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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス基板と、前記ガラス基板の主面上の少なくとも一部に、ベンゾフェノン系化合物
、トリアジン系化合物、およびベンゾトリアゾール系化合物から選択される１種以上を含
む紫外線吸収剤（ａ）と、酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）と、外殻および前記外殻で
囲まれた中空部を有する中空粒子（ｃ）とを含有する厚さ１．５～５．５μｍの紫外線吸
収層を有するガラス物品であり、
　前記中空粒子（ｃ）の含有量は前記紫外線吸収層の全質量に対して３０質量％以下であ
り、前記中空粒子（ｃ）が有する前記中空部の合計体積は前記紫外線吸収層の全体積に対
して１％以上であり、前記紫外線吸収層の５８９ｎｍにおける屈折率は１．５２以上１．
５４以下であるガラス物品。
【請求項２】
　前記中空粒子（ｃ）の一次粒子径は５～１５０ｎｍであり、（一次粒子径－中空部の径
）／２で示される前記中空粒子（ｃ）の外殻の厚さは１～２０ｎｍである請求項１記載の
ガラス物品。
【請求項３】
　前記中空粒子（ｃ）の外殻の材質がシリカ、ポリマーおよび金属酸化物から選ばれる少
なくとも１種である請求項１または２記載のガラス物品。
【請求項４】
　錫ドープ酸化インジウム、アンチモンドープ酸化錫、および複合タングステン酸化物か
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ら選択される１種以上を含む赤外線吸収剤（ｄ）をさらに含有する請求項１～３のいずれ
か１項に記載のガラス物品。
【請求項５】
　前記ガラス基板の両方の主面上に前記紫外線吸収層を有する請求項１～４のいずれか１
項に記載のガラス物品。
【請求項６】
　前記酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）が４官能性アルコキシシラン化合物を含む加水
分解性ケイ素化合物（Ｒｂ）の硬化物である、請求項１～５のいずれか１項に記載のガラ
ス物品。
【請求項７】
　前記紫外線吸収層がさらにポリエポキシド類を含む、請求項１～６のいずれか１項に記
載のガラス物品。
【請求項８】
　ＪＩＳ　Ｒ３２１２（１９９８年）にしたがい測定される可視光透過率が７０％以上で
あり、ＩＳＯ－９０５０（１９９０年）にしたがい測定される紫外線透過率が３％以下で
ある請求項１～７のいずれか１項に記載のガラス物品。
【請求項９】
　前記中空粒子（ｃ）の含有量は前記紫外線吸収層の全質量に対して１０質量％以下であ
る、請求項１～８のいずれか１項に記載のガラス物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、紫外線吸収層を有するガラス物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、自動車等の車輌用の窓ガラスや家屋、ビル等の建物に取り付けられる建材用の窓
ガラス等の透明基板に、これらを通して車内や屋内に入射する紫外線を吸収する能力を有
し、かつ耐摩耗性等の機械的耐久性を備えた紫外線吸収膜を形成する試みがなされている
。
【０００３】
　上記高い耐摩耗性と紫外線吸収能を有する紫外線吸収被膜を得るために、従来から、有
機系紫外線吸収剤をシラン化合物に配合した液状組成物を用いて基板上にシリカ系紫外線
吸収膜を形成させる試みがなされている。例えば、特許文献１には、加水分解性シラン化
合物と、有機系紫外線吸収剤に加水分解性シリル基を導入した化合物と、を配合した塗布
液を用いて透明基板上にシリカ系紫外線吸収膜を形成させる試みがなされている。
【０００４】
　しかしながら、例えば、車両用のフロントガラスのように高い可視光透過率が求められ
るようなガラス物品において、上記のようなシリカ系紫外線吸収膜を用いた場合に、紫外
線だけでなく僅かではあるが可視光を吸収することで可視光透過率が低下することが問題
であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１０／１３１７４４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記観点からなされたものであって、高い紫外線吸収性とそれに伴う可視光
透過率の低下をもたらさない紫外線吸収膜を有するガラス物品を提供することを目的とす
る。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は以下の構成のガラス物品を提供する。
　［１］ガラス基板と、前記ガラス基板の主面上の少なくとも一部に、ベンゾフェノン系
化合物、トリアジン系化合物、およびベンゾトリアゾール系化合物から選択される１種以
上を含む紫外線吸収剤（ａ）と、酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）と、外殻および前記
外殻で囲まれた中空部を有する中空粒子（ｃ）とを含有する厚さ１．５～５．５μｍの紫
外線吸収層を有するガラス物品であり、
　前記中空粒子（ｃ）の含有量は前記紫外線吸収層の全質量に対して３０質量％以下であ
り、前記中空粒子（ｃ）が有する前記中空部の合計体積は前記紫外線吸収層の全体積に対
して１％以上であるガラス物品。
　［２］前記中空粒子（ｃ）の一次粒子径は５～１５０ｎｍであり、（一次粒子径－中空
部の径）／２で示される前記中空粒子（ｃ）の外殻の厚さは１～２０ｎｍである［１］記
載のガラス物品。
　［３］前記中空粒子（ｃ）の外殻の材質がシリカ、ポリマーおよび金属酸化物から選ば
れる少なくとも１種である［１］または［２］記載のガラス物品。
　［４］錫ドープ酸化インジウム、アンチモンドープ酸化錫、および複合タングステン酸
化物から選択される１種以上を含む赤外線吸収剤（ｄ）をさらに含有する［１］～［３］
のいずれかに記載のガラス物品。
　［５］前記ガラス基板の両方の主面上に前記紫外線吸収層を有する［１］～［４］のい
ずれかに記載のガラス物品。
　［６］前記酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）が４官能性アルコキシシラン化合物を含
む加水分解性ケイ素化合物（Ｒｂ）の硬化物である、［１］～［５］のいずれかに記載の
ガラス物品。
　［７］前記紫外線吸収層がさらにポリエポキシド類を含む、［１］～［６］のいずれか
に記載のガラス物品。
　［８］ＪＩＳ　Ｒ３２１２（１９９８年）にしたがい測定される可視光透過率が７０％
以上であり、ＩＳＯ－９０５０（１９９０年）にしたがい測定される紫外線透過率が３％
以下である［１］～［７］のいずれかに記載のガラス物品。
　［９］前記中空粒子（ｃ）の含有量は前記紫外線吸収層の全質量に対して１０質量％以
下である、［１］～［８］のいずれかに記載のガラス物品。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のガラス物品は、高い紫外線吸収性と可視光透過性を兼ね備えた紫外線吸収膜を
有することで、優れた紫外線吸収性を有しながら、可視光透過率が上昇する、または可視
光透過率の低下がわずかとなるガラス物品である。加えて、可視光反射率が低下すること
で、ガラスへの写り込み防止の効果も奏する。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下に本発明の実施の形態を説明する。
　本発明のガラス物品は、ガラス基板と、前記ガラス基板の主面上の少なくとも一部に、
以下の（ａ）～（ｃ）成分を含有する紫外線吸収層を有する。なお、本明細書において、
下記各成分を符号のみで、例えば、紫外線吸収剤（ａ）を（ａ）成分と示すこともある。
　紫外線吸収剤（ａ）；ベンゾフェノン系化合物、トリアジン系化合物、およびベンゾト
リアゾール系化合物から選択される１種以上を含む紫外線吸収剤。
　酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）
　中空粒子（ｃ）；外殻および前記外殻で囲まれた中空部を有する粒子であって、その含
有量は前記紫外線吸収層の全質量に対して５５質量％以下であり、前記中空粒子（ｃ）が
有する中空部の合計体積は前記紫外線吸収層の全体積に対して１％以上である。
【００１０】
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　本発明のガラス物品に用いるガラス基板は、紫外線吸収層付きのガラス物品としての用
途に応じて、その材質および形状が適宜選択される。ガラス基板の材質としては、通常の
ソーダライムガラス、アルミノシリケートガラス、ホウ珪酸ガラス、無アルカリガラス、
石英ガラス等が挙げられる。ガラス基板としては、紫外線や赤外線を吸収するガラス基板
を用いることも可能である。
　ガラス基板の形状は平板でもよく、全面または一部が曲率を有していてもよい。ガラス
基板の厚さはガラス物品の用途により適宜選択できるが、一般的には１～１０ｍｍである
ことが好ましい。また、ガラス基板は、複数枚のガラス板が中間膜を挟んで接着された合
わせガラスであってもよい。
【００１１】
　紫外線吸収層が形成されたガラス物品としての可視光透過率を一定の値以上に保持する
ために、ガラス基板の可視光透過率は、ＪＩＳ　Ｒ３２１２（１９９８年）にしたがって
測定される可視光線透過率として、７０％以上であることが好ましく、７４％以上である
ことがより好ましい。
【００１２】
　本発明のガラス物品は、上記ガラス基板の主面上の少なくとも一部に、上記（ａ）～（
ｃ）の各成分を必須成分として含有する紫外線吸収層を有する。紫外線吸収層は、酸化ケ
イ素系マトリクス成分（ｂ）が、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合による三次元マトリクスを構成し、
該マトリクス中に紫外線吸収剤（ａ）および中空粒子（ｃ）が分散して保持される構成で
ある。
　紫外線吸収層は紫外線吸収剤（ａ）を含有することで紫外線吸収能を有するとともに、
中空粒子（ｃ）を上記範囲で含有することで、中空粒子（ｃ）の中空部が微小な独立した
空隙となって該層中に適度に分散した状態が形成され、それにより高い可視光透過性を有
する。
【００１３】
　また、紫外線吸収層は後述のとおり製造に際して、紫外線吸収層を構成する成分それ自
体またはその原料に溶剤を加えた液状組成物を調製し、これを用いて形成される。酸化ケ
イ素系マトリクス成分（ｂ）については、通常、その原料成分である加水分解性シラン化
合物（Ｒｂ）が液状組成物に配合される。加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）は、紫外線吸
収層の形成の過程で加水分解縮合反応によりシロキサン結合を形成し、硬化して酸化ケイ
素系マトリクス成分（ｂ）となる。
【００１４】
　ここで、本明細書において、「加水分解性シラン化合物」は、特に断りのない限り、未
反応の加水分解性シラン化合物、その１種の部分加水分解縮合物、およびその２種以上の
部分加水分解共縮合物を含む用語として用いられる。特定の「加水分解性シラン化合物」
をいう場合、例えば、加水分解性シラン化合物（ｃ）という場合、未反応の加水分解性シ
ラン化合物（ｃ）、その部分加水分解縮合物、および他の加水分解性シラン化合物との部
分加水分解共縮合物における当該加水分解性シラン化合物（ｃ）の単位を含む用語として
用いられる。また、本明細書に用いる（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリロキ
シ基等の「（メタ）アクリル…」および「（メタ）アクリロ…」の用語は、「アクリル…
」と「メタクリル…」の両方、および「アクリロ…」と「メタクリロ…」の両方をそれぞ
れ意味する用語である。
【００１５】
　紫外線吸収剤（ａ）は、例えば、紫外線吸収剤（ａ）そのものとして液状組成物に配合
される場合と、紫外線吸収剤（ａ）の原料成分として、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）
と反応性を有するシリル化紫外線吸収剤（Ｒａ）が配合される場合がある。中空粒子（ｃ
）は、液状組成物に中空粒子（ｃ）そのものとして配合される。
　以下、（ａ）～（ｃ）の各成分について詳細に説明する。
【００１６】
（紫外線吸収剤（ａ））



