３－アミノプロピ
ルメチルジエトキシシラン、Ｏ－「（メタ）アクリロキシエチル」－Ｎ－（メチルジエト
キシシリルプロピル）ウレタン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、β
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロ
ピルメチルジエトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、４－アミノ
ブチルメチルジエトキシシラン、１１－アミノウンデシルメチルジエトキシシラン、ｍ－
アミノフェニルメチルジメトキシシラン、ｐ－アミノフェニルメチルジメトキシシラン、
３－アミノプロピルメチルジス（メトキシエトキシエトキシ）シラン、２－（４－ピリジ
ルエチル）メチルジエトキシシラン、２－（メチルジメトキシシリルエチル）ピリジン、
Ｎ－（３－メチルジメトキシシリルプロピル）ピロール、３－（ｍ－アミノフェノキシ）
プロピルメチルジメトキシシラン、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、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジエトキシ
シラン、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルメチルジエトキシシラン、Ｎ－（６－
アミノヘキシル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－
１１－アミノウンデシルメチルジメトキシシラン、（アミノエチルアミノメチル）フェネ
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チルメチルジメトキシシラン、Ｎ－３－［（アミノ（ポリプロピレンオキシ））］アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン、ｎ－ブチルアミノプロピルメチルジメトキシシラン、
Ｎ－エチルアミノイソブチルメチルジメトキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルメチル
ジメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－フ
ェニル－γ－アミノメチルメチルジエトキシシラン、（シクロヘキシルアミノメチル）メ
チルジエトキシシラン、Ｎ－シクロヘキシルアミノプロピルメチルジメトキシシラン、ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、ジエチルア
ミノメチルメチルジエトキシシラン、ジエチルアミノプロピルメチルジメトキシシラン、
ジメチルアミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－３－メチルジメトキシシリルプロ
ピル－ｍ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビス［３－（メチルジメトキシシリル）プロピ
ル］エチレンジアミン、ビス（メチルジエトキシシリルプロピル）アミン、ビス（メチル
ジメトキシシリルプロピル）アミン、ビス［（３－メチルジメトキシシリル）プロピル］
－エチレンジアミン、ビス［３－（メチルジエトキシシリル）プロピル］ウレア、ビス（
メチルジメトキシシリルプロピル）ウレア、Ｎ－（３－メチルジエトキシシリルプロピル
）－４，５－ジヒドロイミダゾール、ウレイドプロピルメチルジエトキシシラン、ウレイ
ドプロピルメチルジメトキシシラン、アセトアミドプロピルメチルジメトキシシラン、２
－（２－ピリジルエチル）チオプロピルメチルジメトキシシラン、２－（４－ピリジルエ
チル）チオプロピルメチルジメトキシシラン、ビス［３－（メチルジエトキシシリル）プ
ロピル］ジスルフィド、３－（メチルジエトキシシリル）プロピルコハク酸無水物、γ－
メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエトキシ
シラン、イソシアナトプロピルメチルジメトキシシラン、イソシアナトプロピルメチルジ
エトキシシラン、イソシアナトエチルメチルジエトキシシラン、イソシアナトメチルメチ
ルジエトキシシラン、カルボキシエチルメチルシランジオールナトリウム塩、Ｎ－（メチ
ルジメトキシシリルプロピル）エチレンジアミン三酢酸三ナトリウム塩、３－（メチルジ
ヒドロキシシリル）－１－プロパンスルホン酸、ジエチルホスフェートエチルメチルジエ
トキシシラン、３－メチルジヒドロキシシリルプロピルメチルホスホネートナトリウム塩
、ビス（メチルジエトキシシリル）エタン、ビス（メチルジメトキシシリル）エタン、ビ
ス（メチルジエトキシシリル）メタン、１，６－ビス（メチルジエトキシシリル）ヘキサ
ン、１，８－ビス（メチルジエトキシシリル）オクタン、ｐ－ビス（メチルジメトキシシ
リルエチル）ベンゼン、ｐ－ビス（メチルジメトキシシリルメチル）ベンゼン、３－メト
キシプロピルメチルジメトキシシラン、２－［メトキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル
］メチルジメトキシシラン、メトキシトリエチレンオキシプロピルメチルジメトキシシラ
ン、トリス（３－メチルジメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート、［ヒドロキシ（
ポリエチレンオキシ）プロピル］メチルジエトキシシラン、Ｎ，Ｎ'－ビス（ヒドロキシ
エチル）－Ｎ，Ｎ'－ビス（メチルジメトキシシリルプロピル）エチレンジアミン、ビス
－［３－（メチルジエトキシシリルプロピル）－２－ヒドロキシプロポキシ］ポリエチレ
ンオキシド、ビス［Ｎ，Ｎ'－（メチルジエトキシシリルプロピル）アミノカルボニル］
ポリエチレンオキシド、ビス（メチルジエトキシシリルプロピル）ポリエチレンオキシド
を挙げることができる。これらのうち特に好ましいものとしては、入手容易な観点と親水
性層との密着性の観点から、ジメチルジメトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジ
メチルジエトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン等を挙げることができる。
【０１０７】
　ａが３の場合、即ち３官能のアルコキシシランとしては、例えば、メチルトリメトキシ
シラン、エチルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシ
シラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、γ－クロロプロピル
トリエトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、クロロメチルトリエトキ
シシラン、（ｐ－クロロメチル）フェニルトリメトキシシラン、γ－ブロモプロピルトリ
メトキシシラン、アセトキシメチルトリエトキシシラン、アセトキシメチルトリメトキシ
シラン、アセトキシプロピルトリメトキシシラン、ベンゾイロキシプロピルトリメトキシ
シラン、２－（カルボメトキシ）エチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラ



