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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱線遮蔽機能を有する複合タングステン酸化物微粒子であって、前記複合タングステン
酸化物微粒子による光吸収のみを算出したときの可視光透過率が８５％であるときに、波
長８００～９００ｎｍの範囲における透過率の平均値が３０％以上６０％以下であり、且
つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が１０．４％以上２０％
以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が１５．５％以上２２％以下である熱線遮
蔽微粒子を含むことを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラス。
【請求項２】
　前記複合タングステン酸化物微粒子が六方晶系の結晶構造を有し、ｃ軸の格子定数が７
．５６Å以上８．８２Å以下であることを特徴とする請求項１に記載の熱線遮蔽フィルム
または熱線遮蔽ガラス。
【請求項３】
　透明フィルム基材または透明ガラス基材から選択される透明基材の少なくとも一方の面
にコーティング層を有し、前記コーティング層は、前記熱線遮蔽微粒子を含むバインダー
樹脂層であることを特徴とする請求項１または２に記載の熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮
蔽ガラス。
【請求項４】
　前記バインダー樹脂が、ＵＶ硬化性樹脂バインダーであることを特徴とする請求項３に
記載の熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラス。
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【請求項５】
　前記コーティング層の厚さが１０μｍ以下であることを特徴とする請求項３または４に
記載の熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラス。
【請求項６】
　前記透明フィルム基材が、ポリエステルフィルムであることを特徴とする請求項３から
５のいずれかに記載の熱線遮蔽フィルム。
【請求項７】
　前記コーティング層に含まれる前記熱線遮蔽微粒子の単位投影面積あたりの含有量が、
０．１ｇ／ｍ２以上５．０ｇ／ｍ２以下である請求項３から６のいずれかに記載の熱線遮
蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラス。
【請求項８】
　熱線遮蔽フィルムであって、可視光透過率が７０％のときに、波長８００～９００ｎｍ
の範囲における透過率の平均値が１３％以上４０％以下であり、且つ、波長１２００～１
５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が３．６％以上８％以下であり、且つ、波長２
１００ｎｍの透過率が５．４％以上９％以下であるか、
　または、熱線遮蔽ガラスであって、可視光透過率が７０％のときに、波長８００～９０
０ｎｍの範囲における透過率の平均値が１３％以上４０％以下であり、且つ、波長１２０
０～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が２．７％以上８％以下であり、且つ、
波長２１００ｎｍの透過率が４．５％以上９％以下であることを特徴とする請求項１から
７のいずれかに記載の熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラス。
【請求項９】
　タングステン酸と、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｂａから選択される１種類以上の元素の水
酸化物粉末とを、所定の割合で混合して混合粉末を得る混合工程と、
　当該混合粉末を、不活性ガスをキャリアーとした０．１～０．５％のＨ２ガス供給下で
加熱して還元処理を行い、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｂａから選択される１種類以上の元素
を含む複合タングステン酸化物粉末を得る焼成工程と、
　当該複合タングステン酸化物粉末を透明樹脂中へ均一に混合して、熱線遮蔽微粒子分散
体を得る工程と、
　当該熱線遮蔽微粒子分散体を、透明フィルム基材または透明ガラス基材上にコーティン
グする工程とを有することを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスの製造方
法。
　但し、前記複合タングステン酸化物粉末は、六方晶系の結晶構造を有し、ｃ軸の格子定
数が７．５６Å以上８．８２Å以下であり、粉体色が、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ
＊が３０～５５、ａ＊が－６．０～－０．５、ｂ＊が－１０～－０である複合タングステ
ン酸化物微粒子を含み、
　前記複合タングステン酸化物微粒子による光吸収のみを算出したときの可視光透過率が
８５％であるときに、波長８００～９００ｎｍの範囲における透過率の平均値が３０％以
上６０％以下であり、且つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値
が１０．４％以上２０％以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が１５．５％以上
２２％以下である。
【請求項１０】
　さらに、紫外線吸収剤、ＨＡＬＳ、酸化防止剤から選択される１種類以上を含有するこ
とを特徴とする請求項１から８のいずれかに記載の熱線遮蔽ガラスまたは熱線遮蔽フィル
ム。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、可視光透過性が良好で、且つ優れた熱線遮蔽機能を有しながら、所定の波長
を有する近赤外光を透過する熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラスに関する。
【背景技術】
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【０００２】
　良好な可視光透過率を有し透明性を保ちながら日射透過率を低下させる熱線遮蔽技術と
して、これまでさまざまな技術が提案されてきた。なかでも、導電性微粒子、導電性微粒
子の分散体、および、合わせ透明基材を用いた熱線遮蔽技術は、その他の技術と比較して
熱線遮蔽特性に優れ低コストであり電波透過性があり、さらに耐候性が高い等のメリット
がある。
【０００３】
　例えば特許文献１には、酸化錫微粉末を分散状態で含有させた透明樹脂や、酸化錫微粉
末を分散状態で含有させた透明合成樹脂をシートまたはフィルムに成形したものを、透明
合成樹脂基材に積層してなる赤外線吸収性合成樹脂成形品が提案されている。
【０００４】
　特許文献２には、少なくとも２枚の対向する板ガラスの間に、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｚｎ
、Ｚｒ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｎｉ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｍｎ、Ｔａ、
Ｗ、Ｖ、Ｍｏといった金属、当該金属の酸化物、当該金属の窒化物、当該金属の硫化物、
当該金属へのＳｂやＦのドープ物、または、これらの混合物を分散させた中間層を、挟み
込んだ合わせガラスが提案されている。
【０００５】
　また、出願人は特許文献３にて、窒化チタン微粒子、ホウ化ランタン微粒子のうち少な
くとも１種を分散した選択透過膜用塗布液や選択透過膜を開示している。
【０００６】
　しかし、特許文献１～３に開示されている赤外線吸収性合成樹脂成形品等の熱線遮蔽構
造体には、いずれも高い可視光透過率が求められたときの熱線遮蔽性能が十分でない、と
いう問題点が存在した。例えば、特許文献１～３に開示されている熱線遮蔽構造体の持つ
熱線遮蔽性能の具体的な数値の例として、ＪＩＳ　Ｒ　３１０６に基づいて算出される可
視光透過率（本発明において、単に「可視光透過率」と記載する場合がある。）が７０％
のとき、同じくＪＩＳ　Ｒ　３１０６に基づいて算出される日射透過率（本発明において
、単に「日射透過率」と記載する場合がある。）は、５０％を超えてしまっていた。
【０００７】
　そこで出願人は、赤外線遮蔽材料微粒子が媒体中に分散してなる赤外線遮蔽材料微粒子
分散体であって、前記赤外線遮蔽材料微粒子が、一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し、元素Ｍは、
Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆ
ｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ
、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔ
ｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉのうちから選択さ
れる１種類以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦１、２．２
≦ｚ／ｙ≦３．０）で表記される複合タングステン酸化物微粒子を含有し、当該複合タン
グステン酸化物微粒子が六方晶、正方晶、または立方晶の結晶構造を有する微粒子のいず
れか１種類以上を含み、前記赤外線遮蔽材料微粒子の粒子径が１ｎｍ以上８００ｎｍ以下
であることを特徴とする熱線遮蔽分散体を、特許文献４として開示した。
【０００８】
　特許文献４に開示したように、前記一般式ＭｘＷｙＯｚで表される複合タングステン酸
化物微粒子を用いた熱線遮蔽分散体は高い熱線遮蔽性能を示し、可視光透過率が７０％の
ときの日射透過率は５０％を下回るまでに改善された。とりわけ元素ＭとしてＣｓやＲｂ
、Ｔｌなど特定の元素から選択される少なくとも１種類を採用し、結晶構造を六方晶とし
た複合タングステン酸化物微粒子を用いた熱線遮蔽微粒子分散体は卓越した熱線遮蔽性能
を示し、可視光透過率が７０％のときの日射透過率は３７％を下回るまでに改善された。
【０００９】
　また、出願人は一般式ＭａＷＯｃ（但し、０．００１≦ａ≦１．０、２．２≦ｃ≦３．
０、Ｍ元素は、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｉｎ、Ｂａ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｆｅ、Ｓｎのう
ちから選択される１種類以上の元素）で示され、且つ六方晶の結晶構造を持つ複合タング
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ステン酸化物微粒子を含有し、前記一般式ＭａＷＯｃで示される複合タングステン酸化物
の粉体色がＬ＊ａ＊ｂ＊表色系で評価したとき、Ｌ＊が２５～８０、ａ＊が－１０～１０
、ｂ＊が－１５～１５であることを特徴とする紫外・近赤外光遮蔽分散体を、文献５とし
て開示した。
【００１０】
　特許文献５では、前記一般式ＭａＷＯｃで表される複合タングステン酸化物微粒子と酸
化鉄微粒子とを一定の割合で併用することで所定の可視光透過性を有しながら、近赤外線
遮蔽特性と同時に紫外線遮蔽特性とを有し、意匠性に優れ彩度の低いブロンズ色調を有す
る紫外・近赤外光遮蔽分散体および紫外・近赤外光遮蔽体を得た。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開平２－１３６２３０号公報
【特許文献２】特開平８－２５９２７９号公報
【特許文献３】特開平１１－１８１３３６号公報
【特許文献４】国際公開番号ＷＯ２００５／０３７９３２公報
【特許文献５】特開２００８－２３１１６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、前記一般式ＭｘＷｙＯｚで表される複合タングステン酸化物微粒子や、
それを用いた熱線遮蔽分散体、熱線遮蔽フィルム、熱線遮蔽ガラス、熱線遮蔽微粒子分散
体や合わせ透明基材が、市場での使用範囲を拡大した結果、新たな課題が見出された。
　その課題は、前記一般式ＭｘＷｙＯｚで記載された複合タングステン酸化物微粒子、当
