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(57)【要約】
　本発明は、１つ又は複数の研磨性フィラーを含有する無機ガラス質マトリクスを含む超
硬複合体層を有する金属支持体に関する。本発明によれば、該フィラー粒子の直径、又は
該フィラー粒子が小板状幾何学形状である場合には該フィラー粒子の厚みが、上記超硬複
合体層の厚みよりも小さい。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つ又は複数の研磨性フィラーを含有する無機ガラス質マトリクスを含む超硬複合体層
を有する金属支持体であって、該フィラー粒子の直径、又は該フィラー粒子が小板状幾何
学形状である場合には該フィラー粒子の厚みが、前記超硬複合体層の厚みよりも小さい、
超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項２】
　前記研磨性フィラーが硬質材料から構成されるフィラーであることを特徴とする、請求
項１に記載の超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項３】
　前記無機ガラス質マトリクスが、アルカリ土類金属ケイ酸塩又はアルカリ金属ケイ酸塩
を含むことを特徴とする、請求項１又は２に記載の超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項４】
　少なくとも１つの研磨性フィラーが、遷移金属の炭化物、窒化物又はホウ化物、天然ダ
イヤモンド又は合成ダイヤモンド、α－アルミナ、天然貴石又は合成貴石、ホウ素、窒化
ホウ素、炭化ホウ素、炭化ケイ素、窒化ケイ素、及び小板状Ａｌ２Ｏ３の中から選択され
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超硬複合体層を有する金属支
持体。
【請求項５】
　前記硬質材料フィラーが、α－アルミナ、炭化ケイ素及び炭化タングステンの中から選
択されることを特徴とする、請求項４に記載の超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項６】
　前記フィラー粒子の前記直径、又は該フィラー粒子が小板状幾何学形状である場合には
該フィラー粒子の前記厚みが、前記超硬複合体層の前記厚みの少なくとも５分の１よりも
小さいことを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項に記載の超硬複合体層を有する金
属支持体。
【請求項７】
　前記複合体層の前記厚みが２０μｍ以下であることを特徴とする、請求項１～６のいず
れか一項に記載の超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項８】
　前記複合体層中の研磨性フィラーの割合が、該最終複合体層の総重量に基づき１重量％
～３５重量％の範囲内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超
硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項９】
　前記無機ガラス質マトリクスが、少なくとも１つの小板状研磨性フィラーと、小板状で
ない研磨性フィラーとを含むことを特徴とする、請求項１～８のいずれか一項に記載の超
硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項１０】
　１つ又は複数の中間層が、前記金属支持体と前記超硬複合体層との間に配置されること
を特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載の超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項１１】
　着色顔料又は効果顔料が前記複合体層又は中間層中に存在することを特徴とする、請求
項１～１０のいずれか一項に記載の超硬複合体層を有する金属支持体。
【請求項１２】
　超硬複合体層を有する金属支持体を製造する方法であって、ガラス形成マトリクス前駆
体として加水分解性化合物の加水分解物又は縮合体と、１つ又は複数の研磨性フィラーと
を含むコーティング組成物を、金属支持体に塗布し、且つ熱高密度化して前記複合体層を
形成し、前記コーティング組成物中の、前記フィラー粒子の直径、又は該フィラー粒子が
小板状幾何学形状である場合には該フィラー粒子の厚みが、前記複合体層の厚みよりも小
さい、超硬複合体層を有する金属支持体を製造する方法。
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【請求項１３】
　加水分解性化合物の前記加水分解物又は縮合体が、アルカリ金属ケイ酸塩又はアルカリ
土類金属ケイ酸塩を含有するゾルを含むことを特徴とする、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　アルカリ金属ケイ酸塩又はアルカリ土類金属ケイ酸塩を含有する前記ゾルを、前記アル
カリ金属及びアルカリ土類金属の酸化物及び水酸化物から成る群からの少なくとも１つの
化合物の存在下における、一般式（Ｉ）
　　ＲｎＳｉＸ４－ｎ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｘ基は、同一又は異なり、加水分解性基又はヒドロキシル基であり、Ｒ基は、同
一又は異なり、水素、４個までの炭素原子を有するアルキル基、アルケニル基及びアルキ
ニル基、並びに、６個～１０個の炭素原子を有するアリール、アラルキル及びアルカリー
ル基であり、ｎは０、１又は２であるが、但し、ｎ＝１若しくは２である少なくとも１つ
のシラン、又は、それらから誘導されるオリゴマーが使用される）
の１つ又は複数のシランの加水分解及び縮合によって得ることを特徴とする、請求項１３
に記載の方法。
【請求項１５】
　Ｓｉを含有しないさらなる加水分解性化合物を、前記一般式（Ｉ）のシランに加えて使
用することを特徴とする、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　ナノサイズのＳｉＯ２粒子を、前記加水分解及び縮合前に添加することを特徴とする、
請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記アルカリ金属又はアルカリ土類金属の酸化物又は水酸化物を、Ｓｉ：アルカリ金属
又はアルカリ土類金属の原子比が２０：１～７：１の範囲内となるような量で使用するこ
とを特徴とする、請求項１４～１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記一般式（Ｉ）の開始シランにおけるｎの平均値が０．２～１．５であることを特徴
