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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】アルコキシド、ならびにシリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート
結合剤を含むシリカゾルよりなるコーティング組成物、このようなコーティング組成物か
ら堆積されるハードコートで少なくとも部分的にコーティングされた物品、プラスチック
基材の少なくとも一部の上にハードコートを堆積するための方法、およびコーティング組
成物の接着性および耐摩耗性の改善のための方法を提供する。
【解決手段】アルコキシド、ならびにシリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレ
ート結合剤を含み、シリカゾルを含む重合可能な（メタ）アクリレート結合剤が硬化され
てハードコートを形成した後に実質的に架橋されないままであるコーティング組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　明細書に記載の発明。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐摩耗性コーティング組成物に関する。より詳細には、本発明は、重合可能
な（メタ）アクリレート結合剤中に分散したシリカナノ粒子を含むシリカゾルを含む、耐
摩耗性コーティング組成物であって、上記重合可能な（メタ）アクリレートは、上記コー
ティング組成物が硬化されてハードコートを形成した後に実質的に架橋されないままであ
る、耐磨耗性コーティング組成物に関する。このコーティング組成物はしばしば、プライ
マーを用いることなく、有機基材（例えば、ポリカーボネート）に対する良好な接着性を
示す。
【背景技術】
【０００２】
　透明プラスチック基材を含むプラスチック基材は、いくつかの用途、とりわけ、例えば
、風防ガラス、レンズ、および家庭用電化製品などに望まれている。引っかき傷、ならび
に他の形態の劣化を最小限にするために、透明な「ハードコート」が、基材に対する保護
層として、しばしば施される。ハードコートと基材との間の接着性を高めるために、プラ
イマーがしばしば用いられる。その耐摩耗特性を維持すると同時に、プライマーを用いる
ことなく、これらの基材に接着するハードコートが望まれている。さらに、他にも理由は
あるが、生産性のために、化学線に曝されると急速に硬化可能なハードコートも望まれて
いる。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　（発明の要旨）
　ある特定の観点では、本発明は、（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコキシド
（式中、Ｒは有機基であり、Ｍはケイ素、アルミニウム、チタン、および／またはジルコ
ニウムであり、各Ｒ’は、独立して、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、ｘはｚ
未満の数値であり、かつゼロであり得る）；および（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能
な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾル、を含むコーティング組成物に関する。
これらのコーティング組成物において、上記重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、
上記コーティング組成物が硬化されてハードコートを形成した後に実質的に架橋されない
ままである。
【０００４】
　他の観点では、本発明は、ハードコートで少なくとも部分的にコーティングされた物品
に関する。このハードコートは、（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコキシド（
式中、Ｒは有機基であり、Ｍはケイ素、アルミニウム、チタン、および／またはジルコニ
ウムであり、各Ｒ’は、独立して、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、ｘはｚ未
満の数値であり、かつゼロであり得る）；および（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な
（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾル、を含むコーティング組成物から堆積され
る。これらの物品において、上記ハードコート中の上記重合可能な（メタ）アクリレート
結合剤は、実質的に架橋されないままである。
【０００５】
　さらに他の観点では、本発明は、プラスチック基材の少なくとも一部の上にハードコー
トを堆積するための方法に関する。これらの方法は、（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－

ｘのアルコキシド（式中、Ｒは有機基であり、Ｍはケイ素、アルミニウム、チタン、およ
び／またはジルコニウムであり、各Ｒ’は、独立して、アルキル基であり、ｚはＭの原子
価であり、ｘはｚ未満の数値であり、かつゼロであり得る）を少なくとも部分的に加水分
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解するステップ、（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を
含むシリカゾルを上記少なくとも部分的に加水分解されたアルコキシドに加えてコーティ
ング組成物を形成するステップ、（ｃ）上記基材の少なくとも一部の上に上記コーティン
グ組成物を堆積するステップ、および（ｄ）上記コーティング組成物を硬化させるステッ
プ、を含む。これらの実施形態では、上記重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、上
記硬化ステップの後に実質的に架橋されないままである。
【０００６】
　さらに他の観点では、本発明は、コーティング組成物の接着性および耐摩耗性を改善す
