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(57)【要約】
【課題】タック性が低く、耐摩耗性に優れたハードコート形成用積層フィルムを提供する
。
【解決手段】プラスチックフィルムの少なくとも一面に、直接または他の層を介してハー
ドコート形成層が形成された積層フィルムであって、
　前記ハードコート形成層が、ハードコート形成層の全体を１００質量％として、
（Ａ）分子内にエチレン性不飽和基を有し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィで測
定した質量平均分子量が３，０００～２００，０００であり、かつガラス転移温度が３０
℃以上である化合物を１０～９０質量％、
（Ｂ）エチレン性不飽和基を有するシリカ粒子を５～８０質量％、及び
（Ｃ）光重合開始剤を０．１～１０質量％、含有することを特徴とするハードコート形成
用積層フィルム。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラスチックフィルムの少なくとも一面に、直接または他の層を介してハードコート形
成層が形成された積層フィルムであって、
　前記ハードコート形成層が、ハードコート形成層の全体を１００質量％として、
（Ａ）分子内にエチレン性不飽和基を有し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィで測
定した質量平均分子量が３，０００～２００，０００であり、かつガラス転移温度が３０
℃以上である化合物を１０～９０質量％、
（Ｂ）エチレン性不飽和基を有するシリカ粒子を５～８０質量％、及び
（Ｃ）光重合開始剤を０．１～１０質量％、含有することを特徴とするハードコート形成
用積層フィルム。
【請求項２】
　前記（Ａ）成分が、下記式（１）で表される化合物を含む請求項１に記載のハードコー
ト形成用積層フィルム。

【化１】

［式中、Ｒ１は、各々独立に、（メタ）アクリロイル基を３～６個有する１価の有機基で
あり、Ｒ２は、各々独立に、環状構造を有する２価の有機基であり、Ｒ３は、それぞれ独
立に、分岐していても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、ｎは、３～２０の整数であ
る。］
【請求項３】
　前記（Ａ）成分が、下記式（２）で表される化合物を含む請求項１または２に記載のハ
ードコート形成用積層フィルム。
【化２】

［式中、Ｒ４及びＲ８はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基であり、Ｒ５は分岐して
いても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、Ｒ６は単結合または炭素数２～１０の炭化
水素基であり、Ｒ７は単結合又は分岐していても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、
Ｒ５及びＲ７は水酸基を有していても良く、Ｙ１及びＹ２はそれぞれ独立に単結合、－Ｏ
－、－ＮＨＣＯＯ－、又は、－ＯＣＯＮＨ－である。］
【請求項４】
　前記ハードコート形成層が、さらに（Ｆ）紫外線吸収剤を０．１～１０質量％含有する
、請求項１～３の何れか一項に記載のハードコート形成用積層フィルム。
【請求項５】
　前記プラスチックフィルムが、剥離性を有するフィルムである請求項１～４の何れか一
項に記載のハードコート形成用積層フィルム。
【請求項６】
　前記プラスチックフィルムが、易接着処理を行ったフィルムである請求項１～４の何れ
か一項に記載のハードコート形成用積層フィルム。
【請求項７】
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　請求項１～６のいずれか１項に記載の積層フィルムのフィルムロール。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれか１項に記載のハードコート形成用積層フィルムのハードコート
形成層を形成するための硬化性組成物であって、（Ｅ）有機溶剤を除く組成物全量を１０
０質量％として、
（Ａ）分子内にエチレン性不飽和基を有し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィで測
定した質量平均分子量が３，０００～２００，０００であり、かつガラス転移温度が３０
℃以上である化合物を１０～９０質量％、
（Ｂ）エチレン性不飽和基を有するシリカ粒子を５～８０質量％、
（Ｃ）光重合開始剤を０．１～１０質量％、及び
（Ｅ）有機溶剤
を含むハードコート形成用硬化性組成物。
【請求項９】
　さらに、（Ｆ）紫外線吸収剤を、（Ｅ）有機溶剤を除く組成物全量を１００質量％とし
て、０．１～１０質量％含有する、請求項８に記載のハードコート形成用硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラスチック製品や金属製品などの被転写物にハードコート形成層を形成さ
せて表面保護するためのハードコート形成用積層フィルム及びハードコート形成用硬化性
組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　以前より、各種プラスチック製品の表面保護のために、外装にハードコート層を設ける
ことが行われている。
　ここで、ハードコート層には、携帯電話等の携行する製品用途に用いられることなどに
起因して、耐擦傷性を要求される場合が多いため、硬度の高い表面保護性能が求められて
いる。
　従来は、プラスチック製品の表面に液状のハードコート材料をディップ法等で塗布した
後、熱硬化又は紫外線硬化等の方法で該ハードコート材料を硬化して保護フィルム層を形
成している場合が多かった。また、プラスチック製品を成形後に、ハードコート形成層（
硬化層であるハードコート層を形成するための未硬化又は半硬化状態の硬化性組成物から
なる層をいう。本明細書において以下同じ。）を転写フィルムから転写する方法なども用
いられていた（特許文献１）。近年、プラスチック製品を射出成型するときにハードコー
ト層を同時に形成するインモールド転写、インモールド成形等の技術が普及しつつある（
特許文献２～４）。
　インモールド転写（インモールドデコレーション（In-Mold Decoration）又はＩＭＤと
もいう。）とは、プラスチックフィルム上にハードコート形成層が形成されたハードコー
ト形成用積層フィルムを射出成型用金型の内部に保持し、射出成形と同時にハードコート
形成層をプラスチック成型品に接着した後、プラスチックフィルムを剥離することにより
ハードコート形成層を成型品の表面に転写する技術である。転写されたハードコート形成
層は、その後に硬化されてハードコート層を形成する。
　インモールド成形（インモールドラミネーション（In-Mold Lamination）又はＩＭＬと
もいう。）とは、プラスチックフィルム上にハードコート形成層が形成されたハードコー
ト形成用積層フィルムを射出成型用金型の内部に保持し、射出成形と同時にハードコート
形成用積層フィルムをプラスチック成型品に溶着する（ラミネートする）技術である。こ
のとき、ハードコート形成用積層フィルムは、そのプラスチックフィルムを介してプラス
チック成型品に溶着される。ハードコート形成層は、その後に硬化されてハードコート層
を形成する。
　ここで、本明細書において、ハードコート形成用積層フィルムには、プラスチック製品



