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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも第１の表面を含む物品であって、前記第１の表面が、
　（ａ）フッ素含有ポリマー及び架橋剤を含み、第２の主面の反対側の第１の主面を有す
るバインダー樹脂層と、
　（ｂ）前記バインダー樹脂層の前記第１の主面に部分的に包埋及び接着された複数のシ
ラン処理マイクロスフェアと、を有し、
　前記フッ素含有ポリマーが、少なくとも１つのフッ素含有モノマーと、２つ以上の非フ
ッ素化モノマーとから誘導された、少なくとも１つの活性水素官能基を有する部分フッ素
化ポリマーであり、
　更に、前記活性水素官能基の全部ではないが少なくとも１つが、潜在的な官能基を有す
る少なくとも１つの硬化剤と反応しており、
　前記硬化剤がポリイソシアネートを含み、
　前記バインダー樹脂層において、前記フッ素含有ポリマーの総活性水素官能基の当量に
対する、前記架橋剤のパーセント当量が７％～２５％であり、
　前記バインダー樹脂層は、熱硬化及び化学線硬化の両方により架橋されており、
　前記部分フッ素化ポリマーが、式（Ｉ）の構造のコポリマー：
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【化１】

　（式中、
Ｒｆは、前記ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として必ず存在し、
ＲＸは、前記ポリマーの５ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％として必ず存在し、更に、
ＲＬ及びＲＧは、前記ポリマーの残りのｍｏｌ％を構成し、
　（ａ）Ｒｆは、以下のうちの少なくとも１つ、又はこれらの組み合わせから選択され、
【化２】

　式中、Ｒｆ２は、１～８個の炭素原子を有するフルオロアルキルであり、
　（ｂ）ＲＸは、
【化３】
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　であり、式中、Ｑ１は、
【化４】

　であり、Ｚは任意であり、存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン、若
しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換さ
れていてもよく、
　Ｘは、ＯＨ、又はＳＨ、又はＮＨＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は１～２２個の炭素原子
を有するアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　（ｃ）ＲＬは、
【化５】

　であり、式中、Ｑ２は、
【化６】

　であり、Ｚは任意であり、存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン、若
しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換さ
れていてもよく、
　Ｌは、

【化７】

　であり、Ｙは、Ｏ、Ｓ、ＮＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は１～２２個の炭素原子を有す
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るアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　Ａは、
【化８】

　であり、ｎは、１～５であり、Ｒ２は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　（ｄ）ＲＧは、

【化９】

　であり、式中、Ｑ３は、
【化１０】

　であり、Ｚは任意であり、存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン、若
しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換さ
れていてもよく、Ｇは、アリール、アルキル、アラルキル又はアルカリールである）
を含む、物品。
【請求項２】
　Ｒｆが、前記ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として必ず存在し、ＲＸが、前記
ポリマーの５ｍｏｌ％～１５ｍｏｌ％として必ず存在し、ＲＬ及びＲＧが、前記ポリマー
の残りのｍｏｌ％を構成する、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記バインダー樹脂層が更に、縮合ポリマー又はアクリルポリマーを含む、請求項１又
は２に記載の物品。
【請求項４】
　前記非フッ素化モノマーがヒドロキシ含有モノマーである、請求項１～３のいずれか一
項に記載の物品。
【請求項５】
　前記部分フッ素化ポリマーが、９０００ｇ／ｍｏｌ以上の数分子量を有する、請求項１
～４のいずれか一項に記載の物品。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本開示は、マイクロスフェアでコーティングされたデュアルキュア型耐汚染性物品に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　装飾的保護表面には多くの消費者用途がある。家庭用機器、自動車の内装及び塗料、ラ
ップトップ及び携帯用デバイスなどの消費者電子デバイスはいずれも、材料の寿命全体を
通じて装飾的及び美的外観を保つ一方で、汚れ、引っかき傷、摩耗及び摩滅に対する充分
な保護を与える材料が消費者によって好まれる例である。
【０００３】
　ガラスビーズで構成された耐久性を有する装飾用積層体及びフィルムが広く知られてい
る。これらの低光沢性の構造体は一般的に、構造体に高い耐久性及び装飾性を付与する露
出したガラスビーズ表面からなるものである。例えば、米国特許第４８４９２６５号（Ｕ
ｅｄａ）は、露出しているか又は薄い重合体コーティングで表面塗布されているかのいず
れかである硬いマイクロスフェア（ガラス又はプラスチック）を封じ込めている装飾的摩
耗耐性のある積層体を開示する。かかる構造体の低摩擦特性についても開示されている。
一例は、ガラスを伴う、露出されたガラスビーズ表面を有することにより作製された、耐
久性のある低摩擦係数高分子フィルムを開示している米国特許第５６２０７７５号（Ｌａ
Ｐｅｒｒｅ）である。詳細には、ビーズフィルム及び低摩擦係数の装飾用ビーズフィルム
が当該技術分野においては知られているが、高温及び高湿度においてもイエローマスター
ド、血液、ワインなどの汚染性の高い物質に対する耐汚染性を示し、なおかつ低い摩擦係
数、良好な耐摩耗性、及び充分な硬さも示すビーズフィルムはこれまでに記載されていな
い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　低い摩擦係数、良好な耐摩耗性、及び充分な硬さを有し、高い耐汚染性を有するビーズ
フィルムが求められている。かかるフィルムが更に熱成形可能であれば更に有利である。
かかるフィルムが、有機溶媒に対する耐性を示せばよりいっそう有利である。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示は、高温及び高湿度においてもイエローマスタード、血液、ワインなどの汚染性
の高い物質に対する耐汚染性を示し、なおかつ低い摩擦係数、良好な耐摩耗性、及び充分
な硬さも示すデュアルキュア型耐汚染性ビーズフィルムを提供する。いくつかの実施形態
では、かかるビーズフィルムは熱成形可能である。いくつかの実施形態では、かかるビー
ズフィルムは有機溶媒に対する耐性を示す。
【０００６】
　本開示は、フルオロオレフィン及びフルオロウレタンなどのフルオロポリマーを含む樹
脂系を提供する。フルオロウレタンとしては、架橋されたフッ素化ポリウレタンが挙げら
れる。かかる樹脂系は、ポリエステル、アクリル樹脂、エポキシ、並びにポリウレタン分
散液、２成分ウレタン（イソシアネートとヒドロキシル化合物の２つの成分がコーティン
グ時に加え合わされることを意味する）、溶媒からコーティングされたウレタン、及び固
形分１００％の２成分ウレタンを含むポリウレタンなどの更なる樹脂層と組み合わせて用
いることができる。
【０００７】
　一態様では、本開示は、少なくとも第１の表面を含む物品を提供し、該第１の表面は、
（ａ）フッ素含有ポリマーを含み、第２の主面の反対側の第１の主面を有するバインダー
樹脂層と、（ｂ）バインダー樹脂層の第１の主面に部分的に包埋及び接着された複数のマ
イクロスフェアと、を有し、フッ素含有ポリマーが、少なくとも１つのフッ素含有モノマ
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導された部分フッ素化ポリマーであり、更に、活性水素官能基の全部ではないが少なくと
も１つが、潜在的な官能基を有する少なくとも１つの硬化剤と反応される。
【０００８】
　いくつかの実施形態では、部分フッ素化ポリマーは、式（Ｉ）の構造のコポリマーを含
む。
【０００９】
【化１】

　（式中、Ｒｆは、ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として存在する必要があり、
ＲＸは、ポリマーの５ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％として存在する必要があり、更にＲＬ及び
ＲＧは、ポリマーの残りのｍｏｌ％を構成し、
　（ａ）Ｒｆは、以下のうちの少なくとも１つ、又はこれらの組み合わせから選択され、
【００１０】
【化２】

　Ｒｆ２は、１～８個の炭素原子を有するアルキルであり、
【００１１】
　（ｂ）式中、ＲＸは、
【００１２】
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　であり、式中、Ｑ１は、
【００１３】
【化４】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、Ｘは、ＯＨ、又はＳＨ、又はＮＨＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は炭素原子１～２２
個の炭素原子を有するアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　（ｃ）ＲＬは、
【００１４】

【化５】

　であり、式中、Ｑ２は、
【００１５】
【化６】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、
　Ｌは、
【００１６】



(8) JP 6650148 B2 2020.2.19

10

20

30

40

50

【化７】

　であり、Ｙは、Ｏ、Ｓ、ＮＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は炭素原子１～２２個の炭素原
子を有するアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　Ａは、
【００１７】
【化８】

　であり、ｎは、１～５であり、Ｒ２は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　（ｄ）ＲＧは、
【００１８】

