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(57)【要約】
プラスチック表面を有する基材およびそこに付着した有機金属フィルムであって、この金
属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである有機金属フィルムを含む被膜物が、開
示される。また有機金属フィルムを基材に塗布するための方法およびこの有機金属フィル
ム自体が、開示される。上記有機金属フィルムは、高分子表面を含む種々の表面に良く付
着し、そして疎水性の被膜のような後に塗布される被膜にもまたよく付着する。上記有機
金属フィルムは、機能性被膜（例えば、疎水性、曇り止め、帯電防止、導電性など）のア
ンカーとして、または有機／有機界面、有機／無機界面で付着促進剤として（例えば、ポ
リイミド／ポリエステル界面で付着促進剤として）働き得る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）高分子基材、およびこの高分子基材表面に付着した、
　ｂ）金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである有機金属フィルム
を含む、被膜物。
【請求項２】
　請求項１に記載の被膜物であって、前記高分子が、ポリカーボネート、ポリウレタン、
ポリエステル、ポリエポキシド、アクリル高分子および共重合体、ならびにポリシロキサ
ンから選択される、被膜物。
【請求項３】
　請求項１に記載の被膜物であって、前記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷから選択され
る、被膜物。
【請求項４】
　請求項１に記載の被膜物であって、前記有機金属フィルムが未反応のアルコキシド基お
よびヒドロキシル基を有する、被膜物。
【請求項５】
　請求項１に記載の被膜物であって、異なるフィルムが前記有機金属フィルム上に堆積さ
れる、被膜物。
【請求項６】
　請求項５に記載の被膜物であって、前記異なるフィルムが、前記有機金属フィルム
の前記アルコキシド基および/またはヒドロキシル基と反応性である基を有する組成物か
ら誘導される、被膜物。
【請求項７】
　請求項６に記載の被膜物であって、前記組成物が有機リン含有酸であり、リン酸、ホス
ホン酸、ホスフィン酸（それらの誘導体も含む）から選択される、被膜物。
【請求項８】
　請求項７に記載の被膜物であって、前記有機リン含有酸またはその誘導体がフッ素化さ
れた物質である、被膜物。
【請求項９】
　請求項１に記載の被膜物であって、該被膜物がアイウェアである、被膜物。
【請求項１０】
　請求項１に記載の被膜物であって、該被膜物が電気光学製品である、被膜物。
【請求項１１】
　基材に有機金属被膜を堆積させる方法であって、
　（ａ）該基材の表面上にフィルムを堆積させるために、該基材の表面を、金属がｆ軌道
に電子を有するか、またはニオブである金属アルコキシドと接触させる工程、
　（ｂ）該フィルムを、アルコキシドリガンドおよびヒドロキシルリガンドを有する高分
子金属オキシドを形成するのに十分な条件に曝露する工程、
を包含する、方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の方法であって、前記フィルムが前記アルコキシド基の加水分解およ
び自己縮合が生じる条件に曝露される、方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の方法であって、前記フィルムが湿気を含む雰囲気に曝露される、方
法。
【請求項１４】
　請求項１１に記載の方法であって、前記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷから選択され
る、方法。
【請求項１５】
　請求項１１に記載の方法であって、前記基材が金属、金属オキシド、半金属、高分子、
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セラミックおよびガラスから選択される、方法。
【請求項１６】
　請求項１１に記載の方法であって、堆積より前の前記基材の表面が、オキシド基および
/またはヒドロキシル基を有する、方法。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の方法であって、前記高分子金属オキシドが前記基材に共有結合され
る、方法。
【請求項１８】
　請求項１７に記載の方法であって、前記共有結合が、前記基材のオキシド基および/ま
たはヒドロキシル基と、前記高分子金属オキシドに結合したアルコキシド基および/また
はヒドロキシル基との反応を通して形成される、方法。
【請求項１９】
　請求項１１に記載の方法であって、前記高分子金属オキシドフィルムに異なるフィルム
を塗布する、さらなる段階を含む、方法。
【請求項２０】
　請求項１９に記載の方法であって、前記異なるフィルムが有機リン含有酸から堆積され
る方法。
【請求項２１】
　請求項２０に記載の方法であって、前記有機リン含有酸がホスホン酸である、方法。
【請求項２２】
　アルコキシドリガンドおよびヒドロキシルリガンドを有する高分子金属オキシドを含む
有機金属フィルムであって、該金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである、有
機金属フィルム。
【請求項２３】
　請求項２２に記載の有機金属フィルムであって、前記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷ
から選択される、有機金属フィルム。
【請求項２４】
　請求項２３に記載の有機金属フィルムであって、該有機金属フィルム上に堆積された異
なるフィルムを有する、有機金属フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願への相互参照）
　本出願は２００６年１１月１５日に出願された米国特許仮出願第６０／８５９，１９４
号に対して優先権を主張する。
【０００２】
