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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素樹脂フイルム層（Ａ）及び金属板（Ｃ）が、アクリル酸又はメタクリル酸を１重
量％以上含有するエチレン・（メタ）アクリル酸共重合体であるエチレン・極性モノマー
共重合体１００重量部に対し、アミノ基又はエポキシ基を含有するカップリング剤０．０
１～５重量部を配合したエチレン共重合体組成物層（Ｂ）を介して積層されてなる積層体
。
【請求項２】
　フイルム層（Ａ）のフッ素樹脂が、テトラフルオロエチレン・エチレン共重合体、テト
ラフルオロエチレン・ヘキサフルオロプロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン・パ
ーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体、ポリクロロトリフルオロエチレン、クロロ
トリフルオロエチレン・エチレン共重合体、ポリフッ化ビニル及びポリフッ化ビニリデン
から選ばれるフッ素樹脂である請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　エチレン共重合体組成物層（Ｂ）のエチレン・極性モノマー共重合体が、アクリル酸又
はメタクリル酸を５～２０重量％、不飽和カルボン酸エステル含量が０～２０重量％、１
９０℃、２１６０ｇ荷重におけるメルトフローレートが０．１～３００ｇ／１０分のエチ
レン・（メタ）アクリル酸共重合体である請求項１又は２に記載の積層体。
【請求項４】
　エチレン共重合体組成物層（Ｂ）中に酸化防止剤、光安定剤及び紫外線吸収剤から選ば
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れる少なくとも１種の添加剤が配合されていることを特徴とする請求項１～３のいずれか
に記載の積層体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の積層体からなる内外装材料。
【請求項６】
　アクリル酸又はメタクリル酸を１重量％以上含有するエチレン・（メタ）アクリル酸共
重合体であるエチレン・極性モノマー共重合体１００重量部に対し、アミノ基又はエポキ
シ基を含有するカップリング剤０．０１～５重量部を配合したエチレン共重合体組成物か
らなる、フッ素樹脂フイルムと金属板を接着するための接着剤。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、耐候性、耐汚染性、非粘着性、耐薬品性、層間接着強度等に優れた樹脂被覆金
属板に関する。とりわけ塩ビ鋼鈑に代わる内外装材料として有用な樹脂被覆金属板に関す
る。
【０００２】
【従来の技術】
金属板の耐蝕性、意匠性、印刷性、耐指紋性、潤滑性、可撓性、加工性などを改良するた
めに、樹脂被覆を行うことは知られている。このような樹脂被覆を施した金属板は、建築
、土木、自動車、家電製品などの広い分野で使用されている。中でもポリ塩化ビニル樹脂
シートを鋼鈑に貼り合わせた塩ビ鋼鈑は、意匠性の高さや加工性、耐久性の面から建築物
の内装及び外装の材料として広く使用されてきた。しかしながら焼却処理時における腐食
性ガス発生やダイオキシン生成の問題に端を発した脱塩ビの風潮に伴い、徐々に他製品（
他構成品）への置き換えが起こっている。その中の一つが、フッ素樹脂フイルムを金属板
にラミネートしたフッ素樹脂ラミネート鋼鈑であり、フッ素樹脂の特性、例えば耐汚染性
、耐薬品性、耐傷つき性、耐候性、耐熱性などを生かし、屋外建材、内装、浴室、厨房品
などへの応用が進められている。しかしながらこれらラミネート鋼鈑においては、ラミネ
ート間の層間接着性、とりわけ耐水接着性、耐湿接着性、耐候接着性などが求められてお
り、フッ素樹脂は化学的安定性が優れているゆえにこれら要請を満足させることは難しか
った。
【０００３】
従来これらの課題を解決するために、種々の接着剤を使用することが提案されている。例
えばフッ素樹脂フイルムとの接着性を高めるために、フッ素樹脂を配合した接着剤を使用
