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Antifogging technology primarily employs 

methods to prevent water droplet adhesion by 

rendering surfaces hydrophobic/water-repellent 

or to form a thin water layer by rendering them 

hydrophilic/water-absorbing. Currently, antifog 

coatings using the latter hydrophilic/water-

absorbing materials are predominant. In recent 

application developments, there has been a 

demand for antifog coatings that combine the 

formability of organic polymers and the hard-

coating properties of inorganic materials. 

Therefore, coatings utilizing organic-inorganic 

hybrids or inorganic polymers are expected to 

serve as antifog coatings with both antifogging 

and hard-coating properties. This review 

focuses on cage polyhedral oligomeric 

silsesquioxanes (POSS), known as structurally well-defined inorganic materials, and introduces 

the preparation and characteristics of antifog hard coatings using hydrophilic group-containing 

POSSs. Coatings based on a polyamide prepared from amine-functionalized POSS (POSS-A) and 

carboxy-functionalized POSS (POSS-C), as well as coatings obtained by linking POSS-C and 

tetraethylene glycol via ester bonds, demonstrated both antifogging and hard-coating properties. 
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多面体オリゴシルセスキオキサンを用いる防曇ハードコートの創製 

 

金子 芳郎 

鹿児島大学大学院理工学研究科 

 