　（発明の分野）
　本発明は有機フィルムで被膜された高分子基材、有機フィルムおよび有機フィルムを基
材に塗布する方法に関連する。
【背景技術】
【０００３】
　様々な基材上に自己集合したフィルムまたは層は、当該分野において周知である。これ
らのフィルムまたは層は、代表的に、基材表面上の対応する官能基（ｃｏｆｕｎｃｔｉｏ
ｎａｌ　ｇｒｏｕｐ）に結合する官能基（頭部基（ｈｅａｄ　ｇｒｏｕｐ））、および層
（単数または複数）中の隣接する分子または表面に対していくらかの相互引力を有する有
機基を有する。上記自己集合したフィルムは、医療用途および電気的用途ような、様々な
適用において用いられる。医療における適用において、自己集合したフィルムは、チタン
製整形外科インプラントとその周辺の身体組織との間の界面層を形成するのに用いられる
。電気的適用においては、自己集合したフィルムは、有機発光ダイオードに見られるもの
のような有機－無機界面を組み入むデバイスの性能の改善のために有用である。自己集合
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した有機層の一例は、特許文献１に開示されており、チタン金属アルコキシドまたはジル
コニウム金属アルコキシドのような有機化合物が、天然のオキシド表面を有する金属のよ
うな基材に塗布されている。このアルコキシド基は、オキシド基と反応し、しっかりとし
た表面結合を形成する。遊離の、すなわち未反応のアルコキシド基は、後に塗布される層
中の酸基のような反応性の基との反応に利用できる。
【０００４】
　残念ながら、そのような有機金属被膜は、しばしば耐久性に乏しかったり、多数の基材
、特にポリカーボネートおよびポリオキシシランのような高分子基材から容易に除去され
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第６，６４５，６４４号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　より良い耐久性、および様々な基材、特に高分子基材への付着性を有する遷移金属アル
コキシド由来の有機金属被膜を提供することが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、以下：
　（ａ）高分子基材、およびこの高分子基材表面に付着した、
　（ｂ）金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである、有機金属フィルム
を含む被膜物を提供する。
【０００８】
　上記有機金属フィルムは、高分子表面を含む種々の表面に良く付着し、そして疎水性の
被膜のような後に塗布される被膜にもまたよく付着する。
【０００９】
　上記有機金属フィルムは、機能性被膜（例えば、疎水性、曇り止め、帯電防止、導電性
など）のアンカーとして、または有機／有機界面、有機／無機界面で付着促進剤として（
例えば、ポリイミド／ポリエステル界面で付着促進剤として）働き得る。
【００１０】
　本発明はまた、基材に有機金属被膜、または有機金属フィルムを堆積させる、以下を含
む方法を提供する。
【００１１】
　（ａ）表面上にフィルムを堆積させるために、上記基材の表面を、金属がｆ軌道に電子
を有するか、またはニオブである金属アルコキシドと接触させること、
　（ｂ）上記フィルムをアルコキシドおよびヒドロキシル基を有する高分子金属オキシド
を形成するのに十分な条件に曝露させること。
【００１２】
　本発明はまた、アルコキシドおよびヒドロキシル基を有する高分子金属オキシドを含む
有機金属フィルムであって、上記金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである、
有機金属フィルムを提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　（詳細な説明）
　基材の例は、有機金属被膜に結合した官能基と反応する基を、それらの表面上に有する
ものである。そのような基の例は、オキシド基および／またはヒドロキシル基である。他
の基の例は、カルボニル、カーボネートおよびアミドである。そのような基材の非限定的
な例は、本質的にそのような基を表面に有するもの、あるいは環境への曝露またはプラズ
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マ処理のような後の処理によってそのような基を形成するものである。周囲条件への曝露
の際に、金属オキシド表面を形成する材料の例は、ステンレス鋼を含む鋼、鉄、ならびに
周囲環境への曝露の際に非侵食性を有する金属、例えば、タンタル、チタン、チタン合金
、アルミニウムおよびアルミニウム合金が挙げられる。周囲条件への曝露の際にオキシド
層を有する材料の追加の例は、セラミック材料、例えば、窒化ケイ素である。また本発明
の方法で適しているのは、オキシド被膜、例えば、半導体デバイスにおけるシックフィル
ムオキシド絶縁体（ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍ　ｏｘｉｄｅ　ｉｎｓｕｌａｔｏｒ）が与えら
れた材料、ならびに酸化表面を有するよう誘導され得る材料、例えばヒ化ガリウム、窒化
ガリウムおよび炭化ケイ素である。他の例は、ガラス基材に堆積された、インジウムスズ
オキシドのような導電性オキシドを含む。また、金属オキシドは、高分子基材の上に堆積
され得、例えば、高分子基材上の「堆積された」金属オキシドは抗反射性を提供する。高
分子基材の例は、ヒドロキシル基を有する１つ以上のモノマーから製造されるアクリル共
重合体のような、ＯＨまたはオキシド基を有するものである。また、添加されたシリカお
よび／またはアルミナを有する有機高分子のような複合有機／無機高分子が、利用され得
る。意外にも、前述の特許文献１におけるチタンおよびジルコニウム有機金属被膜のよう
な、有機金属被膜にあまり付着しない特定の高分子は、本発明の有機金属被膜に良く付着
することが見出された。そのような高分子の例は、芳香族および脂肪族ポリカーボネート
