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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】光ファイバの二次被覆用の放射線硬化性被覆、該被覆を用いた光ファイバ、なら
びにその調製方法を提供する。
【解決手段】Ａ）二次被覆オリゴマーブレンド物（以下のものと共に混合される）；Ｂ）
第一の希釈剤；Ｃ）第二の希釈剤；Ｄ）抗酸化剤；Ｅ）第一の光重合開始剤；Ｆ）第二の
光重合開始剤；およびＧ）場合によっては、スリップ添加剤、もしくはスリップ添加剤の
ブレンド物；を含む放射線硬化性二次被覆。ここで、前記二次被覆オリゴマーブレンド物
が、α）（非ウレタンである）アルファオリゴマー；β）（ウレタンまたは非ウレタンで
ある）ベータオリゴマー；γ）ガンマオリゴマー；を含み、前記ガンマオリゴマーがエポ
キシジアクリレート。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放射線硬化性二次被覆組成物であって、
前記組成物が、
Ａ）以下のものと共に混合される二次被覆オリゴマーブレンド物
Ｂ）第一の希釈剤；
Ｃ）第二の希釈剤；
Ｄ）抗酸化剤；
Ｅ）第一の光重合開始剤；
Ｆ）第二の光重合開始剤；および
Ｇ）場合によっては、スリップ添加剤、もしくはスリップ添加剤のブレンド物；
を含み、
前記二次被覆オリゴマーブレンド物が、
α）アルファオリゴマー；
β）ベータオリゴマー；
γ）ガンマオリゴマー；
を含み、
前記アルファオリゴマーが、
α１）無水物と
α２）ヒドロキシル基含有アクリレートとの
反応により合成され、
次いでそのα１）とα２）との反応生成物をさらに、
α３）エポキシと、以下のものの存在下に
α４）第一の触媒；
α５）第二の触媒；および、
α６）重合防止剤；
反応させて、
アルファオリゴマーを生成させ、
前記ベータオリゴマーが、
β１）ヒドロキシル基含有アクリレートと、
β２）ジイソシアネートと、
β３）ポリエーテルポリオールとを、
β４）触媒の存在下に
反応させることにより合成されるが、
前記触媒が、ナフテン酸銅、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸亜鉛、トリエチルアミン、
トリエチレンジアミン、２－メチルトリエチレンアミン、ジブチルスズジラウレート；金
属カルボキシレート、非限定的に挙げれば、たとえば、オルガノビスマス触媒たとえばビ
スマスネオデカノエート、ＣＡＳ３４３６４－２６－６；亜鉛ネオデカノエート、ＣＡＳ
２７２５３－２９－８；ジルコニウムネオデカノエート、ＣＡＳ３９０４９－０４－２；
および亜鉛２－エチルヘキサノエート、ＣＡＳ１３６－５３－８；スルホン酸、非限定的
に挙げれば、たとえばドデシルベンゼンスルホン酸、ＣＡＳ２７１７６－８７－０；およ
びメタンスルホン酸、ＣＡＳ７５－７５－２；アミノまたは有機塩基触媒、非限定的に挙
げれば、たとえば、１，２－ジメチルイミダゾール、ＣＡＳ１７３９－８４－０；および
ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、ＣＡＳ２８０－５７－９；およびトリフェニル
ホスフィン；ジルコニウムおよびチタンのアルコキシド、非限定的に挙げれば、たとえば
ジルコニウムブトキシド，（テトラブチルジルコネート）ＣＡＳ１０７１－７６－７；お
よびチタンブトキシド（テトラブチルチタネート）ＣＡＳ５５９３－７０－４；ならびに
イオン性液状ホスホニウム、イミダゾリウム、およびピリジニウム塩、非限定的に挙げれ
ば、たとえば、トリヘキシル（テトラデシル）ホスホニウムヘキサフルオロホスフェート
、ＣＡＳ　Ｎｏ．３７４６８３－４４－０；１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムアセ
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テート、ＣＡＳ　Ｎｏ．２８４０４９－７５－８；およびＮ－ブチル－４－メチルピリジ
ニウムクロリド、ＣＡＳ　Ｎｏ．１２５６５２－５５－３；およびテトラデシル（トリヘ
キシル）ホスホニウムからなる群から選択され、
前記ガンマオリゴマーがエポキシジアクリレートである、
放射線硬化性二次被覆組成物。
【請求項２】
　光ファイバを被覆するための方法であって、
　ａ）ガラス線引タワーを運転してガラス光ファイバを製造する工程；および
　ｂ）市販の放射線硬化性一次被覆組成物を用いて前記ガラス光ファイバを被覆する工程
；
　ｃ）場合によっては、前記放射線硬化性一次被覆組成物を放射線に接触させて前記被覆
を硬化させる工程；
　ｄ）請求項１に記載の放射線硬化性二次被覆組成物を用いて前記ガラス光ファイバを被
覆する工程；
　ｅ）前記放射線硬化性二次被覆組成物を放射線に接触させて前記被覆を硬化させる工程
；
を含む、方法。
【請求項３】
　前記ガラス線引タワーを、約７５０メートル／分～約２１００メートル／分の間の線速
度で運転する、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　第一および第二の層を用いて被覆された線材であって、
前記第一の層が、前記線材の外側表面と接触状態にある、硬化された放射線硬化性一次被
覆であり、前記第二の層が、前記一次被覆の外側表面と接触状態にある、請求項１に記載
の硬化された放射線硬化性二次被覆であり、
前記線材の上の前記硬化された二次被覆が、最初の硬化後と、８５℃、相対湿度８５％で
１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質を有する：
前記線材の上の前記硬化された二次被覆が、最初の硬化後と、８５℃、相対湿度８５％で
１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質を有する：
Ａ）％ＲＡＵ：約８０％～約９８％；
Ｂ）インサイチュ弾性率：約０．６０ＧＰａ～約１．９０ＧＰａの間；および
Ｃ）チューブＴｇ：約５０℃～約８０℃、
線材。
【請求項５】
　第一および第二の層を用いて被覆された光ファイバであって、
前記第一の層が、前記光ファイバの外側表面と接触状態にある、硬化された市販の放射線
硬化性一次被覆であり、前記第二の層が、前記一次被覆の外側表面と接触状態にある請求
項１に記載の硬化された放射線硬化性二次被覆であり、
前記光ファイバの上の前記硬化された二次被覆が、最初の硬化後と、８５℃、相対湿度８
５％で１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質：
　Ａ）％ＲＡＵ：約８０％～約９８％；
　Ｂ）インサイチュ弾性率：約０．６０ＧＰａ～約１．９０ＧＰａの間；および
　Ｃ）チューブＴｇ：約５０℃～約８０℃
を有する、光ファイバ。
 
【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、同時係属中の米国仮特許出願第６０／８７４，７２０号明細書「Ｒ・ラディ
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エーション・キュラブル・セカンダリー・コーティング・フォア・オプティカル・ファイ
バ（Ｒ　Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕｒａｂｌｅ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｃｏａｔｉｎｇ　
Ｆｏｒ　Ｏｐｔｉｄａｌ　Ｆｉｂｅｒ）」（出願日２００６年１２月１４日）に対する優
先権を主張するものであるが、それらの出願は、参照により本明細書に援用するものとす
る。
【０００２】
［背景技術］
　本発明は、光ファイバのための二次被覆として使用するための放射線硬化性被覆、前記
被覆を用いて被覆された光ファイバ、ならびに被覆された光ファイバを調製するための方
法に関する。
【０００３】
　光ファイバは、典型的には、２層以上の放射線硬化性被覆を用いて被覆される。それら
の被覆は、典型的には、光ファイバに対して液状の形態で適用され、次いで放射線に暴露
させて硬化させる。被覆を硬化させるために使用可能な放射線のタイプは、そのような被
覆の１種または複数の放射線硬化性成分の重合を開始させることが可能なものとするべき
である。そのような被覆を硬化させるのに好適な放射線は周知であって、紫外光線（以後
「「ＵＶ」）および電子ビーム（「ＥＢ」）が含まれる。被覆された光ファイバを調製す
るのに使用される被覆を硬化させるための好ましい放射線のタイプはＵＶである。
【０００４】
　光ファイバに直接接触する被覆は一次被覆と呼ばれ、その一次被覆を覆う被覆は二次被
覆と呼ばれる。光ファイバを、放射線硬化性被覆をする当業者には、一次被覆が、二次被
覆よりも軟らかであるのが有利であることは公知である。この配列をとることにより有利
となるのは、マイクロベンドに対する抵抗性が向上することである。
【０００５】
　マイクロベンドは、数マイクロメートルの局所的な軸方向変位と数ミリメートルの空間
波長を含む光ファイバにおける、シャープではあるが微視的な曲がりである。マイクロベ
ンドは、熱応力および／または機械的な横力によってもたらされる。マイクロベンドが存
在すると、その被覆された光ファイバの信号伝送性能が減衰される。減衰とは、光ファイ
バによって伝送される信号が低下することであって、望ましいものではない。比較的軟ら
かな一次被覆によって、光ファイバのマイクロベンドに対する抵抗性が得られ、それによ
って信号の減衰が最小化される。比較的硬い二次被覆によって、たとえば被覆されたファ
イバをリボン処理および／またはケーブル処理する際に加わるような取扱いの場合の力に
対する抵抗性が得られる。
【０００６】
　国際特許公開第２２０５／０２６２２８Ａ１号パンフレット（公開日、２００４年９月
１７日）「キュラブル・リキッド・レジン・コンポジション（Ｃｕｒａｂｌｅ　Ｌｉｑｕ
ｉｄ　Ｒｅｓｉｎ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）」（発明者、スギモト（Ｓｕｇｉｍｏｔｏ
）、カモ（Ｋａｍｏ）、シゲモト（Ｓｈｉｇｅｍｏｔｏ）、コミヤ（Ｋｏｍｉｙａ）およ
びスティーマン（Ｓｔｅｅｍａｎ））には、下記のものを含む硬化性の液状樹脂組成物の
記載と特許請求がある：（Ａ）ポリオール由来の構造と、８００ｇ／ｍｏｌ以上かつ６０
００ｇ／ｍｏｌ未満の数平均分子量とを有するウレタン（メタ）アクリレートおよび、（