１．はじめに 

 防曇とは曇りを防ぐ技術・機能であり、メガネや

ゴーグル、ショーウィンドウ、食品包装、医療器

具など、日常のさまざまな場面で広く利用されて

いる。そもそも曇りとは、ガラスや鏡などの表面

に付着した微小な水滴が光を乱反射させ、光の

通過や反射を妨げる現象のことをいう。防曇技

術には、表面を疎水性・撥水性にすることで水

滴の付着を防ぐ方法と 1),2)、親水性・吸水性にし

て薄い水膜を形成する方法が主に用いられる
3),4)。疎水性・撥水性の材料で表面をコーティン

グする場合、表面自由エネルギーの低い材料

を使用することから、基板との密着性が悪いとい

う課題がある。また、これらのコーティングにおい

ては表面に凹凸構造を形成して撥水性を向上

させる方法が用いられるが、複雑な凹凸形状を

大面積で形成することは難しく、さらに凹凸構造

のために透明性が低下する。そのため、現在で

は親水性・吸水性の材料を使用した防曇コーテ

ィングが主流となっている。 

 親水性・吸水性材料には、主に無機材料と有

機ポリマーの 2 つのタイプがある。無機材料の

例として、1970 年代初頭に藤嶋らによって超親

水性の酸化チタン薄膜の合成が報告された 5)。

酸化チタン薄膜の超親水性は、紫外線照射に

よって発現され、プロセスが簡単で原料が安価

であるという利点をもつ。しかし、可視光下では

超親水性が発現されず、紫外線照射を停止す

ると接触角が上昇し、超親水性が消失するとい

う課題がある。また、直接樹脂基板にコーティン

グすると、酸化チタンの光触媒活性により基板

の劣化が促進される。一方、シリカ薄膜による防

曇コーティングも知られている。ゾル-ゲル法によ

って形成されたシリカコーティングは、優れた防

曇性を示す 6)。しかし、コーティング作製には高

温処理が必要であり、樹脂基板への適用は困

難である。そこで、比較的低温で成形可能な有

機ポリマーによる防曇コーティングが期待されて

いる。例えば、親水性基を備えたポリアクリレー

トによる防曇コーティングが報告されている 7)。し

かし、これらの有機ポリマーは柔らかく、引っ掻

き傷や摩耗により透明性や防曇性が次第に低

下するという課題がある。 

 そこで、有機–無機ハイブリッドや無機ポリマー

を使用したコーティングが、防曇性とハードコー

ト性を兼ね備えた防曇コーティングとして期待さ

れている。有機–無機ハイブリッド材料を利用し

た防曇ハードコートとして、例えば、シリカと親水

性アクリレートポリマーからなる有機–無機ハイブ

リッドコーティングが報告されている 8)。このコー

ティングの表面硬度は5Hであり、またアクリル樹

脂基板にコーティングが可能である。一方で、

無機ポリマーである親水性基含有ポリシルセス

キオキサン（ポリ SQ）は、T 構造のシロキサン結

合（RSi(OSi≡)n(OH)3−n, n = 3, R = 有機置換基）

に由来する強固な骨格と親水性基の組み合わ

せにより、防曇ハードコートの素材として適して

いる。例えば、アミノ基やエポキシ基を有するシ

ランカップリング剤の加水分解/縮合反応（ゾル-

ゲル反応）により得られるポリ SQをガラス基板に

塗布したコーティングが報告されている 9)–11)。こ

のコーティングは、優れた防曇性に加えて、ポリ

SQに由来する高いハードコート性も示す。 

 一方で当研究室ではこれまでに、構造明確な

SQ としてかご型構造の多面体オリゴ SQ（通称

POSS）に着目し、親水性基含有 POSSをベース

にした防曇ハードコートの開発を検討してきた。

本稿では、まず当研究室で検討してきた親水性

POSS の合成について説明した後、これらの

POSSを使用した防曇ハードコートの創製と機能

について紹介する。 
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２．親水性 POSSの合成 

 シロキサンは、Si 原子に結合した有機置換基

Rの数とO原子の数に基づいて分類され、M（R 

= 3、O原子 = 1）、D（R = 2、O原子 = 2）、T（R 

= 1、O原子 = 3）、Qユニット（O原子のみ）に分

類される。SQ は T ユニットのみからなり、そのユ

ニット組成は RSiO1.5 と表される 12)。規則的な構

造を有する代表的な SQ には、はしご（ラダー）

状構造、完全縮合かご構造、不完全縮合かご

構造、ダブルデッカー構造などがある。完全縮

合かご型のオリゴマーは、前述のように POSS と

呼ばれ、多岐にわたる分野で広く利用されてい

る 13)–15)。さらに、さまざまな側鎖官能基が存在

することも SQ の特徴である。特に、当研究室で

は、アンモニウム 16),17)、カルボキシ 18)、スルホ 19)

およびホスホン酸基 20)を持つラダー状ポリSQや、

アンモニウム 21)–28)、カルボキシ 29),30)およびイミダ

ゾリウム基 31)–34)を持つ POSSを開発してきた。本

章では、後述する防曇ハードコートに使用する

親水性のアンモニウム基およびカルボキシ基含

有 POSSに焦点を絞って解説する。 

 従来、第一級アンモニウム基を側鎖に有する

POSS（POSS-A）の合成は、メタノール中、塩酸

（HCl）を触媒に用いて、3-アミノプロピルトリエト

キシシラン（APTES）や 3-アミノプロピルトリメトキ

シシラン（APTMS）の加水分解/縮合反応によっ

て行われる 35)。しかし、多分子間反応を抑制す

るために希薄溶液中で穏やかな条件下で反応

させ、徐々に析出してくる沈殿物を回収する方

法で合成されるため、一般的に長時間の反応

が必要であり、その収率は比較的低い（約 30%

程度）という課題があった。 

 一方で当研究室では、APTMSを HCl水溶液

に溶解させ、開放系で加熱濃縮し、最終的に溶

媒を蒸発させる方法で加水分解/縮合反応を行

うことで、ロッド状/ラダー状のポリ SQ（PSQ-A）が

高収率で得られることを見出している（Scheme 

1a）16),17)。さらに、触媒を超強酸であるトリフルオ

ロメタンスルホン酸（HOTf）に置き換え、同様に

加熱濃縮する加水分解/縮合反応を検討したと

ころ、高収率（93%）かつ短時間（全体の反応時

間：約 5～6時間）で POSS-Aが得られることも見

出してきた（Scheme 1b）21)。主生成物は 8 量体

POSS（T8-POSS）であり、わずかに10量体POSS

（T10-POSS）も含まれていた（T8:T10 = 82:18）24)。 

 加熱濃縮による縮合反応を行っているにもか

かわらず、ゲル化やポリマー化が起こらずに

POSS が形成される理由として、以下のメカニズ

ムを提唱している。まず、プロトンが解離しやす

い超強酸（HOTf）を使用することで、APTMS の

アミノ基がプロトン化され、アンモニウムカチオン

が形成される。その結果、側鎖同士の静電反発

を生じながら縮合反応が進行し、側鎖末端間の

距離がより離れた POSS 構造が形成されると推

察している。本合成手法では、濃縮によって反

応を促進させている。そのため、縮合反応が起

こる際には高濃度の溶液となるが、このような高

濃度条件下では強酸中のプロトンは完全に解

離しない。以上の理由により、超強酸と強酸を

使用した場合で異なる構造の SQ（POSS とラダ

ー状ポリ SQ）が得られたと現時点では考えてい

る。詳細なメカニズムについては現在も検討中

である。 

 

 
Scheme 1. Preparation of (a) ladder-like polySQ 

(PSQ-A) and (b) POSS (POSS-A) containing 

primary ammonium groups. 
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Scheme 2. Preparation of (a) ladder-like polySQ 

(PSQ-C) and (b) POSS (POSS-C) containing 

carboxy groups. 

