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(57)【要約】
　ａ）一次粒子、ｂ）一次粒子の表面に結合し、一次粒子の平均直径より小さい平均直径
を有する二次粒子、ｃ）二次粒子の表面を少なくとも部分的に覆い、そしてその表面に結
合する疎水性層、を含む疎水性フィルムまたはコーティングであって、二次粒子が共有化
学結合によって一次粒子の表面に結合していることを特徴とする疎水性フィルムまたはコ
ーティング。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）一次粒子、
　ｂ）該一次粒子の表面に結合し、該一次粒子の平均直径より小さい平均直径を有する二
次粒子、
　ｃ）該二次粒子の表面を少なくとも部分的に覆い、その表面に結合する疎水性の上面層
を含む疎水性フィルムまたはコーティングであって、
　該二次粒子が共有化学結合によって該一次粒子の表面に結合していることを特徴とする
疎水性フィルムまたはコーティング。
【請求項２】
　ａ）一次粒子、
　ｂ）該一次粒子の表面に結合し、該一次粒子の平均直径より小さい平均直径を有する二
次粒子
を含むコーティングまたはフィルムであって、
　該二次粒子が共有化学結合によって該一次粒子の表面に結合していることを特徴とする
コーティングまたはフィルム。
【請求項３】
　前記二次粒子の表面を少なくとも部分的に覆い、その表面に結合する上面層をまた含む
ことを特徴とする請求項２に記載のフィルムまたはコーティング。
【請求項４】
　前記上面層が共有化学結合によって前記二次粒子の表面に結合していることを特徴とす
る請求項１～３のいずれか一項に記載のコーティングまたはフィルム。
【請求項５】
　前記一次粒子または二次粒子が共有化学結合によって基材に結合していることを特徴と
する請求項１～４のいずれか一項に記載のコーティング。
【請求項６】
　前記一次粒子または二次粒子が共有化学結合によって支持層に結合していることを特徴
とする請求項１～５のいずれか一項に記載のコーティング。
【請求項７】
　前記二次粒子の平均直径が前記一次粒子の平均直径より少なくとも５倍小さいことを特
徴とする請求項１～６のいずれか一項に記載のコーティングまたはフィルム。
【請求項８】
　前記二次粒子の平均直径が５～１０００ｎｍであることを特徴とする請求項１～７のい
ずれか一項に記載のコーティング。
【請求項９】
　前記一次粒子の平均直径が０．３～２０μｍであることを特徴とする請求項１～８のい
ずれか一項に記載のコーティング。
【請求項１０】
　前記二次粒子を前記一次粒子の表面に結合させる前記共有化学結合が、前記一次粒子の
表面の反応性官能基Ｉと前記二次粒子の表面の反応性官能基ＩＩとの間の反応によって形
成され、該反応性官能基Ｉが該反応性官能基ＩＩと相補的であることを特徴とする請求項
１～９のいずれか一項に記載のコーティング。
【請求項１１】
　前記上面層を前記二次粒子の表面に結合させる前記共有化学結合が、前記二次粒子の表
面の反応性官能基ＩＩと前記疎水性層中の反応性官能基ＩまたはＩＩＩとの間の反応によ
って形成され、該反応性官能基ＩＩが該反応性官能基ＩおよびＩＩＩを相補することを特
徴とする請求項４～１０のいずれか一項に記載のコーティング。
【請求項１２】
　前記反応性官能基および対応する相補的反応性官能基が、酸およびエポキシ、アミンお
よびエポキシ、ヒドロキシルおよびエポキシ、シラノールおよびエポキシ、チオールおよ
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びエポキシ、チオールおよびイソシアネート、ヒドロキシルおよびイソシアネート、アミ
ンおよびイソシアネート、酸およびアジリジン、酸およびカルボジイミド、アミンおよび
ケトン、アミンおよびアルデヒドを含む群から選択されることを特徴とする請求項１０ま
たは１１に記載のコーティング。
【請求項１３】
　前記反応性官能基および相補的反応性官能基としてアミンおよびエポキシが選択される
ことを特徴とする請求項１２に記載のコーティング。
【請求項１４】
　１）表面が二次粒子で覆われるように二次粒子と反応させられた前記一次粒子を含む組
成物、
　２）疎水性の化合物またはポリマーを含む、前記疎水性の上層のための組成物
を含む、請求項１および請求項３～１３のいずれか一項に記載のフィルムまたはコーティ
ングを製造するためのパーツのキット。
【請求項１５】
　１）表面が二次粒子で覆われるように二次粒子と反応させられた前記一次粒子を含む組
成物、