(5) JP 6617699 B2 2019.12.11

10

20

30

40

50

　上記紫外線吸収層が含有する紫外線吸収剤（ａ）は、ベンゾフェノン系化合物、トリア
ジン系化合物、およびベンゾトリアゾール系化合物から選択される１種以上を含む。
【００１７】
　上記ベンゾトリアゾール系化合物として、具体的には、２－［５－クロロ（２Ｈ）－ベ
ンゾトリアゾール－２－イル］－４－メチル－６－（ｔｅｒｔ－ブチル）フェノール（市
販品としては、ＴＩＮＵＶＩＮ　３２６（商品名、チバ・ジャパン社製）等）、オクチル
－３－［３－ｔｅｒｔ－４－ヒドロキシ－５－［５－クロロ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール
－２－イル］プロピオネート、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４,６－
ジ－ｔｅｒｔ－ペンチルフェノール、２－（２－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）ベン
ゾトリアゾール、２－［２－ヒドロキシ－３－（３，４，５，６－テトラヒドロフタルイ
ミド－メチル）－５－メチルフェニル］ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－５
－ｔｅｒｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、メチル３－（３－（２Ｈ－ベンゾ
トリアゾール－２－イル）－５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４，６－ビス（１－メチル－１－フェ
ニルエチル）フェノール、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（１－メ
チル－１－フェニルエチル）－４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェノール
等が挙げられる。これらのなかでも好ましくは、２－［５－クロロ（２Ｈ）－ベンゾトリ
アゾール－２－イル］－４－メチル－６－（ｔｅｒｔ－ブチル）フェノールが用いられる
。
【００１８】
　上記トリアジン系化合物として、具体的には、２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－ド
デシロキシプロピル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジ
メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－（２
’－エチル）ヘキシル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－
ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（２－ヒドロキシ－４－ブ
トキシフェニル）－６－（２，４－ビス－ブトキシフェニル）－１，３，５－トリアジン
、２－（２－ヒドロキシ－４－［１－オクチルカルボニルエトキシ］フェニル）－４，６
－ビス（４－フェニルフェニル）－１，３，５－トリアジン、ＴＩＮＵＶＩＮ４７７（商
品名、チバ・ジャパン株式会社製））等が挙げられる。これらのなかでも好ましくは、２
－（２－ヒドロキシ－４－［１－オクチルカルボニルエトキシ］フェニル）－４，６－ビ
ス（４－フェニルフェニル）－１，３，５－トリアジンが用いられる。
【００１９】
　上記ベンゾフェノン系化合物として、具体的には、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノ
ン、２，２’，３（または４、５、６のいずれか）－トリヒドロキシベンゾフェノン、２
，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２,４－ジヒドロキシ－２’，４
’－ジメトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－ｎ－オクトキシベンゾフェノン等
が挙げられる。これらのなかでも好ましくは、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベ
ンゾフェノンが用いられる。
【００２０】
　本発明において、紫外線吸収剤（ａ）として、これらの化合物の１種を単独で用いるこ
とも、２種以上を併用することも可能である。
　紫外線吸収層が含有する紫外線吸収剤（ａ）は、基本的には紫外線吸収層を形成するた
めの液状組成物に配合された化合物そのものである。すなわち、液状組成物に配合された
紫外線吸収剤（ａ）は、紫外線吸収層を形成する過程で反応等に関与しない。紫外線吸収
剤（ａ）は、溶剤への溶解度が高いことおよび吸収波長帯が望ましい範囲にあることから
上に例示した化合物のなかでも水酸基含有ベンゾフェノン系化合物が好ましく用いられる
。さらに、必要に応じて本発明の効果を損なわない範囲で、これら以外の紫外線吸収性材
料を上記ベンゾフェノン系化合物、トリアジン系化合物、およびベンゾトリアゾール系化
合物から選択される１種以上と組合せて紫外線吸収剤（ａ）として使用してもよい。
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【００２１】
　紫外線吸収剤（ａ）としては、液状組成物が通常含有する後述の溶剤に溶解する化合物
が好ましい。紫外線吸収剤（ａ）として、該溶剤に溶解しないまたは溶解性の低い紫外線
吸収性化合物を使用する場合、紫外線吸収剤（ａ）を分散媒に微粒子として分散させて分
散液とし、その分散液を液状組成物に含有させることが好ましい。また、紫外線吸収剤（
ａ）の微粒子の紫外線吸収層中の分散性を向上させるために、紫外線吸収剤（ａ）の微粒
子が分散した分散液としては、分散剤を使用して分散させた分散液であることが好ましい
。
【００２２】
　なお、紫外線吸収剤（ａ）微粒子の分散液における分散媒は、得られる組成物において
該組成物が含有する溶剤の一部を構成することになるため、後述の溶剤と同様のまたは該
溶剤と相溶性を有する化合物を分散媒として用いることが好ましい。
【００２３】
　紫外線吸収層における紫外線吸収剤（ａ）の含有量は、該層が十分な紫外線吸収能を有
するとともに、機械的強度を確保する点から、酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）の１０
０質量部に対して１～２００質量部であることが好ましく、５～１８０質量部であること
がより好ましく、１５～１５０質量部であることが特に好ましい。
【００２４】
　ここで、紫外線吸収層から紫外線吸収剤（ａ）がブリードアウトするのを防ぐために、
例えば、紫外線吸収剤（ａ）に加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）が有する加水分解性基と
反応性を有する加水分解性シリル基を導入した反応性の紫外線吸収剤（Ｒａ）を、液状組
成物に配合することができる。具体的には、ベンゾフェノン系化合物、トリアジン系化合
物、およびベンゾトリアゾール系化合物に、それぞれ適切な方法で加水分解性基を有する
シリル基を導入して得られる、加水分解性基を有するシリル基を含有する上記各化合物か
ら選ばれる少なくとも１種を反応性の紫外線吸収剤（Ｒａ）として液状組成物に含有させ
ることができる。なお、加水分解性基を有するシリル基を含有する上記化合物からなる紫
外線吸収剤を、以下、シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ）という。
【００２５】
　上記本発明に好ましく用いられる、水酸基含有ベンゾフェノン系化合物と、水酸基と反
応性を有する基、例えばエポキシ基を含有する加水分解性シラン化合物との反応生成物（
以下、「シリル化ベンゾフェノン系化合物」ともいう）をシリル化紫外線吸収剤（Ｒａ）
として用いることも可能である。シリル化ベンゾフェノン系化合物を、加水分解性シラン
化合物（Ｒｂ）とともに液状組成物に含有させれば、これらは加水分解反応により共架橋
する。これにより、シリル化ベンゾフェノン系化合物由来の水酸基含有ベンゾフェノン系
化合物残基が酸化ケイ素マトリクスに固定されて、ブリードアウトが防止される。その結
果、得られる紫外線吸収層は、長期にわたって紫外線吸収能を保持することが可能となる
。
【００２６】
　以下、シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ）について、シリル化ベンゾフェノン系化合物を例
に説明する。
　上記シリル化ベンゾフェノン系化合物の原料である水酸基を有するベンゾフェノン系化
合物としては、下記一般式（ａ１）で示される、水酸基を２～４個有するベンゾフェノン
系化合物が、シリル化した後も優れた紫外線吸収能を有する点から好ましく用いられる。
特に３８０ｎｍまでの長波長の紫外線吸収能の点からいえば、水酸基含有ベンゾフェノン
系化合物が有する水酸基数は、より好ましくは３個または４個である。なお、本明細書に
おいて、式（ａ１）で示される化合物を、化合物（ａ１）ということもある。他の式で示
される化合物も同様である。
【００２７】
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【化１】

（式（ａ１）中、Ｘはそれぞれ同一でも異なっていてもよい、水素原子または水酸基を表
し、そのうちの少なくとも１個は水酸基である。）
【００２８】
　さらに、上記一般式（ａ１）で表される水酸基を有するベンゾフェノン系化合物のうち
でも、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，２’，３（または４、５、６のいずれ
か）－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフ
ェノン等がより好ましく、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノンが特に
好ましい。水酸基を有するベンゾフェノン系化合物をシリル化する反応において、水酸基
含有ベンゾフェノン系化合物は１種を単独でまたは２種以上の混合物として用いることが
可能である。
【００２９】
　このような水酸基含有ベンゾフェノン系化合物をシリル化する反応に用いる、水酸基と
反応性を有する基を含有する加水分解性シラン化合物、特にはエポキシ基を含有する加水
分解性シラン化合物としては、エポキシ基を有する非加水分解性の１価有機基がケイ素原
子に結合した、３官能性または２官能性の加水分解性シラン化合物が挙げられる。好まし
くは、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチル
ジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプ
ロピルメチルジエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメ
トキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルメチルジメトキシシラン
、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシランおよび２－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチルメチルジエトキシシラン等が挙げられる。
【００３０】
　これらのなかでも、本発明においては、液状組成物への溶解性を高くできる等の観点か
ら、上記エポキシ基含有加水分解性シラン化合物として、特に好ましくは、３－グリシド
キシプロピルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
メトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－（３，４－エ
ポキシシクロヘキシル）エチルメチルジメトキシシラン等が用いられる。なお、水酸基含
有ベンゾフェノン系化合物をシリル化する反応において、エポキシ基含有加水分解性シラ
ン化合物は１種を単独でまたは２種以上の混合物として用いることが可能である。
【００３１】
　水酸基含有ベンゾフェノン系化合物とエポキシ基含有加水分解性シラン化合物との反応
生成物を得る方法としては、通常のシリル化反応にかかる方法が特に限定されずに適用可
能であり、具体的には、以下の方法が挙げられる。
【００３２】
　水酸基含有ベンゾフェノン系化合物の少なくとも１種とエポキシ基含有加水分解性シラ
ン化合物の少なくとも１種を、必要に応じて触媒の存在下で、反応させる。反応に用いる
エポキシ基含有加水分解性シラン化合物の量は、特に限定されないが、水酸基含有ベンゾ
フェノン系化合物１モルに対して好ましくは０．５～５．０モル、さらに好ましくは１．
０～３．０モルである。水酸基含有ベンゾフェノン系化合物１モルに対するエポキシ基含
有加水分解性シラン化合物の量が０．５モル未満であると、液状組成物に添加した場合、
シリル化されていない水酸基含有ベンゾフェノン系化合物が多く被膜中に存在することに
より、ブリードアウトするおそれがある。また、被膜として機械的耐久性を保てなくなる
おそれがある。また、水酸基含有ベンゾフェノン系化合物１モルに対するエポキシ基含有
加水分解性シラン化合物の量が５．０モルを超えると、紫外線吸収を発現する水酸基含有
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ベンゾフェノン系化合物の絶対量が少なくなるため、紫外線吸収性が低下するおそれがあ
る。
【００３３】
　上記シリル化反応に用いられる触媒としては、特開昭５８－１０５９１号公報に記され
ているような、第４級アンモニウム塩が好ましい。第４級アンモニウム塩としては、テト
ラメチルアンモニウムクロリド、テトラエチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリメチ
ルアンモニウムクロリド、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド等が例示される。
【００３４】
　反応系への触媒の添加量は特に限定されないが、水酸基含有ベンゾフェノン系化合物と
エポキシ基含有加水分解性シラン化合物との合計１００質量部に対して、０．００５～１
０質量部となるような添加量が好ましく、さらに好ましくは０．０１～５質量部となるよ
うな添加量である。水酸基含有ベンゾフェノン系化合物とエポキシ基含有加水分解性シラ
ン化合物との合計１００質量部に対する触媒の添加量が０．００５質量部未満では、反応
に長時間を要し、また１０質量部を超えると、この反応生成物を液状組成物に添加した場
合に触媒が該組成物の安定性を低下させるおそれがある。
【００３５】
　上記シリル化反応は、触媒の存在下、水酸基含有ベンゾフェノン系化合物とエポキシ基
含有加水分解性シラン化合物の好ましくは上記割合の混合物を、５０～１５０℃の温度範
囲で４～２０時間加熱することにより行うことができる。この反応は無溶媒で行っても、
水酸基含有ベンゾフェノン系化合物およびエポキシ基含有加水分解性シラン化合物の双方
を溶解する溶媒中で行ってもよいが、反応の制御のしやすさ、扱いやすさから溶媒を用い
る方法が好ましい。このような溶媒としては、トルエン、キシレン、酢酸エチル、酢酸ブ
チル等が例示される。また、用いる溶媒の量としては、水酸基含有ベンゾフェノン系化合
物とエポキシ基含有加水分解性シラン化合物との合計１００質量部に対して１０～３００
質量部程度の量が挙げられる。
【００３６】
　本発明において好ましく用いられるシリル化ベンゾフェノン系化合物としては、３個以
上の水酸基を含有するベンゾフェノン系化合物の１～２個の水酸基と、エポキシ基含有加
水分解性シラン化合物のエポキシ基が反応して得られる反応生成物等が挙げられ、より好
ましくは、下記式（Ｒａ１）に示される４－（２－ヒドロキシ－３－（３－（トリメトキ
シシリル）プロポキシ）プロポキシ）－２，２’，４’－トリヒドロキシベンゾフェノン
等が挙げられる。なお、下記式（Ｒａ１）中、Ｍｅはメチル基を表す。
【００３７】
【化２】

