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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　物品であって、
　（ａ）複数のソフトセグメントと複数のハードセグメントとを含む脂肪族ポリウレタン
ポリマーを含むバインダー樹脂層であって、前記ソフトセグメントがポリ（アルコキシ）
ポリオールを含み、前記ポリ（アルコキシ）ポリオールが架橋剤を本質的に含まない、バ
インダー樹脂層と、
　（ｂ）前記バインダー樹脂層の第１の主表面に部分的に包埋されかつこれと接着された
複数の微小球と、を含み、
　前記脂肪族ポリウレタンポリマーの前記セグメント及び部分の特定の化学的同一性及び
相対量が、１０℃以下のガラス転移温度を前記物品に付与し、かつ２５℃～１７５℃で１
５ＭＰａ未満変化する貯蔵弾性率を前記物品に付与するのに十分である、物品。
【請求項２】
　前記ポリウレタンポリマーの重量に対して、前記ハードセグメントの量が１５～８５重
量パーセントであり、前記ソフトセグメントの量が１５～８５重量パーセントであり、前
記ハードセグメント及び前記ソフトセグメントの総量が少なくとも８０重量パーセントで
ある、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記貯蔵弾性率の変化が、２５℃～１７５℃で７ＭＰａ未満である、請求項１又は２に
記載の物品。
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【請求項４】
　前記複数の微小球が、ガラス、ポリマー、ガラスセラミックス、セラミックス、金属、
及びこれらの組み合わせのうちの少なくとも１つから選択される、請求項１～３のいずれ
か一項に記載の物品。
【請求項５】
　前記物品の前記表面の少なくとも約６０％が前記複数の微小球で覆われている、請求項
１～４のいずれか一項に記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、高温安定性を有する可撓性微小球物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　装飾的保護表面には多くの消費者用途がある。家庭用機器、自動車インテリア及び塗料
、ラップトップ及び携帯用デバイス等の大衆消費電子デバイス、並びに衣類及び履物等の
衣料は全て、材料の寿命全体にわたって高い審美性及び美観を保持しつつ、引っ掻き傷、
摩耗、及び摩損に対して充分な保護を与える材料が消費者に好まれる例である。広い温度
範囲で使用したときに亀裂及び／又は他の欠陥のない高品質で柔軟性のある表面は、それ
らの審美的魅力により、多くの消費者にとって特に関心が高い。
【０００３】
　ガラスビーズからなる、耐久性を有する装飾用積層体及びフィルムが広く知られている
。これらの低光沢性の構造体は一般的に、構造体に高い耐久性及び装飾性を付与する、露
出したガラスビーズ表面からなるものである。かかる構造体の低摩擦特性についても開示
されている。例えば、米国特許第４８４９２６５号（Ｕｅｄａ）は、露出しているか又は
薄い重合体コーティングで表面塗布されたかのいずれかである硬い微小球（ガラス又はプ
ラスチック）を封じ込めている装飾的摩耗耐性のある積層体を開示している。別の例は米
国特許第５６２０７７５号（ＬａＰｅｒｒｅ）であり、これは、露出ガラスビーズ表面を
ガラスと共に有することによって製造される、耐久性があり摩擦係数の低いポリマーフィ
ルムを開示している。別の例は米国特許第８４２０２１７号（Ｊｏｈｎｓｏｎ）であり、
これは、弾性熱硬化性コア層と、コア層の両側の熱可塑性接着層と有する弾性接合フィル
ムであって、熱硬化性コア層が、（ｉ）多官能性イソシアネートと、（ｉｉ）（ａ）ポリ
エステルジオール、（ｂ）架橋剤、及び（ｃ）ハードセグメント、含むポリオールの組み
合わせとの反応生成物として形成されたポリウレタンである、弾性接合フィルムを開示し
ている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　摩擦係数が小さく、有機溶媒に対する耐性を有し、更に可視欠陥のない、高温安定性を
有する可撓性微小球物品が求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示は、摩擦係数が小さく、有機溶媒に対する耐性を有し、更に可視欠陥のない、高
温安定性を有する可撓性微小球物品を提供する。一態様では、本開示は以下の実施形態を
提供する。
【０００６】
　一態様では、本開示は、物品であって、複数のソフトセグメントと複数のハードセグメ
ントとを含む脂肪族ポリウレタンポリマーを含むバインダー樹脂層であって、ソフトセグ
メントがポリ（アルコキシ）ポリオールを含み、ポリ（アルコキシ）ポリオールが架橋剤
を本質的に含まない、バインダー樹脂層と、バインダー樹脂層の第１の主表面に部分的に
包埋されかつこれと接着された複数の微小球と、を含み、脂肪族ポリウレタンポリマーの
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セグメント及び部分の特定の化学的同一性及び相対量が、１０℃以下のガラス転移温度を
物品に付与し、かつ２５℃～１７５℃で１５ＭＰａ未満変化する貯蔵弾性率を物品に付与
するのに十分である、物品を提供する。
【０００７】
　いくつかの実施形態では、ポリウレタンポリマーの重量に対して、ハードセグメントの
量が１５～８５重量パーセントであり、ソフトセグメントの量が１５～８５重量パーセン
トであり、ハードセグメント及びソフトセグメントの総量が少なくとも８０重量パーセン
トである。いくつかの実施形態では、物品の貯蔵弾性率の変化は、２５℃～１７５℃で７
ＭＰａ未満である。いくつかの実施形態では、物品の貯蔵弾性率の変化は、２５℃～１７
５℃で５ＭＰａ未満である。
【０００８】
　いくつかの実施形態では、物品の１７５℃における貯蔵弾性率は、０．２ＭＰａ超であ
る。いくつかの実施形態では、物品の１７５℃における貯蔵弾性率は、１ＭＰａ超である
。いくつかの実施形態では、物品の１７５℃における貯蔵弾性率は、３ＭＰａ超である。
いくつかの実施形態では、複数の微小球は、ガラス、ポリマー、ガラスセラミックス、セ
ラミックス、金属、及びこれらの組み合わせのうちの少なくとも１つから選択される。
【０００９】
　いくつかの実施形態では、物品の表面の少なくとも約６０％は複数の微小球で覆われる
。いくつかの実施形態では、物品は、第１の結合剤層の第２の主表面に沿って配設された
第２の層を更に備える。いくつかの実施形態では、第２の層は可撓性材料を含む。いくつ
かの実施形態では、物品は可撓性である。
【００１０】
　いくつかの実施形態では、物品は、有機溶媒に対する耐性を有する。いくつかの実施形
態では、物品は、０．３以下の摩擦係数を示す。いくつかの実施形態では、物品は、高温
で基材に熱接着される。
【００１１】
　いくつかの実施形態では、ソフトセグメントは、１０，０００ｇ／ｍｏｌ未満の数平均
分子量を有し、ハードセグメントは、６００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有するジオールに
由来する。いくつかの実施形態では、ソフトセグメントは、少なくとも５００ｇ／ｍｏｌ
の数平均分子量を有する。いくつかの実施形態では、ソフトセグメントは、５００ｇ／ｍ
ｏｌ～６，０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有する。いくつかの実施形態では、ソフト
セグメントは、５００ｇ／ｍｏｌ～３，０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有する。
【００１２】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、５０～６００マイクロメートルの厚さ
を有し、かつ約３０～２００マイクロメートルの平均直径を有する微小球を含む。いくつ
かの実施形態では、ポリウレタンポリマーは、２０重量パーセント未満のハードセグメン
トと、１５～９０重量パーセントのソフトセグメントとを含有する。いくつかの実施形態
では、ポリウレタンポリマー中のハードセグメント及びソフトセグメントの総量は、ポリ
マーの少なくとも８０重量パーセントである。
【００１３】
　上記の本開示の概要は、本発明の各実施形態を説明することを意図したものではない。
本発明の１つ又は複数の実施形態の詳細は、以下の記述で更に説明する。本発明の他の特
徴、目的、及び利点は、かかる説明文及び特許請求の範囲より明らかとなろう。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明のいずれかの実施形態を詳細に説明する前に、本発明は、その用途において、以
下の説明文に記載される構成の詳細及び構成要素の配置に限定されない点は理解されるべ
きである。本発明は、他の実施形態が可能であり、様々な態様で実施又は実行することが
できる。また、本明細書で使用される専門語句及び専門用語は説明を目的としたものであ
り、限定としてみなされるべきではないことが理解されるべきである。「含む（includin
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g）」、「備える・含む（comprising）」、又は「有する（having）」、及びこれらの変
化形は、その後に列記される要素及びそれらの均等物、並びに更なる要素を包含すること
を意味する。本明細書に記載されるいずれの数値範囲も、下限値から上限値までの全ての
値を含むものである。例えば、濃度範囲が１％～５０％として示されている場合、２％～
４０％、１０％～３０％、又は１％～３％といった値が明確に列挙されているものとする
。これらは、具体的に意図される数値のあくまで一例に過ぎず、下限値及び上限値を含む
下限値と上限値との間の全ての可能な数値の組み合わせは、本明細書に明確に表記されて
いるものとみなされる。
【００１５】