該複合タングステン酸化物微粒子を含有した熱線遮蔽フィルムや熱線遮蔽ガラス、当該複
合タングステン酸化物微粒子を含有した分散体や熱線遮蔽合わせ透明基材を、窓材等の構
造体に適用した場合、当該窓材等を通過する光において、波長７００～１２００ｎｍの近
赤外光の透過率も大きく低下してしまうことである。
　当該波長領域の近赤外光は人間の眼に対してほぼ不可視であり、また安価な近赤外ＬＥ
Ｄ等の光源により発振が可能であることから、近赤外光を用いた通信、撮像機器、センサ
ー等に広く利用されている。ところが、前記一般式ＭｘＷｙＯｚで表される複合タングス
テン酸化物微粒子を用いた窓材等の構造体、熱線遮蔽体や熱線遮蔽基材、分散体や合わせ
透明基材等の構造体は、当該波長領域の近赤外光も、熱線と伴に強く吸収してしまう。
　この結果、前記一般式ＭｘＷｙＯｚで表される複合タングステン酸化物微粒子を用いた
窓材等の構造体、熱線遮蔽フィルムや熱線遮蔽ガラス、分散体や合わせ透明基材を介して
の、近赤外光を用いた通信、撮像機器、センサー等の使用が制限される事態になる場合も
生じていた。
【００１３】
　例えば、特許文献４に記載された複合タングステン酸化物微粒子を用いた熱線遮蔽フィ
ルムを一般住宅の窓に貼りつけた場合、室内に置かれた赤外線発振機と室外に置かれた赤
外線受信機からなる侵入探知装置の間の近赤外光による通信が妨害され、装置は正常に動
作しなかった。
【００１４】
　上記課題が存在するにも関わらず、複合タングステン酸化物微粒子などを用いた熱線遮
蔽フィルムや窓材等の構造体、分散体や熱線遮蔽合わせ透明基材は熱線を大きくカットす
る能力が高く、熱線遮蔽を望まれる市場分野においては使用が拡大した。しかし、このよ
うな熱線遮蔽フィルムや窓材等の構造体、分散体や熱線遮蔽合わせ透明基材を用いた場合
は、近赤外光を用いる無線通信、撮像機器、センサー等を使用することが出来ないもので
あった。
【００１５】
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　加えて、前記一般式ＭｘＷｙＯｚで表される複合タングステン酸化物微粒子や、それを
用いた熱線遮蔽分散体、熱線遮蔽フィルム、熱線遮蔽ガラス、熱線遮蔽微粒子分散体や合
わせ透明基材は、波長２１００ｎｍの熱線の遮蔽が充分ではなかった。
【００１６】
　例えば、特許文献４に記載された複合タングステン酸化物微粒子を用いた熱線遮蔽フィ
ルムを一般住宅の窓に貼りつけた場合、室内で肌にジリジリとした暑さを感じた。
【００１７】
　本発明は、上述の状況の下で成されたものである。そして、その解決しようとする課題
は、窓材等の構造体に適用された場合に、熱線遮蔽特性を発揮し、肌へのジリジリ感を抑
制すると伴に、当該構造体、当該熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラス、当該分散体や
合わせ透明基材を介した近赤外光を用いる通信機器、撮像機器、センサー等の使用を可能
とする、熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラスを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明者らは、上記課題を解決する為、さまざまな検討を行った。
　例えば、熱線遮蔽フィルム、熱線遮蔽ガラス、熱線遮蔽分散体および熱線遮蔽合わせ透
明基材を介した場合であっても、近赤外光を用いる通信機器、撮像機器、センサー等の使
用を可能とするには、波長８００～９００ｎｍの領域における近赤外光の透過率を向上さ
せれば良いと考えられた。そして、当該波長領域における近赤外光の透過率を単に向上さ
せるだけであれば、複合タングステン酸化物微粒子の膜中濃度、熱線遮蔽フィルムや熱線
遮蔽ガラスにおける複合タングステン酸化物微粒子の濃度、熱線遮蔽分散体や熱線遮蔽合
わせ透明基材における複合タングステン酸化物微粒子の膜中濃度を適宜減少させればよい
、とも考えられた。
　しかし、複合タングステン酸化物微粒子の濃度、熱線遮蔽分散体や熱線遮蔽合わせ透明
基材における複合タングステン酸化物微粒子の膜中濃度を減少させた場合、波長１２００
～１８００ｎｍの領域をボトムとする熱線吸収能力も同時に低下し、熱線遮蔽効果を低下
させることになり、肌へのジリジリ感も感じることになってしまう。
【００１９】
　ここで、太陽光が、肌へのジリジリ感を与えるのは、波長１５００～２１００ｎｍの熱
線の影響が大きいためであると考えられる（例えば、尾関義一ほか、自動車技術会学術講
演会前刷集　Ｎｏ．３３－９９、１３（１９９９）参照。これは、人間の皮膚の持つ吸光
度が、波長７００～１２００ｎｍの近赤外光に対しては小さい一方で、波長１５００～２
１００ｎｍの熱線に対しては大きい為であると考えられる。
【００２０】
　以上の知見を基に、本発明者らは種々研究を重ねた結果、前記一般式ＭｘＷＯｙで表さ
れる複合タングステン酸化物微粒子を製造する為の熱処理（焼成）の工程において、還元
状態を所定の範囲内に制御することで、波長１２００～１８００ｎｍの領域をボトムとす
る熱線吸収能力は保持したまま、波長８００～９００ｎｍの吸収を制御し、波長２１００
ｎｍの領域における吸収能力が向上した複合タングステン酸化物微粒子を得ることが出来
るとの知見を得たものである。
【００２１】
　しかしながら、波長８００～９００ｎｍの領域に近赤外光の透過率を向上させた複合タ
ングステン酸化物微粒子は、熱線遮蔽微粒子の分散体における熱線遮蔽性能の評価基準と
して従来用いられていた指標（例えば、ＪＩＳ　Ｒ　３１０６で評価される可視光透過率
に対する日射透過率。）を用いて評価した場合、従来の技術に係る複合タングステン酸化
物と比較して劣るのではないか、とも懸念された。
　そこで、当該観点から、熱処理の際の還元状態を制御して製造した複合タングステン酸
化物微粒子についてさらに検討した。
【００２２】
　そして、上述した、熱処理の際の還元状態を制御することによって波長８００～９００
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ｎｍの近赤外光の透過率を向上させた複合タングステン酸化物微粒子は、従来の技術に係
る複合タングステン酸化物微粒子と比較して、熱線遮蔽微粒子としての性能において劣る
ものではないことが知見された。
　これは、波長８００～９００ｎｍの近赤外光の透過率を向上させた複合タングステン酸
化物微粒子において、可視光での透過率も大きくなる。従って、単位面積当たりの複合タ
ングステン酸化物微粒子の濃度をより高く設定することが可能となる。このより高い濃度
設定の結果、波長１５００～２１００ｎｍの熱線の透過を抑制できるためである。
【００２３】
　以上の検討の結果、本発明者らは、熱線遮蔽機能を有する複合タングステン酸化物微粒
子であって、前記複合タングステン酸化物微粒子による光吸収のみを算出したときの可視
光透過率が８５％であるときに、波長８００～９００ｎｍの範囲における透過率の平均値
が３０％以上６０％以下であり、且つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲における透過
率の平均値が２０％以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が２２％以下である熱
線遮蔽微粒子を含むことを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスに想到し、
本発明を完成した。
【００２４】
　すなわち、上述の課題を解決する第１の発明は、
　熱線遮蔽機能を有する複合タングステン酸化物微粒子であって、前記複合タングステン
酸化物微粒子による光吸収のみを算出したときの可視光透過率が８５％であるときに、波
長８００～９００ｎｍの範囲における透過率の平均値が３０％以上６０％以下であり、且
つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が１０．４％以上２０％
以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が１５．５％以上２２％以下である熱線遮
蔽微粒子を含むことを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスである。
　第２の発明は、
　前記複合タングステン酸化物微粒子が六方晶系の結晶構造を有し、ｃ軸の格子定数が７
．５６Å以上８．８２Å以下であることを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガ
ラスである。
　第３の発明は、
　透明フィルム基材または透明ガラス基材から選択される透明基材の少なくとも一方の面
にコーティング層を有し、前記コーティング層が、前記熱線遮蔽微粒子を含むバインダー
樹脂層であることを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスである。
　第４の発明は、
　前記バインダー樹脂が、ＵＶ硬化性樹脂バインダーであることを特徴とする熱線遮蔽フ
ィルムまたは熱線遮蔽ガラスである。
　第５の発明は、
　前記コーティング層の厚さが１０μｍ以下であることを特徴とする熱線遮蔽フィルムま
たは熱線遮蔽ガラスである。
　第６の発明は、
　前記透明フィルム基材が、ポリエステルフィルムであることを特徴とする熱線遮蔽フィ
ルムである。
　第７の発明は、
　前記コーティング層に含まれる前記熱線遮蔽微粒子の単位投影面積あたりの含有量が、
０．１ｇ／ｍ２以上５．０ｇ／ｍ２以下である熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスで
ある。
　第８の発明は、
　熱線遮蔽フィルムであって、可視光透過率が７０％のときに、波長８００～９００ｎｍ
の範囲における透過率の平均値が１３％以上４０％以下であり、且つ、波長１２００～１
５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が３．６％以上８％以下であり、且つ、波長２
１００ｎｍの透過率が５．４％以上９％以下であるか、
　または、熱線遮蔽ガラスであって、可視光透過率が７０％のときに、波長８００～９０
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０ｎｍの範囲における透過率の平均値が１３％以上４０％以下であり、且つ、波長１２０
０～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が２．７％以上８％以下であり、且つ、
波長２１００ｎｍの透過率が４．５％以上９％以下であることを特徴とする請求項１から
７のいずれかに記載の熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスである。
　第９の発明は、
　タングステン酸と、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｂａから選択される１種類以上の元素の水
酸化物粉末とを、所定の割合で混合して混合粉末を得る混合工程と、
　当該混合粉末を、不活性ガスをキャリアーとした０．１～０．５％のＨ２ガス供給下で
加熱して還元処理を行い、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｂａから選択される１種類以上の元素
を含む複合タングステン酸化物粉末を得る焼成工程と、
　当該複合タングステン酸化物粉末を透明樹脂中へ均一に混合して、熱線遮蔽微粒子分散
体を得る工程と、
　当該熱線遮蔽微粒子分散体を、透明フィルム基材または透明ガラス基材上にコーティン
グする工程とを有することを特徴とする熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスの製造方
法である。
　但し、前記複合タングステン酸化物粉末は、六方晶系の結晶構造を有し、ｃ軸の格子定
数が７．５６Å以上８．８２Å以下であり、粉体色が、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ
＊が３０～５５、ａ＊が－６．０～－０．５、ｂ＊が－１０～－０である複合タングステ
ン酸化物微粒子を含み、
　前記複合タングステン酸化物微粒子による光吸収のみを算出したときの可視光透過率が
８５％であるときに、波長８００～９００ｎｍの範囲における透過率の平均値が３０％以
上６０％以下であり、且つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値