【化９】

　であり、式中、Ｑ３は、
【００１９】
【化１０】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
、若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置
換され、Ｇは、アリール、アルキル、アラルキル又はアルカリールである。）
【００２０】
　いくつかの実施形態では、Ｒｆは、ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として存在
する必要があり、ＲＸは、ポリマーの５ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％として存在する必要があ
り、ＲＬ及びＲＧは、ポリマーの残りのｍｏｌ％を構成する。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は更に、縮合ポリマー又はアクリルポリマ
ーを含む。いくつかの実施形態では、非フッ素化モノマーは、ヒドロキシ含有モノマーで
ある。いくつかの実施形態では、部分フッ素化ポリマーは、９０００ｇ／ｍｏｌ以上の数
分子量（number molecular weight）を有する。
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【００２２】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は更に、架橋剤を含む。いくつかの実施形
態では、架橋剤は、潜在的な官能基を有するポリイソシアネートを含む。いくつかの実施
形態では、総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量は、７％
～２５％である。いくつかの実施形態では、総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤の
およそのパーセント当量は、１０％～１５％である。いくつかの実施形態では、硬化剤は
、ポリイソシアネートを含む。
【００２３】
　いくつかの実施形態では、複数のマイクロスフェアは、ガラス、ポリマー、ガラスセラ
ミックス、セラミックス、金属、及びこれらの組み合わせの少なくとも１つから選択され
る。いくつかの実施形態では、物品の表面の少なくとも約６０％は複数のマイクロスフェ
アで覆われている。いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層の第２の主面に沿って強
化層が配置される。いくつかの実施形態では、強化層は、ポリウレタン樹脂、アクリル樹
脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、及びこれらの組み合わせの少なくとも１つを含む
。いくつかの実施形態では、ポリウレタン材料は、ポリウレタン分散液、溶媒からコーテ
ィングされた２成分ウレタン、固形分１００％の２成分ウレタン、及びこれらの組み合わ
せから選択される。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、フッ素含有ポリマーのポリマー主鎖に沿ったフッ素含量は、
約２５重量％～約７２重量％である。いくつかの実施形態では、物品は熱成形可能な物品
である。
【００２５】
　別の態様では、本開示は、前述の実施形態のいずれかの物品に由来する熱硬化性物品を
提供する。いくつかの実施形態では、熱硬化性物品は、３次元形状の熱硬化性物品である
。
【００２６】
　いくつかの実施形態では、熱硬化性物品の硬化は、化学線硬化により達成される。いく
つかの実施形態では、熱硬化性硬化物品は、ｂ＊の変化により測定される高温及び高湿度
におけるイエローマスタードに対する耐汚染性が、５０未満である。いくつかの実施形態
では、熱硬化性硬化物品は、７．５ニュートンで９Ｈ以上の鉛筆硬度を示す。いくつかの
実施形態では、硬化された熱硬化性物品は、有機溶媒に対する耐性を有する。いくつかの
実施形態では、硬化された熱硬化性物品は、０．３未満の摩擦係数を示す。
【００２７】
　更なる別の態様では、本開示は、少なくとも第１の表面を含む物品を提供し、該第１の
表面は、（ａ）フッ素含有ポリマーを含み、第２の主面の反対側の第１の主面を有するバ
インダー樹脂層と、（ｂ）バインダー樹脂層の第１の主面に部分的に包埋及び接着された
複数のマイクロスフェアと、を有し、フッ素含有ポリマーが、少なくとも１つのフッ素含
有モノマーと、少なくとも１つの活性水素官能基を有する２つ以上の非フッ素化モノマー
とから誘導された部分フッ素化ポリマーであり、更に、活性水素官能基の全部ではないが
少なくとも１つが、潜在的な官能基を有する少なくとも１つの硬化剤と反応され、硬化剤
は、ポリイソシアネートを含む。いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、架橋剤
を更に含む。
【００２８】
　本開示の上記の概要は、本発明の各実施形態を述べることを目的としたものではない。
本発明の１つ以上の実施形態の詳細は、以下の説明文においても記載する。本発明の他の
特徴、目的、及び利点は、かかる説明文及び特許請求の範囲より明らかとなろう。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１Ａ】本開示による熱成形可能な物品の一実施形態の正面斜視図である。
【図１Ｂ】本開示による熱成形可能な物品の一実施形態の側断面図である。
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【図１Ｃ】本開示による熱成形可能な物品の一実施形態の平面図である。
【図１Ｄ】本開示による熱成形可能な物品の一実施形態の側断面図である。
【図１Ｅ】本開示による熱成形可能な物品の一実施形態の平面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明のいずれかの実施形態を詳細に説明する前に、本発明は、その用途において、以
下の説明文に記載される構成の詳細及び構成要素の配置に限定されない点は理解されるべ
きである。本発明は、他の実施形態が可能であり、様々な態様で実施又は実行することが
できる。また、本明細書で使用される専門語句及び専門用語は説明を目的としたものであ
り、発明を限定するものとして見なされるべきものではない点は理解されるべきである。
「含む（including）」、「備える・含む（comprising）」、又は「有する」、及びこれ
らの変化形は、その後に列記される要素及びそれらの均等物、並びに更なる要素を包含す
ることを意味する。本明細書に記載されるいずれの数値範囲も、下限値から上限値までの
すべての値を含むものである。例えば、濃度範囲が１％～５０％として示されている場合
、２％～４０％、１０％～３０％、又は１％～３％といった値が明示的に列挙されている
ものとする。これらは、具体的に意図される数値のあくまで一例に過ぎず、下限値及び上
限値を含む下限値と上限値との間のすべての可能な数値の組み合わせは、本明細書に明示
的に表記されているものとみなされる。
【００３１】
　本明細書で使用される用語「総活性水素官能基」は、硬化剤又は架橋剤と反応する前に
、部分フッ素化ポリマー中に存在する活性水素官能基のすべての等価物を意味する。
【００３２】
　本明細書で使用される用語「アルキル」は、１つの水素原子が炭化水素から除去され、
分子又はポリマーに対する共有結合で置き換えられている、飽和炭化水素置換基を意味す
る。アルキル基は、１～２２個の炭素原子を有する任意のアルキルを含む。アルキル基は
、独立して、直鎖状、分枝状、又は環状であることができる。例示的なアルキル基として
は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチ
ル、イソ－ブチル、２－エチルヘキシル、イソ－オクチル、ドデシル、ヘキサデシルなど
が挙げられる。
【００３３】
　本明細書で使用される用語「アリール」は、１つの水素が除去され、分子又はポリマー
に対する共有結合で置き換えられている、芳香族置換基を意味する。アリール置換基は、
炭素及び水素のみを含んでもよく、又は１つ以上のヘテロ原子も含み得る。例示的なアリ
ール置換基としては、ベンジル、フラニル、ナフチル、アントラセニル、アクリジニルな
どが挙げられる。
【００３４】
　本明細書で使用される用語「アラルキル」は、アルキル構成要素及びアリール構成要素
を含む置換基を意味し、ここでアリール部分又はアルキル部分のいずれかから１つの水素
が除去され、分子又はポリマーに対する結合で置き換えられている。例示的なアラルキル
置換基としては、キシリル、トルエニルなどが挙げられる。
【００３５】
　本明細書で使用される用語「アルケニル」は、１つの水素原子が炭化水素から除去され
、分子又はポリマーに対する共有結合で置き換えられている、１つ以上の炭素－炭素二重
結合を有する不飽和炭化水素置換基を意味する。アルケニル基は、４～２２個の炭素原子
を有する一不飽和又は多不飽和アルケニルを含む。例示的なアルケニル基としては、リノ
レイル、オレイル、ミリストイル、パルミトイル、ヘキサジカトリエニル（hexadicatrie
nyl）、エイコサトリエニル、エイコサペンタエニル、アラキドニル、ドコサジエニル、
アドレニル（adrenyl）などが挙げられる。
【００３６】
　本明細書で使用される用語「アルキレン」は、２つの水素原子が炭化水素から除去され
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、それぞれが１つ以上の分子又はポリマーに対する共有結合で置き換えられている、飽和
炭化水素置換基を意味する。アルキレンは、１～２２個の炭素原子を有する任意のアルキ
レン、例えば１～１６個の炭素原子を有する任意のアルキレンを含む。例示的なアルキレ
ン基としては、メチレン、エチレン、プロピル、イソプロピレン、ｎ－ブチレン、ｔ－ブ
チレン、ｓｅｃ－ブチレン、イソ－ブチレン、２－エチルヘキシレン、イソ－オクチレン
、ドデシレン、ヘキサデシレンなどが挙げられる。
【００３７】
　本明細書で使用される用語「アリーレン」は、２つの水素が除去され、それぞれが分子
又はポリマーに対する共有結合で置き換えられている、芳香族置換基を意味する。好適な
アリーレンとしては、ベンジレン、フラニレン、ピペリジレン、ナフチレンなどが挙げら
れる。
【００３８】
　本明細書で使用される用語「アラルキレン」は、アルキル構成要素及びアリール構成要
素を含む置換基を意味し、ここでアリール部分、アルキル部分又は両方から水素原子の全
部が除去され、それぞれが分子又はポリマーに対する結合で置き換えられている。アラル
キレン基としては、キシリレン、トルエニレンなどが挙げられる。
【００３９】
　本明細書で使用される「装飾用製品」は、再帰反射係数が１．０カンデラ／ルクス／平
方メートル以下である物品を意味する。いくつかの好ましい実施形態では、本明細書に開
示される物品は、０．５カンデラ／ルクス／平方メートル以下の再帰反射係数を有する。
いくつかのより好ましい実施形態では、本明細書に開示される物品は、０．１カンデラ／
ルクス／平方メートル以下の再帰反射係数を有する。
【００４０】
　本開示は、フッ素含有ポリマーを有するバインダー樹脂層を含む少なくともの第１の表
面を有する熱成形可能な物品であって、バインダー樹脂層が、第２の主面の反対側の第１
の主面と、バインダー樹脂層の第１の主面に部分的に包埋及び接着された複数のマイクロ
スフェアと、を有する物品を提供し、フッ素含有ポリマーは、少なくとも１つの官能基を
有する２つ以上の非フッ素化モノマーから誘導された部分フッ素化ポリマーであり、また
官能基の全部ではないが少なくとも１つは、潜在的な官能基を有する少なくとも１つの硬
化剤と反応される。本開示は、これらの熱成形可能な物品を使用して作製される熱硬化性
物品も提供する。
【００４１】
　本開示に有用なフッ素含有ポリマーは、「デュアルキュア型の化学的性質」を有するも
のを含む。本明細書で使用される用語「デュアルキュア型の化学的性質」は、二重反応機
構としての縮合及びフリーラジカル機構を指す。例えば、例えば２成分ウレタンの化学的
性質のように、最初に第１の縮合機構により共有結合を形成する配合物は、本開示による
バインダー樹脂層の作製に有用である。これらのバインダー樹脂層を使用して作製される
熱成形可能な物品は、最大限でも軽く架橋され、そして熱成形されてもよく、次いでフリ
ーラジカル又は酸触媒硬化機構により硬化されて、例えば（メタ）アクリレート、（メタ
）アクリルアミド、エポキシドなどの潜在的な官能基を硬化させて、バインダー樹脂層を
更に架橋させて熱硬化性樹脂とする。熱硬化性樹脂の熱成形は非常に困難であり、これは
架橋が、複雑な形状を熱成形するのに必要な、認識可能な（appreciable）伸長を妨げる
ためである。架橋密度の増大により、フィルム硬度の増大と耐汚染性とがもたらされ、こ
れらは両方とも、本明細書に開示した熱成形可能な物品に望ましい特徴である。
【００４２】
　いくつかの実施形態では、例えば、ポリオールをモノイソシアネートアクリレート（即
ち、イソシアネートエチルメタクリレート）と反応させる際、共有結合が形成されるが、
ポリマー架橋は、化学線を使用してメタクリレート基を重合する化学線硬化工程まで生じ
ない。いくつかの実施形態では、例えば、２つ以上のヒドロキシ基を有する高分子ポリオ
ールを、ジイソシアネートアクリレート（即ち、Ｄｅｓｍｏｌｕｘ　Ｄ１００）と反応さ
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せる際、共有結合が形成され、続く化学線に起因した任意の更なる架橋に先立って、ポリ
マー架橋が生じる場合がある。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、物品は耐汚染性を有することが好ましい。いくつかの実施形
態では、物品は有機溶媒に対する耐性を有することが好ましい。物品が耐汚染性及び／又
は有機溶媒に対する耐性を有するためには、バインダー樹脂層などの物品中の材料が特定
の性質を有する必要がある。
【００４４】
　第一に、物品がイエローマスタード、血液、ワインなどの汚染性の高い化学物質に曝さ
れる際、物品は汚染物質に対する耐性を示さなければならない。物品が耐汚染性を有さな
ければ、物品が適用された装飾用製品は、その機能性を保持していたとしてもその美的外
観を失ってしまう可能性がある。しかしながら、周囲条件（例えば、２３℃（７３°Ｆ）
及び相対湿度５０％）下での耐汚染性では不充分である。本開示の物品を適用することが
できる装飾用製品は、高温及び高湿度に曝され得る。多くの材料は、周囲条件では適当な
耐汚染性を与えることができるが、例えば６６℃（１５０°Ｆ）及び相対湿度８５％で７
２時間といったように、より過酷な環境に長時間曝される場合には充分な耐汚染性を与え
られないことがしばしばである。
【００４５】
　物品が汚染性の高い化学物質に曝される場合、外表面は、表面の変色に対する耐性を有
すると同時に、汚染化学物質の表面内への浸透に対して不透過性であることが必要である
。
【００４６】
　理論に束縛されるものではないが、表面エネルギー、結晶化度、可溶性パラメータ、架
橋密度、及びフィルム表面連続性の特性のいずれか又はすべてが、表面変色及び／又は表
面下への浸透に対する耐性を与える役割を果しているものと考えられる。フルオロポリマ
ーは、耐汚染性を向上させ得る望ましい特性を有していることが一般的に知られているが
、フルオロポリマーは処理及び接着が困難である。ある種のフッ素含有ポリマーは、高度
の耐汚染性を有する物品を与えるために適当に処理及び接着することができることがこれ
までに分かっている。予期せざることに、評価を行った異なるフッ素含有材料が示す耐汚
染性の程度は大きく異なることが見出された。したがって、すべてのフッ素含有ポリマー
が本開示における使用に適しているというわけではない。驚くべきことに、バインダー樹
脂のフッ素含有ポリマー中のフッ素原子の特定の量及び位置の選択によって、本明細書に
開示した硬化剤と組み合わせた際、マイクロスフェアフィルムの製造及び使用に伴って十
分な耐汚染性を提供することが見出された。特に、そのようなフッ素含有ポリマーをバイ
ンダー樹脂層中に使用することにより、非フッ素化バインダー樹脂層と比較して、マイク
ロスフェアに対する等価な接着が提供されると共に、得られたマイクロスフェア物品の耐
久性が幾分改善されることは驚くべきことであった。
【００４７】
　本明細書に開示したフッ素含有ポリマー中の、非フッ素化モノマー中の官能基の数及び
配置により、硬化後、得られた熱成形物品における汚染と、溶媒による分解とが低減され
ることも驚くべきことに発見された。得られた熱成形物品中に使用されたマイクロスフェ
アの配置、分布及び包埋の深さの均一性に関する満足できる表面特性を含む、材料を熱形
成する能力を維持しながら、こうした利益が認められた。
【００４８】
　本明細書に開示した熱硬化性物品の望ましい耐久性基準は、物品の表面の感触及びその
美的外観に影響する低い摩擦係数、摩耗しにくいような良好な耐摩耗性、及び変形しにく
いような充分な硬さである。本開示のいくつかの実施形態では、０．３以下の摩擦係数値
が望ましい。本開示のいくつかの実施形態では、例えば、５ニュートン（Ｎ）の力で３Ｈ
、若しくは７．５ニュートン（Ｎ）の力で１Ｈの鉛筆硬度の値、又はそれよりも硬い値が
望ましい。いくつかの実施形態では、鉛筆硬度は、７．５ニュートンの力で９Ｈ以上であ
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る。
【００４９】
　本開示に従って作製される物品は、好ましくは熱成形可能な物品である。いくつかの実
施形態では、これらの物品は、熱硬化性物品である。本開示は、一連の形状、寸法、及び
構成に亘って有用な熱成形可能な物品及び／又は熱硬化性物品を想定している。いくつか
の実施形態では、熱成形可能な物品及び／又は熱硬化性物品は、実質的に平坦である。熱
成形の過程で、いくつかの物品は変形し、永久に汚れる又は伸張される場合がある。いく
つかの実施形態では、熱成形可能な物品及び／又は熱硬化性物品は、例えば、５面箱など
の３次元のものである。いくつかの実施形態では、角又は縁は、９０度又はそれ以上の角
度などの鋭い角度を有してもよい。理論に束縛されるものではないが、これらのタイプの
３次元物品の作製に使用される材料上の歪みは、４０～５０％歪みの範囲であり得ると考
えられる。本開示に有用ないくつかの実施形態では、熱成形可能な物品及び／又は熱硬化
性物品は、例えば、傾いた又は湾曲した縁などの、より緩やかな輪郭を有する。理論に束
縛されるものではないが、より緩やかな輪郭を有するこれらの３次元物品上の歪みは、前
述した３次元物品よりも少ないと考えられる。例えば、１０～２０％歪みの範囲の歪みは
、より緩やかな輪郭を有する物品において観察され得る。加えて、時には１０％未満の歪
みが観察される。
【００５０】
　いくつかの実施形態では、本明細書に開示した物品は、ｂ＊の変化により測定される高
温及び高湿度におけるイエローマスタードに対する耐汚染性が、５０未満、好ましくは３
０未満、より好ましくは２０未満である。いくつかの実施形態では、硬化された熱硬化性
物品は、例えば、メチルエチルケトン及び酢酸エチルなどの有機溶媒に対する耐性を有す
る。
【００５１】
　これまでに教示されている構成では、デュアルキュア型フッ素含有ポリマーを使用して
、熱成形性及び高温及び高湿度での汚染性の高い物質に対する耐汚染性を、低摩擦率の表
面及び鉛筆硬度特性と組み合わせたものはなかった。
【００５２】
　転写キャリア
　本開示の転写コーティング法を用いて本明細書に開示したマイクロスフェア転写物品を
形成し、このマイクロスフェア転写物品から本明細書に開示したマイクロスフェア物品を
形成することができる。このマイクロスフェア物品は驚くほど高い美観を有している。
【００５３】
　本明細書に開示した転写キャリアは、支持層及び支持層と結合された熱可塑性剥離層を
有している。転写キャリアの熱可塑性剥離層は、複数の透明なマイクロスフェアを一時的
に部分的に包埋する。転写キャリアは、複数の透明なマイクロスフェア及び該複数のマイ
クロスフェアの反対側が部分的に包埋されるバインダー樹脂層に対する接着性が低いため
、転写キャリアを剥離することで複数のマイクロスフェアの表面を露出させることができ
る。
【００５４】
　支持層
　支持層は「寸法的に安定」したものでなければならない。換言すれば、支持層は、転写
物品の調製時に収縮、膨張、相変化などを起こすものであってはならない。有用な支持層
は、例えば、熱可塑性であっても、非熱可塑性であっても、又は熱硬化性であってもよい
。当業者であれば、本明細書に開示した転写物品に有用な支持層を選択することができる
であろう。支持層が熱可塑性層である場合、転写キャリアの熱可塑性剥離層の融点よりも
高い融点を有することが好ましい。転写キャリアを形成するのに有用な支持層は、紙及び
高分子フィルムの少なくとも１つから選択されたものを含むが、それらに限定されない。
例えば、高分子フィルムは、ニ軸延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリプロ
ピレン、ポリメチルペンテンなどであり、これらは良好な温度安定性及び伸長性を示すた
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め、ビーズ塗布、接着剤塗布、乾燥、印刷などの加工作業を受けることができる。
【００５５】
　熱可塑性剥離層
　転写キャリアを形成するうえで有用な熱可塑性剥離層としては、これらに限定されるも
のではないが、ポリエチレン、ポリプロピレン、有機ワックス、それらのブレンドなどの
ポリオレフィンの少なくとも１つから選択されるものが挙げられる。低密度から中密度（
約０．９１０～０．９４０ｇ／ｃｃの密度）のポリエチレンが、転写物品の調製において
行われ得る後コーティング及び乾燥操作に適応するだけの充分に高い融点を有すること、
また、上記複数の透明マイクロスフェア以外にバインダー層として使用され得る広範な接
着性材料から剥離することから、好ましい。
【００５６】
　熱可塑性剥離層の厚さは、コーティングされるマイクロスフェアの直径分布に基づいて
選択される。バインダー樹脂層への包埋は転写キャリアへの包埋のほぼ相補的な像となる
。例えば、直径の約３０％まで転写キャリアの剥離層内に包埋された透明なマイクロスフ
ェアは、通常は直径の約７０％までバインダー層内に包埋される。複数のマイクロスフェ
アの滑りやすさ及び充填密度を最大にするには、任意の集団中のより小さなマイクロスフ
ェアとより大きなマイクロスフェアの上面が、転写キャリアを剥離した後に概ね同一の高
さとなるように包埋処理を制御することが望ましい。
【００５７】
　剥離層内の複数の透明マイクロスフェアを部分的に包埋するには、剥離層は、好ましく
は、粘着性を有する状態（本来的に粘着性であるかかつ／又は加熱により）でなければな
らない。複数の透明マイクロスフェアは、例えば、転写キャリアの熱可塑性剥離層上に複
数の透明マイクロスフェアをコーティングした後、（１）～（３）のいずれかを行うこと
によって部分的に包埋することができる。即ち、（１）マイクロスフェアでコーティング
された転写キャリアを加熱するか、（２）マイクロスフェアでコーティングされた転写キ
ャリアに圧力を加えるか（例えばローラーにより）、又は（３）マイクロスフェアでコー
ティングされた転写キャリアを加熱して圧力を加える。
【００５８】
　与えられた熱可塑性剥離層に対して、マイクロスフェアの包埋処理は、主として温度、
加熱時間及び熱可塑性剥離層の厚さによって制御される。熱可塑性剥離層が溶融すると、
任意の集団中のより小さなマイクロスフェアは、表面湿潤力のためにより大きなマイクロ
スフェアよりも速い速度で、かつより大きく包埋される。熱可塑性剥離層の支持層との界
面は、マイクロスフェアが寸法的に安定した支持層によって止められるまで沈み込むため
に包埋の境界面となる。このため、この界面は比較的平坦であることが好ましい。
【００５９】
　転写キャリアを剥離する際にマイクロスフェアがバインダー樹脂層から引き離されない
ように、熱可塑性剥離層の厚さは、より小さい直径のマイクロスフェアの大部分が封入さ
れることがないように選択する必要がある。その一方で、熱可塑性剥離層は、後の処理操
作（例えば、バインダー樹脂層によるコーティングなど）において失われないようにする
ために複数の透明マイクロスフェア中のより大きなマイクロスフェアが充分に包埋される
だけの充分な厚さを有さなければならない。
【００６０】
　マイクロスフェア
　本開示において有用なマイクロスフェアは、ガラス、ポリマー、ガラスセラミック、セ
ラミック、金属、及びこれらの組み合わせなどの各種の材料で形成することができる。い
くつかの実施形態では、マイクロスフェアはガラスビーズである。ガラスビーズは大部分
が球形である。ガラスビーズは一般的には通常のソーダ石灰ガラス又はホウケイ酸塩ガラ
スを粉砕することによって、一般的にグレイジング及び／又はガラス器などのリサイクル
源から製造される。一般的な工業用ガラスはそれらの組成に応じて異なる屈折率を有し得
る。ソーダ石灰ケイ酸塩及びホウケイ酸塩は一般的な種類のガラスである。ホウケイ酸塩
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ガラスは、通常、ボリア及びシリカを、アルカリ金属酸化物、アルミナなどの他の元素酸
化物と共に含有する。他の酸化物の中でもボリア及びシリカを含有する当業界で使用され
るガラスとしては、Ｅガラス、Ｓｃｈｏｔｔ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｋａｎｓａｓ　Ｃ
ｉｔｙ，Ｍｉｓｓｏｕｒｉより商標名「ＮＥＸＴＥＲＩＯＮ　ＧＬＡＳＳ　Ｄ」で入手可
能なガラス、及びＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，Ｎｅ
ｗ　Ｙｏｒｋより商標名「ＰＹＲＥＸ」で入手可能なガラスが挙げられる。
【００６１】
　粉砕処理によって、ガラス粒子のサイズは広い分布となる。ガラス粒子は、熱カラム内
で処理してガラスを溶融して球形の液滴にすることによって球状化され、この液滴はこの
後、冷却される。すべてのビーズが完全な球形であるわけではない。扁球状のものもあれ
ば、溶融してくっついているものもあり、また小さな気泡を含むものもある。
【００６２】
　マイクロスフェアは欠陥を含まないことが好ましい。本明細書で使用される「欠陥を含
まない」という表現は、マイクロスフェアが有する気泡の量が少なく、不規則形状の粒子
の量が少なく、不均質の量が少なく、望ましくない色彩若しくは色合いの量が少なく、又
は他の散乱中心の量が少ないことを意味する。
【００６３】
　理論に束縛されるものではないが、マイクロスフェアが表面上の単層全体に無作為に適
用された場合、該マイクロスフェアは、理想的に密に詰められるため、自然と実質的に均
一の間隔を有すると考えられる。しかしながら、マイクロスフェアが３０％～５０％被覆
率のようなより低い被覆率で無作為に適用された場合、該マイクロスフェアは必ずしも均
一の間隔を生じない。例えば、ある場合に、数個のマイクロスフェアの集団は、無作為に
より、又は、表面上の他の範囲を残留させる静電気引力により、マイクロスフェアの表面
空隙を形成し得る。最初にマイクロスフェアのより緊密に詰められた層を形成し、その後
、物品の表面を伸張することにより、マイクロスフェアの無作為な配置に比較して、マイ
クロスフェアのより均一の空間が生じ得る。
【００６４】
　いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、１．６０未満の屈折率を有
する。いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、１．５５未満の屈折率
を有する。いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、１．５０未満の屈
折率を有する。いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、１．４８未満
の屈折率を有する。いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、１．４６
未満の屈折率を有する。いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、１．
４３未満の屈折率を有する。いくつかの実施形態では、マイクロスフェアは透明であり、
１．３５未満の屈折率を有する。
【００６５】
　粒子サイジング
　マイクロスフェアは、通常スクリーンふるいにより粒径別に分けられて有用な粒度分布
が与えられる。ふるい分けは、マイクロスフェアの粒径の特性評価を行うためにも用いら
れる。ふるい分けでは、制御された開口径を有する一連のスクリーンを使用し、その開口
を通過するマイクロスフェアは開口径に等しいか又はそれより小さいものと仮定される。
マイクロスフェアでは、スクリーンの開口に対してマイクロスフェアがどのような向きと
されても、マイクロスフェアの断面直径はほとんど常に同じであるからこのことは成り立
つ。経済性を制御し、バインダー層表面へのマイクロスフェアの充填を最大化するために
は、可能な限り広い粒径範囲を用いることが望ましい。しかしながら、用途によっては、
マイクロスフェアによってコーティングされたより均一な表面を与えるうえでマイクロス
フェアの粒径範囲を限定することが必要となる場合もある。いくつかの実施形態では、平
均のマイクロスフェア直径の有用な範囲は、約５マイクロメートル～約２００マイクロメ
ートル（通常は約３５～約１４０マイクロメートル、好ましくは約３５～９０マイクロメ
ートル、最も好ましくは約３８～約７５マイクロメートル）である。少数であれば（マイ
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クロスフェアの全体数に対して０～５重量％）、２０～１８０マイクロメートルの範囲の
外のより小さい及びより大きいマイクロスフェアを許容することができる。いくつかの実
施形態では、マイクロスフェアの多モード粒度分布が有用である。
【００６６】
　いくつかの実施形態では、マイクロスフェアの混合物の「平均直径」を計算するため、
所定の重量の粒子、例えば１００グラムの試料を標準ふるいの積み重ねに通してふるい分
けする。最も上のふるいは最大規格の開口を有し、最も下のふるいは最小規格の開口を有
する。本開示の場合、平均断面直径は、以下のふるいの積み重ねを使用して効果的に測定
することができる。
【００６７】
【表１】