する方法が提案されている（例えば特開平５－１８５５５６号、同８－１８９６８２号、
同８－２０８９３１号、同９－１３６３８２号などの各公報）。しかしながらこの方法で
は、配合するフッ素樹脂は高価であるためコスト面から好ましくない。また接着層に塩化
ビニル系樹脂を用いる方法もあるが（特開平５－２６１８５３号、同６－２６２７２５号
、同１０－３２３９３６号などの各公報）、脱塩ビという観点からは採用することはでき
ない。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
そこで本発明者は、フッ素樹脂フイルムと金属板の接着において、塩化ビニル樹脂を使用
することなく、低コストでしかも優れた性能を有する接着剤を求めて検討を行った。その
結果特定のエチレン共重合体組成物を接着層として使用することが有効であることを見出
すに至った。したがって本発明の目的は、耐候性、耐汚染性、非粘着性、耐薬品性、層間
接着性等に優れ、建築物や車両の内外装材料として好適なフッ素樹脂フイルム被覆金属板
を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　すなわち本発明は、フッ素樹脂フイルム層（Ａ）及び金属板（Ｃ）が、アクリル酸又は
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メタクリル酸を１重量％以上含有するエチレン・（メタ）アクリル酸共重合体であるエチ
レン・極性モノマー共重合体１００重量部に対し、アミノ基又はエポキシ基を含有するカ
ップリング剤０．０１～５重量部を配合したエチレン共重合体組成物層（Ｂ）を介して積
層されてなる積層体に関する。本発明はまた、このような積層体からなる内外装材料に関
する。
【０００６】
【発明の実施の形態】
本発明の樹脂被覆金属板に使用されるフッ素樹脂フイルム（Ａ）としては、耐熱性に優れ
た、例えば融点が１５０～３２０℃、とくに１６０～３００℃程度の高融点熱溶融性フッ
素樹脂のフイルムであることが好ましい。このような熱溶融性フッ素系樹脂としては、例
えばテトラフルオロエチレン・エチレン共重合体、テトラフルオロエチレン・ヘキサフル
オロプロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン・パーフルオロアルキルビニルエーテ
ル共重合体、ポリクロロトリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン・エチレン
共重合体、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデンなどを例示することができる。これ
らの中ではテトラフルオロエチレン・エチレン共重合体、ポリフッ化ビニルあるいはポリ
フッ化ビニリデンの使用がとくに好ましい。フッ素樹脂フイルムには、後述する各種添加
剤が配合されたものであってもよい。またフッ素樹脂フイルムとしては、通常のフラット
フイルムのほかに、意匠性を高めるために表面に微細な凹凸処理を施した低光沢品を使用
することができる。さらにこれらフッ素樹脂フイルムのエチレン共重合体組成物層（Ｂ）
との接着面には、接着性向上のための処理が施されていることが好ましい。接着性向上の
ための処理としては、酸化のような接着面の化学的な変化を伴うコロナ処理、プラズマ処
理、ケミカルエッチング処理などの表面処理が好ましい。
【０００７】
本発明の積層体に使用される金属板（Ｃ）としては、亜鉛メッキ鋼板、亜鉛－アルミニウ
ム合金メッキ鋼板、アルミニウムメッキ鋼板、アルミニウム板、ステンレス鋼板、冷延鋼
板、チタン板などを挙げることができる。このような金属板としては、予めリン酸亜鉛処
理やクロメート処理などの表面処理及び／又はプライマー処理を施されたものを使用して
もよい。とくに耐蝕性の要求される用途においては、エポキシ樹脂プライマー、ポリウレ
タン変性エポキシ樹脂プライマー、ポリエステル樹脂プライマーなどのプライマーを使用
し、プライマー塗膜が３～１０μｍ程度となるように焼付けておいたものを使用するのが
好ましい。
【０００８】
本発明の積層体は、フッ素樹脂フイルム（Ａ）と金属板（Ｃ）をエチレン共重合体組成物