 

 さらに当研究室では、カルボキシ基を含む

POSS（POSS-C）の合成についても検討している。

例えば、2-シアノエチルトリエトキシシランを水酸

化ナトリウム（NaOH）水溶液中で反応させて合

成されたカルボキシ基含有ロッド状/ラダー状の

ポリ SQ（PSQ-C）（Scheme 2a）18)を、HOTf 水溶

液中で加熱処理し、その後溶媒を蒸発させるこ

とで POSS-C が合成できる（Scheme 2b）30)。

POSS-Cの 29Si NMR スペクトルにおけるシグナ

ルの積分比より、T10-POSS が主生成物であるこ

とを確認している（T8:T10:T12 = 15: 64: 21）。 

 

３．親水性 POSS が連結したポリマーからなる

防曇ハードコートの創製 

 当研究室では、1-エチル-3-(3-ジメチルアミノ

プロピル)カルボジイミド塩酸塩（EDC）と N-ヒドロ

キシスクシンイミド（NHS）を縮合剤に用いて、前

章で説明した POSS-Aと POSS-Cの混合物の重

縮合を行ったところ、これらの POSS が連結した

成膜性を有す る可溶性ポ リ マー (POSS 

Polyamide)が得られることを見出した（Scheme 3）
36)。POSS Polyamideの 1H NMRスペクトルより、

T8-POSS が主生成物である POSS-A において

は 8 箇所のアンモニウム基のうち平均 2.2 箇所

が、一方 T10-POSS が主生成物である POSS-C

においては 10 箇所のカルボキシ基のうち平均

2.5 箇所がアミド基に変換されたことを確認し、

分岐構造をあまり含まないポリマーであることが

示唆された。 

 
Scheme 3. Preparation of soluble POSS-linking 

polyamide (POSS Polyamide) by the 

polycondensation of POSS-A and POSS-C. 

 

 さらに、このポリマーをガラス基板にコーティン

グし、表面硬度および防曇性について検討した。

コーティングの作製は、POSS Polyamideの水溶

液をガラス基板上に塗布し、ホットプレート上で

加熱することで溶媒を留去し、さらに 150℃のオ

ーブンで 30分加熱することで行った（Figure 1a）。

得られたコーティングは透明性が高く、その表

面はタック性（ベタベタ感）がないことを確認した。 

 ハードコート性の評価を鉛筆引っ掻き試験に

より行ったところ、引っ掻き硬度は 5H であること

を確認した（Figure 1b）。このような比較的高い

ハードコート性を示した理由として、POSS 構造

自体の剛直性に加えて、加熱処理することによ

り、POSS Polyamide 側鎖のアンモニウム基とカ

ルボキシ基がさらに縮合し、新たなアミド結合を

形成することで架橋構造が形成されたためだと

考えている。 

 次に、防曇性を評価した。コーティング面に

80℃の熱水の 5 cm 上方で水蒸気を暴露したと

ころ、周りのガラス基板には水蒸気の冷却により

生成した水滴による曇りがすぐに確認されたが、

コーティング部分は約 5 秒間透明性を維持し防

曇性を示した。さらに、水蒸気暴露法を 40℃の

温水の 2 cm 上方に変更して検討したところ、1

分間以上の防曇性を示した（Figure 1c）。 
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Figure 1. (a) Preparation, (b) hard-coating 

property, and (c) antifogging property of POSS 

Polyamide coating. 