　本明細書で使用する「装飾用物品」という用語は、再帰反射係数が１．０カンデラ／ル
クス／平方メートル以下である物品を意味する。いくつかの好ましい実施形態では、本明
細書に開示される物品は、再帰反射係数が０．５カンデラ／ルクス／平方メートル以下で
ある物品を意味する。いくつかのより好ましい実施形態では、本明細書に開示される物品
は、再帰反射係数が０．１カンデラ／ルクス／平方メートル以下である物品を意味する。
【００１６】
　本明細書で使用する「可撓性」という用語は、試験される材料が、以下に開示される可
撓性試験の試験方法に合格することを意味する。
【００１７】
　本開示は、線状樹脂、及び架橋密度の低い樹脂の少なくとも１つから選択される第１の
結合剤層であって、第２の主表面に対向する第１の主表面を有する、第１の結合剤層と、
第１の結合剤層の第１の主表面に少なくとも部分的に包埋されかつこれと接着された複数
の微小球と、を含む、少なくとも第１の表面を有する物品を提供する。いくつかの実施形
態では、物品は熱成形性又は伸縮性であることが好ましい。物品が熱成形性又は伸縮性で
あるためには、第１の結合剤層などの物品中の材料は、特定の特性を有する必要がある。
伸縮性を判定するための代表的な試験方法は、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２－１０に従って実施さ
れる引張試験に含まれている。いくつかの実施形態では、物品は、目に見える欠陥、例え
ば不均一性（気泡、ダークスポット、ライトスポット等）などを有さないのが好ましい。
【００１８】
　物品が形成可能であるための他の基準は、物品が、変形又は伸縮時に生じる伸びに、破
断、亀裂、又は他の欠陥を生じることなく耐え得ることである。これは、溶融流動を起こ
す温度を有する材料を使用し、その温度付近で成形することによって実現することができ
る。いくつかの場合では、流動しない架橋材料を用いることができるが、こうした材料は
伸長時に割れを生じやすい。この割れを防止するためには、ゴム状プラトー領域内の低い
貯蔵弾性率によって示すことができるように、架橋密度が低く保たれなければならない。
予想される架橋度は、材料の各成分に基づいて計算することができる架橋１つ当たりの平
均分子量の逆数として近似することもできる。更に、いくつかの実施形態では、温度が架
橋材料のガラス転移温度よりも高い温度に上昇するのに従って架橋材料の伸長能力が低下
しはじめることから、比較的低い温度で成形を行うことができる。
【００１９】
　転写キャリア
　本開示の転写コーティング法を用いて本開示の微小球転写物品を形成し、この微小球転
写物品から本開示の微小球物品を形成することができる。この微小球物品は驚くほど高い
美観を有している。
【００２０】
　本開示の転写キャリアは、支持層及び支持層に結合された熱可塑性剥離層を有している
。転写キャリアの熱可塑性剥離層は、複数の透明な微小球を一時的に部分的に包埋する。
転写キャリアは、複数の透明微小球に対して及び複数の透明微小球の反対側が少なくとも
部分的に包埋されている結合剤層に対して低い接着力を有するため、転写キャリアを取り
外して複数の透明微小球の表面を露出することができる。
【００２１】
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　支持層
　支持層は「寸法的に安定」したものでなければならない。換言すれば、支持層は、転写
物品の調製時に収縮、膨張、相変化などを起こすものであってはならない。有用な支持層
は、例えば、熱可塑性であっても、非熱可塑性であっても、又は熱硬化性であってもよい
。当業者であれば、本開示の転写物品に有用な支持層を選択することができるであろう。
支持層が熱可塑性層である場合、転写キャリアの熱可塑性剥離層の融点よりも高い融点を
有することが好ましい。転写キャリアを形成する有効な支持層は、紙及び重合体フィルム
の少なくとも１つから選択されたものを含むが、それらに限定されない。例えば、重合体
フィルムは、ニ軸延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリプロピレン、ポリメ
チルペンテン等であり、良好な温度安定性及び伸長性を呈すため、ビーズ塗布、接着剤塗
布、乾燥、印刷等の加工作業を受けることができる。
【００２２】
　熱可塑性剥離層
　転写キャリアを形成するうえで有用な熱可塑性剥離層としては、これらに限定されるも
のではないが、ポリエチレン、ポリプロピレン、有機ワックス、それらの配合物などのポ
リオレフィンの少なくとも１つから選択されるものが挙げられる。低密度から中密度（約
０．９１０～０．９４０ｇ／ｃｃ密度）のポリエチレンが好ましいのは、転写物品の調整
にかかわることがあり得る後続の塗布及び乾燥作業に適応するのに十分に高い融点を有し
、また複数の透明微小球に加えて、結合剤層として使用されてよい接着剤材料の範囲から
剥離するからである。
【００２３】
　熱可塑性剥離層の厚さは、コーティングされる微小球の直径分布に従って選択される。
結合剤層の包埋は、転写キャリア包埋のほぼ鏡像になる。例えば、直径の約３０％まで転
写キャリアの剥離層内で包埋されている透明微小球は、典型的には、直径の約７０％まで
結合剤層内に包埋されている。複数の微小球の滑りやすさ及び充填密度を最大にするには
、所定の集団中のより小さな微小球とより大きな微小球の上面が、転写キャリアを剥離し
た後に概ね同一の高さとなるように、包埋処理を制御することが望ましい。
【００２４】
　剥離層内の複数の透明微小球を部分的に包埋するには、剥離層は、好ましくは、粘着性
を有する状態（本来的に粘着性であるかかつ／又は加熱により）でなければならない。複
数の透明微小球は、例えば、転写キャリアの熱可塑性剥離層に複数の透明微小球をコーテ
ィングし、次に下記（１）～（３）のうちの１つを行うことによって部分的に包埋されて
いてよい。（１）微小球をコーティングした転写キャリアを加熱する、（２）微小球をコ
ーティングした転写キャリアに圧力を加える（例えば、ローラーで）、又は（３）微小球
をコーティングした転写キャリアを加熱して、それに圧力を加える。
【００２５】
　所与の熱可塑性剥離層では、微小球の包埋プロセスは、主として温度、加熱時間、及び
熱可塑性剥離層の厚さによって制御される。熱可塑性剥離層が溶融すると、任意の所定の
集団中のより小さな微小球は、表面湿潤力のために、より大きな微小球よりも速い速度で
、かつ程度もより大きく包埋される。微小球は寸法的に安定した支持層によって止められ
るまで沈み込むため、熱可塑性剥離層と支持層との界面は包埋結合面となる。このため、
この界面は比較的平坦であることが好ましい。
【００２６】
　直径の小さな微小球の大半が封入されることを防止するように熱可塑性剥離層の厚さを
選択して、転写キャリアを除去するときに微小球が結合剤層から引き離されないようにす
べきである。他方、熱可塑性剥離層は、後続の加工作業中（例えば、結合剤層で被覆等）
失われないようにするために複数の透明微小球内の大きな微小球が十分に包埋されるほど
、十分に厚くなければならない。
【００２７】
　微小球
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　本開示において有用な微小球は、ガラス、ポリマー、ガラスセラミック、セラミック、
金属、及びこれらの組み合わせなどの各種の材料で形成することができる。いくつかの実
施形態では、微小球はガラスビーズである。ガラスビーズは大部分が球形である。ガラス
ビーズは一般的には通常のソーダ石灰ガラス又はホウケイ酸ガラスを粉砕することによっ
て、一般的にグレイジング及び／又はガラス器などのリサイクル源から製造される。一般
的な工業用ガラスは、それらの組成に応じて異なる屈折率を有しうる。ソーダ石灰ケイ酸
塩及びホウケイ酸塩は、一般的な種類のガラスである。ホウケイ酸ガラスは、通常、ボリ
ア及びシリカを、アルカリ金属酸化物、アルミナなどの他の元素酸化物と共に含有する。
他の酸化物の中でもボリア及びシリカを含有する当業界で使用されるいくつかのガラスと
しては、Ｅガラス、ショット・インダストリーズ社（Schott Industries）（ミズーリ州
カンザスシティー）から商品名「ＮＥＸＴＥＲＩＯＮ　ＧＬＡＳＳ　Ｄ」で入手可能なガ
ラス、及びコーニング社（Corning Incorporated）（ニューヨーク州ニューヨーク）から
商品名「ＰＹＲＥＸ」で入手可能なガラスが挙げられる。
【００２８】
　研削加工によって、ガラス粒子のサイズ分布は広くなる。ガラス粒子は、熱カラム内で
処理してガラスを溶融して球形の液滴にすることによって球状化され、この液滴はこの後
、冷却される。全てのビーズが完全な球形であるわけではない。扁球状のものもあれば、
溶融してくっついているものもあり、また小さな気泡を含むものもある。
【００２９】
　微小球は欠陥を含まないことが好ましい。本明細書で使用するところの「欠陥を含まな
い」なる語句は、微小球が有する気泡の量が少なく、不規則形状の粒子の量が少なく、表
面粗さが小さく、不均質の量が少なく、望ましくない色彩若しくは色合いの量が少なく、
又は他の散乱中心の量が少ないことを意味する。
【００３０】
　いくつかの実施形態では、本開示において有用な微小球は透明であり、約１．６０未満
の屈折率を有する。いくつかの実施形態では、微小球は透明であり、約１．５５未満の屈
折率を有する。いくつかの実施形態では、微小球は透明であり、約１．５０未満の屈折率
を有する。いくつかの実施形態では、微小球は透明であり、約１．４８未満の屈折率を有
する。いくつかの実施形態では、微小球は透明であり、約１．４６未満の屈折率を有する
。いくつかの実施形態では、微小球は透明であり、約１．４３未満の屈折率を有する。い
くつかの実施形態では、微小球は透明であり、約１．３５未満又はそれ以下の屈折率を有
する。
【００３１】
　成形プロセスの間に物品が伸縮する場合、第１の結合剤層の表面上の微小球の相対位置
が変化する。微小球の位置の変化により、間隔が実質的に均一になるのが好ましい。実質
的に均一な間隔は、物品が変形するにつれて個々の微小球間の距離が増大する傾向がある
