
１．はじめに

プラスチックは軽量で加工し易く，耐久性，

安価などの特色を持つ材料である。金属やガラ

スなど他の材料と比較すると，熱に弱く，燃え

やすい，傷付きやすい等の短所もみられるもの

の，その特性を活かしてあらゆる分野で応用さ

れており，大量のプラスチック製品が今日，生

産・消費されている。

なかでも，浴室に用いられる素材は，タイル

やステンレスといった重い・冷たい素材から軽

くて加工性に優れ，温かみのある樹脂系素材へ

と変遷し，さらに高級感を有する人造大理石な

どの新しい素材が開発されてきた。近年は，外

観に加え新しい機能も要求されるようになり，

なかでも「掃除がし易い」といった機能はエン

ドユーザーにとってもっとも必要とされている

ところである。さらには，「傷がつきにくい」

ことも多く要求されている。

樹脂系素材の表面は撥水性で，汚れが付着し

にくいとされる低表面エネルギーの表面特性で

ある。ただし，浴室内の汚れはそのほとんどが

石鹸カス（脂肪酸カルシウム）・皮脂・皮膚の

老廃物で１），親水性表面のほうがセルフクリー

ニング機能により汚れが付着しにくいとも言わ

れている。図１にその概念図を示す。

光触媒による汚れ物質の分解や親水化も多く

検討されているが，紫外線が必要となること

や，光触媒そのものによる酸化分解能力によっ

て樹脂の劣化が進んでしまうといった問題があ

る。そこで光触媒を用いないガラスコートを試

みたが，成膜時に１０００℃近い温度で焼結する

プロセスがあり，樹脂系素材への搭載は困難で

あった。

本研究は，長期耐久性を有するＦＲＰ（Fiber

Reinforced Plastics）製品での親水化・ハード

コート化を両立させる，低温でのガラスコート

形成技術の開発に関するものである。低温での
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処理が可能であることから，他の熱可塑性樹脂