　２）前記一次または二次粒子と共有化学結合を形成することができる化合物を含む、支
持層のための組成物
を含む、請求項６～１３のいずれか一項に記載のフィルムまたはコーティングを製造する
ためのパーツのキット。
【請求項１６】
　１）表面が二次粒子で覆われる（ラズベリー粒子）ように二次粒子と反応させられた前
記一次粒子を含む組成物を基材または支持層の最上部の上に塗布し、そして適切であれば
前記二次粒子が前記支持層と反応するような高温で硬化する工程
　２）前記上面層用のコーティング組成物を塗布し、そして適切であれば高温で、該層を
前記二次粒子に結合させるために硬化する工程
を含む請求項１～１３のいずれか一項に記載のコーティングの塗布方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、コーティング、コーティングを製造するためのパーツのキットおよびコーテ
ィングの塗布方法に関する。好ましくは、本発明によるコーティングは疎水性コーティン
グであり、そのコーティングは超疎水性でさえあるかもしれない。
【０００２】
　疎水性コーティングは、窓、ＴＶスクリーン、ＤＶＤディスク、調理器具、衣類、医療
機器などの多数の用途でますます普及してきている。その理由は、それらは清掃が容易で
あり、かつ、低い接着特性を有するからである。一般に、疎水性材料またはコーティング
は、９０°もしくはそれ以上の水の静的接触角（θ）によって特徴づけられる。ポリ（テ
トラフルオレテン）（ＰＴＦＥ）またはポリプロピレン（ＰＰ）などの疎水性ポリマー材
料が数十年の間利用可能であった。これらの材料は、工業材料または高度に架橋されたコ
ーティングと比べて劣った機械的特性だけでなく、限られた疎水性も問題になる。例えば
、ＰＰはおおよそ１００°の水の静的接触角を有するが、公知の最も疎水性であるポリマ
ー材料の１つであるＰＴＦＥは、おおよそ１１２°の水の静的接触角を有する。
【０００３】
　幾つかの疎水性コーティングは、当該技術分野で超疎水性コーティングと呼ばれている
。超疎水性コーティングは一般に１４０°を超える静的水接触角によって定義される。
【０００４】
　超疎水特性を有する表面は自然界に見いだされ、例えばハスの葉またはキャベツの葉で
ある。葉の粗面上へ分泌されるワックスにより、水および汚染粒子の葉への接着性が低下
させられる。葉上に沈積した水滴は簡単に転がり落ち、塵芥粒子を集め、そしてそのプロ
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セスにおいて葉を清浄化する。
【０００５】
　コーティングの高められた疎水性は、シリコーンベースのペンキまたはポリオレフィン
ベースのスプレー中へのミクロンサイズの球状粒子の包含によって得られる（ＢＡＳＦ　
Ｐｒｅｓｓ　ｒｅｌｅａｓｅ、２００２年１０月２８日、Ｐ３４５ｅ、Ｄｒ　Ｋａｒｉｎ
　Ｅｌｂｌ－Ｗｅｉｓｅｒ、Ｌｏｔｕｓａｎ、ネイチャー・ニュース・サービス（Ｎａｔ
ｕｒｅ　ｎｅｗｓ　ｓｅｒｖｉｃｅ）／Ｍａｃｍｉｌｌａｎ　Ｍａｇａｚｉｎｅｓ　Ｌｔ
ｄ　２００２年）。これらの懸濁液はペンキとしてまたはスプレーから塗布され、機械的
ロバスト性の欠如がなおも問題になる。かかるコーティングの耐摩耗性は低く、従ってコ
ーティングは、表面の疎水性機能を維持するために短期間の後に再塗布される必要がある
。さらに、コーティングは可視範囲の光を散乱させ、これは、不透明のそして光学的に不
透明のコーティングを効果的にもたらす。
【０００６】
　米国特許第６，０６８，９１１号明細書で、日立（Ｈｉｔａｃｈｉ）は、非反応性ナノ
粒子を含有する樹脂およびフルオロポリマーのＵＶ硬化によって製造された表面粗さの原
理にも基づいた超疎水性コーティングを記載した。それらのコーティング調合物は少なく
とも２つの溶剤からなり、大部分の揮発性溶剤の蒸発によって、フルオロポリマーが表面
に移動され、表面を疎水性にする。不活性の非反応性ナノ粒子の存在は表面粗さをもたら
し、そして全体コーティングは超疎水性を示す。この技術は、処理中に表面粗さを生み出
すための有機溶剤の蒸発に基づくので、動力学がこのプロセスで役割を果たすであろう。
また、コーティングの硬度、耐久性および耐摩耗性は、望まれるべきより良好な性能を残
す。
【０００７】
　別のアプローチは、大きい程度の粗さおよび亀裂を有する無機材料の蒸着された最上層
を最上部に持った固体マトリックス層中の移動性蛍光体含有試剤のリザーバから連続的に
補給される非耐摩耗性層を使用することである（国際公開第０１／９２１７９号パンフレ
ット）。該コンセプトは、フルオロポリマーが無機層を通って拡散し、そして表面を覆い
