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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ．酸部分の少なくとも３５％が金属イオンで中和された、エチレンと、共重合体の重
量を基準にして８～２５重量％のＣ３～Ｃ８α，βエチレン性不飽和モノカルボン酸との
共重合体のアイオノマー樹脂を含む第１共押出クリアポリマー層と、
　ｃ．メタロセン触媒による超低密度ポリエチレンを含み、顔料、染料、フレークおよび
それらの任意の混合物を含有する別の共押出ポリマー層と
を含むまたはそれらから製造されることを特徴とする多層シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アイオノマー表層と特にポリプロピレン基材層に改善された接着性を与える
メタロセン超低密度ポリエチレンの接着層とを有する多層シートフィルムのような多層シ
ートに関する。
【背景技術】
【０００２】
　多種多様な多層シート構造体、フィルムおよびラミネートは、耐擦り傷性および耐表面
擦傷性、高い光沢、耐久性、耐候性ならびに他の望ましい特性のような優れた特性を有す
るアイオノマーの最上層または外層を形成するアイオノマー樹脂で製造することができる
。一問題は、アイオノマー樹脂がバッキングまたは強化層のような別の基材に接着して高
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レベルの接着性を得るのが困難であることであった。バッキングまたは強化層用に特に望
ましい一材料はポリプロピレン、ポリプロピレンの共重合体、およびポリプロピレンと他
のポリマーとのブレンドである。アイオノマー樹脂外層とポリプロピレン・バッキングま
たは強化層とを有する多層シート構造体であって、アイオノマー層がポリプロピレン層へ
の高レベルの接着性を有する構造体を形成できることは望ましいであろう。
【０００３】
　２００１年８月２９日に公開された（特許文献１）は、自動車外装車体パネルのような
物品用の共押出された顔料／クリアコート化ポリマーコーティングに関する。
【０００４】
　１９８３年９月１６日に公開された（特許文献２）は、ポリオレフィン樹脂のベース層
とエチレン－α，β－不飽和カルボン酸共重合体の金属塩の表層とを有する成形ポリオレ
フィン樹脂ラミネートを示しているが、かかるラミネートは、例えば、外装自動車および
トラックパネルおよび部品に必要とされる耐スクラッチ表面損傷性および耐擦り傷性のよ
うな耐久性を持たない。さらに、有色素表層の耐候性は着色層上のクリア層よりかなり劣
っていると予測される。
【０００５】
【特許文献１】国際公開第０２／０６６２４９号パンフレット
【特許文献２】特開昭５８－１５５９５３号公報
【特許文献３】米国特許第３，２６４，２７２号明細書
【特許文献４】米国特許第４，３５１，９３１号明細書
【特許文献５】米国特許第５，０２８，６７４号明細書
【特許文献６】米国特許第５，３２４，８００号明細書
【特許文献７】米国特許第５，２７８，２７２号明細書
【特許文献８】米国特許第５，２７２，２３６号明細書
【特許文献９】米国特許第５，４０５，９２２号明細書
【特許文献１０】米国特許第５，１９８，４０１号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、アイオノマー樹脂層とポリプロピレン・バッキングまたは強化層との間に所
望の高レベルの接着性を有し、自動車、トラックおよびレクリエーショナル・ビークルの
パネルおよび部品用に、多数のラミネートで有用なベースシート材料として、多種多様な
最終用途向けに使用されるフィルム用に使用することができるラミネートを形成する多層
シート材料を形成するためにメタロセン触媒による超低密度ポリエチレン（ｍ－ＶＬＤＰ
Ｅ）接着層を含む。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　ａ．ポリマー層に高められた表面特性を与えるために酸部分の少なくとも３５％が金属
イオン、好ましくは、金属イオンの混合物で中和された、共重合体の重量を基準にして８
～２５重量％のＣ３～Ｃ８α，βエチレン性不飽和モノカルボン酸のコモノマー含有率を
有するエチレンのアイオノマー樹脂を含む第１共押出層と、
　ｂ．アイオノマー樹脂、エチレン酸ポリマー、エチレン共重合体、エチレン酸三元重合
体、メタロセン触媒による超低密度ポリエチレン（ｍ－ＶＬＤＰＥ）、またはそれらの２
つ以上の組合せから選択された、顔料、染料、フレーク、添加剤、またはそれらの２つ以
上を含有する第２共押出ポリマー層と、
　ｃ．メタロセン触媒によるｍ－ＶＬＤＰＥの第２共押出層と接触した第３共押出接着層
と、
　ｄ．任意選択的に、少なくとも１つの追加の共押出された第４の熱成形可能なポリマー
層またはバッキング層、例えば、第３共押出層と接触し、それに接着しているポリプロピ
レン、ポリプロピレンの共重合体、ポリプロピレンのランダムポリマー、ポリプロピレン



