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(57)【要約】
　本発明は、ａ）プロトン化未変性シリカナノ粒子、ｂ）ウレタンアクリレート、ｃ）極
性溶媒、およびｄ）ＵＶ開始剤系を含み、プロトン化未変性シリカナノ粒子の重量による
量がウレタンアクリレートの含有量を越え、かつ被覆物の乾燥重量を基準として少なくと
も５０．１重量％であるＵＶ架橋性組成物に関する。本発明はさらに、基材を被覆するた
めの該組成物の使用、およびそのような処方物で被覆された基材に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）プロトン化未変性シリカナノ粒子、
ｂ）ウレタンアクリレート、
ｃ）極性溶媒、および
ｄ）ＵＶ開始剤系
を含み、プロトン化未変性シリカナノ粒子の重量による量が、ウレタンアクリレートの含
有量を越え、および被覆物の乾燥重量を基準として少なくとも５０．１重量％である、Ｕ
Ｖ架橋性組成物。
【請求項２】
　ウレタンアクリレートは、不飽和脂肪族ウレタンアクリレートである、請求項１に記載
の組成物。
【請求項３】
　前記組成物は、ＯＨ官能性反応性希釈剤をさらに含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　極性溶媒ｃ）は、アルコールまたはアミド溶媒である、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　ウレタンアクリレートは、炭素原子を３０個より多く有するウレタンアクリレートであ
る、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　ウレタンアクリレートとプロトン化未変性シリカナノ粒子との重量部の比は、２５：７
５（アクリレート：シリカ）～４５：５５である、請求項１に記載の組成物。
【請求項７】
　ウレタンアクリレートとプロトン化未変性シリカナノ粒子との重量部の比は、３０：７
０（アクリレート：シリカ）～４０：６０である、請求項６に記載の組成物。
【請求項８】
　ａ）プロトン化未変性シリカナノ粒子、
ｂ）脂肪族ウレタンアクリレート、
ｃ）極性溶媒、
ｄ）ＵＶ開始剤系
を含み、およびＯＨ官能性反応性希釈剤をさらに含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　ｉ）プロトン化未変性シリカナノ粒子ａ）を含む懸濁液を調製する工程、
ｉｉ）ウレタンアクリレートｂ）、ＵＶ開始剤系ｄ）および極性溶媒ｃ）を、光を排除し
て混合する工程、
ｉｉｉ）ｉ）からの懸濁液およびｉｉ）からの混合物を、光を排除して混合する工程
を特徴とする、請求項１に記載の組成物の製造方法。
【請求項１０】
　懸濁液ｉ）はプロトン化未変性シリカナノ粒子５～８０重量％を含み、および混合物ｉ
ｉ）は極性溶媒中にウレタンアクリレート５～６０重量％およびＵＶ開始剤系０．１～１
０重量％を含むことを特徴とする、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　表面の被覆物における請求項１に記載の組成物の使用。
【請求項１２】
　請求項１に記載の組成物を表面に塗布し、紫外線により照射することを特徴とする、表
面を被覆する方法。
【請求項１３】
　請求項１に記載の組成物を用いて、または請求項１２に記載の方法により被覆された表
面を有する成形体。
【請求項１４】
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　コロイドシリカ、架橋アクリレートおよびＵＶ開始剤を含む表面被覆物を有する成形体
。
【請求項１５】
　カチオン化合物または双性イオン化合物を、引き続く工程において表面に塗布すること
を特徴とする、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、
ａ）プロトン化未変性シリカナノ粒子、
ｂ）ウレタンアクリレート、
ｃ）極性溶媒、および
ｄ）ＵＶ開始剤系
を含み、プロトン化未変性シリカナノ粒子の重量による量がウレタンアクリレートの含有
量を越え、かつ被覆物の乾燥重量を基準として少なくとも５０．１重量％であるＵＶ架橋
性組成物、基材の被覆物中における該組成物の使用、およびそのような処方物で被覆され
た基材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シリカ（二酸化ケイ素）の組み込みにより被覆物の特性を向上させる原理は、比較的長
期間知られている。その結果、シリカ粒子を添加することにより、例えば摩耗、耐引掻性
、熱変形性、反射特性、光沢、帯電防止性、可燃性、ＵＶ耐性、防曇性、水による湿潤性
および化学薬品耐性について被覆物を改良することが可能である。シリカをナノ粒子（１
００ｎｍより小さい粒度）の形態で用いる場合には、これらの特性における向上を、透明
性を同時に維持しながらまたはほとんど低下させずに達成することが原則として可能とな
る。以下の引用文献に示されている通り、これまで、これらの特性の全ての特徴を組み合
わせることは、あるいはこれらの特徴の比較的な主要な組み合わせでさえ可能ではなかっ
た。後者は、本出願の課題である。
【０００３】
　従って、上記の特徴についてさらなる向上した全特性を有するシリカ含有被覆組成物を
提供する試みがこれまで十分になされてきた。
【０００４】
　ＤＥ１０３１１６３９Ａ１には、帯電防止特性が付与された成形体およびその製造方法
が記載されている。課題を達成するために、アクリレート含有バインダー、アルコール溶
媒、ナノスケール導電性金属酸化物、ナノスケール不活性粒子、例えば二酸化ケイ素等、
および必要に応じてさらなる添加剤、例えば分散助剤等を含む表面被覆系が記載されてい
る。用いる不活性ナノ粒子の平均粒度は２ｎｍ～１００ｎｍであり、粒子は乾燥皮膜を基
準として０．１重量％～５０重量％の量で用いる。
【０００５】
　ＪＰ６１－１８１８０９には、α，β－不飽和カルボン酸および水または低原子価アル
コールに分散した二酸化ケイ素コロイド粒子を含む、良好な接着特性および高い耐摩耗性
を有する被覆物のためのＵＶ硬化性組成物が開示されている。
【０００６】
　ＪＰ２００５－１７９５３９には、０重量％～８０重量％の微細粒子、例えば二酸化ケ
イ素等および１００重量％～２０重量％のプラスチック物質からなる２０重量％～９９重
量％の混合物、ならびに２個のアニオン性置換基を有する０．５重量％～３０重量％のス
ルホスクシネートを含む防曇性被覆物が記載されている。
【０００７】
　ＥＰ００５０９９６には、高透明性、風化に対する安定性および耐引掻性を有する被覆
物の製造用の多官能性アクリル酸エステルに基づく表面被覆組成物が記載されている。記
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載のアクリル酸誘導体に加えて、該組成物は、重合開始剤ならびに無機充填剤、例えば１
ｎｍ～１μｍの平均粒径を有し、１．４０～１．６０の屈折率を有する二酸化ケイ素等を
含んでなる。
【０００８】
　ＵＳ４４９９２１７には、１０μｍ～５０μｍの平均粒径を有するコロイド二酸化ケイ
素および熱硬化性化合物、例えばアクリル酸化合物を含む無水表面被覆組成物が記載され
ている。硬化被覆物は、良好な耐摩耗性ならびに基材への良好な接着性を示す。
【０００９】
　ＪＰ２００１－０１９８７４には、（ポリ）エチレングリコール（ポリ）メチルメタク
リレート、アクリルアミド、光開始剤、分散助剤および良好な接着性および増加した耐引
