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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー基材の表面を改質するための方法であって：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程、ここでこのポリマー基材はフル
オロポリマー、ポリイミド、及びポリエステルからなる群より選択されるポリマー有機物
質を含み；
　ｂ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、前記基材の表面と接触させて界面を形成させる工程、ここで前記少なくとも１
種の無機光化学電子供与体は、チオシアン酸塩、硫化物塩、チオ炭酸塩、チオシュウ酸塩
、チオリン酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩、亜硫酸塩、セレノシアン酸塩、セレン化
物塩、およびアジ化物塩からなる群より選択され、カチオン助剤は、有機スルホニウム塩
、有機アルソニウム塩、有機アンチモニウム塩、有機ヨードニウム塩、有機ホスホニウム
塩、及び有機アンモニウム塩からなる群より選択される；
　ｃ）前記界面を化学線に暴露させる工程、ここでボルトで表す無機光化学電子供与体の
酸化電位から、ボルトで表すポリマー基材の表面の還元電位を引き、エレクトロンボルト
で表す無機光化学電子供与体の最低三重項励起状態のエネルギーを引いたものが０よりも
小さい；
を含む、ポリマー基材の表面を改質するための方法。
【請求項２】
　改質された表面を有するポリマー基材であって：
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　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程、ここでこのポリマー基材はフル
オロポリマー、ポリイミド、及びポリエステルからなる群より選択されるポリマー有機物
質を含み；
　ｂ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、前記ポリマー基材の表面と接触させて界面を形成させる工程、ここで前記少な
くとも１種の無機光化学電子供与体は、チオシアン酸塩、硫化物塩、チオ炭酸塩、チオシ
ュウ酸塩、チオリン酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩、亜硫酸塩、セレノシアン酸塩、
セレン化物塩、およびアジ化物塩からなる群より選択され、カチオン助剤は、有機スルホ
ニウム塩、有機アルソニウム塩、有機アンチモニウム塩、有機ヨードニウム塩、有機ホス
ホニウム塩、及び有機アンモニウム塩からなる群より選択される；および
　ｃ）前記界面を化学線に暴露させる工程、ここでボルトで表す無機光化学電子供与体の
酸化電位から、ボルトで表すポリマー基材の表面の還元電位を引き、エレクトロンボルト
で表す無機光化学電子供与体の最低三重項励起状態のエネルギーを引いたものが０よりも
小さい；
を含む方法によって調製される、改質された表面を有するポリマー基材。
【請求項３】
　複合材料物品を調製するための方法であって：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程、ここでこのポリマー基材はフル
オロポリマー、ポリイミド、及びポリエステルからなる群より選択されるポリマー有機物
質を含み；
　ｂ）１つの表面を有する第２の基材を提供する工程；
　ｃ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、薄膜として、前記ポリマー基材の表面の上にコーティングして、第１の界面を
形成させる工程、ここで前記少なくとも１種の無機光化学電子供与体は、チオシアン酸塩
、硫化物塩、チオ炭酸塩、チオシュウ酸塩、チオリン酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩
、亜硫酸塩、セレノシアン酸塩、セレン化物塩、およびアジ化物塩からなる群より選択さ
れ、カチオン助剤は、有機スルホニウム塩、有機アルソニウム塩、有機アンチモニウム塩
、有機ヨードニウム塩、有機ホスホニウム塩、及び有機アンモニウム塩からなる群より選
択される；
　ｄ）前記第２の基材の表面を前記コーティングした光反応性溶液と接触させて第２の界
面を形成させる工程；および
　ｅ）両方の界面を同時に、複合材料物品を形成させるのに充分な化学線に暴露させる工
程、ここでボルトで表す無機光化学電子供与体の酸化電位から、ボルトで表すポリマー基
材の表面の還元電位を引き、エレクトロンボルトで表す無機光化学電子供与体の最低三重
項励起状態のエネルギーを引いたものが０よりも小さい；
を含む、複合材料物品を調製するための方法。
【請求項４】
　複合材料物品であって：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程、ここでこのポリマー基材はフル
オロポリマー、ポリイミド、及びポリエステルからなる群より選択されるポリマー有機物
質を含み；
　ｂ）１つの表面を有する第２の基材を提供する工程；
　ｃ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、薄膜として、前記ポリマー基材の表面の上にコーティングして、第１の界面を
形成させる工程、ここで前記少なくとも１種の無機光化学電子供与体は、チオシアン酸塩
、硫化物塩、チオ炭酸塩、チオシュウ酸塩、チオリン酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩
、亜硫酸塩、セレノシアン酸塩、セレン化物塩、およびアジ化物からなる群より選択され
、カチオン助剤は、有機スルホニウム塩、有機アルソニウム塩、有機アンチモニウム塩、
有機ヨードニウム塩、有機ホスホニウム塩、及び有機アンモニウム塩からなる群より選択
される；
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　ｄ）前記第２の基材の表面を前記コーティングした光反応性溶液と接触させて第２の界
面を形成させる工程；および
　ｅ）両方の界面を同時に、複合材料物品を形成させるのに充分な化学線に暴露させる工
程、ここでボルトで表す無機光化学電子供与体の酸化電位から、ボルトで表すポリマー基
材の表面の還元電位を引き、エレクトロンボルトで表す無機光化学電子供与体の最低三重
項励起状態のエネルギーを引いたものが０よりも小さい；
を含む方法により調製された、複合材料物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無機化合物と接触させながら化学線に暴露することによって、有機材料を表
面改質させるための方法、および改質することによって得られる結合された物品に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマー表面を、そのような表面を選択された化合物（すなわち、改質剤）と接触させ
ながら、紫外線および／または可視光線の照射に暴露することによって、改質させること
が行われてきた。場合によってはそれらの化合物は有機物であるが、それらは、ポリマー
フィルムおよび／または増感剤との電子移動反応に加わる能力によって、選択される。典
型的にはそのようにして得られた改質ポリマー表面には、そのポリマーフィルムに共有結
合的に結合された、前記選択された有機化合物に対応する有機物残渣が含まれる。そのよ
うな残渣は、有機物であるために、大気酸素に暴露された場合に着色したりおよび／また
は酸化されたりする可能性があり、その結果、時間が経過するにつれて１種または複数の
性質（たとえば、表面エネルギー）が変化する傾向があり得る。このことは、ポリマーフ
ィルム、たとえば、環境条件下では通常酸化されることはないような、フッ素含有ポリマ
ー（すなわち、フルオロポリマー）フィルムの場合には、特に重要となる。
【０００３】
　ポリマー基材の表面を恒久的に改質させて、長時間経過しても、その表面が変色および
／または酸化を受けにくいようにする方法があれば望ましい。
【０００４】
　フルオロポリマーは、市販されている有用な材料の１つのタイプである。フルオロポリ
マーには、たとえば、架橋したフルオロエラストマーや、半晶質あるいはガラス状のフル
オロポリマーが含まれる。フルオロポリマーは一般的に、熱安定性が高く、特に高温にお
いて使用するには有用である。それらはまた、非常に低い温度でも極めて優れた靱性およ
び可撓性を示す。それらフルオロポリマーの多くは、広い範囲の各種溶媒にほぼ全面的に
不溶であり、一般に耐化学薬品性がある。いくつかのものは、極端に低い誘電損や高い絶
縁耐力を有しており、またユニークな非接着性や低い摩擦性を有しているものもある。フ
ルオロエラストマー、特にフッ化ビニリデンと他のエチレン性不飽和ハロゲン化モノマー
、たとえばヘキサフルオロプロピレンとのコポリマーは、シール、ガスケットおよびライ
ニングなどの高温用途において特に有用である。
【０００５】
　無機化合物を使用してフルオロポリマーの表面改質をしようとしても、比較的反応が遅
いか、および／または（たとえば、多くの反応工程を必要とするなどのため）実施するの
が困難である。そのような反応の速度を上げたり、また容易に実施できるような方法があ
れば望ましい。
【０００６】
　フルオロポリマーを含む多層構成は、幅広い産業面において、用途を有している。その
ような構成は、たとえば、燃料ライン用のホースおよびその関連の容器や、化学加工分野
におけるホースやガスケットなどで使用される。多層物品の層の間の接着性は、仕上がり
物品の用途に応じて、各種の性能標準に適合している必要がある。しかしながら、それら
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の層の一方がフルオロポリマーである場合、１つの理由として、フルオロポリマーが非接
着性の性質を有しているために、高い接着強度を得ることが困難となることが多い。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ポリマー基材に対する接着強度を改良するための方法があれば、望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、ポリマー基材の表面を改質するための新規な方法に関する。この改質された
ポリマー基材は、各種の物品を製造する場合に有用である。
【０００９】
　１つの態様において、本発明は、ポリマー基材の表面を改質するための方法を提供し、
それに含まれるのは：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程；
　ｂ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、ポリマー基材の表面と接触させて界面を形成させる工程；および
　ｃ）前記界面を化学線に暴露させる工程；
である。
【００１０】
　いくつかの実施態様においては、前記無機光化学電子供与体には、硫黄、窒素、および
リンからなる群より選択される元素を含む。
【００１１】
　いくつかの実施態様においては、ポリマー基材としては、フルオロポリマー、ポリイミ
ド、またはポリエステルを挙げることができる。
【００１２】
　いくつかの実施態様においては、この方法には、暴露された界面を第２の基材、望まし
くはポリマーフィルムに接着させることも、さらに含まれる。
【００１３】
　また別な態様においては、本発明は、ポリマー基材の表面を改質するための方法により
調製される表面を有するポリマー基材を提供するが、その方法に含まれるのは：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程；
　ｂ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、ポリマー基材の表面と接触させて界面を形成させる工程；および
　ｃ）前記界面を化学線に暴露させる工程；
である。
【００１４】
　また別な態様においては、本発明は、ポリマー基材の表面を改質するための方法により
調製しうる表面を有するポリマー基材を提供するが、その方法に含まれるのは：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程；
　ｂ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、ポリマー基材の表面と接触させて界面を形成させる工程；および
　ｃ）前記界面を化学線に暴露させる工程；
である。
【００１５】
　また別な態様においては、本発明は、複合材料物品を調製するための方法を提供するが
、その方法に含まれるのは：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程；
　ｂ）１つの表面を有する第２の基材を提供する工程；
　ｃ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、薄膜として、ポリマー基材の表面の上にコーティングして、第１の界面を形成
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させる工程；
　ｄ）第２の基材の表面を前記コーティングした光反応性溶液と接触させて第２の界面を
形成させる工程；および
　ｅ）両方の界面を同時に、複合材料物品を形成させるのに充分な化学線に暴露させる工
程；
である。
【００１６】
　いくつかの実施態様においては、前記第２の基材はポリマーフィルムである。
【００１７】
　また別な態様においては、本発明は、以下の工程を含む方法によって調製された複合材
料物品を提供するが、それらの工程とは：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程；
　ｂ）１つの表面を有する第２の基材を提供する工程；
　ｃ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、薄膜として、ポリマー基材の表面の上にコーティングして、第１の界面を形成
させる工程；
