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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　可塑剤濃度の異なる層（Ａ）と層（Ｂ）とが積層された熱可塑性樹脂シートからなる合
わせガラス用中間膜を２枚のガラス板で挟み１００℃以上で加熱して合わせガラスを製造
した後、２０℃以上３０℃以下の温度条件下で、かつ湿度２０％ＲＨ～３０％ＲＨの条件
下で３０日以上の期間、該合わせガラスを養生して熱可塑性樹脂シートの層（Ａ）と層（
Ｂ）との間で可塑剤を移行させ層（Ａ）と層（Ｂ）とを平衡可塑剤含有量に到達させるこ
とを特徴とする合わせガラスの製造方法。
【請求項２】
　層（Ａ）と層（Ｂ）の層間で移行する可塑剤の量が、層（Ａ）のポリビニルブチラール
樹脂１００重量部に対して１重量部以上であることを特徴とする請求項１記載の合わせガ
ラスの製造方法。
【請求項３】
　可塑剤濃度の異なる樹脂膜（Ａ）と樹脂膜（Ｂ）とを重ね合わせて貼り合わせた多層樹
脂シートからなる合わせガラス用中間膜を２枚のガラス板で挟み１００℃以上で加熱して
合わせガラスを製造した後に、２０℃以上３０℃以下の温度条件下で、かつ湿度２０％Ｒ
Ｈ～３０％ＲＨの条件下で３０日以上の期間、該合わせガラスを養生して熱可塑性樹脂シ
ートの層（Ａ）と層（Ｂ）との間で可塑剤を移行させ、層（Ａ）と層（Ｂ）とを平衡可塑
剤含有量に到達させることを特徴とする合わせガラスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は優れた耐貫通性を有する合わせガラス用中間膜に適した熱可塑性樹脂シートお
よびこの熱可塑性樹脂シートを合わせガラス用中間膜として用いた合わせガラスに関する
。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、一対のガラス板間に可塑化ポリビニルブチラールからなる中間膜を介在させた
合わせガラスは、透明性、耐候性、接着性がよく、しかも破損時に破片が飛散しなくて安
全性に優れているため、例えば、自動車等の交通車両の窓ガラスや、建築物の窓ガラスと
して広く使用されている。また、近年は合わせガラスの用途の多様化が進み、装飾性、断
熱性、合わせ加工性、耐貫通性等の付加価値も合わせガラスに要求されるようになってき
ている。このため、単一樹脂膜からなる単層中間膜では要求項目を全て満足させることが
困難となり、単層中間膜にかわり多層樹脂膜からなる多層中間膜が注目されている。この
うち、耐貫通性能を向上させる手段として、分子構造の異なるポリビニルブチラール樹脂
を積層した多層樹脂膜や可塑剤部数の異なる樹脂層を積層した多層樹脂膜からなる中間膜
によって耐貫通性能を向上させることができることが報告されている。（特許文献１、特
許文献２、特許文献３参照）
【０００３】
　しかし、これらの方法では、複数枚の樹脂膜をガラスの上で重ね合わせる作業が必要で
あるため作業効率が悪いといった生産性の低さや、重ね合わせた樹脂膜の界面が平滑でな
い場合には、生じた光学歪みによって合わせガラスを透過した像がひずむことがある等の
問題点があった。さらに、一般的に可塑剤部数を低下させると樹脂膜は非常に固くなり取
扱いにくくなるため製造時に樹脂膜が固すぎて樹脂膜をロール芯に巻き付けることができ
なくなるといった問題点があった。さらに樹脂膜を積層する作業を経ると樹脂膜の間に空
気が気泡として残留するおそれがあり残留した気泡は合わせガラスから除去することが難
しいといった問題点があった。さらに、中間膜とガラスと貼り合わせるために加熱した時
に樹脂膜内に残留している空気が加熱により気泡として現れるおそれがあった。このよう
に複数枚の樹脂膜を重ね合わせて貼り合わせ多層中間膜とした合わせガラスでは視認性に
優れた合わせガラスを得るための条件設定が難しいといった問題点があった。
【０００４】
　また、可塑剤濃度の異なる２枚の樹脂膜を重ね合わせて硬さの違う樹脂膜を積層した多
層中間膜とすることにより耐貫通性能を向上させる方法が提案されている（特許文献３参
照）。しかし、この方法では、合わせガラスの外観向上のために実施される高温、高圧の
オートクレーブ処理において、２枚の樹脂膜が融着してしまい均一の単層膜になるため、
オートクレーブ処理を伴う合わせガラスでは耐貫通性能を向上させることができないとい
った問題点があった。
　また、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、アイオノマーといった樹脂は
、ポリビニルブチラール樹脂と種類の異なるため、樹脂の特性が異なりガラスとの貼り合
わせ時に高温の加熱が必要であるといった問題点があった。さらに、樹脂の種類によって
はポリビニルブチラール樹脂と接着しない樹脂もあった。
　また、中間膜の膜厚を大きくすることも耐貫通性向上には有効であるが、この方法では
ガラス重量が大きくなるため、燃費向上のために必要な車両の軽量化には適当ではなく、
また、厚くなるため合わせガラスを取り扱いにくくなるといった欠点もあった。
【０００５】
【特許文献１】特開平３－１２４４４０号公報
【特許文献２】特開平３－１２４４４１号公報
【特許文献３】特開平５－８５７８２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　本発明は上記のごとき従来の多層中間膜の問題点を解消し、合わせガラスの耐貫通性等
