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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス基材接着用の第一の感圧接着層と、少なくとも１個の第二の反対側の層と、を有
する、多層感圧接着（ＰＳＡ）フィルムであって、前記第一の感圧接着層は、硬化性エチ
レン性不飽和基を有するモノマー又は部分的に予備重合されたモノマーを含む前駆体の重
合反応生成物であり、一方、前記前駆体は少なくとも２個のＳｉ原子を有する有機官能性
シランオリゴマーを更に含み、
　前記硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により
活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有し、かつ前記有機官能性シランオリゴマー
は、前記硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーの前記カップリング基に対して反応
性であるカップリング基を少なくとも１個有するか、
　又は、
　前記有機官能性シランオリゴマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を
有するカップリング基を少なくとも１個有し、かつ前記硬化性エチレン性不飽和基を有す
るモノマーは、前記有機官能性シランオリゴマーの前記カップリング基に対して反応性で
あるカップリング基を更に有しており、
　但し、前記硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーが、－ＯＨとなるよう選択され
るＺｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有する場
合には、前記硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーの前記カップリング基に対して
反応性である前記有機官能性シランオリゴマーの前記カップリング基が、アミノ基となる
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よう選択できないことを条件とする、多層感圧接着（ＰＳＡ）フィルム。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、２０１１年１０月１４日に出願された欧州特許出願第１１１８５２７３．７
号の優先権を主張し、この出願の開示内容はその全体を参照することにより本明細書に組
み込まれる。
【０００２】
（発明の技術分野）
　本発明は、ガラス基材接着用の第一の感圧接着層と、少なくとも第二の反対側の層と、
を有する、多層感圧接着（ＰＳＡ）フィルムに関し、少なくとも第一の感圧接着層は、感
圧接着剤及びシランオリゴマーを含む。本発明は更に、少なくとも２つの重ね合わされた
ポリマー層を含む多層フィルムを形成する連続プロセス、並びに、本開示のプロセスによ
り得ることができる多層フィルムに関する。
【０００３】
（発明の背景）
　接着剤を用いて、特に接着テープを用いて、ガラス基材を接着するのに、ガラス表面は
典型的には、接着剤の接着強度を強化するために、前処理される。これは、接着テープの
適用前に、プライマーを適用することにより、達成される。このような二段階手順は、例
えば、米国特許出願公開第２００５／００８１９９３（Ａ１）号（Ｉｌｋｋａら）に記載
されており、そこでは、ガラス表面を調製するためにシランプライマーが使用されている
。後続工程において、前処理された表面にアクリル系ＰＳＡテープが適用されるが、接着
テープは二重層フィルムとなり得る。別の可能性は、ガラス表面への適用前にＰＳＡテー
プ表面を前処理することである。あるいは、シランは、ＰＳＡ配合物に混合することによ
り、フィルムの接着層の中に組み込まれてもよい。
【０００４】
　欧州特許第０　８８９　１０６（Ａ１）号（Ｊｏｈｎｓｏｎら）では、単層接着フィル
ムが記載されており、これはアクリル系エステルとエポキシ樹脂とを含むモノマー混合物
の光重合により得られるが、この組成物は有機官能性シランを更に含み得る。
【０００５】
　しかしながら、単層フィルムは異なる基材に対する接着要件を満たすものではないが、
この異なる基材に対する接着要件はしばしばソーラーパネルの接着に必要とされ、ソーラ
ーパネルは典型的にはガラス製の裏面を有する。加えて、上述の文書に記載されているシ
ランを浸透させたテープは、限られた保存寿命を示す。加えて、ガラス表面に対する接着
強度は、環境の影響下で、時間と共に著しく低下し得、特に湿度により、最終的には接着
部の破断が引き起こされる恐れがある。
【０００６】
（発明の概要）
　本発明は、ガラス表面に対して強力な接着を生じ、一方で、特に湿潤環境において気候
の影響に対して高耐性を示す、前述のタイプの自己粘着性接着フィルムを提供する。
【０００７】
　一態様では、本発明は、ガラス基材接着用の第一の感圧接着層と、少なくとも第二の反
対側の層と、を有する、多層感圧接着（ＰＳＡ）フィルムに関し、第一の感圧接着層は、
硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマー又は部分的に予備重合されたモノマーを含む
前駆体の重合反応生成物であり、一方、この前駆体は少なくとも２個のＳｉ原子、特に２
～１０個のＳｉ原子を有する有機官能性シランオリゴマーを更に含み、
　硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性
なＨ原子を有するカップリング基を更に有し、かつ有機官能性シランオリゴマーは、硬化
性エチレン性不飽和基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性であるカップリ
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ング基を少なくとも１個有し、
　又は、
　有機官能性シランオリゴマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有す
るカップリング基を少なくとも１個有し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは
、有機官能性シランオリゴマーのカップリング基に対して反応性であるカップリング基を
更に有し、
　但し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーが－ＯＨとなるよう選択されるＺｅ
ｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有する場合には
、硬化性エチレン基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性である有機官能性
シランオリゴマーのカップリング基が、アミノ基となるよう選択できないことを条件とす
る。
【０００８】
　別の態様では、感圧性を有し、少なくとも２つの重ね合わされたポリマー層を含む多層
フィルムを形成する連続自己計量式（ｓｅｌｆ－ｍｅｔｅｒｅｄ）プロセスが提供され、
このプロセスは、
　（ｉ）基材を供給する工程と、
　（ｉｉ）基材の表面に垂直なギャップを形成するように、上記基材から、互いに独立し
てオフセットされる、２つ以上のコーティングナイフを供給する工程と、
　（ｉｉｉ）基材をコーティングナイフに対して下流方向に移動させる工程と、
　（ｉｖ）ポリマーの硬化性液体前駆体をコーティングナイフの上流側に供給し、これに
より、対応するギャップを通して基材上に重ね合わされた層として２つ以上の前駆体をコ
ーティングする工程であって、前駆体はモノマー又は部分的に予備重合されたモノマーを
含み、モノマーは硬化性エチレン性不飽和基を有し、一方、前駆体は少なくとも２個のＳ
ｉ原子、特に２～１０個のＳｉ原子を有する有機官能性シランオリゴマーを更に含み、
　硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性
なＨ原子を有するカップリング基を更に有し、かつ有機官能性シランオリゴマーは、硬化
性エチレン性不飽和基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性であるカップリ
ング基を少なくとも１個有し、
　又は、
　有機官能性シランオリゴマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有す
るカップリング基を少なくとも１個有し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは
、有機官能性シランオリゴマーのカップリング基に対して反応性であるカップリング基を
更に有し、
　但し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーが－ＯＨとなるよう選択されるＺｅ
ｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有する場合には
、硬化性エチレン基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性である有機官能性
シランオリゴマーのカップリング基が、アミノ基となるよう選択できないことを条件とす
る、工程と、
　（ｖ）任意選択で、１つ以上の固形フィルムを供給し、これらを隣接する下側のポリマ
ー層の形成と本質的に同時に適用する工程と、
　（ｖｉ）それで得られた多層フィルムの前駆体を硬化させる工程と、を含み、
　硬化性液体前駆体の下層は、それぞれ、硬化性液体前駆体の隣接する上層又はフィルム
により被覆され、
　一方、
　前駆体の少なくとも１つは、特にシランオリゴマーを含む前駆体は、硬化工程（ｖｉ）
後に感圧性を有する。
【０００９】
　更に別の態様では、本発明は、上述のプロセスにより得ることができる多層感圧接着フ
ィルムに関する。
【００１０】
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　本発明の更に別の態様によれば、３００ｍＪ／ｍ２以上の表面エネルギーを有する基材
（特にガラス基材）と、上述の多層ＰＳＡフィルムと、を含むアセンブリが提供され、多
層ＰＳＡフィルムは、その第一の感圧接着層で基材表面に取り付けられる。
【００１１】
　更に別の態様では、本発明は、特に、好ましくはアルミニウム、スチール、ステンレス
スチール、ＰＶＣ、複合材、及びこれらの任意の組み合わせ又は混合物からなる群から選
択される材料を含む金属フレームである金属表面に対してガラス基材を接着するための、
構造的ガラス取り付け用途において上述された多層ＰＳＡフィルムの使用に関する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
　本発明は、以下の実施例及び図を用いてより詳細に説明される。
【図１】本発明の方法を実行するためのコーティング装置の概略断面図。
【図２】両面二層ＰＳＡフィルムの断面ＳＥＭ写真。
【図３】金属表面に接着されたガラス基材上の両面二層ＰＳＡフィルムを有するアセンブ
リの概略断面図。
【図４】二層ＰＳＡフィルムのエージング挙動。
【図５】Ｎ－ビニルカプロラクタムを含有する二層ＰＳＡフィルムのエージング挙動。
【図６】Ｎ－ビニルカプロラクタムを含有する二層ＰＳＡフィルムのエージング挙動。
【図７】Ｎ－ビニルカプロラクタムを含有する二層ＰＳＡフィルムのエージング挙動。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の多層ＰＳＡフィルムは、多くの技術用途において、特に少なくとも１つのガラ
ス基材が表面に対して接着される必要がある環境下で、使用することができる。専門分野
においては、取り付け構造物に対し、多くの場合、特に戸外用の、金属材料製であるか又
はコーティングされた金属表面を有するソーラーパネルのガラス製裏面を接着するという
用途がある。
【００１４】
　有機官能性シランオリゴマーを感圧接着剤前駆体の中に組み込むことにより、フィルム
の適用後に、保存寿命が延長し、湿度に対する感度が低減された多層ＰＳＡフィルムが得
られる。有機官能性シランは当該技術分野において周知であり、有機官能性シランの典型
的な一般式は、例えば、欧州特許第０　８８９　１０６（Ｂ１）号（Ｊｏｈｎｓｏｎら）
の段落［００２０］～［００２１］に記載されている。シランオリゴマーのカップリング
基により、シランを、実際のＰＳＡポリマーのポリマー鎖の中に化学的にカップリングす
ることができる。このようなテープを適用するために、前述の先行技術の一部の用途に関
しては基材表面又はフィルムのプライマー処理は不要であるが、それはシランがポリマー
鎖の部分であるからである。シラン官能基を実際のＰＳＡポリマーの中に化学的に組み込
むと、このような製品の保存寿命は更に長くなる。
【００１５】
　本発明によれば、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマー又はシランオリゴマーは
、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を含む。Ｚｅｒ
ｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子は、グリニャール組成物に対する反応性により一
般的に知られているように判定できる、酸性Ｈ原子又は「活性」Ｈ原子である。Ｚｅｒｅ
ｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子の量は、典型的には、以下の式に従うメチルマグネ
シウムブロミド（ＣＨ３－ＭｇＢｒ）で判定される、物質の反応から生じるメタン発生に
より測定される：
　ＣＨ３－ＭｇＢｒ＋ＲＯＨ→ＣＨ４＋Ｍｇ（ＯＲ）Ｂｒ
【００１６】
　Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有する基は、例えば、Ｃ－Ｈ酸性基、
－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２又は－ＮＨＲから選択することができ、Ｒは有機
残基である。
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　有機シランは、上述の２つのタイプのうちのいずれかのカップリング基を１つのみ含み
得る。しかしながら、シランオリゴマーがＳｉ原子あたり少なくとも１個のカップリング
基を有することが好ましい。
【００１８】
　この文脈では、硬化性エチレン性不飽和基と、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性な
Ｈ原子を有するカップリング基と、を有するモノマーがアクリル酸及び／又はメタクリル
酸から選択されることが特に好ましい。
【００１９】
　Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有する基と反応する対応する基は、例
えば、エポキシ基、－ＮＣＯ、－ＳＣＯ、又はアジリジン基から選択することができる。
【００２０】
　本記載を通して、表現「硬化性エチレン性不飽和基」及び「硬化性エチレン基」は、互
換的に使用され得る。
【００２１】
　モノマーのカップリング基とカルボキシル基の間の反応は、カップリング基としてのエ
ポキシ基と（メタ）アクリル酸で説明される。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　上に示されている例において、シランオリゴマーのエポキシカップリング基は、エステ
ル架橋を形成することにより、（メタ）アクリル酸のカルボキシル基（すなわち、Ｚｅｒ
ｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有する基）と反応する。それゆえに、シランオ
リゴマーは、１個以上のアクリル系官能基を供給され、これらは、感圧接着剤の形成中に
他のモノマーと及び／又は互いに反応し得る。
【００２４】
　以下の反応例において、アジリジニル官能化シランオリゴマーは、（メタ）アクリル酸
のカルボキシル基（Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有する基）と反応す
る：
【００２５】
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【化２】

【００２６】
　次の例は、イソシアネート官能化シランオリゴマーとヒドロキシ（メタ）アクリレート
の反応を示し、ここで、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子は－ＯＨ基内に存
在する：
【００２７】

【化３】

【００２８】
　上記で設定したように、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子はまた、シラン
オリゴマー内に供給することができる。次の例は、チオール官能化シランオリゴマー（す
なわち、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子は－ＳＨ基内に存在する）とグリ
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シジル（メタ）アクリレートのエポキシカップリングの反応を示す：
【００２９】
【化４】

【００３０】
　チオール基の代わりに、また、二級又は一級アミノ基は、グリシジル（メタ）アクリレ
ートのエポキシカップリングとの反応のためのＺｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ
原子を供給するために、シランオリゴマー内に存在させることができる。
【００３１】

【化５】

【００３２】
　これらの例はあくまでも例示のためのものであって、本発明にとって限定的なものであ
るとして理解すべきではない。
【００３３】
　本発明のＰＳＡフィルムのために、ポリウレタン、天然若しくは合成ゴム、具体的には
スチレン－ブタジエン－ゴム、のような任意のタイプの感圧接着剤が使用され得、一方、
アクリル系感圧接着剤は、少なくともシランオリゴマーを含む第一のＰＳＡ層にとって特
に好ましい。多層フィルムの更なる層もまたアクリル系感圧接着剤配合物をベースとし得
るが、また他の系もベースとし得、これは基材表面に対して望まれる親和性に応じて異な
る。換言すれば、シランオリゴマーを含有する第一のＰＳＡ層によりガラス表面に対する
特に良好な接着が可能になり、一方、反対側のＰＳＡ層は、金属、プラスチック表面、木
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ように構成することができる。
【００３４】
　アクリル系ＰＳＡ層は、典型的には、重合可能なアクリルモノマー及び／又はオリゴマ
ー及び光開始剤を含む前駆体組成物から調製され、例えば、放射線により硬化する。これ
は下記で、より詳細に説明する。前駆体組成物のアクリルモノマーは、１種以上の極性の
強いモノマーを特に０．１～２０重量％、好ましくは０．５～１５重量％で含み得る。極
性（すなわち、水素結合能力）は、「強い」「中程度」及び「弱い」などの用語を使用し
て説明されることが多い。下記で更に設定するように、これら及び他の溶解度特性の用語
を説明する参考文献には、「Ｓｏｌｖｅｎｔｓ」、Ｐａｉｎｔ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　Ｍａｎ
ｕａｌ，３ｒｄ　ｅｄ．，Ｇ．Ｇ．Ｓｅｗａｒｄ，Ｅｄ．，Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉ
ｅｔｙ　ｆｏｒ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈ
ｉａ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ、及び「Ａ　Ｔｈｒｅｅ－Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　Ａ
ｐｐｒｏａｃｈ　ｔｏ　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ」、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐａｉｎｔ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．４９６，ｐｐ．２６９～２８０が挙げられ
る。
【００３５】
　これらに限定するものではないが、極性の強いアクリレートは、具体的には、アクリル
酸、メタクリル酸、イタコン酸、ヒドロキシアルキルアクリレート、アクリルアミド及び
置換アクリルアミド又はこれらの混合物を含む群から選択される。
【００３６】
　更なる構成成分として、アクリル系前駆体は、好ましくは少なくとも１個のエチレン性
不飽和基を有し、かつ、特にアクリル酸エステルから選択される、コモノマーを含有し得
る。本発明で使用されるアクリル酸エステルは特に、イソオクチルアクリレート、２－エ
チルヘキシルアクリレート、イソノニルアクリレート、イソデシルアクリレート、デシル
アクリレート、ラウリルアクリレート、ヘキシルアクリレート、ブチルアクリレート及び
オクタデシルアクリレート又はこれらの組み合わせのような、アルコール部分内の約４～
約１８個の炭素原子を有する一価アルコールの一官能性アクリル系エステルであり、イソ
オクチルアクリレートが最も好ましい。
【００３７】
　アクリル系前駆体は、このようなコモノマーを５０～９９重量％、特に６０～９０重量
％含有し得る。極性の強いアクリレート及びコモノマーに加えて、前駆体は、重合触媒及
び／又は開始剤［例えば、光開始剤］、並びに、追加成分［例えば、充填剤、架橋剤及び
これらに類するもの］を含有する。
【００３８】
　有機官能性シランオリゴマーに関して、シランが３～８個、特に４～７個のＳｉ原子を
有することが更に好ましい。
【００３９】
　本発明のＰＳＡフィルムに関して、数多くのシランを使用することができる。シランオ
リゴマー内のＳｉ原子は、炭化水素基、酸素、エーテル基又はジエーテル基（あくまでも
例として言及するものであって、限定として理解されるものではない）により互いに連結
することができる。
【００４０】
　本発明の範囲では、シランオリゴマーは、一種のシラン又は少なくとも２種の異なるシ
ランのオリゴマー化により、構成することができる。好ましいシランは、一般式（Ｉ）を
有する：
【００４１】



