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(57)【要約】
　シリコーン改質フルオロポリマーは、有機溶媒の中に
フルオロポリマー（このフルオロポリマーは、ヘキサフ
ルオロプロピレンモノマー単位に結合したフッ化ビニリ
デンの少なくとも１個のモノマーを有する）をまず溶解
させ、次いで、その混合物をアミノシランカップリング
剤と反応させてアミノシラン改質フルオロポリマーを形
成することによって形成される。次いでそのアミノシラ
ンフルオロポリマーを加熱し、アルコキシシランのよう
なシラン化合物のオリゴマーを用いて部分的に縮合させ
る。得られる組成物は、光学基材上の反射防止コーティ
ング中の低屈折率層として使用するのに好適である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　低屈折率反射防止コーティング層として有用なシリコーン改質フルオロポリマー組成物
であって、前記組成物が、
　フッ化ビニリデンモノマー単位に結合された少なくとも１個のヘキサフルオロプロピレ
ンモノマー単位を有するフルオロポリマー、
　前記少なくとも１個のフッ化ビニリデンモノマー単位の前記１個と反応したアミノシラ
ンカップリング剤、および
　前記アミノシランカップリング剤と部分的に縮合されたシリコーンアルコキシ樹脂のオ
リゴマー、
の反応生成物を含み、ここで前記シリコーンアルコキシ樹脂の前記オリゴマーが、
　　Ｓｉ－（ＯＲ１）ｍＲ２ｎ
［式中、ｍは１～４の整数であり、ｎは０～３の整数であるが、ｍ＋ｎ＝４であり、そし
て
Ｒ１およびＲ２はアルキル基である］を含む、組成物。
【請求項２】
　Ｒ１の一部がアセチル基を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記フルオロポリマーが、ＴＨＶおよびＦＫＭからなる群より選択される、請求項１に
記載の組成物。
【請求項４】
　前記アミノシランカップリング剤が、アミノアルコキシシランカップリング剤を含む、
請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　前記アミノアルコキシシランカップリング剤が３－アミノプロピルメトキシシランを含
む、請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　前記シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーが、有機アルコキシシラン樹脂およびテト
ラアルコキシシラン樹脂の混合物を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項７】
　前記混合物における前記テトラアルコキシシラン樹脂対前記有機アルコキシ樹脂の重量
比が、約２：１～３：１である、請求項６に記載の組成物。
【請求項８】
　前記有機アルコキシシラン樹脂が、アルキル－トリメトキシシラン樹脂およびアリール
－トリメトキシシラン樹脂からなる群より選択される、請求項６に記載の組成物。
【請求項９】
　前記アルキル－トリメトキシシラン樹脂がフルオロアルキル－トリメトキシシラン樹脂
を含む、請求項８に記載の組成物。
【請求項１０】
　安定剤をさらに含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項１１】
　前記安定剤がジブチルスズジラウレートを含む、請求項１０に記載の組成物。
【請求項１２】
　約５～１００ナノメートルの平均粒径を有する複数の無機粒子をさらに含む、請求項１
に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記複数の無機粒子が、約５～１００ナノメートルの平均粒径を有する複数の表面改質
無機粒子を含む、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　光学ディスプレイを有する物品であって、前記光学ディスプレイが、
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　（ａ）光学基材、および
　（ｂ）前記光学基材に結合された反射防止コーティングを含み、前記反射防止コーティ
ングが高屈折率層および低屈折率層を含み、前記低屈折率層が請求項１に記載の反応生成
物を含む物品。
【請求項１５】
　加熱転写可能な反射防止材料であって、
　除去可能な剥離層、
　前記除去可能な剥離層に結合された低屈折率層（ここで前記低屈折率層の組成物には請
求項１に記載の組成物の反応生成物が含まれる）、
　前記低屈折率層に結合された高屈折率層、
　前記高屈折率層に結合されたハードコート層、および
　前記ハードコート層に結合された接着剤層、
を含む反射防止材料。
【請求項１６】
　前記高屈折率層が、高屈折率無機粒子およびマトリックス樹脂の混合物を含む、請求項
１５に記載の反射防止材料。
【請求項１７】
　前記高屈折率無機粒子が、二酸化ジルコニウム粒子および二酸化チタン粒子からなる群
より選択される、請求項１６に記載の反射防止材料。
【請求項１８】
　前記マトリックス樹脂が、多官能アクリレート樹脂および多官能エポキシアクリレート
樹脂の混合物を含む、請求項１６に記載の反射防止材料。
【請求項１９】
　前記多官能アクリレート樹脂が、ＤＰＨＡおよびＰＥＴＡからなる群より選択される、
請求項１８に記載の反射防止材料。
【請求項２０】
　前記多官能エポキシアクリレート樹脂が、ビスフェノールＡエポキシアクリレート樹脂
およびノボラックエポキシアクリレート樹脂からなる群より選択される、請求項１８に記
載の反射防止材料。
【請求項２１】
　前記マトリックス樹脂が、アクリロイル基を有するシランカップリング剤を含む、請求
項１６に記載の反射防止材料。
【請求項２２】
　前記ハードコート層が、ＵＶ硬化可能な多官能ポリウレタンアクリレート樹脂、ＵＶ硬
化可能な多官能アクリル系モノマー樹脂、ＵＶ硬化可能な２官能ポリウレタンアクリレー
ト樹脂、およびＵＶ硬化可能な２官能アクリル系モノマー樹脂、からなる群より選択され
る、請求項１５に記載の反射防止材料。
【請求項２３】
　前記接着剤材料が、ポリ塩化ビニルおよびポリ酢酸ビニルのコポリマー、またはアクリ
ル系ポリマーを含む、請求項１５に記載の反射防止材料。
【請求項２４】
　抑制されたぎらつきならびに改良された耐久性および防汚性を有するオプティカルデバ
イスを形成するための方法であって、前記方法が、
　（ａ）光学基材を有するオプティカルデバイスを準備する工程、
　（ｂ）請求項１５に記載の前記転写可能な反射防止材料を前記オプティカルデバイスに
熱的に接合させて、それにより前記接着剤層を前記光学基材に接合させる工程、および
　（ｃ）前記剥離層を前記低屈折率層から除去する工程、
を含む方法。
【請求項２５】
　低屈折率コーティング層として使用するのに適した組成物を形成するための方法であっ