を含むポリカーボネート、ポリウレタン、ポリエステル、ポリエポキシド、アクリル高分
子およびアクリル共重合体（ヒドロキシル基のない）ならびにポリシロキサンである。上
記高分子は、高分子基材または異なる基材上の高分子被膜、例えば高分子表面被膜を有す
る金属または金属オキシド、および表面にポリシロキサンハードコート（ｈａｒｄ　ｃｏ
ａｔ）を有する眼用レンズのようなポリカーボネート基材の形態であり得る。
【００１４】
　好ましくは、上記高分子の表面は、有機金属被膜の塗布の前に、例えば空気存在下でそ
の高分子を大気中のプラズマ処理にさらすことによって、酸化される。
【００１５】
　上記基材に塗布される有機金属フィルム、または有機金属被膜は、金属が元素周期表の
第６周期（ランタニド系列）から選択される金属のようなｆ電子軌道に電子を有する、有
機金属から誘導される。適切な金属の例は、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷが挙げられるが
、Ｔａが好ましい。別の適切な金属の例は、ニオブである。この金属の有機部分は好まし
くは、１～１８個の炭素原子、好ましくはエトキシド、プロポキシド、イソプロポキシド
、ブトキシド、イソブトキシドおよびターシャリーブトキシドのような２～８個の炭素原
子を有する、アルコキシドである。上記アルコキシドは、単一のエステル、およびそのエ
ステルの重合体の形態であり得る。例えば、好ましい金属Ｔａに関して、上記単一のエス
テルは、ＲがＣ１～Ｃ１８アルキルであるＴａ（ＯＲ）５である。エステルの重合体は、
上で述べられたアルキルエステルの縮合によって得られ、代表的には、Ｒが上で定義され
た、およびｘが正の整数である構造ＲＯ－［Ｔａ（ＯＲ）３－Ｏ－］ｘＲを有する。アル
コキシドのほかに、アセチルアセトナート（ａｃｅｔｙｌ　ａｃｅｔｏｎａｔｅ）のよう
な他のリガンドが存在し得る。また、例えば塩化物、アセチルアセトナート、アルカノー
ルアミン、およびラクタート（ｌａｃｔａｔｅ）などのリガンドが存在し得る。
【００１６】
　上記有機金属化合物は、希釈せず用いられ、そして化学蒸着法の技術により真空下で塗
布されてもよいし、あるいは希釈剤中に溶解または分散されて、そして以下に記述した被
膜技術により塗布されてもよい。適切な希釈剤の例は、メタノール、エタノールおよびプ
ロパノールのようなアルコール、ヘキサン、イソオクタンおよびデカンのような脂肪族炭
化水素、エーテル、（例えば、テトラヒドロフラン）、およびジエチルエーテルのような
ジアルキルエーテルである。
【００１７】
　また、アジュバント物質が有機金属組成物中に存在し得る。例は、立体的に込み入った
アルコールおよび酸のような安定剤、界面活性剤および帯電防止剤である。上記アジュバ
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ントが存在する場合、組成物の不揮発性内容物に対して、３０重量％までの量で存在する
。
【００１８】
　上記組成物中の有機金属化合物の濃度は特に重大ではないが、通常少なくとも０．０１
ミリモル濃度、代表的には、０．０１～１００ミリモル濃度、そしてさらに代表的には、
０．１～５０ミリモル濃度である。
【００１９】
　上記有機金属処理組成物は、すべての成分を低剪断混合（ｌｏｗ　ｓｈｅａｒ　ｍｉｘ
）で同時に混合するか、または数段階かけて成分を合わせることにより入手し得る。上記
有機金属化合物は湿気と反応性であり、湿気が希釈剤またはアジュバント物質に入らない
ように、そして混合が実質的に無水雰囲気で行われるように注意するべきである。
【００２０】
　上記有機金属組成物は、フィルムを形成するために、浸漬のような流動浸漬法（ｉｍｍ
ｅｒｓｉｏｎ　ｃｏａｔｉｎｇ）、ロール塗り、吹き付け、またはワイピング（ｗｉｐｉ
ｎｇ）のような慣習的な方法によって、基材表面に塗布され得る。上記希釈剤は蒸発させ
ることが可能である。このことは、５０℃～２００℃に加熱するか、または２０℃～２５
℃である周囲温度への単純な曝露により達成され得る。生じるフィルムは、未反応のアル
コキシドおよびヒドロキシル基を有する多層形態の高分子金属オキシドの形態であると考
えられている。このことは、アルコキシドの加水分解および自己縮合が生じる条件下で、
上記フィルムを堆積させることにより達成される。これらの反応は、上記フィルムに凝集
力を提供する、形成された高分子被膜をもたらす。これらの反応が起こるための必要な条
件は、水存在下、例えば湿気を含む雰囲気中で、フィルムを堆積させることである。上記
生じるフィルムは、後の反応および上層（ｏｖｅｒｌａｙｅｒ）の物質との可能な共有結
合のための、いくらかの未反応のアルコキシド基および／またはヒドロキシル基を有する
。しかしながら、容易に共反応性の基について、周囲温度（すなわち、２０℃）が十分で
あり得る。どのような理論にも束縛されることを意図しないが、上記高分子金属オキシド
は以下：
［Ｍ（Ｏ）ｘ（ＯＨ）ｙ（ＯＲ）ｚ］ｎ

構造であると考えられている。
ここで、Ｍが本発明の金属であり、Ｒが１～３０個の炭素原子を有するアルキル基であり
；Ｍの原子価Ｖがｘ＋ｙ＋ｚであり；ｘが少なくとも１であり、ｙが少なくとも１であり
、ｚが少なくとも１であり；ｘ＝Ｖ－ｙ－ｚであり；ｙ＝Ｖ－ｘ－ｚであり；ｚ＝Ｖ－ｘ
－ｙであり；ｎが２～１０００のように、２より大きい。
【００２１】
　光学的な用途に関しては、上記生じるフィルムは、代表的には、５～１００ナノメート
ルの厚みを有する。他の用途に関しては、より厚いフィルムが用いられ得る。有機金属化
合物が希釈せず用いられ、そして湿気の無い中で化学蒸着法の技術により塗布されるとき
、薄い金属アルコキシドフィルムが形成されると考えられている。重合は、いずれかでも
起こる場合には最小限にされ、上記フィルムは、単層形状になり得る。上記有機金属化合
物が上に記述したような加水分解および自己縮合条件に供される場合は、より厚いフィル
ムが形成される。
【００２２】
　本発明のプロセスは、連続あるいは不連続の、すなわち上記基材表面上でパターンとな
っているフィルムまたは層を提供するために用いられ得る。非限定的な例としては、上記