が１０．４％以上２０％以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が１５．５％以上
２２％以下である。
　第１０の発明は、
　さらに、紫外線吸収剤、ＨＡＬＳ、酸化防止剤から選択される１種類以上を含有するこ
とを特徴とする熱線遮蔽ガラスまたは熱線遮蔽フィルムである。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明に係る熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラスは、熱線遮蔽特性を発揮し、肌へ
のジリジリ感を抑制すると伴に、これら構造体等が介在した場合であっても、近赤外光を
用いた通信機器、撮像機器、センサー等の使用が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明に係る熱線遮蔽フィルムの波長毎の透過率プロファイルである。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、本発明を実施するための形態について、［ａ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽
ガラス製造に好ましい熱線遮蔽微粒子、［ｂ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス製
造に好ましい熱線遮蔽微粒子の製造方法、［ｃ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス
製造に好ましい熱線遮蔽微粒子分散液、［ｄ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラスの
製造方法、の順に説明する。
【００２８】
［ａ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス製造に好ましい熱線遮蔽微粒子
（複合タングステン酸化物微粒子）
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子は、複合タングステン酸化物微粒子による光吸収のみを算
出したときの可視光透過率が８５％のときに、波長８００～９００ｎｍにおける透過率の
平均値が３０％以上６０％以下であり、且つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲におけ
る透過率の平均値が２０％以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が２２％以下で
ある複合タングステン酸化物微粒子である。
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　そして、一般式ＭｘＷＯｙで表記したとき、元素ＭはＣｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｂａから
選択される１種類以上の元素であり、Ｗはタングステンであり、Ｏは酸素である。そして
、０．１≦ｘ≦０．５、２．２≦ｙ≦３．０を満たす複合タングステン酸化物微粒子であ
る。
　さらに、六方晶系の結晶構造を有する複合タングステン酸化物微粒子であって、ｃ軸の
格子定数が７．５６Å以上８．８２Å以下であることを特徴とする熱線遮蔽微粒子である
。
【００２９】
　元素Ｍの添加量は、ｘの値は０．１８以上０．５以下が好ましく、更に好ましくは０．
１８以上０．３３以下である。ｘの値が０．１８以上０．３３以下であれば六方結晶単相
が得やすく、熱線吸収効果が十分に発現するためである。六方晶以外に、正方晶やＭ０．

３６ＷＯ３．１８（Ｃｓ４Ｗ１１Ｏ３５）で示される斜方晶が析出することがあるが、こ
れらの析出物は熱線吸収効果に影響しない。
【００３０】
　また、ｙの値は、２．２≦ｙ≦３．０であることが好ましく、更に好ましくは２．７≦
ｙ≦３．０である。また、複合タングステン酸化物において酸素の一部が他の元素で置換
されていても構わない。当該他の元素としては、例えば、窒素や硫黄、ハロゲン等が挙げ
られる。
【００３１】
　本発明にかかる複合タングステン酸化物微粒子の粒子径は、当該複合タングステン酸化
物微粒子や、その分散液を用いて製造される熱線遮蔽膜／熱線遮蔽基材の使用目的によっ
て適宜選定することができるが、１ｎｍ以上８００ｎｍであることが好ましい。これは粒
子径が８００ｎｍ以下であれば、本発明にかかる複合タングステン酸化物微粒子による強
力な近赤外吸収を発揮でき、また粒子径が１ｎｍ以上であれば、工業的な製造が容易であ
るからである。
【００３２】
　熱線遮蔽膜を透明性が求められる用途に使用する場合は、当該複合タングステン酸化物
微粒子が４０ｎｍ以下の分散粒子径を有していることが好ましい。当該複合タングステン
酸化物微粒子が４０ｎｍよりも小さい分散粒子径を有していれば、微粒子のミー散乱およ
びレイリー散乱による光の散乱が十分に抑制され、可視光波長領域の視認性を保持し、同
時に効率よく透明性を保持することが出来るからである。自動車の風防など特に透明性が
求められる用途に使用する場合は、さらに散乱を抑制するため、複合タングステン酸化物
微粒子の分散粒子径を３０ｎｍ以下、好ましくは２５ｎｍ以下とするのが良い。
【００３３】
　本発明に係る複合タングステン酸化物微粒子が、波長１２００～１８００ｎｍをボトム
とし波長１２００～１５００ｎｍの熱線吸収能力を担保したまま、波長８００～９００ｎ
ｍの領域における近赤外光の透過率が向上し、波長２１００ｎｍの熱線吸収能力を担保し
ている理由は、複合タングステン酸化物微粒子の電子構造、および、電子構造に由来する
光吸収機構に起因するものと考えている。
【００３４】
　本発明に係る一般式ＭｘＷＯｙで表記される複合タングステン酸化物微粒子において、
元素ＭはＣｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｂａから選択される１種類以上の元素のうちから選択さ
れる１種類以上の元素であり、Ｗはタングステンであり、Ｏは酸素である。そして、０．
１≦ｘ≦０．５、２．２≦ｙ≦３．０を満たす、六方晶の結晶構造を持つ複合タングステ
ン酸化物微粒子である。
【００３５】
　元素Ｍの添加量であるｘの値は０．１８以上０．５以下が好ましく、更に好ましくは０
．１８以上０．３３以下である。ｘの値が０．１８以上０．３３以下であれば六方結晶単
相が得やすく、熱線吸収効果が十分に発現するためである。六方晶以外に、正方晶やＭ０

．３６ＷＯ３．１８（Ｃｓ４Ｗ１１Ｏ３５）で示される斜方晶が析出することがあるが、
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これらの析出物は熱線吸収効果に影響しない。
【００３６】
（複合タングステン酸化物微粒子の製造における熱処理条件）
　本発明者らは、以下に説明する〈熱処理条件１～４〉の４水準の熱処理条件を用いた以
外は、後述する実施例３と同様にして複合タングステン酸化物微粒子を製造した。
【００３７】
　〈熱処理条件１〉
　Ｎ２ガスをキャリアーとした０．３％Ｈ２ガス供給下で５００℃の温度で３０分の加熱
還元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃の温度で１時間焼成をおこなった。
【００３８】
　〈熱処理条件２〉
　後述する実施例１に係る熱処理と同様である。
　Ｎ２ガスをキャリアーとした０．３％Ｈ２ガス供給下で５００℃の温度で４時間の加熱
還元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃の温度で１時間焼成をおこなった。
【００３９】
　〈熱処理条件３〉
　後述する実施例３に係る熱処理と同様である。
　Ｎ２ガスをキャリアーとした０．３％Ｈ２ガス供給下で５００℃の温度で６時間の加熱
還元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃の温度で１時間焼成をおこなった。
【００４０】
　〈熱処理条件４〉
　後述する比較例１に係る熱処理と同様である。
　Ｎ２ガスをキャリアーとした５％Ｈ２ガス供給下で５５０℃の温度で１時間の加熱還元
処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃の温度で１時間焼成をおこなった。
【００４１】
　上述した〈熱処理条件１～４〉の４水準の熱処理条件を施して作製したセシウムタング
ステンブロンズを用いた以外は、後述する実施例１と同様の操作をおこなって、試料１～
４に係る熱線遮蔽微粒子分散液を得た。
【００４２】
　各熱線遮蔽微粒子分散液試料内にある、本発明に係る複合タングステン酸化物微粒子（
セシウムタングステンブロンズ微粒子）の平均分散粒子径を測定したところ２０～３０ｎ
ｍの範囲にあった。
【００４３】
　〈熱処理条件１～４のまとめ〉
　本発明者らは、複合タングステン酸化物微粒子を製造する際の熱処理において、温度条
件、雰囲気条件を制御することにより、還元処理を弱い方へ制御して、複合タングステン
酸化物粒子による光吸収のみを算出したときの可視光透過率が８５％のときに、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値が３０％以上６０％以下であり、且つ、波長１２
００～１５００ｎｍの範囲における透過率の平均値が２０％以下であり、且つ、波長２１
００ｎｍにおける透過率が２２％以下である複合タングステン酸化物粒子を得ることがで
きた。
　当該複合タングステン酸化物微粒子は、六方晶系の結晶構造を有し、ｃ軸の格子定数が
７．５６Å以上８．８２Å以下であった。
　また、当該複合タングステン酸化物微粒子は、可視光領域における透過率が増大するの
で、熱線遮蔽膜中の複合タングステン酸化物微粒子濃度を、若干高くすることが可能であ
る。
【００４４】
　そして、上述した本発明に係る複合タングステン酸化物粒子の透過率プロファイルの形
を、従来の技術に係る複合タングステン酸化物微粒子の透過プロファイルと比較すると、
次の（１）－（３）の特長を有するものである。
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　（１）本発明に係る複合タングステン酸化物粒子は、可視光透過バンドの領域が近赤外
光の領域である波長８００～９００ｎｍの領域にまで広がっており、当該波長領域におい
ても高い透過率を持つものである。
　（２）本発明に係る複合タングステン酸化物粒子は、波長１２００～１５００ｎｍの領
域において透過率の値がほぼ一定である。
　（３）本発明に係る複合タングステン酸化物粒子は、波長２１００ｎｍにおいても熱線
遮蔽性能を有する。
【００４５】
［ｂ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス製造に好ましい熱線遮蔽微粒子の製造方法
　本発明に係る複合タングステン酸化物微粒子は、タングステン化合物出発原料を還元性
ガス雰囲気中で熱処理して得ることができる。
【００４６】
　まず、タングステン化合物出発原料について説明する。
　本発明にかかるタングステン化合物出発原料は、タングステン、元素Ｍそれぞれの単体
もしくは化合物を含有する混合物である。タングステン原料としてはタングステン酸粉末
、三酸化タングステン粉末、二酸化タングステン粉末、酸化タングステンの水和物粉末、
六塩化タングステン粉末、タングステン酸アンモニウム粉末、または、六塩化タングステ
ン粉末をアルコール中に溶解させた後乾燥して得られるタングステン酸化物の水和物粉末
、または、六塩化タングステンをアルコール中に溶解させたのち水を添加して沈殿させこ
れを乾燥して得られるタングステン酸化物の水和物粉末、または、タングステン酸アンモ
ニウム水溶液を乾燥して得られるタングステン化合物粉末、金属タングステン粉末、から
選ばれたいずれか１種類以上であることが好ましい。元素Ｍの原料としては、元素Ｍ単体
、元素Ｍの塩化物塩、硝酸塩、硫酸塩、シュウ酸塩、酸化物、炭酸塩、タングステン酸塩
、水酸化物等が挙げられるが、これらには限定されない。
【００４７】
　上述したタングステン化合物出発原料を秤量し、０．１≦ｘ≦０．５を満たす所定量を
もって配合し混合する。このとき、タングステン、元素Ｍに係るそれぞれの原料ができる
だけ均一に、可能ならば分子レベルで均一混合していることが好ましい。したがって前述
の各原料は溶液の形で混合することがもっとも好ましく、各原料が水や有機溶剤等の溶媒