層（Ｂ）を介して積層させたものである。エチレン共重合体組成物（Ｂ）を構成するエチ
レン・極性モノマー共重合体は、エチレンと、カルボン酸、カルボン酸塩、カルボン酸無
水物、エポキシ基、水酸基及びアミノ基から選ばれる極性基を有する極性モノマーの共重
合体であって、さらに他のコモノマー、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニ
ルエステル、アクリル酸メチル，アクリル酸エチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸
ｎブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、
メタクリル酸イソブチル等の（メタ）アクリル酸エステルなどの不飽和エステルが共重合
されたものであってもよい。これら他のコモノマー成分は、上記共重合体における透明性
、接着性等の向上や柔軟性の付与に効果的である。これら共重合体としては、ランダム共
重合体であってもグラフト共重合体であってもよいが、透明性、接着性等を考慮するとラ
ンダム共重合体、あるいはランダム共重合体のグラフト共重合体を使用するのが好ましい
。
【０００９】
上記共重合体においては、透明性、接着性等を考慮すると、カルボン酸、カルボン酸塩、
カルボン酸無水物、エポキシ基、水酸基及びアミノ基から選ばれる極性基を有する極性モ
ノマーの含量が１重量％以上、好ましくは２～２０重量％、他のコモノマー含量が０～４
０重量％共重合されたものが使用される。またエチレン含量が５０～９８重量％、とくに
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６０～９０重量％となる割合で共重合された共重合体を使用するのが好ましい。
【００１０】
エチレン・極性モノマー共重合体として具体的には、エチレン・不飽和カルボン酸共重合
体又はそのアイオノマー、エチレン・不飽和カルボン酸無水物共重合体、エチレン・エポ
キシ基含有モノマー共重合体、エチレン・不飽和アルコール共重合体、エチレン・不飽和
アミン共重合体などを挙げることができる。
【００１１】
上記エチレン・不飽和カルボン酸共重合体又はそのアイオノマーの不飽和カルボン酸成分
として、より具体的には、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸モノメチル、マレイン
酸モノエチル、フマル酸などを例示することができるが、とりわけアクリル酸又はメタク
リル酸から選ばれるものを使用するのが好ましい。上記共重合体又はそのアイオノマーは
、エチレン・酢酸ビニル共重合体の場合のように、コモノマー含量の高いエチレン共重合
体を使用しなくても優れた透明性を有しているという利点がある。フッ素樹脂フイルム及
び金属板との接着性、耐熱性等を考慮すると、（メタ）アクリル酸含量が５～２０重量％
、不飽和エステル含量が０～２０重量％のエチレン・（メタ）アクリル酸共重合体又はそ
のアイオノマーを使用することが好ましく、これら共重合体又はそのアイオノマーとして
はまた、メルトフローレート（１９０℃、２１６０ｇ荷重）が０．１～３００ｇ／１０分
、とくに１～１００ｇ／１０分のものを使用するのが好ましい。尚、上述の（メタ）アク
リル酸という表示は、アクリル酸又はメタクリル酸を意味するものである。
【００１２】
上記エチレン・不飽和カルボン酸共重合体のアイオノマーとしては、その金属種として、
リチウム、ナトリウムなどのアルカリ金属、カルシウム、マグネシウム、亜鉛、アルミニ
ウムなどの多価金属などを例示することができる。このようなアイオノマーを使用する利
点は、透明性が優れることであり、その中和度として例えば８０％以下程度のものを使用
することが望ましいが、接着性等を勘案するとあまり中和度の高いものを使用することは
得策でなく、例えば中和度が６０％以下、とくに３０％以下程度のものを使用するのが好
ましい。
【００１３】
上記エチレン・不飽和カルボン酸無水物共重合体の不飽和カルボン酸無水物成分として具
体的には、無水マレイン酸、無水イタコン酸などを例示することができる。より具体的に