の性能を向上させることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　請求項１記載の熱可塑性樹脂シートは、可塑剤を含むポリビニルブチラール樹脂からな
る層（Ａ）と、可塑剤を含み、かつ層（Ａ）と樹脂構造の異なるポリビニルブチラール樹
脂からなる他の層（Ｂ）とを、少なくとも２層の層（Ａ）と少なくとも１層の層（Ｂ）と
からなる多層押出シートに押出成形した熱可塑性樹シートであり、層（Ａ）より内側に層
（Ｂ）が積層されている熱可塑性樹脂シートであって、熱可塑性樹脂シートをオートクレ
ーブにより１ＭＰａ以上に加圧しながら１００℃以上に加熱して、可塑剤の濃度勾配によ
って層（Ａ）と層（Ｂ）のいずれかに可塑剤を移行させた後、２０℃以上３０℃以下の温
度条件下で、かつ湿度２０％ＲＨ～３０％ＲＨの条件下で３０日以上の期間、熱可塑性樹
脂シートを養生して、樹脂構造の差異によるポリビニルブチラール樹脂の極性差によって
層（Ａ）と層（Ｂ）のいずれかに可塑剤を移行させて平衡可塑剤分布を有する多層熱可塑
性樹脂シートとするオートクレーブ終了後の養生試験の前後において、オートクレーブ終
了後の養生試験を終えた後で引っ張り歪み速度１２５０％／分で測定した０℃以上、２５
℃以下の範囲の応力歪み曲線から得られた層（Ｂ）の弾性率が、オートクレーブ終了時の
弾性率よりも１０ＭＰａ以上増加し、かつ、引っ張り歪み速度１２５０％／分で測定した
０℃以下、－２０℃以上の範囲の応力歪み曲線から得られた層（Ａ）の弾性率が１０ＭＰ
ａ以上減少する熱可塑性樹脂シート。
【０００８】
　請求項２記載の熱可塑性樹脂シートは、熱可塑性樹脂シートが平衡可塑剤含有量に達し
たオートクレーブ終了後の養生試験の後において、引っ張り歪み速度１２５０％／分で測
定した－１０℃、０℃、２３℃における応力歪み曲線から得られた層（Ｂ）の弾性率が、
いずれの温度においても層（Ａ）より大きい請求項１に記載の熱可塑性樹脂シート。
【０００９】
　請求項３記載の熱可塑性樹脂シートは、　熱可塑性樹脂シートが平衡可塑剤含有量に達
したオートクレーブ終了後の養生試験の後において、引っ張り歪み速度１２５０％／分で
測定した０℃以上、２５℃以下の範囲の応力歪み曲線から得られた層（Ｂ）の最大点応力
が、オートクレーブ終了時の最大点応力よりも０．５ＭＰａ以上増加し、かつ、引っ張り
歪み速度１２５０％／分で測定した０℃以下、－２０℃以上の範囲の応力歪み曲線から得
られた層（Ａ）の最大点応力が０．５ＭＰａ以上減少することを特徴とする請求項１に記
載の熱可塑性樹脂シート。
【００１０】
　請求項４記載の熱可塑性樹脂シートは、熱可塑性樹脂シートが平衡可塑剤含有量に達し
たオートクレーブ終了後の養生試験の後において、引っ張り歪み速度１２５０％／分で測
定した－１０℃、０℃、２３℃における応力歪み曲線から得られた層（Ｂ）の最大点応力
が、いずれの温度においても層（Ａ）より大きいことを特徴とする請求項３に記載の熱可
塑性樹脂シート。
【００１１】
　請求項５記載の熱可塑性樹脂シートは、熱可塑性樹脂シートが平衡可塑剤含有量に達し
たオートクレーブ終了後の養生試験の後において、引っ張り歪み速度１２５０％／分で測
定した－１０℃、０℃、２３℃における応力歪み曲線から得られた層（Ｂ）の破断エネル
ギーが、いずれの温度においても層（Ａ）より高いことを特徴とする請求項１～４のいず
れか１項に記載の熱可塑性樹脂シート。
【００１２】
　請求項６記載の熱可塑性樹脂シートは、層（Ａ）におけるポリビニルブチラール樹脂の
ブチラール化度と残存アセチル基の含有量が、層（Ｂ）よりも多い請求項１～５のいずれ
か１項に記載の熱可塑性樹脂シートである。
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【００１３】
　請求項７記載の熱可塑性樹脂シートは、少なくとも各層の平衡可塑剤含有量が互いに異
なる請求項１～６のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂シートである。
【００１４】
　請求項８記載の根知可塑性樹脂シートは、すくなくとも層（Ａ）と層（Ｂ）のいずれか
一方の層に衝撃吸収微粒子が分散されている請求項１～７のいずれか１項に記載の熱可塑
性樹脂シートである。
【００１５】
　請求項９記載の熱可塑性樹脂シートは、すくなくとも層（Ａ）と層（Ｂ）のいずれか一
方の層にアセタール化度が６０～８５モル％の架橋されたポリビニルアセタール樹脂微粒
子が分散されている請求項１～７のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂シートである。
【００１６】
　請求項１０記載の合わせガラスの製造方法は、可塑剤濃度の異なる層（Ａ）と層（Ｂ）
とが積層された熱可塑性樹脂シートからなる合わせガラス用中間膜を２枚のガラス板で挟
み１００℃以上で加熱して合わせガラスを製造した後、２０℃以上３０℃以下の温度条件
下で、かつ湿度２０％ＲＨ～３０％ＲＨの条件下で３０日以上の期間、該合わせガラスを
養生して熱可塑性樹脂シートの層（Ａ）と層（Ｂ）との間で可塑剤を移行させ層（Ａ）と
層（Ｂ）とを平衡可塑剤含有量に到達させる合わせガラスの製造方法である。
【００１７】
　請求項１１記載の合わせガラスの製造方法は、層（Ａ）と層（Ｂ）の層間で移行する可
塑剤の量が、層（Ａ）のポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対して１重量部以上で
ある請求項９記載の合わせガラスの製造方法である。
【００１８】
　請求項１２記載の合わせガラスの製造方法は、可塑剤濃度の異なる樹脂膜（Ａ）と樹脂