に溶解可能であることが好ましい。
　各原料が水や有機溶剤等の溶媒に可溶であれば、各原料と溶媒を十分に混合したのち溶
媒を揮発させることで、本発明にかかるタングステン化合物出発原料を製造することがで
きる。もっとも各原料に可溶な溶媒がなくとも、各原料をボールミル等の公知の手段で十
分に均一に混合することで、本発明にかかるタングステン化合物出発原料を製造すること
ができる。
【００４８】
　次に、還元性ガス雰囲気中における熱処理について説明する。出発原料を３００℃以上
９００℃以下で熱処理することが好ましく、５００～８００℃以下がより好ましく、５０
０～６００℃以下がさらに好ましい。３００℃以上であれば本発明にかかる六方晶構造を
持つ複合タングステン酸化物の生成反応が進行し、９００℃以下であれば六方晶以外の構
造を持つ複合タングステン酸化物微粒子や金属タングステンといった意図しない副反応物
が生成し難く好ましい。
【００４９】
　この時の還元性ガスは、特に限定されないが、Ｈ２が好ましい。そして、還元性ガスと
してＨ２を用いる場合は、還元性雰囲気の組成として、例えば、Ａｒ、Ｎ２等の不活性ガ
スにＨ２を体積比で２．０％以下混合することが好ましく、より好ましくは０．１～０．
８％混合、さらに好ましくは０．１～０．５％混合したものである。Ｈ２が体積比で０．
１％～０．８％であれば、還元状態を本発明に適した条件に制御しつつ、効率よく還元を
進めることができる。還元温度および還元時間、還元性ガスの種類と濃度といった条件は
、試料の量に応じて適宜選択することができる。



(11) JP 6866620 B2 2021.4.28

10

20

30

40

50

　必要に応じて、還元性ガス雰囲気中にて還元処理を行った後、不活性ガス雰囲気中にて
熱処理を行ってもよい。この場合の不活性ガス雰囲気中での熱処理は４００℃以上１２０
０℃以下の温度で行うことが好ましい。
　この結果、六方晶系の結晶構造を得ることが出来る。当該複合タングステン酸化物微粒
子のｃ軸の格子定数は７．５６Å以上８．８２Å以下であることが好ましく、７．５６Å
以上７．６１Å以下であることがより好ましい。また、当該複合タングステン酸化物微粒
子の粉体色は、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ＊が３０～５５、ａ＊が－６．０～－０
．５、ｂ＊が－１０～－０である。
【００５０】
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子が表面処理され、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択される
１種類以上を含有する化合物、好ましくは酸化物で被覆されていることは、耐候性向上の
観点から好ましい。当該表面処理を行うには、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌから選択される１
種類以上を含有する有機化合物を用いて、公知の表面処理を行えばよい。例えば、本発明
に係る熱線遮蔽微粒子と有機ケイ素化合物とを混合し、加水分解処理を行えばよい。
【００５１】
［ｃ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス製造に好ましい熱線遮蔽微粒子分散液
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子を液状の媒体中に分散させることで、本発明に係る熱線遮
蔽微粒子分散液を製造することができる。当該熱線遮蔽微粒子分散液は、その他従来の近
赤外線を強く吸収する材料、例えば特許文献４で示された複合タングステン酸化物が用い
られていたさまざまな分野において、従来の複合タングステン酸化物微粒子の分散液と同
様に用いることができる。
【００５２】
　以下、［１］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス製造に好ましい熱線遮蔽微粒子分
散液の製造方法、［２］熱線遮蔽微粒子分散液の使用例、の順に記載する。なお、本発明
において、熱線遮蔽微粒子分散液を単に「分散液」と記載する場合がある。
【００５３】
　［１］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラス製造に好ましい熱線遮蔽微粒子分散液の
製造方法
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子および所望により適量の分散剤、カップリング剤、界面活
性剤等を、液状の媒体へ添加し分散処理を行うことで、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散
液を得ることができる。当該熱線遮蔽微粒子分散液の媒体には、熱線遮蔽微粒子の分散性
を保つための機能と、熱線遮蔽微粒子分散液を塗布する際に塗布欠陥を生じさせないため
の機能が要求される。また、必要に応じて、紫外線吸収剤、酸化防止剤、光安定剤、粘着
付与剤、着色剤（顔料や染料など）、帯電防止剤などの添加剤を含有させることができる
。
　以下、（１）媒体、（２）分散剤、カップリング剤、（３）紫外線吸収剤、（４）光安
定化剤、（５）酸化防止剤、（６）分散処理方法、の順に説明する。
【００５４】
　（１）媒体
　媒体としては水、有機溶媒、油脂、液状樹脂、液状のプラスチック用可塑剤あるいはこ
れらの混合物を選択し熱線遮蔽分散液を製造することができる。上記の要求を満たす有機
溶媒としては、アルコール系、ケトン系、炭化水素系、グリコール系、水系など、種々の
ものを選択することが可能である。具体的には、メタノール、エタノール、１－プロパノ
ール、イソプロパノール、ブタノール、ペンタノール、ベンジルアルコール、ジアセトン
アルコールなどのアルコール系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、メチルプロピルケ
トン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、イソホロンなどのケトン系溶剤；３
－メチル－メトキシ－プロピオネートなどのエステル系溶剤；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モノエチルエーテル、エチレングリコールイソプロピ
ルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールエ
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アミド、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンな
どのアミド類；トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類；エチレンクロライド、クロ
ルベンゼンなどのハロゲン化炭化水素類などを挙げることができる。
　尤も、これらの中でも極性の低い有機溶剤が好ましく、特に、イソプロピルアルコール
、エタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、ジメチルケトン、メチルエチルケトン
、メチルイソブチルケトン、トルエン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート、酢酸ｎ－ブチルなどがより好ましい。これらの溶媒は１種または２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００５５】
　液状の樹脂としては、メタクリル酸メチル等が好ましい。液状のプラスチック用可塑剤
としては、一価アルコールと有機酸エステルとの化合物である可塑剤や、多価アルコール
有機酸エステル化合物等のエステル系である可塑剤、有機リン酸系可塑剤等のリン酸系で
ある可塑剤などが好ましい例として挙げられる。なかでもトリエチレングリコールジ－２
－エチルヘキサオネート、トリエチレングリコールジ－２－エチルブチレート、テトラエ
チレングリコールジ－２－エチルヘキサオネートは、加水分解性が低い為、さらに好まし
い。
【００５６】
　（２）分散剤、カップリング剤
【００５７】
  （３）紫外線吸収剤
本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液が、さらに紫外線吸収剤を含有することで、紫外領域
の光をさらにカットすることが可能となり、温度上昇の抑止効果を高めることができる。
また、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液が紫外線吸収剤を含有することで、当該熱線遮
蔽微粒子分散液を用いて作製した熱線遮蔽フィルムを貼付した窓を有する自動車車内や建
造物内部の人間や内装などに対する紫外線の影響、日焼けや家具、内装の劣化などを抑制
できる。
【００５８】
　また、本発明に係る熱線遮蔽微粒子である複合タングステン酸化物粒子および／または
酸化タングステン粒子を含むコーティング膜は、強力な紫外線の長期暴露により透過率が
低下する光着色現象を生じることがある。しかしながら、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分
散液が紫外線吸収剤を含有することでも、光着色現象の発生を抑制することができる。
【００５９】
　当該紫外線吸収剤は特に限定されるものではなく、熱線遮蔽微粒子分散液の可視光透過
率等に与える影響や、紫外線吸収能、耐久性等に応じて任意に選択することができる。紫
外線吸収剤としては例えば、ベンゾトリアゾール化合物、ベンゾフェノン化合物、サリチ
ル酸化合物、トリアジン化合物、ベンゾトリアゾリル化合物、ベンゾイル化合物等の有機
紫外線吸収剤や、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化セリウム等の無機紫外線吸収剤等が挙げら
れる。特に紫外線吸収剤としては、ベンゾトリアゾール化合物、ベンゾフェノン化合物か
ら選択される１種類以上を含有することが好ましい。これは、ベンゾトリアゾール化合物
およびベンゾフェノン化合物は、紫外線を十分に吸収するだけの濃度を添加した場合でも
熱線遮蔽微粒子分散液の可視光透過率を非常に高くすることができ、かつ強力な紫外線の
長期暴露に対する耐久性が高いためである。
【００６０】
　また、紫外線吸収剤は例えば以下の化学式１および／または化学式２で示される化合物
を含有することがより好ましい。
【００６１】
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【化１】

【００６２】
【化２】

【００６３】
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液における紫外線吸収剤の含有量は特に限定されるも
のではなく、要求される可視光透過率や、紫外線遮蔽能等に応じて任意に選択することが
できる。尤も、熱線遮蔽微粒子分散液中の紫外線吸収剤の含有量（含有率）は例えば、０
．０２質量％以上５．０質量％以下であることが好ましい。これは紫外線吸収剤の含有量
が０．０２質量％以上であれば、複合タングステン酸化物粒子で吸収しきれない紫外領域
の光を十分に吸収することができるためである。また含有量が５．０質量％以下であれば
、熱線遮蔽微粒子分散液中で紫外線吸収剤が析出することをより確実に防止し、熱線遮蔽
微粒子分散液の透明性や、意匠性に大きな影響を与えないためである。
【００６４】
  （４）光安定化剤
  また、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液は、さらにヒンダードアミン系光安定化剤（
本発明において、単に「ＨＡＬＳ」と記載する場合がある。）を含有することもできる。
  上述したように、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液を用いて作製した熱線遮蔽フィル
ム等において、紫外線吸収剤を含有することで紫外線吸収能力を高めることができる。
  しかし本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液や熱線遮蔽フィルム等が実用される環境や、
紫外線吸収剤の種類によっては、長時間の使用に伴って紫外線吸収剤が劣化し、紫外線吸
収能力が低下してしまう場合がある。これに対して、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液
