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(57)【要約】
【課題】高い表面硬度を有していると共に、高透明性を
有する樹脂積層体、及びこれを用いた成形方法を提供す
る。
【解決手段】多官能（メタ）アクリル単量体を含有する
三次元架橋型硬質樹脂組成物を硬化させてなるガラス転
移温度が２００℃以上の少なくとも１層以上の硬質樹脂
層、及び該硬質樹脂層の少なくとも一方の面に室温の弾
性率と１５０℃での弾性率の比が１～５００である熱可
塑性樹脂層を有する樹脂積層体であって、硬質樹脂層が
、単体での引っ張り弾性率２，０００～４，０００メガ
パスカルであると共に、全光線透過率が９０％以上であ
り、また、樹脂積層体の鉛筆硬度が６Ｈ以上であり、熱
可塑性樹脂層の合計厚みと硬質樹脂層の厚みの比が０．
２５以上１０以下である樹脂積層体であり、また、この
樹脂積層体を金型内に装填し、熱可塑性樹脂を射出成形
する成形方法である。
【選択図】図１



(2) JP 2014-205345 A 2014.10.30

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多官能（メタ）アクリル単量体を含有する三次元架橋型硬質樹脂組成物を硬化させてな
るガラス転移温度が２００℃以上の少なくとも１層以上の硬質樹脂層、及び該硬質樹脂層
の少なくとも一方の面に室温の弾性率Ｅ1と１５０℃での弾性率Ｅ2との比（Ｅ1／Ｅ2）が
１～５００である熱可塑性樹脂層を有する樹脂積層体であって、硬質樹脂層が、単体での
引っ張り弾性率２，０００～４，０００メガパスカルであると共に、全光線透過率が９０
％以上であり、また、樹脂積層体の鉛筆硬度が６Ｈ以上であり、熱可塑性樹脂層の合計厚
みｔ1と硬質樹脂層の厚みｔ2の比（ｔ1／ｔ2）が０．２５以上１０以下であることを特徴
とする樹脂積層体。
【請求項２】
  三次元架橋型硬質樹脂組成物に含まれる樹脂固形分１００ｇあたりの（メタ）アクリル
基モル数が０．６～０．９であって、かつ、硬質樹脂層の厚みが５０μm以上２５０μm以
下であることを特徴とする請求項１に記載の樹脂積層体。
【請求項３】
  硬質樹脂層と熱可塑性樹脂層とが、接着層を介して積層されていることを特徴とする請
求項１又は２に記載の樹脂積層体。
【請求項４】
  接着層が、粘着性接着剤、感圧性接着剤、光硬化性接着剤、熱硬化性接着剤、又はホッ
トメルト接着剤のいずれかであることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の樹脂
積層体。
【請求項５】
  硬質樹脂層と熱可塑性樹脂層とが、易接着層を介して積層されていることを特徴とする
請求項１又は２に記載の樹脂積層体。
【請求項６】
　多官能（メタ）アクリル単量体が、かご型シルセスキオキサン構造を有する多官能（メ
タ）アクリル単量体であることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の樹脂積層体
。
【請求項７】
  かご型シルセスキオキサン構造を有する多官能（メタ）アクリル単量体が、下記式（１
）
    （Ｒ1ＳｉＯ3/2）n（Ｒ2Ｒ3ＳｉＯ2/2）m（Ｒ4Ｒ5Ｒ6ＳｉＯ1/2）l      （１）
（式中Ｒ1～Ｒ6は炭素数１～６のアルキル基、フェニル基、（メタ）アクリル基、（メタ
）アクリロイルオキシアルキル基、ビニル基、オキシラン環を有する基であり、それぞれ
同一の基であっても異なった基を含んでもよいが式中に少なくとも２個の（メタ）アクリ
ル基を有し、ｎ、ｍ、ｌは平均値であって、ｎは６～１４の数であり、ｍは０～４の数で
あり、ｌは０～４の数でありｍ≦ｌを満たす。）で表されることを特徴とする請求項６に
記載の樹脂積層体。
【請求項８】
  請求項１～７のいずれかに記載の樹脂積層体を熱成形することによって、所定の形状を
付与させることを特徴とする樹脂積層体の成形方法。
【請求項９】
  請求項８に記載の方法によって得られた所定の形状の樹脂積層体を金型内に装填し、熱
可塑性樹脂を射出成形して一体化することを特徴とする請求項８に記載の樹脂積層体の成
形方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、成形可能なハードコートフィルム付の樹脂積層体、及びこれを用いた成形方
法に関し、例えば、自動車、航空機、ビル、学校、各商店などの窓ガラスや、自動車、航
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空機などの灯具カバー、照明カバーのほか、パソコンや携帯型電子機器などの筐体や各種
部品をはじめとして幅広く利用することができ、なかでもディスプレイ面板に好適であっ
て、透明多層シートの状態を有する樹脂積層体、及びこれを用いた成形方法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
  例えば、デジタルカメラや携帯電話等の電子機器においては、液晶ディスプレイ等の基
板として、又は液晶ディスプレイ等の表面をキズや汚れ等から守るための保護板等として
アクリルやポリカーボネート、ポリエチレンテレフタレート等熱可塑性樹脂で作られた積
層体が用いられている。これらの樹脂は、光学特性に優れ且つガラスに比べ割れにくいと
いう特性を有していることから、近年、従来はガラスが使用されていた分野にも広く使用
されるようになってきている。しかしながら、アクリルやポリカーボネート、ポリエチレ
ンテレフタレート等熱可塑性樹脂はガラスに比べ表面硬度、耐摩耗性、耐擦傷性に劣り、
傷つきやすいという欠点がある。
【０００３】
  この欠点を解消するため、従来から樹脂積層体の表面改質に関する検討がなされてきた
。例えば、熱硬化型樹脂や、紫外線硬化型の樹脂を基材表面にコーティングすることが広