掻性を有する被覆物の製造用のシリカを含む組成物が開示されている。
【００１０】
　ＷＯ２００６／０４９００８には、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドのような高沸点性溶
媒中に懸濁したシリカ粒子をベースとする親水性被覆物が記載され、非イオン界面活性剤
（Ｌ－７７）のアルコール溶液を該懸濁液に添加し、次いで、焼き戻しを１０分間１００
℃で行う。被覆物は親水性の表面を生じさせ、２０°未満の水での濡れ角が得ることが可
能である。該方法は、防曇性に関する眼鏡レンズの被覆物に用いられる。しかしながら、
これらの条件は、用いる溶媒に対する敏感性に起因してプラスチック基材の被覆に適して
いない。
【００１１】
　ＵＳ４３８３０５７には、ポリビニルブチラールの有機溶液およびコロイドシリカのア
ルコール懸濁液の混合物からなる注入性処方物が記載されている。該組成物は、乾燥重量
を基準として、ポリビニルブチラール２０重量％～９５重量％およびシリカ８０重量％～
５重量％から構成することができる。安定性値、例えば耐引掻性、化学薬品および燃焼性
に対する耐性等の向上について、ポリマーポリビニルブチラールが架橋され、その目的の
ために例えばアルキルエーテルで変性されたメチロールメラニンが用いられる。表面特性
、例えば親水性または水濡れ角等に関するさらなる情報は記載されていない。本出願と比
べると、これらはＵＶ架橋性処方物ではない。
【００１２】
　ＷＯ２００６／０４８２７７に記載のとおり、とりわけ高くかつ密度の高いシリカ構造
を有する表面が製造される場合、シリカの堆積は、シリカ前駆体、例えばヘキサメチルジ
シラザンまたはテトラエトキシシランからの火炎加水分解により局所的に影響を受けるこ
とが多い。このような被覆物の疎水性の性質は、フルオロアルキルシランの組み込みによ
りさらに強化することができる。
【００１３】
　ＥＰ０３３７６９５には、固体、とりわけ透明な基材の耐摩耗性被覆物のための二酸化
ケイ素分散体が開示されている。該分散体は、プロトン置換エステルまたはアクリル酸ま
たはメタクリル酸のアミドに分散した、１００ｎｍより小さい、好ましくは７５ｎｍより
小さい、特に好ましくは５０ｎｍより小さい粒度を有するコロイド二酸化ケイ素を含んで
なる。用いる不飽和モノマー１重量部あたり０．１～２．５重量部の二酸化ケイ素を用い
る。該分散体は、光開始剤の添加後にＵＶ放射線により適当な基材上で硬化することがで
きる。
【００１４】
　ＥＰ０５０５７３７には、メタクリレート官能化コロイドシリカナノ粒子を含むＵＶ架
橋性アクリレート系が記載されている。優れた耐候特性に加えて、対応する表面被覆物は
、良好な摩耗値、例えば５００サイクル後に６～８％のＴａｂｅｒヘイズを示す。メタク
リレート官能化シリカナノ粒子は、メタアクリロイルプロピルトリメトキシシランおよび
コロイドシリカナノ粒子から調製された生成物である。それに対し、アクリレート変性シ
リカナノ粒子もまた、Ｎａｎｏｒｅｓｉｎｓから名称「Ｎａｎｏｃｒｙｌ」として、また
はＣｌａｒｉａｎｔから名称「Ｈｉｇｈｌｉｎｋ　Ｎａｎｏ」として市販され始めている
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。
【００１５】
　耐引掻性および耐摩耗性接着剤として供給されるこれらの生成物は、錯体化学によりそ
の特性についてあまり狭く定義されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】独国特許出願公開第１０３１１６３９号明細書
【特許文献２】特開昭６１－１８１８０９号公報
【特許文献３】特開２００５－１７９５３９号公報
【特許文献４】欧州特許第００５０９９６号明細書
【特許文献５】米国特許第４４９９２１７号明細書
【特許文献６】特開２００１－０１９８７４号公報
【特許文献７】国際公開第２００６／０４９００８号パンフレット
【特許文献８】米国特許第４３８３０５７号明細書
【特許文献９】国際公開第２００６／０４８２７７号パンフレット
【特許文献１０】欧州特許第０３３７６９５号明細書
【特許文献１１】欧州特許第０５０５７３７号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　従って、本発明の課題は、極めて良好な耐引掻性、摩耗値および耐候特性を有すると同
時に、低ヘイズを有し、種々の基材に極めてよく接着する非常に透明な硬質コート系を提
供することである。ヘイズは、ＡＳＴＭ　１００３－００に従うヘイズ（Ｈ）値により決
定され、１％Ｈ未満、好ましくは０．６％Ｈ未満となる。摩耗値は、ＡＳＴＭ　１００３
－００に従って決定され、１０００摩耗サイクル後に１２％Ｈ未満、好ましくは８％Ｈ未
満、特に好ましく６％Ｈ未満となる。接着性は、クロスカット法により決定され、２未満
、好ましくは１未満、特に好ましくは０のＩＳＯ値を示す。これらの表面被覆特性はとり
わけ、数時間、例えば２～４時間の沸騰水中での沸騰試験後、水中において高温で長期間
貯蔵後、ならびに耐候性試験、例えばＡＳＴＭ　Ｇ　２６、Ｇ　１５１またはＧ　１５５
に従ってＸｅｎｏｎ－ＷＯＭ（Ｗｅａｔｈｅｒ－Ｏｍｅｔｅｒ（登録商標））中での人工
照明／耐候性試験後でさえ維持される。さらに、初めに記載した特性、例えば防曇性、帯
電防止性、親水性および化学薬品耐性等を本発明による被覆物中に可能な限り多く達成す
ることが可能となる。
【００１８】
　とりわけ本発明の課題に従う特性プロファイルを示す親水性表面特性を有する硬質コー
ト系について、先行技術と比べて適当な処方物の提供の必要性が増加し続けている。
【００１９】
　さらに、とりわけ、例えばカチオン性化合物を含む水溶液からのさらなる被覆物のため
のプライマー層としてこれらの表面を用いることが可能となる。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　意外にも、所望の要求特性の大部分を、本発明による系を用いて高度に達成することが
できることを見出した。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　従って、本発明は、
ａ）プロトン化未変性シリカナノ粒子、
ｂ）ウレタンアクリレート、
ｃ）極性溶媒、および
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ｄ）ＵＶ開始剤系
を含み、プロトン化未変性シリカナノ粒子の重量による量がウレタンアクリレートの含有
量を越え、かつ被覆物の乾燥重量を基準として少なくとも５０．１重量％であるＵＶ架橋
性組成物に関する。
【００２２】
　成分ａ）未変性シリカナノ粒子は、好ましくは有機の極性溶媒に分散され、および遊離
ＳｉＯＨ基に起因して酸性ｐＨ値を有するプロトン化二酸化ケイ素ナノ粒子（シリカナノ
粒子）である。とりわけ、これらは１ｎｍ～約１００ｎｍの粒径を有する球状ＳｉＯ２粒
子であり、５０ｎｍより小さい、特に好ましくは３０ｎｍより小さい粒度を有する粒子を
使用するのが好ましい。異なった粒度を有するシリカナノ粒子の混合物を用いることも可
能である。
【００２３】
　このようなシリカナノ粒子は、種々の粒度において、極性有機溶媒中での分散体の形態
で、種々の企業、例えばＮｉｓｓａｎまたはＣｌａｒｉａｎｔ等により供給される。例え
ば、Ｎｉｓｓａｎは、１０ｎｍ～１００ｎｍの粒度を種々の極性溶媒、例えばメタノール
、イソプロパノール、エチレングリコール、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ン、プロピレングリコール、エチレングリコールｎ－プロピルエーテル、プロピレングリ