(4) JP 2008-527076 A 2008.7.24

10

20

30

40

50

て、前記方法が、
　相溶性のある有機溶媒の中に溶解させたフルオロポリマーを含むフルオロポリマー溶液
を準備する工程であって、前記フルオロポリマーが、フッ化ビニリデンモノマー単位に結
合された少なくとも１個のヘキサフルオロプロピレンモノマー単位を有するコポリマーを
含む、工程、
　アミノシランカップリング剤を用いて前記フルオロポリマーを改質して、アミノシラン
改質フルオロポリマーを形成する工程、および
　前記改質フルオロポリマーをシリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーと共に加熱して部
分的に縮合させる工程であって、ここで前記シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーが次
式
　　Ｓｉ－（ＯＲ１）ｍＲ２ｎ
［式中、ｍは１～４の整数であり、ｎは０～３の整数であるが、ｍ＋ｎ＝４であり、そし
て
Ｒ１およびＲ２はアルキル基である］を含む工程、
を含む方法。
【請求項２６】
　相溶性のある有機溶媒の中に溶解させたフルオロポリマーを含むフルオロポリマー溶液
を準備する工程が、
　前記フルオロポリマー溶液が、約１０重量％の前記フルオロポリマーと約９０重量％の
前記相溶性のある有機溶媒である、相溶性のある有機溶媒の中に溶解させたフルオロポリ
マーを含むフルオロポリマー溶液を準備する工程を含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　アミノシランカップリング剤を用いて前記フルオロポリマーを改質して、アミノシラン
改質フルオロポリマーを形成する工程が、
　アミノアルコキシシランカップリング剤を用いて前記フルオロポリマーを改質して、ア
ミノシラン改質フルオロポリマーを形成する工程を含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項２８】
　オリゴマー化アミノシランカップリング剤を用いて前記フルオロポリマーを改質して、
アミノシラン改質フルオロポリマーを形成する工程が、
　アミノシランカップリング剤を前記フルオロポリマー溶液に導入して混合物を形成する
工程、および
　前記アミノシランカップリング剤のアミン成分が前記フッ化ビニリデンモノマー単位と
反応してアミノシラン改質フルオロポリマーを形成するのに充分な時間、前記混合物を室
温に維持する工程、
を含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項２９】
　前記改質フルオロポリマーをシリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーと共に加熱して部
分的に縮合させる工程が、
　シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーを前記アミノシラン改質フルオロポリマーに導
入して混合物を形成する工程であって、前記シリコーンアルコキシ樹脂が式（Ｓｉ－（Ｏ
Ｒ１）ｍＲ２ｎ）［式中、Ｒ１およびＲ２はアルキル基であり、ｍは１～４の整数であり
、ｎは０～３の整数であり、ｍ＋ｎ＝４である］を有する工程、
　前記混合物を、前記アミノシラン改質フルオロポリマー上の前記ペンダントシリコーン
メトキシ基の少なくとも１個が、前記シリコーンアルコキシ樹脂の前記オリゴマーのアル
コキシシラン部分と縮合するのに充分な予め決められた時間の間、高温に加熱する工程、
を含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項３０】
　シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーを前記アミノシラン改質フルオロポリマーに導
入して混合物を形成する工程が、
　シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーを前記アミノシラン改質フルオロポリマーに導
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入して混合物を形成する工程を含み、前記シリコーンアルコキシ樹脂の前記オリゴマーが
、第一の量の有機アルコキシシラン樹脂および第二の量のテトラアルコキシシラン樹脂を
含む、請求項２９に記載の方法。
【請求項３１】
　シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーを前記アミノシラン改質フルオロポリマーに導
入して混合物を形成する工程が、
　シリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーを前記アミノシラン改質フルオロポリマーに導
入して混合物を形成する工程を含み、前記シリコーンアルコキシ樹脂の前記オリゴマーが
、第一の量の有機アルコキシシラン樹脂と、第二の量のテトラアルコキシシラン樹脂とを
含み、ここで、前記混合物中の前記テトラアルコキシシラン樹脂対前記有機アルコキシ樹
脂の重量比が、約２：１～３：１である、請求項２９に記載の方法。
【請求項３２】
　前記混合物にクエンチング溶媒を導入することによって、前記組成物の固形分含量を約
１０パーセント未満の固形分に減少させることをさらに含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項３３】
　安定剤を前記混合物に導入することをさらに含む、請求項２５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コーティング組成物に関し、さらに詳しくは、反射防止ポリマー膜のための
低屈折率組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　反射防止ポリマー膜（「ＡＲ膜」）またはＡＲコーティングは、ディスプレイ産業にお
いてますます重要となってきている。コンピューター、テレビ、家電製品、携帯電話、航
空機および自動車産業において使用される物品に適用される、低反射膜およびその他のＡ
Ｒコーティングのための新規な用途が開発されている。
【０００３】
　ＡＲ膜は、典型的には、反射される光の量を最小限にするために、高屈折率ポリマーと
低屈折率ポリマーの層を交互にして構成する。物品の基材の上に使用するためのＡＲ膜に
おける望ましい特性は、反射光のパーセントが低いこと（たとえば、１．５％以下）およ
び引っ掻きや摩耗に対する耐久性が高いことが、組み合わさっていることである。一方で
はポリマー層の間の強い接着性を維持しながらも、ポリマー層の間のデルタＲＩを最大化
することによって、それらの特性がＡＲ構成物の中に得られる。
【０００４】
　周知のことであるが、ＡＲ膜に使用される低屈折率ポリマー層は通常、約１．３～１．
４の範囲の屈折率を有する、フッ素含有ポリマー（「フルオロポリマー」または「フルオ
ロ化ポリマー」）から誘導される。フルオロポリマーは、慣用される炭化水素系の物質に
比較してユニークな利点を与えるが、そのような利点としては、化学的な不活性さ（酸、
塩基抵抗性に関連）、よごれおよび染み抵抗性（低表面エネルギーが理由）、低吸湿性、
および屋外暴露および光条件下での抵抗性などが挙げられる。
【０００５】
　フルオロ化ポリマーコーティング層の屈折率は、層の中に含まれるフッ素の容積パーセ
ントに依存する。フッ素含量が高くなる程、コーティング層の屈折率が低下する。
【０００６】
　しかしながら、フッ素含量が高くなるとそのコーティング層の表面エネルギーも低下し
、その結果、そのフルオロポリマー層の、その層が結合されている他のポリマーまたは基
材層に対する界面接着力が低下する。
【０００７】
　低屈折率層に使用するために検討されてきた他の物質としては、シリコーン含有ポリマ
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ー材料がある。シリコーン含有ポリマー材料は一般に、低屈折率である。さらに、シリコ
ーン含有ポリマーコーティング層は一般に、フルオロポリマー系の層よりも表面エネルギ
ーが高く、そのため、シリコーン含有ポリマー層は、他の層たとえば高屈折率層、または
基材へのより容易に接着できる。このように接着力が上がるために、多層反射防止コーテ
ィングにおける引っ掻き抵抗性が改良される。しかしながら、シリコーン含有ポリマー材
料は、フッ素含有物質に比較すると、より高い屈折率を有している。さらに、シリコーン
含有ポリマー材料は、より低い粘度を有しているために、極めて薄いコーティング（約１
００ナノメートル未満）においては、欠陥が生じやすくなる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、同伴される層または基材に対する界面接着力を改良しながらも、高いフッ
素含量（従って低い屈折率）を有する反射防止膜のための低屈折率層が形成されれば、極
めて望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、反射防止コーティングにおける低屈折率層として有用な組成物およびその組
成物を形成させるための方法を提供する。
【００１０】
　本発明は、フルオロポリマーのユニークな耐久性および耐汚性に、シリコーン含有高分
子量ポリマーの接着性の利点を組み合わせて、単一の低屈折率組成物とする。
【００１１】
　本発明は、シリコーン改質フルオロポリマーを提供するが、そのポリマーは、ヘキサフ
ルオロプロピレンモノマー単位と組み合わせた少なくとも１種のフッ化ビニリデンのモノ
マーを有するフルオロポリマーを有機溶媒中に溶解させる第一の工程、およびそれに続け
ての、その混合物をアミノシランカップリング剤と反応させてアミノシラン改質フルオロ
ポリマーを形成する工程により形成される。次いでそのアミノシランフルオロポリマーを
加熱し、アルコキシシランのようなシラン化合物のオリゴマーを用いて部分的に縮合させ
る。そうして得られる組成物は、ＡＲ膜における低屈折率層としては理想的に適している
が、その理由は、その物質が、その上または下にある物質および基材に対する良好な濡れ
性を示し、さらに充分な粘度性能を有しているからである。その物質は耐久性があり、ま
た比較的容易に製造することができる。この物質は、転写可能な（ｔｒａｎｓｆｅｒａｂ
ｌｅ）ＡＲ膜における低屈折率層としても適している。転写可能な物質を（たとえば、光
学的）基材に適用する一つの方法は、たとえばインモールド法または加熱プレス法のよう
な、熱的適用技術の手段によるものである。
【００１２】
　本発明のその他の目的および利点は、以下の詳細な説明および添付の特許請求項を考慮
し、添付の図面を参照することにより、明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下に定義される用語に関しては、それらの定義は、別な定義が与えられない限り、本
明細書の特許請求項および各所において適用される。
【００１４】
　「ポリマー」という用語には、ポリマー、コポリマー（たとえば、２種以上の異なった
モノマーを使用したポリマー）、オリゴマー、およびそれらの組合せ、さらには混和性ブ
レンド物を形成しうるポリマー、オリゴマー、またはコポリマーが含まれると理解された
い。
【００１５】
　「低屈折率」という用語は、本発明の目的においては、基材に対する層として適用した
ときに、約１．４５未満の屈折率を有するコーティング層を形成する、組成物または物質
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の性質を指す。
【００１６】
　「高屈折率」という用語は、本発明の目的においては、基材に対する層として適用した
ときに、約１．６を超える屈折率を有するコーティング層を形成する、組成物または物質
の性質を指す。
【００１７】
　低屈折率層と高屈折率層との間の屈折率の差は、少なくとも約０．２である。
【００１８】
　しかしながら、一般論としては、高屈折率層よりも低い屈折率を有する低屈折率層を形
成させることが、必要なことのすべてである。したがって、約１．４２よりも少し高い屈
折率を有する低屈折率層を、約１．６よりも少し低い屈折率を有する高屈折率層と結合さ
せたときに、そこでその低屈折率層の屈折率がその高屈折率層の屈折率よりも低くなるよ
うなコーティング層もまた、本発明で特に考慮の対象としているものである。
【００１９】
　終点で数値範囲を示している場合、その範囲の中に包含されるすべての数が含まれる（
たとえば、１～１０の範囲には、１、１．５、３．３３、１０が含まれる）。
【００２０】
　本明細書および添付の特許請求項において使用する場合、「ａ」、「ａｎ」および「ｔ
ｈｅ」の単数形には、（その内容が明らかに他の事柄を指している場合以外は）、複数物
も含まれる。したがって、たとえば、「一つの化合物（ａ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ）」を含む
組成物と言ったときには、２種以上の化合物の混合物も含まれる。本明細書および添付の
特許請求項において使用する場合、「または（ｏｒ）」という用語は、（その内容が明ら
かに他の事柄を指している場合以外は）、「および／または」を含めた感覚で一般に使用
されている。
【００２１】
　特に断らない限り、本明細書および特許請求項において使用される、成分の量、性質た
とえば接触角の測定値などは、すべての場合において、「約（ａｂｏｕｔ）」の用語で修
飾されているものと理解されたい。したがって、逆なことが指示されない限り、以下の明
細書および添付の特許請求項において言及される数値パラメーターは「おおよそ」であっ
て、本発明の技術を使用して当業者が求めている、所望の性質に依存して変化させること
ができる。最低限でも、そして特許請求項の範囲に等価なものの原理の適用に限定する意
図を有するものではないが、それぞれの数値パラメーターは、報告された有効桁数に照ら
し、通常の丸め方法を適用して、考慮すべきである。本発明の広汎な範囲において言及さ
れる数値範囲およびパラメーターは概略値ではあるものの、具体的な例において言及され
る数値は可能な限り正確に報告されている。しかしながら、いかなる数値も、それぞれの
試験方法において見出される標準偏差から必然的にもたらされる、ある種の誤差を本質的
に含んでいる。
【００２２】
　本明細書で使用するとき、「重量比」という用語は、特に断らない限り、コーティング
組成物またはその反応生成物を基準にして、複数の成分の、相互に関して相対的な重量を
指している。さらに、「重量パーセント（「ｐｅｒｃｅｎｔ　ｂｙ　ｗｅｉｇｈｔ」また
は「ｗｅｉｇｈｔ　ｐｅｒｃｅｎｔ」）」という用語は、特に断らない限り、コーティン
グ組成物またはその反応生成物を基準にした、固形分重量パーセントを指す。
【００２３】
　一つの実施態様において、本発明は、光学基材に使用するのに好適な（たとえば、転写
可能な）反射防止物質に関する。光学基材は、各種広い範囲の非ポリマー材料たとえばガ
ラス、または各種の熱可塑性および架橋ポリマー材料たとえば、ポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）、（たとえば、ビスフェノールＡ）ポリカーボネート、セルロースアセテ
ート、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリオレフィンたとえば各種のオプティカルデバ
イスに一般的に使用される、２軸配向ポリプロピレンなどを含むか、それらからなってい
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てよい。基材はさらに、ポリアミド、ポリイミド、フェノール樹脂、ポリスチレン、スチ
レン－アクリロニトリルコポリマー、エポキシなどを含むか、それらからなっていてもよ
い。典型的には、基材は、ある程度は、目的とする用途のために望ましい光学的および機
械的性質を基準に選択する。そのような機械的性質としては、典型的には、可撓性、寸法
安定性および耐衝撃性が挙げられる。基材の厚みもまた、典型的には、目的とする用途に
依存する。ほとんどの用途においては、基材の厚みが約０．５ｍｍ未満であるのが好まし
く、より好ましくは約０．０２～約０．２ｍｍである。自立性のポリマー膜が好ましい。
ポリマー材料は、慣用される膜製造技術たとえば、押出し法や、場合によってはその押出
した膜を１軸または２軸配向させる方法を用いて、膜に成形することができる。基材とハ
ードコート層との間の接着性を改良する目的で、基材を、たとえば、化学処理、コロナ処
理たとえば空気または窒素コロナ、プラズマ、火炎、または化学線照射などで処理するこ
ともできる。所望により、任意要素のタイ層またはプライマーを、基材および／またはハ
ードコート層に適用して、層間接着力を向上させることもできる。
【００２４】
　ディスプレイパネルの場合においては、その基材は光透過性であるが、これは、光がそ
の基材を通過して、そのディスプレイを見ることが可能である、ということを意味してい
る。各種の光透過性光学膜が公知であって、たとえば、以下のものが挙げられるが、これ
らに限定される訳ではない：多層光学膜、微細構造化膜たとえば再帰反射性シートおよび
輝度増強膜、（たとえば、反射性または吸収性）偏光膜、拡散膜、さらには米国特許出願
公開第２００４／０１８４１５０号明細書（出願日：２００４年１月２９日）に記載され
ているような、（たとえば、２軸）抑制膜（ｒｅｔａｒｄｅｒ　ｆｉｌｍ）および補償膜
（ｃｏｍｐｅｎｓａｔｏｒ　ｆｉｌｍ）。
【００２５】
　米国特許出願公開第２００３／０２１７８０６号明細書には、多層光学膜、すなわち、
異なった屈折率のミクロ層を配列することによって少なくとも部分的には、所望の透過性
および／または反射性を与える膜が記載されている。それらのミクロ層は異なった屈折率
特性を有していて、そのために、いくつかの光は隣接するミクロ層の間の界面で反射され
る。それらのミクロ層は充分に薄いので、複数の界面で反射された光が増加的干渉または
相殺的干渉を受けて、その膜本体に所望の反射的性質または透過的性質を与える。紫外、
可視、または近赤外の波長の光を反射するように設計された光学膜では、それぞれのミク
ロ層は一般に、約１μｍ未満の光学的厚み（すなわち、物理的な厚みと屈折率を掛け合わ
せたもの）を有する。しかしながら、より厚い層が含まれていてもよいが、そのような層
としてはたとえば、膜の外側表面でのスキン層、あるいは膜の内部に配されていてミクロ
層のパケットを分離する、保護境界層などが挙げられる。多層光学膜本体にはさらに、積
層物中の多層光学膜の２枚以上のシートを接合させるための、１層または複数の厚い接着
剤層が含まれていてもよい。
【００２６】
　多層光学膜本体の反射性および透過性は、それぞれのミクロ層の屈折率の関数である。
それぞれのミクロ層は、少なくとも膜の局所的な位置においては、面内屈折率のｎx、ｎy