(9) JP 5992048 B2 2016.9.14

10

20

30

40

【化６】

　式中、
　Ｒ１は、少なくとも１個のカップリング基を有する有機残基であり、
　Ｒ２は、置換若しくは無置換のアルキル、アルコキシ又はアルケニル基［例えば、メチ
ル、エチル、メトキシ又はエトキシ基］、Ｈ又はＯＨであり、
　Ｒ３は、ヒドロキシ、置換若しくは無置換のアルキル、アルコキシ又はアルケニル基、
特にメチル、エチル、メトキシ又はエトキシ基であり、
　Ｒ４は、置換若しくは無置換のアルキル又はアルケニル基［例えば、メチル又はエチル
基］又はＨであり、
　Ｙは、飽和若しくは不飽和の、置換若しくは無置換の、炭化水素－ジ－ラジカルであり
、
　ｎは１以上の整数であり、特に１～９、特に２～７、更に好ましくは３～６である。
【００４２】
　有機官能性シランオリゴマーの他の特に好適な例は、アミノ及びビニル又はメルカプト
官能性シランである。
【００４３】
　このようなシランオリゴマーは、所望の官能基を有するモノマーシランと縮合反応を可
能にするカップリング基との縮合反応により得ることができる。好適な脱離基は、メトキ
シ又はエトキシのようなアルコキシ基であり、反応中に連続的に除去できる対応するアル
コールとして放出される。反応は、バルクで又は溶媒と共に実行され、一方、溶媒は、化
学的に不活性な溶媒［例えば、ｎ－ヘキサン、パラフィン、トルエン、キシレン、ケトン
（例えば、アセトン、メチルエチルケトン）及びこれらに類するもの］から選択されるべ
きである。
【００４４】
　オリゴマー化反応は、触媒することができる。好適な触媒としては、酸、塩基、又は遷
移金属組成物が挙げられる。好適な酸は、リン酸、クロロ酢酸、塩酸、硫酸、ｐ－トルエ
ンスルホン酸及びこれらの混合物であるが、一部の例を挙げているものとする。好適な塩
基はナトリウムメトキシド及びナトリウムエトキシドであり、一方、遷移金属組成物は、
チタンアルコキシド、チタンキレート錯体、ジルコニウムアルコキシド及びキレート、テ
トライソプロピルチタネート、ジブチルスズジラウレート又はこれらの混合物から選択す
ることができる。
【００４５】
　式（Ｉ）の構造を有するシランオリゴマーの特に好ましい例は、Ｒ１がカップリング基
としてエポキシ基、ヒドロキシル基、一級若しくは二級アミノ基又はアジリジン基を含む
という点で特徴付けられ、Ｒ２は特に水素原子であり、及び／又はＹ－Ｒ１は特に式（Ｉ
Ｉ）のラジカルにより表される：
【００４６】
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【化７】