とする、請求項１４～１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記コーティング組成物が有機溶剤及び／又は水を含むことを特徴とする、請求項１２
～１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記金属支持体に塗布する前記コーティング組成物を、３００℃～８００℃、好ましく
は３５０℃～７００℃の温度で高密度化することを特徴とする、請求項１２～１９のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記コーティング組成物を、大気条件、すなわち酸化条件、不活性条件、すなわち還元
条件下、又はこのように連続的に変化する条件下で高密度化することを特徴とする、請求
項１２～２０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記コーティング組成物を１つ又は複数の段階で高密度化することを特徴とする、請求
項１２～２１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２３】
　電子機器の金属筐体、光学機器用の金属性部材、車両の内部及び外部の金属性部品、機
械及び施設構造における金属性部材、エンジン、医療機器に含まれる金属性部材、家庭用
器具、電気器具、スポーツ用品、兵器、軍需品及びタービンの金属性部材、住宅設備、金
属性ファサード部材、エレベータの金属性部材、搬送装置の部品、家具、庭園用具、農業
機械、取付具、エンジン部材及び製造施設の金属性部品のための、請求項１～１１のいず
れか一項に記載の超硬複合体層を有する金属支持体の使用。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
本発明は、１つ又は複数の研磨性フィラーを含有する無機ガラス質マトリクスを含む超硬
複合体層を有する金属支持体であって、該フィラー粒子の直径、又は該フィラー粒子が小
板状幾何学形状である場合には該フィラー粒子の厚みが、上記超硬複合体層の厚みよりも
小さい、超硬複合体層を有する金属支持体、及び該超硬複合体層でコーティングされるこ
れらの金属支持体を製造する方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　金属表面は一般に、硬金属又は特別に硬化された金属を除けば、セラミック材料に比べ
て比較的軟質である。このため、金属表面は研磨用メディア又は研磨材による損傷を極め
て受けやすい。これは、特に金属表面が研磨される際に、クリーナ、スチールウール、ま
た引っ掻き傷をつけやすい他の物品、例えばジッパー又はオフィスクリップによる損傷を
極めて受けやすいことを意味する。それゆえ、金属表面は、極めて速やかにそれらの魅力
的な表面を失い、光沢が無くなると共に見た目が悪くなる。
【０００３】
　しかしながら、硬化された金属表面は他の分野においても重要である。例えば、摩耗し
ないように又は摩耗を減らすように、それゆえ寿命を延ばすように、例えばピストン又は
ピストンロッド、シリンダライナ、及び摩耗を受けやすい多くの他の表面を硬化するため
に、クロムで硬化されたスチール表面が機械構造及び自動車分野において使用されている
。他のプロセスでは、例えば表面を窒化又は浸炭によって硬化させる。このように硬化さ
せる場合には、表面中への窒素又は炭素の拡散により、窒化物又は炭化物が生成される。
【０００４】
　ＣＶＤ法による窒化物又は炭化物の堆積（例えば、ＴｉＮ、ＺｒＮ、ガラス質炭素）に
よっても硬い層を表面に適用することができる。これらの層は一般に非常に薄く、関連プ
ロセスは、大領域及び／又は複雑な幾何学形状に対して限定的な適性しか有しない。加え
て、ＣＶＤ法によっては極めて限られた数の色しか生じ得ない。
【０００５】
　また、表層にはＰＶＤ法が用いられている。一般に、これらの層は、通常の柱状成長モ
ードに起因してとりわけ機械的及び化学的に安定というわけではない。
【０００６】
　セラミック層は、火炎溶射法又はプラズマ溶射法によって金属表面に適用することがで
きる。これらの層は、最大数百μｍ厚であり、通常、極めて耐摩耗性であるが、通常、透
明でなく、また非常に脆性であり、通常、熱衝撃に耐性がない。
【０００７】
　ゾル－ゲル系及びナノサイズ系に基づく薄く透明な層は、湿式コーティング法によって
作製することができる。特許文献１は、数μｍの厚みしか有しない層を金属表面上に得る
ことができるコーティング技術を記載している。この薄い厚みにもかかわらず、層は、極
めて耐摩耗性であり、例えば、α－アルミナ含有の研磨スポンジ（scouring sponges）を
用いても引っ掻き傷がつくことがない。しかしながら、それらは、α－アルミナ又は炭化
ケイ素をベースとした粉砕メディア（milling media）及びたわし（scourers）の長時間
の作用を受けた場合に、大きな破損を受けるおそれがある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】独国特許出願公開第１０２００４００１０９７号明細書（国際公開ＷＯ２
００５／６６３８８号パンフレットに対応）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】



(5) JP 2010-532722 A 2010.10.14

10

20

30

40

50

　本発明の目的は、上記の欠陥を有しない透明、半透明又は有色のコーティング系を金属
表面に設けることである。該コーティング系は、とりわけ、既知の系に比べて異常に高い
耐摩耗性を有し、湿式化学コーティング法によって塗布することができる。加えて、該コ
ーティング系は、超硬保護層を形成するだけでなく、金属支持体に任意の色を与えること
を可能にするものとする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　この目的は、驚くべきことに、支持体の金属表面に塗布され且つ熱高密度化（thermall
y densified）される、無機ガラス質マトリクスの前駆体と微細な高耐摩耗性フィラーと
を含み、使用される研磨性フィラーの粒径が得られる層の厚みよりも小さいコーティング
組成物によって達成することができた。
【００１１】
　したがって、本発明は、１つ又は複数の研磨性フィラーを含有する無機ガラス質マトリ
クスを含む超硬複合体層を有する金属支持体であって、該フィラー粒子の直径、又は該フ
ィラー粒子が小板状幾何学形状である場合には該フィラー粒子の厚みが、上記超硬複合体
層の厚みよりも小さい、超硬複合体層を有する金属支持体、及び該超硬複合体層でコーテ
ィングされるこれらの金属支持体を製造する方法を提供する。
【００１２】
　これらの複合体層は驚くべきことに、極めて高い耐引っ掻き性及び耐摩耗性を有するた
め、超硬層として記載することができる。湿式化学的手段によって複合体層を塗布するこ
とができるため、層の作製はまた、簡潔且つ経済的であり、また複雑な幾何学形状を有す
