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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
フッ素置換オレフィン重合体とアクリル重合体を含む混合物の保護層を含み、且つ、該保
護層は、弾性モジュラスが２０７ＭＰａ未満の、弗素ポリマーを含まない耐衝撃性重合体
を含む緩衝層に堅固に接合した多層フィルムであって、前記保護層とは反対側で前記緩衝
層に接合され、フッ素置換オレフィン重合体とアクリル重合体を含む混合物を含む熱接着
性層を更に含むことを特徴とする多層フィルム。
【請求項２】
耐衝撃性重合体がＡＳＴＭＤ－２５６による測定で少なくとも３０Ｊ／ｍの耐衝撃性を持
つ請求項１記載の多層フィルム。
【請求項３】
フッ素置換オレフィン重合体が、弗化ビニリデン，弗化ビニル，テトラフルオロエチレン
、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、エ
チレン‐クロロトリフルオロエチレン、及び、それらの混合物からなる群から選択された
単量体の弗素重合体、もしくは、かかる弗素重合体の混合物である請求項２記載の多層フ
ィルム。
【請求項４】
耐衝撃性重合体が、耐衝撃変性されたアクリル重合体、ポリ（エチレン－酢酸ビニル）、
メタロセン触媒によるポリ‐オレフィン、及び、それらの混合物からなる群から選択され
た熱可塑性の重合体である請求項３記載の多層フィルム。
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【請求項５】
保護層が、４５～９５重量部のフッ素置換オレフィン重合体及び、５～５５重量部の次の
式（Ｉ）の重合単位を含むアクリル重合体を含む混合物である請求項４記載の多層フィル
ム。
【化１】

但し、Ｘは水素、炭素数１～４のアルキル基；Ｒは、炭素数１～４のアルキル基、グリシ
ジル基、または、炭素数１～４のヒドロキシアルキル基であり、重量部はすべて、層中の
全重合体成分１００重量部に基づく。
【請求項６】
耐衝撃変性されたアクリル重合体が、第１組成の芯（コア）と芯を囲む第２組成の殻（シ
ェル）を有する粒子の溶融混合物として存在し、両組成の内の一つは、エチレンとアクリ
ル酸、メタクリル酸、及び、それらの混合物からなる群から選択されたカルボキシル基を
もつ化合物との共重合体を含み、両組成の内、他方は、エラストマーである請求項４記載
の多層フィルム。
【請求項７】
耐衝撃性重合体がポリ（エチレン－酢酸ビニル）からなる請求項４記載の多層フィルム。
【請求項８】
耐衝撃性重合体が、メタロセン触媒によるポリ‐オレフィン単独重合体、共重合体、また
は、それらの混合物からなる請求項４記載の多層フィルム。
【請求項９】
メタロセン触媒によるポリ‐オレフィンがポリエチレン単独重合体、共重合体、または、
それらの混合物である請求項８記載の多層フィルム。
【請求項１０】
少なくとも１つの層が更に紫外線吸収剤を、０．１～１０重量部含む請求項１記載の多層
フィルム。
【請求項１１】
熱接着性層が接着用プライマーを持たない請求項１記載の多層フィルム。
【請求項１２】
保護層、緩衝層、及び、熱接着性層の総てが可視光を最小限度透過することを特徴とする
請求項１記載の多層フィルム。
【請求項１３】
熱接着性層と保護層におけるフッ素置換オレフィン重合体とアクリル重合体の比率が重量
比で５０：５０であることを特徴とする請求項１記載の多層フィルム。
【請求項１４】
装飾面を持つ支持体、フッ素置換オレフィン重合体とアクリル重合体を含む混合物の保護
層と、該保護層に堅固に接合され、弾性モジュラスが２０７ＭＰａ未満の、弗素ポリマー
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を含まない耐衝撃性重合体を含む緩衝層、及び、緩衝層と該支持体間を接合し、フッ素置
換オレフィン重合体とアクリル重合体の混合物を含む熱接着性層を含む耐候、耐汚染性複
合構造物。
【請求項１５】
ＡＳＴＭＤ－３６７９による測定で少なくとも６．８Ｎ・ｍの耐衝撃性を有することを特
徴とする請求項１４記載の耐候、耐汚染性複合構造物。
【請求項１６】
前記支持体が、乗物のボディパネル、建物の下見板、窓周り、居住空間の内壁、及び、看
板（サインボード）の中から選択されることを特徴とする請求項１５記載の耐候、耐汚染
性複合構造物。
【請求項１７】
前記支持体が、布，カーテン、及び、日よけの中から選択されることを特徴とする請求項
１５記載の耐候、耐汚染性複合構造物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明が属する技術分野】
この発明は、家屋の下見板、標識（サイン）、及び、乗物のパネルのような装飾目的の、
主として戸外の構造物を保護する為のフィルムに関係する。
更に詳細には、本発明は、耐衝撃性、低モジュラスの熱可塑性重合体からなる隣接の緩衝
層に接合した弗素ポリマー／アクリルポリマーアロイの耐候性・保護層を含む多層フィル
ムに関係する。
【０００２】
【従来の技術】
最近に至り、硬質，軟質の内部、外部の壁、及び、パネルの装飾目的の標識（マーキング
）は、市場的に益々重要になってきた。装飾目的の標識面は、広範囲に使われている。こ
れらは、例えば、アルミニウム又はポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）の下見板を持つ建物外壁、
垣根構造物、広告掲示板、及び、道路標識、トラック、バス、及び、飛行機の外部パネル
、並びに、ボート、飛行機、及び、鉄道車両乗客キャビンの内部隔壁に見ることができる
。
【０００３】
これらの装飾目的の標識を持つ表面を、風化、化学腐食、汚染、及び、他の崩壊プロセス
から保護し続けることが必要とされた。この必要性を満たすべく開発された技術は、装飾
目的の標識面を保護フィルムによって覆うことからなる。弗素ポリマー、特にポリ弗化ビ
ニリデン（ＰＶＤＦ）を含むフィルムが天候、腐食、及び、汚染に対して耐性があること
が分かっている。従って、弗素ポリマーは、耐腐食性パイプ、板、及び、シート、並びに
、内部の耐汚染性の品物、ビニル製下見板、窓枠、看板（サイン）、日よけ等のような天
候又は化学的に犯されやすい外装物の保護コーティング用または、積層用塗料に広く使わ
れる。
【０００４】
残念なことに、ＰＶＤＦなどの弗素ポリマーは、また、混和性がないので、表面の保護必
要性の高い多くの支持体（ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）へ接着出来ない。ＰＶＣ、または、ポリ
カーボネートのような適当な支持体に対する弗素ポリマーの接着を向上させる一つの方法
は、アクリル樹脂を含む中間接着層を導入することからなる。無定形状態では、弗化ビニ
リデン、及び、アクリル樹脂が非常に広い濃度範囲で混和性があるので、接着性は、幾分
向上する。しかしながら、弗素ポリマー、及び、接着層は、好ましくは押出し、または、
積層法で同時に、接着・適用するのがよい。この方式では、弗素ポリマーと接着性の層と
間に十分な表面の相互作用が行われないので、弗素ポリマーの不活性な点を克服して満足
に接着できる程度にはならない。
【０００５】
他の仕方では、弗素ポリマーを溶融、または、溶液にして、アクリル樹脂と混合し、一種
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のポリマーアロイを作り、これを支持体に、塗付、積層、成型、または、押出し成型して
単層の保護フィルムを形成させることであった。ポリマーアロイ中のアクリル樹脂の濃度
が十分に高ければ、接着が合格の程度まで向上できる。少なくとも通常約５０重量％の濃
度で使用する。しかしながら、アクリル樹脂の含量がそのように高いと、フィルムの脆性
が不当な水準まで上昇し、紫外線、天候による害、化学薬品、及び、汚染に対する耐性が
劣化してしまう。
【０００６】
