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少なくとも2層以上の活性エネルギー線硬化性樹脂層に活性エネルギー線を照射することによま— ¾
てなる多層シ一卜の製造方法において、該活性エネルギー線硬化性樹脂層が；活』生ェ 一 硬tt さ ¾ ノ；- ¾ る樹脂組成物Aにより形成さおる活性チ、ネル —キ； 更メ、¾ 旨¾A
活性エネルギー線硬化性アクリル系モノマーと、ウレタンポリマ一かりなる固形成分 を含有マ¾

樹，旨組成物Bとにより形成される活性エネルギー線硬ィが年樹，層巳至有お ヒタ 2 ド
る固形成分は重量 均分子暈が10 , 0 0 0以上であり、かつ、前記樹脂組成物Β におけ ウレ

芬の固形 分量 （重合率分 ¾ °。以上性エネルギー線硬化性樹脂層の固形成分量 （重合率分）が合計で5 0質至 iつの活 ％以上とする とiによ
リ、高い生産性を有し、かつ、所望の機能を各層に付与することがでさる。



明 細 書

発明の名称 ：多層シー トの製造方法および多層シー ト

技術分野

[0001 ] 本発明は活性エネルギー線の照射により重合 （硬化）させた多層シ一 卜お

よびその製造方法に関 し、特 に、高い生産性および所望の特性 を実現するこ

とができる多層シ一 卜の製造方法に関する。

背景技術

[0002] 活性エネルギー線の照射により硬化させたシー トは、通常、乾燥工程 を必

要 と しないので、乾燥工程が必要な熱重合法等 と比べて消費エネルギーが少

な く、環境負荷が少ない、 という利点がある。 また、前記シ一 卜は多層構成

であっても同時に一括で硬化させて多層シ一 卜を形成することができるので

、例えば各層を貼 り合わせて多層シー トを作製する場合 と比べて、高い生産

性 を期待することができる。

[0003] 多層シー ト構成は、各層が各種の機能を分担することができるので、単層

シ一 卜と比べて高機能シ一 卜を実現することができる。例えば、 日本国特開

2 0 0 8 - 7 6 3 2 号公報 には、 2 層以上の異なる紫外線硬化性樹脂層を多

層 コ一テ ィング した後、エネルギー線 を照射 して同時に一括硬化させて成 る

多層 フイルムの製造方法が開示されている。 この方法によれば、例えば基材

層および粘着剤層を同時に硬化させて得 ることができ、基材層 と粘着剤層の

投錨力に優れた粘着シ一 卜を実現することができる。

[0004] また、 日本国特開昭 6 3 - 8 3 9 2 号公報 には、 2 層以上の異なる紫

外線硬化性樹脂層を逐次多層 コーテ ィング した後、紫外線 を照射 して一括重

合させてなる多層 フイルムの製造方法が開示されている。 この方法によれば

、隣接する層はそれぞれ高分子鎖マ トリックスか らな り、一方の層の高分子

鎖はその界面を通 して隣接層のマ 卜リックスの中に延在 し、 これ らの隣接す

る層が互いに強固に投錨 されている多層 フイルムを製造することができる。

先行技術文献



特許文献
[0005] 特許文献1 ：曰本国特開 2 0 0 8 - 7 6 3 2 号公報

特許文献2 ：日本国特開昭 6 3 - 8 3 9 2 号公報

発明の概要

発明が解決しょうとする課題

[0006] しか しながら、上記製造方法で形成された多層シー トは、各層に付与され

た特性の効果が得 られないことがあつた。本発明者 らは鋭意研究を行つた結

果、活性エネルギー線硬化性樹脂組成物層を積層 した状態において、移動 し

うる低分子量成分がいずれかの層に存在する場合には、この低分子量成分が

多層シ一 卜の各層に求められる特性に悪影響を及ぼすことを見出した。

本発明は上記問題点を解決するためになされたものであり、本発明の目的

は、生産性に優れた製造方法であり、かつ、所望の特性を有する多層シ一 卜

が得 られる製造方法を提供すること、また、該製造方法によって得 られた多

層シ一 卜を提供することにある。

課題を解決するための手段
[0007] 本発明の多層シ一 卜の製造方法は、少なくとも2 層以上の活性エネルギー

線硬化性樹脂層を活性エネルギー線によって一括重合 して成る多層シ一 卜の

製造方法であって、

該活性エネルギー線硬化性樹脂層の少なくとも 1 つは、活性エネルギー線

硬化性アクリル系モノマ一を含有する樹脂組成物 A により形成される活性ェ

ネルギ一線硬化性樹脂層A であり、

該活性エネルギー線硬化性樹脂層の少なくとも 1 つは、活性エネルギー線

硬化性ァクリル系モノマーと、ウレタンポリマ一からなる固形成分とを含有

する樹脂組成物 B により形成される活性エネルギー線硬化性樹脂層 B であり

前記ウレタンポリマーからなる固形成分は重量平均分子量が 1 0 ， 0 0 0

以上であり、かつ、前記樹脂組成物 B における前記ウレタンポリマ一からな



る固形成分の固形成分量 （重合率分）が 3 5 質量％以上であ り、

互いに隣 り合 う 2 つの活性エネルギー線硬化性樹脂層の固形成分量 （重合

率分）が合計で 5 0 質量％以上であること

を特徴 とする。

[0008] 本発明においては、前記 ウ レタンポ リマーがァク リロイル基末端 ウ レタン

ポ リマ一であることが好 ま しい。

[0009] また、前記活性エネルギー線硬化性樹脂層 A と前記活性エネルギー線硬化

性樹脂層 B とは互いに隣接することが好 ま しい。

[001 0] 本発明の多層シ一 卜は、上記いずれかの製造方法 によって得 られることを

特徴 とする。

[001 1] 本発明においては、前記活性エネルギー線硬化性樹脂層 B に隣接する層が

、常温でタックを有することが好 ま しい。

発明の効果

[001 2] 本発明によれば、互いに機能の異なる層 を、各層の特性 を損な うことな く

積層 した多層シ一 卜が得 られる製造方法 を提供することがで きる。 しかも、

この製造方法は生産性 に優れた製造方法でもある。 また、本発明によれば、

該製造方法 によって得 られた多層シ一 卜を提供することがで きる。

図面の簡単な説明

[001 3] [ 図 1] 図 1 はタックを測定する方法 を説明するための概略説明図である。

発明を実施するための形態

[0014] 以下、本発明について詳細 に説明する。 尚、本明細書 において、質量で表

される全ての百分率や部 は、重量で表 される百分率や部 と同様である。

本発明の多層シ一 卜は、少な くとも 2 層以上の活性エネルギー線硬化性樹

脂層 を有するシ一 卜である。

該活性エネルギー線硬化性樹脂層の少な くとも 1 つは活性エネルギー線硬

化性樹脂層 A であ り、該活性エネルギー線硬化性樹脂層の少な くとも 1 つは

活性エネルギー線硬化性樹脂層 B である。前記活性エネルギー線硬化性樹脂

層 A は、活性エネルギー線硬化性 ァク リル系モ ノマ ー を含有する樹脂組成物