(44) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

50

ン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリプロポキシシラン、ヒドロキシメチルト
リエトキシシラン、Ｎ－（トリエトキシシリルプロピル）－Ｏ－ポリエチレンオキシドウ
レタン、Ｎ－（３－トリエチキシシリルプロピル）－４－ヒドロキシブチルアミド、Ｎ－
（３－トリエトキシシリルプロピル）グルコンアミド、ビニルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリエトキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、イソプロペニルトリメトキシシラン
、イソプロペニルトリエトキシシラン、イソプロペニルトリブトキシシラン、ビニルトリ
ス（２－メトキシエトキシ）シラン、アリルトリメトキシシラン、ビニルデシルトリメト
キシシラン、ビニルオクチルトリメトキシシラン、ビニルフェニルトリメトキシシラン、
イソプロペニルフェニルトリメトキシシラン、２－（メタ）アクリロキシエチルトリメト
キシシラン、２－（メタ）アクリロキシエチルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリ
ロキシプロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシ
ラン、３－（メタ）－アクリロキシプロピルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、３
－［２－（アリルオキシカルボニル）フェニルカルボニルオキシ］プロピルトリメトキシ
シラン、３－（ビニルフェニルアミノ）プロピルトリメトキシシラン、３－（ビニルフェ
ニルアミノ）プロピルトリエトキシシラン、３－（ビニルベンジルアミノ）プロピルトリ
エトキシシラン、３－（ビニルベンジルアミノ）プロピルトリエトキシシラン、３－［２
－（Ｎ－ビニルフェニルメチルアミノ）エチルアミノ］プロピルトリメトキシシラン、３
－［２－（Ｎ－イソプロペニルフェニルメチルアミノ）エチルアミノ］プロピルトリメト
キシシラン、２－（ビニルオキシ）エチルトリメトキシシラン、３－（ビニルオキシ）プ
ロピルトリメトキシシラン、４－（ビニルオキシ）ブチルトリエトキシシラン、２－（イ
ソプロペニルオキシ）エチルトリメトキシシラン、３－（アリルオキシ）プロピルトリメ
トキシシラン、１０－（アリルオキシカルボニル）デシルトリメトキシシラン、３－（イ
ソプロペニルメチルオキシ）プロピルトリメトキシシラン、１０－（イソプロペニルメチ
ルオキシカルボニル）デシルトリメトキシシラン、３－［（メタ）アクリロキプロピル］
トリメトキシシラン、３－［（メタ）アクリロキシプロピル］トリエトキシシラン、３－
［（メタ）アクリロキメチル］トリメトキシシラン、３－［（メタ）アクリロキシメチル
］トリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－［３－（メ
タ）アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル］－３－アミノプロピルトリエトキシシラン
、Ｏ－「（メタ）アクリロキシエチル」－Ｎ－（トリエトキシシリルプロピル）ウレタン
、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）エチルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、４－アミノブチルトリエトキシシラン、１１－アミノウンデ
シルトリエトキシシラン、ｍ－アミノフェニルトリメトキシシラン、ｐ－アミノフェニル
トリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリス（メトキシエトキシエトキシ）シラン、
２－（４－ピリジルエチル）トリエトキシシラン、２－（トリメトキシシリルエチル）ピ
リジン、Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）ピロール、３－（ｍ－アミノフェノキ
シ）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－アミノプロピルトリエトキシシラン、
Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルトリエトキシシラン、Ｎ－（６－アミノヘキシ
ル）アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－１１－アミノウン
デシルトリメトキシシラン、（アミノエチルアミノメチル）フェネチルトリメトキシシラ
ン、Ｎ－３－［（アミノ（ポリプロピレンオキシ））］アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、ｎ－ブチルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－エチルアミノイソブチルトリメ
トキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノメチルトリエトキシシラン、
（シクロヘキシルアミノメチル）トリエトキシシラン、Ｎ－シクロヘキシルアミノプロピ
ルトリメトキシシラン、ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、ジエチルアミノメチルトリエトキシシラン、ジエチルアミノプロピルトリメト
キシシラン、ジメチルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－３－トリメトキシシリル
プロピル－ｍ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピ
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ル］エチレンジアミン、ビス（トリエトキシシリルプロピル）アミン、ビス（トリメトキ
シシリルプロピル）アミン、ビス［（３－トリメトキシシリル）プロピル］－エチレンジ
アミン、ビス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］ウレア、ビス（トリメトキシシリ
ルプロピル）ウレア、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－４，５－ジヒドロイミ
ダゾール、ウレイドプロピルトリエトキシシラン、ウレイドプロピルトリメトキシシラン
、アセトアミドプロピルトリメトキシシラン、２－（２－ピリジルエチル）チオプロピル
トリメトキシシラン、２－（４－ピリジルエチル）チオプロピルトリメトキシシラン、ビ
ス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］ジスルフィド、３－（トリエトキシシリル）
プロピルコハク酸無水物、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプト
プロピルトリエトキシシラン、イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、イソシアナト
プロピルトリエトキシシラン、イソシアナトエチルトリエトキシシラン、イソシアナトメ
チルトリエトキシシラン、カルボキシエチルシラントリオールナトリウム塩、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三ナトリウム塩、３－（トリヒドロキ
シシリル）－１－プロパンスルホン酸、ジエチルホスフェートエチルトリエトキシシラン
、３－トリヒドロキシシリルプロピルメチルホスホネートナトリウム塩、ビス（トリエト
キシシリル）エタン、ビス（トリメトキシシリル）エタン、ビス（トリエトキシシリル）
メタン、１，６－ビス（トリエトキシシリル）ヘキサン、１，８－ビス（トリエトキシシ
リル）オクタン、ｐ－ビス（トリメトキシシリルエチル）ベンゼン、ｐ－ビス（トリメト
キシシリルメチル）ベンゼン、３－メトキシプロピルトリメトキシシラン、２－［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、メトキシトリエチレンオキシ
プロピルトリメトキシシラン、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレ
ート、［ヒドロキシ（ポリエチレンオキシ）プロピル］トリエトキシシラン、Ｎ，Ｎ'－
ビス（ヒドロキシエチル）－Ｎ，Ｎ'－ビス（トリメトキシシリルプロピル）エチレンジ
アミン、ビス－［３－（トリエトキシシリルプロピル）－２－ヒドロキシプロポキシ］ポ
リエチレンオキシド、ビス［Ｎ，Ｎ'－（トリエトキシシリルプロピル）アミノカルボニ
ル］ポリエチレンオキシド、ビス（トリエトキシシリルプロピル）ポリエチレンオキシド
を挙げることができる。これらのうち特に好ましいものとしては、入手容易な観点と親水
性層との密着性の観点から、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、メ
チルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン等を挙げることができる。
【０１０８】
　本発明に係る（Ｄ）特定アルコキシシランは、単独で用いても２種以上併用してもよい
。
　（Ｄ）特定アルコキシシランは市販品が容易に入手できるし、公知の合成方法、たとえ
ば各金属塩化物とアルコールとの反応によっても得られる。
【０１０９】
　本発明における下塗り層用組成物中の（Ｃ）特定アルコキシドと（Ｄ）特定アルコキシ
シランの質量比（（Ｃ）アルコキシド／（Ｄ）アルコキシシラン）は、９０／１０～３０
／７０であることが好ましく、８５／１５～３５／６５であることがより好ましく、８０
／２０～４０／６０であることが更に好ましい。
　また、（Ｃ）特定アルコキシドと（Ｄ）特定アルコキシシランは下塗り層用組成物中に
、不揮発性成分に対して、（Ｃ）特定アルコキシドと（Ｄ）特定アルコキシシランを合わ
せて、好ましくは５～９９質量％、更に好ましくは１０～９８質量％の範囲で使用される
。
【０１１０】
〔（Ｅ）触媒〕
　本発明の親水性組成物および下塗層用組成物においては、（Ｅ）触媒を含有させること
が好ましい。（Ｅ）触媒を含有させることにより（Ａ）特定親水性ポリマー及び（Ｂ）特
定親水性ポリマーの反応を促進させる、あるいは、（Ｃ）特定アルコキシドおよび（Ｄ）
特定アルコキシシランの反応を促進させることができる。（Ｅ）触媒としては酸、あるい
は塩基性化合物をそのまま用いるか、又は、酸、あるいは塩基性化合物を水またはアルコ
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ールなどの溶媒に溶解させた状態のもの（以下、これらを包括してそれぞれ酸性触媒、塩
基性触媒とも称する）を用いる。酸、あるいは塩基性化合物を溶媒に溶解させる際の濃度
については特に限定はなく、用いる酸、或いは塩基性化合物の特性、触媒の所望の含有量
などに応じて適宜選択すればよい。ここで、触媒を構成する酸或いは塩基性化合物の濃度
が高い場合は、加水分解、重縮合速度が速くなる傾向がある。但し、濃度の高い塩基性触
媒を用いると、ゾル溶液中で沈殿物が生成する場合があるため、塩基性触媒を用いる場合
、その濃度は水溶液での濃度換算で１Ｎ以下であることが望ましい。
【０１１１】
　酸性触媒あるいは塩基性触媒の種類は特に限定されないが、濃度の濃い触媒を用いる必
要がある場合には乾燥後に塗膜中にほとんど残留しないような元素から構成される触媒が
よい。具体的には、酸性触媒としては、塩酸などのハロゲン化水素、硝酸、硫酸、亜硫酸
、硫化水素、過塩素酸、過酸化水素、炭酸、蟻酸や酢酸などのカルボン酸、そのＲＣＯＯ
Ｈで表される構造式のＲを他元素または置換基によって置換した置換カルボン酸、ベンゼ
ンスルホン酸などのスルホン酸などが挙げられ、塩基性触媒としては、アンモニア水など
のアンモニア性塩基、エチルアミンやアニリンなどのアミン類などが挙げられる。
【０１１２】
　また、（Ｅ）触媒は不揮発性の触媒であることが好ましい。不揮発性の触媒とは、沸点
が１２５℃未満のもの以外のものであり、換言すれば、沸点が１２５℃以上のものや、そ
もそも沸点がないもの（熱分解など、相変化を起こさないものを含む）等である。
　本発明に用いられる不揮発性の触媒としては、特に限定されないが、金属のキレート化
合物やシランカップリング剤が挙げられる。
【０１１３】
　前記金属のキレート化合物（以下、金属錯体とも称する）としては、特に限定されない
が、周期律表の２Ａ，３Ｂ，４Ａ及び５Ａ族から選ばれる金属元素とβ－ジケトン、ケト
エステル、ヒドロキシカルボン酸又はそのエステル、アミノアルコール、エノール性活性
水素化合物の中から選ばれるオキソ又はヒドロキシ酸素含有化合物から構成される金属錯
体がある。
　構成金属元素の中では、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａなどの２Ａ族元素、Ａｌ，Ｇａなどの
３Ｂ族元素，Ｔｉ，Ｚｒなどの４Ａ族元素及びＶ，Ｎｂ及びＴａなどの５Ａ族元素が好ま
しく、それぞれ触媒効果の優れた錯体を形成する。その中でもＺｒ、Ａｌ及びＴｉから得
られる錯体が優れており、好ましい。
【０１１４】
　上記金属錯体の配位子を構成するオキソ又はヒドロキシ酸素含有化合物は、本発明にお
いては、アセチルアセトン（２，４－ペンタンジオン）、２，４－ヘプタンジオンなどの
βジケトン、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、アセト酢酸ブチルなどのケトエステ
ル類、乳酸、乳酸メチル、サリチル酸、サリチル酸エチル、サリチル酸フェニル、リンゴ
酸，酒石酸、酒石酸メチルなどのヒドロキシカルボン酸及びそのエステル、４－ヒドロキ
シー４－メチル－２－ペンタノン、４－ヒドロキシ－２－ペンタノン、４－ヒドロキシ－
４－メチル－２－ヘプタノン、４－ヒドロキシ－２－ヘプタノンなどのケトアルコール類
、モノエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ－メチル－モノエタノ
ールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどのアミノアルコール類、メ
チロールメラミン、メチロール尿素、メチロールアクリルアミド、マロン酸ジエチルエス
テルなどのエノール性活性化合物、アセチルアセトン（２，４－ペンタンジオン）のメチ
ル基、メチレン基またはカルボニル炭素に置換基を有する化合物が挙げられる。
【０１１５】
　好ましい配位子はアセチルアセトン又はアセチルアセトン誘導体であり、アセチルアセ
トン誘導体は、本発明においては、アセチルアセトンのメチル基、メチレン基またはカル
ボニル炭素に置換基を有する化合物を指す。アセチルアセトンのメチル基に置換する置換
基としては、いずれも炭素数が１～３の直鎖又は分岐のアルキル基、アシル基、ヒドロキ
シアルキル基、カルボキシアルキル基、アルコキシ基、アルコキシアルキル基であり、ア
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セチルアセトンのメチレン基に置換する置換基としてはカルボキシル基、いずれも炭素数
が１～３の直鎖又は分岐のカルボキシアルキル基及びヒドロキシアルキル基であり、アセ
チルアセトンのカルボニル炭素に置換する置換基としては炭素数が１～３のアルキル基で
あってこの場合はカルボニル酸素には水素原子が付加して水酸基となる。
【０１１６】
　好ましいアセチルアセトン誘導体の具体例としては、エチルカルボニルアセトン、ｎ－
プロピルカルボニルアセトン、ｉ－プロピルカルボニルアセトン、ジアセチルアセトン、
１―アセチル－１－プロピオニル－アセチルアセトン、ヒドロキシエチルカルボニルアセ
トン、ヒドロキシプロピルカルボニルアセトン、アセト酢酸、アセトプロピオン酸、ジア
セト酢酸、３，３－ジアセトプロピオン酸、４，４－ジアセト酪酸、カルボキシエチルカ
ルボニルアセトン、カルボキシプロピルカルボニルアセトン、ジアセトンアルコールが挙
げられる。中でも、アセチルアセトン及びジアセチルアセトンがとくに好ましい。上記の
アセチルアセトン誘導体と上記金属元素の錯体は、金属元素１個当たりにアセチルアセト
ン誘導体が１～４分子配位する単核錯体であり、金属元素の配位可能の手がアセチルアセ
トン誘導体の配位可能結合手の数の総和よりも多い場合には、水分子、ハロゲンイオン、
ニトロ基、アンモニオ基など通常の錯体に汎用される配位子が配位してもよい。