コールモノメチルエーテルアセテートまたはＮ，Ｎジメチルアセトアミド等において供給
する。
【００２４】
　好ましく用いるシリカナノ粒子分散体は、Ｎｉｓｓａｎからの型Ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉ
ｋａｓｏｌ（登録商標）ＩＰＡ　ＳＴである。これはイソプロパノール中での３０重量％
シリカ分散体であり、粒度は１０～１５ｎｍであり、含水量が１％未満であり、粘度は＜
１５ｍＰａｓであり、比重は０．９８～１．０２およびｐＨ値は２～４で規定される。そ
れ自体利用可能なシリカ分散体を、異なった分散媒中に、蒸留溶媒交換によりまたは膜処
理により容易に移すこともできる。例えば、先に記載の型Ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｋａｓｏ
ｌ（登録商標）ＩＰＡ　ＳＴは、ジアセトンアルコール（ＤＡＡ）系分散体にジアセトン
アルコール（ＤＡＡ、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン）を添加し、低沸点
イソプロピルアルコールを蒸留することにより容易に移すことができる。
【００２５】
　好ましく用いるＣｌａｒｉａｎｔからの他のシリカナノ粒子は、名称ＨＩＧＨＬＩＮＫ
（登録商標）Ｎａｎｏ　Ｇ　４０１であり、以下の仕様を有する：粒度：１３ｎｍ、Ｓｉ
Ｏ２含量：３０重量％および粘度＜１００ｍＰａｓ、密度：１．１ｇ／ｃｍ３、分散媒は
エチレングリコールｎ－プロピルエーテル（プロピルグリコール）であり、独自の計測に
よるｐＨ値は４である。
【００２６】
　極性有機溶媒中におけるプロトン化シリカ粒子に加えて、ＮＡＬＣＯもまた、名称Ｎａ
ｌｃｏ（登録商標）　１０３４Ａとして、２０ｎｍの粒度および３のｐＨ値を有する水系
プロトン化シリカ粒子を供給する。
【００２７】
　先に記載の有機ベースのシリカナノ粒子分散体は、実験室においてアルカリ安定化シリ
カナノ粒子水性分散体から出発して容易に調製することもできる。アルカリ安定化シリカ
水性分散体は、例えば製品名Ｌｅｖａｓｉｌ（登録商標）、Ｌｕｄｏｘ（登録商標）また
はＮａｌｃｏ（登録商標）として、異なった粒度において種々の製造業者により供給され
る容易に入手可能な極めて安価な生成物である。これらのアルカリ安定化分散体は、９～
１０のｐＨ価を有し、その含水量および高いｐＨ値のために本発明による処方物のための
形態に不適当である。しかしながら、以下の実施例に記載のとおり、これらは、的確な方
法で相当するプロトン化形態に、極性有機溶媒中で、カチオン交換体および蒸留溶媒交換
を用いて変換することができる：
【００２８】
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　５００．００ｇのＬｅｖａｓｉｌ　３００（登録商標）／３０　％（Ｎａ＋安定化シリ
カナノ粒子水性懸濁液、３０重量％、３００ｍ２／ｇ、ｐＨ１０、Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃｋ
、独国）に、２５０ｇのＬｅｗａｔｉｔ　Ｓ　１００（登録商標）（Ｈ形態での酸性カチ
オン交換器）を添加した。懸濁液を１時間、マグネチックスターラーを用いて撹拌し、次
いでイオン交換体を紙フィルター上でろ過により分離した。１００．００ｇのジアセトン
アルコール（ＤＡＡ、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン）をろ液に添加した
。
【００２９】
　水を、ロータリーエバポレーターにより約１５～２０ｍｂａｒの減圧下で蒸留した。３
００ｍｌの蒸留液が得られた場合には、さらなる２００．００ｇのジアセトンアルコール
を添加し、濃縮を真空下でさらに行った。濃縮の工程を蒸留により行い、３０重量％懸濁
液がジアセトンアルコール中に得られるまで固形分分析により監視した。含水量は、Ｋａ
ｒｌ　Ｆｉｓｃｈｅｒにより決定し、３．８重量％であった。
【００３０】
　本発明の範囲には、７を越えるｐＨ値を有する脱プロトン化アルカリ安定化水性懸濁液
を用いるシリカ含有処方物は含まれない。同じく、例えばコロイドシリカとメタアクリロ
イルプロピルトリメトキシシランとの反応により調製することができる、化学変性、例え
ばアクリレート変性されたシリカ変性物は特許請求されない（ＥＰ０５０５７３７）。
【００３１】
　シリカとウレタンアクリレートとの比は、本発明について重要である。実施例３ｂに記
載の通り、ヘイズおよび摩耗性について著しく低い値が、比較的低いシリカ含量、例えば
乾燥皮膜重量を基準として３５重量％のシリカを有する被覆物の場合に得られることを見
出した。従って、本発明による処方物では、シリカ含量はウレタンアクリレートの含量を
超え、従ってシリカの含量は乾燥被覆物中において少なくとも５０．１重量％以上である
。
【００３２】
　成分ｂ）ウレタンアクリレートは、（メタ）アクリル酸、ポリオールおよび多官能性イ
ソシアネートの反応生成物である。ウレタンアクリレートは、（メタ）アクリロイル基を
含有するアルコールおよびジ－またはポリ－イソシアネートから調製される。ウレタンア
クリレートについての調製方法は原理上既知であり、例えばＤＥ－Ａ－１６４４　７９８
、ＤＥ－Ａ２１１５３７３またはＤＥ－Ａ－２７３７４０６に記載されている。（メタ）
アクリロイル基を含有するアルコールは、アクリル酸またはメタクリル酸と、二価アルコ
ール、例えば２－ヒドロキシエチル、２－または３－ヒドロキシプロピルまたは２－、３
－、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートおよびこのような化合物の任意の所望の
混合物等との、遊離ヒドロキシル基を含有する両方のエステルであるとして理解されるべ
きである。さらに、（メタ）アクリロイル基を含有する一価アルコール、またはこのよう
なアルコールから実質的に構成される反応生成物も考慮され、これらは、ｎ－水素アルコ
ールと（メタ）アクリル酸および必要に応じてさらなるジカルボン酸とのエステル化によ
り得られ、これは、アルコールとして異なったアルコールの混合物も用いることが可能で
あり、ｎは２より大きく４まで、好ましくは３の統計的手法における整数または分数を表
し、記載のアルコール１モルあたりｎ－１モルの（メタ）アクリル酸を特に好ましく用い
る。
【００３３】
　（メタ）アクリロイル基を含有するこのような一価アルコールとε－カプロラクトンと
の反応生成物を用いることも可能である。好ましいものは、ヒドロキシアルキル（メタ）
アクリレートとε－カプロラクトンとの反応生成物である。
【００３４】
　適当なジ－またはポリ－イソシアネートは、原理上（シクロ）脂肪族、芳香脂肪族およ
び芳香族化合物であり、（シクロ）脂肪族化合物は好ましくは、例えばヘキサメチレンジ
イソシアネートまたはイソホロンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシ
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アネート、ジ（イソシアナトシクロヘキシル）メタンまたはウレタン構造、イソシアヌレ
ート構造、アロファネート構造、ビウレット構造、ウレトジオン構造を有するその誘導体
、およびそれらの混合物である。
【００３５】
　これらは、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅにより製品名Ｄｅｓｍｏｌｕ