がＨＡＬＳを含有することで、紫外線吸収剤の劣化を防止し、本発明に係る熱線遮蔽微粒
子分散液や熱線遮蔽フィルム等の紫外線吸収能力の維持に寄与することができる。
【００６５】
  また上述したように、本発明に係る熱線遮蔽フィルムにおいては、強力な紫外線の長期
暴露により透過率が低下する光着色現象を生じることがある。そこで、本発明に係る熱線
遮蔽微粒子分散液にＨＡＬＳを含有させて、熱線遮蔽フィルムを作製することで、紫外線
吸収剤やアミノ基を有する金属カップリング剤を添加した場合と同様に、光着色現象の発
生を抑制することができる。
【００６６】
  尚、本発明に係る熱線遮蔽フィルムにおいてＨＡＬＳを含有することによる、光着色現
象を抑制する効果は、アミノ基を有する金属カップリング剤の添加による光着色現象を抑
制する効果とは、明確に異なる機構に基づくものである。
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【００６７】
　この為、ＨＡＬＳをさらに添加することによる光着色現象を抑制する効果と、アミノ基
を有する金属カップリング剤を添加したことによる光着色現象を抑制する効果とは相反す
るものではなく、むしろ相乗的に働く。
　さらにＨＡＬＳにおいては、それ自体が紫外線の吸収能力をもつ化合物である場合があ
る。この場合、当該化合物の添加によって、前述した紫外線吸収剤の添加による効果と、
ＨＡＬＳの添加による効果とを、兼ね備えることができる。
【００６８】
　尤も、添加するＨＡＬＳの種類としては、に限定されるものではなく、熱線遮蔽微粒子
分散液の可視光透過率等に与える影響や、紫外線吸収剤との相性、紫外線に対する耐久性
等、に応じて任意に選択することができる。
【００６９】
　ＨＡＬＳの具体例としては、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）
セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケード、
１－［２－［３－（３，５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ
］エチル］－４－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオ
ニルオキシ］－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ベンゾイルオキシ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン、８－アセチル－３－ドデシル－７，７，９，９－
テトラメチル－１，３，８－トリアザスピロ［４，５］デカン－２，４－ジオン、ビス－
（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）－２－（３，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシベンジル）－２－ｎ－ブチルマロネート、テトラキス（１，２，２，
６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレ
ート、テトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４
－ブタンテトラカルボキシレート、（Ｍｉｘｅｄ　１，２，２，６，６－ペンタメチル－
４－ピペリジル／トリデシル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、Ｍｉ
ｘｅｄ　｛１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル／β，β，β’，β’－
テトラメチル－３，９－［２，４，８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）ウンデカン
］ジエチル｝－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、（Ｍｉｘｅｄ　２，２
，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル／トリデシル）－１，２，３，４－ブタンテト
ラカルボキシレート、Ｍｉｘｅｄ　｛２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル／
β，β，β’，β’－テトラメチル－３，９－［２，４，８，１０－テトラオキサスピロ
（５，５）ウンデカン］ジエチル｝－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、
２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルメタクリレート、１，２，２，６，６－
ペンタメチル－４－ピペリジルメタクリレート、ポリ［（６－（１，１，３，３－テトラ
メチルブチル）イミノ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジイル）］［（２，２，６，
６－テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ］ヘキサメチレン［（２，２，６，６－テト
ラメチル－４－ピペリジル）イミノール］、コハク酸ジメチルと４－ヒドロキシ－２，２
，６，６－テトラメチル－１－ピペリジンエタノールの重合物、Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’，Ｎ’
’’－テトラキス－（４，６－ビス－（ブチル－（Ｎ－メチル－２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジン－４－イル）アミノ）－トリアジン－２－イル）－４，７－ジアザデカ
ン－１，１０－ジアミン、ジブチルアミン－１，３，５－トリアジン－Ｎ，Ｎ’－ビス（
２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル－１，６－ヘキサメチレンジアミンとＮ
－（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）ブチルアミンの重縮合物、デカン二酸ビ
ス（２，２，６，６－テトラメチル－１－（オクチルオキシ）－４－ピペリジニル）エス
テル等を、好適に用いることができる。
【００７０】
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液におけるＨＡＬＳの含有量は特に限定されるもので
はなく、熱線遮蔽微粒子分散液に要求される可視光透過率や耐候性等に応じて任意に選択
することができる。熱線遮蔽微粒子分散液中のＨＡＬＳの含有量（含有率）は例えば、０
．０５質量％以上５．０質量％以下であることが好ましい。これは熱線遮蔽微粒子分散液
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中におけるＨＡＬＳの含有量が０．０５質量％以上であれば、ＨＡＬＳの添加による効果
を熱線遮蔽微粒子分散液で十分に発揮することができる為である。また含有量が５．０質
量％以下であれば、熱線遮蔽微粒子分散液中でＨＡＬＳが析出することをより確実に防ぐ
ことができ、熱線遮蔽微粒子分散液の透明性や意匠性に大きな影響を与えないためである
。
【００７１】
　（５）酸化防止剤
　また、本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液はさらに酸化防止剤（抗酸化剤）を含有する
こともできる。
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液が酸化防止剤を含有することで、熱線遮蔽微粒子分
散液に含有される他の添加剤、例えば複合タングステン酸化物、酸化タングステン、分散
剤、カップリング剤、界面活性剤、紫外線吸収剤、ＨＡＬＳ等の酸化劣化が抑制され、本
発明に係る近赤外線遮蔽フィルム等の耐候性をさらに向上させることができる。
【００７２】
　ここで、酸化防止剤としては特に限定されるものではなく、熱線遮蔽微粒子分散液の可
視光透過率等に与える影響や、所望する耐候性等に応じて任意に選択することができる。
　例えば、フェノール系酸化防止剤、硫黄系酸化防止剤及びリン系酸化防止剤等を好適に
用いることができる。
【００７３】
　酸化防止剤の具体例としては、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ブチル化ヒ
ドロキシアニソール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－エチルフェノール、ステアリル－β
－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、２，２’－メ
チレンビス－（４－メチル－６－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス－（４－
エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ブチリデン－ビス－（３－メチル－６
－ｔ－ブチルフェノール）、１，１，３－トリス－（２－メチル－ヒドロキシ－５－ｔ－
ブチルフェニル）ブタン、テトラキス［メチレン－３－（３’，５’－ブチル－４－ヒド
ロキシフェニル）プロピオネート］メタン、１，３，３－トリス－（２－メチル－４－ヒ
ドロキシ－５－ｔ－ブチルフェノール）ブタン、１，３，５－トリメチル－２，４，６－
トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、及びビス（３，
３’－ｔ－ブチルフェノール）ブチリックアッシドグリコールエステル、イソオクチル－
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート等を好適に用
いることができる。
【００７４】
　熱線遮蔽微粒子分散液における酸化防止剤の含有量は特に限定されるものではなく、熱
線遮蔽微粒子分散液に要求される可視光透過率や耐候性等に応じて任意に選択することが
できる。尤も、熱線遮蔽微粒子分散液の酸化防止剤の含有量（含有率）は例えば、０．０
５質量％以上５．０質量％以下であることが好ましい。これは酸化防止剤の含有量が０．
０５質量％以上であれば、酸化防止剤の添加による効果を熱線遮蔽微粒子分散液中で十分
に発揮することができる為である。また含有量が５．０質量％以下であれば、熱線遮蔽微
粒子分散液中で酸化防止剤が析出することをより確実に防ぐことができ、熱線遮蔽微粒子
分散液の透明性や意匠性に大きな影響を与えない為である。
【００７５】
　（６）分散処理方法
　本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液の分散処理の方法は当該熱線遮蔽微粒子が均一に液
状媒体中へ分散する方法であれば公知の方法から任意に選択でき、たとえばビーズミル、
ボールミル、サンドミル、超音波分散などの方法を用いることができる。
　均一な熱線遮蔽微粒子分散液を得るために、各種添加剤や分散剤を添加したり、ｐＨ調
整したりしても良い。
【００７６】
　上述した熱線遮蔽微粒子分散液中における熱線遮蔽微粒子の含有量は０．０１質量％～
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５０質量％であることが好ましい。０．０１質量％以上であれば後述するコーティング膜
やプラスチック成型体などの製造に好適に用いることができ、５０質量％以下であれば工
業的な生産が容易である。さらに好ましくは１質量％以上３５質量％以下である。
【００７７】
　このような熱線遮蔽微粒子を液体媒体中に分散させた本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散
液は、適当な透明容器に入れ、分光光度計を用いて、光の透過率を波長の関数として測定
することができる。本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液は、熱線遮蔽微粒子による光吸収
のみを算出したときの可視光透過率が８５％（本発明に係る実施例において、単に「可視
光透過率が８５％」と記載する場合がある。）のときに、波長８００～９００ｎｍにおけ
る近赤外光の透過率が３０％以上６０％以下であり、且つ、波長１２００～１５００ｎｍ