【００６８】
　あるいは、粒子の粒径測定のための一般に知られている顕微鏡法のいずれかを用いて平
均直径を求めることができる。例えば、光学的顕微鏡法又は走査電子顕微鏡法などを任意
の画像解析ソフトウェアと組み合わせて使用することができる。例えば、ＮＩＨ，Ｂｅｔ
ｈｅｓｄａ，Ｍａｒｙｌａｎｄから商標名「ＩＭＡＧＥ　Ｊ」でフリーウェアとして商業
的に入手可能なソフトウェア。
【００６９】
　接着促進剤
　いくつかの実施形態では、マイクロスフェアをシラン結合剤、チタン酸塩、有機クロム
錯体などの少なくとも１つから選択されるものなどの接着促進剤で処理することにより、
特に耐湿性の点でマイクロスフェアのバインダー樹脂層との接着力が最大化される。
【００７０】
　かかる接着促進剤のための処理レベルは、マイクロスフェア百万重量部につき接着促進
剤５０～１２００重量部程度である。直径が小さいマイクロスフェアは、一般的に表面積
が大きいために高いレベルで処理される。処理は一般的に、スプレー乾燥するか、又は接
着促進剤の希釈溶液（例えば、エチル又はイソプロピルアルコールなど）をマイクロスフ
ェアと湿潤混合した後で、マイクロスフェアが互いにくっつくのを避けるためにタンブラ
ー又はオーガ供給ドライヤーで乾燥することによって行われる。当業者であれば、マイク
ロスフェアを接着促進剤によって最適に処理する方法を決定することができるであろう。
【００７１】
　バインダー樹脂層
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、縮合ポリマー又はアクリルポリマーを
含む。いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、フッ素含有有機高分子材料を含む
。透明マイクロスフェアは、バインダー樹脂層の第１の主面内に部分的に包埋され、第１
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の主面に接着される。バインダー樹脂層は、透明マイクロスフェア自体に対して、又は処
理済みのマイクロスフェアに対して、高い接着性を示す必要がある。マイクロスフェア用
の接着促進剤は、マイクロスフェアの表面上にバインダー樹脂層を配置するための処理ウ
インドウ内に適合可能であれば、バインダー樹脂層自体に直接添加することも可能である
。バインダー樹脂層が転写キャリアの熱可塑性剥離層からの充分な剥離性を有し、一方の
側が熱可塑性プラスチックの剥離層中に、他方の側がバインダー樹脂層中に包埋されたマ
イクロスフェアからの転写キャリアの剥離を可能とすることが重要である。本開示のデュ
アルキュア型耐汚染性物品では、露出したビーズ表面はバインダー樹脂層によって覆われ
ない。
【００７２】
　本開示のバインダー樹脂層は、得られる物品が高温及び高湿度でイエローマスタードに
対する耐汚染性を示すように選択される。バインダー樹脂は、マイクロスフェアに共有結
合する能力を有するようにも選択され、マイクロスフェアは、バインダー樹脂に対して反
応性を有する官能基を有するように設計され得る。一態様では、マイクロスフェアはアミ
ノシランで官能化され、ガラスマイクロスフェアに対するシラン結合がペンダントアミン
を生成する。アミンは強力な求核試薬であるため、イソシアネート官能基を含むバインダ
ー樹脂の選択により、単純かつ急速な反応が提供されて、ビーズをバインダー樹脂に共有
結合的に接続する尿素結合が形成される。
【００７３】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂は、ポリイソシアネートと反応するためのペ
ンダントヒドロキシル基を有するようにも選択されて、縮合重合により分子量を形成する
。バインダー樹脂は、（メタ）アクリレート基などのフリーラジカル重合可能な官能基を
有するようにも選択され、それにより本明細書に開示した材料は熱成形された後、フリー
ラジカル重合されて熱硬化性物品を作製することができる。その結果、熱硬化性物品の表
面はより剛性となり、より高い鉛筆硬度値と、より高い架橋とがもたらされ、それによっ
て溶媒及び汚染物質が該表面に比較的浸透できない。主鎖中にフッ素を有するバインダー
樹脂をフリーラジカル架橋と組み合わせて選択することにより、マスタード及び他の着色
汚染物質による汚染に対する耐性がもたらされる。
【００７４】
　本明細書に開示した部分フッ素化ポリマーは、少なくとも１つの部分フッ素含有モノマ
ーと、少なくとも１つの活性水素官能基を有する２つ以上の非フッ素化モノマーとから誘
導され、活性水素官能基の全部ではないが少なくとも１つは、潜在的な官能基を有する少
なくとも１つの硬化剤と反応されるため、バインダー樹脂層の部分フッ素化ポリマーは、
汚染及び溶媒に対する望ましい耐性特性を有することが驚くべきことに見出された。いく
つかの実施形態では、部分フッ素化ポリマーは、９０００ｇ／ｍｏｌ以上の数分子量を有
する。所望の耐汚染性は、最小の表面エネルギーを有する材料と必ずしも一致している必
要はないことが期せずして見出された。
【００７５】
　かかる耐汚染特性は、バインダー樹脂のフッ素含有ポリマー中のフッ素原子の量及び位
置に関係していることもやはり期せずして見出された。バインダー樹脂のフッ素含有ポリ
マー中のフッ素原子の特定の量及び位置の選択により、本明細書に開示した硬化剤と組み
合わされた際、得られた熱硬化性物品に十分な耐汚染性が提供されることが見出された。
特に、そのようなフッ素含有ポリマーをバインダー樹脂層中で使用することにより、得ら
れた熱硬化性マイクロスフェア物品の耐久性及び耐汚染性に加えて、マイクロスフェアに
対する良好な接着が提供されたことは驚くべきことであった。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、これは、含まれるモノマーの重量比及び各モノマーの重量で
のフッ素含量を、その重合可能な鎖長（重合可能な鎖から除去された後にこれらの原子上
に存在するフッ素原子を含む）と共に考慮することによって計算することができる。一例
として、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、及びフッ化ビニリデンの
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重量比１０：４０：５０のコポリマーは、６７．７％の主鎖フッ素含量を有することにな
る。いくつかの実施形態では、これは、以下のように計算することができる。
【００７７】
　テトラフルオロエチレン：Ｃ２Ｆ２、分子量１００．０１、モノマーのフッ素含量７６
．０％、重量比１０％；
　ヘキサフルオロプロピレン：Ｃ３Ｆ６、分子量１５０．０２、モノマーのフッ素含量７
６．０％、重量比４０％；
　フッ化ビニリデン：Ｃ２Ｈ２Ｆ２、分子量６４．０３、モノマーのフッ素含量５９．３
％、重量比５０％。
　（０．１×０．７６）＋（０．４×０．７６）＋（０．５×０．５９３）］×１００＝
６７．７％
【００７８】
　この計算は、ヘキサフルオロプロピレンのトリフルオロメチル基上のフッ素原子を含む
が、これはこのフッ素原子がヘキサフルオロプロピレンモノマーの重合可能な鎖から除去
される唯一の原子だからである。
【００７９】
　本開示のいくつかの実施形態では、フッ素含有ポリマーのポリマー主鎖に沿ったフッ素
含量は、約２５重量％～約７２重量％である。
【００８０】
　所望のフッ素含量を有するフッ素含有材料はあるかもしれないが、そうした材料は高温
及び高湿度でイエローマスタードのような汚染性の高い物質に対して所望のレベルの耐汚
染性を示さない場合がある。理論に束縛されるものではないが、ペンダント側鎖又は末端
基にフッ素原子が唯一、又は主として存在するようなこれらの材料は、本開示の物品の所
望の耐汚染特性を示さないものと考えられる。ペンダント側鎖又は末端基にフッ素原子が
唯一、又は主として存在する材料は、室温及び室内湿度でイエローマスタードに対して適
当な耐汚染性を与えることができるが、高温及び高湿度ではそうならないことが分かって
いる。
【００８１】
　バインダー樹脂のフッ素含有ポリマーは、溶媒から出す際に又は水性分散液からコーテ
ィング可能であることが望ましい。溶媒コーティング又は水性分散液の使用は、処理温度
がより低くなるなどの利点を与え、これにより転写キャリア中でのポリエチレンなどの材
料の使用が可能となる。一般的に、より低い処理温度により、最終的な物品中の熱応力が
低下することにもつながる。更に、特定の高沸点の溶媒の使用により、乾燥及び硬化した
バインダー樹脂層中に閉じ込められる空気の量が少ない物品を与えることができるので有
利である。
【００８２】
　更に、溶媒又は水性分散液からコーティング可能であることに加え、バインダー樹脂層
のフッ素含有材料は乾燥時に連続的なフィルムを形成することが望ましい。理論に束縛さ
れるものではないが、フィルムの連続性、即ちピンホール及び他の不連続性がないことは
、イエローマスタード、血液、ワインなどの汚染性の高い材料に対する本開示の物品の耐
性に寄与すると考えられる。また、そのようなフィルム連続性は、機械的特性の向上に寄
与し、また転写キャリアからバインダー樹脂層への、ビーズ転写を改善すると考えられる
。
【００８３】
　また、本開示のいくつかの実施形態では、必要に応じて設けられる強化層を設けるのに
先立って、表面処理を用いる必要がないことがやはり期せずして見出された。一般的に、
フルオロポリマーは、他の材料に接着するのに先立って表面処理される。かかる処理とし
ては、プラズマ、コロナ、及び例えばナトリウムエッチングなどの化学エッチングが挙げ
られる。
【００８４】
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　バインダー樹脂層に有用なバインダー樹脂は、少なくとも１つの官能基を有する２つ以
上の非フッ素化モノマーから誘導された部分フッ素化ポリマーを含み、前記官能基の全部
ではないが少なくとも１つは、潜在的な官能基を有する少なくとも１つの硬化剤と反応さ
れる。いくつかの実施形態では、本開示に有用なフッ素含有ポリマーは、少なくとも１つ
の部分フッ素化モノマー、又は反応性官能基を有する非フッ素化モノマーから誘導され、
それらのいくつかは更に、潜在的な官能基を有する少なくとも１つの硬化剤と反応される
。いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は更に、縮合ポリマー又はアクリルポリマ
ーを含む。いくつかの実施形態では、非フッ素化モノマーは、ヒドロキシ含有モノマーで
ある。
【００８５】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は、少なくとも１つのフッ素含有モノマー
と、少なくとも１つの活性水素官能基を有する２つ以上の非フッ素化モノマーとから誘導
された部分フッ素化ポリマーを含み、活性水素官能基の全部ではないが少なくとも１つは
、潜在的な官能基を有する少なくとも１つの硬化剤と反応され、硬化剤は、ポリイソシア
ネートを含む。
【００８６】
　本開示は、下記に記載した式（Ｉ）の構造から誘導される部分フッ素化ポリマーを提供
する。
【００８７】
【化１１】