ｘ（登録商標）として市販されている。
【００３６】
　使用可能な多官能性イソシアネートおよびポリオールの多くの異なった構造形態により
、調節可能な生成物特性を有するカスタマイズされた生成物が使用可能である。
【００３７】
　例えば、向上したアクリレート含量および従って高架橋密度は高官能性ポリオールによ
り確立することができる。適当な多官能性（通常二官能性または三官能性）イソシアネー
トを選択することにより、例えば耐光性または柔軟性のような特性に影響を与えることが
できる。このようなウレタンアクリレートは通常、有機溶媒、例えばアルコールまたはエ
ステル等に可溶性である。しかしながら、極めて親水性のポリオール成分、例えばエトキ
シル化単位を用いることにより、水中に分散性の生成物を調製することもできる。例えば
、このような生成物は、名称Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　ＫＰＰ　１１　３７６とし
て得られる。
【００３８】
　個々の構造単位の選択に応じて、Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）ウレタンアクリレート
は、異なった分子量を有することができるが、これは好ましくは２００～３０００ｇ／ｍ
ｏｌの範囲、特に好ましくは３００～１０００ｇ／ｍｏｌの範囲である。Ｄｅｓｍｏｌｕ
ｘ（登録商標）ウレタンアクリレート系は、溶媒を含まずにまたはいわゆる反応性希釈剤
と組み合わせて供給される。反応性希釈剤は、定義上、被覆物を硬化する方法においてバ
インダーの構成物質となる希釈剤である。これらは低分子量多官能性アクリレートであり
、ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）は、主として頻繁に用いる生成物である
。ＨＤＤＡに加えて、親水性反応性希釈剤、例えばジプロピレングリコールジアクリレー
ト（ＤＰＧＤＡ）またはトリプロピレングリコールジアクリレート（ＴＰＧＤＡ）等もま
た、Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）生成物系列において供給される。親水性アクリレート
または界面活性剤のようなアクリレートのさらなる例は、ポリエチレングリコール６００
ジアクリレート、ノニルフェノール（ＥＯ）ｘアクリレートまたはイソボルニルアクリレ
ートである。
【００３９】
　実施例１に記載の通り、全く意外にも、溶媒不含ウレタンアクリレートＤｅｓｍｏｌｕ
ｘ（登録商標）　Ｕ　１００（不飽和脂肪族ウレタンアクリレート、反応希釈剤を含まな
い、２３℃での粘度：７５００＋／－２０００ｍＰａｓ、ヒドロキシル含量：約０．３、
Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ、独国）から出発して、被覆物の特
性プロファイルを、とりわけ接着挙動および溶媒に対する耐性について、プロトン化未変
性シリカナノ粒子の添加により大きく向上させることができることを見出した（試験法の
正確な説明を実施例に示す）。例えば、ポリカーボネート基材（例えばＭａｋｒｏｌｏｎ
（登録商標）　Ｍ　２８０８）についての通常のＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　１
００の表面被覆物は、わずか１００摩耗サイクル後に４０％ヘイズを越える高いヘイズ値
を示すのに対して、相当するシリカ含有処方物を用いて５％ヘイズ未満の低摩耗値を有す
る被覆物を得ることが可能であった。しかしながら、これらの被覆物は、通常のＤｅｓｍ
ｏｌｕｘ（登録商標）表面被覆物と同様に、溶媒に対して低い安定性をなお示した。これ
らの欠点における著しい改良（溶媒および化学薬品に対する安定性）を、ウレタンアクリ
レートを反応性希釈剤ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）と組み合わせて用い
ることにより得ることが可能であった。しかしながら、表面被覆特性のさらなる制限を、
長期間試験（沸騰試験、より正確な説明は実施例に見出される）に見出した。接着性およ
び表面被覆層の透明性はいずれも、損傷することなく水中（１００℃）での４時間の沸騰
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試験に耐えたが、ヘアラインクラックが約１．５時間の沸騰試験後に拡大鏡により観察可
能であった。全く意外にも、これらの欠点（ヘアラインクラック形成）は、ＯＨ官能性反
応性希釈剤、例えばペンタエリトリトールトリアクリレート（ＰＥＴＡ）またはジペンタ
エリトリトールペンタ／ヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ）、またはその２つの混合物をＤ
ｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　１００と組み合わせて用いることにより抑制すること
ができることを見出した。好ましく用いるウレタンアクリレートＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録
商標）　Ｕ　１００は、以下の仕様を有する反応性希釈剤不含ＵＶ－および電子線－硬化
性表面被覆物である：２３℃での粘度：７５００＋／－２０００ｍＰａｓ、酸価：＜２ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、ヒドロキシル含量：約０．３％、密度：１．１３ｇ／ｍｌおよび引火点：
＞１００℃。
【００４０】
　従って、本発明の好ましい処方物は、ウレタンアクリレート、極性溶媒中のプロトン化
シリカナノ粒子、反応性希釈剤およびＵＶ開始剤を含み、ウレタンアクリレートは好まし
くは脂肪族であり、反応性希釈剤は好ましくはＯＨ官能性である。
【００４１】
　先行技術と比べて、このような処方物は、原料の入手可能性、機械特性、例えば耐摩耗
性および耐引掻性等、光学特性、例えば透明性またはヘイズ、および黄色指数ＹＩ等、な
らびに化学薬品および溶媒に対する安定性について向上した特性を示す被覆物を生じさせ
る。さらなる新規な特性は、シリカナノ粒子の含量がバインダー含量を超える処方物の場
合に得られる。減少した静電気、または実施例４ｂに記載の通り、水溶性カチオン性化合
物、例えばカチオン性高分子電解質への親和性のような特性を、増加した親水性の結果と
して得ることができる。
【００４２】
　成分ｃ）極性溶媒についても幅広い範囲の可能性のある選択が存在する。主な基準は、
シリカナノ粒子およびバインダーがいずれも同一の溶媒または溶媒混合物に相溶性である
ことである。分野「市販のシリカナノ粒子」に既に記載の通り、適当なものは、特にアル
コール、例えばメタノール、エタノール、イソプロパノール、エチレングリコール、プロ
ピレングリコール（１，２－プロパンジオール）、プロピルグリコール（エチレングリコ
ールｎ－プロピルエーテル）、メトキシプロパノール（ＭＯＰ、１－メトキシ－２－プロ
パノール）またはジアセトンアルコール（４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン
）、ケトン、例えばアセトン等、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、エステ
ル、例えばエチルアセテート、ブチルアセテートおよびプロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、エーテル、例えばエチレングリコールｎ－プロピルエーテル、テト