異なる組成、及び、混合物の多層の利用を目指す技術上の改善が様々提案されてきた。
【０００７】
米国特許４，３１７，８６０には、ＰＶＤＦの層と熱可塑性の樹脂層からなる積層物の層
が、その表面上全体でそれ自体両重合体層の表面に緊密に融合している中間層のポリアル
キルメタクリレート層で結合されていることが開示されている。
【０００８】
米国特許４，３６４，８８６には、ＰＶＤＦと非混和性の重合体をＰＶＤＦとポリアルキ
ルメタクリレートの同時押し出しで得た、ＰＶＤＦとポリアルキルメタクリレートの予備
成型積層物の表面に圧縮或いは射出成型して成型積層物を生成することが開示されている
。このＰＶＤＦ層は、ＰＶＤＦと他の重合体との共重合体か、他の重合体との混合物でも
よい。
【０００９】
米国特許４，６７７，０１７には、熱可塑性の弗素ポリマー層、隣接する熱可塑性の重合
体層、及び、両者間にある変性ポリ‐オレフィン、好ましくは、エチレン・酢酸ビニル共
重合体の接着層からなる、同時同時押し出し多層フィルムが開示されている。
【００１０】
米国特許５，１８０，６３４には、ＰＶＤＦと、エラストマーがグラフトされたアルキル
メタクリレートの単独重合体または共重合体の混合物からなる第一の外側の層、エラスト
マーがグラフトされたアルキルメタクリレートの単独重合体または共重合体、並びにアル
キルメタクリレートの単独重合体または共重合体からなる層、及び必要ならアルキルメタ
クリレートの単独重合体または、任意の共重合体の中間層からなる同時押し出し多層シー
トが開示されている。
【００１１】
米国特許５，２５６，４７２によれば、弗化ビニリデン樹脂が主要成分でメタクリレート
樹脂が副成分の前部表面層及び紫外線吸収剤を含み、主要成分がメタクリレート樹脂、副
成分が弗化ビニリデン樹脂である後部表面層を含む耐候性多層フッ素樹脂タイプが開示さ
れている。
【００１２】
米国特許５，５０６，０３１には、梨地剥離層上の装飾的コーティング物を、押出成型プ
ラスチックのシートに転写することからなるプロセスが開示されている。剥離層が艶消剤
を含んでおり、装飾的コーティングの外面に深い三次元の型押しを形成するエンボシング
ロールで圧力をかけて、天然の木目模様に類似の光沢の鈍い装飾的コーティングが得られ
る。
【００１３】
ＷＯ９４／１２５８３は、弗化ビニリデン樹脂を少なくとも６０重量％含む表面層及びガ
ラス遷移温度が３５℃‐９０℃の透明アクリル樹脂接着層を持つ熱トランスファー可能な
フッ素樹脂多層フィルムを開示している。そのフィルムは、最高１１０℃までの低い熱ト
ランスファー温度で積層できる。
【００１４】
【発明が解決しようとする課題】
これら、及び、他の技術では、天候、腐食、及び、汚染抵抗特性と支持体の保護的コーテ
ィングの接着とのバランスをとるのに、いくらか成功したが、依然他の問題が残っている
。例えば、従来の多層コーティングは、一般に、引っかき、切削、亀裂、剥離、及び、異
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物の衝撃による累積的な効果に依る同様の劣化に対して保護できない。例えば、車体の外
部ボディパネルには、保護コーティングに被害を与える塵、埃、及び、小石粒子に絶えず
高速で打たれている。同様に、風が運ぶ埃、雹、及び近傍の対象物との接触により、固定
表面のコーティングが損傷を受けることが知られている。その上、此れまで使われたコー
ティングは、通常硬質で、脆い。
非常に接着性があるが、それらは、（伸縮性）膨張性のある建物の下見板、及び、日よけ
の薄い部分のような柔軟な、又は、撓む支持体から剥離しやすい。
【００１５】
装飾的な標識を持つ表面の保護コーティングは、耐衝撃性、及び、必要なら耐候性、耐汚
染性、接着性がある他、他の性能基準においても優れているべきである。例えば、多くの
応用で、これらの層は、下にある装飾がゆがんだり、かすんだりしないで見えるように、
透明であるべきである。しかも、更に、しばしば必要なことは、保護コーティングが規定
されたレベルの光沢を持つか、逆に持たないことである。従って、好ましくは低度の、予
め選択した光沢度を与えるように調整され、また、非常に耐衝撃性で、柔軟な、又は撓む
支持体上で耐久性があり、耐候性、耐汚染性、接着性があり、好ましくは透明な保護コー
ティングが、依然として必要である。
【００１６】
【課題を解決するための手段】
従って、この発明が今回提供するものは、フッ素置換オレフィン重合体とアクリル重合体
からを含む混合物の保護層を含み、且つ、該保護層は、弾性モジュラス約２０７ＭＰａ未
満の、実質的に弗素ポリマーを含まないの耐衝撃性重合体を含む緩衝層に堅固に接合した
多層フィルムである。
【００１７】
更に保護層とは反対側の緩衝層に接合されたフッ素置換オレフィン重合体とアクリル重合
体を含む混合物を含む熱接着性層を含む、前記多層フィルムも提供される。これらのフッ
素置換オレフィン重合体、アクリル重合体、耐衝撃性重合体成分は、夫々独立して単独重
合体、共重合体、及び、それらの混合物を含むことができる。この熱接着性の層は、余分
な接着剤やプライマーを必要とせず、多くの支持体材料へ多層フィルムを強く接着させる
ことができる。
【００１８】
更に本発明は、装飾面を持つ支持体及び該支持体を覆い、フッ素置換オレフィン重合体と
アクリル重合体を含む混合物の保護層を含み、且つ、該保護層は、弾性モジュラス約２０
７ＭＰａ未満の、実質的に弗素ポリマーを含まない耐衝撃性重合体を含む緩衝層に堅固に
接合している、多層薄膜からなり、装飾面は緩衝層に熱接着されている耐候、耐汚染性複
合構造物を提供する。
この新規な多層フィルム、及び、複合物は、活気あり、永久的にもつように装飾した乗り
物のボディパネル、建物外部、柔軟な日よけ、サイン、自動車、トラック、列車、及び、
飛行機その他の乗客室内の隔壁にとって有益である。
【００１９】
本発明は、弗素ポリマー／アクリルポリマーアロイを組み入れた保護用の多層フィルム、
並びに支持体上の積層物への応用に関する。好ましい態様では、フィルムの各層は、光学
的に透明である。
【００２０】
【発明の実施の形態】
基本的な態様において、この発明に基づく多層フィルムは、二つの層、すなわち保護層と
緩衝層を持っている。支持体に適用する場合、緩衝層が支持体に接触し、好ましくは、接
着されるが、一方保護層は、周囲の環境にさらされることになる。各層が各種の機能を発
揮できるが、同時に、緩衝層は、フィルムと支持体の複合物に主として耐衝撃性、機械的
なエネルギーの分散、及び、接着効果を与え、一方保護層は、耐候性、及び、耐腐食、耐
汚染性を与える。多くの応用で、この新規なフィルムの層全てが、余り邪魔されずに下に
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ある支持体が見通せるように、光学的に透明であってもよい。ここで使用する、用語、「
光学的に透明」とは、そのフィルムが可視光を最小限度透過させることを意味する。この
ように、個々の層の組成は、多層フィルムの可視光透過率が約７０％より高く、好ましく
は約７５％より高く、最も好ましくは約８０％より高くなるように選択すべきである。光
学的に透明なフィルムは、曇り値が約４％未満、更に約２％未満、最も好ましくは、約１
％未満であるのがよい。可視光透過率と曇り値は、両方共、ＡＳＴＭＤ－１００３に従っ
て測定できる。代りに、色つきのフィルムが望まれるときは、複数層中１層以上は、効果
的な量の顔料を含むことができる。顔料が存在すると、それによりフィルムを可視光に対
し、部分的または、完全に不透明にすることができる。既知の顔料が使用できる。
【００２１】
保護層は、時に、「フルオロオレフィン重合体」とも呼ばれるフッ素置換オレフィン重合
体とアクリル重合体の混合物を含む。フルオロオレフィン重合体は、全重合体成分１００
重量部に対して約４５～９５重量部含まれ（全重合体成分１００重量部に対しての重量部
をｐｐｈという）、従って、アクリル重合体は約５～５５ｐｐｈ含まれる。