A によ り形成 され、前記活性 エネル ギー線硬化性樹脂層 B は、活性 エネル ギ

—線硬化性 ァク リル系 モ ノマ ー と、 ウ レタ ンポ リマ一か らな る固形成分 とを

含有 す る樹脂組成物 B によ り形成 され る。前記 ウ レタ ンポ リマ 一 か らな る固

形成分 は重量平均分子量 が 1 0 ， 0 0 0 以上 であ り、 かつ、前記樹脂組成物

B における前記 ウ レタ ンポ リマ一か らな る固形成分 の固形成分量 （重合率分

) が 3 5 質量％以上 であ る。 さ らに、互 いに隣 り合 う 2 つの活性 エネル ギー

線硬化性樹脂層 の固形成分量 （重合率分） は、合計 で 5 0 質量％以上 であ る

ことが必要 であ る。

[001 5] 本 発 明 においては、積層 した活性 エネル ギー線硬化性樹脂層 を活性 エネル

ギ一線 によ って一括重合 して多層 シ一 卜を形成 す る。例 えば、 2 層以上 の活

性 エネル ギー線硬化性樹脂層 に活性 エネル ギー線 を照射等 す る ことによ り一

括重合 して多層 シ一 卜を形成 す る ことがで きる。

[001 6] 本 発 明 において、活性 エネル ギー線硬化性樹脂組成物 が部分 的 に重合 した

プ レボ リマー成分 を有 す る場合、 その樹脂組成物 （以下、 「部分重合物 」 と

もい う） 中の固形成分量 （重合率分） は以下の よ うに して求め る ことがで き

る。 すなわち、 まず、部分重合物 を約 0 . 5 g 精秤 す る （乾燥前 の部分重合

物 の重量）。次 に、 この精秤 した部分重合物 を 1 3 0 °C で 2 時 間乾燥 させた

後 の重量 を精秤 し、乾燥 によ り変化 した重量 の減 少量 （揮発分 （未反応 モ ノ

マーの重量）） を求め る。得 られた値 を下記式 に代 入 して固形成分量 （重合

率分） （％ ) を求め る。

固形成分量 （重合率分） （％ ) = { 1 - (重 量 の減 少量） / (乾燥前 の部

分重合物 の重量） } X 1 0 0

[001 7] 本 発 明の活性 エネル ギー線硬化性樹脂層 A は、樹脂組成物 A を用 いてな る

層 であ り、 この樹脂組成物 A は活性 エネル ギー線硬化性 ァク リル系 モ ノマ 一

を含有 す る。活性 エネル ギー線硬化性 アク リル系 モ ノマ一 と しては、例 えば

、 ェチル （メタ） ァク リレー 卜、 n —プロ ピル （メタ） ァク リレー 卜、 イ ソ

プロ ピル （メタ） ァク リレー 卜、 n —プチル （メタ） ァク リレー 卜、 s e c

—プチル （メタ） ァク リレー 卜、 t —プチル （メタ） ァク リレー 卜、 n —才



クチル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 イ ソ才 クチル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 2 —ェ

チル へ キ シル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 イ ソ ノニル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 ド

デ シル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 n —才 ク タデ シル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 あ

る い は、 ア ク リル 酸 、 メ タ ク リル 酸 、 カル ボ キ シ ェ チル ァ ク リ レ一 卜、 カル

ボ キ シペ ンチル ァ ク リ レー 卜、 ィ タ コ ン酸 、 マ レイ ン酸 、 ク ロ トン酸 等 の 力

ル ポ キ シル 基 含 有 モ ノマ 一 ； （メ タ） ア ク リル 酸 2 — ヒ ドロキ シ ェ チル 、 （

メ タ） ア ク リル 酸 2 — ヒ ドロキ シ プ ロ ピル 、 （メ タ） ア ク リル 酸 3 — ヒ ドロ

キ シ プ ロ ピル 、 （メ タ） ア ク リル 酸 4 — ヒ ドロキ シ プチル 、 （メ タ） ァ ク リ

ル 酸 6 — ヒ ドロキ シへ キ シル 、 （メ タ） ア ク リル 酸 8 — ヒ ドロキ シ才 クチル

、 （メ タ） ア ク リル 酸 1 0 — ヒ ドロキ シデ シル 、 （メ タ） ア ク リル 酸 1 2 —

ヒ ドロキ シ ラ ウ リル 、 （4 — ヒ ドロキ シ メチル シ ク ロへ キ シル ） 一 メチル ァ

ク リ レ一 卜等 の ヒ ドロキ シル 基 含 有 モ ノマ一 ；シ ク ロへ キ シル （メ タ） ァ ク

リ レ一 卜、 ィ ソボル 二ル ァ ク リ レ一 卜等 の脂 環 式構 造 を有 す る モ ノマ 一 ；無

水 マ レイ ン酸 、 無 水 ィ タ コ ン酸 等 の酸 無 水 物 モ ノマ 一 ；2 _ ア ク リル ア ミ ド

- 2 _ メ チル プ ロパ ンスル ホ ン酸、 スル ホ プ ロ ピル ァ ク リ レ一 卜等 の スル ホ

ン酸基含 有 モ ノマ 一 ；2 — ヒ ドロキ シ ェ チル ァ ク リロイル ホ ス フ エ一 卜等 の

燐酸含 有 モ ノマ 一等 が挙 げ られ る。 また、 （メ タ） ア ク リル ア ミ ド、 N — メ

チ ロ一ル ァ ク リル ア ミ ド等 の N —置 換 （メ タ） ァ ク リル ア ミ ド等 の ア ミ ド系

モ ノマ一、 N — ( メ タ） ァ ク リロイル 才 キ シ メチ レンス クシ ンイ ミ ド、 N —

( メ タ） ァ ク リロイル 一 6 —才 キ シへ キサ メチ レンス クシ ンイ ミ ド、 N — (

メ タ） ァ ク リロイル 一 8 —才 キ シ才 ク タ メチ レンス クシ ンィ ミ ド等 の ス クシ

ンイ ミ ド系 モ ノマ 一 ；酢酸 ビニル 、 N — ビニル ピロ リ ドン、 N — ビニル カル

ボ ン酸 ア ミ ド類 、 N — ビニル カ プ ロラ ク タム等 の ビニル 系 モ ノマ 一 ；ァ ク リ

ロニ トリル 、 メ タ ク リロニ トリル 等 の シ ァ ノア ク リ レー 卜系 モ ノマ 一 ； （メ

タ） ア ク リル 酸 グ リシ ジル 、 テ トラ ヒ ドロ フル フ リリレ （メ タ） ァ ク リ レー 卜

、 ポ リエ チ レン グ リコール （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 ポ リプ ロ ピ レン グ リコ一

ル （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 フ ッ素 （メ タ） ァ ク リ レー 卜、 シ リコー ン （メ タ