膜（Ｂ）とを重ね合わせて貼り合わせた多層樹脂シートからなる合わせガラス用中間膜を
２枚のガラス板で挟み１００℃以上で加熱して合わせガラスを製造した後に、２０℃以上
３０℃以下の温度条件下で、かつ湿度２０％ＲＨ～３０％ＲＨの条件下で３０日以上の期
間、該合わせガラスを養生して熱可塑性樹脂シートの層（Ａ）と層（Ｂ）との間で可塑剤
を移行させ、層（Ａ）と層（Ｂ）とを平衡可塑剤含有量に到達させる合わせガラスの製造
方法である。
【００１９】
　請求項１３記載の合わせガラスは、請求項１０～１２のいずれか１項に記載の製造方法
により得られる合わせガラスである。
【００２０】
　本発明の熱可塑性樹脂シートは、オートクレーブ処理により層（Ａ）と層（Ｂ）の弾性
率や最大破断点応力を変化させる。すなわち、オートクレーブ処理を経てしばらく時間が
経過した後に、層（Ａ）と層（Ｂ）との間で可塑剤が平衡可塑剤量に達するように制御す
る。これにより、押出成形により多層樹脂シートとして取り扱うことができる。
　しかも、合わせガラスと貼り合わせた後に、層（Ａ）と層（Ｂ）の硬さが所望の硬さに
達する。したがって、本発明の熱可塑性樹脂シートは、多層樹脂膜としての取扱いも容易
であり、更に、優れた耐貫通性を有する合わせガラスを提供することができる。
【００２１】
　なお、樹脂の極性差を制御する方法としては特に限定されるものではないが、例えば熱
可塑性樹脂がポリビニルアセタール樹脂である場合、ポリビニルアセタール樹脂のアセタ
ール化度と残存アセチル基の量を調整することにより極性を変えることができる。ポリビ
ニルアセタール樹脂が、例えばポリビニルビチラール樹脂（以下、ＰＶＢと略記する）で
ある場合は、ＰＶＢのブチラール化度と、残存アセチル基の量を増加させれば極性を低下
させることができる。ポリビニルアセタール樹脂がＰＶＢである場合、そのブチラール化
度、及び残存アセチル基量は、ＪＩＳ　Ｋ－６７２８「ポリビニルブチラール試験方法」
に準拠して測定することができる。また、ポリビニルアセタール樹脂がＰＶＢ以外のポリ
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ビニルアセタール樹脂である場合、そのアセタール化度はＪＩＳ　Ｋ－６７２９「ポリビ
ニルホルマール試験方法」に準拠して残存アセチル基の量とビニルアルコール由来の水酸
基の量とを測定し、両成分を百分率換算した換算値を１００から差し引くことにより算出
することができる。
【００２２】
　本発明では、高温、高圧にさらされるオートクレーブ工程を、可塑剤を移行させる手段
として利用する。高温、高圧に加熱、加圧することにより各層間で可塑剤が移行し、且つ
、外観良好な合わせガラスの製造が可能となる。合わせガラスの完成後については、２０
～３０℃、２０～３０％ＲＨの温度、湿度条件下で３０日以上保管することで優れた耐貫
通性を有する合わせガラスとなる。保管条件の温度、湿度条件が適切でないと、合わせガ
ラスの接着性が変化したり、合わせガラス端部が白化して外観不良となったり、中間膜中
の含水率が変化して、合わせガラスの重要な品質である耐貫通性能を低下させる可能性が
ある。保管する日数としては１４日以上であればほぼ平衡状態に達する。なお、３０日以
上保管すれば各層間における可塑剤の移行が完全に平衡に達するので特に好ましい。
　なお、あらゆる温度範囲で、高い耐貫通性を有するためには、ガラスと中間膜が接触す
る層（Ａ）が柔らかく、内部の層（Ｂ）が固い方が望ましい。
【００２３】
　本発明において中間膜の層（Ａ）および層（Ｂ）の弾性率は、引っ張り試験装置を用い
、各温度条件下でＪＩＳ　Ｋ　６７７１に準拠して測定することにより算出することが出
来る。すなわち、まず、合わせガラス用中間膜のダンベル３号の試験片を、引っ張り速度
５００ｍｍ／分で引っ張り試験を行って、引っ張り破断抵抗力を測定することで応力－歪
み曲線を描く。そして、得られた応力－歪み曲線の初期の勾配より弾性率を算出する。
この際の引っ張り歪み速度は、引っ張り速度（５００ｍｍ／分）／測定間距離（４０ｍｍ
）×１００で求められ、１２５０％／分となる。
　なお、中間膜の硬さはガラス転移点を指標として評価することもできる。ガラス転移点
を指標とする場合は、より柔軟な熱可塑性樹脂シートの方がガラス転移温度は低くなる。
　オートクレーブによる高温、高圧条件下で処理された時に可塑剤は層（Ａ）、層（Ｂ）
間を高濃度側から低濃度側へ移行する。オートクレーブでの加熱、加圧条件には種々の条
件が存在するが、可塑剤を移行させるために加熱加圧条件を特別に設定する必要はない。
なお、中間膜とガラスとの間隙の残留空気を中間膜中に溶解、拡散させるために１００℃
以上、１ＭＰａ以上の温度、圧力条件で実施するのが好ましい。より望ましくは１３０～
１４０℃、１．２～１．４ＭＰａである。
【００２４】
　本発明の熱可塑性樹脂シートは、オートクレーブにおいては可塑剤の濃度が樹脂膜の間
で濃度差を縮めるように移行するためガラスとの接着に際して多層樹脂膜の各層間の弾性
率の差異が小さく、貼り合わせ作業が容易である。また、可塑剤の移行により各層間の接
着力が高まるため層間剥離しにくくなる。
【００２５】
　さらに、本発明では、オートクレーブ後に養生すると、層（Ａ）と層（Ｂ）の樹脂の極
性を制御しているので、オートクレーブ後は樹脂の極性に起因する可塑剤の移行が再び起
こり、樹脂の極性に基づく平衡状態に達するまで可塑剤の移行が起こる。これにより、各
樹脂層の弾性率は最終的な弾性率に到達する。その結果、中間膜がガラスと接触する層（