く実施されている。これらのコーティングが施された樹脂積層体においては、耐摩耗性、
耐擦傷性においてはある程度の改善がみられるものの、表面硬度に関しては不十分であり
、ガラスに比べ鉛筆硬度などの表面硬度が低く、実用上大きな問題がある。
【０００４】
  透明プラスチック材料について表面硬度をさらに向上するためのコーティングの技術と
しては、例えば、ハードコート層に高硬度のフィラーを混入することで、表面硬度を向上
させる試みがなされている（特許文献１、特許文献２、特許文献３参照）。また、類似の
方法として、ハードコートの膜厚を大きめにし、発生する応力を緩和するために無機及び
／又は有機架橋粒子を混入し、又は、該粒子の表面に官能基を導入して、ハードコート層
の樹脂と部分的に架橋させる、いわゆる有機－無機ハイブリッドの手法が検討されている
（特許文献４、特許文献５参照）。さらには、ハードコート層を多層化し、コート全体の
厚さを大きくすることで、より高い表面硬度を得ようとする試みがなされている（特許文
献６参照）。
【０００５】
  しかしながら、これらの方法の具体例として示されたものは、基材としてポリカーボネ
ート樹脂よりも元々鉛筆硬度が高いポリエチレンテレフタレートフィルムやセルロースト
リアセテートフィルムを用いて鉛筆硬度を４Ｈから６Ｈまで達成し、その効果を実証して
はいるものの、薄いハードコート層だけでは鉛筆硬度を達成することができないために硬
い下地層や無機材料の補助的機能が必須である。そのため、これらの下地層や無機材料は
透明性を阻害する要因となり、液晶ディスプレイのような表示装置用としては不適である
。
【０００６】
  また、鉛筆硬度が低い樹脂であるポリカーボネート樹脂を用いて、２官能ウレタンアク
リレート、多官能オリゴマー、多官能モノマー、単官能モノマーを含有し、特定の官能基
数をもった紫外線硬化型樹脂よりなる塗膜を特定の膜厚でポリカーボネート樹脂基材上に
２層に形成する試みがなされているが、鉛筆硬度は最大で４Ｈであり十分ではない（特許
文献７参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００２－１０７５０３号公報
【特許文献２】特開２００２－０６０５２６号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１０／０３５７６４号パンフレット
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【特許文献４】特開２０００－１１２３７９号公報
【特許文献５】特開２０００－１０３８８７号公報
【特許文献６】特開２０００－０５２４７２号公報
【特許文献７】特許第４６２６４６３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
  本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、高い表面硬度を有していると共に、
高透明性を有する樹脂積層体、及びこれを用いた成形方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
  本発明者らは、表面硬度に優れながらも、高い透明性を有する樹脂積層体を得るために
鋭意検討した結果、所定の三次元架橋型硬質樹脂組成物からなる硬質樹脂層と所定の熱可
塑性樹脂層とを備えた樹脂積層体とすることで、これらを同時に達成できることを見出し
、本発明を完成させた。
【００１０】
  すなわち、本発明は、多官能（メタ）アクリル単量体を含有する三次元架橋型硬質樹脂
組成物を硬化させてなるガラス転移温度が２００℃以上の少なくとも１層以上の硬質樹脂
層、及び該硬質樹脂層の少なくとも一方の面に室温の弾性率Ｅ1と１５０℃での弾性率Ｅ2

との比（Ｅ1／Ｅ2）が１～５００である熱可塑性樹脂層を有する樹脂積層体であって、硬
質樹脂層が、単体での引っ張り弾性率２，０００～４，０００メガパスカルであると共に
、全光線透過率が９０％以上であり、また、樹脂積層体の鉛筆硬度が６Ｈ以上であり、熱
可塑性樹脂層の合計厚みｔ1と硬質樹脂層の厚みｔ2の比（ｔ1／ｔ2）が０．２５以上１０
以下であることを特徴とする樹脂積層体である。なお、ここで「（メタ）アクリル」とは
「メタクリル」と「アクリル」の両方の意味を有し、以下も同様である。
【００１１】
  ここで、好適には、上記三次元架橋型硬質樹脂組成物に含まれる樹脂固形分１００ｇあ
たりの（メタ）アクリル基モル数が０．６～０．９であるのがよく、また、得られた硬質
樹脂層の厚みが５０μm以上２５０μm以下であるのがよい。
【００１２】
  また、好適には、上記硬質樹脂層と熱可塑性樹脂層とが、接着層を介して積層されてい
るのがよく、この接着層については、好ましくは、粘着性接着剤、感圧性接着剤、光硬化
性接着剤、熱硬化性接着剤、又はホットメルト接着剤のいずれかであるのがよい。或いは
、上記硬質樹脂層と熱可塑性樹脂層とが、易接着層を介して積層されるようにしてもよい
。
【００１３】
  更には、上記多官能（メタ）アクリル単量体について、好ましくは、かご型シルセスキ
オキサン構造を有する多官能（メタ）アクリル単量体であることが好ましく、より好まし
くは、下記式（１）
    （Ｒ1ＳｉＯ3/2）n（Ｒ2Ｒ3ＳｉＯ2/2）m（Ｒ4Ｒ5Ｒ6ＳｉＯ1/2）l      （１）
（式中Ｒ1～Ｒ6は炭素数１～６のアルキル基、フェニル基、（メタ）アクリル基、（メタ
）アクリロイルオキシアルキル基、ビニル基、オキシラン環を有する基であり、それぞれ
同一の基であっても異なった基を含んでもよいが式中に少なくとも２個の（メタ）アクリ
ル基を有し、ｎ、ｍ、ｌは平均値であって、ｎは６～１４の数であり、ｍは０～４の数で
あり、ｌは０～４の数でありｍ≦ｌを満たす。）で表されるものであるのがよい。