るための方法に関する。これらの方法は、上記コーティング組成物中の、シリカナノ粒子
および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾルを含むことを包含し、こ
こで上記重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、上記コーティング組成物が硬化され
てハードコートを形成した後に実質的に架橋されないままである。
　例えば、本発明は以下の項目を提供する。
（項目１）
　コーティング組成物であって、：
　（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコキシド（式中、Ｒは有機基であり、Ｍは
ケイ素、アルミニウム、チタン、および／またはジルコニウムであり、各Ｒ’は、独立し
て、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、ｘはｚ未満の数値であり、かつゼロであ
り得る）；および
　（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾル
を含み、
　該重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、該コーティング組成物が硬化されてハー
ドコートを形成した後に実質的に架橋されないままである、コーティング組成物。
（項目２）
　前記アルコキシドが、グリシドキシ［（Ｃ１～Ｃ３）アルキル］トリ（Ｃ１～Ｃ４）ア
ルコキシシランモノマーおよびテトラ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシシランモノマーの組み合
わせを含む、項目１に記載のコーティング組成物。
（項目３）
　前記グリシドキシ［（Ｃ１～Ｃ３）アルキル］トリ（Ｃ１～Ｃ４）アルコキシシランモ
ノマーが、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランを含む、項目２に記載のコー
ティング組成物。
（項目４）
　前記テトラ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシシランモノマーが、テトラメトキシシランおよび
／またはテトラエトキシシランを含む、項目２に記載のコーティング組成物。
（項目５）
　前記シリカナノ粒子が、１００ナノメートル以下の平均一次粒径を有する、項目１に
記載のコーティング組成物。
（項目６）
　前記重合可能な（メタ）アクリレート結合剤が、ヘキサンジオールジアクリレートを含
む、項目１に記載のコーティング組成物。
（項目７）
　触媒をさらに含む、項目１に記載のコーティング組成物。
（項目８）
　前記触媒が、酸性物質、および／または化学線に曝されると酸を生成する物質を含む、
項目７に記載のコーティング組成物。
（項目９）
　化学線に曝されると酸を生成する前記物質が、カチオン性光開始剤を含む、項目８に
記載のコーティング組成物。
（項目１０）
　項目１に記載のコーティング組成物であって、前記シリカゾルの一部として該コーテ
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ィング組成物に導入される材料を除いて、該組成物が、フリーラジカル重合可能な材料を
実質的に含まない、項目１に記載のコーティング組成物。
（項目１１）
　前記組成物が、フリーラジカル重合開始剤を実質的に含まない、項目１に記載のコー
ティング組成物。
（項目１２）
　項目１に記載のコーティング組成物から堆積されるハードコートで少なくとも部分的
にコーティングされたプラスチック基材。
（項目１３）
　前記基材がポリカーボネートである、項目１２に記載のプラスチック基材。
（項目１４）
　前記基材が、プライマー層を伴わない、項目１３に記載のプラスチック基材。
（項目１５）
　コーティング組成物から堆積されるハードコートで少なくとも部分的にコーティングさ
れた物品であって、該コーティング組成物が以下：
　（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコキシド（式中、Ｒは有機基であり、Ｍは
ケイ素、アルミニウム、チタン、および／またはジルコニウムであり、各Ｒ’は、独立し
て、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、ｘはｚ未満の数値であり、かつゼロであ
り得る）；および
　（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾル
を含み、
　該重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、実質的に架橋していない、物品。
（項目１６）
　プラスチック基材の少なくとも一部の上にハードコートを堆積するための方法であって
、
以下：
　（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコキシド（式中、Ｒは有機基であり、Ｍは
ケイ素、アルミニウム、チタン、および／またはジルコニウムであり、各Ｒ’は、独立し
て、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、ｘはｚ未満の数値であり、かつゼロであ
り得る）を少なくとも部分的に加水分解する工程、および
　（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾル
を少なくとも部分的に加水分解されたアルコキシドに加えてコーティング組成物を形成す
る工程、
　（ｃ）該基材の少なくとも一部の上に該コーティング組成物を堆積する工程、および
　（ｄ）該コーティング組成物を硬化する工程を含み、
　該重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、工程（ｄ）の後に実質的に架橋されない
ままである、方法。
（項目１７）
コーティング組成物の接着性および耐摩耗性を改善するための方法であって、該方法は、
該コーティング組成物中にシリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤
を含むシリカゾルを含む工程を含み、ここで該重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は