(4) JP 2011-51340 A 2011.3.17

10

20

30

40

50

の成形後にハードコート形成層を転写するために用いられる転写フィルムや、ＩＭＤ、Ｉ
ＭＬ等に用いられるハードコート形成用積層フィルムの全てが含まれる。
　ＩＭＤやＩＭＬに用いられる従来のハードコート形成用積層フィルムは、ハードコート
形成層は、プラスチックフィルム上に安定的に保持されるためには半硬化状態である必要
であり、その硬化度の制御が難しく硬化が不十分な場合、転写シートが貼り付く原因とな
り、逆に硬化が過剰となると転写する物品との密着性が得られず剥離しやすくなっていた
（特許文献２、３）。
　この問題を解決するために、加熱により半硬化させる紫外線硬化材料が提案されている
が、熱硬化した時点で材料の柔軟性がなくなるため、曲率の高い部材へ転写する場合クラ
ックが発生する原因となっていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０００－０６２３９６号公報
【特許文献２】特開２００８－０００９８８号公報
【特許文献３】特開平１０－５８８９５号公報
【特許文献４】特開２００９－１３７２１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上述の背景に鑑みてなされたものであり、タック性が低く（すなわち、表面
のべとつきが少なく）、かつ、透明性、耐擦傷性に優れたハードコート形成用積層フィル
ムを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、特定の成分組成を有するハ
ードコート形成用積層フィルムを使用することにより、本発明の上記目的を達成すること
ができることを見出し、本発明を完成した。
【０００６】
　すなわち、本発明は、以下の［１］～［７］を提供するものである。
［１］プラスチックフィルムの少なくとも一面に、直接または他の層を介してハードコー
ト形成層が形成された積層フィルムであって、前記ハードコート形成層が、ハードコート
形成層の全体を１００質量％として、（Ａ）分子内にエチレン性不飽和基を有し、ゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィで測定した質量平均分子量が３，０００～２００，００
０であり、かつガラス転移温度が３０℃以上である化合物を１０～９０質量％、（Ｂ）エ
チレン性不飽和基を有するシリカ粒子を５～８０質量％、及び（Ｃ）光重合開始剤を０．
１～１０質量％、含有することを特徴とするハードコート形成用積層フィルム。
［２］前記（Ａ）成分が、下記式（１）で表される化合物を有する前記［１］に記載のハ
ードコート形成用積層フィルム。
【０００７】
【化１】

（式中、Ｒ１は、各々独立に、（メタ）アクリロイル基を３～６個有する１価の有機基で
あり、Ｒ２は、各々独立に、環状構造を有する２価の有機基であり、Ｒ３は、それぞれ独
立に、分岐していても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、ｎは、３～２０の整数であ
る。）
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［３］前記（Ａ）成分が、下記式（２）で表される化合物を含む前記［１］に記載のハー
ドコート形成用積層フィルム。
【０００８】
【化２】

（式中、Ｒ４及びＲ８はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基であり、Ｒ５は分岐して
いても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、Ｒ６は単結合または炭素数２～１０の炭化
水素基であり、Ｒ７は単結合又は分岐していても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、
Ｒ５及びＲ７は水酸基を有していても良く、Ｙ１及びＹ２はそれぞれ独立に単結合、－Ｏ
－、－ＮＨＣＯＯ－、又は、－ＯＣＯＮＨ－である。）
［４］　前記ハードコート形成層が、さらに（Ｆ）紫外線吸収剤を１０質量％以下含有す
る、前記［１］～［３］のいずれかに記載のハードコート形成用積層フィルム。

［５］前記プラスチックフィルムが、剥離性を有するフィルムである［１］～［４］のい
ずれかに記載のハードコート形成用積層フィルム。
［６］前記プラスチックフィルムが、易接着処理を行ったフィルムである［１］～［４］
のいずれかに記載のハードコート形成用積層フィルム。
［７］前記［１］～［６］のいずれかに記載の積層フィルムのフィルムロール。
［８］前記［１］～［６］のいずれかに記載のハードコート形成用積層フィルムのハード
コート形成層を形成するための硬化性組成物であって、（Ｅ）有機溶剤を除く組成物全量
を１００質量％として、（Ａ）分子内にエチレン性不飽和基を有し、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィで測定した質量平均分子量が３，０００～２００，０００であり、か
つガラス転移温度が３０℃以上である化合物を１０～９０質量％、（Ｂ）エチレン性不飽
和基を有するシリカ粒子を５～８０質量％、（Ｃ）光重合開始剤を０．１～１０質量％、
及び、（Ｅ）有機溶剤を含むハードコート形成用硬化性組成物。
［９］さらに、（Ｆ）紫外線吸収剤を、（Ｅ）有機溶剤を除く組成物全量を１００質量％
として、０．１～１０質量％含有する、前記［８］に記載のハードコート形成用硬化性組
成物。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のハードコート形成用積層フィルムは、タック性が低く、疎水性部材やトリアセ
チルセルロース系保護フィルム等に対して優れた接着性を有し、かつ、透明性、耐擦傷性
（鉛筆硬度）に優れている。
　本発明のハードコート形成用積層フィルムは、プラスチック製品の成形後に転写法によ
りハードコート層を形成する場合や、ＩＭＤ、ＩＭＬ等によりハードコート層を形成する
場合に好適に用いることができる。本発明のハードコート形成用積層フィルムは、携帯電
話、携帯情報端末、デスクトップ型コンピュータ用ディスプレイ、ノート型コンピュータ
、車載用コンピュータ（カーナビゲーション用ディスプレイ等）、タッチパネル、テレビ
ジョン、及び時計等の外装保護用に用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
［ハードコート形成用硬化性組成物］
　本発明のハードコート形成用硬化性組成物（以下、「硬化性組成物」と略することもあ
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る。）は、ハードコート形成用積層フィルムのハードコート形成層を形成するための硬化
性組成物ある。本発明のハードコート形成用硬化性組成物は、（Ｅ）有機溶剤を除く組成
物全量を１００質量％として、（Ａ）分子内にエチレン性不飽和基を有し、ゲルパーミエ
ーションクロマトグラフィで測定した質量平均分子量が３，０００～２００，０００の化
合物を１０～９０質量％、（Ｂ）エチレン性不飽和基を有するシリカ粒子を５～８０質量
％、（Ｃ）光重合開始剤を０．１～１０質量％、及び（Ｅ）有機溶剤を含んでいる。
　以下、成分ごとに説明する。
［（Ａ）成分］
　本発明の硬化性組成物に用いられる（Ａ）成分は、分子内にエチレン性不飽和基を有し
、ゲルパーミエーションクロマトグラフィで測定したポリスチレン換算の質量平均分子量
が３，０００～２００，０００の化合物である。また、（Ａ）成分はガラス転移点が３０
℃以上であることが必要である。（Ａ）成分がこれら条件を満たすことで、硬化前の塗膜
のべたつきの抑制と硬化膜の硬度の両立が可能となる。（Ａ）成分としては、上記の条件
を満たす化合物であれば特に制限されないが、例えば下記式（１）で表されるウレタン（
メタ）アクリレートや、下記式（２）で表される構造単位を有する重合体を使用すること
ができる。
【００１１】
【化３】

［式中、Ｒ１は、各々独立に、（メタ）アクリロイル基を３～６個有する１価の有機基で
あり、Ｒ２は、各々独立に、環状構造を有する２価の有機基であり、Ｒ３は、それぞれ独
立に、分岐していても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、ｎは、５～２０の整数であ
る。］
【００１２】