好ましくは、該組成は、約６０～８０ｐｐｈのフルオロオレフィン重合体、及び、２０～
４０ｐｐｈのアクリル重合体を含む。明確にそれと逆の意味が指示されていない限り、新
規な多層フィルムの成分を示すのに、ここに使われる用語「重合体」、または、その同族
語の用語は、記述されている単量体の単独重合体、または、共重合体、及び、そのような
単独重合体、かつ／または、共重合体の混合物を意味すると、理解すべきである。
【００２２】
フッ素置換オレフィン重合体は、好ましくは弗化ビニリデン、弗化ビニル、テトラフルオ
ロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、フルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレ
ン、エチレン‐クロロトリフルオロエチレンからなる群から選択された少なくとも１つの
単量体から成り、そのような弗素ポリマーの混合物も含む。好ましいフルオロオレフィン
重合体は、ポリ弗化ビニリデン（ＰＶＤＦ）及び、フッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプ
ロピレン共重合体のようなＰＶＤＦ共重合体を含む。
【００２３】
この発明で使用するのに適当な多くのフルオロオレフィン重合体は、様々な品位のものが
供給者から市場で入手可能である。例えば、供給者は、名目上同じ組成で、特定の粘性特
性を確保するために、異なる分子量のような、異なる特質を持つ種々の樹脂を供給し得る
。以下詳細に説明するように、保護層、および／または熱接着性層のフルオロオレフィン
重合体成分には、以下に詳細に述べるように、１種の重合体の代わりに多数のフルオロオ
レフィン重合体の溶融混合物を含むことができる事も意図している。ＰＶＤＦ単独重合体
、及び、ＰＶＤＦ共重合体のアロイは、弾性モジュラスが改良され、光沢が削減されてい
るので、好まれる。
保護層において、好ましいアクリル重合体は、次式（Ｉ）の重合単位を含む重合体である
が、
【００２４】
【化３】

【００２５】
同式に於いて、Ｘは、Ｈ、または炭素原子数１～４のアルキル基で、Ｒは、炭素原子数１
～４のアルキル基、グリシジル基、又は炭素原子数１～４のヒドロキシアルキル基である
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。代表的なアクリル重合体は、ポリメチルメタクリレート、ポリエチルメタクリレー、ポ
リブチルメタクリレート、ポリグリシジルメタクリレート、ポリヒドロキシエチルメタク
リレート、ポリメチルアクリレート、ポリエチルアクリレート、ポリブチルアクリレート
、ポリグリシジルアクリレート、ポリヒドロキシエチルアクリレート、及び、これらの混
合物を含む。
【００２６】
緩衝層組成は、既知の多層保護用薄膜の接着性の層で必要なものと同じ特質を多数持つべ
きである。例えば、緩衝層は、保護層と支持体組成に十分な相溶性を持ち、双方と共によ
く接着すべきである。その上、可視光透過率の高い応用では、下にある支持体の装飾的標
識が通して見られるように、緩衝層は、光学的に透明であるべきである。好ましくは、緩
衝層は、耐久性があり、放射線、酸化、腐食、及び、同様な崩壊プロセスからの攻撃に耐
性があるべきである。
従って、該層には、少量であっても相当な量の分解抑制添加物、及び、助剤を組み入れる
ことができる。
【００２７】
重大なことは、緩衝層は、優れた耐衝撃性をフィルムに相当程度与えるように選択された
、低いモジュラス重合体を含むという点で、既知の接着性の層材料から異なっている。概
して、この緩衝層の低モジュラス重合体は、脆くて堅いと言うよりむしろ幾分弾力性、伸
張性があり、且つ、柔軟であるべきである。緩衝層は、該フィルムで保護されている物品
が使用中に硬い対象物から衝撃を受けて蒙るエネルギーを弾性的に吸収し、分散させるの
に役立つ。
その結果、このフィルムは、物体から打撃を受けても、引っかき、切削、亀裂、剥離、な
どが起きるのを防ぐ。同じく緩衝層のゴム状性質は、本フィルムを、日よけやカーテンの
ような柔軟で、撓みが起こる支持体に接着するのに役立つ。低モジュラス重合体は、所望
の弾性を与えるために、好ましくは、せいぜい約３０，０００ｐｓｉ（ｐｓｉは平方イン
チ当たりのポンド）の弾性モジュラスを持っべきである、すなわち、約２０７ＭＰａ未満
の、更に好ましくはせいぜい、約２５，０００ｐｓｉ（１７２ＭＰａ）、最も好ましくは
、最高、約２０，０００ｐｓｉ（１３８ＭＰａ）である。
【００２８】
低モジュラス重合体は、また、耐衝撃性が特色であり得る。好ましくは、低いモジュラス
重合体は、ＡＳＴＭＤ－２５６による測定で、少なくとも約３０Ｊ／ｍ、更に好ましくは
約７０Ｊ／ｍの耐衝撃性を持つ。ＡＳＴＭＤ－３６７９による測定で、本発明の緩衝層は
、このようにフィルムと支持体の複合物に、好ましくは、少なくとも約６．８Ｎ・ｍ（６
０インチ－ポンド）（ｉｎ－ｌｂｆ）、少なくとも更に好ましくは約７．９Ｎ・ｍ（７０
インチ－ポンド）（ｉｎ－ｌｂｆ）の耐衝撃性を付与できる。
この発明で使用する代表的な低モジュラス重合体は、耐衝撃変性アクリル重合体、及び、
ポリ（エチレン・酢酸ビニル）、エチレン－プロピレン－ジエン単量体（ＥＰＤＭ）共重
合体、及び線状の低密度ポリエチレン、メタロセン触媒で合成した非常に低密度のポリエ
チレンのような低密度ポリエチレンの如き耐衝撃変性ポリオレフィンを含む。好ましくは
、低モジュラス重合体は、耐衝撃変性アクリル重合体、ポリ（エチレン－酢酸ビニル）、
メタロセン触媒で合成したポリ‐オレフィン、及び、これらの混合物からなる群から選択
された熱可塑性の重合体である。
【００２９】
耐衝撃変性されたアクリル重合体は、アクリル重合体に化学的に類似し、緩衝層と保護層
間の層間接着が上昇するので、緩衝層として、好ましく使用される。衝撃変性されたアク
リル重合体は、所望の弾性モジュラスと耐衝撃性を発揮するよう、効果的な量の適当なコ
モノマーまたは、グラフト部分とアクリル単量体を単量体とする共重合体を含むことがで
きる。時にはアクリレートゴム、ポリアクリレートゴム、ポリ‐アクリルエラストマー、
または、「ＡＣＭ」と呼ばれるアクリルエラストマーは、ポリアクリレートとポリメタク
リレート、ポリアクリレートとエチレンメタクリレート共重合体（ＥＭＡＣ）［シェブロ
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ンケミカル社（Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）ＥＭＡＣ２２６０。または、ポリ
アクリレートとポリブチルメタクリレート（ＢＭＡＣ）の混合物が使用できる。所望の弾
性モジュラスを持つ組成は、主要量（５０ｗｔ％より多い）のエラストマー共重合体（例
えば、ＥＭＡＣまたは、ＢＭＡＣ）と補助的量のポリアクリレートを含む。
【００３０】
例えば、代りに、適当な熱可塑性の耐衝撃変性アクリル重合体は、エチレンとアクリル酸
、メタクリル酸、及び、これら混合物から選択したカルボキシル基を持つ化合物とのプラ
スチック状共重合体のような透明ガラス状のアクリル重合体とエラストマー的な成分との
混合物であってもよい。耐衝撃変性アクリル重合体は、エラストマーの微粒子が一様にプ
ラスチック状共重合体に分散した分散物として存在することが好ましい。Ｔｈｏｍｐｓｏ
ｎ等が米国特許５，０７９，２９６、５，２５２，６６４、及び、５，３３６，７１９で
示したような耐衝撃変性アクリル重合体製造法を用いてもよい。前記Ｔｈｏｍｐｓｏｎ特
許は、ブロック共重合体１０～９９重量％と；０．１～１０ミクロンの粒子サイズを持つ
粒状ゴム０．１～１重量％；残部は透明なガラス状の重合体とを混合することによって生
成した、透明強化熱可塑性の混合物について述べている。
【００３１】
耐衝撃変性アクリル重合体を生成するためのもう一つの適当な技術は、ローム・アンド・