、こうして再生表面層を形成することである。これは、高い水接触角および非常に低いロ
ールオフ角の、硬い光学的に無色透明の表面をもたらす。しかしながら、蒸着によるかか
る複雑な構造体の製造は非常に時間がかかり、かつ、面倒であり、そしてコートすること
ができる面積サイズは限定される。また、移動性フルオロポリマーの放出および洗い流し
は環境上望ましくない。
【０００８】
　本発明の目的は、製造するのが容易であり、再現性のある品質を有する、かつ、非常に
良好な機械的特性を有する疎水性コーティングを提供することである。
【０００９】
　驚くべきことに、この目的は、
　ａ）一次粒子、
　ｂ）一次粒子の表面に結合し、一次粒子の平均直径より小さい平均直径を有する二次粒
子、
　ｃ）二次粒子の表面を少なくとも部分的に覆い、そしてその表面に結合する疎水性の上
面層
を含む疎水性フィルムまたはコーティングであって、
　二次粒子が共有化学結合によって一次粒子の表面に結合している疎水性フィルムまたは
コーティングによって達成される。
【００１０】
　本発明によるコーティングの利点は、明らかな一定の品質を有する本発明によるコーテ
ィングを製造することが可能であることである。
【００１１】
　本発明によるコーティングのさらなる利点は、コーティングが高度に耐摩耗性および／
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または耐スクラッチ性であることである。
【００１２】
　本発明によるコーティングのその上さらなる利点は、本発明によるコーティングが製造
するのが容易であることである。
【００１３】
　本発明によるコーティングのなおさらなる利点は、本コーティングがいかなるフッ素原
子も含まないことが可能であることである。
【００１４】
　ラズベリー粒子を含む層の最上部の上に疎水性の上面層を使用する代わりに、異なる種
類の上面層、例えば親水性層、吸収特性を有する、例えば臭いを吸収するまたは芳香を広
げるための層、触媒活性を有する、例えば大気汚染物質を酸化的に排除するための層など
を使用することもまた可能である。二次粒子の表面に結合する層が全く存在しないことさ
えも可能である。
【００１５】
　その特有の構造および一次粒子と二次粒子との間の共有化学結合のため、多種多様な可
能性を有する、新規でユニークなコーティングまたはフィルムがこのようにして得られる
。本コーティングまたはフィルムの利点の１つは、ラズベリー粒子の構造のために高い比
表面積を有するコーティングが得られることである。それ故本発明はまた、
　ａ）一次粒子、
　ｂ）一次粒子の表面に結合し、一次粒子の平均直径より小さい平均直径を有する二次粒
子
を含むコーティングまたはフィルムであって、
　二次粒子が共有化学結合によって該一次粒子の表面に結合しているコーティングまたは
フィルムにも関する。
【００１６】
　好ましくは、本コーティングまたはフィルムはまた、二次粒子の表面を少なくとも部分
的に覆い、そしてその表面に結合する上面層を含む。上面層は、最後に塗布され、そして
コーティングの表面を形成する層である。好ましくは、上面層の厚さは、粒子の構造がコ
ーティングの上面で少なくとも部分的に依然として観察可能であるほどに小さい。より好
ましくは、上面層は一次粒子の平均直径の３倍にほぼ等しいかもしくはそれ以下の厚さを
有し、より好ましくは、該層は一次粒子の平均直径に等しいかもしくはそれ以下の厚さを
有する。最も好ましくは、該層は、一次粒子の平均直径の０．５倍に等しいかもしくはそ
れ以下の厚さを有する。厚さは好ましくは１ナノメートルより上、より好ましくは２ナノ
メートルより上である。
【００１７】
　好ましくは、上面層は共有化学結合によって二次粒子の表面に同様に結合させられる。
これは、本発明によるコーティングの機械的特性をさらに向上させる。
【００１８】
　より好ましくは、一次粒子または二次粒子は共有化学結合によって基材に結合している
。このようにして、さらに向上したレベルの耐スクラッチ性および基材への高レベルの粘
着性を有するコーティングが得られる。
【００１９】
　最も好ましくは、一次粒子または二次粒子は共有化学結合によって支持層に結合してい
る。例えば基材が粒子と共有化学結合を形成することができる反応性官能基を含まない場
合、基材は支持層で覆われてもよい。
【００２０】
　良好な結果は、二次粒子の平均直径が一次粒子の平均直径より少なくとも５倍小さい場
合に得られる。これは、水について高い静的接触角および低いロールオフ角をもたらし、
そのようにして向上した自己清浄化特性を提供する。