(3) JP 4778902 B2 2011.9.21

10

20

30

40

50

と他のポリオレフィンとのブレンドと
を含むまたはまたはそれらから製造された多層シート。
【０００８】
　本発明はまた、第２層がｍ－ＶＬＤＰＥで置き換えられており、顔料、染料および他の
添加剤を含有することができ、３層化構造体を形成するために熱成形可能なポリマー層と
直接共押出することができる多層を含む。本発明はまた、第２層が第１層と直接共押出さ
れたｍ－ＶＬＤＰＥであり、顔料、染料および他の添加剤を含有することができる２層体
を含む。上記の構造体の任意のものを熱成形し、バッキング層への許容できるレベルの接
着性を有する適切なエンジニアリング樹脂で被覆加工して自動車、トラックおよびレクリ
エーショナル・ビークル用の部品およびパネルを形成することができる。また、上記の２
－、３－、または４－層構造体を別の熱可塑性樹脂に積層して多種多様な最終用途を有す
るフィルムまたはラミネートを形成することもできる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　明確にするため、別個の実施形態との関連で上および下に記載される本発明のある種の
特徴はまた、単一の実施形態で組み合わせて提供されてもよい。逆に、簡潔にするため、
単一の実施形態との関連で記載される本発明の様々な特徴はまた、別々にまたは任意の副
次的な組合せで提供されてもよい。さらに、単数形での言及はまた、特に文脈が具体的に
明記しない限り複数を含んでもよい（例えば、単数形（「ａ」および「ａｎ」）は１つ、
または１つまたは複数を意味してもよい）。
【００１０】
　本出願で指定される様々な範囲での数値の使用は、特にはっきりと明記されない限り、
まるで提示された範囲内の最小値および最大値が両方とも単語「約」が前にあるかのよう
に近似値として提示される。このように、提示された範囲の上および下のわずかな変動は
、範囲内の値と同じ結果を実質的に達成するために用いることができる。また、これらの
範囲の開示は、最小値と最大値との間のあらゆる値を含む連続的な範囲として意図される
。
【００１１】
　本発明の目的のために、次の用語が定義される。
　「（メタ）アクリル酸」はアクリル酸およびメタクリル酸を意味し、用語「（メタ）ア
クリレート」はアクリレートおよびメタクリレートを意味する。
【００１２】
　「より本質的になる」は、列挙される成分が本質的であるが、より少量の他の成分が本
発明の操作性を損なわない程度まで存在してもよいことを意味する。
【００１３】
　「画像の明瞭さ」または「ＤＯＩ」は、実際の対象そのものと比較して着色仕上げでの
対象の反射の「鮮明度の程度」の尺度である。ＤＯＩは、ＡＳＴＭ標準－２８４で、画像
の明瞭さ－光沢、表面での反射によって生み出される対象の画像の鮮鋭度によって特徴づ
けられる光沢のｎ－アスペクトと定義されている。ＤＯＩは、ＢＹＫ－ガードナー・ウェ
ーブスキャン（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｗａｖｅｓｃａｎ）ＤＯＩ機器で測定すること
ができる。自動車業界では、滑らかなまたは「クラスＡ」表面上の満足できる仕上げは、
典型的には少なくとも６０、好ましくは８０またはそれ以上のＤＯＩ値を有することがで
きる。
【００１４】
　「光沢」は、ＡＳＴＭ標準－２８４で、対象の反射されるハイライトまたは画像が表面
上に重ね合わせられるかもしれない程度に関与する、表面反射光に関する、反射率のｎ－
角度選択性と定義されている。
【００１５】
　ポリマーの「メルトインデックス」（ＭＩ）は、条件Ｅ（２１９０ｇ、１９０℃）を用
いるＡＳＴＭ　Ｄ１２３８によって測定される。
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【００１６】
　「ヘーズ」は、ＡＳＴＭ標準－２８４で、表面からの反射で見られる対象のコントラス
トの見かけの低下に関与する検体の光沢面での光のｎ－散乱と定義されている。
【００１７】
　「クラスＡ表面」は、単独で少なくとも８０および９０のＤＯＩおよび光沢読みを有す
る表面である。
【００１８】
　多層シート材料は、アイオノマー層とポリプロピレン、ポリプロピレンの共重合体、ポ
リプロピレンのランダム共重合体、ポリプロピレンおよび他のポリオレフィンのブレンド
であり得るバッキング層との間に高レベル接着性を有する。高い接着性レベルは、シート
材料中のｍ－ＶＬＤＰＥ層によって提供される。自動車およびトラック部品およびパネル
に、ならびにレクリエーショナル・ビークル用の部品およびパネルに有用な、例えば、ポ
リプロピレン、ポリプロピレンの共重合体、ポリプロピレンとポリエチレンとのブレンド
、ポリエチレン共重合体およびポリエチレンと他のポリオレフィンなどとのブレンドのよ
うな樹脂で被覆加工されるパッケージング、成形品に有用なラミネート、薄フィルムのよ
うな多種多様な構造体は新規シート材料から形成することができる。構造体およびラミネ
ートは、従来の熱および押出積層化ならびに圧縮または射出成形によって形成することが
できる。
【００１９】
　新規な多層シート材料のパッケージングフィルムは、ｍ－ＶＬＤＰＥの接着層がアイオ
ノマー最上層およびバッキング層と容易に共押出できるクリア樹脂であり、かかる目的の
ために使用される従来の接着剤より一般に低コストであるので経済的である。例えば、ポ
ーチを形成するために使用されるラミネートは、アイオノマー外面層とポリプロピレン樹
脂またはポリエチレン樹脂のようなバッキング層との間の接着層としてｍ－ＶＬＤＰＥを
使用する。表層としてアイオノマー樹脂を有する共射出成形品は、射出被覆加工すること
ができるバッキング層を接着するための接着層として比較的低コストのｍ－ＶＬＤＰＥを
利用する。
【００２０】
　多層シート材料は、より高い結晶化度を有するように好ましくは製造されるアイオノマ
ー樹脂の第１共押出層を含み、酸部分の少なくとも３５％が金属イオンで中和されたエチ
レンとコモノマー含有率が共重合体の重量を基準にして８～２５重量％であるＣ３～Ｃ８