、該コーティング組成物が硬化されてハードコートを形成した後に実質的に架橋されない
ままである、方法。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　（発明の実施形態の詳細な説明）
　以下の詳細な説明の目的に関して、本発明は、反対に特に指定された場合を除き、様々
な代替の改変およびステップ順序を想定し得る、ということが理解されるべきである。さ
らに、任意の実施例以外に、または他に示された場合、例えば、本明細書および特許請求
の範囲において用いられる成分の量を表すすべての数値は、すべての場合において、用語
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「約」によって修飾されていると理解されるべきである。したがって、反対に示されてい
ない限り、以下の明細書および添付の特許請求の範囲に示される数値パラメーターは、本
発明によって得られる所望の特性に応じて変動し得る近似値である。最低限でも、および
特許請求の範囲に対する均等物の原則の適用を限定する試みとしてではなく、それぞれの
数値パラメーターは、報告される有効桁の数値を踏まえて、および通常の丸めの技法（ｒ
ｏｕｎｄｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）を適用することによって、少なくとも解釈される
べきである。
【０００８】
　本発明の広い範囲を示す数値範囲およびパラメーターは近似値であることにもかかわら
ず、具体例に示される数値は、可能な限り正確に報告される。しかし、あらゆる数値は、
そのそれぞれの試験測定において見出される標準偏差に必然的に起因する、ある特定の誤
差を本質的に含む。
【０００９】
　また、本明細書で述べられるあらゆる数値範囲は、そこに包含されるすべての部分範囲
を含むことが意図されることが理解されるべきである。例えば、「１から１０」の範囲は
、述べられた最小値の１と述べられた最大値の１０との間の（およびこれらの値を含む）
、すなわち、１に等しいか、１を超える最小値および１０に等しいか、１０未満の最大値
を有する、すべての部分範囲を含むことが意図される。
【００１０】
　本願では、他に特に明言されていない限り、単数形の使用は、複数形を含み、複数形は
、単数形を包含する。例えば、限定することなく、本願は、「アルコキシド」を含むコー
ティング組成物に言及する。このような「アルコキシド」への言及は、１種のアルコキシ
ドを含むコーティング組成物ならびに２種以上の異なるアルコキシドの混合物を含むコー
ティング組成物を包含することを意味する。さらに、本願では、「または」の使用は、他
に特に明言されていない限り、「および／または」を意味するが、「および／または」は
、ある特定の場合において明確に用いられる場合もある。
【００１１】
　示したように、本発明のある特定の実施形態は、コーティング組成物、例えば、ハード
コートを生成するのに適したコーティング組成物などに関する。本明細書で用いる場合、
用語「ハードコート」は、耐衝撃性（ｃｈｉｐ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）、耐衝撃性（ｉ
ｍｐａｃｔ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）、耐摩耗性、耐ＵＶ劣化性、耐湿性、および／また
は耐化学性のうちの１つまたは複数を提供する、コーティング、例えば、クリアコートな
どを指す。
【００１２】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ

－ｘのアルコキシド（式中、Ｒは有機基であり、Ｍはケイ素、アルミニウム、チタン、お
よび／またはジルコニウムであり、各Ｒ’は、独立して、アルキル基であり、ｚはＭの原
子価であり、ｘはｚ未満の数値であり、かつゼロであり得る）を含む。適切な有機基の例
としては、それだけに限らないが、アルキル、ビニル、メトキシアルキル、フェニル、γ
－グリシドキシプロピルおよびγ－メタクリルオキシプロピルが挙げられる。アルコキシ
ドは、当技術分野で公知の、他の化合物および／もしくはポリマーとさらに混合する、な
らびに／または反応させることができる。オルガノアルコキシシラン、例えば上記式の中
のものなどを少なくとも部分的に加水分解することから形成されるシロキサンを含む組成
物は、特に適している。適切なアルコキシド含有化合物およびその作製方法の例は、米国
特許第６，３５５，１８９号；同第６，２６４，８５９号；同第６，４６９，１１９号；
同第６，１８０，２４８号；同第５，９１６，６８６号；同第５，４０１，５７９号；同
第４，７９９，９６３号；同第５，３４４，７１２号；同第４，７３１，２６４号；同第
４，７５３，８２７号；同第４，７５４，０１２号；同第４，８１４，０１７号；同第５
，１１５，０２３号；同第５，０３５，７４５号；同第５，２３１，１５６号；同第５，
１９９，９７９号；および同第６，１０６，６０５号に記載されており、そのすべては、
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本明細書中で参考として援用する。
【００１３】
　ある特定の実施形態では、アルコキシドは、グリシドキシ［（Ｃ１～Ｃ３）アルキル］
トリ（Ｃ１～Ｃ４）アルコキシシランモノマーおよびテトラ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシシ
ランモノマーの組み合わせを含む。本発明のコーティング組成物に用いるのに適したグリ
シドキシ［（Ｃ１～Ｃ３）アルキル］トリ（Ｃ１～Ｃ４）アルコキシシランモノマーとし
て、グリシドキシメチルトリエトキシシラン、α－グリシドキシエチルトリメトキシシラ
ン、α－グリシドキシエチルトリエトキシシラン、β－グリシドキシエチルトリメトキシ
シラン、β－グリシドキシエチルトリエトキシシラン、α－グリシドキシプロピルトリメ
トキシシラン、α－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、β－グリシドキシプロピル－トリエトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルトリメトキシシラン、その加水分解産物またはそのようなシランモノマーの