ラヒドロフラン、ならびにアミド溶媒、例えばＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドまたはＮ－
メチルピロリドン等である。当然、溶媒混合物を用いてもよく、純粋形態でそれ自体適当
でない溶媒、例えばトルエン等を少量存在させることも可能である。
【００４３】
　同様に、成分ｄ）光開始剤および被覆添加剤についての幅広い範囲の可能性のある選択
が存在する。光開始剤について、幅広い範囲の生成物が、ＣＩＢＡの企業冊子「Ｐｈｏｔ
ｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ　ｆｏｒ　ＵＶ　Ｃｕｒｉｎｇ」に記載されている。これらは、
空気中でまたは不活性ガス下で、紫外線により照射を受けた場合、（メタ）アクリレート
成分の重合を開始する。このような系は、用いるアクリレートの量を基準として数重量％
（約２～１０）の量で通常添加され、例えば製品名Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）または
Ｄａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）として得られる。混合物、例えばＩｒｇａｃｕｒｅ　１８
４／Ｄａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰＯ等も用いることが多い。Ｉｒｇａｃｕｒｅ　１８４（登録
商標）は、ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトンであり、Ｄａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰ
Ｏ（登録商標）は、ジフェニル－（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオ
キシドである。
【００４４】
　典型的な被覆添加剤として適当なものは、いわゆる流動性向上剤、例えばＢＹＫ（登録
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商標）添加剤等、界面活性剤、例えばＡｅｒｏｓｏｌ（登録商標）　ＯＴ、Ｄａｐｒｏ（
登録商標）　Ｕ　９９等または非イオン性界面活性剤、例えばＰｌｕｒｏｎｉｃ　ＰＥ　
６４００またはＳｕｒｆｙｎｏｌ　４６５等である。さらに、紫外線安定性系、例えば立
体障害アミンと組み合わせたトリアゾール等も処方物の成分として存在させてよい。
【００４５】
　基材について、本発明に従う処方物による最大の優位性は、熱可塑性プラスチック物品
の場合に得られる。しかしながら、特性における大きな向上を、他の基材、例えば木材、
セラミック、皮革、金属、繊維製品またはガラス等の場合に生じさせることもできる。本
発明によるシリカ含有被覆物は、とりわけ、基材、例えばプリズム、レンズまたは眼鏡レ
ンズ等の場合に非常に関係することがあり、これらは光屈折機能を有することになる。従
って、例えば「反射防止」特性またはＩＲ反射について用途が存在する場合、高屈折性層
および低屈折性層の順序が関係する。１．５６のポリカーボネートの屈折指数と比べて、
約１．４５のシリカの低い屈折指数（ｎ）のため、高いシリカ含量を有する本発明による
処方物は、低屈折層として上記の用途に適している。例えば、実施例５に記載の通り、意
外にも、高いシリカ含量を有する本発明による被覆物により、純粋なバインダー系の値よ
り著しく低い屈折指数値を得ることができる。
【００４６】
　しかしながら、新規な表面被覆物系の優れた「透明保護特性」のため、透明基材は好ま
しい。さらに特に好ましいものは、透明熱可塑性ポリマー、例えばポリカーボネート（Ｍ
ａｋｒｏｌｏｎ（登録商標）、Ａｐｅｃ（登録商標））またはポリカーボネートブレンド
（Ｍａｋｒｏｂｌｅｎｄ（登録商標）、Ｂａｙｂｌｅｎｄ（登録商標））、ポリメチルメ
タクリレート（Ｐｌｅｘｉｇｌａｓ（登録商標））、ポリエステル、脂環式オレフィン、
例えばＺｅｏｎｏｒ（登録商標）等、およびガラスである。
【００４７】
　本発明による組成物のためのポリカーボネートは、ホモポリカーボネート、コポリカー
ボネートおよび熱可塑性ポリエステルカーボネートである。
【００４８】
　ポリカーボネートおよびコポリカーボネートは通常、２０００～２０００００、好まし
くは３０００～１５００００、特に５０００～１０００００、さらに特に好ましくは８０
００～８００００、とりわけ１２０００～７００００の平均分子量（重量平均）を有する
（ポリカーボネート較正でのＧＰＣにより決定）。
【００４９】
　本発明による組成物のポリカーボネートの製造について、例えば「Ｓｃｈｎｅｌｌ、Ｃ
ｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｓ、Ｐｏｌ
ｙｍｅｒ Ｒｅｖｉｅｗｓ、第９巻、Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ、
ニューヨーク、ロンドン、シドニー１９６４年、Ｄ．Ｃ．ＰＲＥＶＯＲＳＥＫ、Ｂ．Ｔ．
Ｄｅｂｏｎａ ａｎｄ Ｙ．Ｋｅｓｔｅｎ、Ｃｏｒｐｏｒａｔｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎ
ｔｅｒ、Ａｌｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、モリスタウン、ニュ
ージャージー０７９６０、「Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｐｏｌｙ（ｅｓｔｅｒ Ｃａｒｂ
ｏｎａｔｅ）Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ」、Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅ
ｎｃｅ、Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｅｄｉｔｉｏｎ、第１９巻、第７５～９０
頁（１９８０年）、Ｄ．Ｆｒｅｉｔａｇ、Ｕ．Ｇｒｉｇｏ、Ｐ．Ｒ．Ｍｕｅｌｌｅｒ、Ｎ
．Ｎｏｕｖｅｒｔｎｅ、Ｂａｙｅｒ ＡＧ、「Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｓ」、Ｅｎｃ
ｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉ
ｎｇ、第１１巻、第２版、１９８８年、第６４８～７１８頁、および最後にＤｒｅｓ．Ｕ
．Ｇｒｉｇｏ、Ｋ．Ｋｉｒｃｈｅｒ ａｎｄ Ｐ．Ｒ－Ｍｕｅｌｌｅｒ「Ｐｏｌｙｃａｒｂ
ｏｎａｔｅ」、 Ｂｅｃｋｅｒ／Ｂｒａｕｎ、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｈａｎｄｂｕｃｈ
、第３／１巻、Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ、Ｐｏｌｙａｃｅｔａｌｅ、Ｐｏｌｙｅｓｔ
ｅｒ、Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｅｓｔｅｒ、Ｃａｒｌ Ｈａｎｓｅｒ Ｖｅｒｌａｇ Ｍｕｎｉ
ｃｈ、ウィーン１９９２年、１１７～２９９頁を参照し得る。製造は好ましくは、界面法
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または溶融エステル交換法により行う。