【００３８】
　なお、液状組成物が、紫外線吸収剤（ａ）の原料成分として上記シリル化ベンゾフェノ
ン系化合物を含有する場合には、その含有量は、以下のようにして算出された量が、上に
示す紫外線吸収層中の紫外線吸収剤（ａ）の含有量となるように調整すればよい。
【００３９】
　すなわち、シリル化ベンゾフェノン系化合物における、加水分解性基を有するシリル基
、例えば、化合物（Ｒａ１）においては、－Ｓｉ（ＯＭｅ）３の量をＳｉＯ２換算して、
後述する加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の量に含ませる。そして、シリル化ベンゾフェ
ノン系化合物における加水分解性基を有するシリル基以外の部分、すなわち、連結基を含
む水酸基含有ベンゾフェノン系化合物残基の量を紫外線吸収剤（ａ）の含有量とする。こ
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のようにして加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の量から得られる酸化ケイ素系マトリクス
成分（ｂ）の１００質量部に対する紫外線吸収剤（ａ）の質量部を算出する。
【００４０】
（酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ））
　紫外線吸収層が含有する酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）は、加水分解性シラン化合
物（Ｒｂ）の硬化物からなる。紫外線吸収層が含有する酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ
）の量は、液状組成物中の加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の含有量から算出できる。液
状組成物における加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の含有量は、該組成物における全固形
分量に対する加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）に含まれるケイ素原子をＳｉＯ２に換算し
たときのＳｉＯ２含有量である。本明細書において、紫外線吸収層における酸化ケイ素系
マトリクス成分（ｂ）の含有量は、特に断りのない限り、上記液状組成物における加水分
解性シラン化合物（Ｒｂ）のＳｉＯ２換算の含有量である。
【００４１】
　酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）の含有量は、紫外線吸収層の全質量に対して、５～
９０質量％が好ましく、１０～５０質量％がより好ましい。上記範囲で酸化ケイ素系マト
リクス成分（ｂ）を含有することで、シリカネットワークの形成によって紫外線吸収層の
強度が充分となる。
【００４２】
　加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）としては、下記式（Ｒｂ１）で示される化合物（Ｒｂ
１）が挙げられる。
　ＲＨ１

ｎ１ＳｉＸ１
４－ｎ１　　　…（Ｒｂ１）

（式（Ｒｂ１）中、ｎ１は０～３の整数であり、ＲＨ１はフッ素原子を有しない、置換ま
たは非置換の炭素数１～２０の炭化水素基であり、Ｘ１は加水分解性基を示す。ＲＨ１お
よびＸ１が複数個存在する場合、これらは互いに異なっていても同一であってもよい。）
【００４３】
　化合物（Ｒｂ１）は、「４－ｎ１」で示される加水分解性基（Ｘ１）の数が１～４の単
官能性～４官能性の加水分解性シラン化合物を含む。化合物（Ｒｂ１）は１種を単独で用
いてもよく、２種以上を併用してもよい。化合物（Ｒｂ１）の１種を単独で用いる場合に
は、通常、３次元的なシロキサン結合を形成させるために、３官能性または４官能性の加
水分解性シラン化合物を用いる。化合物（Ｒｂ１）として２種以上を併用する場合は、３
官能性および／または４官能性の加水分解性シラン化合物に加えて、単官能性加水分解性
シラン化合物、２官能性加水分解性シラン化合物を用いてもよい。
【００４４】
　化合物（Ｒｂ１）が有する加水分解性基（Ｘ１）として、具体的には、アルコキシ基、
アルケニルオキシ基、アシルオキシ基、イミノキシ基、アミノキシ基等のオルガノオキシ
基が好ましく、特にアルコキシ基が好ましい。アルコキシ基としては、炭素数１～４のア
ルコキシ基と炭素数２～４のアルコキシ置換アルコキシ基（２－メトキシエトキシ基等）
が好ましく、特にメトキシ基とエトキシ基が好ましい。
【００４５】
　４官能性加水分解性シラン化合物は、ＳｉＸ１

４で示される。加水分解性基（Ｘ１）の
４個は互いに同一であっても異なっていてもよい。この場合、加水分解性基（Ｘ１）は、
好ましくはアルコキシ基であり、より好ましくは炭素数１～４のアルコキシ基、さらに好
ましくはメトキシ基とエトキシ基である。ＳｉＸ１

４として、具体的には、テトラメトキ
シシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキ
シシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン等が挙
げられる。本発明において好ましくは、テトラエトキシシラン、テトラメトキシシラン等
が用いられる。これらは１種が単独で用いられても、２種以上が併用されてもよい。
【００４６】
　上記３官能性加水分解性シラン化合物は、３個の加水分解性基と１個のＲＨ１がケイ素
原子に結合した化合物である。加水分解性基の３個は互いに同一であっても異なっていて
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もよい。加水分解性基は、好ましくはアルコキシ基であり、より好ましくは炭素数４以下
のアルコキシ基、さらに好ましくはメトキシ基とエトキシ基である。
【００４７】
　ＲＨ１は、フッ素原子を有しない、置換または非置換の炭素数１～２０の炭化水素基で
ある。非置換の炭化水素基としては、炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基
またはアリール基等が挙げられ、炭素数１～４のアルキル基が特に好ましい。
【００４８】
　このようなＲＨ１が非置換の炭化水素基である３官能性加水分解性シラン化合物として
、具体的には、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリス（
２－メトキシエトキシ）シラン、メチルトリアセトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポ
キシシラン、メチルトリイソプロペノキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、エ
チルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フ
ェニルトリエトキシシラン、フェニルトリアセトキシシラン等が挙げられる。これらは１
種が単独で用いられても、２種以上が併用されてもよい。
【００４９】
　ＲＨ１が有してもよい置換基としては、エポキシ基、（メタ）アクリロキシ基、１級ま
たは２級のアミノ基、オキセタニル基、ビニル基、スチリル基、ウレイド基、メルカプト
基、イソシアネート基、シアノ基、ハロゲン原子等が挙げられる。エポキシ基、（メタ）
アクリロキシ基、１級または２級のアミノ基、オキセタニル基、ビニル基、ウレイド基、
メルカプト基等が好ましい。特に、エポキシ基、１級または２級のアミノ基、（メタ）ア
クリロキシ基が好ましい。
【００５０】
　エポキシ基を有する基としては、グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘキシル基
が好ましく、１級または２級のアミノ基としては、アミノ基、モノアルキルアミノ基、フ
ェニルアミノ基、Ｎ－（アミノアルキル）アミノ基等が好ましい。
【００５１】
　ＲＨ１が置換された炭化水素基である３官能性加水分解性シラン化合物として、具体的
には、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエ
トキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、２
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン、ジ－（３－メタクリロキシ）プロピルトリエトキシシラン
等が挙げられる。シラン化合物との反応性の点から３－グリシドキシプロピルトリメトキ
シシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチ
ルトリエトキシシラン等が特に好ましい。これらは１種が単独で用いられても、２種以上
が併用されてもよい。
【００５２】
　加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）は、好ましくは（１）４官能性加水分解性シラン化合
物のみで構成されるか、（２）４官能性加水分解性シラン化合物および３官能性加水分解
性シラン化合物で構成される。本発明においては、（１）４官能性加水分解性シラン化合
物のみで構成されることが特に好ましい。なお、（１）の場合、紫外線吸収層は、特に、
一定の厚みを確保しながら十分な耐クラック性を獲得するために、後述の可撓性成分（ｅ
）をさらに含有することが好ましい。また、（２）の場合、４官能性加水分解性シラン化
合物と３官能性加水分解性シラン化合物の含有割合は、４官能性加水分解性シラン化合物
／３官能性加水分解性シラン化合物として質量比で、３０／７０～９５／５が好ましく、
４０／６０～９０／１０がより好ましく、５０／５０～８５／１５が特に好ましい。
【００５３】
　また、上記２官能性加水分解性シラン化合物は、（１）、（２）において必要に応じて
任意に使用される。その含有量は、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の全量に対して質量
％で３０質量％以下の量とすることが好ましい。
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【００５４】
　ここで、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）は、未反応の加水分解性シラン化合物、すな
わち加水分解性シラン化合物の単量体のみからなるよりも、少なくともその一部が部分加
水分解（共）縮合していることが液状組成物における加水分解性シラン化合物の安定性や
均一な反応性の面で好ましい。このために、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）は、加水分
解性シラン化合物（Ｒｂ）（単量体）の部分加水分解縮合物として液状組成物に配合する
か、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）（単量体）を液状組成物が含有するその他の成分と
ともに混合した後、その少なくとも一部を部分加水分解縮合させて液状組成物とすること
が好ましい。
【００５５】
　部分加水分解（共）縮合物は、加水分解性シラン化合物が加水分解し次いで脱水縮合す
ることによって生成するオリゴマー（多量体）である。部分加水分解（共）縮合物は通常
溶媒に溶解する程度の高分子量化体である。部分加水分解（共）縮合物は、加水分解性基
やシラノール基を有し、さらに加水分解（共）縮合して最終的な硬化物になる性質を有す
る。ある１種の加水分解性シラン化合物のみから部分加水分解縮合物を得ることができ、
また２種以上の加水分解性シラン化合物からそれらの共縮合体である部分加水分解共縮合
物を得ることもできる。
【００５６】
　上記加水分解性シラン化合物の部分加水分解（共）縮合は、例えば、酸触媒存在下、加
水分解性シラン化合物の低級アルコール溶液に水が添加された反応液を、１０～７０℃で
１～４８時間撹拌することで行うことができる。なお、反応に用いる酸触媒として具体的
には、硝酸、塩酸、硫酸、リン酸等の無機酸類や、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、グリコー
ル酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、マレイン酸、フタル酸、クエン酸、リンゴ酸等の
カルボン酸類、メタンスルホン酸等のスルホン酸類が例示できる。
【００５７】
　酸の添加量は、触媒としての機能が果たせる範囲で特に限定なく設定できるが、具体的
には、上記加水分解性シラン化合物を含有する反応溶液の容量に対する量として０．００
１～３．０モル／Ｌ程度の量が挙げられる。
【００５８】
（中空粒子（ｃ））
　紫外線吸収層は、外殻と外殻で囲まれた中空部を有する中空粒子（ｃ）を紫外線吸収層
の全質量に対して５５質量％以下であり、中空粒子（ｃ）が有する中空部の合計体積が紫
外線吸収層の全体積に対して１％以上となる範囲で含有する。
【００５９】
　中空粒子（ｃ）の材質や大きさ等にもよるが、紫外線吸収層が中空粒子（ｃ）をその中
空部の合計体積が紫外線吸収層の全体積に対して１％以上となるように含有することで紫
外線吸収層は可視光透過性に優れる。この紫外線吸収層の全体積に対する中空粒子（ｃ）
の中空部の合計体積の割合（以下、「空隙率」ともいう。）は１％以上が好ましく、３％
以上がより好ましい。紫外線吸収層内に占める中空粒子（ｃ）の中空部の割合が多いほど
高い可視光透過率が得られる。これは、主として５００～６００ｎｍの波長域の光の反射
によるロスが低下することで得られる効果と考えられる。
【００６０】
　一方、紫外線吸収層における中空粒子（ｃ）の含有量が過剰であるとヘイズが上昇する
。よって、紫外線吸収層における中空粒子（ｃ）の含有量の上限は紫外線吸収層の全質量
に対して５５質量％である。
【００６１】
　中空粒子（ｃ）の一次粒子径は、中空粒子の材質や中空部の大きさにもよるが、３～２
００ｎｍが好ましく、５～１５０ｎｍがより好ましく、１０～１００ｎｍが特に好ましい
。中空粒子（ｃ）の一次粒子径が３ｎｍより小さいと、紫外線吸収層の空隙率を高めるこ
とが難しくなり、十分な可視光透過率が得られない場合がある。２００ｎｍより大きいと
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可視光を散乱し透過率が低下するおそれがある。
【００６２】
　中空粒子（ｃ）の形状は、特に制限されず、具体的には、球状、棒状、紡錘形状、柱状
等の形状が挙げられる。本発明には、これらの形状の中空粒子の混合物を用いることも可
能であるが、球状の中空粒子を単独で用いることが好ましい。なお、本明細書において「
径」とは、中空粒子の形状が球以外の場合には、長径と短径の平均値をいう。「球状」と
は、アスペクト比が１～２のことを指す。
【００６３】
　中空粒子（ｃ）は、外殻（以下、「シェル」ということもある）と、外殻で囲まれた中
空部（以下、単に「中空部」と記載することもある）からなる。中空粒子（ｃ）の一次粒
子径を外径、中空部の径を内径という。中空粒子（ｃ）の（外径－内径）／２で示される
中空粒子の外殻の厚さは１～２０ｎｍが好ましく、２～１０ｎｍがより好ましい。中空粒
子の外殻の厚さが１ｎｍより小さいと、外殻が破損しやすくなり、紫外線吸収層における
中空粒子（ｃ）の中空部による空隙を維持できないおそれがある。また、２０ｎｍより大
きいと、紫外線吸収層の空隙率を大きくすることが困難になり十分な可視光透過率が得ら
れない場合がある。
【００６４】
　また、中空粒子（ｃ）においては、中空粒子（ｃ）の外殻の厚さを（ｔ）、内径を（ｄ
）としたときに、外殻の厚さ（ｔ）に対する内径（ｄ）の比（ｄ）／（ｔ）が、０．３～
４０が好ましく、１～３０がより好ましい。上記中空粒子（ｃ）の（ｄ）／（ｔ）が０．
３より小さいと、紫外線吸収層の空隙率を上げることが難しく、４０より大きいと、紫外
線吸収層の表面の平滑性が損なわれたり、外殻が破損して中空粒子（ｃ）の中空部による
空隙を維持できないことがある。
【００６５】
　ここで、本明細書において、中空粒子（ｃ）の一次粒子径（外径）、中空部の径（内径
）および外殻の厚さとは、検体となる中空粒子を透過型電子顕微鏡にて観察し、１００個
の中空粒子を無作為に選び出し、その１００個についてそれぞれ外径と内径を測定し、外
殻の厚さを算出して得られた１００個の値をそれぞれ平均した値をいう。なお、中空粒子
（ｃ）がほぼ真球の場合、外径は中空粒子の直径を指し、内径は中空部の直径を指す。
【００６６】
　上記中空粒子（ｃ）の外殻を構成する材料としては、上記外径、内径、外殻の厚さ、形
状等が構成可能な材料であれば特に制限されない。このような材料として、具体的には、
シリカ；アクリル樹脂、スチロール樹脂（ポリスチレン）、エポキシ樹脂、シリコーン樹
脂等のポリマー；アルミナ、チタニア、ジルコニア、酸化亜鉛等の金属酸化物等が挙げら
れる。ポリマーとしては、アクリル樹脂が好ましい。アクリル樹脂として、具体的には、
（メタ）アクリル酸アルキルエステルの単独重合体、（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ルとその（メタ）アクリル酸アルキルエステルと共重合可能な単量体との共重合体等が挙
げられる。これらのなかでも、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）が好ましい。
【００６７】
　また、中空粒子（ｃ）の外殻構成材料としては、紫外線吸収層の可視光透過率を所定の
水準に維持する観点から屈折率（５８９ｎｍ）が１．６以下である材料が好ましい。本明
細書において屈折率は特に断りのない限り波長５８９ｎｍの光における屈折率をいう。中
空粒子（ｃ）の外殻構成材料としては、これらのなかでも、紫外線吸収層を構成する他の
材料、特には酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）とのシラノール結合形成による密着性向
上の観点から特にシリカが好ましい。
　中空粒子（ｃ）は、１種を単独で使用してもよく、外殻の構成材料やサイズが異なる２
種以上を組み合せて用いてもよい。
【００６８】
　本発明に用いる中空粒子（ｃ）は、上記特性を有していれば製造方法は特に制限されな
い。例えば、シリカや金属酸化物からなる中空粒子（ｃ）は、具体的には、以下の（Ｉ）