混合物が挙げられる。
【００１４】
　本発明のコーティング組成物中で、グリシドキシ［（Ｃ１～Ｃ３）アルキル］トリ（Ｃ

１～Ｃ４）アルコキシシランと組み合わせて用いられ得る、適切なテトラ（Ｃ１～Ｃ６）
アルコキシシランとして、例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テト
ラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、テトラペンチルオキシシラン、テトラヘキ
シルオキシシランおよびそれらの混合物などの材料が挙げられる。
【００１５】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物中で用いられるグリシドキシ［
（Ｃ１～Ｃ３）アルキル］トリ（Ｃ１～Ｃ４）アルコキシシランモノマーおよびテトラ（
Ｃ１～Ｃ６）アルコキシシランモノマーは、０．５：１から１００：１、例えば０．７５
：１から５０：１など、および場合によって、１：１から５：１の、グリシドキシ［（Ｃ

１～Ｃ３）アルキル］トリ（Ｃ１～Ｃ４）アルコキシシランとテトラ（Ｃ１～Ｃ６）アル
コキシシランの重量比で存在する。
【００１６】
　ある特定の実施形態では、アルコキシド（または上述したその２種以上の組合せ）は、
組成物の全重量に基づいた重量パーセントで、５から７５重量パーセント、例えば、１０
から７０重量パーセントなど、または場合によって、２０から６５重量パーセント、また
はさらに他の場合では、２５から６０重量パーセントの量で、コーティング組成物中に存
在する。
【００１７】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、シリカナノ粒子および重合
可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾルを含む。本明細書で用いる場合、用
語「シリカゾル」は、本発明では、重合可能な（メタ）アクリレートを含む結合剤中に分
散した微粉化シリカ粒子のコロイド分散物を指す。本明細書で用いる場合、用語「シリカ
」は、ＳｉＯ２を指す。本明細書で用いる場合、用語「ナノ粒子」は、１ミクロン未満の
平均一次粒径を有する粒子を指す。ある特定の実施形態では、本発明で用いられるナノ粒
子は、３００ナノメートル以下、例えば、２００ナノメートル以下、または場合によって
は１００ナノメートル以下、またはさらに他の場合では、５０ナノメートル以下、または
場合によっては２０ナノメートル以下の平均一次粒径を有する。
【００１８】
　本発明の目的に関して、平均粒径は、公知のレーザー散乱技法によって測定され得る。
例えば、平均粒径は、Ｈｏｒｉｂａ　Ｍｏｄｅｌ　ＬＡ　９００レーザー回折粒度計を用
いて決定され得、これは、６３３ｎｍの波長を有するヘリウム－ネオンレーザーを用いる
ことによって粒子のサイズを測定し、粒子は球形を有すると想定し、すなわち、「粒径」
は、粒子を完全に囲むことになる最小の球を指す。平均粒径は、粒子の代表的な試料の透
過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）像の電子顕微鏡写真を視覚的に検査し、像内で粒子の直径を測
定し、ＴＥＭ像の拡大率に基づいて、測定した粒子の平均一次粒径を計算することによっ
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ても決定され得る。当業者は、そのようなＴＥＭ像を作製し、拡大率に基づいて一次粒径
を決定する方法を理解するだろう。粒子の一次粒径は、粒子を完全に囲むことになる最小
直径の球を指す。本明細書で用いる場合、用語「一次粒径（ｐｒｉｍａｒｙ　ｐａｒｔｉ
ｃｌｅ　ｓｉｚｅ）」は、粒子の凝集に対するものとして、個々の粒子のサイズを指す。
【００１９】
　示したように、シリカゾルは、重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含む。本明細
書で用いる場合、用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレートおよびメタクリレート
の両方を含むことを意味する。本発明のコーティング組成物中に存在するシリカゾル中の
結合剤として用いるのに適した重合可能な（メタ）アクリレートとして、不飽和（メタ）
アクリレートモノマーおよびオリゴマー、例えば、モノ－、ジ－、トリ－、テトラ－、お
よびペンタ－（メタ）アクリレートなどが挙げられる。そのような材料の限定されない特
定の例としては、とりわけ、ヒドロキシエチルメタクリレート、トリメチロールプロパン
ホルマルアクリレート、ヘキサンジオールジアクリレート、トリプロピレングリコールジ
アクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリア
クリレート、グリセリントリアクリレート、および／またはペンタエリトリトールテトラ
アクリレートが挙げられる。
【００２０】
　本発明で用いるのに適したシリカゾルは、市販されている。例としては、Ｈａｎｓｅ　
ｃｈｅｍｉｅ　ＡＧ、Ｇｅｅｓｔｈａｃｈｔ、Ｇｅｒｍａｎｙから入手可能なＮａｎｏｃ
ｒｙｌ（登録商標）ラインの製品が挙げられる。これらの製品は、５０重量％までのシリ
カ含有量を有する低粘性ゾルである。
【００２１】
　特定の実施形態では、シリカゾルはさらに有機溶媒を含む。適切な有機溶媒は、コーテ
ィング組成物中でシリカゾルを安定化するものである。コーティング組成物中に存在する
溶媒の最小量は、溶媒和する量、すなわちコーティング組成物中でシリカゾルが溶解する
、または分散するのに十分な量である。例えば、溶媒の存在量は、コーティング組成物の
全重量に基づいて２０から９０重量パーセントに及び得る。適切な溶媒としては、それだ
けに限らないが、以下：ベンゼン、トルエン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケ
トン、アセトン、エタノール、テトラヒドロフルフリルアルコール、プロピルアルコール
、プロピレンカーボネート、Ｎ－メチルピロリジノン、Ｎ－ビニルピロリジノン、Ｎ－ア
セチルピロリジノン、Ｎ－ヒドロキシメチルピロリジノン、Ｎ－ブチルピロリジノン、Ｎ