Ｂ）ポリオール由来の構造と、６０００ｇ／ｍｏｌ以上かつ２０，０００ｇ／ｍｏｌ未満
の数平均分子量とを有するウレタン（メタ）アクリレートを含むが、ここで、成分（Ａ）
と成分（Ｂ）の合計量が硬化性液状樹脂組成物の２０～９５重量％であり、そして成分（
Ｂ）の含量が、成分（Ａ）と成分（Ｂ）との合計の０．１～３０重量％である。
【０００７】
　ウレタンオリゴマーのためのポリマー骨格として使用するために、多くの物質が提案さ
れてきた。たとえば、ポリオールたとえば、炭化水素ポリオール、ポリエーテルポリオー
ル、ポリカーボネートポリオールおよびポリエステルポリオールが、ウレタンオリゴマー
の中で使用されてきた。商業的に入手しやすいこと、酸化に対して安定であること、およ
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び主鎖を調節することによって被覆の特性の融通がつきやすいことなどのために、ポリエ
ステルポリオールは特に魅力がある。ウレタンアクリレートオリゴマーにおける主鎖ポリ
マーとしてポリエステルポリオールを使用することは、たとえば、米国特許第５，１４６
，５３１号明細書、米国特許第６，０２３，５４７号明細書、米国特許第６，５８４，２
６３号明細書、米国特許第６，７０７，９７７号明細書、米国特許第６，７７５，４５１
号明細書、米国特許第６，８６２，３９２号明細書、さらには欧州特許出願公開第５３９
　０３０Ａ号明細書に記載がある。
【０００８】
　ウレタン前駆体のコスト、用途および取扱い性を考慮して、コーティング組成物におい
てウレタン非含有オリゴマーが使用されるようになってきた。たとえば、ウレタン非含有
ポリエステルアクリレートオリゴマーが、ガラス光ファイバのための放射線硬化性コーテ
ィング組成物に使用されてきた。特開昭５７－０９２５５２号公報（日東電工（Ｎｉｔｔ
ｏ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ））には、ポリエステルジ（メタ）アクリレートを含むガラス光フ
ァイバ被覆物質が開示されているが、ここでそのポリエステル主鎖は３００以上の平均分
子量を有している。独国特許出願公開第０４　１２　６８　６０Ａ１号明細書（バイエル
（Ｂａｙｅｒ））には、ポリエステルアクリレートオリゴマー、反応性希釈剤としての２
－（Ｎ－ブチル－カルバミル）エチルアクリレート、および光重合開始剤としての２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オンからなる、３－ファイバ・リ
ボン（ｔｈｒｅｅ－ｆｉｂｅｒ　ｒｉｂｂｏｎ）のためのマトリックス材料が開示されて
いる。特願平１０－２４３２２７（特開２０００／０７２８２１号公報）には、２個の二
酸または無水物でエンドキャップされヒドロキシエチルアクリレートで末端化されたポリ
エーテルジオールからなる、ポリエステルアクリレートオリゴマーを含む液状硬化性樹脂
組成物が開示されている。米国特許第６，７１４，７１２Ｂ２号明細書には、ポリ酸残基
またはその酸無水物、場合によっては反応性希釈剤、および場合によっては光重合開始剤
を含む、ポリエステルおよび／またはアルキド（メタ）アクリレートオリゴマーを含む放
射線硬化性コーティング組成物が開示されている。さらに、マーク・Ｄ・ソウチェック（
Ｍａｒｋ　Ｄ．Ｓｏｕｃｅｋ）およびアーロン・Ｈ・ジョンソン（Ａａｒｏｎ　Ｈ．Ｊｏ
ｈｎｓｏｎ）は、加水分解抵抗性を与えるためにヘキサヒドロフタル酸を使用することを
開示している：「ニュー・イントラモレキュラー・エフェクト・オブザーブド・フォア・
ポリエステルス：アン・アノメリック・エフェクト（Ｎｅｗ　Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌ
ａｒ　Ｅｆｆｅｃｔ　Ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ｆｏｒ　Ｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ：Ａｎ　Ａｎｏ
ｍｅｒｉｃ　Ｅｆｆｅｃｔ）」、ＪＣＴ・リサーチ（ＪＣＴ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ）第１巻
、Ｎｏ．２、ｐ．１１１（２００４年４月）。
【０００９】
　ウレタン非含有オリゴマーを含むコーティング組成物を開発するために、従来技術にお
いて努力が払われてきたにもかかわらず、低コストでありながらも、改良された硬化性、
硬化速度の向上、使用における融通性など、必要とされる各種多様な要求を満たし、しか
も、採用された各種の被覆で所望の物理的特性が達成されるような二次被覆が依然として
求められている。
【００１０】
　現在、多くの二次被覆が入手可能ではあるが、既存の被覆に対して、改良された製造お
よび／または性能を与える新規な二次被覆が得られれば望ましい。
【００１１】
［発明の概要］
　本明細書において特許請求される発明の第一の態様は、放射線硬化性二次被覆組成物で
あるが、
ここで、前記組成物が、
Ａ）以下のものと共に混合される二次被覆オリゴマーブレンド物
Ｂ）第一の希釈剤；
Ｃ）第二の希釈剤；
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Ｄ）抗酸化剤；
Ｅ）第一の光重合開始剤；
Ｆ）第二の光重合開始剤；および
Ｇ）場合によっては、スリップ添加剤、もしくはスリップ添加剤のブレンド物；
を含む、
ここで、前記二次被覆オリゴマーブレンド物が、
α）アルファオリゴマー；
β）ベータオリゴマー；
γ）ガンマオリゴマー；
を含み、
ここで、前記アルファオリゴマーが、
α１）無水物と
α２）ヒドロキシル基含有アクリレートとの
反応により合成され、
次いでそのα１）とα２）との反応生成物をさらに、
α３）エポキシと、以下のものの存在下に
α４）第一の触媒；
α５）第二の触媒；および、
α６）重合防止剤；
反応させて、
アルファオリゴマーを生成させ；
ここで、前記ベータオリゴマーが、
β１）ヒドロキシル基含有アクリレートと、
β２）ジイソシアネートと、
β３）ポリエーテルポリオールとを、
β４）触媒の存在下に
反応させることにより合成されるが、
ここで、前記触媒は、ナフテン酸銅、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸亜鉛、トリエチル
アミン、トリエチレンジアミン、２－メチルトリエチレンアミン、ジブチルスズジラウレ
ート；金属カルボキシレート、非限定的に挙げれば、
オルガノビスマス触媒たとえばビスマスネオデカノエート、ＣＡＳ３４３６４－２６－６
；亜鉛ネオデカノエート、ＣＡＳ２７２５３－２９－８；ジルコニウムネオデカノエート
、ＣＡＳ３９０４９－０４－２；および亜鉛２－エチルヘキサノエート、ＣＡＳ１３６－
５３－８；スルホン酸、非限定的に挙げれば、たとえばドデシルベンゼンスルホン酸、Ｃ
ＡＳ２７１７６－８７－０；およびメタンスルホン酸、ＣＡＳ７５－７５－２；アミノま
たは有機塩基触媒、非限定的に挙げれば、たとえば、１，２－ジメチルイミダゾール、Ｃ
ＡＳ１７３９－８４－０；およびジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、ＣＡＳ２８０
－５７－９；およびトリフェニルホスフィン；ジルコニウムおよびチタンのアルコキシド
、非限定的に挙げれば、たとえばジルコニウムブトキシド，（テトラブチルジルコネート
）ＣＡＳ１０７１－７６－７；およびチタンブトキシド（テトラブチルチタネート）ＣＡ
Ｓ５５９３－７０－４；ならびにイオン性液状ホスホニウム、イミダゾリウム、およびピ
リジニウム塩、非限定的に挙げれば、たとえば、トリヘキシル（テトラデシル）ホスホニ
ウムヘキサフルオロホスフェート、ＣＡＳ　Ｎｏ．３７４６８３－４４－０；１－ブチル
－３－メチルイミダゾリウムアセテート、ＣＡＳ　Ｎｏ．２８４０４９－７５－８；およ
びＮ－ブチル－４－メチルピリジニウムクロリド、ＣＡＳ　Ｎｏ．１２５６５２－５５－
３；およびテトラデシル（トリヘキシル）ホスホニウム；からなる群から選択され、そし
て
前記ガンマオリゴマーがエポキシジアクリレートである。
【００１２】
　特許請求の範囲に記載の本発明の第二の態様は、光ファイバを被覆するための方法であ
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ａ）ガラス線引タワーを運転してガラス光ファイバを製造する工程；および
ｂ）放射線硬化性一次被覆組成物を用いて前記ガラス光ファイバを被覆する工程；
ｃ）場合によっては、前記放射線硬化性一次被覆組成物を放射線に接触させてその被覆を
硬化させる工程；
ｄ）請求項１の放射線硬化性二次被覆組成物を用いて前記ガラス光ファイバを被覆させる
工程；
ｅ）前記放射線硬化性二次被覆組成物を放射線に接触させてその被覆を硬化させる工程；
を含む方法である。
【００１３】
　特許請求の範囲に記載の本発明の第三の態様は、第一および第二の層を用いて被覆され
た線材であって、ここでその第一の層は、その線材の外側表面と接触状態にある硬化され
た放射線硬化性一次被覆であり、そしてその第二の層は、その一次被覆の外側表面と接触
状態にある請求項１の硬化された放射線硬化性二次被覆であり、
ここで、その線材の上の硬化された二次被覆は、最初の硬化後と、８５℃、相対湿度８５
％で１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質を有する：
Ａ）％ＲＡＵ：約８０％～約９８％；
Ｂ）インサイチュ弾性率：約０．６０ＧＰａ～約１．９０ＧＰａの間；および
Ｃ）チューブＴｇ：約５０℃～約８０℃。
【００１４】
　特許請求の範囲に記載の本発明の第四の態様は、第一および第二の層を用いて被覆され
た光ファイバであって、ここでその第一の層は、その光ファイバの外側表面と接触状態に
ある硬化された放射線硬化性一次被覆であり、そしてその第二の層は、その一次被覆の外
側表面と接触状態にある特許請求の範囲に記載の本発明の第一の態様の硬化された放射線
硬化性二次被覆であり、
ここで、その光ファイバの上の硬化された二次被覆は、最初の硬化後と、８５℃、相対湿
度８５％で１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質を有する：
Ａ）％ＲＡＵ：約８０％～約９８％；
Ｂ）インサイチュ弾性率：約０．６０ＧＰａ～約１．９０ＧＰａの間；および
Ｃ）チューブＴｇ：約５０℃～約８０℃。
【００１５】
［発明の詳細な説明］
　本特許出願の全体を通して、以下の略称は、次に示される意味を有する。