α，βエチレン性不飽和モノカルボン酸のコモノマーとの共重合体である。
【００２１】
　この層はクリアであることができ、透明であるまたはアイオノマー樹脂と同じ屈折率を
有して層をクリアに見えるようにする顔料を含有してもよく、それがＵＶ線および気候に
曝される場合、１つまたは複数のＵＶ吸収剤および安定剤、他の添加剤ならびにそれらの
混合物を含有してもよい。このクリア層は、より高い耐温度性、耐候性およびかかる製品
に必須である他の望ましい特性と共に耐スクラッチ性および耐表面損傷性を有する部品、
パネル、およびラミネートを提供する。
【００２２】
　シートの第２共押出ポリマー層は、顔料、染料、アルミニウムフレークのようなフレー
ク、他の添加剤およびそれらの混合物を含有する着色層または有色素層であることができ
る。アイオノマー樹脂をこの有色素層用に使用することができる。クリア層および有色素
層に使用されるアイオノマー樹脂は、好ましくは同じ樹脂であるかまたは第２層用の非常
に相溶性のアイオノマー樹脂であり、良好な層間接着性を有する。異なる樹脂がクリア層
および有色素層に使用される場合、樹脂は好ましくは加工時に相溶性であり、十分な層間
接着性を有する。使用することができる他の樹脂は、エチレン／アクリル酸およびエチレ
ン／メタクリル酸共重合体のようなエチレン酸共重合体；エチレン共重合体；例えばエチ
レン／酢酸ビニル／アクリル酸ポリマー、エチレン／アクリル酸／アクリル酸ブチルポリ
マーのような、アルキル基中に２～１２個の炭素原子を有するエチレン／（メタ）アクリ
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ル酸／（メタ）アクリル酸アルキルポリマーなどのエチレン／酸三元重合体である。メタ
ロセン触媒によるｍ－ＶＬＤＰＥを使用することができる。１つの特に好適なｍ－ＶＬＤ
ＰＥは、エクソン・モービル・コーポレーション（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉｌｅ　Ｃｏｒｐ
ｏｒａｔｉｏｎ）によって製造される０．８８ｇ／ｃｍ３の密度を有するイグザクト（Ｅ
ＸＡＣＴ）（登録商標）８２０１、オクテン・エチレン共重合体である。また、エチレン
／酢酸ビニル共重合体およびエチレン・アクリル酸メチル共重合体も使用することができ
る。この層に使用されるポリマーは、クリア層および任意の接着層と満足のいくように加
工することができ、十分な層間接着性を有する。第２層が例えばｍＶＬＤＰＥよりなる場
合、第２層は顔料を含有し、バッキングまたは被覆加工材料に接着性を与えることができ
る。
【００２３】
　第２着色層と接触している第３共押出ポリマー層は、着色層をバッキング層に接合する
接着層であることができる。メタロセン触媒によるｍ－ＶＬＤＰＥを、高レベルの接着性
を与えるためのこの層用に使用することができる。上に開示されたイグザクト（登録商標
）８２０１は好ましい一ポリマーである。
【００２４】
　第４共押出層は、その最終用途に必要とされる特性をシートに与えるために、例えば、
それを熱成形できるように曲げ剛性および捩り剛性をシートに与えるために、様々なポリ
プロピレン、ポリプロピレンの共重合体、ポリプロピレンのランダム共重合体、ポリプロ
ピレンとポリエチレンとのブレンド、ポリエチレン共重合体およびポリエチレンと他のポ
リオレフィンとのブレンドの任意のものであることができる。
【００２５】
　様々な２および３層構造体はまた、製品で作られることになる最終用途に依存して形成
することができる。例えば、クリア層がアイオノマー樹脂であり、第２層が顔料、フレー
ク、染料および他の添加剤を含有するｍ－ＶＬＤＰＥであり、そして被覆加工層または薄
層であり得るポリプロピレンのような第３層に接着性を与えてラミネートまたはフィルム
を形成することができる２層構造体を形成することができる。３層構造体は、クリア層と
してアイオノマー樹脂、顔料、フレーク、染料および他の添加剤を含有する第２層として
ｍ－ＶＬＤＰＥ、ならびにポリプロピレン、ポリプロピレンの共重合体、ポリプロピレン
のランダム共重合体、ポリプロピレンとポリエチレンとのブレンド、ポリエチレン共重合
体およびポリエチレンと他のポリオレフィンとのブレンドの第３バッキング層で形成する
ことができ、それは別の相溶性ポリマー材料で被覆加工して部品およびパネルならびにラ
ミネートを形成することができる。
【００２６】
　４層シート材料は典型的には、約３００～１６００μの総厚さで、８０～４５０ミクロ
ン（μ）厚さの第１ポリマークリア層、８０～６００μ厚さの第２ポリマー有色素層、４
０～５００μ厚さの第３ｍ－ＶＬＤＰＥ接着層および１００～８００μ厚さの第４層を有
することができる。部品を形成する時、新規シート材料は熱成形され、次に比較的厚い層
の相溶性エンジニアリング・ポリマーで被覆加工されて所望の剛性およびハンドリング性
の生成部品を与える。典型的には、被覆加工層は、自動車、トラック、園芸用具など用で
あってもよい部品またはパネルのデザインに依存して、厚さが８００～４０００μであっ
てもよい。
【００２７】
　　（第１共押出ポリマー層－アイオノマー樹脂）
　本発明の多層シート材料の表面用に使用されるアイオノマー樹脂（第１共押出ポリマー
層）は、当業者に周知の従来の重合技法によって製造し、亜鉛、ナトリウム、リチウム、
マグネシウム、カルシウムおよびそれらの任意の混合物のような金属イオンで中和するこ
とができ、優れた耐スクラッチ性および耐表面損傷性ならびに十分な耐温度性を有する表
層を形成する。有用なアイオノマーは０．７％より上の酸モル含有率、４０％より大きい
レベルへの酸官能基の中和、および５未満の、好ましくは０．４～４．０の範囲のＭＩ（
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メルトインデックス）を有することができる。
【００２８】
　アイオノマーは、金属イオンで少なくとも３５％中和されているエチレンとＣ３～Ｃ８