(13) JP 6617699 B2 2019.12.11

10

20

30

40

50

工程～（ＩＩＩ）工程を有する製造方法により製造することができる。
　（Ｉ）可溶性および／または分解性の材料からなるコア微粒子と、中空粒子外殻材料の
前駆体とを含む中空粒子形成用液状組成物を作製する工程
　（ＩＩ）前記中空粒子形成用液状組成物に必要に応じて加熱等の操作を行い前記コア微
粒子の表面に外殻を形成させコア－シェル型微粒子を得る工程
　（ＩＩＩ）前記コア－シェル型微粒子からコア微粒子を溶解または分解により除去する
工程
【００６９】
　上記（Ｉ）工程に用いる可溶性および／または分解性の材料からなるコア微粒子とは、
熱、酸、光等によって溶解、または分解、昇華する材料からなるコア微粒子をいい、具体
的には、用いるシェル材料にもよるが（ＩＩＩ）工程においてコア－シェル型微粒子のシ
ェルを溶解、分解することなくコア微粒子のみを溶解、分解する処理が可能な材料からな
るコア微粒子である。
【００７０】
　このようなコア微粒子としては、例えば、界面活性剤ミセル、水溶性有機重合体、スチ
レン樹脂、アクリル樹脂等の熱分解性有機重合体微粒子；アルミン酸ナトリウム、炭酸カ
ルシウム、塩基性炭酸亜鉛、酸化亜鉛等の酸溶解性無機微粒子；硫化亜鉛、硫化カドミウ
ム等の金属カルコゲナイド半導体および酸化亜鉛等の光溶解性無機微粒子等より選ばれる
１種または２種以上の混合物を用いることができる。また、（ＩＩ）工程において後述の
とおりマイクロ波照射により上記中空粒子形成用液状組成物の加熱を行う場合には、上記
可溶性および／または分解性を有することに加えて、マイクロ波を吸収しやすい点から比
誘電率が１０以上の誘電特性を有する材料からなるコア微粒子が好ましい。このような材
料として、具体的には、硫化亜鉛、酸化亜鉛等が挙げられる。
【００７１】
　用いるコア微粒子の粒子形状は特に限定されるものではなく、上記中空粒子（ｃ）の形
状として挙げたのと同様の形状が挙げられる。コア微粒子の平均一次粒子径（凝集してい
ない状態での粒径）は、後のコア微粒子溶解／分解工程におけるコアの溶解／分解速度、
および得られる中空粒子の中空部の大きさを調整する観点から選択できる。上記の中空粒
子の一次粒子径（平均）を勘案すれば、コア微粒子の平均一次粒子径は、１～１９８ｎｍ
であること好ましく、５～１００ｎｍであることがより好ましい。
【００７２】
　ここで、上記（Ｉ）工程で作製される中空粒子形成用液状組成物としては、通常は、コ
ア微粒子が分散媒体に分散した状態の分散液に中空粒子外殻材料の前駆体が配合された中
空粒子形成用液状組成物が用いられる。コア微粒子の分散媒体としては、特に限定される
ものではない。例えば、水、アルコール類、ケトン類、エステル類、エーテル類、含窒素
化合物類、含硫黄化合物類等が挙げられる。コア微粒子の分散媒体としては、水を含有す
ることは必須ではないが、例えば、中空粒子外殻材料の前駆体を加水分解・重縮合して外
殻を形成するというような場合には、この反応に分散媒体の水をそのまま使用することが
できることから、水単独または水と上記有機溶媒との混合溶媒を分散媒体とすることが好
ましい。このような場合の分散媒体における水の含有割合としては、分散媒体１００質量
％中に含有する水の割合として、５～１００質量％の含有割合が挙げられる。
【００７３】
　また、上記（Ｉ）工程で作製される中空粒子形成用液状組成物は、上記コア微粒子、分
散媒体、後述する中空粒子外殻材料の前駆体の他に分散剤を含んでいてもよい。中空粒子
形成用液状組成物における固形分濃度は、分散液の安定性を確保するため、５０質量％以
下、０．１質量％以上が好ましく、より好ましくは３０質量％以下１質量％以上の範囲で
ある。また、コア微粒子は単分散体であっても凝集体であってもよい。
【００７４】
　上記（Ｉ）工程で作製される中空粒子形成用液状組成物が含有する中空粒子外殻材料の
前駆体としては、上記中空粒子外殻材料として例示した、シリカや金属酸化物の前駆体と
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して、例えば、シリカの場合のＳｉや金属酸化物の金属、具体的には、Ａｌ等の塩やアル
コキシド等が挙げられる。これらのうちでも、本発明に好ましく用いられる中空シリカ粒
子を得るためには、緻密なシリカ外殻を形成する点から、アルコシキシランが好ましい。
アルコキシシランとしては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ
－プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン等が挙げられ、反応速度が適正な点か
ら、テトラエトキシシランが好ましい。これらは１種を単独で使用してもよく、２種以上
を併用してもよい。さらに、これらの化合物の加水分解物または重合物を前駆体として用
いることも可能である。
【００７５】
　上記中空粒子形成用液状組成物における、中空粒子外殻材料の前駆体の含有量は、最終
的に形成される外殻の厚さが１～２０ｎｍとなる量が好ましく、外殻の厚さが２～１０ｎ
ｍとなる量がより好ましい。中空粒子外殻材料の前駆体の量は、中空粒子外殻材料の量に
換算して、具体的には、コア微粒子１００質量部に対して、０．１～１０，０００質量部
が好ましい。
【００７６】
　ここで、本発明に好ましく用いられる中空シリカ粒子を作製する場合に用いる中空粒子
形成用液状組成物においては、上記各成分以外に酸やアルカリ等の加水分解触媒を含有す
ることが好ましい。また、上記中空粒子形成用液状組成物のｐＨは９～１１が好ましい。
シリカ外殻が短時間で形成でき、かつ生成されるシリカ自体の凝集が比較的生じ難いから
である。さらに、上記中空粒子形成用液状組成物を製造する際に、イオン強度を高めるこ
とでシリカの前駆体からシリカ外殻を形成し易くすることを目的として、水酸化マグネシ
ウム等の電解質を添加してもよく、これらの電解質を用いてｐＨを調整することができる
。
【００７７】
　次いで、このようにして（Ｉ）工程で得られた中空粒子形成用液状組成物に必要に応じ
て加熱等の操作を行い前記コア微粒子の表面に外殻を形成させコア－シェル型粒子を得る
工程（ＩＩ）を行う。
【００７８】
　コア微粒子の表面に外殻を形成させる方法としては、コア微粒子とその分散媒体、およ
び中空粒子外殻材料の前駆体を含む上記中空粒子形成用液状組成物を、この前駆体がコア
微粒子の表面で反応して中空粒子外殻材料を生成する反応条件下におくことで、具体的に
は、用いる中空粒子外殻材料の前駆体にもよるが、加熱条件下で加水分解反応を行うこと
で、コア微粒子の表面に外殻材料を被覆する方法等が挙げられる。
【００７９】
　ここで、本発明に用いる中空粒子において、例えば、外殻をシリカとする場合、上記本
発明に用いる特性の中空シリカ粒子を得るためには、加熱温度は２０～１００℃が好まし
く、３０～８０℃がより好ましい。上記加熱温度（上記中空粒子形成用液状組成物の温度
）が２０℃以上であれば、外殻を短時間で形成できる。上記加熱温度が１００℃を越える
と、コア微粒子表面以外で析出するシリカの量が増加するおそれがある。加熱時間は加熱
温度に合わせて適宜調整される。その他の外殻材料を用いる場合に関しても、本発明に用
いる中空粒子として適する特性となるように、上記加熱温度、時間を適宜調整する。
【００８０】
　外殻を形成した後、得られた外殻を有するコア微粒子の分散液をさらに加熱することに
より、外殻を緻密にすることが好ましい。この際の加熱の方法としては、本発明に用いる
特性の中空粒子が得られる方法であれば特に制限されず、例えば、オートクレーブによる
直接加熱、マイクロ波照射による加熱等の方法を挙げることができ、マイクロ波照射によ
る加熱が好ましい。このときの加熱温度（分散液の温度）は１００～５００℃が好ましく
、より好ましくは１２０～３００℃である。前記加熱温度が１００℃以上であれば緻密な
外殻を短時間で形成でき、５００℃以下であれば温度制御が容易である。
【００８１】
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　なお、マイクロ波とは、通常、周波数が１Ｇ～１００ＧＨｚの電磁波を指す。通常は、
周波数が２．４５ＧＨｚのマイクロ波が用いられる。マイクロ波の出力は、上記（Ｉ）工
程で得られた中空粒子形成用液状組成物が、例えば、中空シリカ微粒子製造用の場合には
、上記で得られた外殻を有するコア微粒子の分散液が１００～５００℃に加熱される出力
が好ましく、１２０～３００℃に加熱される出力がより好ましい。マイクロ波の照射時間
は、マイクロ波の出力（分散液の温度）に応じて、所望の厚さのシェルが形成される時間
に調整すればよく、例えば、中空シリカ粒子製造用の場合には、上記好ましいマイクロ波
出力条件で、１０秒間～２０分間である。
【００８２】
　次に、（ＩＩ）工程で得られたコア－シェル型微粒子のコア微粒子を溶解除去または分
解除去することによって中空粒子を得る（ＩＩＩ）工程を行う。
【００８３】
　（ＩＩＩ）工程で行うコア微粒子の除去のための処理は、用いたコア微粒子の性質に合
わせて行われる。例えば、熱分解性有機重合体微粒子を用いた場合には、そのコア微粒子
が分解する条件で加熱を行うことで、コア微粒子の分解除去が可能である。酸溶解性無機
微粒子を用いた場合には、各種無機酸（塩酸、硝酸、硫酸等）、有機酸（ギ酸、酢酸等）
、酸性カチオン交換樹脂等の酸を添加することによって、コア微粒子の溶解除去が可能で
ある。また光溶解性無機微粒子を用いた場合には、そのコア微粒子が分解する条件で光照
射を行うことで、コア微粒子の分解除去が可能である。
【００８４】
　なお、コア微粒子が除去されたことの確認は、得られた中空粒子を透過型電子顕微鏡に
より観察する、または、分解あるいは溶解により反応液中に放出されたコア微粒子由来成
分の量を蛍光Ｘ線等の測定機器を用いて測定することにより行うことができる。
【００８５】
　このような方法で本発明に用いる中空粒子（ｃ）が分散液のかたちで得られる。製造方
法にもよるが、上記で得られる中空粒子（ｃ）の分散液には各種成分が含まれているので
、通常は公知の方法で精製を行い、中空粒子（ｃ）を分離する。中空粒子（ｃ）は、この
まま紫外線吸収層形成のための液状組成物に配合してもよいが、適当な分散媒体、例えば
、上記製造方法（Ｉ）工程で用いたコア微粒子の分散媒体と同様の分散媒体に分散した分
散液として紫外線吸収層形成のための液状組成物に配合することが好ましい。この場合、
中空粒子（ｃ）は単分散体であっても凝集体であってもよい。通常は、複数個の中空粒子
が凝集した凝集体であることが好ましい。なお、レーザー回折散乱法式によって求められ
る、分散液中における中空粒子の平均粒子径は２０～１５０ｎｍであることが好ましい。
【００８６】
（任意成分）
　本発明のガラス物品における紫外線吸収層は、任意に、紫外線吸収剤（ａ）以外の機能
性成分、例えば、赤外線吸収剤（ｄ）や、紫外線吸収層の形成時の成膜性を向上させる成
分、例えば、可撓性成分（ｅ）を含んでもよい。さらに、紫外線吸収層は、その他成分と
して液状組成物の塗工性を向上する目的で、表面調整剤、消泡剤や粘性調整剤等の添加剤
を含んでいてもよく、基体表面への密着性向上の目的で密着性付与剤等の添加剤を含んで
いてもよい。これらの添加剤の配合量は、酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）と可撓性成
分（ｅ）の合計量１００質量部に対して、各添加剤成分毎に０．０１～２質量部となる量
が好ましい。また、紫外線吸収層は、本発明の目的を損なわない範囲で、染料、顔料、フ
ィラー等を含んでいてもよい。
【００８７】
（赤外線吸収剤（ｄ））
　赤外線吸収剤（ｄ）は、赤外線波長領域の光を吸収する機能を有する化合物であれば特
に制限されない。赤外線吸収剤（ｄ）として具体的には、複合タングステン酸化物、アン
チモンドープ酸化錫（ＡＴＯ）、および錫ドープ酸化インジウム（ＩＴＯ）から選択され
る１種以上が挙げられる。なお、これら赤外線吸収剤（ｄ）は、微粒子の形状で用いられ
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る。
【００８８】
　複合タングステン酸化物として、具体的には、一般式：ＭｘＷｙＯｚ（ただし、Ｍ元素
は、Ｃｓ、Ｒｂ、Ｋ、Ｔｌ、Ｉｎ、Ｂａ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｆｅ、Ｓｎのうちから選択
される１種以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは酸素、０.００１≦ｘ/ｙ≦１．０、２.
２≦ｚ/ｙ≦３.０）で示される複合タングステン酸化物が挙げられる。上記一般式で示さ
れる複合タングステン酸化物においては、十分な量の自由電子が生成されるため赤外線吸
収剤として有効に機能する。
【００８９】
　なお、上記一般式：ＭｘＷｙＯｚで示される複合タングステン酸化物の微粒子は、六方
晶、正方晶、立方晶の結晶構造を有する場合に耐久性に優れることから、該六方晶、正方
晶、立方晶から選ばれる１つ以上の結晶構造を含むことが好ましい。このような結晶構造
において、添加されるＭ元素の量（ｘ）は、タングステンの量（ｙ）とのモル比、ｘ／ｙ
の値で０.００１以上、１．０以下であり、酸素の存在量（ｚ）は、タングステンの量（
ｙ）とのモル比、ｚ／ｙの値で２．２以上３．０以下である。
【００９０】
　さらに、ｘ／ｙの値は０.３３程度であることが好ましい。これは六方晶の結晶構造か
ら理論的に算出されるｘ／ｙの値が０.３３であり、ｘ／ｙの値がこの前後の値となる量
でＭ元素を含有することにより、複合タングステン酸化物微粒子は好ましい光学特性を示
すからである。このような複合タングステン酸化物として、具体的には、Ｃｓ０．３３Ｗ
Ｏ３、Ｒｂ０．３３ＷＯ３、Ｋ０．３３ＷＯ３、Ｂａ０．３３ＷＯ３等が挙げられる。た
だし、本発明に用いられる複合タングステン酸化物は、これらに限定されず、ｘ／ｙおよ