【００４７】
　この実施形態の文脈では、シランオリゴマーの整数ｎは５±１であり、換言すれば、シ
ランオリゴマーは６±１個のＳｉ原子を有する。より好ましくは、少なくとも約８０重量
％のシランオリゴマーは、６個のＳｉ原子を有する。このタイプの製品は、Ｍｏｍｅｎｔ
ｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｉｎｃ．（ＵＳＡ）という企業
から市販されている。
【００４８】
　感圧接着剤中の有機官能性シランオリゴマーの量は好ましくは、感圧接着剤配合物全体
に対して０．０５～２重量％、特に０．０５～１．５重量％、好ましくは０．１～１重量
％の範囲であり得る。
【００４９】
　ガラス基材に対する接着強度を更に増強するために、シランを含有する第一の感圧接着
層は、充填剤粒子、ミクロスフェア、消耗性ミクロスフェア、特にペンタン充填消耗性ミ
クロスフェアの形状の空洞、又はガス状空洞を実質的に含まないように配合され得る。
【００５０】
　本発明のＰＳＡフィルムの第二の反対側の層に関して、第二の反対側の層が充填剤粒子
、ミクロスフェア、消耗性ミクロスフェア、特にペンタン充填消耗性ミクロスフェアの形
状の空洞、又はガス状空洞を含有することが好ましい。これは、このような層が不均質な
表面を補正することができ、衝撃吸収性を有することから、有利であり、特に、例えば、
構造的ガラス取り付け用途のようなＰＳＡフィルムが金属又は別の硬質表面に対してガラ
スを接着するために使用される場合には特に有用である。充填剤粒子は典型的には、硬化
前に前駆体に添加される。
【００５１】
　本発明のＰＳＡフィルムの別の態様では、第二の反対側の層は、感圧接着層である。感
圧接着特性をもたらすために、ポリウレタン、天然若しくは合成ゴム、具体的にはスチレ
ン－ブタジエン－ゴム、のような任意のタイプの感圧接着剤が使用され得、一方、アクリ
ル系感圧接着剤は特に好ましい。
【００５２】
　本発明によるＰＳＡフィルムは、少なくとも第一の感圧接着層と第二の反対側の層を有
する。これらの層はいずれも直接重ね合わせることができる。あるいは、少なくとも１つ
の中間層が、第一の感圧接着層と第二の層の間に存在する。このような中間層は、ＰＳＡ
フィルムの特性を更に変更するのに有用であり、特に粗い又は不均質な基材を補正する能
力又はＰＳＡフィルムの衝撃吸収性を向上させる能力を変更するのに有用である。この目
的のために、中間層のうちの少なくとも１つが充填剤粒子、ミクロスフェア、消耗性ミク
ロスフェア、特にペンタン充填消耗性ミクロスフェアの形状の空洞、又はガス状空洞、ガ
ラスバブル又はこれらの組み合わせを含有するのであれば特に好ましい。
【００５３】
　少なくとも１つの感圧接着層が、少なくとも１個のアミド基を有するアクリルモノマー
、特にＮ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、アクリルオキシルモルホリン
、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド又はこれらの混合物を含
有することが更に好ましい。このようなコモノマーを添加すると、高エネルギー表面に対
して、特にガラス基材に対して接着を更に増強し得、したがって、これらのコモノマーが
第一の感圧接着層の前駆体中に存在する場合には、すなわちその層がシランオリゴマーを
含む場合には、特に好ましい。
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【００５４】
　高エネルギー表面に対する接着の増強の他に、少なくとも１個のアミド基を有するアク
リルモノマー、特にＮ－ビニルカプロラクタム、を添加することにより、前駆体組成物中
の極性の強いアクリレートの量を減らすことができる。極性の強いアクリレートを多量に
含有させると、多層フィルムの保存寿命を短くする、すなわち、シランオリゴマーを含有
する層のガラス基材に対する接着を低下させると考えられる。したがって、シランオリゴ
マーと少なくとも１個のアミド基を有するアクリルモノマーとを含有する第一のＰＳＡ層
の前駆体が０．１～８重量％、特に０．１～６重量％、好ましくは０．１～４重量％、又
は更には０．１～２重量％の極性の強いアクリレートを含有することが本発明の好ましい
実施形態であり、極性の強いアクリレートは特に、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン
酸、ヒドロキシアルキルアクリレート、アクリルアミド及び置換アクリルアミド又はこれ
らの混合物を含む群から選択される。
【００５５】
　しかしながら、中間層はまた、下記で更に説明するように、固形フィルム、ウェブ、メ
ッシュ又はこれらに類するものにより構成することができる。このような中間層は、例え
ば、テープの引き裂き耐性を増加するために、導入され得る。
【００５６】
　別の態様では、本発明による多層ＰＳＡフィルムは、第二の感圧接着層を更に供給され
、これは好ましくは第一の感圧接着層に適用される側とは反対側において第二の反対側の
層に適用される。
【００５７】
　第二の反対側の層の配合は、用途に合わせて製造することができ、又は、付着すること
が意図されている特定の表面に適合化することができる。したがって、本発明のＰＳＡフ
ィルムは非常に用途が広く、用途に合わせた特性で、様々な同様の又は異種の表面間に効
率的な接着結合を作り出すために使用され得る。
【００５８】
　本発明の多層ＰＳＡフィルムは、構造的ガラス取り付け用途において特に好ましい使用
を見出され得、これにより、本発明のＰＳＡフィルムは、例えば、窓ガラスパネルのよう
なガラス表面と、例えば、アルミニウム又はスチールフレームのような金属表面と、の間
に効率的な接着結合を作り出すために使用される。
【００５９】
　本発明の多層ＰＳＡフィルムはまた、自動車産業において特に有用であり得、好適な接
着フィルム／テープは、ガラス表面に対する接着結合に、優れた初期接着、優れた老化挙
動、並びに、耐水性及び耐湿性をもたらす。本発明の多層ＰＳＡフィルムは、実際、ひど
くぬれた又は湿った条件下においてもガラス基材に対して優れた接着結合をもたらすこと
が分かった。本発明の多層ＰＳＡフィルムは、様々な基材（特に例えば、冷却缶（ｗａｔ
ｅｒ　ｂｏｘｅｓ）又は水槽といったプラスチック表面）に対して窓のシールド、窓、窓
スクリーンを接着するのに特に有用であり得る。
【００６０】
　本発明のＰＳＡフィルムは、フィルムの主表面のうちの少なくとも１つにおいて感圧接
着性を有する多層フィルムを調製するための任意の既知の方法により製造することができ
る。例えば、共押出する、複数の層を積層する、１つの層を調製して例えば押出により又
は溶液から更なる層を堆積するといった方法が挙げられる。
【００６１】
　しかしながら、いわゆる「ウェット・イン・ウェット（ｗｅｔ－ｉｎ－ｗｅｔ）」プロ
セスにより、本発明のＰＳＡフィルム、又は、一般にはシランを有する少なくとも１つの
感圧接着表面を有するＰＳＡフィルムを製造することが好ましい。本発明の更なる目的は
、したがって、少なくとも２つの重ね合わされたポリマー層を含む多層（ＰＳＡ）フィル
ムを形成する連続自己計量式（ｓｅｌｆ－ｍｅｔｅｒｅｄ）プロセスであり、このプロセ
スは、
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　（ｉ）基材を供給する工程と、
　（ｉｉ）基材の表面に垂直なギャップを形成するように、上記基材から、互いに独立し
てオフセットされる、２つ以上のコーティングナイフを供給する工程と、
　（ｉｉｉ）基材をコーティングナイフに対して下流方向に移動させる工程と、
　（ｉｖ）ポリマーの硬化性液体前駆体をコーティングナイフの上流側に供給し、これに
より、対応するギャップを通して基材上に重ね合わされた層として２つ以上の前駆体をコ
ーティングする工程であって、前駆体はモノマー又は部分的に予備重合されたモノマーを
含み、モノマーは硬化性エチレン性不飽和基を有し、一方、前駆体は少なくとも２個のＳ
ｉ原子、特に２～１０個のＳｉ原子を有する有機官能性シランオリゴマーを更に含み、
　硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性
なＨ原子を有するカップリング基を更に有し、かつ有機官能性シランオリゴマーは、硬化
性エチレン性不飽和基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性であるカップリ
ング基を少なくとも１個有し、
　又は、
　有機官能性シランオリゴマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有す
るカップリング基を少なくとも１個有し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは
、有機官能性シランオリゴマーのカップリング基に対して反応性であるカップリング基を
更に有し、
　但し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーが－ＯＨとなるよう選択されるＺｅ
ｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有する場合には
、硬化性エチレン基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性である有機官能性
シランオリゴマーのカップリング基が、アミノ基となるよう選択できないことを条件とす
る、工程と、
　（ｖ）任意選択で、１つ以上の固形フィルムを供給し、これらを隣接する下側のポリマ
ー層の形成と本質的に同時に適用する工程と、
　（ｖｉ）それで得られた多層フィルムの前駆体を硬化させる工程と、を含み、
　硬化性液体前駆体の下層は、それぞれ、硬化性液体前駆体の隣接する上層又はフィルム
により被覆され、
　一方、
　上記前駆体の少なくとも１つは、特にシランオリゴマーを含む前駆体は、硬化工程（ｖ
ｉ）後に感圧性を有する。
【００６２】
　この製造プロセスは、ＰＣＴ／ＵＳ２０１１／０２２６８５号に詳細に説明されており
、この開示は全て参照により本明細書に組み込まれるものとする。
【００６３】
　感圧接着剤中のシランの量は、好ましくは前駆体配合物全体に対して０．０５～２重量
％の範囲であり得る。
【００６４】
　本発明の更なる目的は、本発明の方法により得ることができる多層フィルムである。多
層フィルムは、一面又は互いに反対側にある両方の面において感圧接着性を有する。上述
の方法により得られる多層フィルムは、特に、上記方法の工程（ｖ）で、多層フィルムの
前駆体の上層の露出面に、このような上層の形成と本質的に同時にライナーが取り付けら
れ得る。
【００６５】
　本発明の別の目的は、少なくとも３００ｍＪ／ｍ２の表面エネルギーを有する基材、特
にガラス基材、と、本発明によるＰＳＡフィルムと、を含むアセンブリであり、ＰＳＡフ
ィルムは、その第一の感圧接着層で基材表面に取り付けられる。
【００６６】
　本開示は、それぞれ、最先端のプロセスの欠点を示さない、又はより低範囲の欠点のみ
を示す少なくとも２つの重ね合わされたポリマー層を備える多層フィルムを形成する、費
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用効果があり、安定した連続プロセスを提供する。本開示はまた、多目的で柔軟であり、
また少なくとも２つのポリマー層を備える複雑な構造体の容易な生産を可能にする、多層
フィルムを形成する方法も提供する。本開示はまた、多層フィルムの硬化性前駆体に固体
フィルムとして初めに含まれていた更なる層を任意で含む、多層フィルムも供給する。
【００６７】
　本開示の他の目的は、以下に提供される本開示の詳細な説明から、当業者にとって明ら
かとなるであろう。
【００６８】
　本開示の連続自己計量式コーティングプロセスでは、ポリマー材料の２つ以上の硬化性
液体前駆体が基材上へコーティングされ硬化されて、少なくとも２つの重ね合わされたポ
リマー層を備える多層フィルムが供給される。上述及び後述で使用されるとき、「重ね合
わされた」という用語は、２つ以上の、ポリマーの液体前駆体の層又は多層フィルムのポ
リマー層が、それぞれ、互いの上に配置されることを意味する。重ね合わされた液体前駆
体層は、底層の上面が上層の下面に当接するように、互いに直接隣り合って配置されても
よい。別の配置では、重ね合わされた液体前駆体層は互いに当接せず、しかし、１つ以上
の液体前駆体層、及び／又は１つ以上の固体フィルム若しくはウェブによって、互いから
分離している。
【００６９】
　上述及び後述で使用されるとき、隣接したという用語は、互いに直接隣り合って配置さ
れる、すなわち、互いに当接する、前駆体多層フィルム又は硬化多層フィルム内の２つの
重ね合わされた層を指す。
【００７０】
　上層及び底層という用語は、上述及び後述において、それぞれ、多層フィルムの形成プ
ロセスにおける、前駆体層を支える基材の表面に対する液体前駆体層の位置を意味するよ
うに使用される。基材表面に隣り合って配置される前駆体層は、底層とされ、基材表面に
垂直な方向に基材表面から最も離れて配置される前駆体層は、上層とされる。多層フィル
ムの生産方法の記述と併せて上述及び後述で使用される上層及び底層という用語は、それ
自体は多層フィルムに関して明確な意味を持たないということに留意するべきである。底
層という用語は、本開示の方法に関して、コーティング装置の基材に隣接した層として明
確に定義される。同様に、底層の反対側にあり、またこの方法の中で最後に適用される多
層フィルムの前駆体の外層は、上述及び後述において明確に上層とされる。これに反して
、硬化多層フィルム自体について述べるときは、その２つの反対側の最外層は、明瞭化の
理由のため、上述及び後述において外層と称される。
【００７１】
　同様に、重ね合わされた及び隣接したという用語は、それぞれ、硬化ポリマー層及び硬
化多層フィルムに対して適用される。
【００７２】
　上述及び後述で使用されるとき、前駆体という用語は、硬化することによって多層フィ
ルムの対応するポリマー層のポリマーを得ることができる材料を意味する。前駆体という
用語はまた、硬化することによって本開示の多層フィルムを得ることができる液体前駆体
の少なくとも２つの層を備える、層の積み重ね体を意味するようにも使用される。硬化は
、紫外線、γ（ガンマ）線、若しくは電子線（ｅ－ｂｅａｍ）照射などの化学線で硬化す
ることによって、又は熱硬化によって、達成することができる。
【００７３】
　本開示のプロセスは、上に液体前駆体の２つ以上の層が被覆する基材と、多層フィルム
の前駆体を受容する基材の表面から、互いに独立してオフセットされる、２つ以上のコー
ティングナイフとを採用して、基材の表面に垂直にギャップを形成する。
【００７４】
　基材が移動していく方向は、上述及び後述において下流方向と称する。上流及び下流と
いう相対的な用語は、基材の延長に沿った位置を説明する。第１のコーティングナイフに
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対して下流の位置に配置される第２のコーティングナイフは、上述及び後述において省略
して、第１の（上流）コーティングナイフに対して、下流コーティングナイフとも称され
る。
【００７５】
　本開示において有用なコーティングナイフはそれぞれ、上流側（又は、面）と、下流側
（又は、面）と、多層フィルムの前駆体を受容する基材の表面に面する底部とを有する。
ギャップは、コーティングナイフの底部と基材の露出面との間の最小距離として測定され
る。ギャップは、横方向において（すなわち、下流方向に垂直な方向において）本質的に
均一であってよく、又は横方向において、それぞれ、継続的に又は非継続的に変化しても
よい。
【００７６】
　長手方向におけるコーティングナイフのうちの少なくとも１つの底部の断面プロファイ
ルは、前駆体層が形成され、余分な前駆体が除去（ｄｏｃｔｏｒｅｄ　ｏｆｆ）されるよ
うに設計される。このような断面プロファイルは多様に変更させることができ、例えば、
本質的に平面、曲面、凹状、又は凸状であってよい。プロファイルは、尖っていても四角
くてもよく、又はいわゆるブルノーズを提供する小さい曲率半径を有してもよい。ナイフ
縁部での前駆体層の後縁の引っかかりを回避するため、フック型プロファイルが使用され
てもよい。
【００７７】
　コーティングナイフは、ウェブの表面に本質的に垂直に配置されてもよく、又は傾斜さ
れてもよく、それによりウェブとコーティングナイフの下流面との間の角度は、好ましく
は５０°～１３０°、より好ましくは８０°～１００°である。
【００７８】
　コーティングナイフの底部は、好ましくは、下流方向に本質的に垂直な方向に少なくと
もコーティングの所望の幅にわたって延在するように、選択される。コーティングナイフ
は、好ましくは、基材がコーティングナイフの横方向に延在する縁部とローラーとの間を
通過するように、ロールの反対側に配置される。したがって、基材は、基材が下流方向に
垂直な方向に弛まないよう、ローラーによって支持される。この配置では、コーティング
ナイフと基材の表面との間のギャップは、正確に調整することができる。
【００７９】
　コーティングナイフが支持されない配置で使用される場合、基材はそれ自体の張力によ
って定位置に保持されるが、下流方向に垂直な方向にいくらか弛む可能性がある。基材の
弛みは、コーティングナイフを、隣接したローラー間で、基材の短い範囲にわたって配置
することによって、最小化することができる。連続した基材が使用される場合、エンドレ
スコンベヤーベルトの上にそれを誘導することによって、弛みを更に最小化することがで
きる。弛みを回避／最小化する別の選択肢は、基材を剛体面上で誘導することである。
【００８０】
　本開示において有用なコーティングナイフは固体であり、それらは剛性であっても可撓
性であってもよい。それらは、好ましくは、金属、ポリマー材料、ガラス、又はそれと同
様のもので製造される。可撓性コーティングナイフは比較的薄く、好ましくは、下流方向
に０．１～０．７５ｍｍの厚さであり、好ましくは、ステンレス鋼又はバネ鋼などの可撓
性鋼で製造される。剛性コーティングナイフは、金属材料又はポリマー材料で製造するこ
とができ、通常は少なくとも１ｍｍ、好ましくは少なくとも３ｍｍの厚さである。コーテ
ィングナイフは、張力をかけられ、また基材に面し横方向に延在するコーティング縁部を
提供するようにローラー、バー、ロッド、ビーム、又はそれと同様のものによって適切に
屈折される、連続的に供給されるポリマーフィルムによって、提供されてもよい。所望な
らば、ポリマーフィルムは、同時に剥離ライナーとして又は多層フィルムの前駆体に組み
込まれた固体フィルムとして使用されてもよい。
【００８１】
　本開示において、硬化性液体前駆体の下層（すなわち、上層とは異なる任意の層）は、
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それぞれ硬化性液体前駆体又は固体フィルムの隣接した上層で、本質的にその開始から被
覆する。したがって、下側硬化性液体前駆体層は、それぞれ硬化性液体前駆体層の隣接し
た上層によって又は固体フィルムによって、直接被覆する。
【００８２】
　固体フィルムは、好ましくは、同様に硬化性液体前駆体の下層を提供するコーティング
ナイフの上流側に沿って適用される。このように、フィルムは、下層の上面に本質的にこ
の層の形成の間に取り付けられ、下層は露出されない。硬化性液体前駆体の上層をこの下
層の上面に、下層のこのような上面を露出させることなく直接、付着させることは、２つ
の層を形成する２つのコーティングナイフを適切に配置することによって達成され得る。
一実施形態では、液体前駆体は、下流方向に互いに当接する２つのコーティングステーシ
ョンを介して適用され、それによってコーティングチャンバの後壁は、それぞれコーティ
ングナイフを備えるか又は形成する。したがって、対応するコーティングナイフによって
形成されるとき、下層は対応するコーティングチャンバに含まれる上層の硬化性液体前駆
体で、直接に被覆される。通常、上層を形成するコーティングナイフは、下層が、対応す
るコーティングナイフでのその形成の際に、上層を形成する硬化性液体前駆体で本質的に
直接に被覆するように、配置される必要がある。
【００８３】
　別の実施形態では、固体フィルム、特に剥離ライナーなどは、上層の露出面に、このよ
うな上層の形成と本質的に同時に適用される。固体フィルムは、例えば、コーティング装
置の最も下流のコーティングナイフ（すなわち、後壁）の上流面に沿って、適用され得る
。本実施形態では、固体フィルムは、上層の露出面に滑らかにぴったり取り付けられ、そ
れによって、それぞれ、上層又は多層の積み重ね体の圧縮や、又は固体フィルムと上層の
露出面との間の空気の混入を回避する。
【００８４】
　本発明者は、このような理論によって束縛されることを望みはしないが、コーティング
ナイフを用いて、固体フィルム又は隣接した上層を形成する液体前駆体をそれぞれ、下層
の形成と本質的に同時に下側液体前駆体層上へ上述のように付着させることで、優れた性
質によって特徴付けられる多層フィルムがもたらされることが推測される。本開示の多層
フィルムは、明確な層を示す。ほとんど未硬化の組成物が折り畳まれるウェット・イン・
ウェット製法に起因して、アクリル酸のような特に小さなモノマーの拡散が隣接する層の
間の境界面で生じ得る。更に、本発明のＰＳＡフィルムは１つの層から隣接する層へと化
学結合の伸長を展開し、これは境界面を超えるモノマー拡散により更に強化される可能性
があると考えられる。これは、隣接する層間に強力な固定が観察され、本開示のフィルム
のＴ剥離強度が、典型的には、対応する層の共押出し及び後硬化により得られる既存の対
応するフィルムの示すものよりも高くなることの説明となり得る。
【００８５】
　本開示の一実施形態において、多層フィルムの前駆体は、１つ以上のコーティングステ
ーションを備えるコーティング装置を使用することによって得られる。コーティングステ
ーションは、１つ以上のコーティングチャンバと、所望であれば、最上流のコーティング
チャンバに対して上流に回転ビーズとを備えてもよい。コーティングチャンバはそれぞれ
、液体前駆体が互いの上に重ね合わされた層として適用されるように、コーティングチャ
ンバの下を移動する基材の方を向いた開口部を有する。回転ビーズの液体前駆体は、例え
ば、最上流のコーティングナイフの上流面を介して、適用される。
【００８６】
　コーティングチャンバはそれぞれ、好ましくは下流方向に対して本質的に横方向に延在
する、上流壁及び下流壁を有する。それぞれ、コーティング装置の最上流壁は前壁とも称
され、また最下流壁はコーティング装置の後壁とも称される。２つ以上のコーティングチ
ャンバが存在する場合、上流コーティングチャンバの下流壁は、好ましくは、隣接する下
流コーティングチャンバの上流壁と本質的に当接する配置にある。このことは、上流コー
ティングチャンバの下流壁とその隣接したコーティングチャンバの上流壁との間の距離が
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、好ましくは２．５ｍｍ未満であり、より好ましくは１ｍｍ未満であり、特に好ましくは
これらの壁の間に全く距離がないことを意味する。特定の実施形態では、上流コーティン
グチャンバの下流壁と隣接した下流コーティングチャンバの上流壁とは１つの壁に統合さ
れ、これは上述及び後述において中間壁と称される。
【００８７】
　下流壁はそれぞれ、基材に面するコーティングナイフを備える。コーティングナイフは
、上に液体前駆体が取り付けられる基材の露出面の上方に配置され、それによって、基材
に面するコーティングナイフの底部と、基材の露出面、又は先に取り付けられた液体前駆
体（単数又は複数）の露出層との間に、それぞれすきまを提供する。基材の表面に垂直な
方向で測定されるとき、コーティングナイフの底部と基材の表面との間の距離は、上述及
び後述においてギャップと称される。液体前駆体は、コーティングチャンバから、それぞ
れのコーティングナイフの上流側へ供給される。コーティングナイフと基材の表面との間
のギャップは、例えば、下流方向の基材の速度、それぞれ既に適用された液体前駆体層又
は固体フィルムの基材に垂直な厚さ、それぞれのギャップを介して適用される液体前駆体
の粘度、既に適用された液体前駆体の粘度、コーティングナイフの種類、形体、及びプロ
ファイル、コーティングナイフが基材の垂線に対して配向される角度、下流方向のコーテ
ィング装置の延長部に沿ったナイフの位置、並びに基材の種類を含む他のパラメータと併
せて、対応するコーティングの厚さを調節するように調整される。
【００８８】
　コーティングナイフはそれぞれ、それぞれの下流壁に取り付けられた別個の要素であっ
てよく、又は下流壁を形成してもよい。また、１つ以上の下流壁が、剥離フィルムなどの
固体フィルムとして供給されることも可能である。
【００８９】
　ナイフプロファイルは、異なるナイフプロファイルを有するいくつかのコーティングナ
イフを備える回転可能なコーティングナイフデバイスを使用することによって、コーティ
ングチャンバを通して供給される特定の液体前駆体に対して、最適化することができる。
したがって、当業者は、後壁、前壁、又は中間壁として使用されるコーティングナイフを
、異なるコーティングチャンバ内で、それぞれに迅速に変更することができ、特定の多層
フィルムを製造するために、コーティング装置内のコーティングナイフプロファイルの最
適な順序を評価することができる。
【００９０】
　本開示において有用なコーティング装置が１つのコーティングチャンバしか備えていな
い場合、コーティングチャンバの上流壁及び下流壁の両方が、それぞれ、コーティングナ
イフを備えるか、又は形成する。液体前駆体は、例えば、いわゆる回転ビーズによって前
壁の上流縁へ供給されてもよく、又は任意の種類のホッパーによって供給されてもよい。
【００９１】
　本開示のコーティング装置が２つ以上のコーティングチャンバを備える場合、前壁は、
コーティングナイフを形成してもしなくてもよい。前壁がコーティングナイフを形成しな
い場合は、それは基材に面する前壁の底部の横の延長部と基材の露出面との間に本質的に
いかなるギャップもないように配置することができ、その結果、液体前駆体の上流の漏れ
が低減及び／又は最小化される。前壁がコーティングナイフである場合、その底部のプロ
ファイルは、第１の上流コーティングチャンバ内に収容される液体前駆体の上流の漏れを
抑制するように形成され得る。これは、例えば、基材に面する前壁の横方向に延在する縁
部の本質的に半径型のプロファイルを使用することによって、達成され得る。
【００９２】
　コーティングチャンバはそれぞれ、下流壁、上流壁、及び本質的に下流方向に延在する
２つ以上の側壁を有し、それによって、上流チャンバの下流壁及び隣接する下流チャンバ
の上流壁は、１つの中間壁に統合されてもよい。コーティングチャンバの下流方向の断面
は多様に変更してもよく、例えば、正方形、矩形、多角形、又は規則的若しくは不規則な
曲面であってもよい。下流壁、上流壁、及び／又は側壁は、別個の要素として存在しても
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よいが、例えば、コーティングチャンバが１つの部品として形成されるか、又は上流壁及
び側壁が、例えば、下流壁コーティングナイフから分離した１つの部品として形成される
ことも可能である。下流壁であるコーティングナイフが、例えば、回転可能なコーティン
グナイフデバイスによって容易に交換され得るように、下流壁が別個の要素又は部品であ
ることが一般に好ましい。コーティング装置が２つ以上のコーティングチャンバを備える
場合、それらのそれぞれの断面は、好ましくは、隣接したコーティングチャンバが、下流