　ｄ）第２の基材の表面を前記コーティングした光反応性溶液と接触させて第２の界面を
形成させる工程；および
　ｅ）両方の界面を同時に、複合材料物品を形成させるのに充分な化学線に暴露させる工
程；
である。
【００１８】
　いくつかの実施態様においては、前記第２の基材はポリマーフィルムである。
【００１９】
　また別な態様においては、本発明は、以下の工程を含む方法によって調製しうる複合材
料物品を提供するが、それらの工程とは：
　ａ）１つの表面を有するポリマー基材を提供する工程；
　ｂ）１つの表面を有する第２の基材を提供する工程；
　ｃ）溶媒と、少なくとも１種の無機光化学電子供与体と、カチオン助剤とを含む光反応
性溶液を、薄膜として、ポリマー基材の表面の上にコーティングして、第１の界面を形成
させる工程；
　ｄ）第２の基材の表面を前記コーティングした光反応性溶液と接触させて第２の界面を
形成させる工程；および
　ｅ）両方の界面を同時に、複合材料物品を形成させるのに充分な化学線に暴露させる工
程；
である。
【００２０】
　いくつかの実施態様においては、前記第２の基材はポリマーフィルムである。
【００２１】
　本発明の各種の態様に従って表面を改質されたポリマー基材は、典型的には、他の固体
基材に接着させた場合に改良された接着性を示し、各種の複合材料物品を調製するのに有
用である。さらに、本発明の各種の態様に従って改質された表面を有するポリマー基材は
、各種の化学種、たとえば生物学的活性を有する分子、無電解メッキした金属膜、接着剤
（感圧接着剤を含む）など、を結合させたり吸収したりするのに使用することも可能であ
る。化学線を部分的にマスキングすることによって、本発明の方法では、ポリマー基材の
上に像様にパターンを形成することも可能であるので、印刷方法にも使用できるし、また
電子部品の製造にも使用可能である。
【００２２】
　本明細書において使用する場合：
　「化学線」という用語は、２００ナノメートル～４００ナノメートルの波長を有する光
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を意味する；
　「硬化した」という用語は、共有結合的に架橋されていることを意味する；
　「エラストマー」という用語は、ゴムと類似の弾性を有する物質を意味するが、特に「
エラストマー」という用語は、エラストマーを伸ばすような応力によって実質的に応力伸
びを生じるが、その応力を除いた場合には実質的に元の大きさに戻るような物質の性質を
表す；
　「無機」という用語は、Ｃ－Ｈ結合も、炭素－炭素多重結合も、四配位の炭素原子も持
たないことを意味しており、無機光化学電子供与体がイオン性であるような本発明の実施
態様においては、「無機」という用語は、イオン性化合物のアニオン部分のみを指してお
り、それはすなわち、イオン性化合物のカチオン部分は、全体の電荷のバランスを維持す
るための必要であるから存在しているのであって、そのため、たとえば、チオシアン酸テ
トラアルキルアンモニウムの場合のように、有機であってもよい；
　「非揮発性塩」という用語は、カチオンとアニオンからなる塩を指していて、そこで、
カチオン、およびカチオンと平衡を保ちながら存在している各種の相当の共役塩基は、蒸
気圧が２５℃で１０ミリパスカル未満である；
　「有機」という用語は、上記の「無機」では無いものを意味する；
　「光化学電子供与体」という用語は、光化学一電子酸化を行う化合物を指している；
　「可溶性」という用語は、選択された溶媒の中に、０．００１モル／リットルを超える
濃度で溶解可能であることを意味する；
　「熱可塑性」という用語は、加熱をすると軟化し流動するが、室温に迄冷却すると固化
するようなポリマーを指している；そして、
　「熱硬化性」という用語は、場合によっては硬化剤を含むポリマー材料で、硬化させた
場合に、固化あるいは熱に関して非可逆的に「硬化（ｓｅｔ）」するようなものを指して
いる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　本発明は、ポリマー基材の表面を改質するための方法と、改質することによって得られ
る物品に関する。
【００２４】
　各種の態様において、本発明は、溶媒、少なくとも１種の無機光化学電子供与体、およ
び場合によっては少なくとも１種のカチオン助剤（ｃａｔｉｏｎｉｃ　ａｓｓｉｓｔａｎ
ｔ）を含む光反応性溶液を、ポリマー基材の表面と接触させて界面を形成させ、次いでそ
の界面を化学線に暴露することを含む方法に関する。
【００２５】
　本発明のいくつかの実施態様においては、そのようにして得られた表面を改質されたポ
リマー基材を、第２の基材と接着させて、複合材料物品を形成することもできる。
【００２６】
　図１を参照すると、複合材料物品１０には、表面層５０を有するポリマー基材２０が含
まれている。表面層５０は、溶媒、少なくとも１種の無機光化学電子供与体、および場合
によっては少なくとも１種のカチオン助剤を含む光反応性溶液を、ポリマー基材の表面６
０と接触させて界面を形成させ、次いでその界面を化学線に暴露することによって得られ
たものである。第２の基材３０の表面４０を表面層５０に接合させて、複合材料物品１０
を形成している。表面層５０の典型的な厚みは分子サイズのオーダーで、たとえば、１０
ナノメートル以下である。
【００２７】
ポリマー基材
　本発明の方法に従って改質することが可能なポリマー基材としては、典型的には、ポリ
マー性有機物質を挙げることができ、それはどのような形状、形態、大きさであってもよ
い。このポリマー性有機物質は、熱可塑性、熱硬化性、エラストマー性などであってよい
。本発明の方法においてはいかなるポリマー性有機物質を使用することも可能であるが、
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ただし、その還元電位（後述）についての制限に適合していなければならない。好適なポ
リマー性有機物質の例を挙げれば、ポリイミド、ポリエステル、およびフルオロポリマー
（すなわち、それらの有機ポリマーでは、水素の含量が３．２重量パーセント未満で、フ
ッ素原子のいくつかの代わりに塩素または臭素原子が含まれていてもよい）などがある。
【００２８】
　本発明の方法は、ポリマー性有機物質がフルオロポリマーであるような場合に特に有用
であるが、その理由は、そのようなポリマーを改質するための簡単な方法がほとんど無い
からである。ポリマーがテトラフルオロエチレン（すなわち、ＴＦＥ）のホモポリマーお
よびコポリマーであるのが望ましい。ポリマー性有機物質がＴＦＥのコポリマーであれば
、より望ましい。
【００２９】
　いくつかの実施態様においては、このポリマー性有機物質は、周囲温度よりも高いガラ
ス転移温度および／または結晶融点を有していてもよい（プラスチック）。他の実施態様
においては、このポリマー性有機物質がエラストマー性であってもよい。
【００３０】
　いくつかの好ましい実施態様においては、このポリマー性有機物質には少なくとも１種
のフルオロポリマーが含まれる。そのフルオロポリマーは、ペルフルオロ化ポリマーであ
っても、あるいは部分的にフッ素化されたポリマーであってもよい。たとえば、このフル
オロポリマーは、溶融加工可能なもの、たとえばポリフッ化ビニリデン（すなわち、ＰＶ
ＤＦ）；テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレンおよびフッ化ビニリデンの
ターポリマー（すなわち、ＴＨＶ）；テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロペン
コポリマー；およびその他の溶融加工可能なフルオロプラスチックであってもよいし；あ
るいは、溶融加工が不可能なフルオロポリマー、たとえばポリテトラフルオロエチレン、
変性ポリテトラフルオロエチレンコポリマー（たとえば、ＴＦＥと少量のフッ素化ビニル
エーテルとのコポリマー）および硬化させたフルオロエラストマーなどであってもよい。
【００３１】
　フルオロエラストマーは、射出成形もしくは圧縮成形または、熱可塑性プラスチックに
通常使用されるその他の方法によって、成形加工をした後で硬化させることもできる。硬
化または架橋させた後でフルオロエラストマーをさらに溶融加工することは不可能である
。フルオロエラストマーは、それらが架橋されていない形態で溶媒からコーティングする
ことが可能である。フルオロポリマーはまた、水性分散体の形からコーティングすること
もできる。望ましい実施態様においては、このフルオロポリマーは、テトラフルオロエチ
レン－ヘキサフルオロプロペンコポリマー、テトラフルオロエチレン－ペルフルオロ（ア
ルキルビニルエーテル）コポリマー（たとえば、テトラフルオロエチレン－ペルフルオロ
（プロピルビニルエーテル））、ペルフルオロエラストマー、またはそれらの混合物であ
るのがよい。
【００３２】
　そのフルオロポリマーは、押出し加工や溶媒コーティングが可能な物質であるのが望ま
しい。そのようなフルオロポリマーは典型的には、１００℃～３３０℃、より望ましくは
１５０℃～２７０℃の範囲の溶融温度を有するフルオロプラスチックである。フルオロプ
ラスチックには、フッ化ビニリデン（すなわち、ＶＤＦ）および／またはＴＦＥから誘導
される共重合単位を含んでいるのが望ましく、さらに、その他のフッ素含有モノマー、フ
ッ素不含有モノマー、またはそれらの組合せから誘導される共重合単位を含んでいてもよ
い。
【００３３】
　好適なフッ素含有モノマーの例を挙げれば、ＴＦＥ、ヘキサフルオロプロピレン（すな
わち、ＨＦＰ）、クロロトリフルオロエチレン、３－クロロペンタフルオロプロペン、ペ
ルフルオロ化ビニルエーテル（たとえば、ペルフルオロアルコキシビニルエーテル、たと
えばＣＦ3ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ＝ＣＦ2；およびペルフルオロアルキルビニルエーテ
ル、たとえばＣＦ3ＯＣＦ＝ＣＦ2およびＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ＝ＣＦ2）、およびフッ素
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含有ジオレフィン、たとえばペルフルオロジアリルエーテルおよびペルフルオロ－１，３
－ブタジエンなどがある。好適なフッ素不含有モノマーの例としては、オレフィンモノマ
ー、たとえばエチレン、プロピレンなどが挙げられる。
【００３４】
　ＶＤＦ含有フルオロポリマーは、乳化重合技術を使用して調製することができるが、そ
れについてはたとえば、米国特許第４，３３８，２３７号（スルズバッバ（Ｓｕｌｚｂａ
ｃｈ）ら）または同第５，２８５，００２号（グロータエルト（Ｇｒｏｏｔａｅｒｔ））
に記載がある。市場で入手可能なＶＤＦ含有フルオロプラスチックの例としては、商品名
ダイネオン（ＤＹＮＥＯＮ）ＴＨＶ２００、ＴＨＶ４００、ＴＨＶＧ、およびＴＨＶ６１
０Ｘ（ミネソタ州セント・ポール（Ｓｔ．　Ｐａｕｌ、ＭＮ）のダイネオン（Ｄｙｎｅｏ
ｎ）から入手可能）、カイナール（ＫＹＮＡＲ）７４０（ペンシルバニア州フィラデルフ
ィア（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ、ＰＡ）のアトケム・ノース・アメリカ（Ａｔｏｃｈｅ
ｍ　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａ）から入手可能）、ハイラール（ＨＹＬＡＲ）７００（
ニュージャージー州モリスタウン（Ｍｏｒｒｉｓｔｏｗｎ、ＮＪ）のアウジモント・ＵＳ
Ａ・インコーポレーテッド（Ａｕｓｉｍｏｎｔ　ＵＳＡ　Ｉｎｃ．）から入手可能）、お
よびフルオレル（ＦＬＵＯＲＥＬ）ＦＣ－２１７８（ダイネオン（Ｄｙｎｅｏｎ）から入
手可能）などのフルオロポリマーを挙げることができる。
【００３５】
　特に有用なフルオロポリマーは、少なくともＴＦＥおよびＶＤＦから誘導される共重合
単位を含み、その中のＶＤＦの量が少なくとも０．１重量パーセントであり、かつ２０重
量パーセント未満であるようなものである。ＶＤＦの量は望ましくは３～１５重量パーセ
ント、より望ましくは１０～１５重量パーセントの範囲である。
【００３６】
　好適なフルオロエラストマーの例としては、ＶＤＦ－ＨＦＰコポリマー、ＶＤＦ－ＨＦ
Ｐ－ＴＦＥターポリマー、ＴＦＥ－プロピレンコポリマーなどが挙げられる。
【００３７】
　本発明を実施するのに有用なポリマー基材は、どのような形態（たとえば、フィルムと
して、または注入成形品もしくは成形物品として）で使用してもよいが、ただし、無機光
化学電子供与体の溶液と接触させたポリマー基材の表面に、有効量の化学線が到達できる
ようになっていなくてはならない。ポリマー基材がフィルムの形態であるのが望ましい。
そのようなフィルムには、１層または複数の層が含まれていてもよい。
【００３８】
無機光化学電子供与体
　無機光化学電子供与体は、本発明の目的のために定義すれば、無機化合物であって、た
とえば中性の化合物、あるいはアニオンとカチオンからなる塩のアニオン部分である。そ
の無機光化学電子供与体がアニオン性である場合には、有機または無機のいずれでもよい
カチオンと対になっていてもよいが、ただしそのカチオンは、２０℃で５分間では、化学
線なしではそのアニオンと実質的に反応しないものでなければならない。
【００３９】
　本発明を実施するのに使用される無機光化学電子供与体は典型的には、ポリマー基材の
性質に合わせて選択される。一般的に言って、無機光化学電子供与体の酸化電位（ボルト
で表す）から、ポリマー基材の表面の還元電位（ボルトで表す）を引き、無機光化学電子
供与体の励起エネルギー（すなわち、無機光化学電子供与体の最低三重項励起状態のエネ
ルギー、エレクトロンボルトで表す）を引いたものが、ゼロよりも小さい。無機光化学電
子供与体の酸化電位から、ポリマー基材の表面の還元電位を引き、無機光化学電子供与体
の励起エネルギーを引いたものが、－０．５ボルト未満となるのが望ましい。
【００４０】
　無機化合物の酸化電位（および還元電位）は、当業者公知の方法、たとえば、ポーラロ
グラフィによって求めることができる。たとえば、酸化電位の測定方法については、Ａ．
Ｊ．バード（Ｂａｒｄ）およびＬ．Ｒ．フォークナー（Ｆａｕｌｋｎｅｒ）の『エレクト