る金属支持体に複合体層を設けることを可能にする。また複合体層を透明な形態で作製し
、中間層を金属支持体と複合体層との間に挿入することができるため、複合体層自体中へ
又は中間層中への適切な着色剤の組み込みにより、必要に応じて色効果を生じさせること
ができる。加えて、層は極めて薄い。
【００１３】
　無機ガラス質マトリクスの形成に関して特許文献１に記載されているコーティング組成
物を使用した場合に、最良の結果が達成された。層の熱高密度化に関してそこに記載され
ているプロセスも有益であることが見出された。したがって、無機ガラス質マトリクス及
び熱高密度化のプロセス工程に関してそこに記載されているコーティング組成物は参照に
より本明細書に援用される。本発明を以下で詳細に説明する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明に従ってコーティングされる金属支持体又は本発明に従ってコーティングされる
金属性表面としては、金属又は金属合金から成る全ての表面、又はこれ若しくはこれらを
含む全ての表面、例えば、金属層を有する少なくとも１つの表面上に設けられる別の材料
から成る支持体を使用することが可能である。本特許出願の目的のために、金属という用
語は常に金属合金を包含する。金属支持体は、例えば、プレート、金属シート、チューブ
、ロッド若しくはワイヤ等の半完成部品、部材又は完成品であり得る。金属支持体の金属
表面全体に複合体層を設けることができる。当然ながら、例えば、特定領域のみが相当す
る保護を必要とする場合には、金属表面の個別の領域又は部分にのみ複合体層を設けるこ
とも可能である。
【００１５】
　金属支持体に好適な金属の例は、アルミニウム、チタン、スズ、亜鉛、銅、クロム又は
ニッケル（亜鉛めっき、クロムめっき又はエナメル化面を含む）である。金属合金の例は
、とりわけ、スチール又はステンレススチール、アルミニウム合金、マグネシウム合金、
並びに黄銅及び青銅等の銅合金である。スチール、ステンレススチール、亜鉛めっきスチ
ール、クロムめっきスチール若しくはエナメル化スチール、又はチタンから構成される金
属性表面を使用することが特に好ましい。
【００１６】
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　金属性表面又は金属性支持体は、平らな又は構造化された表面を有し得る。金属支持体
の幾何学形状は、単純なもの、例えば単純な金属シートであってもよく、又は例えばエッ
ジ、丸み、隆起領域若しくはくぼみが設けられた複雑なものであってもよい。金属性表面
はコーティング組成物の塗布前に、洗浄されて油脂及び塵埃がないことが好ましい。例え
ばコロナ放電を用いた表面処理をコーティング前に行ってもよい。
【００１７】
　完全に硬化された複合体層は、１つ又は複数の研磨性フィラーを含有する無機ガラス質
マトリクスを含む。それゆえ、層は、マトリクスと、フィラー、好ましくは硬質材料から
成るフィラーとから構成される複合体である。
【００１８】
　フィラーは、研磨性材料、特に高耐摩耗性又は高研磨性材料からなる。かかる材料は、
当業者に既知であり、また例えば研削用研磨剤として使用されている。使用される研磨性
フィラーは好ましくは、モース硬度計に基づき、少なくとも７、好ましくは７より大きい
モース硬度を有する。使用される研磨性フィラー（単数又は複数）は好ましくは、硬質材
料から成るフィラーである。硬質材料は一般に当業者に既知であり、市販されており、ま
た例えば超硬合金（cemented carbide）産業及び研磨材産業において使用されている。本
発明の目的に好適な研磨性材料又は硬質材料の概括及び例は、例えば、Ullmanns Encyclo
paedie der technischen Chemie, 4th edition, vol. 20, "Schleifen und Schleifmitte
l", pp. 449-455, and vol. 12, "Hartstoffe (Einteilung)", pp. 523-524, Verlag Che
mie, Weinheim New York, 1976に見られ得る。
【００１９】
　研磨性材料、とりわけ硬質材料は、それらの高い硬度を特徴とする。多くの種々の材料
が、研磨性材料又は硬質材料として、とりわけ研削用研磨剤として知られており、これら
は全て本発明の目的のために使用することができる。金属性又は非金属性の研磨性フィラ
ー又は硬質材料を使用することが可能であり、非金属性材料が好ましい。好ましい実施形
態では、透明な研磨性フィラーを使用する。１つの研磨性フィラー又は２つ以上の研磨性
フィラーの混合物を使用することが可能である。同じ材料から成るが、例えばサイズ及び
／又は粒形の点で異なる研磨性フィラー、当然ながら適切な場合には他の材料から成る研
磨性フィラーの混合物を使用することも可能である。
【００２０】
　硬質材料の例は、遷移金属又は半金属、例えばＳｉ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｗ及びＭｏの炭化物
、窒化物、ホウ化物、オキシカーバイド又はオキシナイトライド、例えばＴｉＣ、ＷＣ、
ＴｉＮ、ＴａＮ、ＴｉＢ２、ＭｏＳｉ２、硬質材料の混合結晶、例えばＴｉＣ－ＷＣ又は
ＴｉＣ－ＴｉＮ、複炭化物及び錯体炭化物、例えばＣｏ３Ｗ３Ｃ及びＮｉ３Ｗ３Ｃ、並び
に例えばＷ－Ｃｏ系又はＭｏ－Ｂｅ系由来の中間化合物、天然ダイヤモンド又は合成ダイ
ヤモンド、α－アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）（例えばエメリー、融解アルミナ又は焼結アルミ
ナ）、サファイア、ルビー又はジルコン等の天然貴石又は合成貴石、ホウ素、立方晶窒化
ホウ素、炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）、炭化ケイ素（ＳｉＣ）及び窒化ケイ素（Ｓｉ３Ｎ４）、
シリカ、ガラス又はガラス粉末である。使用され得る耐摩耗性フィラーの例は、小板状Ａ
ｌ２Ｏ３、小板状ＳｉＯ２、ＴｉＯ２等である。
【００２１】
　好ましく使用される硬質材料は、遷移金属の炭化物、窒化物又はホウ化物、天然ダイヤ
モンド又は合成ダイヤモンド、α－アルミナ及び小板状α－アルミナ、天然貴石又は合成
貴石、ホウ素、窒化ホウ素、炭化ホウ素、炭化ケイ素、窒化ケイ素、並びに窒化アルミニ
ウムであり、非金属性材料が好ましい。特に好適な硬質材料はα－アルミナ、炭化ケイ素
及び炭化タングステンである。
【００２２】
　複合体層中に使用される研磨性フィラーの量は、使用目的に応じて広範に変わり得る。
しかしながら、複合体層中の研磨性フィラーの割合が、完成複合体層の総重量に基づき、
１重量％～１０重量％、好ましくは１重量％～５重量％、特に好ましくは１．５重量％～
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３重量％の範囲内である場合に、概して好ましい結果が達成され得る。