方向に本質的に当接する構成で配置され得るように選択される。コーティングチャンバの
上流壁及び下流壁は、好ましくは、下流方向に対して横の方向に本質的に直線である。
【００９３】
　コーティングチャンバの下流方向の延長、すなわち、コーティングチャンバの前壁と後
壁との間の距離は、好ましくは２ｍｍ～５００ｍｍであり、より好ましくは５～１００ｍ
ｍである。本発明者らは、このような理論に束縛されることを望まないものの、前壁と後
壁との間の距離が小さすぎる場合には、ギャップに流れ込む液体前駆体流は不安定になり
、結果として、例えば、筋又は「刷毛斑」など、コーティングに望ましくない欠陥が生じ
るものと考えられる。コーティングチャンバの前壁と後壁の間の距離が長すぎると、ギャ
ップに向かう液体前駆体の連続的な流れは断裂し、その結果、移動基材の連続コーティン
グが終わり得る及び／又は混合が生じ得る。コーティングチャンバ又はトラフの流量パタ
ーンは、米国特許第５，６１２，０９２号、第４欄第５１行～第５欄第５６行において、
より詳細に議論されている。この一節は、本明細書に参照により援用される。
【００９４】
　コーティングチャンバの容積は、基材の表面に平行なそのそれぞれの断面、及び基材の
表面に垂直なそのそれぞれの高さによって規定される。コーティングチャンバの高さは、
好ましくは１０～１，０００ｍｍであり、より好ましくは２５～２５０ｍｍである。コー
ティングチャンバの容積は、好ましくは、下流方向に対して交差するコーティング幅に応
じて選択される。
【００９５】
　コーティングチャンバは、液体前駆体の粘度が必要に応じて制御及び調整され得るよう
に、加熱又は冷却手段が取り付けられてもよい。
【００９６】
　液体前駆体は、好ましくは周囲気圧下で適用され、その結果、前駆体の容積流量が、基
材の、また任意で前駆体多層フィルムの中へ導入される固体フィルム又はウェブの動きの
結果として、前駆体上に作用する剪断力から主に得られる。液体前駆体の容積流量は、そ
れぞれのコーティングチャンバ内に含まれる前駆体の静水圧によって支持される。本開示
の方法では、静水圧から得られる力は、抵抗力、又は移動する基材、及び任意に移動する
固体フィルムによってかけられる力と比較して、低いことが好ましい。コーティングチャ
ンバ内の液体前駆体の高さは、好ましくは、このような高さが、コーティングプロセス全
体を通して、少なくとも下流方向のコーティングチャンバの幅に一致するように制御され
る。コーティングチャンバ内の液体前駆体の高さが、下流方向のコーティングチャンバの
幅より小さい場合、このようなコーティングチャンバを介して適用される前駆体と隣接し
た前駆体下層との部分的混合が発生し得る。それぞれのコーティングチャンバ内の液体前
駆体の高さは、好ましくは、本質的に一定に保たれる。
【００９７】
　コーティングチャンバは、空気、又は窒素若しくはアルゴンなどの不活性ガスで加圧す
ることもできる。コーティング装置は、コーティングチャンバが、別々に及び単独に加圧
され得るように装備されてもよく、それは、例えば、異なる液体前駆体間の粘度の差、又
はコーティングチャンバ内の液体前駆体カラムの高さの差を平衡させるために望ましい場
合がある。好ましくは、コーティングチャンバは、液体前駆体が、その液体前駆体の上部
に配置されるガス雰囲気を介して加圧されるように、それぞれの液体前駆体で完全には充
填されない。それぞれの液体前駆体に対するこのような総過剰圧は、プロセスが自己計量
方式で進行し続けるように、すなわち、前駆体層の湿式コーティング厚と基材のダウンウ
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ェブ速度との間にいかなる反比例もないように選択される。それぞれの液体前駆体に対す
るこのような総過剰圧は、好ましくは０．５バール（５０ｋＰａ）未満であり、より好ま
しくは０．２５バール（２５ｋＰａ）以下である。特に好ましい実施形態では、ガス過剰
圧は印加されず、すなわち、本開示のプロセスは好ましくは周囲条件下で進行する。
【００９８】
　基材は、下流方向に対して垂直な方向に互いに重ね合わされた、液体前駆体の２つ以上
の一連の層を受容するように、コーティングナイフに対して下流方向に移動する。
【００９９】
　基材は、硬化後にそこから多層フィルムが分離及び除去される、一時的な支持体であっ
てもよい。一時的な支持体として使用されるとき、基材は、好ましくは、硬化多層フィル
ムを基材からきれいに除去することを可能にするように適合される剥離被覆面を有する。
一時的な支持体を提供するとき、基材が、例えば、保管のためにそれを巻き上げるときに
、多層フィルムに取り付けられたままであることが望ましい場合がある。これは、例えば
、多層フィルムの底層が、感圧接着層などの接着層である場合である。剥離被覆基材は、
感圧接着層の表面を、例えば汚染から保護し、多層フィルムがロールに巻き取られること
を可能にする。一時的な基材は、その後、例えば多層フィルムを表面に取り付けるときに
、最終ユーザーによって多層フィルムから単に除去される。基材に面する多層フィルムの
第１の層の表面が保護される必要のない他の実施形態では、一時的な支持体を提供する基
材は、前駆体層の硬化の後で、多層フィルムを保管する前に、除去され巻き取られてもよ
い。別の実施形態では、一時的な支持体を提供する基材は、好ましくは露出した剥離面を
有するエンドレスベルトによって供給されてもよい。液体前駆体層の積み重ね体を硬化し
た後に得られた多層フィルムは、エンドレスベルトから分離し、例えば巻き取ることがで
きる。
【０１００】
　別の方法としては、基材は、得られる多層フィルムに層として統合され得る。このよう
な場合では、基材はフィルム又はウェブとして連続して送り込まれ、液体前駆体層の硬化
の後に、多層フィルムの一部として収集される。基材の表面は、好ましくは、例えば、硬
化ポリマー底層の基材への固定を促進するように、コロナ処理を受けてもよい。下側ポリ
マー層の基材への固定はまた、下側液体前駆体層の基材へのコーティングの前に、いわゆ
る結合層（ｔｉｅ　ｌａｙｅｒ）を基材の表面に適用することによっても改善され得る。
本開示において好適な結合層には、例えば、３Ｍ　Ｃｏ．から市販されているポリアミド
系プライマーである、３Ｍ　Ｐｒｉｍｅｒ　４２９７、又は活性物質としてアクリルポリ
マー及び塩素化ポリオレフィンを含有するプライマーであり、３Ｍ　Ｃｏ．から市販され
ている、３Ｍ　Ｐｒｉｍｅｒ　４２９８が挙げられる。
【０１０１】
　一時的な基材として、又は多層フィルムへ組み込まれる基材としての両方に好適な基材
は、それぞれ、ポリマーフィルム若しくはウェブ、金属フィルム若しくはウェブ、織布ウ
ェブ若しくは不織布ウェブ、ガラス繊維強化ウェブ、炭素繊維ウェブ、ポリマー繊維ウェ
ブ、又はガラス、ポリマー、金属、炭素繊維、及び／若しくは天然繊維のエンドレスフィ
ラメントを含むウェブを含む群から選択され得る。基材上に底層として適用される液体前
駆体の性質によって、及び基材が一時的な支持体として使用されるか、又は多層フィルム
の一体層として使用されるかによって、当業者は、なんら発明に関する情報がなくとも、
基材表面の処理が必要であるか、又は望ましいかを決定することができる。本発明者は、
本開示の方法が、基材の露出面の粗さには比較的反応しにくいことを見出した。表面粗さ
は、算術平均表面粗さＲａによって特徴付けることができ、例えば、レーザ形状測定によ
って測定することができる。不織ウェブが、１０～１５０μｍ、より好ましくは１５～１
００μｍのＲａ値を有し得るのに対して、本開示での使用に好適なポリマーフィルムは、
例えば、１～２０μｍ、より好ましくは１～１０μｍのＲａ値を有し得る。本開示の方法
によって得ることができる多層フィルムは、基材の表面粗さＲａから本質的に独立した、
下流方向のウェブの延長に沿って均質な厚さの下側ポリマー層を示す。下流方向に対して
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垂直な方向の、下側ポリマー層の厚さの平均偏差は、好ましくは、任意に選択された１０
ｍｍの距離にわたって、１０％未満、より好ましくは５％未満、特に好ましくは２．５％
未満である。
【０１０２】
　基材が一時的な支持体として使用される場合、コーティングナイフに面するその任意で
剥離処理される表面は、好ましくは、基材に適用される液体前駆体に関して本質的に不浸
透性である。
【０１０３】
　基材が、多層フィルムの前駆体の硬化後に多層フィルムの一体部分を形成する場合は、
基材の任意で処理される表面が、下側前駆体層に関して本質的に不浸透性であるか、又は
下側液体前駆体が、硬化前に基材の反対側の表面に少なくとも移動しないことも、それぞ
れ望ましい。特定の多孔性を有する基材、例えば、不織布基材又は紙などの場合では、第
１のポリマー層と基材の表面との間の境界面固定が改善されるように、液体前駆体は、表
面領域内へ、また基材のバルク内へ、それぞれ浸透することが望ましい場合がある。所定
の基材に対する液体前駆体の浸透又は移動挙動は、例えば、液体前駆体の粘度及び／又は
基材の多孔性によって影響され得る。
【０１０４】
　基材に対して垂直な液体前駆体層の厚さは、主に、コーティングナイフの底部と基材の
表面との間のギャップ、液体前駆体のそれぞれの粘度、及び基材の下流速度に影響される
。
【０１０５】
　陥凹部を通してもたらされる液体前駆体層を除いて、液体前駆体層の厚さは、好ましく
は互いに独立して２５μｍ～３，０００μｍ、より好ましくは７５μｍ～２，０００μｍ
、特に好ましくは７５μｍ～１，５００μｍである。コーティング層の望ましい厚さは、
例えば、液体前駆体及び得られる硬化ポリマー層の性質による。
【０１０６】
　前駆体層の所望の厚さ値を提供するのに必要とされるギャップ幅は、コーティングナイ
フのプロファイル、基材に対して垂直なコーティングナイフの角度、基材の下流速度、被
覆する液体前駆体の層の数、液体前駆体の粘度の絶対値、及び隣接する層内に存在する液
体前駆体の絶対粘度値に対する特定の前駆体の粘度の絶対値の比率などの、種々の要因に
よる。通常、ギャップ幅は、このようなギャップによって調節される液体前駆体のそれぞ
れの層の所望の厚さよりも大きい必要がある。例えば、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ，Ｅｎｃ
ｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，４ｔｈ　ｅｄ．
，Ｊ．Ｋｒｏｓｃｈｗｉｔｚら編、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９３，ｖｏｌ．６，ｐ．６１
０には、経験則として、広範囲の基材速度に関して、基材に対して垂直に配置されまた正
方形プロファイルが基材に対して平行に配置された横方向に延在する底部を有する、コー
ティングナイフによって得られる液体前駆体層の厚さは、ギャップの約半分の幅であるこ
とが開示されている。
【０１０７】
　ギャップ幅は、それぞれの場合において、基材に面するコーティングナイフの底部と基
材の露出面との間の最短距離として測定される。ギャップは、好ましくは、５０μｍ～３
，０００μｍ、より好ましくは１００μｍ～２，５００μｍの値に調整される。
【０１０８】
　２５℃での液体前駆体のブルックフィールド粘度は、好ましくは１００～５０，０００
ｍＰａ・ｓであり、より好ましくは５００～３０，０００ｍＰａ・ｓであり、特に好まし
くは５００～２５，０００ｍＰａ・ｓである。液体前駆体が、例えば、色素、又は熱伝導
性及び／若しくは導電性粒子などの固体粒子を含む場合、液体前駆体の粘度は、好ましく
は１，０００～３０，０００ｍＰａ・ｓであり、より好ましくは３，０００～２５，００
０ｍＰａ・ｓである。
【０１０９】
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　本発明者は、有するブルックフィールド粘度が低くなるほど、液体前駆体を、より速く
、またより薄くコーティングできることを見出した。５００μｍ未満の液体前駆体の層厚
が要求される場合、液体前駆体のブルックフィールド粘度は、好ましくは１５．０００ｍ
Ｐａ・ｓ未満であり、より好ましくは、５００ｍＰａ・ｓ～１２．５００ｍＰａ・ｓであ
る。
【０１１０】
　液体前駆体の粘度が約１００ｍＰａ・ｓ未満の場合、コーティングされた層は不安定に
なりがちであり、前駆体層の厚さは制御することが困難であり得る。液体前駆体の粘度が
約５０．０００ｍＰａ・ｓより高い場合、均質なフィルムのコーティングは、高粘度によ
って誘発される高剪断力のため、困難になりがちである。液体前駆体が、硬化性モノマー
及び／又はオリゴマーを含む場合、前駆体の粘度は、前駆体を部分的に重合して所望の被
覆性を提供することによって、上記の範囲内に制御された方法で、増大させてもよい。別
の方法としては、液体前駆体の粘度は、ヒュームドシリカなどのチキソトロープ剤、及び
／又はブロックコポリマー（ＳＢＲ、ＥＶＡ、ポリビニルエーテル、ポリアルファオレフ
ィン）、シリコーン、若しくはアクリルなどのポリマー添加物を添加することによって、
増大及び調整されてもよい。液体前駆体の粘度はまた、例えば、硬化性モノマー及び／又
はオリゴマーの量を増大することによって、減少されてもよい。
【０１１１】
　液体前駆体層の積み重ね体の中において、２５℃での第１のブルックフィールド粘度を
有する液体前駆体の第１の上層の絶対及び／又は相対厚さは、通常、第１の層に隣接し、
またその前駆体が上記第１の前駆体のものより低い２５℃での第２のブルックフィールド
粘度を有する液体前駆体の第２の層の絶対及び／又は相対厚さと比較して、基材の下流速
度の増大に伴って増大することが見出された。特定の液体前駆体層の相対厚さという用語
は、硬化前の液体前駆体層の完成した積み重ね体の厚さ、すなわち、前駆体多層フィルム
の厚さに対するこの前駆体層の厚さの比率として定義される。
【０１１２】
　更に、上側液体前駆体層の液体前駆体のブルックフィールド粘度と、前駆体層の積み重
ね体内の隣接した下側液体前駆体層との比率は、好ましくは０．１～１０であり、より好
ましくは０．２～７．５であることも見出された。このような比率がこれらの好ましい範
囲外であると、このような液体前駆体層の厚さは、下流方向において不均質になり得るこ
とが見出された。
【０１１３】
　基材の下流速度は、好ましくは０．０５～１００ｍ／分であり、より好ましくは０．５
～５０ｍ／分であり、特に好ましくは１．５～５０ｍ／分である。基材の下流速度が０．
０５ｍ／分未満の場合、ギャップに向かう液体前駆体の流量は低速及び不安定になり、コ
ーティングに欠陥が生じる。基材の下流速度が１００ｍ／分より大きい場合、前駆体層間
の境界面で乱流が発生することがあり、前駆体の粘度及びレオロジーに応じて、制御され
ない混合及び／又はコーティングの欠陥をもたらし得る。
【０１１４】
　本発明者は、液体前駆体の特定の粘度に対して、基材の下流速度をあまりに高く選択す
ると、コーティングの質が許容できないほど悪化する可能性があることを見出した。質の
悪化は、気泡の混入、又は筋状で不均一なコーティングの発生に反映され得る。コーティ
ング速度は、好ましくは、このような層の積み重ね体中の全ての液体前駆体層が、均一に
かつ高品質で被覆するように、すなわち、速度に最も敏感な層が全体的な下流速度を決定
するように適合される。基材の下流速度をあまりに低く選択すると、層厚の減少は、対応
するギャップ幅の減少のみによっては達成できなくなることがあり、下流速度の増大も必
要となり得る。本発明者は更に、基材の下流速度が、上記で指定される最大値と最小値と
の間で選択されることが好ましいことを見出した。このような下流速度間隔では、液体前
駆体層の厚さは、下流速度の変動に比較的影響を受けず、その結果、液体前駆体層の厚さ
は、ギャップ幅によって大きく調節され得る。
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【０１１５】
　本開示において好適な液体前駆体は、化学線への、具体的には、紫外線、γ線、及び電
子線への曝露によって、又は熱への曝露によって硬化され得る、広範囲の前駆体を含む。
液体前駆体は、好ましくは、可視光線に対して光透過性である。好ましい実施形態では、
本開示の多層フィルムに使用される前駆体は、３００μｍの厚さを有する前駆体の硬化単
一フィルムが、後述の試験の項で指定される試験方法に従って測定されるときに、可視光
線（Ｄ６５）に対して少なくとも８０％の透過率を示すように選択される。本開示の多層
フィルムで使用される前駆体は、単一の３００μｍ厚の硬化フィルムとして存在する場合
、より好ましくは少なくとも９０％、特に好ましくは少なくとも９５％の透過率を示す。
【０１１６】
　重ね合わされたポリマー層の光透過率に起因する、可視光線に対する多層フィルムの光
透過率は、好ましくは、少なくとも８０％であり、より好ましくは少なくとも８５％であ
り、特に好ましくは少なくとも９０％である。
【０１１７】
　露出されない液体前駆体層の縮合分子は通常、多層フィルムから完全には排出され得な
いため、その硬化が水若しくはアルコール分子などの低分子量縮合分子の放出を含まない
、又はこのような放出を低量しか含まない前駆体が、通例好まれる。
【０１１８】
　本開示の多層フィルムを形成する方法は、高度に多用途であり、目的にかなった性質を
有する広範囲の多層フィルムの製造を可能にする。
【０１１９】
　本発明者は、このような考察によって束縛されることを望みはしないが、本開示の方法
は、先行技術の方法では到達し得ない高品質の層流様式を確立することが推測される。
【０１２０】
　先行技術において開示される多層フィルムを製造するための事前計量ダイコーティング
方法とは対照的に、本開示のプロセスは、液体硬化性前駆体の流量が主に剪断力に起因す
る自己計量式プロセスである。これらは、下流方向に移動する基材又は既にそれに取り付
けられた層によって提供され、それによってそれぞれの液体前駆体上に抵抗流を与える。
剪断力はまた、存在する場合は、それぞれ、最初はコーティングナイフの上流側に沿って
基材に向かって移動し、次に、コーティングナイフの横方向に延在する縁部において偏向
した後、下流方向に基材に対して平行に移動する固形フィルム（単数又は複数）によって
も提供される。これらの剪断力から得られる容積流量は、本質的に層流で安定しており、
例えば、それぞれのギャップにおいて液体前駆体層を形成するときに発生し得るいかなる
乱流も、液体前駆体層及び任意で固体フィルム（単数又は複数）を互いの上に本質的に同
時に適用することによって、効果的に軽減されると考えられる。下側液体前駆体層上に上
方の隣接した液体前駆体を本質的に同時に適用することは、好ましくは、コーティングナ
イフを適切に配置することによって提供される。仮に存在する場合、隣接した上側固体フ
ィルムを本質的に同時に適用することは、好ましくは、下側前駆体層を形成するコーティ
ングナイフの上流面に沿ってこのようなフィルムを誘導することによって提供される。
【０１２１】
　多層フィルムを製造するための事前計量ダイコーティングプロセスでは、計量ポンプに
よって提供される容積流量は、ダイから出る流量に等しい。したがって、このような流量
は、基材のダウンウェブ速度とは独立して本質的に一定であり、そのため基材の上にコー
ティングされた前駆体層又は先行する前駆体層の厚さは、それぞれ、基材のダウンウェブ
速度に本質的に反比例する。それと対照的に、本開示の自己計量コーティングプロセスで
は、それぞれのコーティングナイフを介してウェブに適用される容積流量は一定ではなく
、しかしウェブ速度と共に変化し、コーティングされた前駆体層の湿厚さは、液体前駆体
流量と本開示のコーティング装置との相互作用により主に影響を受ける（Ｓ．Ｆ．Ｋｉｓ
ｔｌｅｒら、Ｌｉｑｕｉｄ　Ｆｉｌｍ　Ｃｏａｔｉｎｇ，ｌｏｃ　ｃｉｔ．，ｐ．１０の
左欄底部、並びに１２及び１３章を参照）。本開示において、容積流量は、湿フィルム厚
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さと基材のダウンウェブ速度との間に反比例がないように、ウェブ速度の増大に伴って増
大する傾向がある。本開示の自己計量式プロセスは、更に、コーティングナイフによって
、移動するウェブに計量される、それぞれのコーティングチャンバ内の過剰の液体前駆体
の存在によって特徴付けられる。対照的に、事前計量ダイコーティングプロセスは一定の
容積流量によって特徴付けられ、そのためポンプによって送られるものが、移動するウェ
ブに同様に適用される。したがって、本開示の自己計量式プロセスは、先行技術において
使用される事前計量ダイコーティングプロセスとは根本的に異なる。
【０１２２】
　本開示の方法によって得ることができる多層フィルムは、好ましくは、例えば、横方向
における硬化ポリマー層の本質的に均質な厚さなどの、本質的に均質な性質を示す。本発
明者には、本開示の剪断力様式によって確立される安定した流量パターンが、全ての前駆
体に関するコーティング幅にわたって本質的に一定な液体前駆体の流量履歴をもたらすこ
とが推測される。下流方向に対して垂直な方向の、多層フィルムの硬化層の厚さの平均偏
差は、好ましくは、任意に選択された１０ｍｍの距離にわたって５％未満、より好ましく
は２．５％未満、特に好ましくは２％未満である。ボトルネックの使用により、前述の均
一性もまた達成することができ、この層は３００μｍ、２００μｍ、１００μｍ又は更に
薄い層になる。
【０１２３】
　本開示の方法において、主に剪断力様式に起因する容積流量は、それぞれのコーティン
グナイフと基材との間のギャップ、コーティングナイフの互いに対する配置、コーティン
グナイフの底部の形状、基材の速度、及び硬化性液体前駆体の粘度によって主に制御され
る。これらのパラメータは容易に制御され、本質的に層流であり横方向に本質的に均質で
ある安定した流量パターンに悪影響を及ぼすことなく、多様に変更され得る。本開示のプ
ロセスでは、それぞれのコーティングナイフと基材との間のギャップは、コーティングプ
ロセスの進行中に広範囲に変更及び調整され得る。したがって、本開示のプロセスは、現
況技術の湿前駆体層の多層の積み重ね体のための事前計量ダイコーティングプロセスと比
べ、より多用途で扱い易い。
【０１２４】
　本開示の方法は、特異的な性質を備え、特に、具体的には可視光線に対する高い光透過
率などの好ましい光学的性質を備える新規な多層フィルムを提供する。本発明者は、この
ような理論によって束縛されることを望みはしないが、これは、隣接した層間の境界面で
起こる微量拡散に起因すると推測される。
【０１２５】
　その一方、このような微量拡散の範囲は、隣接した層の一体性に影響を及ぼさないよう
に十分に小さいと考えられる。これは、例えば、一対の隣接した硬化層のうちの１つに染
料を添加し、もう一方の硬化層には染料を添加しないことで、実証することができる。こ
のような多層フィルムからの断面マイクロ写真は、好ましくは、染められた層から染めら
れていない層へのくっきりとした遷移を示し、境界面は不鮮明ではないのが好ましい。
【０１２６】
　また一方、このような微量拡散の範囲は、例えば、隣接した層の屈折率間の段階的遷移
をもたらし、したがって増大された透過率をもたらす、境界面での微小勾配を提供するの
に十分に大きいと考えられる。２つの隣接した液体前駆体層間の境界面の外観、したがっ
て微量拡散の範囲は、２つの隣接した前駆体層の液体前駆体の粘度に主に影響され得る。
２つの液体前駆体の粘度が高くなればなるほど、通常、２つの隣接した前駆体層間の境界
領域はより鋭縁となる。境界面の微量拡散又は微量混合は、隣接した層の前駆体のうちの
少なくとも１つのブルックフィールド粘度を、５，０００ｍＰａ・ｓ未満に、より好まし
くは２，５００ｍＰａ・ｓ未満に、特に好ましくは５００～１，５００ｍＰａ・ｓに減少
させることによって促進され得ると考えられる。境界面の微量拡散は、隣接した両方の層
の液体前駆体が、互いに独立して、５，０００ｍＰａ・ｓ未満の、より好ましくは２，５
００ｍＰａ・ｓ未満の、特に好ましくは５００～１，５００ｍＰａ・ｓのブルックフィー
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ルド粘度を示すときに、更に促進されると考えられる。
【０１２７】
　微量拡散はまた、例えば、増大されたＴ－剥離強度などの改善された機械的特性に反映
される、硬化後の多層フィルムの隣接した層間の接着強度を増大するとも考えられる。
【０１２８】
　多層フィルムの硬化ポリマー上層は、好ましくは、その露出面の優れた仕上げ、すなわ
ち、例えば、表面Ｒｚに関して評価される際に、低い表面粗さを示す。
【０１２９】
　本開示の方法の特異的性質は、このような方法によって得ることができる多層フィルム
の性質、及びこのような多層フィルムを備えるアセンブリの性質に、それぞれ反映される
。本開示の好ましいアセンブリは、本開示の方法によって得ることができる光透過性多層
フィルムとガラス基材とを備える。このようなアセンブリにおいて使用される多層フィル
ムは、接着外層を介してガラス基材に取り付けられ、多層フィルムの重ね合わされたポリ
マー層はそれぞれ、可視光線に対して少なくとも８０％の透過率を有し、接着層の屈折率
は、反対側の外層の屈折率よりも低い。可視光線に対するポリマー層の透過率は、それぞ
れ３００μｍの厚さを有する硬化単一前駆体層に対して、後述の試験の項で指定される試
験方法に従って測定される。本開示の多層フィルムで使用される前駆体層は、単一の３０
０μｍ厚の硬化フィルムとして存在する場合に、より好ましくは、少なくとも９０％、特
に好ましくは少なくとも９５％の透過率を示す。重ね合わされたポリマー層の光透過率に
起因する、可視光線に対する多層フィルムの光透過率は、好ましくは、少なくとも８０％
であり、より好ましくは少なくとも８５％であり、特に好ましくは少なくとも９０％であ
る。必要に応じて、多層フィルムは、例えば、光透過性ポリマーフィルム又はウェブなど
の光透過性固体フィルムを備えてもよい。可視光線に対する有利な透過率を有するアセン
ブリは、ガラス基材に取り付けられた接着外層の屈折率が、反対側の外層の屈折率より低
い場合に得られることが見出された。この必要条件は直観に反したものであり、上述の境
界面微量拡散に基づくと考えられる。ガラス基材は、例えばフロートガラスなどの従来の
シリカ系ガラスから選択することができるが、例えばアクリルガラス、ポリカーボネート
ガラス、又はポリエチレンテレフタレートガラスなどのポリマーガラスから選択すること
もできる。本開示において好適なガラスの屈折率ｎ５８９ｎｍ、２３℃は、好ましくは、
１．４８～１．５２である。
【０１３０】
　上述のアセンブリにおいて有用な多層フィルムを製造するとき、接着層は、好ましくは
上層（アセンブリ内でガラス基材の表面に取り付けられ、したがって多層フィルムの非露
出外層を形成する）として被覆することができ、例えば、剥離ライナーで被覆することが
できるのに対して、その反対側の外層は、好ましくは底層（接着層の反対側でアセンブリ
の外層を形成する）として被覆される。しかしながら、アセンブリにおいて使用される多
層フィルムの接着層を本方法中に底層として被覆することも可能であり、この場合、基材
は好ましくは多層フィルムに統合され、接着層に取り付けられた剥離ライナーを形成する
。上述のアセンブリにおいて、２つの外層（つまりそれぞれ、接着層の反対側の外層及び
接着層）の屈折率間の差は、好ましくは０．０３０未満である。より好ましくは、多層フ
ィルムの接着外層は、反対側の外層の屈折率ｎ５８９ｎ、２３℃より、０．００２５以下
で、より好ましくは０．００２０以下で、特に好ましくは０．００１５以下で、非常に好
ましくは０．００１０以下で、最も好ましくは０．０００８以下で低い屈折率ｎ５８９ｎ

