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(57)【要約】
　本発明は、とりわけ、動物用の温室フィルムとして農業分野において野外での使用を可
能にする特性を有するフッ素化フィルムに関する。本発明のフィルムは、ポリフッ化ビニ
リデン（ＰＶＤＦ）マトリクス、少なくとも１つの耐衝撃性改良剤であって、重量に基づ
く含量が２．５％から４０％未満の間で変化する耐衝撃性改良剤、および難燃剤を含む単
層ポリマーフィルムである。１つの異なる実施形態によれば、本発明は、少なくとも１層
の前記フッ素化フィルムおよび少なくとも１層の未改質ＰＶＤＦ層を含む多層フィルムに
関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）マトリクス、少なくとも１つのコアシェル型耐衝撃
性改良剤および難燃剤を含む単層ポリマーフィルムであって、重量に基づく耐衝撃性改良
剤の含量が、２．５％から４０％未満の間で変化する、単層ポリマーフィルム。
【請求項２】
　重量に基づく耐衝撃性改良剤の含量が、５％より多く３０％以下である、請求項１に記
載のフィルム。
【請求項３】
　難燃剤の量の耐衝撃性改良剤の量に対する比が、１／３０から１／１、好ましくは、１
／１５から１／７である、請求項１および２のいずれかに記載のフィルム。
【請求項４】
　ＰＶＤＦマトリクスが、ＰＶＤＦホモポリマー、または、フッ化ビニリデンをフッ素化
コモノマーと共重合させて製造されたコポリマーからなる、請求項１から３の一項に記載
のフィルムであって、前記フッ素化コモノマーが、フッ化ビニル、トリフルオロエチレン
、クロロトリフルオロエチレン、１，２－ジフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン
、ヘキサフルオロプロピレン、パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）、パーフルオロ
（１，３－ジオキソール）およびパーフルオロ（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソー
ル）から選択され、前記パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）が、パーフルオロ（メ
チルビニルエーテル）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）（ＰＥＶＥ）およびパー
フルオロ（プロピルビニルエーテル）から選択される、フィルム。
【請求項５】
　耐衝撃性改良剤が、エラストマーのコアおよび少なくとも１つの熱可塑性シェルを含む
、請求項１から４の一項に記載のフィルム。
【請求項６】
　コアが、炭素原子数１から１８のアルキルまたはビニル基、アリール基および置換され
た炭化水素から選択される１つ以上の基を有するポリ（オルガノシロキサン）から構成さ
れる、請求項５に記載のフィルム。
【請求項７】
　コアが、イソプレンまたはブタジエンのホモポリマー、イソプレンと３０モル％以下の
ビニルモノマーとのコポリマー、ブタジエンと３０モル％以下のビニルモノマーとのコポ
リマー、アルキル（メタ）アクリレートのホモポリマー、ならびにアルキル（メタ）アク
リレートと別のアルキル（メタ）アクリレートおよびビニルモノマーから選択される３０
モル％以下のモノマーとのコポリマーから選択されるポリマーを含み、
　該ビニルモノマーが、スチレン、アルキルスチレン、アクリロニトリル、ブタジエンま
たはイソプレンである、請求項５に記載のフィルム。
【請求項８】
　シェルが、モノマーに由来するポリマーまたはコポリマーから形成され、前記モノマー
が、アルキルが１から４つの炭素原子を有するアルキルアクリレートもしくはメタクリレ
ート、アクリロニトリル、スチレン、ビニルスチレン、ビニルプロピオネート、マレイミ
ド、塩化ビニル、エチレン、ブタジエン、イソプレンおよびクロロプレンから選択される
、請求項６に記載のフィルム。
【請求項９】
　前記コアが、ポリオールのポリ（メタ）アクリルエステル、ジビニルベンゼン、トリビ
ニルベンゼン、ビニルアクリレートおよびビニルメタクリレートから選択される少なくと
も二官能のモノマーによって、または不飽和カルボン酸無水物、不飽和カルボン酸および
不飽和エポキシドから選択される不飽和官能性モノマーによって、完全にまたは部分的に
架橋されている、請求項５および７のいずれかに記載のフィルム。
【請求項１０】
　コアが、ポリシロキサンを含むゴムと組み合わせた軟質ゴム型の材料であり、前記軟質