基材の表面上に上記組成物を予め決められていた範囲に吹き付けること（例えばインクジ
ェットプリントまたは孔版印刷（ｓｔｅｎｃｉｌｉｎｇ）によるもの）が挙げられる。他
の方法は、被膜液をパターンで基材上に、刻印すること（ｓｔａｍｐｉｎｇ）、石版印刷
すること、およびグラビア印刷することを含む印刷技術を適応させることによって、提供
され得る。
【００２３】
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　上述のように、上層または別のフィルムは、上記有機金属フィルムへ塗布され得る。そ
のような上層の物質は、好ましくは、ヒドロキシル基または酸基あるいはそれらの誘導体
のような上記アルコキシドおよび／またはヒドロキシル基と反応性である基を有する。
【００２４】
　好ましくは、上記上層は有機酸またはその誘導体である。この酸はカルボン酸、スルホ
ン酸、あるいはリン酸（オルトリン酸）、ホスホン酸、またはホスフィン酸のようなリン
含有酸（ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ａｃｉｄ）であり得る。酸の誘導体は、酸塩、酸エステ
ルおよび酸錯体のような酸として同様に働く官能基を意味する。上記酸の有機基は、モノ
マー、オリゴマーまたはポリマーであり得る。例えば、上記有機酸は、モノマーのオルト
リン酸、ホスホン酸、またはホスフィン酸であり得る。
【００２５】
　モノマーのリン酸の例は、以下の構造を有する化合物または以下の構造を有する化合物
の混合物であり：
（ＲＯ）ｘＰ（Ｏ）（ＯＲ’）ｙ

ここで、ｘは１～２であり、ｙは１～２であり、そしてｘ＋ｙ＝３であり、Ｒは総数１～
３０個、好ましくは６～１８個の炭素を有する基であり、ここでＲ’はＨ、アルカリ金属
（例えば、ナトリウムまたはカリウム）のような金属、１～５０個の炭素、好ましくはメ
チルまたはエチルのような１～４個の炭素を有する置換アルキルを含むアルキル、６～５
０個の炭素を有する置換アリールを含むアリールである；好ましくは、Ｒ’の部分はＨで
ある。上記リン酸の有機成分（Ｒ）は、不飽和炭素鎖（例えば、オレフィン）を含む脂肪
族化合物（例えば、２～２０個、好ましくは６～１８個の炭素原子を有するアルキル）で
あり得るか、あるいはアリールまたはアリールで置換された部分であり得る。
【００２６】
　モノマーのホスホン酸の例は、以下の式を有する化合物または以下の式を有する化合物
の混合物であり：
【００２７】
【化１】

ここで、ｘは０～１であり、ｙは１であり、ｚは１～２であり、そしてｘ＋ｙ＋ｚは３で
ある。好ましくは、ＲおよびＲ’’は各々独立して、総数１～３０個、好ましくは６～１
８個の炭素を有する基である。Ｒ’はＨ、アルカリ金属（例えば、ナトリウムまたはカリ
ウム）のような金属、またはアミンまたは１～５０個の炭素原子を有する置換アルキルを
含むアルキル、好ましくはメチルまたはエチルのような１～４個の炭素を有する低級アル
キル、あるいは６～５０個の炭素を有する置換アリールを含むアリールである。好ましく
は、少なくともＲ’の部分はＨである。上記ホスホン酸の有機成分（ＲおよびＲ’’）は
、不飽和炭素鎖（例えば、オレフィン）を含む脂肪族化合物（例えば、２～２０個、好ま
しくは６～１８個の炭素原子を有するアルキル）であり得るか、あるいはアリールまたは
アリールで置換された部分であり得る。
【００２８】
　モノマーのホスフィン酸の例は、以下の式を有する化合物または以下の式を有する化合
物の混合物であり：
【００２９】

【化２】
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ここで、ｘは０～２であり、ｙは０～２であり、ｚは１であり、そしてｘ＋ｙ＋ｚは３で
ある。好ましくは、ＲおよびＲ’’は各々独立して、総数１～３０個、好ましくは６～１
８個の炭素を有する基である。Ｒ’はＨ、アルカリ金属（例えば、ナトリウムまたはカリ
ウム）のような金属、またはアミンまたは１～５０個の炭素原子を有する置換アルキルを
含むアルキル、好ましくはメチルまたはエチルのような１～４個の炭素を有する低級アル
キル、あるいは６～５０個の炭素を有する置換アリールを含むアリールである。好ましく
は、Ｒ’の部分はＨである。上記ホスフィン酸の有機成分（Ｒ、Ｒ’’）は、不飽和炭素
鎖（例えば、オレフィン）を含む脂肪族化合物（例えば、２～２０個、好ましくは６～１
８個の炭素原子を有するアルキル）であり得るか、あるいはアリールまたはアリールで置
換された部分であり得る。
【００３０】
　ＲおよびＲ’’を含み得る有機基の例としては、長鎖および短鎖の脂肪族炭化水素、芳
香族炭化水素、および置換脂肪族炭化水素ならびに置換芳香族炭化水素が挙げられる。置
換基の例はカルボン酸のようなカルボキシル、ヒドロキシル、アミノ、イミノ、アミド、
チオ、シアノ、およびフルオロが挙げられる。
【００３１】
　上記有機リン含有酸（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ａｃｉｄ）の代表例は、
以下のとおりである：アミノトリスメチレンホスホン酸、アミノベンジルホスホン酸、３
－アミノプロピルホスホン酸、Ｏ－アミノフェニルホスホン酸、４－メトキシフェニルホ
スホン酸、アミノフェニルホスホン酸、アミノホスホノ酪酸（ａｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈｏ
ｎｏｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ）、アミノプロピルホスホン酸、ベンズヒドリルホスホン
酸（ｂｅｎｚｈｙｄｒｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、ベンジルホスホン酸、ブ
チルホスホン酸、カルボキシエチルホスホン酸、ジフェニルホスフィン酸、ドデシルホス
ホン酸、エチリデンジホスホン酸（ｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅｄｉｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ　ａ