－エチルピロリジノン、Ｎ－（Ｎ－オクチル）ピロリジノン、Ｎ－（ｎ－ドデシル）ピロ
リジノン、２－メトキシエチルエーテル、キシレン、シクロヘキサン、３－メチルシクロ
ヘキサノン、酢酸エチル、酢酸ブチル、テトラヒドロフラン、メタノール、プロピオン酸
アミル、プロピオン酸メチル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジメチルスル
ホキシド、ジメチルホルムアミド、エチレングリコール、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅに
よってＣＥＬＬＯＳＯＬＶＥ工業用溶媒として販売されている、エチレングリコールのモ
ノ－およびジアルキルエーテル、およびその誘導体、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌによって
、それぞれＤＯＷＡＮＯＬ（登録商標）ＰＭおよびＤＯＷＡＮＯＬ（登録商標）ＰＭＡ溶
媒として販売されている、プロピレングリコールメチルエーテルおよびプロピレングリコ
ールメチルエーテルアセテート、ならびにこのような列挙した溶媒の混合物、が挙げられ
る。
【００２２】
　結果として、特定の実施形態では、シリカゾルが上記に記載の市販のＮａｎｏｃｒｙｌ
（登録商標）シリカゾルのうちの１つである場合などは、シリカゾルは、本明細書中に記
載の少なくとも部分的に加水分解された型のアルコキシドと組み合わせる前に、最初に有
機溶媒で希釈される。
【００２３】
　ある特定の実施形態では、シリカゾルは、組成物の全重量に基づいた重量パーセントで
、１から２０重量パーセント、例えば、５から１５重量パーセントの量で、コーティング
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組成物中に存在する。
【００２４】
　ある特定の実施形態では、アルコキシドは、シリカゾルと組み合わせる前に、少なくと
も部分的に加水分解される。そのような加水分解反応は、米国特許第６，３５５，１８９
号の第３欄、７から２８行に記載されており、その引用された部分を、本明細書中で参考
として援用する。
【００２５】
　ある特定の実施形態では、水は加水分解性アルコキシド（複数も含む）を加水分解する
のに必要な量で提供される。例えば、ある特定の実施形態では、水は、１モルの加水分解
性アルコキシド当たり少なくとも１．５モルの水の量で存在する。ある特定の実施形態で
は、十分な場合、大気水分で適切となり得る。
【００２６】
　ある特定の実施形態では、加水分解および縮合反応を触媒する触媒が提供される。ある
特定の実施形態では、触媒は、酸性物質、および／または、酸性物質とは異なる物質であ
って、化学線に曝されると酸を生成する物質である。ある特定の実施形態では、酸性物質
は、有機酸、無機酸、またはそれらの混合物から選ばれる。そのような物質の限定されな
い例としては、酢酸、ギ酸、グルタル酸、マレイン酸、硝酸、塩酸、リン酸、フッ化水素
酸、硫酸またはそれらの混合物が挙げられる。
【００２７】
　例えば、ルイス酸および／またはブレンステッド酸などの、化学線に曝されると酸を生
成する任意の物質は、本発明のコーティング組成物中で、加水分解および縮合触媒として
使用され得る。酸生成化合物の限定されない例としては、オニウム塩およびヨードシル塩
、芳香族ジアゾニウム塩、メタロセニウム塩、ｏ－ニトロベンズアルデヒド、米国特許第
３，９９１，０３３号に記載されている、ポリオキシメチレンポリマー、米国特許第３，
８４９，１３７号に記載されている、ｏ－ニトロカルビノールエステル、米国特許第４，
０８６，２１０号に記載されている、ｏ－ニトロフェニルアセタール、そのポリエステル
およびエンドキャップ誘導体（ｅｎｄ－ｃａｐｐｅｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ）、スルホ
ン酸エステルまたはスルホン酸エステル基に対してα位もしくはβ位にカルボニル基を含
有する芳香族アルコール、芳香族アミドもしくはイミドのＮ－スルホニルオキシ誘導体、
芳香族オキシムスルホネート、キノンジアジド、ならびに鎖中にベンゾイン基を含有する
樹脂、例えば、米国特許第４，３６８，２５３号に記載されているものなどが挙げられる
。これらの放射線活性酸触媒の例は、米国特許第５，４５１，３４５号にも開示されてい
る。
【００２８】
　ある特定の実施形態では、上記酸生成化合物は、カチオン性光開始剤、例えばオニウム
塩などである。そのような物質の限定されない例としては、ジアリールヨードニウム塩お
よびトリアリールスルホニウム塩が挙げられ、これらは、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙからＳａｒＣａｔ（登録商標）ＣＤ－１０１２およびＣＤ－１０１１として市販され
ている。他の適当なオニウム塩は、米国特許第５，６３９，８０２号の第８欄、第５９行
から第１０欄、第４６行に記載されている。そのようなオニウム塩の例としては、４，４
’－ジメチルジフェニルヨードニウムテトラフルオロボレート、フェニル－４－オクチル
オキシフェニルフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、ドデシルジフェニ
ルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、［４－［（２－テトラデカノール）オキ
シ］フェニル］フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネートおよびそれらの混合
物が挙げられる。
【００２９】
　本発明のコーティング組成物中に用いられる触媒の量は、広く変動し、用いられる特定
の材料に依存し得る。加水分解および縮合反応を触媒する、および／または開始するのに
必要な量のみ、例えば触媒量が必要とされる。ある特定の実施形態では、酸性物質および
／または酸生成物質は、組成物の全重量に基づいて、０．０１から５重量パーセントの量
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で用いられ得る。
【００３０】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は他の追加の材料（例えば、染