α，β－エチレン性不飽和モノカルボン酸との直接共重合体（エチレン酸共重合体）に由
来することができる。「直接共重合体」は、モノマーが既存ポリマー鎖上へ結合させられ
るまたは重合させられる「グラフト共重合体」とは異なり、共重合体が同時に一緒のモノ
マーの重合によって製造されることを意味する。かかるアイオノマーの製造方法は周知で
あり、米国特許公報（特許文献３）に記載されている。アイオノマーがベースとする直接
エチレン－酸共重合体の製造は、米国特許公報（特許文献４）に記載されている。高レベ
ルの酸のエチレン－酸共重合体は、モノマー－ポリマー相分離のために連続重合で製造す
ることは困難である。しかしながら、この困難は、米国特許公報（特許文献５）に記載さ
れているような「共溶媒技術」を用いて、またはより低い酸の共重合体を製造することが
できる圧力より高い圧力を用いることによって回避することができる。
【００２９】
　本発明のアイオノマー共重合体を製造するために使用されるエチレン－酸共重合体は、
エチレンとＣ３～Ｃ８α，β－エチレン性不飽和モノカルボン酸、特にアクリル酸または
メタクリル酸との共重合体であることができる。好ましいエチレン－酸共重合体はエチレ
ン／アクリル酸およびエチレン／メタクリル酸である。
【００３０】
　本発明のアイオノマー共重合体を製造するために使用されるエチレン－酸共重合体は多
量に存在する酸部分を有することができる。「多い」と考えられる量は、どの酸部分が用
いられるか、特に酸部分の分子量に依存する。エチレン／（メタ）アクリル酸のケースで
は、好ましい酸レベルは、共重合体の重量を基準にして１０～２５（または１０～１８、
好ましくは１２～１６）重量％である。特に本明細書での開示を考慮して、当業者は、所
望の光沢レベルおよび耐摩耗性を得るために必要とされる、他の酸部分について「高い」
酸レベルおよび金属カチオンでの酸中和のレベルを決定することができる。有用なエチレ
ン酸共重合体は、共重合体の重量を基準にして１２～１８重量％のメタクリル酸または共
重合体の重量を基準にして１０～１５重量％のアクリル酸を含む。特に有用な酸共重合体
はエチレン／１２．５％アクリル酸およびエチレン／１５％メタクリル酸である。一般に
、共重合体の酸レベルが高くなる場合、中和に利用可能な酸部分は増加するが、転移温度
は低くなる。より高いレベルの中和（酸レベル×中和の程度）は硬度および耐表面損傷性
を改善する。酸レベルの適切なバランスはそれ故、耐表面損傷性および耐温度性をバラン
スさせるために必要である。
【００３１】
　中和部分は好ましくは金属カチオン、特に一価および／または二価の金属カチオンであ
る。金属カチオンで中和することが好ましい。好ましい金属カチオンには、ナトリウム、
亜鉛、リチウム、マグネシウムおよびカルシウムまたはかかるカチオンの組合せが含まれ
る。亜鉛とナトリウムとの組合せが最も好ましい。
【００３２】
　中和の好ましいレベルは、用いられるエチレン－酸共重合体および所望の特性に依存す
ることができる。中和は、耐スクラッチ性／耐表面損傷性および硬度を満足なレベルまで
上げるために十分であることができる。酸基のパーセント中和は、３５％またはそれ以上
、好ましくは３５～７５％であることができる。酸のレベルおよび中和の程度は、所望の
特有の性質を達成するために調節することができる。より高い中和はより硬い製品をもた
らすが、より中程度の中和はより強靱な製品をもたらす。
【００３３】
　アイオノマーはまた、紫外（ＵＶ）線安定剤、ＵＶ吸収剤、酸化防止剤および熱安定剤
、クリア顔料、フィラー、スリップ防止剤、可塑剤、核剤などのような成分を含有しても
よい。好ましくは、これらの成分は、アイオノマー１００重量部当たり約０．５～約３．
０（好ましくは約１．０～約２．０）部の量で存在するが、より低いまたはより高いレベ
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ルで存在してもよい。
【００３４】
　　（第２共押出ポリマー層）
　層は、顔料、染料、アルミニウムフレークのようなフレーク、他の添加物およびそれら
の混合物を含有する着色または有色素層であることができる。アイオノマー樹脂をこの有
色素層用に使用することができる。有色素層に使用されるアイオノマー樹脂は、第１クリ
ア層について上に記載されたものの任意のものであることができ、好ましくは、第１およ
び第２層間に良好な層間接着性があることを保証するために同じ樹脂または非常に加工相
溶性のアイオノマー樹脂が使用される。
【００３５】
　２つの異なる樹脂がクリア層および有色素層に使用される場合、樹脂は好ましくは加工
時に相溶性であり、十分な層間接着性を有する。外装パネルにとって十分な層間接着性は
、より良好には、アイオノマー層かバッキング層かのどちらかからの接着層の９０度引張
りでの剥離強度と定義される。１インチ・ストリップの９０度引張りでの接着力は５００
０グラムより上であるべきである。この有色素層用に使用することができる他の樹脂は、
エチレン／アクリル酸およびエチレン・メタクリル酸共重合体のようなエチレン酸共重合
体；例えばエチレン／酢酸ビニル／アクリル酸ポリマー、エチレン／アクリル酸／アクリ
ル酸ブチルポリマーのようなアルキル基中に２～１２個の炭素原子を有するエチレン／（
メタ）アクリル酸／（メタ）アクリル酸アルキルポリマーなどのエチレン／酸三元重合体
である。メタロセン触媒による超低密度ポリエチレン（ｍ－ＶＬＤＰＥ）を使用すること
ができる。また、エチレン／酢酸ビニルまたはエチレン・メタクリレート共重合体も使用
することができる。この層に使用されるポリマーは好ましくはクリア層とだけでなく、接
着層とも一緒に加工可能である。
【００３６】
　　（共押出されるメタロセン触媒によるｍ－ＶＬＤＰＥ層）
　第２または第３共押出ポリマー層は、第１または第２有色素共押出ポリマー層におよび
バッキング層に接着性を与える。メタロセン触媒によるｍ－ＶＬＤＰＥは、アイオノマー
層とポリプロピレン層、特にポリプロピレンのランダム共重合体との間に高レベルの接着
性を与えるために使用することができる。メタロセンＶＬＤＰＥはまた、ポリエチレンお
よびポリエチレン共重合体に高レベルの接着性を与える。
【００３７】
　第３共押出ポリマー層はまた、カラー外観を改善するために顔料およびフレークを含有
することができる。光分解から保護するための添加剤もまた添加することができる。
【００３８】
　これらのｍ－ＶＬＤＰＥは、連続重合について当該技術で周知である条件を用いて製造
することができる。典型的には、０～２５０℃の重合温度および大気圧～１０００気圧（
１１０ＭＰａ）の圧力が用いられる。懸濁液、溶液、スラリー、気相または他の重合法を
用いることができる。触媒用担体を使用することができるが、好ましくは触媒は均一な（
可溶な）やり方で使用される。本発明で使用されるメタロセン触媒によるポリエチレンを
形成するために使用することができる好適なプロセス条件および触媒は、米国特許公報（
特許文献６）、米国特許公報（特許文献７）、米国特許公報（特許文献８）、米国特許公
報（特許文献９）、米国特許公報（特許文献１０）に開示されている。特に好ましいｍ－
ＶＬＤＰＥは、例えば、エクソン・モービル・ケミカル・コーポレーション製のイグザク
ト（登録商標）８０２１エチレン・オクテン共重合体のような、０．８６～０．９１ｇ／
ｃｍ３の密度およびＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に従って測定された０．５～４．０ｇ／１０分
のＭＩを有することができる。
【００３９】
　　（他の成分）
　プラスチック中へ通常配合されるまたはコーティング組成物に加えられる添加剤は、形
成される生成製品の最終用途、すなわち、自動車またはトラック部品またはパネルまたは
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ラミネートまたはフィルムに必要とされるように第１および第２共押出ポリマー層に含ま
れてもよい。これらの要件およびこれらの要件を満たすために必要とされる添加剤は当業
者に周知である。必要とされる物質に典型的なものは、例えば、ＵＶ吸収剤、ＵＶヒンダ
ードアミン系光安定剤、酸化防止剤および熱安定剤、加工助剤、顔料などである。含まれ
る場合、これらの成分は好ましくはポリマー材料１００重量部当たり約０．５～約３．０
（好ましくは約１．０～約２．０）部の量で存在するが、より少ないまたはより多い量で
存在してもよい。
【００４０】
　部品がＵＶ線に曝されることになっている場合、アイオノマーのための１つまたは複数
のＵＶ安定剤および／または吸収剤の包含が好ましい。典型的なＵＶ安定剤は、ビス（１
，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジニル）セバケートおよびジ［４（２，２
，６，６－テトラメチルピペリジニル）］セバケート、ポリ［［６－［１，１，３，３－
テトラメチルブチル］アミノ－ｓ－トリアジン－２，４－ジイル］［（２，２，６，６－
テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ］ヘキサメチレン［（２，２，６，６－テトラメ
チル－４－ピペリジル）イミノール］］、キマソーブ（Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ）（登録商
標）２０２０　１，６－ヘキサンジアミン，Ｎ，Ｎ’－ビス（２，２，６，６－テトラメ