ｃｉｄ）、ヘプタデシルホスホン酸、メチルベンジルホスホン酸、ナフチルメチルホスホ
ン酸、オクタデシルホスホン酸、オクチルホスホン酸、ペンチルホスホン酸、フェニルホ
スフィン酸、フェニルホスホン酸、ビス－（ペルフルオロヘプチル）ホスフィン酸、ペル
フルオロヘキシルホスホン酸、スチレンホスホン酸、ドデシルビス－１，１２－ホスホン
酸、ポリ（ヘキサフルオロプロピル）ホスホン酸。
【００３２】
　モノマーの上記有機リン含有酸（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ａｃｉｄ）に
加えて、各々のモノマーの酸の自己縮合から生じるオリゴマーの、またはポリマーの有機
リン含有酸（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ａｃｉｄ）が用いられ得る。
【００３３】
　上記上層に疎水性の性質を提供するために、上記有機酸またはその誘導体は、好ましく
はフッ素化物質、代表的に２０００未満の数平均分子量を有する過フッ素化オリゴマーで
ある。過フッ素化物質は、下記の構造を有する過フッ素化炭化水素であり得る：
Ｒｆ－（ＣＨ２）ｐ－Ｘ
ここで、Ｒｆは過フッ素化アルキル基または過フッ素化アルキレンエーテル基であり、そ
してｐは２～４、好ましくは２である。
【００３４】
　ペルフルオロアルキル基の例は、下記の構造を有するものであり：
【００３５】
【化３】

ここで、ＹはＦまたはＣｎＦ２ｎ＋１であり；ｍは４～２０であり、そしてｎは１～６で
ある。
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【００３６】
　ペルフルオロアルキレンエーテル基の例は、以下の構造を有するものであり：
【００３７】
【化４】

ここで、Ａは酸素基または化学結合であり；ｎは１～６であり；ＹはＦまたはＣｎＦ２ｎ

＋１であり；ＷはＨ、Ｆ、ＣｎＨ２ｎまたはＣｎＦ２ｎであり；ｂは２～１０であり、ｍ
は０～６であり、そしてｐは０～１８である。
【００３８】
　Ｘは酸基または酸誘導体である。好ましくは、Ｘは：
【００３９】

【化５】

であり、ここでＲおよびＲ’’は２００個まで、例えば１～３０個および６～２０個の炭
素を有する炭化水素基または置換炭化水素基であり、Ｒはまた上で述べられたペルフルオ
ロアルキル基を含み得、そしてＲ’はＨ、ナトリウムまたはカリウムのような金属、また
はアミンまたは脂肪族の基（例えば、１～５０個の炭素を有する置換アルキルを含むアル
キル、好ましくはメチルまたはエチルのような１～４個の炭素を有する低級アルキル）、
あるいは６～５０個の炭素を有する置換アリールを含むアリールである。
【００４０】
　フッ素化物質の例は、以下の構造を有するアルコールのような過フッ素化されたアルコ
ールのエステルであり：
【００４１】
【化６】

ここで、ＹはＦまたはＣｎＦ２ｎ＋１であり；ｍは４～２０であり、そしてｎは１～６で
ある。
【００４２】
　適切なエステルの例は、そのようなアルコールのステアリン酸エステルおよびクエン酸
エステルである。そのような物質は、商標ＺＯＮＹＬ　ＦＴＳおよびＺＯＮＹＬ　ＴＢＣ
のもとにＥ．Ｉ．　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙか
ら入手可能である。
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【００４３】
　上記基材表面上への塗布のために、上記上層の物質は液体希釈剤に溶解される。この上
層の物質の濃度は、代表的には希薄（例えば、固体の上層の物質に対して重量／体積ベー
スで１０パーセント以下、そして油および液体の上層の物質に対して体積／体積ベースで
１０パーセント、そして好ましくは、０．０１～１．０パーセントの範囲内である）であ
る。この百分率は溶液の総重量または総体積に基づいている。
【００４４】
　適切な希釈剤の例は、ヘキサン、イソオクタンおよびトルエンのような炭化水素；メチ
ルエチルケトンのようなケトン；メタノールおよびエタノールのようなアルコール；テト
ラヒドロフランのようなエーテルである。３Ｍ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｓによって提供される、ノナフルオロブチルメチルエーテルのようなフッ素化溶媒および
ＨＦＥ－７１００として入手可能であるフッ素化溶媒、ならびに商標ＧＡＬＤＥＮのもと
にＳｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓによって提供される過フッ素化エーテルが、上記フッ素
化物質との使用に好ましい。このフッ素化溶媒は、上述の他の溶媒との混合物で用いられ
得る。上記フッ素化溶媒または希釈剤はフィルム形成要素ではないが、上記フッ素化化合
物はフィルム形成要素であるという点で、このフッ素化溶媒または希釈剤は上記フッ素化
物質と異なる。好ましくは、希釈剤の蒸気圧は高く、このことが室温（２０～２５℃）で
の急速な蒸発を可能にする。上記上層の物質は、この上層の物質を希釈剤に加える際に、
容易に溶解され得る。
【００４５】
　上記上層の物質の溶液は、浸漬、ロール塗り、吹き付け、またはワイピングによって、
光学製品（ｏｐｔｉｃａｌ　ａｒｔｉｃｌｅ）の表面に塗布され得る。この上層の物質の
塗布後、蒸発の間ワイピング有りまたはワイピング無しで、好ましくは周囲温度で、また
は任意に熱の利用によって、上記希釈剤を蒸発させることが可能となる。
【００４６】
　生じる層は、代表的には薄く、約１０～１００ナノメートルまたはそれ未満の厚みを有
する。上記フッ素化された上層は疎水性であり、７０ｏより大きく、代表的には７５～１
３０ｏの水接触角を有する。この水接触角は、ＴＡＮＴＥＣ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌ
ｅ　ｍｅｔｅｒ　Ｍｏｄｅｌ　ＣＡＭ－ＭＩＣＲＯのような接触角測角器を用いて測定さ
れ得る。
【実施例】