) ァ ク リ レ一 卜、 2 — メ トキ シ ェ チル ァ ク リ レ一 卜、 メチル （メ タ） ァ ク リ



レ一 卜、才 クタデシル （メタ） ァク リレー 卜等のアク リル酸 エステル系モ ノ

マ 一 な どが挙 げ られ る。 これ らの活性 エネル ギー線硬化性 ァク リル系 モ ノマ

- は単独で、 あるいは 2 種類以上 を併用することがで きる。

[001 8] また、活性 エネル ギー線硬化性 アク リル系 モ ノマ 一 と して、多官能性 モ ノ

マ一を用いることもで きる。多官能性 モ ノマ一を使用することによ り、例 え

ば、凝集力 を高めた りすることがで き、所望 の物性 を得 ることがで きる。

[001 9] 多官能性 モ ノマ一 と しては、例 えば、へ キサ ンジ才一ル ジ （メタ） ァク リ

レ一 卜、 （ポ リ）エチ レング リコ一ル ジ （メタ） ァク リレー 卜、 （ポ リ） プ

ロピレング リコ一ル ジ （メタ） ァク リレー 卜、 ネオペ ンチル ダ リコ一ル ジ （

メタ） ァク リレー 卜、ペ ンタエ リス リ 卜一ル ジ （メタ） ァク リレー 卜、ペ ン

タエ リス リ 卜一ル トリ （メタ） ァク リレー 卜、 ジペ ンタエ リス リ 卜一ルへ キ

サ （メタ） ァク リレー 卜、 卜リメチ ロール プロパ ン トリ （メタ） ァク リレー

卜、テ 卜ラメチ ロール メタン トリ （メタ） ァク リレー 卜、 ァ リル （メタ） ァ

ク リレ一 卜、 ビニル （メタ） ァク リレー 卜、 ジ ビニルベ ンゼ ン、 エポキシァ

ク リレ一 卜、 ポ リエステル ァク リレー 卜、 ウ レタンァク リレー 卜、 プチル ジ

( メタ） ァク リレー 卜、へ キシル ジ （メタ） ァク リレー 卜等 を挙 げることが

で きる。

[0020] 多官能性 モ ノマ ーの使用量 は、得 られ るポ リマ 一部材の 目的、用途等 に応

じて、適宜決定することがで きる。例 えば、得 られ るポ リマ 一部材 に粘着特

性 を要求する場合 には、 モ ノマ ー成分全量 に対 して、多官能性 モ ノマ ー の使

用量 は 2 質量％以下 （例 えば、 0 . 0 1 質量％以上、 2 . 0 質量％以下）で

あることが好 ま しく、更 に好 ま しくは、 0 . 0 2 質量 0/ 0以上、 1 質量 0/ 0以下

である。多官能性 モ ノマ ー の使用量が 2 質量％ を超 えると、凝集力が高 くな

りす ぎて感圧接着性 が低下するおそれがある。 また、多官能性 モ ノマ ー の使

用量が少なす ぎると、例 えば、 0 . 0 1 質量％未満では、凝集力向上の効果

が得 られない場合がある。

[0021 ] 得 られ るポ リマー部材 に硬 い物性 が要求 され る場合 には、例 えば、 フィル

厶用途やハー ドコー ト用途等 に適 した物性 （硬 さ）が求め られ る場合 には、



多官能性モノマーの使用量はモノマー成分全量に対 して 9 5 質量％以下 （例

えば、 0 . 0 1 質量0/ 0以上、 9 5 質量0/ 0以下）であることが好ましく、更に

好ましくは、 1質量0/ 0以上、 7 0 質量0/ 0以下である。多官能性モノマーの使

用量がモノマ一成分全量に対 して 9 5 質量％を超えると、重合時の硬化収縮

が大きくなり均一なフィル厶状またはシー ト状のポリマ一部材が得 られなく

なるおそれや、得 られたポリマ一部材が非常に脆 くなるおそれがある。また

、多官能性モノマーの使用量が少なすぎると （例えば、 0 . 0 1 質量％未満

であると）、十分な耐溶媒性や耐熱性を有するポリマー部材が得 られなくな

るおそれがある。

[0022] なお、本発明において 「フイルム」という場合には、シ一 卜を含み、 「シ

— 卜」という場合には、フイルムを含む概念とする。また、本発明において

、 （メタ）ァクリレ一 卜や （メタ）アクリル酸のように、 「（メタ）ァクリ

ル」と表示 した場合には、アクリルおよび/ またはメタクリルを意味する。

また、本発明において同様の表現が使用される場合には、特にことわりがな

い限り、上記と同様の意味を有するものとする。更にまた、単に 「アクリル

」と表示 した場合でも、特にことわりがなく、一般常識上問題がなければ、

メタクリルも含む意味に解するものとする。

[0023] 本発明の活性エネルギー線硬化性樹脂層 B は、樹脂組成物 B を用いてなる

層であり、この樹脂組成物 B は、活性エネルギー線硬化性ァクリル系モノマ

—とウレタンポリマ一からなる固形成分とを含有する。

[0024] この活性エネルギー線硬化性アクリル系モノマー としては、既述 した樹脂

組成物 A を構成する活性ェネルギ一線硬化性ァクリル系モノマ一 と同様のも

のを使用することができる。また、使用量についても、同様の使用量で用い

ることができる。

[0025] ウレタンポリマ一からなる固形成分は、重量平均分子量 （M w ) が 1 0 ，

0 0 0 以上であり、好ましくは 2 0 ， 0 0 0 以上であり、更に好ましくは3

0 ， 0 0 0 以上である。ウレタンポリマ一からなる固形成分の重量平均分子

量 （M w ) が 1 0 ， 0 0 0 未満では、隣接する層にポリマ一成分が拡散 して



しまって所望の特性が得 られないことがある。

[0026] ウレタンポリマ一は、ポリオールとポリイソシァネ一 卜とを反応させて得

ることができる。ポリオールの水酸基とポリィソシァネ一 卜とを反応させる

際には触媒を用いても良い。触媒としては、ウレタン反応において一般的に

使用される触媒を用いることができ、例えば、ジプチルすずジラウレ一 卜、

才ク 卜ェ酸すず、 1，4 —ジァザビシクロ （2 ， 2 , 2 ) オクタン等を用い

ることができる。

[0027] ポ リオ一ルとしては、 1分子中に2 個以上の水酸基を有するものが好まし

し、。低分子のポリオ一ルとしては、例えば、エチレングリコール、ジェチレ

ングリコール、プロピレングリコール、プチレングリコール、へキサメチレ

ングリコール等の 2 価のアルコール、 卜リメチロールプロパン、グリセリン

、ペンタエリスリ卜一ル等の 3 価または4 価のアルコールなどが挙げられる

[0028] 高分子のポリオールとしては、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエ

ステルポリオール、アクリルポリオール、エポキシポリオール、カーボネー

卜ポリオ一ル、力プロラク トンポリオ一ル等が挙げられる。これらの中では

、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、カーボネー トポリオ

—ルが好ましい。

[0029] ポ リエーテルポリオ一ルとしては、ポリエチレングリコール、ポリプロピ

レングリコール、ポリテ 卜ラメチレングリコール等が挙げられる。ポリエス

テルポリオ一ルとしては、上記の 2 価のアルコール、ジプロピレングリコ一

ル、 1，4 —プタンジ才一ル、 1， 6 —へキサンジ才一ル、ネオペンチルグ

リコール等のアルコールと、アジピン酸、ァゼライン酸、セバチン酸等の 2

価の塩基との重縮合物が挙げられる。その他、ポリ力プロラク トン等のラク

トン系開環重合体ポリオ一ルポリカ一ボネ一 卜ジオールなどが用いられる。

アクリルポリオ一ルとしては、 ヒドロキシェチル （メタ）ァクリレー 卜、 ヒ

ドロキシプロピル （メタ）ァクリレー 卜等の水酸基を有するモノマーの共重

合体、この他にも、水酸基含有物とアクリル系モノマ一 との共重合体等が挙



げられる。エポキシポ リオ一ル と しては、 ァミン変性エポキシ樹脂等が挙げ

られる。

[0030] 本発明においては、上記ポ リオ一ルを単独で、あるいは 2 種類以上を併用

することができる。

[0031 ] 本発明に用い られるポ リイソシァネ一 卜と しては、芳香族、脂肪族、脂環

族のジイソシァネ一 卜、および、 これ らのジイソシァネ一 卜の二量体、三量

体等が挙げられる。

[0032] 芳香族、脂肪族、脂環族のジイソシァネ一 卜と しては、例えば、 トリレン

ジイソシァネ一 卜、ジフエ二ルメタンジイソシァネ一 卜、へキサメチ レンジ

イソシァネ一 卜、キシ リレンジイソシァネ一 卜、水添キシ リレンジイソシァ

ネ一 卜、イソホロンジイソシァネ一 卜、水添ジフエニルメタンジイソシァネ

— 卜、 1 ， 5 _ ナフチ レンジイソシァネ一 卜、 1 ， 3 _ フエ二 レンジイソシ

ァネ一 卜、 1 ， 4 _ フエ二 レンジイソシァネ一 卜、 プタン一 1 ， 4 —ジイソ

シァネ一 卜、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチルへキサメチ レンジイソシァネ一 卜、 2