【００２３】
　フィラーは粒状である。粒子は任意の形状を有し得る。粒子は、例えば、球状、ブロッ
ク状又は小板状であってもよい。当業者は、粒子が、例えば凝集体として存在する場合に
、往々にして程度の差こそあるが不規則な形状を有することを知っている。優先方向（pr
eferential directions）が存在しない場合には、サイズ決定のために往々にして球状と
みなされる。小板状又は片状粒子の場合には、２つの優先方向が存在する。
【００２４】
　本発明の好ましい実施形態では、少なくとも１つの研磨性フィラー、好ましくは１つの
研磨性フィラーが小板状幾何学形状を有し、一例は小板状α－アルミナである。本発明の
さらなる好ましい実施形態では、小板状幾何学形状を有する少なくとも１つの研磨性フィ
ラー、及び小板状幾何学形状を有しない研磨性フィラー（例えば優先方向がない粒子）、
例えば小板状α－アルミナとブラスト処理用（abrasive-blasting）アルミナとの混合物
を利用する。小板状研磨性フィラー及び小板状でない研磨性フィラーを使用する場合、層
中の、小板状研磨性フィラーと、小板状でない研磨性フィラーとの重量比は、好ましくは
１～１０、より好ましくは１．５～５、より好ましくは２～３の範囲内である。
【００２５】
　熱高密度化後の完成複合体層は、例えば、乾燥中及び高密度化中にクラック形成を起こ
さない、２０μｍまで、好ましくは１０μｍまで、特に好ましくは４μｍまでの厚みを有
し得る。概して、層厚は、少なくとも１μｍ、好ましくは少なくとも２μｍである。複合
体層の厚みは、例えば、３μｍ～８μｍの範囲内であり得る。
【００２６】
　適切な効果を達成するために、使用される硬質材料から成るフィラーの粒径は、熱高密
度化後に得られる複合体層の厚みよりも小さい。粒径は好ましくは複合体層の厚みよりも
有意に小さく、例えば粒径は少なくとも２分の１よりも小さく、好ましくは少なくとも５
分の１よりも小さい（すなわち、粒径は好ましくは、層厚の１／２未満、好ましくは１／
５未満である）。
【００２７】
　小板状でない粒子、すなわち、とりわけ優先方向がない粒子の場合、粒径は直径である
。ここで、直径は、体積平均（ｄ５０）に基づく平均粒子直径である。この値は、例えば
、動的レーザ光散乱によって、例えばＵＰＡ（超微粒子分析機（Leeds Northrup））を用
いて求めることができる。
【００２８】
　驚くべきことに、小板状研磨性フィラー、とりわけ硬質材料から成るものを使用する場
合、これらの小板状粒子の場合では、該当する粒径が粒子の直径ではなく、小板の厚みと
なることが見出された。この理由から、小板状フィラー粒子の場合には、小板の厚みだけ
は、複合体層の厚みよりも小さくなければならず、好ましくは有意に小さくなければなら
ない。２つの優先方向に基づく直径は重要でなく、層厚よりも大きくてもよい。小板の厚
みは本質的に直径よりも有意に小さいことから、よって比較的大きな直径を有する小板を
使用することができる。
【００２９】
　小板状粒子の粒径、すなわち厚み及び直径は、例えば、光学画像解析を用いた光学顕微
鏡検査によって求めることができる。粒子が小板状粒子であるため、この直径は、横径、
又は安定な粒子位置において投影される相当面積の円の相当径である。ここでも、厚み及
び直径は、体積平均（ｄ５０）に基づく平均厚み又は平均直径である。
【００３０】
　小板状研磨性フィラー、例えば小板状α－アルミナが、特に良好な結果を与えるため、
少なくとも１つの小板状研磨性フィラー、とりわけ硬質材料から成るものの使用が好まし
い。小板の厚みは好ましくは１μｍ未満である。厚みが０．１００μｍ～０．３μｍであ
り、直径が約３μｍ～１０μｍであり得る小板状フィラーを使用することが好ましい。特
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に好ましい小板状フィラーは、約０．２ミクロンの範囲の厚み、及び約３μｍ～７μｍの
範囲の小板直径を有する。それゆえ、数μｍの厚みを有する層についても極めて平滑な表
面が達成される。
【００３１】
　複合体層は無機ガラス質マトリクスを含む。複合体層中に存在する、このマトリクスと
、上記で説明されるような本発明に従って使用されるフィラーとの組合せは驚くべきこと
に、超硬層をもたらす。マトリクスは好ましくはアルカリ土類金属ケイ酸塩及び／又はア
ルカリ金属ケイ酸塩を含む。かかる無機ガラス質マトリクス、すなわちアルカリ土類金属
ケイ酸塩及び／又はアルカリ金属ケイ酸塩を含有するマトリクスは、当業者に既知である
。マトリクスは、特許文献１に記載のプロセスによって且つ特許文献１に記載の材料を用
いて生成されるマトリクスであることが特に好ましい。
【００３２】
　複合体層を製造するために、ガラス形成マトリクス前駆体（glass-forming matrix pre
cursor）として加水分解性化合物の加水分解物又は縮合体と、１つ又は複数の研磨性フィ
ラー、好ましくは硬質材料から成るフィラーとを含むコーティング組成物を、金属支持体
に塗布し、且つ熱高密度化して上記複合体層を形成し、上記コーティング組成物中の、フ
ィラー粒子の直径、又は該フィラー粒子が小板状幾何学形状である場合には該フィラー粒
子の厚みが、上記複合体層の厚みよりも小さい。これは、複合体層を湿式化学的手段によ
って塗布することを意味する。
【００３３】
　加水分解性化合物の加水分解物又は縮合体は、好ましくはコーティング懸濁液又は溶液
、特に好ましくはコーティングゾルであり、これはゾル－ゲル法又は類似の加水分解法及
び縮合法によって生成されることが好ましい。
【００３４】
　加水分解性化合物は好ましくは少なくとも１つの有機的に修飾された加水分解性シラン
を含む。加水分解物又は縮合体は、アルカリ金属ケイ酸塩又はアルカリ土類金属ケイ酸塩
を含有するコーティング懸濁液又は溶液、好ましくは、アルカリ土類金属ケイ酸塩又はア
ルカリ金属ケイ酸塩を含有するコーティングゾルであることが特に好ましい。
【００３５】
　アルカリ金属ケイ酸塩又はアルカリ土類金属ケイ酸塩を含有するコーティング懸濁液又
は溶液として、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の酸化物又は水酸化物及び適切な場合
にはナノサイズのＳｉＯ２粒子の存在下における、少なくとも１つの有機的に修飾された
加水分解性シランの加水分解及び縮合によって得られるコーティング組成物を使用するこ
とが好ましい。
【００３６】
　かかるコーティング組成物を、例えば、上記アルカリ金属及びアルカリ土類金属の酸化
物及び水酸化物から成る群からの少なくとも１つの化合物の存在下（適切な場合にはナノ
サイズのＳｉＯ２粒子が添加される）における、一般式（Ｉ）
　　ＲｎＳｉＸ４－ｎ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｘ基は、同一又は異なり、加水分解性基又はヒドロキシル基であり、Ｒ基は、同