製品へも適用は可能であると考えるが，ここで

はＦＲＰ素材を取り上げ，ガラスコートを施す

ための試作・評価を行った結果について述べ

る。また，ガラスコートによる機能化の商品化

例として，対象基材はステンレスであるが，キ

ッチンシンクへの搭載事例とその効果について

も紹介する。

２．ＦＲＰの表面親水化の効果

浴槽や浴室の床の汚れが除去しやすいのは，

親水性表面か，撥水性表面かを検証するため

に，以下の実験を行った。ラウリン酸ナトリウ

ムと塩化カルシウムからなる人工石鹸カス（ス

カム）を作製し，そのスカムの浮いた水の中に

親水および撥水膜を形成したＦＲＰの浸漬・乾

燥を１０回繰り返した。最後に流水で洗浄し表

面にスカムがついた状態の光沢を測定し，光沢

保持率を求めた。図２に示すように親水性表面

のほうが，初期の汚れ付着こそ多いものの，１０

回浸漬後の流水洗浄では光沢回復率が９０％と

ＦＲＰそのままの表面や撥水性コートを施した

ものより汚れが除去しやすいことが分かる。以

上のことから，親水性表面となるよう設計し

た。

３．材料・プロセスの選定

ＦＲＰは不飽和ポリエステル樹脂をベースに

無機充填材やガラス繊維からなる複合材料であ

る。有機樹脂を含むため，鉄板ホーローのよう

に高温での焼付けができない。加熱は変色の問

題もあり１４０℃が限界とされている。そのＦＲ

Ｐに低温でガラスコートを施すための材料・プ

ロセスとしてゾルゲル法とポリシラザン法での

検討を行った。

いずれの方法も溶融状態を経由しないでガラ

ス化する製法であり，コート面は親水性を呈す

る。ゾルゲル法は，金属アルコキシドからなる

ゾルを加水分解，脱水縮合し，流動性を失った

ゲルにする。その後加熱して緻密化した酸化物

とする。ゲル膜の熱収縮が大きいため，１回の

コートでの膜厚限界は０．１µm程度とされてい
る２）。

一方，ポリシラザン法は脱アンモニアの反応

で，重量収率が１００％を超える反応となるた

め，クラックの入らない膜厚限界も約２µmと
厚く，緻密な膜が得られる。図３にポリシラザ

ン法の化学反応式を示す。

ここではゾルゲル法としてTEOS（テトラ

エトキシシラン）にアルミナゾルを添加したも

の（固形分２．２％）を用い，ポリシラザン法と

してＰＨＰＳ（ペルヒドロポリシラザン）（固

形分２％）を用いてＦＲＰにスプレー塗布

後，１４０℃６０分焼付け，表１に示す各項目につ

いて実験を行った。

以上の結果から材料・プロセスは，耐摩耗

性・耐アルカリ性に優れるポリシラザン法とし

た。

図１ 親水性膜コート断面拡大（概念図）
浴室部材への親水性膜形成によるセルフクリーニ
ング作用

図２ 人工石鹸カスによる汚れ除去試験
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また，コート法としては，いくつかあるが，

ゾルゲル学会をはじめ学問的に研究がなされて

いるのは，膜のバラツキが制御しやすいスピン

コート・ディップコートがほとんどである。

我々は，実用化を考えた際に生産性が高く，ま

た扱う製品のサイズが大きく，形状も複雑であ

ることから，歩留まりを考慮に入れ，スプレー

コートに絞って検討を進めた。

４．ガラスコートの成膜条件

耐久消費材である浴槽や浴室の床に適用する

には，前記した化学反応が進まないと緻密な膜

とならず，耐水性もハードコート性も満足しな

い。ここでは成膜の条件について，シリカ転化

の条件・膜厚の最適化・基材界面の処理につい

て検討を行った。

４．１ シリカ転化の条件

ポリシラザンからシリカへの転化は分子構造

の変化を伴うため，赤外線吸収スペクトル（Ｉ

Ｒ）により追跡可能である。本ガラス前駆体は，

大気中の水分で常温でもシリカ転化はゆっくり

と進むが，焼付けたほうがシリカ転化は速い。

焼付け無しのコート直後，焼付け無しで４日放

置したものと，１４０℃６０分焼き付け後４日放置

したものの IRチャートを図４に示す。

ポリシラザンのシリカ転化の様子は，シリカ

転化の指標として，IRスペクトルの―SiO と―

SiH の吸光度の比Ｙ＝（―SiH／―SiO）で見るこ

ととした。

焼付け無し４日（３０℃５０％雰囲気下）放置

のものでＹ＝０．７となり，１４０℃６０分の焼付け

後，４日放置のものでＹ＝０．１となる。さらに

は７日放置でＹ＝０．０４となる。この状態であ

図３ ポリシラザン法の反応機構３）

表１ ゾルゲル法とポリシラザン法の特性

図４ IR で見るポリシラザンのシリカ転化の状況
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れば，ほぼシリカ転化の反応が終わったと言え