チル　１－４－ピペリジル）－、２，４，６－トリクロロ－１，３，５－トリアジンとの
ポリマー、Ｎ－ブチル－１－ブタンアミンとＮ－ブチル－２，２，６，６－テトラメチル
－４－ピペリジンアミンとの反応生成物、チヌビン（Ｔｉｎｕｖｉｎ）（登録商標）ＮＯ
Ｒ３７１、トリアジン誘導体ならびにそれらの任意の混合物のような、ヒンダードアミン
系光安定剤である。
【００４１】
　典型的に有用なＵＶ吸収剤には、ヒドロキシドデシルオキシベンゾフェノン、２，４－
ジヒドロキシベンゾフェノン、スルホン酸基を含有するヒドロキシベンゾフェノンなどの
ようなベンゾフェノン類；２－フェニル－４－（２’，２’－ジヒドロキシベンゾイル）
－トリアゾールのようなトリアゾール；ヒドロキシフェニルチアゾールなどのような置換
ベンゾチアゾール；トリアジンの３，５－ジアルキル－４－ヒドロキシフェニル誘導体、
ジアルキル－４－ヒドロキシフェニルトリアジンの硫黄含有誘導体、ヒドロキシフェニル
－１，３，５－トリアジンなどのようなトリアジン；ジフェニロールプロパンのジベンゾ
エート、ジフェニロールプロパンの第三ブチルベンゾエートなどのようなベンゾエート；
ならびに低級アルキルチオメチレン含有フェノール、１，３－ビス（２’－ヒドロキシベ
ンゾイル）ベンゼンのような置換ベンゼン、３，５－ジ－第三ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニルプロピオン酸の金属誘導体、非対称シュウ酸、ジアリールアライド（ｄｉａｒｙｌ
ａｒｉｄｅ）、アルキルヒドロキシ－フェニル－チオアルカン酸エステル、およびビピペ
リジル誘導体のヒンダードアミンのような他のものが含まれ得る。
【００４２】
　すべてチバ・スペシャルティ・ケミカルズ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌｓ）から入手可能な、好ましいＵＶ吸収剤およびヒンダードアミン系光安定剤は
、チヌビン（登録商標）２３４（２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４，６
－ビス（１－メチル－１－フェニルエチル）フェノール）、チヌビン（登録商標）３２７
（２－（３’，５’－ジ－第三ブチル－２’－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベンゾ
トリアゾール）、チヌビン（登録商標）３２８（２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’－
ジ－第三アミルフェニル）ベンゾトリアゾール）、チヌビン（登録商標）３２９（２－（
２’－ヒドロキシ－５’－第三オクチルフェニル）ベンゾトリアゾール）、チヌビン（登
録商標）７６５（ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジニル）セバケ
ート）、チヌビン（登録商標）７７０（ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペ
リジニル）デカンジオエート）、およびキマソーブ（登録商標）９４４（２，４，６－ト
リクロロ－１，３，５－トリアジンおよび２，４，４－トリメチル－１，２－ペンタンア
ミンとのＮ，Ｎ－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジニル）－１，６－
ヘキサンジアミン・ポリマー）である。
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【００４３】
　すべてチバ・スペシャルティ・ケミカルズから入手可能な、好ましい熱安定剤には、イ
ルガノックス（ＩＲＧＡＮＯＸ）（登録商標）２５９（ヘキサメチレンビス（３，５－ジ
－第三ブチル－４－ヒドロキシヒドロシンナメート）、イルガノックス（登録商標）１０
１０（３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロキシベンゼンプロパン酸，
２，２－ビス［［３－［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロキシフェ
ニル］－１－オキソプロポキシ］メチル］１，３－プロパンジイルエステル）、イルガノ
ックス（登録商標）１０７６（３，５－ジ－第三ブチル－４－ヒドロキシヒドロ桂皮酸オ
クタデシル）、イルガノックス（登録商標）１０９８（Ｎ，Ｎ－ヘキサメチレンビス（３
，５－ジ－第三ブチル－４－ヒドロキシヒドロシンナムアミド）、イルガノックス（登録
商標）Ｂ２１５（イルガノックス（登録商標）１０１０とトリス（２，４－ジ－第三ブチ
ルフェニル）ホスファイトとの３３／６７ブレンド）、イルガノックス（登録商標）Ｂ２
２５（イルガノックス（登録商標）１０１０とトリス（２，４－ジ－第三ブチルフェニル
）ホスファイトとの５０／５０ブレンド）、およびイルガノックス（登録商標）Ｂ１１７
１（イルガノックス（登録商標）１０９８とトリス（２，４－ジ－第三ブチルフェニル）
ホスファイトとの５０／５０ブレンド）が含まれる。
【００４４】
　顔料には、無機ケイ質顔料（例えば、シリカ顔料）のようなクリア顔料および従来の顔
料の両方が含まれ得る。従来の顔料には、二酸化チタン、および酸化鉄のような金属酸化
物；金属水酸化物；アルミニウムフレークのような金属フレーク；クロム酸鉛のようなク
ロム酸塩；硫化物；硫酸塩；炭酸塩；カーボンブラック；シリカ；タルク；陶土；フタロ
シアニンブルーおよびグリーン；オルガノレッド；オルガノマルーンならびに他の有機顔
料および染料が含まれる。高温で安定である顔料が特に好ましい。顔料は一般に、その中
へ顔料が組み込まれるべき材料と同じものであってもまたはそれと相溶性であってもよい
分散樹脂と顔料を混合することによって練り顔料へ調合される。顔料分散系は、砂すり合
わせ、ボールミリング、磨砕機すり合わせまたは２ロールミリングのような従来の手段に
よって形成される。一般に必要とされないまたは使用されないが、ガラス繊維および鉱物
繊維、スリップ防止剤、可塑剤、核剤などのような他の添加剤を組み込むことができる。
【００４５】
　　（バッキング層または第４共押出ポリマー材料）
　第３ポリマー層が接着することができるバッキング層または第４共押出ポリマー材料は
、必要なバッキング剛性および必要とされる特性を与える様々なポリマーの任意のもので
あることができる。ポリプロピレン、ポリプロピレンの共重合体、ポリプロピレンのラン
ダムポリマーおよび共重合体、ポリプロピレンとポリエチレンとのブレンド、ポリエチレ
ン共重合体、ならびにポリエチレンと他のポリオレフィンとのブレンドなどが典型的に有
用である。
【００４６】
　被覆加工ポリマー材料。新規な多層シート材料からの部品、パネルまたはラミネートの
形成において、被覆加工材料は、材料が加工可能であり、高レベルの接着性を与えるとい
う条件で、第４層に使用される前述の材料の任意のものであることができる。典型的に有
用な被覆加工材料はポリプロピレン、ポリプロピレンの共重合体、ポリプロピレンとポリ
エチレンとのブレンド、ポリエチレン共重合体、ポリエチレンと他のポリオレフィンとの
ブレンド、ポリプロピレンのランダムポリマーおよび共重合体、ならびに相溶性であり、
例えば、自動車、トラックおよびレクリエーショナル・ビークルで使用される部品、パネ
ル、ラミネートの製造に従来使用される樹脂との間に優れた接着接合を形成する他の高弾
性率樹脂である。
【００４７】
　　（多層シート材料の製造方法）
　シート材料は、当業者に公知の溶融共押出法を用いて製造することができる。シート材
料は、シート材料の様々な層用のポリマー成分のそれぞれを別個の押出機中へ装入するこ
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とによって形成することができる。各成分は溶融され、パイプを通して供給ブロック中へ
ポンプ送液され、供給ブロックは異なるフローを単フロー流れとして押出ダイ・マニホー
ルドに入る直前に一緒に層状にする。多層の溶融カーテンは押出ダイを出て移動ロール上
へ置かれ、移動ロールは冷えつつある多層シート材料をギャップまたはニップを通して逆
転移動ロール中へ、次に典型的には第３冷却ローラーに、そして次に取り出しシステムを
通して２ローラー間の別のニップに移し、ニップは取り出しシステムを通してシートを引
っ張る。上記の配置は一貫した仕上げを高い光沢を有するシートに提供し、一様な厚さを
有するシートを形成する。本方法中にシート材料は、層間に高レベルの接着を保証するた
めに、例えば、２ローラーのニップ中で生み出され得る比較的高い圧力にさらされること
が好ましい。
【００４８】
　標準ＵＶ安定剤および他の添加剤を加えて本発明のシート材料で形成される部品、ラミ
ネートおよびフィルムは驚くほど耐候性であり、紫外線に長時間間曝された時に特に安定
である。
【００４９】
　次の実施例は本発明の様々な態様を例示する。すべての部および百分率は、特に明記し
ない限り重量基準による。
【実施例】
【００５０】
　下の実施例は、ｍ－ＶＬＤＰＥがシート構造体中のアイオノマー・タイ層およびバッキ
ング層の両方である場合に、多層共押出中に隣接アイオノマーに良好な接着性を与えるｍ
－ＶＬＤＰＥ樹脂の有効性を実証する。後で、ｍ－ＶＬＤＰＥタイ／バッキング層は、射
出成形によって３層フィルム構造体上へ被覆加工されるポリプロピレン層への良好な接着
性を発現させる。
【００５１】
　すべてのケースで、シートは下記の公称層厚さを有する。
【００５２】
【表１】