は、エチレン・不飽和エステル・無水マレイン酸ランダム共重合体、エチレン・不飽和エ
ステルランダム共重合体の無水マレイン酸グラフト共重合体などを例示することができる
。
【００１４】
上記エチレン・エポキシ基含有モノマー共重合体は、好ましくはエチレンとエポキシ基含
有モノマーのランダム共重合体であって、任意に他のコモノマー、好ましくは上記不飽和
エステルがランダム共重合されたものである。エポキシ基含有モノマーの代表例として、
アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジルのような（メタ）アクリル酸グリシジル
を例示することができる。
【００１５】
上記エチレン・不飽和アルコール共重合体の不飽和アルコール成分としては、ビニルアル
コールを代表例として挙げることができる。より具体的には、エチレン・酢酸ビニル共重
合体を部分的にあるいは完全にけん化したものを挙げることができる。また上記エチレン
・不飽和アミン共重合体としては、エチレン・ビニルアミン共重合体を例示することがで
きる。
【００１６】
これらエチレン・（メタ）アクリル酸共重合体以外のエチレン・極性モノマー共重合体に
おいてもまた、加工性、強度、耐熱性等を考慮すると、１９０℃、２１６０ｇ荷重におけ
るメルトフローレート（ＭＦＲ）が０．１～３００ｇ／１０分、とくに１～１００ｇ／１
０分程度のものを使用するのが好ましい。これらエチレン共重合体としてメルトフローレ
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ートが低いものを使用した場合には、積層体製造時に必要以上に流れ出してバリを生じる
というようなトラブルが生じ難いという利点はあるが、あまりメルトフローレートの低い
ものを使用すると加工性が悪くなる。一方、あまりメルトフローレートの高いものを使用
すると、積層体製造時に端部からはみ出してラミネーター内に付着する量が多くなり、そ
れを取り除く作業に手間がかかり、生産効率が悪くなる。
【００１７】
このようなエチレン共重合体は、高温高圧下、各重合成分をランダム共重合したり、ある
いはランダム共重合して得られる共重合体をさらに変性することにより得ることができる
。
【００１８】
本発明の積層体の接着層となるエチレン共重合体組成物には、エチレン・極性モノマー共
重合体とともに、アミノ基又はエポキシ基を含有するカップリング剤が配合される。この
ようなカップリング剤は、アミノ基又はエポキシ基とともに、アルコキシ基のような加水
分解可能な基を有するもので、シランカップリング剤、チタンカップリング剤などがあり
、とくにシランカップリング剤を使用するのが好ましい。シランカップリング剤として具
体的には、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（
β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピル
トリエトキシシラン、γ‐グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ‐グリシドキシ
プロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどを挙げることができ
る。
【００１９】
エチレン・極性モノマー共重合体として、カルボン酸、カルボン酸塩又はカルボン酸無水
物から選ばれる極性基を有する極性モノマーのエチレン共重合体を使用する場合には、ア
ミノ基またはエポキシ基のいずれの官能基を有するカップリング剤を使用しても効果的で
あるが、前記極性基を含有しないエポキシ基含有エチレン共重合体の場合は、アミノ基含
有カップリング剤を使用し、また前記極性基を含有しない水酸基又はアミノ基含有エチレ
ン共重合体の場合は、エポキシ基含有カップリング剤を使用することにより所望の効果を
達成することができる。
【００２０】
アミノ基又はエポキシ基を含有するカップリング剤の使用量は、エチレン・極性モノマー
共重合体１００重量部当たり、０．０１～５重量部、好ましくは０．０５～３重量部の範
囲である。カップリング剤の配合量が少なすぎるとフッ素樹脂系フイルムへの接着力が充