Ａ）の弾性率を低く保ち、中間膜内部の層（Ｂ）の弾性率を高く保つことが可能となり、
低温から高温まで耐貫通性や透明性、耐候性に優れた合わせガラスを提供することが可能
となった。
　層（Ａ）、層（Ｂ）間での可塑剤の移行が完了した時の各層の可塑剤含有量は層（Ａ）
のポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対して可塑剤３０重量部以上、４５重量部以
下であることが望ましい。より好ましくは、ポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対
して可塑剤３５重量部以上、４２重量部以下であることが望ましい。層（Ｂ）については
ポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対して可塑剤１０重量部以上、３０重量部以下
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であることが望ましい。より好ましくは、ポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対し
て可塑剤１５重量部以上、３０重量部以下であることが望ましい。
【００２６】
　なお、本発明においては可塑剤を狙いどおりに移行させるためには、層（Ａ）と層（Ｂ
）のそれぞれの厚み、それぞれの層を構成する樹脂の極性、それぞれの層に含まれる可塑
剤量を調製する必要がある。なお、本発明においては、樹脂中に含まれる可塑剤の絶対量
と可塑剤濃度の両方とも重要である
　すなわち、高温に加熱された時に移行する可塑剤の絶対量は、まず押出成形時における
それぞれの層間の可塑剤濃度差により大きく影響を受ける。また、可塑剤濃度の高い層に
含まれる可塑剤の絶対量にも依存する。その上で、可塑剤の移行を受けた層は厚みが薄い
ほど柔軟性が向上する。また、養生時に層間を移行する可塑剤量はそれぞれの樹脂の極性
差に大きく影響される。
【００２７】
　ポリビニルブチラール樹脂の極性については、ブチラール化度、残存アセチル基の量を
増減させて樹脂構造の異なる樹脂とすることで制御できる。ブチラール化度の制御方法に
ついては、原料であるポリビニルアルコール（以下、ＰＶＡと記す）からポリビニルブチ
ラール樹脂を製造する時のブチラール化反応の反応条件により制御することができる。例
えば、反応時に使用されるブチルアルデヒドの量を増加させたり、反応時間を延長するこ
とによりブチラール化度を高めることができる。なお、ポリビニルブチラール樹脂中の残
存アセチル基の量については、ブチラール化反応の反応条件では制御することができない
ので、原料であるＰＶＡの種類を選択することにより制御することができる。原料のＰＶ
Ａ中に含有されるアセチル基量を多くすれば、製造されたポリビニルブチラール樹脂のア
セチル基の量も多くできる。可塑剤の移行を制御する樹脂の極性は、ブチラール化度と残
存アセチル基の合計量で決定される。なお、合計量が多いほど樹脂の極性が低くなり、極
性が低下するにしたがってポリビニルブチラール樹脂は可塑剤をより含有しやすくなる。
【００２８】
　ＰＶＢの原料であるＰＶＡの平均重合度は好ましくは５００～３０００である。重合度
が５００未満であると合わせガラスの耐貫通性能が劣り、逆に３０００を超えると押し出
し成形性が極端に低下したり、強度が大きすぎて安全ガラスとしては通常用いられないか
らである。より好ましい重合度は１０００～２５００である。ＰＶＢ樹脂のブチラール化
度は４０モル％以上であることが好ましい。ブチラール化度が４０モル％未満であると、
可塑剤との相溶性がよくなく、可塑剤がブリードし、中間膜とガラスの接着力低下などの
影響が出るため好ましくなく、７０モル％を超えると合わせガラス中間膜が柔らかくなり
、十分な耐貫通性能を発現しなくなる。
【００２９】
　上記ポリビニルアセタール樹脂は、従来公知の方法により製造することができる。例え
ば、ポリビニルアルコールを温水に溶解し、得られた水溶液を所定の温度、例えば０～９
０℃、好ましくは１０～２０℃に保持しておいて、所要の酸触媒及びアルデヒドを加え、
攪拌しながらアセタール化反応を進行させる。次いで、反応温度を７０℃に上げて熟成し
反応を完結させ、その後、中和、水洗及び乾燥を行ってポリビニルアセタール樹脂の粉末
を得る方法等が挙げられる。
【００３０】
　上記アルデヒドとしては特に限定されず、例えば、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブチル
アルデヒド、イソブチルアルデヒド、バレルアルデヒド、ｎ－ヘキシルアルデヒド、２－
エチルブチルアルデヒド、ｎ－ヘプチルアルデヒド、ｎ－オクチルアルデヒド、ｎ－ノニ
ルアルデヒド、ｎ－デシルアルデヒド、ベンズアルデヒド、シンナムアルデヒド等の脂肪
族、芳香族、脂環族アルデヒド等が挙げられる。好ましくは、炭素数４～８のｎ－ブチル
アルデヒド、ｎ－ヘキシルアルデヒド、２－エチルブチルアルデヒド、ｎ－オクチルアル
デヒドである。炭素数４のｎ－ブチルアルデヒドは、得られるポリビニルアセタール樹脂
の使用により、各樹脂膜の接着強度が強くなり、また耐候性にも優れ、しかも樹脂の製造
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も容易となるので、より好ましい。これらは、単独で使用されてもよく、２種以上が併用
されてもよい。
【００３１】
　また、ポリビニルアセタール樹脂については架橋されていても良い。ポリビニルアセタ