ハース社（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ）のＤＲ－１０１樹脂のようないわゆる「コア（
芯）／シェル（殻）」製品を使用することである。これらは、一般に、重合体の中央の芯
が他の重合体の殻（シェル）で囲まれた重合体粒子である。その芯は、プラスチックかエ
ラストマー成分のいずれかでよく、その殻は、その反対、すなわち、エラストマーかプラ
スチックの成分になる。コア／シェル製品粒子は、典型的に、約１．６ｍｍ～１２ｍｍの
直径を持つ円筒、球形、もしくは、卵形の形をしたペレットとして入手可能である。適当
なコア／シェル製品粒子は、最高約１０重量％、通常約５～１０重量％のエラストマー成
分を含む。通常、コア／シェル粒子は、溶融押出機のような溶融混合装置に仕込まれ、は
るかに小さい規模で均一な混合物を形成するように、コア、及び、シェル領域が溶融液相
で混合され、この均一な混合物の押出物からフィルムを形成する。
【００３２】
時に「ＥＶＡ」と呼ばれ、本発明にとって、有益なポリ（エチレン－酢酸ビニル）は、広
く、エチレンと酢酸ビニルのランダム共重合体として記載されている。
好ましくは、ＥＶＡ共重合体の酢酸ビニル含量は、約１０～４０％の範囲である。
酢酸ビニル含量が増加すると、形態不規則性が上昇し、結晶性が更に低下、ゴム状性質が
増え、接着性が増す。
【００３３】
３番目に好ましい、衝緩層に適切な低モジュラス重合体タイプは、線状極低密度ポリエチ
レンとメタロセン触媒によるポリ‐オレフィン，とくにメタロセン触媒によるポリエチレ
ンである。
ここに使われている言葉、「低密度ポリエチレン」は、既知の分岐エチレン重合体で、２
５℃での密度が約０．９１０から０．９２５ｇ／ｃｃである。比較に、「中密度ポリエチ
レン」、及び、「高密度ポリエチレン」は密度が夫々、約０．９２５～０．９４０ｇ／ｃ
ｃ及び０．９４０ｇ／ｃｃ以上であるエチレンの線状単独重合体を意味する。「線状極低
密度ポリエチレン」は、既知の、密度が０．９１０ｇ／ｃｃ以下の本質的に線状なエチレ
ン重合体の種類を意味する。これらの密度による分類を採用する場合、「エチレン系重合
体」は、エチレンの単独重合体及び一種以上のコモノマーとの共重合体を含む。
【００３４】
本発明の緩衝層に使用するのに適当な線状極低密度のエチレン重合体は（以下、［ＬＶＬ
ＤＰＥ］）は，１種以上のコモノマーを含むか、含まなくてもよく、密度が０．８５０か
ら０．９００ｇ／ｃｃで、分子量分布が狭い、本質的に線状のエチレン重合体を含む。共
重合体に使用するのに好ましいコモノマーは、１～１０モル％のαーオレフィンを含む。
本発明で使用するのに好ましいＬＶＬＤＰＥは、メタロセン触媒による重合体であるが、
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他の重合体で、満足すべき弾性モジュラス値、透明度、及び、保護層と支持体に接着性を
与えるような密度、及び、分子量分布を兼ね備えている限り、どの低密度、中密度、また
は、高密度ポリエチレンでもＬＶＬＤＰＥと同様に使用できる。
【００３５】
ここに使われる表現「メタロセン触媒による」は、米国特許Ｎｏ．５，１９１，０５２に
開示されたシステムのような重合触媒システムを言う。メタロセン触媒重合化学の開発は
、米国特許Ｎｏ．５，７７０，３１８に解説されており、メタロセン触媒によるポリオレ
フィンはさらに、米国特許５，７９２，５６０と５，８１７，３８６に記載されている。
これらの特許全体の開示を、ここに引用によって組み入れる。
【００３６】
メタロセンは、シクロペンタジエニル基（Ｃｐ）と金属原子化合物の錯塩的な結合物であ
る。
メタロセンは、二個のＣｐ基と第ＩＶ族の遷移金属（Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｒ）との「サ
ンドウイッチ型錯塩（ｓａｎｄｗｉｃｈ　ｃｏｍｐｌｅｘ）である。
そのような触媒は、また、「単一サイト」、または、「拘束された構造・形状」の触媒と
呼ばれる。メタロセンは、既知のエチレン重合体及び共重合体の重合において使用された
チーグラ－－ナッタ触媒と構造及び反応性において著しく異なる。
【００３７】
メタロセンは、既知のエチレン系重合体の触媒と異なり、典型的には、狭い分子量分布、
均一の鎖長、分子鎖に沿って均一なコモノマー分布、及び低いかさ密度をもたらす。
メタロセン触媒による重合体は好ましいが、これは、メタロセン触媒が単一サイト触媒で
あって、重合体鎖に付加される各単量体単位の配向を制御するからである。これらの触媒
によって作られたＬＶＬＤＰＥは、均一な組成分布があり、そのような材料中の重合体分
子は全て、実質的に類似の組成を持っている。メタロセン触媒によって生成した共重合体
の中には、分子のエチレン主鎖の中に長鎖分岐を含む。これに反して、既知の線状低密度
ポリエチレンは、普通長鎖分岐を含まない。既知のエチレン系重合体は、組成分布が広く
、結晶性のような物理的、機械的な性質において、実質的に同等のモル組成と平均分子量
を持つメタロセン重合体とは、著しく異なっている。例えば、本発明のフィルムに有益な
メタロセン触媒によるＬＶＬＤＰＥは、実質的に無定形（アモルファス）な熱可塑性の材
料で、既知の線状低密度ポリエチレンより、結晶性がはるかに低い。
【００３８】
メタロセン触媒システムを用いて重合した、本質的に線状のエチレン系重合体／共重合体
を使うことは、望ましい。それは、このタイプの触媒で低密度及び非常に狭い分子量分布
（ＭＷＤ）を持つ熱可塑性の重合体が得られるからである。重合体のＭＷＤは、一般に多
分散度インデックス（ＰＩ）、すなわち、重量平均分子量、数平均分子量間の比率（Ｍｗ
／Ｍｎ）で特徴付けられ、各々の値はゲル・パーミエーション・クロマトグラフィ（ＧＰ
Ｃ）で測定された分子量分布から計算して求める。メタロセン触媒によるポリエチレンの
ＰＩ値は非常に小さい、すなわち、ＭＷＤは非常に狭い。メタロセンポリエチレンのＰＩ
値は、通常３．５より低いが、典型的に１．５～２．５と言う狭い範囲のＰＩを持つ、実
質的にＬＶＬＤＰＥである工業用グレードが入手できる。
狭いＭＷＤは、すなわち、非常に均一な長さの高分子鎖と、極端に狭く、均一なコモノマ
ー及び分岐の分布と相俟って、低結晶性（１０％未満）、高透明性，及び低い曇り値が達
成できる。
【００３９】
典型的に曇り値が約３％未満の、高い光学的品質のフィルムは、多分散度が好ましくは、
約３．５未満、更に好ましくは、約２．５未満、最も好ましくは、約２．３未満、密度が
好ましくは、約０．９０５ｇ／ｃｃ未満、更に好ましくは約０．８８５ｇ／ｃｃ未満で、
結晶性が好ましくは、約２０重量％未満、更に好ましくは、約１５％未満、最も好ましく
は、約１０％未満のエチレン系樹脂を用いて生成される。
【００４０】
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本発明の開示に従って緩衝層を生産するのに使われるエチレン系共重合体樹脂は、エチレ
ン単量体に比して量を制限したコモノマー含量を持つエチレン系共重合体から選択される
べきである。コモノマー含量が約１０モル％より高くなると、樹脂の融点、軟化点が約５
０℃～７５℃に低下する。このようなものは、低融点及び／又は低軟化点の多層フィルム
が極端な温度環境に露出されると、剥離したり、又／或いは歪むので望ましくない。好ま
しくは、該熱可塑性重合体は、９０℃～１４０℃の範囲の融点を持つべきである。
【００４１】
ポリオレフィンは、その分子の非極性により、他の重合体や支持体によく接着しない傾向
があるので、緩衝層は、特に本発明に基づく保護フィルムの二層式態様の保護フィルムで
は、支持体によく接着するように、好ましくは結合剤を含ませるのがよい。
【００４２】
保護層中に、更に相溶性を増し、ひいては、接着性を改善するのに、弗素ポリマーを緩衝
層に混入したら有利なように思われるが、弗素ポリマーが存在しない方が、接着性が向上
することが見出された。その上、弗素ポリマーは，通常、フィルムの－最高ではないとし