びｚ／ｙの値が上記範囲にあれば、有用な赤外線吸収特性を有するものである。
【００９１】
　このような複合タングステン酸化物は、その微粒子を均一に分散した膜において、透過
率が波長４００～７００ｎｍの間に極大値を持ち、かつ波長７００～１８００ｎｍの間に
極小値を持つことが知られている赤外線吸収剤である。
【００９２】
　上記一般式：ＭｘＷｙＯｚで示される複合タングステン酸化物の微粒子は、従来公知の
方法で製造できる。例えば、タングステン酸アンモニウム水溶液や、６塩化タングステン
溶液と元素Ｍの塩化物塩、硝酸塩、硫酸塩、シュウ酸塩、酸化物等の水溶液を所定の割合
で混合したタングステン化合物出発原料を用い、これらを不活性ガス雰囲気もしくは還元
性ガス雰囲気中で熱処理することで、複合タングステン酸化物微粒子が得られる。
【００９３】
　なお、上記複合タングステン酸化物微粒子の表面は、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌ等から選
ばれる金属の酸化物で被覆されていることが、耐候性の向上の観点から好ましい。被覆方
法は特に限定されないが、複合タングステン酸化物微粒子を分散した溶液中に、上記金属
のアルコキシドを添加することで、複合タングステン酸化物微粒子の表面を被覆すること
が可能である。
【００９４】
　上記ＡＴＯ微粒子およびＩＴＯ微粒子は、従来公知の種々の調製方法、例えば、メカノ
ケミカル法等による金属粉を粉砕して得る物理的な方法；ＣＶＤ法や蒸着法、スパッタ法
、熱プラズマ法、レーザー法のような化学的な乾式法；熱分解法、化学還元法、電気分解
法、超音波法、レーザーアブレーション法、超臨界流体法、マイクロ波合成法等による化
学的な湿式法と呼ばれる方法等で調製されたものを特に制限なく使用することができる。
また、これら微粒子の結晶系に関しては通常の立方晶に限られず、上記液状組成物中の加
水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の種類によっては、例えば、赤外線吸収能の比較的低い六
方晶ＩＴＯも必要に応じて使用できる。
【００９５】
　上記複合タングステン酸化物微粒子、ＡＴＯ微粒子、およびＩＴＯ微粒子は、赤外線吸
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収剤（ｄ）として単独で使用してもよく、２種類以上を混合して使用してもよい。本発明
においては、透過率損失および環境安全性の点からＩＴＯ微粒子が好ましく用いられる。
さらに、上記複合タングステン酸化物微粒子、ＡＴＯ微粒子、およびＩＴＯ微粒子から選
ばれる少なくとも１種とこれら以外の赤外線吸収性の微粒子を組合せて赤外線吸収剤（ｄ
）として使用してもよい。
【００９６】
　赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子における平均一次粒子径は１００ｎｍ以下が好ましく、よ
り好ましくは５０ｎｍ以下、特に好ましくは３０ｎｍ以下である。平均一次粒子径を１０
０ｎｍ以下とすれば、紫外線吸収層の作製に用いる液状組成物中で微粒子同士の凝集傾向
が強まらず、微粒子の沈降を回避しやすい。また、赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子は、液状
組成物中で、ある程度凝集していてもよいが、その平均分散粒子径は２００ｎｍ以下が好
ましく、より好ましくは１５０ｎｍ以下、特に好ましくは１００ｎｍ以下である。
【００９７】
　紫外線吸収層が赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子を含む場合、散乱による曇りの発生（曇価
（ヘイズ）の上昇）を抑制し透明性を維持できる点で、赤外線吸収剤（ｄ）は上記平均一
次粒子径および平均分散粒子径を有することが好ましい。なお、平均一次粒子径の下限に
ついては特に限定されないが、現在の技術において製造可能な２ｎｍ程度の赤外線吸収剤
（ｄ）微粒子も使用可能である。ここで、微粒子の平均一次粒子径は、透過型電子顕微鏡
による観察像から測定されるものをいう。また、平均分散粒子径の下限は特に限定されな
い。平均分散粒子径は粒度分布測定器（マイクロトラック社製：Ｎａｎｏｔｒａｃ１５０
）を用いて動的散乱法で測定されるものをいう。
【００９８】
　紫外線吸収層における赤外線吸収剤（ｄ）の含有量は、該層が十分な赤外線吸収能を有
するとともに機械的強度を確保する点から、酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）と可撓性
成分（ｅ）の合計量１００質量部に対して１～８０質量部であることが好ましく、５～６
０質量部であることがより好ましく、５～４０質量部であることが特に好ましい。
【００９９】
　なお、赤外線吸収剤（ｄ）として用いる上記無機微粒子は、上記液状組成物中での十分
な分散性を確保する観点から、予め無機微粒子を分散媒に分散させた分散液を準備しその
分散液の状態で液状組成物に配合されることが好ましい。紫外線吸収層内の赤外線吸収剤
（ｄ）微粒子の凝集状態は、液状組成物中、さらには原料分散液中での凝集状態を反映す
るため、紫外線吸収層の透明性を維持するためには、赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子は分散
液中で高度に分散されていることが好ましい。この分散性の観点から、赤外線吸収剤（ｄ
）の微粒子が分散した分散液としては、後述する分散剤を使用して分散させた分散液であ
ることが好ましい。このように、紫外線吸収層が赤外線吸収剤（ｄ）を含有する場合、通
常、赤外線吸収剤（ｄ）とともに分散剤を含有する。
【０１００】
　また、紫外線吸収層が紫外線吸収剤（ａ）に加えて赤外線吸収剤（ｄ）を含有する場合
、以下の理由により、紫外線吸収層は、これを作製するための液状組成物中で赤外線吸収
剤（ｄ）と錯体を形成し該錯体が可視光波長の光に対して実質的に吸収を示さないキレー
ト剤を含有することが好ましい。
【０１０１】
　なお、「実質的に吸収を示さない」とは、例えば、赤外線吸収剤（ｄ）１００質量部に
対してキレート剤を５０質量部加えた液状組成物を、赤外線吸収剤（ｄ）が基板上に０．
７ｇ／ｍ２の量で堆積するように基板上に成膜し、得られる被膜付き基板に対してＪＩＳ
　Ｋ７１０５（１９８１年）に基づいて測定したＹＩの値と、基板のみに対して測定した
ＹＩとの差が２．０以下となることを意味する。
【０１０２】
　上記紫外線吸収剤（ａ）が含有する紫外線吸収性有機化合物における光の極大吸収波長
は、３２５～４２５ｎｍの範囲にあり、概ね３２５～３９０ｎｍの範囲にあるものが多い
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。このように、比較的長波長の紫外線に対しても吸収能を有する紫外線吸収性有機化合物
は、その特性から好ましく用いられるが、これらの化合物は、フェノール性水酸基を有す
ることで上記赤外線吸収剤（ｄ）を構成する無機微粒子とキレート結合し黄色に発色しや
すいと考えられる。そこで、紫外線吸収剤（ａ）と赤外線吸収剤（ｄ）とともに、液状組
成物に、赤外線吸収剤（ｄ）と錯体を形成し、該錯体が可視光波長の光に対して実質的に
吸収を示さないキレート剤を含有させれば、紫外線吸収剤（ａ）と赤外線吸収剤（ｄ）の
キレート結合を抑制し、紫外線吸収層において、紫外線吸収能を維持しつつ黄色の発色を
防止することが可能となる。
【０１０３】
　なお、本明細書において分散剤は、少なくとも分子中に、微粒子の表面と吸着する部位
と、該微粒子に吸着した後は吸着した部位から分散媒（液状組成物において溶剤の一部と
なる）中に伸びてそれ自体が有する電荷の反発や立体的な障害により該微粒子を液状組成
物中に安定して分散させる部位を有することで、微粒子の分散安定性を増大させる機能を
有する化合物を総称するものである。
【０１０４】
　また、本明細書においてキレート剤とは、１分子で微粒子の表面の複数箇所に配位結合
できる化合物であって、分子構造に起因した微粒子への吸着後の立体障害が小さく、微粒
子の分散安定性を増大させる機能を有しない化合物を総称するものである。分散剤とキレ
ート剤とは、ともに微粒子表面に吸着するものの分散剤が分散安定性を増大させる機能を
有するのに対し、キレート剤は該機能を有しない点で相違する。
【０１０５】
　キレート剤の分子量は１，０００～１００，０００が好ましい。分子量は、１，５００
～１００，０００がより好ましく、２，０００～１００，０００が特に好ましい。キレー
ト剤の分子量が上記範囲にあれば、分散剤とともに赤外線吸収剤（ｄ）微粒子の表面に吸
着、配位して、赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子に紫外線吸収剤（ａ）がキレート結合するの
を十分に抑制できる量、具体的には、赤外線吸収剤（ｄ）１００質量部に対して１～１３
質量部を用いても、紫外線吸収層形成後にキレート剤が該層からブリードアウトすること
や、分子に対して吸着点が少なくなること、さらには、紫外線吸収層の硬度が低下するこ
とも殆どない。
【０１０６】
　分散剤は、赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子の表面に吸着する部分と分散媒中に伸びて分散
安定性を確保する部分とを有するものである。紫外線吸収層における分散剤の含有量は、
上記液状組成物における赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子の分散安定性が確保される適量、例
えば、赤外線吸収剤（ｄ）１００質量部に対して１～１３質量部が好ましい。このような
分散剤の適量は、赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子の表面を十分に覆い、紫外線吸収剤（ａ）
のキレート結合を抑制できる十分な量ではない場合がある。その場合に、液状組成物にキ
レート剤を含有させれば、キレート剤と分散剤とが相まって赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子
の表面を十分に覆うことができ、紫外線吸収剤（ａ）の赤外線吸収剤（ｄ）微粒子へのキ
レート結合を十分に抑制できる。
【０１０７】
　紫外線吸収層におけるキレート剤の含有量は、上記赤外線吸収剤（ｄ）１００質量部に
対して１～１３質量部の割合が好ましく、上記分散剤の含有量に合わせて、上記範囲内で
適宜調整すればよい。キレート剤の上記含有量は、上記分子量のキレート剤を上記分散剤
とともに使用した場合に、液状組成物において赤外線吸収剤（ｄ）の微粒子に紫外線吸収
剤（ａ）がキレート結合するのを十分に抑制しながら、紫外線吸収層からキレート剤のブ
リードアウトが発生しにくい量である。
【０１０８】
　キレート剤は、後述する液状組成物に用いる溶剤、具体的には、水と好ましくはアルコ
ールを含有する溶剤に可溶なキレート剤が好ましい。このようなキレート剤として、具体
的には、マレイン酸、アクリル酸およびメタクリル酸から選択される１種以上を単量体と
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して得られる、好ましくは上記分子量の範囲の重合体等が挙げられる。重合体は、ホモポ
リマーであってもよくコポリマーであってもよい。本発明においては好ましくは、ポリマ
レイン酸、ポリアクリル酸が用いられる。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上
を併用してもよい。
【０１０９】
　本発明においては上記キレート剤として市販品を用いることが可能である。市販品とし
ては、例えば、ポリマレイン酸として、ノンポールＰＭＡ－５０Ｗ（商品名、日油社製、
分子量：１，２００、固形分４０～４８質量％の水溶液）等が、ポリアクリル酸としてア
クアリックＨＬ（商品名、日本触媒社製、分子量：１０，０００、固形分４５．５質量％
の水溶液）等が挙げられる。
【０１１０】
（可撓性成分（ｅ））
　可撓性成分（ｅ）は、紫外線吸収層におけるクラック発生の抑制に寄与できる。特に、
加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）が４官能性加水分解性シラン化合物のみで構成される場
合、紫外線吸収層は可撓性が十分でないことがある。液状組成物が４官能性加水分解性シ
ラン化合物とともに可撓性成分（ｅ）を含有すれば、機械的強度と耐クラック性の双方に
優れた紫外線吸収層を容易に作製することができる。
【０１１１】
　可撓性成分（ｅ）としては、例えば、シリコーン樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹
脂、ポリウレタン樹脂、ポリオキシアルキレン基を含む親水性有機樹脂、エポキシ樹脂等
の各種有機樹脂、グリセリン等の有機化合物を挙げることができる。
　可撓性成分（ｅ）として有機樹脂を用いる場合、その形態としては、液状、微粒子等が
好ましい。有機樹脂は、また、これを含む液状組成物を用いて紫外線吸収層を形成する際
の加熱による加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）の硬化とともに、硬化するような硬化性樹
脂であってもよい。この場合、得られる被膜の特性を阻害しない範囲で、加水分解性シラ
ン化合物（Ｒｂ）の一部と可撓性成分（ｅ）である硬化性樹脂が部分的に反応して架橋し
てもよい。
【０１１２】
　可撓性成分（ｅ）のうちシリコーン樹脂として好ましくは、各種変性シリコーンオイル
を含むシリコーンオイル、末端が加水分解性シリル基もしくは重合性基含有有機基を含有
するジオルガノシリコーンを一部あるいは全部架橋させたシリコーンゴム等が挙げられる
。
【０１１３】
　ポリオキシアルキレン基を含む親水性有機樹脂として好ましくは、ポリエチレングリコ