、ならびに膜の厚み軸に関連する屈折率ｎzによって、その特性を表すことができる。こ
れらの指数は、相互に直交するｘ－、ｙ－、およびｚ－軸の方向に偏光された光に対する
主題物質の屈折率を示している。実際には、屈折率は、適切な材料の選択と加工条件によ
って調節される。膜は、２種のポリマーＡ、Ｂを交互に、典型的には数十層または数百層
の共押出しをし、それに続けて場合によっては、その多層押出し物を一つまたは複数の増
倍ダイ（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｄｉｅ）を通し、次いで、その押出し物を延伸
させるかまたは他の方法で配向させて、最終的な膜を形成することによって製造すること
が可能である。得られた膜は、典型的には、数十層または数百層の個々のミクロ層からな
るが、それらの厚みおよび屈折率を調節することによって、たとえば可視または近赤外に
おけるスペクトルの所望の領域に、一つまたは複数の反射バンドを与えることができる。
かなりの数の層を用いて高い反射率を達成するためには、隣接するミクロ層で、ｘ－軸の
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方向における偏光の屈折率の差（δｎx）が少なくとも０．０５を示すのが好ましい。二
つの直交偏光で高い反射率を望む場合には、隣接するミクロ層がさらに、ｙ－軸の方向に
おける偏光の屈折率の差（δｎy）も少なくとも０．０５を示すのが好ましい。別な方法
としては、一つの偏光状態の直角入射光を反射し、直交する偏光状態の直角入射光を透過
するような多層スタックを作って、屈折率の差を０．０５未満、好ましくは約０とするこ
とも可能である。所望により、ｚ－軸の方向における偏光の、隣接するミクロ層の間の屈
折率の差（δｎz）を調節して、斜め入射光のｐ－偏光成分について、所望の反射性を達
成することも可能である。
【００２７】
　ポリマー多層光学膜を組み立てるのに使用することが可能な物質の例は、国際公開第９
９／３６２４８号パンフレット（ニービン（Ｎｅａｖｉｎ）ら）に見出すことができる。
それらの物質の内の少なくとも一つは、大きな絶対値を有する応力光学係数を持つポリマ
ーであるのが望ましい。別の言い方をすれば、そのポリマーが、延伸させたときに、大き
な複屈折（少なくとも約０．０５、より好ましくは少なくとも約０．１、さらには０．２
）を示すのが好ましい。その多層膜の用途に応じて、膜の面の二つの直交方向の間、一つ
または複数の面内方向の間および膜面に垂直な方向、あるいはそれらの組合せで、複屈折
を起こさせてもよい。未延伸ポリマー層の間の等方性屈折率が広く分離しているような特
別なケースでは、ポリマーの少なくとも一つにおける大きな複屈折が好ましいという条件
は緩和することが可能であるが、それでも複屈折が望ましいことが多い。そのような特別
なケースは、２軸プロセスを使用し、膜を二つの直交する面内方向に延伸させて形成させ
た、ミラー膜のため、および偏光子膜のためのポリマーの選択において起きる可能性があ
る。さらに、そのポリマーは、延伸をさせた後でも複屈折を維持することが可能で、それ
によって、仕上がりの膜にも所望の光学的性質が付与されるのが望ましい。多層膜の他の
層に第二のポリマーを選択し、それによって、仕上がりの膜においても、その第二のポリ
マーの屈折率が、少なくとも一つの方向においては、それと同じ方向における第一のポリ
マーの屈折率とは顕著に異なっているようにすることも可能である。利便性のためには、
２種だけの異なったポリマー物質を使用し押出しプロセスの間にそれらの物質を交互に重
ねて、Ａ、Ｂ、Ａ、Ｂのような交互の層を形成させることにより、膜を組立てることも可
能である。しかしながら、２種だけの異なったポリマー物質を交互に重ねることは、必須
条件ではない。それに代えて、多層光学膜のそれぞれの層が、膜のどこにも存在しない一
つだけの物質またはブレンド物からなっていてもよい。共押出しされるポリマーが、同一
または類似の溶融温度を有しているのが好ましい。
【００２８】
　充分な屈折率の差および充分な層間接着力の両方を与える２種のポリマーの組合せの例
を以下に挙げる：
（１）主として１軸延伸を用いたプロセスで製造される偏光多層光学膜のためには：ＰＥ
Ｎ／ｃｏＰＥＮ、ＰＥＴ／ｃｏＰＥＴ、ＰＥＮ／ｓＰＳ、ＰＥＴ／ｓＰＳ、ＰＥＮ／イー
スター（Ｅａｓｔａｒ，登録商標）およびＰＥＴ／イースター（Ｅａｓｔａｒ，登録商標
）であるが、ここで「ＰＥＮ」はポリエチレンナフタレートを指し、「ｃｏＰＥＮ」はナ
フタレンジカルボン酸をベースとしたコポリマーまたはブレンド物を指し、「ＰＥＴ」は
ポリエチレンテレフタレートを指し、「ｃｏＰＥＴ」はテレフタル酸をベースとしたコポ
リマーまたはブレンド物を指し、「ｓＰＳ」はシンジオタクチックポリスチレンおよびそ
の誘導体を指し、そしてイースター（Ｅａｓｔａｒ，登録商標）は、イーストマン・ケミ
カル・カンパニー（Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）から市販されているポ
リエステルまたはコポリエステル（シクロヘキサンジメチレンジオール単位と、テレフタ
レート単位とを含んでいると考えられる）を指す；
（２）２軸延伸プロセスのプロセス条件を操作することにより製造される偏光多層光学膜
のためには：ＰＥＮ／ｃｏＰＥＮ、ＰＥＮ／ＰＥＴ、ＰＥＮ／ＰＢＴ、ＰＥＮ／ＰＥＴＧ
、およびＰＥＮ／ＰＥＴｃｏＰＢＴであるが、ここで、「ＰＢＴ」はポリブチレンテレフ
タレートを指し、「ＰＥＴＧ」は第二のグリコール（通常はシクロヘキサンジメタノール
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）を用いたＰＥＴのコポリマーを指し、そして「ＰＥＴｃｏＰＢＴ」は、テレフタル酸ま
たはそのエステルと、エチレングリコールおよび１，４－ブタンジオールの混合物とから
のコポリエステルを指す；
（３）ミラー膜（着色ミラー膜を含む）のためには：、ＰＥＮ／ＰＭＭＡ、ｃｏＰＥＮ／
ＰＭＭＡ、ＰＥＴ／ＰＭＭＡ、ＰＥＮ／エクデル（Ｅｃｄｅｌ，登録商標）、ＰＥＴ／エ
クデル（Ｅｃｄｅｌ，登録商標）、ＰＥＮ／ｓＰＳ、ＰＥＴ／ｓＰＳ、ＰＥＮ／ｃｏＰＥ
Ｔ、ＰＥＮ／ＰＥＴＧ、およびＰＥＮ／ティー・エッチ・ブイ（ＴＨＶ，登録商標）であ
るが、ここで「ＰＭＭＡ」はポリメチルメタクリレートを指し、エクデル（Ｅｃｄｅｌ，
登録商標）は、イーストマン・ケミカル・カンパニー（Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏ．）から市販されている熱可塑性ポリエステルまたはコポリエステル（シクロヘ
キサンジカルボキシレート単位、ポリテトラメチレンエーテルグリコール単位、およびシ
クロヘキサンジメタノール単位を含むと考えられる）であり、そしてティー・エッチ・ブ
イ（ＴＨＶ，登録商標）は、スリー・エム・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から市
販されているフルオロポリマーである。
【００２９】
　好適な多層光学膜および関連の構成についてのさらなる詳細は、米国特許第５，８８２
，７７４号明細書（ジョンザ（Ｊｏｎｚａ）ら）、ならびに国際公開第９５／１７３０３
号パンフレット（オウダーキルク（Ｏｕｄｅｒｋｉｒｋ）ら）および国際公開第９９／３
９２２４号パンフレット（オウダーキルク（Ｏｕｄｅｒｋｉｒｋ）ら）にも見出すことが
できる。ポリマー多層光学膜および膜本体には、それらの光学的、機械的、および／また
は化学的性質のために選択された追加の層およびコーティングが含まれていてもよい。米
国特許第６，３６８，６９９号明細書（ギルバート（Ｇｉｌｂｅｒｔ）ら）を参照された
い。それらのポリマー膜および膜本体にはさらに、無機層、たとえば金属または金属酸化
物コーティングまたは層が含まれていてもよい。
【００３０】
　表面エネルギーは、接触角や撥インキ性など各種の方法によって、特性表記することが
可能であるが、それらの試験方法については実施例の項において述べる。記載されている
表面層および物品は、少なくとも７０度の水との静的接触角を示すのが好ましい。より好
ましくは、接触角が少なくとも８０度、さらに好ましくは少なくとも９０度である。それ
に代わるか、または追加の考え方として、ヘキサデカンとの前進接触角が少なくとも５０
度、少なくとも６０度であればより好ましい。表面エネルギーが低いということは、抗汚
れ性があること、さらには露出されている表面を容易にクリーンにすることが可能である
ということを示唆している。
【００３１】
　表面エネルギーが低いことの他の指標は、露出されている表面に適用したときにビーズ
を形成する、ペンまたはマーカーからのインキの量に関するものである。ティッシューま
たは紙タオルを用いて露出された表面をぬぐうことによって、ペンおよびマーカーからの
インキを容易に除去することが可能であるような場合には、その表面層および物品が「撥
インキ性」を示しているとされるが、そのようなティッシューは、たとえば、ジョージア
州ロズウェル（Ｒｏｓｗｅｌｌ，ＧＡ）のキンバリー・クラーク・コーポレーション（Ｋ
ｉｍｂｅｒｌｙ　Ｃｌａｒｋ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から、商品名「サーパス・フェ
イシャル・ティッシュー（ＳＵＲＰＡＳＳ　ＦＡＣＩＡＬ　ＴＩＳＳＵＥ）」として市販
されている。
【００３２】
　「光学ディスプレイ」または「ディスプレイパネル」という用語には、各種の照光式お
よび非照光式ディスプレイパネルが含まれる。そのようなディスプレイとしては、マルチ
キャラクターおよび特にマルチキャラクター・マルチラインディスプレイたとえば液晶デ
ィスプレイ（「ＬＣＤ」）、プラズマディスプレイ、フロントおよびリアプロジェクショ
ンディスプレイ、ブラウン管（「ＣＲＴ」）、標識、さらにはシングルキャラクターまた
はバイナリーディスプレイたとえば発光管（「ＬＥＤ」）、信号ランプ、ならびにスイッ
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チなどが挙げられる。そのようなディスプレイパネルの光透過性（すなわち、露出表面）
基材は、「レンズ」と呼ばれることもある。本発明は、損傷を受けやすい表示面を有する
ディスプレイには特に有用である。
【００３３】
　本発明のコーティング組成物、その反応生成物、さらには保護物品は、各種の可搬性ま
たは非可搬性の情報表示デバイスに使用することが可能であって、そのようなデバイスと
しては、以下のものが挙げられる：ＰＤＡ、携帯電話（ＰＤＡ／携帯電話複合タイプを含
む）、タッチスクリーン、腕時計、カーナビゲーションシステム、全地球測位システム、
測深機、計算器、電子ブック、ＣＤおよびＤＶＤプレーヤー、プロジェクションテレビス
クリーン、コンピューターモニター、ノートパソコンディスプレイ、機器用計器、機器パ
ネルカバー、グラフィックディスプレイのような標識など。それらのデバイスは、平面的
な表示面を有していても、あるいは非平面的、たとえば少し曲面となった表示面を有して
いてもよい。
【００３４】
　本発明のコーティング組成物、その反応生成物、さらには保護物品は、各種のその他の
物品に使用することも可能であり、そのような物品としては、以下のものが挙げられる：
たとえば、カメラレンズ、眼鏡レンズ、双眼鏡レンズ、再帰反射性シート、自動車用窓、
建築物用窓、列車用窓、航空機用窓、車両用前照灯および尾灯など。可能性のある用途と
して上に列記したものが、本発明を不当に限定すると考えてはならない。
【００３５】
　ここで図１を参照すると、ある物品、ここではコンピューターモニター１０の斜視図が
、ハウジング１４の中に組み込まれた光学ディスプレイ１２を有するものとして示されて
いる。その光学ディスプレイ１２は実質的に透明な材料であって、光学的増強性能を有し
、それによって、使用者はテキスト、グラフィックスまたはその他の表示情報を読むこと
ができる。
【００３６】
　図２に最適な状態で示してあるが、光学ディスプレイ１２には、光学的基材１６に接合
された（コーティングされた）反射防止膜１８が含まれている。その反射防止膜１８には
、互いに接合された少なくとも１層の高屈折率層２２と低屈折率層２０とが含まれていて
、低屈折率層２０が大気に露出されているのに対して、高屈折率層２２は基材１６と低屈
折率層２０との間に存在するようになっている。
【００３７】
　高屈折率層２２は、単官能および多官能アクリレート架橋系を有する、慣用される炭素
系のポリマー組成物である。本発明において高屈折率層２２を形成させるのに使用できる
高屈折率組成物の例としては、米国特許第５，９３２，６２６号明細書（フォン（Ｆｏｎ
ｇ）ら、ミネソタ州セント・ポール（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ）のミネソタ
・マイニング・アンド・マニュファクチャリング・カンパニー（Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ　Ｍ
ｉｎｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙ）に譲渡）；および
米国特許第６，３９１，４３３号明細書（ジアン（Ｊｉａｎｇ）ら、日本国東京（Ｔｏｋ
ｙｏ，Ｊａｐａｎ）のＨＯＹＡ株式会社（Ｈｏｙａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）に譲渡）
に記載のものが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。
【００３８】
　低屈折率層２０は、高屈折率層２２とは併存できるように設計され、部分的にアミノシ
ラン改質フルオロポリマーと縮合されたシリコーンアルコキシ樹脂のオリゴマーとの反応
生成物から形成される。低屈折率層２０を形成させるための方法については、後にさらに
詳しく説明する。
【００３９】
　本発明を使用することが可能な物品としては、たとえば、レンズ、ブラウン管、フラッ
トまたは曲面パネルディスプレイ、窓用膜、およびフロントガラスなどが挙げられる。言
うまでもないことであるが、本発明はそのような物品に限定される訳ではなく、当業者の
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技能の範囲内の各種物品に使用することが可能であることは理解されたい。
【００４０】
　図示してはいないが、他の層を基材１６に加えることも可能であって、そのようなもの
としては、他のハードコーティング層、接着剤層などが挙げられるが、これらに限定され
る訳ではない。それらの層は、反射防止材料１８の上に存在させる層と併存できるように
設計された、慣用される炭化水素系組成物を用いて形成されす。
【００４１】
　さらに、反射防止材料１８は、基材１６に直接適用してもよいし、あるいは、別な方法
として、転写可能な反射防止膜の剥離層に適用し、次いで加熱プレスまたは光放射適用技
術を用いて、その剥離層から基材へと転写させてもよい。
【００４２】
　図３は、本発明の好ましい方法に従って、図１の低屈折率コーティング層２０に使用さ
れる低屈折率コーティング組成物を形成させるための論理流れ図を示している。
【００４３】
　反射防止コーティング組成物を形成させるためには、ステップ１００に示したように、
まずフルオロポリマーを、相溶性のある有機溶媒の中に溶解させる。その溶液は、約１０
重量％のフルオロポリマーと９０重量％の有機溶媒になるようにするのが好ましい。
【００４４】
　好適なフルオロポリマーは、（ポリ）テトラフルオロエチレン（「ＴＦＥ」または「Ｐ
ＴＦＥ」）、ヘキサフルオロプロピレン（「ＨＦＰ」）、および（ポリ）フッ化ビニリデ
ン（「ＶｄＦ」、「Ｖ2Ｆ」、または「ＰＶｄＦ」）として知られる構成モノマーから形
成されるコポリマーである。ＴＦＥ（１）、ＶｄＦ（２）、およびＨＦＰ（３）のモノマ
ー構造を以下に示す：
　　ＣＦ2＝ＣＦ2　　（１）
　　ＣＨ2＝ＣＦ2　　（２）
　　ＣＦ2＝ＣＦ－ＣＦ3　　（３）
【００４５】
　そのフルオロポリマーのコポリマーは、各種のモル量とした、構成モノマー（ＨＦＰお
よびＶｄＦ）の少なくとも２種、より好ましくは３種すべての構成モノマーからなる。本
発明の目的のためには、３種すべてのフルオロポリマーのコポリマーを以後はＴＨＶと呼
ぶこととし、それに対して、ＨＦＰとＶｄＦとからなるコポリマーを以後はＦＫＭ（別名
、ヘキサフルオロプロピレンビニリデンフルオリド）と呼ぶこととする。ＦＫＭ（４）お
よびＴＨＶ（５）の化学式を以下に示す：
【化１】