　式中、Ｒｆは、ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として存在する必要があり、Ｒ

Ｘは、ポリマーの５ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％として存在する必要があり、ＲＬ及びＲＧは
、ポリマーの残りのｍｏｌ％を構成する。いくつかの実施形態では、Ｒｆは、ポリマーの
３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として存在する必要があり、ＲＸは、ポリマーの５ｍｏｌ％
～１５ｍｏｌ％として存在する必要があり、ＲＬ及びＲＧは、ポリマーの残りのｍｏｌ％
を構成する。
【００８８】
　また更に、式（Ｉ）のＲｆは、以下のうちの少なくとも１つ、又はこれらの組み合わせ
から選択され、
【００８９】
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【化１２】

　式中、Ｒｆ２は、１～８個の炭素原子を有するアルキルである。
【００９０】
　また、式（Ｉ）のＲＸは、
【００９１】

【化１３】

　であり、式中、Ｑ１は、
【００９２】
【化１４】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、Ｘは、Ｏ、Ｓ、又はＮＨＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は１～２２個の炭素原子を有
するアルキル若しくはシクロアルキルである。
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【００９３】
　また、式（Ｉ）のＲＬは、
【００９４】
【化１５】

　であり、式中、Ｑ２は、
【００９５】
【化１６】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、
　Ｌは、
【００９６】

【化１７】

　であり、Ｙは、Ｏ、Ｓ、ＮＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は１～２２個の炭素原子を有す
るアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　Ａは、
【００９７】

【化１８】

　であり、ｎは、１～５であり、Ｒ２は、Ｈ又はＣＨ３である。
【００９８】
　ＲＧは、
【００９９】
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【化１９】

　であり、式中、Ｑ３は、
【０１００】
【化２０】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
、又はアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換さ
れ、Ｇは、アリール、アルキル、アラルキル又はアルカリールである。
【０１０１】
　前述の実施形態のいずれかにおいて、単位Ｒｆ、ＲＸ、ＲＬ、ＲＧは、のように頭－頭
、頭－尾、尾－頭、又は尾－尾で配置されてもよい。
【０１０２】
【化２１】

【０１０３】
　例えば、中国特許出願公開公報第ＣＮ　１０１３１４６８４号及び同第ＣＮ　１０１３
１９１１３号は、３５～４０％のフッ素含量を有するものとしてＺＥＦＦＬＥ　ＧＫ　５
７０を開示している。例えば、特開２０１０１８２８６２号公報は、３５％のフッ素含量
を有するものとしてＺＥＦＦＬＥ　ＧＫ　５７０を開示している。上記の文献の全容を参
照により本明細書に援用するものである。
【０１０４】
　クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）ポリヒドロキシ含有ポリマーも、本発明に有
用であり得る。例示的なＣＴＦＥポリヒドロキシ含有ポリマーとしては、Ａｓａｈｉ　Ｇ
ｌａｓｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ａｍｅｒｉｃａｎ，Ｂａｙｏｎｎｅ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓ
ｅｙから商標名ＬＵＭＩＦＬＯＮで入手可能なものが挙げられる。
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　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂は、溶液中、並びに乾燥及び硬化生成物中で
混和性である限り、フッ素化ポリオールに加えて非フッ素化ポリオールも含み得る。バイ
ンダー樹脂は、モノアルコールを限られた量で含み得る。モノアルコールはまた、アクリ
レート基などの潜在的な官能基を有してもよく（例えば、ヒドロキシエチルアクリレート
）、又はフッ素化されて耐化学性を向上させてもよい（例えば、Ｎ－メチル，Ｎ－ブタノ
ールペルフルオロブタンスルホンアミド）。
【０１０６】
　本開示に有用な例示的な硬化剤としては、少なくとも１つのタイプの官能基が硬化剤中
に存在し、該官能基は、硬化剤中に存在する少なくとも１つの他のタイプの官能基の重合
を妨げず、該重合中に安定であるという方法で重合するという点で、潜在的な官能基を有
するものが挙げられる。例えば、本開示に有用な硬化剤は、縮合硬化に有用な少なくとも
いくつかの官能基と、フリーラジカル重合に有用な少なくともいくつかの官能基とを有す
る分子を含む。イソシアネートを使用するものなどの縮合重合及び／又は熱触媒反応は、
加熱により向上される。（メタ）アクリレートなどのフリーラジカル重合性基は、縮合重
合に通常使用される温度の範囲内で安定である。いくつかの実施形態では、本開示に有用
な硬化剤は、（メタ）アクリレート官能基と組み合わされたイソシアネート又はエポキシ
官能基を有するものを含む。本開示に有用な好ましい硬化剤は、（メタ）アクリレート官
能基と組み合わされたイソシアネート官能基を有するものを含む。例としては、ＣＢＣ　
Ａｍｅｒｉｃａ　Ｃｏｒｐ，Ｃｏｍｍａｃｋ，ＮＹ．から得ることができる１，１－ビス
（アクリロイルオキシメチル）エチルイソシアネート（ＢＥＩ）、イソシアナトエチルア
クリレート（ＡＯＩ）、及びイソシアナトエチルメタクリレート（ＭＯＩ）、Ｂａｙｅｒ
，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡから得ることができるＤＥＳＭＯＬＵＸ　Ｄ－１００、並
びにＢＡＳＦから入手可能なＬＡＲＯＭＥＲ　９０００が挙げられる。ポリイソシアネー
トを硬化剤として使用する場合、これらのポリイソシアネートは架橋剤としても機能する
ことができ、ここで架橋とは、２つの異なる高分子鎖と反応することが可能な、２つ以上
のイソシアネート基を有することを意味する。
【０１０７】
　これらの硬化剤は、熱成形可能な物品を熱硬化性物品に変換できるように、潜在的な官
能基を含むことが好ましい。例えば、いくつかの実施形態では、硬化は、熱成形物品の化
学線硬化により達成される。例示的な化学線硬化としては、熱成形物品を紫外（ＵＶ）光
源に暴露することによる硬化が挙げられる。本明細書に開示した熱成形物品には、様々な
光開始剤を使用することができる。いくつかの実施形態では、より長い波長の吸収を有す
る光開始剤を使用することが好ましい。あるいは、いくつかの実施形態では、硬化は熱成
形物品を電子線照射に暴露することにより達成される。いくつかの実施形態では、硬化は
熱開始硬化により達成される。本開示に有用な光開始剤としては、ＢＡＳＦ，Ｌｕｄｗｉ
ｇｓｈａｆｅｎ，ＤＥから商標名「ＩＲＧＡＣＵＲＥ」（例えば、Ｉｒｇａｃｕｒｅ　６
５１）及び「ＤＡＲＯＣＵＲＥ」（例えば、Ｄａｒｏｃｕｒｅ　１１７３）で、並びにＬ
ａｍｂｅｒｔｉ，Ｇａｌｌａｒａｔｅ，ＩＴから「ＥＳＡＣＵＲＥ」（例えば、Ｅｓａｃ
ｕｒｅ　ＫＢ１）で市販されているものが挙げられる。好適なＵＶ硬化機器及び光源は、
当業者に周知であり、例えば、Ｈｅｒａｕｓ　Ｎｏｂｌｅｌｉｇｈｔ　Ｆｕｓｉｏｎ　Ｕ
Ｖ，Ｇａｉｔｈｅｒｓｂｕｒｇ，ＭＤから商標名「Ｆｕｓｉｏｎ」で市販されているもの
が挙げられる。本開示に有用な架橋剤は、マイクロスフェアとの反応、及び、フッ素含有
ポリマー上のペンダントヒドロキシル基に対する反応に有用なポリイソシアネートを含む
。そのようなポリイソシアネートの例は、下記の式（ＩＩ）に提供される。
【０１０８】
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【化２２】

【０１０９】
　式（ＩＩ）の例示的な化合物は、市販されている。式（ＩＩ）の例示的な化合物は、Ｂ
ａｙｅｒ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ＬＬＣ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＵＳＡ）から得ることが
できる。それらの化合物の１つは、商標名ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ１００で入手可能である
。
【０１１０】
　他の例示的なポリイソシアネートとしては、以下の式（ＩＩＩ）及び（ＩＶ）による構
造を有するものが挙げられる。
【０１１１】
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【化２３】