【化４】

［式中、Ｒ４及びＲ８はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基であり、Ｒ５は分岐して
いても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、Ｒ６は単結合または炭素数２～１０の炭化
水素基であり、Ｒ７は単結合又は分岐していても良い炭素数２～６の炭化水素基であり、
Ｒ５及びＲ７は水酸基を有していても良く、Ｙ１及びＹ２はそれぞれ独立に単結合、－Ｏ
－、－ＮＨＣＯＯ－、又は、－ＯＣＯＮＨ－である。「＊」は結合手であることを示す。
］
【００１３】
　式（１）で表される化合物は、典型的には、（ａ）ジオール化合物、（ｂ）環状構造を
有するジイソシアネート、並びに（ｃ）１個の水酸基および（メタ）アクリロイル基を３
～６個有する化合物を反応させて得られる。
【００１４】
　（ａ）ジオール化合物としては、分岐していても良い炭素数２～６の脂肪族ジオール化
合物、環状構造を有するジオール化合物が好ましい。分岐していても良い炭素数２～６の
脂肪族ジオールの具体例としては、特に限定されないが、分岐していても良い炭素数２～
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４の脂肪族ジオールが好ましく、エチレングリコール又はプロピレングリコールがさらに
好ましく、エチレングリコールが特に好ましい。脂肪族ジオール化合物の炭素数が６を超
えると、得られる（Ａ）成分の分子が柔軟になるため、硬化物の硬度が低下する傾向があ
る。また、環状構造を有するジオール化合物としては、１，４－シクロヘキサンジオール
、１，３－シクロヘキサンジオール、１，４－ベンゼンジオール、１，３－ベンゼンジオ
ール、２，５－トルエンジオール、２，６－トルエンジオールが好ましく使用できる。
【００１５】
　（ｂ）環状構造を有するジイソシアネートとしては、イソホロンジイソシアネート、ノ
ルボルネンジイソシアネート等の脂環族構造を有するジイソシアネート、ベンゼンジイソ
シアネート、トリレンジイソシアネート、キシレンジイソシアネート等の芳香族構造を有
するジイソシアネート等を挙げることができる。中でも、脂環族構造を有するジイソシア
ネートが本発明のハードコート形成層の表面のべたつきを効果的に抑制することができる
点で好ましい。
【００１６】
　（ｃ）１個の水酸基および（メタ）アクリロイル基を３～６個有する化合物としては、
特に限定されないが、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリス
リトールペンタ（メタ）アクリレート等をあげることができる。中でも、（メタ）アクリ
ロイル基を４～６個有する化合物が好ましく、また、分子量が１０００以下である化合物
が好ましい。（メタ）アクリロイル基が２個以下である場合には、本発明の硬化性組成物
の硬化物の硬度が低下する傾向がある。また、分子量が１０００を超えると、（Ａ）成分
の単位質量当たりの（メタ）アクリロイル基の濃度が低下するため、硬化物の硬度が低下
する傾向がある。
　式（１）で表される化合物は、（ｂ）環状構造を有するジイソシアネート並びに（ｃ）
１個の水酸基および（メタ）アクリロイル基を３～６個有する化合物に由来する繰り返し
構造を５～２０個有しているため、本発明のハードコート形成層の表面のべたつきを効果
的に抑制することができる。
【００１７】
　式（１）で表される化合物として、下記式（３）で表される化合物を例示することがで
きる。
【００１８】
【化５】

［式中、ｎは、５～２０の整数である。］
【００１９】
　式（２）で表される構造を有する重合体は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート
やグリシジル（メタ）アクリレートの（共）重合体に、イソシアネート及び（メタ）アク
リロイル基を有する化合物、又は、（メタ）アクリル酸を反応させることで得ることがで
きる。前記式（２）表される構造以外の構造は、例えば、メチル（メタ）アクリレート、
エチル（メタ）アクリレート等のアルキル（メタ）アクリレートや、スチレン、に由来す
る構造を導入できる。
【００２０】
　本発明の組成物中の（Ａ）成分は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィで測定した
ポリスチレン換算質量平均分子量が３，０００～２００，０００の範囲である。質量平均
分子量が３，０００未満では組成物層の表面にべたつきが生じるおそれがあり、２００，