， 4 ， 4 _ 卜リメチルへキサメチ レンジイソシァネ一 卜、シクロへキサ ン一

1 ， 4 —ジイソシァネ一 卜、ジシクロへキシルメタン一4 ， 4 —ジイソシァ

ネ一 卜、 1 ， 3 _ ビス （イソシァネ一 トメチル）シクロへキサ ン、 メチルシ

ク口へキサ ンジィソシァネ一 卜、 m —テ 卜ラメチルキシ リレンジィソシァネ

— 卜等が挙げられる。 また、 これ らのジイソシァネ一 卜の二量体、三量体や

、ポ リフエニルメタンポ リイソシァネ一 卜等も用い られる。イソシァネ一 卜

の三量体 と しては、イソシァヌレ一 卜型、 ビュー レッ ト型、 ァロファネ一 卜

型等が挙げられ、適宜、使用することができる。

[0033] これ らのイソシァネ一 卜は、単独で、あるいは 2 種類以上を併用すること

ができる。 また、 ウレタン反応性、 アク リル との相溶性等の観点か ら、ィソ

シァネ一 卜の種類、組合せ等を適宜選択することができる。

[0034] 本発明において、 ウレタンポ リマ一を形成するためのポ リオ一ル成分 とポ

リイソシァネ一 卜成分の使用量は、特 に限定されるものではないが、例えば

、ポ リオ一ル成分の使用量はポ リイソシァネ一 卜成分に対 し、 N C O / O H



(当量比）が 0 . 8 ~ 3 . 0 であることが好ましく、 1 . 0 ~ 3 . 0 である

ことが更に好ましい。 〜〇0 0 1 1 が 0 . 8 以上、 3 . 0 以下であれば、分

子量が低下することがなく、本発明の目的の種々の機能を発揮 しうる多層シ

— 卜を得ることができる。

[0035] 前記ウレタンポリマ一は、ァクリロイル基末端ウレタンポリマ一であるこ

とが好ましい。例えば、ウレタンポリマーに水酸基含有アクリル系モノマ一

を添加 して、ポリマ一末端をァクリロイル基とすることが好ましい。ウレタ

ンポリマーの分子内にァクリロイル基を導入することにより、ァクリル系モ

ノマ一との共重合性を付与することができる。

[0036] 水酸基含有アクリル系モノマ一 としては、 ヒドロキシェチル （メタ）ァク

リレー 卜、 ヒドロキシプロピル （メタ）ァクリレー 卜、 ヒドロキシへキシル

(メタ）ァクリレー 卜等が使用される。水酸基含有アクリル系モノマーの添

加量は、ウレタンポリマ一 1 0 0 質量部に対 して、 0 . 1 質量部以上、 1 0

質量部以下であることが好ましく、更に好ましくは0 . 1 質量部以上、 5 質

量部以下である。

[0037] 本発明において、樹脂組成物 B 中のウレタンポリマ一は、該ウレタンポリ

マーからなる固形成分量 （重合率分）が 3 5 質量％以上となるように含有さ

せる。樹脂組成物 B 中のウレタンポリマ一からなる固形成分量 （重合率分）

が 3 5 質量％よりも少ないと、例えば、樹脂組成物 B から形成 した活性エネ

ルギ一線硬化性樹脂層 B に粘着層を積層させた場合に、活性エネルギー線硬

化性樹脂層 B側に粘着力 （タック）が出るおそれがある。

[0038] 本発明の多層シー トは、更なる機能を付与 したり、より経済的な積層シ一

卜を得るために前記活性エネルギー線硬化性樹脂層A および活性エネルギー

線硬化性樹脂層 B の 2 層以外に、活性エネルギー線の照射により硬化 （重合

) してポリマ一層を形成する他の樹脂組成物からなる他の活性エネルギー線

硬化性樹脂層を設けることができる。

[0039] 他の樹脂組成物としては、特に限定されないが、例えば、アクリル系、ゴ

厶系、 ビニルアルキルエーテル系、シリコーン系、ポリエステル系、ポリア



ミ ド系、ウレタン系、フッ素系、エポキシ系などのモノマ一 を含有する活性

エネルギー線硬化性組成物が挙げられる。

[0040] 本発明においては、活性ェネルギ一線硬化性樹脂組成物を硬化するために

、当該樹脂組成物にはそれぞれ光重合開始剤が添加される。

[0041 ] ここで使用される光重合開始剤 としては、各種の光重合開始剤を使用する

ことができるが、例えば、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインイソプロ

ピルエーテル、 2 ，2 —ジメ トキシ_ 1，2 —ジフエニルェタン_ 1 —オン

等のベンゾインエーテル系光重合開始剤 ；ァニソ一ルメチルェ一テル等の置

換ベ ンゾイ ンエーテル系光重合開始剤 ；2 ，2 —ジェ トキシァセ 卜フエノン

、 , 2 _ ジメ 卜キシ一 2 _ フエ二ルァセ 卜フエノン、 1 —ヒ ドロキシ一シ

クロへキシルフェニルケ トン等の置換ァセ 卜フエノン系光重合開始剤 ；2 _

メチル一 2 —ヒ ドロキシプロピオフエノン等の置換アルファ一ケ 卜一ル系光

重合開始剤 ；2 _ ナフタレンスルフォニルクロライ ド等の芳香族スルフ才ニ

ルクロライ ド系光重合開始剤 ；1 _ フエニル _ 1， 1 _ プロパンジオン_ 2

- ( o —エ トキシカルボニル）—才キシ厶等の光活性才キシ厶系光重合開始

斉i」；2 ，4 ，6 _ 卜リメチルベンゾィルジフエニルホスフィンオキサイ ド、

ビス （2 ，4 ，6 _ 卜リメチルベ ンゾィル） 一フエニル フォス フ ィン才 キサ

ィ ド等のァシルホスフ ィン才キサイ ド系光重合開始剤などが挙げられる。

[0042] 光重合開始剤 として、例えば、チバ スぺ シ ャ リティ ケミカルズ社製の

「ィルガキュア 6 5 1 」 （2 ，2 —ジメ トキシ_ 1，2 —ジフエニルェタン

- —オン）等を商業的に入手することができる。

[0043] 光重合開始剤の使用量は、例えば、それぞれの活性エネルギー線硬化性樹

脂層を形成する樹脂組成物それぞれにおいて、全モ ノマ一成分の 1 0 0 質量

部に対 して、 0 . 0 1 質量部以上、 5 質量部以下であることが好ましく、更

に好ましくは 0 . 0 5 質量部以上、 3 質量部以下である。

[0044] また、それぞれの活性エネルギー線硬化性樹脂層を形成する樹脂組成物に

は、それぞれ各種の添加剤が含まれていてもよい。添加剤 としては、例えば

、界面活性剤、粘着付与剤、可塑剤、充填剤、老化防止剤、酸化防止剤、着



色剤 （顔料や染料等）などが挙げられる。