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ゴムが、アルキルアクリレートまたはアルキルメタクリレートから得られたゴム型のポリ
マーの存在下、１種以上のビニルモノマーの重合によって製造され、前記アルキル基が２
から１０の炭素原子を有する、請求項５に記載のフィルム。
【請求項１１】
　シェルが、スチレン、アルキルスチレンもしくはメチルメタクリレートのホモポリマー
、または、少なくとも７０モル％のこれら上記モノマーのうちの１種、ならびに上記モノ
マーの残りのモノマー、別のアルキル（メタ）アクリレート、ビニルアセテートおよびア
クリロニトリルから選択される少なくとも１種のコモノマーを含むコポリマーである、請
求項５、７、９または１０の一項に記載のフィルム。
【請求項１２】
　厚さが３０から２００ミクロン、好ましくは８０から１５０ミクロンである、請求項１
から１１のいずれか一項に記載のフィルム。
【請求項１３】
　マット化剤、不透明化剤、アクリル系ホモポリマーまたはコポリマー、可塑剤、および
赤外線反射剤から選択される少なくとも１つの添加剤を含み、該赤外線反射剤が、酸化チ
タン、マイカおよび酸化チタンを主成分とする真珠光沢顔料、ならびに金属合金から選択
される、請求項１から１２のいずれか一項に記載のフィルム。
【請求項１４】
　難燃剤が、ハロゲン化難燃剤、リン系難燃剤、カルシウムタングステートおよびアルミ
ニウムシリケートから選択される、請求項１から１３のいずれか一項に記載のフィルム。
【請求項１５】
　請求項１から１４のいずれか一項に記載のフィルムを少なくとも１層およびＰＶＤＦ層
を少なくとも１層含む、多層フィルム。
【請求項１６】
　請求項１から１４の一項に記載の１つの内層および２つの外層ＰＶＤＦからなり、前記
外層が同一または異なる構造を有する、請求項１５に記載のフィルム。
【請求項１７】
　請求項１から１４の一項に記載のフィルムまたは請求項１５および１６のいずれかに記
載のフィルムの使用であって、建物、とりわけ農業用の建物、例えば畜産用の建物の屋根
および／またはファサード用のフィルム製造用材料としての使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、とりわけ畜産の分野において、家畜の居所または保護施設を覆うフィルム等
の野外用途に適した特性を有するフッ素化フィルムに関する。本発明のフィルムは、ポリ
フッ化ビニリデンマトリクス、少なくとも１つの耐衝撃性改良剤、および難燃剤を含む。
【背景技術】
【０００２】
　気候の厳しい地域では、特に寒冷および湿潤期の間は、少なくともいくらかの保護物を
動物に施すべきである。特に風からの保護物がないことで、動物の健康に有害な結果をも
たらすことがある。農業用の温室は、これらの要素から家畜を保護することによって、家
畜の避難を可能にする。これら温室の覆いは、半透明で、通常はガラス製であるが、硬質
または軟質プラスチック（例えば、ポリエチレンフィルムまたは半硬質ＰＶＣシート）製
でもあり、通常は紫外線放射に対して耐性を示すように処理されている。このフィルムは
、引裂強度を高めるために補強されうる。
【０００３】
　一般的に、畜産用の建物の屋根に用いられるフィルムは、幾つかの特性を有する必要が
ある：
　－機械的特性、例えば：温度範囲－２０℃から＋６０℃での引裂強度、クリープ強度、
延伸性；
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　－光学特性、例えば、可視光の部分的な透過および透過光の拡散性；
　－耐薬品性、とりわけ、富アンモニア環境に対して；
　－耐久性：耐湿熱および耐低温性、耐紫外線放射性；
　－建物内の温度安定性を確保するために、日中の太陽からおよび夜間の建物内部からの
赤外線放射に対する高い反射能力；
　－耐火性；
　－防曇性および防塵性。
【０００４】
　特にフッ化ビニリデン系のフッ素化ポリマーを、農業用の建物（囲われた空間という意
味の）の製造に用いられる単層フィルム製造に使用することは、よく知られたやり方であ
る。フィルム吹き込みまたはキャストフィルム技術で得られたＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニ
リデン）系またはＶＤＦ／ＨＦＰ（フッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプロピレン）コポ
リマー系の単層フィルムは、農業用の温室用途の良い候補となる範囲内で、良好な機械的
特性、光学特性、耐薬品性、および耐久性特性を有する。これらフィルムの引裂強度は、