【００４７】
　下記の実施例は、本発明に従う種々の被膜物およびそれらの調製法を示す。指示が無い
限り、すべての部は重量によるものである。
【００４８】
　（実施例１）
　イソプロパノール中タンタルイソプロポキシドの０．２５％溶液１ミリリットルを、テ
ィッシュペーパー（Ｋｉｍｂｅｒｌｙ　Ｃｌａｒｋ製の「Ｋｉｍｗｉｐｅ」）上に分散し
、ポリシロキサンベースのハードコートを有するポリカーボネートレンズに５秒間すり込
んだ。次いで、５％ＨＦＥ－７１００（３Ｍ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ
）、９４％Ｓｏｌｔｒｏｌ－１０（ＣＰ　Ｃｈｅｍ）および１％オレンジオイル香料（Ｃ
ｉｔｒｕｓ　ａｎｄ　Ａｌｌｉｅｄ）中ポリ（ヘキサフルオロプロピレンオキシド）－モ
ノホスホン酸（ｐ（ＨＦＰＯ）ＰＡ）の０．２％溶液１ミリリットルを、上記タンタルア
ルコキシドで被膜されたレンズ表面に吹きつけた。３０秒の期間の後に、このフルオロポ
リマー被膜がタンタルアルコキシドと反応したので、溶媒層はレンズ表面から分かれ始め
た。次いで、任意の明らかに残っている被膜または溶媒を、極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　
Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用いて、優しくこの表面からふき取った。最初に、そして極細繊維
の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用い１５０ｇ／ｃｍ２でその表面を磨耗した後
に、水接触角（ＷＣＡ）測定を行った（表１）。
【００４９】



(11) JP 2010-510090 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

　上記有機タンタル被膜が、磨耗後になお活性であることを示すために、上記ｐ（ＨＦＰ
Ｏ）ＰＡ被膜を再塗布し、ＷＣＡが増加して最初のレベルに戻った（表１）。
【００５０】
　（実施例２（比較））
　イソプロパノール中アルミニウムイソプロポキシドの０．２５％溶液１ミリリットルを
、ティッシュペーパー（Ｋｉｍｂｅｒｌｙ　Ｃｌａｒｋ製の「Ｋｉｍｗｉｐｅ」）上に分
散し、ポリシロキサンベースのハードコートを有するポリカーボネートレンズに５秒間す
り込んだ。次いで、５％ＨＦＥ－７１００（３Ｍ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｐｒｏｄｕｃ
ｔｓ）、９４％エタノール（Ｕｎｉｖａｒ）および１％オレンジオイル香料（Ｃｉｔｒｕ
ｓ　ａｎｄ　Ａｌｌｉｅｄ）中ポリ（ヘキサフルオロプロピレンオキシド）－モノホスホ
ン酸の０．２％溶液１ミリリットルを、上記アルミニウムアルコキシドで被膜されたレン
ズ表面に吹きつけた。３０秒の期間の後に、このフルオロポリマー被膜がアルミニウムア
ルコキシド層と反応したので、溶媒層はレンズ表面から分かれ始めた。次いで、任意の明
らかに残っている被膜または溶媒を、極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を
用いて、優しくこの表面からふき取った。最初に、そして極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏ
ｐｔｉｗｉｐｅ）を用い１５０ｇ／ｃｍ２でその表面を磨耗した後に、水接触角測定を行
った（表１）。
【００５１】
　上記有機アルミニウム被膜が、磨耗後に不活性であることを示すために、上記ｐ（ＨＦ
ＰＯ）ＰＡ被膜を再塗布し、ＷＣＡは増加しなかった（表１）。
【００５２】
　（実施例３（比較））
　イソプロパノール中ジルコニウムプロポキシドの０．２５％溶液１ミリリットルを、テ
ィッシュペーパー（Ｋｉｍｂｅｒｌｙ　Ｃｌａｒｋ製の「Ｋｉｍｗｉｐｅ」）上に分散し
、ポリシロキサンベースのハードコートを有するポリカーボネートレンズに５秒間すり込
んだ。次いで、５％ＨＦＥ－７１００（３Ｍ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ
）、９４％エタノール（Ｕｎｉｖａｒ）および１％オレンジオイル香料（Ｃｉｔｒｕｓ　
ａｎｄ　Ａｌｌｉｅｄ）中ポリ（ヘキサフルオロプロピレンオキシド）－モノホスホン酸
の０．２％溶液１ミリリットルを、上記ジルコニウムアルコキシドで被膜されたレンズ表
面に吹きつけた。３０秒の期間の後に、このフルオロポリマー被膜がジルコニウムアルコ
キシド層と反応したので、溶媒層はレンズ表面から分かれ始めた。次いで、任意の明らか
に残っている被膜または溶媒を、極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用い
て、優しくこの表面からふき取った。最初に、そして極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔ
ｉｗｉｐｅ）を用い１５０ｇ／ｃｍ２でその表面を磨耗した後に、水接触角測定を行った
（表１）。
【００５３】
　上記有機ジルコニウム被膜が、磨耗後に不活性であることを示すために、上記ｐ（ＨＦ
ＰＯ）ＰＡ被膜を再塗布し、ＷＣＡは増加しなかった（表１）。
【００５４】
　（実施例４（比較））
　イソプロパノール中チタンｎ－ブトキシドの０．５％溶液１ミリリットルを、ティッシ
ュペーパー（Ｋｉｍｂｅｒｌｙ　Ｃｌａｒｋ製の「Ｋｉｍｗｉｐｅ」）上に分散し、ポリ
シロキサンベースのハードコートを有するポリカーボネートレンズに５秒間すり込んだ。
次いで、５％ＨＦＥ－７１００（３Ｍ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）、９
４％エタノール（Ｕｎｉｖａｒ）および１％オレンジオイル香料（Ｃｉｔｒｕｓ　ａｎｄ
　Ａｌｌｉｅｄ）中ポリ（ヘキサフルオロプロピレンオキシド）－モノホスホン酸の０．
２％溶液１ミリリットルを、上記チタンアルコキシドで被膜されたレンズ表面に吹きつけ
た。３０秒の期間の後に、このフルオロポリマー被膜がチタンアルコキシド層と反応した