ール樹脂を架橋する場合、ポリビニルアセタール樹脂を架橋する方法としては、例えば、
ポリビニルアルコールをブチルアルデヒド等のアルデヒドによりアセタール化する際に、
グルタルアルデヒドのようなジアルデヒドを用いて、分子間をジアセタール結合により軽
度に架橋させる方法；ポリビニルアルコールのアセタール化反応において目的のアセター
ル化度の少なくとも９０％に達した後、これに酸触媒を追加して６０～９５℃で反応させ
ることにより、ポリビニルアセタール分子間をモノブチラール結合によって架橋する方法
；得られたポリビニルアセタール樹脂に残存する水酸基と反応する架橋剤を添加し、水酸
基を架橋する方法等が挙げられる。
【００３２】
　上記水酸基と反応する架橋剤としては、例えば、グリオキサザール、硫黄原子を分子鎖
中に含むジアルデヒド、グリオキサザール－エチレングリコール反応物、両末端がアルデ
ヒドで変性されたポリビニルアルコール、ジアルデヒドデンプン、ポリアクロレイン等の
ジアルデヒド類、Ｎ－メチロール尿素、Ｎ－メチロールメラミン、トリメチロールメラミ
ン、ヘキサメチロールメラミン等のメチロール類、α－ヒドロキシエチルスルホン酸、エ
ピクロルヒドリン、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、ジグリシジルエーテ
ル化されたビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ポリプロピレングリコールジグリシジルエ
ーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、ジグリシジルエーテル化された
グリセリン、分子鎖中に３つ以上のグリシジルエーテル基を有するポリエチレングリコー
ル、トリメチロールプロパンのポリグリシジルエーテル変性物、ソルビトールのポリグリ
シジルエーテル変性物、ソルビタンのポリグリシジルエーテル変性物、ポリグリセロール
のポリグリシジルエーテル変性物等のエポキシ類、ジカルボン酸、トリエチレングリコー
ルとアクリル酸メチルとのマイケル付加物、ポリアクリル酸、メチルビニルエーテル－マ
レイン酸共重合体とイソブチレンー無水マレイン酸共重合体との混合物等の多価カルボン
酸、トリレンジイソシアネート、フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメ
タンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネー
ト類、ヘキサメチレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、リジンジイソシ
アネート、４，４’－ジッ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
アネート等の脂肪族ジイソシアネート、ポリフェノール、アセチルアセトン、マロン酸ジ
エチルエステル、ラクタム、オキシム、アミド、３級アルコール等でブロックされたポリ
イソシアネート等が挙げられる。
【００３３】
　ＰＶＢ樹脂に添加される可塑剤としてはトリエチレングリコールジ２－エチルブチレー
ト、トリエチレングリコールジ２－エチルヘキサネート、トリエチレングリコールジ－カ
プリエート等が上げられる。これらの可塑剤については単独でも、あるいは数種類が併用
されても良いが、添加量は層（Ａ）についてはＰＶＢ１００重量部に対して３０～５０重
量部の範囲が好ましく、層（Ｂ）についてはＰＶＢ１００重量部に対して１０～３５重量
部の範囲が好ましい。層（Ａ）の可塑剤の部数が３０重量部未満であるとＰＶＢ樹脂の可
塑化効果が不十分のためガラスとの接着性が低下し、合わせガラス製造時に中間膜表面に
付与されているエンボス形状が消滅しないおそれがあり、５０重量部を超えると可塑剤が
相溶しなくなり分離してしまうおそれがあるため好ましくない。
　本発明では、層（Ｂ）中の可塑剤の部数が１０重量部未満であるとＰＶＢ樹脂の可塑化
効果が極めて不充分となり、中間膜全体がかたくなり、製造された多層中間膜を取り扱い
にくくなる。また、層（Ｂ）中の可塑剤の部数が３５重量部を超えると層（Ｂ）が柔らか
くなりすぎて、製造された多層中間膜を取り扱いにくくなったり、耐貫通性が低下する恐
れがある。
【００３４】
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　さらに、合わせガラス中間膜にはガラスとの接着力を調節する目的でカルボン酸金属塩
や、変性シリコンオイルなどを添加することができる。カルボン酸金属塩としては炭素数
が１２以下の脂肪族モノカルボン酸またはジカルボン酸のアルカリまたはアルカリ土類金
属塩が好ましく用いられる。金属成分としてはＭｇ、Ｎａ、Ｋ等、またカルボン酸として
は酢酸、プロピオン酸、酪酸、カプロン酸、カプリル酸などが挙げられる。好ましいカル
ボン酸金属塩の例としては酢酸カリウム、酢酸マグネシウム、プロピオン酸カリウム、プ
ロピオン酸マグネシウムなどが挙げられるが、これらの中でも酢酸カリウム、酢酸マグネ
シウムが好ましい。また、変性シリコンオイルとしてはエーテル変性シリコンオイル、エ
ポキシ変性シリコンオイル、エステル変性シリコンオイル、アミン変性シリコンオイル、
アルコール変性シリコンオイルなどが挙げられこれらは一般にポリシロキサンに変性すべ
き化合物を反応せしめて得られる粘調な液体である。以上の添加剤の他にも紫外線吸収剤
、酸化防止剤、顔料、染料などの各種添加剤を含有してもよく、従来公知のものが使用可
能である。