【００１６】
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【表１】

【００１７】
　本明細書において特許請求される発明は、放射線硬化性二次被覆組成物であって、
ここで、前記組成物が、
Ａ）以下のものと共に混合される二次被覆オリゴマーブレンド物
Ｂ）第一の希釈剤；
Ｃ）第二の希釈剤；
Ｄ）抗酸化剤；
Ｅ）第一の光重合開始剤；
Ｆ）第二の光重合開始剤；および
Ｇ）場合によっては、スリップ添加剤、もしくはスリップ添加剤のブレンド物；
を含み、
ここで、前記二次被覆オリゴマーブレンド物が、
α）アルファオリゴマー；
β）ベータオリゴマー；
γ）ガンマオリゴマー；
を含み
ここで、前記アルファオリゴマーが、
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α１）無水物と
α２）ヒドロキシル基含有アクリレートとの
反応により合成され、
次いでそのα１）とα２）との反応生成物をさらに、
α３）エポキシと、以下のものの存在下に
α４）第一の触媒；
α５）第二の触媒；および、
α６）重合防止剤
反応させて、
アルファオリゴマーを生成させ；
ここで、前記ベータオリゴマーが、
β１）ヒドロキシル基含有アクリレートと、
β２）ジイソシアネートと、
β３）ポリエーテルポリオールとを、
β４）触媒の存在下に
反応させることにより合成されるが、
ここで、前記触媒が、ジブチルスズジラウレート；金属カルボキシレート、非限定的に挙
げれば、オルガノビスマス触媒たとえば、ビスマスネオデカノエート；亜鉛ネオデカノエ
ート；ジルコニウムネオデカノエート；亜鉛２－エチルヘキサノエート；スルホン酸、非
限定的に挙げれば、たとえばドデシルベンゼンスルホン酸、メタンスルホン酸；アミノま
たは有機塩基触媒、非限定的に挙げれば、１，２－ジメチルイミダゾールおよびジアザビ
シクロオクタン；トリフェニルホスフィン；ジルコニウムおよびチタンのアルコキシド、
非限定的に挙げれば、ジルコニウムブトキシドおよびチタンブトキシド；ならびにイオン
性液状ホスホニウム塩、；およびテトラデシル（トリヘキシル）ホスホニウムクロリドか
らなる群から選択され、
ここで、前記ガンマオリゴマーがエポキシジアクリレートである。
【００１８】
［アルファオリゴマー］
　アルファオリゴマーは典型的には、２段合成プロセスに従って調製されるが、それには
、まず無水物をヒドロキシル含有（メタ）アクリレートと組み合わせる工程が含まれる。
　
【００１９】
　アルファオリゴマーを調製するために使用される無水物は、ヘキサヒドロ無水フタル酸
（ＨＨＰＡ）、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸（ＭＨＨＰＡ）、無水コハク酸（ＳＡ）
、無水フタル酸（ＰＡ）、および無水マレイン酸（ＭＡ）からなる群から選択されるが、
ＨＨＰＡが好ましい。アルファオリゴマーを調製する場合には、無水物を、その反応混合
物に、被覆組成物の全重量を基準にして約１重量％～約６０重量％、好ましくは約５～約
７重量％の範囲の量で添加してもよい。
【００２０】
　アルファオリゴマーを調製するために使用されるヒドロキシル含有（メタ）アクリレー
トは、好適であればいかなるタイプのものでもよいが、典型的には、ヒドロキシアルキル
（メタ）アクリレートたとえばヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）、またはポリプ
ロピレングリコールモノアクリレート（ＰＰＡ６）、トリプロピレングリコールモノアク
リレート（ＴＰＧＭＡ）、カプロラクトンアクリレート、およびペンタエリスリトールト
リアクリレート（たとえば、ＳＲ－４４４）からなる群から選択されるアクリレートであ
る。ＨＥＡが好ましい。アルファオリゴマーを調製する場合には、ヒドロキシル含有（メ
タ）アクリレートを、その反応混合物に、被覆組成物の全重量を基準にして約１重量％～
約６０重量％、好ましくは約３～約５重量％の範囲の量で添加してもよい。
【００２１】
　それらの成分は、典型的には、約９０℃～約１３０℃、好ましくは約１００℃～約１２
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０℃、より好ましくは約１０５℃～約１１５℃の範囲の温度で反応させる。この反応段は
、好ましくは空気雰囲気下、より好ましくは乾燥空気雰囲気下で実施する。
【００２２】
　その二段プロセスの第二段においては、エポキシ含有化合物を第一段の反応生成物と反
応させる。そのエポキシ含有化合物は、ジグリシジルエーテル、特にビスフェノールのグ
リシジルエーテル、たとえばヘキシオン・スペシャルティ・ケミカルズ（Ｈｅｘｉｏｎ　
Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）により販売されているエポン（ＥＰＯＮ）樹
脂、たとえば、ビスフェノールＡエピクロロヒドリンエポキシ未変性液状樹脂で数平均分
子量＝７００の、エポン８２５およびエポン８２８（ＣＡＳ　Ｎｏ．２５０６８－３８－
６）、ならびにＴＲ・インターナショナル（ＴＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ）により
販売されている、エポテック（ＥＰＯＴＥＣ）ＹＤ－１２６およびエポテックＹＤ－１２
８のビスフェノールＡエピクロロヒドリンエポキシ樹脂である。アルファオリゴマーを調
製する場合には、エポキシを、その反応混合物に、被覆組成物の全重量を基準にして約１
重量％～約６０重量％、好ましくは約５～約９重量％の範囲の量で添加してもよい。
【００２３】
　二段プロセスの第二段も、先に一段プロセスに記載したのと同じ反応条件（たとえば温
度、反応時間）の下で実施するのが望ましい。無水物の開環反応は発熱性であるので、い
くつかの実施態様においては、最初は無水物化合物をアクリレートのほんの一部と反応さ
せて、所望の反応温度に到達させるのが望ましい。それから後は、添加速度を調節しなが
ら、あるいは滴下法でアクリレートの残りのものを添加して、反応温度を維持することが
できる。必要があれば、反応物を加熱して所望の反応温度を維持することも可能である。
典型的には、反応手順の第一段の反応を、約２～４時間の間に実施し、反応手順の第二段
の反応を約８～１５時間の間に実施する。
【００２４】
　本発明のアルファオリゴマーを調製する際に、触媒の組合せ物を使用して、その反応を
助ける。具体的には、アルファオリゴマーの調製を、トリアリールホスフィン触媒、たと
えばトリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）もしくはトリトリルホスフィンと三級アミン触媒
、たとえばトリエチレントリアミン触媒の１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタ
ン（ＤＡＢＣＯ）との組合せ物の存在下に実施する。好適な組合せはＴＰＰとＤＡＢＣＯ
である。反応混合物の中に存在させる触媒の組合せ物の濃度は、被覆組成物の全重量を基
準にして、一般的には約０．０１～約１．０重量％の間、好ましくは約０．００５～約０
．５重量％の間、より好ましくは約０．０１～約０．４重量％の間、さらにより好ましく
は約０．０１５重量％～約０．３重量％の間である。反応混合物の中に存在させる第一の
触媒の量は、被覆組成物の全重量を基準にして、典型的には約０．００１重量％～約１重
量％、好ましくは約０．００５重量％～約０．２５重量％であり、反応混合物の中に存在
させる第二の触媒の量は、典型的には約０．００１重量％～約１重量％、好ましくは約０
．０１重量％～約０．０５重量％である。
【００２５】
　アルファオリゴマーの調製は、反応の間にアクリレートが重合するのを防止するのに使
用される重合防止剤の存在下に実施する。重合防止剤は、ブチル化ヒドロキシトルエン（
ＢＨＴ）、ヒドロキノンおよびその誘導体たとえば、メチルエーテルヒドロキノンおよび
２，５－ジブチルヒドロキノン；３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエ
ン；メチル－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール；２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－ク
レゾールなどからなる群から選択される。重合のための好適な重合防止剤はＢＨＴである
。アルファオリゴマーを調製する場合には、重合防止剤をその反応混合物に、被覆組成物
の全重量を基準にして、約０．００１重量％～約１重量％、好ましくは約０．０１～約０
．０５重量％の範囲の量で使用してもよい。
【００２６】
［ベータオリゴマー］
　ベータオリゴマーは、ヒドロキシル含有アクリレート、イソシアネート、およびポリエ
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ーテルポリオールを、触媒および重合防止剤の存在下に反応させることによって調製され
たウレタンオリゴマーである。
【００２７】
　ヒドロキシル含有アクリレートは、上述したアクリレートのいずれであってもよいが、
好ましくはＨＥＡである。ベータオリゴマーを調製する場合には、ヒドロキシル含有アク
リレートを、その反応混合物に、被覆組成物の全重量を基準にして約１重量％～約１０重
量％、好ましくは約３重量％～約５重量％の範囲の量で添加してもよい。
【００２８】
　イソシアネートは、たとえば、芳香族脂肪族など、好適であればいかなるタイプのもの
でもよいが、望ましくはジイソシアネートである。好適なジイソシアネートは当業者には
公知であり、たとえば、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）およびトルエンジイソ
シアネート（ＴＤＩ）などが挙げられる。ジイソシアネートがＴＤＩであれば好ましい。
ベータオリゴマーを調製する場合には、イソシアネートを、その反応混合物に、被覆組成
物の全重量を基準にして約１重量％～約２５重量％、好ましくは約４重量％～約６重量％
の範囲の量で添加してもよい。
【００２９】
　ポリエーテルポリオールは、ポリエチレングリコールおよびポリプロピレングリコール
からなる群から選択される。ポリエーテルポリオールは、約３００ｇ／ｍｏｌ～約５，０
００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有するポリプロピレングリコールが好ましく、約１００