料（ｔｉｎｔ）もしくは着色剤）、および／または、米国特許出願公開第２００２／００
６５１４０７号の［００５１］から［００５６］に記載されているものを含む、フォトク
ロミック化合物を含む（この引用した部分を本明細書中で参考として援用する）。
【００３１】
　本発明のコーティング組成物は、１種または複数種の標準的な添加剤、例えば、流動添
加剤（ｆｌｏｗ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）、レオロジー調節剤、接着性促進剤なども含み得る
。ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、ＵＶ吸収材を含む。
【００３２】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、米国特許出願第１１／１１
６，５５２号の［０００４］から［０００７］に記載されている種類のオルガノシロキサ
ンポリオールを含む（この引用した部分を、本明細書中で参考として援用する）。このよ
うな材料は、用いられる場合、コーティング組成物の全固体重量に基づいて、１から２５
重量パーセント、例えば、２から１５重量パーセントまたは５から１０重量パーセントの
量で、コーティング組成物中にしばしば存在する。
【００３３】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、上記シリカゾルの一部とし
て上記コーティング組成物に導入される材料を除いて、任意のフリーラジカル重合可能な
材料を実質的に含まないか、または場合によって、完全に含まない。そのような材料の例
は、一官能性、二官能性、三官能性、四官能性、または五官能性モノマーもしくはオリゴ
マー脂肪族、脂環式、または芳香族の（メタ）アクリレートである。本明細書で用いる場
合、用語「実質的に含まない」は、考察中の材料は、仮にあったとしても、偶発的な不純
物として組成物中に存在するだけであることを意味する。言い換えれば、この材料は、組
成物の特性に影響しない。本明細書で用いる場合、用語「完全に含まない」は、この材料
が、組成物中に全く存在しないことを意味する。
【００３４】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、任意のフリーラジカル重合
開始剤を、実質的に含まないか、または場合によって、完全に含まない。そのような材料
には、化学線に曝されるとフリーラジカルを形成する任意の化合物が含まれる。そのよう
な材料の具体的な例としては、ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物に
実質的にまたは完全に存在しないが、ベンゾイン、ベンジル、ベンジルケタール、アント
ラキノン、チオキサントン、キサントン、アクリジン誘導体、フェナゼン誘導体、キノキ
サリン誘導体、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－Ｏ－ベンゾイルオキシム、
１－アミノフェニルケトン、１－ヒドロキシフェニルケトン、およびトリアジン化合物で
ある。他のフリーラジカル重合開始剤は、ある特定の実施形態では、本発明のコーティン
グ組成物に実質的にまたは完全に存在しないが、アセトフェノン、ベンジルケタールおよ
びベンゾイルホスフィンオキシドである。別の分類のフリーラジカル重合開始剤は、ある
特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物に実質的にまたは完全に存在しないが
、化学線を吸収し、フリーラジカルを生成することのできる、イオン染料－対イオン化合
物（ｉｏｎｉｃ　ｄｙｅ－ｃｏｕｎｔｅｒ　ｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ）、例えば、欧州
特許出願ＥＰ２２３５８７および米国特許第４，７５１，１０２号、同第４，７７２，５
３０号および同第４，７７２，５４１号に記載されている材料などである。結果として、
本発明のある特定の実施形態には、コーティング組成物の全重量に基づく重量パーセント
で、１重量パーセント以下、または場合によって、０．５重量パーセント以下、またはさ
らに他の場合では、０．１重量パーセント以下のフリーラジカル重合開始剤しか含まれな
い。
【００３５】
　本発明のコーティング組成物は、任意の適切な方法によって調製され得、本明細書の実
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施例は、そのような一方法を例示する。例えば、コーティング組成物は、前述したアルコ
キシドを少なくとも部分的に加水分解し、次いでこの少なくとも部分的に加水分解された
材料にシリカゾルを加えることによって調製され得る。
【００３６】
　本発明のコーティング組成物は、任意の適切な基材に塗布され得るが、多くの場合、基
材は、熱可塑性基材などのプラスチック基材、例えば、それだけに限らないが、ポリカー
ボネート、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ポリフェニレンエーテルとポリスチレ
ンのブレンド、ポリエーテルイミド、ポリエステル、ポリスルホン、アクリル、およびこ
れらのコポリマーならびに／またはブレンドが挙げられる。
【００３７】
　そのような基材にコーティング組成物を塗布する前に、基材表面は洗浄によって処理さ
れ得る。プラスチックについての有効な処理技法として、超音波洗浄；有機溶媒の水性混
合物、例えば５０：５０のイソプロパノール：水またはエタノール：水の混合物を用いた
洗浄；ＵＶ処理；活性ガス処理、例えば、低温プラズマまたはコロナ放電を用いた処理、
および化学処理、例えば、ヒドロキシ化、すなわち、フルオロ界面活性もまた含有し得る
、アルカリ（例えば、水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウム）の水溶液を用いた表面の
エッチングなどが挙げられる。ポリマー有機材料の表面処理が記載される、米国特許第３
，９７１，８７２号の第３欄、第１３行から第２５行；米国特許第４，９０４，５２５号
の第６欄、第１０行から第４８行；および米国特許第５，１０４，６９２号の第１３欄、