一又は異なり、水素、４個までの炭素原子を有するアルキル基、アルケニル基及びアルキ
ニル基、並びに、６個～１０個の炭素原子を有するアリール、アラルキル及びアルカリー
ル基であり、ｎは０、１又は２であるが、但し、ｎ＝１若しくは２である少なくとも１つ
のシラン、又は、それらから誘導されるオリゴマーが使用される）
の１つ又は複数のシランの加水分解及び縮合によって得ることができる。
【００３７】
　式（Ｉ）の上記シランは、一般式中ｎが１又は２である少なくとも１つのシランを含む
。概して、一般式（Ｉ）の少なくとも２つのシランを組み合わせて使用し、なお、ｎ＝０
である一般式（Ｉ）の少なくとも１つのシラン、及びｎ＝１又は２である一般式（Ｉ）の
少なくとも１つのシランを使用することが好ましい。この場合、シランは、ｎの平均値（
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モルを基準として）が０．２～１．５、好ましくは０．５～１．０となるような比で使用
されることが好ましい。ｎの平均値が０．６～０．８の範囲内であることが特に好ましい
。
【００３８】
　一般式（Ｉ）中、Ｘ基は、同一又は異なり、加水分解性基又はヒドロキシル基である。
加水分解性基Ｘの具体例は、ハロゲン原子（特に塩素及び臭素）、６個までの炭素原子を
有するアルコキシ基及びアシルオキシ基である。アルコキシ基、とりわけ、メトキシ、エ
トキシ、ｎ－プロポキシ及びｉ－プロポキシ等のＣ１～４－アルコキシ基が特に好ましい
。１つのシラン中のＸ基は好ましくは同一であり、なお、メトキシ基及びとりわけエトキ
シ基を使用することが特に好ましい。
【００３９】
　ｎ＝２の場合に同じであっても異なっていてもよい一般式（Ｉ）中のＲ基は、例えば、
水素、４個までの炭素原子を有するアルキル基、アルケニル基及びアルキニル基、並びに
、６個～１０個の炭素原子を有するアリール、アラルキル及びアルカリール基である。こ
のような基の具体例は、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、ｎ－ブチル、ｓ
ｅｃ－ブチル及びｔｅｒｔ－ブチル、ビニル、アリル及びプロパルギル、フェニル、トリ
ル及びベンジルである。該基は、通常の置換基を有していてもよいが、かかる基はいかな
る置換基も有しないことが好ましい。好ましいＲ基は、１個～４個の炭素原子を有するア
ルキル基、好ましくはメチル及びエチルであり、フェニルでもある。
【００４０】
　式（Ｉ）の少なくとも１つのアルキルトリアルコキシシラン、とりわけ、メチルトリエ
トキシシラン（ＭＴＥＯＳ）、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン及
びエチルトリエトキシシランを使用することが好ましい。少なくとも１つのテトラアルコ
キシシラン、とりわけ、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）及びテトラメトキシシランを
さらに使用することが好ましい。
【００４１】
　本発明によれば、１つのシランにおいてｎ＝０であり、他のシランにおいてｎ＝１であ
る一般式（Ｉ）の少なくとも２つのシランを使用することが好ましい。かかるシラン混合
物は、例えば、少なくとも１つのアルキルトリアルコキシシラン（例えば、（ｍ）エチル
トリ（ｍ）エトキシシラン）と、テトラアルコキシシラン（例えば、テトラ（ｍ）エトキ
シシラン）とを含み、これらは、ｎの平均値が上記の好ましい範囲内となるような比で使
用されることが好ましい。一般式（Ｉ）の開始シランの特に好ましい組合せは、メチルト
リ（ｍ）エトキシシラン及びテトラ（ｍ）エトキシシランである。（ｍ）エトキシ及び（
ｍ）エチルとは、それぞれメトキシ又はエトキシ、及びメチル又はエチルである。
【００４２】
　式（Ｉ）のシラン（単数又は複数）の加水分解及び縮合又は重縮合は、アルカリ金属及
びアルカリ土類金属の酸化物及び水酸化物から成る群からの少なくとも１つの化合物の存
在下で行われる。これらの酸化物及び水酸化物は好ましくは、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃ
ａ及び／又はＢａのものである。例は、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨ、Ｎａ２Ｏ、ＮａＯＨ、ＫＯ
Ｈ、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２、ＢａＯ及びＢ
ａ（ＯＨ）２であり、水酸化物が好ましい。
【００４３】
　アルカリ金属、好ましくはＮａ及び／又はＫの水酸化物又は酸化物、とりわけＮａＯＨ
及びＫＯＨを使用することが好ましい。アルカリ金属の酸化物又は水酸化物を使用する場
合、これは好ましくは、Ｓｉ：アルカリ金属の原子比が２０：１～７：１、特に１５：１
～１０：１の範囲内となるような量で使用され、ナノサイズのＳｉＯ２粒子を使用する場
合には、そのＳｉ含量が考慮される。いずれの場合にも、ケイ素とアルカリ土類金属及び
／又はアルカリ金属との原子比は、生じたコーティングが（例えば水ガラスの場合のよう
に）水に可溶性とならないように十分に大きいように選択される。
【００４４】
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　一般式（Ｉ）の加水分解性シランに加えて使用され得るナノサイズのＳｉＯ２粒子は、
好ましくは、一般式（Ｉ）のシラン中の全てのＳｉ原子と、ナノサイズのＳｉＯ２粒子中
の全てのＳｉ原子との比が、５：１～１：２、特に３：１～１：１の範囲内となるような
量で使用される。
【００４５】
　本発明の目的のために、ナノサイズのＳｉＯ２粒子は、体積平均（ｄ５０）に基づく平
均粒子直径が、好ましくは１００ｎｍ以下、より好ましくは５０ｎｍ以下、特に３０ｎｍ
以下であるＳｉＯ２粒子である。このサイズは、フィラーについて上記したように、レー
ザ光により求めることができる。例えば、商業用シリカ製品、例えばＬｅｖａｓｉｌｓ（
登録商標）等のシリカゾル、Bayer AG製のシリカゾル、又は、発熱性シリカ、例えばDegu
ssa製のＡｅｒｏｓｉｌ製品を本目的のために使用することが可能である。粒状材料は、
粉末及びゾルの形態で添加することができる。しかしながら、粒状材料は、シランの加水
分解及び重縮合においてその場で形成することもできる。
【００４６】
　一実施形態において、シランの加水分解及び重縮合において、ケイ素を全く含有しない
１つ又は複数のさらなる加水分解性化合物を添加してもよい。化合物は好ましくはホウ素
化合物又は金属化合物である。加水分解及び縮合においてこのような加水分解性の金属化
合物又はホウ素化合物を使用する場合、金属又はホウ素がマトリクスに組み込まれる。加
水分解性化合物は好ましくは一般式（ＩＩ）