しかしながら、とりわけ押出方向（ＭＤ）において不十分である。
【０００５】
　文書ＷＯ２０１１／１２１２２８は、結晶化温度ＴｃＡを有する第一のフッ化ビニリデ
ンコポリマーからなる層Ａおよび結晶化温度ＴｃＢを有する第二のフッ化ビニリデンコポ
リマーからなる層Ｂを含み、ＴｃＡがＴｃＢよりも高く、層ＡとＢは交互になっており、
層Ａが外側に配置され、層Ｂが２つの層Ａの間に配置されている、少なくとも３層を含む
多層フッ素化フィルムを記載している。これらフィルムの引裂強度は、既知のフッ素化フ
ィルムに対して有意に改良されたが、しかしながら、低温では不十分なままである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２０１１／１２１２２８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、良好な耐火性を有しながら、上に示した一般的特徴に加えて、－２０℃から＋
６０℃に及ぶ温度範囲で良好な引裂強度特性を有し、光を部分的に拡散し、これにより調
和のとれた自然光の分配による動物の福祉に貢献する、畜産用の建物の覆いおよび／また
はファサード用途のフッ素化フィルムを有することが望まれよう。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　コアシェル型の耐衝撃性改良剤の添加でポリフッ化ビニリデンポリマーを改質すること
によって、農業用の建物用のフィルムとしてのこのフィルムの用途に対応する可視領域で
の透過度を保持しつつ、特に低温でのフィルムの引裂強度の有意な改善が得られることが
分かった。さらに、難燃剤の添加は、動物の温室フィルムとしての使用に不可欠の良好な
耐火性を与える。
【０００９】
　本発明の主題の１つは、少なくとも１つのコアシェル型の耐衝撃性改良剤の添加および
難燃剤を含むことで改質されたＰＶＤＦからなる単層フィルムからなる。
【００１０】
　本発明の別の主題は、上述の改質されたＰＶＤＦ層を少なくとも１層および未改質のＰ
ＶＤＦ層、即ち、耐衝撃性改良剤や難燃剤を含まないＰＶＤＦ（以下、「ＰＶＤＦ層」と
言う）を少なくとも１層含む多層フィルムに関する。一実施形態によれば、このＰＶＤＦ
層は、多層フィルムの外側に位置する。
【００１１】
　本発明の別の主題は、本発明のフィルムの農業用の建物の覆い、とりわけ、動物用の温
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室の屋根および／またはファサード用の材料としての使用に関する。
【００１２】
　本発明の他の特徴および利点は、下記の説明を読むことで明らかになろう。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　第一の態様によれば、本発明は、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）マトリクス、少な
くとも１つの耐衝撃性改良剤および難燃剤を含む単層ポリマーフィルムに関し、ここで、
重量に基づく耐衝撃性改良剤の含量は、２．５％から４０％未満の間で変化する。
【００１４】
　達成すべき所望の機械的特性を可能にするものの、フィルムへの耐衝撃性改良剤の添加
は、通常、フィルムに引火性をもたらすことにもなる。従って、本発明の主題は、耐衝撃
性改良剤の存在によって改良された引裂強度を保ちながら、製品の耐火性を回復させるこ
とが可能な、第二の難燃性添加剤の添加に関する。幾つかの系統の難燃剤が、この役割を
果たしうる。例として：
　－ハロゲン化難燃剤、
　－リン系難燃剤、例えば、金属または有機金属ホスホネート塩、
　－カルシウムタングステートおよび
　－アルミニウムシリケート
　を挙げることができる。
【００１５】
　これらの化合物の幾つかを、難燃剤として同時に用いてもよい。難燃剤の総量の耐衝撃
性改良剤の総量に対する比は、１／３０から１／１、好ましくは１／１５から１／７であ
る。
【００１６】
　本発明のフィルムの厚さは、３０から２００ミクロン、好ましくは８０から１５０ミク
ロンである（境界を含む）。
【００１７】
　一実施形態によれば、耐衝撃性改良剤の含量は、フィルムの総重量の５％より多く、３
０％以下である。好ましくは、耐衝撃性改良剤の含量は、１０％以上および３０％以下で
ある。
【００１８】
　一実施形態によれば、本発明の単層フィルムは、ＰＶＤＦマトリクス、少なくとも１つ
のコアシェル型の耐衝撃性改良剤および難燃剤からなる。
【００１９】
　ＰＶＤＦマトリクスは、ＰＶＤＦホモポリマーからなるかまたは、フッ化ビニリデン（