ときに生じる。これは、微小球集団間の距離は増大するが、個々の微小球は互いに近接し
た状態を維持する傾向がある場合に、あまり好ましくない状況とは対照的である。また、
物品の結合剤層に亀裂が生じる場合、微小球集団間の間隙が広がり、実質的に均一な間隔
が生じることはない。いくつかの実施形態では、物品は、一方向に伸長することができる
が、別の方向に伸長することはできないので、微小球の距離間隔は伸びの方向に増大する
が、直交方向には増大しないようになっている。この場合、微小球が伸縮方向に比較的大
きい距離間隔を有するが、直交方向には小さい距離間隔を有するとしても、得られる微小
球は、実質的に均一な距離間隔を有する。実質的に均一な間隔は、フィルム表面上の任意
の直線に沿った微小球間の平均距離を観察することによって確認され、微小球間の均一な
距離は、間隔が均一であることを示す。フィルム表面上の異なる方向の２つの異なる線を
比較したときの微小球間の平均距離は、同様の実質的に均一な間隔を有する必要はない。
【００３２】
　理論に束縛されることを望むものではないが、表面上の完全単層に微小球をランダムに
適用した場合、微小球は無理なく密接して詰め込まれるので、自然に、実質的に均一な間
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隔を有するようになる。しかしながら、微小球を低い面積被覆率（例えば被覆率３０％～
５０％など）でランダムに適用した場合には、微小球は必ずしも均一な間隔を生じさせる
とは限らない。例えば、場合によっては、数個の微小球の集団がランダムに又は静電気引
力によって生じて、表面の他の領域に微小球がない状態となる可能性がある。最初により
高密度に充填された微小球層を形成し、次に物品の表面を伸張させることによって、微小
球のランダム配置と比べて、微小球のより均一な間隔が生じ得る。
【００３３】
　粒子サイジング
　微小球は、通常、スクリーンふるいにより粒径別に分けられて有用な粒度分布が与えら
れる。ふるい分けは、微小球の粒径の特性評価を行うためにも用いられる。ふるい分けで
は、制御された開口径を有する一連のスクリーンを使用し、その開口を通過する微小球は
開口径に等しいか又はそれより小さいものと仮定される。微小球では、スクリーンの開口
に対して微小球がどのような向きとされても、微小球の断面直径はほとんど常に同じであ
るからこのことは成り立つ。経済性を制御し、結合剤層表面への微小球の充填を最大化す
るためには、可能な限り広い粒径範囲を用いることが望ましい。しかしながら、用途によ
っては、微小球によってコーティングされたより均一な表面を与えるうえで微小球の粒径
範囲を限定することが必要となる場合もある。いくつかの実施形態では、平均微小球直径
の有用な範囲は、約５マイクロメートル～約２００マイクロメートル（典型的には約３５
～約１４０マイクロメートル、好ましくは約３５～９０マイクロメートル、最も好ましく
は約３８～約７５マイクロメートル）である。少数であれば（微小球の総数に対して０～
５重量％）、２０～１８０マイクロメートルの範囲外のより小さい及びより大きい微小球
を許容することができる。いくつかの実施形態では、微小球の多モードサイズ分布が有用
である。
【００３４】
　いくつかの実施形態では、微小球の混合物の「平均直径」を計算するため、所定の重量
の粒子、例えば１００グラムの試料を標準ふるいの積み重ねに通してふるい分けする。最
も上のふるいは最大規格の開口を有し、最も下のふるいは最小規格の開口を有する。本出
願の目的では、平均断面直径は以下のふるいの積み重ねを使用して効果的に測定すること
ができる。
【００３５】
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【表１】

【００３６】
　あるいは、粒子サイズ測定のための任意の一般に知られている顕微鏡的方法を用いて平
均直径を求めることができる。例えば、光学顕微鏡法又は走査電子顕微鏡法などを、任意
の画像解析ソフトウェアと組み合わせて使用することができる。例えば、有用なソフトウ
ェアとしては、ＮＩＨ（メリーランド州ベセスダ）から商品名「ＩＭＡＧＥ　Ｊ」で無料
ソフトとして商業的に入手可能なソフトウェアが挙げられる。
【００３７】
　接着促進剤
　いくつかの実施形態では、微小球は、特に耐湿性に関して、第１の結合剤層に対するそ
れらの接着力を最大化するために、シラン結合剤、チタン酸塩、有機クロム錯体等のうち
の少なくとも１つから選択されたもの等の接着促進剤で処理される。
【００３８】
　かかる接着促進剤の処理レベルは、微小球百万重量部につき接着促進剤５０～１２００
重量部程度である。直径が小さい微小球は、一般的に、表面積が大きいために高いレベル
で処理される。処理は一般的に、スプレー乾燥するか、又は接着促進剤の希釈溶液（例え
ば、エチル又はイソプロピルアルコールなどのアルコール溶液など）を微小球と湿潤混合
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した後で、微小球が互いにくっつくのを避けるためにタンブラー又はオーガ供給ドライヤ
ーで乾燥することによって行われる。当業者であれば、微小球を接着促進剤によって最適
に処理する方法を決定することができるであろう。
【００３９】
　結合剤層
　結合剤層（「第１の結合剤層」又は「バインダー樹脂層」とも称される）は一般に、有
機ポリマー材料である。結合剤層は、透明微小球自体に対して、又は処理済み微小球に対
して、良好な接着を呈するべきである。結合剤層が、微小球の表面上に結合剤層を配設す
るプロセスウィンドウ内に適合している限りにおいて、透明微小球のための接着促進剤を
結合剤層自体に直接加えることも可能である。結合剤層が転写キャリアの熱可塑性剥離層
から十分に剥離し、一方の側が熱可塑性剥離層内に包埋され、他方の側が第１の結合剤層
内に包埋されている微小球から転写キャリアを除去できることが重要である。
【００４０】
　結合剤層において有効な結合剤としては、次の線形材料、すなわち、ポリウレタン、ポ
リ尿素、ポリウレタン尿素、ポリエステル、ポリカーボネート、ＡＢＳ、ポリオレフィン
、アクリル酸及びメタクリル酸エステルポリマー及びコポリマー、ポリ塩化ビニルポリマ
ー及びコポリマー、ポリ酢酸ビニルポリマー及びコポリマー、ポリアミドポリマー及びコ
ポリマー、フッ素含有ポリマー及びコポリマー、シリコーン、シリコーン含有コポリマー
、熱可塑性エラストマー、例えばネオプレン、アクリロニトリルブタジエンコポリマー、
並びにこれらの組み合わせのうちの少なくとも１つから選択されるものが挙げられるが、
これらに限定されない。いくつかの実施形態では、ポリマーマトリックス複合材料は、樹
脂内のナノ粒子、樹脂内の繊維等を含む。組み合わせは、相互浸透性ネットワーク、二重
硬化システム等の材料の任意の組み合わせを含むことができる。いくつかの好ましい実施
形態では、結合剤層として選択される線形材料は、ポリウレタン又はフルオロポリマーで
ある。最も好ましい実施形態では、結合剤層として選択される線形材料は、例えば、スリ
ー・エム社（3M Company）（ミネソタ州セントポール）から３Ｍ　ＤＹＮＡＭＡＲ　ＰＯ
ＬＹＭＥＲ　ＰＲＯＣＥＳＳＩＮＧ　ＡＤＤＩＴＩＶＥ　ＦＸ　５９１２の商品名で販売
される、融点が１１０～１２６℃であり、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロ
ピレン、及びフッ化ビニリデンのコポリマーに基づいたフルオロ熱可塑性樹脂のような、
脂肪族ポリウレタンポリマー又はフッ素樹脂である。
【００４１】
　いくつかの実施形態では、本開示の物品は、架橋されていない又は非常に軽度に架橋さ
れている結合剤層を有する。成形プロセスにおいて変形させた後の弾性回復エネルギーが
少ない物品を製造することが望ましい場合、高度に架橋した材料よりも軽度に架橋した材
料の方が有用であり得る。また、軽度に架橋した材料は、高度に架橋した材料と比較して
破断前により大きく伸長させることが可能である傾向にある。いくつかの実施形態では、
非常に高い伸び率を得るために、非架橋材料が好ましい。いくつかの実施形態では、軽度
に架橋した材料は、化学物質に対する高い耐性を与えるうえで、また、クリープ及び他の
経時的な寸法不安定性に対する耐性を与えるうえで、非架橋材料よりも有用である。
【００４２】
　いくつかの実施形態では、物品は、成形温度が比較的低い熱可塑性層と結合された弾性
層を含む。ポリカーボネート及びポリカーボネートブレンド物、熱可塑性ポリウレタン（
ＴＰＵ）、非晶性ＰＥＴ又はＰＥＴＧなどの非結晶ＰＥＴが、いくつかの代表的な熱可塑
性物質である。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、本開示は、ポリウレタン分散物、溶媒からコーティングされ
た２液性（又は本明細書では「２Ｋ」とも称される）ウレタン、１００％固体２液性ウレ
タン、及び２層ウレタンを含む結合剤樹脂系を提供する。結合剤層は、例えば、溶液、水
性分散液、又はホットメルト若しくは押出し加工を介する１００％固形塗布から形成する
ことができる。結合剤層は、透明、半透明、又は不透明であってよい。着色されていても
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無色でもよい。結合剤層は、例えば、澄んで無色であるか、あるいは、不透明、透明、又
は半透明の染料及び／若しくは顔料で着色されてよい。いくつかの実施形態では、例えば
、金属フレーク顔料等の特殊顔料を含ませることが有用であり得る。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、本開示において有用なバインダー樹脂層は、複数のソフトセ
グメントと複数のハードセグメントとを含む脂肪族ポリウレタンポリマーを含む。いくつ
かの実施形態では、ソフトセグメントは、ポリ（アルコキシ）ポリオールである。いくつ
かの実施形態では、ポリ（アルコキシ）ポリオールは、架橋剤を本質的に含まないのが好