【００１４】
  また、本発明は、上記樹脂積層体を熱成形することによって、所定の形状を付与させる
ことを特徴とする樹脂積層体の成形方法である。更に、本発明は、これによって得られた
所定の形状の樹脂積層体を金型内に装填し、熱可塑性樹脂を射出成形することにより、硬
質樹脂層を有する樹脂積層体と熱可塑性樹脂とを一体化することを特徴とする成形方法で
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ある。
【発明の効果】
【００１５】
  本発明によれば、透明性を維持したまま高い表面硬度を有し、かつ、衝撃や曲げに対し
て十分な耐性を有する樹脂積層体とすることができるため、成形や切削、打ち抜き等の加
工性優れ、ディスプレイ面版やデザイン性にすぐれた筐体等として使用することができる
。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の第１態様発明の樹脂積層体を模式的に示した説明図である。
【図２】本発明の第２態様発明の樹脂積層体を模式的に示した説明図である。
【図３】本発明の第３態様発明の樹脂積層体を模式的に示した説明図である。
【図４】本発明実施例で用いる射出成型機を示す側面図である。
【図５】成形後の樹脂積層体の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
  以下、本発明について詳しく説明する。
【００１８】
＜硬質樹脂層＞
  本発明の樹脂積層体における硬質樹脂層は、多官能（メタ）アクリル単量体を含有する
三次元架橋型硬質樹脂組成物を硬化させてなるものであり、そのガラス転移温度は２００
℃以上である。
【００１９】
　本発明において、多官能（メタ）アクリル単量体を含有する三次元架橋型硬質樹脂組成
物とは、例えば、(i) 多官能（メタ）アクリル単量体を含有し、硬化させることによって
三次元架橋型構造を形成する組成物、（ii）かご型シルセスキオキサン構造を有する多官
能（メタ）アクリル単量体を含有する組成物、若しくは（iii）多官能（メタ）アクリル
単量体を含有すると共に、それ自体が三次元架橋型構造を有する多官能（メタ）アクリレ
ート共重合体等を含有した組成物、などであることが好ましく、又は、これらを混合した
ものでも良い。より好ましくは、かご型シルセスキオキサン構造を有する多官能（メタ）
アクリル単量体を含有するものであるのがよい。
【００２０】
  このうち、上記硬化性かご型シルセスキオキサン構造を有する多官能（メタ）アクリル
単量体としては、下記一般式（１）で表されるものであるのが好ましい。
    （Ｒ1ＳｉＯ3/2）n（Ｒ2Ｒ3ＳｉＯ2/2）m（Ｒ4Ｒ5Ｒ6ＳｉＯ1/2）l      （１）
（式中Ｒ1～Ｒ6は炭素数１～６のアルキル基、フェニル基、（メタ）アクリル基、（メタ
）アクリロイルオキシアルキル基、ビニル基、オキシラン環を有する基であり、それぞれ
同一の基であっても異なった基を含んでもよいが式中に少なくとも２個の（メタ）アクリ
ル基を有し、ｎ、ｍ、ｌは平均値であって、ｎは６～１４の数であり、ｍは０～４の数で
あり、ｌは０～４の数でありｍ≦ｌを満たす。）
【００２１】
  すなわち、上記かご型シルセスキオキサン構造を有する多官能（メタ）アクリル単量体
は、かごを構成するケイ素原子全てに（メタ）アクリル基を有する有機官能基又は（メタ
）アクリロイルオキシアルキル基からなる反応性官能基を有して、分子量分布及び分子構
造の制御されたものであるのが好ましいが、一部の官能基がアルキル基、フェニル基等に
置き換わっていても差し支えなく、また、完全に閉じた多面体構造ではなく、一部が開裂
したような構造であってもよい。一部か開裂した構造の場合、連結されるシリコーン鎖に
（メタ）アクリル基を有していてもよい。
【００２２】
  また、本発明で使用される硬質樹脂層１の三次元架橋型硬質樹脂組成物は、分子内にエ
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チレン性不飽和結合を２個以上有する（メタ）アクリレートを併用することができる。上
記多官能（メタ）アクリレートとしては、二官能（メタ）アクリレート及び三官能以上の
（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００２３】
  二官能（メタ）アクリレートとしては、例えば、エチレングリコールジ（メタ）アクリ
レート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオール（メタ）アク
リレート、長鎖脂肪族ジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アク
リレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ステ
アリン酸変性ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、プロピレンジ（メタ）アク
リレート、グリセロール（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アク
リレートテトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラメチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタ
ニルジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプ
ロピレンジ（メタ）アクリレート、トリグリセロールジ（メタ）アクリレート、ネオペン
チルグリコール変性トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、アリル化シクロヘ