(9) JP 4261362 B2 2009.4.30

10

20

30

40

50

ロケミカル・メソッズ・ファンダメンタルズ・アンド・アプリケーションズ（Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ，Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ　ａｎｄ　Ａｐｐｌ
ｉｃａｔｉｏｎｓ）』（ジョン・ワイリー・アンド・ソンズ・インコーポレーテッド（Ｊ
ｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ、Ｉｎｃ．）、ニューヨーク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）、
２００１年）、および、Ｄ．Ｔ．ソーヤー（Ｓａｗｙｅｒ）およびＪ．Ｌ．ロバーツ（Ｒ
ｏｂｅｒｔｓ）の『エクスペリメンタル・エレクロトケミストリー・フォア・ケミスツ（
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｆｏｒ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｓ）』（ジョン・ワイリー・アンド・ソンズ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ）
、ニューヨーク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）、１９７４年）ｐ．３２９～３９４に記載がある。
【００４１】
　本明細書で使用する場合「励起エネルギー」とは、光吸収化学種（たとえば、無機光化
学電子供与体、増感剤または基材）の最低エネルギー三重項状態を指し、エレクトロンボ
ルトで表す。そのようなエネルギーの測定方法は、当業者には周知であって、たとえば、
Ｒ．Ｓ．ベッカー（Ｂｅｃｋｅｒ）の『セオリー・アンド・インタープリテーション・オ
ブ・フルオレセンス・アンド・ホスホレセンス（Ｔｈｅｏｒｙ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｐｒ
ｅｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅ
ｎｃｅ）』（ワイリー・インターサイエンス（Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ）
ニューヨーク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）、１９６９年）第７章に記載されている、リン光測定
法によって求めることができる。そのような測定を可能とする分光光度計は、たとえば、
メリーランド州イーストン（Ｅａｓｔｏｎ、ＭＤ）のジャスコ・インコーポレーテッド（
Ｊａｓｃｏ　Ｉｎｃ．）や、ニュージャージー州ローレンスビル（Ｌａｗｒｅｎｃｅｖｉ
ｌｌｅ、ＮＪ）のフォトン・テクノロジー・インターナショナル・インコーポレーデッド
（Ｐｈｏｔｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ、Ｉｎｃ．）など
、各社から容易に入手することができる。
【００４２】
　酸素摂動法を使用して三重項状態のエネルギーレベルを測定することも可能であるが、
それについては、Ｄ．Ｆ．エバンス（Ｅｖａｎｓ）『パーターベーション・オブ・シング
レット・トリプレット・トランジションズ・オブ・アロマティック・モレキュールズ・バ
イ・オキシジェン・アンダー・プレッシャー（Ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｉｎ
ｇｌｅｔ－Ｔｒｉｐｌｅｔ　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｍｏｌ
ｅｃｕｌｅｓ　ｂｙ　Ｏｘｙｇｅｎ　ｕｎｄｅｒ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ）』ザ・ジャーナル
・オブ・ザ・ケミカル・ソサイエティ（ロンドン）（Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔ
ｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ（Ｌｏｎｄｏｎ））１９５７年、ｐ．１３５１
～１３５７に記載がある。酸素摂動法には、化合物を酸素によって高圧環境、たとえば１
３．８メガパスカルとした状態での、その化合物の吸収スペクトルを測定することが含ま
れる。このような状態のもとでは、スピン選択則が破綻し、化合物は化学線に暴露される
ことによって、その基底状態から直接最低励起三重項状態に遷移する。この遷移が起きる
波長（すなわち、λ）を使用して、Ｅ＝ｈｃ／λの関係から、最低エネルギー三重項状態
のエネルギーを計算するが、ここでＥは三重項状態エネルギー、ｈはプランク定数、そし
てｃは、真空中での光の速度である。このリン光法は、紫外線が励起三重項の崩壊をもた
らす時に、多くの化合物がリン光を発するという事実に、注目したものである。リン光発
光が起きる波長を測定することによって、先に述べた方法を用いて、三重項エネルギーレ
ベルを計算することができる。
【００４３】
　ポリマーの還元電位（通常ボルトで表される）は、特に電気化学的に何通りかの方法で
測定することが可能であるが、そのような方法としてはたとえば、Ｄ．Ｊ．バーカー（Ｂ
ａｒｋｅｒ）『エレクトロケミカル・リダクション・オブ・ポリテトラフルオロエチレン
（Ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｔｅ
ｔｒａｆｌｕｒｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）』（エレクトロキミカ・アクタ（Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ）１９７８年、第２３巻、ｐ．１１０７～１１１０）；Ｄ．
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Ｍ．ブルーイス（Ｂｒｅｗｉｓ）『リアクションズ・オブ・ポリテトラフルオロエチレン
・ウィズ・エレクトロケミカリー・ジェネレーテッド・インターメディエーツ（Ｒｅａｃ
ｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｅｌｅｎｅ　ｗｉｔｈ　Ｅ
ｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　Ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
）』（ディ・アンゲバンテ・マクロモレキュラー・ヘミー（Ｄｉｅ　Ａｎｇｅｗａｎｄｔ
ｅ　Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｅ　Ｃｈｅｍｉｅ）、１９７５年、第４３巻、ｐ．１
９１～１９４）；Ｓ．マズア（Ｍａｚｕｒ）およびＳ．ライビ（Ｒｅｉｃｈ）『エレクト
ロケミアル・グロウス・オブ・メタル・インターレーヤーズ・イン・ポリイミド・フィル
ム（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｇｒｏｗｔｈ　ｏｆ　Ｍｅｔａｌ　Ｉｎｔｅｒｌ
ａｙｅｒｓ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ　Ｆｉｌｍ）』（ザ・ジャーナル・オブ・フィジ
カル・ケミストリー（Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ）、１９８６年、第９０巻、ｐ．１３６５～１３７２）など、に記載されている。
ある特定のポリマーの還元電位がこれまで測定されていなかったとしても、そのポリマー
と構造的に似ているモデル化合物の還元電位を使用して照合することによって、簡単に近
似値を求めることができる。膨大な数の有機化合物の還元電位が、Ｌ．マイテス（Ｍｅｉ
ｔｅｓ）、Ｐ．ズーマン（Ｚｕｍａｎ）および（一部）Ｅ．ラップ（Ｒｕｐｐ）『ＣＲＣ
・ハンドブック・シリーズ・イン・オーガニック・エレクトロケミストリー（ＣＲＣ　Ｈ
ａｎｄｂｏｏｋ　Ｓｅｒｉｅｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔ
ｒｙ）』第１～６巻（ＣＲＣ・プレス・インコーポレーテッド（ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ　Ｉ
ｎｃ．）、オハイオ州クリーブランド（Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ、ＯＨ）およびフロリダ州ボ
カ・ラトン（Ｂｏｃａ　Ｒａｔｏｎ）、１９７７～１９８３年発行）にまとめられている
。
【００４４】
　当業者にはよく知られていることではあるが、酸化および還元電位は、各種の実験的な
パラメーターによって幾分変化する可能性がある。そのような事情があるので、還元電位
は、本発明を実施する場合の条件下（たとえば、同一の溶媒、濃度、温度、ｐＨなどで）
で測定すべきである。
【００４５】
　望ましくは、基底状態における無機光化学電子供与体の還元電位を、ポリマー基材の表
面の還元電位より低くするべきであって、そうでないと、無機光化学電子供与体がポリマ
ー基材と自発的に反応してしまう可能性がある。
【００４６】
　本発明を実施するのに有用な無機光化学電子供与体は、各種の化学種として（たとえば
、共役酸または共役塩基として）水溶液中に存在させることができる。そのような場合に
は、溶液のｐＨは、目的の化学種の濃度を最大にできるように調節するのがよい。
【００４７】
　本発明の方法を、調節された再現性のある方法で実施するためには、本発明を実施する
のに有用な無機光化学電子供与体が、化学線なしの場合には、２０℃で５分間の間に、改
質する目的の具体的なポリマー基材の表面と実質的に反応しないようにする。したがって
、ある種のポリマー基材に使用するには適した無機光化学電子供与体であっても、他のポ
リマー基材に使用するには適していないということもあり得るということは、認識すべき
である。
【００４８】
　アニオン性無機光化学電子供与体は典型的には、可溶性の塩の形の中で存在している非
妨害性のカチオンと組み合わされる。「非妨害性のカチオン」という用語は、化学線なし
の場合には、２０℃で５分間の間に、ポリマー基材の表面と実質的に反応しないカチオン
を指す。この基準に適合する非妨害性のカチオンの例を挙げれば、アルカリ金属、アルカ
リ土類金属、有機アンモニウムカチオン、有機スルホニウムカチオン、有機ホスホニウム
カチオン、有機アルソニウムカチオン、有機ヨードニウムカチオン、アンモニウム、など
がある。
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【００４９】
　本発明の必要条件ではないが、ある種の揮発性の無機光化学電子供与体、特にいくつか
の窒素含有無機光化学電子供与体は、本発明の実施過程（たとえば、コーティング時、取
り扱い時、および加熱積層工程）で使用すると、不快なおよび／または有害なガスを発生
する可能性があり、使用しないようにするのが望ましい。揮発性の窒素含有無機光化学電
子供与体の例としては、アンモニア、ヒドラジン、ヒドロキシルアミン、およびそれらの
共役酸（すなわち、プロトン化された）塩、たとえば、アンモニウム塩およびプロトン化
されたアミン（すなわち、第１級、第２級および第３級アンモニウム塩）の塩が挙げられ
、水性溶媒中に存在する場合には、各種の酸の形と塩基の形の間で平衡が成立している。
たとえば、水中に０．００１モル／リットルを超える濃度で存在すると、塩化アンモニウ
ムは１０ミリパスカルを超える蒸気圧を持つ。先に述べたように望ましくは、この無機光
化学電子供与体は非揮発性の塩であるべきである。
【００５０】
　可溶性で非揮発性の塩の例としては、アルカリ金属塩、アミジニウム塩、グアニジニウ
ム塩、第４級ホスホニウム塩、第４級アンモニウム塩などが挙げられる。
【００５１】
　本発明のいくつかの望ましい実施態様においては、無機光化学電子供与体は、塩（たと
えば、チオシアン酸ベンジルトリブチルアンモニウム）の形態で、カチオン助剤として有
用なカチオン部分と、無機光化学電子供与体として有用なアニオン部分とからなっている
。
【００５２】
　本発明を実施する際に使用可能な無機光化学電子供与体の例を挙げてみれば：
（ａ）硫黄含有塩、たとえばチオシアン酸塩、たとえば、チオシアン酸カリウムおよびチ
オシアン酸テトラアルキルアンモニウムなど；硫化物塩、たとえば硫化ナトリウム、水硫
化カリウム、二硫化ナトリウム、四硫化ナトリウムなど；チオ炭酸塩、たとえばチオ炭酸
ナトリウム、トリチオ炭酸カリウムなど；チオシュウ酸塩、たとえばジチオシュウ酸カリ
ウム、四チオシュウ酸ナトリウムなど；チオリン酸塩、たとえばチオリン酸セシウム、ジ
チオリン酸カリウム、モノチオリン酸ナトリウムなど；チオ硫酸塩、たとえばチオ硫酸ナ
トリウムなど；亜ジチオン酸塩、たとえば亜ジチオン酸カリウムなど；亜硫酸塩、たとえ
ば亜硫酸ナトリウムなど；その他、
（ｂ）セレン含有塩、たとえば、セレノシアン酸塩、たとえばセレノシアン酸カリウム；
セレン化物塩、たとえばセレン化ナトリウム；その他、
（ｃ）無機窒素含有化合物、たとえばアジ化塩、たとえばアジ化ナトリウム、アジ化カリ
ウムなど；アンモニア；ヒドラジン；など；および
（ｄ）ヨウ素含有アニオン、たとえばヨウ化物、三ヨウ化物など、である。
【００５３】
　本発明を実施する際にその他の無機化学種を使用することも可能であるが、ただし、そ
れらは先に挙げた無機供与体の選択基準に適合していなければならない。
【００５４】
溶媒
　無機光化学電子供与体は典型的には溶媒中に溶解させるが、その溶媒は、化学線がない
場合には、その無機光化学電子供与体とは反応しないものであるのが望ましい。望ましく
はそのような光反応性溶液のための溶媒は、無機光化学電子供与体、または（もし共存す
るならば）各種の増感剤と同じ波長の化学線を、著しく吸収することがないようなものと
すべきである。起こりうる副反応を避けるために、場合によっては、ポリマー基材よりも
還元することが困難な溶媒を選択するのが望ましいが、本発明はさらに、驚くべきことに
は、その溶媒がポリマー基材よりも容易に還元されるような溶媒（たとえば、水性溶媒）
中で容易に実施することも可能である。そのような水性溶媒は、水そのものを含んでいる
ので、典型的な有機溶媒に比較して、環境に関する問題も小さい。
【００５５】
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　水は特に望ましい溶媒である。少なくとも１種の有機溶媒と水との混合物（たとえば、
２種以上のアルコールと水との混合物）も、望ましい溶媒である。基本的にはすべての公
知の有機溶媒を用いることが可能であるが、光反応性溶液の各種成分の溶解性および相溶
性、ポリマー基材、吸収スペクトル、などをもとにして決定するのが特に好ましい。有機
溶媒の例を挙げれば、アルコール、たとえば、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ
－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチ
ルアルコール、ｔ－ブチルアルコール、ｉｓｏ－ブチルアルコール、など；ケトンおよび
ケトアルコール、たとえば、アセトン、メチルエチルケトン、ジアセトンアルコール、な
ど；エステル、たとえば、酢酸エチルおよび乳酸エチルなど；多価アルコール、たとえば
、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレング
リコール、ブチレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，２，４－ブタントリオー
ル、１、５－ペンタンジオール、１，２，６－ヘキサントリオール、ヘキシレングリコー
ル、グリセロール、グリセロールエトキシレート、トリメチロールプロパンエトキシレー
ト、など；低級アルキルエーテル、たとえば、エチレングリコールモノメチルまたはモノ
エチルエーテル、ジエチレングリコールメチルまたはエチルエーテル、およびトリエチレ
ングリコールモノメチルまたはモノエチルエーテル、など；その他、が挙げられる。
【００５６】
　典型的には、溶媒としては、ポリマー基材を溶解させたり顕著に膨潤させたりすること
のない溶媒を選択すべきである。溶媒中の無機光化学電子供与体の典型的な濃度は、０．
００１～１モル／リットルである。無機光化学電子供与体の濃度は、０．０１～０．１モ
ル／リットルであるのが望ましい。
【００５７】
　溶媒とポリマー基材の選択に応じて、異なった表面改質を得ることができる。たとえば
、水性溶媒中では典型的には、フルオロポリマーの表面にはヒドロキシル基が豊富に存在
する。理論に捕らわれることなく言えば、そのようなヒドロキシル基は、ポリマーの還元
によって生成したポリマー主鎖の中の炭素・炭素二重結合へ水が付加したことによって生
成したものと考えられる。
【００５８】
カチオン助剤
　この光反応性溶液は、カチオン助剤を含。このカチオン助剤は、有機カチオンと非妨害
性のアニオンとからなる化合物（すなわち、塩）である。
【００５９】
　「非妨害性のアニオン」という用語は、（有機または無機の）アニオンで、化学線が無
い場合には、２０℃で５分間の間に、ポリマー基材の表面と実質的に反応しないものを指
す。この基準に適合している非妨害性のアニオンの例をいくつか挙げれば、ブロミド、ク
ロリド、およびフルオリド；スルフェートまたはスルホネート（たとえば、パラトルエン
スルホネート）；ホスフェートまたはホスホネート；錯体金属ハライド、たとえば、ヘキ
サフルオロホスフェート、ヘキサフルオロアンチモネート、テトラクロロスタネート、な
ど；ペルクロレート；ナイトレート；カーボネート；スルフェート；およびバイカーボネ
ートなどがある。
【００６０】
　それとは別でかつ望ましくは、そのような非妨害性のアニオンが、本発明の方法におい
ては、無機光化学電子供与体として機能して、ポリマー基材を還元させるようなアニオン
であればよい。好適なアニオン性無機光化学電子供与体については、上に述べたが、たと
えば、アイオダイド、トリアイオダイド、アジド、チオシアネート、チオホスフェートな
どである。
【００６１】
　有用なカチオン助剤としては、有機スルホニウム塩、有機アルソニウム塩、有機アンチ
モニウム塩、有機ヨードニウム塩、有機ホスホニウム塩、および有機アンモニウム塩など
が挙げられる。そのようなタイプの塩のいくつかについては、すでに、たとえば、米国特
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許第４，２３３，４２１号（ワーム（Ｗｏｒｍ））、同第４，９１２，１７１号（グロー
タエルト（Ｇｒｏｏｔａｅｒｔ）ら）、同第５，０８６，１２３号（ギンスナー（Ｇｕｅ
ｎｔｈｎｅｒ）ら）および同第５，２６２，４９０号（コルブ（Ｋｏｌｂ）ら）に記載さ
れている。
【００６２】
　カチオン助剤として有用な有機スルホニウム塩の例を挙げれば、トリアリールスルホニ
ウム塩、たとえば塩化トリフェニルスルホニウム、臭化トリクロロフェニルスルホニウム
、塩化トリトリルスルホニウム、ヘキサフルオロリン酸ジフェニル－（４－チオフェニル
）フェニルスルホニウム、トリアルキルスルホニウム塩、たとえば塩化トリブチルスルホ
ニウム、臭化エチルジブチルスルホニウム、など；および混合アルキルアリールスルホニ
ウム塩、たとえば、ｐ－トルエンスルホン酸メチルジフェニルスルホニウム、塩化エチル
オクチルフェニルスルホニウム、ヘキサフルオロリン酸ブチルジフェニルスルホニウム、
など；およびそれらの置換誘導体などがある。
【００６３】
　カチオン助剤として有用な有機アルソニウム塩の例を挙げれば、テトラアリールアルソ
ニウム塩、たとえば、塩化テトラフェニルアルソニウム、臭化テトラトリルアルソニウム
、など；テトラアルキルアルソニウム塩、たとえば、ヨウ化テトラメチルアルソニウム、
臭化オクチルトリメチルアルソニウム、塩化テトラエチルアルソニウム、など；および混
合アルキルアリールアルソニウム塩、たとえば、ヨウ化ブチルトリフェニルアルソニウム
、など；およびそれらの置換誘導体などがある。
【００６４】
　カチオン助剤として有用な有機アンチモニウム塩の例を挙げれば、テトラアリールアン
チモニウム塩、たとえば、塩化テトラフェニルアンチモニウム、塩化トリトリルアンチモ
ニウム、など；テトラアルキルアンチモニウム塩、たとえば、ヨウ化テトラメチルアンチ
モニウム、臭化オクチルトリメチルアンチモニウム、塩化テトラエチルアンチモニウム、
など；および混合アルキルアリールアンチモニウム塩、たとえば、ヨウ化ブチルジフェニ
ルアンチモニウム、など；およびそれらの置換誘導体などがある。
【００６５】
　カチオン助剤として有用な有機ヨードニウム塩の例を挙げれば、有機ヨードニウム塩、
たとえば、塩化ジフェニルヨードニウム、ヘキサフルオロアンチモン酸ジフェニルヨード
ニウム、塩化ジトリルヨードニウム、など；およびそれらの置換誘導体などがある。
【００６６】
　カチオン助剤が有機ホスホニウム塩であるのが望ましく、有機ホスホニウム塩が以下の
化学式を有しているのが望ましい。
【化１】