【００５０】
　好ましいものは、ビスフェノールＡに基づくホモポリカーボネートおよびモノマービス
フェノールＡに基づくコポリカーボネートおよび１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェニ
ル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサンである。これらのまたは適当なビスフェノ
ール化合物を、炭酸化合物、特にホスゲン、または溶融エステル交換法の場合には、ジフ
ェニルカーボネートまたはジメチルカーボネートと反応させて、各ポリマーを形成する。
【００５１】
　本発明による被覆物の層厚みは通常、０．５～５００μｍ、好ましくは１～５０μｍ、
さらに特に好ましくは２～２５μｍの範囲である。光屈折機能を有する層の場合には、例
えば５０～５００ｎｍ、好ましくは１００～２５０ｎｍの範囲の著しく低い値がさらに関
係する。
【００５２】
　被覆物の塗布について、それ自体既知の方法、例えば流し塗り、ナイフ塗布、単一ロー
ラー系または複数ローラー系による塗布、噴霧またはスピン塗布等は適当である。
【実施例】
【００５３】
　試験手順を記載する前に、先ず、表面被覆物の塗布のための基材および相当する試験法
を記載する。
【００５４】
基材：
　基材１：Ｍａｋｒｏｌｏｎ（登録商標）　Ｍ　２８０８シート（ビスフェノールＡポリ
カーボネート：中間粘度ビスフェノールＡポリカーボネート、ＩＳＯ　１１３３による３
００℃および１．２ｋｇでのＭＦＲ　１０ｇ／１０分、ＵＶ安定剤および離型剤を含まな
い）
【００５５】
　基材２：Ｍａｋｒｏｌｏｎ（登録商標）　Ａｌ　２６４７シート（ビスフェノールＡポ
リカーボネート：ＵＶ安定剤および離型剤を含む中間粘度ビスフェノールＡポリカーボネ
ート、ＩＳＯ　１１３３による３００℃および１．２ｋｇでのＭＦＲ　１３ｇ／１０分）
【００５６】
試験法
　層厚み：白色光干渉計による（ＥＴＡ　ＳＰＢ－Ｔ、ＥＴＡ－Ｏｐｔｉｋ　ＧｍｂＨ）
【００５７】
接着性：ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２４０９による：クロスカット試験。例えば、０のクロ
スカット等級は、全ての切り口が完全に滑らかであり、かつクロスカット四角形が剥がれ
落ちていないことを意味する。クロスカット５：全てのクロスカット四角形が剥がれ落ち
ている。
【００５８】
ヘイズ：ヘイズは、広角光散乱によりＡＳＴＭ　Ｄ　１００３－００に従って決定する。
値は％ヘイズ（Ｈ）により与えられ、低い値、例えば０．５％Ｈは低ヘイズ、すなわち高
い透明性を意味する。
【００５９】
摩耗試験：擦り切れ耐性（摩耗）を、研磨円盤法を用いて散乱光の増加によって決定する
。ＣＳ－１０ＦＣａｌｉｂｒａｓｅ研磨円盤（型ＩＶ）を有する型５１５１Ｔａｂｅｒ研
磨器を、１円盤あたり５００ｇの塗布重量で用いた。ヘイズ値が計測され、例えば５００
または１０００サイクル後、低い値、例えば０．５％Ｈは良好な耐摩耗性を意味する。
【００６０】
黄色指数（ＹＩ）：ＹＩ試験は、紫外線による試験試料の黄変の計測である。低い値、例
えばＹＩ：０．５は、黄変の低い度合いを意味する。
【００６１】
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　長期安定性について、上記の試験基準を、例えば以下の応力条件下で決定する：
【００６２】
水中での貯蔵：試料を、ＡＳＴＭ　８７０－０２に従って、１０日間水中で６５＋／－２
℃の温度で貯蔵し、上記の試験を毎日行う。
【００６３】
沸騰試験：試料を沸騰水中に設置し、上記の値を０．５、１、２、３および４時間後に決
定する。４時間沸騰試験を損傷なく通過する場合には、良好な長期安定性を予測すること
ができる。
【００６４】
耐候性：天然試験と比べて、物質の光／耐候性に対する安定性の加速された決定を行う。
より重要な基準要素（放射、熱、湿気、雨）はいわゆるＷｅａｔｈｅｒ－Ｏｍｅｔｅｒｓ
（登録商標）によりシミュレートすることができる。例えば、いわゆるＡＳＴＭ　Ｇ　１
５５によるＸｅｎｏｎ　ＷＯＭおよびＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　４８９２－２によるＸｅｎ
ｏｎ　Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ試験を行う。
【００６５】
実施例１：シリカを含むおよび含まない、反応性希釈剤を含まないウレタンアクリレート
ａ）シリカを含まない
３０．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　１００
１．２ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）　１８４
０．３ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）　ＴＰＯ、および
９４．５ｇのメトキシプロパノール（ＭＯＰ、１－メトキシ－２－プロパノール）
を、撹拌しながら溶解し、３μｍ紙フィルターによりろ過した。
【００６６】
ｂ）シリカを含む
１０．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ　Ｕ　１００（Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎ
ｃｅ）
４４．２ｇの１－メトキシ－２－ｐｒｏｐａｎｏｌ（ＭＯＰ、ＫＭＦ）
０．４ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　１８４（ＣＩＢＡ）
０．１ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰＯ（ＣＩＢＡ）、および
６５．８ｇのＨｉｇｈｌｉｎｋ　４０１－３１（シリカナノ粒子、プロピルグリコール中
に３０重量％、Ｃｌａｒｉａｎｔ）
を撹拌により均質化し、３μｍ紙フィルター上でろ過し、遮光瓶に導入した。
【００６７】
基材の被覆：
　寸法１０×１５ｃｍの基材１（ＰＣ　Ｍ　２８０８）および基材２（Ａ１　２６４７）
を、注入性溶液１ａ）および１ｂ）を用いて流し塗りを行った。溶媒を１０分間８０℃で
乾燥棚において蒸発させた。
【００６８】
ＵＶ架橋性：
被覆基材をＵＶ架橋させた（水銀ランプ、約１Ｊ／ｃｍ２）。
乾燥フィルム中の計算シリカ含有量：６５重量％。
結果を、比較のために以下の表に示す：
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　表面被覆物はいずれも、基材１および２に塗布し、実質的な差異は、測定の精度内で観
察されなかったので、基材１の結果のみを示す。この比較は、それ自体被覆するのがより
困難である基材２（Ａｌ　２６４７）が、シリカ処方物を用いた場合でさえ、極めて良好
な接着性および長期安定性を呈すことを示す。
【００７１】
表に示す結果は、以下のように解釈することができる：
　％ヘイズ：シリカ含有被覆物は意外にも、および有利に、相当するシリカ不含バージョ
ンよりも低いヘイズ値を示す。
　１０００サイクル後の％ヘイズ：シリカ含有被覆物は、シリカ不含表面被覆物層より著
しく良好な、すなわちより低い摩耗値を示す。
　摩耗および沸騰試験：優れた接着性および長期安定性が、いずれの場合にも見出される
。すなわち、架橋ウレタンアクリレートについて知られているプラスチック基材への良好
な接着性は、高いシリカ含量により悪影響を受けない。