キシルジ（メタ）アクリレート、メトキシ化シクロヘキシルジ（メタ）アクリレート、ア
クリル化イソシアヌレート、ビス（アクリロキシネオペンチルグリコール）アジペート、
ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、テトラブロモビスフェノールＡジ（メタ）ア
クリレート、ビスフェノールＳジ（メタ）アクリレート、ブタンジオールジ（メタ）アク
リレート、フタル酸ジ（メタ）アクリレート、リン酸ジ（メタ）アクリレート、亜鉛ジ（
メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２４】
  また、三官能以上の（メタ）アクリレートとしては、例えば、トリメチロールプロパン
トリ（メタ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、グリセロ
ールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタ
エリスリトールトリ（メタ）アクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールトリ（
メタ）アクリレート、リン酸トリ（メタ）アクリレート、トリス（アクリロキシエチル）
イソシアヌレート、トリス（メタクリロキシエチル）イソシアヌレート、ペンタエリスリ
トールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレー
ト、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトー
ルテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールモノヒドロキシペンタ（メタ）
アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリ
トールペンタ（メタ）アクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールペンタ（メタ
）アクリレート、カルボン酸変性ジペンタエリストールペンタ（メタ）アクリレート、ウ
レタントリ（メタ）アクリレート、エステルトリ（メタ）アクリレート、ウレタンヘキサ
（メタ）アクリレート、エステルヘキサ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２５】
  なお、かご型シルセスキオキサン構造を有する多官能性（メタ）アクリレートは、その
１種を単独で用いても良いし、２種以上を組み合わせて用いることもできる。
【００２６】
  本発明における三次元架橋型硬質樹脂組成物からなる硬質樹脂層１は、三次元架橋型硬
質樹脂組成物の固形分１００ｇあたりの（メタ）アクリル基のモル数が０．６～０．９の
範囲であることが好ましく、また、その厚みは５０μｍ以上２５０μｍ以下であることが
好ましい。１００ｇあたりの（メタ）アクリル基のモル数が０．６より少ないと十分な鉛
筆硬度が得られず、０．９より多いと柔軟性がなくなり成形が困難となり、また、耐衝撃
性が低下し、切削、打ち抜きなどの機械的加工が困難になる。また、厚みが５０μｍ未満
では十分な鉛筆硬度が得られず、厚みが２５０μｍを超えると全光線透過率が低下し、デ
ィスプレイ等に必要な透明性が得られないという問題がある。
【００２７】
  三次元架橋型硬質樹脂組成物の固形分１００ｇあたりの（メタ）アクリル基のモル数は
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以下の式で算出される。
    （１００ｇあたりの（メタ）アクリル基のモル数）＝（１００／分子量）×１分子中
の（メタ）アクリル基の数
【００２８】
  なお、三次元架橋型硬質樹脂組成物として複数種の多官能（メタ）アクリル単量体を用
いた場合は、配合割合に応じて算出した平均の（メタ）アクリル基数を用い、シリカ等の
充填剤を配合した場合はその重量も含めた上で（メタ）アクリル基のモル数の平均値を算
出する。すなわち、三次元架橋型硬質樹脂組成物の固形分中に存在する（メタ）アクリル
基の単位質量あたりのモル濃度（モル／１００ｇ）に相当する。
【００２９】
  硬質樹脂層を形成する三次元架橋型硬質樹脂組成物からなる硬質樹脂層１は、三次元架
橋型硬質樹脂組成物の固形分の１００ｇあたりの（メタ）アクリル基のモル数が０．６～
０．９の範囲から逸脱しない範囲で単官能性（メタ）アクリレートと組み合わせることが
できる。ただし、単官能（メタ）アクリレートを一定量以上配合すると、表面硬度が低下
する傾向となるため、粘度調整等の目的で配合する場合も最低限にとどめることが望まし
く、三次元架橋型硬質樹脂組成物に対して３０重量％以下であることが好ましい。
【００３０】
  単官能（メタ）アクリレートとしては、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレ
ート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ｓｅｃ－ブチルアクリレート
、ｔ－ブチルアクリレート、ペンチルアクリレート、ネオペンチルアクリレート、イソア
ミルアクリレート、ヘキシルアクリレート、ヘプチルアクリレート、オクチルアクリレー
ト、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、イソオクチルアクリ
レート、ノニルアクリレート、イソノニルアクリレート、デシルアクリレート、イソデシ
ルアクリレート、ウンデシルアクリレート、ドデシルアクリレート、トリデシルアクリレ
ート、テトラデシルアクリレート、ペンタデシルアクリレート、イソミリスチルアクリレ