ても－高価な成分である。従って、弗素ポリマー無添加の緩衝層は、更に経済的なフィル
ムを与える。
このように、優れた耐衝撃性を与えるるためには、緩衝層が、実質的に如何なる弗素ポリ
マーも含まないことが好ましい。「実質的に含まない」ということは、弗素ポリマーが痕
跡量存在してもよいと言う事であるが、弗素ポリマーは、緩衝層中に、低モジュラス重合
体の重量１００部につき約１部より高い濃度で存在すべきではない。更に、保護層に使用
するためには、上に詳細に特記したフッ素置換オレフィン重合体のみではなく、全てのタ
イプの弗素ポリマーが、緩衝層に含まれていてはならない。
【００４３】
好ましい態様では、多層フィルムは、３つの層を含む。上記の如く、第１の層は、保護層
である。緩衝層は、同じく、既述の如く第１の層に隣接している。第３の層は熱接着性層
で、第１、つまり保護層とは反対側で緩衝層に隣接する。従って、緩衝層は、保護層と熱
接着性層の間に挟まれる。
高い可視光透過率を要する応用では、第３の層は、光学的に透明であるべきである。
【００４４】
熱接着性層の第一の目的は、支持体が緩衝層によく接着するように促進することである。
本発明の多層フィルムが支持体に強く接着することは、望ましい。フィルム－支持体間の
接着を評価するのに、多くの既知の技術が有益である。ＡＳＴＭＤ－３５５９による測定
で、接着は、少なくとも約９０％、好ましくは少なくとも約９８％、そして最も好ましく
は、１００％であるべきである。
【００４５】
熱接着性層は、更に「自己接着性」と特徴付けることができる。これは、その層を、熱、
及び、圧力だけでビニル下見板のような支持体に接着し得ることを意味する。
余分の接着剤の成分及びプライマーは、必要でない。
【００４６】
保護層と同じように、熱接着性層は、フルオロオレフィン重合体とアクリル重合体の混合
物を含むが、これらの成分の濃度は逆になる。すなわち、フルオロオレフィン重合体は、
この第３層中、フルオロオレフィンとアクリル重合体全体１００部に対して約５～５５重
量部、好ましくは、２０～４０重量部存在し、アクリル重合体は、残りの量、すなわち、
４５～９５重量部、好ましくは、６０～８０重量部である。
【００４７】
使用に際して、この３層フィルムは、好ましくは、熱接着性層が支持体に隣接し、保護層
は周囲の大気に露出するように用いる。アクリル重合体の濃度が高いと、熱接着性層と多
層フィルムを配置予定の多くの支持体との接着が強くなるよう促進する。高濃度のアクリ
ル重合体が存在すると、また、第３番目の層はかなり脆いものとなる。しかしながら、隣
接の緩衝層は、この脆化を防ぎ、優れた耐衝撃性を多層フィルムに付与する。熱接着層中
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のアクリル重合体は、必要なら、耐衝撃変性アクリル重合体自身であってもよいし、また
それを含有してもよい。
【００４８】
多層フィルムの各々の層は、一種以上の効率的な紫外線吸収剤、及び／或いは安定剤薬品
を含むことができる。
層中の紫外線吸収剤は、下にある層を保護するよう、紫外線の波長光の透過を遮断し、紫
外線光安定剤は、入射紫外線放射によって引き起こされる崩壊から該安定剤を含む層を保
護する。
単一種の紫外線保護剤は、その濃度が高いと、時間の経過と共に、薄膜表面に移行するこ
とがある。
この現象は、業界で「ブリーディング「にじみ」」と呼ばれ、でこぼこの変色した表面を
生成し、又、可視光を遮断する。更に少ない量で、種々の紫外線保護剤を用いれば、単一
の薬剤を過剰に添加する必要性が無くなり、そのため、ブリーディングを減少させる事が
できる。紫外線吸収剤及び安定剤は、約０．１から約１０重量部での範囲の濃度に、好ま
しくは約０．２５から約１．５重量部までの範囲で使われるべきである（ここで、吸収剤
剤の重量部は、それぞれの層中全重合体の１００重量当たりである。）高度の可視光透過
が必要であれば、光学的透明度が過度に低下するほど多くの吸収剤を付加することを回避
するよう注意が払われるべきである。
【００４９】
産業界において既知の紫外線吸収剤が使用できる。
次のものが好ましい。
ポリ［［６－［（１，１，３，３－テトラメチルブチル）アミノ］－１，３，５－トリア
ジン－２，４ジイル］［（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジニル）イミノ］
－１，６－ヘキサンジイル［（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジニル）イミ
ノ］］｛ｐｏｌｙ［［６－［（１，１，３，３－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌ）ａ
ｍｉｎｏ］－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ－２，４－ｄｉｙｌ］［（２，２，６，６－
ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ－４－ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｙｌ）ｉｍｉｎｏ］－１，６－ｈｅｘ
ａｎｅｄｉｙｌ［（２，２，６，６－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ－４－ｐｉｐｅｒｉｄｉｎ
ｙｌ）ｉｍｉｎｏ］］｝、キマソーブ（Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ）（登録商標）９４４オリ
ゴメリックヒンダードアミン光安定剤（Ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃ　Ｈｉｎｄｅｒｅｄ　Ａｍ
ｉｎｅ　Ｌｉｇｈｔ　Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ）；
２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４，６－ジターシャリペンチルフェノー
ル｛２－（２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏ－２－ｙｌ）－４，６－ｄｉｔｅｒｔｐｅｎｔ
ｙｌｐｈｅｎｏｌ｝、　チヌビン（Ｔｉｎｕｖｉｎ）（登録商標）３２８ベンゾトリアゾ
ール紫外線吸収剤（Ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ　ＵＶ　Ａｂｓｏｒｂｅｒ）；
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｛２－（２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌ－２－ｙｌ）－４，６－
ｂｉｓ（１－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ｝、チヌビン（
Ｔｉｎｕｖｉｎ）（登録商標）２３４低蒸発性ベンゾトリアゾール紫外線吸収剤（Ｌｏｗ
　ｖｏｌａｔｉｌｅ　Ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ　ＵＶ　Ａｂｓｏｒｂｅｒ）；
２，２’－メチレンビス（６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４－１，１，
３，３－テトラメチルブチル）フェノール）｛２，２’－ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ（６
－（２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌ－２－ｙｌ）－４－１，１，３，３－ｔｅｔｒａｍ
ｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ｝、チヌビン（Ｔｉｉｎｕｖｉｎ）（登録商標）３