　被覆物はいずれも、アセトン試験による溶媒に対する優れた耐性を示さなかった。
【００７２】
実施例２：シリカを含むおよび含まない、反応性希釈剤ＨＤＤＡを含まないウレタンアク
リレート
ａ）シリカを含まない
１８．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　１００
２．０ｇのヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）
６３．２ｇのジアセトンアルコール（４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン、Ａ
ｃｒｏｓ）
０．８ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　１８４（登録商標）、および
０．２ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）　ＴＰＯ
を、撹拌により均質化し、３μｍ紙フィルター上でろ過し、遮光瓶に導入した。
【００７３】
ｂ）シリカを含む
８．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　１００
２．０ｇのヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）
５３．２ｇのＨｉｇｈｌｉｎｋ（登録商標）　４０１－３１（ｎ－プロピルグリコール中
にシリカナノ粒子６３重量％、Ｃｌａｒｉａｎｔ）
４２．０ｇのジアセトンアルコール
０．４ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　１８４（登録商標）
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０．１ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰＯ（登録商標）
を、ａ）に記載の通り溶解した。
【００７４】
被覆物およびＵＶ架橋性：実施例１と同様
乾燥フィルム中における計算シリカ含量：６５重量％
結果を、比較のために以下の表に示す：
【００７５】
【表２】

【００７６】
　表面被覆物はいずれも、基材１および２に塗布し、実質的な差異は、測定の精度内で観
察されなかったので、基材１の結果のみを示す。この比較は、それ自体被覆するのがより
困難である基材２（Ａｌ　２６４７）が、シリカ処方物を用いた場合でさえ、極めて良好
な接着性および長期安定性を呈すことを示す。
【００７７】
表に示す結果は、以下のように解釈することができる：
　％ヘイズ：シリカ含有被覆物は意外にも、および有利に、相当するシリカ不含バージョ
ンよりも低いヘイズ値を示す。
　１０００サイクル後の％ヘイズ：シリカ含有被覆物は、シリカ不含表面被覆物層より著
しくより有利な（より低い）摩耗値を示す。
　摩耗および沸騰試験：優れた接着性および長期安定性がいずれの場合にも見出される。
すなわち、架橋ウレタンアクリレートについて知られているプラスチック基材への良好な
接着性は、高いシリカ含量により悪影響を受けない。しかしながら、ヘアラインクラック
がシリカ含有処方物２ｂ）において沸騰試験の１．５時間後に形成された。
　被覆物はいずれも、アセトン試験による溶媒に対する優れた耐性を示す。
【００７８】
実施例３：ＯＨ含有反応性希釈剤およびシリカを含むウレタンアクリレート
３ａ：シリカ含量：６５重量％
６．０ｇのジペンタエリトリトールペンタ／ヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ、Ａｌｄｒｉ
ｃｈ）
７２．０ｇの１－メトキシ－２－プロパノール（ＭＯＰ、ＫＭＦ）
９．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ　Ｕ　１００（登録商標）
０．６ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　１８４（登録商標）
０．１５ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰＯ（登録商標）、および
１２２．５ｇのＨｉｇｈｌｉｎｋ（登録商標）　４０１－３１（Ｃｌａｒｉａｎｔ）
を、撹拌により均質化し、３μｍ紙フィルター上でろ過し、遮光瓶に導入した。
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基材の被覆およびＵＶ架橋：実施例１と同様
乾燥フィルムにおける計算シリカ含量：７０重量％　
結果を、比較のために以下の表に示す：
【００７９】
【表３ａ】

【００８０】
　表面被覆物はいずれも、基材１および２に塗布し、実質的な差異は、測定の精度内で観
察されなかったので、基材１の結果のみを示す。この比較は、それ自体被覆するのがより
困難である基材２（Ａｌ　２６４７）が、シリカ処方物を用いた場合でさえ、極めて良好
な接着性および長期安定性を呈すことを示す。
【００８１】
表に示す結果は、以下のように解釈することができる：
　％ヘイズ：シリカ含有被覆物は意外にも、および有利に、非常に低いヘイズ値を示す。
　１０００サイクル後の％ヘイズ：５％Ｈ未満の低い値は、優れた耐摩耗性を有する被覆
物を示す。
　摩耗および沸騰試験：優れた接着性および長期安定性がいずれの場合にも見出される。
すなわち、架橋ウレタンアクリレートについて知られているプラスチック基材への良好な
接着性は、高いシリカ含量により悪影響を受けない。実施例２の沸騰試験と比較して、表
面被覆物における欠陥、例えばクラック形成は、４時間の沸騰後でさえ認められなかった
。
　被覆物はいずれも、アセトン試験による溶媒に対する非常に優れた耐性を示す。
【００８２】
３ｂ：シリカ含量：３５重量％
６．０ｇのジペンタエリトリトールペンタ／ヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ、Ａｌｄｒｉ
ｃｈ）
５３．０ｇの１－メトキシ－２－プロパノール（ＭＯＰ、ＫＭＦ）
９．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ　Ｕ　１００（登録商標）
０．６ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　１８４（登録商標）
０．１５ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰＯ（登録商標）、および
２８．３ｇのＨｉｇｈｌｉｎｋ（登録商標）　４０１－３１（Ｃｌａｒｉａｎｔ）
を、撹拌により均質化し、３μｍ紙フィルター上でろ過し、遮光瓶に導入した。
基材の被覆およびＵＶ架橋：実施例１として
乾燥フィルムにおける計算シリカ含量：３５重量％　
結果を、比較のために以下の表に示す：
【００８３】
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【表３ｂ】

【００８４】
　結果からわかるように、低減したシリカ含量を有する表面被覆物は、ヘイズ（％ヘイズ
）、耐摩耗性（１０００サイクル後の％ヘイズ）および溶媒に対する耐性についてかなり
低い値を示す。
【００８５】
　実施例１～３の結果を比べた場合、表に列挙した試験基準は全て、処方物が高いシリカ
含量およびＯＨ官能性反応性希釈剤をウレタンアクリレートに加えて含有する場合に、同
時に最適な方法により得られることが示されている。
【００８６】
実施例４：負に帯電した表面および防曇特性を有する親水性硬質コート被覆物