ので、溶媒層はレンズ表面から分かれ始めた。次いで、任意の明らかに残っている被膜ま
たは溶媒を、極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用いて、優しくこの表面
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からふき取った。最初に、そして極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用い
１５０ｇ／ｃｍ２でその表面を磨耗した後に、水接触角測定を行った（表１）。
【００５５】
　上記有機チタン被膜が、磨耗後に不活性であることを示すために、上記ｐ（ＨＦＰＯ）
ＰＡ被膜を再塗布し、ＷＣＡは増加しなかった（表１）。
【００５６】
　（実施例５（比較））
　この実施例では、有機金属を被膜する段階を用いなかった。５％ＨＦＥ－７１００（３
Ｍ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）、９４％エタノール（Ｕｎｉｖａｒ）お
よび１％オレンジオイル香料（Ｃｉｔｒｕｓ　ａｎｄ　Ａｌｌｉｅｄ）中ポリ（ヘキサフ
ルオロプロピレンオキシド）－モノホスホン酸の０．２％溶液１ミリリットルを、ポリシ
ロキサンベースのハードコートを有するポリカーボネートレンズに吹きつけた。溶媒を蒸
発させ（３０秒）、次いで、任意の明らかに残っている被膜または溶媒を、極細繊維の布
（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用いて、優しくこの表面からふき取った。最初に、
そして極細繊維の布（Ｈｉｌｃｏ　Ｏｐｔｉｗｉｐｅ）を用い１５０ｇ／ｃｍ２でその表
面を磨耗した後に、水接触角測定を行った（表１）。
【００５７】
【表１】

　1　接触角測角器ＴＡＮＴＥＣ　Ｃｏｎｔａｃｔ　Ａｎｇｌｅ　Ｍｅｔｅｒ、Ｍｏｄｅ
ｌ　ＣＡＭ－ＭＩＣＲＯを用いて測定した水接触角。
【００５８】
　２　極細繊維の布を用い、約１５０ｇ／ｃｍ２の圧力で前後に擦ること（１サイクル）
によって、摩耗試験を行った。
【手続補正書】
【提出日】平成21年5月28日(2009.5.28)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）高分子基材、およびこの高分子基材表面に付着した、
　ｂ）金属がｆ軌道に電子を有し、かつ元素周期表の第６周期から選択される、有機金属
フィルム
を含む、被膜物。
【請求項２】
　請求項１に記載の被膜物であって、前記高分子が、ポリカーボネート、ポリウレタン、
ポリエステル、ポリエポキシド、アクリル高分子および共重合体、ならびにポリシロキサ
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ンから選択される、被膜物。
【請求項３】
　請求項１に記載の被膜物であって、前記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷから選択され
る、被膜物。
【請求項４】
　請求項１に記載の被膜物であって、前記有機金属フィルムが未反応のアルコキシド基お
よびヒドロキシル基を有する、被膜物。
【請求項５】
　請求項１に記載の被膜物であって、異なるフィルムが前記有機金属フィルム上に堆積さ
れる、被膜物。
【請求項６】
　請求項５に記載の被膜物であって、前記異なるフィルムが、前記有機金属フィルム
の前記アルコキシド基および/またはヒドロキシル基と反応性である基を有する組成物か
ら誘導される、被膜物。
【請求項７】
　請求項６に記載の被膜物であって、前記組成物が有機リン含有酸であり、リン酸、ホス
ホン酸、ホスフィン酸（それらの誘導体も含む）から選択される、被膜物。
【請求項８】
　請求項７に記載の被膜物であって、前記有機リン含有酸またはその誘導体がフッ素化さ
れた物質である、被膜物。
【請求項９】
　請求項１に記載の被膜物であって、該被膜物がアイウェアである、被膜物。
【請求項１０】
　請求項１に記載の被膜物であって、該被膜物が電気光学製品である、被膜物。
【請求項１１】
　基材に有機金属被膜を堆積させる方法であって、
　（ａ）該基材の表面上にフィルムを堆積させるために、該基材の表面を、金属がｆ軌道
に電子を有し、元素周期表の第６周期から選択される金属アルコキシドと接触させる工程
、
　（ｂ）該フィルムを、アルコキシドリガンドおよびヒドロキシルリガンドを有する高分
子金属オキシドを形成するのに十分な条件に曝露する工程、
を包含する、方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の方法であって、前記フィルムが前記アルコキシド基の加水分解およ
び自己縮合が生じる条件に曝露される、方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の方法であって、前記フィルムが湿気を含む雰囲気に曝露される、方
法。
【請求項１４】
　請求項１１に記載の方法であって、前記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷから選択され
る、方法。
【請求項１５】
　請求項１１に記載の方法であって、前記基材が金属、金属オキシド、半金属、高分子、
セラミックおよびガラスから選択される、方法。
【請求項１６】
　請求項１１に記載の方法であって、堆積より前の前記基材の表面が、オキシド基および
/またはヒドロキシル基を有する、方法。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の方法であって、前記高分子金属オキシドが前記基材に共有結合され
る、方法。
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【請求項１８】
　請求項１７に記載の方法であって、前記共有結合が、前記基材のオキシド基および/ま
たはヒドロキシル基と、前記高分子金属オキシドに結合したアルコキシド基および/また
はヒドロキシル基との反応を通して形成される、方法。