　ここで、Ｒ1は、Ｃ1～Ｃ18アルキル基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、Ｃ7～Ｃ18アラルキル基
、Ｃ7～Ｃ18アルカリル基、Ｃ2～Ｃ18アルケニル基、Ｃ4～Ｃ12オキサアルキル基、また
はＣ4～Ｃ8の部分的または完全にフッ素化されたアルキル基を表し；
　Ｒ2、Ｒ3、およびＲ4は、それぞれ独立して、Ｃ1～Ｃ8アルキル基、Ｃ6～Ｃ10アリール
基、Ｃ7～Ｃ9アラルキル基、またはＣ7～Ｃ9アルカリル基、またはＣ2～Ｃ8アルケニル基
を表すが，ここでＲ2、Ｒ3、およびＲ4のいずれかが結合して１つまたは複数の環を形成
してもよいが、ただし、Ｒ1が８個を超える炭素原子を有する場合には、Ｒ2、Ｒ3、およ
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びＲ4のそれぞれは、４個以下の炭素原子を有し；そして
　Ｘ-は先に定義した非妨害性のアニオンである。
【００６７】
　当然のことながら、あるポリマー基材と共に使用するには好適なアニオンであっても、
他のポリマー基材で使用するには適していないということもあり得るということは、認識
すべきである。
【００６８】
　有機ホスホニウム塩の例を挙げれば、非フッ素化有機ホスホニウム塩、たとえば、塩化
テトラフェニルホスホニウム、臭化テトラフェニルホスホニウム、塩化テトラオクチルホ
スホニウム、塩化テトラ－ｎ－ブチルホスホニウム、塩化テトラエチルホスホニウム、塩
化テトラメチルホスホニウム、臭化テトラメチルホスホニウム、塩化ベンジルトリフェニ
ルホスホニウム、臭化ベンジルトリフェニルホスホニウム、ステアリン酸ベンジルトリフ
ェニルホスホニウム、安息香酸ベンジルトリフェニルホスホニウム、臭化トリフェニルイ
ソブチルホスホニウム、塩化ｎ－ブチルトリオクチルホスホニウム、塩化ベンジルトリオ
クチルホスホニウム、酢酸ベンジルトリオクチルホスホニウム、塩化２，４－ジクロロベ
ンジルトリフェニルホスホニウム、塩化（メトキシエチル）トリオクチルホスホニウム、
塩化トリフェニル（エトキシカルボニルメチル）ホスホニウム、塩化アリルトリフェニル
ホスホニウム、など；およびフッ素化有機ホスホニウム塩、たとえば塩化トリメチル（１
，１－ジヒドロペルフルオロブチル）ホスホニウム、塩化ベンジル－［３－（１，１－ジ
ヒドロペルフルオロプロポキシ）プロピル］ジイソブチルホスホニウム、塩化ベンジルビ
ス［３－（１，１－ジヒドロペルフルオロプロポキシ）プロピル］イソブチルホスホニウ
ム、Ｃ6Ｆ13ＣＨ2ＣＨ2Ｐ（ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）3

+Ｉ-、などがある。
【００６９】
　さらに、カチオン助剤が有機アンモニウム塩であるのが望ましく、有機アンモニウム塩
が以下の化学式を有しているのが望ましい。
【化２】

　ここで、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、およびＸ-は、先に定義したものである。
【００７０】
　アンモニウム塩の例を挙げれば、非フッ素化有機アンモニウム塩、たとえば、塩化テト
ラフェニルアンモニウム、臭化テトラフェニルアンモニウム、塩化テトラオクチルアンモ
ニウム、塩化テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウム、塩化テ
トラメチルアンモニウム、臭化テトラメチルアンモニウム、塩化ベンジルトリブチルアン
モニウム、フッ化トリフェニルベンジルアンモニウム、臭化トリフェニルベンジルアンモ
ニウム、酢酸トリフェニルベンジルアンモニウム、安息香酸トリフェニルベンジルアンモ
ニウム、臭化トリフェニルイソブチルアンモニウム、塩化トリオクチル－ｎ－ブチルアン
モニウム、塩化トリオクチルベンジルアンモニウム、酢酸トリオクチルベンジルアンモニ
ウム、塩化トリフェニル－２，４－ジクロロベンジルアンモニウム、塩化トリオクチルメ
トキシエトキシエチルアンモニウム、塩化トリフェニルエトキシカルボニルメチルアンモ
ニウム、塩化トリフェニルアリルアンモニウム、塩化１－ブチルピリジニウム、など；お
よびフッ素化有機アンモニウム塩、たとえば、塩化トリメチル（１，１－ジヒドロペルフ
ルオロブチル）アンモニウム、Ｃ7Ｆ15ＣＯＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＭｅ3