６０極低蒸発性ベンゾトリアゾール紫外線吸収剤（Ｖｅｒｙ　Ｌｏｗ　Ｖｏｌａｔｉｌｅ
　Ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ　ＵＶ　Ａｂｓｏｒｂｅｒ）；
２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－　５－（ヘキシル）
オキシル－フェノール｛２－（４，６－Ｄｉｐｈｅｎｙｌ－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎ
－２－ｙｌ）－５－（ｈｅｘｙｌ）ｏｘｙｌ－ｐｈｅｎｏｌ｝、チヌビン（Ｔｉｎｕｖｉ
ｎ）（登録商標）１５７７ＦＦ低蒸発性ヒドロキシフェニル－トリアジン紫外線吸収剤（
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Ｌｏｗ　Ｖｏｌａｔｉｌｅ　Ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ－Ｔｒｉａｚｉｎｅ　ＵＶ　Ａ
ｂｓｏｒｂｅｒ）；
２－［２－ヒドロキシ－３，５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル］－ｗＨ－ベ
ンゾトリアゾール［２－［２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－３，５－ｄｉ（１，１－ｄｉｍｅｔｈｙ
ｌｂｅｎｚｙｌ）ｐｈｅｎｙｌ］－ｗＨ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ］、チヌビン（Ｔ
ｉｎｕｖｉｎ）（登録商標）９００；以上、すべて　Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，　Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ／Ｇｅｒｍａｎ
ｙから入手可能；
２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン（２－ｈｙｄｒｏｘｙ－４－ｍｅｔｈｏｘ
ｙｂｅｎｚｏｐｈｎｏｎｅ）、シアソーブ（Ｃｙａｓｏｒｂ）（登録商標）ＵＶ９光吸収
剤（ｉｇｈｔ　ａｂｓｏｒｂｅｒ）；
２－（２－ヒドロキシ－５－ｔ－オクチルフェニル）－ベンゾトリアゾール｛２－（２－
Ｈｙｄｒｏｘｙ－５－ｔ－ｏｃｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ}、
シアソ－ブ（Ｃｙａｓｏｒｂ）（登録商標）ＵＶ５４１１光安定剤（ｌｉｇｈｔ　ｓｔａ
ｂｉｌｉｚｅｒ）；
２－ヒドロキシ－４－ｎ－オクトキベンゾフェノン｛２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－４－ｎ－ｏｃ
ｔｏｘｙｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ}、シアソ－ブ（Ｃｙａｓｏｒｂ）（登録商標）ＵＶ
－５３１光安定剤（ｌｉｇｈｔ　ａｂｓｏｒｂｅｒ）；
２－［４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン－２－イル
］－５－（オクチルオキシ）フェノール{２－［４，６－Ｂｉｓ（２，４－ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌｐｈｅｎｙｌ）－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎ－２－ｙｌ］－５－（ｏｃｔｙｌｏｘ
ｙ）ｐｈｅｎｏｌ}、シアソーブ（Ｃｙａｓｏｒｂ）（登録商標）ＵＶ－１１６４光吸収
剤（ｌｉｇｈｔ　ａｂｓｏｒｂｅｒ）；以上すべてＣｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，
Ｉｎｃ．Ｗｅｓｔ　Ｐａｔｅｒｓｏｎ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙから入手可能；
並びに重合性ベンゾトリアゾール｛ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｂｌｅ　ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚ
ｏｌｅ}、ノルブロック（Ｎｏｒｂｌｏｃｋ）（登録商標）吸収剤（ａｂｓｏｒｂｅｒ）
；Ｎｏｒａｍｃｏ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（ＵＳＡ）から入手可能。
【００５０】
他の添加物を添加し、多層フィルムに特別な性質を持たせることができる。かかる他の添
加物は次のようなものを含む。
熱安定剤：オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）－
プロピオネート｛ｏｃｔａｄｅｃｙｌ－３－（３，５－ｄｉ－ｔ－ｂｕｔｙｌ－４－ｈｙ
ｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）－ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ}、アーガノックス（Ｉｒｇａｎｏｘ
）（登録商標）１０７６フェノール系抗酸化剤（Ｐｈｅｎｏｌｉｃ　ａｎｔｉｏｘｉｄａ
ｎｔ）、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ；トリス（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレート｛Ｔｒｉｓ　（３，５－ｄｉ－
ｔ－ｂｕｔｙｌ－４－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌ）－ｉｓｏｃｙａｎｕｒａｔｅ}、シ
アノックス（Ｃｙａｎｏｘ）（登録商標）１７４１抗酸化剤（ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ）
；及び１，３，５－トリス（４－ｔ－ブチル－３－ヒドロキシ－２，６－ジメチルベンジ
ル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６－（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオンとトリス
（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フォスファイトとの混合物｛１，３，５－Ｔｒｉｓ
（４－ｔ－ｂｕｔｙｌ－３－ｈｙｄｒｏｘｙ－２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌ）
－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ－２，４，６－（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－ｔｒｉｏｎｅ　
ｂｌｅｎｄ　ｗｉｔｈ　Ｔｒｉｓ　（２，４－ｄｉ－ｔ－　ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）　
ｐｈｏｓｐｈｉｔｅ}、シアノックス（Ｃｙａｎｏｘ）（登録商標）２７７７抗酸化剤（
ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ）、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ；
核剤：３，４－ジメチルベンジリデンソルビトール｛３，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚ
ｙｌｉｄｅｎｅ　ｓｏｒｂｉｔｏｌ}、ミラッド（Ｍｉｌｌａｄ）（登録商標）３９９８
、Ｍｉｌｌｉｋｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｍａｎ，Ｓ．Ｃａｒｏｌｉｎａ；