０の数平均分子量を有するポリプロピレングリコール（たとえば、プルラコールＰ１０１
０ポリプロピレングリコール、ＢＡＳＦから入手可能）がより好ましい。ベータオリゴマ
ーを調製する場合には、ポリエーテルポリオールを、その反応混合物に、被覆組成物の全
重量を基準にして約２５重量％～約９５重量％、好ましくは約５５重量％～約７５重量％
の範囲の量で添加してもよい。
【００３０】
　重合防止剤は上述したもののいずれでもよいが、好ましくはＢＨＴである。ベータオリ
ゴマーを調製する場合には、重合防止剤をその反応混合物に、被覆組成物の全重量を基準
にして、約０．０１重量％～約１重量％、好ましくは約０．０２～約０．０８重量％の範
囲の量で使用してもよい。
【００３１】
　ベータオリゴマーの調製は、ウレタン化触媒の存在下に実施するが、前記触媒は以下の
ものからなる群から選択される：ナフテン酸銅、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸亜鉛、
トリエチルアミン、トリエチレンジアミン、２－メチルトリエチレンアミン、ジブチルス
ズジラウレート（ＤＢＴＤＬ）；金属カルボキシレート、非限定的に挙げれば：オルガノ
ビスマス触媒たとえばビスマスネオデカノエート、ＣＡＳ３４３６４－２６－６；亜鉛ネ
オデカノエート、ＣＡＳ２７２５３－２９－８；ジルコニウムネオデカノエート、ＣＡＳ
３９０４９－０４－２；および亜鉛２－エチルヘキサノエート、ＣＡＳ１３６－５３－８
；スルホン酸、非限定的に挙げれば、たとえばドデシルベンゼンスルホン酸、ＣＡＳ２７
１７６－８７－０；およびメタンスルホン酸、ＣＡＳ７５－７５－２；アミノまたは有機
塩基触媒、非限定的に挙げれば、たとえば、１，２－ジメチルイミダゾール、ＣＡＳ１７
３９－８４－０；およびジアザビシクロ［２．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）、ＣＡＳ
２８０－５７－９（強塩基）；およびトリフェニルホスフィン；ジルコニウムおよびチタ
ンのアルコキシド、非限定的に挙げれば、たとえばジルコニウムブトキシド，（テトラブ
チルジルコネート）ＣＡＳ１０７１－７６－７；およびチタンブトキシド（テトラブチル
チタネート）ＣＡＳ５５９３－７０－４；ならびにイオン性液状ホスホニウム、イミダゾ
リウム、およびピリジニウム塩、非限定的に挙げれば、たとえば、トリヘキシル（テトラ
デシル）ホスホニウムヘキサフルオロホスフェート、ＣＡＳ　Ｎｏ．３７４６８３－４４
－０；１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムアセテート、ＣＡＳ　Ｎｏ．２８４０４９
－７５－８；およびＮ－ブチル－４－メチルピリジニウムクロリド、ＣＡＳ　Ｎｏ．１２
５６５２－５５－３；およびテトラデシル（トリヘキシル）ホスホニウム。
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【００３２】
　ベータオリゴマーを調製するのに使用される触媒は、好ましくはＤＢＴＤＬである。
【００３３】
　触媒は遊離状態、可溶性状態および均質状態のいずれでも使用してよいし、あるいは不
活性薬剤たとえばシリカゲルもしくはジビニル架橋強度架橋樹脂につなぎとめて、不均質
な状態で使用し、オリゴマー合成が完了したところで濾過してもよい。
【００３４】
　ベータオリゴマーを調製する場合には、触媒をその反応混合物に、被覆組成物の全重量
を基準にして、約０．００１重量％～約０．５重量％、好ましくは約０．００５重量％～
約０．０２５重量％の範囲の量で使用してもよい。
ガンマオリゴマー
【００３５】
　ガンマオリゴマーは、エポキシジアクリレートである。ガンマオリゴマーが、ビスフェ
ノールＡをベースとするエポキシジアクリレートオリゴマー、たとえばＣＮ１２０または
ＣＮ１２０Ｚオリゴマー（サートマーから販売）であるのが好ましい。ガンマオリゴマー
がＣＮ１２０Ｚであれば、より好ましい。ガンマオリゴマーは、反応混合物の中に、被覆
組成物の全重量を基準にして、約１重量％～約５０重量％、好ましくは約２０重量％～約
３０重量％の範囲の量で添加してもよい。
【００３６】
　本発明の放射線硬化性二次被覆を調製する際には、典型的には、ベータオリゴマーをま
ず合成し、それを貯蔵する。次いで、アルファオリゴマーを合成する。最後に、そのベー
タオリゴマーとガンマオリゴマーとを、アルファオリゴマーに添加して、二次被覆オリゴ
マーブレンド物を生成させる。
【００３７】
［放射線硬化性二次被覆組成物］
　本発明のアルファオリゴマー、ベータオリゴマー、およびガンマオリゴマーをブレンド
して二次被覆オリゴマーブレンド物を形成させ、次いでそれを、第一および第二の希釈剤
モノマー、抗酸化剤、第一および第二の光重合開始剤と組み合わせて、ならびに場合によ
ってはスリップ添加剤もしくはスリップ添加剤のブレンド物と混合して、二次被覆を形成
させる。
【００３８】
　第一の希釈剤および第二の希釈剤は、アクリレートまたはビニルエーテル官能基、およ
びＣ４～Ｃ２０アルキルまたはポリエーテル残基を有するモノマーである。そのような希
釈剤の具体例としては、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
ボルニルアクリレート、デシルアクリレート、ラウリルアクリレート、ステアリルアクリ
レート、２－エトキシエトキシエチルアクリレート、ラウリルビニルエーテル、２－エチ
ルヘキシルビニルエーテル、イソデシルアクリレート、イソオクチルアクリレート、Ｎ－
ビニル－カプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、トリプロピレングリコールアクリレー
ト、トリプロピレングリコールジアクリレート、アクリルアミド、およびアルコキシル化
誘導体たとえば、エトキシル化ラウリルアクリレート、エトキシル化イソデシルアクリレ
ートなどが挙げられる。第一の希釈剤がイソボルニルアクリレート（たとえば、ＳＲ５０
６Ｄ、サートマーから販売）であるのが好ましく、そして第二の希釈剤がトリプロピレン
グリコールジアクリレート（たとえば、ＳＲ３０６ＨＰ、サートマーから販売）であるの
が好ましい。いくつかの実施態様においては、第一および第二の希釈剤モノマーに加えて
、希釈剤モノマーを被覆組成物に添加する。希釈剤モノマーは被覆組成物に、被覆組成物
の全重量を基準にして、約５重量％～約８０重量％、好ましくは約１０重量％～約４０重
量％の範囲の量で添加してもよい。被覆組成物中に存在させる第一の希釈剤の量は、被覆
組成物の全重量を基準にして、典型的には約５重量％～約８０重量％、好ましくは約５重
量％～約７重量％であり、被覆組成物中に存在させる第二の希釈剤の量は、典型的には約
５重量％～約８０重量％、好ましくは約２０重量％～約２５重量％である。
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【００３９】
　抗酸化剤は立体障害フェノール系化合物としては、たとえば以下のものが挙げられる：
２，６－ジターシャリーブチル－４－メチルフェノール、２，６－ジターシャリーブチル
－４－エチルフェノール、２，６－ジターシャリーブチル－４－ｎ－ブチルフェノール、
４－ヒドロキシメチル－２，６－ジターシャリーブチルフェノール、ならびに市販されて
いる化合物のたとえば、チオジエチレンビス（３，５－ジターシャリーブチル－４－ヒド
ロキシル）ヒドロシンナメート、オクタデシル－３，５－ジターシャリーブチル－４－ヒ
ドロキシヒドロシンナメート、１，６－ヘキサメチレンビス（３，５－ジターシャリーブ
チル－４－ヒドロキシヒドロシンナメート）、およびテトラキス（メチレン（３，５－ジ
ターシャリー－ブチル－４－ヒドロキシヒドロシンナメート））メタン（これらはすべて
イルガノックス１０３５、１０７６、２５９および１０１０として、チバ・ガイギーから
入手可能である）。本明細書で有用な、立体障害フェノール系化合物のその他の例として
は、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジターシャリーブチル－４
－ヒドロキシベンジル）ベンゼンおよび４，４’－メチレン－ビス（２，６－ジターシャ
リーブチルフェノール）（エチル・コーポレーション（Ｅｔｈｙｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉ
ｏｎ）からそれぞれエチル（Ｅｔｈｙｌ）３３０および７０２として入手可能）が挙げら
れる。好適な抗酸化剤は、チオジエチレンビス（３，５－ジターシャリーブチル－４－ヒ
ドロキシル）ヒドロシンナメート（たとえば、イルガノックス１０３５）である。
【００４０】
　第一の光重合開始剤は、α－ヒドロキシケト－タイプの光重合開始剤たとえば、１－ヒ
ドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（たとえば、イルガキュア１８４、チバ・ガイギ
ーから入手可能；チバキュア（Ｃｈｉｖａｃｕｒｅ）１８４、サイテック・ケミカルズ（
Ｃｈｉｔｅｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）から入手可能）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１
－フェニル－プロパン－１－オン（たとえば、ダロキュア（Ｄａｒｏｃｕｒ）１１７３、
チバ・ガイギーから入手可能）、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、２，２－ジメトキシ－２－フェニル－アセトフェノ
ン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－（４－モルホリニル）－１
－プロパノン、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（たとえば、イルガキュア９０７、チバ・ガイギーから入手可能）、４－
（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－２－ヒドロキシ－２－プロピルケトン、ジメトキ
シ－フェニルアセトフェノン、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、１－（４－ドデシルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン、および４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－２－（２