[0045] 本発明において、多層シー トを構成する各層を形成する材料は適度な粘度

を有することが好ましく、例えば、 B型粘度計による粘度測定において、 2

5 °Cで 0 . 3 ~ 4 0 P a s であることが好ましい。適度な粘度を有 してい

れば、活性エネルギー線を照射する前に、塗布層などの層形状を容易に形成

することができる。粘度の調整方法としては、例えば、活性エネルギー線硬

化性ァクリル系モノマ一を予備重合 して、モノマーの一定量を重合させた部

分重合物 （固形成分）としておくことにより樹脂組成物に粘度を付与するこ

とができる。あるいは、活性エネルギー線硬化性アクリル系モノマ一中でゥ

レタンポリマ一を形成 して、ウレタンポリマ一からなる固形成分 （部分重合

物）としておくことにより粘度調整することもできる。具体的には、例えば

、ポリオ一ルを活性エネルギー線硬化性ァクリル系モノマ一に溶解させた後

、ポリイソシァネ一 卜等を添加 して反応させて、ウレタンポリマ一一ァクリ

ル系モノマー混合物を形成 して粘度調整を行うことができる。また、活性ェ

ネルギ一線硬化性アクリルモノマーに他のポリマー成分 （部分重合物）等を

添加することによ り粘度調整することもで きる。

[0046] 樹脂組成物に粘度を付与する場合、各樹脂組成物中の部分重合物の固形成

分量 （重合率分）は、そのポリマー分子量にもよるが、 2 ~ 8 0 質量％程度

とすることが好ましく、更に好ましくは 5 ~ 7 0 質量％である。樹脂組成物

の粘度を前記範囲とすることで、シ一 卜形状を形成 しやすく、積層作業が し

やすくなる。

[0047] 活性エネルギー線硬化性樹脂層A を形成する樹脂組成物 A は、活性エネル

ギ一線硬化性ァクリル系モノマ一のみを含有 してもよいが、塗布作業性の観

点から、部分重合物を含有することが好ましい。部分重合物を含有する場合

、活性エネルギー線硬化性樹脂層A における部分重合物の固形成分量 （重合

率分）は、 2 質量％以上が好ましく、 5 質量％以上がより好ましい。また、

上限は、 5 0 質量0/ 0以下が好ましく、 3 5 質量0/ 0未満がより好ましい。

また、活性エネルギー線硬化性樹脂層 B において、該活性エネルギー線硬



化性樹脂層 B を形成する樹脂組成物 B 中のウレタンポリマ一からなる固形成

分 （部分重合物）の固形成分量 （重合率分）は3 5 質量％以上であることが

必要であり、 4 0 質量0/ 0以上、 8 0 質量0/ 0以下であることが好ましい。ウレ

タンポリマーからなる固形成分の固形成分量 （重合率分）が 3 5 質量％より

少ないと、ウレタン成分量が少なくなり、例えば、樹脂組成物 B から形成 し

た活性エネルギー線硬化性樹脂層 B に粘着層を積層させた場合に、活性エネ

ルギ一線硬化性樹脂層 B側に粘着力 （タック）が出るおそれがある。

[0048] 尚、本発明においては、互いに隣り合う2 つの活性エネルギー線硬化性樹

脂層の固形成分量 （重合率分）の合計が、 5 0 質量％以上であることが必要

であり、 7 0 質量％以上が好ましい。隣り合う2 層の固形成分量 （重合率分

) の合計が 5 0 質量％より少ないと、互いの層の間での低分子量成分の相互

拡散の度合いが大きくなり、各層での機能分離に悪影響を及ぼすおそれがあ

る。

[0049] 本発明の多層シ一 卜は、上述 したように、少なくとも2 層以上の活性エネ

ルギ一線硬化性樹脂層を有 し、その少なくとも 1 つは活性エネルギー線硬化

性樹脂層A ( 「A 層」と表示）であり、また、その少なくとも 1 つは活性ェ

ネルギ一線硬化性樹脂層 B ( 「B層」と表示）である。該多層シー トは所望

の層数を有することができ、 A 層および B層も所定の層数を設定することが

できる。層構成としては、 A 層/ B層、 A 層/ B層/ A 層、 A 層/ A 層/ B

層、 A 層/ B層/ B層など、適宜の層構成を採用することができる。また、

A 層とB層以外の他の層を積層する場合は、該他の層の特性に応 じて層間や

最外層などの位置に適宜積層することができる。

例えば、 A 層に粘着機能を付与 し、 B層に硬さ （フイルム状等）の機能を

付与する場合、 A 層 （粘着層） B層 （基材層）、 A 層 （粘着層） B層 （

基材層）/ A 層 （粘着層）などの層構成とすることができるし、あるいは、

B層にも粘着機能を付与するならば、 A 層 （粘着層）/ B層 （粘着層）など

の層構成とすることもできる。このように、片面粘着テープや両面粘着テ一

プのような用途に用いることもできる。



なお、本発明においては、 A 層 と B 層 とは隣接 することが好 ま しく、 A 層

および B 層以外の他 の層 を積層する場合 は、 A 層 と B 層 が積層 された積層構

造 に順次隣接 させて積層するのが好 ま しい。

[0050] 本発 明の多層 シ一 卜は、積層 した活性 エネル ギー線硬化性樹脂層 を活性 ェ

ネル ギ一線 によって一括重合 して得 られ る。例 えば、 2 層以上の活性 エネル

ギ一線硬化性樹脂層 に活性 エネル ギー線 を照射することによって形成 され る

。 ここで用い られ る活性 エネル ギー線 と しては、 線， 線， ァ線，中性子

線，電子線等の電離性放射線や紫外線等の放射線、 または可視光な どが挙 げ

られ る。活性 エネル ギー線 は、光重合開始剤 の種類等 に応 じて、適宜選択す

ることがで きる。

[0051 ] 活性 エネル ギー線 の照射 に使用 され る装置等 は、適宜選択することがで き

るが、例 えば、蛍光ケ ミカル ランプ、 ブラ ックライ ト、殺菌 ランプ、 メタル

ノヽ ライ ドランプ、 L E D ( L i ght Em i t t i ng Di ode) ラ ンプ、 E B ( E lect ron

Beam) 照射装置等 を用いることがで きる。

[0052] 紫外線 な どの照射量 は、要求 され る特性等 に応 じて、任意 に設定すること

がで きる。一般 的には、紫外線 の照射量 は、 1 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 m J / c m 2