【００３５】
　更に、例えば、熱可塑性樹脂シートには、衝撃吸収微粒子が分散されていても良い。こ
のような衝撃吸収微粒子を分散させた場合、合わせガラス用中間膜に力が加わった際に、
樹脂と衝撃吸収微粒子との界面において滑りが発生することにより、衝撃を吸収すること
ができる。上記衝撃吸収微粒子としては特に限定されないが、例えば、周りの樹脂と屈折
率が近く、得られる合わせガラス用中間膜の可視光線透過率等を悪化させにくいことから
、ポリビニルアセタールの架橋微粒子が好適である。なお、上記の衝撃吸収樹脂粒子の粒
径としては特に限定されないが、１μｍ以上、５０μｍ以下であることが好ましい。粒径
が１μｍ未満であると耐貫通性能を向上する効果が十分ではなく、５０μｍより大きいと
、合わせガラスとした時に視野に明らかなハードスポット（不透明な連続部分）を生成す
る可能性がある。上記の衝撃吸収微粒子の配合量としては特に限定されず、ポリビニルア
セタール樹脂等の樹脂の総重量１００重量部に対して好ましい下限は０．０１重量部、好
ましい上限は１０重量部である。０．０１重量部よりも少ないと耐貫通性向上の効果が期
待できず、１０重量部より多いと、配合物の溶融粘度が高くなり押出成形が難しくなる恐
れがある。
【００３６】
　なお、衝撃吸収微粒子として合わせガラスに遮熱性能などの機能を付与できるインジウ
ム錫微粒子（ＩＴＯ微粒子）などの金属微粒子を用いてもよい。なお、熱可塑性樹脂シー
トと金属微粒子の界面で効率よく滑りを発生させるためにＩＴＯなどの金属微粒子の表面
を疎水性材料でコーティングしておくことがより好ましい。
【００３７】
　本発明の中間膜は、多層積層シートであれば積層される層（Ａ）と層（Ｂ）積層形態は
特に限定されないが、例えば、層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）の３層積層シート、層（Ａ
）／層（Ｂ）／層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）の５層積層シート等が例示される。これら
の積層形態の内、層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）の３層積層シートが特に好ましい。
　尚、上記積層シートにおいて、層（Ａ）どうし、層（Ｂ）どうしの厚さはそれぞれ同じ
であっても良いし、異なっていても良い。
【００３８】
　したがって、層（Ａ）を表層とする本発明の多層積層シートでは、層（Ａ）は使用され
るポリビニルブチラール樹脂のアセタール化度と残存アセチル基の含有量が層（Ｂ）より
も多くなるように設定すれば、樹脂の極性が低く、より多くの可塑剤を含有させることが
できる。そのため、製造された中間膜の中間膜表面をガラスとの貼り合わせまでの間十分
に柔らかくしておくことができる。また、合わせガラス作成時に実施されるプレス工程で
、よりガラスと中間膜との密着性を上げることができる。また、ガラスとの貼り合わせに
おいて通常のＰＶＢ系中間膜の場合に匹敵する良好な作業性が得られる。また、層（Ｂ）
に使用されるポリビニルアセタール樹脂のアセタール化度と残存アセチル記を含有量が層
（Ａ）よりも多くなるように設定したうえで、層（Ａ）に層（Ｂ）よりも多くの可塑剤を
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含有させた多層樹脂シートを押し出し成形により製造してもよい。この場合は、可塑剤の
移行現象による層（Ａ）と層（Ｂ）の弾性率の設計が難しくなるがそれぞれの層の弾性率
のバランスをとることで耐間通性を向上させることができる。
【００３９】
　中間膜全体の厚さは、通常の合わせガラス中間膜としての厚みである０．３～１．６ｍ
ｍが好ましい。この厚さは厚い方がより耐貫通性能に優れることになるが、合わせガラス
として最低限必要な耐貫通性能を考慮すると実用上は前記の範囲が好適である。上記層（
Ａ）の厚さは０．０１ｍｍ以上が好ましい。その理由は、０．０１ｍｍ未満であると柔軟
な層（Ａ）で衝撃を吸収できなくなり、耐貫通性能が低下する場合があるからである。
　また、上記層（Ｂ）の厚みは中間膜全体の１０％以上である必要がある。層（Ｂ）の厚
みが中間膜全体の厚みの１０％未満であると十分な耐貫通性能を得られないからである。
【００４０】
　多層中間膜の製造方法としては例えば、多層押出機を用いて多層押出する成形方法が好
ましい。なお、本発明の合わせガラス製造方法では、本発明の熱可塑性樹脂シートからな
る多層中間膜に限らず、層（Ａ）、層（Ｂ）を形成する樹脂膜をそれぞれ別々に製膜して
から積層する方法で得られた多層中間膜を用いても良いが、改めて積層する工程が必要に
なったり、各膜同士の界面の平滑性の悪さにより、光学歪みを生じたり、気泡を包含した
りしやすいため、本発明のように押し出し成形された多層樹脂シートである方が好ましい
。
【００４１】
　（作用）
　本発明の性能制御方法を用いると多層シートにおいて、押し出し成型時の各層に含有さ
れる可塑剤を、オートクレーブの時点で一旦可塑剤を移行させた後、養生によって各層の
のＰＶＢ樹脂の極性差を利用し、可塑剤を再び経時的に移行させることにより、最終的に
、所望の平衡可塑剤含有量分布を有する多層シートとすることができる。
　また、本発明の熱可塑性樹脂シートを合わせガラスに用いると、ガラスと接触する側の
層（Ａ）の弾性率を経時で低下させ、内部の層（Ｂ）の弾性率を経時で上昇させることが
できるので、製造時の多層シートとは異なり低温から高温における耐貫通性能が著しく向
上する。