ＶＤＦ、ＣＨ２＝ＣＦ２）を、フッ化ビニル、トリフルオロエチレン（ＶＦ３）、クロロ
トリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、１，２－ジフルオロエチレン、テトラフルオロエチ
レン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、パーフルオロ（アルキルビニル
エーテル）（パーフルオロ（メチルビニルエーテル）（ＰＭＶＥ）、パーフルオロ（エチ
ルビニルエーテル）（ＰＥＶＥ）およびパーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰ
ＶＥ）など）、パーフルオロ（１，３－ジオキソール）ならびにパーフルオロ（２，２－
ジメチル－１，３－ジオキソール）（ＰＤＤ）から選択されるフッ素化コモノマーと共重
合させて製造されたコポリマーからなる。
【００２０】
　一実施形態によれば、前記マトリクスは、ホモポリマーのＰＶＤＦからなる。
【００２１】
　別の実施形態によれば、前記マトリクスは、ＶＤＦのコポリマーからなる。好ましくは
、フッ素化コモノマーは、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、ヘキサフルオロプ
ロピレン（ＨＦＰ）、トリフルオロエチレン（ＶＦ３）およびテトラフルオロエチレン（
ＴＦＥ）ならびにこれらの混合物から選ばれる。
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【００２２】
　このコモノマーは、ＨＦＰが好適である。好ましくは、このコポリマーは、ＶＤＦおよ
びＨＦＰのみからなる。
【００２３】
　これらフッ素化コポリマーは、ＶＤＦのコポリマー、例えば、少なくとも５０重量％の
ＶＤＦ、有利には、少なくとも７５重量％のＶＤＦおよび好ましくは、少なくとも８０重
量％のＶＤＦを含むＶＤＦ－ＨＦＰが好ましい。例えば、より具体的には、アルケマより
、Ｋｙｎａｒ　Ｆｌｅｘ（Ｒ）の名前で販売される、７５％を超えるＶＤＦを含み残余が
ＨＦＰであるＶＤＦのコポリマーが挙げられる。
【００２４】
　一実施形態によれば、コアシェル型の耐衝撃性改良剤は、エラストマーのコア（２５℃
未満、好ましくは０℃未満、より好ましくはさらに－５℃未満、さらにより好ましくはさ
らに－２５℃未満のガラス転移温度を有する）および少なくとも１つの熱可塑性シェル（
２５℃を超えるガラス転移温度を有する少なくとも１つのポリマーを含む）を有する微粒
子の形態である。これら粒子のサイズは、一般にミクロン未満であり、５０から３００ｎ
ｍが好適である。コアの例として、イソプレンまたはブタジエンのホモポリマー、イソプ
レンと３０モル％以下のビニルモノマーとのコポリマー、およびブタジエンと３０モル％
以下のビニルモノマーとのコポリマーを挙げることができる。このビニルモノマーは、ス
チレン、アルキルスチレン、アクリロニトリルまたはアルキル（メタ）アクリレートでよ
い。別のコアの系統は、アルキル（メタ）アクリレートのホモポリマーならびに、アルキ
ル（メタ）アクリレートと、別のアルキル（メタ）アクリレートおよびビニルモノマーか
ら選択される３０モル％以下のモノマーとのコポリマーからなる。このアルキル（メタ）
アクリレートは、ブチルアクリレートが好適である。一実施形態によれば、耐衝撃性改良
剤のコアは、ブチルアクリレートに基づく製品と同等の向上した引裂強度特性を与える、
２－エチルへキシルアクリレートからなる。
【００２５】
　このコアシェルコポリマーのコアは、完全にまたは部分的に架橋されていてもよい。こ
のコアの製造の過程では、少なくとも二官能のモノマーの添加で十分であり、これらのモ
ノマーは、ポリオールのポリ（メタ）アクリルエステル、例えば、ブチレングリコールジ
（メタ）アクリレートおよびトリメチロールプロパントリメタクリレートから選ばれうる
。他の二官能モノマーは、例えば、ジビニルベンゼン、トリビニルベンゼン、ビニルアク
リレートおよびビニルメタクリレートである。不飽和機能性モノマー、例えば、不飽和カ
ルボン酸無水物、不飽和カルボン酸および不飽和エポキシドを、グラフト化によってまた
はコモノマーとして、重合の過程で導入することによってコアを架橋することも可能であ
る。例として、無水マレイン酸、（メタ）アクリル酸およびグリシジルメタクリレートを
挙げることができる。
【００２６】
　シェルは、スチレン、アルキルスチレンもしくはメチルメタクリレートのホモポリマー
または、少なくとも７０モル％のこれら上記モノマーのうちの１種および、上記モノマー