ましい。本明細書で使用する「架橋剤を本質的に含まない」とは、バインダー樹脂層を含
む組成物中に有効量の架橋剤が存在しないことを意味する。例えば、これは、バインダー
樹脂層を含む組成物の総重量に対して、１．０重量パーセント以下の架橋剤であり得る。
【００４５】
　いくつかの実施形態では、ハードセグメントとソフトセグメント及びハードセグメント
部分とソフトセグメント部分の特定の化学的同一性及び相対量は、１０℃以下のガラス転
移温度、及び２５℃～１７５℃で１５ＭＰａ未満変化する貯蔵弾性率を付与するのに十分
である。いくつかの実施形態では、ソフトセグメントは、１０，０００ｇ／ｍｏｌ未満の
数平均分子量を有する。いくつかの実施形態では、ハードセグメントは、６００ｇ／ｍｏ
ｌ未満の分子量を有するジオールに由来する。いくつかの好ましい実施形態では、ソフト
セグメントは、１０，０００ｇ／ｍｏｌ未満の数平均分子量を有し、ハードセグメントは
、６００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有するジオールに由来する。いくつかの実施形態では
、ソフトセグメントは、少なくとも５００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有する。いくつか
の好ましい実施形態では、ソフトセグメントは、５００ｇ／ｍｏｌ～６，０００ｇ／ｍｏ
ｌ、より好ましくは５００ｇ／ｍｏｌ～３，０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有する。
いくつかの好ましい実施形態では、ソフトセグメントは、５００ｇ／ｍｏｌ～６，０００
ｇ／ｍｏｌ、より好ましくは５００ｇ／ｍｏｌ～３，０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を
有し、ハードセグメントは、６００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有するジオールに由来する
。
【００４６】
　いくつかの実施形態では、ハードセグメントの量は、バインダー樹脂層を含む組成物の
総重量に対して、１５～８５重量パーセントである。いくつかの実施形態では、ソフトセ
グメントの量は、バインダー樹脂層を含む組成物の総重量に対して、１５～８５重量パー
セントである。いくつかの実施形態では、ハードセグメント及びソフトセグメントの総量
は、バインダー樹脂層を含む組成物の総重量に対して少なくとも８０重量パーセントであ
る。いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層が由来する組成物は、ハードセグメント
を２０重量パーセント未満、及びソフトセグメントを１５～９０重量パーセント含有する
。いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層が由来する組成物が含有する、ポリウレタ
ンポリマー中のハードセグメント及びソフトセグメントの総量は、ポリマーの少なくとも
８０重量パーセントである。
【００４７】
　更により好ましい実施形態では、バインダー樹脂層が由来するポリウレタンポリマーの
重量に対して、ハードセグメントの量は１５～８５重量パーセントであり、ソフトセグメ
ントの量は１５～８５重量パーセントであり、ハードセグメント及びソフトセグメントの
総量は、少なくとも８０重量パーセントである。いくつかの実施形態では、バインダー樹
脂層が由来するポリウレタンポリマーは、ハードセグメントを２０重量パーセント未満、
及びフトセグメントを１５～９０重量パーセント含有する。いくつかの実施形態では、バ
インダー樹脂層が由来するポリウレタンポリマーが含有する、ポリウレタンポリマー中の
ハードセグメント及びソフトセグメントの総量は、ポリマーの少なくとも８０重量パーセ
ントである。
【００４８】
　ハードセグメントの重量パーセントは、６００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有するジオー



(11) JP 6513096 B2 2019.5.15

10

20

30

40

50

ルの重量パーセントと、イソシアン酸塩成分の重量パーセントを加算することによって算
出される。
【００４９】
　いくつかの実施形態では、ポリウレタンポリマーの貯蔵弾性率の変化は、２５℃～１７
５℃で７ＭＰａ未満である。いくつかの実施形態では、ポリウレタンポリマーの貯蔵弾性
率の変化は、２５℃～１７５℃で５ＭＰａ未満である。いくつかの実施形態では、得られ
るバインダー樹脂層は、１７５℃で０．２ＭＰａ超の貯蔵弾性率を有する。いくつかの実
施形態では、得られるバインダー樹脂層は、１７５℃で１ＭＰａ超の貯蔵弾性率を有する
。いくつかの実施形態では、得られるバインダー樹脂層は、１７５℃で３ＭＰａ超の貯蔵
弾性率を有する。
【００５０】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、５０～６００マイクロメートルの厚さ
を有し、かつ約３０～２００マイクロメートルの平均直径を有する微小球を含む。
【００５１】
　結合剤層は一般に、透明微小球が転写キャリアの剥離層内に部分的に包埋された後に、
転写キャリア上に形成される。結合剤層は部分的に包埋された透明微小球の上に直接塗布
プロセスによって一般に塗布されるが、別個のキャリアからか又は、まず別個の基材上に
結合剤層を形成して、その後、基材から結合剤層を移して透明微小球を覆うことにより、
熱積層によって透明微小球の上に設けることもできる。
【００５２】
　基材層
　本開示の微小球コーティング物品及び転写物品は、場合により１又は２以上の基材層を
有することができる。好適な基材層の例としては、これらに限定されないが、布地（例え
ば、合成、非合成、織布、及び不織布、例えばナイロン、ポリエステルなど）、ポリマー
でコーティングされた布地、例えばビニルコーティングされた布地、ポリウレタンコーテ
ィングされた布地など；皮革；金属；塗料コーティングされた金属；紙；ポリマーフィル
ム又はシート、例えばポリエチレンテレフタレート、アクリル、ポリカーボネート、ポリ
ウレタン、エラストマー、例えば天然及び合成ゴムなど；並びに、連続気泡発泡体及び独
立気泡発泡体、例えば、ポリウレタン発泡体、ポリエチレン発泡体、発泡ゴムなどのうち
の少なくとも１つから選択されるものが挙げられる。基材は、例えば、衣類物品又は履物
；自動車、船舶、又は他の車両シートカバリング；自動車、船舶、又は他の車両本体；整
形外科デバイス；電子デバイス、携帯デバイス、家庭用機器等の形態であってよい。
【００５３】
　本開示の転写及び微小球を塗布した物品において、複数の透明微小球は、いくつかの実
施形態では連続層として、又は、いくつかの実施形態では不連続層として一般に提供され
る。結合剤層は、いくつかの実施形態では連続であり、あるいはいくつかの実施形態では
不連続である。典型的には、基材層は、存在する場合、連続的であるが、不連続であって
もよい。本開示の微小球を塗布した物品において、全ての層は、必要に応じて、連続又は
不連続とすることができる。
【００５４】
　物品が基材層に接着されるいくつかの実施形態では、本開示の物品は、物品に変形又は
他の欠陥が生じることなく、様々な基材に熱的に接着され得る。例えば、いくつかの実施
形態では、本開示の物品は、少なくとも１つの基材に熱接着され得る。
【００５５】
　第２の層
　いくつかの実施形態では、本開示の物品は、結合剤層の第２の主表面に沿って配設され
た第２の層を含む。いくつかの実施形態では、第２の層は可撓性材料である。本開示にお
ける第２の層で有用な、非限定的で代表的な可撓性材料としては、ポリウレタン、ポリ尿
素、ポリウレタン尿素、ポリエステル、ポリカーボネート、ＡＢＳ、ポリオレフィン、ア
クリル酸及びメタクリル酸エステルポリマー及びコポリマー、ポリ塩化ビニルポリマー及
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びコポリマー、ポリ酢酸ビニルポリマー及びコポリマー、ポリアミドポリマー及びコポリ
マー、フッ素含有ポリマー及びコポリマー、シリコーン、シリコーン含有コポリマー、熱
可塑性エラストマー、例えばネオプレン、アクリロニトリルブタジエンコポリマー、並び
にこれらの組み合わせが挙げられる。いくつかの実施形態では、ポリマーマトリックス複
合材料は、樹脂内のナノ粒子、樹脂内の繊維等を含む。組み合わせは、相互浸透性ネット
ワーク、二重硬化システム等の材料の任意の組み合わせを含むことができる。
【００５６】
　グラフィック層オプション
　本開示の結合剤層は、場合により、所望の基材に対する接着剤としての役割をする機能
を発揮してもよく、及び／又はグラフィック機能も有するように顔料を更に含んでもよい
。
【００５７】
　結合剤層は、基材接着剤として機能するように選択されるとき、例えば、着色され、画
像の形態で設けられるが、それは、例えば、グラフィックの形態の接着剤をスクリーン印
刷して別個の基材に移すことによる。しかし、結合剤層は、ある場合は、無色透明が好ま
しく、基材が、その下に置かれる別個のグラフィック層（不連続着色重合体層）か、又は
場合により着色され、場合によりグラフィック画像（不連続層）の形態で印刷される別個
の基材接着剤から、色を伝達することができる。
【００５８】
　一般的に、グラフィック画像が所望される場合には、少なくとも１つの着色ポリマー層
により、結合剤層の、複数の透明微小球の反対側の表面上に、グラフィック画像が別途設
けられる。任意の着色ポリマー層は、例えば、インクを含んでもよい。本開示における使
用に適したインクの例としては、これらに限定されるものではないが、顔料で着色された
ビニルポリマー及びビニルコポリマー、アクリル及びメタクリルコポリマー、ウレタンポ
リマー及びコポリマー、エチレンとアクリル酸とのコポリマー、メタクリル酸及びそれら
の金属塩、並びにそれらの配合物の少なくとも１つから選択されるものが挙げられる。着
色ポリマー層は、インクであってもよいが、スクリーン印刷、フレキソグラフィック印刷