【発明の効果】
【００４２】
　本発明の合わせガラス用中間膜は、押し出し成形により得ることができる。また、最終
的に合わせガラスとされた時には耐貫通性に優れる。また、押し出し成形により得られる
ため樹脂を複数枚重ねた多層中間膜と比べて光学歪みが少ない。
　さらに、樹脂を複数枚重ねて中間膜とした場合は、重ね合わせた樹脂膜をガラスに貼り
合わせ高温、高圧のオートクレーブで処理すると、意図されない可塑剤の移行が発生して
耐貫通性が低下する恐れがある。しかし、本発明ではオートクレーブにおける可塑剤の移
行を予め想定して多層樹脂シートが設計されているため、特に低温での耐貫通性に優れる
。
【実施例】
【００４３】
　本発明をさらに詳しく説明するため以下に実施例を挙げるが，本発明はこれら実施例に
限定されるものではない。
　（ 実施例１）
　１．層（Ａ）用の熱可塑性樹脂組成物（Ａ）の調製
　ＰＶＢ樹脂（平均重合度１７００，残存アセチル基１ｍｏｌ％，ブチラール化度６８ｍ
ｏｌ％）１００重量部に対し，可塑剤としてトリエチレングリコール‐ジ‐２‐エチルヘ
サノエート（３ＧＯ）４０重量部、接着力調整剤として酢酸マグネシウム／２－エチル酪
酸マグネシウム混合物を樹脂組成物全量に対してマグネシウム量が５０ｐｐｍになるよう
に添加混合して樹脂組成物（Ａ）を調製した。
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【００４４】
　２．層（Ｂ）用の熱可塑性樹脂組成物（Ｂ）の調製
　ＰＶＢ樹脂（平均重合度１７００，残存アセチル基１ｍｏｌ％，ブチラール化度６５ｍ
ｏｌ％）１００重量部に対し，可塑剤としてトリエチレングリコール‐ジ‐２‐エチルヘ
サノエート（３ＧＯ）２５重量部を添加混合して樹脂組成物（Ｂ）を調製した。
　３．中間膜の作成
　樹脂組成物（Ａ）と、樹脂組成物（Ｂ）とを使用し、多層押出機を用いて厚さ０．７５
ｍｍの層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）の３層中間膜（ＰＶＢシート）を作成した（層厚比
は表１に示した）。次に一対のエンボスロールを用いて，ＰＶＢシートの両面に微細な山
形の凹凸からなる多数のエンボスを付与し，両面にエンボス模様が形成された中間膜を製
造した。得られた中間膜を温度２０℃～２５℃，湿度２５～３０％ＲＨの雰囲気下に２時
間放置して調湿した。
【００４５】
　上記で得られた、樹脂組成物（Ａ）及び樹脂組成物（Ｂ）を用いて、層（Ａ）、層（Ｂ
）単独のシートを作成し、得られたシートを用いて引っ張り試験（３号ダンベル使用、引
っ張り速度５００ｍｍ／分）を行い、－３０℃、０℃、２３℃における弾性率、最大点応
力、破断エネルギーを求めた。結果を表１に示した。
【００４６】
　次いで，２枚の透明な無機平板ガラスの間に上記で得られた中間膜を挟み、合わせガラ
ス構成体（積層体）をゴムバックにいれ，ゴムバック内の圧力を１１．３ｋＰａまで脱気
し脱気状態のまま８０℃まで昇温し，この温度を３０分間保持した。ついでオートクレー
ブ中で圧力１．３ＭＰａ、温度１４０℃で熱圧着処理を行い中間膜が層（Ａ）／層（Ｂ）
／層（Ａ）（層厚比：０．２５／０．２５／０．２５）の構成の透明な合わせガラスを得
た。
【００４７】
　〔オートクレーブ直後の耐貫通性能）〕
　上記で得られた合わせガラス（オートクレーブ直後及びオートクレーブから３０日経過
後）各１０枚を所定の温度で雰囲気中に４時間放置した後、耐貫通性能をＪＩＳ－Ｒ－３
２１２に従い評価した。尚、耐貫通性能として、鉄球が５０％貫通しない高さを合格とし
その高さを耐貫通性（ＭＢＨ）とした。結果を表４に示した。
【００４８】
　〔オートクレーブ後の可塑剤量の測定〕
　上記の合わせガラス構成体を作成する方法に準じ、中間膜とガラスとの間にポリエチレ
ンテレフタレートフィルム（以下、ＰＥＴフィルムと略記する）を挟んだ構成体として、
ゴムバックにいれ，ゴムバック内の圧力を１１．３ｋＰａまで脱気し脱気状態のまま８０
℃まで昇温し、この温度を３０分間保持した。ついでオートクレーブ中で圧力１．３ＭＰ
ａ、温度１４０℃で熱圧着処理を行い中間膜が層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）（層厚比：
０．２５／０．２５／０．２５）の構成のＰＥＴ／中間膜／ＰＥＴ構成体を得た。
【００４９】
　この構成体よりＰＥＴフィルムを剥がし、２５℃で１２時間保管した後、下記の方法で
オートクレーブ後の可塑剤量を求めた。
　先ず、保管後の構成体の屈折率を測定した。ここで可塑剤が増加すれば樹脂シートの屈
折率が増加することを利用して、中間膜の層（Ａ）中の可塑剤量を算出した。一方、中間
膜の内部の層（Ｂ）中の可塑剤は、構成体に含有される可塑剤の量から屈折率より算出し
た層（Ａ）中の可塑剤量を差し引いて層（Ｂ）中に含有される可塑剤量とした。結果を表
１、２、３に示した。
【００５０】
　〔オートクレーブ後の引っ張り試験〕
　測定の結果から求めたオートクレーブ後の可塑剤含有量と同じ可塑剤量の層（Ａ）、層
（Ｂ）のシートを作成し、ＪＩＳ　Ｋ　６７７１に準じて、ダンベル３号の試験片を引っ



(11) JP 4511907 B2 2010.7.28

10

20

30

40

50

張り速度５００ｍｍ／分（引っ張り歪み速度１２５０％／分）で引っ張り試験を行い、－
３０℃、０℃、２３℃における弾性率、最大点応力、破断エネルギーを求めた。結果を表
２に示した。
【００５１】
　〔３０日経過後の状態〕