【０１１７】
　好ましい金属錯体の例としては、トリス（アセチルアセトナト）アルミニウム錯塩、ジ
（アセチルアセトナト）アルミニウム・アコ錯塩、モノ（アセチルアセトナト）アルミニ
ウム・クロロ錯塩、ジ（ジアセチルアセトナト）アルミニウム錯塩、エチルアセトアセテ
ートアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）
、環状アルミニウムオキサイドイソプロピレート、トリス（アセチルアセトナト）バリウ
ム錯塩、ジ（アセチルアセトナト）チタニウム錯塩、トリス（アセチルアセトナト）チタ
ニウム錯塩、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナト）チタニウム錯塩、ジルコ
ニウムトリス（エチルアセトアセテート）、ジルコニウムトリス（安息香酸）錯塩、等が
挙げられる。これらは水系塗布液での安定性及び、加熱乾燥時のゾルゲル反応でのゲル化
促進効果に優れているが、中でも、特にエチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロ
ピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、ジ（アセチルアセトナト）
チタニウム錯塩、ジルコニウムトリス（エチルアセトアセテート）が好ましい。
【０１１８】
　上記した金属錯体の対塩の記載を本明細書においては省略しているが、対塩の種類は、
錯体化合物としての電荷の中性を保つ水溶性塩である限り任意であり、例えば硝酸塩、ハ
ロゲン酸塩、硫酸塩、燐酸塩などの化学量論的中性が確保される塩の形が用いられる。
　金属錯体のシリカゾルゲル反応での挙動については、Ｊ．Ｓｏｌ－Ｇｅｌ．Ｓｃｉ．ａ
ｎｄ　Ｔｅｃ．１６．２０９（１９９９）に詳細な記載がある。反応メカニズムとしては
以下のスキームを推定している。すなわち、塗布液中では、金属錯体は、配位構造を取っ
て安定であり、塗布後の加熱乾燥過程に始まる脱水縮合反応では、酸触媒に似た機構で架
橋を促進させるものと考えられる。いずれにしても、この金属錯体を用いたことにより塗
布液経時安定性及び皮膜面質の改善と、高親水性、高耐久性の、いずれも満足させるに至
った。
【０１１９】
　上記の金属錯体触媒は、市販品として容易に入手でき、また公知の合成方法、例えば各
金属塩化物とアルコールとの反応によっても得られる。
【０１２０】
　本発明において、不揮発性の触媒として用いられるシランカップリング剤としては、特
に限定されないが、酸性またはアルカリ性を示す官能基を有するものが挙げられ、さらに
詳細には、ペルオキソ酸、カルボン酸、カルボヒドラゾン酸、カルボキシミド酸、スルホ
ン酸、スルフィン酸、スルフェン酸、セレノン酸、セレニン酸、セレネン酸、テルロン酸
、及び上記のアルカリ金属塩などといった酸性を示す官能基、或いは、アミノ基などとい
った塩基性を示す官能基を有するシランカップリング剤が挙げられる。
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【０１２１】
　本発明に係る（Ｅ）触媒は、本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物中に、不揮
発性成分に対して、好ましくは０～５０質量％、更に好ましくは５～２５質量％の範囲で
使用される。また、（Ｅ）触媒は、単独で用いても２種以上併用してもよい。
【０１２２】
〔（Ｆ）Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｉ、Ａｌから選択される元素のアルコキシド化合物〕
　親水性組成物中に、前記一般式（Ｉ－１）で表される構造及び一般式（Ｉ－２）で表さ
れる構造を含む親水性ポリマーを含有する場合は、良好な硬化性を得るために架橋剤を含
有することが好ましい。また、親水性組成物中に前記一般式（ＩＩ－１）で表される構造
及び一般式（ＩＩ－２）で表される構造を含む親水性ポリマーを含有する場合は架橋剤を
含有しない場合でも良好な硬化性を得ることはできるが、膜強度が非常に優れた塗膜を得
るためには架橋剤を含有してもよい。
【０１２３】
　架橋剤としては、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択される元素を含むアルコキシド化合
物が特に好ましい。
　本発明においては、親水性組成物が、（Ｆ）Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択される元
素のアルコキシド化合物（以下、（Ｆ）特定アルコキシドともいう）を含有することが好
ましい。
　（Ｆ）特定アルコキシドを含むことで、系中における加水分解・重縮合において、（Ａ
）特定親水性ポリマー及び（Ｂ）特定親水性ポリマーに含まれるシランカップリング基と
（Ｆ）特定アルコキシドが加水分解した重合性の官能基によって、架橋を形成する反応サ
イトが増加し、より高密度で強固な架橋構造を有する有機無機複合体皮膜が形成されるた
め、得られる上塗り層の塗膜はさらに高強度となり、優れた耐摩耗性が発現し、高い表面
親水性を長期間保持し得るものと考えられる。また、親水性が非常に高い表面は水が付着
した場合、水が広がるために空気界面との表面積が増加し、水の乾燥速度が非常に速くな
り、速乾性に優れた塗膜となる。
　本発明で用いられる（Ｆ）特定アルコキシドであるＳｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択さ
れる元素のアルコキシド化合物は、その構造中に重合性の官能基を有し、架橋剤としての
機能を果たす加水分解重合性化合物であり、（Ａ）特定親水性ポリマー及び（Ｂ）特定親
水性ポリマーと縮重合することで、架橋構造を有する強固な被膜を形成する。
【０１２４】
　金属アルコキシドは一般式（Ｖ－１）または一般式（Ｖ－２）で表すことができ、式中
、Ｒ20は水素原子、アルキル基またはアリール基を表し、Ｒ21およびＲ22はアルキル基ま
たはアリール基を表し、ＺはＳｉ、ＴｉまたはＺｒを表し、ｍは０～２の整数を表す。Ｒ
20およびＲ21がアルキル基を表す場合の炭素数は好ましくは１から４である。アルキル基
またはアリール基は置換基を有していてもよく、導入可能な置換基としては、ハロゲン原
子、アミノ基、メルカプト基などが挙げられる。なお、この化合物は低分子化合物であり
、分子量２０００以下であることが好ましい。
【０１２５】
　（Ｒ20）m－Ｚ－（ＯＲ21）4-m　　　　　　　　　（Ｖ－１）
　　Ａｌ－（ＯＲ22）3　　　　　　　　　　　　（Ｖ－２）
【０１２６】
　以下に、一般式（Ｖ－１）または一般式（Ｖ－２）で表される金属アルコキシドの具体
例を挙げるが、これに限定されるものではない。
【０１２７】
　ＺがＳｉの場合、即ち、加水分解性化合物中にケイ素を含むものとしては、例えば、ト
リメトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシ
ラン、メチルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリ
エトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリ
エトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、等を挙げ
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ることができる。これらのうち特に好ましいものとしては、トリメトキシシラン、テトラ
メトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキ
シシラン、フェニルトリメトキシシラン、等を挙げることができる。
【０１２８】
　ＺがＴｉである場合、即ち、チタンを含むものとしては、例えば、トリメトキシチタネ
ート、テトラメトキシチタネート、トリエトキシチタネート、テトラエトキシチタネート
、テトラプロポキシタネート、クロロトリメトキシチタネート、クロロトリエトキシチタ
ネート、エチルトリメトキシチタネート、メチルトリエトキシチタネート、エチルトリエ
トキシチタネート、ジエチルジエトキシチタネート、フェニルトリメトキシチタネート、
フェニルトリエトキシチタネート等を挙げることができる。ＺがＺｒである場合、即ち、
ジルコニウムを含むものとしては、例えば、前記チタンを含むものとして例示した化合物
に対応するジルコネートを挙げることができる。
　また、中心金属がＡｌである場合、即ち、加水分解性化合物中にアルミニウムを含むも
のとしては、例えば、トリメトキシアルミネート、トリエトキシアルミネート、トリプロ
ポキシアルミネート、トリイソプロポキシアルミネート等を挙げることができる。
【０１２９】
　上記のなかでも、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシランが特に好ましい。
【０１３０】
　本発明に係る（Ｆ）特定アルコキシドは、単独で用いても２種以上併用してもよい。
　（Ｆ）特定アルコキシドは、本発明の親水性組成物中に、不揮発性成分に対して、好ま
しくは５～８０質量％、更に好ましくは１０～７０質量％の範囲で使用される。
　（Ｆ）特定アルコキシドは市販品が容易に入手できるし、公知の合成方法、たとえば各
金属塩化物とアルコールとの反応によっても得られる。
【０１３１】
〔（Ｇ）界面活性剤〕
　さらに本発明の親水性組成物及び下塗り層用組成物は（Ｇ）界面活性剤を有することが
好ましい。（Ｇ）界面活性剤は基板上に被膜を形成する際の被膜面状を向上する効果のみ
ならず、親水性を向上させる効果がある。界面活性剤による親水性向上は、界面活性剤自
身が溶け出すことによるものが一般的であるが、本発明での（Ｇ）界面活性剤はその他の
効果がある。被膜形成時に（Ｇ）界面活性剤が表面へ偏在する際、（Ｇ）界面活性剤の親
水性官能基が特定ポリマー（Ａ）、親水性ポリマー（Ｂ）中の親水性官能基と相互作用し
、特定ポリマー（Ａ）、親水性ポリマー（Ｂ）中の親水性官能基も同時に表面に偏在させ
ることができる。これにより本発明では非常に高い親水性を発現できる。また、形成され
た被膜の表面自由エネルギーが７５ｍＮ／ｍ以上となることで、被膜表面に付着した汚れ
成分と被膜の間に水が入り込み優れた防汚性を発現できる。
【０１３２】
　界面活性剤としては、ノニオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤
、両性界面活性剤、フッ素系界面活性剤等が挙げられる。（Ｇ）界面活性剤は、アニオン
性界面活性剤、両性界面活性剤、及びフッ素系界面活性剤から選ばれる少なくとも一つで
あることが好ましい。
【０１３３】
　本発明に用いられるノニオン界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いる
ことができる。例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンア
ルキルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレンポリスチリルフェニルエーテル類、ポリ
オキシエチレンポリオキシプロピレンアルキルエーテル類、グリセリン脂肪酸部分エステ
ル類、ソルビタン脂肪酸部分エステル類、ペンタエリスリトール脂肪酸部分エステル類、
プロピレングリコールモノ脂肪酸エステル類、ショ糖脂肪酸部分エステル類、ポリオキシ
エチレンソルビタン脂肪酸部分エステル類、ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸部分
エステル類、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル類、ポリグリセリン脂肪酸部分エス
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ステル類、脂肪酸ジエタノールアミド類、Ｎ，Ｎ－ビス－２－ヒドロキシアルキルアミン
類、ポリオキシエチレンアルキルアミン、トリエタノールアミン脂肪酸エステル、トリア
ルキルアミンオキシド、ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールとポリプロピ
レングリコールの共重合体が挙げられる。
【０１３４】
　本発明に用いられるアニオン界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いる
ことができる。例えば、脂肪酸塩類、アビエチン酸塩類、ヒドロキシアルカンスルホン酸
塩類、アルカンスルホン酸塩類、ジアルキルスルホ琥珀酸エステル塩類、直鎖アルキルベ
ンゼンスルホン酸塩類、分岐鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩類、アルキルナフタレンス
ルホン酸塩類、アルキルフェノキシポリオキシエチレンプロピルスルホン酸塩類、ポリオ
キシエチレンアルキルスルホフェニルエーテル塩類、Ｎ－メチル－Ｎ－オレイルタウリン
ナトリウム塩、Ｎ－アルキルスルホコハク酸モノアミド二ナトリウム塩、石油スルホン酸
塩類、硫酸化牛脂油、脂肪酸アルキルエステルの硫酸エステル塩類、アルキル硫酸エステ
ル塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩類、脂肪酸モノグリセリド
硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、ポ
リオキシエチレンスチリルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、アルキルリン酸エステル
塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテルリン酸エステル塩類、ポリオキシエチレンア
ルキルフェニルエーテルリン酸エステル塩類、スチレン／無水マレイン酸共重合物の部分
けん化物類、オレフィン／無水マレイン酸共重合物の部分けん化物類、ナフタレンスルホ
ン酸塩ホルマリン縮合物類が挙げられる。
【０１３５】
　本発明に用いられるカチオン界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いる
ことができる。例えば、アルキルアミン塩類、第四級アンモニウム塩類、ポリオキシエチ
レンアルキルアミン塩類、ポリエチレンポリアミン誘導体が挙げられる。
　本発明に用いられる両性界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いること
ができる。例えば、カルボキシベタイン類、アミノカルボン酸類、スルホベタイン類、ア
ミノ硫酸エステル類、イミタゾリン類が挙げられる。
　なお、上記界面活性剤の中で、「ポリオキシエチレン」とあるものは、ポリオキシメチ
レン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシブチレン等の「ポリオキシアルキレン」に読み
替えることもでき、本発明においては、それらの界面活性剤も用いることができる。
【０１３６】
　更に好ましい界面活性剤としては、分子内にパーフルオロアルキル基を含有するフッ素
系界面活性剤が挙げられる。このようなフッ素系界面活性剤としては、例えば、パーフル
オロアルキルカルボン酸塩、パーフルオロアルキルスルホン酸塩、パーフルオロアルキル
リン酸エステル等のアニオン型；パーフルオロアルキルベタイン等の両性型；パーフルオ
ロアルキルトリメチルアンモニウム塩等のカチオン型；パーフルオロアルキルアミンオキ
サイド、パーフルオロアルキルエチレンオキシド付加物、パーフルオロアルキル基及び親
水性基を含有するオリゴマー、パーフルオロアルキル基及び親油性基を含有するオリゴマ
ー、パーフルオロアルキル基、親水性基及び親油性基を含有するオリゴマー、パーフルオ
ロアルキル基及び親油性基を含有するウレタン等のノニオン型が挙げられる。また、特開
昭６２－１７０９５０号、同６２－２２６１４３号及び同６０－１６８１４４号の各公報
に記載されているフッ素系界面活性剤も好適に挙げられる。
　界面活性剤は、本発明の親水性組成物中に、不揮発性成分に対して、好ましくは０．０
０１～１０質量％、更に好ましくは０．０１～５質量％の範囲で使用される。また、界面
活性剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０１３７】
　好ましい界面活性剤の具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されない。
【０１３８】
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【化２９】