、オフセット印刷、リソグラフィー、転写電子写真記録法、転写箔、及び直接式又は転写
式ゼログラフィーを含むがこれらに限定されない広範な方法により、印刷することができ
る。着色ポリマー層は、透明、不透明、又は半透明であってよい。
【００５９】
　着色ポリマー層は、いくつかの手順によって本開示の物品中に含ませることができる。
例えば、転写キャリアは、転写キャリアの剥離層内に包埋された透明微小球の層を有する
ことができ、その後、剥離層の微小球が包埋された表面はバインダーの透明層でコーティ
ングされる。この微小球及び接着剤が塗布された転写キャリアは、流延ライナーとして機
能することができる。例えば、連続着色可塑化ビニル層を結合剤層の上に塗布して、その
上に織布又は不織布織物を湿潤積層する。
【００６０】
　別の方法は、例えば革のイメージに近づけるために連続着色可塑化ビニル層を流延する
前に、グラフィック層（例えば、非連続着色重合体層）を結合剤層の上に設けることを伴
う。
【００６１】
　任意の接着剤層
　目下開示されている微小球塗布物品及びトランスファー物品はそれぞれ、場合により、
結合剤層に加えて１つ以上の接着剤層更に備えてよい。基材接着剤層は、例えば、結合剤
層、又は場合により結合剤層に結合される材料の層（１乃至複数）を基材に結合するため
の手段を提供するために、場合により物品内に含まれてよい。これらの任意の接着剤層（
複数）は、例えば、結合剤層がまた所望の基材に対する接着剤として機能できないときに
、場合により存在してもよい。基材接着剤層は（他のいかなる任意の接着剤層と共に）、
結合剤層に使用される高分子材料と同一の一般型から構成され、同一の一般手順に従って
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塗布されてよい。しかしながら、使用される各接着剤層は、所望の層同士を互いに接着す
るように選択されなければならない。例えば、基材接着層は、対象とする基材及びそれが
結合される他の層に接着できるように選択されなければならない。基材接着剤層は、存在
する場合、いくつかの実施形態では連続的であってよく、又はいくつかの実施形態では不
連続であってもよい。
【００６２】
　本開示の接着剤層で有用な接着剤としては、２つの被着体同士を接着するのに有用なポ
リマー組成物が挙げられる。接着剤の例は、感圧性接着剤、熱活性化接着剤、及びラミネ
ート用接着剤である。
【００６３】
　感圧性接着剤組成物は、（１）室温での積極的及び永久的粘着力、（２）指圧以下の圧
力による接着力、（３）被着体を保持する十分な能力、及び（４）被着体からきれいに取
り外すのに十分な凝集力、を含む特性を有することが当業者に周知である。感圧性接着剤
として良好に機能することが分かっている材料は、粘着力、剥離接着力、及び剪断保持力
の所望のバランスをもたらす必要な粘弾特性を示すように設計及び配合されるポリマーで
ある。特性の適正なバランスを得るのは、単純なプロセスではない。熱活性化接着剤は、
室温で非粘着性であるが、高温で粘着性になって基材に接着することができるようになる
。これらの接着剤は、通常、室温より高いガラス転移温度（Ｔｇ）又は融点（Ｔｍ）を有
する。温度がＴｇ又はＴｍを上回ると、貯蔵弾性率は通常低下し、接着剤は粘着性になる
。
【００６４】
　ラミネート用接着剤（コンタクト接着剤と称する場合もある）は、分配直後に２つの基
材に対する接着を形成するように設計された接着剤である。接着剤が分配された後、接着
剤が２つの基材に対する接着を形成することができる一定時間（「オープンタイム」と称
する場合もある）が存在する。オープンタイムが経過すると、ラミネート用接着剤はもは
や接着接合を形成することができない。ラミネート用接着剤の例は、ホットメルト接着剤
、ポリマー材料、若しくは液状媒体中でポリマー材料を形成するように硬化可能な材料の
溶液又は分散物、並びに硬化性接着剤である。ラミネート用接着剤を基材上にコーティン
グし、第２の基材を接着面と接触させ、形成された三層構造を着色し、乾燥させ、かつ／
又硬化させて、積層体を形成する。ラミネート用接着剤の例としては、ホットグルーガン
で使用するスティックのり（冷却すると接着を形成するホットメルトタイプの接着剤）、
「ホワイトグルー」と呼ばれる場合もあるカゼイン接着剤（乾燥すると接着を形成する水
性分散物）、及びシアノアクリレート接着剤（空気に曝されると硬化して接着を形成する
）が挙げられる。
【００６５】
　強化層（複数）
　任意の層が、例えば、転写キャリアを複数の透明微小球の層から分離する能力を向上さ
せるために、目下開示されている微小球塗布物品及びトランスファー物品に含まれてよい
。そのような物品において強化層として機能することができるそのような任意の層は、一
般に、複数の透明微小球と基材接着剤層との間に配置される。有用な強化層の例は、例え
ば、追加基材層（複数）を含む。
【００６６】
　エンボス加工
　本開示の物品は、場合により、エンボスされてよい。エンボス手順は一般に、エンボス
可能な基材に結合されかつ転写キャリアを除去した物品を、熱型押ローラーアセンブリ又
は型押熱プラテンプレスにより熱及び圧力にさらすことを伴う。エンボス物品には、結合
剤層がエンボス加工作業中に融解せず、微小球包埋レベルを保持する一方で、同時に、亀
裂が発生せずに変形できるだけ十分に可撓性があることが好ましい。エンボス加工の別の
方法は、転写キャリアの除去後に、表面がその下にある不規則な層に合致するように、転
写物品を、例えば粗い織物等の不規則な基材に熱積層することである。いくつかの実施形
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態では、目下開示されている物品及び転写物品を加工するときに、熱成形を用いることが
できる。
【００６７】
　一部の用途では、特定のビーズ表面積被覆率を得ることが望ましい場合がある。いくつ
かの実施形態では、物品の表面の少なくとも約４０％は複数の微小球で覆われる。いくつ
かの実施形態では、物品の表面の少なくとも約６０％が複数の微小球で覆われる。いくつ
かの実施形態では、物品の第１の主面の少なくとも一部が複数の微小球で覆われ、第１の
主面の上記部分の被覆率は３０％以上である。いくつかの実施形態では、物品の第１の主
面の少なくとも一部が複数の微小球で覆われ、第１の主面の上記部分の被覆率は５０％以
下である。いくつかの実施形態では、フィルムの１つの領域内の微小球により覆われる領
域の比率（％）は、約７１％のように１つの被覆密度でありうる。いくつかの実施形態で
は、フィルムの別の領域内の微小球により覆われる領域の比率（％）は、同じであるか、
又は４７％のように異なる被覆密度であってよい。いくつかの実施形態では、フィルムの
更に別の領域内の微小球により覆われる領域の比率（％）は、同じであるか、又は４４％
のように異なる被覆密度であってよい。いくつかの実施形態では、本開示の物品は、ほぼ
均一の間隔で隔てられた複数の微小球を含む。
【００６８】
　本開示の物品はまた、好ましくは耐溶媒性である。例えば、下記に記載されている耐溶
媒性試験の開示に従ってメチルエチルケトンなどの溶媒に曝された表面からの微小球損失
が１０％未満又はそれより少ない、本開示に従って製造される物品は、耐溶媒性であると
考えられる。いくつかの実施形態では、本開示の物品は有機溶媒に対する耐性を有するの
が特に好ましい。
【００６９】
　いくつかの実施形態では、本開示の物品は、０．３以下の摩擦係数を有する。いくつか
の好ましい実施形態では、本開示の物品は、０．２以下の摩擦係数を有する。
【００７０】
　いくつかの実施形態では、物品の貯蔵弾性率の変化は、２５℃～１７５℃で７ＭＰａ未
満である。いくつかの実施形態では、物品の貯蔵弾性率の変化は、２５℃～１７５℃で５
ＭＰａ未満である。いくつかの実施形態では、物品は、１７５℃で０．２ＭＰａ超の貯蔵
弾性率を有する。いくつかの実施形態では、物品は、１７５℃で１ＭＰａ超の貯蔵弾性率
を有する。いくつかの実施形態では、物品は、１７５℃で３ＭＰａ超の貯蔵弾性率を有す
る。
【００７１】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、５０～６００マイクロメートルの厚さ
を有し、かつ約３０～２００マイクロメートルの平均直径を有する微小球を含む。
【００７２】
　本開示の例示的な実施形態及び例示的な実施形態の組み合わせの非限定的な一覧を以下
に開示する。
　実施形態１。物品であって、
　（ａ）複数のソフトセグメントと複数のハードセグメントとを含む脂肪族ポリウレタン
ポリマーを含むバインダー樹脂層であって、前記ソフトセグメントがポリ（アルコキシ）
ポリオールを含み、前記ポリ（アルコキシ）ポリオールが架橋剤を本質的に含まない、バ
インダー樹脂層と、
　（ｂ）前記バインダー樹脂層の前記第１の主表面に部分的に包埋されかつこれと接着さ
れた複数の微小球と、を含み、
　前記脂肪族ポリウレタンポリマーのセグメント及び部分の特定の化学的同一性及び相対
量が、１０℃以下のガラス転移温度を前記物品に付与し、かつ２５℃～１７５℃で１５Ｍ
Ｐａ未満変化する貯蔵弾性率を前記物品に付与するのに十分である、物品。
【００７３】
　実施形態２。前記ポリウレタンポリマーの重量に対して、前記ハードセグメントの量が
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１５～８５重量パーセントであり、前記ソフトセグメントの量が１５～８５重量パーセン
トであり、前記ハードセグメント及び前記ソフトセグメントの総量が、少なくとも８０重
量パーセントである、実施形態１に記載の物品。
【００７４】
　実施形態３。前記貯蔵弾性率の変化が、２５℃～１７５℃で７ＭＰａ未満である、実施
形態１又は２に記載の物品。
【００７５】
　実施形態４。前記貯蔵弾性率の変化が、２５℃～１７５℃で５ＭＰａ未満である、実施
形態１又は２に記載の物品。
【００７６】
　実施形態５。１７５℃における前記貯蔵弾性率が、０．２ＭＰａ超である、実施形態１
～４のいずれか１つに記載の物品。
【００７７】