【００４６】
　本発明において使用することが考えられるＴＨＶの市販されている形態の一つが、ダイ
ネオン（Ｄｙｎｅｏｎ，登録商標）フルオロサーモプラスチック（Ｆｌｕｏｒｏｔｈｅｒ
ｍｏｐｌａｓｔｉｃ）ＴＨＶ２２０であるが、これは、ミネソタ州セント・ポール（Ｓａ
ｉｎｔ　Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ）のスリー・エム（３Ｍ）で製造されている混合
物である。ＦＫＭの市販されている一つの形態が、デュポン（ＤｕＰｏｎｔ）のダウ・エ
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ラストマー・バイトン（Ｄｏｗ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　Ｖｉｔｏｎ，登録商標）Ａ－２０
１Ｃである。有用なフルオロポリマーとしてはさらに、以下のようなものが市販されてい
る：たとえば、ミネソタ州セント・ポール（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎ．）のダイ
ネオン・ＬＬＣ（Ｄｙｎｅｏｎ　ＬＬＣ）からの商品名ＴＨＶ２３０、ＴＨＶ５００、Ｔ
ＨＶ５３０、フルオレル（Ｆｌｕｏｒｅｌ，登録商標）（ＨＦＰ／ＶＤＦ）、フルオレル
－ＩＩ（Ｆｌｕｏｒｅｌ－ＩＩ，登録商標）（ＴＦＥ／ＰＰ／ＶＤＦ）、およびケル－エ
フ（Ｋｅｌ－Ｆ，登録商標）ＫＦ－８００、フルオロエラストマー；エルフ・アトケム・
ノース・アメリカ・インコーポレーテッド（Ｅｌｆ　Ａｔｏｃｈｅｍ　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍ
ｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ．）からの商品名カイナール（Ｋｙｎａｒ，登録商標）７４０、２８
００、９３０１；呉羽化学工業（Ｋｕｒｅｈａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）からの商品
名ＫＦポリマー（ＫＦ　ｐｏｌｙｍｅｒ）；ダイキン・アメリカ・インコーポレーテッド
（Ｄａｉｋｉｎ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ．）からの、商品名ネオフルオロン（ＮＥＯＦ
ＬＵＯＲＯＮ）ＶＤＦ；セントラル硝子（Ｃｅｎｔｒａｌ　Ｇｌａｓｓ）からの商品名セ
フラール・ソフト（Ｃｅｆｒａｌ　Ｓｏｆｔ，登録商標）Ｇ－１５０；旭硝子（株）（Ａ
ｓａｈｉ　Ｇｌａｓｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）からの商品名アフラス（ＡＦＬＡＳ，登録商
標）２００；およびデュポン（ＤｕＰｏｎｔ）からの商品名ダウ・エラストマー・バイト
ン（Ｄｏｗ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　Ｖｉｔｏｎ，登録商標）Ａ－２０１Ｃ。
【００４７】
　本発明の好ましい実施態様において使用される、相溶性のある有機溶媒は、メチルエチ
ルケトン（「ＭＥＫ」）である。しかしながら、他の有機溶媒、さらには相溶性の有機溶
媒の混合物を使用してもよく、そのようなものも本発明の範囲の中に入る。たとえば、考
えられる他の有機溶媒としては、メチルイソブチルケトン（「ＭＩＢＫ」）、メチルアミ
ルケトン（「ＭＡＫ」）、テトラヒドロフラン（「ＴＨＦ」）、イソプロピルアルコール
（「ＩＰＡ」）、およびそれらの混合物などが挙げられる。
【００４８】
　得られる低屈折率層２０の機械的な耐久性は、その低屈折率組成物に表面改質無機粒子
を組み入れることによって、増強することができる。
【００４９】
　無機粒子は、実質的に単分散の粒径分布を有しているか、または２種以上の実質的に単
分散分布のものをブレンドすることによって得られるポリモーダル分布であるのが好まし
い。無機酸化物粒子は、典型的には凝集していない（実質的に散在している）が、それは
、凝集が起きると、無機酸化物粒子の沈殿や、ハードコートのゲル化が生じるからである
。それらの無機酸化物粒子は典型的には、粒径がコロイド状であって、５ナノメートル～
１００ナノメートルの平均粒子直径を有している。これらの粒径とすることによって、バ
インダー樹脂の中への無機酸化物粒子の分散が容易となり、所望の表面性質と光学的透明
度を有するセラマーが得られる。無機酸化物粒子の平均粒径は、透過型電子顕微鏡法を使
用して、所定の直径を有する無機酸化物粒子の数を数えることにより、測定することがで
きる。無機酸化物粒子としては以下のものが挙げられる：コロイドシリカ、コロイドチタ
ニア、コロイドアルミナ、コロイドジルコニア、コロイドバナジア、コロイドクロミア、
コロイド酸化鉄、コロイド酸化アンチモン、コロイド酸化スズ、およびそれらの混合物。
その粒子が二酸化ケイ素（ＳｉＯ2）から形成されているのが最も好ましい。
【００５０】
　表面粒子を、フルオロポリマー相のフルオロポリマー成分に対する反応的官能基が得ら
れるように設計されたポリマーコーティングを用いて改質する。そのような官能基として
は、メルカプタン、ビニル、アクリレート、および、無機粒子と低屈折率フルオロポリマ
ーとの間の相互作用を増強すると考えられるもの、特にブロモまたはヨード硬化部位モノ
マーなどが挙げられる。表面改質することによって、ポリマーネットワーク内部の粒子が
さらに架橋され、またフルオロポリマーマトリックスの中で粒子が充分に分散できるよう
になる。
【００５１】
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　次いで、ステップ１１０においては、アミノシランカップリング剤の溶液をそのフルオ
ロポリマー溶液に添加する。好ましいアミノシランカップリング剤の一つが、３－アミノ
プロピルメトキシシランである：
　　Ｈ2Ｎ－（ＣＨ2）3－Ｓｉ（ＯＭｅ）3　　（６）
【００５２】
　その混合物を充分な時間静置させておくと、混合物が完全に反応して、アミノ－シラン
改質フルオロポリマーが形成される。本発明の好ましい実施態様においては、その混合物
は、室温で約１０日間反応させておいた。
【００５３】
　アミノシラン改質フルオロポリマーを形成させるための反応メカニズムは、ＴＨＶまた
はＦＫＭ分子の中のＨＦＰ基の隣に位置するフッ化ビニリデン基のところで、好適かつ実
質的に起きる。その反応メカニズムは、ＶｄＦ基の脱フッ化水素反応と、それに続くマイ
ケル付加反応であって、化学的には次式のように表される（説明の目的で、アミノシラン
カップリング剤として３－アミノプロピルメトキシシランを使用している）：