、好 ま しくは 1 ， 0 0 0 ~ 4 ， 0 0 0 m J / c m 2、更 に好 ま しくは 2 ， 0 0

0 ~ 3 ， 0 0 0 m J / c m 2 である。紫外線 の照射量が 1 0 0 m J / c m 2 よ

り少ない と、十分な重合率 が得 られない ことがあ り、 5 ， 0 0 0 m J / c m 2

よ り多い と、劣化の原因 となることがある。

[0053] 本発 明の多層 シー 卜は、適度 な粘度 に調整 された活性 エネル ギー線硬化性

樹脂組成物 （例 えば、樹脂組成物 A および樹脂組成物 B ) を、 多層 ダイスを

用いて多層構造の樹脂組成物塗布層 を支持体等の上 に形成 し、活性 エネル ギ

—線 を照射 して製造することがで きる。

[0054] あ るいは、支持体等の上 に、適度 な粘度 に調整 された活性 エネル ギー線硬

化性樹脂組成物 を塗布 し、次 いで、 その塗布層の上 に、別の適度 な粘度 に調

整 された活性 エネル ギー線硬化性樹脂組成物 を塗布 し、 また、必要 に応 じて

、 さ らに、適度 な粘度 に調整 された活性 エネル ギー線硬化性樹脂組成物 を塗



布する作業を必要回数繰り返して、多層構造の樹脂組成物塗布層を形成した

後、活性エネルギー線を照射して多層シ一卜を製造することができる。

[0055] あるいは、別々の支持体上に、それぞれ異なる活性エネルギー線硬化性樹

脂組成物を適度な粘度に調整した後、塗布して塗布層を形成し、これらの塗

布層同士を重ね合わせて多層構造の樹脂組成物塗布層が支持体でサンドィッ

チされた構造とし、次いで、活性エネルギー線を照射して多層シ一卜を製造

しても良い。

[0056] ここで用いられる支持体としては、活性エネルギー線の透過を阻害しない

ものを使用することが好ましい。また、支持体の表面は、必要に応じて、例

えば、コロナ処理、クロム酸処理、オゾン暴露、火炎暴露、高圧電撃暴露、

ィ才ン化放射線処理等の化学的または物理的方法による酸化処理等が施され

ていてもよいし、あるいは、下塗り剤や剥離剤等によるコーティング処理等

が施されていてもよい。

[0057] 支持体は多層シ一卜を形成した後に剥離除去してもよいし、あるいは、一

部のみを剥離したり、全く剥離しなくても良い。支持体の厚みは、強度ゃ柔

軟性、使用目的等に応じて適宜選択することができる。例えば、一般的には

1 ，0 0 0 m以下 （例えば 1 ~ 1 ，Ο Ο Ο Ί ) であり、 l m以上、 5

0 0 m以下であることが好ましく、更に好ましくは3 m以上、 3 0 0 /

m以下程度である。また、支持体は単層構造でも、 2 層以上の積層構造でも

よい。

[0058] 本発明多層シートを構成する各層の厚みは、目的等に応じて、適宜決定す

ることができる。例えば、活性エネルギー線硬化性樹脂層A の厚みは、 3 0

m以上であることが好ましく、4 O m以上であることが更に好ましく、

特に5 0 m以上であることが好ましい。該層の厚みが3 O m未満では、

ウレタンポリマ一の拡散による影響を受ける場合がある。

[0059] また、活性エネルギー線硬化性樹脂層 Bの厚みは、 2 0 m以上、 2 . 0

m m以下であることが好ましく、更に好ましくは3 O m以上、 1 . 5 m m

以下であり、特に好ましくは5 0 m以上、 1 . 0 m m以下である。該層の



厚みが 2 0 m以上であれば、ウレタンポリマーの有する特徴を十分に活か

すことができる。また、 2 . O m mを超えると、活性エネルギー線による硬

化に長時間要する場合があり、生産性の悪化につながることがある。

[0060] 尚、本発明の多層シ一 卜の製造方法において、活性エネルギー線硬化性樹

脂層 B は、活性エネルギー線ァクリル系モノマーとウレタンポリマーの前駆

体であるポリオールとポリィソシァネ一 卜とをあらかじめ混合 し、これらを

部分的に （一定量）重合させることでウレタンポリマ一を含有させた樹脂組

成物 B を塗布することにより形成 してもよく、あらかじめウレタンポリマ一

を作製 しておき、これを活性エネルギー線ァクリル系モノマーと混合 した樹

脂組成物 B を塗布することにより形成 してもよい。

[0061 ] 本発明の多層シ一 卜は、活性エネルギー線硬化性樹脂層 B と隣接する層の

少なくとも 1 つが、常温でタックを有する層であることが好ましい。本発明

においては、多層シ一 卜の各層に別個の機能を実現できることが好ましく、

例えば、隣接する層のタック値の差が大きいことが好ましい。尚、本発明に

おいて、常温とは、 1 5 ~ 2 5 °C をいう。

[0062] 本発明の製造方法を用いれば、 2 層以上の活性エネルギー線硬化性樹脂層

を一括重合させても、各層に要求される機能に悪影響を及ぼすことがなく、

各層が所望の機能分担を発揮する多層シー トが得られる。すなわち、単層で

は到底実現できないような多様な特性を有する多層シ一 卜が得られるので、

種々の用途に適用することができる。例えば、ある層を粘着剤層、別の層を

基材層とすることで粘着シ一 卜とすることもできる。

[0063] また、本発明によれば、紫外線や電子線等の活性エネルギー線を照射する

ことにより、多層構造のシ一 卜を同時に一括で重合することができるので、

工程が簡易であり、生産性に優れている。また、溶剤等を必要としないので

、環境保護の観点からも優れている。

[0064] すなわち、本発明によれば、所望の特性を有する多層シー トが得られる製

造方法を提供することができる。 しかも、この製造方法は生産性に優れた製

造方法でもある。また、本発明によれば、該製造方法によって得られた多層



シ一 卜を提供することができる。

実施例

[0065] 以下に実施例を用いて、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限

定されるものではない。なお、以下の実施例において、特にことわりがない

限り、部は質量部を意味する。また、以下の実施例において使用された測定

方法 （評価方法）を下記に示す。

[0066] (測定方法および評価方法）

( ) 分子量の測定

得 られたシロップ （シロップ状の樹脂組成物）を 1 3 0 °Cで 2 時間乾燥 し

て、低分子量成分を取り除いて固形成分を得た。得 られた固形成分をテ トラ

ヒドロフラン溶媒で 0 . 0 5 質量％となるように調整 し、この溶液をゲル浸

透クロマ トグラフィー （G P C ) で測定 した。測定装置としては東ソ一 （株

) 製の 「H L C —8 0 2 0 」を用い、カラムは東ソ一 （株）製のT S K g e l

G M H HR- ( 2 0 ) を用いた。

[0067] ( 2 ) タックの測定

得 られた多層シ一 卜を、 3 c m X 3 c mのサイズに切断 して試験用サンプ

ルとした。図 1 に示すように、この試験用サンプルの表面に、端子直径 5 m

mのプロ一プを、室温下で、押 し込み速度 3 0 0 m m/ m i n 、押 し込み距

離 4 O m、荷重 1 . 5 k g で押 し込み （図 1 のステップ （b ) ) 、静止時

間ゼロで、プロ一プ先端を引き抜き速度 3 0 0 m m/ m ί η で引き抜いて （

図 1 のステップ （c ) ) 、タック （単位 ：Ν ) を測定 した。なお、図 1 にお

いては、 （a ) ~ ( d ) の順に、この一連の測定作業を図示 した。

[0068] (製造例 1 )

冷却管、温度計、および攪拌装置を備えた反応容器に、 （メタ）アクリル

系モノマ一として、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 1 0 0 部、ポ

リオ一ルとして、数平均分子量 6 5 0 のポリ （テ 卜ラメチレン）グリコール

( P T M G - 6 5 0 三菱化学 （株）製）を 7 3 . 3 部、触媒としてジラウ

リン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部投入 し、攪拌 しながら、水添



キシ リレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) (三井化学ポ リウレタン （株）製

) の 2 4 . 1 部 を滴下 し、 6 5 °C で 1 0 時間反応させて、 ウレタンポ リマ一

—ァク リル系モノマ一混合物 を得た。

[0069] その後、 ヒ ドロキシェチルァク リレ一 卜 （H E A ) を 2 . 6 部投入 し、 6

5 °C で 1 時間反応させてァク リロイル基末端 ウレタンポ リマ一—ァク リル系

モ ノマ一混合物 を得た。 さらに、光重合開始剤 と して 2 ， 2 —ジメ トキシ一

， 2 —ジフエ二ルェタン一 1 —オ ン （チバ ジャパ ン （株）製の 「I R G

A C U R E 6 5 1 」）を 0 . 3 0 部添加 して、塗布液 （シロップ I ) を得

た。

[0070] なお、ポ リイソシァネ一 卜成分 とポ リオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 1 であ り、固形成分量 （重合率分）は 5 0 質量％であ り

、固形成分 （ウレタンァク リレー 卜ポ リマ一）の重量平均分子量 （M w ) は

5 2 ， 0 0 0 であった。

[0071 ] (製造例 2 )

( メタ）アク リル系モノマ一、ポ リオ一ル、触媒、ポ リイソシァネ一 卜、

水酸基含有 ァク リル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様 に して、塗布液 （シロップ I I ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァク リレー 卜 （C H A ) を 1 0 0 部、数平均分

子量 6 5 0 のポ リ （テ 卜ラメチ レン）グ リコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を 6 8 . 4 部、ジラウ リン酸ジプチルスズ （D B T L ) を 0 . 0 1 部

、水添キシ リレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 5 . 5 部、 ヒ ドロキシ

ェチルァク リレー 卜 （H E A ) を 6 . 1 部使用 した。

[0072] なお、ポ リイソシァネ一 卜成分 とポ リオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であ り、固形成分量 （重合率分）は 5 0 質量％であ

り、固形成分 （ウレタンァク リレー 卜ポ リマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 2 3 ， 0 0 0 であった。

[0073] (製造例 3 )

( メタ）アク リル系モ ノマ一、ポ リオ一ル、触媒、ポ リイソシァネ一 卜、



水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様にして、塗布液 （シロップ I I I ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 1 0 0 部、数平均分

子量 6 5 0 のポリ （テ 卜ラメチレン）グリコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を6 4 . 1部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部