のその他、別のアルキル（メタ）アクリレート、ビニルアセテートおよびアクリロニトリ
ルから選択される少なくとも１種のコモノマーを含むコポリマーである。シェルは、不飽
和官能性モノマー、例えば、不飽和カルボン酸無水物、不飽和カルボン酸および不飽和エ
ポキシドを、グラフト化によってまたはコモノマーとして、重合の過程で導入することに
よって官能化されうる。例として、無水マレイン酸、（メタ）アクリル酸およびグリシジ
ルメタクリレートを挙げることができる。このシェルは、部分的に架橋されていてもよい
。
【００２７】
　一実施形態によれば、シェルポリマーは、ポリスチレンまたはＰＭＭＡからなる。一方
がポリスチレンからなり、外側の他方がＰＭＭＡからなる２つのシェルを有するコアシェ
ルポリマーもある。
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【００２８】
　好適には、コアがコアシェルポリマーの７０から９８重量％に相当し、シェルがコアシ
ェルポリマーの３０から２重量％に相当する。
【００２９】
　これらコアシェル型の耐衝撃性改良剤のすべては、このコアがエラストマー製であるこ
とから、ソフト／ハードと呼ばれることもある。他のコアシェル型の耐衝撃性改良剤、例
えば、ハード／ソフト／ハードのもの、即ち、ハードのコア、ソフトのシェルおよびハー
ドのシェルをこの順に有するものもある。ハードの部分は、前のソフト／ハードのものの
シェルのポリマーからなっていてもよく、ソフトの部分は、前のソフト／ハードのものの
コアのポリマーからなっていてもよい。例えば、この順に、
　・メチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるコア、
　・ブチルアクリレートとスチレンのコポリマーからなるシェルおよび
　・メチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるシェル
　からなる耐衝撃性改良剤を挙げることができる。
【００３０】
　他の種類のコアシェル型の耐衝撃性改良剤、例えば、ハード（コア）／ソフト／ミディ
アムハードのものもある。前のものと比べると、違いは外側の「ミディアムハード」シェ
ルに由来し、これは、一方が中間で他方が外側である２つのシェルからなる。この中間の
シェルは、メチルメタクリレート、スチレンならびにアルキルアクリレート、ブタジエン
およびイソプレンから選ばれる少なくとも１種のモノマーのコポリマーである。外側のシ
ェルは、ＰＭＭＡホモポリマーまたはコポリマーである。例えば、この順に、
　・メチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるコア、
　・ブチルアクリレートとスチレンのコポリマーからなるシェル、
　・メチルメタクリレート、ブチルアクリレートおよびスチレンのコポリマーからなるシ
ェルならびに
　・メチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるシェル
　からなる耐衝撃性改良剤を挙げることができる。
【００３１】
　好ましい実施形態によれば、耐衝撃性改良剤は、ブチレンアクリレートもしくはブチレ
ンアクリレート－ｃｏ－ブタジエンまたは２－エチルへキシルアクリレートからなるコア
を含む。シェルは、ポリ（メチルメタクリレート）またはメチルメタクリレートと別のア
クリル系モノマーのコポリマーからなる。これは、特に、アルケマのＤｕｒａｓｔｒｅｎ
ｇｔｈ（Ｒ）レンジの製品に関連する。他のアクリル系耐衝撃性改良剤、例えば、Ｄｏｗ
のＰａｒａｌｏｉｄ（商標）ＥＸＬレンジまたはカネカのＫａｎｅ　Ａｃｅ（Ｒ）レンジ
、カネカのアクリル系Ｋａｎｅ　Ａｃｅ（Ｒ）レンジを用いてもよい。
【００３２】
　別の実施形態によれば、耐衝撃性改良剤は、アクリレート－ポリシロキサンコポリマー
からなるコアおよび硬質樹脂からなるシェルを含む。この場合、コアは、アルキル基が２
から１０の炭素原子を有するアルキルアクリレートまたはアルキルメタクリレート等のモ
ノマーから得られたゴム型のポリマーの存在下、１種以上のビニルモノマーの重合によっ
て製造された軟質ゴム型の材料である。多官能モノマー、例えば、ジビニルベンゼン、エ
チレングリコールジメタクリレート、トリアリルシアヌレートまたはトリアリルイソシア
ヌレートを、架橋剤として、重合の過程で加えることができる。このようにして得られた
ゴム型のポリマーを、ポリシロキサンを含むゴムと混合する。このようにして製造された
エラストマーは、ゴム型のポリマーを少なくとも２０重量％、好ましくは少なくとも４０
重量％含む。この型の耐衝撃性改良剤の例は、複合ゴムを、少なくとも１種のビニルモノ