【化２】

【００５４】
　この反応は、フルオロポリマーに含まれるＨＦＰ基に結合するＶｄＦ基の数による制限
がある。その結果、溶液の中の過剰のアミノシランカップリング剤は、（たとえ、あった
としても）わずかな追加の化学的効果しか有さない。アミノシランカップリング剤は、全
混合物の約５～１０重量パーセントの範囲で添加する。
【００５５】
　ステップ１２０においては、アミノシラン改質フルオロポリマー溶液を容器に入れ、次
の化学式を有するシラン化合物のオリゴマーと反応させる：
　　Ｓｉ－（ＯＲ１）mＲ２n　　（８）
ここでＲ１およびＲ２はアルキル基であり、ｍは１～４の整数であり、ｎは０～３の整数
であり、ここでｍとｎの和が４である。それらの基準を満たす好適な二つのオリゴマーは
、有機アルコキシシランおよびテトラアルコキシシランである。それらに代わる好適なシ
ランコンパウンディングオリゴマーでは、Ｒ１アルキルの部分がアセチル基で置換されて
いてもよい。
【００５６】
　シラン化合物のオリゴマーが、有機アルコキシシランとテトラアルコキシシランとの混
合物であるのが好ましく、得られる組成物中におけるテトラアルコキシシラン対有機アル
コキシシランの重量比は、約２：１～３：１であるのが好ましい。混合物中の固形分は、
反応を停止させる、相溶性のある有機溶媒を用いて約２～１０重量パーセントに調節する
のが理想的であるが、より望ましくは約８～１０重量パーセントである。反応を停止させ
、ゲル化を防止するのに適した一つの溶媒は、ＴＨＦである。しかしながら、ＴＨＦは低
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ルエーテルアセテート（「ＰＭＡ」）を、溶媒パッケージの一部に加えるのが好ましい。
【００５７】
　その混合物を加えた容器を加熱した水浴の中にいれて、６０～８０℃で約１～４時間の
間加熱して、アミノ－シラン改質フルオロポリマー溶液のペンダントしたシリコーンメト
キシ基を、縮合反応を介して、有機アルコキシシランまたはテトラアルコキシシランのア
ルコキシシラン部分と反応させる。テトラメトキシシラン（テトラアルコキシシランオリ
ゴマー）およびアルキル－トリメトキシシラン（有機アルコキシシランオリゴマー）と共
に混合して、最終的な生成物であるシリコーン改質フルオロポリマーを第一に形成させる
ための反応メカニズムを次に示す：
【化３】

ここでＦＰは、フルオロポリマー主鎖の残りの部分を示している。
【００５８】
　その混合物の中に残っている過剰のテトラアルコキシシランオリゴマーおよび有機シラ
ンオリゴマーは、次式の反応メカニズムに従ってさらに反応して、三次元架橋ネットワー
クを形成する：
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【化４】