ール（ＰＥＧ）、ポリエーテルリン酸エステル系ポリマー等が挙げられる。
【０１１４】
　ポリウレタン樹脂としてはポリウレタンゴム等を、アクリル樹脂としてはアクリロニト
リルゴム、（メタ）アクリル酸アルキルエステルの単独重合体、（メタ）アクリル酸アル
キルエステルとその（メタ）アクリル酸アルキルエステルと共重合可能な単量体との共重
合体等を好ましく挙げることができる。上記（メタ）アクリル酸アルキルエステルと共重
合可能な単量体としては、（メタ）アクリル酸のヒドロキシアルキルエステル、ポリオキ
シアルキレン基を有する（メタ）アクリル酸エステル、紫外線吸収剤の部分構造を有する
（メタ）アクリル酸エステル、ケイ素原子を有する（メタ）アクリル酸エステル等を使用
できる。
【０１１５】
　可撓性成分（ｅ）としてエポキシ樹脂を使用する場合には、ポリエポキシド類と硬化剤
の組合せまたはポリエポキシド類を単独で使用することが好ましい。ポリエポキシド類と
は、複数のエポキシ基を有する化合物の総称である。すなわち、ポリエポキシド類の平均
エポキシ基数は２以上であるが、本発明においては平均エポキシ基数が２～１０のポリエ
ポキシド類が好ましい。
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【０１１６】
　このようなポリエポキシド類としては、ポリグリシジルエーテル化合物、ポリグリシジ
ルエステル化合物、およびポリグリシジルアミン化合物等のポリグリシジル化合物が好ま
しい。また、ポリエポキシド類としては、脂肪族ポリエポキシド類、芳香族ポリエポキシ
ド類のいずれであってもよく、脂肪族ポリエポキシド類が好ましい。
【０１１７】
　これらのなかでもポリグリシジルエーテル化合物が好ましく、脂肪族ポリグリシジルエ
ーテル化合物が特に好ましい。ポリグリシジルエーテル化合物としては、２官能以上のア
ルコールのグリシジルエーテルであることが好ましく、耐光性を向上できる点から３官能
以上のアルコールのグリシジルエーテルであることが特に好ましい。なお、これらアルコ
ールは、脂肪族アルコール、脂環式アルコール、または糖アルコールであることが好まし
い。
【０１１８】
　ポリグリシジルエーテル化合物として、具体的には、エチレングリコールジグリシジル
エーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリ
シジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコ
ールジグリシジルエーテル、グリセロールポリグリシジルエーテル、ジグリセロールポリ
グリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパ
ンポリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトー
ルポリグリシジルエーテル等が挙げられる。これらは１種のみを用いてもよく、２種以上
を併用してもよい。
【０１１９】
　これらのうちでも、特に耐光性を向上できる点から、グリセロールポリグリシジルエー
テル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテ
ル、およびソルビトールポリグリシジルエーテル等の３個以上の水酸基を有する脂肪族ポ
リオールのポリグリシジルエーテル（１分子あたり平均のグリシジル基（エポキシ基）数
が２を超えるもの）が好ましい。これらは１種が単独で用いられても、２種以上が併用さ
れてもよい。
【０１２０】
　本発明においては、上記可撓性成分（ｅ）のうちでも、エポキシ樹脂、特にポリエポキ
シド類、ＰＥＧ、グリセリン等が、紫外線吸収層に、機械的強度も保持しながら十分な可
撓性を付与できる点から好ましい。また、上記エポキシ樹脂、特にポリエポキシド類、Ｐ
ＥＧ、グリセリン等は、長期間に亘る光照射による、クラックの発生を防止する機能に加
えて、紫外線吸収層の無色透明性を確保しながら、紫外線吸収や赤外線吸収等の各種機能
の低下を抑制する機能も有するものである。なお、本発明においては、これらのなかでも
ポリエポキシド類が特に好ましい。
【０１２１】
　紫外線吸収層における可撓性成分（ｅ）の含有量は、本発明の効果を損なわずに、得ら
れる被膜に可撓性を付与し耐クラック性を向上できる量であれば特に制限されないが、酸
化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）の１００質量部に対して、０．１～１００質量部となる
量が好ましく、１．０～５０質量部となる量がより好ましい。
【０１２２】
（紫外線吸収層の形成：ガラス物品の製造）
　本発明のガラス物品を得るために、ガラス基板の表面に上記必須成分および必要に応じ
て任意成分を含む紫外線吸収層を形成するには、例えば、以下の（Ａ）工程～（Ｃ）工程
を含む方法が挙げられる。
【０１２３】
　（Ａ）上記必須成分および必要に応じて任意成分をそれ自体またはその原料成分として
含み、さらに溶剤を含む液状組成物を調製する液状組成物調製工程。
　（Ｂ）ガラス基板の被膜形成面に液状組成物を塗布し塗膜を形成する塗膜形成工程。
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　（Ｃ）得られる塗膜から必要に応じて溶剤等の揮発成分を除去し、加水分解性シラン化
合物（Ｒｂ）を主体とする加水分解性シラン化合物が硬化する温度に加熱して塗膜を硬化
させる硬化工程。
【０１２４】
（Ａ）液状組成物調製工程
　液状組成物は、固形分として、必須成分である紫外線吸収剤（ａ）または反応性の紫外
線吸収剤（Ｒａ）（以下の説明において、反応性の紫外線吸収剤（Ｒａ）を含めて紫外線
吸収剤（ａ）という。）、酸化ケイ素系マトリクス成分（ｂ）の原料成分、例えば、加水
分解性シラン化合物（Ｒｂ）および中空粒子（ｃ）を、さらに任意成分である赤外線吸収
剤（ｄ）、可撓性成分（ｅ）、分散剤、キレート剤等を、上記範囲内で適宜調整された含
有量で含有する。
【０１２５】
　液状組成物は、ガラス基板上に上記成分を均一に塗布するために、これらの成分に溶剤
を加えて液状とした組成物である。なお、液状組成物における上記全固形分に対する各成
分の含有量は、紫外線吸収層における各成分の含有量に相当する。
【０１２６】
（溶剤）
　液状組成物は溶剤として、通常、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）等を加水分解するた
めの水と有機溶剤を含有する。有機溶剤は、水と相溶し、紫外線吸収剤（ａ）、加水分解
性シラン化合物（Ｒｂ）、可撓性成分（ｅ）等の成分を溶解する溶媒と、中空粒子（ｃ）
や赤外線吸収剤（ｄ）等の固体微粒子を分散させる分散媒とを意味し、比較的低沸点の常
温で液状の有機化合物をいう。有機溶剤はアルコール等の有機化合物からなり、２種以上
の混合物であってもよい。
【０１２７】
　また、分散媒と溶媒は同一の有機溶剤であってもよく、異なる有機溶剤であってもよい
。分散媒と溶媒が異なる場合、液状組成物における有機溶剤はそれら分散媒と溶媒との混
合物である。この場合、該混合物が均一な混合物となるように分散媒と溶媒は相溶性を有
する組合せとされる。
【０１２８】
　なお、紫外線吸収剤（ａ）、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）、可撓性成分（ｅ）、中
空粒子（ｃ）、赤外線吸収剤（ｄ）等の各配合成分が溶液や分散液の状態で提供される場
合には、それら溶媒や分散媒を除去せずにそのまま使用することで、液状組成物の有機溶
剤や水の一部としてもよい。
【０１２９】
　液状組成物における水の含有量は、水として単独で添加する量に加えて、このようにし
て各種成分と共に持ち込まれる水を含む量として算出される。液状組成物が含有する水の
量は、含有する加水分解性ケイ素化合物を加水分解（共）縮合させるために十分な量であ
れば、特に制限されない。具体的には、含有する加水分解性ケイ素化合物のＳｉＯ２換算
量に対してモル比で１～２０当量となる量が好ましく、４～１８当量となる量がより好ま
しい。水の量が上記モル比で１当量未満では加水分解が進行しにくく、塗布時に基材によ
っては液状組成物がはじかれたり、ヘイズが上昇したりすることがあり、２０当量を超え
ると加水分解速度が速くなり長期貯蔵性が十分でなくなることがある。
【０１３０】
　有機溶剤として、具体的には、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ン、シクロヘキサノン、アセチルアセトン等のケトン類；テトラヒドロフラン、１，４－
ジオキサン、１，２－ジメトキシエタン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジ
プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジイソプロピルエーテル等のエーテル類；酢
酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸メトキシエチル等のエステル類；メタノー
ル、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノー
ル、２－メチル－１－プロパノール、２－メトキシエタノール、４－メチル－２－ペンタ
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ノール、２－ブトキシエタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、２－エトキシエタ
ノール、ジアセトンアルコール等のアルコール類；ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、イソク
タン、ベンゼン、トルエン、キシレン、ガソリン、軽油、灯油等の炭化水素類；アセトニ
トリル、ニトロメタン等が挙げられる。
【０１３１】
　これらは、単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。さらに用いる有機溶剤
の量については、液状組成物が固形分として含有する各種成分の種類や配合割合等によっ
て適宜調整される。
【０１３２】
　なお、液状組成物が含有する各成分が安定して溶解または分散した状態を得るために、
有機溶剤は少なくとも２０質量％以上、好ましくは５０質量％以上のアルコールを含有す
る。このような有機溶剤に用いるアルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プ
ロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プ
ロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール、２－エトキシエタノール、４－メチル－
２－ペンタノール、および２－ブトキシエタノール等が好ましく、これらのうちでも、上
記酸化ケイ素マトリクス原料成分の溶解性が良好な点、基材への塗工性が良好な点から、
沸点が８０～１６０℃のアルコールが好ましい。具体的には、エタノール、１－プロパノ
ール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノ
ール、１－メトキシ－２－プロパノール、２－エトキシエタノール、４－メチル－２－ペ
ンタノール、および２－ブトキシエタノールが好ましい。
【０１３３】
　また、液状組成物に用いる有機溶剤としては、例えば、加水分解性シラン化合物の部分
加水分解（共）縮合物を含む場合には、その製造過程で、原料加水分解性シラン化合物（
例えば、アルコキシ基を有するシラン類）を加水分解することに伴って発生する低級アル
コール等や溶媒として用いたアルコール等をそのまま含んでもよい。
【０１３４】
　さらに、液状組成物においては、上記以外の有機溶剤として、水／アルコールと混和す
ることが可能なアルコール以外の他の有機溶剤を併用してもよく、このような有機溶剤と
しては、上記アセトン、アセチルアセトン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸イソブチル等
のエステル類；プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ
メチルエーテル、ジイソプロピルエーテル等のエーテル類が挙げられる。
【０１３５】
　上記液状組成物に含まれる溶剤の量は、溶剤と固形分からなる液状組成物における全固
形分濃度が３．５～５０質量％となる量が好ましく、９～３０質量％となる量がより好ま
しい。液状組成物における溶剤の量を上記範囲とすることで、作業性が良好となる。
【０１３６】
　液状組成物は上記溶剤を含む各成分を均一に混合することで調製できる。混合方法は特
に制限されない。液状組成物の混合に際して、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）等の加水
分解性シラン化合物が単量体として準備されている場合には、加水分解性シラン化合物の
部分加水分解（共）縮合が行われる条件で混合するのが好ましい。加水分解性シラン化合
物を溶剤中で部分加水分解（共）縮合し、得られる溶液に紫外線吸収剤（ａ）等その他の
成分を加える方法でもよく、赤外線吸収剤（ｄ）以外の成分の存在下、加水分解性シラン
化合物を部分加水分解（共）縮合し、その後、赤外線吸収剤（ｄ）の分散液を配合する方
法であってもよい。
【０１３７】
　例えば、紫外線吸収剤（ａ）、加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）、中空粒子（ｃ）、溶
剤、赤外線吸収剤（ｄ）、可撓性成分（ｅ）、分散剤、キレート剤を含有する液状組成物
において、は、以下の工程（１）および工程（２）を含む方法で調製できる。
【０１３８】
　工程（１）：赤外線吸収剤（ｄ）と分散剤と、分散媒（有機溶剤の一部または全部に相