分でなく、一方その配合量が多くなりすぎると加工性が悪くなるので好ましくない。また
その配合量を多くしても接着力は比例的には増加しないので経済的にも過度に配合するこ
とは好ましくない。またアミノ基又はエポキシ基を含有するカップリング剤の代わりに、
他のカップリング剤を使用してもフッ素系樹脂フイルムとの良好な接着力を得ることはで
きない。この理由として、本発明においては、エチレン・極性モノマー共重合体中の極性
基とカップリング剤のアミノ基又はエポキシ基との反応が、顕著な効果を発現しているも
のと考えられる。このような反応を生起させるために、上記のシランカップリング剤をエ
チレン・極性モノマー共重合体に配合する際の混練温度を１００℃以上に設定することが
望ましい。
【００２１】
本発明の上記エチレン共重合体組成物には、必要に応じ、種々の添加剤を配合することが
できる。このような添加剤としては具体的には、酸化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤、
顔料、光拡散剤、難燃剤、変色防止剤、無機充填剤などを例示することができる。この内
、とくに耐候性の向上に寄与する酸化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤などの添加剤を配
合しても、フッ素樹脂フイルムとの接着強度の低下は大きなものではないので、外装材料
として好適な耐候性良好な積層体を得ることができる。
【００２２】
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酸化防止剤としては、各種フェノール系酸化防止剤を使用することができる。また光安定
剤としては、各種ヒンダードアミン系光安定剤を使用することができる。また紫外線吸収
剤としては、ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系、トリアジン系などの各種紫外線
吸収剤を使用することができる。これら添加剤は、好ましくは２種以上併用することが好
ましい。これら添加剤の好適配合量は、上記エチレン共重合体１００重量部に対し、それ
ぞれ０．０１～３重量部、とくに０．０５～１重量部の範囲である。また顔料の例として
は、チタンホワイト、シリカ、酸化鉄、タルク、クレー、炭酸カルシウム、硫酸バリウム
、金属粉などの一般顔料やストロンチウムクロメート、ジンククロメートなどの防錆顔料
を例示することができる。
【００２３】
本発明の積層体における各層の厚みは、目的とする用途によっても異なるが、例えば、フ
ッ素樹脂フイルム層（Ａ）が１０～３００μｍ、好ましくは２０～２００μｍ、エチレン
共重合体組成物層（Ｂ）が１０～１０００μｍ、好ましくは２０～２００μｍ、金属板（
Ｃ）が５００～５０００μｍ、好ましくは１０００～２０００μｍ程度とすることができ
る。また全体の厚みとしては、例えば６００～７０００μｍ、とくに１０００～３０００
μｍ程度とすることができる。
【００２４】
本発明の積層体は、予めエチレン共重合体組成物のフイルム又はシートを製造しておき、
この両側にフッ素系樹脂フイルムと金属板を配して加熱圧縮によって製造する方法、フッ
素系樹脂フイルムと金属板の間にエチレン共重合体組成物を溶融押出しして積層する方法
、金属板の上にエチレン共重合体組成物を押出ラミネートし、そのラミネート面にフッ素
樹脂塗料を塗布する方法などによって得ることができる。ラミネート時においては、エチ
レン共重合体組成物の温度を、例えば通常１００～２００℃程度、好ましくは１２０～１
８０℃程度とするのが好ましい。
【００２５】
【実施例】
以下、実施例及び比較例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
限定されるものではない。尚、実施例及び比較例に用いた原料及び物性の評価方法は以下
の通りである。
【００２６】
１．原料
（１）フッ素樹脂フイルム
エチレン・テトラフルオロエチレン共重合体フイルム（厚み５０μｍ）
貼り合わせ面にコロナ処理済
（２）エチレン・メタクリル酸共重合体（ＥＭＡＡ）
メタクリル酸含量１５重量％、ＭＦＲ２５ｇ／１０分