、２３℃を有する。このようなフィルムにおいて、透過率は、それぞれ３００μｍの厚さ
を有する単一の前駆体層に対して、後述の試験の項で指定される試験方法に従って測定さ
れる。透過率は、各硬化層に対して、少なくとも８０％、より好ましくは少なくとも９０
％、特に好ましくは少なくとも９５％である。より好ましい実施形態では、２つの外層間
に配置される前駆体層の屈折率は、存在する場合、外側の接着層の屈折率より大きく、反
対側の外側層の屈折率よりも小さい。屈折率は、後述の試験の項に記載されるように、５
８９ｎｍの波長及び２３℃の温度で測定される。
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【０１３１】
　本開示の方法は、更に、ポリマーフィルム若しくはウェブ、金属フィルム若しくはウェ
ブ、織布ウェブ若しくは不織布ウェブ、ガラス繊維強化ウェブ、炭素繊維ウェブ、ポリマ
ー繊維ウェブ、又はガラス、ポリマー、金属、炭素繊維、及び／若しくは天然繊維のエン
ドレスフィラメントを含むウェブなどの、固体フィルムの組み込みを可能にする。１つ以
上のコーティングチャンバを含むコーティング装置において、このような固体フィルムは
、前壁、任意の中間壁、及び後壁の上流面に沿って、それぞれ導入され得る。
【０１３２】
　固体フィルムが剥離ライナーの場合は、これは、前駆体底層及び上側前駆体層の露出面
を保護するために、それぞれ前駆体底層の下に又は多層フィルムの上層の上に配置されて
もよい。剥離フィルムは、多層フィルム内に底ポリマー層と上ポリマー層との間の中間層
として含まれるときは、それぞれ、多層フィルムに所定の破断面を導入する。これは、例
えば、多層フィルムの積み重ね体を単一の製造プロセスで調製するために使用されること
ができ、そこから、剥離面に沿って引きはがすことによって個々の多層フィルムを容易に
得ることができる。
【０１３３】
　剥離ライナー以外の固形フィルムは、硬化多層フィルムの一体部分を形成する。固体フ
ィルムはまた、硬化多層フィルムにおいて裏材とも称される。
【０１３４】
　一実施形態では、本開示の多層フィルムは、本開示の方法によって得ることができる少
なくとも２つの重ね合わされたポリマー層を備え、剥離ライナーは、このような層の形成
と本質的に同時に前駆体の上層の露出面に適用される。これは好ましくは、剥離ライナー
を、最下流コーティングナイフの上流面、すなわち、コーティング装置の後壁の上流面を
介して誘導及び適用することによって、達成される。代替的な一実施形態では、後壁は、
ローラー、ロッド、バー、ビーム、又は同様のものによって、基材に面して横方向に延在
する縁部を提供するように適切に伸長及び屈折される剥離ライナーによって、提供され得
る。この場合、追加の後壁は除外されてもよい。
【０１３５】
　剥離ライナーは、上側液体前駆体層の露出面に、このような層の形成と本質的に同時に
適用されるため、それは、ライナーの適用中に過剰な圧力又は不十分な圧力をそれぞれか
けることなく、上層に滑らかにぴったりと取り付けられる。ライナーはぴったりと配置さ
れるため、ライナーと液体層の表面との間の空間の形成は、本質的に回避される。同様に
、剥離ライナーは、液体層を形成するコーティングナイフの上流面に沿って適用されるた
め、ライナーは、本質的に液体層などに乱流を作り出すことなどなく、液体層の表面に滑
らかに取り付けられる。したがって、現況技術のダイコーティングプロセスにおいて、液
体層の形成の後に、上記液体層の露出面にライナーを取り付けるときに直面する問題は、
本開示によるプロセスにおいて、広く回避されるか、又は少なくとも軽減され得る。これ
は、剥離ライナーが、前駆体の上層の露出面に、上記層の形成及びそれに続く硬化と本質
的に同時に取り付けられる本開示の方法によって得ることができる多層フィルムの優れた
性質へとつながる、本開示のプロセスの固有の利点である。必要に応じて、剥離ライナー
は、後に除去されてもよい。
【０１３６】
　多層フィルムを製造する先行技術の方法では、剥離ライナーは、存在する場合は通常、
上側前駆体層の露出面に、このような層の形成後に適用されていた。このような方法では
、剥離ライナーは、例えば、誘導ローラー、バー、ロッド、又はビームを使用して、露出
した上層の上に置かれた。このような方法は、基材の表面と誘導ローラーとの間の距離の
正確な位置付けを必要とし、実際条件下では困難であり得る。距離が小さすぎると、上側
液体前駆体層の上に過剰な圧力がかかり、最上層の歪曲及び流体ビーズの形成をもたらす
。流体ビーズは、液体前駆体層の積み重ね体時に乱流を誘発し、その結果、混合が発生し
得る。誘導ローラーと基材との間の距離が大きすぎると、剥離ライナーと上側液体前駆体
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層の露出面との間に、空気の封じ込めが発生し得る。空気の封じ込めにより、多層フィル
ムの硬化最上層の不良な表面仕上げが生じ、この不良は、Ｒｚ値が高いことによって特徴
付けられる。同様に、最上面の硬化は、酸素感受性であり得る。上側液体前駆体層が、例
えば、アクリレート系感圧接着剤の前駆体を含む場合、このような前駆体の紫外線硬化は
酸素の存在によって妨げられ、その結果、不十分な硬化、ひいては感圧接着層の極めて低
減された性質が生じ得る。
【０１３７】
　剥離ライナーを、上側前駆体層の露出面に、後壁の下流面に対して下流に配置された適
切なローラー、バー、ロッド、ビーズ、又は同様のものを介して適用するとき、上層の露
出面は、後壁とこのような下流コーティングナイフとの間の距離間で周囲の空気にさらさ
れ、上層の劣化がもたらされ得る。
【０１３８】
　驚くことに、剥離ライナーを、前駆体の上層の露出面に、このような層の形成と本質的
に同時に取り付け、その後に硬化することによって得ることができる、本開示の硬化光透
過性多層フィルムは、剥離ライナーを、上側前駆体層の形成の後に、コーティング装置の
後壁の下流面より下流方向の開面距離内で、例えば適切なローラー又はバーナイフを介し
て液体前駆体層の積み重ね体に取り付けることによって得られる対応する多層フィルムと
比較して、改善された光学的性質、具体的には、より高い透過率などを示すことが見出さ
れた。したがって、剥離ライナーを、前駆体の上層の露出面に、このような層の形成と本
質的に同時に取り付け、次に硬化することによって得ることができる本開示の多層フィル
ムが、好ましい。
【０１３９】
　剥離ライナーを、前駆体の上層の露出面に、このような層の形成と本質的に同時に、す
なわち、例えば、最も下流のコーティングナイフの内面に沿って取り付けることによって
得ることができる多層フィルムの透過率の、上層が形成される場所に対して下流方向にあ
る開面距離内で、剥離層を後に適用することによって得られる対応する多層フィルムの透
過率に対する比率は、少なくとも１．００２、より好ましくは少なくとも１．００３、特
に好ましくは少なくとも１．００５である。
【０１４０】
　このような多層フィルムでは、前駆体材料は、好ましくは、後述の試験の項で指定され
る試験方法に従って測定されるとき、対応する単一の硬化前駆体層が、３００μｍの厚さ
で測定されたときに可視光線に対して少なくとも８０％の透過率をそれぞれが示すように
、選択される。本開示の多層フィルムで使用される前駆体層は、単一の３００μｍ厚の硬
化フィルムとして存在する場合に、より好ましくは、少なくとも９０％、特に好ましくは
少なくとも９５％の透過率を示す。重ね合わされたポリマー層の光透過率に起因する、可
視光線に対する多層フィルムの光透過率は、好ましくは、少なくとも８０％であり、より
好ましくは少なくとも８５％であり、特に好ましくは少なくとも９０％である。必要に応
じて、多層フィルムは、例えば、光透過性ポリマーフィルム又はウェブなどの光透過性固
体フィルムを備えてもよい。
【０１４１】
　より具体的には、剥離ライナーが、前駆体の上層の露出面に、このような上層の形成と
本質的に同時に適用され、その後に硬化される、前駆体の硬化によって得ることができる
本開示の多層フィルムは、以下のものとの比較において有利な性質を示すことが、本発明
者によって見出された：
　（ｉ）対応する硬化前駆体層を互いの上に積層化することによって得られる、積層多層
フィルム
　（ｉｉ）剥離ライナーが、上層面の露出面に最下流コーティングナイフに対して下流の
位置で、すなわち、開面距離内で取り付けられる、先行技術のダイコーティング方法（例
えば、米国特許第４，８９４，２５９号／Ｋｕｌｌｅｒに開示）によって得られる、多層
フィルム
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　（ｉｉｉ）剥離ライナーが、上層面の露出面に、最下流コーティングナイフに対して下
流の位置で、すなわち、開面距離で取り付けられる場合に得られる、多層フィルム；並び
に
　（ｉｖ）剥離ライナーが（適用される場合）、後壁の上流面か、追加の下流コーティン
グナイフを介して取り付けられるかに関係なく、１つ以上の液体前駆体層を、１つ以上の
硬化前駆体フィルム又は１つ以上のこのような前駆体フィルムの積層体に適用し、その後
に硬化することによって得られる、多層フィルム。
【０１４２】
　また、例えば、上側前駆体層に剥離ライナーがその形成と本質的に同時に適用された、
本開示の多層の可視光線に対する光透過率は、（ｉ）～（ｉｖ）で定義される対応する多
層フィルムの可視光線に対する光透過率よりも高いことが見出された。更に、例えば、剥
離ライナーが後壁の上流面を介して適用された本開示の多層フィルムは、上述の（ｉ）及
び（ｉｖ）で定義される対応する多層フィルムよりも高い機械的安定性、特により高いＴ
－剥離強度を示すことも見出された。
【０１４３】
　本開示の好適な液体前駆体は、硬化性エチレン性不飽和基（特に放射線硬化性エチレン
性不飽和基）を有する化合物を少なくとも１つ含む。好ましい実施形態では、放射線硬化
性エチレン性不飽和基は、（メタ）アクリレート基である。別の好ましい実施形態では、
放射線硬化性エチレン性不飽和基は、少なくとも１つのウレタン結合を含む、モノ－及び
又はポリ（メタ）アクリレート官能性オリゴマー化合物である。上述及び後述で使用され
るとき、用語「オリゴマー」は、比較的低分子量のポリマー化合物を指す。少なくとも１
つのウレタン結合を含むポリ（メタ）アクリレート官能性オリゴマー化合物は、好ましく
は、５００～３５，０００、より好ましくは１，０００～３０，０００の重量平均分子量
Ｍｗを有する。このようなオリゴマー化合物は、通常、室温及び周囲気圧で液体であり、
したがって、ブルックフィールド粘度は好ましくは、２５℃で、５００Ｐａ・ｓ未満、よ
り好ましくは２００Ｐａ・ｓ未満である。
【０１４４】
　本開示の液体前駆体は、好ましくは、本質的に溶媒を含まず、すなわち、例えば、メタ
ノール、アセトン、ジメチルスルホキシド、又はトルエンなどの、いかなる非反応性溶媒
も本質的に含まない。しかしながら、好ましくはないが、液体前駆体の粘度を低下させる
ために、前駆体が、前駆体の質量に対して、好ましくは２ｐｐｈ未満の、より好ましくは
１ｐｐｈ未満のこのような非反応性溶媒のうちの１つ以上を少量含むことは可能である。
【０１４５】
　本開示において好適な好ましい液体前駆体は、感圧接着剤に硬化性である。特に好まし
いのは、（メタ）アクリレート系感圧接着剤である。
【０１４６】
　（メタ）アクリレート系感圧接着剤の液体前駆体は、１つ以上のアルキル（メタ）アク
リレート、すなわち、１つ以上の（メタ）アクリル酸アルキルエステルモノマーを含む。
有用なアルキル（メタ）アクリレートとしては、そのアルキル基が４～１４個、とりわけ
４～１２個の炭素原子を有する、非三級アルキルアルコールの直線状若しくは分枝状一官
能性不飽和（メタ）アクリレートが挙げられる。（メタ）アクリレート系接着剤の液体前
駆体において有用なこれらの低級アルキルアクリレートの例としては、ｎ－ブチル、ｎ－
ペンチル、ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル、イソヘプチル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、イ
ソヘキシル、イソボルニル、２－エチルオクチル、イソオクチル、２－エチルヘキシル、
テトラヒドロフルフリル、エトキシエトキシエチル、フェノキシエチル、環状トリメチル
プロパンホルマール、３，３，５－トリメチルシクロヘキシル、ｔ－ブチルシクロヘキシ
ル、ｔ－ブチルアクリレート、及びメタクリレートが挙げられる。好ましいアルキルアク
リレートには、アクリル酸イソオクチル、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－ブチル
アクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、アクリル酸イソボルニル、エトキ
シエトキシエチルアクリレート、フェノキシエチルアクリレート、３，３，５－トリメチ
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ルシクロヘキシルアクリレート、及びシクロヘキシルアクリレートが挙げられる。特に好
ましいアルキルアクリレートには、アクリル酸イソオクチル及びテトラヒドロフルフリル
アクリレートが挙げられる。特に好ましいアルキルメタクリレートには、ブチルメタクリ
レート、シクロヘキシルメタクリレート、及びイソボルニルメタクリレートが挙げられる
。
【０１４７】
　（メタ）アクリレート系感圧接着剤の液体前駆体は、好ましくは５つまでの、特に１～
４つの（メタ）アルキルアクリレートを含む。（メタ）アクリレート官能化モノマー、オ
リゴマー、及び／又はポリマーの総質量に対するアルキルアクリレート化合物の量は、架
橋剤を除いて、好ましくは少なくとも７５重量％、より好ましくは少なくとも８５重量％
、また特に好ましくは８５～９９重量％である。
【０１４８】
　（メタ）アクリレート系感圧接着剤の液体前駆体は、１つ以上の極性が中程度である及
び極性の強いモノマーを更に含み得る。極性（すなわち、水素結合能力）は、「強い」、
「中程度」及び「弱い」などの用語を使用して説明されることが多い。これら及び他の溶
解度特性の用語を説明する参考文献には、「Ｓｏｌｖｅｎｔｓ」、Ｐａｉｎｔ　Ｔｅｓｔ
ｉｎｇ　Ｍａｎｕａｌ，３ｒｄ　ｅｄ．，Ｇ．Ｇ．Ｓｅｗａｒｄ編、Ａｍｅｒｉｃａｎ　
Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｆｏｒ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｐｈｉｌａｄ
ｅｌｐｈｉａ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ、及び「Ａ　Ｔｈｒｅｅ－Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ
ａｌ　Ａｐｐｒｏａｃｈ　ｔｏ　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ」、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐａ
ｉｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．４９６，ｐｐ．２６９～２８０が
挙げられる。極性の強いモノマーの例は、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、ヒド
ロキシアルキルアクリレート、アクリルアミド、及び置換アクリルアミドであり、一方、
例えば、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、アクリロニトリル、塩化ビ
ニル、フタル酸ジアリル、及びＮ，Ｎ－ジアルキルアミノ（メタ）アクリレートは、極性
が中程度のモノマーの典型的な例である。極性モノマーの更なる例には、シアノアクリレ
ート、フマル酸、クロトン酸、シトロン酸（ｃｉｔｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、マレイン酸
、β－カルボキシエチルアクリレート、又はスルホエチルメタクリレートが挙げられる。
上記に列挙したアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、比較的極性の弱いモノマーの
典型的な例である。極性がより中程度の及び／又は極性が強いモノマーの量は、好ましく
はあまり高含量ではなく、具体的には、（メタ）アクリレート官能化モノマー、オリゴマ
ー、及び／又はポリマーの総質量に対して、架橋剤を除いて、２５重量％を超えない。
【０１４９】
　（メタ）アクリレート系感圧接着剤の液体前駆体は、一官能性又は多官能性シリコーン
（メタ）アクリレートのようなモノマーを１種以上更に含み得る。
【０１５０】
　代表的なシリコーンアクリレートは、Ｔｅｇｏ　Ｒａｄ製品（ドイツ、Ｅｖｏｎｉｋ　
ｃｏｍｐａｎｙ）、メタクリルオキシ尿素シロキサン、又はアクリルアミドアミドシロキ
サンである。
【０１５１】
　エチレン性不飽和で、部分的又は全体にフッ素化されたモノ－又はオリゴマーもまた、
液体前駆体の製剤の一部となり得る。例としては、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ　
Ｉｎｃから入手可能なパーフルオロポリエーテルアクリレートＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＮ　
４００１、又は後述の「使用された材料のリスト」に詳述されるように合成された、Ｆ－
オリゴマーＩＩである。
【０１５２】
　（メタ）アクリレート系感圧性の液体前駆体は、好ましくは、硬化感圧接着剤の貼着性
又は内部強度を最適化するのに有効な量の、１つ以上の架橋剤を含む。（メタ）アクリレ
ート系感圧性の液体前駆体での使用に有用な架橋剤には、例えば、ベンズアルデヒド、ア
セトアルデヒド、アントラキノン、種々のベンゾフェノン型及びビニル－ハロメチル－ｓ
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－トリアジン型化合物、例えば、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－（４－メトキ
シフェニル）－ｓ－トリアジンが挙げられる。例えば、トリメチロールプロパントリアク
リレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、１，２－エチレングリコールジア
クリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジア
クリレート、又は１，１２－ドデカンジオールジアクリレートなどの、ポリアクリル－官
能性モノマーが好ましい。上記に列挙した化合物は、置換されても置換されなくてもよく
、説明を意図するものであり、制限的なものではない。使用され得る他の有用な架橋剤は
、熱架橋剤である。代表的な熱架橋剤には、メラミン、多官能性アジリジエン、多官能性
イソシアネート、ジカルボン酸／酸無水物（ａｎｈｙｄｉｄｅｓ）、オキサゾール、金属
キレート、アミン、カルボジイミド、オキサゾリドン、及びエポキシ化合物が挙げられる
。４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート又はヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
トなどの、ヒドロキシ官能性アクリレートは、例えば、イソシアネート又はアミン化合物
で架橋され得る。
【０１５３】
　これらに限定されないが、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルジメ
チルエトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニ
ルトリメトキシシラン、ビニルトリフェノキシシランなどを含む、モノエチレン性不飽和
モノ－、ジ－及びトリアルコキシシラン化合物のような加水分解可能なフリーラジカル共
重合性架橋剤も有用な架橋剤である。
【０１５４】
　熱架橋剤、水分架橋剤、又は感光性架橋剤に加えて、架橋は、γ線又は電子線照射など
の、高エネルギーの電磁放射線を使用して達成されてもよい。
【０１５５】
　架橋の更に他の方法では、任意選択で、好適な促進剤及び遅延剤と組み合わせて、熱架
橋剤を使用することができる。本明細書での使用に好適な熱架橋剤としては、限定するも
のではないが、イソシアネート、より具体的には、遮断剤を有さない、三量体化イソシア
ネート及び／又は立体障害型イソシアネート、あるいはエポキシド化合物（例えば、エポ
キシド－アミン架橋剤系）が挙げられる。有利な架橋剤系及び方法は、例えば、ドイツ実
用新案第２０２００９０１３２５５（Ｕ１）号、欧州特許第２　３０５　３８９（Ａ）号
、同第２　４１４　１４３（Ａ）号、同第２　１９２　１４８（Ａ）号、同第２　１８６
　８６９号、同第０　７５２　４３５（Ａ）号、同第１　８０２　７２２（Ａ）号、同第
１　７９１　９２１（Ａ）号、同第１　７９１　９２２（Ａ）号、同第１　９７８　０６
９（Ａ）号及びドイツ特許第１０　２００８　０５９　０５０（Ａ）号の記載において説
明されており、これらの該当内容は参照により本願に組み込まれるものとする。本明細書
での使用に好適な促進剤及び遅延剤系は、例えば、米国特許出願公開第２０１１／０２８
１９６４（Ａ１）号の記載に説明されており、その該当内容は参照により本願に明示的に
組み込まれるものとする。本明細書での使用に好適な熱架橋剤としては、エポキシシクロ
ヘキシル誘導体、具体的にはエポキシシクロヘキシルカルボキシレート誘導体が挙げられ
、特に（３，４－エポキシシクロヘキサン）メチル３，４－エポキシシクロヘキシルカル
ボキシレートが好ましく、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．から商品名ＵＶ
ＡＣＵＲＥ　１５００で市販されている。
【０１５６】
　架橋化合物は、好ましくは、０．０１～１０ｐｐｈ、特に０．０１～５ｐｐｈ、また非
常に厳密には０．０１～３ｐｐｈの量で存在する。
【０１５７】
　（メタ）アクリレート系感圧性の液体前駆体は、好ましくは、１つ以上の、例えば、ベ
ンゾインエーテル（例えば、ベンゾンメチルエーテル、ベンゾンイソプロピルエーテル、
アニソインメチルエーテルなどの置換ベンゾインエーテル）、アセトフェノン（例えば、
２，２－ジエトキシアセトフェノン）、２，２－ジエトキシアセトフェノン、２，２－ジ
メトキシ－２－フェニル－アセトフェノン、及び１－フェニル－２－ヒドロキシ－２－メ
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チル－１－プロパノンなどの置換アセトフェノン、置換α－ケトール（例えば、２－メチ
ル－２－ヒドロキシ－プロピオフェノン）、芳香族塩化スルホニル、及び１－フェニル－
１，１－プロパンジオン－２－（Ｏ－エトキシカルボニル）オキシムなどの光活性オキシ
ムなどの、光活性化可能重合開始剤、並びに／あるいは、例えば、有機過酸化物（例えば
、ベンゾイル過酸化物及びラウリル過酸化物）及び２，２’－アゾビス（イソブチロニト
リル）などの、熱活性化可能開始剤を含む。液体前駆体は、光開始化合物を好ましくは１
～３種、特に、１～２種含み；光開始剤化合物を１種のみ含む液体前駆体が特に好ましい
。光開始剤化合物は、好ましくは、０．０１～２．００ｐｐｈ、特に０．０５～１．００
ｐｐｈ、また非常に厳密に言えば０．１～０．５ｐｐｈの量で存在する。
【０１５８】
　（メタ）アクリレート系感圧性の液体前駆体は、粘着付与剤、可塑剤、強化剤、染料、
色素、光安定化添加剤、酸化防止剤、繊維、導電性及び／又は熱伝導性粒子、防火剤、表
面添加剤（流動添加剤）、レオロジー添加剤、ナノ粒子、脱ガス添加剤、ガラス泡、ポリ
マー泡、ビーズ、疎水性又は親水性シリカ、炭酸カルシウム、発泡剤、強化及び強靭化剤
など、その他の構成成分及び補助剤を含んでもよい。
【０１５９】
　（メタ）アクリレート系感圧性の液体前駆体は、好ましくは、光開始剤化合物の一部を
、アルキル（メタ）アクリレートモノマーと、極性が中程度及び／又は極性が強いモノマ
ーとを含むモノマー混合物に添加し、このような混合物を、例えば、３００～３５，００
０ｍＰａ・ｓ（ブルックフィールド、２５℃）のコーティング可能な粘度のシロップ剤に
部分的に重合することによって、調製される。得られる前駆体の粘度は、使用することが
可能であるときは、架橋剤化合物、光開始剤化合物の残部、シリコーン（メタ）アクリレ
ート、並びに任意の添加剤及び補助剤など、その他の化合物を添加することによって、更
に調整される。得られる前駆体の粘度は、通常５ｐｐｈ未満の、例えば、反応性光重合性
ポリアクリレートなどの少量のポリマー添加剤を添加することによっても調整され得る。
好ましくはモノマー混合物の部分重合は、好ましくは約０．１～約２５ｍＷ／ｃｍ２の強
度で、３５１ｎｍで最大であり、３００～４００ｎｍの波長を有する適切な紫外線ランプ
で実行される。曝露は、好ましくは９００～１，５００ｍＪ／ｃｍ２である。重合は、紫
外線の除去によって、及び／又は、例えば、ラジカル捕捉酸素の導入によって、停止され
得る。好適な紫外線硬化ステーションの例は、後述の実施例で説明されるコーティング装
置に関連して記載される。
【０１６０】
　本開示において好適な別の好ましい液体前駆体は、紫外線硬化性であり、少なくとも１
つのウレタン結合を含む少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物を含む。このような化
合物は、好ましくは、モノマー又はオリゴマーであり、及び／又はエチレン性不飽和基の
うちの少なくとも１つは、好ましくは（メタ）アクリレート基である。このような前駆体
は、ポリウレタンアクリレートポリマーに、すなわち、ウレタン結合を含むポリマーに重
合され得る。特に好ましいのは、少なくとも１つのウレタン結合を含む１つ以上のモノ－
及び／又は多（メタ）アクリレート官能性モノマー又はオリゴマー化合物と、１つ以上の
エチレン性不飽和基を含むがウレタン結合を含まない１つ以上のモノマー化合物と、１つ
以上の光開始剤とを含む、液体前駆体である。
【０１６１】
　少なくとも１つのウレタン結合を含むモノ及び多（メタ）アクリレート官能性オリゴマ
ーは、例えば、Ｒａｈｎ　ＡＧ（スイス、Ｚｕｒｉｃｈ）から、ＧＥＮＯＭＥＲの商品名
で市販されている。ＧＥＮＯＭＥＲ　４１８８は、少なくとも１つのウレタン結合を含む
オリゴマー系のモノアクリレート官能性ポリエステル８０重量％と、２－エチルヘキシル
－アクリレート２０重量％とからなる混合物であり；ＧＥＮＯＭＥＲ　４１８８に含まれ
るオリゴマーは、重量平均分子量Ｍｗが約８，０００であり、平均アクリレート官能性は
１±０．１である。ＧＥＮＯＭＥＲ　４３１６は、２５℃で５８，０００ｍＰａ・ｓの粘
度、及びガラス転移温度Ｔｇ　４℃によって特徴付けられる、三官能性脂肪族ポリウレタ
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ンアクリレートである。ＧＥＮＯＭＥＲ　４３１２は、２５℃で５０，０００～７０，０
００ｍＰａ・ｓの粘度によって特徴付けられる、三官能性脂肪族ポリエステルウレタンア
クリレートである。
【０１６２】
　モノ又は多（メタ）アクリレート官能性オリゴマー化合物はそれぞれ、少なくとも１つ
の、好ましくは少なくとも２つの、より好ましくは少なくとも４つのウレタン結合を有す
る。
【０１６３】
　モノ及び多（メタ）アクリレート官能性オリゴマー及びそれらの調製物は、その節が参
照により本明細書に援用される国際特許第２００４／０００，９６１号の、４ページ２４
行目～１２ページ１５行目に開示される。
【０１６４】
　（メタ）アクリレート官能化モノマー、オリゴマー、及び／又はポリマーの総質量に対
する、少なくとも１つのウレタン結合を含む１つ以上のモノ－又は多（メタ）アクリレー
ト官能性オリゴマーの量は、架橋剤を除いて、好ましくは３０～９７．５重量％、より好
ましくは４５～９５重量％である。
【０１６５】
　本開示において好適なポリウレタンポリマーの液体前駆体は、好ましくは、１つ以上の
エチレン性不飽和基を含むがウレタン結合を含まない１つ以上のモノマー化合物を更に含
む。好適なエチレン性不飽和基の例には、ビニル、ビニレン、アリル、特に（メタ）アク
リル基が挙げられる。（メタ）アクリレート官能化モノマー、オリゴマー、及び／又はポ
リマーの総質量に対する、１つ以上のエチレン性不飽和基を含むこのような化合物の量は
、架橋剤を除いて、好ましくは２．５～７０重量％、またより好ましくは５～５５重量％
である。
【０１６６】
　１つ以上の（メタ）アクリル基を有する化合物は、好ましくは、アクリレート系感圧接
着剤の液体前駆体と関連して上述に開示される、極性の弱いアルキル（メタ）アクリレー
トモノマー、極性が中程度及び／又は極性が強いモノマー、並びに２又はそれより高いア
クリル基官能性架橋剤から選択され得る。
【０１６７】
　ポリウレタンポリマーの液体前駆体は、好ましくは、１０℃未満の対応するホモポリマ
ーのガラス転移温度を有する１つ以上の（メタ）アクリレート一官能性化合物を含む。こ
のようなモノマーの好ましい例には、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート
、ヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、イソオクチルアクリレート
、カプロラクトンアクリレート、イソデシルアクリレート、トリデシルアクリレート、ラ
ウリルメタクリレート、メトキシ－ポリエチレングリコール－モノメタクリレート、ラウ
リルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、エトキシエトキシエチルアク
リレート、及びエトキシ化ノニルアクリレートが挙げられる。特に好ましいのは、２－エ
チルヘキシルアクリレート、イソオクチルアクリレート、及びテトラヒドロフルフリルア
クリレートである。
【０１６８】
　ウレタンポリマーの液体前駆体は、好ましくは、５０℃以上の対応するホモポリマーの
ガラス転移温度を有する１つ以上の（メタ）アクリレート一官能性化合物を含む。このよ
うなモノマーの好ましい例には、アクリル酸、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロ
ラクタム、イソボルニルアクリレート、アクリロイルモルホリン、イソボルニルメタクリ
レート、フェノキシエチルアクリレート、フェノキシエチルメタクリレート、メチルメタ
クリレート、及びアクリルアミドが挙げられる。特に好ましいのは、アクリル酸、イソボ
ルニルアクリレート、及びＮ－ビニルカプロラクタムである。
【０１６９】
　本開示の多層フィルムの層の中に含まれるポリマーの硬化性液体前駆体において好適な
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２つ以上のエチレン性不飽和基を有する化合物の例には、１，６－ヘキサンジオールジア
クリレートなどのＣ２～Ｃ１２炭化水素ジオールジアクリレート、ヘキサンジオールジビ
ニルエーテルなどのＣ４～Ｃ１４炭化水素ジビニルエーテル、及びトリメチロールプロパ
ントリアクリレートなどのＣ３～Ｃ１２炭化水素トリオールトリアクリレートが挙げられ
る。２又はそれより高いアクリレート官能性モノマー、具体的には、２又は３アクリレー
ト官能性モノマーが好ましい。
【０１７０】
　上述の液体前駆体は、本開示を限定することなく例示するためのものである。
【０１７１】
　別の好ましい実施形態において、本開示による光透過性多層フィルムは、多層フィルム
の外層のうちの一方がウレタンポリマーを含み、多層フィルムの反対側の外層が、接着剤
を、より好ましくは（メタ）アクリレート系感圧接着剤を含む、少なくとも２つの重ね合
わされたポリマー層を備える。このような多層フィルムは、上層上に垂直に衝突しかつ多
層フィルムを通って透過するλ＝６３５ｎｍの波長の平面波面から生じる波面の最大波面
収差が、透過される波面の最高最低差値として測定したときに、６λ（＝３，８１０ｎｍ
）未満である。
【０１７２】
　本開示の多層フィルムを通って透過した後に測定される平面波面の最大収差値は、多層
フィルムとの相互作用の結果として経験される波面の歪曲を特徴付ける。最大波面収差値
が低くなればなるほど、フィルムの光学的品質はより高くなる（例えば、フィルムを通し
て投影される画像の歪曲がより少なくなる）。
【０１７３】
　重ね合わされたポリマー層はそれぞれ、好ましくは、可視光線に対して少なくとも８０
％の透過率を有する。ポリマー層の透過率は、それぞれ３００μｍの厚さを有する硬化単
一前駆体層に対して、後述の試験の項で指定される試験方法に従って測定される。本開示
の多層フィルムで使用される前駆体層は、単一の３００μｍ厚の硬化フィルムとして存在
する場合に、より好ましくは、少なくとも９０％、特に好ましくは少なくとも９５％の透
過率を示す。重ね合わされたポリマー層の光透過率に起因する、可視光線に対する多層フ
ィルムの光透過率は、好ましくは、少なくとも８０％であり、より好ましくは少なくとも
８５％であり、特に好ましくは少なくとも９０％である。必要に応じて、多層フィルムは
、例えば、光透過性ポリマーフィルム又はウェブなどの光透過性固体フィルムを備えても
よい。
【０１７４】
　上側液体前駆体層は、ポリウレタンポリマーによって提供される。上述及び後述で使用
されるとき、ポリウレタンポリマーという用語は、イソシアネート官能性モノマーとヒド
ロキシ官能性モノマーとの反応によって通常形成される、少なくとも１つのウレタン結合
を含む硬化ポリマーに関する。本開示においてポリウレタンポリマーという用語は、好ま
しくは、少なくとも１つのウレタン結合を含む少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物
を含む液体前駆体の重合によって得ることができる、ポリマーに関する。
【０１７５】
　本開示において、ウレタンポリマーは、好ましくは、少なくとも１つのウレタン結合を
含む１つ以上のモノ－及び／又はポリ（メタ）アクリレート官能性オリゴマー化合物と、
１つ以上のエチレン性不飽和基を含むがウレタン結合を含まない１つ以上のモノマー化合
物と、１つ以上の光開始剤とを含む、液体前駆体の硬化によって得られる。このような好
ましいポリウレタンポリマーの液体前駆体は、上記に詳細に説明されている。
【０１７６】
　これらの好ましい多層フィルムのポリウレタン外層の反対側の外層は、上記に開示され
る対応する感圧接着剤の好ましい液体前駆体を硬化することによって好ましくは得られる
、硬化（メタ）アクリレート系感圧接着剤を含むことが好ましい。
【０１７７】
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　ウレタンポリマーを含む外層と、接着剤、具体的には（メタ）アクリレート系感圧接着
剤層を含む反対側の外層とを備える、本開示の多層フィルムは、好ましい光学的性質、具
体的には、後述の試験の項に記載される方法によって評価され得るように、硬化多層フィ
ルムを通るその透過後の平面波面の低い最大収差、高い透過率、低いヘイズ、及び／又は
低い色ずれなどを示すことが、本発明者によって見出された。
【０１７８】
　図１には、本発明の方法を実施しているコーティング装置１を示す。コーティング装置
１は、２つのコーティングナイフ２、３を含み、これらのナイフは、（底部）剥離ライナ
ーの形態の基材４とはオフセットの位置にあり、ひいては、コーティングナイフ２、３の
各底部と基材４との間に基材ギャップを形成する。基材４は、矢印により示す通り、コー
ティング装置１に対し下流方向５に向かって移動する。コーティングナイフ２、３は、互
いに独立して、垂直に、離間させて固定し、かつ垂直方向に移動させて、基材４までのギ
ャップ幅を変更させることができる。コーティングナイフ２、３は、更に、コーティング
ナイフ２と３の間の横方向距離を調節する目的で、互いに対して横方向に移動させること
ができる。
【０１７９】
　隣接するコーティングナイフ２と３の間の横方向の空間により、コーティングチャンバ
６が画定され、これらのチャンバには、大気圧下で液体前駆体ＩＩが供給される。液体前
駆体ＩＩは、紫外線硬化後に感圧接着性が発現し、０．２５重量％のγ－グリシドキシプ
ロピルトリメトキシシラン（ＧＬＹＭＯ）のオリゴマーを更に含有する。このオリゴマー
は、ＧＬＹＭＯの縮合反応により生じたが、一方、このオリゴマーは平均で約６　ＧＬＹ
ＭＯユニットを含有した。
【０１８０】
　コーティングチャンバ６の前壁及び後壁は、それぞれ隣接しているコーティングナイフ
２、３により画定される。上流のコーティングナイフ２の前側に、第二の液体前駆体Ｉが
回転ビーズ７として提供される。液体前駆体Ｉは、紫外線硬化後に感圧接着性を発現する
アクリル発泡前駆体であり、すなわち、膨張性ミクロスフェアを充填されたアクリル系前
駆体である。
【０１８１】
　コーティングチャンバ６において、１５０μｍの厚さの剥離ライナーの形態の固形フィ
ルム８は、硬化性液体前駆体ＩＩと本質的に同時にコーティングナイフ３の上流側に運ば
れる。
【０１８２】
　基材４を、コーティング装置１に対し下流方向５に移動させることにより、液体前駆体
Ｉ、ＩＩが、自己計量式に基材４上に堆積され、ほぼ液体前駆体Ｉ、ＩＩの配置で互いに
重ね合わされ、前駆体層９、１０が形成され、これらは剥離ライナー８により上から覆わ
れる。第一のコーティングナイフ２と基材４の間のギャップは、前駆体層９が約１９７５
±５０μｍの厚さを有するようにされる。コーティングナイフ２と３の間のオフセットは
、前駆体層１０が約８５±１０μｍの厚さを得るように調整される。
【０１８３】
　次に、多層フィルムを紫外線硬化ステーションにて硬化させて、１つの接着面がガラス
表面の接着に最適化され、一方、反対側の面が金属表面又は粉末コーティングされた金属
表面に対する良好な接着を示し、中空のミクロスフェアで充填されている、二層化両面感
圧接着テープを得る。図２は、このような硬化済みＰＳＡフィルムの走査型電子顕微鏡断
面写真を示す。上側の矢印は、ＧＬＹＭＯオリゴマーを含有するアクリレート感圧接着表
面薄層１１の表面を示し、一方、下側の矢印は、表面薄層１１とアクリレート感圧接着発
泡体層１２の間の境界面を示す。
【０１８４】
　図３は、アクリル系感圧接着表面薄層１１中にＧＬＹＭＯオリゴマーを有する本発明の
二層化両面感圧接着フィルムと、目下のところソーラーパネルの裏面のガラス基材１４と
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、を含む本発明のアセンブリ１３を示す。アクリル系感圧接着発泡体層１２は、スチール
のような金属基材１５に接着される。
【０１８５】
　事項１は、ガラス基材接着用の第一の感圧接着層と、少なくとも第二の反対側の層と、
を有する、多層感圧接着（ＰＳＡ）フィルムに関し、第一の感圧接着層は、硬化性エチレ
ン性不飽和基を有するモノマー又は部分的に予備重合されたモノマーを含む前駆体の重合
反応生成物であり、一方、この前駆体は少なくとも２個のＳｉ原子、特に２～１０個のＳ
ｉ原子を有する有機官能性シランオリゴマーを更に含み、
　硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性
なＨ原子を有するカップリング基を更に有し、かつ有機官能性シランオリゴマーは、硬化
性エチレン性不飽和基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性であるカップリ
ング基を少なくとも１個有し、
　又は、
　有機官能性シランオリゴマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有す
るカップリング基を少なくとも１個有し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは
、有機官能性シランオリゴマーのカップリング基に対して反応性であるカップリング基を
更に有し、
　但し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーが－ＯＨとなるよう選択されるＺｅ
ｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有する場合には
、硬化性エチレン基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性である有機官能性
シランオリゴマーのカップリング基が、アミノ基となるよう選択できないことを条件とす
る。
【０１８６】
　事項２は、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基が、
Ｃ－Ｈ酸性有機基、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２又は－ＮＨＲから選択され、
Ｒは有機残基である、事項１に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１８７】
　事項３は、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基に対
して反応性であるカップリング基が、エポキシ基、－ＮＣＯ、－ＳＣＯ又はアジリジン基
から選択される、事項１又は２に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１８８】
　事項４は、シランが一般式（Ｉ）：
【０１８９】
【化８】