　実施形態６。１７５℃における前記貯蔵弾性率が１ＭＰａ超である、実施形態１～５の
いずれか１つに記載の物品。
【００７８】
　実施形態７。１７５℃における前記貯蔵弾性率が３ＭＰａ超である、実施形態１～６の
いずれか１つに記載の物品。
【００７９】
　実施形態８。前記複数の微小球が、ガラス、ポリマー、ガラスセラミックス、セラミッ
クス、金属、及びこれらの組み合わせのうちの少なくとも１つから選択される、実施形態
１～７のいずれか１つに記載の物品。
【００８０】
　実施形態９。前記物品の前記表面の少なくとも約６０％が前記複数の微小球で覆われて
いる、実施形態１～８のいずれか１つに記載の物品。
【００８１】
　実施形態１０。前記第１の結合剤層の前記第２の主表面に沿って配設された第２の層を
更に含む、実施形態１～９のいずれか１つに記載の物品。
【００８２】
　実施形態１１。前記第２の層が可撓性材料を含む、実施形態１０に記載の物品。
【００８３】
　実施形態１２。前記物品が可撓性である、実施形態１０又は１１に記載の物品。
【００８４】
　実施形態１３。前記物品が、有機溶媒に対する耐性を有する、実施形態１～１２のいず
れか１つに記載の物品。
【００８５】
　実施形態１４。前記物品が、０．３以下の摩擦係数を示す、実施形態１～１３のいずれ
か１つに記載の物品。
【００８６】
　実施形態１５。前記物品が、高温で基材に熱接着される、実施形態１～１４のいずれか
１つに記載の物品。
【００８７】
　実施形態１６。前記ソフトセグメントが１０，０００ｇ／ｍｏｌ未満の数平均分子量を
有し、前記ハードセグメントが６００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有するジオールに由来す
る、実施形態１～１５のいずれか１つに記載の物品。
【００８８】
　実施形態１７。前記ソフトセグメントが、少なくとも５００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量
を有する、実施形態１～１６のいずれか１つに記載の物品。
【００８９】
　実施形態１８。前記ソフトセグメントが、５００ｇ／ｍｏｌ～６，０００ｇ／ｍｏｌの
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【００９０】
　実施形態１９。前記ソフトセグメントが、５００ｇ／ｍｏｌ～３，０００ｇ／ｍｏｌの
数平均分子量を有する、実施形態１～１６のいずれか１つに記載の物品。
【００９１】
　実施形態２０。前記バインダー樹脂層が、５０～６００マイクロメートルの厚さを有し
、かつ約３０～２００マイクロメートルの平均直径を有する微小球を含む、実施形態１～
１９のいずれか１つに記載の物品。
【００９２】
　実施形態２１。前記ポリウレタンポリマーが、２０重量パーセント未満のハードセグメ
ントと、１５～９０重量パーセントのソフトセグメントとを含有する、実施形態１～２０
のいずれか１つに記載の物品。
【００９３】
　実施形態２２。前記ポリウレタンポリマー中の前記ハードセグメント及び前記ソフトセ
グメントの総量が、前記ポリマーの少なくとも８０重量パーセントである、実施形態１～
２１のいずれか１つに記載の物品。
【００９４】
　当業者には、本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく本発明の様々な改変及び変更
が可能であることは明らかであろう。
【実施例】
【００９５】
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【表２】

【００９６】
　試験方法
　動的機械試験（ＤＭＡ）
　特に注記した場合を除き、０．２５～０．５５ｍｍ（０．００９８～０．０２１７イン
チ）の範囲の厚さを有する自立ビーズフィルムを、それらの貯蔵弾性率（Ｅ’）に関して
、室温（約２５℃）で、動的機械分析器（Ｍｏｄｅｌ　Ｑ８００　ＤＭＡ、ＴＡインスツ
ルメンツ社（TA Instruments）（デラウェア州ニューカッスル））を用いて、引張グリッ
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プ分離距離１４．９ｍｍ～２１．０ｍｍ（０．５９～０．８３インチ）、及び温度傾斜率
２℃／分で評価した。フィルムサンプルの幅は、６．０ｍｍ～６．４ｍｍ（０．２４～０
．２５インチ）であった。サンプルを、周波数１．０Ｈｚで、－５０℃で開始し２００℃
までの温度掃引で又はそれらがたわむまでで試験した。評価した各実施例に対して、１つ
のサンプルを試験した。
【００９７】
　可撓性試験
　特に注記した場合を除き、０．２５～０．５５ｍｍ（０．００９８～０．０２２インチ
）の範囲の厚さを有する自立ビーズフィルムを、それらが繰り返し屈曲する能力に関して
、ＡＳＴＭ　Ｄ６１８２－００に従って評価した。合格は、サンプルが目に見える損傷な
しに１００，０００回の曲げサイクルを行ったことを示す。
【００９８】
　摩擦係数試験
　特別な指定がない限り、自立ビーズフィルムサンプルを、摩擦係数に関して、卓上型剥
離試験機を用いて評価した。約０．２５ｇ／ｃｃの密度を有する厚さ３．２ｍｍ（０．０
１３インチ）のエラストマー発泡体を、厚さ約６ｍｍ（０．０２４インチ）の６３．５ｍ
ｍ（２．５インチ）四方の平板なスチール基材に接着し、発泡体を含む重量を約２００ｇ
とした。次に、基材よりも約５ｍｍ長い６３．５ｍｍ（２．５インチ）の長さを有する自
立型ビーズフィルムを、基材の発泡材で覆われた表面上に置くことによって、フィルムが
基材の前縁を包むようにした。フィルムにピンが入るような穴を切り抜き、このピンによ
って試験の間、基材を引っ張った。この試験物品を、フィルム側を下にして、イソプロピ
ルアルコールで拭いた、少なくとも１５．２ｃｍ×２５．４ｃｍ（６インチ×１０インチ
）のガラス表面上に置いた。卓上型剥離試験機を摩擦係数モードで使用して、試験物品を
ガラス表面にわたって約２．２９ｍ／分（９０インチ／分）の速度で少なくとも約５秒間
引っ張った。トランスデューサーを、発泡材を含むスチール基材の重量からの力で１．０
０として較正した。こうすることで、引っ張る力を直接、摩擦係数（ＣＯＦ）として読み
取った。動（運動）摩擦係数を、測定の開始から１秒後からＣＯＦ値のグラフを評価する
ことによって求めた。データを毎秒１０個の測定値の速度で収集し、平均を記録した。各
フィルムについて３つの試料を測定し、これら３つの摩擦係数の平均を記録した。０．３
以下の値が望ましい。
【００９９】
　溶媒耐性試験
　特に注記した場合を除き、自立ビーズフィルムを、溶媒耐性に関して、以下のパラメー
タを用いてＡＳＴＭ　Ｄ５４０２－０６（２０１１）試験Ａに記載の通りに評価した。溶
媒はＭＥＫ（メチルエチルケトン）であった。チーズクロスを使用した。サンプルサイズ
は５．１ｃｍ×２．５ｃｍ（２インチ×１インチ）であった。試験した試料は、反射光を
用いて１００倍の顕微鏡下で評価した。溶媒で拭いた面積のビーズの損失を、その領域内
のビーズの数を計数することによって調べた。なくなったビーズが１０％未満である場合
にその試料を「合格」とした。なくなったビーズが１０％よりも多い場合にその試料を「
不合格」とした。
【０１００】
　再帰反射性試験
　再帰反射係数（Ｒａ）の測定を、１０　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｅ　８０９－９
４ａの手順Ｂで定められている手順に従って、入射角－４．０度、観測角１度で、様々な
構成体のビーズが埋め込まれた表面上で直接行った。これらの測定に使用した光度計は、
米国防衛出願第Ｔ９８７，００３号に記述されている。Ｒａはカンデラ／平方メートル／
ルクスで報告した。再帰反射物品は、典型的には、２超の再帰反射係数を示す。
【０１０１】
　ビーズキャリアの製造方法
　ホウケイ酸ビーズキャリア
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　ホウケイ酸ガラス粉末を、水素／酸素火炎に３ｇ／分の速度で通過させることによって
火炎処理を２回行って微小球を形成し、ステンレススチール製容器に回収し、磁石を使用
して金属性の不純物を取り除いた。得られたガラス微小球を、以下の要領で６００ｐｐｍ
のＳＩＬＱＵＥＳＴ　Ａ１１００で処理した。シランを水に溶解してから混合下で微小球
ビーズに加え、一晩風乾した後、１１０℃で２０分間乾燥させた。次いで、乾燥したシラ
ン処理済み微小球ビーズをふるいにかけて粒塊を全て除去し、７５マイクロメートル以下
の粒径を有する、自由流動性のビーズを得た。得られた透明なシラン処理済み微小球を、
約１４０℃（２８４°Ｆ）に予備加熱したポリエチレンコーティングされたポリエステル
フィルム基材ライナーを備えた転写キャリア上に機械式ふるいを使用してカスケードコー
ティングすることによって、拡大イメージングシステムにより測定して直径の約３０～４
０％に相当する深さまでポリエチレン層に包埋された透明微小球の均一層を有するビーズ
キャリアを形成した。
【０１０２】
　ソーダ石灰ケイ酸ビーズキャリア
　ソーダ石灰ケイ酸微小球ビーズを入手したままの状態で使用し、以下の要領でビーズキ
ャリアを調製した。ガラス微小球ビーズを、以下の要領で６００ｐｐｍのＳＩＬＱＵＥＳ
Ｔ　Ａ１１００で処理した。シランを水に溶解してから混合下で微小球ビーズに加え、一
晩風乾した後、１１０℃で２０分間乾燥させた。次いで、乾燥したシラン処理済み微小球
ビーズをふるいにかけて粒塊を全て除去し、７５マイクロメートル以下の粒径を有する、
自由流動性のビーズを得た。得られた透明なシラン処理済み微小球を、約１４０℃（２８
４°Ｆ）に予備加熱したポリエチレンコーティングされたポリエステルフィルム基材ライ
ナーを備えた転写キャリア上に機械式ふるいを使用してカスケードコーティングすること
によって、拡大イメージングシステムにより測定して直径の約３０～４０％に相当する深
さまでポリエチレン層に包埋された透明微小球の均一層を有するビーズキャリアを形成し
た。
【０１０３】
　（実施例１）
　以下の減圧脱気した原材料を、ＩＣＮ　２　１２．２２ｇ、ＩＣＮ　１　２．９０ｇ、