+Ｉ-、Ｃ4Ｆ9ＯＣＦ2

ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＨ2ＣＯＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＭｅ3
+Ｉ-、などがある。
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【００７１】
　１つの望ましい実施態様においては、場合によっては１種または複数の光吸収性芳香族
基（たとえば、フェニル）を含む、フッ素化されたカチオン助剤を使用する。このカチオ
ン助剤は界面活性剤であってもよいが、そのような特性が必須という訳ではない。
【００７２】
　光反応性溶液中にフッ素化されたアニオン性界面活性剤（たとえば、ペルフルオロアル
カノエート塩、たとえばペルフルオロオクタノエート塩）が存在すると、特にその光反応
性溶液が水性である場合には、みかけの表面改質速度および表面改質されたポリマー基材
の接着性が低下する可能性がある。この理由から、この光反応性溶液がフッ素化されたア
ニオン性界面活性剤を実質的に含まない（たとえば、改質させるポリマー基材の表面の上
をフッ素化アニオン性界面活性剤が単分子層で覆うに充分な量よりも少ない）のが望まし
く、完全に含まないのがより望ましい。
【００７３】
　理論に捕らわれることなく言えば、フッ素化されたアニオン性界面活性剤が、ポリマー
基材の表面を濡らし（すなわちその上に吸着され）それによって、表面改質が妨げられる
、と考えられる。カチオン助剤、望ましくはフッ素化されたカチオン助剤が、フッ素化ア
ニオン性界面活性剤と競合し、それをポリマー基材の表面から排除することによって、表
面改質速度が増加する。したがって、その光反応性溶液がフッ素化アニオン性界面活性剤
を含んでいるならば、その光反応性溶液にはさらに、少なくとも１種のカチオン助剤が含
まれているのが望ましく、フッ素化カチオン助剤が含まれているのがより望ましい。
【００７４】
　そのカチオン助剤がフッ素化有機ホスホニウム塩であるか、またはフッ素化有機アンモ
ニウム塩、またはそれらの混合物であるのが望ましい。具体的には、改質すべき基材の表
面がフッ素化ポリマーであるような場合には、フッ素化カチオン助剤を非フッ素化カチオ
ン助剤と組み合わせて使用するのが望ましい。
【００７５】
カチオン助剤が増感剤としての機能も果たすならば、望ましい。
【００７６】
増感剤
　表面改質を起こさせるためには、化学線が、無機光化学電子供与体によって吸収される
か、ポリマーによって吸収されるか、または、化学線を吸収し無機光化学電子供与体の励
起エネルギーよりも大きいかまたは等しい大きさのエネルギーを移動させることが可能な
その他の物質によって吸収されるかの、いずれかでなければならない。増感剤を使用しな
い場合には、無機光化学電子供与体によって吸収される１種または複数の波長に合わせた
特定の波長の化学線を選択しなければならないが、このことは、かならずしも容易なこと
ではない。使いやすい光源を利用したり、および／または化学線の吸収を増大させるため
に、増感剤を状況に応じて使用することができる。
【００７７】
　増感剤は１つの化合物であるか、または塩の場合には化合物のイオン部分（たとえば、
アニオンまたはカチオン）であって、それ自体は、化学線の存在の有無にかかわらず、ポ
リマー表面の性質に対する有効な改質剤となることはないが、光を吸収すると、無機光化
学電子供与体によるポリマー基材の表面の改質を仲介するものである。典型的には、本発
明を実施する際に有用な増感剤は、本発明の方法の間に消費されることはない。当然のこ
とながら、その増感剤がアニオン性無機光化学電子供与体と組み合わされるカチオン性部
分を含んでいるような場合には、そのカチオン性部分（すなわち、増感剤）は消費されず
に残るが、アニオン性の電子供与体は消費されることになろう。
【００７８】
　典型的には、増感剤を使用するならばそれは、無機光化学電子供与体の存在なしでは、
直接的あるいは化学線の手段のいずれによっても、ポリマー基材の表面に顕著な作用を及
ぼさないように選択する。増感剤の典型的な濃度は、０．００１～０．１モル／リットル
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である。
【００７９】
　場合によっては、増感剤がカチオン助剤としても作用するのが望ましい。
【００８０】
　本明細書で説明した光吸収性カチオン助剤に加えて、増感剤の例を挙げれば、芳香族炭
化水素、たとえば、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、スチレン、など；芳香族エーテル
、たとえば、ジフェニルエーテル、アニソール、など；アリールケトン、たとえば、ベン
ゾフェノン、ベンジルジメチルケタール、アセトフェノン、キサントン、など；および芳
香族チオエーテル、たとえばジフェニルスルフィド、メチルフェニルスルフィド、など、
およびそれらの水溶性変性体などがある。
【００８１】
その他の添加剤
　添加剤、たとえば、イオン性の塩の解離を促進するクラウンエーテルやクリプタンドも
場合によっては有用である（たとえば、低極性の溶媒など）。クラウンエーテルの例を挙
げれば、１５－クラウン－５、１２－クラウン－４、１８－クラウン－６、２１－クラウ
ン－７、ジベンゾ－１８－クラウン－６、ジシクロヘキシル－１８－クラウン－６、ベン
ゾ－１５－クラウン－５などで、これらは、ウィスコンシン州ミルウォーキー（Ｍｉｌｗ
ａｕｋｅｅ、ＷＩ）のアルドリッチ・ケミカル・カンパニー（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏ．）などの商業的なルートで容易に入手することができる。
【００８２】
　求核剤および潜在的求核剤（たとえば、光照射または加熱によって求核剤を発生する物
質）を光反応性溶液に添加することもできる。フルオロポリマーフィルムの表面を改質す
る実施態様のような、本発明のいくつかの実施態様においては、求核性物質はフルオロポ
リマーの表面にグラフトされる。求核剤、すなわち、電子密度が低い領域に引きつけられ
やすい物質は、よく知られていて、たとえば、水、ヒドロキシド、アルコール、アルコキ
シド、シアニド、シアネート、塩化物などが挙げられる。本明細書で使用するとき「求核
剤」という用語には、無機光化学電子供与体と考えられる材料は一切含まない。
【００８３】
　さらなる添加剤が光反応性溶液中に存在していてもよい。そのような物質はすべて、化
学線を強く吸収することはなく、またポリマー基材よりも高い還元電位を有する（すなわ
ち、陰性度がより高い）のが望ましく、これらの条件はいずれも、本発明の方法には不利
にはたらく可能性がある。
【００８４】
第２の基材
　第２の基材には、ポリマーフィルム、金属、ガラスその他が含まれる。この第２の基材
はポリマーフィルムは、たとえばフルオロポリマーまたは非フッ素化ポリマーであるのが
望ましく、ポリマー基材と同じであっても異なっていてもよい。望ましくは、この第２の
基材はその表面に、接着に利用することが可能で、その結果強力な接着結合をもたらすの
に役立つ、極性基を有しているべきである。極性基は公知の方法、たとえばコロナ処理な
どにより導入することが可能である。
【００８５】
　フィルムの形態で有用な非フッ素化ポリマーの例を挙げれば、ポリアミド、ポリオレフ
ィン、ポリエーテル、ポリウレタン、ポリエステル、ポリイミド、ポリスチレン、ポリカ
ーボネート、ポリケトン、ポリウレア、アクリルポリマー、およびそれらの混合物、など
がある。
【００８６】
　いくつかの実施態様においては、非フッ素化ポリマーは非フッ素化エラストマーであっ
てもよく、たとえば、アクリロニトリルブタジエンゴム（ＮＢＲ）、ブタジエンゴム、塩
素化ポリエチレンおよびクロロスルホン化ポリエチレン、クロロプレン、エチレン－プロ
ピレンモノマー（ＥＰＭ）ゴム、エチレン－プロピレン－ジエンモノマー（ＥＰＤＭ）ゴ
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ム、エピクロロヒドリン（ＥＣＯ）ゴム、ポリイソブチレン、ポリイソプレン、ポリスル
フィド、ポリウレタン、シリコーンゴム、ポリ塩化ビニルとＮＢＲとのブレンド物、スチ
レンブタジエン（ＳＢＲ）ゴム、エチレン－アクリレートコポリマーゴム、およびエチレ
ン－酢酸ビニルゴムなどが挙げられる。好適なエチレン－酢酸ビニルコポリマーとしては
、デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ）のイー・アイ・デュポン
・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．　Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒ
ｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．）から入手可能なエルバックス（ＥＬＶＡＸ）がある。
【００８７】
　非フッ素化ポリマーとして有用なポリアミドの多くは、一般に市場から入手可能である
。たとえば、ポリアミド、たとえばナイロンとしてよく知られているものは、多くのメー
カーから入手することができる。特に望ましいポリアミドは、ナイロン－６、ナイロン－
６，６、ナイロン－１１、およびナイロン－１２である。多層物品のためという具体的な
用途における要求性能を基準に、具体的にポリアミド物質を選択すべきであるということ
に、注目されたい。たとえば、ナイロン－６およびナイロン－６，６はナイロン－１１や
ナイロン－１２よりも良好な耐熱性を与えるが、その一方でナイロン－１１およびナイロ
ン－１２は耐薬品性および耐湿性の面では優れている。さらに、他のナイロン物質、たと
えばナイロン－６，１２、ナイロン－６，９、ナイロン－４、ナイロン－４，２、ナイロ
ン－４，６、ナイロン－７、およびナイロン－８も、環含有ポリアミド、たとえばナイロ
ン－６，Ｔおよびナイロン－６，１と同様に、使用することができる。好適なナイロンと
しては、ニュージャージー州サマセット（Ｓｏｍｅｒｓｅｔ、ＮＪ）のクレアノバ・イン
コーポレーテッド（Ｃｒｅａｎｏｖａ、Ｉｎｃ．）から入手可能な、ベスタミド（ＶＥＳ
ＴＡＭＩＤ）Ｌ２１４０、ナイロン－１２がある。ペンシルバニア州フィラデルフィア（
Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ、ＰＡ）のアトケム・ノース・アメリカ（Ａｔｏｃｈｅｍ　Ｎ
ｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａ）から商品名ペバックス（ＰＥＢＡＸ）として入手可能なポリ
エーテル含有ポリアミドを使用することも可能である。
【００８８】
　有用なポリウレタンとしては、脂肪族、脂環族、芳香族、および多環ポリウレタンを挙
げることができる。これらのポリウレタンは典型的には、多官能イソシアネートとポリオ
ールを、公知の反応機構に従って反応させることによって製造することができる。ポリウ
レタンを製造するために用いられる有用なジイソシアネートとしては、４，４’－ジシク
ロヘキシルメタンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチ
レンジイソシアネート、１，４－シクロヘキシレンジイソシアネート、および４，４’－
ジフェニルメタンジイソシアネートなどを挙げることができる。１種または複数の多官能
イソシアネートを組み合わせて使用することも可能である。有用なポリオールとしては、
ポリペンチレンアジペートグリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポリエ
チレングリコール、ポリカプロラクトンジオール、ポリ－１，２－ブチレンオキシドグリ
コール、およびそれらの組合せを挙げることができる。連鎖延長剤、たとえばブタンジオ
ールまたはヘキサンジオールを反応に使用することも可能である。市場で入手可能な有用
なウレタンポリマーの例を挙げれば、ニューハンプシャー州シーブルック（Ｓｅａｂｒｏ
ｏｋ、ＮＨ）のモートン・インターナショナル（Ｍｏｒｔｏｎ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ
ａｌ）からのモルタン（ＭＯＲＴＨＡＮＥ）Ｌ４２４．１６７（ＭＩ＝９．７）、ＰＮ－
０４または３４２９や、オハイオ州クリーブランド（Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ、ＯＨ）のＢ．
Ｆ．グッドリッチ・カンパニー（Ｂ．Ｆ．Ｇｏｏｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．）からのＸ－４１０
７などがある。
【００８９】
　有用なポリオレフィンとしては、エチレン、プロピレンなどのホモポリマーや、それら
のモノマーと、たとえば、アクリル系モノマーや他のエチレン性不飽和モノマー、たとえ
ば酢酸ビニルと高級アルファオレフィンなどとのコポリマーを挙げることができる。その
ようなポリマーおよびコポリマーは、そのようなエチレン性不飽和モノマーを通常のフリ
ーラジカル重合させたり触媒反応によって製造することができる。ポリマーの結晶化度を