　を有し、
　式中、
　Ｒ１は、少なくとも１個のカップリング基を有する有機残基であり、
　Ｒ２は、置換若しくは無置換のアルキル、アルコキシ又はアルケニル基［例えば、メチ
ル、エチル、メトキシ又はエトキシ基］、Ｈ又はＯＨであり、
　Ｒ３は、ヒドロキシ、置換若しくは無置換のアルキル、アルコキシ又はアルケニル基、
特にメチル、エチル、メトキシ又はエトキシ基であり、
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　Ｒ４は、置換若しくは無置換のアルキル又はアルケニル基［例えば、メチル又はエチル
基］又はＨであり、
　Ｙは、飽和若しくは不飽和の、置換若しくは無置換の、炭化水素－ジ－ラジカルであり
、
　ｎは１以上の整数であり、特に１～９、特に２～７、更に好ましくは３～６である、事
項１～３のいずれか一項に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１９０】
　事項５は、Ｒ１がカップリング基としてエポキシ基、ヒドロキシル基、一級若しくは二
級アミノ基又はアジリジン基を含み、Ｒ２は特に水素原子であり、並びに／あるいはＹ－
Ｒ１は特に式（ＩＩ）のラジカルにより表される、事項４に記載のＰＳＡフィルム：
【０１９１】
【化９】