【００２１】
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　好ましくは、二次粒子の平均直径は、一次粒子の平均直径より８倍小さい、より好まし
くは１０倍小さい、もっとより好ましくは２０倍小さい、その上もっとより好ましくは４
０倍小さい。
【００２２】
　一次粒子の平均直径は０．１～２０μｍの範囲にあってもよい。好ましくは、一次粒子
の平均直径は０．５～１０μｍ、より好ましくは０．６～５μｍ、最も好ましくは０．６
～３μｍの範囲にある。このようにして有利な自己清浄化特性が得られる。
【００２３】
　二次粒子の平均直径は５～１０００ｎｍの範囲にあってもよい。好ましくは、二次粒子
の平均直径は１０～５００ｎｍ、より好ましくは３０～３００、最も好ましくは４０～６
０ｎｍの範囲にある。このようにして透明なコーティングが得られてもよい。
【００２４】
　透明なコーティングが望まれる場合、良好な結果は、一次粒子の平均直径が３００ｎｍ
より小さい場合に得られる。
【００２５】
　最も好ましくは、一次粒子の平均直径は０．３～３μｍの範囲にあり、そして二次粒子
の平均直径は１０～１００ｎｍの範囲にある。
【００２６】
　粒子寸法の測定方法には、透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）、走査電子顕微鏡法（ＳＥＭ）
、原子間力顕微鏡法（ＡＦＭ）画像形成が含まれる。
【００２７】
　粒子の寸法を測定するために、層のＴＥＭ写真画像において単一粒子が観察可能である
ように、粒子は、薄層で表面上に塗布された非常に希薄な混合物中にある。次に、ランダ
ムに選択されたような１００個の粒子から、寸法が測定され、そして平均値がとられる。
粒子が直径に関して球形でない場合には、粒子の一つの面から他の面に引くことができる
最長直線がとられる。
【００２８】
　好ましくは、粒子は２より下、好ましくは１．５より下、より好ましくは１．２より下
、最も好ましくは１．１より下のアスペクト比を有する。アスペクト比は、ｄ１、粒子の
一つの面から他の面に引くことができる最長直線と、ｄ２、粒子の一つの面から他の面に
引くことができる最短直線との比である。
【００２９】
　好ましくは、粒子の少なくとも８０％は、平均直径の５０％～２００％の値を有する直
径を有する。
【００３０】
　一次粒子および二次粒子は、有機粒子か無機粒子かどちらかであってもよい。有機の例
はカーボンナノスフェアである。好ましくは、一次粒子および二次粒子は無機粒子である
。好適な無機粒子は例えば酸化物粒子である。好ましい酸化物粒子は、酸化アルミニウム
、酸化ケイ素、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化アンチモン、酸化亜鉛、酸化スズ、
酸化インジウム、および酸化セリウムの群から選択された酸化物の粒子である。異なる酸
化物からの粒子の混合物を使用することも、または混合酸化物の粒子を使用することもま
た可能である。最も好ましくは、粒子は酸化ケイ素の粒子である。
【００３１】
　良好な結果は、二次粒子を一次粒子の表面に結合させる共有化学結合が一次粒子の表面
の反応性官能基Ｉと二次粒子の表面の反応性官能基ＩＩとの間の反応によって形成され、
反応性官能基Ｉが反応性官能基ＩＩと相補的である場合に得られる。これは、第１反応性
官能基が第２反応性官能基と反応するであろうこと、しかし第１および第２反応性官能基
がそれらの間で反応しないであろうことを意味する。これは、一次粒子が一次粒子に結合
するおよび二次粒子が二次粒子に結合することなく、二次粒子を一次粒子に結合させる。
このようにして、二次粒子が単層で一次粒子の表面を実質的に覆っている、いわゆるラズ
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ベリー構造が提供される。ラズベリー構造は自己清浄化特性に非常に有利である。
【００３２】
　上面層を二次粒子の表面に結合させる共有化学結合が二次粒子の表面の反応性官能基Ｉ
Ｉと疎水性層中の反応性官能基ＩまたはＩＩＩとの間の反応によって形成され、反応性官
能基ＩＩが反応性官能基ＩおよびＩＩＩを相補することもまた望ましい。
【００３３】
　二次粒子を支持層に結合させる共有化学結合が二次粒子の表面の反応性官能基ＩＩと支
持層中の優遇反応性官能基ＩまたはＩＩＩまたはＩＶとの間の反応によって形成されるこ
ともまた望ましい。
【００３４】
　共有化学結合を形成するために本発明のコーティングに使用されるのに好適な反応性官