マーでグラフト共重合して製造されたゴム系グラフトコポリマーであり、ここで、この複
合ゴムは、ポリシロキサン系ゴムを５から９５重量％と、ポリ（アクリル（メタ）アクリ
レート）ゴムを５から９５重量％含む。これら耐衝撃性改良剤の粒子のサイズは、０．０
１から１ミクロンの間で変化する。優先的には、この型の耐衝撃性改良剤は、ポリ（メチ



(8) JP 2017-502136 A 2017.1.19

10

20

30

40

50

ルメタクリレート）のシェルに囲まれた、ポリシロキサンとブチルアクリレートのコポリ
マーのコアからなる。この型の製品は、Ｍｅｔａｂｌｅｎ（Ｒ）Ｓ－２００１の参照下、
三菱レイヨンから販売されている。
【００３３】
　別の実施形態によれば、耐衝撃性改良剤は、ポリ（オルガノシロキサン）のコアおよび
熱可塑樹脂のシェルからなる。このポリ（オルガノシロキサン）のコアの有機基は、好ま
しくは、炭素原子数１から１８、好適には、炭素原子数１から６のアルキルもしくはビニ
ル基、またはアリール基もしくは置換された炭化水素である。このポリ（オルガノシロキ
サン）は、これらの基を１つ以上含む。これらシロキサンは、ポリ（オルガノシロキサン
）の架橋度を決める様々な官能化度を有する。優先的には、平均官能化度は、部分架橋コ
アを形成する２から３である。このシェルは、アルキルアクリレートもしくはメタクリレ
ート、アクリロニトリル、スチレン、ビニルスチレン、ビニルプロピオネート、マレイミ
ド、塩化ビニル、エチレン、ブタジエン、イソプレンおよびクロロプレン等のモノマーに
由来するポリマーまたはコポリマーから形成される。優先的には、このシェルは、スチレ
ンまたは、アルキルが１から４の炭素原子を有するアルキルアクリレートもしくはメタク
リレートからなる。コアの割合は、これら粒子の０．０５から９０重量％に相当し、優先
的には６０から８０重量％である。これら粒子のサイズは１０から４００ｎｍである。こ
の耐衝撃性改良剤は、２つの連続するシェルに囲まれたコアの形でもよい。このコアと外
側シェルの説明は、上述した単一のシェルを有するシリコーン系耐衝撃性改良剤のものと
同じである。この中間のシェルは、コアのポリ（オルガノシロキサン）とは異なるものの
、同じ組成の系統から選択されるポリ（オルガノシロキサン）からなる。優先的には、こ
の型の耐衝撃性改良剤は、ポリジメチルシロキサンのコアおよびポリ（メチルメタクリレ
ート）のシェルからなる。例として、ワッカーシリコーン製Ｇｅｎｉｏｐｅｒｌ（Ｒ）レ
ンジを挙げることができる。
【００３４】
　一実施形態によれば、本発明の単層フィルムは、赤外線放射を反射する添加剤を含む。
この添加剤は、酸化チタンまたは混合化合物、例えば、中心部がマイカからなり、酸化チ
タンの層で覆われた真珠層でよい。金属合金もまた、赤外線反射体として使用されうる。
これらは、２種以上の以下の元素を含む：鉄、クロム、コバルト、アルミニウム、マンガ
ン、アンチモン、亜鉛、チタンおよびマグネシウム。優先的には、この合金は、コバルト
とアルミニウムの２種の元素からなるかまたは、コバルト、クロムおよびアルミニウムの
３種からなる合金である。
【００３５】
　別の実施形態によれば、本発明の単層フィルムは、
　－マット化剤、
　－不透明化剤、
　－アクリル系ホモポリマーまたはコポリマー、
　－ジブチルセバケート、ジオクチルフタレート、Ｎ－（ｎ－ブチル）スルホンアミドお
よび高分子ポリエステル、例えば、アジピン酸、アゼライン酸またはセバシン酸とジオー
ルの組合せから得られるポリエステルから好ましくは選ばれる可塑剤
　から選択される少なくとも１つの添加剤も含む。これら化合物の組合せもまた使用され
うる。
【００３６】
　本発明のフィルムは、高い低温引裂強度とＰＶＤＦと同等の耐火性を結びつける特定の
特徴を有する。
【００３７】
　一実施形態によれば、本発明のフィルムは、ＶＤＦ／ＨＦＰコポリマーマトリクス（実
施例の化合物Ａ１）、ポリジメチルシロキサンのコア（７０％）を囲むポリ（メチルメタ
クリレート）のシェル（３０％）を有する耐衝撃性改良剤および難燃剤としてのカルシウ
ムタングステート２重量％を含む。
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【００３８】
　別の実施形態によれば、本発明のフィルムは、ＰＶＤＦホモポリマーマトリクス、ポリ
ジメチルシロキサンのコア（７０％）を囲むポリ（メチルメタクリレート）のシェル（３
０％）を有する耐衝撃性改良剤および難燃剤としてのカルシウムタングステート２重量％
を含む。
【００３９】