、水添キシリレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 6 . 8 部、 ヒドロキシ

ェチルァクリレー 卜 （H E A ) を 9 . 2 部使用 した。

[0074] なお、ポリイソシァネ一 卜成分とポリオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 4 であり、固形成分量 （重合率分）は 5 0 質量％であり

、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポリマ一）の重量平均分子量 （M w ) は

1 4 ， 0 0 0 であった。

[0075] (製造例 4 )

(メタ）アクリル系モノマ一、ポリオ一ル、触媒、ポリイソシァネ一 卜、

水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様にして、塗布液 （シロップ I V ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 1 0 0 部、数平均分

子量 6 5 0 のポリ （テ 卜ラメチレン）グリコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を 5 1 . 1部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部

、水添キシリレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 3 0 . 6 部、 ヒドロキシ

ェチルァクリレー 卜 （H E A ) を 1 8 . 3 部使用 した。

[0076] なお、ポリイソシァネ一 卜成分とポリオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C 0 / 0 H = 2 . 0 であり、固形成分量 （重合率分）は 5 0 質量％であり

、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポリマ一）の重量平均分子量 （M w ) は

8 ， 0 0 0 であった。

[0077] (製造例 5 )

(メタ）アクリル系モノマ一、ポリオ一ル、触媒、ポリイソシァネ一 卜、

水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様にして、塗布液 （シロップV ) を得た。



すなわち、シクロへキシルァク リレー 卜 （C H A ) を 1 8 6 部、数平均分

子量 6 5 0 のポ リ （テ 卜ラメチ レン）グ リコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を 6 8 . 4 部、ジラウ リン酸ジプチル スズ （D B T L ) を 0 . 0 1 部

、水添キシ リレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 5 . 5 部、 ヒ ドロキシ

ェチルァク リレー 卜 （H E A ) を 6 . 1 部使用 した。

[0078] なお、ポ リイソシァネ一 卜成分 とポ リオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であ り、固形成分量 （重合率分）は 3 5 質量％であ

り、固形成分 （ウレタンァク リレー 卜ポ リマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 2 3 ， 0 0 0 であった。

[0079] (製造例 6 )

( メタ）アク リル系モノマ一、ポ リオ一ル、触媒、ポ リイソシァネ一 卜、

水酸基含有 ァク リル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様 に して、塗布液 （シロップV I ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァク リレー 卜 （C H A ) を 4 0 0 部、数平均分

子量 6 5 0 のポ リ （テ 卜ラメチ レン）グ リコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を 6 8 . 4 部、ジラウ リン酸ジプチル スズ （D B T L ) を 0 . 0 1 部

、水添キシ リレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 5 . 5 部、 ヒ ドロキシ

ェチルァク リレー 卜 （H E A ) を 6 . 1 部使用 した。

[0080] なお、ポ リイソシァネ一 卜成分 とポ リオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であ り、固形成分量 （重合率分）は 2 0 質量％であ

り、固形成分 （ウレタンァク リレー 卜ポ リマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 2 3 ， 0 0 0 であった。

[0081 ] (製造例 7 )

( メタ）アク リル系モノマ一、ポ リオ一ル、触媒、ポ リイソシァネ一 卜、

水酸基含有 ァク リル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様 に して、塗布液 （シロップV I I ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァク リレー 卜 （C H A ) を 2 5 部、数平均分子

量 6 5 0 のポ リ （テ 卜ラメチ レン）グ リコール （商品名 「P T M G _ 6 5 0



」）を 5 1 . 1部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部、

水添キシリレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 3 0 . 6 部、 ヒドロキシェ

チルァクリレ一 卜 （H E A ) を 1 8 . 3 部使用 した。

[0082] なお、ポリイソシァネ一 卜成分とポリオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = 2 . 0 であり、固形成分量 （重合率分）は 8 0 質量％であり

、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポリマ一）の重量平均分子量 （M w ) は

8 ， 0 0 0 であった。

[0083] (製造例 8 )

プチルァクリレー 卜 （B A ) の 1 0 0 部に、 2 ， 2 —ジメ トキシ一 1， 2

—ジフエニルェタン一 1 —オン （商品名 「I R G A C U R E 6 5 1 」、チ

ノく- ジャパン （株）製）の 0 . 1 0 部を加えた溶液を4 つ口フラスコに投入

し、窒素雰囲気下で紫外線に暴露 し、部分的に光重合させて、プレボリマ一

を含む塗布液 （シロップA ) を得た。なお、固形成分量 （重合率分）は 1 3

質量％であり、固形成分 （プレボリマ一）の重量平均分子量 （M w ) は 2 1

0 万であった。

[0084] (製造例 9 )

(メタ）アクリル系モノマ一、ポリオ一ル、触媒、ポリイソシァネ一 卜、

水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 し、

かつ、連鎖移動剤としてラウリルメルカブタン （キシダ化学 （株）製）を2

. 0 X 0 - 2部加えた以外は製造例 1 と同様にして、塗布液 （シロップB )

を得た。

すなわち、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 1 8 6 部、数平均分

子量 6 5 0 のポリ （テ 卜ラメチレン）グリコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を6 8 . 4 部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部

、水添キシリレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 5 . 5 部、 ヒドロキシ

ェチルァクリレー 卜 （H E A ) を 6 . 1部使用 した。

[0085] なお、ポリイソシァネ一 卜成分とポリオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であり、固形成分量 （重合率分）は3 2 質量％であ



り、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポリマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 1 2 0 万であった。

[0086] (製造例 1 0 )

(メタ）アクリル系モノマ一、ポリオ一ル、触媒、ポリイソシァネ一 卜、

水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 し、

かつ、連鎖移動剤としてラウリルメルカブタン （キシダ化学 （株）製）を 1

. 7 X 0 - 1部加えた以外は製造例 1 と同様にして、塗布液 （シロップC )

を得た。

すなわち、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 1 8 6 部、数平均分

子量 6 5 0 のポリ （テ 卜ラメチレン）グリコール （商品名 「P T M G _ 6 5

0 」）を6 8 . 4 部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部

、水添キシリレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 5 . 5 部、 ヒドロキシ

ェチルァクリレー 卜 （H E A ) を 6 . 1部使用 した。

[0087] なお、ポリイソシァネ一 卜成分とポリオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であり、固形成分量 （重合率分）は 6 7 質量％であ

り、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポリマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 3 3 万であった。

[0088] (製造例 )

(メタ）アクリル系モノマ一、ポリオ一ル、触媒、ポリイソシァネ一 卜、

水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様にして、塗布液 （シロップV I I I ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 2 5 部、数平均分子

量 6 5 0 のポリ （テ 卜ラメチレン）グリコール （商品名 「P T M G _ 6 5 0

」）を6 8 . 4 部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を0 . 0 1部、

水添キシリレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 5 . 5 部、 ヒドロキシェ

チルァクリレ一 卜 （H E A ) を 6 . 1部使用 した。

[0089] なお、ポリイソシァネ一 卜成分とポリオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であり、固形成分量 （重合率分）は 8 0 質量％であ



り、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポ リマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 2 3 ， 0 0 0 であった。

[0090] (製造例 )

( メタ）アクリル系モノマ一、ポ リオ一ル、触媒、ポ リイソシァネ一 卜、

水酸基含有ァクリル系モノマーの種類および使用量を以下のように変更 した

以外は製造例 1 と同様に して、塗布液 （シロップ I X ) を得た。

すなわち、シクロへキシルァクリレー 卜 （C H A ) を 2 5 部、数平均分子

量 6 5 0 のポ リ （テ 卜ラメチ レン）グリコール （商品名 「P T M G _ 6 5 0

」）を 6 0 . 8 部、ジラウリン酸ジプチルスズ （D B T L ) を 0 . 0 1部、

水添キシ リレンジイソシァネ一 卜 （H X D I ) を 2 0 . 9 部、 ヒ ドロキシェ

チルァクリレ一 卜 （H E A ) を 3 . 3 部使用 した。

[0091 ] なお、ポ リイソシァネ一 卜成分 とポ リオ一ル成分の使用量は、当量比で、

N C O / O H = . 2 5 であ り、固形成分量 （重合率分）は 8 0 質量％であ

り、固形成分 （ウレタンァクリレー 卜ポ リマ一）の重量平均分子量 （M w )