ート、ヘキサデシルアクリレート、ヘプタデシルアクリレート、オクタデシルアクリレー
ト、ノナデシルアクリレート、エイコデシルアクリレート、ｎ－ラウリルアクリレート、
ステアリルアクリレート等のアルキルアクリレート類、アクリロイルモルホリン、シクロ
へキシルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジシクロペンタニルオキシエ
チルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、フェニルアクリレート、ベンジル
アクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレー
ト、２－ヒドロキシブチルアクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェニルオキシプロピル
アクリレート、１，４－ブタンジオールモノアクリレート、２－ヒドロキシアルキルアク
リロイルフォスフェート、４－ヒドロキシシクロヘキシルアクリレート、１，６－ヘキサ
ンジオールモノアクリレート、ネオペンチルグリコールモノアクリレート、上記の水酸基
含有アクリル酸エステル系化合物にε－カプロラクトン等の環状エステル化合物を付加さ
せたもの、アルキルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、グリシジルアクリ
レート等のグリシジル基含有化合物とアクリル酸との付加反応により得られる化合物、ポ
リエチレングリコールモノアクリレート、ポリプロピレングリコールモノアクリレート、
テトラヒドロフルフリルアクリレート、イソボルニルアクリレート、（２－エチル－２－
メチル－１，３－ジオキソラン－４－イル）メチルアクリレート、（２－イソブチル－２
－メチル－１，３ジオキソラン－４－イル）メチルアクリレート等が挙げられる。
【００３１】
  本発明の樹脂積層体を自動車や航空機の窓ガラス用として使用することを想定すると、
直射日光により表面が高温となる。また、パソコンや携帯型電子機器などの筐体用として
使用する場合には、機器内部に熱が発生する。そのため、硬質樹脂層は熱による変形を防
ぐために耐熱性が必要となり、ガラス転移温度が２００℃以上であることが必要である。
なお、有機物を含んでいることを考慮し、有機物の分解が起こることなどから、硬質樹脂
層のガラス転移温度の上限は４５０℃である。
【００３２】
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  また、本発明で使用される硬質樹脂層の単体での引っ張り弾性率が２，０００～４，０
００メガパスカルである。引っ張り弾性率が２，０００メガパスカル未満であると樹脂積
層体の鉛筆硬度が６Ｈ未満となり、４，０００メガパスカルを超えると成形や切削、打ち
抜き等の加工性が困難になるという問題がある。更に、本発明で使用される硬質樹脂層は
、ディスプレイ面板に好適であることなどから、その全光線透過率は９０％以上である必
要がある。
【００３３】
  本発明で使用される三次元架橋型硬質樹脂組成物は、これをラジカル共重合することに
より、（メタ）アクリル樹脂共重合体を得ることができる。（メタ）アクリル樹脂共重合
体の物性を改良するため、又はラジカル共重合を促進するためなどの目的で、本発明の三
次元架橋型硬質樹脂組成物に種々の添加剤を配合することができる。反応を促進する添加
剤として熱重合開始剤、熱重合促進剤、光重合開始剤、光開始助剤、鋭感剤等を例示する
ことができる。光重合開始剤又は熱重合開始剤を配合する場合、その添加量は三次元架橋
型硬質樹脂組成物の合計１００重量部に対して、０．１～５重量部の範囲とすることがよ
く、０．１～３重量部の範囲とすることが更に好ましい。この添加量が０．１重量部に満
たないと硬化が不十分となり、得られる硬質樹脂層の強度、剛性が低くなり、一方、５重
量部を超えると硬質樹脂層の着色等の問題が生じるおそれがある。なお、ここで言う三次
元架橋型硬質樹脂組成物の合計１００重量部にはシリカ等の充填剤は含まれない。
【００３４】
  三次元架橋型硬質樹脂組成物を光硬化性組成物とする場合に用いられる光重合開始剤と
しては、アセトフェノン系、ベンゾイン系、ベンゾフェノン系、チオキサンソン系、アシ
ルホスフィンオキサイド系等の化合物を好適に使用することができる。より具体的には、
2,2-ジメトキシ-1,2-ジフェニルエタン-1-オン、1-ヒドロキシ-シクロヘキシル-フェニル
-ケトン、2-ヒドロキシ-2-メチル-1-フェニル-プロパン-1-オン、1-[4-(2-ヒドロキシエ
トキシ)-フェニル]-2-ヒドロキシ-2-メチル-1-プロパン-1-オン、2-ヒロドキシ-1-[4-[4-
(2-ヒドロキシ-2-メチル-プロピオニル)-ベンジル]フェニル]-2-メチル-プロパン-1-オン
、フェニルグリオキシリックアシッドメチルエステル、2,4,6-トリメチルベンゾイル-ジ
フェニル-フォスフィンオキサイド、ビス(2,4,6-トリメチルベンゾイル)-フェニルフォス
フィンオキサイド、1.2-オクタンジオン,1-[4-(フェニルチオ)-,2-(O-ベンゾイルオキシ
ム)]、エタノン,1-[9-エチル-6-(2-メチルベンゾイル)-9H-カルバゾール-3-イル]-,1-(0-
アセチルオキシム)、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキシ
ド、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノプロパン－１
－オン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニルケトン、２－ベンジル－２－ジメチ
ルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１－オン、ビス－２，６－ジ