(8) JP 2011-51340 A 2011.3.17

10

20

30

40

50

０００を超えると本発明の積層フィルムを転写した際にクラックが発生するおそれがある
。この様な理由から、質量平均分子量が５，０００～１００，０００であることが好まし
い。
【００２１】
　また、本発明の硬化性組成物中の（Ａ）成分は、ガラス転移点が３０℃以上である。（
Ａ）成分の分子量が上記範囲内であっても、ガラス転移点が３０℃未満では硬化前の塗膜
表面がべたつき、フィルムをロール状に巻き取ったときに裏面に貼り付いてしまったり、
フィルムロールを縦向きに保管した際に組成物が染み出してしまったりする可能性がある
。この様な理由から、ガラス転移点は４０℃以上が好ましく、６０℃以上がさらに好まし
い。なお、本発明のガラス転移点は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）で５℃／分の温度勾配
で昇温し測定して得られた値を言う。ガラス転移点の上限は特に限定されないが、３００
℃あれば実用上十分である。
【００２２】
　また、（Ａ）成分は、主鎖骨格にアルキレンオキシド鎖を有しないことが好ましい。そ
れは、主鎖骨格にアルキレンオキシド鎖を有すると硬化した際に十分な硬度が得られない
場合があるためと、ガラス転移点が低温になるためである。
【００２３】
　（Ａ）成分の市販品は、（１）式及び（３）式で表される化合物として根上工業製ＵＮ
－９５２等を、（２）式で表される化合物として根上工業製ＲＡ－３１１Ｍ、Ｊ－６８２
２等を挙げることができる。
【００２４】
　本発明の硬化性組成物中の（Ａ）成分の配合量は、（Ｅ）有機溶剤以外の組成物全体を
１００質量％として、通常１０～９０質量％であり、３０～８０質量％が好ましく、４０
～７０質量％がさらに好ましい。（Ａ）成分の配合量を上記範囲内とすることにより、本
発明の硬化性組成物の表面のべたつきを効果的に抑制することができるとともに、硬化物
の硬度を改善することができる。
【００２５】
［（Ｂ）成分］
　本発明の硬化性組成物に用いられる（Ｂ）成分は、エチレン性不飽和基を有するシリカ
粒子である。
　（Ｂ）成分であるシリカ粒子は、シリカ粒子（Ｂａ）と、重合性不飽和基を含む粒子変
性剤（Ｂｂ）とを結合させてなる粒子である（以下、「反応性シリカ粒子」という）。こ
こで、結合とは、共有結合であってもよいし、物理吸着等の非共有結合であってもよい。
【００２６】
（１）シリカ粒子（Ｂａ）
　シリカ粒子（Ｂａ）の数平均粒子径は、電子顕微鏡法による測定で、０．００１μｍ～
２μｍが好ましく、０．０１μｍ～０．２μｍがさらに好ましく、０．０２μｍ～０．１
μｍが特に好ましい。数平均粒子径が２μｍを超えると、硬化物としたときの透明性が低
下したり、被膜としたときの表面状態が悪化する傾向がある。
【００２７】
　シリカ粒子の市販品としては、例えば、コロイダルシリカとして、日産化学工業（株）
製　商品名：メタノールシリカゾル、ＩＰＡ－ＳＴ、ＭＥＫ－ＳＴ、ＮＢＡ－ＳＴ、ＸＢ
Ａ－ＳＴ、ＤＭＡＣ－ＳＴ、ＳＴ－ＵＰ、ＳＴ－ＯＵＰ、ＳＴ－２０、ＳＴ－４０、ＳＴ
－Ｃ、ＳＴ－Ｎ、ＳＴ－Ｏ、ＳＴ－５０、ＳＴ－ＯＬ等を挙げることができる。また粉体
シリカとしては、日本アエロジル（株）製　商品名：アエロジル１３０、アエロジル３０
０、アエロジル３８０、アエロジルＴＴ６００、アエロジルＯＸ５０、旭硝子（株）製　
商品名：シルデックスＨ３１、Ｈ３２、Ｈ５１、Ｈ５２、Ｈ１２１、Ｈ１２２、日本シリ
カ工業（株）製　商品名：Ｅ２２０Ａ、Ｅ２２０、富士シリシア（株）製　商品名：ＳＹ
ＬＹＳＩＡ４７０、日本板硝子（株）製　商品名：ＳＧフレーク等を挙げることができる
。
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【００２８】
　シリカ粒子（Ｂａ）は、通常、粉体状又は分散液として入手することができる。分散液
である場合、他の成分との相溶性、分散性の観点から、分散媒は、有機溶剤が好ましい。
このような有機溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブ
タノール、オクタノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソ
ブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、
γ－ブチロラクトン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレン
グリコールモノエチルエーテルアセテート等のエステル類；エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル等のエーテル類；ベンゼン、トル
エン、キシレン等の芳香族炭化水素類；ジメチルフォルムアミド、ジメチルアセトアミド
、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類を挙げることができる。中でも、メタノール、イソ
プロパノール、ブタノール、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、酢酸エチル
、酢酸ブチル、トルエン、キシレンが好ましい。
【００２９】
　シリカ粒子（Ｂａ）の形状は球状、中空状、多孔質状、棒状、板状、繊維状、又は不定
形状であり、好ましくは、球状である。シリカ粒子（Ｂａ）の比表面積（窒素を用いたＢ
ＥＴ比表面積測定法による）は、好ましくは、１０～１０００ｍ２／ｇであり、さらに好
ましくは、１００～５００ｍ２／ｇである。これらシリカ粒子（Ｂａ）の使用形態は、乾
燥状態の粉末、又は水もしくは有機溶剤で分散した状態で用いることができる。例えば、
分散液として当業界に知られている微粒子状のシリカ粒子の分散液を直接用いることがで
きる。特に、硬化物に優れた透明性を要求する用途においてはシリカ粒子の分散液の利用
が好ましい。
【００３０】
（２）粒子変性剤（Ｂｂ）
　本発明に用いられる粒子変性剤（Ｂｂ）は、重合性不飽和基及び加水分解性シリル基を
有する化合物であれば特に限定されない。重合性不飽和基としては、ビニル基、（メタ）
アクリロイル基が挙げられる。尚、加水分解性シリル基とは、水と反応してシラノール（
Ｓｉ－ＯＨ）基を生成するものであって、例えば、ケイ素に１以上のメトキシ基、エトキ
シ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、等のアルコキシ基、アリ
ールオキシ基、アセトキシ基、アミノ基、又はハロゲン原子が結合したものを指す。
【００３１】
　本発明で用いられる粒子変性剤（Ｂｂ）は、メタクリロイルオキシプロピルトリメトキ
シシラン等の市販品を使用することもできるし、例えば、国際公開公報WO９７／１２９４
２号公報に記載された化合物を用いることもできる。
【００３２】
　（Ｂ）成分である反応性シリカ粒子は、シラノール基又は加水分解によってシラノール
基を生成する基を有する粒子変性剤（Ｂｂ）をシリカ粒子（Ｂａ）と混合し、加水分解さ
せ、両者を結合させることによって得られる。得られる反応性シリカ粒子（Ｂ）中の有機
重合体成分すなわち加水分解性シランの加水分解物及び縮合物の割合は、通常、乾燥粉体
を空気中で完全に燃焼させた場合の質量減少％の恒量値として、例えば空気中で室温から
通常８００℃までの熱質量分析により求めることができる。
【００３３】
　シリカ粒子（Ｂａ）への粒子変性剤（Ｂｂ）の結合量は、反応性シリカ粒子（Ｂ）（シ
リカ粒子（Ｂａ）及び粒子変性剤（Ｂｂ）の合計）を１００質量％として、好ましくは、
０．０１質量％以上であり、さらに好ましくは、０．１質量％以上、特に好ましくは、１
質量％以上である。シリカ粒子（Ｂａ）に結合した粒子変性剤（Ｂｂ）の結合量が０．０
１質量％未満であると、組成物中における反応性シリカ粒子（Ｂ）の分散性が十分でなく
、得られる硬化物の透明性、耐擦傷性が十分でなくなる場合がある。また、反応性シリカ
粒子（Ｂ）製造時の原料中のシリカ粒子（Ｂａ）の配合割合は、好ましくは、５～９９質
量％であり、さらに好ましくは、１０～９８質量％である。反応性シリカ粒子（Ｂ）を構
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成するシリカ粒子（Ｂａ）の含有量は、反応性シリカ粒子（Ｂ）の６５～９５質量％であ
ることが好ましい。
【００３４】
　反応性シリカ粒子（Ｂ）の硬化性組成物中における配合（含有）量は、（Ｅ）有機溶剤
以外の組成物全体を１００質量％として、５～８０質量％が好ましく、１５～６０質量％
がさらに好ましく、２５～５０質量％が特に好ましい。５質量％未満であると、硬化物の
硬度が不十分であり、７０質量％を超えると、成膜性が不十分となることがある。尚、反
応性シリカ粒子（Ｂ）の量は、固形分を意味し、分散媒の量を含まない。
【００３５】
［（Ｃ）成分］
　本発明の硬化性組成物に用いられる（Ｃ）成分は、重合開始剤である。
　上記重合開始剤としては、公知の光重合開始剤又は熱重合開始剤を用いることができ、
光重合開始剤と熱重合開始剤を併用してもよい。
　光重合開始剤としては、例えば１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２，２
－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、キサントン、フルオレノン、ベンズアルデ
ヒド、フルオレン、アントラキノン、トリフェニルアミン、カルバゾール、３－メチルア
セトフェノン、４－クロロベンゾフェノン、４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、４，
４’－ジアミノベンゾフェノン、ミヒラーケトン、ベンゾインプロピルエーテル、ベンゾ
インエチルエーテル、ベンジルジメチルケタール、１－（４－イソプロピルフェニル）－
２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フ
ェニルプロパン－１－オン、チオキサントン、ジエチルチオキサントン、２－イソプロピ
ルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２－メチル－１－〔４－（メチルチオ）
フェニル〕－２－モルホリノ－プロパン－１－オン、２，４，６－トリメチルベンゾイル
ジフェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４
，４－トリメチルペンチルフォスフィンオキシド、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェ
ニルエタン－１－オン、２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－
モルホリン－４－イル－フェニル）－ブタン－１－オン等が挙げられる。中でも、１－ヒ
ドロキシシクロヘキシルフェニルケトン等が好ましい。
　これらの市販品としては、イルガキュア１８４、３６９、６５１、５００、９０７、Ｃ
ＧＩ１７００、ＣＧＩ１７５０、ＣＧＩ１８５０、ＣＧ２４－６１（以上、チバ・スペシ
ャルティ・ケミカルズ社製）、ルシリンＬＲ８７２８、Ｄａｒｏｃｕｒ１１１６、１１７
３、ＴＰＯ（ＢＡＳＦ社製）、ユベクリルＰ３６（ＵＣＢ社製）等が挙げられる。
【００３６】
　また、光重合開始剤を用いる場合には光増感剤を併用してもよく、光増感剤の具体例と
しては、トリエチルアミン、ジエチルアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、エタノー
ルアミン、４－ジメチルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノ安息香酸メチル、４－ジメ
チルアミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル等が挙げられる。光
増感剤の市販品としては、ユベクリルＰ１０２、１０３、１０４、１０５（以上、ＵＣＢ
社製）等が挙げられる。
【００３７】
　本発明の硬化性組成物中、（Ｃ）成分の配合割合は、（Ｅ）有機溶剤以外の組成物全体
を１００質量％として、０．１～１０質量％、好ましくは０．５～１０質量％、さらに好
ましくは１～５質量％である。上記配合割合が０．１質量％未満では、硬化性が不足して
硬化物の硬度が低下する。一方、上記配合割合が１０質量％を超えると、硬化性組成物の
硬化特性及び取り扱い性の点で問題を生じる場合がある。（Ｃ）成分は１種のみで使用し
てもよいし、複数種類を組み合わせて使用してもよい。
【００３８】
　本発明の硬化性組成物が、後述する（Ｆ）紫外線吸収剤を含有する場合であって、かつ
紫外線照射により硬化性組成物を硬化させる場合は、（Ｃ）成分として、（Ｃ１）３８０
ｎｍ～５００ｎｍに極大吸収波長（λｍａｘ）を有する光重合開始剤と、（Ｃ２）３２０
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ｎｍ～３８０ｎｍに極大吸収波長を有し３８０ｎｍの吸光度が極大吸収波長の吸光度の５
％以下の光重合開始剤を併用することが好ましい。前記（Ｃ１）成分と（Ｃ２）成分を併
用することで、（Ｆ）成分を含有していても、紫外線硬化により十分な硬化性を得ること
ができる。これは、（Ｃ１）成分が（Ｃ２）成分に対する増感剤として機能し、かつ、（
Ｃ１）自身もラジカルを発生するため、単独で使用した場合と比較してより多くのラジカ
ルを発生するからと考えられる。
【００３９】
　前記（Ｃ１）成分の具体例は、前記（Ｃ）成分の例示のうち、２，２－ジメトキシ－１
，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－メチル－１－〔４－（メチルチオ）フェニル〕
－２－モルホリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－
モルホリノフェニル）－ブタン－１－オン、２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベン
ジル）－１－（４－モルホリン－４－イル－フェニル）－ブタン－１－オン、２，４，６
－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキサイドである。
【００４０】
　前記（Ｃ２）成分の具体例は、前記（Ｃ）成分の例示のうち、１－ヒドロキシシクロヘ
キシルフェニルケトン、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、キサントン
、フルオレノン、ベンズアルデヒド、フルオレン、アントラキノン、トリフェニルアミン
、カルバゾール、３－メチルアセトフェノン、４－クロロベンゾフェノン、４，４’－ジ
メトキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、ミヒラーケトン、ベンゾ
インプロピルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンジルジメチルケタール、１－（
４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、チオキサントン、ジエチルチ
オキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオキサントンである。
【００４１】
　前記（Ｃ１）成分、（Ｃ２）成分ともに、複数種類を使用することができ、（Ｃ１）成
分と（Ｃ２）成分を含む合計量で、前記の（Ｃ）成分の配合量となるように使用すること
ができる。（Ｃ１）成分と（Ｃ２）成分の配合比は、紫外線吸収剤の種類、配合量に応じ
て適宜決められるが、例えば（Ｃ１）成分：（Ｃ２）成分の比で、１：９～９：１（質量
比）とすることができる。また、（Ｃ１）及び（Ｃ２）を併用する効果を損なわない程度
に、（Ｃ１）及び（Ｃ２）以外の（Ｃ）成分が含まれていてもよい。
【００４２】
［（Ｄ）成分］
　本発明の硬化性組成物は、（Ｄ）成分としてエチレン性不飽和基を２個以上有する、（
Ａ）および（Ｂ）成分以外の化合物を含むことができる。
　（Ｄ）成分である多官能（メタ）アクリレート化合物の具体例としては、特に限定され
ないが、（メタ）アクリルエステル類、ビニル化合物類を挙げることができる。
　（メタ）アクリルエステル類としては、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレ
ート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールト
リ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタ
エリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）ア
クリレート、グリセリントリ（メタ）アクリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）イ
ソシアヌレートトリ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート
、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）
アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコ
ールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングルコールジ（メタ）アクリレート、トリエチ
レングルコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングルコールジ（メタ）アクリレー
ト、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートジ（メタ）アクリレート、トリシク
ロデカンジイルジメタノールジ（メタ）アクリレート、及びこれらの化合物を製造する際
の出発アルコール類のエチレンオキシド又はプロピレンオキシド付加物のポリ（メタ）ア
クリレート類、分子内に２以上の（メタ）アクリロイル基を有するオリゴエステル（メタ
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）アクリレート類、オリゴエーテル（メタ）アクリレート類、オリゴウレタン（メタ）ア
クリレート類、及びオリゴエポキシ（メタ）アクリレート類等を挙げることができる。
　ビニル化合物類としては、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジビニルエーテル、
ジエチレングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル等を
挙げることができる。
【００４３】
　本発明の硬化性組成物中の（Ｄ）成分の含有量は、（Ｅ）有機溶剤以外の組成物全体を
１００質量％として、３０質量％以下とすることが必要であり、好ましくは、２０質量％
以下である。（Ｄ）成分の配合量が３０質量％以上であると、本発明のハードコート形成
層の表面のべたつきが過大となる傾向がある。
【００４４】
［（Ｅ）成分］
　本発明の硬化性組成物に用いられる（Ｅ）成分は、有機溶剤である。（Ｅ）有機溶剤は
、公知のものを使用することができる。（Ｅ）有機溶剤の具体例としては、メタノール、
エタノール、イソプロパノール、ブタノール、オクタノール等のアルコール類；アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；酢酸
エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、γ－ブチロラクトン、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート等のエステ
ル類；エチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテ
ル等のエーテル類；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；ジメチルフォ
ルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類を挙げることが
できる。
【００４５】
［（Ｆ）成分］
　本発明の硬化性組成物は、任意成分として（Ｆ）紫外線吸収剤を含有することもできる
。
　（Ｆ）紫外線吸収剤としては、トリアジン系紫外線吸収剤、ベンゾフェノン系紫外線吸