艶消剤：総アクリル系（ａｌｌ　ａｃｒｙｌｉｃ）、パラロイドＥＸＬ（Ｐａｒａｌｏｉ
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ｄＥＸＬ）（登録商標）５１３６及びパラロイド（Ｐａｒａｌｏｉｄ）ＫＦ－７１０艶消
剤（Ｇｌｏｓｓ　Ｒｅｄｕｃｉｎｇ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ）、及びパラロイド（Ｐａｒａ
ｌｏｉｄ）（登録商標）ＫＭ３７７ＰＶＣ耐衝撃変性剤・艶消剤（ｉｍｐａｃｔ　ｍｏｄ
ｉｆｉｅｄ　ａｎｄ　ｇｌｏｓｓ　ｒｅｄｕｃｅｒ）、Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙ，Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，Ｐｅｎｎａ．；
制電剤：ステアラミドプロピルジメチル－２－ヒドロキシアンモニウムナイトレート（ｓ
ｔｅａｒａｍｉｄｏｐｒｏｐｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌａｍ
ｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）、シアスタット（Ｃｙａｓｔａｔ）（登録商標）ＳＮ及
び（３－ラウラミドプロピル）トリメチルアンモニウムメチルサルフェート｛（３－ｌａ
ｕｒａｍｉｄｏｐｒｏｐｙｌ）ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｍｅｔｈｙｌ　ｓ
ｕｌｆａｔｅ}、シアスタット（Ｃｙａｓｔａｔ）（登録商標）ＬＳ、（Ｃｙｔｅｃ　Ｉ
ｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．）；赤外線遮断剤（ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｌｉｇｈｔ　ｂｌ
ｏｃｋｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ）などである。但し、添加剤は添加すべき層の重合体と混和
性があるものとする。
例えば、高度の可視光透過性が望まれる場合、添加物の存在がそのような透過を著しく妨
害するべきではない。好ましくは、添加物全体の量は、層中１００重量部重合体につき約
１０重量部を越えるべきでない。
【００５１】
支持体に適用される多層フィルム全体の厚さは、一般に約３から約１００μｍ、好ましく
は，約７から約５０μｍ、更に好ましくは、約１２．５μｍから約２５μｍの範囲の中に
ある。個々の応用でのフィルムの厚さは、支持体の性質、保護の程度、及び、支持体上の
フィルムの複合物の用途よって変わる。例えば、建物外装上のビニル下見板を保護する場
合、下見板が妨害されずに真の色を呈示するのに、高度な透明度が通常望ましく、材料が
安価であることは、通常非常に重要である。そのような場合、全薄膜厚さは、約３０μｍ
未満がよい。
【００５２】
この発明に基づいた２層フィルムにおいて、保護層の厚さは、緩衝層より全厚さ当たり更
に薄くなければならない。好ましくは、保護層は、全厚さの約５～５０％で，残部は、緩
衝層になる。３‐層フィルムにおいて、保護層は、好ましくは全薄膜厚さの約５～５０％
であるべきで、より好ましくは、２０～３５％、そして、最も好ましくは、約２５～３０
％であり、緩衝層は、好ましくは、約２０～９０％、更に好ましくは約３０～５０％で，
最も好ましくは、約３３％を占め、熱接着性層は［全］厚さの残部を占めるべきである。
保護層、及び、熱接着性層の各々は、十分な保護、及び、接着のために全厚さの最少約５
％を占めるべきである。
【００５３】
この発明は、代表的な態様で説明するが、特記しない限り、全ての部、割合、及び、パー
センテージは、重量に基づくものである。最初にＳＩ単位で得なかった重量、及び、測定
値の単位は、ＳＩ単位に変換した。
下記の実施例で次の材料が使われた（表１）。
【００５４】
【表１】
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【００５５】
【実施例】
実施例１～３
保護層の組成（実施例１）は次の成分から形成した（表２）。
【００５６】
【表２】

【００５７】
７１℃で重合体ペレットを一夜乾燥後、粉末状の諸成分と共に数分間混転し、均一な混合
物を得た。混合物は、５ｃｍスクリュー直径Ｗｅｒｎｅｒ＆Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ製かみ
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合い、同方向回転型、二軸押出機で、溶融－混合し、配合物を得た。溶解温度は、押出機
バレルに沿って１９３～２２７℃に、ダイ－プレートで２２１～２３２℃までの範囲にあ
った。スクリュ－［回転］速度は、８０～１００回転／分、及び、機内押出流量は、１３
．６～２７．２ｋｇ／時の範囲であった。押出物は、ペレット化し、水中で急冷し、ペレ
ットは、薄膜サンプル作成に使用する前に、４時間より長時間、強制空気循環乾燥機中、
６０℃で乾燥した。
【００５８】
エチレン／メタクリレート共重合体（「ＥＭＡＣ」）樹脂（シェブロンケミカルズ社、Ｅ
ＭＡＣ２２６０）ペレットは、緩衝層組成（実施例２）用に、実施例１と同様に乾燥機で
乾燥した。
【００５９】
熱接着性の層組成（実施例３）は、次の成分から実施例１と同様に生成した（表３）。
【００６０】
【表３】

【００６１】
これらの成分は、実施例１と同様に、乾燥，混転、溶融混合し、熱接着性の層組成を形成
した。
それらの組成は、厚さ０．１０２ｍｍの単一層フィルムを形成するために、２１６℃～２
２７℃、２７．６ＭＰａ（４０００ｐｓｉ）で３分間Ｃａｒｖｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉ
ｏｎ　製、研究室用熱プレスで、圧縮成型した。実施例１のフィルムは、艶消し仕上げフ
ィルム試料生成のため、別々の実験で、キャプトン（Ｋａｐｔｏｎ）（登録商標）、ポリ
イミド、及び、テフロン（Ｔｅｆｌｏｎ）（登録商標）ポリテトラフルオロエチレン・エ
ンボスフィルムの離型シート中に圧縮プレスした。実施例２、及び、実施例３のフィルム
は、２枚の１５．２４ｃｍ×１５．２４ｃｍの磨かれたフェロ‐プレート間でプレスした
。これらのフィルムは、光沢があった。表４に示すように、波長３００ｎｍにおける紫外
線透過率を測定した。紫外線透過率が低かったのは、実施例１の組成にあった紫外線吸収
剤が原因と思われる。
【００６２】
【表４】

【００６３】
実施例４
次の組成を溶融・混合して保護層組成の単一層フィルムを生成した（表５）。
【００６４】
【表５】
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これらの成分は、実施例１と同様に、乾燥し、溶融混合した。その溶融液は、４５．７ｃ
ｍのニッケル鍍金されたコートハンガー・ダイ付きのＬ／Ｄ（長さ／直径）比率２４：１
、直径５ｃｍ、１軸スクリュー押出機Ｋｉｌｌｉｏｎから、直径５０．８ｃｍのクロム表
面の流延用ドラムに押し出され、厚さ０．０２５、及び、０．０２０ｍｍのフィルムを得
た。
これらのフィルムの紫外線透過率を、実施例１～３と同様に測定、各々、０．１、及び、
２．１％であった。
【００６６】
実施例５
実施例４に記述のように、熱接着性層組成を次の成分から生成し、混合した（表６）。
【００６７】
【表６】

【００６８】
実施例４の手法に従い、この組成は、厚さ０．０２５、０．０１９、０．０１３、及び０
．００５ｍｍのフィルムに成型した。これらのフィルムの紫外線透過率は、夫々、２．５
、４．５、５．４、及び、１４．５％であることが分かった。
【００６９】
実施例６及び７