能基および対応する相補的な反応性官能基のペアの例は、酸およびエポキシ、アミンおよ
びエポキシ、ヒドロキシルおよびエポキシ、シラノールおよびエポキシ、チオールおよび
エポキシ、チオールおよびイソシアネート、ヒドロキシルおよびイソシアネート、アミン
およびイソシアネート、酸およびアジリジン、酸およびカルボジイミド、アミンおよびケ
トン、アミンおよびアルデヒドを含む群によって構成される。
【００３５】
　非常に良好な結果は、エポキシおよびアミン官能基が共有化学結合の形成に使用される
場合に得られる。
【００３６】
　疎水性の上面層として、化合物、フッ素原子を含むポリマーまたは硬化ポリマー材料、
少なくとも一部分の化合物を含む層が使用されてもよく、該ポリマーまたは硬化ポリマー
材料は共有化学結合によって二次粒子に結合している。例えばこれらは、－ＣＦ２－また
は－ＣＦ３基を含む化合物、ポリマーまたは硬化ポリマー材料である。
【００３７】
　化合物の例には、２－パーフルオロオクチル－エタノール、２－パーフルオロヘキシル
－エタノール、２－パーフルオロオクチル－エタンアミン、２－パーフルオロヘキシル－
エタンアミン、２－パーフルオロオクチル－エタン酸、２－パーフルオロヘキシル－エタ
ン酸、３－パーフルオロオクチル－プロペンオキシド、３－パーフルオロヘキシル－プロ
ペンオキシドが挙げられる。
【００３８】
　ポリマーの例には、パーフルオロポリエーテル（ＰＦＰ）が挙げられる。
【００３９】
　好ましくは疎水性の上面層として、ポリマーを含む層が使用されてもよく、そのポリマ
ーはシランまたはシロキサンモノマー単位を含み、ポリマーの少なくとも一部分は共有化
学結合によって二次粒子に結合している。このようにして、得られたコーティングは非常
に耐スクラッチ性であり、そしてまた非常に十分に耐候性である。かかるモノマー単位の
例には、ジメトキシシロキサン、エトキシシロキサン、メチルオクチルシロキサン、メチ
ルビニルシロキサン、トリメチルシロキサン、ジメチルシロキサン、メチルフェニルシロ
キサン、ジエチルシロキサン、トリフルオロプロピルメチルシロキサン、メチルフェニル
シランが挙げられる。
【００４０】
　ポリマーの例には、例えばモノ（３－アミノプロピル）－ポリジメチルシロキサン、モ
ノ－３－グリシドキシプロピル－）ポリジメチルシロキサン、ビス（３－アミノプロピル
）－ポリジメチルシロキサンおよびビス－３－グリシドキシプロピル－）ポリジメチルシ
ロキサンなどの、その末端基が反応性官能基、好ましくはエポキシまたはアミン基で官能
化されているポリジメチルシロキサンが挙げられる。
【００４１】
　当業者は、一次および二次粒子を製造する方法ならびに共有化学結合の形成に好適な反
応性官能基をかかる粒子の表面に提供する方法を知っている。本発明によるコーティング
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用の一次および二次粒子の製造に非常に好適な方法は、ステーバー（Ｓｔｏｅｂｅｒ）ら
著、Ｊ．Ｃｏｌｌ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．２６（１９６８年）、６２ページなど
に開示されている。該方法は、テトラ－アルコキシシランを、例えばエタノールなどの好
適な溶媒に溶解させる工程と、次にシランを、撹拌しながら触媒の存在下に水と反応させ
て粒子を形成する工程とを含む。
【００４２】
　その後、反応性官能基は、粒子を、例えば官能性オルガノシロキサン、例えば３－グリ
シドキシプロピル－または３－アミノプロピル－トリアルコキシシランと反応させること
によって粒子に付けられる。好ましくは、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
または３－アミノプロピルトリエトキシシランがこの目的のために使用される。
【００４３】
　粒子は、場合により例えば酸、塩基もしくは界面活性剤などの電荷制御剤の助けを借り
て水、エタノールにまたは水／エタノール混合物に分散されて粒子を含む層の塗布に好適
な組成物を形成する。この組成物は好ましくは、さらなる固体成分を全く含まないか、ま
たは限定された量を含むにすぎず、その量は非常に限定されているので、粒子は、いった
ん本発明によるコーティングが生み出されると、かかる成分中に埋め込まれていないかま
たは部分的に埋め込まれているにすぎない。
【００４４】
　本発明はまた、
　１）一次粒子を含むコーティング組成物、
　２）二次粒子を含む組成物、
　３）疎水性の化合物またはポリマーを含む、疎水性の上面層のための組成物