収剤、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、シアノアクリレート系紫外線吸収剤、ヒドロ
キシベンゾエート系紫外線吸収剤等を挙げることができる。紫外線吸収材を含有すること
で、屋外の使用時の劣化を抑えることが可能となる。
【００４６】
　トリアジン系紫外線吸収剤としては、２－（２－ヒドロキシ－４－ヒドロキシメチルフ
ェニル）－４，６－ジフェニル－ｓ－トリアジン 、２－（２－ヒドロキシ－４－ヒドロ
キシメチルフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－ｓ－トリアジン 
、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシエチル）フェニル〕－４，６－ジフェニ
ル－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【００４７】
　ベンゾフェノン系紫外線吸収剤としては、例えば、２，２’－ジヒドロキシ－４，４’
－ジ（ヒドロキシメチル）ベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４，４’－ジ（２
－ヒドロキシエチル）ベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－３，３’－ジメトキシ
－５，５’－ジ（ヒドロキシメチル）ベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－３，３
’－ジメトキシ－５，５’－ジ（２－ヒドロキシエチル）ベンゾフェノン等が挙げられる
。
【００４８】
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤 としては、例えば、２－（２’－ヒドロキシ－５
’－ｔ－オクチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－〔２’－ヒドロキシ－５
’－（ヒドロキシメチル）フェニル〕－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－〔２’－ヒドロ
キシ－５’－（２－ヒドロキシエチル）フェニル〕－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－〔
２’－ヒドロキシ－５’－（３－ヒドロキシプロピル）フェニル〕－２Ｈ－ベンゾトリア
ゾール、２－〔２’－ヒドロキシ－３’－メチル－５’－（ヒドロキシメチル）フェニル
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〕－２Ｈ－ベンゾトリアゾール等が挙げられる。
【００４９】
　シアノアクリレート系紫外線吸収剤としては、２－エチルヘキシル－２－シアノ－３，
３’－ジフェニルアクリレート、エチル－２－シアノ－３，３’－ジフェニルアクリレー
ト等が挙げられ、ヒドロキシベンゾエート 系紫外線吸収剤としては、フェニルサルシレ
ート、４－ｔ－ブチルフェニルサルシレート、２，５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息
香酸ｎ－ヘキサデシルエステル、２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル－３’，５－ジ－ｔ－
ブチル－４’－ヒドロキシベンゾエート 等が挙げられる。
【００５０】
　（Ｆ）成分としては、短波長域から長波長域に渡る広範囲の波長（約２８０～３６０ｎ
ｍ）の紫外線吸収性が高い点で、トリアジン系、ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール
系紫外線吸収剤が好ましい。（Ｆ）成分は上記化合物を１種単独で又は２種以上を併用し
て配合することができる。
【００５１】
　任意成分である（Ｆ）成分の硬化性組成物中における配合量は、（Ｅ）有機溶剤以外の
組成物全体を１００質量％として、１０質量％以下が好ましく、８質量％以下がさらに好
ましい。（Ｆ）成分の配合量が１０質量％を超えると硬化性が劣ることがあり好ましくな
い。（Ｆ）紫外線吸収剤を配合した効果を発揮するためには、０．１質量％以上、好まし
くは０．３質量％以上配合することが好ましい。
【００５２】
　［各種添加剤］
　本発明の組成物には、上記成分の他、必要に応じて界面活性剤、易滑剤、酸化防止剤等
を添加することができる。特に、離型性のプラスチックフィルムに硬化性組成物を塗布す
る場合は、はじきを防止するために界面活性剤を添加することが好ましい。使用する界面
活性剤の種類は、プラスチックフィルムの離型層の種類に応じて適宜変更でき、例えば、
シリコーン系の離型層に対してはシリコーン系界面活性剤を、フッ素系の離型層に対して
はフッ素系界面活性剤を選択することができる。界面活性剤の添加量は、溶剤を除いた成
分全体量を１００質量％としたときに０．０１～５質量％が好ましく、０．０２～１質量
％であることがより好ましい。
【００５３】
　易滑剤としては、例えば（Ｂ）成分以外の粒子を使用することができる。この様な粒子
としては、例えば、動的光散乱で測定した数平均粒子径が１００～５００ｎｍのシリカ粒
子を挙げることができる。（Ｂ）成分以外の粒子を易滑剤として使用する場合の添加量は
、溶剤を除いた成分全体量を１００質量％としたときに０．５～８質量％が好ましく、１
～５質量％であることがより好ましい。
【００５４】
［プラスチックフィルム］
　本発明で使用されるプラスチックフィルムは、転写材に使用される公知の材料を使用す
ることができる。この様な材料としては、ポリエチレンテレフタレート樹脂（ＰＥＴ）、
ポリプロピレン系樹脂、ポリエチレン系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリエステル系樹脂、
ポリアクリル系樹脂、ポリ塩化ビニル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂などを使用するこ
とができる。また、使用方法により、各種表面処理を行うこともできる。
　プラスチックフィルムの厚さは、特に制限されないが、操作性と加工性の観点から、３
０～２００μｍであることが好ましい。
　本発明のハードコート形成用積層フィルムをＩＭＤに用いる場合には、ハードコート形
成層と剥離することができるプラスチックフィルムであることが好ましい。剥離性を有す
るプラスチックフィルムとしては、例えば、離型処理を行ったＰＥＴ、ＰＭＭＡ、ポリカ
ーボネート等が挙げられる。
【００５５】
　これらの樹脂のフィルムをそのまま使用することもできるが、離型性を向上させるため
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に離型層が形成されていてもよい。離型層の材料としては、メラミン樹脂系、シリコーン
系、フッ素樹脂系、ポリオレフィン系の各材料を使用することができる。
【００５６】
　また、被覆対象物を本発明の積層フィルムで被覆したのち、プラスチックフィルムを取
り外さずに被覆層として使用する場合は、プラズマ処理、コロナ放電処理等の易接着処理
を行ったフィルムを使用することもできる。易接着処理を行ったフィルムとしては、例え
ば、易接着処理を行ったＰＥＴ、ＰＭＭＡ、ポリカーボネート等が挙げられる。
【００５７】
［ハードコート形成用積層フィルム］
　本発明のハードコート形成用積層フィルムは、プラスチックフィルムの少なくとも一面
に、直接または他の層を介してハードコート形成層が形成された積層フィルムである。ハ
ードコート形成層は、ハードコート形成層の全体を１００質量％として、（Ａ）分子内に
エチレン性不飽和基を有し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィで測定した質量平均
分子量が３，０００～２００，０００であり、かつガラス転移温度が３０℃以上である化
合物を１０～９０質量％、（Ｂ）エチレン性不飽和基を有するシリカ粒子を５～８０質量
％、及び（Ｃ）光重合開始剤を０．１～１０質量％、含有する。
　本発明のハードコート形成用積層フィルムは、前記ハードコート形成用硬化性組成物を
プラスチックフィルムに塗布し、（Ｅ）有機溶剤の少なくとも一部を室温～１００℃程度
で加温する等の方法により除去することにより製造することができる。塗布は、グラビア
コート、ロールコート、コンマコート、ダイコート、バーコート等の方法を利用すること
ができる。このとき、ハードコート形成層の厚さが、１～３０μｍになるように塗布する
ことが好ましい。　
【００５８】
　また、本発明のハードコート形成用積層フィルムは、プラスチックフィルムの少なくと
も一面に、直接にハードコート形成層が形成されていてもよいし、他の層を介してハード
コート形成層が形成されていてもよい。他の層としては、特に限定されないが、物品に模
様をつけるための印刷層等が挙げられる。
【００５９】
　本発明のハードコート形成用積層フィルムは、ハードコート形成層のべたつきが少ない
ため、ハードコート形成用積層フィルムをフィルムロールとして巻き取った場合に隣り合
って接するハードコート形成用積層フィルム同士が貼り付くことが少なく、取扱いが容易
である。また、本発明のハードコート形成用積層フィルムを用いると、所望のプラスチッ
ク成形体の表面に容易にハードコート層を形成することができる。
【００６０】
　本発明のハードコート形成用積層フィルムの使用方法は、例えば、以下の通りである。
　プラスチック製品を成形後に転写法によりハードコート層を形成する場合には、本発明
のハードコート形成用積層フィルムのハードコート形成層をプラスチック成型品に圧着法
等により密着させた後、プラスチックフィルムを剥離し、放射線を照射することにより、
所望のプラスチック成型品の表面にハードコート層が形成される。
　ＩＭＤによりハードコート層を形成する場合には、ハードコート形成用積層フィルムを
射出成型用金型の内部に保持し、射出成形と同時にハードコート形成層をプラスチック成
型品に接着した後、プラスチックフィルムを剥離することによりハードコート形成層を成
型品の表面に転写する。その後、放射線を照射することにより、所望のプラスチック成型
品の表面にハードコート層が形成される。
　ＩＭＬによりハードコート層を形成する場合には、ハードコート形成用積層フィルムを