【００５９】
　ステップ１３０においては、得られた生成物のシリコーン改質フルオロポリマーを水浴
から取り出し、有機溶媒を用いて、固形分約１０重量パーセント未満、より好ましくは約
２重量パーセントにまで薄める。溶媒を添加することによって、本質的には反応を停止さ
せることになって、それにより、さらに反応が進行して生成物がゲル化してしまうのを防
いでいる。ＴＨＦは、得られる生成物の反応停止のための好ましい溶媒であるが、薄膜コ
ーティングに使用するには乾燥速度があまりにも速すぎる。したがって、ＴＨＦと、他の
相溶性のある高沸点溶媒たとえばシクロヘキサノンやＭＩＢＫとの混合物を使用するのが
好ましく、その混合の量は、適用するコーティングにおいて所望される速度に合わせる。
【００６０】
　さらに、溶液の安定性を向上させる目的で、たとえばジブチルスズジラウレートのよう
な安定剤を、その最終混合物にさらに添加する。この安定剤は、得られた生成物の中に残
っているアルコキシシランのいくつかとの間で錯体を形成する。安定剤は典型的には、希
釈溶液の約１～３重量パーセントになるように添加する。
【００６１】
　そうして得られる組成物は、低屈折率層としては理想的に適しているが、その理由は、
その物質が、その上または下にある物質および基材に対する良好な濡れ性を示し、さらに
充分な粘度性能を有しているからである。この物質は、その合成手順が比較的単純である
ので、容易に製造することができる。
【００６２】
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　成形後に、各種の方法により、転写可能な反射防止材料をその基材に適用することがで
きる。一つの方法においては、転写可能な反射防止材料を放射線硬化法を用いて適用する
が、それについては米国特許出願第１１／０２７６５５号（出願日：２００４年１２月３
０日）に記載がある。代わりの方法としては、加熱適用技術たとえば加熱トランスファー
法やインモールドトランスファープロセスがあるが、それらについては、以下の図４～６
のところで説明する。
【００６３】
　図４および５には、加熱適用技術により光学ディスプレイを成形するための二つの方法
を示している。いずれの技術におけるプロセスにおいても、まず、転写可能な反射防止膜
３０を準備する。それら二つのプロセスにおける違いは、続いての、光学基材４２への転
写可能な膜の適用にある。
【００６４】
　転写可能な反射防止膜３０を形成させるためには、剥離層３２として知られる仮の転写
性物質に、反射防止コーティング層３４を１層ずつまず適用する。
【００６５】
　剥離層３２は好ましくは、貯蔵または輸送のために、それに適用された各種コーティン
グ層に粘着することが可能な材料である。さらに剥離層３２は、後に続く適用工程の際に
、反射防止材料３４を基材４２に安定に転写させる性能も有している。そのような要件を
満たす好適な剥離層の一つが、約２５－７５ミクロンの厚みを有する、ポリエチレンテレ
フタレート膜すなわちＰＥＴ膜である。
【００６６】
　次いで、マイヤーバー（Ｍａｙｅｒ　ｂａｒ）または類似の機器を用いて、濡れた低屈
折率３６の層をその剥離層３２に適用する。次いでその濡れた層３６をオーブンの中で乾
燥させて、約７５～１００ナノメートルの好ましい乾燥時厚みとする。
【００６７】
　低屈折率反射層３６は、先に述べた、良好な耐久性と低屈折率を有するシリコーン改質
フルオロポリマー物質であるのが好ましい。層１６もまた、剥離層３２に対する適切な粘
着性と、後で適用される高屈折率層３８に対する充分な粘着性とを有している。
【００６８】
　次いで、マイヤーバーまたは類似の機器を用いて、乾燥させた低屈折率層３６に高屈折
率材料の濡れた層を適用する。その高屈折率材料をオーブンの中で乾燥させ、ＰＥＴ膜３
２の側から紫外線光源を用いて照射して、約１００～１２５ナノメートルの厚みを有する
高屈折率層３８を形成させる。
【００６９】
　高屈折率マトリックス樹脂の主成分は、１個または複数の紫外光線（「ＵＶ」）硬化可
能な二重結合を有するモノマーまたはオリゴマーであって、それにより、成形されて得ら
れる層３８が（高架橋密度によって）充分な凝集力を有するようにする。反応速度の面か
ら、高屈折率マトリックス樹脂として使用するのに望ましいのは、アクリル系のモノマー
またはオリゴマーである。
【００７０】
　層３８の中における架橋密度を上げるために、マトリックス樹脂の一部として、多官能
性モノマーまたはオリゴマーも使用される。使用される２種の好ましい多官能性アクリレ
ートは、ジペンタエリスリトールペンタ／ヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ）およびペンタ
エリスリトールトリ／テトラアクリレート（ＰＥＴＡ）である。
【００７１】
　さらに、引っ掻き抵抗性能を改良するために、マトリックス樹脂の一部として多官能性
エポキシアクリレートを使用するのも望ましい。使用可能な２種の好適な多官能エポキシ
アクリレートは、ビスフェノールＡエポキシアクリレートおよびクレゾールノボラックエ
ポキシアクリレートである。
【００７２】
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　二酸化ジルコニウム（「ＺｒＯ2」）および二酸化チタン（「ＴｉＯ2」）は、高屈折率
層３８において使用するのに望ましい粒子である。高屈折率無機粒子の粒径は、充分な透
過性であるためには、約５０ｎｍ未満であるのが好ましい。導電性が必要とされる場合に
は、インジウムスズ酸化物（「ＩＴＯ」）およびアンチモンスズ酸化物（「ＡＴＯ」）を
使用するのが望ましい。
【００７３】
　それらの高屈折率粒子は、一般的なオルガノゾル調製方法を用いて、有機溶媒とまず混
合する。一例としては、水中ゾルを調製し、次いでその水を有機溶媒に、徐々に置き換え
る。他の例としては、有機溶媒の中に乾燥させた粒子をまず分散させる。一つの実施態様
においては、乾燥させたルチル型微細ＴｉＯ2粒子を分散剤と共に、サンドミルを用いて
有機溶媒の中に分散させる。次いでそれらの粒子をマトリックス樹脂に導入して、層３８
のための高屈折率組成物を形成させる。
【００７４】
　高屈折率層３８の低屈折率層１６に対する接着力を上げるためには、高屈折率層３８の
組成にアルコキシシリル基が含まれているのが望ましい。このことを達成するには、高屈
折率層の成分にシランカップリング剤が含まれているのが望ましい。好ましくは高屈折率
層がアクリレート結合物質であるので、アクリル系官能基を有するシランカップリング剤
を使用するのが好ましい。
【００７５】
　アミノシラン改質フルオロポリマーを形成させるための反応メカニズムは、ＴＨＶまた
はＦＫＭ分子の中のＨＦＰ基の隣に位置するフッ化ビニリデン基のところで、好適かつ実
質的に起きる。その反応メカニズムは、ＶｄＦ基の脱フッ化水素反応とそれに続くマイケ
ル付加反応である。
【００７６】
　上述の低屈折率層３６にもアルコキシシリル基が含まれているので、高屈折率層３８を
硬化させたときに、層の界面においてシロキサン結合が生じる。それらのシロキサン結合
によって、基材４２に適用した後の転写可能な材料３０の引っ掻き抵抗性が改良されると
考えられる。
【００７７】
　高屈折率層３８のＵＶ硬化プロセスの際には、低屈折率層３６のＰＥＴ剥離層３２に対
する接着力が望ましくないレベルまで上がってしまって、その後の剥離層３２の剥離性能
に悪影響を与えるようなことがないように、３００ｎｍよりも長いＵＶ照射を使用すべき
である。この理由から、同様に、高屈折率層３８のＵＶ暴露は、ＰＥＴ側３２から実施し
て、短いＵＶ光範囲をフィルター除去するのが好ましい。この高屈折率層３８は典型的に
は約１００ｎｍと極めて薄いので、不活性ガス雰囲気下で層の照射をして、起こりうる酸
素フリーラジカルによる妨害を実質的に防ぐのも望ましい。
【００７８】
　高屈折率層３８溶液の溶媒としては、低屈折率層３６の溶解性も考慮に入れると、アル
コール溶媒が望ましい。イソプロピルアルコール（「ＩＰＡ」）が最適であると考えられ
る。高マトリックス樹脂３８の溶解を助け、高屈折率層３８の乾燥速度を調節するために
、他の有機溶媒たとえばメチルエチルケトン（「ＭＥＫ」）およびブチルセロソルブを使
用することも可能である。
【００７９】
　次いで、マイヤーバーまたは類似の機器を用いてハードコーティング物質の濡れた層、
たとえば層４０を高屈折率層３８に適用する。そのハードコーティング膜をオーブンの中
で乾燥させ、ＰＥＴ膜１２の側から紫外線光源に暴露させる。これにより、約５ミクロン
の厚みを有するハードコーティング層が形成される。次いで、場合によっては、そして好
ましくは、そのハードコート層４０の暴露された表面にコロナ放電処理を適用する。
【００８０】
　ハードコーティング層４０の目的は、引っ掻き傷の防止である。層の引っ掻き抵抗性は
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、ハードコーティング層４０の架橋密度に依存する。さらに、ハードコート層４０の高屈
折率層３８に対する接着力は、部分的には、ハードコーティング層４０の高屈折率層３８
に対する相溶性に依存する。
【００８１】
　したがって、本発明において使用するのに望ましいハードコーティング組成物は、上に
存在するアクリル系高屈折率層３８に対する界面接着力を上げる、アクリル系のＵＶ硬化
可能な系である。さらに、多官能アクリル系モノマーおよび多官能ポリウレタンアクリレ
ートを使用するのが望ましい。可撓性を改良することが目的ならば、３またはそれ以上の
官能性のアクリレート樹脂よりは、２官能アクリレート樹脂の方が好ましい。
【００８２】
　次いで、マイヤーバーまたは類似の機器を用いて、接着剤材料４１、たとえば層４１を
ハードコーティング層４０に適用し、オーブンの中で乾燥させて、接着剤層を形成させる
。予めハードコーティング層４０に適用したコロナ放電処理が効果を発揮して、ハードコ
ーティング層４０と接着剤層４１との間の界面接着力が上昇する。接着剤層４１が約２マ
イクロメートルの厚みを有しているのが好ましい。接着剤層４１は、それが適用される基
材材料２２およびハードコーティング層４０との親和性を基準にして選択する。ポリ塩化
ビニル／ポリ酢酸ビニルのコポリマーならびにアクリル系ポリマーをこの目的で使用する
のが好ましい。
【００８３】
　このようにして、図２および３の転写可能な反射防止層３０が完全に形成され、必要と
なるまで保存される。
【００８４】
　転写可能な反射防止材料を熱的に接合させる一つの方法には、下部取付板と上部取付板
とを有する型を備える工程；光学基材および前記転写可能な反射防止材料を導入して、前
記接着剤層が光学基材に密着するようにする工程；上部および下部取付板を加熱する工程
；型を閉じ、それにより接着剤層を光学基材に接着させる工程；型を開く工程；および型
からオプティカルデバイスを取り出す工程；が含まれる。
【００８５】
　さらに図２に見られるように、転写可能な反射防止層３０および光学基材４２を加熱型
４６の中に置き、接着剤層４１を基材４２に密着させる。次いで、型４６を閉じる。接着
剤層４１を基材４２に接着させるのに充分な予め決められた時間、加熱された上側プレー
ト４８を第一の圧力で剥離層４２の上に押しつけると共に、加熱した下側プレート５０を
基材４２の上に逆方向に押しつける。次いで型４６を開いて、転写可能な層３０と結合さ
れた光学基材を取り出し、冷却する。次いで、剥離層３２を低屈折率層３６から剥がす。
このようにして、光学基材４２に適用された転写可能な反射防止膜３０が得られる。
【００８６】
　別な方法として、図３に示すように、下記の図３～５で説明するように、インモールド
トランスファープロセスによって光学基材を成形しながら、転写可能な反射防止膜３０を
光学基材４２に適用することができる。
【００８７】
　そのような方法には、成形ダイのインナーキャビティの中に転写可能な反射防止材料を
導入する工程；成形ダイを閉じる工程；そのインナーキャビティを実質的に充満する量の
溶融ポリマー材料を射出する工程；溶融ポリマー材料を冷却する工程；成形ダイから適用
された転写可能な反射防止材料を有する光学基材を取り出す工程；およびその低屈折率層
から剥離層を剥がす工程；が含まれる。
【００８８】
　図３を参照すると、まず転写可能な反射防止膜３０を、第一部材７５と第二部材７７と
の間の射出用型７３の中に置く。剥離層３２は、第二部材７７の近くに置き、第一部材７
５からは離す。
【００８９】
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　図４に見られるように、型７３を閉じ、転写可能な膜３０がそれぞれ第一部材７５およ
び第二部材７７の内側表面７９、８１によって画定されるキャビティ７１の中にあるよう
にする。ある量の溶融させた光学基材ポリマー材料８３を、第一部材７５の中の開口部８
５を通して、予め定められた温度と圧力で導入（すなわち、射出）する。その溶融された
材料８３がキャビティ７１を充満させ、転写可能な膜１０を第二部材７７の内側表面８１
に押しつける。次いで、その溶融物質７９を冷却して光学基材４２を成形する。接着剤層
４１と冷却された基材４２との間の相互作用によって、転写可能な反射防止膜３０を成形
された基材と結合させる接着力が生じる。
【００９０】
　最終的には、図５に示したように、型７３を開き、光学基材および転写可能な膜３０を
、キャビティ７１から取り出す。次いで剥離層３２を低屈折率層３６から剥がすと、成形
された光学ディスプレイが残る。
【００９１】
　本発明の転写可能な反射防止材料はいくつもの利点を与える。第一には、その材料がＰ
ＥＴ膜に対して強い接着力を有していないので、追加の剥離層がなくても、安定した転写
が達成される。第二には、デウェットの問題を起こすことなく、低屈折率層の上に高屈折
率層が安定的に構成される。第三には、低屈折率層が、シロキサン結合を形成する多くの
官能基を含んでいるために、得られた材料が高い耐久性を達成する。第四には、低屈折率
層が充分に多孔質であるために、適用したときに高屈折率層がその中に部分的に浸透する
ことが可能となり、層の間の接着力が改良され、その結果コーティング層全体において引
っ掻き抵抗性が改良される。
【実施例】
【００９２】
実施例：
　以下に示す方法により、シリコーン材料改質フルオロポリマーを含む、３種の組成物を
調製した。
【００９３】
実施例１
フルオロプラスチック／シリコーンアルコキシオリゴマー系（「Ｌ－１」）の調製
（ａ）フルオロプラスチックの改質
　４ｇのＴＨＶ２２０（ダイネオン（Ｄｙｎｅｏｎ））をＭＥＫに溶解させ、４０ｇの１
０重量パーセント溶液を調製した。その溶液に、２５５ｇの酢酸エチルおよび０．７４ｇ
のオリゴマー化アミノシランカップリング剤（ＬＪ－２９２１３０、住友スリーエム（Ｓ
ｕｍｉｔｏｍｏ　３Ｍ））の６０重量％溶液を添加し、混合した。その溶液を気密容器に
入れ、周囲条件下で１０日間静置した。１０日後に、その溶液（変性ポリマー溶液と呼ぶ
）は、わずかに黄色であった。その固形分パーセントは約１．５重量パーセントであり、
ＴＨＶ２２０のオリゴマー化アミノシランカップリング剤に対する重量比は９０／１０で
あった。
【００９４】
（ｂ）シリコーンアルコキシオリゴマーとの縮合
　１０ｇの変性ポリマー溶液、０．６５ｇの有機アルコキシシランオリゴマー（ＳＩオリ
ゴマー２、ジーイー東芝シリコーン（ＧＥ　Ｔｏｓｈｉｂａ　ｓｉｌｉｃｏｎｅ））、０
．３３ｇのオリゴテトラメトキシシラン（Ｘ４０－２３０８、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓ
ｕ　ｃｈｅｍｃｉａｌ））、４．９ｇのメチルアミルケトン、および９．１１ｇの酢酸エ
チルを容器の中で混合した。マイヤーバーを用いて、その混合物をＰＥＴ基材物質に適用
すると、得られたコーティング層は、極めて曇りの強い外観を示した。
【００９５】
　次いで、これと同一の混合物を８０℃の水浴に４時間漬けた。その加熱した混合物を、
マイヤーバーを用いてＰＥＴ基材物質に適用した。この場合、得られたコーティング層は
曇りのない透明な外観を示したが、このことは反応が起きたことを示唆している。加熱し
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た混合物の固形分パーセントを測定すると２重量パーセントであり、その加熱した混合物
の中のフルオロポリマー／有機シリコーンオリゴマー／オリゴメトキシシランの重量比は
２３．７／２３．７／５２．６であった。
【００９６】
実施例２
フルオロプラスチック／シリコーンアルコキシオリゴマー系（「Ｌ－２」）の調製
（ａ）フルオロプラスチックの改質
　４ｇのＴＨＶ２２０（ダイネオン（Ｄｙｎｅｏｎ））をＭＥＫに溶解させ、４０グラム
の１０重量パーセント溶液を調製した。その溶液に、２４０．５ｇのＴＨＦおよび０．２
１ｇのアミノシランカップリング剤（ＫＢＭ－９０３、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓｕ　ｃ
ｈｅｍｃｉａｌ））を添加して混合した。次いで、その溶液を気密容器に入れ、周囲条件
下で１０日間静置した。１０日後では、その溶液はわずかに黄色であった。混合物の固形
分パーセント測定値は約１．５重量パーセントであり、ＴＨＶ２２０／ＫＢＭ－９０３の
重量比は９５／５と測定された。
【００９７】
（ｂ）シリコーンアルコキシオリゴマーとの縮合
　１０ｇの変性ポリマー溶液、０．９ｇの有機アルコキシシランオリゴマー（ＳＩオリゴ
マー２、ジーイー東芝シリコーン（ＧＥ　Ｔｏｓｈｉｂａ　ｓｉｌｉｃｏｎｅ））、０．
６３ｇのオリゴテトラメトキシシラン（Ｘ４０－２３０８、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓｕ
　ｃｈｅｍｃｉａｌ））、および７．２３ｇのＴＨＦを容器の中で混合した。次いで、マ
イヤーバーを用いて、その混合物をＰＥＴ基材物質にコーティングすると、得られたコー
ティングは、極めて曇りの強い外観を示した。
【００９８】
　次いで、これと同一の混合物を８０℃の水浴に２時間漬けた。その加熱した混合物を、
マイヤーバーを用いてＰＥＴ基材物質に適用した。この場合、得られたコーティングは曇
りのない透明な外観を示した。その加熱した混合物の固形分パーセント測定値は４重量パ
ーセントであり、混合物中のＦ－ポリマー／有機シリコーンオリゴマー／オリゴメトキシ
シランの重量比を測定すると、１５／２２．５／６２．５であった。
【００９９】
　反応が完結した直後に、上述の反応生成物８ｇを、１１．２３のＴＨＦおよび２．１ｇ
のシクロヘキサノンにより希釈した。
【０１００】
実施例３
フルオロエラストマー／シリコーンアルコキシオリゴマー系（「Ｌ－３」）の調製
（ａ）フルオロエラストマーの改質
　４０ｇのＦＴ－２４３０（ダイネオン（Ｄｙｎｅｏｎ））をＭＥＫに溶解させ、４００
グラムの１０重量パーセント溶液を調製した。その溶液に、１００１．４ｇのＴＨＦおよ
び２．１１ｇのアミノシランカップリング剤（ＫＢＭ－９０３、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔ
ｓｕ　ｃｈｅｍｃｉａｌ））を添加して混合した。この溶液を気密容器に入れ、周囲条件
下で１０日間静置した。１０日後では、その溶液はわずかに黄色であった。その固形分パ
ーセントを測定すると約３．０重量パーセントであり、ＦＴ－２４３０／ＫＢＭ－９０３
の重量比を求めると９５／５であった。
【０１０１】
（ｂ）シリコーンアルコキシオリゴマーとの縮合
　４００ｇの変性ポリマー溶液、７２ｇの有機アルコキシシランオリゴマー（ＳＩオリゴ
マー２、ジーイー東芝シリコーン（ＧＥ　Ｔｏｓｈｉｂａ　ｓｉｌｉｃｏｎｅ））、５０
ｇのオリゴテトラメトキシシラン（Ｘ４０－２３０８、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓｕ　ｃ
