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研究成果の概要（和文）：波長 157 nm のフッ素レーザーにより誘起されたシリコーンのシリカ

ガラスへの光化学改質を基にして、ポリカーボネート上に施されたシリコーン系ハードコート

表面を、透明で硬質なシリカガラス層に改質することができた。形成したシリカガラス改質層

は、レーザー照射条件の最適化によりクラックフリーとすることができた。また、試料の可視

透過性は、レーザー照射前後で変化は認められず、シリカガラス改質層が形成した試料も高い

可視透過性を呈することが判明した。テーバー摩耗試験により、試料の耐摩耗性を評価し、そ

のときのヘイズ値（1.2 ％）から、従来のシリカガラス製自動車用窓材（0.9 %）に匹敵する高

い耐摩耗性が発現していることも明らかとなった。形成したシリカガラス改質層の厚さは、フ

ッ酸を用いた化学エッチングにより調べ、その値は約 0.44 m であることがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）：A transparent, hard silica glass (SiO2) layer was formed on a 

conventional protective coat made of silicone ([SiO(CH3)2]n) on a polycarbonate plate by the 

157 nm F2 laser-induced photochemical modification of silicone into SiO2. An optimum 

laser irradiation time of the F2 laser was found to form a crack-free SiO2 layer. The high 

optical transparency of the samples in the visible light region remained unchanged after 

the F2 laser irradiation. In the Taber abrasion test, the SiO2 layer markedly reduced the 

number of scratches, resulting in a low haze value. The haze values of the samples also 

depend on the thickness of the silicone protective coat underneath the SiO2 protective layer. 

As a result, the difference of haze value was successfully reduced to 1.2%, compared with 

these of the nonirradiated sample and a bare polycarbonate plate of approximately 3.5 and 

46%, respectively, which is comparable to the case of a bare silica glass of approximately 

0.9%. In addition, the thickness of the SiO2 protective layer was estimated to be 

approximately 0.44 μm for the 30-s laser irradiation by immersing the samples in 1 wt % 

hydrogen fluoride aqueous solution and measuring the depth using a surface profilometer. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 近年、温室効果ガス削減や省エネルギー
などの環境問題を背景に、グリーンイノベー
ションに関する研究が盛んに行われている。
自動車の HV 化や EV 化はその一例であり、安
全・安心な自動車社会と、車体の軽量化によ
る低燃費化を同時に実現することが、持続可
能な社会に向けての急務の 1つと考えられて
いる。自動車の軽量化の方法論は枚挙にいと
まがないが、車体を炭素繊維強化プラスチッ
クに、窓材をポリカーボネート（PC）に置き
換えることが有効な手法の 1つとされている。
PC は、シリカガラス（SiO2）窓材と比べて、
同程度の高い可視光透過性を有し、しかも比
重は半分である。その上、PC の耐衝撃性はシ
リカガラスの 200 倍程度であり、他のプラス
チックと比べても卓越している。したがって、
PC をシリカガラス代替窓材として用いれば、
軽量かつ安全な自動車の開発が実現できる
ことになる。しかし、PC は耐摩耗性に劣るた
め、一般にハードコートと呼ばれる表面処理
を施さなければ窓材としては利用できない。 
 

(2) 現在、PC の耐摩耗性を向上させるための
ハードコートの 1 つとして、シリコーン
（[SiO(CH3)2]n）樹脂を、アクリルプライマー
を介してコーティングすることが行われて
いる。このようなハードコート処理を施した
PC は、現在すでに自動車のクォーター窓や、
フロントおよびリアのランプカバーなどに
実用されている。しかし、ハードコート処理
された PC でも、より耐摩耗性が求められる
自動車のサイド窓やリア窓などには現状で
は利用できない。したがって、より高い耐摩
耗性を有する PC の開発が強く要請されてい
る。 
 

(3) これまで著者らは，波長 157 nm のフッ
素レーザーを用いて、シリコーンゴム表面を
光化学的にシリカガラスに改質できること
を見出してきた。この結果を基に、SiO2光導
波路や SiO2 マイクロレンズをシリコーンゴ
ム基板上に形成し、フレキシブル光デバイス
の基礎的成果を得てきた。 

 

２．研究の目的 

(1) 本研究では、シリコーン系ハードコート
が施された PC 表面を、フッ素レーザー誘起
光化学反応によりシリカガラス化すること
によって、軽量、透明で、高い耐衝撃性を有
し、しかも「傷の付き難い」次世代型の自動
車用ガラス代替窓材を開発して、安全、安心
で環境にやさしい自動車社会の実現に資す
ることを目的としている。 
 