(23) JP 6617699 B2 2019.12.11

10

20

30

40

50

当する）とを混合して分散液を得る分散液作製工程
　工程（２）：工程（１）で得られた分散液と、紫外線吸収剤（ａ）と、キレート剤と、
加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）、中空粒子（ｃ）、可撓性成分（ｅ）、水、酸触媒と、
工程（１）で分散媒として有機溶剤の一部を使用した場合には有機溶剤の残部とを混合す
る混合工程
【０１３９】
　混合方法は均一に混合できる方法であれば、特に制限されない。具体的には、マグネチ
ックスターラー等による混合方法が挙げられる。
【０１４０】
　また、液状組成物が、加水分解性ケイ素化合物（Ｒｂ）等の加水分解性ケイ素化合物を
単量体として含有する場合には、保存等に際して液状組成物を安定化するために、工程（
２）において、これらを部分加水分解（共）縮合させる処理を行ってもよい。この部分加
水分解（共）縮合においては、上記同様の酸触媒の存在下で、上記と同様の反応条件の下
で行うことが好ましい。通常は、加水分解性ケイ素化合物単体の１種以上を必要に応じて
混合後、酸触媒の存在下に１０～７０℃で所定時間撹拌することにより目的を達すること
ができる。
【０１４１】
（Ｂ）塗膜形成工程
　上記（Ａ）工程で得られた液状組成物を、（Ｂ）工程において、ガラス基板の被膜形成
面に塗布して、液状組成物の塗膜を形成する。なお、ここで形成される塗膜は通常、上記
有機溶剤、水等の揮発成分を含む塗膜である。ガラス基板上への液状組成物の塗布方法は
、均一に塗布される方法であれば特に限定されず、フローコート法、ディップコート法、
スピンコート法、スプレーコート法、フレキソ印刷法、スクリーン印刷法、グラビア印刷
法、ロールコート法、メニスカスコート法、ダイコート法等、公知の方法を用いることが
できる。塗布液の塗膜の厚さは、最終的に得られる被膜の厚さを考慮して決められる。
【０１４２】
（Ｃ）硬化工程
　次いで行われる（Ｃ）工程は、用いる加水分解性シラン化合物（Ｒｂ）等の加水分解性
シラン化合物の種類に応じて適宜条件が選択され、実行される。すなわち、（Ｃ）工程に
おいては、ガラス基板上の液状組成物の塗膜から必要に応じて有機溶剤、水等の揮発成分
を除去するとともに加水分解性ケイ素化合物およびその他の硬化成分が含まれる場合には
該硬化成分を加熱、硬化させて紫外線吸収層としての被膜を形成する。
【０１４３】
　この場合、（Ｃ）工程における塗膜からの揮発成分の除去は、加熱および／または減圧
乾燥によって行うことが好ましい。ガラス基板上に塗膜を形成した後、室温～１２０℃程
度の温度下で仮乾燥を行うことが塗膜のレベリング性向上の観点から好ましい。通常この
仮乾燥の操作中に、これと並行して揮発成分が気化して除去されるため、揮発成分の除去
の操作は仮乾燥に含まれると言える。仮乾燥の時間、すなわち揮発成分の除去のための操
作の時間は、紫外線吸収層形成に用いる液状組成物にもよるが３秒～２時間程度であるこ
とが好ましい。
【０１４４】
　なお、この際、揮発成分が十分除去されることが好ましいが、完全に除去されなくても
よい。つまり、最終的に得られる紫外線吸収層の性能に影響を与えない範囲で紫外線吸収
層に揮発成分の一部が残存することも可能である。また、上記揮発成分の除去のために加
熱を行う場合には、揮発成分の除去のための加熱、すなわち一般的には仮乾燥と、その後
、以下のようにして行われる加水分解性ケイ素化合物およびその他の硬化成分が含まれる
場合には該硬化成分の硬化のための加熱と、を連続して実施してもよい。
【０１４５】
　上記のようにして、好ましくは塗膜から揮発成分を除去した後、上記加水分解性ケイ素
化合物等の硬化成分を加熱により硬化させることで紫外線吸収層が得られる。この場合の
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加熱温度は、経済性の観点や、多くの場合に塗膜が有機物を含有することから上限は２３
０℃が好ましい。加熱による反応促進の効果を得るために、加熱温度の下限は８０℃が好
ましく、１５０℃がより好ましい。したがって、この加熱温度は、８０～２３０℃の範囲
が好ましく、１５０～２３０℃の範囲がより好ましい。加熱時間は、紫外線吸収層形成に
用いる液状組成物の組成にもよるが、数分～数時間であることが好ましい。
【０１４６】
［ガラス物品］
　本発明のガラス物品は、ガラス基板と、該ガラス基板の主面の少なくとも一部に形成さ
れた上記紫外線吸収層を有する。ガラス基板表面の紫外線吸収層が形成される領域は特に
限定されず、用途に応じて必要とされる領域に形成すればよい。紫外線吸収層が形成され
る領域は、例えば、ガラス基板の一方の主面上にあってもよく、両方の主面上にあっても
よい。
【０１４７】
　本発明のガラス物品において、紫外線吸収層の膜厚は、１．０～７．０μｍであること
が好ましく、より好ましくは１．５～５．５μｍである。紫外線吸収層の膜厚が１．０μ
ｍ未満であると、紫外線吸収や赤外線吸収の機能が十分に発揮できないことがある。また
、紫外線吸収層の膜厚が７．０μｍを越えるとクラックが発生することがある。
【０１４８】
　ガラス基板の両方の主面に紫外線吸収層を有することで、紫外線吸収層の合計膜厚を大
きくでき、それにより紫外線吸収や赤外線吸収の機能をより高められる。ガラス基板の両
方の主面に紫外線吸収層を有する場合の紫外線吸収層の合計膜厚は２．０～１４．０μｍ
とすることができる。一方、本発明に係る上記紫外線吸収層は膜厚が厚くとも高い可視光
透過率を有する。したがって、上記のようにガラス基板の両方の主面に紫外線吸収層を形
成する場合であっても、ガラス物品における可視光透過率は十分に確保できる。
【０１４９】
　上記紫外線吸収層を有する本発明のガラス物品において、分光光度計（日立製作所製：
Ｕ－４１００）を用いて測定した紫外線透過率は、ＩＳＯ－９０５０（１９９０年）にし
たがって測定される紫外線透過率として、３．０％以下であることが好ましく、１．０％
以下であることがより好ましく、０．５％以下であることが特に好ましい。
【０１５０】
　さらに、本発明のガラス物品の可視光透過率は、ＪＩＳ　Ｒ３２１２（１９９８年）に
したがって測定される可視光線透過率として、７０％以上であることが好ましく、７１．
５％以上であることが特に好ましい。本発明のガラス物品における可視光反射率は、紫外
線吸収層側からＪＩＳ　Ｒ３１０６（１９９８年）にしたがって測定される可視光反射率
として、８％以下であることが好ましく、７％以下であることが特に好ましい。本発明の
ガラス物品において、ヘイズ値は１％以下であることが好ましく、０．５％以下であるこ
とがより好ましい。
【０１５１】
　本発明のガラス物品のＪＩＳ　Ｒ３２１２（１９９８年）にしたがって測定される可視
光透過率を「Ｔｖ（Ａ）」、該ガラス物品において上記紫外線吸収層を有しないガラス基
板の同様に測定される可視光透過率を「Ｔｖ（Ｇ）」とした場合に、「Ｔｖ（Ａ）－Ｔｖ
（Ｇ）」で示される可視光透過率の変化量（Ｔｖ差）は、－０．４％以上であることが好
ましく、－０．２％以上であることがより好ましく、０．０％以上であることが特に好ま
しい。
【０１５２】
　また、本発明のガラス物品が有する上記紫外線吸収層においては、単層構成の被膜で高
紫外線吸収性と高可視光透過性を実現させたものであり、紫外線吸収膜と可視光反射防止
膜を積層した構成の場合に比べて、耐摩耗性に優れている。
【０１５３】
　本発明のガラス物品において、紫外線吸収層が任意成分として赤外線吸収剤（ｄ）を含
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有する場合に、本発明のガラス物品における日射透過率はＪＩＳ　Ｒ３１０６（１９９８
年）にしたがって測定される日射透過率として、４８．０％以下であることが好ましく、
４６．０％以下であることがより好ましく、４４．０％以下であることが特に好ましい。
また、その場合、本発明のガラス物品における、ＪＩＳ　Ｋ７１０５（１９８１年）にし
たがって算出される黄色味の指標であるＹＩは、１５以下が好ましく、１１以下がより好
ましい。
【０１５４】
　このように、本発明のガラス物品は、優れた紫外線吸収性を有するとともに、高い可視
光透過率を有する。よって、屋外用ガラス物品、例えば、自動車等の車輌用の窓ガラスや
家屋、ビル等の建物に取り付けられる建材用の窓ガラス等への適用が可能である。
【実施例】
【０１５５】
　以下、本発明の実施例を挙げてさらに説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。なお、以下に説明する例１～４が実施例であり、例５～７が比較例であ
る。
【０１５６】
＜例で使用した市販品（商品名）の詳細＞
（溶剤）
　・ソルミックスＡＰ－１：日本アルコール販売社製、エタノール：イソプロピルアルコ
ール：メタノール＝８５．５：１３．４：１．１（質量比）の混合溶媒
【０１５７】
（可撓性成分（ｅ））
　・ＳＲ－ＳＥＰ：阪本薬品工業社製、ソルビトール系ポリグリシジルエーテル
（表面調整剤）
　・ＢＹＫ－３０７：ビックケミー社製、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン
【０１５８】
＜中空ＳｉＯ２粒子分散液の調製例＞
　イソプロパノールの５９ｇを撹拌しながら、ＺｎＯ微粒子水分散液（固形分濃度：２０
質量％、平均一次粒子径：３０ｎｍ）の３０ｇ、テトラエトキシシラン（ＳｉＯ２換算固
形分量：２９質量％）の１０ｇを加えた後、２８質量％のアンモニア水溶液の１ｇを加え
、分散液のｐＨを１０に調整し、２０℃で６時間撹拌して、コア－シェル型微粒子分散液
（固形分濃度：６質量％）の１００ｇを得た。
【０１５９】
　得られたコア－シェル型微粒子分散液に、強酸性カチオン交換樹脂（三菱化学社製、ダ
イヤイオン、総交換量：２．０ｍｓｅｑ／ｍＬ以上）の１００ｇを加え、１時間撹拌して
ｐＨが４となった後、ろ過により強酸性カチオン樹脂を除去し、該分散液を限外ろ過する
ことでＳｉＯ２換算固形分濃度が１５質量％の中空ＳｉＯ２微粒子分散液を得た。中空Ｓ
ｉＯ２粒子の外殻厚さ（平均）は６ｎｍであり、内径（平均）は３０ｎｍであり、一次粒
子径（平均）は４２ｎｍであった。
【０１６０】
＜シリル化紫外線吸収剤溶液の調製例＞