ｈｅｍｃｉａｌ））、２４ｇのＴＨＦ、および５４ｇのＰＭＡを容器の中で混合した。次
いで、マイヤーバーを用いて、その混合物をＰＥＴ基材物質にコーティングすると、得ら
れたコーティングは、極めて曇りの強い外観を示した。
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【０１０２】
　次いで、これと同一の混合物を８０℃の水浴に１．５時間漬けた。その加熱した混合物
を、マイヤーバーを用いてＰＥＴ基材物質に適用した。この場合、得られたコーティング
は曇りのない透明な外観を示した。固形分パーセントの測定値は１０重量パーセントであ
り、Ｆ－ポリマー／有機シリコーンオリゴマー／オリゴメトキシシランの重量比を求める
と、１５／２２．５／６２．５であった。
【０１０３】
　反応が完結した直後に、上述の反応生成物２９０ｇを、４４８．２ｇのＴＨＦ、５０２
．５ｇのＭＥＫ、３３５ｇのＭＩＢＫ、および１７２．７ｇのシクロヘキサノンを用いて
希釈した。さらに、そうして得られた混合物に、Ｄ－ブチルスズジラウレートのＭＥＫ中
１０％溶液を８．７ｇ添加した。
【０１０４】
結果の比較
　マイヤーバーを用いて、Ｌ－１、Ｌ－２、およびＬ－３を７５ｕｍのＰＥＴ膜基材物質
の上にコーティングし、乾燥させた（目標厚み：約１１０ｎｍ）。比較の目的で、市販さ
れている材料の４種のサンプルもまた調製し、同じ程度の厚み（９５～１１０ｎｍ）で７
５ｕｍのＰＥＴ膜基材物質の上に適用して、Ｌ－１、Ｌ－２およびＬ－３に対する比較評
価をした。それらの市販物質は、ＴＨＶ２２０の酢酸エチル中１．５％溶液（「Ｃ－１」
）、ＭＩＢＫ中ＴＭＯ１１（ＪＳＲ）（「Ｃ－２」）、オリゴオルガノシラン物質の市販
溶液である、ＩＰＡ中希釈ＳＩオリゴマー２（ジーイー東芝シリコーン（ＧＥ　Ｔｏｓｈ
ｉｂａ　ｓｉｌｉｃｏｎｅ））（「Ｃ－３」）、および市販のオリゴオルガノシラン物質
のＩＰＡ中希釈ＫＲ－４００（信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓｕ　ｃｈｅｍｃｉａｌ））（「
Ｃ－４」）であった。
【０１０５】
　次いで、それらのサンプルを、スペクトル反射率および表面品質（均質な平滑表面また
は不均質な平滑表面の点で）について比較した。スペクトル反射率の測定のために、低屈
折率側の反対側のコーティングシートの上に黒色のアクリル板を取り付けた。５５０ｎｍ
におけるスペクトル反射率を、分光計Ｆ－２０（フィルメトリックス（Ｆｉｌｍｅｔｒｉ
ｃｓ））により測定した。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
　表Ｉから判るように、本発明の原理を具体化したサンプル（Ｌ－１、Ｌ－２、およびＬ
－３）は、対照サンプルと比較して、改良されたスペクトル反射性能を有していた。さら
に、Ｌ－１、Ｌ－２およびＬ－３の表面外観もまた、対照サンプルの表面品質と同程度か
、あるいは多くの場合、それより良好であった。
【０１０８】
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加熱適用技術を用いて適用した転写可能な反射防止材料例
１．低屈折率層のための溶液の調製
Ｌｔ－１の調製（フルオロ－エラストマーの改質）：
　まず、４０ｇのＦＴ－２４３０（ダイネオン（Ｄｙｎｅｏｎ））をＭＥＫに溶解させ、
４００ｇの１０重量パーセント溶液を調製した。その溶液に、１００１．４ｇのＴＨＦお
よび２．１１ｇのアミノシランカップリング剤（ＫＢＭ－９０３、信越化学（Ｓｈｉｎｅ
ｔｓｕ　Ｃｈｅｍｃｉａｌ））を添加して混合した。得られた溶液を気密容器に入れ、周
囲条件下で１０日間静置した。１０日後には、得られた溶液は少し黄色であった。その固
形分パーセントは３．０重量パーセントであり、ＦＴ－２４３０／ＫＢＭ－９０３の重量
比は約９５／５であった。
【０１０９】
Ｌｔ－１の調製（シリコーンアルコキシオリゴマーとの縮合）：
　４００ｇの変性ポリマー溶液、７２の有機アルコキシシランオリゴマー（ＳＩオリゴマ
ー２、ジーイー東芝シリコーン（ＧＥ　Ｔｏｓｈｉｂａ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅ））、５０ｇ
のオリゴテトラメトキシシラン（Ｘ４０－２３０８、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓｕ　Ｃｈ
ｅｍｃｉａｌ））、２４ｇのＴＨＦ、および５４ｇのＰＭＡを混合した。マイヤーバーを
用いてコーティングすると、得られたコーティングの外観は曇っていた。
【０１１０】
　次いで、この混合物を８０℃の水浴の中に１．５時間保った。マイヤーバーを用いてコ
ーティングすると、得られたコーティングは曇りのない透明な外観を示した。固形分パー
セントは１０重量パーセントであり、Ｆ－ポリマー／有機シリコーンオリゴマー／オリゴ
メトキシシランの比は１５／２２．５／６２．５に維持されていた。
【０１１１】
　反応が完結した直後に、上述の反応生成物２９０ｇを、４４８．２ｇのＴＨＦ、５０２
．５ｇのＭＥＫ、３３５ｇのＭＩＢＫ、および１７２．７ｇのシクロヘキサノンを用いて
希釈する。さらに、そうして得られた混合物に、ジブチルスズジラウレートのＭＥＫ中１
０％溶液を８．７ｇ添加し、Ｌ－１と名付けた。
【０１１２】
Ｌｔ－２の調製：
　テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、およびフ
ッ化ビニリデン（ＶｄＦ）のコポリマー（製品名：ＴＨＶ２２０、ダイネオン（Ｄｙｎｅ
ｏｎ））をメチルエチルケトン（ＭＥＫ）中に溶解させて、１０重量パーセント溶液を形
成させた。３ｇの１０％ＴＨＶ溶液を、１．５ｇの酢酸エチルおよび０．５ｇのＮ－メチ
ルピロリジノンを用いてさらに希釈した。この溶液をＬ－２と名付けたが、その固形分パ
ーセントは１．５重量パーセントに維持した。
【０１１３】
Ｌｔ－３の調製：
　溶液Ｌｔ－３は、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）を用いてＵＶ硬化可能なフッ素
化アクリル系化合物（製品名：ＴＭ０１１、ＪＳＲ）を希釈して１．５重量パーセント固
形分とした、市販の溶液であった。
【０１１４】
Ｌｔ－４の調製：
　溶液Ｌｔ－４は、市販のオリゴオルガノシラン物質（製品名：ＳＩオリゴマー２、ジー
イー東芝シリコーン（ＧＥ　Ｔｏｓｈｉｂａ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅ））ＩＰＡ中に２．０重
量パーセント固形分になるように希釈したものであった。
【０１１５】
２．低屈折率層のための溶液の調製
ＴｉＯ2分散体の調製：
　５００ｇのルチル構造を有するＴｉＯ2粒子（製品名：ＴＴＯ－Ｖ－３、イシハラ（Ｉ
ｓｈｉｈａｒａ））、２５０ｇの分散剤（製品名：ディスパービック（Ｄｉｓｐｅｒｂｙ
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ｋ）２０００、ビー・ワイ・ケー・ヘミー（ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ））、１０４０ｇのＩ
ＰＡ、および２１０ｇのブチルセロソルブを充分に混合して、ＴｉＯ2分散体を得た。そ
の分散体の固形分パーセントを調節して、２２．１重量パーセントとした。
【０１１６】
シランカップリング剤のオリゴマー（５１０３Ｈｖ）の調製：
　被覆ガラスビン（ｃｏｖｅｒｅｄ　ｇｌａｓｓ　ｂｏｔｔｌｅ）の中で、５ｇのアクリ
ルオキシプロピルメトキシシラン（製品名：ＫＢＭ５１０３、信越化学（Ｓｈｉｎｅｔｓ
ｕ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））、３．６２ｇの脱イオン水、０．２２ｇの０．１Ｎ塩酸水溶液
および６ｇのＩＰＡを互いに混合した。この混合物を８０℃のオーブンに１２時間保持し
た。最終的な固形分パーセントが２３．５重量パーセントになるように調節した。
【０１１７】
高屈折率層のための溶液（Ｈ－１）の調製：
　１ｇの上述のＴｉＯ2分散体を、ガラスビンの中で、１３．９２ｇのＩＰＡ、１．４ｇ
のＭＥＫ、０．８７ｇのブチルセロソルブと混合し、その混合物を超音波混合で５分間処
理した。この混合物に、１．２２ｇのノボラックエポキシアクリレート（製品名：ＮＫオ
リゴＥＡ－７４２０、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））、
１．２２ｇのペンタエリスリトールトリ／テトラアクリレート（製品名：ＮＫエステルＡ
－ＴＭＭ－３、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））、０．２
６ｇの上述の５１０３Ｈｙ、０．１８ｇの光重合開始剤の５重量パーセントＭＥＫ中溶液
（製品名：イルガキュア（Ｉｒｇａｃｕｒｅ）３６９、チバ・スペシャルティ・ケミカル
（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））、および０．１８ｇのジブチル
スズジラウレートの５重量パーセントＭＥＫ中溶液、を添加した。得られた混合物を撹拌
し、その固形分パーセントが約２．６重量パーセントとなるように調節した。
【０１１８】
高屈折率層のための溶液（Ｈ－２）の調製：
　１ｇの上述のＴｉＯ2分散体を、ガラスビンの中で、１４．１２ｇのＩＰＡ、０．８５
ｇのＭＥＫ、０．８７ｇのブチルセロソルブと混合し、その混合物を超音波混合で５分間
処理した。この混合物に、１．５３ｇのノボラックエポキシアクリレート（製品名：ＮＫ
オリゴＥＡ－７４２０、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　ｃｈｅｍｉｃａｌ））
、１．５３ｇのペンタエリスリトールトリ／テトラアクリレート（製品名：ＮＫエステル
Ａ－ＴＭＭ－３、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　ｃｈｅｍｉｃａｌ））、０．
１８ｇの光重合開始剤の５重量パーセントＭＥＫ中溶液（製品名：イルガキュア（Ｉｒｇ
ａｃｕｒｅ）３６９、チバ・スペシャルティ・ケミカル（Ｃｉｂａ　ｓｐｅｃｉａｌｔｙ
　ｃｈｅｍｉｃａｌ））、および０．１８ｇのジブチルスズジラウレートの５重量パーセ
ントＭＥＫ中溶液、を添加した。得られた混合物を撹拌し、その固形分パーセントが２．
６重量パーセントとなるように調節した。
【０１１９】
高屈折率層のための溶液（Ｈ－３）の調製：
　１ｇの上述のＴｉＯ2分散体を、ガラスビンの中で、１３．９２ｇのＩＰＡ、１．４ｇ
のＭＥＫ、０．８７ｇのブチルセロソルブと混合し、その混合物を超音波混合で５分間処
理した。この混合物に、２．４４ｇのペンタエリスリトールトリ／テトラアクリレート（
製品名：ＮＫエステルＡ－ＴＭＭ－３、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ））、０．２６ｇの上述の５１０３Ｈｙ、０．１８ｇの光重合開始剤の５重量
パーセントＭＥＫ中溶液（製品名：イルガキュア（Ｉｒｇａｃｕｒｅ）３６９、チバ・ス
ペシャルティ・ケミカル（Ｃｉｂａ　ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ｃｈｅｍｉｃａｌ））、およ
び０．１８ｇのジブチルスズジラウレートの５重量パーセントＭＥＫ中溶液、を添加した
。得られた混合物を撹拌し、その固形分が２．６重量パーセントとなるように調節した。
【０１２０】
高屈折率層のための溶液（Ｈ－４）の調製：
　１ｇの上述のＴｉＯ2分散体を、ガラスビンの中で、１３．９２ｇのＩＰＡ、１．４ｇ
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のＭＥＫ、０．８７ｇのブチルセロソルブと混合し、その混合物を超音波混合で５分間処
理した。この混合物に、２．４４ｇのノボラックエポキシアクリレート（製品名：ＮＫオ
リゴＥＡ－７４２０、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））、
０．２６ｇの上述の５１０３Ｈｙ、０．１８ｇの光重合開始剤の５重量パーセントＭＥＫ
中溶液（製品名：イルガキュア（Ｉｒｇａｃｕｒｅ）３６９、チバ・スペシャルティ・ケ
ミカル（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））、および０．１８ｇのジ
ブチルスズジラウレートの５重量パーセントＭＥＫ中溶液、を添加した。得られた混合物
を撹拌し、その固形分パーセントが２．６重量パーセントとなるように調節した。
【０１２１】
３．ハードコーティングのための溶液（ＨＣ－１）の調製：
　ガラスビンの中で、３ｇのポリウレタンアクリレートのトルエン中５０重量パーセント
溶液（製品名：Ｕ－１５ＨＡ、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ））、１．５ｇのペンタエリスリトールトリ／テトラアクリレート（製品名：ＮＫエス
テルＡ－ＴＭＭ－３、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　ｃｈｅｍｉｃａｌ））、
１．２９ｇの１．６－ヘキサンジオールジアクリレート（製品名：ＮＫエステルＡ－ＨＤ
－Ｎ、新中村化学（ＳｈｉｎＮａｋａｍｕｒａ　ｃｈｅｍｉｃａｌ））、２．１４ｇの光
重合開始剤の１０重量パーセントのトルエン中溶液（製品名：イルガキュア（Ｉｒｇａｃ
ｕｒｅ）１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカル（Ｃｉｂａ　ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ））、および３．３２ｇのトルエンを混合、撹拌した。その固形分パーセ
ントを調節して、４０重量パーセントとした。
【０１２２】
４．接着剤層のための溶液（Ａｄｈ－１）の調製：
　ガラスビンの中で、１０ｇのアクリルポリマーのＭＥＫ中２０重量パーセント溶液（製
品名：パラロイド（Ｐａｒａｌｏｉｄ）Ｂ－４４、ローム・アンド・ハース（Ｒｏｈｍ＆
Ｈａａｓ））、２．２ｇのＭＥＫ、および１．１３ｇのシクロヘキサノンを混合し、充分
に撹拌した。その固形分パーセントを調節して、１５重量パーセントとした。
【０１２３】
実施例１：
　７５ｕｍのＰＥＴ（製品名：Ｏ－７５、帝人（Ｔｅｉｊｉｎ））の上に、マイヤーバー
＃６を用いて上述のＬ－１をコーティングし、８０℃のオーブンで３０秒間乾燥させてか
ら、１２０℃のオーブンに２０秒間入れて、約９０ｎｍの厚みを有する低屈折率層を作っ
た。その低屈折率層の上に、マイヤーバー＃８を用いてＨ－１をコーティングし、８０℃
のオーブンで３０秒間乾燥させてから、１２０℃のオーブンに２０秒間入れた。そのＨ－
１コーティングした膜を、窒素ガス雰囲気下で１２０Ｗフュージョン（Ｆｕｓｉｏｎ）ラ
ンプ（Ｄバルブ）を用いて、ＰＥＴ剥離層側から８秒間ＵＶ露光させて、約１３０ｎｍの
厚みを有する高屈折率層を作った。その高屈折率層の上に、マイヤーバー＃１０を用いて
ＨＣ－１をコーティングし、８０℃のオーブンで６０秒間乾燥させた。そのコーティング
した膜を、Ｎ2雰囲気下で１２０Ｗフュージョン（Ｆｕｓｉｏｎ）ランプ（Ｄバルブ）を
用いて、ＰＥＴ剥離層側から８秒間ＵＶ露光させて、約５ｕｍの厚みのハードコーティン
グ層を作った。されに、そのハードコーティング層の上に、マイヤーバー＃９を用いてＡ
ｄｈ－１をコーティングし、８０℃のオーブンで６０秒間乾燥させて、約２ｕｍの厚みの
接着剤層を作ることで、転写可能なＡＲ材料（ＴＡＲ－１と名付けた）が完成した。
【０１２４】
　次の工程において、ＴＡＲ－１と、７ｃｍ平方で厚み２ｍｍの市販のアクリル板とを組
み合わせて、２枚の金属プレートを有する加熱プレス機の中に挿入し、３０ＭＰａの圧力
で４０秒間加熱プレスした。プレートの温度は、膜／アクリルの側が１８０℃、反対側が
５０℃であった。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ膜を剥がした。そ
の結果、反射防止層が満足のいくレベルでアクリル表面に転写した。
【０１２５】
実施例２：
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　実施例１におけるＴＡＲ－１を成形ダイの中に挿入し、ＰＭＭＡを、射出温度２４０℃
で射出成形した。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ膜を剥がした。そ
の結果、反射防止層が満足のいくレベルで成形品表面に転写した。
【０１２６】
実施例３：
　ＴＡＲ－２の製造と同じ手順をとったが、ただし実施例１のＨ－３を使用した。
【０１２７】
　次の工程において、ＴＡＲ－２と、７ｃｍ平方で厚み２ｍｍの市販のアクリル板とを組
み合わせて、２枚の金属プレートを有する加熱プレス機の中に挿入し、３０ＭＰａの圧力
で４０秒間加熱プレスした。プレートの温度は、膜／アクリルの側が１８０℃、反対側が
５０℃であった。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ膜を剥がした。そ
の結果、反射防止層が満足のいくレベルでアクリル表面に転写した。
【０１２８】
実施例４：
　ＴＡＲ－３の製造と同じ手順をとったが、ただし実施例１におけるＨ－１に代えてＨ－
４を使用した。
【０１２９】
　次の工程において、ＴＡＲ－３と、７ｃｍ平方で厚み２ｍｍの市販のアクリル板とを組
み合わせて、２枚の金属プレートを有する加熱プレス機の中に挿入し、３０ＭＰａの圧力
で４０秒間加熱プレスした。プレートの温度は、膜／アクリルの側が１８０℃、反対側が
５０℃であった。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ膜を剥がした。そ
の結果、反射防止層が満足のいくレベルでアクリル表面に転写した。
【０１３０】
比較例Ｔ－１：
　実施例１と同じ手順を用いたが、ただしＬｔ－１に代えてＬｔ－２を使用した。
【０１３１】
　次の工程において、この転写可能なＡＲ材料と、７ｃｍ平方で厚み２ｍｍの市販のアク
リルシートとを組み合わせて、２枚の金属プレートを有する加熱プレス機の中に挿入し、
３０ＭＰａの圧力で４０秒間加熱プレスした。プレートの温度は、膜／アクリルの側が１
８０℃、反対側が５０℃であった。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ
膜を剥がした。その結果、破断部分が低屈折率層と高屈折率層との界面となって、反射防
止材料の転写には失敗した。この失敗の原因は、ＰＥＴ剥離層に対する低屈折率層の接着
力が強すぎたためである。
【０１３２】
比較例Ｔ－２：
　実施例１と同じ手順を用いたが、ただしＬｔ－１に代えてＬｔ－４を使用した。
【０１３３】
　次の工程において、この転写可能なＡＲ材料と、７ｃｍ平方で厚み２ｍｍの市販のアク
リルシートとを組み合わせて、２枚の金属プレートを有する加熱プレス機の中に挿入し、
３０ＭＰａの圧力で４０秒間加熱プレスした。プレートの温度は、膜／アクリルの側が１
８０℃、反対側が５０℃であった。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ
膜を剥がした。その結果、破断部分が低屈折率層と高屈折率層との界面となって、反射防
止材料の転写には失敗した。この失敗の原因は、ＰＥＴ剥離層に対する低屈折率層の接着
力が強すぎたためである。
【０１３４】
比較例Ｔ－３：
　７５ｕｍのＰＥＴ（製品名：Ｏ－７５、帝人（Ｔｅｉｊｉｎ））の上に、マイヤーバー
＃６を用いて上述のＬｔ－３をコーティングし、８０℃のオーブンで３０秒間乾燥させて
から、１２０℃のオーブンに２０秒間入れて、約９０ｎｍの厚みを有する低屈折率層を作
った。その低屈折率層の上に、マイヤーバー＃８を用いてＨ－１をコーティングし、８０