メトキシベンゾイル－２，４，４－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイド、ベンゾ
フェノン、チオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサント
ン、イソプロピルチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントンを例示す
ることができ、これらは一種単独で用いるほか、二種以上を併用することができる。
【００３５】
  本発明で使用される三次元架橋型硬質樹脂組成物は、ラジカル重合開始剤を配合して加
熱又は光照射によって硬化させることで平面や曲面など任意の形状で硬質樹脂層を製造す
ることができる。加熱によって任意の形状の硬質樹脂層を製造する場合、その成形温度は
、熱重合開始剤と促進剤の選択により、室温から２００℃前後までの広い範囲から選択す
ることができる。この場合、金型内やスチールベルト上で重合硬化させることで所望の形
状の硬質樹脂層を得ることができる。
【００３６】
  また、光照射によって硬質樹脂層を製造する場合、波長１０～４００ｎｍの紫外線や波
長４００～７００ｎｍの可視光線を照射することで得ることができる。用いる光の波長は
特に制限されるものではないが、特に波長２００～４００ｎｍの近紫外線が好適に用いら
れる。紫外線発生源として用いられるランプとしては、低圧水銀ランプ（出力：０．４～
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４Ｗ／ｃｍ）、高圧水銀ランプ（４０～１６０Ｗ／ｃｍ）、超高圧水銀ランプ（１７３～
４３５Ｗ／ｃｍ）、メタルハライドランプ（８０～１６０Ｗ／ｃｍ）、パルスキセノンラ
ンプ（８０～１２０Ｗ／ｃｍ）、無電極放電ランプ（８０～１２０Ｗ／ｃｍ）等を例示す
ることができる。これらの紫外線ランプは、各々その分光分布に特徴があるため、使用す
る光開始剤の種類に応じて選定される。
【００３７】
  光照射によって本発明で使用される任意の形状の硬質樹脂層を得る方法としては、例え
ば、任意のキャビティ形状を有し、石英ガラス等の透明素材で構成された金型内に三次元
架橋型硬質樹脂組成物を注入し、上記の紫外線ランプで紫外線を照射して重合硬化を行い
、金型から脱型させることで所望の形状の成形体（硬質樹脂層）を製造する方法が挙げら
れる。金型を用いない場合には、例えば移動するスチールベルト上にドクターブレードや
ロール状のコーターを用いて本発明の三次元架橋型硬質樹脂組成物を塗布し、上記の紫外
線ランプで重合硬化させることで、シート状の成形体を製造する方法等を例示することが
できる。
【００３８】
  なお、このように紫外線照射法により三次元架橋型硬質樹脂組成物を硬化せしめる場合
には、紫外線硬化反応はラジカル反応であるため酸素による反応阻害を受ける。そのため
、三次元架橋型硬質樹脂組成物の硬化反応における酸素による反応阻害を抑制するという
観点から、三次元架橋型硬質樹脂組成物を塗布した後にその表面を透明なプラスチックフ
ィルムからなるカバー層で覆うことが好ましい。また、このように三次元架橋型硬質樹脂
組成物の表面をカバー層で覆うことより、三次元架橋型硬質樹脂組成物の表面における酸
素濃度１％以下にすることが好ましく、０．１％以下にすることが好ましい。このように
酸素濃度を小さくするためには、表面に空孔がなく、酸素透過率の小さい透明なプラスチ
ックフィルムを採用することが好ましい。このようなフィルムの材質としては、例えば、
ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）、ＰＥＮ（ポリエチレンナフタレート）、ＰＢＴ
（ポリブチレンフタレート）、ＰＣ（ポリカーボネート）、ポリプロピレン、ポリエチレ
ン、アセテート樹脂、アクリル系樹脂、フッ化ビニル系樹脂、ポリアミド、ポリアリレー
ト、セロファン、ポリエーテルスルホン、ノルボルネン系樹脂等のプラスチックが挙げら
れる。これらのプラスチックは、１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用するこ
とができる。
【００３９】
  上記プラスチックフィルムは、三次元架橋型硬質樹脂組成物からなる硬質樹脂層及び熱
可塑性樹脂層との剥離が可能でなければならないため、プラスチックフィルムの表面にシ
リコーン塗布、フッ素塗布等の易剥離処理が施されているものを用いることが好ましい。
【００４０】
  また、上記プラスチックフィルムは、保護シート６として使用することができる。保護
シート６として使用する場合、耐熱性、透明性、耐候性、耐溶剤性、剛度、コストの観点
から、ポリエチレンテレフタレートフィルム、もしくはポリカーボネートフィルムを用い
ることが好ましい。
【００４１】
＜熱可塑性樹脂層＞
  本発明に使用される熱可塑性樹脂層３（３ｂ）としては、透明性に優れることが望まし
く、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）、ポリ
エチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリカーボ
ネート（ＰＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）
、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、シクロオレフィンコポ
リマー（ＣＯＣ）、含ノルボルネン樹脂、ポリエーテルスルホン、セロファン、芳香族ポ
リアミド等の各種樹脂フィルムを好適に使用することができ、耐熱性、透明性、耐候性、
耐溶剤性、硬度、成形性、剛度、コストの観点から、ポリエチレンテレフタレート、ポリ