【請求項１９】
　請求項１１に記載の方法であって、前記高分子金属オキシドフィルムに異なるフィルム
を塗布する、さらなる段階を含む、方法。
【請求項２０】
　請求項１９に記載の方法であって、前記異なるフィルムが有機リン含有酸から堆積され
る方法。
【請求項２１】
　請求項２０に記載の方法であって、前記有機リン含有酸がホスホン酸である、方法。
【請求項２２】
　アルコキシドリガンドおよびヒドロキシルリガンドを有する高分子金属オキシドを含む
有機金属フィルムであって、該金属がｆ軌道に電子を有し、元素周期表の第６周期から選
択される、有機金属フィルム。
【請求項２３】
　請求項２２に記載の有機金属フィルムであって、前記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷ
から選択される、有機金属フィルム。
【請求項２４】
　請求項２３に記載の有機金属フィルムであって、該有機金属フィルム上に堆積された異
なるフィルムを有する、有機金属フィルム。
 
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１２】
　本発明はまた、アルコキシドおよびヒドロキシル基を有する高分子金属オキシドを含む
有機金属フィルムであって、上記金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである、
有機金属フィルムを提供する。
　本発明は、例えば、以下の項目を提供する。
（項目１）
　ａ）高分子基材、およびこの高分子基材表面に付着した、
　ｂ）金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである有機金属フィルム
を含む、被膜物。
（項目２）
　項目１に記載の被膜物であって、上記高分子が、ポリカーボネート、ポリウレタン、ポ
リエステル、ポリエポキシド、アクリル高分子および共重合体、ならびにポリシロキサン
から選択される、被膜物。
（項目３）
　項目１に記載の被膜物であって、上記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷから選択される
、被膜物。
（項目４）
　項目１に記載の被膜物であって、上記有機金属フィルムが未反応のアルコキシド基およ
びヒドロキシル基を有する、被膜物。
（項目５）
　項目１に記載の被膜物であって、異なるフィルムが上記有機金属フィルム上に堆積され
る、被膜物。
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（項目６）
　項目５に記載の被膜物であって、上記異なるフィルムが、上記有機金属フィルム
の上記アルコキシド基および/またはヒドロキシル基と反応性である基を有する組成物か
ら誘導される、被膜物。
（項目７）
　項目６に記載の被膜物であって、上記組成物が有機リン含有酸であり、リン酸、ホスホ
ン酸、ホスフィン酸（それらの誘導体も含む）から選択される、被膜物。
（項目８）
　項目７に記載の被膜物であって、上記有機リン含有酸またはその誘導体がフッ素化され
た物質である、被膜物。
（項目９）
　項目１に記載の被膜物であって、その被膜物がアイウェアである、被膜物。
（項目１０）
　項目１に記載の被膜物であって、その被膜物が電気光学製品である、被膜物。
（項目１１）
　基材に有機金属被膜を堆積させる方法であって、
　（ａ）その基材の表面上にフィルムを堆積させるために、その基材の表面を、金属がｆ
軌道に電子を有するか、またはニオブである金属アルコキシドと接触させる工程、
　（ｂ）そのフィルムを、アルコキシドリガンドおよびヒドロキシルリガンドを有する高
分子金属オキシドを形成するのに十分な条件に曝露する工程、
を包含する、方法。
（項目１２）
　項目１１に記載の方法であって、上記フィルムが上記アルコキシド基の加水分解および
自己縮合が生じる条件に曝露される、方法。
（項目１３）
　項目１２に記載の方法であって、上記フィルムが湿気を含む雰囲気に曝露される、方法
。
（項目１４）
　項目１１に記載の方法であって、上記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷから選択される
、方法。
（項目１５）
　項目１１に記載の方法であって、上記基材が金属、金属オキシド、半金属、高分子、セ
ラミックおよびガラスから選択される、方法。
（項目１６）
　項目１１に記載の方法であって、堆積より前の上記基材の表面が、オキシド基および/
またはヒドロキシル基を有する、方法。
（項目１７）
　項目１６に記載の方法であって、上記高分子金属オキシドが上記基材に共有結合される
、方法。
（項目１８）
　項目１７に記載の方法であって、上記共有結合が、上記基材のオキシド基および/また
はヒドロキシル基と、上記高分子金属オキシドに結合したアルコキシド基および/または
ヒドロキシル基との反応を通して形成される、方法。
（項目１９）
　項目１１に記載の方法であって、上記高分子金属オキシドフィルムに異なるフィルムを
塗布する、さらなる段階を含む、方法。
（項目２０）
　項目１９に記載の方法であって、上記異なるフィルムが有機リン含有酸から堆積される
方法。
（項目２１）
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　項目２０に記載の方法であって、上記有機リン含有酸がホスホン酸である、方法。
（項目２２）
　アルコキシドリガンドおよびヒドロキシルリガンドを有する高分子金属オキシドを含む
有機金属フィルムであって、その金属がｆ軌道に電子を有するか、またはニオブである、
有機金属フィルム。
（項目２３）
　項目２２に記載の有機金属フィルムであって、上記金属がＬａ、Ｈｆ、ＴａおよびＷか
ら選択される、有機金属フィルム。
（項目２４）
　項目２３に記載の有機金属フィルムであって、その有機金属フィルム上に堆積された異
なるフィルムを有する、有機金属フィルム。
【発明を実施するための形態】
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