を含むパーツのキットに関する。
【００４５】
　本発明はまた、
　１）表面が二次粒子で覆われるように二次粒子と反応させられた一次粒子を含む組成物
、
　２）疎水性の化合物またはポリマーを含む、疎水性層のための組成物
を含むパーツのキットに関する。
【００４６】
　本発明はまた、
　１）表面が二次粒子で覆われるように二次粒子と反応させられた一次粒子を含む組成物
、
　２）一次または二次粒子と共有化学結合を形成することができる化合物を含む、支持層
のための組成物
を含む、支持層をはじめとする、本発明によるフィルムまたはコーティングを製造するた
めのパーツのキットに関する。
【００４７】
　本発明はまた、本発明によるコーティングの塗布方法に関する。
【００４８】
　一実施形態では、本方法は、
　１）基材または支持層の最上部の上へ一次粒子を含む組成物を塗布し、そして適切であ
れば該粒子が支持層と反応するような高温で硬化する工程、
　２）一次粒子の最上部の上へ二次粒子を含む組成物を塗布し、そして適切であれば高温
で、二次粒子を一次粒子に結合させるために硬化する工程、
　３）上面層用のコーティング組成物を塗布し、そして適切であれば高温で、上面層を二
次粒子に結合させるために硬化する工程
を含む。
【００４９】
　工程１～３での塗布は、コーティング組成物を塗布するための当業者に公知の方法、例
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えばスピンコーティング、吹き付けまたは圧延によって実施されてもよい。工程１および
２の後に、結合していない粒子は、液体、例えば水もしくは溶剤を用いて最終的に洗い流
されもよいし、または機械的に、例えばソニフィケーションによって除去されてもよい。
【００５０】
　好ましい実施形態では、本発明によるコーティングの塗布方法は、
　１）表面が二次粒子で覆われる（ラズベリー粒子）ように二次粒子と反応させられた一
次粒子を含む組成物を基材または支持層の最上部の上へ塗布し、そして適切であれば二次
粒子が支持層と反応するような高温で硬化する工程、
　２）上面層用のコーティング組成物を塗布し、そして適切であれば高温で、上面層を二
次粒子に結合させるために硬化する工程
を含む。
【００５１】
　このようにしてコーティング・プロセスは加速されるので、コーティング・プロセスで
直接に、以前に製造されたラズベリー粒子を使用することは非常に有利である。
【００５２】
　工程１および２での塗布は、コーティング組成物を塗布するための当業者に公知の方法
、例えばスピンコーティング、吹き付けまたは圧延によって実施されてもよい。工程１後
に、結合していない粒子は最終的にすすぎによってまたは機械的な、例えばソニフィケー
ションによって除去されてもよい。
【００５３】
　支持層は、例えば顔料およびフィラーなどのコーティング用の通常の添加剤を含んでも
よい。
【００５４】
　支持層は好ましくは、優遇反応性官能基を持った２つの成分を含む樹脂混合物から形成
される。支持層それ自体は、まだ硬化していない、部分的に硬化しているまたは完全に硬
化している。好ましくは、成分の１つが過剰であり、その結果当該成分の反応性官能基は
支持層の形成後に一次または二次粒子の表面での官能基との反応のために依然として利用
可能である。最も好ましくは、支持層は工程１の前に部分的に硬化しており、その後に完
全に硬化している。
【００５５】
　硬化反応とも呼ばれる一次粒子と二次粒子との間、二次粒子と支持層および上面層との
間の共有化学結合または支持層中の共有化学結合の形成は例えば、１０～２５０℃、好ま
しくは２０～２００℃の温度で、例えば２分～数時間の期間に行われてもよい。これは例
えば、選択される反応性官能基および相補的な反応性官能基に従属する。当業者はこれら
の反応条件を非常に上手に選ぶことができる。
【００５６】
　自己清浄性コーティングとして、本コーティングは建築コーティングとしての用途に非
常に好適である。
【００５７】
　本発明は、それに限定されることなく、実施例でさらに説明される。
【００５８】
［実施例で使用する原材料］
　ＴＥＯＳ：ＡＢＣＲから入手した、テトラエトキシシラン
　ＤＭＳ－Ａ１５：ＡＢＣＲから入手した、アミノプロピル末端ポリジメチルシロキサン
　ＴＰＧＥ：アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ）から入手した、トリメチロールプロパント
リグリシジルエーテル（ＴＰＴＧＥ）