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変化させることも可能である。このポリマーは、たとえば、半晶質の高密度ポリエチレン
であってもよいし、あるいは、エチレンとプロピレンからのエラストマー性コポリマーで
あってもよい。カルボン酸、酸無水物、またはイミド官能基を、たとえばアクリル酸や無
水マレイン酸のような官能性モノマーを重合または共重合させたり、重合させた後でポリ
マーを、たとえばグラフト、酸化、あるいはアイオノマーを形成させることによって変性
させることによって、ポリマー中に組み込むことが可能である。例を挙げれば、酸変性エ
チレンアクリレートコポリマー、酸無水物変性エチレン酢酸ビニルコポリマー、酸無水物
変性ポリエチレンポリマー、および酸無水物変性ポリプロピレンポリマーなどがある。そ
のようなポリマーおよびコポリマーは通常商品として入手可能で、たとえば、デラウェア
州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ）のダウ・デュポン・エラストマーズ（
Ｄｏｗ－ＤｕＰｏｎｔ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ）からの商品名エンゲージ（ＥＮＧＡＧＥ
）や、ニュージャージー州リンデン（Ｌｉｎｄｅｎ、ＮＪ）のエクソンモービル（Ｅｘｘ
ｏｎＭｏｂｉｌ）からのイグザクト（ＥＸＡＣＴ）などが挙げられる。好適な酸無水物変
性ポリエチレンポリマーとしては、デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ
、ＤＥ）のイー・アイ・デュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．　Ｄ
ｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．）から商品名バイネル（ＢＹＮＥＬ
）として入手可能な、共押出し可能な接着剤樹脂がある。
【００９０】
　有用なアクリルポリマーとしては、アクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル
、アクリルアミド、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、などおよ
びそれらの混合物からのポリマーがある。
【００９１】
　有用なポリカーボネートには、脂肪族ポリカーボネート、たとえばポリエステルカーボ
ネート、ポリエーテルカーボネート、およびビスフェノールＡから誘導したポリカーボネ
ートなどがある。
【００９２】
　有用なポリイミドには、ピロメリット酸無水物と４，４’－ジアミノジフェニルエーテ
ルとから製造する、ポリイミドポリマーがあるが、これは、イー・アイ・デュポン・ドゥ
・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．　Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａ
ｎｄ　Ｃｏ．）から商品名カプトン（ＫＡＰＴＯＮ）として入手可能である。型番違いと
して、カプトン（ＫＡＰＴＯＮ）Ｈ、カプトン（ＫＡＰＴＯＮ）Ｅおよびカプトン（ＫＡ
ＰＴＯＮ）Ｖなどもある。
【００９３】
　先にも述べたように、有用な非フッ素化ポリマーの例としてはさらに、ポリエステル、
ポリカーボネート、ポリケトンおよびポリウレアがある。市場で入手可能なポリマーの例
を挙げれば、ポリエステルでは、イー・アイ・デュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カン
パニー（Ｅ．Ｉ．　Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．）からの商品
名セラール（ＳＥＬＡＲ）、ポリカーボネートでは、マサチューセッツ州ピッツフィール
ド（Ｐｉｔｔｓｆｉｅｌｄ、ＭＡ）のゼネラル・エレクトリック・カンパニー（Ｇｅｎｅ
ｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏ．）からの商品名レキサン（ＬＥＸＡＮ）、ポリケトン
では、イリノイ州シカゴ（Ｃｈｉｃａｇｏ、ＩＬ）のアモコ・コーポレーション（Ａｍｏ
ｃｏ　Ｃｏｒｐ．）からの商品名カーデル（ＫＡＤＥＬ）、そしてポリウレアでは、ミシ
ガン州ミッドランド（Ｍｉｄｌａｎｄ、ＭＩ）のダウ・ケミカル・カンパニー（Ｄｏｗ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）からの商品名スペクトリム（ＳＰＥＣＴＲＩＭ）などがある
。
【００９４】
　市場で入手可能なエラストマーの例を挙げれば、ケンタッキー州ルイビル（Ｌｏｕｉｓ
ｖｉｌｌｅ、ＫＹ）のゼオン・ケミカル（Ｚｅｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）からの、商品名
ニポール（ＮＩＰＯＬ）１０５２ＮＢＲ、ヒドリン（ＨＹＤＲＩＮ）Ｃ２０００エピクロ
ロヒドリン－エチレンオキシドゴム、およびゼットポール（ＺＥＴＰＯＬ）水素化ＮＢＲ
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；デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ）のイー・アイ・デュポン
・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．　Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒ
ｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．）からの、ハイパロン（ＨＹＰＡＬＯＮ）４８クロロスルホン化ポリ
エチレンゴムおよびバマック（ＶＡＭＡＣ）エチレン－アクリレートエラストマー；コネ
チカット州ノーウォーク（Ｎｏｒｗａｌｋ、ＣＴ）のＲ．Ｔ．ファンデルビルト・カンパ
ニー・インコーポレーテッド（Ｒ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．）から
のノーデル（ＮＯＲＤＥＬ）ＥＰＤＭ；ペンシルバニア州ピッツバーグ（Ｐｉｔｔｓｂｕ
ｒｇｈ、ＰＡ）のバイエル・コーポレーション（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐ．）からの、クリ
ナック（ＫＲＹＮＡＣ）ＮＢＲ、ペルブナン（ＰＥＲＢＵＮＡＮ）ＮＢＲ／ＰＶＣブレン
ド物、およびサーバン（ＴＨＥＲＢＡＮ）水素化ＮＢＲ；オハイオ州アクロン（Ａｋｒｏ
ｎ、ＯＨ）のアドバンスド・エラストマー・システムズ（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｅｌａｓｔ
ｏｍｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ）からのサントプレン（ＳＡＮＴＯＰＲＥＮＥ）熱可塑性エラ
ストマー；およびルイジアナ州アディス（Ａｄｄｉｓ、ＬＡ）のＤＳＭ・エラストマーズ
・アメリカズ（ＤＳＭ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ　Ａｍｅｒｉｃａｓ）からのケルタン（Ｋ
ＥＬＴＡＮ）ＥＰＤＭ、などがある。
【００９５】
　ポリマー基材と第２の基材とは、同一であっても異なっていてもよい。したがって、ポ
リマー基材として有用なフルオロポリマーを、第２の基材として使用することも可能であ
り、その場合望ましくはフィルムの形態で使用する。
【００９６】
　ポリマー基材および／または第２の基材には、１つまたは複数の表面にたとえば、アミ
ノ、カルボキシルおよびヒドロキシル官能性のような極性の官能性を持たせて、接着性を
向上させることもできる。
【００９７】
化学線
　化学線は、光反応性溶液の存在下でポリマー基材を改質することが可能な波長を有する
電磁放射線である。この化学線は、そのような改質を１０分以内、より望ましくは３分以
内に起こすのに充分な強度と波長を有しているのが望ましい。この化学線は、２００ナノ
メートル～４００ナノメートル、望ましくは２４０ナノメートル～３００ナノメートル、
より望ましくは２５０ナノメートル～２６０ナノメートルの波長を有しているのがよい。
【００９８】
　化学線にはさらに、（たとえば、パルスレーザーを使用することによって）充分な強度
で供給され同時に吸収されるような、より長波長のフォトンが含まれる。たとえば、７０
０ナノメートルのフォトン２個を同時に吸収すれば、３５０ナノメートルのフォトン１個
と同じ効果が得られるので、化学線という用語に含めることができる。
【００９９】
　化学線の典型的な線源は、多重または連続波長の出力を有していることが多いが、レー
ザーを使用することも可能である。そのような線源は、その出力の少なくとも一部分であ
っても無機光化学電子供与体および／または任意成分の増感剤によって吸収されるような
１つまたは複数の波長であるならば、使用することができる。化学線を効率的に使用する
ためには、使用するその化学線の波長を選択して、そのような波長における無機光化学電
子供与体および／または任意成分の増感剤のモル吸収率が、望ましくは１００リットル／
（モル・センチメートル）より大、より望ましくは１，０００リットル／（モル・センチ
メートル）より大、さらにより望ましくは１０，０００リットル／（モル・センチメート
ル）より大となるようにしなければならない。モル吸収率を計算するための、多くの無機
化合物の吸収スペクトルは、一般的に入手可能であるし、当業者公知の方法を用いて測定
することもできる。
【０１００】
　化学線の線源として好適なものには、水銀ランプ、たとえば、低圧水銀および中圧水銀
アークランプ；キセノンアークランプ、カーボンアークランプ；タングステンフィラメン
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トランプ；レーザー、たとえばエキシマーレーザー；マイクロ波誘導ランプ、たとえばメ
リーランド州ロックビル（Ｒｏｃｋｖｉｌｌｅ、ＭＤ）のヒュージョン・ＵＶ・システム
ズ（Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓ）から販売されているもの（たとえば、Ｈタイ
プバルブやＤタイプバルブ）；フラッシュランプ、たとえば、キセノンフラッシュランプ
；日光、などがある。ＵＶＣ紫外線照射（すなわち、２９０ナノメートル未満の波長を有
する紫外線）が特に望ましい。
【０１０１】
　低圧（たとえば、殺菌用）水銀ランプは、高効率で、使いやすい化学線源であり、本発
明を実施するには特に望ましい線源である。
【０１０２】
表面改質および接着条件
　不活性溶媒（すなわち、無機光化学電子供与体とは、先に挙げたような反応をしない溶
媒）中に無機光化学電子供与体を溶解させ、得られた光反応性溶液をポリマー基材の表面
と接触させることによって、無機光化学電子供与体とポリマー基材の表面とを簡便に接触
させることができる。
【０１０３】
　光源とポリマー基材の表面との間の光反応性溶液層（またはコーティング層）をかなり
薄くして、可能な限り多くの化学線が光反応性溶液／ポリマー基材界面に到達できるよう
にするのが望ましい。ポリマー基材の表面および／または第２の基材の表面の濡れ性を改
良するために、この光反応性溶液には、チキソトロープ剤；増粘剤；ゲル化剤；ラテック
ス粒子；繊維；無機粒子；乳化相；および透明または半透明、織布または不織布材料など
の１種または複数をさらに含んでいてもよい。したがって、この光反応性溶液はたとえば
、半透明または透明ゲル、チキソトロピー性ゲル、高粘度エマルション、ラテックス、ス
ラリーなどの形態であってもよい。
【０１０４】
　化学線に暴露させる時間は、吸収パラメーターや使用する特定の加工条件に応じて、１
秒未満から１０分またはそれ以上とすることができる。本発明の実施態様において、ポリ
マー基材が透明または半透明な場合には、化学線は、ポリマー基材を通過させて光反応性
溶液／ポリマー基材界面に直射させる方が有利である。低圧水銀ランプを用いてＵＶＣ（
すなわち、波長２６０ナノメートル未満）で化学線を発生させるような方法では多くの場
合、強度レベルが１０～４０ミリワット／平方センチメートル、暴露時間が２０秒未満と
することができる。
【０１０５】
　この方法を実施するには、ポリマー基材と、無機光化学電子供与体を含む光反応性溶液
とを入れることが可能などのような装置を用いてもよい。そのポリマー基材が光反応性溶
液で容易にコーティングされるのなら、コーティングされたポリマー基材を直接化学線に
暴露させてもよい。
【０１０６】
　通常は高温や高圧を必要としないので、この方法は典型的には環境条件下で簡単に実施
することができる。
【０１０７】
　ポリマー基材のポリマー表面一部を化学線に対してマスキングまたはブロッキングする
と（あるいは、焦点をしぼったビーム、たとえばレーザービームを使用すると）、ポリマ
ー基材の表面の上に、改質された表面と改質されていない表面からなるパターンを形成さ
せることが可能である。当然のことながら、改質されていない表面は、化学線の暴露をう
けていない表面に存在する。
【０１０８】
　２つ以上のポリマー基材の表面（たとえば、ポリマーフィルムの両側）を本発明に従っ
て改質することもできる。
【０１０９】