の範囲における透過率の平均値が２０％以下であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が
２２％以下である。
　尚、当該測定において、熱線遮蔽微粒子分散液に含まれる熱線遮蔽微粒子による光吸収
のみを算出したときの可視光透過率を８５％に調整することは、その分散溶媒または分散
溶媒と相溶性を有する適宜な溶媒で希釈することにより、容易になされる。
【００７８】
　上述した本発明に係る熱線遮蔽微粒子分散液の光の透過率プロファイルは、特許文献４
、特許文献５で示された複合タングステン酸化物微粒子を用いた場合の光の透過プロファ
イルに比べて、波長１２００～１５００ｎｍの範囲の透過率を大きく上げることなく、波
長８００～９００ｎｍ範囲の近赤外光の透過率を有し、波長２１００ｎｍの熱線吸収能力
が向上したものである。
【００７９】
　［２］熱線遮蔽微粒子分散液の使用例
　本発明にかかる熱線遮蔽微粒子または熱線遮蔽微粒子分散液を、固体状の媒体へ分散す
ることで、分散粉やマスターバッチ、熱線遮蔽フィルム、熱線遮蔽プラスチック成形体な
どを製造することができる。
【００８０】
　一般的な使用方法の例として、本発明にかかる熱線遮蔽微粒子分散液を用いた熱線遮蔽
フィルムの製造方法について述べる。前述した熱線遮蔽微粒子分散液をプラスチックある
いはモノマーと混合して塗布液を作製し、公知の方法で基材上にコーティング膜を形成す
ることで、熱線遮蔽フィルムを作製することができる。
【００８１】
　上記コーティング膜の媒体は、例えば、ＵＶ硬化樹脂、熱硬化樹脂、電子線硬化樹脂、
常温硬化樹脂、熱可塑樹脂等が目的に応じて選定可能である。具体的には、ポリエチレン
樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリ
スチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、エチレン酢酸ビニル共重合体、ポリエステル樹脂、
ポリエチレンテレフタレート樹脂、ふっ素樹脂、ポリカーボネート樹脂、アクリル樹脂、
ポリビニルブチラール樹脂が挙げられる。これらの樹脂は、単独使用であっても混合使用
であっても良い。また、金属アルコキシドを用いたバインダーの利用も可能である。上記
金属アルコキシドとしては、Ｓｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ等のアルコキシドが代表的である。
これら金属アルコキシドを用いたバインダーは、加熱等により加水分解・縮重合させるこ
とで、酸化物膜を形成することが可能である。
【００８２】
　上記基材としては上述したようにフィルムでも良いが、所望によってはボードでも良く
、形状は限定されない。透明基材材料としては、ＰＥＴ、アクリル、ウレタン、ポリカー
ボネート、ポリエチレン、エチレン酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル、ふっ素樹脂等が、
各種目的に応じて使用可能である。また、樹脂以外ではガラスを用いることができる。
【００８３】
［ｄ］熱線遮蔽フィルムおよび熱線遮蔽ガラスの製造方法
　上述した熱線遮蔽微粒子分散液を用いて、基板フィルム上または基板ガラスから選択さ
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れる透明基板上へ、熱線遮蔽微粒子を含有するコーティング層を形成することで、熱線遮
蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスを製造することが出来る。
【００８４】
　前述した熱線遮蔽微粒子分散液を、プラスチックまたはモノマーと混合して塗布液を作
製し、公知の方法で透明基材上にコーティング膜を形成することで、熱線遮蔽フィルムま
たは熱線遮蔽ガラスを作製することができる。
　例えば、熱線遮蔽フィルムは以下のように作製することができる。
　上述した熱線遮蔽微粒子分散液に媒体樹脂を添加し、塗布液を得る。この塗布液をフィ
ルム基材表面にコーティングした後、溶媒を蒸発させ所定の方法で樹脂を硬化させれば、
当該熱線遮蔽微粒子が媒体中に分散したコーティング膜の形成が可能となる。
【００８５】
　上記コーティング膜の媒体樹脂として、例えば、ＵＶ硬化樹脂、熱硬化樹脂、電子線硬
化樹脂、常温硬化樹脂、熱可塑樹脂等が目的に応じて選定可能である。具体的には、ポリ
エチレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹脂、ポリビニルアルコール樹
脂、ポリスチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、エチレン酢酸ビニル共重合体、ポリエステ
ル樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ふっ素樹脂、ポリカーボネート樹脂、アクリ
ル樹脂、ポリビニルブチラール樹脂が挙げられる。
　これらの樹脂は、単独使用であっても混合使用であっても良い。尤も、当該コーティン
グ層用の媒体のなかでも、生産性や装置コストなどの観点からＵＶ硬化性樹脂バインダー
を用いることが特に好ましい。
【００８６】
　また、金属アルコキシドを用いたバインダーの利用も可能である。当該金属アルコキシ
ドとしては、Ｓｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ等のアルコキシドが代表的である。これら金属アル
コキシドを用いたバインダーは、加熱等により加水分解・縮重合させることで、酸化物膜
からなるコーティング層を形成することが可能である。
【００８７】
　尚、上述したフィルム基材は、フィルム形状に限定されることはなく、例えば、ボード
状でもシート状でも良い。当該フィルム基材材料としては、ＰＥＴ、アクリル、ウレタン
、ポリカーボネート、ポリエチレン、エチレン酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル、ふっ素
樹脂等が、各種目的に応じて使用可能である。尤も、熱線遮蔽フィルムとしては、ポリエ
ステルフィルムであることが好ましく、ＰＥＴフィルムであることがより好ましい。
　また、フィルム基板の表面は、コーティング層接着の容易さを実現するため、表面処理
がなされていることが好ましい。また、ガラス基板もしくはフィルム基板とコーティング
層との接着性を向上させるために、ガラス基板上もしくはフィルム基板上に中間層を形成
し、中間層上にコーティング層を形成することも好ましい構成である。中間層の構成は特
に限定されるものではなく、例えばポリマフィルム、金属層、無機層（例えば、シリカ、
チタニア、ジルコニア等の無機酸化物層）、有機／無機複合層等により構成することがで
きる。
【００８８】
　基板フィルム上または基板ガラス上へコーティング層を設ける方法は、当該基材表面へ
熱線遮蔽微粒子含有分散液が均一に塗布できる方法であれればよく、特に限定されない。
例えば、バーコート法、グラビヤコート法、スプレーコート法、ディップコート法等を挙
げることが出来る。
　例えばＵＶ硬化樹脂を用いたバーコート法によれば、適度なレベリング性を持つよう液
濃度及び添加剤を適宜調整した塗布液を、コーティング膜の厚み及び前記熱線遮蔽微粒子
の含有量を合目的的に満たすことのできるバー番号のワイヤーバーを用いて基板フィルム
または基板ガラス上に塗膜を形成することができる。そして塗布液中に含まれる有機溶媒
を乾燥により除去したのち紫外線を照射し硬化させることで、基板フィルムまたは基板ガ
ラス上にコーティング層を形成することができる。このとき、塗膜の乾燥条件としては、
各成分、溶媒の種類や使用割合によっても異なるが、通常では６０℃～１４０℃の温度で
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２０秒～１０分間程度である。紫外線の照射には特に制限はなく、例えば超高圧水銀灯な
どのＵＶ露光機を好適に用いることができる。
　その他、コーティング層の形成の前後工程により、基板とコーティング層の密着性、コ
ーティング時の塗膜の平滑性、有機溶媒の乾燥性などを操作することもできる。前記前後
工程としては、例えば基板の表面処理工程、プリベーク（基板の前加熱）工程、ポストベ
ーク（基板の後加熱）工程などが上げられ、適宜選択することができる。プリベーク工程
および／あるいはポストベーク工程における加熱温度は８０℃～２００℃、加熱時間は３
０秒～２４０秒であることが好ましい。
【００８９】
　基板フィルム上または基板ガラス上におけるコーティング層の厚みは、特に限定されな
いが、実用上は１０μｍ以下であることが好ましく、６μｍ以下であることがより好まし
い。これはコーティング層の厚みが１０μｍ以下であれば、十分な鉛筆硬度を発揮して耐
擦過性を有することに加えて、コーティング層における溶媒の揮散およびバインダーの硬
化の際に、基板フィルムの反り発生等の工程異常発生を回避出来るからである。
【００９０】
　コーティング層に含まれる前記熱線遮蔽微粒子の含有量は、特に限定されないが、フィ
ルム／ガラス／コーティング層の投影面積あたりの含有量、０．１ｇ／ｍ２以上５．０ｇ
／ｍ２以下であることが好ましい。これは、含有量が０．１ｇ／ｍ２以上であれば熱線遮
蔽微粒子を含有しない場合と比較して有意に熱線遮蔽特性を発揮でき、含有量が５．０ｇ
／ｍ２以下であれば熱線遮蔽フィルム／ガラス／コーティング層が可視光の透過性を十分
に保つからである。
【００９１】
　製造された熱線遮蔽フィルムや熱線遮蔽ガラスの光学特性は、可視光透過率が７０％の
ときに、波長８５０ｎｍにおける透過率が２３％以上４５％以下であり、且つ波長１２０
０～１５００ｎｍの範囲に存在する透過率の平均値が２０％以下である。尚、可視光透過
率を７０％に調整することは、コーティング液中の熱線遮蔽微粒子濃度の調整、または、
コーティング層の膜厚の調整により、容易になされる。
【００９２】
　上記の透過率プロファイルの限定値は、一般に元素Ｍを除けばこれと等価な組成を有す
る従来の技術に係る複合タングステン酸化物微粒子を用いた場合の透過プロファイルに比
べて、１２００～１５００ｎｍ範囲に存在する透過率の平均値を大きく上げることなく、
可視光透過バンドの幅が長波長側に広がっており、より高い８００～９００ｎｍ範囲の透
過率を持つものである。上記の透過率プロファイルの限定値は、同一の組成と濃度を持つ
複合タングステン酸化物微粒子を用いてもある一定の幅を持つものであり、それは微粒子
のサイズや形状、凝集状態、および分散剤を含む分散溶媒の屈折率などによっても変化し
うるものであることには注意を要する。
【００９３】
　また、本発明に係る熱線遮蔽フィルムや熱線遮蔽ガラスへさらに紫外線遮蔽機能を付与
させるため、無機系の酸化チタンや酸化亜鉛、酸化セリウムなどの粒子、有機系のベンゾ
フェノンやベンゾトリアゾールなどの少なくとも１種以上を添加してもよい。
【００９４】
　また、本発明に係る熱線遮蔽フィルムや熱線遮蔽ガラスの可視光透過率を向上させるた
めに、コーティング層へＡＴＯ、ＩＴＯ、アルミニウム添加酸化亜鉛、インジウム錫複合
酸化物などの粒子を、さらに混合してもよい。これらの透明粒子がコーティング層へ添加
されることで、波長７５０ｎｍ付近の透過率が増加する一方、１２００ｎｍより長波長の
赤外光を遮蔽するため、近赤外光の透過率が高く、且つ熱線遮蔽特性の高い熱線遮蔽体が
得られる。
【００９５】
　本発明に係る熱線遮蔽フィルムまたは熱線遮蔽ガラスの光学特性は、可視光透過率が７
０％のときに、波長８００～９００ｎｍにおける透過率の平均値が１３％以上４０％以下
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であり、且つ、波長１２００～１５００ｎｍの範囲に存在する透過率の平均値が８％以下
であり、且つ、波長２１００ｎｍの透過率が５％以下である。
【００９６】
　ここで、可視光透過率を７０％に調整することは、上述した有機溶媒分散液、分散粉、
可塑剤分散液またはマスターバッチに含有される熱線遮蔽微粒子の濃度、樹脂組成物を調
製する際の熱線遮蔽微粒子、分散粉、可塑剤分散液またはマスターバッチの添加量、さら
にはフィルムの膜厚等を調整することにより、容易である。
【００９７】
　上述した本発明に係る熱線遮蔽微粒子の透過率プロファイルの形は、従来の技術に係る
複合タングステン酸化物微粒子を用いた場合の透過プロファイルと比較すると、次の特長
を有することを知見したものである。
　１．本発明に係る熱線遮蔽微粒子は、可視光透過バンドの領域が近赤外光の領域である