　　ＭＸａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
（式中、Ｍは、元素周期律表の主族Ｉ～ＶＩＩＩ若しくは遷移族ＩＩ～ＶＩＩＩの金属、
又はホウ素であり、Ｘは、一般式（Ｉ）と同様に定義され、２つのＸ基はオキソ基で置換
されてもよく、ａは元素の価数に相当する）を有する。
【００４７】
　このような化合物の例は、ガラス形成元素、すなわちセラミック形成元素の化合物、と
りわけ、元素周期律表の主族ＩＩＩ～Ｖ及び／又は遷移族ＩＩ～ＩＶからの少なくとも１
つの元素Ｍの化合物である。化合物は、好ましくは、Ａｌ、Ｂ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ若
しくはＺｎの加水分解性化合物、とりわけＡｌ、Ｔｉ若しくはＺｒのもの、又はこれらの
元素の２つ以上の混合物である。例えば、周期律表の主族Ｉ及びＩＩ（例えば、Ｎａ、Ｋ
、Ｃａ及びＭｇ）、並びに周期律表の遷移族Ｖ～ＶＩＩＩ（例えば、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ及
びＮｉ）の元素の加水分解性化合物を使用することが同様に可能である。Ｃｅ等のランタ
ニドの加水分解性化合物も使用することができる。元素Ｂ、Ｔｉ、Ｚｒ及びＡｌの加水分
解性化合物が好ましく、Ｔｉが特に好ましい。
【００４８】
　好ましい化合物は例えば、Ｂ、Ａｌ、Ｚｒ及びＴｉのアルコキシドである。好適な加水
分解性化合物は例えば、Ａｌ（ＯＣＨ３）３、Ａｌ（ＯＣ２Ｈ５）３、Ａｌ（Ｏ－ｎ－Ｃ

３Ｈ７）３、Ａｌ（Ｏ－ｉ－Ｃ３Ｈ７）３、Ａｌ（Ｏ－ｎ－Ｃ４Ｈ９）３、Ａｌ（Ｏ－ｓ
ｅｃ－Ｃ４Ｈ９）３、ＡｌＣｌ３、ＡｌＣｌ（ＯＨ）２、Ａｌ（ＯＣ２Ｈ４ＯＣ４Ｈ９）

３、ＴｉＣｌ４、Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｔｉ（Ｏ－ｎ－Ｃ３Ｈ７）４、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－
Ｃ３Ｈ７）４、Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４、Ｔｉ（２－エチルヘキソキシ）４、ＺｒＣｌ４、
Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｚｒ（Ｏ－ｎ－Ｃ３Ｈ７）４、Ｚｒ（Ｏ－ｉ－Ｃ３Ｈ７）４、Ｚ
ｒ（ＯＣ４Ｈ９）４、ＺｒＯＣｌ２、Ｚｒ（２－エチルヘキソキシ）４、及び錯体形成基
（例えばβ－ジケトン基及び（メタ）アクリレート基）を有するＺｒ化合物、ナトリウム
エトキシド、酢酸カリウム、ホウ酸、ＢＣｌ３、Ｂ（ＯＣＨ３）３、Ｂ（ＯＣ２Ｈ５）３

、ＳｎＣｌ４、Ｓｎ（ＯＣＨ３）４、Ｓｎ（ＯＣ２Ｈ５）４、ＶＯＣｌ３及びＶＯ（ＯＣ
Ｈ３）３である。
【００４９】
　シランの加水分解及び重縮合は、有機溶剤の存在又は非存在下で行うことができる。有
機溶剤を使用しないことが好ましい。有機溶剤を使用する場合、開始成分は好ましくは反
応媒体に可溶性である。そうでなければ、加水分解及び重縮合は、当業者によく知られた
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手法に従って行われ得る。加水分解及び縮合のために水が添加される。水を過剰に添加し
てもよく、この際、適切な場合には少なくとも部分的な加水分解及び／又は縮合が起こっ
た後にのみ、水の一部を添加してもよい。
【００５０】
　好適な有機溶剤は、とりわけ、水混和性溶剤、例えば、メタノール、エタノール、１－
又は２－プロパノール等の一価又は多価脂肪族アルコール、ブチルグリコール等のグリコ
ール、ジエーテル等のエーテル、エチルアセテート等のエステル、ケトン、アミド、スル
ホキシド及びスルホン、又はそれらの混合物、例えばエタノールと、イソプロパノールと
、ブチルグリコールとの混合物である。高沸点溶剤の使用も時に有益である。例は、ポリ
エーテル、例えば、トリエチレングリコール、ジエチレングリコールジエチルエーテル、
エチレングリコールモノブチルエーテル、及びテトラエチレングリコールジメチルエーテ
ルである。これらの例は、下記の有機溶剤の使用にも好適である。
【００５１】
　加水分解及び縮合前に溶剤を添加したか否かに関係なく、例えば粘度を調節するために
少なくとも部分反応後に、又はフィラー又は他の添加剤の添加を伴って、有機溶剤、そう
でなければ水を添加してもよい。それゆえ、得られるコーティング組成物は有機溶剤及び
／又は水を含み得る。
【００５２】
　研磨性フィラーは好ましくは、コーティング組成物を生成するために、ガラス形成マト
リクスである、このコーティング懸濁液若しくは溶液、又はゾルに分散される。しかしな
がら、これらのフィラーと加水分解性化合物とを組み合わせて、フィラーの存在下で加水
分解及び／又は縮合を行うことも可能である。フィラーは、例えば、粉末として、又は有
機溶剤中の懸濁液若しくはスラリーとして、コーティング組成物に直接添加してもよい。
【００５３】
　研磨性フィラーとは別に、本発明によって使用されるコーティング組成物は、表面コー
ティング産業において一般的な添加剤、例えば、レオロジ及び乾燥挙動を制御する添加剤
、湿潤剤及び均展剤、消泡剤、界面活性剤、溶剤、染料及び顔料、特に着色顔料又は効果
顔料を含有し得る。商業用艶消剤、例えばミクロサイズのＳｉＯ２又はセラミックパウダ
ーを、耐指紋性を有する艶消層を得るために添加することができる。艶消剤、例えばミク
ロサイズのＳｉＯ２又はセラミックパウダーを使用する場合、シランの加水分解及び重縮
合はそれらの存在下で行われ得る。しかしながら、それらは、コーティング組成物に後で
添加してもよい。
【００５４】
　コーティング組成物は、一般的な湿式化学コーティング技法、例えば浸漬、キャスティ
ング、スピンコーティング、噴霧、ローラー塗工、塗装、ドクターブレードコーティング
又はカーテンコーティングによって塗布することができる。例えば、スクリーン印刷等の
印刷法を使用することも可能である。
【００５５】
　金属性表面に塗布されるコーティング組成物は通常、熱高密度化してガラス質層を形成
する前に、室温又はわずかに高い温度、例えば１００℃まで、特に８０℃までで乾燥され
る。熱高密度化は、適切な場合には、ＩＲ放射又はレーザ放射によって実施され得る。
【００５６】
　高密度化温度は、広範に変化し、当然ながら、使用される材料に依存し得る。当業者は
好適な範囲を知っている。熱高密度化は一般に、３００℃～８００℃、好ましくは３５０
℃～７００℃の温度で行われる。熱高密度化はまた、存在する任意の有機物を完全に又は
所望の極めて少ない残渣含量にまで燃やし尽くすため、無機ガラス質層が得られる。コー
ティング組成物は、例えばステンレススチール又はスチール表面上において、比較的低い
温度、概して４００℃からでも高密度ＳｉＯ２膜に変わり得る。
【００５７】
　層は、標準大気圧、すなわち酸化雰囲気下で、又は保護気体、すなわち還元雰囲気下で