【００５３】
　実施例構造体で、クリアコート層はＳＵＲ　ＳＧ７７０ＢＲよりなった。組成物は９２
．８重量％ベース樹脂ＳＵＲＲＸ８５（Ｅ／１２％アクリル酸、約８３ＭＩ）と７．２重
量％ＳＵＲＣＳ８７２８（酸化亜鉛コンセントレート、４５重量％ＺｎＯ）とのペレット
混合物であり、それを３．０重量％（上記の全体を基準とする重量パーセント）の５０％
ＮａＯＨ溶液でさらに中和する。制御方式は、０．９ｄｇ／分のメルトインデックスを達
成するために苛性を調節することである。これは、全体イオンレベル０．８５重量％Ｎａ
、３．２重量％ＺｎＯ（またはＺｎとして２．５７重量％）の樹脂をもたらす。ＳＵＲ　
ＳＧ７７０ＢＲクリアコート層に酸化防止剤およびＵＶ安定剤を添加した。
【００５４】
　次の表１に、５つの実施例構造体中の最上クリアコート層Ｃの公称組成を示す。
【００５５】
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【表２】

【００５６】
　実施例フィルム中の着色アイオノマー層（Ｂ層）の公称組成を表２に示す。すべてのケ
ースでアイオノマー樹脂はサーリン（Ｓｕｒｌｙｎ）（登録商標）１７０６、０．６５の
ＭＩ、亜鉛中和エチレン／メタクリル酸共重合体であった。
【００５７】