ＰＯＨ　１　２４．５２ｇ、及びＰＯＨ　２　０．３５ｇの順序でＭＡＸ　４０スピード
ミキサーカップ（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））
に加えることによって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒に
わたりカップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フ
ラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下
、２５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マ
イクロピペットを使用してＴ１２を３６マイクロリットル添加した後、カップを再び真空
下に１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得られた
混合物を、シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーと、上述の
通りに調製したホウケイ酸ビーズキャリアとの間の、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のノ
ッチバーコーター（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．３３ｍｍ（０．０１３イン
チ）大きい）に、約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度で適用した。フィル
ムを、室温で４分間、続いて８０℃の強制送風式オーブンの中で１時間硬化させた。転写
キャリア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーの両方を
除去することによって、厚さ０．３８ｍｍ（０．０１５インチ）の、ホウケイ酸塩微小球
ビーズが片面に部分的に包埋されている、１００％固体ベースの２液性ポリウレタン結合
剤樹脂の自立ビーズフィルムを得た。
【０１０４】
　（実施例２）
　以下の減圧脱気した原材料を、ＩＣＮ　２　１２．３２ｇ、ＩＣＮ　１　２．９０ｇ、
ＰＯＨ　１　２３．０７ｇ、及びＰＯＨ　２　１．７１ｇの順序でＭＡＸ　４０スピード
ミキサーカップ（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））
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に加えることによって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒に
わたりカップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フ
ラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下
、２５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マ
イクロピペットを使用してＴ１２を３６マイクロリットル添加した後、カップを再び真空
下に１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得られた
混合物を、シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーと、上述の
通りに調製したホウケイ酸ビーズキャリアとの間の、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のノ
ッチバーコーター（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．３３ｍｍ（０．０１３イン
チ）大きい）に、約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度で適用した。フィル
ムを、室温で４分間、続いて８０℃の強制送風式オーブンの中で１時間硬化させた。転写
キャリア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーの両方を
除去することによって、厚さ０．３８ｍｍ（０．０１５インチ）の、ホウケイ酸塩微小球
ビーズが片面に部分的に包埋されている、１００％固体ベースの２液性ポリウレタン結合
剤樹脂の自立ビーズフィルムを得た。
【０１０５】
　（実施例３）
　以下の減圧脱気した原材料を、ＩＣＮ　２　１２．３３ｇ、ＩＣＮ　１　２．９０ｇ、
ＰＯＨ　１　２３．８０ｇ、及びＰＯＨ　２　０．９７ｇの順序でＭＡＸ　４０スピード
ミキサーカップ（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））
に加えることによって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒に
わたりカップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フ
ラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下
、２５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マ
イクロピペットを使用してＴ１２を３６マイクロリットル添加した後、カップを再び真空
下に１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得られた
混合物を、シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーと、上述の
通りに調製したホウケイ酸ビーズキャリアとの間の、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のノ
ッチバーコーター（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．３３ｍｍ（０．０１３イン
チ）大きい）に、約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度で適用した。フィル
ムを、室温で４分間、続いて８０℃の強制送風式オーブンの中で１時間硬化させた。転写
キャリア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーの両方を
除去することによって、厚さ０．３８ｍｍ（０．０１５インチ）の、ホウケイ酸塩微小球
ビーズが片面に部分的に包埋されている、１００％固体ベースの２液性ポリウレタン結合
剤樹脂の自立ビーズフィルムを得た。
【０１０６】
　（実施例４）
　以下の減圧脱気した原材料を、ＩＣＮ　２　１１．７２ｇ、ＩＣＮ　１　２．８４ｇ、
ＰＯＨ　１　２５．３５ｇ、及びＰＯＨ　２　０．０９ｇの順序でＭＡＸ　４０スピード
ミキサーカップ（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））
に加えることによって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒に
わたりカップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フ
ラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下
、２５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マ
イクロピペットを使用してＴ１２を３６マイクロリットル添加した後、カップを再び真空
下に１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得られた
混合物を、シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーと、上述の
通りに調製したホウケイ酸ビーズキャリアとの間の、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のノ
ッチバーコーター（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．３３ｍｍ（０．０１３イン
チ）大きい）に、約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度で適用した。フィル
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ムを、室温で４分間、続いて１００℃の強制送風式オーブンの中で１時間硬化させた。転
写キャリア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーの両方
を除去することによって、厚さ０．３８ｍｍ（０．０１５インチ）の、ホウケイ酸塩微小
球ビーズが片面に部分的に包埋されている、１００％固体ベースの２液性ポリウレタン結
合剤樹脂の自立ビーズフィルムを得た。実施例４の再帰反射性（Ｒａ）を試験し、上に示
した再帰反射性試験に従って０．０カンデラ／平方メートル／ルクスであると決定した。
【０１０７】
　（実施例５）
　以下の減圧脱気した原材料を、ＩＣＮ　２　１０．３６ｇ、ＩＣＮ　１　２．９９ｇ、
ＰＯＨ　１　２６．００ｇ、及びＰＯＨ　２　０．６５ｇの順序でＭＡＸ　４０スピード
ミキサーカップ（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））
に加えることによって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒に
わたりカップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フ
ラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下