－ヒドロキシ－２－プロピル）ケトンである。第一の光重合開始剤が、１－ヒドロキシシ
クロヘキシルフェニルケトン（たとえば、イルガキュア１８４）であるのが好ましい。
【００４１】
　第二の光重合開始剤は、ホスフィンオキシドのタイプの光重合開始剤、たとえば２，４
，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニルホスフィンオキシドのタイプ（ＴＰＯ（たとえ
ば、ルシリン（Ｌｕｃｉｒｉｎ）ＴＰＯ、ＢＡＳＦから入手可能、またはダロキュアＴＰ
Ｏ、チバ・ガイギーから入手可能）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニ
ル－ホスフィンオキシド（たとえば、イルガキュア８１９、チバ・ガイギーから入手可能
）、またはビスアシルホスフィンオキシドのタイプ（ＢＡＰＯ）光重合開始剤である。第
二の光重合開始剤がＴＰＯであるのが好ましい。
【００４２】
　スリップ添加剤は、市場で入手可能である。好適なスリップ添加剤のブレンド物は、ダ
ウ・コーニング（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）により販売のＤＣ－５７シロキサン（これは
、ジメチルメチル（プロピル－（ポリ（ＥＯ））アセテート）シロキサン（ＣＡＳ登録番
号７０９１４－１２－４）である）と、ダウ・コーニングにより販売のＤＣ－１９０シロ
キサンブレンド物（これは、約４０．０～約７０．０重量％のジメチルメチル－（プロピ
ル（ポリ（ＥＯ）（ＰＯ））アセテート）シロキサン（ＣＡＳ登録番号６８０３７－６４
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モノアリルエーテルアセテート（ＣＡＳ登録番号５６０９０－６９－８）、および約９．
０重量％未満のポリエーテルポリオールアセテート（ＣＡＳ登録番号３９３６２－５１－
１）の混合物である）と、のブレンド物である。
【００４３】
　本明細書において特許請求される発明の放射線硬化性二次被覆組成物の各成分の好適な
重量パーセントは以下のとおりである。
【００４４】
【表２】

【００４５】
　本明細書において特許請求される発明の放射線硬化性二次被覆組成物の各成分のより好
適な重量パーセントは以下のとおりである。
【００４６】
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【表３】

【００４７】
　市販の一次被覆を見出したら、光ファイバの表面上に直接それを適用してよい。放射線
硬化性一次被覆は、光ファイバのために市販されている放射線硬化性一次被覆であれば何
であってもよい。そのような市販されている放射線硬化性一次被覆は、ＤＳＭ・デソテッ
ク・インコーポレーテッド（ＤＳＭ　Ｄｅｓｏｔｅｃｈ　Ｉｎｃ．）その他（たとえば、
ヘキシオン、ルバンティックス（Ｌｕｖａｎｔｉｘ）およびファイケム（ＰｈｉＣｈｅｍ
）などであるが、これらに限定される訳ではない）から入手可能である。
【００４８】
　次いでその一次被覆の上に二次被覆を適用し、放射線を照射してその二次被覆を硬化さ
せる。本発明の特許請求の範囲に記載のものを二次被覆として適用する場合には、照射の
タイプとしてはＵＶが好ましい。本明細書において特許請求される発明のこの二次被覆を
、Ｒ二次被覆と呼ぶこととする。
【００４９】
　二次被覆を硬化させた後で、典型的には、「インキ被覆」層を適用し、次いでその被覆
されインキ付着された光ファイバを、他の被覆されインキ付着された光ファイバと「リボ
ンアセンブリー」の中で、隣り合わせに並べ、放射線硬化性マトリックス被覆を使用して
、それらの光ファイバをリボンアセンブリーの中の所望の位置に固定する。
【００５０】
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［二次被覆の性質］
　本発明によるコーティング組成物から製造された二次被覆は、光ファイバを被覆するた
めに適した、たとえば弾性率、靱性および伸びのような性質を有しているのが望ましい。
　
【００５１】
　二次被覆は、典型的には、約１２Ｊ／ｍ３より大の靱性と、約１５００ＭＰａ未満の割
線弾性率と、約５０℃よりも高いＴｇとを有している。好ましくは、二次被覆が、約１４
Ｊ／ｍ３より大の靱性と、約２００ＭＰａ～約１２００ＭＰａの割線弾性率と、約６０℃
よりも高いＴｇとを有する。より好ましくは、二次被覆が、約１６Ｊ／ｍ３より大の靱性
と、約４００ＭＰａ～約１０００ＭＰａの割線弾性率と、約７０℃よりも高いＴｇとを有
する。二次被覆が、約３０％～約８０％の伸びを有しているのが好ましい。さらに、好ま
しくは、８５℃、相対湿度８５％で６０日間のエージングさせたときに、二次被覆が約２
０％以下の平衡弾性率変化を示す。弾性率は、公知のように、応力の関数としての歪みの
変化率である。これは、グラフ的には、応力－歪み図の直線部分の勾配として表される。
弾性率は、サンプルの応力－歪み曲線を得るのに適した各種の装置を使用して求めること
ができる。この分析に好適な装置としては、インストロン・インコーポレーテッド（Ｉｎ
ｓｔｒｏｎ，Ｉｎｃ．）によって製造された、たとえばインストロン（Ｉｎｓｔｒｏｎ）
５５６４が挙げられる。本発明によるコーティング組成物の弾性率を求める場合には、放
射線硬化性組成物のサンプルを、プレート上で延伸させて薄膜を作るか、あるいは円筒状
の型を用いてロッドを形成させる。次いでそのサンプルを、照射線に暴露させて硬化させ
る。一つ（または、平均値が望ましい場合には複数の）膜サンプルを、その硬化させた膜
から切り出す。その（一つまたは複数の）サンプルには、顕著な欠陥たとえば、孔、ぎざ
ぎざの縁、実質的な厚みの不均一などがあってはならない。ついで、サンプルの両端を装
置に取り付ける。試験の際には、サンプルの第一の末端は固定し、装置が第二の末端を、
第一の末端から遠ざかる方向へ、クロスヘッド速度と呼ばれる速度で移動させる。クロス
ヘッド速度は、最初は１インチ／分に設定すればよいが、特定のサンプルでは、その速度
が不適当である（たとえば、高弾性率の膜が、受容可能な応力－歪み曲線が得られるより
前に破断してしまうような）ことがわかったら、変更してもよい。設定が完了したら、試
験を開始して、応力－歪み曲線、弾性率その他のデータを得る。靱性はいくつかの方法で
測定することができるということに注目するのが重要である。一つの方法には靱性の引張
弾性率が含まれるが、これは、破断点までの間にその材料がエネルギーを吸収する能力を
ベースとするものであって、応力－歪み曲線より下の部分の面積を測定することによって
求められる。靱性を測定するためのまた別な方法は、引き裂き強さをベースとする破壊靱
性であって、それでは、所定の、ある長さの極めてシャープなクラックを使用して開始す
ることを必要とし、亀裂生長に対するその材料の抵抗性から得られる臨界応力拡大係数を
使用する。
【００５２】
　以下の実施例を用いて本発明をさらに説明するが、本発明がそれらによって限定される
訳ではない。
【００５３】
［実施例］
［引張強さ、伸びおよび弾性率の試験方法］
　光ファイバのための放射線硬化性二次被覆の硬化させたサンプルの引張物性（引張強さ
、破断時伸びパーセント、および弾性率）は、引張強さ、破断時伸びパーセント、および
割線またはセグメント弾性率の値を出せる適切なパソコンとインストロンソフトウェアを
備えた、万能試験機、インストロンモデル４２０１を使用して、膜について試験する。フ
ュージョン（Ｆｕｓｉｏｎ）ＵＶ処理機を使用して、材料の７５－μｍ膜を硬化させるこ
とによって、試験のためのサンプルを調製する。フュージョンＵＶ処理機の設定条件の概
略は以下の通りである：
ランプ：Ｄ
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強度：１２０Ｗ／ｃｍ
強度メーター：ＩＬ３９０
線量：１．０Ｊ／ｃｍ２

雰囲気：窒素
湿度５０％におけるコンディショニング時間：１６～２４時間
【００５４】
　サンプルは、窒素雰囲気中１．０Ｊ／ｃｍ２で硬化させる。幅０．５インチ、長さ５イ
ンチの試験片を、その膜から切り出す。それぞれの試験片の正確な厚みを、マイクロメー
ターを用いて測定する。比較的に軟らかい被覆（たとえば、弾性率が約１０ＭＰａ未満の
もの）の場合には、被覆をドローダウンし、ガラスプレートの上で硬化させ、そのガラス
プレートからメスを用いて個々の試験片を切り出す。インストロンで２ポンドのロードセ
ルを用い、弾性率は、応力－歪みプロットの２．５％伸びのところで最小二乗法を用いて
計算する。硬化させた膜は、２３±１℃、相対湿度５０±５％で、１６～２４時間コンデ
ィショニングさせてから、試験にかける。
【００５５】
　比較的に硬い被覆の場合には、その被覆をマイラー（Ｍｙｌａｒ）フィルムの上でドロ
ーダウンし、トゥイング・アルバート（Ｔｈｗｉｎｇ　Ａｌｂｅｒｔ）０．５インチ精密
サンプルカッターを用いて試験片を切り出す。インストロンでは２０ポンドのロードセル
を使用し、２．５％伸びのところでその点の割線から弾性率を計算する。硬化させた膜は
、２３±１℃、相対湿度５０±５％で、１６～２４時間コンディショニングさせてから、
試験にかける。試験片の試験をする場合、そのゲート長さが２インチであり、クロスヘッ
ド速度が１．００インチ／分である。すべての試験は、２３±１℃の温度および５０±５
％の相対湿度で実施する。すべての測定値は、少なくとも６個の試験片の平均値から求め
る。
【００５６】
［ＤＭＡ試験方法］
　それらの試験サンプルについて、レオメトリック・サイエンティフィック・インコーポ
レーテッド（Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｃ．）製のＲＳＡ－Ｉ
Ｉ装置を用いて、動的機械分析（ＤＭＡ）を実施する。独立膜試験片（典型的には、長さ
約３６ｍｍ、幅１２ｍｍ、厚み０．０７５ｍｍ）を、装置のグリップに取り付けて、温度
をまず８０℃とし、その温度で約５分間維持する。８０℃における後者の保持時間（ｓｏ
ａｋ　ｐｅｒｉｏｄ）の間に、サンプルを元の長さから約２．５％延伸させる。この時間
の間にさらに、そのサンプルの素性、その寸法、および具体的な試験方法についての情報
を、接続したパソコンにインストールしてあるソフトウェア（ＲＳＩ・オーケストレータ
ー（ＲＳＩ　Ｏｒｃｈｅｓｔｒａｔｏｒ））に入力する。
【００５７】
　すべての試験は、周波数１．０ラジアン、２℃ステップでの動的温度ステップ法を用い