【表３】

【００５８】
　すべてのケースでＡ層は、エクソン・モービル・ケミカル・コーポレーション製のイグ
ザクト（登録商標）８２０１、１．１のＭＩ、０．８８２ｇ／ｃｍ３密度のエチレン・オ
クテン共重合体であった。
【００５９】
　３層押出についての運転条件を次の表３に示す。Ａ層は２４／１のスクリュー長さ対ス
クリュー直径（Ｌ／Ｄ）比の４４ｍｍ（１３/４インチ）直径単軸スクリュー押出機から
供給した。該押出機はＮＲＭ製であった。Ｂ層は３０／１のＬ／Ｄ比の２５ｍｍ（１イン
チ）直径単軸スクリュー押出機から供給した。該押出機はデービス・スタンダード・カン
パニー（Ｄａｖｉｓ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ）製であった。Ｃ層は１３０／
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１のＬ／Ｄ比の３２ｍｍ（１１/４インチ）直径単軸スクリュー押出機から供給した。該
押出機はウェイン・マシン・アンド・ダイ（Ｗａｙｎｅ　Ｍａｃｈｉｎｅ　ａｎｄ　Ｄｉ
ｅ）製であった。３つの押出機はＡＡ－Ｂ－ＣＣ選択プラグを備えた２０３ｍｍ（８イン
チ）幅の羽根（ｖａｎｅ）ダイ中へ供給した。羽根ダイおよび選択プラグはクレーレン・
カンパニー（Ｃｌｏｅｒｅｎ　Ｃｏｍｐａｎｙ）によって販売されたものであった。
【００６０】
　ダイを出た溶融３層共押出物を２０３ｍｍ（８インチ）直径クロム・キャスティングロ
ールと１２７ｍｍ（５インチ）直径ニップロールとの間で急冷した。キャスティングおよ
びニップロールの両方とも水冷のために芯を抜かれていた。急冷した磨きシートを７６ｍ
ｍ（３インチ）直径の紙コア上に巻き取った。キャスティングおよび巻取り装置はキリオ
ン－デイビッド・スタンダード（Ｋｉｌｌｉｏｎ－Ｄａｖｉｄ　Ｓｔａｎｄａｒｄ）製で
あった。運転Ｕ８Ｖ－２４およびＵ８Ｖ－２６はニップ開放で急冷した。運転ＵＶ８－２
５、ＵＶ８－２７およびＵＶ８－２８はニップ密閉で急冷した。
【００６１】
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【表４】

【００６２】
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【表５】

【００６３】
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【表６】

【００６４】
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【表７】

【００６５】
　タイ／バッキング層と着色アイオノマー層と間の接合強度は、１つのジョーが固定され
、他のジョーが１インチ幅のテストストリップで１２インチ／分の一定の分離速度で移動
中であるｔ－剥離（ＡＳＴＭ　Ｄ１８７６）によって測定した。シートサンプルについて
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【００６６】
【表８】