【０１１２】
　式（ＩＩＩ）のものを含む、２つを超える官能基を有する多官能性イソシアネートの多
数は、材料の分布状態として存在する。例えば、ビウレット多価イソシアネート（例えば
、商標名ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ１００で入手可能なもの）などのヘキサメチレンジイソシ
アネート系イソシアネートオリゴマーは、ヘキサメチレンジイソシアネート、ヘキサメチ
レンジイソシアネートビウレットトリマー、ヘキサメチレンジイソシアネートビウレット
ペンタマー、ヘキサメチレンジイソシアネートビウレットヘプタマーなどの混合物として
存在する。ヘキサメチレンジイソシアネート系イソシアヌレート多価イソシアネート（例
えば、商標名ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ３３００で入手可能なもの）に関しても同じである。
ビウレット及びイソシアヌレート多価イソシアネートは、イソホロンジイソシアネート又
はトルエンジイソシアネートなどの他のジイソシアネートに基づいてもよい。Ｈ１２ＭＤ
Ｉ（商標名ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｗで入手可能、Ｂａｙｅｒ）などのジイソシアネートも使
用し得る。架橋剤として有用な他の多官能性イソシアネートとしては、例えば、商標名Ｄ
ＥＳＭＯＤＵＲ　Ｄ１００で市販されている（Ｂａｙｅｒから、現在Ａｌｌｎｅｘ，Ａｌ
ｐｈａｒｅｔｔａ，ＧＡから商標名ＥＢＥＣＲＹＬ　４１５０で市販されている）、追加
のアクリレート官能基を有するものが挙げられる。ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｄ１００は、約２
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個のＮＣＯ官能基を有し、架橋剤として作用し得る。
【０１１３】
　バインダー樹脂層は透明、半透明、又は不透明であってよい。バインダー樹脂層は、例
えば、透明かつ無色であるか、又は不透明、透明、若しくは半透明の染料及び／又は顔料
で着色することができる。いくつかの実施形態では、例えば、金属フレーク顔料などの特
殊顔料を含ませることが有用であり得る。バインダー樹脂はまた、アクリレート官能性モ
ノマー及びアクリレート官能性ポリマーを含む、追加のフリーラジカル重合可能添加剤を
含んでもよい。
【０１１４】
　バインダー樹脂層は通常、透明マイクロスフェアが転写キャリアの剥離層内に部分的に
包埋された後で転写キャリア上に形成される。バインダー樹脂層は通常、直接コーティン
グ処理によって部分的に包埋された透明マイクロスフェアを覆ってコーティングされるが
、熱ラミネーションによって、別のキャリアから、又は、最初に別の基材上にバインダー
樹脂層を形成した後、基材からバインダー樹脂層を転写して透明マイクロスフェアを被覆
することにより、透明マイクロスフェアを覆って設けることもできる。
【０１１５】
　本開示の転写物品及びマイクロスフェアコーティング物品では、複数の透明マイクロス
フェアがバインダー樹脂層の第１の主面上に通常配置されることにより充分な鉛筆硬度及
び摩耗特性が与えられる。
【０１１６】
　いくつかの実施形態では、バインダー樹脂層は連続的であり、本発明の耐汚染性物品中
のマイクロスフェアの間、又はその下の領域において途切れが存在しない。別の実施形態
では、バインダー樹脂層はマイクロスフェアの間の領域で連続的であるが、本発明の耐汚
染性物品中のマイクロスフェアの下には存在せずともよい。後者の実施形態では、バイン
ダー樹脂層が存在しない部分ではマイクロスフェア自体が所望の耐汚染特性を与える。
【０１１７】
　強化層
　本開示のマイクロスフェアコーティング物品及び転写物品は、場合により１つ以上の強
化層を有することができる。適当な強化層の例としては、ポリウレタン樹脂系、アクリル
樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、及びこれらの組み合わせが挙げられる。適当な
ポリウレタン樹脂系としては、これらに限定されるものではないが、ポリウレタン分散液
、溶媒からコーティングされる２成分ウレタン、固形分１００％の２成分ウレタン、及び
これらの組み合わせの少なくとも１つから選択されるものが挙げられる。適当なアクリル
樹脂系としては、これらに限定されるものではないが、紫外線硬化性アクリル樹脂系、及
び熱硬化性アクリル樹脂系から選択されるものが挙げられる。かかる系は、溶媒コーティ
ングされたもの、水性分散液、又はホットメルトコーティングされたものであってよい。
ポリエステル樹脂の適当な１つの種類として、共非晶質（co-amorphous）ポリエステル樹
脂がある。適当なエポキシ樹脂系としては、これらに限定されるものではないが、２成分
及び１成分エポキシ樹脂の少なくとも１つから選択されるものが挙げられる。かかる強化
層は、ビーズを含んだ転写キャリアの表面の反対側のバインダー樹脂層の表面に形成する
ことができる。強化層は、有利な取り扱い特性を与える機能を有し、それによりバインダ
ー樹脂の薄層を用いることを可能とするものである。
【０１１８】
　基材層
　本開示のマイクロスフェアコーティング物品及び転写物品は、場合により１つ以上の基
材層を有することができる。好適な基材層の例としては、織物（ナイロン、ポリエステル
などの合成、非合成の織布及び不織布を含む）、ビニル被覆織物などのポリマー被覆織物
、ポリウレタン被覆織物など；高分子マトリクス複合材料；革；金属；塗料被覆金属；紙
；アクリル樹脂などの高分子フィルム又はシート、ポリカーボネート、熱可塑性ポリウレ
タンなどのポリウレタン、ポリエチレンテレフタレートなどの非晶質又は半結晶性ポリエ
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ステルを含むポリエステル、天然及び合成ゴムなどのエラストマーなどの少なくとも１つ
から選択されたものが挙げられるが、これらに限定されない。基材は、例えば、衣類物品
；自動車、船舶又は他の乗物のシートの覆い；自動車、船舶又は他の乗物の車体；整形外
科デバイス；電子デバイス、携帯用デバイス、家庭用機器などの形態であってもよい。
【０１１９】
　本開示は、熱成形性又は延伸性を有する耐汚染性物品も提供する。物品が熱成形性又は
延伸性を有するためには、物品中の材料は特定の性質を有する必要がある。
【０１２０】
　第一に、物品が成形される際、物品はその成形された寸法を保持する必要がある。物品
が高い弾性を有している場合には、物品は成形応力が除去されると回復し、成形工程を実
質上もとに戻してしまう。したがって、高い弾性は問題となり得る。この問題は、成形温
度若しくは延伸温度又はその近くの温度で溶融流動を起こす材料を使用することによって
避けることができる。他の場合では、物品の成分は成形温度において弾性を有し得るが、
この弾性は成形後に回復力を作用させる可能性が高い。この弾性回復を防止するために、
弾性層をこの弾性を示さない材料でラミネートすることができる。例えば、この非弾性材
料は熱可塑性材料であってよい。
【０１２１】
　物品が成形性を有するための他の基準は、物品が、破断、亀裂、又は他の欠陥を生じる
ことなく、成形又は延伸時に生じる伸びに耐え得ることである。これは、溶融流動を起こ
す温度を有する材料を使用し、その温度の近くで成形工程を行うことによって実現するこ
とができる。いくつかの場合では、流動しない架橋材料を用いることができるが、こうし
た材料は伸長時に亀裂を生じやすい。この亀裂を防止するためには、ゴム状プラトー領域
内の低い貯蔵弾性率によって示すことができるように、架橋密度が低く保たれなければな
らない。予想される架橋度は、材料の各成分に基づいて計算することができる架橋１つ当
たりの平均分子量の逆数として近似することもできる。更に、温度が架橋材料のガラス転
移温度よりも高い温度に上昇するのに従って架橋材料の伸長能力が低下しはじめることか
ら、比較的低い温度で成形を行うことが好ましい。
【０１２２】
　本開示の物品での使用に適した熱成形性材料としては、ポリカーボネート、熱可塑性ポ
リウレタンなどのポリウレタン、及びポリエチレンテレフタレートなどの非晶質又は半結
晶性ポリエステルを含むポリエステルが挙げられる。
【０１２３】
　任意のグラフィック層
　本開示のバインダー樹脂層は、場合により、所望の基材に対する接着剤として働く機能
を行ってもよく、かつ／又はグラフィック機能も有するように顔料を更に含んでもよい。
【０１２４】
　バインダー樹脂層は、基材接着剤のグラフィック像として機能するように選択される場
合には、例えばグラフィックの形のバインダー樹脂をスクリーン印刷して別の基材に転写
することにより、例えば顔料で着色し、像の形で設けることができる。しかしながら、バ
インダー樹脂層は、特定の場合において、基材、基材の下に置かれる別のグラフィック層
（不連続な着色されたポリマー層）、又は、場合により着色され、場合によりグラフィッ
ク像（不連続層）の形で印刷される別の基材接着剤から色を透過することができるように
、無色透明であることが好ましい。
【０１２５】
　一般的に、グラフィック像が望まれる場合には、少なくとも１つの着色ポリマー層によ
り、複数の透明マイクロスフェアの反対側のバインダー樹脂層の表面上に別に設けられる
。場合により設けられる着色ポリマー層は、例えば、インクを含み得る。本開示における
使用に適したインクの例としては、これらに限定されるものではないが、顔料で着色され
たビニルポリマー及びビニルコポリマー、アクリル及びメタクリルコポリマー、ウレタン
ポリマー及びコポリマー、エチレンとアクリル酸とのコポリマー、メタクリル酸及びそれ
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らの金属塩、並びにそれらのブレンドの少なくとも１つから選択されるものが挙げられる
。着色ポリマー層は、インクであってもよいが、スクリーン印刷、フレキソグラフィック
印刷、オフセット印刷、リソグラフィー、転写電子写真記録法、転写箔、及び直接式又は
転写式ゼログラフィーを含むがこれらに限定されない広範な方法により印刷することがで
きる。着色ポリマー層は透明、不透明、又は半透明であってよい。
【０１２６】
　着色ポリマー層は、多くの手順によって本開示の物品中に含めることができる。例えば
、転写キャリアの剥離層内に透明マイクロスフェアの層を包埋し、その後、剥離層のマイ
クロスフェアが包埋された表面をバインダーの透明層でコーティングすることができる。
このマイクロスフェア及び接着剤がコーティングされた転写キャリアは、例えば、連続的
な着色可塑化ビニル層をバインダー樹脂層の上にコーティングし、その上に織布又は不織
布を湿式ラミネートすることにより、キャスティングライナーとして機能することができ
る。
【０１２７】
　別の方法では、例えば皮革のイメージに近づけるために、連続的な着色可塑化ビニル層
をキャスティングする前に、バインダー樹脂層上にグラフィック層（例えば非連続的な着
色ポリマー層）を設けることを行う。
【０１２８】
　任意の接着層
　本開示のマイクロスフェアコーティング物品及び転写物品は、それぞれ場合により１つ
以上の接着層を有することができる。例えば、基材接着層を、物品中に場合により含める
ことにより、バインダー層又は場合によりバインダー層と結合される材料の層を基材と結
合するための手段を提供することができる。基材接着層（及び場合により設けられる他の
任意の接着層）は、例えば、感圧性接着剤、湿気硬化型接着剤、及びホットメルト接着剤
（即ち高温で塗布されるもの）などの当該技術分野では周知のものから選択することがで
きる。かかる材料の例としては、例えば、（メタ）アクリル樹脂、ブロックコポリマー、
シリコーン、ウレタンなどを含む天然及び合成ゴムが挙げられる。しかしながら、使用さ
れる各接着層は所望の層同士を互いに接着するように選択されなければならない。例えば
、基材接着層は、対象とする基材及びそれが結合される他の層に接着できるように選択さ
れなければならない。
【０１２９】
　場合により設けられるこのような基材接着層が設けられる場合、実施形態によっては連
続的であってよく、又は実施形態によっては不連続的であってもよい。一般的に、基材層
が設けられる場合には連続的であるが、不連続であってもよい。「連続的」とは、接着層
の最も外側の境界の内部に接着層によって覆われていない領域が残っていないことを意味
する。「不連続的」とは、接着層によって覆われていない領域があってもよいことを意味
する。かかる接着層は、バインダー樹脂層の第１の主面の表面の反対側の表面に配置する
ことができる。
【０１３０】
　本明細書に開示した接着層に有用な接着剤は、２つの被着体を互いに接着するのに有用
な高分子組成物を含む。接着剤の例は、感圧性接着剤、熱活性化接着剤、及び積層接着剤
である。
【０１３１】
　感圧性接着組成物は、（１）室温で強く永続的な粘着力、（２）指圧以下の圧力による
接着力、（３）被着体上に保持する十分な能力、及び（４）被着体からきれいに除去する
のに十分な凝集力、を含む特性を有することが当業者に周知である。感圧性接着剤として
十分に機能することがわかっている材料は、粘着力、剥離接着力、及び剪断保持力の望ま
しいバランスをもたらす、必要な粘弾性質を呈するように設計及び処方されたポリマーで
ある。特性の適正なバランスを得るのは、単純なプロセスではない。加熱活性化された接
着剤は、室温で非粘着性であるが、高温で粘着性になり、基材に結合できるようになる。
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これら接着剤は通常、室温より高いＴｇ又は融点（Ｔｍ）を有する。温度がＴｇ又はＴｍ
超に上昇したとき、貯蔵弾性率は通常低下し、接着剤は粘着性になる。
【０１３２】
　積層接着剤（時には、接触接着剤とも称される）は、分配直後に２つの基材に結合を形
成するよう設計された接着剤である。一旦接着剤が分配されたら、時には「オープンタイ
ム」と称される、接着剤が２つの基材に対する結合を形成できる限られた時間が存在する
。一旦オープンタイムが経過したら、積層接着剤はもはや接着結合を形成することができ
ない。積層接着剤の例は、ホットメルト接着剤、高分子材料又は硬化して高分子材料を形
成可能な材料の、液体媒体中の溶液若しくは分散液、及び硬化性接着剤である。積層接着
剤は、基材上に塗布され、第２の基材が該接着剤表面に接触され、形成された３層構成は
、冷却、乾燥、及び／又は硬化されて、積層体を形成する。積層接着剤の例としては、ホ
ットグルーガンで使用されるグルースティック（冷却後に結合を形成する、ホットメルト
タイプの接着剤）、時には「ホワイトグルー（white glue）」と呼ばれるカゼイン接着剤
（乾燥後に結合を形成する水性分散液）、及びシアノアクリレート接着剤（空気に暴露さ
れた後、硬化して結合を形成する）が挙げられる。
【０１３３】
　本開示の耐汚染性物品は、バインダー樹脂層のみ、又はバインダー樹脂層と強化層、基
材層、グラフィック層、又は接着層のうちの１つ又は２つ以上との組み合わせを含み得る
。
【０１３４】
　本開示の耐汚染性物品では、基材層、グラフィック層、及び接着層が設けられる場合、
バインダー樹脂層の第１の主面以外の表面上に配置することができる。例えば、かかる耐
汚染性物品は、第１及び第２の主面を有するバインダー樹脂層と、バインダー樹脂層の第
１の主面に部分的に包埋及び接着された複数のマイクロスフェアと、第１及び第２の主面
を有し、その第１の主面がバインダー樹脂層の第２の主面と接触するように形成された強
化層と、第１及び第２の主面を有し、その第１の主面が強化層の第２の主面と接触した接
着層と、第１及び第２の主面を有し、その第１の主面が接着層の第２の主面と接触した基
材層と、を有することができる。あるいは、接着層はなくともよく、基材層の第１の主面
が強化層の第２の主面と接触してもよい。
【０１３５】
　いくつかの用途では、特定のビーズによる表面積の被覆率を得ることが望ましい場合が
ある。いくつかの実施形態では、物品の表面の少なくとも約４０％が複数のマイクロスフ
ェアで覆われる。いくつかの実施形態では、物品の表面の少なくとも約６０％が複数のマ
イクロスフェアで覆われる。いくつかの実施形態では、物品の第１の主面の少なくとも一
部が複数のマイクロスフェアで覆われ、該第１の主面の上記部分の被覆率は３０％以上で
ある。いくつかの実施形態では、物品の第１の主面の少なくとも一部が複数のマイクロス
フェアで覆われ、該第１の主面の上記部分の被覆率は５０％以下である。いくつかの実施
形態では、フィルムの１つの領域内のマイクロスフェアにより覆われる領域の比率（％）
は、約７１％のように１つの被覆密度であり得る。いくつかの実施形態では、フィルムの
別の領域内のマイクロスフェアにより覆われる領域の比率（％）は、同じであるか、又は
４７％のように異なる被覆密度であってよい。いくつかの実施形態では、フィルムの更に
別の領域内のマイクロスフェアにより覆われる領域の比率（％）は、同じであるか、又は
４４％のように異なる被覆密度であってよい。いくつかの実施形態では、本開示の物品は
ほぼ均一の間隔で隔てられた複数のマイクロスフェアを含む。
【０１３６】
　本開示の例示的な実施形態及び例示的な実施形態の組み合わせの非限定的な一覧を以下
に開示する。即ち、
　実施形態１。少なくとも第１の表面を含む物品であって、前記第１の表面が、
　（ａ）フッ素含有ポリマーを含み、第２の主面の反対側の第１の主面を含むバインダー
樹脂層と、
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　（ｂ）バインダー樹脂層の第１の主面に部分的に包埋及び接着された複数のマイクロス
フェアと、を有し、
　フッ素含有ポリマーが、少なくとも１つのフッ素含有モノマーと、少なくとも１つの活
性水素官能基を有する２つ以上の非フッ素化モノマーとから誘導された部分フッ素化ポリ
マーであり、更に、活性水素官能基の全部ではないが少なくとも１つが、潜在的な官能基
を有する少なくとも１つの硬化剤と反応される、物品。
【０１３７】
　実施形態２。部分フッ素化ポリマーが、式（Ｉ）の構造のコポリマーを含む、実施形態
１に記載の物品。
【０１３８】
【化２４】

　（式中、Ｒｆは、ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として存在する必要があり、
ＲＸは、ポリマーの５ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％として存在する必要があり、更にＲＬ及び
ＲＧは、ポリマーの残りのｍｏｌ％を構成し、
　（ａ）Ｒｆは、以下のうちの少なくとも１つ、又はこれらの組み合わせから選択され、
【０１３９】
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　式中、Ｒｆ２は、１～８個の炭素原子を有するアルキルであり、
　（ｂ）ＲＸは、
【０１４０】
【化２６】

　であり、式中、Ｑ１は、
【０１４１】
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　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、Ｘは、ＯＨ、ＳＨ、又はＮＨＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は１～２２個の炭素原子
を有するアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　（ｃ）ＲＬは、
【０１４２】
【化２８】

　であり、式中、Ｑ２は、
【０１４３】
【化２９】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、
　Ｌは、
【０１４４】
【化３０】

　であり、Ｙは、Ｏ、Ｓ　ＮＲ１であり、Ｒ１は、Ｈ、又は１～２２個の炭素原子を有す
るアルキル若しくはシクロアルキルであり、
　Ａは、
【０１４５】
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【化３１】

　であり、ｎは、１～５であり、Ｒ２は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　（ｄ）ＲＧは、
【０１４６】
【化３２】