る。

このＹ値を指標としてシリカ転化のレベルを

把握できる。４）

４．２ 膜厚の最適化

ＦＲＰにガラスコートするうえで，膜厚の設

計は基本特性・耐久性を考えても重要な問題で

ある。膜厚は，スプレーガンの設定・コート回

数・液の固形分濃度により調整可能である。こ

のガラスコートにおいては表２に示すような膜

厚でサンプルを作製し，評価した。その結果，

耐アルカリ性・耐摩耗性を確保するために０．８

µm以上が必要であり，耐熱水を確保するため
には２．０µm以下でなければならない。膜厚は
厚すぎても，薄すぎても耐久性能に問題が生じ

ることが明らかになった。

４．３ 基材の表面処理

以上に記載した，シリカ転化による膜の緻密

化と膜厚の最適化により，ＦＲＰへの密着性と

耐久性を実現することができたが，浴槽への適

用を考えたとき耐熱水性はさらに厳しい条件を

クリアしなければならない。基材がＦＲＰの場

合，プライマーを処理しない場合は８０℃４時

間が限界であるのに対し，シリコンウェハーへ

のガラスコートでは１０００時間以上の耐熱水性

を示す。これは Si とガラスコート界面に薄い

SiO２膜が形成されている為といわれている。

このことから，ＦＲＰ基材とガラスコートとの

界面の接着性を上げるために，プライマーとし

て，シランカップリング剤および有機・無機ハ

イブリッド材を選定した。表３に示すようにＦ

ＲＰに塗布・乾燥後，ガラスコートすることで

８０℃４００時間までの耐熱水性を得ることができ

た。

５．ガラスコート品の特性

以上の検討を行った結果，ＦＲＰの表面にガ

表３ 基材の表面状態と耐熱水性

表４ FRPガラスコート特性一覧

表２ 膜厚と特性の関係

図５ ＦＲＰガラスコート品の表面親水化状態

NEW GLASS Vol．２４No．３２００９

３１



ラスコートをすることができ，表４に示すよう

に，耐久性にすぐれ，ガラスの硬さと親水性を

兼ね備えた表面特性を付与することができた。

（表４・図５・図６）

図５にガラスコート品の親水化状態の写真を

示す。非コート面が撥水性で水玉ができるのに

対し，コート面は全面がよく濡れていることが

わかる。また図６は人工石鹸カスによる汚れ除

去性の差を示す。親水化することにより，シャ

ワーの洗浄だけで人工石鹸カスが除去し易いこ

とがわかる。

６．キッチンシンクへの適用による製品化

本ガラスコート技術による「傷がつきにく

い」「掃除がし易い（汚れが落とし易い）」とい

った機能をステンレス素材に搭載し，商品化し

たので，ここに（写真１）紹介する。

６．１ キッチンシンクへのガラスコート

キッチンシンクのサイズにはいろいろある

が，商品化したものは８３０×５５０×１８０ｍｍと大

きく深絞り形状のためコーティングはスプレー

法での対応とした。コート液の粘度は約１ｃ

ｐと非常に粘度が低いので，特にシンク立壁部

分の液だれに注意してコートする必要がある。

スプレーガンの吐出やパタン，ワークとガンの

距離，送り速度の調整が上手くいかないと，図

７のように塗り斑となり，思った機能が発揮で

きない。

また，製品面が鏡面であると，図７右のよう

図６ ＦＲＰガラスコート品の人工石鹸カス付着状態

塗り不良 良品

図７ スプレーガンの設定による塗り斑

従来品 開発品写真１ ガラスコートを施したシンクを搭載したキッ
チン５） 図８ シンクとそのエンボス表面
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にガラスコートの膜厚によっては，干渉縞が発

生するので，微細な凹凸（図９参照）を施すこ

とでそれを目立たなくすることができる。また

更に，製品として使用される際の傷を目だたな

くするために，図８，図９にあるようなエンボ

ス状の凹凸（上記微細凹凸よりスケールの大き

い凹凸）をつけて，商品化を行った。

６．２ ガラスコートを施したシンクの性能

キッチンシンクは通常，食器や食材はもちろ

ん，場合によっては洗面台のような使われ方を

されることもあり，あらゆる汚染物質が付着す

る可能性がある。また，食器や硬いものが擦れ

て，傷つくケースも見受けられる。

ガラスコートを施すことによる，２６種類の

汚染物質での汚れの落とし易さと傷の付き難さ

を表５・図１０に示す。

７．結言

ポリシラザンを用いて，ＦＲＰへの親水性付

与，並びにハードコートするための試作を行っ

た結果，浴槽や浴室の床といった非常に厳しい

使われ方をする部材にも，密着性・耐久性に優

れたガラスコートする技術が確立できた。スプ

レーによるコート法であることから大型品・形

状が複雑なものまで汎用性もあり，キッチンシ

ンクへの搭載による機能化商品の開発・上市も

行った。さらに低温でのガラス転化の最適化６）

に取り組むことにより，他の熱可塑性樹脂製品

への展開も考えられる。今後，樹脂製品の表面

ガラス化による，表面親水化・耐汚染性向上・

ハードコート化他の機能を実用化し適用製品の

展開を図って行きたい。

図９ キッチンシンクの微細凹凸とエンボス形状

現行品 開発品

図１０ シンクの傷付き易さ
土鍋を満水にした想定で引きずり試験（１００往復）を行った
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表５ 現行品と開発品の汚れの落とし易さ

NEW GLASS Vol．２４No．３２００９

３４