【００６７】
　公称０．７～０．８ｍｍ厚さのシートサンプルから、５面形状を、長方形部分が公称１
０ｃｍ（４インチ）幅×１２．７ｃｍ（５インチ）高さである０．３２ｃｍ（１／８イン
チ）厚さのプラーク金型での裏面被覆加工用にシートからカットした。プラーク金型は最
上部でエッジ・ゲートであった。シートサンプルを、両面テープを用いて金型の移動側中
へ固定した。スケッチ中の赤いボックスはテープの位置を示す。シートのクリアコート層
を金型の磨き面に向けて保持した。
【００６８】
　１８０メートルトンのニッセイ（Ｎｉｓｓｅｉ）射出成形機を用いてアトフィナ・ペト
ロケミカルズ（ＡｔｏＦｉｎａ　Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ）３２８９Ｍ、１．８の
ＭＦＩ、０．９０５密度のホモポリマー・ポリプロピレンでシートを裏面被覆加工した。
【００６９】
　射出成形裏面被覆加工条件を表４にまとめる。
【００７０】

【表９】

【００７１】
　射出被覆加工部品から、１インチ幅×５インチ長さのストリップを、共押出シート上の
ポリプロピレン被覆加工層とポリオレフィンバッキング層との間の接着強度を測定するた
めのｔ－剥離試験用にカットした。インストロン試験機のクロスヘッド速度は１２インチ
／分であった。下の表５に最大剥離強度（４または３の剥離の平均値）を報告する。
【００７２】
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【表１０】

【００７３】
　クリア・アイオノマー層、着色アイオノマー層およびｍ－ＶＬＤＰＥタイ／バッキング
層よりなるこれらの３層共押出実施例フィルムは、ｍ－ＶＬＤＰＥが共押出中に隣接アイ
オノマー層に良好な接着性を与える接着層として機能し、そして次にその後ｍ－ＶＬＤＰ
Ｅ層の表面上へ射出被覆加工されるポリプロピレン層に良好な接着性を与えることができ
ることを例示する。
　なお、本発明の好ましい態様としては以下のものを挙げることができる。
１．ａ．酸部分の少なくとも３５％が金属イオンで中和された、エチレンと、共重合体の
重量を基準にして８～２５重量％のＣ３～Ｃ８α，βエチレン性不飽和モノカルボン酸と
の共重合体のアイオノマー樹脂を含む第１共押出クリアポリマー層と、
　ｃ．メタロセン触媒による超低密度ポリエチレンを含み、顔料、染料、フレークおよび
それらの任意の混合物を含有する別の共押出ポリマー層と
を含むまたはそれらから製造されることを特徴とする多層シート。
２．ｂ．アイオノマー樹脂、エチレン酸共重合体、エチレン共重合体、エチレン酸三元重
合体、もしくはメタロセン触媒による超低密度ポリエチレン、またはそれらの２つ以上の
組合せの群から選択される第２共押出ポリマー層であって、顔料、染料、フレークおよび
それらの任意の混合物を含む層
をさらに含むまたはそれから製造されることを特徴とする１に記載の多層シート。
３．ｄ．ポリプロピレン、ポリプロピレンと別のポリオレフィンとのポリマー混合物、ポ
リプロピレンのランダム共重合体の第２層に接着された共押出熱成形可能なバッキング層
をさらに含む、またはそれから製造されることを特徴とする１または２に記載の多層シー
ト。
４．前記第１層がＵＶ安定剤およびＵＶ吸収剤をアイオノマー樹脂１００部当たり０．５
～３．０部の量で含有することを特徴とする１～３のいずれか一項に記載の多層シート。
５．前記第１共押出層がエチレンと、共重合体の重量を基準にして１０～２５重量％のメ
タクリル酸またはアクリル酸とのアイオノマー樹脂より本質的になり、そして酸の３５～
７５％がナトリウム、亜鉛、リチウム、マグネシウム、カルシウムおよびそれらの任意の
混合物よりなる群から選択される金属イオンで中和されており、そして０．４～４．０の
メルトインデックスを有し、好ましくは該共重合体がナトリウム、亜鉛、または両方で中
和されている１２～１８重量％のアクリル酸を含むことを特徴とする４に記載の多層シー
ト。
６．前記第２共押出ポリマー層は、加工可能で前記第１共押出層の前記アイオノマー樹脂
に接着可能なアイオノマー樹脂もしくはエチレン酸共重合体もしくはエチレン酸三元重合
体またはそれらの２つ以上のすべての混合物を含み、顔料、染料、フレークおよびそれら
の任意の混合物を含有することを特徴とする２～５のいずれか一項に記載の多層シート。
７．前記第１共押出ポリマー層がクリア層であり、そしてエチレンと、共重合体の重量を
基準にして１２～１８重量％のメタクリル酸または共重合体の重量を基準にして１０～１
５重量％のアクリル酸とのアイオノマー樹脂より本質的になり、そしてナトリウム、亜鉛
、リチウム、マグネシウム、カルシウムおよびそれらの任意の混合物よりなる群から選択
される金属イオンで３５～７５％中和されており、そして前記第２共押出ポリマー層が金
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属イオンで中和された前記アイオノマー樹脂より本質的になり、かつ、顔料、染料、フレ
ークおよびそれらの混合物を含有し、そして共押出第３ポリマー層がバッキング層に接着
されたメタロセン触媒による超低密度ポリエチレンを含み、そして第４共押出バッキング
層がポリプロピレンのランダム共重合体を含むことを特徴とする２に記載の多層シート。
８．クラスＡ表面を有する自動車部品、トラック部品、自動車もしくはトラック車体パネ
ル、またはレクリエーショナル・ビークルの部品もしくはパネルをさらに構成することを
特徴とする１～７のいずれか一項に記載の多層シート。
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