波長８００～９００ｎｍの領域に広がっており、当該領域において高い透過率を持つもの
である。
　２．本発明に係る熱線遮蔽微粒子は、波長１２００～１５００ｎｍの領域に存在する透
過率の平均値の値を殆ど変えていない。
　３．本発明に係る熱線遮蔽微粒子は、波長２１００ｎｍの熱線遮蔽性能を有する。
【実施例】
【００９８】
　以下、実施例を参照しながら本発明をより具体的に説明する。
　但し、本発明は以下の実施例に限定されるものではない。
【００９９】
　実施例１～３および比較例１において、熱線遮蔽微粒子の粉体色は日立製作所（株）製
の分光光度計Ｕ－４１００を用いて測定し、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系で評価した。
　また、実施例１～３および比較例１において、熱線遮蔽微粒子分散液の波長３００～２
１００ｎｍの光に対する透過率は、分光光度計用セル（ジーエルサイエンス株式会社製、
型番：Ｓ１０－ＳＱ－１、材質：合成石英、光路長：１ｍｍ）に分散液を保持して、日立
製作所（株）製の分光光度計Ｕ－４１００を用いて測定した。
　当該測定の際、分散液の溶媒（メチルイソブチルケトン）を、上述のセルに満たした状
態で透過率を測定し、透過率測定のベースラインを求めた。この結果、以下に説明する分
光透過率、および可視光透過率は、分光光度計用セル表面の光反射や、溶媒の光吸収によ
る寄与が除外され、熱線遮蔽微粒子による光吸収のみが算出されることとなる。
【０１００】
　具体的には、以下の手順で、可視光透過率が８５％の場合の透過率を求めることができ
る。
　まず、メチルイソブチルケトンで満たした上記分光光度計用セルの透過率Ｔ１（λ）を
測定する。次に、熱線吸収微粒子を含む分散液で満たした上記分光光度計用セルの透過率
Ｔ２（λ）を測定する。そして、式２に示すようにＴ２（λ）をＴ１（λ）で除算する。
　　Ｔ３（λ）＝１００×Ｔ２（λ）／Ｔ１（λ）・・・・・・・式２
ここでＴ３（λ）は、基材の吸収および反射の影響を除いた、熱線吸収微粒子としての透
過率曲線である。尚、λは波長を意味する。
【０１０１】
　従って、ランベルト・ベールの式により、可視光透過率が８５％のときの透過率曲線Ｔ
４（λ）を、式３により計算することができる。
　　Ｔ４（λ）＝１００×（Ｔ３（λ）／１００）＾ａ・・・・・・式３
　尚、「＾」は累乗を意味する数学記号であり、Ａ＾Ｂは「ＡのＢ乗」を意味する。また
、「ａ」は実数値をとる変数である。ａの具体的な値は、Ｔ４（λ）をもとにＪＩＳ　Ｒ
 ３１０６で算出される可視光透過率が８５％となるように決定される。
【０１０２】
　熱線遮蔽微粒子の平均分散粒子径は、日機装（株）製のマイクロトラック粒度分布計を
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用いて測定した。
　熱線遮蔽微粒子の平均粒子径は、日機装（株）製のマイクロトラック粒度分布計を用い
て測定した。
【０１０３】
　実施例４～１６および比較例４～６において、各実施例における熱線遮蔽フィルム、熱
線遮蔽ガラス、熱線遮蔽シート、および合わせ透明基材の透過率は、上述した日立製作所
（株）製の分光光度計Ｕ－４１００で測定し、可視光透過率は測定された波長３００～２
１００ｎｍの領域の光の透過率をもとに、ＪＩＳ　Ｒ　３１０６：１９９８に基づいて算
出した。
【０１０４】
［実施例１］（Ｃｓ０．３０ＷＯ３を用いた熱線遮蔽フィルム）
　タングステン酸（Ｈ２ＷＯ４）と水酸化セシウム（ＣｓＯＨ）の各粉末を、Ｃｓ／Ｗ（
モル比）＝０．３０／１．００相当となる割合で秤量したのちメノウ乳鉢で十分混合して
混合粉末とした。当該混合粉末を、Ｎ２ガスをキャリアーとした０．３％Ｈ２ガス供給下
で加熱し５００℃の温度で４時間の還元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃、
１時間焼成して、六方晶を有し、ａ軸の格子定数が７．４１３１Å、ｃ軸の格子定数が７
．５８８５Åで、粉体色が、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ＊が４１．８６、ａ＊が－
２．９０、ｂ＊が－６．７６であるセシウムタングステンブロンズ粉末（以下、「粉末Ａ
」と略称する。）を得た。当該測定結果を表１に記載した。
　粉末Ａ２０質量％、官能基としてアミンを含有する基を有するアクリル系高分子分散剤
（アミン価４８ｍｇＫＯＨ／ｇ、分解温度２５０℃のアクリル系分散剤）（以下、「分散
剤ａ」と略称する。）１０質量％、メチルイソブチルケトン７０質量％を秤量した。これ
らを、０．３ｍｍφＺｒＯ２ビーズを入れたペイントシェーカーに装填し、１０時間粉砕
・分散処理し、熱線遮蔽微粒子分散液（以下、「分散液Ａ」と略称する。）を得た。ここ
で、分散液Ａ内における熱線遮蔽微粒子の平均分散粒子径を測定したところ２５ｎｍであ
った。
【０１０５】
　分散液Ａを適宜ＭＩＢＫで希釈して１０ｍｍ厚の矩形容器に入れ、分光透過率を測定し
た。可視光透過率が８５％になるように希釈率を調整して測定した時の透過率プロファイ
ルから、波長８００～９００ｎｍにおける透過率の平均値は４５．５％、波長１２００～
１５００ｎｍにおける透過率の平均値は１２．８％、波長２１００ｎｍの透過率は１５．
５％となった。これは以下の比較例１に示す従来方法で作製したセシウムタングステンブ
ロンズに比べて、可視光透過バンドが明らかに広がっており、波長２１００ｎｍの熱線遮
蔽性能が向上していることが確認された。粉末Ａの粉体色の測定結果を表１に、透過率の
測定結果を表２に記載した。
【０１０６】
　分散液Ａ１００重量部に対し、ハードコート用紫外線硬化樹脂である東亜合成製アロニ
ックスＵＶ－３７０１（以下、ＵＶ－３７０１と記載する。）を５０重量部混合して熱線
遮蔽微粒子塗布液（以下、塗布液Ａ）とし、この塗布液をＰＥＴフィルム（帝人製ＨＰＥ
－５０）上へバーコーターを用いて塗布し、塗布膜を形成した。尚、他の実施例・比較例
においても同様のＰＥＴフィルムを用いた。
　塗布膜を設けたＰＥＴフィルムを、８０℃で６０秒間乾燥し溶剤を蒸発させた後、高圧
水銀ランプで硬化させることで、熱線遮蔽微粒子を含有したコーティング膜が設けられた
熱線遮蔽フィルムを作製した。
【０１０７】
　上述した熱線遮蔽フィルム作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度やコーティング
膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽フィルムの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８
００～９００ｎｍにおける透過率の平均値は２７．９％、波長１２００～１５００ｎｍに
おける透過率の平均値は４．２％、波長２１００ｎｍの透過率は５．４％、ヘイズは０．
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９％と測定された。当該結果を表３に記載し、波長毎の透過率プロファイルを図１に示す
。
【０１０８】
［実施例２］（Ｃｓ０．２０ＷＯ３を用いた熱線遮蔽フィルム）
　タングステン酸（Ｈ２ＷＯ４）と水酸化セシウム（ＣｓＯＨ）の各粉末を、Ｃｓ／Ｗ（
モル比）＝０．２０／１．００相当となる割合で秤量したのちメノウ乳鉢で十分混合して
混合粉末とした。当該混合粉末を、Ｎ２ガスをキャリアーとした０．８％Ｈ２ガス供給下
で加熱し５５０℃の温度で２０分の還元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃、
１時間焼成して、六方晶を有し、ａ軸の格子定数が７．４１４３Å、ｃ軸の格子定数が７
．５７６６Åで、粉体色が、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ＊が４７．５５、ａ＊が－
５．１６、ｂ＊が－６．０７であるセシウムタングステンブロンズ粉末（以下、「粉末Ｂ
」と略称する。）を得た。当該測定結果を表１に記載した。
　粉末Ｂ２０質量％、官能基としてアミンを含有する基を有するアクリル系高分子分散剤
（アミン価４８ｍｇＫＯＨ／ｇ、分解温度２５０℃のアクリル系分散剤）（以下、分散剤
ｂと記載する。）１０質量％、メチルイソブチルケトン７０質量％を秤量した。これらを
、０．３ｍｍφＺｒＯ２ビーズを入れたペイントシェーカーに装填し、１０時間粉砕・分
散処理し、熱線遮蔽微粒子分散液（以下、「分散液Ｂ」と略称する。）を得た。ここで、
分散液Ｂ内における熱線遮蔽微粒子の平均分散粒子径を測定したところ２３ｎｍであった
。
【０１０９】
　分散液Ｂを用いた以外は実施例１と同様にして、分光透過率を測定した。可視光透過率
が８５％になるように希釈率を調整して測定した時の透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は５５．７％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は１８．３％、波長２１００ｎｍの透過率は１８．５％となった。こ
れは以下の比較例１に示す従来方法で作製したセシウムタングステンブロンズに比べて、
可視光透過バンドが明らかに広がっており、波長２１００ｎｍの熱線遮蔽性能が向上して
いることが確認された。粉末Ｂの粉体色の測定結果を表１に、透過率の測定結果を表２に
記載した。
【０１１０】
　分散液Ｂを用いて熱線遮蔽塗布液（以下、塗布液Ｂ）とした以外は実施例１と同様にし
て熱線遮蔽微粒子を含有したコーティング膜が設けられた熱線遮蔽フィルムを作製した。
【０１１１】
　上述した熱線遮蔽フィルム作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度やコーティング
膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽フィルムの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８
００～９００ｎｍにおける透過率の平均値は３７．７％、波長１２００～１５００ｎｍに
おける透過率の平均値は７．２％、波長２１００ｎｍの透過率は７．０％、ヘイズは１．
０％と測定された。当該結果を表３に記載し、波長毎の透過率プロファイルを図１に示す
。
【０１１２】
［実施例３］（Ｃｓ０．３３ＷＯ３を用いた熱線遮蔽フィルム）
　タングステン酸（Ｈ２ＷＯ４）と水酸化セシウム（ＣｓＯＨ）の各粉末を、Ｃｓ／Ｗ（
モル比）＝０．３３／１．００相当となる割合で秤量したのちメノウ乳鉢で十分混合して
混合粉末とした。当該混合粉末を、Ｎ２ガスをキャリアーとした０．３％Ｈ２ガス供給下
で加熱し５００℃の温度で６時間の還元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃、
１時間焼成して、六方晶を有し、ａ軸の格子定数が７．４０９７Å、ｃ軸の格子定数が７
．６０３３Åで、粉体色が、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ＊が３９．５８、ａ＊が－
１．６３、ｂ＊が－７．３３であるセシウムタングステンブロンズ粉末（以下、「粉末Ｃ
」と略称する。）を得た。当該測定結果を表１に記載した。
　粉末Ｃ２０質量％、官能基としてアミンを含有する基を有するアクリル系高分子分散剤
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（アミン価４８ｍｇＫＯＨ／ｇ、分解温度２５０℃のアクリル系分散剤）（以下、分散剤
ｃと記載する。）１０質量％、メチルイソブチルケトン７０質量％を秤量した。これらを
、０．３ｍｍφＺｒＯ２ビーズを入れたペイントシェーカーに装填し、１０時間粉砕・分
散処理し、熱線遮蔽微粒子分散液（以下、「分散液Ｃ」と略称する。）を得た。ここで、
分散液Ｂ内における熱線遮蔽微粒子の平均分散粒子径を測定したところ２５ｎｍであった
。
【０１１３】
　分散液Ｃを用いた以外は実施例１と同様にして、分光透過率を測定した。可視光透過率
が８５％になるように希釈率を調整して測定した時の透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は３３．４％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は１１．６％、波長２１００ｎｍの透過率は２１．４％となった。こ
れは以下の比較例１に示す従来方法で作製したセシウムタングステンブロンズに比べて、
可視光透過バンドが明らかに広がっており、波長２１００ｎｍの熱線遮蔽性能が向上して