射出成型用金型の内部に保持し、射出成形と同時にハードコート形成用積層フィルムをプ
ラスチック成型品に溶着する（ラミネートする）。このとき、ハードコート形成用積層フ
ィルムは、そのプラスチックフィルムを介してプラスチック成型品に溶着される。その後
、放射線を照射することにより、所望のプラスチック成型品の表面にハードコート層が形
成される。
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【００６１】
　本発明のハードコート形成層は、紫外線、電子線等の放射線を照射することにより硬化
させることができる。なお、紫外線を用いる場合には、プラスチックフィルムの光透過率
が紫外線吸収剤により低下している場合があるため、３６５ｎｍの波長を含む波長領域の
紫外線を用いることが好ましい。
　放射線は、空気等の酸素を含有する雰囲気下又は窒素等の不活性ガスにより酸素を含有
しない雰囲気下において、好ましくは０．１～３Ｊ／ｃｍ２、より好ましくは０．５～２
Ｊ／ｃｍ２の照射量となるように照射される。
【００６２】
　本発明の積層フィルムの用途としては、例えば、携帯電話、携帯情報端末（いわゆるＰ
ＤＡ、モバイル機器を含む）、ノート型コンピュータ、時計、電卓及び測定機器等の外装
に組み込む用途を例示することができる。
【実施例】
【００６３】
　以下に本発明に関して実施例を挙げて説明するが、本発明はこれら実施例により何ら制
限されるものではない。
【００６４】
［製造例１　重合性不飽和基を含む粒子変性剤（Ｂｂ－１）の製造］
　乾燥空気中、メルカプトプロピルトリメトキシシラン２２１部と、ジブチル錫ジラウレ
ート１部とからなる溶液に対し、イソホロンジイソシアネート２２２部を攪拌しながら５
０℃で１時間かけて滴下後、７０℃で３時間加熱攪拌した。これに新中村化学製ＮＫエス
テルＡ－ＴＭＭ－３ＬＭ－Ｎ（ペンタエリスリトールトリアクリレート６０質量％とペン
タエリスリトールテトラアクリレート４０質量％とからなる。このうち、反応に関与する
のは、水酸基を有するペンタエリスリトールトリアクリレートのみである。）５４９部を
３０℃で１時間かけて滴下後、６０℃で１０時間加熱攪拌することで重合性不飽和基を含
む粒子変性剤（Ｂｂ－１）を得た。以上により、粒子変性剤（Ｂｂ－１）が７７３部得ら
れたほか、反応に関与しなかったペンタエリスリトールテトラアクリレート２２０部が混
在している。
【００６５】
［製造例２　重合性不飽和基を含む粒子変性剤（Ｂｂ－２）の製造］
　乾燥空気中、トリレンジイソシアネート１０．９部と、ジブチル錫ジラウレート０．０
８部とを攪拌しながら４０℃に保ち、１時間かけてメルカプトプロピルトリメトキシシラ
ン　８．５２部を滴下した。その後、水酸基とアクリロイル基を含有するポリシロキサン
（チッソ株式会社製　商品名ＦＭ－０４１１）を７６．８部滴下して、６０℃で５時間攪
拌することで、重合性不飽和基を含む粒子変性剤（Ｂｂ－２）を得た。
【００６６】
［製造例３　シリカ粒子分散液の調製］
（ｉ）メタノール分散コロイダルシリカの調製
　固形分が２０質量％、ｐＨが２．７、ＢＥＴ法での比表面積が２２６ｍ２／ｇ、メチル
レッド吸着法により求めたシリカ粒子上のシラノール濃度が４．１×１０－５モル／ｇ、
原子吸光法で求めた溶媒中の金属含量が、Ｎａとして４．６ｐｐｍ、Ｃａとして０．０１
３ｐｐｍ、Ｋとして０．０１１ｐｐｍの水分散コロイダルシリカ（日産化学工業（株）製
、商品名：スノーテックス－Ｏ）３０ｋｇをタンクに入れ、５０℃に加熱し、循環流量５
０リットル／分、圧力１ｋｇ／ｃｍ２で、限外濾過膜モジュール（（株）トライテック製
）及びアルミナ製限外濾過膜（日本碍子（株）製、商品名：セラミックＵＦエレメント、
仕様：４ｍｍΦ、１９穴、長さ１ｍ、分画分子量＝１５万、膜面積＝０．２４ｍ２）を用
いて濃縮を行った。０．５時間後、１０ｋｇの濾液を排出したところ、固形分は３０質量
％となった。
【００６７】
　前述の工程終了後、メタノール１４ｋｇを加え、温度５０℃、循環流量５０リットル／
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分、圧力１ｋｇ／ｃｍ２で前記限外濾過膜モジュール及び限外濾過膜を用いて濃縮を行い
、１４ｋｇの濾液を排出する操作を６回繰り返すことで、固形分３０質量％、カールフィ
ッシャー法で求めた水分量が１．５質量％のメタノール分散コロイダルシリカ２０ｋｇを
調製した。
【００６８】
（ｉｉ）メチルエチルケトン分散疎水化コロイダルシリカの調製
　（ｉ）で調製したメタノール分散コロイダルシリカ２０ｋｇに、トリメチルメトキシシ
ラン（東レダウコーニング（株）製）０．６ｋｇを加え、６０℃で３時間加熱攪拌した。
加熱攪拌終了後、メチルエチルケトン１４ｋｇを加え、温度５０℃、循環流量５０リット
ル／分、圧力１ｋｇ／ｃｍ２で前記限外濾過膜を用いて濃縮を行い、１４ｋｇの濾液を排
出する操作を５回繰り返すことで、固形分３２質量％、カールフィッシャー法で求めた水
分量が０．３質量％、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で求めたメタノール量が３．２質
量％、電子顕微鏡による観測で求めた数平均粒子径が１１ｎｍのメチルエチルケトン分散
疎水化コロイダルシリカ（シリカ粒子分散液）（Ｂａ）成分２０ｋｇを調製した。
【００６９】
［製造例４　反応性シリカ粒子（Ｂ－１）の製造］
　製造例１で製造した重合性不飽和基を含む粒子変性剤（Ｂｂ－１）２．３２部、製造例
３で調製したシリカ粒子分散液（Ｂａ）（シリカ濃度３２％）８９．９０部、イオン交換
水０．１２部、及びｐ－ヒドロキシフェニルモノメチルエーテル０．０１部の混合液を、
６０℃、４時間攪拌後、オルト蟻酸メチルエステル１．３６部を添加し、さらに１時間同
一温度で加熱攪拌することで反応性シリカ粒子を得た。この反応性シリカ粒子分散液をア
ルミ皿に２ｇ秤量後、１７５℃のホットプレート上で１時間乾燥、秤量して固形分含量を
求めたところ、３０．７重量％であった。得られた反応性シリカ粒子をＢ－１とする。
【００７０】
［製造例５　反応性シリカ粒子（Ｂ－２）の製造］
　製造例１で製造した重合性不飽和基を含む粒子変性剤（Ｂｂ－１）２．７７部、製造例
２で製造した重合性不飽和基を含む粒子変性剤（Ｂｂ－２）１．３３部、製造例３で調製
したシリカ粒子分散液（Ｂａ）（シリカ濃度３２％）９０．２部、イオン交換水０．１２
部、及びｐ－ヒドロキシフェニルモノメチルエーテル０．０１部の混合液を、６０℃、４
時間攪拌後、オルト蟻酸メチルエステル１．３３部を添加し、さらに１時間同一温度で加
熱攪拌することで反応性シリカ粒子を得た。この反応性シリカ粒子分散液をアルミ皿に２
ｇ秤量後、１７５℃のホットプレート上で１時間乾燥、秤量して固形分含量を求めたとこ
ろ、３０．７重量％であった。得られた反応性シリカ粒子をＢ－２とする。
【００７１】
［製造例６：エチレン性不飽和基を有する、（Ａ）および（Ｂ）以外の化合物（（Ｄ）成
分）の製造］
　攪拌機付きの容器内のイソホロンジイソシアネート　　１８．８部と、ジブチル錫ジラ
ウレート　０．２部とからなる溶液に対し、新中村化学製ＮＫエステルＡ－ＴＭＭ－３Ｌ
Ｍ－Ｎ　９３部を、１０℃、１時間の条件で滴下した後、６０℃、６時間の条件で攪拌し
、ウレタンアクリレート（ＰＩＰ）を得た。
【００７２】
［製造例７：（Ａ）成分以外の高分子ウレタンアクリレート（（Ａ）’成分）の製造］
撹拌機を備えた反応容器に、旭硝子ウレタン製数平均分子量１０，０００のポリプロピレ
ングリコール７１．０８０ｇ、イソホロンジイソシアネート０．３１９ｇ、２，６－ジ－
ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール０．０１４ｇ、ジブチル錫ジラウレート０．０９６ｇを仕込
み、これらを撹拌しながら液温度が６０℃以上にならないよう加熱、攪拌を行った。
　次に、ヒドロキシエチルアクリレート０．９１６ｇを滴下し、液温度５０～７０℃にて
２時間撹拌を継続させ残留イソシアネートが０．０５質量％以下になった時を反応終了と
した。このようにして得られたウレタンアクリレートをＵ－１とする。ＧＰＣで分子量測
定したところ、質量平均分子量は１２０，０００であり、Ｕ－１のガラス転移点をＤＳＣ
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【００７３】
［実施例１～１１、比較例１～４］
　表１に記載の配合割合に従って、各成分を混合し、均一な組成物とした後、離型ＰＥＴ
フィルム上に、該組成物を膜厚１０μｍになるように塗布して組成物層を形成した後、８
０℃で２分加熱することにより離型ＰＥＴフィルム上に硬化性組成物層を調製した。各積
層フィルムについて、下記の方法により評価した。
　結果を表１～表３に示す。なお、表１～表３に示す各成分の配合量は質量部であり、（
Ｂ）成分の配合量は分散媒を含まない粒子の乾燥質量である。
（タック性）
　ハードコート形成用積層フィルムを５ｃｍ角に切り取り、５枚重ねて１ｋｇ荷重をかけ
、１時間後に剥離して積層フィルム間の貼り付きがないかを目視にて判定した。硬化性組
成物層が隣接する積層フィルムに付着していなかった場合を「Ａ」、付着していた場合を
「Ｂ」と判定した。
【００７４】
（耐摩耗性）
　各積層フィルムを硬化性組成物層がガラス基板に接する様にのせ、ゴムローラーで圧着
した後、離型ＰＥＴフィルムを剥離して硬化性組成物層をガラス基板に転写し、高圧水銀
灯を用いて空気下で照射量１．０Ｊ／ｃｍ２の強度で紫外線を照射して硬化膜を作製した
。スチールウール（ボンスターＮｏ．００００、日本スチールウール（株）製）を学振型
摩擦堅牢度試験機（ＡＢ－３０１、テスター産業（株）製）に取りつけ、硬化膜の表面を
荷重９００ｇ／ｃｍ２の条件で１０回繰り返し擦過し、当該硬化膜の表面における傷の発
生の有無を目視で確認し、目視で傷が確認できなかった場合を「Ａ」、傷が確認できた場
合を「Ｂ」と判定した。
（クラック耐性）
　各積層フィルムを短冊状に切り出し、引っ張り試験機を用いて６０℃で引っ張りを行い
、１００％ひずみでクラックの有無を目視で確認した。クラックが確認できなかった場合
を「Ａ」、クラックが確認できた場合を「Ｂ」と判定した。
【００７５】
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【表１】