、２５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マ
イクロピペットを使用してＴ１２を３６マイクロリットル添加した後、カップを再び真空
下に１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得られた
混合物を、シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーと、上述の
通りに調製したホウケイ酸ビーズキャリアとの間の、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のノ
ッチバーコーター（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．３３ｍｍ（０．０１３イン
チ）大きい）に、約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度で適用した。フィル
ムを、室温で４分間、続いて８０℃の強制送風式オーブンの中で１時間硬化させた。転写
キャリア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーの両方を
除去することによって、厚さ０．３８ｍｍ（０．０１５インチ）の、ホウケイ酸塩微小球
ビーズが片面に部分的に包埋されている、１００％固体ベースの２液性ポリウレタン結合
剤樹脂の自立ビーズフィルムを得た。
【０１０８】
　比較例１
　以下の減圧脱気した原材料を、ＰＯＨ　３　０．９２ｇ、ＰＯＨ　２　１．５６ｇ、及
びＰＯＨ　４　２６．２０ｇの順序でＭＡＸ　４０スピードミキサーカップ（フラックテ
ク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））に加えることによって、１０
０％固体の２液性ポリウレタンを試み、マイクロピペットを使用して１８マイクロリット
ルのＴ１２を添加した。真空を１５秒にわたりカップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０
．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライ
ナ州ランドラム））の中で、完全真空下、２５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプ
ルをスピードミキサーから取り出し、１２．０ｇのＩＣＮ３を添加し、次に、カップを再
び真空下に１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得
られた混合物をカップの中で硬化させて固体塊とした。
【０１０９】
　比較例２
　以下の減圧脱気した原材料を、ＩＣＮ　２　７．０５ｇ、ＩＣＮ　１　０．９１ｇ、Ｐ
ＯＨ　１　９．１７ｇ、及びＰＯＨ２　１．２５ｇの順序でＭＡＸ　４０スピードミキサ
ーカップ（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））に加え
ることによって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒にわたり
カップに直接適用した後、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フラック
テク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下、２５
００ｒｐｍで３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マイクロピ
ペットを使用してＴ１２を１６．５マイクロリットル添加した後、カップを再び真空下に
１５秒間置き、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。得られた混合
物を、シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーと、上述の通り
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に調製したホウケイ酸ビーズキャリアとの間の、幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のノッチ
バーコーター（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．１３ｍｍ（０．００５インチ）
大きい）に、約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度で適用した。フィルムを
、室温で４分間、続いて８０℃の強制送風式オーブンの中で１時間硬化させた。転写キャ
リア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーの両方を除去
することによって、厚さ０．１５ｍｍ（０．００６インチ）の、ホウケイ酸塩微小球ビー
ズが片面に部分的に包埋されている、１００％固体ベースの２液性ポリウレタン結合剤樹
脂の自立ビーズフィルムを得た。
【０１１０】
【表３】

【０１１１】
　（実施例６）
　密封瓶の中の材料をローラー上で室温（約２３℃（７３°Ｆ））にて一晩混合すること
によって、ＴＡＩＣ　１．０％（ＦＰ１に対するｗ／ｗ）を有するＦＰ１の２０％固体（
ｗ／ｗ）ＭＩＢＫ溶液を調製した。得られた溶液を、ノッチバーコーティングヘッド及び
それぞれ９０℃、９０℃、及び９０℃に設定された３台の乾燥オーブンを備えたコーティ
ングラインを使用して、上記で述べたようにして調製した幅３５．６ｃｍ（１４インチ）
のソーダ石灰ビーズキャリア上に１５２ｃｍ／分（５フィート／分）の速度で適用した。
総乾燥時間を６分間とした。コーティングヘッドの隙間の設定値を０．０５１ｍｍから０
．５１ｍｍまで（０．００２インチから０．０２０インチまで）変化させた。乾燥後、露
出したフルオロポリマー表面を、ＣＢ３００　Ｅ－Ｂｅａｍ装置（エナジー・サイエンシ
ーズ社（Energy Sciences, Incorporated）（マサチューセッツ州ウィルミントン））を
使用して、加速電圧２２０ｋＶ、ライン速度６．６４ｍ／分（２１．８フィート／分）、
及び線量１０Ｍｒａｄ（０．１ｍＧｙ）の電子線で処理した。次に、以下の減圧脱気した
原材料を、ＩＣＮ　２　１１．７２ｇ、ＩＣＮ　１　２．８４ｇ、ＰＯＨ　１　２５．３
５ｇ、及びＰＯＨ　２　０．０９ｇの順序でＭＡＸ　６０トールスピードミキサーカップ
（フラックテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））に加えることに
よって、１００％固体の２液性ポリウレタンを調製した。真空を１５秒にわたりカップに
直接適用した後、内容物を、ＤＡＣ　１５０．１　ＦＶＺ－Ｋスピードミキサー（フラッ
クテク社（Flacktek Inc）（サウスカロライナ州ランドラム））の中で、完全真空下、２
５００ｒｐｍにて３０秒間混合した。サンプルをスピードミキサーから取り出し、マイク
ロピペットを使用してＴ１２を３６マイクロリットル添加した後、カップを真空下で１５
秒間脱気し、次いで、更に３０秒間、２５００ｒｐｍにて完全真空下で混合した。
【０１１２】
　得られた１００％固体の２液性ポリウレタン樹脂混合物を、上記の通りに調製した、フ
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と、トリコットニットクロス（ポリエステル９４％／ナイロン６％、アペックス・ミルズ
・コーポレーション（Apex Mills Corporation）（ニューヨーク州インウッド）から入手
可能）の露出した布地表面との間に、幅４５．７ｃｍ（１８インチ）のノッチバーコータ
ー（間隙がライナーを合わせた厚さよりも０．１３ｍｍ（０．００５インチ）大きい）を
使用して約３．０メートル／分（１０フィート／分）の速度でコーティングした。更に、
シリコーンコーティングされたポリエステルフィルム剥離ライナーを、布地の、樹脂と接
触している側の反対側に導入した。
【０１１３】
　得られたコーティング構造物を、室温で４分間、続いて１００℃（２１２°Ｆ）の強制
送風式オーブンの中で１時間硬化させて、片面がポリエチレンに部分的に包埋され、他方
がフルオロポリマーバインダー樹脂層に部分的に包埋されているソーダ石灰ケイ酸ビーズ
、フルオロポリマーバインダー樹脂層上のトリコットニットクロス内のポリウレタン樹脂
のコーティング、及び露出したポリウレタン表面上のシリコーン処理されたポリエステル
剥離フィルムライナーを有する転写物品を得た。
【０１１４】
　転写キャリア及びシリコーンコーティングされたポリエステルフィルムの剥離ライナー
の両方を除去することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ酸微小球
によって、他方の側がリコットニットクロス内のポリウレタン樹脂によって均一にコーテ
ィングされたフルオロポリマーバインダー樹脂を有する、厚さ０．６１ｍｍ（０．０２４
インチ）のトリコットニットクロスで裏打ちされたビーズフィルムを得た。
【０１１５】
　比較例３
　以下の変更を行った以外は実施例６を繰り返すように試みた。ＩＣＮ　２　３５．５０
ｇ、ＰＯＨ　３　４．５０ｇ、ＰＯＨ　１　２０．００ｇ、及びＴ１２　５４マイクロリ
ットルを使用して、１００％固体の２液性ポリウレタンンを調製した。ノッチバーコーテ
ィングの間隙厚さは０．３３ｍｍ（０．０１３インチ）であった。ビーズライナー上にＦ
Ｐ１コーティングは存在しなかった。ニットクロス強化は採用しなかった。得られた材料
は、フィルムを形成せず、べとっとした未硬化樹脂の領域を含む大きな気泡の塊であった
。サンプルを１００℃（２１２°Ｆ）の強制送風式オーブンの中に更に４時間入れたが、
改善は見られなかった。
【０１１６】
【表４】
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