【０１９２】
　事項６は、硬化性エチレン性不飽和基と、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原
子を有するカップリング基と、を有するモノマーがアクリル酸及び／又はメタクリル酸か
ら選択される、事項１～５のいずれか一項に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１９３】
　事項７は、第一の感圧接着剤が０．０５～２重量％の有機官能性シランオリゴマーを含
有する、事項１～６のいずれか一項に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１９４】
　事項８は、第一の感圧接着層の前駆体がアクリルモノマー又は部分予備重合アクリルモ
ノマーを含む、事項１～７のいずれか一項に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１９５】
　事項９は、シランを含有する第一の感圧接着層が、充填剤粒子、ミクロスフェア、消耗
性ミクロスフェア、特にペンタン充填消耗性ミクロスフェアの形状の空洞、又はガス状空
洞又はガラスバブルを実質的に含まない、事項１～８のいずれか一項に記載のＰＳＡフィ
ルムである。
【０１９６】
　事項１０は、第二の反対側の層が、充填剤粒子、ミクロスフェア、消耗性ミクロスフェ
ア、特にペンタン充填消耗性ミクロスフェアの形状の空洞、又はガス状空洞、ガラスバブ
ル又はこれらの組み合わせを含有する、事項１～９のいずれか一項に記載のＰＳＡフィル
ムである。
【０１９７】
　事項１１は、第二の反対側の層が感圧接着層である、事項１～１０のいずれか一項に記
載のＰＳＡフィルムである。
【０１９８】
　事項１２は、少なくとも１つの感圧接着層の前駆体、特に第一の感圧接着層の前駆体、
が、少なくとも１個のアミド基を有するアクリルモノマー、特にＮ－ビニルカプロラクタ
ム、Ｎ－ビニルピロリドン、アクリルオキシルモルホリン、Ｎ－イソプロピルアクリルア
ミド、ジアセトンアクリルアミド又はこれらの混合物、を含有する、事項１～１１のいず
れか一項に記載のＰＳＡフィルムである。
【０１９９】
　事項１３は、少なくとも１個のアミド基を有するアクリルモノマーを含む少なくとも１
つの感圧接着層の前駆体が０．１～８重量％、特に０．１～６重量％、好ましくは０．１
～４重量％、又は更には０．１～２重量％の極性の強いアクリレートを含有し、極性の強
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いアクリレートは特に、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、ヒドロキシアルキルア
クリレート、アクリルアミド及び置換アクリルアミド又はこれらの混合物を含む群から選
択される。事項１２に記載のＰＳＡフィルムである。
【０２００】
　事項１４は、第一の感圧接着層と第二の反対側の層の間に少なくとも１つの中間層が存
在し、この中間層が特に充填剤粒子、ミクロスフェア、消耗性ミクロスフェア、特にペン
タン充填消耗性ミクロスフェアの形状の空洞、又はガス状空洞、ガラスバブル又はこれら
の組み合わせを含有する、事項１～１３のいずれか一項に記載のＰＳＡフィルムである。
【０２０１】
　事項１５は、感圧性を有し、少なくとも２つの重ね合わされたポリマー層を含む多層フ
ィルムを形成する連続自己計量式（ｓｅｌｆ－ｍｅｔｅｒｅｄ）プロセスであり、このプ
ロセスは、
　（ｉ）基材（４）を供給する工程と、
　（ｉｉ）基材（４）の表面に垂直なギャップを形成するように、上記基材（４）から、
互いに独立してオフセットされる、２つ以上のコーティングナイフ（２、３）を供給する
工程と、
　（ｉｉｉ）基材（４）をコーティングナイフ（２、３）に対して下流方向（５）に移動
させる工程と、
　（ｉｖ）ポリマーの硬化性液体前駆体をコーティングナイフ（２、３）の上流側に供給
し、これにより、対応するギャップを通して基材（４）上に重ね合わされた層（９、１０
）として２つ以上の前駆体をコーティングする工程であって、前駆体はモノマー又は部分
的に予備重合されたモノマーを含み、モノマーは硬化性エチレン性不飽和基を有し、一方
、前駆体は少なくとも２個のＳｉ原子、特に２～１０個のＳｉ原子を有する有機官能性シ
ランオリゴマーを更に含み、
　硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性
なＨ原子を有するカップリング基を更に有し、かつ有機官能性シランオリゴマーは、硬化
性エチレン性不飽和基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性であるカップリ
ング基を少なくとも１個有し、
　又は、
　有機官能性シランオリゴマーは、Ｚｅｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有す
るカップリング基を少なくとも１個有し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーは
、有機官能性シランオリゴマーのカップリング基に対して反応性であるカップリング基を
更に有し、
　但し、硬化性エチレン性不飽和基を有するモノマーが－ＯＨとなるよう選択されるＺｅ
ｒｅｗｉｔｉｎｏｗ法により活性なＨ原子を有するカップリング基を更に有する場合には
、硬化性エチレン基を有するモノマーのカップリング基に対して反応性である有機官能性
シランオリゴマーのカップリング基が、アミノ基となるよう選択できないことを条件とす
る、工程と、
　（ｖ）任意選択で、１つ以上の固形フィルム（８）を供給し、これらを隣接する下側の
ポリマー層の形成と本質的に同時に適用する工程と、
　（ｖｉ）それで得られた多層フィルムの前駆体を硬化させる工程と、を含み、
　硬化性液体前駆体の下層は、それぞれ、硬化性液体前駆体の隣接する上層又はフィルム
により被覆され、
　一方、
　上記前駆体の少なくとも１つは、特にシランオリゴマーを含む前駆体は、硬化工程（ｖ
ｉ）後に感圧性を有する。
【０２０２】
　事項１６は、前駆体層が、コーティング装置（１）の後壁を通過した後、熱硬化される
、及び／又は化学放射線への曝露により硬化される、事項１５に記載のプロセスである。
【０２０３】
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　事項１７は、事項１５又は１６に記載のプロセスにより得ることができる多層感圧接着
フィルムである。
【０２０４】
　事項１８は、３００ｍＪ／ｍ２以上の表面エネルギーを有する基材（特にガラス基材）
と、事項１～１４のいずれか又は１７に記載のＰＳＡフィルムと、を含むアセンブリであ
り、多層ＰＳＡフィルムは、その第一の感圧接着層で基材表面に取り付けられる。
【０２０５】
　事項１９は、特に金属表面に対してガラス基材を接着するための、構造的ガラス取り付
け用途における事項１～１８のいずれか一項に記載の多層感圧接着フィルムの使用であり
、金属表面は好ましくはアルミニウム、スチール、ステンレススチール、ＰＶＣ、複合材
、繊維強化材、及びこれらの任意の組み合わせ又は混合物からなる群から選択される材料
を含む金属フレームである。
【０２０６】
　事項２０は、好ましくは自動車用冷却缶及び車窓レースプロファイルの群から選択され
るプラスチック基材に対してガラス基材を接着するための事項１～１９のいずれか一項に
記載の多層感圧接着フィルムの使用。
【０２０７】
　使用する試験方法
　ブルックフィールド（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ）粘度
　液体前駆体の粘度は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２５５５：１９９９に従って、Ｂｒｏｏ
ｋｆｉｅｌｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．から市販
されているＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ　Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｖｉｓｃｏｓｉｍｅｔｅｒ　ＤＶ－
ＩＩを使用して、２５℃で測定された。
【０２０８】
　試験サンプル：
　フロートガラス空気側（Ｒｏｃｈｏｌｌ　ＧｍｂＨ）、１５０×５０×３ｍｍ。
【０２０９】
　ガラス洗浄：
　１）イソプロピルアルコール：蒸留水（１：１）の混合物で２回洗浄する。
　２）ティッシュで吸い取る。
【０２１０】
　３００ｍｍ／分での９０°剥離試験（試験方法ＴＭ－１６３７に従う）
　試験サンプルから幅１２．７ｍｍ及び長さ１２０ｍｍ超の試料を切り出す。各ストリッ
プからライナーを取り外し、軽く指圧してストリップをガラスプレート上に持ってくる。
標準的なＦＩＮＡＴ試験ローラー（６．８ｋｇ）を各方向に毎秒約１０ｍｍの速度で通過
させて、接着剤の塊と表面との間を密着させた。ストリップを試験プレートに適用した後
、試験前に７２時間にわたってそのままにしておく。試験プレートとストリップを水平の
支持体に固定する。機械を１分当たり３００ｍｍのつめ分離率に設定する。試験結果を１
０ｍｍニュートン単位毎で表す。引用された剥離値は、３回の９０°剥離測定値の平均で
ある。
【０２１１】
　老化試験：
　１）剥離試験プレートを３８℃及び相対湿度９８％にて保存する。
　２）剥離試験プレートを８５℃及び相対湿度８５％にて５００及び１０００時間にわた
って保存する。
【０２１２】
　テープの保存条件：
　１）通常の気候条件（２３℃±２℃、相対湿度５０％±５％）下で３及び６カ月にわた
って保存する。
　２）水分との接触を避けるために、シリカバッグを含有するアルミニウム／ＰＥＴバッ