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、又は一定量の水素の添加を伴って熱高密度化され得る。熱高密度化はまた、異なる、す
なわち連続的に変化する条件下における２つ以上の段階を含んでいてもよく、概してこれ
も好ましい。それゆえ、熱高密度化は、第１の段階において、比較的低い温度の酸化雰囲
気中で有機物を燃やし尽くし、その後、第２の段階において、比較的高い温度の不活性雰
囲気中で最終的な高密度化まで行い得る。
【００５８】
　したがって、例えば、高密度化は、第１の段階において、酸素含有雰囲気中、例えば空
気中、又は代替的に減圧下で、例えば１５ｍｂａｒ以下の残圧で行われ得る。最終温度は
１００℃～５００℃、好ましくは１５０℃～４５０℃の範囲内とすることができ、厳密な
温度は、とりわけ、選択条件及び所望のさらなる処理に応じて決まる。
【００５９】
　酸素含有雰囲気中における高密度化では、プロセスガスとして圧縮空気を使用すること
が好ましい。ここで、炉の内部体積の３倍～１０倍に相当するプロセスガス量を好ましく
は１時間毎に導入し、炉の内部のゲージ圧を約１ｍｂａｒ～１０ｍｂａｒ、好ましくは２
ｍｂａｒ～３ｍｂａｒとする。同時に、水を炉に入れる前に圧縮空気流に導入することに
よって、プロセスガス中の水蒸気の分圧をこのプロセス工程中に調節することができる。
このようにして、事前に高密度化され、且つまた最終的に高密度化された層の微孔性を調
節することができる。４５０℃～５００℃の温度で完全に高密度化されるコーティングを
作製するためには、例えば、２００℃～４００℃、特に好ましくは２５０℃～３５０℃の
範囲までの温度において、５０％～１００％のプロセスガスの相対雰囲気湿度（室温に基
づく水の量）を設定することが好ましい。４５０℃～５００℃の上記最終温度までのさら
なる高密度化プロセスのためには、水の添加を停止する。
【００６０】
　第２の熱処理段階において、さらなる高密度化を行ってガラス質層を形成する。この第
２の熱処理段階は好ましくは、３５０℃～７００℃、より好ましくは４００℃～６００℃
、特に好ましくは４５０℃～５６０℃の範囲の最終温度まで行われる。これらの温度範囲
は、高密度化を一工程で行う場合にも好ましい。第２の段階は好ましくは、低酸素雰囲気
中、又は極めて少ない酸素含量（０．５体積％以下）しか有しない酸素無含有雰囲気中で
行われる。第２の段階は、例えば、大気圧下又は減圧下で行われ得る。低酸素雰囲気とし
ては、ゲージ圧が１ｍｂａｒ～１０ｍｂａｒ、好ましくは１ｍｂａｒ～３ｍｂａｒである
窒素等の不活性ガスを使用することが可能である。
【００６１】
　２つより多い高密度化段階を使用することも可能である。例えば、２つの上記の段階後
に、例えば、Ｈ２／Ｎ２混合物を用いた、還元条件下におけるさらなる高密度化段階を続
けて行うことが有益である。好適な高密度化段階及び各々の条件に関するさらなる詳細は
特許文献１にも見ることが可能である。
【００６２】
　熱高密度化は概して、温度を特有の速度で最大最終温度まで上昇させる制御温度プログ
ラムに従って行われる。高密度化のための上記温度は、この最大最終温度に関する。高密
度化段階における最大温度での滞留時間は、通常５分～７５分、好ましくは２０分～６５
分である。
【００６３】
　このようにして、極めて高い耐引っ掻き性及び耐摩耗性を有するガラス質層を金属性表
面上に得ることができる。それらのガラス質層はまた、比較的高い温度でも、金属性表面
への酸素の出入を防止するか又は劇的に減らし、且つ優れた防食を確実なものとし、さら
には、例えば、指紋、水、油、油脂、界面活性剤及び塵埃による汚れをつけない効果のあ
る密封層を形成する。例えば、耐指紋性機能（antifingerprint function）を有する超硬
コーティングを得ることが可能である。
【００６４】
　適切な場合には、例えば、付着性を改善するために、さらなる保護を提供するために、
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又はさらなる光学効果を生じさせるために、金属支持体と複合体層との間に、１つ又は複
数の中間層を設けてもよい。概して、この無機ガラス質層はこの目的のために同様に使用
される。中間層は、湿式化学的に、又はＣＶＤ若しくはＰＶＤ等の他のプロセスによって
同様に塗布することができ、それらは、別個に又は好ましくは複合体層と一緒に高密度化
することができる。熱高密度化のための条件としては、組成物に依存するものの、複合体
層について上記に記載した条件を使用することが可能であり、他の条件も有益であり得る
。また、中間層は通常、無機ガラス質層であり、好ましい実施形態では、複合体層につい
て記載した、アルカリ土類金属ケイ酸塩又はアルカリ金属ケイ酸塩を含有する層でもある
。
【００６５】
　概して、中間層（単数又は複数）は、複合体層のように研磨性フィラーを含有しない。
しかしながら、それらは、目的に応じて他の添加剤を含有し得る。複合体層を透明にする
ことができるため、所望の装飾効果を生じさせるように、例えば、有色顔料又は効果顔料
を中間層（複数可）中に組み込むことが可能である。しかしながら、このような装飾効果
を達成するためには、有色顔料又は効果顔料を複合体層中に直接組み込むことも可能であ
り、この際、中間層は存在しても存在しなくてもよい。このとき１つ又は複数の中間層が
存在するとすれば、これ／これらもまた、適切な場合には、有色顔料又は効果顔料を含有
し得る。
【００６６】
　複合体層が設けられる金属支持体は、プレート、金属シート、チューブ、ロッド若しく
はワイヤ等の半完成部品、部材又は完成品であり得る。これは、例えば、施設、道具、家
庭用器具、電気部材、機械、車両部品、特に自動車部材、製造施設、ファサード、搬送道
具、光スイッチカバー、アイロン、電話用筐体、又はそれらの部品に使用することができ
る。
【００６７】
　コーティングは、概して、金属支持体、例えば、電子機器の金属筐体、光学機器用の金
属性部材、車両の内部及び外部の金属性部品、機械及び施設構造における金属性部材、エ
ンジン、医療機器に含まれる金属性部材、家庭用器具、他の電気器具、スポーツ用品、兵
器、軍需品及びタービンの金属性部材、コンテナ等の住宅設備、ナイフ、金属性ファサー
ド部材、エレベータの金属性部材、搬送装置の部品、家具、庭園用具、農業機械、取付具
（mountings）、エンジン部材及び製造施設の金属性部品に特に好適である。
【００６８】
　以下の実施例によって本発明を説明するが、これらは決して本発明を制限するものでは
ない。
【実施例】
【００６９】
耐指紋性機能を有する超耐引っ掻き性コーティングの作製
実施例１
ステンレススチールから成るサンドブラスト加工光スイッチカバー用の無色の超耐引っ掻
き性コーティング
ａ）コーティングベース（１）（ケイ酸ナトリウムコーティングゾル）