第１０号から第５９行を参照せよ。
【００３８】
　本発明のコーティング組成物は、例えば、フローコーティング、ディップコーティング
、スピンコーティング、ロールコーティング、カーテンコーティングおよびスプレーコー
ティングを含めた、任意の従来のコーティング技法を用いて、基材に塗布され得る。コー
ティング組成物の基材への塗布は、必要に応じて、粉塵または汚染物質を実質的に含まな
い環境、例えばクリーンルームで行われ得る。本発明のプロセスによって作製されるコー
ティングは、０．１から５０ミクロン（μｍ）、例えば、２から２０μｍなど、および場
合によって、２から１０μｍ、例えば５μｍの厚さの範囲であり得る。
【００３９】
　本発明のコーティング組成物を基材に塗布した後、周囲温度で最大１時間、コーティン
グを光に曝し、次いで、用いられている特定のコーティングおよび／または基材に基づい
て当業者より決定され得る、適切な温度および時間でコーティングをベーキングすること
などによって、コーティングが硬化される。本明細書で用いる場合、用語「硬化した」お
よび「硬化すること」は、硬化される、すなわち架橋されるように意図されたコーティン
グの成分の、少なくとも部分的な架橋を指す。ある特定の実施形態では、架橋密度、すな
わち架橋の程度は、完全な架橋の３５から１００パーセントの範囲である。架橋の存在お
よび程度、すなわち架橋密度は、様々な方法、例えば、米国特許第６，８０３，４０８号
の第７欄、第６６行から第８欄、第１８行に記載されているような、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌ
ａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　ＭＫ　ＩＩＩ　ＤＭＴＡ分析計を用いた動的機械熱分析（ＤＭ
ＴＡ）などによって求めることができる（この引用した部分を本明細書中で参考として援
用する）。
【００４０】
　ある特定の実施形態では、前述したように、化学線に曝されると酸を生成する物質が本
発明のコーティング組成物中に存在する場合、このコーティング組成物は、熱的にコーテ
ィングを硬化した後に、熱硬化プロセスの間に同時に、または熱硬化プロセスの代わりに
、コーティングされた基材に硬化量の紫外光を照射することによって、少なくとも部分的
に硬化され得る。照射ステップの間、コーティングされた基材は、室温、例えば２２℃に
維持され得るか、または基材への損傷が起こる温度未満の高温に加熱され得る。
【００４１】
　本発明のコーティング組成物のある特定の実施形態の１つの特徴は、シリカゾル中に存
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在する重合可能な（メタ）アクリレート結合剤が、コーティング組成物が硬化されてハー
ドコートを形成した後に、すなわち前述のハードコート樹脂マトリックスを硬化する硬化
ステップの後に、実質的に架橋されないままであることである。本明細書中で用いる場合
、用語「実質的に架橋されない」は、上記コーティング組成物が硬化してハードコートを
形成する際に、上記重合可能な（メタ）アクリレートが、ポリカーボネート基材上の生じ
たハードコートの接着が否定的に影響する、すなわち、以下に記載のとおりに測定される
場合に上記ハードコートが低下した接着率を示す程度まで、それ自身ともしくは他の組成
物成分と反応しないことを意味する。
【００４２】
　ある特定の実施形態では、本発明のコーティング組成物は、本明細書中に記載のシリカ
ゾルを含まない類似のコーティング比べて、生じたコーティングの耐摩擦性を保ちながら
、ならびにある場合には、有意に改善しながら、プライマーの使用なしでポリカーボネー
ト基材への改善された接着性を示す。本発明の目的に関して、耐摩擦性は、標準テーバー
磨耗試験（ＡＮＳＩ／ＳＡＥ　２６．１－１９９６）に従い、３００テーバー磨耗サイク
ルの後に％ヘーズで測定される。本発明の目的に関して、コーティングの耐摩耗性は、別
のコーティングと比較して、３００テーバー磨耗サイクルの後のコーティング％ヘーズが
比較されるコーティングより低い場合、「改善される」とする。本発明の目的に関して、
接着性は、クロスハッチ（Ｃｒｏｓｓｈａｔｃｈ）接着試験を用いて測定され、ここで、
マルチ－ブレードカッター（Ｐａｕｌ　Ｎ．Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．
）が使用される。具体的には、コーティングされたパネルは、２度けがきされ（９０度で
）、刃が基材に切り入ることを確実にする。コーティング接着性は、Ｎｉｃｈｉｂａｎ　
ＬＰ－２４テープ（１つの引き手は基材に接する）を用いて測定される。接着性は０－５
の尺度（５＝１００％接着性、０＝０％接着性）で評価される。本発明の目的に関して、
コーティングの接着性は、別のコーティングと比較して、接着率が比較されるコーティン
グより高い場合、「改善される」とする。結果として、本発明はまた、コーティング組成
物の接着性および耐摩耗性の改善のための方法であって、コーティング組成物中にシリカ
ナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾルを含む工程を含
み、ここで上記重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、上記コーティング組成物が硬
化されてハードコートを形成した後に実質的に架橋されないままである、方法に関する。
【００４３】
　前述の説明より明らかなように、本発明はまた、コーティング組成物から堆積されるハ
ードコートで少なくとも部分的にコーティングされた物品であって、上記コーティング組
成物が以下：（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコキシド（式中、Ｒは有機基で
あり、Ｍはケイ素、アルミニウム、チタン、および／またはジルコニウムであり、各Ｒ’
は、独立して、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、ｘはｚ未満の数値であり、か
つゼロであり得る）；および（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレー
ト結合剤を含むシリカゾルを含み、上記重合可能な（メタ）アクリレート結合剤は、実質
的に架橋されていない、物品に関する。
【００４４】
　本発明はまた、プラスチック基材の少なくとも一部の上にハードコートを堆積するため
の方法に関する。これらの方法は、以下：（ａ）一般式ＲｘＭ（ＯＲ’）ｚ－ｘのアルコ
キシド（式中、Ｒは有機基であり、Ｍはケイ素、アルミニウム、チタン、および／または
ジルコニウムであり、各Ｒ’は、独立して、アルキル基であり、ｚはＭの原子価であり、
ｘはｚ未満の数値であり、かつゼロであり得る）を少なくとも部分的に加水分解する工程
；（ｂ）シリカナノ粒子および重合可能な（メタ）アクリレート結合剤を含むシリカゾル
を少なくとも部分的に加水分解されたアルコキシドに加えてコーティング組成物を形成す
る工程；
（ｃ）上記基材の少なくとも一部の上に上記コーティング組成物を堆積する工程；および
（ｄ）上記コーティング組成物を硬化する工程、を包含し、上記重合可能な（メタ）アク
リレート結合剤は、硬化の工程の後に実質的に架橋されないままである。ある特定の実施
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工程を含まない。
【００４５】
　以下の実施例は、本発明を例示しているが、本発明を、この実施例の細部に限定するも
のとして見なされるべきではない。別段の指定のない限り、以下の実施例において、なら
びに本明細書全体にわたって、すべての部およびパーセンテージは重量による。
【実施例】
【００４６】
　（実施例１　コーティング組成物の調製）
　１．０５グラムの７０％硝酸を７０００．００グラムのＤＩ水と混合することによって
希硝酸溶液を調製した。
【００４７】
　グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（３２６．４グラム）およびテトラメチルオ
ルトシラン（１８６．０グラム）を、清潔な反応容器中で混合した。内容物を、氷／水浴
を用いて冷却した。反応容器中のシラン混合物の温度が、１０～１５℃の間に達したとき
、あらかじめ希釈した硝酸溶液（８０．５グラム）を、撹拌しながらすばやく反応容器に
加えた。発熱反応の結果として、温度の上昇が観察された。氷／水浴により、最高反応温
度を１５～２０℃の間に保持した。最高温度は、酸性溶液を加えた後、５～１０分で到達
した。最高温度に達した後、追加のあらかじめ希釈した硝酸溶液（８０．５グラム）を、
撹拌しながら反応容器に加えた。最高温度は、第二の酸性溶液を加えた後、５～１０分で
到達した。氷／水浴により最高反応温度は２０～２５℃の間に保持されるべきである。最
高温度に到達した後、水浴を除き、反応容器を室温で３時間撹拌した。この時間の後、混
合物のｐＨは１．９～２．０の間であった。次に、２５％のテトラメチルアンモニウムヒ
ドロキシドのメタノール溶液数滴を反応容器中に徐々に加えることによって、ｐＨを５．
５に調節した。ｐＨ調整後、Ｄｏｗａｎｏｌ（登録商標）ＰＭ（２６４．５グラム）、Ｂ
ＹＫ－３０６（１．２グラム）、およびカチオン性光開始剤として５０％のトリアリール
スルホニウムヘキサフルオロホスフェート塩のプロピレンカーボネート溶液（１２．１グ
ラム）を反応容器に加え、そして反応混合物を室温で１０～２０分撹拌した。
【００４８】
　別の容器に、Ｎａｎｏｃｒｙｌ（登録商標）１４０（４２．４０グラム）、Ｄｏｗａｎ
ｏｌ（登録商標）ＰＭ（４２．４０グラム）およびジアセトンアルコール（５９０．００
グラム）を混合した。この混合物を次に上記反応容器に加え、そして反応混合物を室温で
さらに３０分撹拌した。このコーティング溶液を次に公称０．４５ミクロンのカプセルフ
ィルターを通して、単独パスで濾過した。
【００４９】
　（実施例２）
　Ｍｏｋｒｏｌｏｎ（登録商標）透明ポリカーボネート基材（Ｂａｙｅｒ　ＡＧ）を、２
－プロパノールでリンスし、ふき取った。コーティングを下塗りされていない基材にスピ
ン塗布し、そして６～８Ｊ／ｃｍ２のＵＶＡ量で、Ｄバルブ（Ｄ　ｂｕｌｂ）を用いて大
気下で硬化した。最終の乾燥フィルム厚さは、３～５μｍであった。コーティングされた
サンプルは、視覚的外観、接着性、およびテーバー耐磨耗性で評価された。
【００５０】
　表１に記載されるように、シリカゾルのないコーティングは、許容可能な接着性を提供
しなかった。シリカゾルを有するコーティングは、優れた接着性と耐摩耗性を提供した。
シリカゾルおよびフリーラジカル開始剤を有するコーティングは、許容可能な接着性を提
供しなかった。許容可能な接着性がなくては、コーティングは耐摩耗性を示さない。
【００５１】
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１ハードコートの全固体量に基づいた重量パーセント。
２Ｎａｎｏｃｒｙｌ　１４０、Ｈａｎｓｅ　Ｃｈｅｍｉｅより市販されている。
３フリーラジカル光開始剤、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎより市販されている。
４コーティングの外観は、ＵＶ硬化後に評価された。
５初期透過度はＨｕｎｔｅｒ　Ｌａｂ分光光度計により測定した。
６接着性：クロスハッチ、Ｎｉｃｈｉｂｏｎ　ＬＰ－２４接着テープ。接着尺度は０～５
（テープを引き剥がした後、接着なし～１００％接着）。
７テーバー磨耗性：テーバー５１５０磨耗試験機，ＣＳ－１０ホイール、５００重量グラ
ム。ヘーズ％は３００テーバーサイクル後に測定した。
８３００テーバーサイクル後にヘーズが＜７％の場合、サンプルに対して追加の２００磨
耗サイクルを実施し、全体で５００磨耗サイクルを完了した。
９耐摩耗性に必要な値は、３００テーバーサイクル後に＜７％ヘーズである。
【００５２】
　前述の説明において開示した概念から逸脱することなく、本発明に対して改変を行われ
得る、ということが当業者によって容易に理解される。そのような改変は、特許請求の範
囲に、その言語によって、別に特に明言されていない限り、添付の特許請求の範囲内に含
まれると見なされるべきである。したがって、本明細書に詳細に説明した特定の実施形態
は、例示的であるだけであり、添付の特許請求の範囲の全範囲およびそのあらゆる均等物
に与えられる本発明の範囲を限定しない。
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