　であり、式中、Ｑ３は、
【０１４７】

【化３３】

　であり、Ｚは任意であり、又は存在する場合、アルキレン、アリーレン、アラルキレン
若しくはアルカリーレンから選択され、これらのいずれも場合によりＮ、Ｏ又はＳで置換
され、Ｇは、アリール、アルキル、アラルキル又はアルカリールである。）
【０１４８】
　実施形態３。Ｒｆが、ポリマーの３０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％として存在する必要があ
り、ＲＸが、ポリマーの５ｍｏｌ％～１５ｍｏｌ％として存在する必要があり、ＲＬ及び
ＲＧが、ポリマーの残りのｍｏｌ％を構成する、実施形態２に記載の物品。
【０１４９】
　実施形態４。バインダー樹脂層が更に、縮合ポリマー又はアクリルポリマーを含む、実
施形態１又は２に記載の物品。
【０１５０】
　実施形態５。非フッ素化モノマーがヒドロキシ含有モノマーである、実施形態１～４の
いずれか１つに記載の物品。
【０１５１】
　実施形態６。部分フッ素化ポリマーが、９０００ｇ／ｍｏｌ以上の数分子量を有する、
実施形態１～５のいずれか１つに記載の物品。
【０１５２】
　実施形態７。バインダー樹脂層が更に架橋剤を含む、実施形態１～６のいずれか１つに
記載の物品。
【０１５３】
　実施形態８。架橋剤が、潜在的な官能基を有するポリイソシアネートである、実施形態
１～７のいずれか１つに記載の物品。
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【０１５４】
　実施形態９。総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量が、
７％～２５％である、実施形態８に記載の物品。
【０１５５】
　実施形態１０。総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量が
、１０％～１５％である、実施形態８に記載の物品。
【０１５６】
　実施形態１１。硬化剤がポリイソシアネートを含む、実施形態１～１０のいずれか１つ
に記載の物品。
【０１５７】
　実施形態１２。複数のマイクロスフェアが、ガラス、ポリマー、ガラスセラミックス、
セラミックス、金属、及びこれらの組み合わせの少なくとも１つから選択される、実施形
態１～１１のいずれか１つに記載の物品。
【０１５８】
　実施形態１３。物品の表面の少なくとも約６０％が複数のマイクロスフェアで覆われて
いる、実施形態１～１２のいずれか１つに記載の物品。
【０１５９】
　実施形態１４。バインダー樹脂層の第２の主面に沿って配置された強化層を更に含む、
実施形態１～１３のいずれか１つに記載の物品。
【０１６０】
　実施形態１５。強化層が、ポリウレタン樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、エポ
キシ樹脂、及びこれらの組み合わせの少なくとも１つを含む、実施形態１４に記載の物品
。
【０１６１】
　実施形態１６。ポリウレタン材料が、ポリウレタン分散液、溶媒からコーティングされ
た２成分ウレタン、固形分１００％の２成分ウレタン、及びこれらの組み合わせから選択
される、実施形態１５に記載の物品。
【０１６２】
　実施形態１７。フッ素含有ポリマーのポリマー主鎖に沿ったフッ素含量が、約２５重量
％～約７２重量％である、実施形態１～１６のいずれか１つに記載の物品。
【０１６３】
　実施形態１８。物品が熱成形可能な物品である、実施形態１～１７のいずれか１つに記
載の物品。
【０１６４】
　実施形態１９。実施形態１～１８のいずれか１つに記載の物品に由来する熱硬化性物品
。
【０１６５】
　実施形態２０。３次元形状である、実施形態１９に記載の熱硬化性物品。
【０１６６】
　実施形態２１。硬化が、化学線硬化により達成される、実施形態１９又は２０に記載の
熱硬化性物品。
【０１６７】
　実施形態２２。熱硬化性物品が示す、ｂ＊の変化により測定される高温及び高湿度にお
けるイエローマスタードに対する耐汚染性が、５０未満である、実施形態１９～２１のい
ずれか１つに記載の物品。
【０１６８】
　実施形態２３。熱硬化性物品が、７．５ニュートンで９Ｈ以上の鉛筆硬度を示す、実施
形態１９～２２のいずれか１つに記載の熱硬化性物品。
【０１６９】
　実施形態２４。熱硬化性物品が、有機溶媒に対する耐性を有する、実施形態１９～２３
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【０１７０】
　実施形態２５。熱硬化性物品が、０．３未満の摩擦係数を示す、実施形態１９～２４の
いずれか１つに記載の方法。
【０１７１】
　実施形態２６。少なくとも第１の表面を含む物品であって、前記第１の表面が、
　（ａ）フッ素含有ポリマーを含み、第２の主面の反対側の第１の主面を有するバインダ
ー樹脂層と、
　（ｂ）バインダー樹脂層の第１の主面に部分的に包埋及び接着された複数のマイクロス
フェアと、を有し、
　フッ素含有ポリマーが、少なくとも１つのフッ素含有モノマーと、少なくとも１つの活
性水素官能基を有する２つ以上の非フッ素化モノマーとから誘導された部分フッ素化ポリ
マーであり、更に、活性水素官能基の全部ではないが少なくとも１つが、潜在的な官能基
を有する少なくとも１つの硬化剤と反応され、硬化剤が、ポリイソシアネートを含む、物
品。
【０１７２】
　実施形態２７。バインダー樹脂層が更に架橋剤を含む、実施形態２６に記載の物品。
【０１７３】
　当業者には、本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく本発明の様々な改変及び変更
が可能であることは明らかであろう。
【実施例】
【０１７４】
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【表２】

【０１７５】
　試験法
　耐汚染性－マスタード
　自立型ビーズフィルム、及びその積層体にラベルを貼り、油性マジックペンで裏側（即
ち、露出したビーズ表面の反対側）に直径５．０８ｃｍ（２インチ）の円を書いた。１枚
の白いボンド紙を試料の下に置き、Ｈｕｎｔｅｒ　Ｌａｂｓ　ＭｉｎｉＳｃａｎ　ＥＺ分
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光光度計（モデル番号４５００Ｌ、Ｈｕｎｔｅｒ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ　Ｌａｂｏｒａ
ｔｏｒｙ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｒｅｓｔｏｎ，ＶＡ）を使用してフィルム又は積
層体の前面（即ち、露出したビーズを有する表面）から円の中心のＬ＊、ａ＊、及びｂ＊