 

 POSS Polyamideの加熱処理後のコーティング

は、おそらく新たなアミド結合形成により多孔質

な架橋構造を有していると推察している。コーテ

ィングが防曇性を示したメカニズムとして、POSS 

Polyamide 自体の親水性に加えて、多孔質な構

造によりコーティング内に水蒸気が浸透し、冷却

された水がコーティング内を均一に満たすこと

で光の散乱が抑制され、防曇性を示したと考え

ている。 

 

４．親水性 POSS とオリゴエチレングリコールか

らなる防曇ハードコートの創製 

 前章で述べたPOSS Polyamideは、ハードコー

ト性と防曇性を高いレベルで両立していたが、

水に１時間浸したところ、膨潤して基板から剥が

れるなど耐水性に課題があった。そこで、POSS-

Cとオリゴエチレングリコール（HO(CH2CH2O)nH, 

n = 1–6, OEG）を組み合わせた耐水性防曇ハー

ドコートの作製を検討した 37)。 

 作製例として、カルボキシ基：ヒドロキシ基の比

が 2:1 となるように POSS-C と OEG の混合物の

ジメチルホルムアミド（DMF）溶液を調製し、密

閉系 80℃で 1 時間加熱攪拌した。得られた溶

液を酸素プラズマ照射により親水化したガラス

基板上に塗布し、その後、ホットプレート上で加

熱することでDMFを留去し、150℃で 30分間加

熱することでコーティングを作製した（Figure 2）。 

 
Figure 2. (a) Preparation of POSS-C/OEG 

coating. 

 

 POSS-C/OEG (n = 1–6)コーティングを室温の

水に1時間浸漬し、水中から取り出した後、表面

の水滴を拭き取り、数分後のコーティングの様

子を観察した。エチレングリコールおよびジエチ

レングリコールを使用して作製したコーティング

（POSS-C/OEG (n = 1, 2)）は、水に浸漬すると溶

解した（Table 1, Run 1, 2）。これは、コーティング

の FT-IR/ATR 測定より、エステル結合に帰属さ

れる吸収ピークが観測されなかったことから、

POSS-C と OEG 間で架橋反応が進行しなかっ

たためと考えている。別途、OEG（n = 1, 2）のみ

をガラス基板上に塗布して 150℃のオーブンで

加熱したところ 5〜10分で消失した。この結果か

ら、分子鎖の短い OEG（n = 1, 2）では、POSS-C

とのエステル結合形成前に蒸発してしまい、結

果として水溶性の POSS-C のみのコーティング

が形成され、耐水性を示さなかったと考えてい

る。 

 さらに、トリエチレングリコールを用いて作製さ

れたコーティング（POSS-C/OEG (n = 3)）におい

てはクラックが発生した（Table 1, Run 3）。POSS-

C のカルボキシ基とトリエチレングリコールのヒド

ロキシ基間で一部架橋反応が進行したと思われ

るが、水に浸漬した際に未架橋成分が可溶成

分として溶解し、コーティング内に隙間が生まれ

ることで、乾燥時の収縮によりクラックが発生した

と考えている。前述と同様にトリエチレングリコー

ルのみをガラス基板上に塗布して 150℃のオー

ブンで 10 分間加熱したところ減少していたこと

POSS 

Polyamide

aq. 
i. Heated on the 

hotplate.

ii. Heated at 150 oC 

for 30 min.

The coating was exposed to water vapor 

at 2 cm above warm water at 40 oC.

Scratching with 5H pencil

Scratching with 6H pencil

Transparency maintained for more than 60 sec.

(b) Hard-coating property

(c) Antifogging property

(a)

Glass substrate
Oligo(ethylene glycol)s

(OEG, n = 1–6)

+ O
HHO

n

R = -(CH2)2COOH

(T10-POSS: as a main product)
POSS-C

R R

Si O Si

O

Si O Si

O
Si O

Si

O

Si
O Si

O

O

O

R
O

OR

R R

O

O

Si
R

R

O

Si
R

R

in DMF

i. Heated on the 

hotplate.

ii. Heated at 150 oC 

for 30 min.

POSS-C/OEG coating

Teflon tape Coating

Glass substrate
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から、POSS-C/OEG (n = 3)コーティングを作製