　ＧＰＳ：アルドリッチから入手した、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（
９８％純度）
　ＡＰＳ：アルドリッチ製の、３－アミノプロピルプロピルトリエトキシシラン（９８％
純度）



(10) JP 2008-542458 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

　ＤＭＳＥ２１：ゲレスト社（Ｇｅｌｅｓｔ　Ｉｎｃ．）から入手した、エポキシプロポ
キシプロピル末端ポリジメチルシロキサン
　ジェファミン（Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ）Ｄ－２３０：ハンツマン（Ｈｕｎｔｓｍａｎ）か
ら入手した、ポリオキシプロピレンジアミン、アミン－水素当量＝６０
　アンモニア溶液（２５％）はメルク（Ｍｅｒｋ）から購入した。これらの化学薬品のす
べてはさらなる精製なしに使用した。
【００５９】
［測定］
　透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）。ＴＥＭ実験は、８０ＫＶでのＪＥＯＬ　ＪＥＭ－２００
０ＦＸ　ＴＥＭで行った。従来の陰極板をデータ記録のために用いた。該陰極は、８ビッ
ト／チャネルのグレースケールでグレードモードで動作するスキャナー（アグファＤＵＯ
スキャナー（Ａｇｆａ　ＤＵＯ　Ｓｃａｎｎｅｒ））を用いてデジタル化された。サンプ
ルは、シリカ粒子をエタノールに分散させ、そして希薄懸濁液の１滴をカーボン膜でコー
トされた銅グリッド上に沈積させることによって調製した。
【００６０】
　接触角測定。接触角およびロールオフ角は、室温（およそ２１℃）でデータフィジック
ス（Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ）ＯＣＡ　３０で、脱イオン水で測定した。接触角およびロ
ールオフ角はすべて、各サンプル表面上の３つの異なるポイントで測定した値を平均する
ことによって求めた。動的前進および後退角を、プローブ液をそれぞれ、滴に加えながら
および滴から引き抜きながら記録した。
【００６１】
［アミノ－官能化二次シリカナノ粒子の製造］
　先ず、直径が約７０ｎｍの単分散シリカ粒子を、ステーバー法（ステーバーら著、Ｊ．
Ｃｏｌｌ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．２６（１９６８年）、６２ページなどに開示さ
れた）に従って、ＴＥＯＳの重合によって製造した。手短に言えば、６ｍＬのＴＥＯＳを
、磁気撹拌下に、１５ｍＬのアンモニア溶液（２５％、触媒）および２００ｍＬのエタノ
ールを含有するフラスコに滴加した。反応を６０℃で５時間、引き続き５ｍＬのエタノー
ル中の０．３ｍＬのＡＰＳの添加で実施した。撹拌をＮ２雰囲気下に６０℃で１２時間続
行した。二次ナノ粒子を遠心分離によって分離し、上澄み液を捨てた。粒子を次にエタノ
ールで３回洗浄した。白色粉末を５０℃で１６時間真空乾燥させた。
【００６２】
　二次シリカナノ粒子の外周でのアミン基の存在をニンヒドリン試験で調べた。アミノ－
官能化二次シリカ粒子を室温で５％ニンヒドリン水溶液へ加えた。粒子の色は２、３分内
に白色から青色に変化し、シリカ粒子表面上へのアミン部分の成功したグレーティングを
示唆した。
【００６３】
［エポキシ－官能化一次シリカマイクロ粒子の製造］
　直径が７００ｎｍの裸のシリカ粒子を先ず合成した。室温で、１０ｍＬのＴＥＯＳを、
磁気撹拌下に、２１ｍＬのアンモニア溶液、７５ｍＬのイソプロパノール、および２５ｍ
Ｌのメタノールを含有するフラスコに滴加した。５時間後に、粒子を遠心分離によって分
離し、蒸留水／エタノールで洗浄し、５０℃で１６時間真空乾燥で乾燥させた。次に１．
５ｇのシリカマイクロ粒子を４０ｍＬの乾燥トルエンへ再分散させ、そして５ｍＬの乾燥
トルエン中０．２ｇのＧＰＳを、激しく撹拌しながらシリカ懸濁液に滴加した。懸濁液を
Ｎ２雰囲気下に５０℃で２４時間撹拌した。一次粒子を次に遠心分離によって分離し、ト
ルエンで３回洗浄した。洗浄した粉末を５０℃で１６時間真空乾燥させた。
【００６４】
［ラズベリー・アミノ－官能化シリカ粒子（それらの表面を二次粒子でカバーされた一次
粒子）の製造］
　それぞれ、アミノ－官能化二次シリカナノ粒子（０．４ｇ）を２０ｍＬのエタノールに
懸濁させ、そして０．６ｇのエポキシ－官能化一次シリカマイクロ粒子を１５ｍＬのエタ
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ノールに懸濁させた。その後、一次シリカマイクロ粒子懸濁液を、激しい撹拌下に、二次