　別の実施形態によれば、本発明のフィルムは、ＶＤＦ／ＨＦＰコポリマーマトリクス（
実施例の化合物Ａ１）、部分架橋ポリ（ブチルアクリレート）のコア（９０重量％）およ
びメチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるシェル（１０％）を
含む耐衝撃性改良剤ならびに難燃剤としてのカルシウムタングステート３％を含む。
【００４０】
　別の実施形態によれば、本発明のフィルムは、ＶＤＦ／ＨＦＰコポリマーマトリクス（
実施例の化合物Ａ１）、部分架橋ポリ（ブチルアクリレート）のコア（９０重量％）およ
びメチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるシェル（１０％）を
含む耐衝撃性改良剤ならびに難燃剤としてのポリ（ペンタブロモベンジルアクリレート）
２重量％を含む。
【００４１】
　第二の態様によれば、本発明は、記載された単層フィルムを少なくとも１層および他の
ＰＶＤＦ層を少なくとも１層含む多層フィルムに関する。「ＰＶＤＦ層」とは、ＰＶＤＦ
ホモポリマーまたは、フッ化ビニリデン（ＶＤＦ、ＣＨ２＝ＣＦ２）を、フッ化ビニル、
トリフルオロエチレン（ＶＦ３）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、１，２－
ジフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（
ＨＦＰ）、パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）、例えば、パーフルオロ（メチルビ
ニルエーテル）（ＰＭＶＥ）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）（ＰＥＶＥ）およ
びパーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）、パーフルオロ（１，３－ジオ
キソール）ならびにパーフルオロ（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール）（ＰＤＤ
）から選択されるフッ素化コモノマーと共重合させて製造されたコポリマーからなる層で
あると理解される。
【００４２】
　多層フィルムの場合、全体の厚さは、３０から２００ミクロンである。一実施形態によ
れば、多層フィルムは、コアシェル型の耐衝撃性改良剤で改質され、難燃剤を含む中心Ｐ
ＶＤＦ層および２つの外側のＰＶＤＦ層からなる。後者の２層は、同じ構造であってもよ
いし、異なる構造であってもよい。
【００４３】
　この構造の最終的な厚さの％としての厚さ配分は、次の通りである：改質ＰＶＤＦ層：
２０％～９５％、未改質ＰＶＤＦ層５％～８０％、即ち、例えば、総厚さ３０ミクロンで
７０／３０の配分：改質ＰＶＤＦ層：２１ミクロンおよび未改質ＰＶＤＦ層：９ミクロン
。
【００４４】
　別の態様によれば、本発明は、上述したフィルムの製造方法に関する。ＰＶＤＦ／耐衝
撃性改良剤／難燃剤混合物は、ＢＵＳＳまたは２軸技術等の、当業者に周知の溶融配合技
術によって得られる。これらフィルムは、その後フィルム吹き込みまたはキャストフィル
ム技術によって得られ、これらの技術は、効果的に、極幅広のフィルムを得ることを可能
にする。これらフィルムは、２００から２８０℃の温度で押し出されうる。吹き込み比は
、１．２から４である必要があり、１．５から３が好ましい。この部分の延伸倍率は、２
から１５である必要があり、５から１０が好ましい。
【００４５】
　別の態様によれば、本発明は、建物、とりわけ農業用の建物、例えば畜産用の建物の屋
根および／またはファサード用のフィルム製造用材料としての、単層フィルムまたは前記
単層フィルムを少なくとも１層含む多層フィルムの使用に関する。これらフィルムは、従
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って、良好な耐変形性および耐火性と組み合わせた改良された耐久性を有する利点を示す
。
【００４６】
　以下、実施例により本発明を説明するが、これら実施例は本発明を限定しない。
【実施例】
【００４７】
　配合物
　配合製品は、共回転二軸押出機で、当技術分野の標準に従って製造する。これらフィル
ムは、その後、ギャップが１ｍｍのフラットダイを用い、２２０℃でキャストフィルム押
出しによって製造し、小カレンダーで延伸して製品の厚さを所望の対象（１００μｍ）に
合わせる。
【００４８】
　検討材料
　マトリクス：
　Ａ１：メルトフローレート（ＭＦＲ）７ｇ／１０分（５ｋｇ、２３０℃）、融点（Ｔｍ