(21) JP 4261362 B2 2009.4.30

10

20

30

40

50

　化学線に部分的にフィルターをかけて、ポリマー基材の表面の異なった部分に異なった
強度の化学線を与えるようにして、表面改質の程度を変化させることも可能である。化学
線の暴露時間を変化させても同様の効果を得ることができる。表面改質の程度については
、各種公知の表面分析方法を用いて測定することが可能であるが、そのような方法として
は、減衰全反射赤外分光光度法（ＡＴＲ－ＩＲ）やＸ線光電子分光分析法（ＥＳＣＡ）な
らびに接触角の測定などがあるが、これらに限定されるわけではない。
【０１１０】
　本発明によって改質されたポリマー基材の表面は、第２の基材に接着させることができ
るが、この第２の基材は有機物であっても無機物であってもよい。そのような接着をさせ
るためには、第２の基材（たとえば、ポリマーフィルム）をポリマー基材の改質された表
面と接触させ、熱（たとえば、高温）および／または圧力をかけるか、望ましくは熱と圧
力の両方をかける。好適な熱源の例を挙げれば、加熱炉、加熱ローラー、加熱プレス、赤
外線光源、火炎などがあるが、これらに限定されるわけではない。好適な加圧源も公知で
あり、たとえば、プレス、ニップロールなどが挙げられる。必要とされる熱および圧力は
、接着すべき特定の材料によって決まってくるが、それらは容易に決めることができる。
【０１１１】
　本発明のまた別な実施態様においては、ポリマー基材と第２の基材が２枚のポリマーフ
ィルムであってもよく、それらを図２に見られるように、互いに合わせて、光反応性溶液
の薄膜によって分離させる。図２は集合体１００の断面図であって、そこではポリマー基
材１１０とポリマーフィルム１２０が、光反応性溶液の薄膜１３０を挟んで密着されてい
る。この光反応性溶液が、ポリマー基材との間で界面１４０を、そしてポリマーフィルム
との間で界面１５０を形成している。光反応性溶液１３０を化学線に暴露して、複合材料
物品を形成させる。この複合材料物品は、場合によっては化学線に暴露させたあとで、加
圧下で加熱してもよい。
【０１１２】
　この方法では、効果的な表面接着を得るためには、光反応性溶液の薄膜の厚みを、望ま
しくは１０マイクロメートル未満、より望ましくは１マイクロメートル未満とする。
【０１１３】
　場合によっては、２種を超える第２の基材（たとえば、２枚のポリマーフィルム）を、
１種を超えるポリマー基材の表面と接触させることもできる（たとえば、３層フィルムサ
ンドイッチ構造）。さらに別な場面としては、２種のポリマー基材を２枚のフルオロポリ
マーフィルムと接触させてもよい。
【０１１４】
　場合によっては（たとえば、ポリマー基材の改質と接着を順におこなう方法の場合）、
接着に先だって、改質されたポリマー基材の表面を洗浄するのが望ましい。洗浄すること
によって、光反応性溶液からの成分で、ポリマー基材に直接付着していなくて、測定され
る接着性を低下させる可能性があるものがすべて除去される。
【０１１５】
　本発明により改質された表面、特に改質されたフルオロポリマー表面を有するポリマー
基材は、エレクトロニクス分野におけるマイクロフルイディク素子（たとえば、ラブ・オ
ン・ア・チップ（Ｌａｂ　ｏｎ　ａ　ｃｈｉｐ）、生物学的活性分子の固定化、導電性表
面の形成（たとえば、金属化表面など）、それに静電防止表面などのための用途に使用で
きる。
【０１１６】
　以下で、本発明について例を挙げてさらに説明する。
【実施例】
【０１１７】
以下の略号を、下記の実施例および表において使用する：
　「ＢＯＰＰ」とは、２軸延伸のポリエチレンテレフタレートフィルム（厚み２３マイク
ロメートル）であって、デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ）の
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デュポン・テイジン・フィルムズ・ユー・エス・リミテッド・パートナーシップ（ＤｕＰ
ｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ　Ｕ．Ｓ．　Ｌｉｍｉｔｅｄ　Ｐａｒｔｎｅｒｓｈｉ
ｐ）から商品名「マイラー・タイプ・Ａ（ＭＹＬＡＲ　ＴＹＰＥ　Ａ）」として市販され
ているものを指している；
　「Ｂｕ］はｎ－ブチルを意味する；
　「ｃｍ」はセンチメートルを意味する；
　「ｃｏｎｃ」は「濃縮された」ことを意味する；
　「Ｅｔ」はエチルを意味する；
　「ＥＶＡ」とは、酸変性されたエチレン－酢酸ビニルコポリマーであって、デラウェア
州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ）のイー・アイ・デュポン・ドゥ・ヌム
ール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．　Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　
Ｃｏ．）から商品名「バイネル（ＢＹＮＥＬ）３１０１」として市販されているものを指
していて、以下の実施例においては、バイネル（ＢＹＮＥＬ）３１０１のペレットを加圧
して、厚み１．３～１．８ミリメートルのフィルムを形成している；
　「ｇ」はグラムを意味する；
　「ＫＨＮ」とは、ポリイミドのフィルム（フィルム厚み１２マイクロメートル）であっ
て、イー・アイ・デュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．　ｄｕ　Ｐ
ｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．）から商品名「カプトン（ＫＡＰＴＯＮ
）ＨＮ」として市販されているものを指している；
　「ｌｂ／ｉｎ」はポンド／インチを意味する；
　「Ｍｅ」はメチルを意味する；
　「ｍＬ」はミリリットルを意味する；
　「ＢＯＰＰ」とは、２軸延伸のポリエチレンテレフタレートフィルム（厚み２３マイク
ロメートル）であって、デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ）の
デュポン・テイジン・フィルムズ・ユー・エス・リミテッド・パートナーシップ（ＤｕＰ
ｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ　Ｕ．Ｓ．　Ｌｉｍｉｔｅｄ　Ｐａｒｔｎｅｒｓｈｉ
ｐ）から商品名「マイラー・タイプ・Ａ（ＭＹＬＡＲ　ＴＹＰＥ　Ａ）」として市販され
ているものを指している；
　「Ｎ／ｃｍ」はニュートン／センチメートルを意味する；
　「ＮＭ」は、「測定せず」を意味する；
　「ＮＹＬ－１２」とは、ビカー軟化点１４０℃のナイロン－１２フィルムであって、ニ
ュージャージー州サマセット（Ｓｏｍｅｒｓｅｔ、ＮＪ）のクレアノバ・インコーポレー
テッド（Ｃｒｅａｎｏｖａ、Ｉｎｃ．）から商品名「ベスタミド（ＶＥＳＴＡＭＩＤ）Ｌ
２１４０」として市販されているものを指しているが、以下の実施例においては、ベスタ
ミド（ＶＥＳＴＡＭＩＤ）Ｌ２１４０のペレットを加圧して、厚み１．３～１．８ミリメ
ートルのフィルムを形成している；
　「部」は、重量部を指している；
　「Ｐｅ」はｎ－ペンチルを意味する；
　「ＰＦＡ」とは、テトラフルオロエチレンとペルフルオロプロピルビニルエーテルのコ
ポリマーのフィルム（厚み０．２８ミリメートル）を指しているが、ミネソタ州オークデ
ール（Ｏａｋｄａｌｅ、ＭＮ）のダイネオン・ＬＬＣ（Ｄｙｎｅｏｎ，ＬＬＣ）から商品
名「ＰＦＡ－６５１０Ｎ」として市販されているポリマー分散体を凝集させ、凝集物を乾
燥させ、乾燥させた凝集物を微粉砕して粉体とし、その粉体を溶融押出ししてポリマーフ
ィルムを形成させることによって調製したものである；
　「Ｐｈ」はフェニルを意味する；
　「ＰＴＦＥ」とは、ポリテトラフルオロエチレンのフィルム（厚み０．３８ミリメート
ル）であって、イー・アイ・デュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．
　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．）から商品名「"テフロン（
ＴＥＦＬＯＮ）ＰＴＦＥ」として市販されているものを指している；
　「ＴＨＶＧ」とは、ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＶＤＦのターポリマーのフィルム（厚み０．４８
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ミリメートル）であって、ミネソタ州オークデール（Ｏａｋｄａｌｅ、ＭＮ）のダイネオ
ン・ＬＬＣ（Ｄｙｎｅｏｎ，ＬＬＣ）から商品名「ＴＨＶ５００Ｇ」として市販されてい
るものを指している；
　「ｔｏｒｅ」は、試験サンプルのポリマーフィルムの一つが凝集破壊されたことを意味
する；
　「ｗｔ％」は重量パーセントを意味する；
　「－－」は「存在せず」ということを意味する；そして、
　「＊」は、無機光化学電子供与体中にカチオン助剤が存在していることを意味している
。
【０１１８】
　特に断らない限り、以下の実施例で使用される原料は、一般的な化学薬品の供給会社、
たとえばウィスコンシン州ミルウォーキー（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ、ＷＩ）のアルドリッチ
・ケミカル・カンパニー（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）などから、容易
に入手することが可能である。
【０１１９】
Ｒｆ－オニウム１およびＲｆ－オニウム２の調製
　Ｒｆ－オニウム１（すなわち、塩化ベンジル－［３－（１，１－ジヒドロペルフルオロ
プロポキシ）プロピル］ジイソブチルホスホニウム）およびＲｆ－オニウム２（すなわち
、塩化ベンジルビス［３－（１，１－ジヒドロペルフルオロプロポキシ）プロピル］イソ
ブチルホスホニウム）はそれぞれ、米国特許第５，７３４，０８５号（コッジオ（Ｃｏｇ
ｇｉｏ）ら）の実施例２および３に記載の方法に従って調製した。
【０１２０】
Ｒｆ－オニウム３の調製
　Ｒｆ－オニウム３（すなわち、Ｃ6Ｆ13ＣＨ2ＣＨ2Ｐ（ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）3

+Ｉ-）
は、以下のようにして調製した：２５ｍＬのフラスコの中に、８．０ｇの１Ｈ，１Ｈ，２
Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロ－１－ヨードヘキサン（ニューハンプシャー州ウィンダム（Ｗｉ
ｎｄｈａｍ））のランカスター・シンセシス・インコーポレーテッド（Ｌａｎｃａｓｔｅ
ｒ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ、Ｉｎｃ．）から入手）と４．４ｇのトリブチルホスフィンとを
加えた。その反応混合物を窒素下で攪拌しながら６５℃に加熱した。しばらくするとその
溶液の粘度が上昇するので、その反応混合物を１夜攪拌しておくと、Ｒｆ－オニウム３が
得られるので、それをさらに精製することなく使用した。
【０１２１】
Ｒｆ－オニウム４の調製
　Ｒｆ－オニウム４（すなわち、Ｃ7Ｆ15ＣＯＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＭｅ3