【０１３９】
〔その他の成分〕
　本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物には、目的に応じて種々の化合物を、本
発明の効果を損なわない限りにおいて併用することができる。以下、併用しうる成分につ
いて説明する。
【０１４０】
〔抗菌剤〕
　本発明の親水性部材に抗菌性、防カビ性、防藻性を付与するために、親水性組成物およ
び下塗り層用組成物に抗菌剤を含有させることができる。親水性、水溶性抗菌剤を含有さ
せることが好ましい。親水性、水溶性抗菌剤を含有させることにより、表面親水性を損な
うことなく抗菌性、防カビ性、防藻性に優れた表面親水性部材が得られる。
　抗菌剤としては、親水性部材の親水性を低下させない化合物を添加することが好ましく
、そのような抗菌剤としては、無機系抗菌剤または、水溶性の有機系抗菌剤が挙げられる
。抗菌剤としては、黄色ブドウ球菌や大腸菌に代表される細菌類や、かび，酵母などの真
菌類など、身の回りに存在する菌類に対して殺菌効果を発揮するものが用いられる。
【０１４１】
　有機系の抗菌剤としては、フェノールエーテル誘導体，イミダゾール誘導体，スルホン
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誘導体，Ｎ・ハロアルキルチオ化合物，アニリド誘導体，ピロール誘導体，第４アンモニ
ウム塩、ピリジン系、トリアジン系、ベンゾイソチアゾリン系、イソチアゾリン系などが
挙げられる。
　例えば１，２－ベンズイソチアゾリン－３－オン、Ｎ－フルオルジクロロメチルチオ－
フタルイミド、２,３,５,６－テトラクロロイソフタロニトリル、Ｎ－トリクロロメチル
チオ－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボキシイミド、８－キノリン酸銅、ビス（ト
リブチル錫）オキシド、２－（４－チアゾリル）ベンズイミダゾール〈以後、ＴＢＺと表
示〉、２－ベンズイミダゾールカルバミン酸メチル〈以後、ＢＣＭと表示〉、１０,１０'
－オキシビスフェノキシアルシン〈以後、ＯＢＰＡと表示〉、２,３,５,６－テトラクロ
ロ－４－（メチルスルフォン）ピリジン、ビス（２－ピリジルチオ－１－オキシド）亜鉛
〈以後、ＺＰＴと表示〉、Ｎ,Ｎ－ジメチル－Ｎ'－（フルオロジクロロメチルチオ）－Ｎ
'－フェニルスルファミド〈ジクロルフルアニド〉、ポリ－（ヘキサメチレンビグアニド
）ハイドロクロライド、ジチオ－２－２'－ビス（ベンズメチルアミド）、２－メチル－
４，５－トリメチレン－４－イソチアゾリン－３－オン、２－ブロモ－２－ニトロ－１，
３－プロパンジオール、ヘキサヒドロ－１，３－トリス－（２－ヒドロキシエチル）－Ｓ
－トリアジン、ｐ－クロロ－ｍ－キシレノール、１，２－ベンズイソチアゾリン－３－オ
ン等が挙げられるが、これらに制限されるものではない。
　これら有機系の抗菌剤は、親水性、耐水性、昇華性、安全性等を考慮し、適宜選択して
使用することができる。有機系抗菌剤中では、親水性、抗菌効果、コストの点から２－ブ
ロモ－２－ニトロ－１，３－プロパンジオール、ＴＢＺ、ＢＣＭ、ＯＢＰＡ、ＺＰＴが好
ましい。
【０１４２】
　無機系の抗菌剤としては、殺菌作用の高い順に、水銀，銀，銅，亜鉛，鉄，鉛，ビスマ
スなどが挙げられる。例えば、銀、銅、亜鉛、ニッケル等の金属や金属イオンをケイ酸塩
系担体、リン酸塩系担体、酸化物、ガラスやチタン酸カリウム、アミノ酸等に担持させた
ものが挙げられる。たとえばゼオライト系抗菌剤、ケイ酸カルシウム系抗菌剤、リン酸ジ
ルコニウム系抗菌剤、リン酸カルシウム抗菌剤、酸化亜鉛系抗菌剤、溶解性ガラス系抗菌
剤、シリカゲル系抗菌剤、活性炭系抗菌剤、酸化チタン系抗菌剤、チタニア系抗菌剤、有
機金属系抗菌剤、イオン交換体セラミックス系抗菌剤、層状リン酸塩－四級アンモニウム
塩系抗菌剤、抗菌ステンレス等が挙げられるが、これらに制限されるものではない。
【０１４３】
　天然系抗菌剤としては、カニやエビの甲殻等に含まれるキチンを加水分解して得られる
塩基性多糖類のキトサンがある。
　本発明には、アミノ酸の両側に金属を複合させたアミノメタルから成る日鉱の「商品名
ホロンキラービースセラ」が好ましい。
　これらは蒸散性ではなく、また、親水層のポリマーや架橋剤成分と相互作用しやすく、
安定に分子分散あるいは固体分散可能であり、上塗り層表面に抗菌剤が効果的に露出しや
すく、かつ、水がかかっても溶出することなく、効果を長期間持続させることができ、人
体に影響を及ぼすこともない。また、上塗り層や塗布液に対して安定に分散することがで
き、上塗り層や塗布液の劣化もおこらない。
　上記抗菌剤の中では、抗菌効果が大きいことから、銀系無機抗菌剤と水溶性有機抗菌剤
が最も好ましい。特にケイ酸塩系担体であるゼオライトに銀を担持させた銀ゼオライトや
シリカゲルに銀を担持させた抗菌剤や２－ブロモ－２－ニトロ－１，３－プロパンジオー
ル、ＴＰＮ、ＴＢＺ、ＢＣＭ、ＯＢＰＡ、ＺＰＴが好ましい。特に好ましい市販の銀ゼオ
ライト系抗菌剤としては、品川燃料の「ゼオミック」や富士シリシア化学の「シルウェル
」や日本電子材料の「バクテノン」等がある。その他、銀を無機イオン交換体セラミック
スに担持させた東亜合成の「ノバロン」や触媒化成工業の「アトミーボール」やトリアジ
ン系抗菌剤の「サンアイバックP」も好ましい。
【０１４４】
　抗菌剤の含有量は、一般的には、親水性組成物および下塗り層用組成物中に、不揮発性
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成分に対して、０．００１～１０質量％であるが、０．００５～５質量％が好ましく、０
．０１～３質量％がより好ましく、０．０２～１．５質量％が特に好ましく、０.０５～
１質量％が最も好ましい。含有量が０.００１質量％以上であれば効果的な抗菌効果を得
ることができる。また、含有量が１０質量％以下であれば親水性も低下せず、かつ経時性
も悪化せず、防汚性、防曇性に悪影響を及ぼさない。
【０１４５】
〔無機微粒子〕
　本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物には、形成される膜の硬化被膜強度向上
及び親水性向上のために無機微粒子を含有してもよい。無機微粒子としては、例えば、シ
リカ、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化チタン、炭酸マグネシウム、アルギン酸カルシ
ウムまたはこれらの混合物が好適に挙げられる。
　無機微粒子は、平均粒径が、好ましくは５ｎｍ～１０μｍ、より好ましくは０．５～３
μｍであるのがよい。上記範囲であると、層中に安定に分散して、膜強度を十分に保持し
、親水性に優れる膜を形成することができる。上述したような無機微粒子はコロイダルシ
リカ分散物等の市販品として容易に入手することができる。
【０１４６】
　本発明に係る無機微粒子は、本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物中に、不揮
発性成分に対して、好ましくは２０質量％以下、より好ましくは１０質量％以下の範囲で
使用される。また、無機微粒子は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができ
る。
【０１４７】
　〔紫外線吸収剤〕
　本発明においては、親水性部材の耐候性向上、耐久性向上の観点から、紫外線吸収剤を
用いることができる。
　紫外線吸収剤としては、例えば、特開昭５８－１８５６７７号公報、同６１－１９０５
３７号公報、特開平２－７８２号公報、同５－１９７０７５号公報、同９－３４０５７号
公報等に記載されたベンゾトリアゾール系化合物、特開昭４６－２７８４号公報、特開平
５－１９４４８３号公報、米国特許第３２１４４６３号明細書等に記載されたベンゾフェ
ノン系化合物、特公昭４８－３０４９２号公報、同５６－２１１４１号公報、特開平１０
－８８１０６号公報等に記載された桂皮酸系化合物、特開平４－２９８５０３号公報、同
８－５３４２７号公報、同８－２３９３６８号公報、同１０－１８２６２１号公報、特表
平８－５０１２９１号公報等に記載されたトリアジン系化合物、リサーチディスクロージ
ャーＮｏ．２４２３９号に記載された化合物やスチルベン系、ベンズオキサゾール系化合
物に代表される紫外線を吸収して蛍光を発する化合物、いわゆる蛍光増白剤、などが挙げ
られる。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．５～１５質量
％であることが好ましい。
【０１４８】
　〔酸化防止剤〕
　本発明の親水性部材の安定性向上のため、親水性組成物および下塗り層用組成物に酸化
防止剤を添加することができる。酸化防止剤としては、ヨーロッパ公開特許、同第２２３
７３９号公報、同３０９４０１号公報、同第３０９４０２号公報、同第３１０５５１号公
報、同第３１０５５２号公報、同第４５９４１６号公報、ドイツ公開特許第３４３５４４
３号公報、特開昭５４－４８５３５号公報、同６２－２６２０４７号公報、同６３－１１
３５３６号公報、同６３－１６３３５１号公報、特開平２－２６２６５４号公報、特開平
２－７１２６２号公報、特開平３－１２１４４９号公報、特開平５－６１１６６号公報、
特開平５－１１９４４９号公報、米国特許第４８１４２６２号明細書、米国特許第４９８
０２７５号明細書等に記載のものを挙げることができる。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、固形分換算で０．１～８質量％であることが
好ましい。
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【０１４９】
〔溶剤〕
　本発明の親水性部材の下塗り層および上塗り層形成時に、基板に対する均一な塗膜の形
成性を確保するために、親水性組成物および下塗り層用組成物に適度に有機溶剤を添加す
ることも有効である。
　溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン等のケトン系
溶剤、メタノール、エタノール、２－プロパノール、１－プロパノール、１－ブタノール
、ｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコール系溶剤、クロロホルム、塩化メチレン等の塩素系
溶剤、ベンゼン、トルエン等の芳香族系溶剤、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソプロピ
ルなどのエステル系溶剤、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエー
テル系溶剤、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールジメチルエー
テル等のグリコールエーテル系溶剤、などが挙げられる。
　この場合、ＶＯＣ（揮発性有機溶剤）の関連から問題が起こらない範囲での添加が有効
であり、その量は親水性部材形成時の塗布液全体に対し０～５０質量％が好ましく、より
好ましくは０～３０質量％の範囲である。
【０１５０】
　〔高分子化合物〕
　本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物には、膜物性を調整するため、親水性を
阻害しない範囲で各種高分子化合物を添加することができる。高分子化合物としては、ア
クリル系重合体、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリウレタン
樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリカーボ
ネート樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、シェラック、ビニル系樹脂、アクリル系樹脂、
ゴム系樹脂、ワックス類、その他の天然樹脂等が使用できる。また、これらは２種以上併
用してもかまわない。これらのうち、アクリル系のモノマーの共重合によって得られるビ
ニル系共重合が好ましい。更に、高分子結合材の共重合組成として、「カルボキシル基含
有モノマー」、「メタクリル酸アルキルエステル」、又は「アクリル酸アルキルエステル
」を構造単位として含む共重合体も好ましく用いられる。
【０１５１】
〔その他の添加剤〕
　さらにこの他にも、必要に応じて、例えば、レベリング添加剤、マット剤、膜物性を調
整するためのワックス類、基板への密着性を改善するために、親水性を阻害しない範囲で
タッキファイヤーなどを含有させることができる。　タッキファイヤーとしては、具体的
には、特開２００１－４９２００号公報の５～６ｐに記載されている高分子量の粘着性ポ
リマー（例えば、（メタ）アクリル酸と炭素数１～２０のアルキル基を有するアルコール
とのエステル、（メタ）アクリル酸と炭素数３～１４の脂環族アルコールとのエステル、
（メタ）アクリル酸と炭素数６～１４の芳香族アルコールとのエステルからなる共重合物
）や、重合性不飽和結合を有する低分子量粘着付与性樹脂などである。
【０１５２】
　本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物には、耐摩耗性、耐酸性及び耐アルカリ
性の観点から、ジルコニアの塩化物、硝酸塩、アルコキシド類および有機錯体を含有する
ことができる。ジルコニアの塩化物としては、塩化ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニウ
ム（８水和物）、塩素含有ジルコニウムアルコキシドＺｒ(ＯＣmＨ2m+1)xＣｌy（ｍ、ｘ
、ｙ：整数、ｘ＋ｙ＝４）などが挙げられ、ジルコニウムの硝酸塩としては、オキシ硝酸
ジルコニウム（２水和物）が挙げられ、ジルコニウムのアルコキシドとしては、ジルコニ
ウムエトキシド，ジルコニウムプロポキシド、ジルコニウムイソプロポキシド、ジルコニ
ウムブトキシド、ジルコニウムｔ－ブトキシドなどが挙げられ、有機錯体としては、アセ
チルアセトン誘導体が挙げられ、具体的にはテトラキス（アセチルアセトナト）ジルコニ
ウム、ビス（アセチルアセトナト）ジルコニウムジブトキシド、ビス（アセチルアセトナ
ト）ジルコニウムジクロリド、テトラキス（３，５－ヘプタンジオネート）ジルコニウム
、テトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオネート）ジルコニ
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ウム、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオネート）ジルコニウ
ムジイソプロポキシドなどが挙げられる。
　上記ジルコニウム化合物は、本発明の親水性組成物および下塗り層用組成物中に、不揮
発性成分として、好ましくは０～５０質量％、より好ましくは５～２５質量％の範囲で使
用される。
【０１５３】
〔親水性組成物の調液〕
　親水性組成物の調製は、（Ａ）特定親水性ポリマー及び（Ｂ）特定親水性ポリマーの少
なくとも一つ、必要に応じて（Ｅ）触媒および（Ｆ）特定アルコキシドをエタノールなど
の溶媒に溶解後、攪拌することで実施できる。反応温度は室温～８０℃であり、反応時間
、即ち攪拌を継続する時間は１～７２時間の範囲であることが好ましく、この攪拌により
両成分の加水分解・重縮合を進行させて、有機無機複合体ゾル液を得ることができる。
【０１５４】
　前記親水性組成物を調製する際に用いる溶媒としては、これらを均一に、溶解、分散し
得るものであれば特に制限はないが、例えば、メタノール、エタノール、水等の水系溶媒
が好ましい。
【０１５５】
　以上述べたように、本発明の親水性組成物により親水性膜を形成するための有機無機複
合体ゾル液（親水性組成物）の調製は、ゾルゲル法を利用している。ゾルゲル法について
は、作花済夫「ゾル－ゲル法の科学」（株）アグネ承風社（刊）（１９８８年）、平島硯
「最新ゾル－ゲル法による機能性薄膜作成技術」総合技術センター（刊）（１９９２年）
等の成書等に詳細に記述され、それらに記載の方法を本発明において親水性組成物の調製
に適用することができる。
【０１５６】
〔下塗り層用組成物の調液〕
　下塗り層用組成物の調製は、（Ｃ）特定アルコキシド及び（Ｄ）アルコキシシラン、必
要に応じて（Ｅ）触媒をエタノールなどの溶媒に溶解後、攪拌することで実施できる。
　下塗り層用組成物についても、上記親水性組成物同様の方法により調製可能である。
【０１５７】
　このような本発明の下塗り層用組成物を含む溶液、親水性組成物を含む溶液を、適切な
基板上に被膜し、乾燥することで、本発明の親水性部材を得ることができる。即ち、本発
明の親水性部材は、基板上に、下塗り層用組成物を塗布し、加熱、乾燥することで下塗り
層を形成し、その上に親水性組成物を塗布し、加熱、乾燥することで上塗り層を形成する
ことにより得られる。
　加熱、乾燥条件としては、高密度の架橋構造を効率よく形成するといった観点からは、
５０～２００℃の温度範囲において、２分～１時間程度行うことが好ましく、８０～１６
０℃の温度範囲で、５～３０分間乾燥することがより好ましい。また、加熱手段としては
、公知の手段、例えば、温度調整機能を有する乾燥機などを用いることが好ましい。
【０１５８】
　また、本発明の親水性部材は、上塗り層及び下塗り層を基板上に被膜する場合、基板に
被膜する直前に触媒を混合することができる。具体的には触媒混合直後～１時間以内で塗
設することが好ましい。触媒を混合し、長時間放置したのちに塗設すると下塗り層用組成