）１４２℃およびＩＳＯ１７８規格に従って測定した２３℃でのヤング率６５０ＭＰａの
ＶＤＦ／ＨＦＰコポリマー。Ｔｍは、速度１０℃／分の昇温過程で、ＤＳＣ（示差走査熱
量測定）により測定した。メルトフローレートは、ＩＳＯ１１３３規格に従って測定する
。
【００４９】
　Ａ２：メルトフローレート０．１４ｇ／１０分（５ｋｇ、２３０℃）および融点１６８
℃のＰＶＤＦホモポリマー。
【００５０】
　耐衝撃性改良剤：
　Ｂ１：アルケマ製の直径２５０ｎｍのコアシェル粒子型アクリル系耐衝撃性改良剤Ｄｕ
ｒａｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｒ）Ｄ３８０。９０％の部分架橋ポリ（ブチルアクリレート）が
これら粒子のコアを形成する。シェル（１０％）は、メチルメタクリレートとエチルアク
リレートのコポリマーからなる。
【００５１】
　Ｂ２：メチルメタクリレートとエチルアクリレートのコポリマーからなるシェル（３０
％）に囲まれた部分架橋ポリ（ブチルアクリレート）コア（７０％）からなるアルケマ製
アクリル系耐衝撃性改良剤Ｄｕｒａｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｒ）Ｄ２００。
【００５２】
　Ｂ３：ワッカー製コアシェル粒子Ｇｅｎｉｏｐｅｒｌ（Ｒ）Ｐ５２。このポリ（メチル
メタクリレート）のシェル（３０％）はポリジメチルシロキサンのコア（７０％）を囲ん
でいる。
【００５３】
　可塑剤：
　Ｃ：ジブチルセバケート
【００５４】
　難燃剤：
　Ｄ１：ＩＣＬ製ポリ（ペンタブロモベンジルアクリレート）ＦＲ－１０２５
【００５５】
　Ｄ２：Ｃｈｅｍ－Ｍｅｔ製粉末状カルシウムタングステート。
【００５６】
　行った試験は以下の通りである：
　－耐火性特性：ＵＬ９４規格に従って、フィルムを垂直に支持し、調整した火炎をあて
る。火炎は、フィルムの下端から１０ｍｍの位置に配置し、５秒間保持する。火炎の持続
時間、燃焼した表面積および着火滴下物の存在を記録する。各試料について５本の試験片
を調べる。
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　－低温引裂強度特性：厚さ１００μｍのフィルムを、これに１Ｎの応力を与えてこれを
広げるように枠で支持する。９８０ｇの円錐状ストライカーを２３０ｍｍの高さから落と
し、試料を突き刺す。フィルムの破壊プロファイル（フィルムでの長い亀裂の伝播または
局部的な伸長）によって、変形の脆性または延性特性が評価されうる。この試験は、異な
る温度で行い、製品の延性－脆性転移温度を評価する。
【００５７】
　［実施例１］：難燃剤を含まない参考処方の耐低温貫通性
　下記表１の実施例１から７で示した通り、フィルムの耐貫通性に最も影響を与えるパラ
メータは、処方に組み込まれた耐衝撃性改良剤である。耐衝撃性改良剤の重量分率および
特質は、低温衝撃後の変形の延性または脆性特性に直接の影響を与える。
【００５８】
　実施例５と８および７と９の比較は、マトリクスをＰＶＤＦホモポリマーの代わりにＶ
ＤＦ／ＨＦＰコポリマーにすることが、フィルムの貫通挙動に限られた影響しか与えない
ことを示している。
【００５９】
　混合物における可塑剤の存在は、低温のフィルムの延性挙動をわずかに改良するが、実
施例１０と１１および１２と１３の間で特性の向上がないことから明らかなように、この
影響は限られている。後者２つの実施例における耐衝撃性改良剤の特性の変化もまた、延
性－脆性転移に有意な変化をもたらす。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　［実施例２］：耐火性および機械的特性の保持
【００６２】
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【表２】

【００６３】
　得られた結果を表２に示す。これらの結果は、フィルム処方への難燃剤２％または３％
（即ち、耐衝撃性改良剤の量の２／１５または１／５の割合）の添加で、フィルムの耐火
性を純粋なマトリクスのものと同程度まで回復することが可能であることを示している。
【００６４】
　フィルムの本来の耐火性は、実施例１から５で説明されるように、この試料に分散され
た耐衝撃性改良剤粒子の存在によって劣化される。実施例１４から１７で示されるように
、特定の難燃剤をこのフィルム処方に添加することで、フィルムの高い耐火性と低温にお
ける低い延性－脆性転移温度を同時に得ることができる。
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