する過程でトリエチレングリコールが一部蒸発し

てしまい、その後の架橋が不十分になってしま

ったと考えている。 

 一方、テトラエチレングリコール、ペンタエチレ

ングリコールおよびヘキサエチレングリコールを

用いて作製されたコーティング（POSS-C/OEG 

(n = 4–6)）は水中に浸漬しても溶解せず、さらに

水中から取り出した後もクラックが生じなかった

（Table 1, Run 4–6）。FT-IR/ATR 測定より、溶解

やクラックのないコーティングにおいては、エス

テル結合に帰属される吸収ピークが観測された

ため、三次元架橋構造が構築したことで、コー

ティングが不溶化し耐水性を示したと考えてい

る。 

 作製したコーティングのハードコート性を鉛筆

引っかき試験機を用いて評価した。分子鎖の短

い OEG (n = 1–4)を使用して作製された POSS-

C/OEG コーティングの鉛筆硬度は 4H–6H の範

囲であり、高い表面硬度を示した（Table 1, Run 

1–4）。一方、POSS-C/OEG (n = 5, 6)コーティン

グの鉛筆硬度は<2B–HBであり、OEGの分子鎖

が長くなるに伴って表面硬度が低下することが

わかった（Table 1, Run 5, 6）。これは、OEGの分

子鎖が長くなるにつれて、コーティング内の有

機成分の割合が高くなるためであると考えてい

る。 

 防曇性の評価は前述の方法と同様に、作製し

たコーティング面を下に向けて 40℃の温水の水

面から 2 cmの高さで水蒸気を暴露することで行

った。いずれのコーティングも 5〜15秒間曇らな

い防曇性を示した。特に、耐水性とハードコート

性を示した POSS-C/OEG (n = 4）コーティングに

おいては、水蒸気を暴露しても 10秒間曇らない

防曇性を示した（Table 1, Run 4）。 

 以上の結果をまとめると、POSS-C/OEG (n = 4)

コーティングは、室温で水に 1 時間浸漬しても

溶解せず、クラックも入らず、剥がれることもない

耐水性、鉛筆硬度が 6H の高い表面硬度、さら

に水蒸気暴露下 10秒間曇らない防曇性をいず

れも満たすことが明らかになった。 

 防曇メカニズムを考察するために、水接触角

を測定した。比較として、POSS-C およびポリエ

チレングリコール（PEG）のみのコーティングを同

じ方法で作製した。出発原料として用いた OEG

は液体であるため、OEG の代替として PEG（平

均分子量 1000）を比較用の化合物として選択し

た。POSS-C および PEG 単独のコーティングの

水接触角は、それぞれ 73°および 5°であるのに

対して（Table 1, Run 7, 8）、POSS-C/OEG (n = 4)

コーティングは 79°であり、POSS-Cや PEGの単

独コーティングよりも高い値を示した（Table 1, 

Run 4）。おそらく、エステル結合によって形成さ

れた架橋構造を持つ POSS-C/OEG (n = 4)コー

ティングは細孔を有しており、その結果蓮の葉

効果が生じて水との接触角が大きくなったと考

Table 1. Water resistance, surface hardness, antifogging performance, and water contact angle of 

POSS-C/OEG (COOH:OH = 2:1) coatings. 

 
Run Coating Water Surface Time to keep Water contact 

    resistance Hardness antifogging (sec) angle (°) 

 1 POSS-C/OEG (n = 1) Dissolved 4H 14 76 

 2 POSS-C/OEG (n = 2) Dissolved 4H 15 76 

 3 POSS-C/OEG (n = 3) Cracked 6H 5 83 

 4 POSS-C/OEG (n = 4) Not dissolved, Not cracked 6H 10 79 

 5 POSS-C/OEG (n = 5) Not dissolved, Not cracked HB 8 80 

 6 POSS-C/OEG (n = 6) Not dissolved, Not cracked <2B 9 73 

 7 POSS-C Dissolved 5H 40 73 

 8 PEG1000 Dissolved <2B 120 5 
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えている。一方で、細孔を持つこのコーティング

が水蒸気に曝されると、水分子が水蒸気として

細孔に浸入し、そこで冷やされることで細孔が

水で満たされて均一な水膜が形成され、光の散

乱が抑制され防曇性を示したと推察している。 

 

５．最後に 

 本稿では、POSS の剛直性と親水性を活かし、

さらに細孔を持つ架橋構造を形成することで、

防曇ハードコートを実現する方法を見出した。

近年、自動車産業では地球温暖化の原因とな

る温室効果ガスの削減に向けた燃費向上が喫

緊の課題となっており、車体の軽量化がますま

す重要視されている 38)。本稿で紹介した POSS

をベースとしたコーティングは、防曇性と高い表

面硬度を持つため、今後の自動車の軽量化に

向けた樹脂窓ガラス用の防曇ハードコートとして

の応用などで利用が期待される。 
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