物または親水性組成物の粘度があがり、塗布むら等の欠陥を生じることがある。その他の
成分も塗設直前に混合することが好ましいが混合後、長時間保存してもかまわない。
【０１５９】
〔基板〕
　本発明に用いられる基板は、特に限定されないが、ガラス、プラスチック、金属、セラ
ミックス、木、石、セメント、コンクリート、繊維、布帛、紙、皮革、タイル、ゴム、ラ
テックス、それらの組合せ、それらの積層体が、いずれも好適に利用できる。特に好まし
い基板は、プラスチック、金属等の柔軟性のあるフレキシブルな基板である。フレキシブ
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ルな基板を用いることで、物品の変形などが自由に可能になり、取り付け作業や取り付け
場所の自由度が増すばかりでなく、耐久性も増すことができる。通常、本発明に用いられ
る（Ｄ）３官能または２官能のアルコキシシランを下塗り層に用いると、下塗り層の表面
が疎水的となるため、その後親水性層を形成する際にムラが生じたりや密着性が不足する
懸念がある。このため、親水性部材の下塗り層に（Ｄ）３官能または２官能のアルコキシ
シランを用いられることは問題があるとされていた。しかし、本発明では、シランカップ
リング基を有する親水性ポリマーとの組み合わせのため、格別なる効果を発現できた。
　本発明に用いられるプラスチック基板としては、特に制限はないが、光学部材として使
用される基板は、透明性、屈折率、分散性などの光学特性を考慮して選択され、使用目的
により、種々の物性、例えば、耐衝撃性、可撓性など強度をはじめとする物理的特性や、
耐熱性、耐候性、耐久性などを考慮して選択される。プラスチック基板としては、ポリエ
ステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、セロファン、トリアセチルセルロース、ジアセ
チルセルロース、アセチルセルロースブチレート、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン
、ポリビニルアルコール、ポリエチレンビニルアルコール、ポリスチレン、ポリカーボネ
ート、ポリメチルペンテン、ポリスルフォン、ポリエーテルケトン、アクリル、ナイロン
、フッ素樹脂、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルスルフォン等のフィルム
もしくはシートを挙げることができる。その中でも特にポリエチレンテレフタレート，ポ
リエチレンナフタレート等のポリエステフィルムが好ましい。これらは、使用目的に応じ
て、単独で用いられてもよく、或いは、２種以上を混合物、共重合体、積層体などの形態
で組み合わせて用いることもできる。プラスチック基板の厚みは、積層する相手によって
さまざまである。例えば曲面の多い部分では、薄いものが好まれ、６～５０μｍ程度のも
のが用いられる。また平面に用いられ、あるいは、強度を要求されるところでは５０～４
００μｍが用いられる。
【０１６０】
　基板と下塗り層の密着性を向上させる目的で、所望により基板の片面又は両面に、酸化
法や粗面化法等により表面親水化処理を施すことができる。上記酸化法としては、例えば
コロナ放電処理、グロー放電処理、クロム酸処理（湿式）、火炎処理、熱風処理、オゾン
・紫外線照射処理等が挙げられる。粗面化法としては、サンドブラスト、ブラシ研磨等に
より機械的に粗面化することもできる。
【０１６１】
　プラスチック基板として、下記のガラス板の説明において記載される無機化合物層をプ
ラスチック板上に形成したものを用いることもできる。この場合、無機化合物層は反射防
止層として作用させることもできる。無機化合物層をプラスチック板上に形成する場合も
、前述した無機基板におけるのと同様の手法で形成することができる。
【０１６２】
　透明プラスチック基板に無機化合物層を形成する場合、両層の間には、ハードコート層
を形成してもよい。ハードコート層を設けることにより、基板表面の硬度が向上すると共
に、基板表面が平滑になるので、透明プラスチック基板と無機化合物層との密着性が向上
し、耐引っ掻き強度の向上と、基板の屈曲に起因する無機化合物層へのクラックの発生を
抑制することができる。このような基板を用いることで親水性部材の機械的強度を改善で
きる。ハードコート層の材質は、透明性、適度な強度、及び機械的強度を有するものであ
れば、特に限定されない。例えば、電離放射線や紫外線の照射による硬化樹脂や熱硬化性
の樹脂が使用でき、特に紫外線照射硬化型アクリル系樹脂、有機ケイ素系樹脂、熱硬化性
ポリシロキサン樹脂が好ましい。これらの樹脂の屈折率は、透明プラスチック基板の屈折
率と同等、もしくはこれに近似していることがより好ましい。
【０１６３】
　このようなハードコート層の被膜方法は、特に限定されず、均一に塗布されるのであれ
ば任意の方法を採用することができる。また、ハードコート層の膜厚は３μｍ以上であれ
ば十分な強度となるが、透明性、塗工精度、取り扱いの点から５～７μｍの範囲が好まし
い。さらにハードコート層に平均粒子径０．０１～３μｍの無機あるいは有機物粒子を混
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合分散させることによって、一般的にアンチグレアと呼ばれる光拡散性処理を施すことが
できる。これらの粒子は透明であれば特に限定されないが、低屈折率材料が好ましく、酸
化ケイ素、フッ化マグネシウムが安定性、耐熱性等の点で特に好ましい。光拡散性処理は
、ハードコート層の表面に凹凸を設けることによっても達成できる。これらの無機化合物
層やハードコート層は基板と下塗り層との間に設けることで、基板と下塗り層の密着性を
向上させることができる。
【０１６４】
　金属薄板としては、とくにアルミニウム板が好ましい。
　アルミニウム板は、純アルミニウム板、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含
む合金板、または、アルミニウムもしくはアルミニウム合金の薄膜にプラスチックがラミ
ネートされているものである。アルミニウム合金に含まれる異元素には、ケイ素、鉄、マ
ンガン、銅、マグネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタン等がある。合金
中の異元素の含有量は１０質量％以下であるのが好ましい。本発明においては、純アルミ
ニウム板が好ましいが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、
わずかに異元素を含有するものでもよい。アルミニウム板は、その組成が特定されるもの
ではなく、公知公用の素材のものを適宜利用することができる。
【０１６５】
　基板の厚さは０．０５～０．６ｍｍであるのが好ましく、０．０８～０．２ｍｍである
のがより好ましい。
【０１６６】
　アルミニウム板を使用するに先立ち、粗面化処理、陽極酸化処理等の表面処理を施すの
が好ましい。表面処理により、基板の親水性の向上、および下塗り層と基板との密着性の
確保が容易になる。アルミニウム板を粗面化処理するに先立ち、所望により、表面の圧延
油を除去するための界面活性剤、有機溶剤、アルカリ性水溶液等による脱脂処理が行われ
る。アルミ基板の処理方法は公知の方法で行うことができる。
【０１６７】
　本発明で用いられる基板としては、上記のような表面処理をされ陽極酸化皮膜を有する
基板そのままでも良いが、上層との接着性の一層改良のため、必要に応じて、特開２００
１－２５３１８１号公報や特開２００１－３２２３６５号公報に記載されている陽極酸化
皮膜のマイクロポアの拡大処理や封孔処理および親水性化合物を含有する水溶液に浸漬す
る表面親水化処理などを適宜選択して行うことができる。もちろんこれら拡大処理、封孔
処理はこれらに記載のものに限られたものではなく従来公知の何れも方法も行うことがで
きる。
　たとえば封孔処理としては、蒸気封孔のほかフッ化ジルコン酸の単独処理、フッ化ナト
リウムによる処理、塩化リチウムを添加した蒸気封孔でも可能である。
【０１６８】
＜封孔処理＞
　本発明に用いられる封孔処理は、特に限定されず、従来公知の方法を用いることができ
るが、中でも、無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理、水蒸気による封孔処
理および熱水による封孔処理が好ましい。以下にそれぞれ説明する。
【０１６９】
＜無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理＞
　無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理に用いられる無機フッ素化合物とし
ては、金属フッ化物が好適に挙げられる。
　具体的には、例えば、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化カルシウム、フッ化
マグネシウム、フッ化ジルコン酸ナトリウム、フッ化ジルコン酸カリウム、フッ化チタン
酸ナトリウム、フッ化チタン酸カリウム、フッ化ジルコン酸アンモニウム、フッ化チタン
酸アンモニウム、フッ化チタン酸カリウム、フッ化ジルコン酸、フッ化チタン酸、ヘキサ
フルオロケイ酸、フッ化ニッケル、フッ化鉄、フッ化リン酸、フッ化リン酸アンモニウム
が挙げられる。中でも、フッ化ジルコン酸ナトリウム、フッ化チタン酸ナトリウム、フッ
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化ジルコン酸、フッ化チタン酸が好ましい。
【０１７０】
　水溶液中の無機フッ素化合物の濃度は、陽極酸化皮膜のマイクロポアの封孔を十分に行
う点で、０．０１質量％以上であるのが好ましく、０．０５質量％以上であるのがより好
ましく、また、耐汚れ性の点で、１質量％以下であるのが好ましく、０．５質量％以下で
あるのがより好ましい。
【０１７１】
　無機フッ素化合物を含有する水溶液は、更に、リン酸塩化合物を含有するのが好ましい
。リン酸塩化合物としては、例えば、アルカリ金属、アルカリ土類金属等の金属のリン酸
塩が好適に挙げられる。
　具体的には、例えば、リン酸亜鉛、リン酸アルミニウム、リン酸アンモニウム、リン酸
水素二アンモニウム、リン酸二水素アンモニウム、リン酸一アンモニウム、リン酸一カリ
ウム、リン酸一ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水素二カリウム、リン酸カル
シウム、リン酸水素アンモニウムナトリウム、リン酸水素マグネシウム、リン酸マグネシ
ウム、リン酸第一鉄、リン酸第二鉄、リン酸二水素ナトリウム、リン酸ナトリウム、リン
酸水素二ナトリウム、リン酸鉛、リン酸二アンモニウム、リン酸二水素カルシウム、リン
酸リチウム、リンタングステン酸、リンタングステン酸アンモニウム、リンタングステン
酸ナトリウム、リンモリブデン酸アンモニウム、リンモリブデン酸ナトリウム、亜リン酸
ナトリウム、トリポリリン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウムが挙げられる。中でも、
リン酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水素
二カリウムが好ましい。
　無機フッ素化合物とリン酸塩化合物の組合せは、特に限定されないが、水溶液が、無機
フッ素化合物として、少なくともフッ化ジルコン酸ナトリウムを含有し、リン酸塩化合物
として、少なくともリン酸二水素ナトリウムを含有するのが好ましい。
【０１７２】
　水溶液中のリン酸塩化合物の濃度は、耐汚れ性の向上の点で、０．０１質量％以上であ
るのが好ましく、０．１質量％以上であるのがより好ましく、また、溶解性の点で、２０
質量％以下であるのが好ましく、５質量％以下であるのがより好ましい。
【０１７３】
　水溶液中の各化合物の割合は、特に限定されないが、無機フッ素化合物とリン酸塩化合
物の質量比が、１／２００～１０／１であるのが好ましく、１／３０～２／１であるのが
より好ましい。
　また、水溶液の温度は、２０℃以上であるのが好ましく、４０℃以上であるのがより好
ましく、また、１００℃以下であるのが好ましく、８０℃以下であるのがより好ましい。
　また、水溶液は、ｐＨ１以上であるのが好ましく、ｐＨ２以上であるのがより好ましく
、また、ｐＨ１１以下であるのが好ましく、ｐＨ５以下であるのがより好ましい。
　無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理の方法は、特に限定されず、例えば
、浸漬法、スプレー法が挙げられる。これらは単独で１回または複数回用いてもよく、２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
　中でも、浸漬法が好ましい。浸漬法を用いて処理する場合、処理時間は、１秒以上であ
るのが好ましく、３秒以上であるのがより好ましく、また、１００秒以下であるのが好ま
しく、２０秒以下であるのがより好ましい。
【０１７４】
＜水蒸気による封孔処理＞
　水蒸気による封孔処理は、例えば、加圧または常圧の水蒸気を連続的にまたは非連続的
に、陽極酸化皮膜に接触させる方法が挙げられる。
　水蒸気の温度は、８０℃以上であるのが好ましく、９５℃以上であるのがより好ましく
、また、１０５℃以下であるのが好ましい。
　水蒸気の圧力は、（大気圧－５０ｍｍＡｑ）から（大気圧＋３００ｍｍＡｑ）までの範
囲（１．００×１０5～１．０４３×１０5Ｐａ）であるのが好ましい。
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　また、水蒸気を接触させる時間は、１秒以上であるのが好ましく、３秒以上であるのが
より好ましく、また、１００秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのがより好ま
しい。
【０１７５】
＜熱水による封孔処理＞
　水蒸気による封孔処理は、例えば、陽極酸化皮膜を形成させたアルミニウム板を熱水に
浸漬させる方法が挙げられる。
　熱水は、無機塩（例えば、リン酸塩）または有機塩を含有していてもよい。
　熱水の温度は、８０℃以上であるのが好ましく、９５℃以上であるのがより好ましく、
また、１００℃以下であるのが好ましい。
　また、熱水に浸漬させる時間は、１秒以上であるのが好ましく、３秒以上であるのがよ
り好ましく、また、１００秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのがより好まし
い。
【０１７６】
＜親水化処理＞
　親水化処理としては、米国特許第２，７１４，０６６号、同第３，１８１，４６１号、
同第３，２８０，７３４号および同第３，９０２，７３４号の各明細書に記載されている
ようなアルカリ金属シリケート法がある。この方法においては、支持体をケイ酸ナトリウ
ム等の水溶液で浸漬処理し、または電解処理する。そのほかに、特公昭３６－２２０６３
号公報に記載されているフッ化ジルコン酸カリウムで処理する方法、米国特許第３，２７
６，８６８号、同第４，１５３，４６１号および同第４，６８９，２７２号の各明細書に
記載されているようなポリビニルホスホン酸で処理する方法等が挙げられる。
【０１７７】
　基板は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。この範囲で、下
塗り層との良好な密着性と良好な汚れ難さが得られる。
【０１７８】
　本発明で用いられるガラス板としては、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化マグネシ
ウム、酸化チタン、酸化スズ、酸化ジルコニウム、酸化ナトリウム、酸化アンチモン、酸
化インジウム、酸化ビスマス、酸化イットリウム、酸化セリウム、酸化亜鉛、ＩＴＯ（Ｉ
ｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）等の金属性酸化物；フッ化マグネシウム、フッ化カル
シウム、フッ化ランタン、フッ化セリウム、フッ化リチウム、フッ化トリウム等の金属ハ
ロゲン化物；などで形成した無機化合物層を備えたガラス板を挙げることができる。また
目的に応じ、フロート板ガラス、型板ガラス、スリ板ガラス、網入ガラス、線入ガラス、
強化ガラス、合わせガラス、複層ガラス、真空ガラス、防犯ガラス、高断熱Ｌｏｗ－Ｅ複
層ガラスを使用することができる。また素板ガラスのまま、前記下塗り層および上塗り層
を塗設できるが、必要に応じ、下塗り層および上塗り層の密着性を向上させる目的で、片
面又は両面に、酸化法や粗面化法等により表面親水化処理を施すことができる。上記酸化
法としては、例えばコロナ放電処理、グロー放電処理、クロム酸処理（湿式）、火炎処理
、熱風処理、オゾン・紫外線照射処理等が挙げられる。粗面化法としては、サンドブラス
ト、ブラシ研磨等により機械的に粗面化することもできる。
【０１７９】
　無機化合物層は、単層あるいは多層構成とすることができる。無機化合物層はその厚み
によって、光透過性を維持させることもでき、また、反射防止層として作用させることも
できる。無機化合物層の形成方法としては、例えば、ディップコーティング法、スピンコ
ーティング法、フローコーティング法、スプレーコーティング法、ロールコーティング法
、グラビアコーティング法などの塗布法、真空蒸着法、反応性蒸着法、イオンビームアシ
スト法、スパッタリング法、イオンプレーティング法等の物理蒸着法（ＰＶＤ）、化学蒸
着法（ＣＶＤ）をはじめとする気相法など公知の方法を適用することができる。
【０１８０】
〔親水性部材使用時の層構成〕