３．研究の方法 

(1) 厚さ 3 mm の PC 板上に、厚さ 4 m のア
クリルプライマーをコーティングした後、シ
リコーンハードコートを膜厚 3.7～10 m の
範囲にてコーティングした。その後、フッ素
レーザーを 10×10 mm2の照射面積で試料表面
に照射した。そのときのレーザーの単一パル
スのエネルギー密度（フルエンス）は14mJ/cm2、
パルス繰り返し周波数 10 Hz，照射時間 15～
160 s とした。 
 
４．研究成果 
(1) 3.7 m 厚のシリコーンハードコートが施
された PC 上に、フッ素レーザーを 30 s 照射
した結果、全反射減衰法によるフーリエ変換
赤外吸収（ATR-FT-IR）スペクトルより、PC
上のシリコーンハードコートがシリカガラ
スに改質されていることが確認できた。その
ときの、シリコーンハードコート表面に形成
したシリカガラス改質層の膜厚を調べるた
めに、フッ酸を用いた化学エッチングと触針
式表面段差計との組み合わせによる測定を
行った。改質試料を 1 wt.%のフッ酸に 10～
120 s まで浸漬して、そのときの表面段差か
ら改質層の膜厚を測定した。その結果を図 1
に示す。フッ酸への浸漬時間を長くしていく
と、化学エッチングは進行し、80 s 以上でエ
ッチング深さが一定となった。このことから、
シリカガラス改質膜の膜厚は、約 0.44 m で
あることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 フッ酸中での化学エッチング時間と 

改質層のエッチング深さとの関係 

 
(2) フッ素レーザーの照射時間が 30 s で改
質された試料の耐摩耗性を調べるために、テ
ーバー摩耗試験を行った。摩耗試験機は、回
転速度 60 回/分のテーブルと、65±3 mm の間
隔で固定された一対の摩耗輪から構成され
た。各摩耗輪の試料にかかる荷重は 4.90 N
一定とした。摩耗輪は研磨材を練り込んだ直
径 45～50 mm、厚さ 12.5 mm のゴム製であり、
テーバー形の CS-10F である。回転テーブル
の回転数は 500 回転とした。試料に対し 500
回転の摩耗を施す前と後に、ヘイズ値（曇り



度，Hz）を測定し、その差⊿Hz を以って耐摩
耗性を評価した。すなわち、⊿Hz の値が小さ
いほど、耐摩耗性が高いことを示す。図 2に
テーバー摩耗試験の結果を示す。PC 板のみの
場合（図 2(a)）、摩耗輪の跡がはっきりと見
えるときの⊿Hz の値は 46 %であった。一方、
シリコーンハードコートが施された PCでは、
図 2(b)のように、摩耗輪の跡が薄くなってい
ることがわかる。このときの⊿Hz の値は
3.5 %であった。そしてフッ素レーザーを照
射すると、摩耗輪の跡はさらに薄くなって、
⊿Hz の値は 1.9 %まで低くなることがわかっ
た（図 2(c)）。このように、フッ素レーザー
によるシリコーンのシリカガラスへの改質
により、PC に高い耐摩耗性を発現させること
ができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 テーバー摩耗試験 

 
(3) 上記のように、シリコーンハードコート
の耐摩耗性（⊿Hz）が、フッ素レーザー照射
により 1.9 %まで低くなることを示した。し
かし、現状のガラス窓材の⊿Hz 値は、同テ
ーバー摩耗試験で測定をすると 0.9 %であっ
た。したがって、より耐摩耗性を向上させ，
ガラスに匹敵する PCを開発する必要がある。
そこで、シリカガラス改質層の膜厚は0.44 m
一定として、その下のハードコートの膜厚を

10 m まで増加させたときの⊿Hz 値を測定し
た。その結果を図 3 に示す。レーザー未照射
のときには、ハードコート膜厚を 10 m まで
増加させても⊿Hz 値に変化は見られなかっ
た。一方、0.44 m 厚のシリカガラス改質層
を有する場合、ハードコートの膜厚を増加さ
せると、⊿Hz 値は低下することがわかった。
そして 10 mの膜厚のとき、⊿Hzの値は 1.2 %
まで低下し、ガラス窓材に匹敵する耐摩耗性
を得ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 シリコーンハードコートの膜厚と 

ヘイズ値（ΔHz）との関係 
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