【００７６】
【表２】

【００７７】
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（耐紫外線性）
　紫外線蛍光ランプ式耐候性試験装置（スガ試験機社製　ＦＤＰ）、ＳＵＧＡ－ＦＳ－４
０光源（スガ試験機社製　２７０－７００ｎｍ、３１３ｎｍにピーク波長）を使用し、３
５０ｈｒ照射後、積層体の黄色度（Ｙｅｌｌｏｗ　Ｉｎｄｅｘ）の変化を測定した。黄色
度の変化が３以下であれば十分な耐候性があると判断しできる。
【００７８】
【表３】

【００７９】
　なお、表中の各化合物の名称等は以下のとおりである。
ＲＡ－３１１Ｍ：根上工業社製。式（２）で表される構造単位を有する化合物、質量平均
分子量：５０，０００、ガラス転移点：９０℃
ＵＮ－９５２：根上工業社製。式（３）で表される構造単位を有するウレタンアクリレー
トポリマー、質量平均分子量：２０，０００、ガラス転移点：７０℃
Ｊ－６８２２：根上工業社製。式（２）で表される構造単位を有する化合物、質量平均分
子量：７，８００、ガラス転移点：４５℃
Ｕ－１：製造例７で製造、質量平均分子量：１２０，０００、ガラス転移点：－４５℃
Ｉｒｇ１８４：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、ＢＡＳＦ製ＩＲＧＡＣＵ
ＲＥ１８４
ＤＡＲＯＣＵＲ　ＴＰＯ：２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオ
キサイド、ＢＡＳＦ製
ＰＩＰ：製造例６で製造した多官能ウレタンアクリレート
ＤＰＨＡ：ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、日本化薬社製ＫＡＹＡＲＡＤ　
ＤＰＨＡ
Ｂ－１：製造例４で製造したエチレン性不飽和基を有する反応性シリカ粒子
Ｂ－２：製造例５で製造したエチレン性不飽和基を有する反応性シリカ粒子
ＳＣ１０５０－ＫＪＡ：数平均粒径３００ｎｍのシリカ粒子、アドマテックス社製
ＴＩＮＵＶＩＮ３２９：２－（２’－ヒドロキシ－５’－ｔ－オクチルフェニル）－２Ｈ
－ベンゾトリアゾール、長瀬産業社製
【００８０】
　実施例１～９は、何れもタック性、耐摩耗性、クラック耐性に優れていることが分かる
。一方、（Ａ）成分を含有しない比較例１及び比較例４はタック性に劣り、（Ｂ）成分を
含有しない比較例２は耐ＳＷ性に劣ることが分かる。また、（Ａ）成分の配合比が範囲外
のい比較例３も耐ＳＷ性に劣ることが分かる。さらに（Ｆ）成分を含有する実施例１０及
び１１は、参考例（実施例１）の有する各種特性に加えて耐紫外線性を有していることが
分かる。
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【００８１】
［実施例１２］
　実施例１において、離型ＰＥＴフィルムの代わりに易接着ＰＥＴフィルムを使用した以
外は同様の操作を行い、易接着ＰＥＴフィルム上に硬化性組成物層を有する積層フィルム
を調製した。次に、硬化性組成物層側から高圧水銀灯を用いて空気下で照射量１．０Ｊ／
ｃｍ２の強度で紫外線を照射して硬化膜を作製した。硬化膜に対し、ＪＩＳ　Ｋ５６００
－５－６（ＩＳＯ２４０９と同等）に従って、クロスカット試験を行ったところ、１００
／１００で膜が残っており、ＩＭＬ用として必要な耐剥離性を有していることが分かった
。
【産業上の利用可能性】
【００８２】
　本発明のハードコート形成用積層フィルムは、タックが少なく、また、耐摩耗性に優れ
たハードコート層が得られるため、電気機器等の外装の保護層形成用として好適に使用で
きる。また、紫外線吸収剤を配合することで耐紫外線性が向上し、自動車のヘッドライト
カバー等の屋外で使用される部品の外層保護相形成用としても好適に使用できる。
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