　完成した合わせガラスを２０℃以上３０℃以下の温度条件下で、かつ湿度２０％ＲＨ～
３０％ＲＨの条件下で３０日間、該合わせガラスを養生して可塑剤を移行させた後、各層
の可塑剤量を測定した。測定結果に基づき３０日経過後の可塑剤含有量と同じ可塑剤含有
量の層（Ａ）、層（Ｂ）のシートを作成し、ＪＩＳ　Ｋ　６７７１に準じて、ダンベル３
号の試験片を引っ張り速度５００ｍｍ／分（引っ張り歪み速度１２５０％／分）で引っ張
り試験を行い、－３０℃、０℃、２３℃における弾性率、最大点応力、破断エネルギーを
求めた。結果を表３に示した。
【００５２】
　（実施例２）
　　層（Ｂ）における可塑剤量を２０重量部としたこと以外は実施例１と同様にして合わ
せガラスを製造し、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示した。
【００５３】
　（実施例３）
　　層（Ｂ）における可塑剤量を１５重量部としたこと以外は実施例１と同様にして合わ
せガラスを製造し、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示した。
【００５４】
　（実施例４）
　層（Ａ）の厚みを０．１２５ｍｍ、層（Ｂ）の厚みを０．５００ｍｍとして、熱可塑性
樹脂シートの層の厚み比率を１：２：１にしたこと以外は実施例１と同様にして合わせガ
ラスの製造を行い、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示した。
【００５５】
　（実施例５）
　層（Ａ）の製造に使用するポリビニルブチラール樹脂１００重量部の内、１０重量部を
架橋ポリビニルブチラール樹脂としたこと以外は実施例１と同様に合わせガラスを製造し
、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示した。
【００５６】
　（実施例６）
　層（Ｂ）の製造に使用するポリビニルブチラール樹脂１００重量部の内、１０重量部を
アセタール化度が６５ｍｏｌ％の架橋ポリビニルブチラール樹脂粒子としたこと以外は実
施例１と同様に合わせガラスを製造し、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示し
た。
【００５７】
　（比較例１）
　１．層（Ａ）用の熱可塑性樹脂組成物の調製
　平均重合度１７００，残存アセチル基１ｍｏｌ％，ブチラール化度６５ｍｏｌ％のポリ
ビニルブチラール樹脂を使用し、ポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対し，可塑剤
としてトリエチレングリコール‐ジ‐２‐エチルヘサノエート（３ＧＯ）２５重量部、接
着力調整剤として酢酸マグネシウム／２－エチル酪酸マグネシウム混合物を樹脂組成物全
量に対してマグネシウム量が５０ｐｐｍになるように添加混合して熱可塑性樹脂組成物を
調製した。
　２．層（Ｂ）用の熱可塑性樹脂組成物の調製
　平均重合度１７００，残存アセチル基１ｍｏｌ％，ブチラール化度６８ｍｏｌ％のポリ
ビニルブチラール樹脂を使用し、ポリビニルブチラール樹脂１００重量部に対し，可塑剤
としてトリエチレングリコール‐ジ‐２‐エチルヘサノエート（３ＧＯ）４０重量部を添
加混合して熱可塑性樹脂組成物を調製した。
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　３．中間膜の作成
　層（Ａ）と層（Ｂ）からなる多層樹脂シートの製造方法や合わせガラスの製造方法、樹
脂シートの浄化方法については実施例１と同様な方法で実施した。結果は表１、２、３、
４に示した。
【００５９】
　（比較例２）
　層（Ｂ）における可塑剤量を３５重量部としたこと以外は実施例１と同様にして合わせ
ガラスを製造し、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示した。
　（比較例３）
　層（Ａ）における可塑剤量を４５重量部とし、層（Ｂ）における可塑剤量を１５重量部
としたこと以外は実施例１と同様にして合わせガラスを製造をし、評価を実施した。結果
は表１、２、３、４に示した。
　（比較例４）
　層（Ａ）における可塑剤量を３０重量部とし、層（Ｂ）における可塑剤量を３０重量部
としたこと以外は実施例１と同様にして合わせガラスを製造し、評価を実施した。結果は
表１、２、３、４に示した。
　（比較例５）
　層（Ａ）における可塑剤量を２５重量部とし、層（Ｂ）における可塑剤量を３５重量部
としたこと以外は実施例１と同様にして合わせガラスを製造し、評価を実施した。結果は
表１、２、３、４に示した。
　（比較例６）
　層（Ａ）における可塑剤量を４５重量部とし、層（Ｂ）における可塑剤量を２５重量部
としたこと以外は実施例１と同様にして合わせガラスを製造し、評価を実施した。結果は
表１、２、３、４に示した。
　（比較例７）
　合わせガラスを２０～３０℃、２０～３０％ＲＨ室内で７日間養生したこと以外は実施
例１と同様にして合わせガラスを製造し、評価を実施した。結果は表１、２、３、４に示
した。
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【表２】
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【表３】
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【表４】
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