、保持時間５～１０秒、初期歪み約０．００１（ΔＬ／Ｌ）で実施し、自動張力（ａｕｔ
ｏｔｅｎｓｉｏｎ）および自動歪み（ａｕｔｏｓｔｒａｉｎ）オプションを作動させる。
自動張力は、試験の間ずっとサンプルが張力条件下に保持されるように設定し、自動歪み
は、サンプルがガラス転移を通り過ぎて、軟らかくなったときに歪みの増大を許すように
設定する。５分間の保持時間が経過した後、サンプルオーブンの中の温度を２０℃ステッ
プで下げて、出発温度典型的には－８０℃または－６０℃に到達させる。試験を開始する
前に、試験の最終温度をソフトウェアに入力しておいて、サンプルのデータが、ガラス領
域から、転移領域を通過して、ゴム領域の中にまで広がるようにする。
【００５８】
　試験をスタートさせ、完了するまで進行させる。試験が終了した後に、Ｅ’、Ｅ’’、
およびｔａｎδのすべて温度に対してのグラフが、コンピューターのスクリーン上に現れ
る。それぞれの曲線のデータポイントを、ソフトウェア中のプログラムを使用して平滑化
させる。このプロットで、ガラス転移を表す３つの点を同定する：１）Ｅ’＝１０００Ｍ
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Ｐａとなる温度；２）Ｅ’＝１００ＭＰａとなる温度；３）ｔａｎδ曲線におけるピーク
温度。ｔａｎδ曲線に二つ以上のピークが含まれている場合には、それぞれの温度を測定
する。そのグラフから得られるもう一つの数値が、ゴム領域におけるＥ’の最小値である
。この値は、平衡弾性率Ｅ０として報告される。
【００５９】
［水感受性試験方法］
　組成物の層を硬化させて、ＵＶ硬化させた被覆のテストストリップ（１．５インチ×１
．５インチ×０．６ミル）を得る。そのテストストリップを秤量し、脱イオン水を入れた
バイアルの中に入れ、次いでそれを２３℃で３週間保存する。たとえば、３０分間、１時
間、２時間、３時間、６時間、１日間、２日間、３日間、７日間、１４日間、および２１
日間のように、一定の間隔を置いて、テストストリップをバイアルから取り出し、紙タオ
ルを用いて穏やかにたたいて乾燥させ、再秤量する。水吸収パーセントを、１００＊（浸
漬後重量－浸漬前重量）／（浸漬前重量）として報告する。ピーク水吸収は、３週間の浸
漬期間の間に到達した最高の水吸収値である。３週間の期間が終了したら、そのテストス
トリップを６０℃のオーブン中で１時間乾燥させ、デシケータ中で１５分間冷却し、再秤
量する。水抽出可能物パーセントを、１００＊（浸漬前重量－乾燥後重量）／（浸漬前重
量）として報告する。水感受性を、｜ピーク水吸収｜＋｜水抽出可能物｜として報告する
。３本のテストストリップについて試験して、試験の精度を改良する。
【００６０】
［屈折率試験方法］
　硬化させた組成物の屈折率は、ベッケ線（Ｂｅｃｋｅ　Ｌｉｎｅ）法で求めるが、この
方法では、硬化させた組成物の細かく切断したストリップの屈折率を、既知の屈折特性を
有する浸液と一致させることが必要である。その試験は、５８９ｎｍの波長を有する光を
用い、顕微鏡下２３℃で実施する。
【００６１】
［粘度試験方法］
　粘度は、フィジカ・ＭＣ１０・ビスコメーター（Ｐｈｙｓｉｃａ　ＭＣ１０　Ｖｉｓｃ
ｏｍｅｔｅｒ）を使用して測定する。試験サンプルをチェックして、もしも過剰の量の気
泡が存在しているようならば、それらの気泡のほとんどを除去するための工程を採用する
。この段階では全部の気泡を除去することは必ずしも必要ではないが、それは、サンプル
を取り付ける操作でも幾分かの気泡が生じるからである。装置を従来のＺ３システムに設
定し、それを使用する。サンプルを使い捨てのアルミニウムカップの中に、シリンジを用
いて、１７ｃｍ３秤り込む。カップの中のサンプルをチェックして、過剰の量の気泡が含
まれているようならば、それを直接的な手段たとえば遠心分離を用いるか、あるいは充分
な時間をかけて、液体本体から気泡を逃げ出すようにして、気泡を除去する。液体の表面
上の気泡は問題とはならない。測定用カップ中の液体の中にボブを穏やかに下げていき、
そのカップとボブを装置に取り付ける。５分間待って、サンプルの温度が循環液の温度と
平衡に達するようにする。次いで、所望の剪断速度が得られるように、回転速度を所望の
値に設定する。所望の値の剪断速度は、予想されるサンプルの粘度範囲から、当業者なら
ば容易に求めることができる。剪断速度は典型的には、５０ｓｅｃ－１または１００ｓｅ
ｃ－１である。計器盤が粘度の値を示すが、その粘度の値が１５秒間ほとんど変化しない
（相対変動２％未満）場合には、その測定を完了させる。そうでない場合には、温度がま
だ平衡値に達していないか、あるいはその物質が剪断によって変化を受けている可能性が
ある。後者の場合には、サンプルの粘度的性質を規定するために、剪断速度を変化させて
さらに試験をする必要がある。結果は、３個の試験サンプルの平均粘度値として報告する
。結果は、センチポアズ（ｃｐｓ）またはミリパスカル・秒（ｍＰａ・ｓ）のいずれで報
告してもよい（これらは、等価である）。
【００６２】
［実施例１～３］
　本発明によるＲ二次被覆の３種の異なったバッチ（実施例１、２、および３）を調製し
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、その物理的性質を評価する。硬化させた二次被覆の引張物性は、米国特許第６，８６２
，３９２号明細書に記載されている方法に従って、ロッドについて試験する（この特許を
参照により本明細書に援用する）。ロッドは、エラストマー性のクリアなシリコーンゴム
チューブにコーティング組成物を充填し、組成物を、窒素パージ下に、Ｄランプから１ジ
ュールのＵＶ照射に暴露させることによって調製する。
【００６３】
　そのチューブを１８０度回転させることができれば、アルミニウムフォイルの上でチュ
ーブを硬化させる必要はない。そのチューブが１８０度の回転ができないのであれば、ア
ルミニウムフォイルの上でチューブを硬化させる。
【００６４】
　チューブからロッドを回収するには、ロッドの末端からチューブを穏やかに引出し、そ
のチューブの中空になった部分をカミソリの刃で切断する。次いでピンセットを使用して
ロッドの端をつかみ、チューブをロッドからゆっくりと抜き出す。
【００６５】
［二次被覆組成物の引張強さ、伸び、引張弾性率、靱性、Ｅｍａｘ、および粘度］
【００６６】
【表４】

【００６７】
［線引タワーシミュレーター］
　光ファイバ被覆開発の初期の頃には、新規に開発された一次および二次被覆はすべて、
最初にそれらの硬化膜の物性についての試験を行ってから、ファイバ線引タワーでの評価
にかけていた。線引を要求された被覆全部の中から、線引タワーで試験されたのは多くと
もそれらの３０％であったと推測されるが、その理由は、コストがかかることと、スケジ
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ュール調整が困難であったためである。被覆が最初に配合されたときからガラスファイバ
に適用されるまでの時間は、典型的には約６ヶ月であり、そのために製品開発サイクルが
大いに遅れることとなった。
【００６８】
　光ファイバのための放射線硬化させた被覆の技術においては、一次被覆または二次被覆
のいずれかをガラスファイバに適用したときに、その性質が、同一の被覆の硬化膜のフラ
ットな膜特性とは異なっていることが多いのは、よく知られていることである。ファイバ
上の被覆とフラットな膜の被覆とでは、サンプルサイズ、形状、暴露ＵＶ強度、ＵＶ全受
光量、加工速度、基材の温度、硬化温度、および場合によっては窒素不活性条件の面で異
なっていることがその理由であろうと考えられる。
【００６９】
　より信頼性の高い被覆開発のルートとより速やかな展開時間とを可能とするための、フ
ァイバを製造する際に類似の硬化条件を与える装置が開発されてきた。このタイプの代替
の塗布および硬化装置では、容易に使用できること、メンテナンスの手間がかからないこ
と、および再現性のある性能が得られることが必要とされた。その装置の名前が、「線引
タワーシミュレーター」であり、以後においては「ＤＴＳ］と略す。線引タワーシミュレ
ーターは、自家用に設計したものであって、実際のガラスファイバ線引タワー要素を詳し
く検討した上で製作されている。すべての寸法（ランプの位置、被覆ステージの間の距離
、被覆ステージの間のギャップ、ＵＶランプなど）は、ガラスファイバ線引タワーの再現
となっている。このことは、ファイバ線引産業において使用されている加工条件を模倣す
るのに役立っている。
【００７０】
　一つの公知のＤＴＳには、５個のフュージョンＦ６００ランプ（２個は、上側被覆ステ
ージ用、３個は下側用）が備えられている。それぞれのステージの第二のランプが、１５
～１３５度の間の任意の角度で回転することが可能となっていて、硬化プロフィールをよ
り詳しく検討することが可能となっている。
【００７１】
　公知のＤＴＳで使用されている「コア」は、１３０．０±１．０μｍのステンレス鋼線
材である。各種のサプライヤーからの、各種の設計のファイバ線引アプリケーターが、評
価に利用できる。この構成によって、工業的な生産現場に実在しているのと類似の条件で
、光ファイバ被覆に適用することが可能となる。
【００７２】
　線引タワーシミュレーターはすでに、光ファイバ上の放射線硬化性被覆の解析を拡張す
るために使用されている。２００３年には、被覆の強さ、硬化度、および各種環境下にお
けるファイバの性能を表すのに利用することができる、一次被覆のインサイチュ弾性率を
測定するための方法が、Ｐ．Ａ．Ｍ．スティーマン（Ｐ．Ａ．Ｍ．Ｓｔｅｅｍａｎ）、Ｊ
．Ｊ．Ｍ．スロット（Ｊ．Ｊ．Ｍ．Ｓｌｏｔ）、Ｈ．Ｇ．Ｈ．ファン・メリック（Ｈ．Ｇ
．Ｈ．ｖａｎ　Ｍｅｌｉｃｋ）、Ａ．Ａ．Ｆ．ｖ．ｄ．ベン（Ａ．Ａ．Ｆ．ｖ．ｄ．Ｖｅ
ｎ）、Ｈ．カオ（Ｈ．Ｃａｏ）およびＲ．ジョンソン（Ｒ．Ｊｏｈｎｓｏｎ）によって、
ザ・プロシーディングズ・オブ・ザ・５２ｎｄ・ＩＷＣＳ（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏ
ｆ　ｔｈｅ　５２ｎｄ　ＩＷＣＳ）、ｐ．２４６（２００３）に報告されている。２００
４年には、スティーマン（Ｓｔｅｅｍａｎ）らが、より早い線引速度での被覆の加工性を
予測するために、レオロジー的高剪断プロファイルをいかに使用することができるかにつ
いて報告している（Ｐ．Ａ．Ｍ．スティーマン（Ｐ．Ａ．Ｍ．Ｓｔｅｅｍａｎ）、Ｗ．ゾ
エテリエフ（Ｗ．Ｚｏｅｔｅｌｉｅｆ）、Ｈ．カオ（Ｈ．Ｃａｏ）、およびＭ．ブルター