シリカナノ粒子懸濁液へ滴加した。懸濁液をＮ２雰囲気下に２４時間還流させた。粒子を
次に遠心分離によって分離し、エタノールで洗浄した。粉末を５０℃で１６時間真空乾燥
させた。結果は、図１でのＴＥＭ写真によって示されるようなラズベリー構造化粒子であ
った。
【００６５】
［デュアルサイズ表面粗さのエポキシ－アミンコーティングの製造］
　先ず、エポキシが１０％過剰のエポキシ－アミンの支持層を、アルミニウム基材上に次
の手順によって製造した：０．４４ｇのＴＰＴＧＥおよび０．２４ｇのジェファミンＤ－
２３０を、約２．２：１のエポキシ／アミノモル比で、１ｍＬのトルエンに溶解させた。
その後、約３０μｍ（湿潤フィルム厚さ）のフィルムを自動フィルム塗布機でアルミニウ
ムパネル上に引き下ろし、次に７５℃で２時間硬化させた。次に、０．０５ｇのラズベリ
ー・アミノ－官能化シリカ粒子を１ｍＬエタノールに懸濁させた。懸濁液を自動フィルム
塗布機によって第１エポキシ層上に沈積させ（約６０μｍの湿潤フィルム厚さ）、次に７
５℃で１８時間保った。冷却後に、フィルムをソニケーターにてエタノールでフラッシュ
して結合していない粒子を除去し、室温で乾燥させた。
【００６６】
［実施例１］
　本発明による超疎水性フィルムを、ラズベリー粒子を含有するダブル構造化フィルム上
へＰＤＭＳをグラフトさせることによって得た。表面粗化フィルムを先ず、エポキシ－ア
ミンフィルムか大きいシリカ粒子かのどちらかからのいかなる残存エポキシ基も末端アミ
ノ基へ変換されることを確実にするためにアミン－エンドキャップトＤＭＳ－Ａ１５と８
０℃で４時間反応させ、反応後にトルエンによって十分に洗浄して未反応のＤＭＳ－１５
を除去した。終わりに、フィルムをエポキシ－エンドキャップトＤＭＳ－Ｅ２１と８０℃
で４時間反応させ、引き続きトルエンで洗浄して、粗化表面を覆うＰＤＭＳの層をもたら
した。
【００６７】
［比較実験Ａ］
　ＰＤＭＳで表面改質した、いかなる粒子も含まない、平滑なエポキシ－アミンフィルム
を、アルミニウム基材上に次の手順によって製造した：０．４４ｇのＴＰＴＧＥおよび０
．２４ｇのジェファミンＤ－２３０を、約２．２：１のエポキシ／アミノモル比で、１ｍ
Ｌのトルエンに溶解させた。その後、約３０μｍ（湿潤フィルム厚さ）のフィルムを自動
フィルム塗布機でアルミニウムパネル上に引き下ろし、次に７５℃で２時間硬化させた。
最後に、アミノ－ＰＤＭＳ（ＤＭＳ－Ａ１５）をフィルムにグラフトさせた。
【００６８】
［比較実験Ｂ］
　比較目的のために、一次シリカ粒子のみを含有するフィルムを次の通り製造した（反応
条件は上記と同じものである）。エポキシ－アミンフィルムを、比較実験Ａに概説した手
順に従って１０％アミン過剰で、引き続き上に概説したような手順に従って製造した、一
次シリカ粒子（表面にエポキシ基を含有する）の表面グラフト化で製造した。結合してい
ない一次粒子をソニケーターにてエタノールでフラッシュすることによって除去した。最
後に、アミノ－ＰＤＭＳ（ＤＭＳ－Ａ１５）をフィルムにグラフトさせた。
【００６９】
　フィルムの湿潤性は、表面上での水の接触角（ＣＡ）によって反映される。平滑フィル
ム（比較実験Ａ）上での前進水ＣＡは、約４０°のＣＡヒステリシスで、９２±２°であ
る（図２ａ）。ＰＤＭＳで表面改質した、一次粒子を含むにすぎないフィルム（比較実験
Ｂ）については、水前進ＣＡの増加があり、１４１±１．５°に達する（図２ｂ）が、同
時に、ＣＡヒステリシスもまた約１１０°に劇的に増加する。フィルムを上下逆さまにし
たときでさえ、水小滴はフィルム表面に固定されて留まったままであろう。際立って対照
的に、本発明に従ってＰＤＭＳで表面改質した、ラズベリー粒子を含有するフィルムにつ
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いては、水の前進ＣＡは１６８±１°にさらに増加し（図２ｃ）、ＣＡヒステリシスは約
４°であることが示される。さらに重要なことには、該表面上の２０μＬ水小滴のロール
オフ角は５±１°である。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】ラズベリー・シリカ粒子のＴＥＭ写真である。
【図２】（ａ）粒子なし（比較実験Ａ）、（ｂ）一次粒子（比較実験Ｂ）、および（ｃ）
本発明によるラズベリー粒子を含有するフィルム上の５μＬの水小滴である。

【図１】 【図２】
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