(27) JP 2008-527076 A 2008.7.24

10

20

30

40

℃のオーブンで３０秒間乾燥させたが、その乾燥中に、高屈折率層の中の有機溶媒が低屈
折率層を熔解させてしまった。その結果、高屈折率層の上にいくつかの表面欠陥（模様）
が観察されたので、実験を中断した。
【０１３５】
比較例Ｔ－４：
　７５ｕｍのＰＥＴ（製品名：Ｏ－７５、帝人（Ｔｅｉｊｉｎ））の上に、マイヤーバー
＃６を用いて上述のＬｔ－３をコーティングし、８０℃のオーブンで３０秒間乾燥させて
から、１２０℃のオーブンに２０秒間入れた。このコーティングされた膜を、窒素ガス雰
囲気下で１２０Ｗフュージョン（Ｆｕｓｉｏｎ）ランプ（Ｄバルブ）を用いて、ＰＥＴの
側から８秒間ＵＶ露光させて、約９０ｎｍの厚みを有する低屈折率層を作った。しかしな
がら、高屈折率層溶液をその低屈折率層の上にコーティングしたときに、激しいデウェッ
ト現象が認められ、高屈折率層を満足のいくレベルで作ることができなかった。
【０１３６】
比較例Ｔ－５：
　実施例１と同様の手順を用いたが、ただしＨ－１に代えてＨ－２を使用した。
【０１３７】
　次の工程において、この転写可能なＡＲ材料と、７ｃｍ平方で厚み２ｍｍの市販のアク
リル板とを組み合わせて、２枚の金属プレートを有する加熱プレス機の中に挿入し、３０
ＭＰａの圧力で４０秒間加熱プレスした。プレートの温度は、膜／アクリルの側が１８０
℃、反対側が５０℃であった。プレス処理した材料を取り出し、冷却してからＰＥＴ膜を
剥がした。その結果、反射防止層が満足のいくレベルでアクリル表面に転写した。
【０１３８】
比較例Ｔ－６：
　２ｍｍの厚みを有する市販のアクリルシートを、何の処理も加えることなく使用した。
【０１３９】
　実施例および比較例について、以下の性質を評価した：
【０１４０】
スペクトル評価：ＰＳＡによる反射防止処理したのとは反対側の上に黒色のＰＶＣシート
を置き、５８０ｎｍにおけるスペクトル反射率を分光計、Ｆ－２０（フィルメトリックス
（Ｆｉｌｍｅｔｒｉｃｓ））により測定した。この測定においては、５８０ｎｍで反射が
最小となる測定位置を選択して使用した。（比較例６における黒色アクリルシートでは、
５８０ｎｍにおける反射率を測定した。）
【０１４１】
引っ掻き抵抗性：極めて細いスチールウール（＃００００スチールウール）を使用して、
反射防止膜のサンプルの試験を行った。４００ｇｆ／ｃｍ2の加重で、１０サイクルのラ
ビングをすることにより、サンプルを試験した。肉眼による観察によりサンプルを評価し
、観察された引っ掻き傷の数を求めた。０引っ掻き傷は理想的な性能を示すが、ごく少量
の目に見える引っ掻き傷がある表面では、一般的に受容可能な性能が示されたとする。
【０１４２】
転写性：肉眼による観察により、転写性を評価した。
【０１４３】
　結果は以下の通りである：
【０１４４】
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【表２】

【０１４５】
　表ＩＩから、転写可能な反射防止材料に使用した低屈折率組成物（Ｌ－１）が、他のサ
ンプルに比較して、良好な反射率、引っ掻き抵抗性および転写性能を示したことが判る。
表１はさらに、良好な結果を得るための、高屈折率組成物における好ましい因子も示して
いる。したがって、表１は、転写可能な反射防止コーティングにおいて使用することが可
能な好適な低屈折率および高屈折率組成物を示している。
【０１４６】
　好ましい実施態様に即して本発明を説明してきたが、言うまでもないことではあるが、
特に上述の教示を考慮すれば、当業者にとっては修正が可能であるので、本発明がそれら
に限定される訳ではないということは理解されたい。
【図面の簡単な説明】
【０１４７】
【図１】光学ディスプレイを有する物品の斜視図である。
【図２】本発明の好ましい実施態様に従って形成された低屈折率層を有する反射防止膜を
示す、図１の物品を線２－２で切断した断面図である。
【図３】本発明の好ましい実施態様に従って低屈折率組成物を形成させるための、論理流
れ図である。
【図４－６】本発明のまた別な好ましい実施態様に従って、転写可能な反射防止材料を形
成し、光学基材に適用する方法の模式図である。
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