(60) JP 5124496 B2 2013.1.23

10

20

30

40

50

　本発明の親水性部材を、防汚性及び／または防曇性効果の発現を期待して使用する場合
、その目的、形態、使用場所に応じ、適宜別の層を付加して使用することができる。以下
に必要に応じ付加される層構成について述べる。
【０１８１】
１）接着層
　本発明の親水性部材を、別の基板上に貼り付けて使用する場合、基板の裏面に、接着層
として、感圧接着剤である粘着剤が好ましく用いられる。粘着剤としては、ゴム系粘着剤
、アクリル系粘着剤、シリコーン系粘着剤、ビニルエーテル系、スチレン系粘着剤などの
一般的に粘着シートに用いられるものが使用できる。
　光学的に透明なものが必要な場合は光学用途向けの粘着剤が選ばれる。着色、半透明、
マット調などの模様が必要な場合は、基板における模様付けのほかに粘着剤に、染料、有
機や無機の微粒子を添加して効果を出すことも行うことができる。
　粘着付与剤が必要な場合、樹脂、例えば、ロジン系樹脂、テルペン系樹脂、石油系樹脂
、スチレン系樹脂およびこれらの水素添加物などの接着付与樹脂を１種類または混合して
用いることができる。
　本発明で用いられる粘着剤の粘着力は一般に言われる強粘着であり、２００ｇ／２５ｍ
ｍ以上、好ましくは３００ｇ／２５ｍｍ以上、さらに好ましくは４００ｇ／２５ｍｍ以上
である。なお、ここでいう粘着力はＪＩＳ Ｚ ０２３７ に準拠し、１８０度剥離試験に
よって測定した値である。
【０１８２】
２）離型層
　本発明の親水性部材が前記の接着層を有する場合には、さらに離型層を付加することが
できる。離型層には、離型性をもたせるために、離型剤を含有させることが好ましい。離
型剤しては、一般的に、ポリオルガノシロキサンからなるシリコーン系離型剤、フッ素系
化合物、ポリビニルアルコールの長鎖アルキル変性物、ポリエチレンイミンの長鎖アルキ
ル変性物等が用いることができる。また、ホットメルト型離型剤、ラジカル重合、カチオ
ン重合、重縮合反応等により離型性モノマーを硬化させるモノマー型離型剤などの各種の
離型剤や、この他、アクリル－シリコーン系共重合樹脂、アクリル－フッ素系共重合樹脂
、及びウレタン－シリコーン－フッ素系共重合樹脂などの共重合系樹脂、並びに、シリコ
ーン系樹脂とアクリル系樹脂との樹脂ブレンド、フッ素系樹脂とアクリル系樹脂との樹脂
ブレンドが用いられる。また、フッ素原子及び／又はケイ素原子のいずれかの原子と、活
性エネルギー線重合性基含有化合物を含む硬化性組成物を、硬化して得られるハードコー
ト離型層としてもよい。
【０１８３】
３）その他の層
　上塗り層（親水性層）の上に、保護層を設けてもよい。保護層は、ハンドリング時や輸
送時、保管時などの親水性表面の傷つきや、汚れ物質の付着による親水性の低下を防止す
る機能を有する。保護層としては、上記離型層に用いた親水性ポリマー層を使用すること
ができる。保護層は、親水性部材を適切な基板へ貼り付けた後には剥がされる。
【０１８４】
〔構造体の形態〕
　本発明の親水性層を有する構造体は、シート状、ロール状あるいはリボン状の形態で供
給されてもよく、適切な基板に貼り付けるために、あらかじめカットされたもとして供給
することもできる。
【０１８５】
　本発明の親水性層を塗設した親水性部材は、窓ガラス等に適用（使用、貼り付け）する
場合、視界確保の観点から透明性が重要である。本発明の親水性層は、透明性に優れ、膜
厚が厚くても透明度が損なわれず、耐久性との両立が可能である。本発明の親水性層の厚
さは、０．０１μｍ～１００μｍが好ましく、０．０５μｍ～５０μｍがさらに好ましく
、０．１μｍ～２０μｍが最も好ましい。膜厚が０．０１μｍ以上の場合は、十分な親水
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性、耐久性が得ら好ましく、膜厚が１００μｍ以下の場合は、クラックが入るなど製膜性
に問題を来たすことがなく、好ましい。
　本発明の親水性層の乾燥塗布量を好ましくは０．０１ｇ／ｍ2～１００ｇ／ｍ2、より好
ましくは０．０２ｇ／ｍ2～８０ｇ／ｍ2、特に好ましくは０．０５ｇ／ｍ2～５０ｇ／ｍ2

とすることで、上記の膜厚を得ることができる。
　また、下塗り層の厚さは、０．０１μｍ～１００μｍが好ましく、０．０２μｍ～８０
μｍがさらに好ましく、０．０５μｍ～５０μｍが特に好ましい。
　下塗り層組成物の乾燥塗布量を好ましくは０．０１ｇ／ｍ2～１００ｇ／ｍ2、より好ま
しくは０．０２ｇ／ｍ2～８０ｇ／ｍ2、特に好ましくは０．０５ｇ／ｍ2～５０ｇ／ｍ2と
することで、上記の膜厚を得ることができる。
　透明性は、分光光度計で可視光領域（４００ｎｍ～８００ｎｍ）の光透過率を測定し評
価する。光透過率が１００％～７０％が好ましく、９５％～７５％がより好ましく、９５
％～８０％の範囲にあることが最も好ましい。この範囲にあることによって、視界をさえ
ぎることなく、親水性層を塗設した親水性部材を各種用途に適用することができる。
【０１８６】
　本発明の親水性部材は、上記のように、下塗り層用組成物および親水性組成物を、適切
な基板上に塗布し、加熱、乾燥して表面親水性層を形成することで得ることができる。
　下塗り層用組成物および親水性組成物の塗布方法は、公知の塗布方法を採用でき、例え
ばスプレーコーティング法、ディップコーティング法、フローコーティング法、スピンコ
ーティング法、ロールコーティング法、フィルムアプリケーター法、スクリーン印刷法、
バーコーター法、刷毛塗り、スポンジ塗り等の方法が適用できる。
【０１８７】
　本発明の親水性部材が適用可能なものとしては、例えば、防曇効果を期待する場合には
透明なものであり、透明なガラス基板または透明なプラスチック基板、レンズ、プリズム
、鏡等である。
　ガラスとしては、ソーダガラス、鉛ガラス、硼珪酸ガラスなどの何れのガラスを使用し
ても良い。また目的に応じ、フロート板ガラス、型板ガラス、スリ板ガラス、網入ガラス
、線入ガラス、強化ガラス、合わせガラス、複層ガラス、真空ガラス、防犯ガラス、高断
熱Ｌｏｗ－Ｅ複層ガラスを使用することができる。
　防曇効果を有する部材が適用可能な用途としては、車両用バックミラー、浴室用鏡、洗
面所用鏡、歯科用鏡、道路鏡のような鏡；眼鏡レンズ、光学レンズ、写真機レンズ、内視
鏡レンズ、照明用レンズ、半導体用レンズ、複写機用レンズのようなレンズ；プリズム；
建物や監視塔の窓ガラス；その他建材用ガラス；自動車、鉄道車両、航空機、船舶、潜水
艇、雪上車、ロープウエイのゴンドラ、遊園地のゴンドラ、種々の乗物の窓ガラス；自動
車、鉄道車両、航空機、船舶、潜水艇、雪上車、スノーモービル、オートバイ、ロープウ
エイのゴンドラ、遊園地のゴンドラ、種々の乗物の風防ガラス；防護用ゴーグル、スポー
ツ用ゴーグル、防護用マスクのシールド、スポーツ用マスクのシールド、ヘルメットのシ
ールド、冷凍食品陳列ケースのガラス；計測機器のカバーガラス、及び上記物品表面に貼
付させるためのフィルムを含む。最も好ましい用途は、自動車用及び建材用のガラスであ
る。
【０１８８】
　また、本発明の表面親水性部材に防汚効果を期待する場合には、その基板は、例えば、
ガラス、プラスチック以外にも、金属、セラミックス、木、石、セメント、コンクリート
、繊維、布帛、紙、それらの組合せ、それらの積層体が、いずれも好適に利用できる。
　防汚効果を有する部材が適用可能な用途としては、建材、外壁や屋根のような建物外装
、建物内装、窓枠、窓ガラス、構造部材、自動車、鉄道車両、航空機、船舶、自転車、オ
ートバイのような乗物の外装及び塗装、機械装置や物品の外装、防塵カバー及び塗装、交
通標識、各種表示装置、広告塔、道路用防音壁、鉄道用防音壁、橋梁、ガードレールの外
装及び塗装、トンネル内装及び塗装、碍子、太陽電池カバー、太陽熱温水器集熱カバー、
ビニールハウス、車両用照明灯のカバー、住宅設備、便器、浴槽、洗面台、照明器具、照
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明カバー、台所用品、食器、食器洗浄器、食器乾燥器、流し、調理レンジ、キッチンフー
ド、換気扇、及び上記物品表面に貼付させるためのフィルムを含む。
　看板、交通標識、防音壁、ビニールハウス、碍子、乗物用カバー、テント材、反射板、
雨戸、網戸、太陽電池用カバー、太陽熱温水器等の集熱器用カバー、街灯、舗道、屋外照
明、人工滝・人工噴水用石材・タイル、橋、温室、外壁材、壁間や硝子間のシーラー、ガ
ードレール、ベランダ、自動販売機、エアコン室外機、屋外ベンチ、各種表示装置、シャ
ッター、料金所、料金ボックス、屋根樋、車両用ランプ保護カバー、防塵カバー及び塗装
、機械装置や物品の塗装、広告塔の外装及び塗装、構造部材、住宅設備、便器、浴槽、洗
面台、照明器具、台所用品、食器、食器乾燥器、流し、調理レンジ、キッチンフード、換
気扇、窓レール、窓枠、トンネル内壁、トンネル内照明、窓サッシ、熱交換器用放熱フィ
ン、舗道、浴室用洗面所用鏡、ビニールハウス天井、洗面化粧台、自動車ボディ、及びそ
れら物品に貼着可能なフィルム、ワッペン等を含む。
　雪国用屋根材、アンテナ、送電線等への適用も可能であり、その際は、着雪防止性にも
優れた特性が得られる。
【０１８９】
　また本発明の表面親水性部材に水等の速乾性を期待する場合にも、その基材は、例えば
、ガラス、プラスチック以外にも、金属、セラミックス、木、石、セメント、コンクリー
ト、繊維、布帛、紙、それらの組合せ、それらの積層体が、いずれも好適に利用できる。
水等の速乾性効果を有する部材が適用可能な用途としては、建材、外壁や屋根のような建
物外装、建物内装、窓枠、窓ガラス、構造部材、自動車、鉄道車両、航空機、船舶、自転
車、オートバイのような乗物の外装及び塗装、機械装置や物品の外装、防塵カバー及び塗
装、交通標識、各種表示装置、広告塔、道路用防音壁、鉄道用防音壁、橋梁、ガードレー
ルの外装及び塗装、トンネル内装及び塗装、碍子、太陽電池カバー、太陽熱温水器集熱カ
バー、ビニールハウス、車両用照明灯のカバー、住宅設備、便器、浴槽、洗面台、照明器
具、照明カバー、台所用品、食器、食器洗浄器、食器乾燥器、流し、調理レンジ、キッチ
ンフード、換気扇、及び上記物品表面に貼付させるためのフィルムを含む。
　看板、交通標識、防音壁、ビニールハウス、碍子、乗物用カバー、テント材、反射板、
雨戸、網戸、太陽電池用カバー、太陽熱温水器等の集熱器用カバー、街灯、舗道、屋外照
明、人工滝・人工噴水用石材・タイル、橋、温室、外壁材、壁間や硝子間のシーラー、ガ
ードレール、ベランダ、自動販売機、エアコン室外機、屋外ベンチ、各種表示装置、シャ
ッター、料金所、料金ボックス、屋根樋、車両用ランプ保護カバー、防塵カバー及び塗装
、機械装置や物品の塗装、広告塔の外装及び塗装、構造部材、住宅設備、便器、浴槽、洗
面台、照明器具、台所用品、食器、食器乾燥器、流し、調理レンジ、キッチンフード、換
気扇、窓レール、窓枠、トンネル内壁、トンネル内照明、窓サッシ、熱交換器用放熱フィ
ン、舗道、浴室用洗面所用鏡、ビニールハウス天井、洗面化粧台、自動車ボディ、及びそ
れら物品に貼着可能なフィルム、ワッペン等を含む。またこれらの用途に使用される製品
を製造する工程において乾燥工程を有する場合は乾燥時間が短縮でき生産性が向上する効
果も期待できる。
【０１９０】
　上記用途の中でも、本発明に係る親水性部材は、フィン材に適用することが好ましく、
アルミニウム製フィン材に適用することが好ましい。すなわち、本発明に係る親水性膜形
成用組成物をフィン材（好ましくはアルミニウム製フィン材）に塗布し、フィン材表面に
親水性層を形成することが好ましい。
　室内エアコンや自動車エアコン等の熱交換器等に用いられるアルミニウム製フィン材は
、冷房時に発生する凝集水が水滴となりフィン間にとどまることで水のブリッジが発生し
、冷房能力が低下する。またフィン間に埃などが付着することでも、同様に冷房能力が低
下する。これらの問題に対し、本発明の親水性部材をフィン材に適用することで、親水性
、防汚性、及びそれらの持続性に優れたフィン材が得られる。　本発明に係るフィン材は
、パルミチン酸に１時間曝気、３０分水洗、３０分乾燥を５サイクル繰返した後の水接触
角が４０°以下であることが好ましい。
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【０１９１】
　フィン材に用いられるアルミニウムとしては、表面が脱脂されたもの、必要に応じて化
成処理されたアルミニウム板を挙げることができる。アルミニウム製のフィン材は、表面
が化成処理されていることが親水化処理皮膜の付着性、耐食性などの点から好適である。
上記化成処理としては、例えば、クロメート処理を挙げることができ、その代表例として
、アルカリ塩－クロム酸塩法（Ｂ．Ｖ．法、Ｍ．Ｂ．Ｖ．法、Ｅ．Ｗ．法、アルロック法
、ピルミン法）、クロム酸法、クロメート法、リン酸クロム酸法などの処理法、及びクロ
ム酸クロムを主体とした組成物による無水洗塗布型処理法などが挙げられる。
【０１９２】
　例えば、熱交換器用フィン材に用いられるアルミニウム等薄板としては、ＪＩＳ規格で
、１１００、１０５０、１２００、１Ｎ３０等の純アルミニウム板、２０１７、２０１４
等のＡｌ－Ｃｕ系合金板、３００３、３００４等のＡｌ－Ｍｎ系合金板、５０５２、５０
８３等のＡｌ－Ｍｇ系合金板、さらには６０６１等のＡｌ－Ｍｇ－Ｓｉ系合金板等のいず
れを用いても良く、またその形状はシートおよびコイルのいずれでも良い。
【０１９３】
　また、本発明に係るフィン材は、熱交換器に用いることが好ましい。本発明に係るフィ
ン材を用いた熱交換器は、優れた親水性、防汚性及びそれらの持続性を有しているので、
フィン間に水滴や埃などが付着するのを防止することができる。熱交換器としては、例え
ば、室内用クーラーやエアコン、建設機械用オイルクーラー、自動車のラジエーター、キ
ャパシタ等に使用される熱交換器が挙げられる。
　また、本発明に係るフィン材を用いた熱交換器をエアコンに使用することが好ましい。
本発明に係るフィン材は、優れた親水性、防汚性及びそれらの持続性を有しているので、
前述のような冷房能力の低下等の問題が改善されたエアコンを提供することができる。エ
アコンとしては、ルームエアコン、パッケージエアコン、カーエアコン等、いずれのもの
でもよい。
　その他、本発明の熱交換器、エアコンには公知の技術（例えば特開２００２－１０６８
８２号公報、特開２００２－１５６１３５号公報など）を用いることができ、特に制限さ
れない。
【実施例】
【０１９４】
　以下本発明を実施例によって詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
（特定親水性ポリマー（Ｉ－１）の合成）
　３００ml三口フラスコにアクリルアミド２８．３ｇ、アクリルアミド－３－（トリエト
キシシリル）プロピル２７．５ｇ、及び１－メトキシ－２－プロパノール８５ｇを入れ、
８０℃窒素気流下、２，２'-アゾビス（２-メチルプロピオン酸）ジメチル０．７ｇを加
えた。６時間攪拌しながら同温度に保った後、室温まで冷却した。ｎ－ヘキサン２リット
ル中に投入し、析出した固体をろ取した。得られた固体をｎ－ヘキサンにて洗浄後、前記
例示化合物（Ｉ－１）である特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を得た。乾燥後の質量は５３
．２ｇであった。ＧＰＣ（ポリエチレンオキシド標準）により質量平均分子量２２，００
０のポリマーであった。
　以後、実施例にて使用した特定親水性ポリマーは上記と同様の手法により合成し、評価
に使用した。
【０１９５】
（実施例１）
〔親水性ゾルゲル液〕
　精製水１００ｇ中に、（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）１１．３ｇを混合し、室温
で２時間撹拌して、調製した。
〔親水性組成物〕
　前記親水性ゾルゲル液に下記（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）の５質量％水溶液２．
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３ｇ、精製水１１５ｇを混合し、親水性組成物とした。
〔下塗り層用ゾルゲル液〕
　エチルアルコール１４．２ｇ、精製水５０ｇ中に、（Ｃ）テトラメトキシシラン４．０
g、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン４．０ｇを混合し、室温で２時間撹拌して、調製し
た。
〔下塗り層用組成物〕
　上記下塗り層用ゾルゲル液に下記（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）の５質量％水溶液
２．８ｇ、精製水２４０ｇを混合し、塗布液とした。
〔塗布方法〕
　アルカリ脱脂されたアルミ基板（厚み約１００μｍ）を準備し、該アルミ基板に前記下
塗り層用組成物をバー塗布し、１５０℃、３０分でオーブン乾燥して、乾燥塗布量０．１
ｇ／ｍ2の下塗り層を形成した。室温まで十分冷却した後に、前記親水性組成物をバー塗
布し、１５０℃、３０分でオーブン乾燥して、乾燥塗布量０．４ｇ／ｍ2の上塗り層を形
成し、親水性部材を得た。
【０１９６】
【化３０】