次の成分から３組の組成を生成した（表７）。
【００７０】
【表７】
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【００７１】
これら成分は、乾燥、混転して乾燥した混合物を生成し、実施例１と同様に夫々、別々に
溶融・混合した。三種の組成物を、３層仕込みブロックを通して、３５．６ｃｍ幅のコー
トハンガー・ダイに供給し、３台の２４：１　Ｌ／Ｄ（長さ／直径）比率、１軸スクリュ
－押出機付き、Ｋｉｌｌｉｏｎ多層フィルム同時押出し装置で処理し、３本―ロール積重
ね装置のクロム鍍金流延用ドラム上にフィルムを形成した。
【００７２】
組成Ａをそれと略等しい厚さの組成Ｂ上に同時押出し、２層フィルム（実施例６）を生成
した。同様に、上層組成Ａ、中間層組成Ｂ、下層組成Ｃの３層フィルム（実施例７）を生
成した。押出機のバレル温度は、組成間の溶融液粘性をほぼ同じに保つように、組成Ａ及
びＣは、２０４～２４３℃の範囲、組成Ｂは、１７１～２２１℃の範囲にあった。供給ブ
ロック、及び、ダイ温度は、２３２～２４９℃の範囲にあり、押出機スクリュ－速度は、
９０ｒｅｖ．／ｍｉｎ．であり、該フィルムは、０．３～０．５ｍ／秒で移動した。上、
中央、及び、下層の厚さは、各々全体の厚さの約３５％、３０％、及び、３５％であった
。２層及び３層フィルムは、各々全体の厚さが０．０２５、０．０１９、０．０１３ｍｍ
になるよう生成した。これらのフィルムの紫外線透過率は、表８に示す。
【００７３】
【表８】

【００７４】
実施例８及び比較例９、１０
図１の略図で示した設備を使い、実施例７の厚さ０．０１３ｍｍの３層フィルムを、青色
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非耐候性塩化ビニル（ＰＶＣ）製建物下見板支持体（支持体１）に積層した。塩化ビニル
（ＰＶＣ）ペレットは、直径５ｃｍの一軸スクリュ－押出機（図示せず）を用い、約１８
０～１８５℃のバレル温度、ダイ温度１８５℃で溶融押出した。４０ｃｍ×１ｍｍの塩化
ビニル・シート用ダイ６を用いて、塩化ビニル（ＰＶＣ）シート５を０．２ｍ／ｓで、ダ
イに於けるシート温度は、１９０～２０７℃の範囲で押し出した。３層フィルム２は、ス
プール１から引き出し、張力調整ロール３を通って、エンボシング・部門に供給した。そ
のフィルムは、エンボッシングドラム４ａとバックアップロール４ｂの間で、エンボスさ
れ、熱いＰＶＣシート５に積層された。保護用のフィルム７に積層したＰＶＣシートは、
ロール群８の間で張力を受け、１０で脱離され、既知の装置で、断面成型（ｐｒｏｆｉｌ
ｅ　ｓｈａｐｉｎｇ）、冷却、切断、包装された。
【００７５】
試料（実施例８）の耐衝撃性、及び、接着性は、ＡＳＴＭＤ３６７９の落下ダーツテスト
、ＡＳＴＭＤ３３５９の剥離テストによって、夫々測定した。結果は、表９に示す。接着
テストは、１０×１０の等しい面積の四角辺を持つマトリックスを、フィルムを通して切
り付け、このマトリックスに圧感接着テープを貼り，表面からテープを剥離し、テープに
付着して除かれた４角片の数を最初の１００から引いた残りを計算し、これを接着値とし
て報告した。
【００７６】
比較のために、厚さ２０μｍ（比較例９）及び３０μｍ（比較例１０）、組成が米国特許
Ｎｏ．５，１２３，１６４に開示の２層フィルムをそのメーカー（Ｄｅｎｋａ社、日本）
から入手した。これらのフィルムの上層は７０％ＰＶＤＦ／３０％アクリル樹脂混合物で
、下層は、上層とほぼ厚さが同一の３０％ＰＶＤＦ％／７０％アクリル樹脂混合物であっ
た。
２層フィルムは、実施例８で使用のものと同じ非耐候性ＰＶＣ下見板組成（支持体１）片
に積層した。接着、及び、耐衝撃性は、上と同様に測定した。
試料の光透過率は肉眼検査で求めた。全ての試料は、合格である事が分かった。
【００７７】
実施例８の透明度は、該新規のフィルムの厚さが薄いので、比較例９、１０より夫々、少
なくとも、約３５％及び６０％良いと予測される。同じく表９は、全ての組成物に、優れ
た薄膜の持つ接着性があったことを示す。重要なことは、ＰＶＣ支持体上のこの新規な３
層フィルムは、コートしていない支持体の持つ高い耐衝撃性を維持することができたのに
、これら既知の２層フィルムでは、耐衝撃性が２６．１、２２．７％低下した。
【００７８】
【表９】

【００７９】
実施例１１、及び、比較例１２、１３
次の成分からなる複合物を生成した（表１０）。
【００８０】
【表１０】
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これらの成分は、乾式混合（ドライブレンド）して混合物にし、実施例，６，７の手法に
従って同時押出を行い、多層を形成した。実施例１１の２層フィルムは、層組成Ｄ／Ｅか
ら作成した。
６０番グリット研磨剤で粗面にしたゴムエンボスロールを、同時押し出し時に上層（Ｄ）
に押し当てて、艶消しを行った。フィルムの全体の厚さは、１５．２４μｍであった。そ
れらの層は、フィルムの中でほぼ等しい厚さであった。該フィルムは、非耐候性ＰＶＣ下
見板支持体（支持体２）に積層された。比較のために、比較例９、１０のように、２層フ
ィルムを、ＰＶＣ下見板支持体（支持体３）に積層した。これら試料は、耐衝撃性、接着
性、及び、光沢について試験し、結果は表１１に示す。
【００８２】
表１１のデータは、既知のフィルムが支持体材料の耐衝撃性を著しく減少させたが、これ
ら新規な多層フィルムでは、そのような事はなかった。この新規な２層フィルムの接着は
、成績基準を満たした。更に、新規なフィルムでは、既知のコーティングよりはるかに光
沢が低下した。
【００８３】
【表１１】

【００８４】
実施例１４、１５、及び、比較例１６、１７
複合物は、次の成分から生成した（表１２）。
【００８５】
【表１２】
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【００８６】
組成Ｇに接着した組成Ｄ（実施例１１）の２層フィルム（実施例１４）、及び、層Ｄ／Ｇ
／Ｆの３層フィルム（実施例１５）を、上と同様に生成した。Ｄ／Ｇ組成の２層フィルム
、及び、Ｄ／Ｇ／Ｆ組成の３層フィルムを、別々に同時押出し、次いで、実施例１１の手
法によって顔料充填ＰＶＣ支持体（支持体４、及び、５）に積層した。両フィルムは、厚
さ約１６．５μｍであり、そして、それらの層は、全薄膜厚さをほぼ等分した割合を占め
た。フィルムと未コート支持体（比較例１６、１７）を前述のように測定し、表１３に示
す、これらの実施例から本発明の２－，及び３層－フィルムを使用すれば優れた耐衝撃性
が得られることが分かる。
【００８７】
【表１３】

【００８８】
【発明の効果】
このフィルムは、支持体上の保護用外皮、もしくは、装飾用のフィルム上覆い（オーバー
レイ）を生成するのに特に有益で、様々な熱可塑性物質支持体、ゴム、金属プレート、サ
イン、及び、日よけ等に優れた熱接着性を示し、化学薬品、汚染に対する優れた抵抗をも
たらすのに効果的である。非常に重大な事は、この新規な多層フィルムは、優れた耐候性
と共に優れた耐衝撃性を提供するので、ビニル下見板のような支持体を、厳しい天候、太
陽の照射、及び、被保護物品にぶつかる埃、小石、雹、及び、他の異物との接触に長期間
戸外でさらされることで引き起こされる老化、亀裂、退色から保護することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、この発明の多層フィルムを支持体シートに接着する際使用する積層装置
の略図である。
【符号の説明】
１…スプール
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２…３層フィルム
３…張力調整ロール
４ａ…エンボッシングドラム
４ｂ…バックアップロール
５…ＰＶＣシート
６…ダイ
７…保護用のフィルム
８…ロール群

【図１】
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