メチルメタクリレート、もしくはポリカーボネートを用いることが好ましい。これらのフ
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ィルムは無延伸のものも、延伸加工を施したものも使用可能である。
【００４２】
  本発明で使用される熱可塑樹脂層の室温の弾性率Ｅ1と１５０℃での弾性率Ｅ2との比（
Ｅ1／Ｅ2）は１～５００の範囲である。１５０℃とは後述の成形の際の金型もしくは射出
成形樹脂の標準の温度を想定しており、この温度での弾性率より室温での弾性率のほうが
高いと、硬質樹脂層によるスプリングバックによって成形したときの形状が維持できなく
なる。したがって、室温の弾性率と１５０℃での弾性率の比が大きいほど成形温度での成
形がしやすく、室温で形状が保持しやすくなる。しかしながら、弾性率比が５００を超え
ると樹脂積層体の鉛筆硬度が６Ｈ未満となることや熱成形時の形状の制御が困難になると
いうという問題がある。なお、弾性率比の測定には熱可塑性樹脂層を室温から２３０℃ま
で５℃/minの昇温速度で動的粘弾性測定し、室温及び１５０℃貯蔵弾性率（Ｅ'）の比を
求めた。なお、本発明で言う室温とはおおよそ２３～２７℃の温度を言い、弾性率測定に
おいては２５℃を基準とした。
【００４３】
  本発明で使用される熱可塑性樹脂層の合計厚みと硬質樹脂層の厚みの比（熱可塑性樹脂
層／硬質樹脂層）は０．２５以上１０以下である。厚みの比が０．２５未満であると成形
や切削、打ち抜き等の加工性が困難になるという問題があり、１０を超えると鉛筆硬度が
６Ｈ未満になるという問題がある。なお、熱可塑性樹脂層の厚み（複数層の場合にはその
合計）については、３０μｍ～１０００μｍであるのがよい。３０μｍ未満であると射出
成形で硬質樹脂層に割れやひびが発生するという問題があり、反対に１０００μｍを超え
ると鉛筆硬度が６Ｈ未満になることや加工が困難になると言う問題がある。
【００４４】
  本発明に係る樹脂積層体の硬質樹脂層１と熱可塑性樹脂層３とはフィルム状、シート状
いずれかのバインダー層２により積層することができる。このバインダー層２としては、
その厚みが０．０１～３０μｍ、好ましくは０．１～１０μｍであるのがよい。０．０１
μｍ未満では十分な接着効果を得ることが難しく、３０μｍ以上では樹脂積層体の鉛筆硬
度が十分得られなくなる。なお、ここにおけるバインダー層２は下記接着層又は易接着層
のいずれであってもよい。
【００４５】
＜接着層＞
  バインダー層２を構成するものとしては、粘着性接着剤、感圧性接着剤、光硬化性接着
剤、熱硬化性接着剤及びホットメルト接着剤を用いた接着層を挙げることができ、このよ
うなものとしてアクリル接着剤、ウレタン接着剤、エポキシ接着剤ポリエステル接着剤、
ポリビニルアルコール接着剤、ポリオレフィン接着剤、変性ポリオレフィン接着剤、ポリ
ビニルアルキルエーテル接着剤、ゴム接着剤、塩化ビニル・酢酸ビニル接着剤、スチレン
・ブタジエン・スチレン共重合体（ＳＢＳ共重合体）接着剤、その水素添加物（ＳＥＢＳ
共重合体） 接着剤、エチレン・酢酸ビニル共重合体、エチレン-スチレン共重合体などの
エチレン接着剤、エチレン・メタクリル酸メチル共重合体、エチレン・アクリル酸メチル
共重合体、エチレン・メタクリル酸エチル共重合体、エチレン・アクリル酸エチル共重合
体などのアクリル酸エステル接着剤、などを挙げられるが、接着性、透明性、加工性が良
好であれば特に限定されるものではない。
【００４６】
＜易接着層＞
  また、バインダー層２を構成する別のものとしては、易接着層が挙げられる。易接着層
は難接着性である樹脂層の表面に化学的易接着能もしくは物理的易接着能を施す処理をさ
れた層である。化学的易接着能とは基材層上に官能基を有する樹脂の薄膜層を形成し、硬
質樹脂層と化学的結合を形成することで密着力を得るものであり、物理的易接着能とは、
基材上に凹凸を有する樹脂薄膜層又は無機薄膜層を形成することで、アンカー効果により
硬質樹脂層との密着力を得るものである。化学的易接着能を有する材料としては、多官能
（メタ）アクリレート類、エポキシ類、チオール基含有化合物等が挙げられ、物理的易接
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着能を有する材料としては、ＳｉＯ2、ＳｉＮ、ＳｉＣ等の蒸着膜等が挙げられる。
【００４７】
  図１には、本発明に係る樹脂積層体の実施形態の一例として、第１の実施態様が示され
ている。この樹脂積層体は、図１に示す如く、熱可塑性樹脂層３の両面にバインダー層２
を介して、上下両面に硬質樹脂層１を形成し、更に一方の硬質樹脂層１の下面には印刷層
４を備えた構造を有して、これらの表裏の最表面には保護シート６を形成したものである
。このうち、各バインダー層２は、硬質樹脂層１と熱可塑性樹脂層３を一体化せしめるた
めの接着層として機能している。
【００４８】
  図１に示したように、本発明に係る樹脂積層体の下面に印刷層４を形成することにより
模様、文字等を構成することができる。印刷層４の印刷柄としては、木目、石目、布目、
砂目、幾何学模様、文字、全面ベタ、メタリック等の絵柄が挙げられ、任意に設定できる
。
【００４９】
  印刷層４には硬質樹脂層や熱可塑性樹脂層との相性がよい樹脂成分が配合されているこ
とが好ましく、例えば、塩化ビニル／酢酸ビニル共重合体等のポリビニル系樹脂、ポリア
ミド系樹脂、ポリエステル系樹脂、アクリル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリビニルア
セタール系樹脂、ポリエステルウレタン系樹脂、セルロースエステル系樹脂、アルキッド
樹脂、塩素化ポリオレフィン樹脂等が挙げられる。このような樹脂成分を配合することで
、印刷の剥離や脱落を抑制することができる。また、印刷層４の形成に際しては、適切な