（３）エチレン・アクリル酸イソブチル・メタクリル酸共重合体（ＥｉＢＡＭＡＡ）
アクリル酸イソブチル含量１７重量％、メタクリル酸含量８重量％、ＭＦＲ５５ｇ／１０
分
（４）シランカップリング剤
ＳＣＡ－１［Ｎ－（β－アミノエチル）－γーアミノプロピルトリメトキシシラン（ＫＢ
Ｍ６０３　信越化学（株）製）］
ＳＣＡ－２［γ‐グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（ＫＢＭ４０３　信越化学（
株）製）］
【００２７】
２．接着性評価方法
（１）フッ素樹脂フイルムとエチレン共重合体組成物層の接着強度
フッ素樹脂フイルムとアルミ板との間に、後記する方法で作成した０．５ｍｍ厚みのプレ
スシートを挟んで真空ラミネーター内に仕込み、１６０℃に温度調整したホットプレート
上に載せて１５分間加熱し、フッ素樹脂フイルム／プレスシート／アルミ板の積層体を作
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成した。この積層体についてフッ素樹脂フイルムとプレスシート間の接着強度を１８０°
剥離試験で接着強度を測定した（１０ｍｍ幅当たりの接着強度）。接着強度については、
以下の二つの条件でエージングした後、測定した。
条件１：接着後、２３℃×５０％ＲＨで２４時間保管。
条件２：８５℃×８５％ＲＨで１６８時間保管後、２３℃×５０％ＲＨで２４時間保管。
【００２８】
（２）エチレン共重合体組成物層と金属板の接着強度
後記する方法で作成した０．５ｍｍ厚みのプレスシートとアルミ板（０．５ｍｍ）を真空
ラミネーター内に仕込み、１６０℃に温度調整したホットプレート上に載せて１５分間加
熱し、プレスシート／アルミ板の積層体を作成した。この積層体についてプレスシートと
アルミ板間の接着強度を１８０°剥離試験で接着強度を測定した（１０ｍｍ幅当たりの接
着強度）。接着強度については、接着後、２３℃×５０％ＲＨで２４時間保管後の接着強
度を測定した。
【００２９】
［実施例１～６］
上記材料を表１に示す割合で配合し、小型加圧ニーダーで加熱混練（混練温度１６０°）
した後、プレス成形（成形温度１６０℃）により、厚み０．５ｍｍのシートを作成した。
これらのシートを用いて接着性を評価した。結果を表１に示す。
【００３０】
［比較例１］
ＥＭＡＡ単体を用いて、プレス成形（成形温度１６０℃）により、厚み０．５ｍｍのシー
トを作成した。これらのシートを用いて接着性を評価した。結果を表１に示す。
【００３１】
【表１】

耐候処方＊：酸化防止剤（商品名：イルガノックス１０１０、チバスペシャリティケミカ
ルズ社製）０．１重量部、光安定剤（商品名：サノール７７０、三共社製）０．３重量部
、紫外線吸収剤（商品名：サイアソーブＵＶ１１６４、サイテックインダストリ－社製）
０．５重量部、紫外線吸収剤（商品名：サイアソーブＵＶ３３４６、サイテックインダス
トリ－社製）０．３重量部配合
【００３２】
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実施例と比較例を対比すれば明らかなように、シランカップリング剤を配合することによ
り、ＥＴＦＥフイルムに対する接着強度が顕著に改善されている。その一方でアルミ板に
対する接着強度は低下しているが、実用上は問題がないレベルの接着強度を有している。
また実施例５と実施例６を対比すれば明らかなように、耐候処方を施しても、ＥＴＦＥフ
イルム及びアルミ板に対する接着強度は同等である。
【００３３】
【発明の効果】
本発明によれば、耐候性、耐汚染性、非粘着性、耐薬品性、層間接着強度等に優れた積層
体が提供できる。またフッ素樹脂フイルムの融点以下の低温度でラミネートできるため、
フッ素樹脂フイルムとして微細凹凸加工した低光沢品を使用しても、ラミネート時におい
て、しぼ流れにより光沢が増加するようなトラブルも回避できる。このような積層体は、
建築物や車両の内外装材料、例えば屋外建材、天井材、ユニットバスの水回り壁材、床材
、厨房壁材など、あるいは家電製品、厨房機器などとして有用である。
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