４．０ｇのペンタエリトリトールトリアクリレート（ＰＥＴＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）
６．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　１００
０．４ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）　１８４
０．１ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）　ＴＰＯ
７１．２ｇのＨｉｇｈｌｉｎｋ（登録商標）　４０１－３１
１．０ｇのＡｅｒｏｓｏｌ（登録商標）　ＯＴ（ジオクチルスルホスクシネートＮａ、Ｄ
ＳＳＮａ、Ｃｙｔｅｃ）、および
１３６．０ｇの１－メトキシ－２－プロパノール
を撹拌しながら溶解し、３μｍ紙フィルター上でろ過した。
【００８７】
　基材の被覆およびＵＶ架橋は実施例１と同様に流し塗りにより行った。
乾燥フィルム中における計算シリカ含量：６５重量％
乾燥フィルム中における計算界面活性剤（ＤＳＳＮａ）含量：３重量％
以下の表面被覆特性を決定した：
層厚み：０．９～２．０μｍ
ヘイズ％：０．１４
１０００サイクル後の％ヘイズ：１１．４
【００８８】
４ａ：防曇特性の決定
　ブリージング：被覆基材表面に息を吹きかけた後、曇りは確認されなかったのに対し、
凝縮した水蒸気で曇った表面は比較試料の場合に得られた（界面活性を用いない実施例３
からの被覆物）。
　温室試験：実施例４に記載のＤＳＳＮａ含有試料を、６時間、ほぼ１００％の湿度が確
立した小型温室内部において暴露した。実施例３からの界面活性不含被覆物を比較試料と
して用いた。持続的な曇りを、比較試料の場合に直ぐに確認したが、実施例４からの界面
活性剤含有被覆物による試料は、透明性を完全に維持した。６時間後の暴露後、試料を、
４時間４０℃で乾燥させ、高湿度に６時間再び暴露した。この場合にも、曇りは確認され
なかった。これらの湿潤／乾燥サイクルを合計１０時間繰り返し、透明性（防曇特性）は
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、全ての場合において完全に維持された。
【００８９】
４ｂ：高分子電解質単一層概念によるカチオン性ポリマーによる、負に帯電した親水性表
面の被覆
　実施例４からの被覆物によるポリカーボネート基材を、１０分間、以下の０．１％水性
ポリマー溶液（カチオン性高分子電解質）中で含浸させた：ポリアリルアミンヒドロクロ
リド（ＰＡＨ）、キトサンヒドロアセテートおよびポリジアリルジメチルアンモニウムヒ
ドロクロリド（ＰＤＡＤＭＡＣ）。次いで、含浸表面を水で洗浄し、１０分間８０℃で空
気循環乾燥棚において乾燥させた。
　カチオン性電解質の吸着についての機能試験を、０．１％水性イオン染料溶液を用いて
行った：カチオン性高分子電解質を、約１分間、負に帯電した青色染料溶液エリオグラウ
シン中で含浸させ、次いで水で洗浄した。均一な青色を検出することができた。比較試験
では、同一の基材をカチオン性青色染料メチレンブルー中に含浸させ、洗浄した。この場
合、着色されなかった。さらなる比較試験では、実施例４からの未変性基材（負に帯電し
た表面）を、反対の効果が観察されるとすぐに、同一の染料溶液中に含浸させた：カチオ
ン性染料溶液メチレンブルーによる顕著な染色可能性が存在するが、アニオン性染料溶液
エリオグラウシンは染色可能性を示さなかった。
【００９０】
実施例５：屈折指数の決定
　５ａ：７０重量％のシリカ含有量で実施例３に記載の処方物を石英ガラス試料ホルダー
にスピンコーターを用いて塗布し、約３００ｎｍの層厚みを得た。屈折指数値をＢＭＳ０
６１０７３に詳細に説明された方法に従って決定した：被覆物の透過および反射スペクト
ルをＳＴＥＡＧ　ＥＴＡ－Ｏｐｔｉｋからの分光計、ＣＤ－Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　Ｓ
ｙｓｔｅｍ　ＥＴＡ－ＲＴを用いて測定し、次いで層厚さおよびｎおよびｋのスペクトル
経過を透過および反射の測定スペクトルに適合させた。これは、分光計の内部ソフトウェ
アにより得られ、予めブランク測定において決定した石英ガラス基材のｎおよびｋのデー
タをさらに必要とする。ｋは以下の光強度の減衰定数αに依存する：
【数１】

（λは光の波長である）。
【００９１】
　実施例８からのシリカ含有処方物（シリカ７０重量％）の場合には、１．４８の反射指
数は、７５０ｎｍの波長で決定した。
【００９２】
５ｂ：比較試験では、シリカを含まないウレタンアクリレート被覆物を調製した：
１８．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　Ｕ　４００、および
１．０ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）　１８４
を、
８６．０ｇのメトキシプロパノール
に溶解し、実施例５ａと同様に石英試料ホルダーに適用し、屈折指数について調査した。
１．５４の値ｎを７５０ｎｍの波長で決定した。
結果は、屈折指数を、高いシリカ含量によりかなり（０．０６単位ごとに）低減すること
ができることを示す。
【００９３】
実施例６：Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　ＶＰ　ＬＳ　２２６６によるシリカ含有処方
物および反応性希釈剤ＰＥＴｉＡ
６．０ｇのペンタエリトリトールトリアクリレート（ＰＥＴｉＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）
９．０ｇのＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　ＶＰＬＳ　２２６６（Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅ
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０．６ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　１８４（登録商標）
０．１５ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）　ＴＰＯ
９９．０ｇのＨｉｇｈｌｉｎｋ（登録商標）　４０１－３１
０．２７ｇのジオクチルスルホスクシネート（ＤＳＳＮａ）、および
６８．０ｇの１－メトキシ－２－プロパノールを撹拌しながら混合し、３μｍ紙フィルタ
ー上でろ過した。
被覆物およびＵＶ架橋性を実施例１と同様に行った。
乾燥フィルム中における計算シリカ含有量：６５重量％
【００９４】
Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）　ＶＰＬＳ　２２６６：不飽和芳香族エポキシアクリレー
ト、２３℃での粘度：４５００～８５００ｍＰａｓ、ヒドロキシル含有量：１．８％、酸
価：約２ｍｇＫＯＨ／ｇ
結果を、比較のために以下の表に示す：
【００９５】
【表４】

【００９６】
　この実施例では、実施例３と比べて異なった組成物を有するウレタンアクリレートが存
在する。その他の点では、該系は、高いシリカ含有量およびＯＨ官能性アクリレート反応
性希釈剤を含んでなる。従って、表に記載の試験基準を、最適な態様で主に充足する。
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