を測定した。次に、Ｆｒｅｎｃｈ’ｓ　１００％　Ｎａｔｕｒａｌ　Ｃｌａｓｓｉｃイエ
ローマスタードを塗布し、綿棒を用いて円の境界内のフィルムの前面に均一に分配した。
このようにして調製した試料を、温度６６℃（１５０°Ｆ）、相対湿度８０％で７２時間
、加熱及び加湿チャンバー内に置いた。チャンバーから取り出した後、フィルムを温水で
すすぎ、ペーパータオルで拭いて試験表面から残留物質を除去した。このプロセスの間に
フィルムを破かないように注意を払った。乾燥後、Ｌ＊、ａ＊、及びｂ＊を上記と同様に
して測定し、ｂ＊値の変化を記録した。ｂ＊パラメータは、ＣＩＥ（国際照明委員会）１
９７６色空間に規定される青－黄色の尺度であることから選択した。５０未満、又は３０
未満、又は更には２０未満の値が望ましい。
【０１７６】
　溶媒耐性試験（ＭＥＫ）
　示される場合を除いて、以下のパラメータを使用して、ＡＳＴＭ　Ｄ５４０２－０６（
２０１１）方法Ａに記載されているように、自立型ビーズフィルムを溶媒耐性に関して評
価した。溶媒は、ＭＥＫ（メチルエチルケトン）であった。チーズクロスを使用した。試
料の寸法は５．１×２．５ｃｍ（２インチ×１インチ）であった。試験した試料は、反射
光を用いて１００倍の顕微鏡下で評価した。視野内のビーズの数を数えることによって、
溶媒で擦った範囲のビーズの損失を検査した。なくなったビーズが１０％以下である場合
にその試料を「合格」とした。なくなったビーズが１０％よりも多い場合にその試料を「
不合格」とした。
【０１７７】
　摩擦係数試験
　自立型ビーズフィルム試料を、卓上型剥離試験機を使用して摩擦係数について評価した
。約０．２５ｇ／ｃｃの密度を有する厚さ３．２ｍｍ（０．０１３ｍｍ）のエラストマー
発泡材を、厚さ約６ｍｍ（０．０２４インチ）の６３．５ｍｍ（２．５インチ）四方の平
坦なスチール基材に接着し、発泡材を含む重量を約２００ｇとした。次に、基材よりも約
５ｍｍ（０．２０インチ）長い６３．５ｍｍ（２．５インチ）の長さを有する自立型ビー
ズフィルムを、基材の発泡材で覆われた表面上に置くことによって、フィルムが基材の前
縁を包むようにした。フィルムにピンが入るような穴を切り抜き、このピンによって試験
の間、基材を引っ張った。この試験物品を、フィルム側を下にして、イソプロピルアルコ
ールで拭いた、少なくとも１５．２ｃｍ×２５．４ｃｍ（６インチ×１０インチ）のガラ
ス表面上に置いた。卓上型剥離試験機を摩擦係数モードで使用して、試験物品をガラス表
面にわたって約２．２９ｍ／分（９０インチ／分）の速度で少なくとも約５秒間引っ張っ
た。トランスデューサーを、発泡材を含むスチール基材の重量からの力で１．００として
較正した。こうすることで、引っ張る力を直接、摩擦係数（ＣＯＦ）として読み取った。
動的（動）摩擦係数を、測定の開始から１秒後からＣＯＦ値のグラフを評価することによ
って求めた。データを毎秒１０個の測定値の速度で収集し、平均を記録した。各フィルム
について３つの試料を測定し、これら３つの摩擦係数の平均を記録した。０．３以下の値
が望ましい。
【０１７８】
　鉛筆硬度
　自立型ビーズフィルムを、ＡＳＴＭ　Ｄ　３３６３に従って、鉛筆硬度に関して評価し
た。研磨紙（粒度４００）を、平坦で滑らかなベンチトップに両面テープで接着した。鉛
筆の芯（Ｎｅｗｅｌｌ　Ｒｕｂｂｅｒｍａｉｄ　Ｏｆｆｉｃｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｏａ
ｋ　Ｂｒｏｏｋ，ＩＬの子会社であるＰｒｉｓｍａｃｏｌｏｒ　Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａ
ｌ　Ａｒｔ　Ｓｕｐｐｌｉｅｓより販売されるＴｕｒｑｕｏｉｓｅ　Ｐｒｅｍｉｕｍ鉛筆
芯（硬度９Ｈ～６Ｂ）、機械式芯ホルダー付きＴｏｔｉｅｎｓドローイング用芯）を、芯
先に欠け又は傷がなく、平坦で滑らかな円形断面ができるまで、研磨紙に９０°の角度で
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当てて摩耗させた。鉛筆先端に加える力は７．５Ｎ、又は場合によりこれよりも低い値に
固定した。自立型ビーズフィルムをガラス表面上に置いた。各試験用に新たに用意された
鉛筆芯を用いることにより、Ｅｌｃｏｍｅｔｅｒ　３０８６　Ｍｏｔｏｒｉｓｅｄ鉛筆硬
度試験機（Ｅｌｃｏｍｅｔｅｒ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｒｏｃｈｅｓｔｅｒ　Ｈｉ
ｌｌｓ，ＭＩより入手したもの）を使用して、芯をフィルムに対して４５°の角度及び所
望の荷重でしっかりと押しつけ、試験用パネルにわたって「順」方向に少なくとも０．６
３ｃｍ（０．２５インチ）の長さの線を引いた。３本の鉛筆線を、芯の硬度の等級ごとに
作成した。検査に先立って、砕けた芯をイソプロピルアルコールで濡らした湿ったペーパ
ータオルを使用して試験領域から除去した。フィルムを欠陥について目視で検査し、各鉛
筆線の最初の０．３１７ｃｍ～０．６３５ｃｍ（０．１２５インチ～０．２５インチ）を
光学顕微鏡（５０～１０００倍率）で検査した。フィルムに引っかき傷をつけることもフ
ィルムを裂くこともない、又は、いずれのビーズも外すことも部分的に外すこともない鉛
筆が見つかるまで、より堅い芯からより軟らかい芯に換えて硬度のスケールを下げながら
上記方法を繰り返した。各芯硬度の３本の線のうちの少なくとも２本がこれらの基準を満
たすことを合格の必要条件とした。合格した芯のうちの最も硬いものの硬度をそのフィル
ムの鉛筆硬度として記録した。５ニュートンの力で３Ｈ又はそれよりも硬い値が望ましい
。
【０１７９】
　ビーズフィルム転写物品の製造方法
　ホウケイ酸塩ビーズキャリア
　ホウケイ酸塩ガラス粉末を、水素／酸素火炎に３ｇ／分の速度で通過させることによっ
て火炎処理装置に２回通過させてマイクロスフェアを形成し、ステンレススチール製容器
に回収し、磁石を使用して金属性の不純物を取り除いた。得られたガラスマイクロスフェ
アを以下の要領で６００ｐｐｍのＳＩＬＱＵＥＳＴ　Ａ１１００で処理した。シランを水
に溶解してから混合下でマイクロスフェアビーズに加え、一晩風乾した後、１１０℃で２
０分間乾燥させた。次いで、乾燥したシラン処理マイクロスフェアビーズをふるいにかけ
て凝集塊をすべて除去し、７５μｍ以下の粒径を有する、自由流動性のビーズを得た。得
られた透明なシラン処理マイクロスフェアを、約１４０℃（２８４°Ｆ）に予備加熱した
ポリエチレンコーティングされたポリエステル基材ライナーを有する転写キャリア上に機
械式ふるいを使用してカスケードコーティングすることによって、拡大イメージングシス
テムにより測定される直径の約３０～４０％に相当する深さにまでポリエチレン層に包埋
された透明マイクロスフェアの均一な層を有するビーズキャリアを形成した。
【０１８０】
　ソーダ石灰ケイ酸塩ビーズキャリア
　ソーダ石灰ケイ酸塩マイクロスフェアビーズを入手したままの状態で使用し、以下の要
領でビーズキャリアを調製した。ガラスマイクロスフェアビーズを以下の要領で６００ｐ
ｐｍのＳＩＬＱＵＥＳＴ　Ａ１１００で処理した。シランを水に溶解してから混合下でマ
イクロスフェアビーズに加え、一晩風乾した後、１１０℃で２０分間乾燥させた。次いで
、乾燥したシラン処理マイクロスフェアビーズをふるいにかけて凝集塊をすべて除去し、
７５μｍ以下の粒径を有する、自由流動性のビーズを得た。得られた透明なシラン処理マ
イクロスフェアを、約１４０℃（２８４°Ｆ）に予備加熱したポリエチレンコーティング
されたポリエステル基材ライナーを有する転写キャリア上に機械式ふるいを使用してカス
ケードコーティングすることによって、拡大イメージングシステムにより測定される直径
の約３０～４０％に相当する深さにまでポリエチレン層に包埋された透明マイクロスフェ
アの均一な層を有するビーズキャリアを形成した。
【０１８１】
　合成実施例Ａ
　３．８リットル（１ガロン）の透明なガラス瓶に、１９４１．２ｇ（１．３８９当量）
のＦＰＯＨ　１と１６５．１ｇ（１．０６５当量）のＩＣＮ　４とを加えた。瓶を機械的
ローラー上に配置し、瓶を回転させ、内容物を２時間混合した。その時点で、混合物は澄
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んでおり、均質であった。１ミリリットルの澄んだ均質の溶液を、ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅ
ｎｔｉｆｉｃ　ＳＭＡＲＴ　ＭＵＬＴＩＢＯＵＮＣＥ　ＨＡＴＲのＩＲ結晶に適用し、赤
外線スペクトルを測定した際、約２３００ｃｍ－１におけるイソシアネート吸収ピークを
観察した。混合物に１．３３ｇのＴ１２を加え、３．８リットル瓶を再度、機械的ローラ
ー上に配置し、瓶を回転させ、内容物を７０時間混合した。その時点で、ＩＲ分析により
イソシアネート吸収ピークの消失が示された。溶液に１１．１ｇのＰＩと８７ｇのエチル
アセテートとを加え、３．８リットルガラス瓶を機械的ローラー上に配置することにより
内容物を２４時間混合した。得られた溶液は、固形分６４．１％と計算され、７６．７％
のヒドロキシル当量がＩＣＮ　４と反応していた。
【０１８２】
　合成実施例Ｂ
　２５０ｍｌ琥珀色ガラス瓶に、１０５．３５２ｇ（０．０９２当量）のＦＰＯＨ　２と
７０．２４ｇのエチルアセテートを加えた。瓶を機械的ローラー上に配置し、瓶を回転さ
せ、内容物を２４時間混合した。その時点で、混合物は澄んでおり、均質であった。次い
で、溶液に１１．２５ｇのＩＣＮ　４（０．０７３当量）を加え、瓶を機械的ローラー上
に配置し、瓶を回転させ、内容物を１時間混合した。その時点で、混合物は澄んでおり、
均質であった。混合物に１０８マイクロリットルのＴ１２を加え、瓶を再度、機械的ロー
ラー上に配置し、瓶を回転させ、内容物を７０時間混合した。その時点で、ＩＲ分析によ
りイソシアネート吸収ピークの消失が示された。０．６１ｇのＰＩを加え、溶液を１時間
混合した。得られた溶液は、固形分６２．４％と計算され、７８．９％のヒドロキシル当
量がＩＣＮ　４と反応していた。
【０１８３】
　合成実施例Ｃ
　２５０ｍｌ琥珀色ガラス瓶に、１３５．０９ｇ（０．０９６６当量）のＦＰＯＨ　１と
１２．７５ｇ（０．０８２当量）のＩＣＮ　４を加えた。瓶を機械的ローラー上に配置し
、瓶を回転させ、内容物を２時間混合した。その時点で、混合物は澄んでおり、均質であ
った。１ミリリットルの澄んだ均質の溶液を、ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　ＳＭ
ＡＲＴ　ＭＵＬＴＩＢＯＵＮＣＥ　ＨＡＴＲのＩＲ結晶に適用し、赤外線スペクトルを測
定した際、約２３００ｃｍ－１におけるイソシアネート吸収ピークを観察した。混合物に
９３マイクロリットルのＴ１２を加え、瓶を再度、機械的ローラー上に配置し、瓶を回転
させ、内容物を７０時間混合した。その時点で、ＩＲ分析によりイソシアネート吸収ピー
クの消失が示された。溶液に０．５０ｇのＰＩを加え、瓶を機械的ローラー上に配置する
ことにより内容物を２４時間混合した。得られた溶液に関する固体のパーセントは、固形
分６６．７％と計算され、８４．９％のヒドロキシル当量がＩＣＮ　４と反応していた。
【０１８４】
　合成実施例Ｄ
　２５０ｍｌ琥珀色ガラス瓶に、１３７．８３ｇ（０．０９８６当量）のＦＰＯＨ　１と
１４．２５ｇ（０．０９２当量）のＩＣＮ　４を加えた。瓶を機械的ローラー上に配置し
、瓶を回転させ、内容物を２時間混合した。その時点で、混合物は澄んでおり、均質であ
った。１ミリリットルの澄んだ均質の溶液を、ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　ＳＭ
ＡＲＴ　ＭＵＬＴＩＢＯＵＮＣＥ　ＨＡＴＲのＩＲ結晶に適用し、赤外線スペクトルを測
定した際、約２３００ｃｍ－１におけるイソシアネート吸収ピークを観察した。混合物に
９４マイクロリットルのＴ１２を加え、瓶を再度、機械的ローラー上に配置し、瓶を回転
させ、内容物を７０時間混合した。その時点で、ＩＲ分析によりイソシアネート吸収ピー
クの消失が示された。溶液に０．５２ｇのＰＩを加え、瓶を機械的ローラー上に配置する
ことにより内容物を２４時間混合した。得られた溶液は、固形分６７．２％と計算され、
９３．３％のヒドロキシル当量がＩＣＮ　４と反応していた。
【０１８５】
　合成実施例Ｅ
　１リットル琥珀色瓶に、４６１．７２ｇ（０．３３０３当量）のＦＰＯＨ　１と３２．
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５３ｇ（０．２３０７当量）のＩＣＮ　３を加えた。瓶を機械的ローラー上に配置し、瓶
を回転させ、内容物を２時間混合した。その時点で、混合物は澄んでおり、均質であった
。１ミリリットルの澄んだ均質の溶液を、ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　ＳＭＡＲ
Ｔ　ＭＵＬＴＩＢＯＵＮＣＥ　ＨＡＴＲのＩＲ結晶に適用し、赤外線スペクトルを測定し
た際、約２３００ｃｍ－１におけるイソシアネート吸収ピークを観察した。混合物に１０
８マイクロリットルのＴ１２を加え、瓶を再度、機械的ローラー上に配置し、瓶を回転さ
せ、内容物を７０時間混合した。その時点で、ＩＲ分析によりイソシアネート吸収ピーク
の消失が示された。溶液に１．７６ｇのＰＩを加え、ガラス瓶を機械的ローラー上に配置
することにより内容物を２４時間混合した。得られた溶液は、固形分６６．１％と計算さ
れ、６９．８％のヒドロキシル当量がＩＣＮ　３と反応していた。
【０１８６】
　（実施例）
　（実施例１）
　以下の成分を混合することによって溶媒ベースの２成分ウレタンを調製した。３３７グ
ラムの合成実施例Ａの溶液（ＦＰＯＨ１からの０．２１２ｅｑのＯＨは予め０．１６３ｅ
ｑのＩＣＮ４と反応した）を、０．９５リットル（１クォート）瓶内で２．５７グラム（
０．０１３ｅｑ）のＩＣＮ　１、６．４９グラム（０．０２０ｅｑ）のＩＣＮ　５、及び
３９．０ｇのエチルアセテートと混合した。混合物を８分間渦混合（swirl）した。その
時点で、溶液は澄んでおり、均質であった。得られた溶液を、上記に述べたようにして調
製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のソーダ石灰ビーズキャリアに、０．１ｍｍ（０．
００４インチ）の隙間を有するノッチバーコーターを使用して、約１．５メートル／分（
５フィート／分）の速度で塗布した。バインダー樹脂コーティングされたビーズキャリア
を、３つの３メートル（１０フィート）炉内にてそれぞれ９０℃（１９４°Ｆ）、９０℃
（１９４°Ｆ）、及び１０４℃（２１９°Ｆ）で乾燥させた。ＩＣＮ　４（合成Ａより）
とＩＣＮ　１とＩＣＮ　５との間のイソシアネート当量の比は、８３．１：６．８：１０
．１／ＩＣＮ　４：ＩＣＮ１ＩＣＮ５であった。イソシアネート総当量とヒドロキシル当
量とのおよその比は、０．９２５：１．０であった。総活性水素官能基の当量に対する、
架橋剤のおよそのパーセント当量は、０．０３３／０．２１２＝１５．６％であった。
【０１８７】
　次に、以下の成分をカップ中で加え合わせ、遠心樹脂ミキサー（ＭＡＸ　４０混合カッ
プ及びＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｓｐｅｅｄｍｉｘｅｒ　ＤＡＣ　１５０　ＦＶ、いずれもＦｌ
ａｃｋＴｅｋ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎｄｒｕｍ，ＳＣより）を使用して２５
００ｒｐｍで３０秒間混合することによって固形分１００％の２成分ポリウレタン混合物
を調製した：８．３３ｇ　ＩＣＮ　２、０．７６ｇ　ＩＣＮ　１、６．０５ｇ　ＩＣＮ　
５、１１．３６ｇ　ＰＯＨ　２、２．１６４ｇ　ＰＯＨ　３、２５マイクロリットルのＴ
１２、０．１４ｇ　ＰＩ。イソシアネート当量とヒドロキシル当量とのおよその比は、１
．０２５：１であった。次いで、この混合物を、ＰＥＴ－１基材と、バインダー樹脂の（
第１の）コーティングの露出した表面との間に、ＰＥＴ－１基材と１回コーティングされ
たビーズキャリアとを合わせた厚さよりも大きい０．００６３ｍｍ（０．００２５インチ
）の隙間の設定値を有するノッチバーコーターを使用してコーティングした。
【０１８８】
　得られた、２回コーティングされたビーズフィルムを、以下のように、４０℃（１０４
°Ｆ）で３０分間、５０℃（１２２°Ｆ）で３０分間、６０℃（１４０°Ｆ）で３０分間
、７０℃（１５８°Ｆ）で３０分間、最後に８０℃（１７６°Ｆ）で４５分間、５段階で
硬化させて、一方の側が部分的にポリエチレン中に包埋され、他方の側がペンダントメタ
クリレートバインダー樹脂層を有するフルオロウレタン中に包埋されたソーダ石灰ケイ酸
塩ビーズを有する転写物品と、ペンダントメタクリレートバインダー樹脂層を有するフル
オロウレタンと、ＰＥＴ－１基材との間のポリウレタン樹脂のコーティングとを提供した
。
【０１８９】
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　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂層と、ＰＥＴ－１基材とを有する厚さ０．０２４ｃｍ（０
．００９５インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０１９０】
　（実施例２）
　以下の成分を混合することによって溶媒ベースの２成分ウレタンを調製した。４５５グ
ラムの合成実施例Ａの溶液（ＦＰＯＨ１からの０．２８６５ｅｑのＯＨは、予め０．２２
０ｅｑのＩＣＮ　４と反応した）を、０．９４６リットル（１クォート）瓶内で１２．５
７ｇ（０．０３８３ｅｑ）のＩＣＮ　５及び１０５．２ｇエチルアセテートと混合した。
混合物を８分間渦撹拌した。その時点で、溶液は澄んでおり、均質であった。得られた溶
液を、上記に述べたようにして調製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のソーダ石灰ビー
ズキャリアに、０．１ｍｍ（０．００４インチ）の隙間を有するノッチバーコーターを使
用して、約１．５メートル／分（５フィート／分）の速度で塗布した。バインダー樹脂コ
ーティングされたビーズキャリアを、３つの３メートル（１０フィート）炉内にてそれぞ
れ９０℃（１９４°Ｆ）、９０℃（１９４°Ｆ）、及び１０４℃（２１９°Ｆ）で乾燥さ
せた。ＩＣＮ　４（合成Ａより）とＩＣＮ　５との間のイソシアネート当量の比は、８５
．２：１４．８であった。イソシアネート総当量とヒドロキシル当量とのおよその比は、
０．９０：１．０であった。総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセ
ント当量は、０．０３８３／０．２８６５＝１３．４％であった。
【０１９１】
　実施例１に記載したものと同一の２成分ウレタンコーティングを、実施例２にも適用し
、化学的構成、硬化、間隙、及び基材は同一であった。
【０１９２】
　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂層と、ＰＥＴ－１基材とを有する厚さ０．２４ｃｍ（０．
００９５インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０１９３】
　（実施例３）
　以下の成分を混合することによって溶媒ベースの２成分ウレタンを調製した。１８６．
８４グラムの合成実施例Ｂの溶液（ＦＰＯＨ　２からの０．０９１５ｅｑのＯＨは、０．
０７２６ｅｑのＩＣＮ　４と反応した）を、０．９４６リットル（１クォート）瓶内で３
．７５ｇ（０．０１９４ｅｑ）のＩＣＮ　１及び３２ｇのエチルアセテートと混合した。
混合物を８分間渦撹拌した。その時点で、溶液は澄んでおり、均質であった。得られた溶
液を、上記に述べたようにして調製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のソーダ石灰ビー
ズキャリアに、０．１ｍｍ（０．００４インチ）の隙間を有するノッチバーコーターを使
用して、約１．５メートル／分（５フィート／分）の速度で塗布した。バインダー樹脂コ
ーティングされたビーズキャリアを、３つの３メートル（１０フィート）炉内にてそれぞ
れ９０℃（１９４°Ｆ）、９０℃（１９４°Ｆ）、及び１０４℃（２１９°Ｆ）で乾燥さ
せた。ＩＣＮ　４（合成Ｂより）とＩＣＮ１との間のイソシアネート当量の比は、７８．
８：２１．１　ＩＣＮ　４：ＩＣＮ　１であった。イソシアネート当量とヒドロキシル当
量とのおよその比は、１．０：１．０であった。総活性水素官能基の当量に対する、架橋
剤のおよそのパーセント当量は、０．０１９４／０．０９１５＝２１．２％であった。
【０１９４】
　実施例１に記載したものと同一の２成分ウレタンコーティングを、実施例３にも適用し
、化学的構成、硬化、間隙、及び基材は同一であった。
【０１９５】
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　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂層と、ＰＥＴ－１基材とを有する厚さ０．０２７ｃｍ（０
．０１０５インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０１９６】
　（実施例４）
　実施例４は、以下のように調製した。０．４０８ｇ（０．００１１４ｅｑ）のＦＰＯＨ
　３を、７．７５ｇのエチルアセテートに溶解した。ＦＰＯＨ３が完全に溶解した際、０
．６６２ｇ（０．００３４３ｅｑ）のＩＣＮ　１を９００ｐｐｍ（１．０マイクロリット
ル）のＴ１２触媒と共に溶液に加え、混合物をローラー上に３時間配置した。混合物の全
てを、１００ｇ混合カップ内の２８．９７ｇの合成実施例Ｃの前駆体（ＦＰＯＨ　１から
の０．０１８９ｅｑのＯＨは、０．０１６　ｅｑ　ＩＣＮ　４と反応した）に加え、遠心
樹脂ミキサー（ＭＡＸ　４０混合カップ及びＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｓｐｅｅｄｍｉｘｅｒ　
ＤＡＣ　１５０　ＦＶ、いずれもＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎ
ｄｒｕｍ，ＳＣより）を使用して２６００ｒｐｍで３０秒間混合した。得られた溶液を、
上記に述べたようにして調製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のソーダ石灰ビーズキャ
リアに、０．１ｍｍ（０．００４インチ）の隙間を有するノッチバーコーターを使用して
、約１．５メートル／分（５フィート／分）の速度で塗布した。バインダー樹脂コーティ
ングされたビーズキャリアを、３つの３メートル（１０フィート）炉内にてそれぞれ９０
℃（１９４°Ｆ）、９０℃（１９４°Ｆ）、及び１０４℃（２１９°Ｆ）で乾燥させた。
ＩＣＮ　４（合成Ｃより）とＩＣＮ　１（ＰＯＨ　３の当量を引く）との間のイソシアネ
ート当量の比は、８７．６：１２．４　ＩＣＮ　４：ＩＣＮ　１であった。イソシアネー
ト総当量とヒドロキシル当量とのおよその比は、１．０：１．０であった。総活性水素官
能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量は、（０．００３４３－０．００
１１４）／０．０１８９）＝０．１２１＝１２．１％であった。
【０１９７】
　化学的構成、硬化、間隙が同一であり、基材として０．１２ｍｍ（０．００７インチ）
ＰＣＰＢＴを使用して、実施例１に記載したものと同一の２成分ウレタンコーティングを
、実施例４にも適用した。
【０１９８】
　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂と、ＰＣＰＢＴ基材とを有する厚さ０．０２７ｃｍ（０．
０１０５インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０１９９】
　（実施例５）
　実施例５は、以下のように調製した。１．４４７ｇ（０．００４１ｅｑ）のＦＰＯＨ　
３を、１６．９５５ｇのエチルアセテートに溶解した。ＦＰＯＨ　３が完全に溶解した際
、２．３４６ｇ（０．０１２２ｅｑ）のＩＣＮ　１を、３．４マイクロリットルのＴ１２
（９００ｐｐｍ）と共に加えた。混合物を３時間回転させた後、１００ｇ混合カップ内の
６０．０６ｇの合成実施例Ａ（ＦＰＯＨ　１からの０．０３７８ｅｑ　ＯＨは、０．０２
９０ｅｑ　ＩＣＮ４と反応した）に加えた。混合物を実施例１に記載のように遠心混合し
、得られた溶液を、上記に述べたようにして調製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のソ
ーダ石灰ビーズキャリアに、０．１ｍｍ（０．００４インチ）の隙間を有するノッチバー
コーターを使用して、約１．５メートル／分（５フィート／分）の速度で塗布した。バイ
ンダー樹脂コーティングされたビーズキャリアを、３つの３メートル（１０フィート）炉
内にてそれぞれ９０℃（１９４°Ｆ）、９０℃（１９４°Ｆ）、及び１０４℃（２１９°
Ｆ）で乾燥した。ＩＣＮ　４（合成Ａより）とＩＣＮ　１（ＦＰＯＨ　３の当量を引く）
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との間のイソシアネート当量の比は、７８．１：２８．９　ＩＣＮ　４：ＩＣＮ　１であ
った。イソシアネート総当量とヒドロキシル当量とのおよその比は、１．０：１．０であ
った。総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量は、（０．０
１２２－０．００４）／（０．０３７８）＝０．２１５＝２１．５％であった。
【０２００】
　実施例１に記載したものと同一の２成分ウレタンコーティングを、実施例５にも適用し
、化学的構成、硬化、間隙及び基材は同一であった。
【０２０１】
　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂と、ＰＥＴ－１基材とを有する厚さ０．０２４ｃｍ（０．
００９５インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０２０２】
　（実施例６）
　以下の成分をカップ中で加え合わせ、遠心樹脂ミキサー（ＭＡＸ　４０混合カップ及び
ＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｓｐｅｅｄｍｉｘｅｒ　ＤＡＣ　１５０　ＦＶ、いずれもＦｌａｃｋ
Ｔｅｃ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎｄｒｕｍ，ＳＣより）を使用して４００ｒｐ
ｍで１２０秒間混合することによって、溶媒ベースの２成分ウレタンを調製した：０．５
０ｇ　ＩＣＮ　５（０．００１５２ｅｑ）、４．３８ｇエチルアセテート、０．０７ｇ　
ＰＩ。次いで、混合物に２１．９０ｇのＦＰＯＨ　１（０．０１５６ｅｑ）を加え、この
混合物をＳｐｅｅｄｍｉｘｅｒ内にて２６００ｒｐｍで３０秒間混合した。この溶液に１
３マイクロリットルのＴ１２触媒を加え、混合物をＳｐｅｅｄｍｉｘｅｒ内にて２６００
ｒｐｍで３０秒間混合した。得られた溶液を、０．１５ｍｍ（０．００６インチ）の隙間
を有するノッチバーコーターを使用して、速度約１．５メートル／分（５フィート／分）
で、上述したように調製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のホウケイ酸塩ビーズキャリ
アに適用した。バインダー樹脂コーティングされたビーズキャリアを、室温で６０分間、
次いで８０℃（１７６°Ｆ）の強制空気炉内で６０分間乾燥させた。総活性水素官能基の
当量に対する、架橋剤のパーセント当量は、１０．０％であった。
【０２０３】
　次に、以下の成分をカップ中で加え合わせ、遠心樹脂ミキサー（ＭＡＸ　４０混合カッ
プ及びＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｓｐｅｅｄｍｉｘｅｒ　ＤＡＣ　１５０　ＦＶ、いずれもＦｌ
ａｃｋＴｅｋ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎｄｒｕｍ，ＳＣより）を使用して２５
００ｒｐｍで３０秒間混合することによって固形分１００％の２成分ポリウレタン混合物
を調製した：１３．３グラムのＩＣＮ　２、０．７グラムのＩＣＮ　１、１４．０３グラ
ムのＰＯＨ　２、２．６７グラムのＰＯＨ　３、及び２８マイクロリットル（９００　ｐ
ｐｍ）のＴ１２。イソシアネート当量とヒドロキシル当量とのおよその比は、１．０２５
：１であった。次いで、この混合物を、０．１２ｍｍ（０．００７インチ）ＰＣＰＢＴ基
材と、バインダー樹脂の（第１の）コーティングの露出した表面との間に、基材と１回コ
ーティングされたビーズキャリアとを合わせた厚さよりも大きい０．００６３ｃｍ（０．
００２５インチ）の隙間の設定値を有するノッチバーコーターを使用してコーティングし
た。
【０２０４】
　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂と、ＰＣＰＢＴ基材とを有する厚さ０．３１ｃｍ（０．０
１２４インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０２０５】
　比較例１
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　以下の成分を混合することによって溶媒ベースの２成分ウレタンを調製した。１５２．
１グラムの合成実施例Ｄの溶液（０．０９１７ｅｑのＩＣＮ　４は、ＦＰＯＨ　１からの
０．０９８３ｅｑのＯＨと反応した）を、０．９４６リットル（１クォート）瓶内で０．
７５ｇ（０．００３９ｅｑ）のＩＣＮ　１と混合した。混合物を８分間渦撹拌した。その
時点で、溶液は澄んでおり、均質であった。得られた溶液を、上記に述べたようにして調
製した幅３０．５ｃｍ（１２インチ）のソーダ石灰ビーズキャリアに、０．１ｍｍ（０．
００４インチ）の隙間を有するノッチバーコーターを使用して、約１．５メートル／分（
５フィート／分）の速度で塗布した。バインダー樹脂コーティングされたビーズキャリア
を、３つの３メートル（１０フィート）炉内にてそれぞれ９０℃（１９４°Ｆ）、９０℃
（１９４°Ｆ）、及び１０４℃（２１９°Ｆ）で乾燥させた。ＩＣＮ　４（合成Ｄより）
とＩＣＮ　１との間のイソシアネート当量の比は、９６．０：４．０　ＩＣＮ　４：ＩＣ
Ｎ１であった。イソシアネート当量とヒドロキシル当量とのおよその比は、１．０：１．
０であった。総活性水素官能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量は、０
．００３９／０．０９８３＝０．０４＝４％であった。
【０２０６】
　実施例１に記載したものと同一の２成分ウレタンコーティングを、比較例２にも適用し
、化学的構成、硬化、間隙、及び基材は同一であった。
【０２０７】
　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂層と、ＰＥＴ－１基材とを有する厚さ０．２５４ｃｍ（０
．１０インチ）の自立型ビーズフィルム積層体が得られた。
【０２０８】
　比較例２
　以下の成分を混合することによって溶媒ベースの２成分ウレタンを調製した。５８．９
ｇの合成実施例Ｅの溶液（０．０２７４ｅｑのＩＣＮ３は、ＦＰＯＨ　１からの０．０３
９２ｅｑのＯＨと反応した）を、混合カップ内で、２．３７ｇ（０．０１２３ｅｑ）のＩ
ＣＮ　１及び１５．１７ｇのエチルアセテートと混合した。混合物を２５００ｒｐｍで３
０秒間遠心分離した。得られた溶液を、上記に述べたようにして調製した幅３０．５ｃｍ
（１２インチ）のホウケイ酸塩ビーズキャリアに、０．１２７ｍｍ（０．００５インチ）
の隙間を有するノッチバーコーターを使用して、約１．５メートル／分（５フィート／分
）の速度で塗布した。バインダー樹脂コーティングされたビーズキャリアを、３つの３メ
ートル（１０フィート）炉内にてそれぞれ８０℃（１７６°Ｆ）、８０℃（１７６°Ｆ）
、及び９０℃（１９４°Ｆ）で乾燥させた。コーティングされビーズキャリアを、第１の
通過で用いたものと同一の速度及び温度で、もう１回炉を通過させた。ＩＣＮ　３（合成
Ｅより）とＩＣＮ　１との間のイソシアネート当量の比は、６９：３１であった。イソシ
アネートとヒドロキシル当量とのおよその比は、１．０：１．０であった。総活性水素官
能基の当量に対する、架橋剤のおよそのパーセント当量は、０．０１２３／０．０３９＝
０．３１＝３１％であった。
【０２０９】
　基材として厚さ０．１８ｍｍ（０．００７インチ）のＰＣＰＢＴを使用して、実施例１
に記載したものと同一の２成分ウレタンコーティングを、実施例１に記載したように実施
例ＣＥ　２にも適用した。
【０２１０】
　転写キャリアを剥離することによって、一方の側が部分的に包埋されたソーダ石灰ケイ
酸マイクロスフェアビーズによって、他方の側が１００％固形分ベースの２成分ポリウレ
タン樹脂によって均一にコーティングされた、ペンダントメタクリレート基を有するフル
オロウレタンのバインダー樹脂層と、ＰＣＰＢＴ基材とを有する厚さ０．０２９ｃｍ（０
．０１１５インチ）の自立型ビーズフィルムが得られた。
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【０２１１】
　実施例１Ａ～５Ａ、ＣＥ　１Ａ及びＣＥ　２Ａは、実施例１～５、ＣＥ　１及びＣＥ　
２の平坦フィルムの実質的なＵＶ硬化により得られた。ＵＶ硬化は、Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍｓから市販されているバルブを使用して（１つはＨ、１つはＤのバルブ）、窒素
挿入（nitrogen inertion）下で３メートル／分（１０フィート／分）で、３回の通過に
より行った。ＵＶ硬化プロセス中、実施例及び比較例が通過当たり受けた総エネルギーは
、以下のように、紫外線スペクトルのＵＶＡ、ＵＶＢ、ＵＶＣ、及びＵＶＶ部分中で測定
した；ＵＶＡ＝９０４３ミリジュール／平方センチメートル、ＵＶＢ＝２４６５ミリジュ
ール／平方センチメートル、ＵＶＣ＝９９３ミリジュール／平方センチメートル、及びＵ
ＶＶ＝３２４３ミリジュール／平方センチメートル。
【０２１２】
　実施例１Ｂ～６Ｂは、熱成形した後、続く工程で、実施例１Ａ～５Ａ、ＣＥ　１Ａ及び
ＣＥ　２Ａに記載したように実施例１～６をＵＶ硬化させることによって得られた。ＣＥ
　１Ｂ及びＣＥ　２Ｂは、ＣＥ　１及びＣＥ　２を熱成形することにより得られた。ＣＥ
　１Ｂ及びＣＥ　２Ｂは、熱成形プロセス中に破断したため、ＵＶ硬化されなかった。
【０２１３】
　ビーズフィルム積層体の熱成形
　２０．３ｃｍ（８インチ）四方の熱成形可能なビーズフィルム積層体を、ＣＯＭＥＴ熱
成形機（モデルＣ３２．５Ｓ、Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｃａｒｏ
ｌ　Ｓｔｒｅａｍ，ＩＬ）を使用して熱成形した。６．３５ｃｍ（２．５０インチ）四方
のベース、高さ１．２７ｃｍ（０．５インチ）、及び異なる半径並びに垂直面に対するド
ラフト角を有するオス試験型を使用してフィルムを形成した（図１Ａ～１Ｅを参照）。以
下のパラメータが使用された。３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮから商標名
「ＳｃｏｔｃｈｔｒａｋＩｎｆｒａｒｅｄ　Ｈｅａｔ　Ｔｒａｃｅｒ　ＩＲ－１６Ｌ３」
で市販されている、レーザーサイトを備えた携帯用非接触（赤外）温度計を使用して、成
形直前のシート温度を測定した。
【０２１４】
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【表３】