【０１９７】
（実施例２）
　実施例１において、親水性ゾルゲル液に（Ｅ）触媒として１Ｎ塩酸水溶液０．０５ｇを
添加した以外は実施例１と同様に親水性部材を作成した。
（実施例３）
　実施例１において、親水性ゾルゲル液に（Ｅ）触媒としてアセチルアセトン０．１ｇ、
オルトチタン酸テトラエチル０．１ｇを添加した以外は実施例１と同様に親水性部材を作
成した。
【０１９８】
（実施例４、５）
　親水性ゾルゲル液に添加する（Ｅ）触媒を下記のものに変更した以外は実施例２と同様
に親水性部材を作成した。
　実施例４：エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピレート（川研ファインケ
ミカル（株）製、ＡＬＣＨ）０．２ｇ
　実施例５：ジルコニウムキレート化合物０．２ｇ
　撹拌器を備えた反応機に、テトラブトキシジルコニウム５０ｇ、アセト酢酸エチル２０
ｇを加え、室温で１時間撹拌してジルコニウムキレート化合物を得た。
【０１９９】
（実施例６）
　実施例２において、下塗り層用ゾルゲル液に（Ｅ）触媒として１Ｎ塩酸水溶液０．０５
ｇを添加した以外は実施例２と同様に親水性部材を作成した。
【０２００】
（実施例７）
　実施例３において、下塗り層用ゾルゲル液に（Ｅ）触媒として１Ｎ塩酸水溶液０．０５
ｇを添加した以外は実施例２と同様に親水性部材を作成した。
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【０２０１】
（実施例８）
　実施例３において、下塗り層用ゾルゲル液に（Ｅ）触媒としてアセチルアセトン０．１
ｇ、オルトチタン酸テトラエチル０．１ｇを添加した以外は実施例３と同様に親水性部材
を作成した。
【０２０２】
（実施例９、１０）
　下塗り層用ゾルゲル液に添加する（Ｅ）触媒を下記のものに変更した以外は実施例８と
同様に親水性部材を作成した。
　実施例９：エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピレート（川研ファインケ
ミカル（株）製、ＡＬＣＨ）０．２ｇ
　実施例１０：ジルコニウムキレート化合物０．２ｇ
　撹拌器を備えた反応機に、テトラブトキシジルコニウム５０ｇ、アセト酢酸エチル２０
ｇを加え、室温で１時間撹拌してジルコニウムキレート化合物を得た。
【０２０３】
（実施例１１～１３）
　実施例８において、親水性ゾルゲル液に下記化合物を添加した以外は実施例８と同様に
親水性部材を作成した。
　実施例１１：テトラメトキシシラン０．５ｇ
　実施例１２：テトラメトキシシラン１．０ｇ
　実施例１３：テトラエトキシチタネート０．５ｇ
【０２０４】
（実施例１４～１８）
　（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を下記のものに変更した以外は実施例８と同様に
親水性部材を作成した。
　実施例１４：特定親水性ポリマー（Ｉ－５）
　実施例１５：特定親水性ポリマー（Ｉ－２１）
　実施例１６：特定親水性ポリマー（Ｉ－３４）
　実施例１７：特定親水性ポリマー（Ｉ－７１）
　実施例１８：特定親水性ポリマー（Ｉ－８１）
【０２０５】
（実施例１９～２４）
　下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシ
ランの組み合わせを下記のものに変更した以外は実施例８と同様に親水性部材を作成した
。
　実施例１９：（Ｃ）テトラエトキシチタネート、（Ｄ）メチルトリエトキシシラン
　実施例２０：（Ｃ）トリエトキシアルミエート、（Ｄ）メチルトリエトキシシラン
　実施例２１：（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリエトキシシラン
　実施例２２：（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）エチルトリメトキシシラン
　実施例２３：（Ｃ）テトラエトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
　実施例２４：（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）ジメチルジメトキシシラン
【０２０６】
（実施例２５～２９）
　下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシ
ランの添加量を下記のものに変更した以外は実施例８と同様に親水性部材を作成した。
　実施例２５：（Ｃ）テトラメトキシシラン２．４ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
５．６ｇ
　実施例２６：（Ｃ）テトラメトキシシラン５．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
２．４ｇ
　実施例２７：（Ｃ）テトラメトキシシラン７．２ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
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０．８ｇ
　実施例２８：（Ｃ）テトラメトキシシラン７．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
０．４ｇ
　実施例２９：（Ｃ）テトラメトキシシラン１．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
６．４ｇ
【０２０７】
（実施例３０～３４）
　（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）を下記のものに変更した以外は実施例８と同様に親
水性部材を作成した。
　実施例３０：アニオン系界面活性剤（２）
　実施例３１：両性系界面活性剤（３）
　実施例３２：両性系界面活性剤（４）
　実施例３３：フッ素系界面活性剤（５）
　実施例３４：フッ素系界面活性剤（６）
【０２０８】
【化３１】

【０２０９】
（実施例３５）
　基板を下記のものに変更した以外は実施例８と同様に親水性部材を作成した。
　実施例３５：表面をグロー処理により親水化したポリエチレンレテフタレート基板（厚
み５０μｍ）
【０２１０】
（実施例３６～３８）
　（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を下記のものに変更した以外は実施例３５と同様
に親水性部材を作成した。
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　実施例３６：特定親水性ポリマー（Ｉ－５）
　実施例３７：特定親水性ポリマー（Ｉ－２１）
　実施例３８：特定親水性ポリマー（Ｉ－３４）
【０２１１】
（実施例３９）
　基板を下記のものに変更した以外は実施例８と同様に親水性部材を作成した。
　実施例３９：表面がけん化処理により親水化したＴＡＣ基板（厚み３０μｍ）
【０２１２】
（実施例４０～４２）
　（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を下記のものに変更した以外は実施例３９と同様
に親水性部材を作成した。
　実施例４０：特定親水性ポリマー（Ｉ－５）
　実施例４１：特定親水性ポリマー（Ｉ－２１）
　実施例４２：特定親水性ポリマー（Ｉ－３４）
【０２１３】
（実施例４３、４４）
　実施例８の親水性組成物に下記化合物２ｇを添加した以外は実施例８と同様に親水性部
材を作成した。
　実施例４３：オキシ塩化ジルコニウム（添加剤１）
　実施例４４：テトラキス（アセチルアセトナト）ジルコニウム（添加剤２）
【０２１４】
（実施例４５、４６）
　実施例８の親水性組成物に下記化合物０．５ｇを添加した以外は実施例８と同様に親水
性部材を作成した。
　実施例４５：ＴＢＺ（中国興業（株）製）（抗菌剤１）
　実施例４６：ゼオミック（シナネン（株）製）（抗菌剤２）
【０２１５】
（比較例１）
　前記実施例８において、本発明の特定親水性ポリマー（Ｉ－１）に代えて、本発明の範
囲外の下記構造を有する比較親水性ポリマー（ｉ）(質量平均分子量１００００)を用いた
他は、同様にして比較例１の親水性部材を得た。なお、繰り返し単位数値は、組成比であ
る。
【０２１６】
【化３２】