は 3 4 ， 0 0 0 であった。

[0092] (実施例 1 )

シロップ I の 1 0 0 部に対 して、光重合開始剤 として 2 ， 2 —ジメ トキシ

— 1 ， 2 —ジフエ二ルェタン一 1 —オン （商品名 「I R G A C U R E 6 5

1 」、チバ ' ジャパ ン （株）製）の 0 . 1 5 部を添加 し、攪拌、混合 した後

、 この塗布液を、厚みが 1 0 0 m の剥離処理 したポ リエチ レンテ レフタレ

— 卜 （P E T ) フイルム上に、硬化後の厚みが 1 0 0 m になるように塗布

して塗布層 （下層）を作製 した。

[0093] 別途、シロップ A の 1 0 0 部に対 して、架橋剤 としてへキサンジ才一ルジ

ァクリレー 卜 （H D D A ) (新 中村化学工業 （株）製）の 1 . 0 部を添加 し

、攪拌、混合 した後、 この塗布液を、厚みが 3 8 m の剥離処理 したポ リェ

チ レンテ レフタレ一 卜 （P E T ) フイルム上に、硬化後の厚みが 1 0 0 m

になるように塗布 して塗布層 （上層）を作製 しておいた。

[0094] 作製 した 2 層の塗布層 どうしを、すなわち、上層 と下層 とを気泡が入 らな



いように貼 り合わせ、ブラックライ トを用いて紫外線 （照度 4 . O mW/ c

m 2、光量 9 0 0 m J / c m 2 ) を照射 して硬化させて、 P E T フイルム上に

活性エネルギー線硬化性樹脂層を有する多層シ一 卜を作製 した。得 られた多

層シ一 卜について、タックの測定を行った。その結果を表 1 に示す。

[0095] (実施例 2 〜実施例 5 、実施例 7 ~ 8 、および、比較例 1 〜比較例 4 )

塗布層 （上層）および塗布層 （下層）の作製に用いるシロップを表 1 およ

び表 2 に示すように変更 した以外は実施例 1 と同様にして、多層シ一 卜を作

製 した。得 られた多層シ一 卜について、タックの測定を行った。その結果を

表 1 および表 2 に示す。

[0096] (実施例 6 )

塗布層 （上層）の厚み及び塗布層 （下層）の厚みを表 1 に示すように変更

した以外は実施例 2 と同様にして、多層シ一 卜を作製 した。得 られた多層シ

— 卜について、タックの測定を行った。その結果を表 1 に示す。

[0097]



実施例 1 実施例 2 実施例 3 実施例 4 実施例 5 実 施

上 塗布液の種類 シロッ シロッフ。A シロッフA シロッフC シロッフ' B シロッ

層 厚み（ m ) 0 100 0 0 00 100 6

固形成分量 13 13 13 6 7 32 1

(質量 ％ )
分子量 (Mw) 2 10 万 2 10 万 2 10 万 3 3 万 120 万 2 10

下 塗布液の種類 シロップ I シロップ Π シロップ シロップV シロップV シロッ

層 厚み ( m ) 10 0 100 100 100 100 6

固形成分量 50 50 50 3 5 35 5

(質量％ )

分子量 (Mw) 52000 23000 4000 23000 23000 230

固 お成分量合計 63 63 63 10 2 67 6

表面タック(上層） 7.7 6.4 6.4 6.8 9.5 3 .

表面タック（下層） 1.4 2.1 1.3 2.4 2.0 0 .



[表2 ]

[0099] 表 1 および表 2 から明らかなように、実施例 1 ~ 8 の多層シ一 卜は、上層

の表面タック値と下層の表面タック値との間に大きな差が認められ、上層お

よび下層の各層が機能分離されていることが分かった。一方、比較例 1 およ

び比較例 3 の多層シー トは、下層の固形成分の重量平均分子量 （M w ) が 1

万より小さいので、該成分が隣接する層に拡散 し、各層の特性が損なわれて

いることが分かった。すなわち、比較例 1 および比較例 3 では、例えば、比

較例 1 は同一厚みの実施例 1 ~ 5 と比較すると上層の表面タック値が低下 し

て しまい、また、比較例 3 は同一厚みの実施例 7 ~ 8 と比較すると上層の表

面タック値が低下 して しまい、上層と下層との機能分離が実現できていない

ことが分かった。また、隣接する層の固形成分量の合計値が 5 0 質量％より

小さい比較例 2 及び比較例 4 では、層間を移動 しうる低分子量成分が増える

ので、本来ならばタックが発現 しないはずの下層にもタックが現れて しまい

、上層と下層との機能分離が実現できていないことが分かつた。

[01 00] 本発明を詳細にまた特定の実施態様を参照 して説明 したが、本発明の精神

と範囲を逸脱することなく様々な変更や修正を加えることができることは当

業者にとって明らかである。本出願は、 2 0 1 0 年 7 月 5 日出願の日本特許

出願 （特願 2 0 1 0 — 1 5 2 6 8 6 ) 、及び 2 0 1 1 年 6 月 2 8 日出願の日



本特許出願 （特願 2 0 - 4 3 3 ) に基づ くものであ り、 その内容

はここに参照 と して取 り込 まれる。

産業上の利用可能性

本発明の製造方法 によ り得 られた多層シー トは、各層 に別個の機能 を持た

せることがで きるので、種 々の用途 に適用することがで きる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 少な くとも 2 層以上の活性エネルギー線硬化性樹脂層 に活性エネル

ギ一線 を照射することによ り一括重合 して成 る多層シ一 卜の製造方法

であ って、

該活性エネルギー線硬化性樹脂層の少な くとも 1 つは、活性エネル

ギ一線硬化性 ァク リル系モ ノマ一を含有する樹脂組成物 A によ り形成

される活性エネルギー線硬化性樹脂層 A であ り、

該活性エネルギー線硬化性樹脂層の少な くとも 1 つは、活性エネル

ギ一線硬化性 ァク リル系モノマー と、 ウ レタンポ リマ一か らなる固形

成分 とを含有する樹脂組成物 B によ り形成 される活性エネルギー線硬

化性樹脂層 B であ り、

前記 ウ レタンポ リマーか らなる固形成分は重量平均分子量が 1 0 ，

0 0 0 以上であ り、かつ、前記樹脂組成物 B における前記 ウ レタンボ

リマーか らなる固形成分の固形成分量 （重合率分）が 3 5 質量％以上

であ り、

互いに隣 り合 う 2 つの活性エネルギー線硬化性樹脂層の固形成分量

(重合率分）が合計で 5 0 質量％以上である、

多層シ一 卜の製造方法。

[ 請求項2] 前記 ウ レタンポ リマ一が、 ァク リロイル基末端 ウ レタンポ リマーで

ある請求項 1 に記載の多層シ一 卜の製造方法。

[ 請求項3] 前記活性エネルギー線硬化性樹脂層 A と前記活性エネルギー線硬化

性樹脂層 B とは互いに隣接する請求項 1 または請求項 2 に記載の多層

シ一 卜の製造方法。

[ 請求項4] 請求項 1 か ら請求項 3 のいずれか 1 項 に記載の多層シー 卜の製造方

法 によ り得 られた多層シ一 卜。

[ 請求項 5] 前記活性エネルギー線硬化性樹脂層 B に隣接する層が、常温でタッ

クを有する層である請求項 4 に記載の多層シ一 卜。
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