【０２１５】
　実施例１～５、ＣＥ　１及びＣＥ　２を、耐汚染性、鉛筆硬度、及び溶媒耐性の１つ以
上に関して試験した。一般に、下記の表に示すように、性能は、望ましい状況に至らなか
った。
【０２１６】
　実施例１Ａ～５Ａ、ＣＥ　１Ａ及びＣＥ　２Ａは、下記の表から理解されるように、望
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ましい耐汚染性、摩擦係数、溶媒耐性、及び鉛筆硬度特性を示した。選択された試料に関
して、ビーズ間のフッ素化層の厚さのＳＥＭ測定を行い、以下の結果が得られた：実施例
１Ａ：６０マイクロメートル、実施例２Ａ：６３マイクロメートル、実施例４Ａ：７３マ
イクロメートル。
【０２１７】
　実施例１Ｂ～６Ｂは、下記の表から理解されるように、望ましい耐汚染性、摩擦係数、
溶媒耐性、及び鉛筆硬度特性を示した。
【０２１８】
　実施例１Ｂ～６Ｂは、５面箱形状（図１Ａ～１Ｅ参照）に十分に熱成形され、滑らかな
感触、一環した視覚的外観を保ち、亀裂は観察されなかった。比較例１Ｂは、ビーズがバ
インダー樹脂層中に沈んで見えたため、熱成形が不十分であることが観察された。比較例
２Ｂは、５面箱の壁内に見られた亀裂に基づき不十分に熱成形された。比較例２Ｂは、ポ
リオール（即ち、総活性水素官能基）に対して高い濃度のポリイソシアネート（即ち、架
橋剤）を使用し、架橋が多すぎて熱成形中の伸長に耐えられない構造がもたらされた。ビ
ーズは定位置に維持され、構造は、比較例２Ｂの熱成形された形状の頂部において滑らか
に感じ、艶のない外観を維持したが、亀裂が基部に生じ、また熱成形形状の側部の上方に
部分的に生じた。最も低い濃度のポリイソシアネート架橋剤を使用した比較例１Ｂは、熱
成形後、実質的により高い光沢を有した。加えて、ＣＥ　１Ｂは、もはや本発明の熱成形
実施例ほど滑らかではなかった。より光沢の高い外観、及びより粗い感触は、低い濃度の
ポリイソシアネート架橋剤に起因して、ビーズがもはや同一平面上になく、及び／又はバ
インダー樹脂層中に沈んでいるフィルムと一致する。バインダー樹脂層中のポリイソシア
ネートの濃度が低い場合、バインダー樹脂層とマイクロスフェアとの間の不十分な共有結
合と、ポリマー鎖の間の不十分な架橋とがもたらされた。
【０２１９】
【表４】

【０２２０】
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【表５】

【０２２１】
【表６】

【０２２２】
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【表７】

【０２２３】

【表８】
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