ス（Ｍ．Ｂｕｌｔｅｒｓ）、ザ・プロシーディングズ・オブ・ザ・５３ｒｄ・ＩＷＣＳ（
Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　５３ｒｄ　ＩＷＣＳ）、ｐ．５３２（２００４
））。線引タワーシミュレーターを使用して、光ファイバ上の一次および二次被覆の性質
をさらに検討することができる。
【００７３】
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　それらの試験方法は、線材上の被覆または光ファイバ上の被覆に対して有用である。
【００７４】
［％ＲＡＵ二次試験方法］
　光ファイバ上の外側被覆の硬化度は、ダイヤモンドＡＴＲアクセサリーを使用したＦＴ
ＩＲによって求める。ＦＴＩＲ装置パラメータは次の通りである：コアッデッドスキャン
１００、解像度４ｃｍ－１、ＤＴＧＳ検出器、スペクトル範囲４０００～６５０ｃｍ－１

、信号対ノイズ比を改良する目的でデフォルトのミラー速度を約２５％抑制。ファイバ上
の被覆に相当する未硬化の液状被覆のスペクトルと、ファイバ上の外側被覆のスペクトル
の、２種のスペクトルが必要である。液状の被覆のスペクトルは、被覆を用いてダイヤモ
ンド表面を完全に覆った後で得られる。その液状物は、可能であるならば、ファイバを被
覆するために用いたのと同一のバッチとするべきであるが、最低限の条件としても、同一
の配合物でなければならない。スペクトルの最終的なフォーマットは、吸光度とするべき
である。
【００７５】
　ファイバをダイヤモンドの上に載せ、そのファイバに充分な圧力を加えて、定量分析に
適したスペクトルが得られるようにする。スペクトル強度を最大とするためには、ファイ
バを、ダイヤモンドの中心部分に、赤外光線の方向と平行になるように置くべきである。
単一のファイバでは充分な強度が得られないような場合には、２～３本のファイバを相互
に平行に、できるだけ接近させて、ダイヤモンドの上に載せてもよい。スペクトルの最終
的なフォーマットは、吸光度とするべきである。
【００７６】
　液状物および硬化させた被覆のいずれの場合においても、アクリレートの二重結合ピー
ク（８１０ｃｍ－１）と参照ピーク（７５０～７８０ｃｍ－１領域）の両方のピーク面積
を測定する。ピーク面積はベースライン法を用いて測定するが、それには、ピークの両側
の吸収極小に対して接線となるようにベースラインを選ぶ。次いで、ピークより下でベー
スラインより上の面積を求める。液状物と硬化させたサンプルではその積分限界が同一で
はないが、（特に参照ピークでは）似たようなものである。
【００７７】
　液状物と硬化させたサンプルの両方について、アクリレートのピーク面積の参照ピーク
面積に対する比を求める。反応したアクリレート不飽和パーセント（％ＲＡＵ）として表
される硬化度は、次式に従って計算する：
【数１】

［式中、ＲＬは、液状サンプルの面積比であり、ＲＦは硬化させた外側被覆の面積比であ
る］
【００７８】
［二次被覆のインサイチュ弾性率試験方法］
　二重被覆された（ソフトな一次被覆およびハードな二次被覆）ガラスファイバまたは金
属線材ファイバ上の二次被覆のインサイチュ弾性率をこの試験方法によって測定する。サ
ンプルを調製するためには、ファイバから完全な被覆チューブとして長さ約２ｃｍの被覆
層を被覆されたファイバの一端から剥離させるために、まず被覆されたファイバの一端を
剥離用工具と共に液体Ｎ２の中に少なくとも１０秒間浸漬させ、次いで、その被覆層がま
だ硬いうちに素早く被覆チューブを剥離させる。ＤＭＡ（動的機械分析）装置：レオメト
リックス・ソリッズ・アナライザー（ＲＳＡ－ＩＩ）を用いて二次被覆の弾性率を測定す
る。二重被覆されたファイバでは、二次被覆の方が一次被覆よりもはるかに高い弾性率を
有しているので、被覆チューブで得られた動的引張試験結果における一次被覆からの寄与
は無視することが可能である。ＲＳＡ－ＩＩでは、二つのグリップの間の距離の調節に限
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界があるので、その被覆チューブサンプルは、二つのグリップの間の距離よりも短くても
よい。ねじによって開口端に折り曲げて固定された金属プレートで作られた単純なサンプ
ル支持具を使用して、被覆チューブサンプルを下端からしっかりと保持する。その固定物
を下側グリップの中央までスライドさせ、グリップを固定する。ピンセットを使用して、
その被覆チューブを上側グリップを通して直立位置にまでまっすぐにする。上側グリップ
を閉じて固定する。プリテンションが約１０ｇになるまで、歪みオフセットを調節する。
　
【００７９】
　試験は室温（約２３℃）で実施する。ＤＭＡの動的引張試験モード下においては、その
試験周波数を１．０ラジアン／秒に設定し、歪みは５Ｅ－４である。形状のタイプは円筒
を選択する。サンプル長さは、金属固定物の上端と下側グリップのとの間の被覆チューブ
の長さであって、本願発明者らの試験においては１１ｍｍである。次式に従って、その直
径（Ｄ）は０．１６ｍｍと入力する：
【数２】

［式中、ＲｓとＲｐはそれぞれ、二次被覆と一次被覆の外半径である］標準的なファイバ
の形状としては、Ｒｓ＝１２２．５μｍ、Ｒｐ＝９２．５μｍを用いて計算する。動的時
間スイープを行わせ、引張貯蔵弾性率Ｅについて５点のデータポイントを記録させる。報
告しているＥは、全部のデータポイントの平均値である。次いで、このようにして測定さ
れた弾性率Ｅに実際のファイバ形状で使用される補正係数をかけて補正する。その補正係
数は、
【数３】

である。ガラスファイバの場合、ＲｓおよびＲｐの値を含む実際のファイバ形状は、ＰＫ
２４００ファイバ・ジオメトリー・システム（Ｆｉｂｅｒ　Ｇｅｏｍｅｔｒｙ　Ｓｙｓｔ
ｅｍ）により測定する。線材のファイバの場合には、ＲｓおよびＲｐは顕微鏡下で測定す
る。報告しているＥは、三つの試験サンプルの平均値である。
【００８０】
［一次および二次被覆のインサイチュＴｇ測定の試験方法］
　二重被覆されたガラスファイバ上、または金属線材ファイバ上の一次および二次被覆の
ガラス転移温度（Ｔｇ）は、この方法により測定する。それらのガラス転移温度は、「チ
ューブＴｇ」と呼ばれる。
【００８１】
　サンプルを調製するためには、ファイバから完全な被覆チューブとして長さ約２ｃｍの
被覆層を被覆されたファイバの一端から剥離させるために、まず被覆されたファイバの一
端を剥離用工具と共に液体Ｎ２の中に少なくとも１０秒間浸漬させ、次いで、その被覆層
がまだ硬いうちに素早く被覆チューブを剥離させる。
【００８２】
　ＤＭＡ（動的機械分析）装置：レオメトリックス・ソリッズ・アナライザー（ＲＳＡ－
ＩＩ）を使用。ＲＳＡ－ＩＩの場合、ＲＳＡＩＩの二つのグリップの間のギャップは最大
で１ｍｍまで拡張することができる。そのギャップは、歪みオフセットを調節することに
よって、まず最小レベルに調節する。ねじによって開口端に折り曲げて固定された金属プ
レートで作られた単純なサンプル支持具を使用して、被覆チューブサンプルを下端からし
っかりと保持する。その固定物を下側グリップの中央までスライドさせ、グリップを固定
する。ピンセットを使用して、その被覆チューブを、上側グリップを通して直立位置にま
でまっすぐにする。上側グリップを閉じて固定する。オーブンを閉じ、温度調節媒体とし
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ての液体窒素を用いて、二次被覆のためのＴｇよりも高い値かまたは１００℃にオーブン
温度を設定する。オーブン温度がその温度に到達したら、歪みオフセットを調節して、プ
リテンションが０ｇ～０．３ｇになるようにする。
【００８３】
　ＤＭＡの動的温度ステップ試験では、試験周波数を１．０ラジアン／秒に設定し、歪み
が５Ｅ－３であり、温度の増分が２℃であり、保持時間（ｓｏａｋ　ｔｉｍｅ）が１０秒
である。形状のタイプは円筒を選択する。形状の設定は、二次インサイチュ弾性率試験で
使用したものと同じであった。サンプル長さは、金属固定物の上端と下側グリップのとの
間の被覆チューブの長さであって、本願発明者らの試験においては１１ｍｍである。次式
に従って、その直径（Ｄ）は０．１６ｍｍと入力する：
【数４】

［式中、ＲｓとＲｐはそれぞれ、二次被覆と一次被覆の外半径である］標準的なファイバ
の形状としては、Ｒｓ＝１２２．５μｍ、Ｒｐ＝９２．５μｍを用いて計算する。
【００８４】
　動的温度ステップは、出発温度（今回の試験では１００℃）から一次被覆のＴｇまたは
－８０℃より低い温度までの間で実施する。実験の後で、ｔａｎδ曲線からのピークを、
一次被覆のＴｇ（低い方の温度に相当）および二次被覆のＴｇ（高い方の温度に相当）と
して報告する。注意すべきは、測定されたガラス転移温度、特に一次ガラス転移温度は、
ファイバ上の被覆層のガラス転移温度の相対的な値と考えるべきであるということである
が、その理由は、被覆チューブの複雑な構造からのｔａｎδのシフトがあるからである。
【００８５】
［線引タワーシミュレーター実施例］
　市販されている放射線硬化性一次被覆および本発明の特許請求の範囲に記載の二次被覆
の各種の実施態様を、線引タワーシミュレーターを用いて線材に適用する。線材は、５種
類の速度、７５０メートル／分、１２００メートル／分、１５００メートル／分、１８０
０メートル／分、および２１００メートル／分で走らせる。
【００８６】
　線引は、ウェットオンドライ・モードまたはウェットオンウェット・モードのいずれか
を用いて実施する。ウェットオンドライ・モードとは、液状の一次被覆をウェットで適用
し、次いでその液状の一次被覆を硬化させて線材上の固体層とすることを意味している。
一次被覆を硬化させた後に、二次被覆を適用し、次いで同様にして硬化させる。ウェット
オンウェット・モードとは、液状の一次被覆をウェットで適用し、次いで二次被覆をウェ
ットで適用し、次いで一次被覆と二次被覆の両方を硬化させる。
【００８７】
　市販されている放射線硬化性一次被覆および本発明の特許請求の範囲に記載の二次被覆
の組成物を用いて、複数の実験を行う。線材の上で硬化させた二次被覆について、初期％
ＲＡＵ、初期インサイチュ弾性率、および初期チューブＴｇについての試験をする。次い
で被覆された線材を、８５℃、相対湿度８５％で１ヶ月間エージングさせる。次いで、線
材の上で硬化させた二次被覆について、％ＲＡＵ、インサイチュ弾性率、およびチューブ
Ｔｇについての試験をする。
線引タワーシミュレーターの設定条件：
・ツァイデル（Ｚｅｉｄｌ）ダイを使用する。１度用にはＳ９９、２度用にはＳ１０５。