　２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン（ＢＡＳＦ社製）４９．２ｇ、
３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（信越化学社製）１２３．２ｇ、塩化ベン
ジルトリエチルアンモニウム（純正化学社製）０．８ｇ、酢酸ブチル（純正化学社製）１
００ｇを仕込み撹拌しながら６０℃に昇温し、溶解させ、１２０℃まで加熱し４時間反応
させることにより、固形分濃度６３質量％のシリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液を得た
。
【０１６１】
(例１)
　シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液の１２．３ｇ、テトラエトキシシランの１４．７
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ｇ、中空シリカ粒子分散液の４．６ｇ、ソルミックスＡＰ－１の３７．９ｇ、純水の１９
．０ｇ、ＳＲ－ＳＥＰの１．２ｇ、酢酸の１０．２ｇ、ＢＹＫ－３０７の０．０６ｇを仕
込み５０℃で２時間撹拌し、固形分濃度１４質量％の液状組成物１を得た。
【０１６２】
　その後、表面を洗浄した高熱線吸収グリーンガラス（旭硝子社製、サイズ；１０×１０
ｍｍ、厚さ；３．５ｍｍ）上にスピンコート法によって、液状組成物１を塗布し、大気中
２００℃で３０分間乾燥させて、紫外線吸収層付きガラス物品１を得た。得られた紫外線
吸収層付きガラス物品１の特性を以下のとおり評価した。評価結果を液状組成物１、紫外
線吸収層の組成とともに表１に示す。
【０１６３】
　なお、表１に示す液状組成物の固形分組成（質量％）における（ａ）成分の質量％は、
固形分全量に対する、シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）のトリメトキシシリル基を除く部
分の質量％を示す。また、シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）のトリメトキシシリル基部分
は、テトラエトキシシランと合わせて（ｂ）成分として質量％を算出した。
【０１６４】
[評価]
（分光特性）
　紫外線吸収層付きガラス物品１について、紫外線吸収層側から試験光を照射した際の分
光特性を、分光光度計（日立製作所製：Ｕ－４１００）を用いて測定し、ＪＩＳ－Ｒ３２
１２（１９９８年）にしたがって可視光線透過率（Ｔｖ［％］）、ＪＩＳ－Ｒ３１０６（
１９９８年）にしたがって可視光線反射率（Ｒｖ［％］）、およびＩＳＯ－９０５０（１
９９０年）にしたがって紫外線透過率（Ｔｕｖ［％］）を算出した。
【０１６５】
　また、上記紫外線吸収層付きガラス物品１の製造に用いたのと同様の表面を洗浄した高
熱線吸収グリーンガラス板について、上記同様にして、可視光線透過率（Ｔｖ［％］）と
紫外線透過率（Ｔｕｖ［％］）を測定したところＴｖ［％］が７３．６％、Ｔｕｖ［％］
が１０．６％であった。
　紫外線吸収層付きガラス物品１のＴｖ［％］から高熱線吸収グリーンガラス板のＴｖ（
％）を引いた値を、Ｔｖ差［％］とした。
【０１６６】
（膜厚）
　触針式表面形状測定器（ＵＬＶＡＣ：Ｄｅｋｔａｋ１５０）を用いて紫外線吸収層の膜
厚［μｍ］を測定した。
（紫外線吸収層の空隙率）
　紫外線吸収層の膜厚と、液状組成物中の中空粒子（ｃ）の含有量および中空粒子（ｃ）
の形状から、紫外線吸収層の全体積に対する、中空粒子（ｃ）が有する中空部の合計体積
の割合（百分率（％））を「空隙率」として算出した。
【０１６７】
（ヘイズ）
　ヘイズメーター（ビックガードナー社製：ヘイズガードプラス）を用いて測定した。
（屈折率）
　オフライン膜厚測定装置（スペクトラコープ社製：Solid Lamda Thickness）を用いて
任意の屈折率を入力し測定した膜厚が、触針式表面形状測定器を用いて測定した膜厚と一
致するときの屈折率の入力値を膜の屈折率とした。
【０１６８】
（耐摩耗性）
　テーバー式耐摩耗試験機を用い、ＪＩＳ－Ｒ３２１２（１９９８年）に記載の方法によ
って、ＣＳ－１０Ｆ摩耗ホイールで、荷重４．９Ｎ、１０００回転の摩耗試験を行い、試
験前後の傷の程度を曇価（ヘイズ値）によって測定し、曇価の増加量［％］で評価した。
曇価の測定はヘイズメーター（ビックガードナー社製：ヘイズガードプラス）を用いて測
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定した。
【０１６９】
（例２）
　シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液の１１．６ｇ、テトラエトキシシランの１３．８
ｇ、中空シリカ粒子分散液の９．２ｇ、ソルミックスＡＰ－１の３６．８ｇ、純水の１７
．９ｇ、ＳＲ－ＳＥＰの１．１ｇ、酢酸の９．５ｇ、ＢＹＫ－３０７の０．０６ｇを仕込
み５０℃で２時間撹拌し、固形分濃度１４質量％の液状組成物２を得た。その後、液状組
成物１の変わりに液状組成物２を用いた以外は例１と同様にして紫外線吸収層付きガラス
物品２を得た。得られた紫外線吸収層付きガラス物品２の特性を例１と同様に評価した。
評価結果を液状組成物２、紫外線吸収層の組成とともに表１に示す。
【０１７０】
（例３）
　シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液の６．４ｇ、テトラエトキシシランの７．７ｇ、
中空シリカ粒子分散液の４６．０ｇ、ソルミックスＡＰ－１の２４．０ｇ、純水の９．９
ｇ、ＳＲ－ＳＥＰの０．６ｇ、酢酸の５．３ｇ、ＢＹＫ－３０７の０．０６ｇを仕込み５
０℃で２時間撹拌し、固形分濃度１４質量％の液状組成物３を得た。その後、液状組成物
１の変わりに液状組成物３を用いた以外は例１と同様にして紫外線吸収層付きガラス物品
３を得た。得られた紫外線吸収層付きガラス物品３の特性を例１と同様に評価した。評価
結果を液状組成物３、紫外線吸収層の組成とともに表１に示す。
【０１７１】
（例４）
　例３と同様にして液状組成物３を調製した。液状組成物１の変わりに液状組成物３を用
いた以外は、例１と同様にしてガラス基板の一方の主面に紫外線吸収層を形成させ室温ま
で冷却した。次いで、もう一方の主面に、液状組成物１の変わりに液状組成物３を用いた
以外は、例１と同様にして紫外線吸収層を形成し、ガラス基板の両面に紫外線吸収層を備
えるガラス物品４を得た。得られた紫外線吸収層付きガラス物品４の特性を例１と同様に
評価した。評価結果を表１に示す。
【０１７２】
（例５）
　シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液の５．１ｇ、テトラエトキシシランの６．１ｇ、
中空シリカ粒子分散液の５５．２ｇ、ソルミックスＡＰ－１の２０．８ｇ、純水の８．０
ｇ、ＳＲ－ＳＥＰ０．５ｇ、酢酸の４．２ｇ、ＢＹＫ－３０７の０．０６ｇを仕込み５０
℃で２時間撹拌し固形分濃度１４質量％の液状組成物５を得た。液状組成物１の変わりに
液状組成物５を用いた以外は、例１と同様にして紫外線吸収層付きガラス物品５を得た。
得られた紫外線吸収層付きガラス物品５の特性を例１と同様に評価した。評価結果を液状
組成物５、紫外線吸収層の組成とともに表１に示す。
【０１７３】
（例６）
　シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液の１２．８ｇ、テトラエトキシシランの１５．３
ｇ、ソルミックスＡＰ－１の４０．０ｇ、純水の１９．９ｇ、ＳＲ－ＳＥＰの１．３ｇ、
酢酸の１０．６ｇ、ＢＹＫ－３０７の０．０６ｇを仕込み５０℃で２時間撹拌し、固形分
濃度１４質量％の液状組成物６を得た。液状組成物１の変わりに液状組成物６を用いた以
外は、例１と同様にして紫外線吸収層付きガラス物品６を得た。得られた紫外線吸収層付
きガラス物品６の特性を例１と同様に評価した。評価結果を液状組成物６、紫外線吸収層
の組成とともに表１に示す。
【０１７４】
（例７）
　シリル化紫外線吸収剤（Ｒａ１）溶液の１２．８ｇ、テトラエトキシシランの１５．３
ｇ、ソルミックスＡＰ－１の４０．０ｇ、純水の１９．９ｇ、ＳＲ－ＳＥＰの１．３ｇ、
酢酸の１０．６ｇ、ＢＹＫ－３０７の０．０６ｇを仕込み５０℃で２時間撹拌し、固形分
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　また、ソルミックスＡＰ－1の８４．７ｇ、テトラエトキシシランの１．８７ｇ、中空
シリカ粒子分散液の１０．５ｇ、１０質量％硝酸の１．２３ｇ、純水の１．７ｇを仕込み
、５０℃で２時間撹拌しオーバーコート用液状組成物７－２を得た。
【０１７５】
　その後、例１で用いたのと同様の表面を洗浄した高熱線吸収グリーンガラス（旭硝子社
製、サイズ；１０×１０ｍｍ、厚さ；３．５ｍｍ）上に、スピンコート法によって、液状
組成物７－１を塗布し、大気中１００℃で３０分間乾燥させ、室温まで冷却後、さらに液
状組成物７－２をスピンコート法によって塗布し、大気中２００℃で３０分乾燥させ、紫
外線吸収層の上にオーバーコート層を有する紫外線吸収層付きガラス物品７を得た。
【０１７６】
　得られた紫外線吸収層付きガラス物品７の特性を例１と同様に評価した。評価結果を液
状組成物７－１、紫外線吸収層の組成とともに表１に示す。なお、紫外線吸収層付きガラ
ス物品７における膜厚は、紫外線吸収層とオーバーコート層のそれぞれの膜厚である。ま
た、表１の紫外線吸収層の屈折率および空隙率の欄には紫外線吸収層とオーバーコート層
についてそれぞれ測定または算出した屈折率および空隙率を記載した。表１における例７
の紫外線吸収層の欄において、「／」で区切られた前の値が紫外線吸収層の物性値であり
、「／」で区切られた後ろの値がオーバーコート層の物性値である。
【０１７７】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１７８】
　本発明のガラス物品は、優れた紫外線吸収性を有するとともに、高い可視光透過率を有
する。よって、屋外用ガラス物品、例えば、自動車等の車輌用の窓ガラスや家屋、ビル等
の建物に取り付けられる建材用の窓ガラス等への適用が可能である。
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