いることが確認された。粉末Ｃの粉体色の測定結果を表１に、透過率の測定結果を表２に
記載した。
【０１１４】
　分散液Ｃを用いて熱線遮蔽塗布液（以下、塗布液Ｃ）とした以外は実施例１と同様にし
て熱線遮蔽微粒子を含有したコーティング膜が設けられた熱線遮蔽フィルムを作製した。
【０１１５】
　上述した熱線遮蔽フィルム作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度やコーティング
膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽フィルムの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８
００～９００ｎｍにおける透過率の平均値は１７．６％、波長１２００～１５００ｎｍに
おける透過率の平均値は３．６％、波長２１００ｎｍの透過率は８．７％、ヘイズは１．
０％と測定された。当該結果を表３に記載し、波長毎の透過率プロファイルを図１に示す
。
【０１１６】
［実施例４］（Ｃｓ０．３３ＷＯ３を用いた熱線遮蔽フィルム）
粉末Ｃ１００質量部に、ベンゾトリアゾール化合物を含むベンゾトリアゾール系紫外線吸
収剤（ＢＡＳＦ製、ＴＩＮＵＶＩＮ３８４－２）を１質量部、デカン二酸ビス（２，２，
６，６－テトラメチル－１－（オクチルオキシ）－４－ピペリジニル）エステル、１，１
－ジメチルエチルヒドロペルオキシドとオクタンの反応生成物を含むアミノエーテル系Ｈ
ＡＬＳ（ＢＡＳＦ製、ＴＩＮＵＶＩＮ１２３）を１質量部、酸化防止剤として、イソオク
チル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネートを含む
ヒンダードフェノール系酸化防止剤（ＢＡＳＦ製、商品名ＩＲＧＡＮＯＸ１１３５）を１
質量部となるように秤量した。これらを、０．３ｍｍφＺｒＯ２ビーズを入れたペイント
シェーカーに装填し、１０時間粉砕・分散処理し、熱線遮蔽微粒子分散液（以下、「分散
液Ｄ」と略称する。）を得た。ここで、分散液Ｄ内における熱線遮蔽微粒子の平均分散粒
子径を測定したところ２５ｎｍであった。
【０１１７】
　分散液Ｄを用いた以外は実施例１と同様にして、分光透過率を測定した。可視光透過率
が８５％になるように希釈率を調整して測定した時の透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は３４．２％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は１０．４％、波長２１００ｎｍの透過率は２１．２％となった。こ
れは以下の比較例１に示す従来方法で作製したセシウムタングステンブロンズに比べて、
可視光透過バンドが明らかに広がっており、波長２１００ｎｍの熱線遮蔽性能が向上して
いることが確認された。透過率の測定結果を表２に記載した。
【０１１８】
　分散液Ｄを用いて熱線遮蔽塗布液（以下、塗布液Ｄ）とした以外は実施例１と同様にし
て熱線遮蔽微粒子を含有したコーティング膜が設けられた熱線遮蔽フィルムを作製した。
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【０１１９】
　上述した熱線遮蔽フィルム作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度やコーティング
膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽フィルムの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８
００～９００ｎｍにおける透過率の平均値は１７．６％、波長１２００～１５００ｎｍに
おける透過率の平均値は３．６％、波長２１００ｎｍの透過率は８．７％、ヘイズは１．
０％と測定された。当該結果を表３に記載し、波長毎の透過率プロファイルを図１に示す
。
【０１２０】
［比較例１］（Ｃｓ０．３３ＷＯ３を用いた熱線遮蔽フィルム）
　Ｎ２ガスをキャリアーとした５％Ｈ２ガス供給下で加熱し５５０℃の温度で１時間の還
元処理を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で８００℃、１時間焼成した以外は実施例３と同様
にして、六方晶を有し、ａ軸の格子定数が７．４０８０Å、ｃ軸の格子定数が７．６１１
１Åで、粉体色が、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系において、Ｌ＊が３６．１１、ａ＊が０．５２、
ｂ＊が－５．５４である比較例１に係るセシウムタングステンブロンズ粉末（以下、「粉
末Ｅ」と略称する。）を得た。当該測定結果を表１に記載した。
　この粉末を分散剤と溶媒と共にペイントシェーカーを用いて分散液を作製したところ、
その平均分散粒子径は２３ｎｍであった。
　そして、可視光透過率が８５％になるように希釈率を調整して測定した時の分光透過率
を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８００～９００ｎｍにおける透過率の
平均値は２６．０％、波長１２００～１５００ｎｍにおける透過率の平均値は１３．３％
、波長２１００ｎｍの透過率は２４．４％となった。
　以上より、実施例１～３に比べて波長８００～９００ｎｍにおける透過率の平均値が低
く、波長２１００ｎｍの透過率の透過率が高いことが確認された。粉末Ｅの粉体色の測定
結果を表１に、透過率の測定結果を表２に記載した。
【０１２１】
　分散液Ｅを用いて熱線遮蔽塗布液（以下、塗布液Ｅ）とした以外は実施例１と同様にし
て熱線遮蔽微粒子を含有したコーティング膜が設けられた熱線遮蔽フィルムを作製した。
【０１２２】
　上述した熱線遮蔽フィルム作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度やコーティング
膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽フィルムの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８
００～９００ｎｍにおける透過率の平均値は１２．１％、波長１２００～１５００ｎｍに
おける透過率の平均値は４．５％、波長２１００ｎｍの透過率は１０．６％、ヘイズは０
．９％と測定された。当該結果を表３に記載し、波長毎の透過率プロファイルを図１に示
す。
【０１２３】
［実施例５］（Ｃｓ０．３０ＷＯ３を用いた熱線遮蔽ガラス）
　塗布液Ａを１０ｃｍ×１０ｃｍ×２ｍｍの無機クリアガラス上にバーコーターで塗布し
塗布膜を形成した。塗布膜を８０℃で６０秒間乾燥し溶剤を蒸発させた後、高圧水銀ラン
プで硬化させることで、熱線遮蔽微粒子を含有したコーティング膜が形成された熱線遮蔽
ガラスを作製した。
【０１２４】
　上述した熱線遮蔽ガラス作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度またはコーティン
グ膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽ガラスの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は２４．３％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は３．２％、波長２１００ｎｍの透過率は４．５％、ヘイズは０．５
％と測定された。当該結果を表４に記載する。
【０１２５】
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［実施例６］（Ｃｓ０．２０ＷＯ３を用いた熱線遮蔽ガラス）
　塗布液Ｂを用いた以外は実施例５と同様にして熱線遮蔽ガラスを作製した。
【０１２６】
　上述した熱線遮蔽ガラス作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度またはコーティン
グ膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽ガラスの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は３３．４％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は５．７％、波長２１００ｎｍの透過率は６．０％、ヘイズは０．４
％と測定された。当該結果を表４に記載する。
【０１２７】
［実施例７］（Ｃｓ０．３３ＷＯ３を用いた熱線遮蔽ガラス）
　塗布液Ｃを用いた以外は実施例５と同様にして熱線遮蔽ガラスを作製した。
【０１２８】
　上述した熱線遮蔽ガラス作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度またはコーティン
グ膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽ガラスの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は１４．９％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は２．７％、波長２１００ｎｍの透過率は７．５％、ヘイズは０．５
％と測定された。当該結果を表４に記載する。
【０１２９】
［実施例８］（Ｃｓ０．３３ＷＯ３を用いた熱線遮蔽ガラス）
　塗布液Ｄを用いた以外は実施例５と同様にして熱線遮蔽ガラスを作製した。
【０１３０】
　上述した熱線遮蔽ガラス作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度またはコーティン
グ膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽ガラスの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は１４．９％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は２．７％、波長２１００ｎｍの透過率は７．５％、ヘイズは０．５
％と測定された。当該結果を表４に記載する。
【０１３１】
［比較例２］（Ｃｓ０．３３ＷＯ３を用いた熱線遮蔽ガラス）
　塗布液Ｅを用いた以外は実施例５と同様にして熱線遮蔽ガラスを作製した。
【０１３２】
　上述した熱線遮蔽ガラス作製において、塗布液の熱線遮蔽微粒子濃度またはコーティン
グ膜の膜厚を調整して、可視光透過率を７０％とした。
　この熱線遮蔽ガラスの光学特性を測定したところ、透過率プロファイルから、波長８０
０～９００ｎｍにおける透過率の平均値は１０．０％、波長１２００～１５００ｎｍにお
ける透過率の平均値は３．４％、波長２１００ｎｍの透過率は９．２％、ヘイズは０．５
％と測定された。当該結果を表４に記載する。
【０１３３】
［実施例１～８および比較例１、２の評価］
　実施例１～８に係る熱線遮蔽微粒子おいては、従来の複合タングステン酸化物微粒子で
ある比較例１、２と比較して、可視光透過率が８５％のとき、波長８００～９００ｎｍの
近赤外光の透過率の平均値が高く、波長１２００～１８００ｎｍ、波長２１００ｎｍの透
過率が低い。この結果から、複合タングステン酸化物微粒子が発揮する高い遮熱特性を担
保しながら、波長８００～９００ｎｍの近赤外光では高い透過率が得られ、肌へのジリジ
リ感が減少することが判明した。
【０１３４】
　実施例１～４に係る熱線遮蔽フィルム、実施例５～８に係る熱線遮蔽ガラスは、比較例
１に係る従来の複合タングステン酸化物微粒子を用いた熱線遮蔽フィルム、比較例２に係
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る従来の複合タングステン酸化物微粒子を用いた熱線遮蔽ガラスと比較して、可視光透過
率が８５％のとき、波長８００～９００ｎｍの近赤外光の透過率の平均値が高く、波長１
２００～１８００ｎｍ、波長２１００ｎｍの透過率が低い。この結果から、複合タングス
テン酸化物微粒子が発揮する高い遮熱特性を担保しながら、波長８００～９００ｎｍの近
赤外光では高い透過率が得られ、肌へのジリジリ感が減少することが判明した。
【０１３５】
【表１】

【表２】

【表３】
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【表４】

【図１】
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