　２５ｍｌ（１２４．８ｍｍｏｌ）のメチルトリエトキシシラン（ＭＴＥＯＳ）を、７ｍ
ｌ（３１．４ｍｍｏｌ）のテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）及び０．８ｇ（２０ｍｍｏ
ｌ）の水酸化ナトリウムと合わせて、水酸化ナトリウムが全て溶解して透明な黄色溶液が
現れるまで室温で一晩（少なくとも１２時間）攪拌する。
【００７０】
　次に、３．２ｍｌ（１７７．８ｍｍｏｌ）の水を室温で徐々に滴下すると、溶液が温か
くなる。水の添加が完了した後、透明な黄色溶液が再度冷却するまで室温で攪拌し、続い
て孔径が０．８μｍであるフィルタに通して濾過する。
【００７１】
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ｂ）顔料懸濁液（２）：
　２－プロパノール中の５０重量％のＡｌｕｓｉｏｎ　Ａｌ２Ｏ３（小板状α－アルミナ
、粒径ｄ９０＝１８μｍ）の混合物を、２０℃で冷却しながらＤｉｓｐｅｒｍａｔにおい
て１５分間均質化し、続いて、最終生成物の試料を蒸発させることによって懸濁液の含量
を求める（固形分：４０．０重量％）。
【００７２】
ｃ）顔料懸濁液（３）：
　２－プロパノール中の５０重量％のＦ１０００　Ａｌ２Ｏ３（ブラスト処理用アルミナ
、粉砕、粒径１μｍ～１０μｍ）の混合物を、冷却しながらＤｉｓｐｅｒｍａｔにおいて
１０分間均質化し、続いて、最終生成物の試料を蒸発させることによって懸濁液の含量を
求める（４０．０重量％）。
【００７３】
ｄ）コーティング組成物（４）
　コーティング組成物（４）を生成するために、０．９ｋｇのコーティングベース（１）
を容器に移し、１００ｇのエチレングリコールモノブチルエーテルを添加し、混合物を攪
拌する。攪拌しながら、３０ｇの顔料懸濁液（２）及び４５ｇの顔料懸濁液（３）を添加
し、混合物をさらに２０分間攪拌する。
【００７４】
ｅ）コーティング
　１００μｍフィルタスクリーンに通した濾過後に、コーティング組成物（４）を、商業
用アルカリ性洗浄浴中で事前に洗浄したステンレススチール部品上に、産業用フラットス
プレー施設において湿潤膜厚１１μｍまで噴霧し、続いて室温で１５分間乾燥させる。
【００７５】
ｆ）硬化
　コーティングに続き、コーティングされた部品を排気可能なレトルト炉内に導入し、第
１の加熱工程において空気中２００℃で硬化させ、続いて、純窒素中５００℃で１時間硬
化させる。硬化されたガラス層の厚みは４μｍである。
【００７６】
実施例２
ステンレススチール上の金色に着色された超耐引っ掻き性コーティング
ａ）トップコート（５）
　トップコート（５）を作製するために、実施例１からの０．９ｋｇのコーティングベー
ス（１）を容器に移し、１００ｇのエチレングリコールモノブチルエーテルを添加し、組
成物を混合する。実施例１からの３０ｇの顔料懸濁液（２）及び４５ｇの顔料懸濁液（３
）を攪拌しながら添加する。
【００７７】
ｂ）コーティング組成物（６）
　コーティング組成物（６）を生成するために、２０ｇのＩｒｉｏｄｉｎ　３２３「Ｒｏ
ｙａｌ　Ｇｏｌｄ」（粒径：５μｍ～２５μｍ）及び１０ｇのＩｒｉｏｄｉｎ　１２０（
ファインシルバー、粒径：５μｍ～２５μｍ）を、攪拌しながら実施例１からの０．９ｋ
ｇのコーティングベース（１）に少しずつ添加する。続いて１００ｇのエチレングリコー
ルモノブチルエーテルを添加し、組成物を混合する。
【００７８】
ｃ）コーティング
　１００μｍフィルタスクリーンに通した濾過後に、コーティング組成物（６）を、蒸留
水において事前に洗浄したブラスト加工ステンレススチール基板（soles）上に、産業用
フラットスプレーユニットにおいて湿潤膜の厚みが７μｍとなるまで噴霧し、続いて室温
で１５分間乾燥させる。同様のユニットにおける続く第２のコーティング工程では、トッ
プコート（５）を用いてさらなるコーティングを噴霧し（湿潤膜厚：７μｍ）、同様に１
５分間乾燥させる。
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【００７９】
ｄ）硬化
　コーティングに続き、コーティングされた部品を対流チャンバ炉内に導入し、第１の加
熱工程において、水の制御された添加を伴い、空気中３５０℃で硬化させ、続いて、乾燥
空気中４７５℃で１時間硬化させる。硬化されたガラス層の厚みは６μｍである。
【００８０】
３.ステンレススチール上の赤色の超耐引っ掻き性コーティング
ａ）コーティング組成物（７）
　コーティング組成物（７）を生成するために、実施例１と同様の０．９ｋｇのコーティ
ングベース（１）を容器に移し、１００ｇのエチレングリコールモノブチルエーテルを添
加し、組成物を混合する。実施例１と同様の３０ｇの顔料懸濁液（２）及び４５ｇの顔料
懸濁液（３）を攪拌しながら添加する。続いて３０ｇのＩｒｉｏｄｉｎ　４５０４「Ｌａ
ｖａｒｏｔ」（粒径：５μｍ～２５μｍ）を攪拌しながら少しずつ添加する。
【００８１】
ｂ）コーティング
　１００μｍフィルタスクリーンに通した濾過後に、コーティング組成物（７）を、商業
用アルカリ性洗浄浴中で事前に洗浄したステンレススチール部品に、産業用フラットスプ
レーユニットにおいて湿潤膜が１２μｍとなるまで噴霧し、続いて室温で１５分間乾燥さ
せる。
【００８２】
ｃ）硬化
　コーティングに続き、コーティングされた部品を対流チャンバ炉内に導入し、三段階プ
ログラム（空気及び水蒸気の添加を伴い３５０℃で、続いて、乾燥空気中５００℃で１時
間、最後に還元雰囲気（９５％Ｎ２＋５％Ｈ２）中４００℃で１時間）で硬化させる。硬
化されたガラス層の厚みは５μｍである。
【００８３】
実施例４
チタン上の無色の超耐引っ掻き性防食コーティング
ａ）コーティング組成物（８）
　コーティング組成物（８）を生成するために、実施例１と同様の０．６７ｋｇのコーテ
ィングベース（１）を容器に移し、０．３３ｋｇの２－プロパノールを添加し、組成物を
混合する。次に、攪拌しながら、２３ｇの顔料懸濁液（２）及び３５ｇの顔料懸濁液（３
）を添加し、混合物をさらに２０分間攪拌する。
【００８４】
ｂ）コーティング
　１００μｍフィルタスクリーンに通した濾過後に、８μｍの湿潤膜を、産業用ロボット
コーティングユニットにおいてコーティング組成物（８）を用いて、アルカリ性洗浄浴中
で事前に洗浄したチタン支持体上に噴霧し、続いて室温で１５分間乾燥させる。
【００８５】
ｃ）硬化
　コーティングに続き、コーティングされた部品を排気可能なレトルト炉内に導入し、第
１の加熱工程において空気中２００℃まで硬化させ、続いて、純窒素中５３０℃で１時間
硬化させる。硬化されたガラス層の厚みは３μｍである。
【００８６】
　実施例１～実施例４の複合体層は全て、極めて高い耐引っ掻き性及び耐摩耗性を有する
。このため、複合体層は、例えば、高分子が結合したα－アルミナから成るたわしによる
破損を受けることがない。
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