(37) JP 5992048 B2 2016.9.14

10

20

30

40

50

グの中に収縮包装する。室温にて３及び６時間にわたって保存する。
　３）テープストリップをデシケーター内にて保存する。２３℃にて９２％まで湿度を上
昇させるために、炭酸ナトリウム飽和溶液をデシケーター内に配置する。これらの条件下
で、加速老化をシミュレートすることができる。
【０２１３】
　使用される材料のリスト
　２－エチルヘキシルアクリレート（２－ＥＨＡ）は、２－エチルヘキシルアルコールと
アクリル酸のエステルであり、ＢＡＳＦ　ＡＧ（ドイツ）から入手した。
　アクリル酸（ＡＡ）、３Ｍ（Ｈｉｌｄｅｎ，ドイツ）から入手。
　１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）は、３Ｍ（Ｈｉｌｄｅｎ，ドイ
ツ）から入手した速硬化性ジアクリレートモノマーである。
　Ｎ－ビニルカプロラクタム（ＮＶＣ）、ＢＡＳＦ　ＡＧ（ドイツ）から市販されている
：側鎖内にアミド基を有する一官能性アクリルモノマー。
　ＴＨＦ－アクリレート（２８３９）（ＴＨＦ－Ａ）、ＡｇｉＳｙｎ（日本）から市販さ
れている：－１２℃のＴｇを有する一官能性アクリルモノマー。
　イソボルニルアクリレート（ＩＢＯＡ）、Ｓａｒｔｏｍｅｒ（フランス）からＳＲ５０
６Ｄとして市販されている。
　ＯＭＮＩＲＡＤ　ＢＤＫ、ｉＧｍ　ｒｅｓｉｎｓ（Ｗａａｌｗｉｊｋオランダ）から市
販されている：２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン（紫外線反応開始剤）
。
　ＣＯＡＴＯＳＩＬ　ＭＰ２００、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ（米国）から市販されている：γ
－グリシドキシプロピルトリメトキシシランをベースにしたエポキシ－シランオリゴマー
。
　ＳＩＬＱＵＥＳＴ　Ａ１８７、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ（米国）から市販されている：γ－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン。
　ＡＥＲＯＳＯＬ　Ｒ９７２、Ｅｖｏｎｉｋ（ドイツ）から市販されている：ヒュームド
シリカ。
　ガラスバブルＫ　１５（ＧＢＫ１５）、３Ｍ（ドイツ）から入手可能。
　ＧＴ　６００８、アクリル発泡体テープ、３Ｍ（ドイツ）から入手可能。
　構造的ガラス取り付けテープＧ２３Ｆ、３Ｍ（ドイツ）から市販されている。
　３Ｍシランガラスプライマー、３Ｍ（ドイツ）から市販されている。
【０２１４】
　表面薄層のための液体前駆体の調製：
　表面薄層ＬＰＳ　１～ＬＰＳ　３のそれぞれについて、０．０４ｐｐｈのＯｍｎｉｒａ
ｄ　ＢＤＫを入れた容器の中に９０重量％の２－ＥＨＡと１０重量％のアクリル酸を加え
ることにより、前駆体シロップを調製する。この混合液は、窒素に富む雰囲気下、プロペ
ラ撹拌器（３００Ｕ／分）で連続撹拌しながら紫外線により、部分重合させ、この反応は
、撹拌モーメントが７０単位の値に達した時点で停止させる（２５℃で４２００ｍＰａ．
ｓのブルックフィールド粘度）。硬化に続いて、架橋剤として０．１ｐｐｈの１，６－ヘ
キサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）、及び光開始剤として０．１６ｐｐｈのＯｍ
ｎｉｒａｄ　ＢＤＫ、及びＬＰＳ　１の場合には０．２５重量％のＳｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ
　１８７を加え、得られた混合物を３０分にわたって十分に撹拌する。ＬＰＳ　２につい
ては、０．２重量％のＳｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ　１８７の代わりに、０．２５重量％のＣｏ
ａｔＯＳｉｌ　ＭＰ　２００を加える。液体前駆体ＬＰＳ　３は、シランを全く含有しな
い。
【０２１５】
　発泡体層のための液体前駆体の調製：
　液体前駆体ＬＰＦ　１及びＬＰＦ　２をベースとした単一層発泡体構成（自己粘着性）
のそれぞれについて、０．００４ｐｐｈのＯｍｎｉｒａｄ　ＢＤＫを入れた容器の中に９
０重量％の２－ＥＨＡと１０重量％のアクリル酸を加えることにより、前駆体シロップを
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調製する。この混合液は、窒素に富む雰囲気下、プロペラ撹拌器（３００Ｕ／分）で連続
撹拌しながら紫外線により、部分重合させ、この反応は、撹拌モーメントが７０単位の値
に達した時点で停止させる（２５℃で４２００ｍＰａ・ｓのブルックフィールド粘度）。
硬化に続いて、０．２５重量％のＳｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ　１８７、架橋剤として０．１ｐ
ｐｈの１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）、光開始剤として０．１６
ｐｐｈのＯｍｎｉｒａｄ　ＢＤＫ、４ｐｐｈのガラスバブルＫ１５、及び４ｐｐｈのＡｅ
ｒｏｓｉｌ　９７２を加え、得られた混合液を更に３０分にわたって十分に撹拌して、発
泡体を得る。
【０２１６】
　更に、０．０４ｐｐｈのＯｍｎｉｒａｄ　ＢＤＫを入れた容器の中に９８．５重量％の
２－ＥＨＡと１．５重量％のアクリル酸を加えることにより、液体前駆体ＬＰＦ　３、Ｌ
ＰＦ　４及びＬＰＦ　５をベースとした単一層発泡体構成（自己粘着性）を調製する。こ
の混合液は、窒素に富む雰囲気下、プロペラ撹拌器（３００Ｕ／分）で連続撹拌しながら
紫外線により、部分重合させ、この反応は、撹拌モーメントが７０単位の値に達した時点
で停止させる（２５℃で４２００ｍＰａ・ｓのブルックフィールド粘度）。硬化に続いて
、１１．１１重量％のＩＢＯＡ（ＬＰＦ　３）又はＮＶＣ（ＬＰＦ　４）又はＴＨＦ－ア
クリレート（ＬＰＦ　５）のいずれか、０．２５重量％のＣｏａｔ－Ｏ－Ｓｉｌ　ＭＰ　
２００、０．１ｐｐｈの１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）、０．１
６ｐｐｈのＯｍｎｉｒａｄ　ＢＤＫ、４ｐｐｈのガラスバブルＫ１５及び４ｐｐｈのＡｅ
ｒｏｓｉｌ　９７２を加え、得られた混合物を３０分にわたって十分に撹拌して、発泡体
を得る。単一層発泡体構成及びそれらの組成物の概要を以下の表１に示す。
【０２１７】
【表１】

【０２１８】
　０．０４ｐｐｈのＯｍｎｉｒａｄ　ＢＤＫを入れた容器の中に、９０重量％の２－ＥＨ
Ａと１０重量％のアクリル酸を加えることにより、別の液体発泡体前駆体ＬＰＦ　６を調
製する。この混合液は、窒素に富む雰囲気下、プロペラ撹拌器（３００Ｕ／分）で連続撹
拌しながら紫外線により、部分重合させ、この反応は、撹拌モーメントが７０単位の値に
達した時点で停止させる（２５℃で４２００ｍＰａ・ｓのブルックフィールド粘度）。硬
化に続いて、架橋剤として０．１ｐｐｈの１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、光
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開始剤として０．１６ｐｐｈのＯｍｎｉｒａｄ　ＢＤＫ、３ｐｐｈのＡｅｒｏｓｉｌ　Ｒ
　９７２及び６ｐｐｈのガラスバブルＫ１５を加え、得られた混合液を更に３０分にわた
って十分に撹拌して、発泡体を得る。
【０２１９】
　液体前駆体ＬＰＦ　６は、ＬＰＳ　１、ＬＰＳ　２又はＬＰＳ　３のいずれかの表面薄
層と組み合わせて、標準発泡体コアとして二重層発泡体構成において使用される。ウェッ
ト・イン・ウェットプロセスを用いて、コーティングを行う。以下の表２では、ＬＰＦ　
６を含有するサンプルの比較を重量部単位で比較している。
【０２２０】
【表２】

【０２２１】
　コーティング：
　前述のように、また図１に概略的に示されているように、２つのコーティングステーシ
ョンＩ及びＩＩを備えるコーティング装置を使用する。７５μｍの溶媒を含まないシリコ
ーン処理済みＰＥＴライナー（幅１６０ｍｍ）上にＰＳＡをコーティングする。下記に列
挙されている実験のために、ラボ用コーターのライン速度を０．７１ｍｍ／分に設定する
。テープ厚さは２ｍｍである。
【０２２２】
　以下の強化プロファイルを紫外線硬化に使用する。上部及び底部から累積的に照射され
た総放射線強度、並びに２つのコーティングゾーンのそれぞれの長さは、以下の通りであ
る。
【０２２３】

【表３】

【０２２４】
　比較試験のために、構造的ガラス取り付け用途のための二重層表面薄層／コア積層型ア
クリル系発泡体テープ（厚さ２．３ｍｍ）であるテープＧ２３Ｆを３Ｍシランガラスプラ
イマーと組み合わせて使用する。
【０２２５】
　実施例及び試験結果：
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　以下の表３は、試験に使用される実施例を示す。Ｅｘ．１、Ｅｘ．２及びＥｘ．８は二
重層発泡体構成であり、Ｅｘ．３～Ｅｘ．７は単一層発泡体構成（自己粘着性）を表す。
【０２２６】
【表４】

【０２２７】
　以下の表４は、様々な保存持続時間での２３℃及び相対湿度５０％での保存後、並びに
、ガラス基材に対する適用及び７２時間の滞留時間の後のガラス上での９０°剥離試験の
結果を示す。Ｅｘ．１及びＥｘ．２の二重層表面薄層／コア構成は、２３℃及び相対湿度
５０％にて６カ月の保存期間にわたって、優れた接着力を示す。
【０２２８】

【表５】

【０２２９】
　以下の表５において、２３℃及び乾燥収縮包装での保存後のガラス上での９０°剥離試
験をガラス基材に対する適用及び７２時間の滞留時間の後について要約する。
【０２３０】

【表６】

【０２３１】
　接着性表面薄層中にシランオリゴマーを有するＥｘ．２の二重層表皮薄層／コア構成は
、ドライパックされた場合に６時間の保存期間にわたって優れた接着力を示す。
【０２３２】
　図４では、ガラス上での７２時間の滞留時間後、並びに、８５℃及び相対湿度８５％で
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は、３Ｍシランガラスプライマーと組み合わせて使用される比較テープＧ２３Ｆと比較し
て、本発明の二重層表面薄層／コアテープのＥｘ．２の優れた接着力を示す。
【０２３３】
　これらの実施例は、感圧接着層中にシランオリゴマーを有する本発明のＰＳＡ多層フィ
ルムが、非シランオリゴマーを含むＰＳＡテープと比較して、高い保存安定性を示すこと
を明らかにする。更に、湿度からの影響が少ないことからガラス基材に対する接着強度も
また優れており、このことにより、本発明のテープは特に屋外の用途に対してより耐久性
を有する。
【０２３４】
　それぞれＥｘ．３～Ｅｘ．７として示されるＬＰＦ　１～ＬＰＦ　５をベースにした単
一層発泡体構成の試験値を要約する結果を、図５～図７に示す。これらの単一層発泡体構
成間の主要な違いは、選択されたシランだけではなく、選択されたコモノマー（ＮＶＣ、
ＩＢＯＡ又はＴＨＦのいずれかである）の違いでもある。この試験結果は、シランオリゴ
マーを含有する本発明のテープがより優れた剥離接着及びより長い保存寿命を示すことを
再び明らかにする。実施例６から分かるように、これらのポジティブな効果は、ＰＳＡ配
合物に対してＮ－ビニルカプロラクタムを加えること及びそれと同時にアクリル酸（ＡＡ
）を減らすことにより、更に増強することができる。
【０２３５】
　以下の表６は、Ｅｘ．２に対するＥｘ．８の９０°剥離試験結果を示し、これらはどち
らも二重層表面薄層／コア構成であるがＥｘ．８表面薄層がシランオリゴマーを含有しな
いという事実のみ異なる。９０°剥離試験は、２３℃±２℃での７２時間の滞留時間後、
並びに、以下の老化サイクル（４０℃にて４時間、９０℃にて４時間、３８℃にて１６時
間／相対湿度９８％を１４日間にわたって実行）後に測定される。比較例として、アクリ
ル系発泡体テープＧＴ　６００８、並びに、３Ｍシランガラスプライマーと組み合わせた
テープＧＴ　６００８を使用する。
【０２３６】
【表７】

【０２３７】
　湿った条件（４０℃にて４時間、９０℃にて４時間、３８℃にて１６時間／相対湿度９
８％）下で２週間エージングさせた後、Ｅｘ．２の二重層表面薄層／コア構成では、Ｅｘ
．８の二重層表面薄層／コア構成と比較して、ガラス表面に対する接着が増大することを
理解することができる。理論に束縛されるものではないが、このような改善はシランの加
水分解及びガラス表面との縮合に起因すると考えられている。更に、比較のテープＧＴ　
６００８が、シランプライマーと組み合わされる場合でも、Ｅｘ．２の二重層表面薄層／
コア構成の９０°剥離値に達しないことを理解することができる。
【０２３８】
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