+Ｉ-）を以下のよう
にして調製した：フラスコの中に、２７．７部のＣ7Ｆ15ＣＯ2Ｍｅと６．７部の３－（ジ
メチルアミノ）プロピルアミンとを加えた。アミンの添加中に反応が開始した。添加後、
その溶液を窒素下、室温で１夜攪拌した。次いでヨウ化メチル（１１部）を、混合物を攪
拌しながら徐々に添加すると、白色の固形物が生成した。ヨウ化メチルの添加が完了して
から、その反応混合物をさらに３時間攪拌しておくと、Ｒｆ－オニウム４が生成するので
、それをさらに精製することなく使用した。
【０１２２】
Ｒｆ－オニウム５の調製
　Ｒｆ－オニウム５（すなわち、Ｃ4Ｆ9ＯＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＯＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＭｅ3
+Ｉ-）を以下のようにして調製した：フラスコの中に、３０部のＣ4Ｆ9ＯＣＦ2ＣＦ2ＯＣ
Ｆ2ＣＯ2Ｍｅと６．７部の３－（ジメチルアミノ）プロピルアミンを加えた。アミンの添
加中に反応が開始した。添加後、その溶液を窒素下、室温で１夜攪拌した。次いでヨウ化
メチル（１１部）を、混合物を攪拌しながら徐々に添加すると、白色の固形物が生成した
。ヨウ化メチルの添加が完了してから、その反応混合物をさらに３時間攪拌しておくと、
Ｒｆ－オニウム５が生成するので、それをさらに精製することなく使用した。
【０１２３】
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ポリマーフィルムを形成させるための一般的な方法：
　ポリマーフィルムを調製するには、２枚のＰＴＦＥフィルムの間にポリマー粒子を置き
、それを２００℃で２～３分間で軟化させる。次いで、その軟化させた材料を、ウォバッ
シュ油圧プレス（Ｗａｂａｓｈ　Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ　ｐｒｅｓｓ）（インディアナ州ウ
ォバッシュ（Ｗａｂａｓｈ、ＩＮ）のウォバッシュ・メタル・プロダクツ・カンパニー・
インコーポレーテッド・ハイドローリック・ディビジョン（Ｗａｂａｓｈ　Ｍｅｔａｌ　
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｉｎｃ．、Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ
）製）の２枚の加熱盤の間で５～１０秒間加圧し、次いで直ちに冷たいウォバッシュ油圧
プレス（Ｗａｂａｓｈ　Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ　ｐｒｅｓｓ）に移して、１３～１５℃で１
４０～２８０ミリパスカルの圧力をかける。そのコールドプレス中で室温にまで冷却する
と、厚みが約１．５ミリメートのポリマーの円形のフィルムが得られる。大きさが１．３
ｃｍ×５．１ｃｍの長方形のサンプルを切り出して、接着と接触角の測定に使用する。
【０１２４】
一般的方法Ａ：
　２５４ナノメートルの照射は透過しない、大きさが約２．５ｃｍ×５ｃｍのガラス製顕
微鏡用スライドに、評価すべき溶液をフラッドコーティングする。第１のポリマーフィル
ムの小片をそのスライドのコーティングした表面に手で貼り付けて、スプリングクリップ
を用いて仮どめする。このようにして作った積層サンプルを次いで、コネチカット州ニュ
ーヘブン（Ｎｅｗ　Ｈａｖｅｎ、ＣＴ）のザ・サザン・ニュー・イングランド・ウルトラ
バイオレット・インコーポレーテッド（Ｔｈｅ　Ｓｏｕｔｈｅｒｎ　Ｎｅｗ　Ｅｎｇｌａ
ｎｄ　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ、Ｉｎｃ．）から入手可能な、１６基の殺菌用ランプ（紫
外線照射源は、波長２５４ナノメートルで最高強度を有する）を備えたレーヨネット（Ｒ
ａｙｏｎｅｔ）チャンバー・フォトリアクター、ＲＰＲ－１００型の中央に垂直に、表に
示した時間、置いた。照射したサンプルをフォトリアクターから取り出し、スライドから
分離する。その照射したポリマーフィルムを洗浄し、前進接触角を測定し、および／また
は、その照射したフィルムを第２のポリマーフィルム（前述）に温度２００℃、圧力３０
キロパスカルで２分間かけて加熱積層した。以下の各表において、この方法により調製し
た加熱積層した（すなわち接着した）ポリマーフィルムについて、照射ポリマーフィルム
／第２のポリマーフィルムとして報告している。たとえば、ＰＦＡ／ＮＹＬ－１２とは、
処理したポリマーフィルムがＰＦＡで、第２のポリマーフィルムがＮＹＬ－１２であるこ
とを意味している。
【０１２５】
一般的方法Ｂ：
　２５４ナノメートルの照射は透過しない、大きさが約２．５ｃｍ×５ｃｍのガラス製顕
微鏡用スライドに、評価すべき溶液をフラッドコーティングする。第１のポリマーフィル
ムの小片をそのスライドのコーティングした表面に手で貼り付けて、スプリングクリップ
を用いて仮どめする。次いで、このようにして作った積層サンプルを、ニューヨーク州ス
ケネクタディ（Ｓｃｈｅｎｅｃｔａｄｙ、ＮＹ）のゼネラル・エレクトリック・カンパニ
ー（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏ．）から入手した、１５ワットのＧ１５Ｔ
８殺菌灯６個のフラットバンクの下側２インチ（５センチメートル）の距離のところに、
中心間を２インチ（５センチメートル）離して、表に示した時間、置く（波長２５４ナノ
メートルの所に最大強度がある紫外線照射源）。照射したサンプルはランプから取り出し
、スライドから分離する。その照射したポリマーフィルムを洗浄し、前進接触角を測定し
、および／またはその照射したフィルムを第２のポリマーフィルム（前述）に温度２００
℃、圧力３０キロパスカルで２分間かけて加熱積層した。以下の各表において、この方法
により調製した加熱積層した（すなわち接着した）ポリマーフィルムについて、照射ポリ
マーフィルム／第２のポリマーフィルムとして報告している。たとえば、ＰＦＡ／ＮＹＬ
－１２とは、処理したポリマーフィルムがＰＦＡで、第２のポリマーフィルムがＮＹＬ－
１２であることを意味している。
【０１２６】
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試験方法
　試験する表面を蒸留水とメタノールで洗浄し、完全に乾燥させてから、前進接触角を、
マサチューセッツ州ビルリカ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ、ＭＡ）のＡＳＴ・プロダクツ・イン
コーポレーテッド（ＡＳＴ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ、Ｉｎｃ．）製のＶＣＡ２５００ＸＥ　ビ
デオ・コンタクト・アングル（Ｖｉｄｅｏ　Ｃｏｎｔａｃｔ　Ａｎｇｌｅ）測定システム
を使用して測定した。
【０１２７】
　接着力はＡＳＴＭ　Ｄ－１８７６（Ｔ剥離試験）に従って測定した。その試験装置には
、ミネソタ州イーデン・プレーリー（Ｅｄｅｎ　Ｐｒａｉｒｉｅ、ＭＮ）のＭＴＳ・シス
テムズ・コーポレーション（ＭＴＳ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｃｏｒｐ．）から入手可能なサイ
ンテック（ＳｉｎＴｅｃｈ）２０引張試験機を用い、クロスヘッド速度を１０．２ｃｍ／
分とした。剥離強度は、剥離試験の間に測定した平均荷重として計算した。
【０１２８】
比較例Ａ～Ｌ
　比較例Ａ～Ｌは、上記の一般的方法Ａの記載に従って得たものであり、表１に示したよ
うな試験を行った。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
実施例１～２５および比較例Ｍ
　実施例１～２５および比較例Ｍは、上記の一般的方法Ａの記載に従って得たものであり
、表２に示したような試験を行った。ポリマー表面における各種原子の相対存在量は、Ｅ
ＳＣＡにより、入射角１５度で測定した。表２から、ＦＥＰポリマーフィルムの表面は、
無機光化学電子供与体の存在下で照射されることによって、化学的に改質されていること
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とも判る。
【０１３１】
【表２】
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【表３】

【０１３２】
実施例２６～８３ならびに比較例ＮおよびＯ
　実施例２６～８３ならびに比較例ＮおよびＯは、上記の一般的方法Ａの記載に従って得
たものであり、表３に示したような試験を行った。表３は、本発明の方法を実施する際に
使用可能な、各種の原料および成分の組合せを例示したものである。
【０１３３】
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【表４】
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【表５】
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【表６】
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【表７】
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【表８】

【０１３４】
実施例８４～９５および比較例Ｐ～Ｓ
　実施例８４～９５および比較例Ｐ～Ｓは、上記の一般的方法Ａの記載に従って得たもの
であり、表４に示したような試験を行った。これらは、本発明を実施する際に各種の増感
剤を使用した場合の結果を表している。表４の結果から、増感剤を使用した際の性能が優
れていることがわかる。
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【０１３５】
【表９】

【０１３６】
実施例９６～１０１
　実施例９６～１０１は、上記の一般的方法Ａの記載に従って得たものであり、表５に示
したような試験を行った。これらは、本発明を実施する際に各種の窒素含有電子供与体を
使用した場合の結果を表している。
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【０１３７】
【表１０】

【０１３８】
実施例１０２～１２５および比較例Ｔ
　実施例１０２～１２５および比較例Ｔは、上記の一般的方法Ａの記載に従って得たもの
であり、表６および７に示したような試験を行った。表７に挙げた実施例では、一般的方
法ＡにおけるＦＥＰフィルムをＴＨＶＧフィルムに置き換えた。表７は、本発明を実施す
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【０１３９】
【表１１】
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【表１２】

【０１４０】
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【表１３】

【０１４１】
比較例Ｕ～Ｙ
　比較例Ｕ～Ｙは、一般的方法Ａに従って実施し、結果を表８に示した。比較例Ｕ～Ｙか
ら、実施例８５～９５において使用した増感剤は、それらの実施例の条件下においては、
ＦＥＰフィルムの表面の性質に顕著な影響を与えていないことがわかる。
【０１４２】
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【表１４】

【０１４３】
実施例１２６～１３３および比較例Ｚ～ＡＢ
　実施例１２６～１３３および比較例Ｚ～ＡＢは、上記の一般的方法Ｂの記載に従って実
施し、結果を表９に示した。これらの実施例から、アニオン性フッ素化界面活性剤は、本
発明を実施する際に使用すると、効果がないか有害にさえなりうるのに対し、フッ素化カ
チオン助剤は有効に働いていることがわかる。
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【０１４４】
【表１５】
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【表１６】

【０１４５】
実施例１３４
　この実施例では、本発明により改質されたポリマー基材を無電解メッキすることが可能
であることを示す。５重量％のＮａ2Ｓ・９Ｈ2Ｏ、５重量％のＮａ2Ｓ2Ｏ3および５重量
％の臭化テトラブチルホスホニウムを含む水溶液と接触させたＦＥＰフィルム（厚み０．
４６ミリメートル）を、一般的方法Ａにより５分間照射した。ＰｄＣｌ2の０．１重量％
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水溶液中に１分間それを浸漬させて処理した表面を活性化させてからフィルムを乾燥させ
、次いで、０．１ＭのＮａＢＨ4水溶液に１分間浸漬させた。ＮａＢＨ4溶液からフィルム
を取りだしてから、その活性化されたフィルム表面に、ニッケルの無電解メッキをおこな
ったが、それにはフィルムを、４．３６ｇのＮｉＣｌ2・６Ｈ2Ｏ、２．１２ｇのＮａＨ2

ＰＯ2・Ｈ2Ｏ、２５．４ｇの５０パーセントグルコン酸水溶液、５ｍＬのＮＨ4ＯＨ（ｃ
ｏｎｃ）、および２ｇのＮａＯＨを含む水溶液１００ｍＬの中に１０分間浸漬させた。
【０１４６】
実施例１３５～１３７ならびに比較例ＡＣおよびＡＤ
　実施例１３５～１３７および比較例ＡＣおよびＡＤを、一般的方法Ｂに従って実施し、
結果を表１０に示した。これらの実施例では、ポリイミドおよびポリエステルフィルムの
本発明による表面改質を示した。
【０１４７】



(43) JP 4261362 B2 2009.4.30

10

20

30

40

50

【表１７】

【０１４８】
実施例１３８および１３９
　実施例１３８および１３９を一般的方法Ａに従って実施し、結果を表１１に示したが、
ただし殺菌灯に代えて、３６５ナノメートルに最大スペクトル強度を有する紫外蛍光電球
（ニュー・イングランド・ウルトラバイオレット（Ｎｅｗ　Ｅｎｇｌａｎｄ　Ｕｌｔｒａ
ｖｉｏｌｅｔ）から入手）を使用した。これらの実施例では、本発明を実施する場合、３
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６５ナノメートルの照射でも効果はあるが、２５４ナノメートルの照射ほど効果的ではな
い、ということを示している。
【０１４９】
【表１８】

【０１５０】
　本発明の範囲および精神を逸脱することなく、本発明に各種の修正および変更を加える
ことが可能であるのは、当業者には明らかであろう。したがって、本発明は、上に述べて
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きたような説明のための実施態様によって不当に限定されるべきではなく、特許請求項の
記述およびその等価物による限定を受けるべきであることは、理解されたい。
【図面の簡単な説明】
【０１５１】
【図１】本発明の１つの実施態様に従って製造した複合材料物品の断面図である。
【図２】本発明の１つの実施態様の実施において使用される集合体の断面図である。

【図１】

【図２】
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