・７５０、１０００、１２００、１５００、１８００、および２１００ｍ／分の速度とす
る。
・ウェットオンドライプロセスでは５個のランプを使用、ウェットオンウェットプロセス
では３個のランプを使用する。
（２）１度被覆では、６００Ｗ／ｉｎ２のＤフュージョンＵＶランプを１００％で使用す
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る。
（３）２度被覆では、６００Ｗ／ｉｎ２のＤフュージョンＵＶランプを１００％で使用す
る。
・２回の被覆のための温度は３０℃である。ダイもまた３０℃に設定する。
・二酸化炭素レベルは、それぞれのダイで７リットル／分である。
・窒素レベルは、それぞれのランプで２０リットル／分である。
・１度被覆のための圧力は、２５ｍ／分で１バールであるが、１０００ｍ／分では３バー
ルまで上げる。
・２度被覆のための圧力は、２５ｍ／分で１バールであるが、１０００ｍ／分では４バー
ルまで上げる。
【００８８】
　線材の上で硬化された放射線硬化性Ｄ二次被覆は、以下の性質を有していることが判っ
た。
【００８９】

【表５】

【００９０】
　ここで、第一および第二の層を用いて被覆された線材を記述し特許請求することが可能
であるが、ここでその第一の層が、その線材の外側表面と接触状態にある硬化された放射
線硬化性一次被覆であり、その第二の層が、その一次被覆の外側表面と接触状態にある、
特許請求の範囲に記載の本発明の硬化された放射線硬化性二次被覆であり、
ここで、その線材の上の硬化された二次被覆は、最初の硬化後と、８５℃、相対湿度８５
％で１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質を有する：
Ａ）％ＲＡＵ：約８０％～約９８％；
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Ｃ）チューブＴｇ：約５０℃～約８０℃。
【００９１】
　この配合物を使用すると、第一および第二の層を用いて被覆された光ファイバを記述し
特許請求することが可能であるが、ここで、その第一の層が、その光ファイバの外側表面
と接触状態にある、硬化された放射線硬化性一次被覆であり、その第二の層が、その一次
被覆の外側表面と接触状態にある、特許請求の範囲に記載の本発明の硬化された放射線硬
化性二次被覆であり、
ここで、その光ファイバの上の硬化された二次被覆は、最初の硬化後と、８５℃、相対湿
度８５％で１ヶ月間エージングさせた後には以下の性質を有する：
Ａ）％ＲＡＵ：約８０％～約９８％；
Ｂ）インサイチュ弾性率：約０．６０ＧＰａ～約１．９０ＧＰａの間；および
Ｃ）チューブＴｇ：約５０℃～約８０℃。
【００９２】
　本明細書に引用された、公刊物、特許出願、および特許を含めたすべての参考文献は、
それぞれの文献が個別にかつ具体的に参照することにより本明細書に組み入れられ、その
内容全てに言及されているのと同じ程度に、参照により本明細書に援用されたものとする
。
【００９３】
　本発明を記述する文脈においては（特に添付の特許請求の範囲の文脈においては）、不
定冠詞の「ａ」および「ａｎ」ならびに定冠詞の「ｔｈｅ］ならびに類似の指示語は、本
明細書において特に断らない限り、あるいは文脈において明白に矛盾することがない限り
、単数と複数の両方を包含するものと受け取るべきである。「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ」、
「ｈａｖｉｎｇ」、「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ」、および「ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ」という用
語は、特に断らない限り、オープンエンド用語（すなわち、「含むが、それらに限定され
る訳ではない」ことを意味する）と受け取るべきである。本明細書において数値の範囲を
示す場合には、本明細書において特に断らない限り、その範囲内に入るそれぞれ個別の数
値を引用することの単に簡便法として使用しているものであって、それぞれの個別の数値
が、本明細書において独立して引用されたかのごとくに組み入れられているものとする。
本明細書に記載されたすべての方法は、本明細書において特に断らない限り、あるいは文
脈において明白に矛盾することがない限り、各種適切な順序で実施することが可能である
。本明細書で提供されたいずれかおよび全部の例、または例示語（たとえば、「たとえば
」）の使用は、本発明をより明瞭に説明することを単に意図したものであり、特に断らな
い限り、本発明の範囲を限定するものではない。本明細書中のいずれの文言も、本発明の
実施に対して不可欠である、特許請求されていない要素を示しているものと受け取っては
ならない。
【００９４】
　本発明の好ましい実施態様を本明細書に記載したが、それらは、本発明を実施するため
の、本発明者らが知りうる最良の形態を含んでいる。これまでの記述を読めば、それらの
好ましい実施態様の変更は当業者にとっては明らかであろう。本発明者らは、そのような
変更例を当業者が適切に採用することを期待し、また本発明者らは、本明細書に具体的に
記載されたのとは別な方法で本発明を実施できると考えている。したがって、本発明には
、適用法によって許されることとして、本明細書に添付の特許請求の範囲に記載の主題の
すべての変更と等価物が含まれている。さらには、すべての可能な変更において、本明細
書において特に断らない限り、あるいは文脈において明白に矛盾することがない限り、詳
述の構成要素のいかなる組合せ物も本発明に包含される。
 
【手続補正書】
【提出日】平成25年10月15日(2013.10.15)
【手続補正１】
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【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光ファイバの二次被覆を製造するための放射線硬化性二次被覆組成物であって、
　前記二次被覆が前記光ファイバの一次被覆の上の被覆であって前記一次被覆の外側表面
と接触状態にあり、前記一次被覆が前記光ファイバの外側表面と直接接触状態にあり、
　前記放射線硬化性二次被覆組成物が、
　　第一の希釈剤；
　　第二の希釈剤；
　　抗酸化剤；
　　第一の光重合開始剤；及び
　　第二の光重合開始剤；
と共に混合される二次被覆オリゴマーブレンド物を含み、
　前記二次被覆オリゴマーブレンド物が、
　　アルファオリゴマー；
　　ベータオリゴマー；及び
　　ガンマオリゴマー；
から本質的になり、
　前記アルファオリゴマーが、
　　無水物と
　　ヒドロキシル基含有アクリレートとの
反応により合成され、
　次いでその前記無水物と前記ヒドロキシル基含有アクリレートとの反応生成物を、さら
にエポキシと、
　　トリアリールホスフィン触媒である第一のアルファオリゴマー触媒；
　　三級アミン触媒である第二のアルファオリゴマー触媒；及び、
　　重合防止剤；
の存在下に反応させてアルファオリゴマーを生成させ、
　前記ベータオリゴマーが、
　　ヒドロキシル基含有アクリレート；
　　ジイソシアネート；及び
　　ポリエーテルポリオール；を、
　　ベータオリゴマー触媒の存在下に反応させることにより合成され、
　前記ベータオリゴマー触媒が、ナフテン酸銅、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸亜鉛、
トリエチルアミン、トリエチレンジアミン、２－メチルトリエチレンアミン、ジブチルス
ズジラウレート、金属カルボキシレート、スルホン酸、アミノ塩基触媒、有機塩基触媒、
ジルコニウムのアルコキシド、チタンのアルコキシド、イオン性液状ホスホニウム塩、イ
オン性液状イミダゾリウム塩、イオン性液状ピリジニウム塩からなる群から選択され、
　前記ガンマオリゴマーがエポキシジアクリレートであり、
　前記放射線硬化性二次被覆組成物が、さらにスリップ添加剤又はスリップ添加剤のブレ
ンド物を含み、
　前記放射線硬化性二次被覆組成物が、７５０メートル／分～２１００メートル／分の線
速度で線引きされる光ファイバを被覆するとき、前記光ファイバの上の硬化された二次被
覆が、最初の硬化後並びに８５℃及び相対湿度８５％で１ヶ月間エージングさせた後には
以下の性質：
　％ＲＡＵ：８０％～９８％；
　インサイチュ弾性率：０．６０ＧＰａ～１．９０ＧＰａの間；及び
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　チューブＴｇ：５０℃～８０℃
を有する、
放射線硬化性二次被覆組成物。
【請求項２】
　前記ポリエーテルポリオールがポリエチレングリコール及びポリプロピレングリコール
からなる群から選択される、請求項１記載の放射線硬化性二次被覆組成物。
【請求項３】
　前記ポリエーテルポリオールがポリプロピレングリコールであり、該ポリプロピレング
リコールが３００ｇ／ｍｏｌ～５０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有する、請求項１記
載の放射線硬化性二次被覆組成物。
【請求項４】
　前記第一のアルファオリゴマー触媒がトリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）又はトリトリ
ルホスフィンであり、前記第二のアルファオリゴマー触媒が１，４－ジアザビシクロ［２
．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）である、請求項１記載の放射線硬化性二次被覆組成物
。
【請求項５】
　前記第一のアルファオリゴマー触媒がトリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）であり、前記
第二のアルファオリゴマー触媒が１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン（ＤＡ
ＢＣＯ）である、請求項４記載の放射線硬化性二次被覆組成物。
【請求項６】
　前記ベータオリゴマーが、前記被覆組成物の全重量を基準として２０．０１５重量％～
２８．０７５重量％の範囲の量で存在する、請求項１記載の放射線硬化性二次被覆組成物
。
【請求項７】
　前記ベータオリゴマーが、前記被覆組成物の全重量を基準として２４．８７重量％の量
で存在する、請求項１記載の放射線硬化性二次被覆組成物。
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