【０２１７】
（比較例２）
　前記実施例８において、下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシランを８ｇ
にし、（Ｄ）メチルトリメトキシシランを添加しなかった以外は、同様にして比較例２の
親水性部材を得た。
【０２１８】
（比較例３）
　前記実施例８において、下塗り層を形成せずに上塗り層を形成した以外は、同様にして
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比較例３の親水性部材を得た。
【０２１９】
（特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）の合成）
　２００ｍｌ三口フラスコにアクリルアミド２５ｇ、３－メルカプトプロピルトリメトキ
シシラン３．５ｇ、ジメチルホルムアミド５１．３ｇを入れて６５℃窒素気流下、２，２
'－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）０．２５ｇ添加し、反応を開始した。
６時間攪拌した後、室温まで戻し、メタノール１．５Ｌ中に投入したところ固体が析出し
た。得られた固体をアセトンにて洗浄後、前記例示化合物（ＩＩ－１）である親水性ポリ
マー（ＩＩ－１）を得た。乾燥後の質量は２１．７ｇであった。ＧＰＣ（ポリエチレンオ
キシド標準）により質量平均分子量９，０００のポリマーであった。
　以後、実施例にて使用した特定親水性ポリマーは上記と同様の手法により合成し、評価
に使用した。
【０２２０】
（実施例４７）
〔親水性ゾルゲル液〕
　精製水１００ｇ中に、（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）１１．３ｇ、（Ｅ）触媒
として１Ｎ塩酸水溶液０．０５ｇを混合し、室温で２時間撹拌して、調製した。
〔親水性組成物〕
　前記親水性ゾルゲル液に実施例１に記載の（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）の５質量
％水溶液２．３ｇ、精製水１１５ｇを混合し、親水性組成物とした。
〔下塗り層用ゾルゲル液〕
　エチルアルコール１４．２ｇ、精製水５０ｇ中に、（Ｃ）テトラメトキシシラン４．０
g、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン４．０ｇ、（Ｅ）触媒として１Ｎ塩酸水溶液０．０
５ｇを混合し、室温で２時間撹拌して、調製した。
〔下塗り層用組成物〕
　上記下塗り層用ゾルゲル液に実施例１に記載の（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）の５
質量％水溶液２．８ｇ、精製水２４０ｇを混合し、塗布液とした。
〔塗布方法〕
　アルカリ脱脂されたアルミ基板（厚み約１００μｍ）を準備し、該アルミ基板に前記下
塗り層用組成物をバー塗布し、１５０℃、３０分でオーブン乾燥して、乾燥塗布量０．１
ｇ／ｍ2の下塗り層を形成した。室温まで十分冷却した後に、前記親水性組成物をバー塗
布し、１５０℃、３０分でオーブン乾燥して、乾燥塗布量０．４ｇ／ｍ2の上塗り層を形
成し、親水性部材を得た。
【０２２１】
（実施例４８）
　親水性ゾルゲル液に添加する（Ｅ）触媒を下記のものに変更した以外は実施例４７と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例４８：アセチルアセトン０．１ｇ、オルトチタン酸テトラエチル０．１ｇ
【０２２２】
（実施例４９）
　下塗り層用ゾルゲル液に添加する（Ｅ）触媒を下記のものに変更した以外は実施例４８
と同様に親水性部材を作成した。
　実施例４９：アセチルアセトン０．１ｇ、オルトチタン酸テトラエチル０．１ｇ
【０２２３】
（実施例５０～５３）
　（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）を下記のものに変更した以外は実施例４９と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例５０：特定親水性ポリマー（ＩＩ－１２）
　実施例５１：特定親水性ポリマー（ＩＩ－３２）
　実施例５２：特定親水性ポリマー（ＩＩ－８１）
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　実施例５３：特定親水性ポリマー（ＩＩ－９１）
【０２２４】
（実施例５４～５６）
　実施例４９において、親水性ゾルゲル液に下記化合物を添加した以外は実施例４９と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例５４：テトラメトキシシラン０．５ｇ
　実施例５５：テトラメトキシシラン１．０ｇ
　実施例５６：テトラエトキシチタネート０．５ｇ
【０２２５】
（実施例５７～６２）
　下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシ
ランの組み合わせを下記のものに変更した以外は実施例４９と同様に親水性部材を作成し
た。
　実施例５７：（Ｃ）テトラエトキシチタネート、（Ｄ）メチルトリエトキシシラン
　実施例５８：（Ｃ）トリエトキシアルミエート、（Ｄ）メチルトリエトキシシラン
　実施例５９：（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリエトキシシラン
　実施例６０：（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）エチルトリメトキシシラン
　実施例６１：（Ｃ）テトラエトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
　実施例６２：（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）ジメチルジメトキシシラン
【０２２６】
（実施例６３～６７）
　下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシ
ランの添加量を下記のものに変更した以外は実施例４９と同様に親水性部材を作成した。
　実施例６３：（Ｃ）テトラメトキシシラン２．４ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
５．６ｇ
　実施例６４：（Ｃ）テトラメトキシシラン５．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
２．４ｇ
　実施例６５：（Ｃ）テトラメトキシシラン７．２ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
０．８ｇ
　実施例６６：（Ｃ）テトラメトキシシラン７．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
０．４ｇ
　実施例６７：（Ｃ）テトラメトキシシラン１．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
６．４ｇ
【０２２７】
（実施例６８～７２）
　（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）を下記のものに変更した以外は実施例４９と同様に
親水性部材を作成した。
　実施例６８：実施例３０に記載のアニオン系界面活性剤（２）
　実施例６９：実施例３１に記載の両性系界面活性剤（３）
　実施例７０：実施例３２に記載の両性系界面活性剤（４）
　実施例７１：実施例３３に記載のフッ素系界面活性剤（５）
　実施例７２：実施例３４に記載のフッ素系界面活性剤（６）
【０２２８】
（実施例７３）
　基板を下記のものに変更した以外は実施例４９と同様に親水性部材を作成した。
　実施例７３：表面をグロー処理により親水化したポリエチレンレテフタレート基板（厚
み５０μｍ）
【０２２９】
（実施例７４）
　（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）を下記のものに変更した以外は実施例７３と同
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様に親水性部材を作成した。
　実施例７４：特定親水性ポリマー（ＩＩ－１２）
【０２３０】
（実施例７５）
　基板を下記のものに変更した以外は実施例４９と同様に親水性部材を作成した。
　実施例７５：表面がけん化処理により親水化したＴＡＣ基板（厚み３０μｍ）
【０２３１】
（実施例７６）
　（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）を下記のものに変更した以外は実施例７５と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例７６：特定親水性ポリマー（ＩＩ－１２）
【０２３２】
（比較例４）
　前記実施例４９において、下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシランを８
ｇにし、（Ｄ）メチルトリメトキシシランを添加しなかった以外は、同様にして比較例４
の親水性部材を得た。
【０２３３】
（比較例５）
　前記実施例４９において、下塗り層を形成せずに上塗り層を形成した以外は、同様にし
て比較例５の親水性部材を得た。
【０２３４】
（実施例７７）
〔親水性ゾルゲル液〕
　精製水１００ｇ中に、（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）７．５ｇ、（Ｂ）特定親水
性ポリマー（ＩＩ－１）２．５ｇ、（Ｅ）触媒としてアセチルアセトン０．１ｇ、オルト
チタン酸テトラエチル０．１ｇを混合し、室温で２時間撹拌して、調製した。
〔親水性組成物〕
　前記親水性ゾルゲル液に実施例１に記載の（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）の５質量
％水溶液２．３ｇ、精製水１１５ｇを混合し、親水性組成物とした。
〔下塗り層用ゾルゲル液〕
　エチルアルコール１４．２ｇ、精製水５０ｇ中に、（Ｃ）テトラメトキシシラン４．０
g、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン４．０ｇ、（Ｅ）触媒としてアセチルアセトン０．
１ｇ、オルトチタン酸テトラエチル０．１ｇを混合し、室温で２時間撹拌して、調製した
。
〔下塗り層用組成物〕
　上記下塗り層用ゾルゲル液に実施例１に記載の（Ｇ）アニオン系界面活性剤（１）の５
質量％水溶液２．８ｇ、精製水２４０ｇを混合し、塗布液とした。
〔塗布方法〕
　アルカリ脱脂されたアルミ基板（厚み約１００μｍ）を準備し、該アルミ基板に前記下
塗り層用組成物をバー塗布し、１５０℃、３０分でオーブン乾燥して、乾燥塗布量０．１
ｇ／ｍ2の下塗り層を形成した。室温まで十分冷却した後に、前記親水性組成物をバー塗
布し、１５０℃、３０分でオーブン乾燥して、乾燥塗布量０．４ｇ／ｍ2の上塗り層を形
成し、親水性部材を得た。
【０２３５】
（実施例７８、７９）
　（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）を下記のものに変更した以外は実施例７７と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例７８：特定親水性ポリマー（ＩＩ－１２）
　実施例７９：特定親水性ポリマー（ＩＩ－３２）
【０２３６】
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（実施例８０、８１）
　（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を下記のものに変更した以外は実施例７７と同様
に親水性部材を作成した。
　実施例８０：特定親水性ポリマー（Ｉ－５）
　実施例８１：特定親水性ポリマー（Ｉ－２１）
【０２３７】
（実施例８２、８３）
　親水性ゾルゲル液中の（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）、（Ｂ）特定親水性ポリマ
ー（ＩＩ－１）の添加量を下記のものに変更した以外は実施例７７と同様に親水性部材を
作成した。
　実施例８２：（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）９．５ｇ、（Ｂ）特定親水性ポリマ
ー（ＩＩ－１）０．５ｇ
　実施例８３：（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）５．０ｇ、（Ｂ）特定親水性ポリマ
ー（ＩＩ－１）５．０ｇ
　実施例８４：（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）９．８ｇ、（Ｂ）特定親水性ポリマ
ー（ＩＩ－１）０．２ｇ
　実施例８５：（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）４．０ｇ、（Ｂ）特定親水性ポリマ
ー（ＩＩ－１）６．０ｇ
【０２３８】
（実施例８６、８７）
　実施例７７において、親水性ゾルゲル液に下記化合物を添加した以外は実施例７７と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例８６：テトラメトキシシラン０．５ｇ
　実施例８７：テトラメトキシシラン１．０ｇ
【０２３９】
（実施例８８、８９）
　下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシラン、（Ｄ）メチルトリメトキシシ
ランの添加量を下記のものに変更した以外は実施例７７と同様に親水性部材を作成した。
　実施例８８：（Ｃ）テトラメトキシシラン５．６ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
２．４ｇ
　実施例８９：（Ｃ）テトラメトキシシラン７．２ｇ、（Ｄ）メチルトリメトキシシラン
０．８ｇ
【０２４０】
（実施例９０）
　基板を下記のものに変更した以外は実施例７７と同様に親水性部材を作成した。
　実施例９０：表面をグロー処理により親水化したポリエチレンレテフタレート基板（厚
み５０μｍ）
【０２４１】
（実施例９１）
　（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）を下記のものに変更した以外は実施例９０と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例９１：特定親水性ポリマー（ＩＩ－１２）
【０２４２】
（実施例９２、９３）
　（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を下記のものに変更した以外は実施例９０と同様
に親水性部材を作成した。
　実施例９２：特定親水性ポリマー（Ｉ－５）
　実施例９３：特定親水性ポリマー（Ｉ－２１）
【０２４３】
（実施例９４）
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　基板を下記のものに変更した以外は実施例７７と同様に親水性部材を作成した。
　実施例９４：表面がけん化処理により親水化したＴＡＣ基板（厚み３０μｍ）
【０２４４】
（実施例９５）
　（Ｂ）特定親水性ポリマー（ＩＩ－１）を下記のものに変更した以外は実施例９４と同
様に親水性部材を作成した。
　実施例９５：特定親水性ポリマー（ＩＩ－１２）
【０２４５】
（実施９６、９７）
　（Ａ）特定親水性ポリマー（Ｉ－１）を下記のものに変更した以外は実施例９４と同様
に親水性部材を作成した。
　実施例９６：特定親水性ポリマー（Ｉ－５）
　実施例９７：特定親水性ポリマー（Ｉ－２１）
【０２４６】
（比較例６）
　前記実施例７７において、下塗り層用ゾルゲル液中の（Ｃ）テトラメトキシシランを８
ｇにし、（Ｄ）メチルトリメトキシシランを添加しなかった以外は、同様にして比較例６
の親水性部材を得た。
【０２４７】
（比較例７）
　前記実施例７７において、下塗り層を形成せずに上塗り層を形成した以外は、同様にし
て比較例７の親水性部材を得た。
【０２４８】
〔親水性部材の評価〕
〔表面自由エネルギー〕
　上塗り層表面の親水性度は、汎用的に、水滴接触角（協和界面科学（株）製、Ｄｒｏｐ
Ｍａｓｔｅｒ５００）で測定される。しかし、本発明のような非常に親水性の高い表面に
おいては、水滴接触角が１０°以下、さらには５°以下になることがあり、親水性度の相
互比較を行うには、限界がある。一方、固体表面の親水性度をより詳細に評価する方法と
して、表面自由エネルギーの測定がある。種々の方法が提案されているが、本発明では、
一例として、Ｚｉｓｍａｎプロット法を用いて表面自由エネルギーを測定した。具体的に
は、塩化マグネシウムなどの無機電解質の水溶液が濃度とともに表面張力が大きくなる性
質を利用し、その水溶液を用いて空中、室温条件で接触角を測定した後、横軸にその水溶
液の表面張力、縦軸に接触角をcosθに換算した値をとり、種々の濃度の水溶液の点をプ
ロットして直線関係を得、cosθ＝１すなわち、接触角＝０°になるときの表面張力を、
固体の表面自由エネルギーと定義する測定方法である。水の表面張力は７２ｍＮ／ｍであ
り、表面自由エネルギーの値が大きいほど親水性が高いといえる。
【０２４９】
〔耐摩耗性の評価〕
　得られた親水性部材表面を不織布（ＢＥＭＣＯＴ、旭化学繊維社製）で２００ｇの負荷
をかけ２５０往復擦り、その前後の見た目の変化を目視により観察する。
　○：擦り前後の表面に傷なし
　△：１本程度傷あり
　×：傷が多数存在
【０２５０】
〔防汚性の評価（１）〕
　上記で得られた親水性部材表面に油性インク（三菱鉛筆株式会社製油性マーカー）で線
を書き、水を掛け続け、流れ落ちるかを三段階で感能評価した。
　○：インクが１分以内に取れる
　△：１分を経過した後インクが取れる
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　×：２分を超え１０分間にわたり実施してもインクがとれない
【０２５１】
〔防汚性の評価（２）〕
　容量が５０ｍｌのサンプル瓶に０．２ｇのパルミチン酸を入れ、そのサンプル瓶の口の
部分に上記で得られた親水性部材表面の被膜を形成させた面を下に向けてかぶせ、１０５
℃で３０分間オーブンにて加熱した。さらに流水（２Ｌ／ｈ）にて３０分間洗浄し、８０
℃で３０分間乾燥した。このサイクルを５回繰り返し、接触角を測定した。
　◎：接触角が２５°未満
　○：接触角が２５°以上３５°未満
　△：接触角が３５°以上５０°未満
　×：接触角が５０°以上
【０２５２】
〔密着性評価〕
　上記で得られた親水性部材を精製水に２００時間浸漬し、乾燥した後に膜の剥れが無い
か目視観察した。
　○：剥れなし
　△：部分剥れ
　×：全体剥れ
【０２５３】
〔柔軟性評価〕
　上記で得られた親水性部材を上部から事務用のペーパーパンチで穴を開け、そのエッジ
部分を走査型電子顕微鏡にて観察した。
　○：クラックなし
　△：クラックはないが、破れがある
　×：クラックがある
【０２５４】
〔水の乾燥速度評価〕
　上記で得られた親水性部材に約１ｍｌの純水を滴下し、２５℃５０％ＲＨ環境下で静置
させ、水滴が乾くまでの時間を５分おきに目視観察して測定した。
　各評価結果は下記表１～３に示す。
【０２５５】
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【表１】

【０２５６】
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　表１に示すように、本発明の上塗り層と下塗り層を用いた親水性部材は、防汚性、密着
性、柔軟性、水の乾燥速度に優れる。さらに触媒を添加することで、加水分解・縮合反応
が進行し、非常に優れた耐摩耗性を示す親水性部材を提供できる。実施例８と比較例１、
２を比較すると、本発明の親水性層に用いた（Ａ）特定親水性ポリマーの適用外のポリマ
ーを用いると、耐摩耗性及び密着性と防汚性が両立できないことがわかる。また、比較例
４は下塗り層に（Ｄ）特定アルコキシシランを用いなかったため、柔軟性のない膜となっ
た。さらに比較例５のように下塗り層を用いない場合は耐摩耗性、密着性に劣る。以上の
ことから、本発明では、耐摩耗性、防汚性、密着性、柔軟性、水の乾燥速度に優れた親水
性部材を提供できる。
【０２５７】
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【表２】

【０２５８】
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【表３】

【０２５９】
　表２、３に示すように、本発明の（Ｂ）親水性ポリマーを用いた場合、（Ａ）親水性ポ
リマーと（Ｂ）親水性ポリマーを混合して用いた場合でも、防汚性、密着性、柔軟性、水
の乾燥速度に優れることが明らかとなった。
【０２６０】
　表４～６に、実施例および比較例で使用した各材料をまとめて記載した。
【０２６１】
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【表４】

【０２６２】
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【表５】

【０２６３】
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【表６】

【０２６４】
（注）ＴＭＯＳ：テトラメトキシシラン
　　　ＴＥＯＳ：テトラエトキシシラン
　　　ＴＥＯＴ：テトラエトキシチタネート
　　　ＴＥＯＡ：トリエトキシアルミネート
　　　ＭＴＭＳ：メチルトリメトキシシラン
　　　ＭＴＥＳ：メチルトリエトキシシラン
　　　ＥＴＭＳ：エチルトリメトキシシラン
　　　ＤＭＤＭＳ：ジメチルジメトキシシラン
　　　Ｔｉ：アセチルアセトンおよびオルトチタン酸テトラエチルからなる触媒
　　　Ａｌ：エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピレート
　　　Ｚｒ：ジルコニウムキレート化合物
【産業上の利用可能性】
【０２６５】
　本発明の親水性部材により、各種の基板表面に防汚性、水などの速乾性、耐摩耗性に優
れ、且つ柔軟性な表面を有する親水性部材を提供することができる。
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