色の顔料又は染料を含有する着色剤を用いることができる。
【００５０】
  印刷層４の形成方法としては、例えば、オフセット印刷法、グラビア輪転印刷法、スク
リーン印刷法等の印刷法、ロールコート法、スプレーコート法等のコート法及びフレキソ
グラフ印刷法が挙げられる。また、印刷層４の厚さとしては、本積層シート、本フィルム
積層成形品又は本積層シート積層成形品において所望の表面外観が得られるように適宜厚
さを選択すれば良く、通常、０．５～３０μｍ程度であるのが望ましい。
【００５１】
  本発明の樹脂積層体については、第２、第３の実施態様として、例えば、図２、図３に
示す構造を例示することができる。
【００５２】
  このうち、図２に示される第２の実施態様においては、熱可塑性樹脂層３の上面に印刷
層４を形成し、その印刷層４側上部と印刷層４が形成されていない側とにそれぞれ感圧性
接着剤層５を挟み、印刷層４側に硬質樹脂層１を、また、印刷層４が形成されていない側
に熱可塑性樹脂層３ｂを形成し、その両面に保護シート６を形成している。
【００５３】
  この図２において、使用される熱可塑性樹脂３としては、透明性である限り特に限定さ
れないがポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）が好ましい。熱可塑性樹脂３がＰＭＭＡ
だとＰＣに比べ、熱可塑性樹脂が厚い場合に硬質樹脂層が下限値に近い厚みでも高い鉛筆
硬度とすることができる。
【００５４】
  一方、図３に示される第３の実施態様においては、熱可塑性樹脂３の上面にバインダー
２を挟み硬質樹脂層１を形成し、また、熱可塑性樹脂層３の下面に印刷層４を形成し、印
刷層４が形成されている熱可塑性樹脂層３下面には、バインダー層２又は感圧性接着剤層
５を介して熱可塑性樹脂３ｂを形成し、その両面に保護シート６を形成している。このよ
うな第３の実施態様における樹脂積層体は、例えば、より曲率半径ｒが小さい形状の加工
に適している。
【００５５】
  図２及び図３の実施態様において用いた感圧性接着剤層５は、公知の感圧性接着剤を用
いることができる。具体的には、例えば、天然ゴム系樹脂、合成ゴム系樹脂、シリコーン
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系樹脂、アクリル系樹脂、酢酸ビニル系樹脂、ウレタン系樹脂等の粘着剤を用いることが
できる。これらの接着剤は、必要な光透過性、粘着性、耐候性を得ることができればこれ
に限定されるものではない。また、層構成によっては、色素の劣化を防止するために、紫
外線を吸収する効果のあるＵＶ吸収剤（ベンゾトリアゾールなど）を粘着剤に含めること
が望ましい。
【００５６】
  感圧性接着剤層５としては、その平均厚みが０．０１～３０μｍ、好ましくは０．１～
１０μｍであるのがよい。０．０１μｍ未満では十分な接着強度を得ることができず、ま
た印刷層の凹凸を吸収して平坦化する効果も低下する。また、３０μｍ以上では積層体の
鉛筆硬度が十分得られなくなる。
【００５７】
  本発明の実施態様図２、３おいては、樹脂積層体の状態で熱成形により三次元的形状を
付与することができる。図２、３における熱可塑性樹脂層３及び３ｂは熱により成形可能
であり、硬質樹脂層１は十分な柔軟性を有するため熱可塑性樹脂層の形状に追従してバイ
ンダー層２を介して一体成型品とすることができる。熱形成としては真空成形、圧空成形
、プレス成形等が挙げられる。
【００５８】
  また、本発明の実施態様図２に示す樹脂積層体のような層構成の場合、あらかじめ別々
に所定の形状に成形したＡパーツ、Ｂパーツを用いて、感圧性接着層５を介して貼り合わ
せるようにしてもよい。すなわち、保護シート６、硬質樹脂層１、感圧性接着剤層５、印
刷層４、及び熱可塑性樹脂層３を備えたＡパーツと、熱可塑性樹脂層３ｂ及び保護シート
６からなるＢパーツとを、感圧性接着剤層５を介して貼り合せて得ることができる。
【００５９】
  また、本発明の実施態様図３に示す樹脂積層体については、所望の形状の金型内にＣパ
ーツ（保護シート６、硬質樹脂層１、バインダー層２、熱可塑性樹脂層３、印刷層４、及
びバインダー層２（又は感圧性接着剤層５））を装填したうえで、熱可塑性樹脂層３ｂを
射出成型によって注入し、更に保護シート６を設けてＢパーツ（熱可塑性樹脂層３ｂ及び
保護シート６）を形成してもよい。
【００６０】
  なお、実施態様図１～３にはそれぞれ印刷層４が形成されているが、印刷層４は省略す
ることもできるし、また、積層体製造プロセスに合わせて任意の層間に任意の印刷方法で
形成すればよい。
【００６１】
  図３に示したように、本発明においては、必要に応じて熱成形して所定の形状にした樹
脂積層体を金型内に装填し、熱可塑性樹脂を射出成形することにより、熱可塑性樹脂と一
体化させることができる。このように射出成形する熱可塑性樹脂は、透明性を有するもの
が望ましく、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ
）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポ
リカーボネート（ＰＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン
（ＰＰ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、シクロオレフ
ィンコポリマー（ＣＯＣ）、含ノルボルネン樹脂、ポリエーテルスルホン、セロファン、
芳香族ポリアミド等の各種樹脂フィルムを好適に使用することができるが、耐熱性、透明
性、耐候性、耐溶剤性、剛度、コストの観点から、ポリエチレンテレフタレート、ポリメ
チルメタクリレート、もしくはポリカーボネートを用いることが好ましく、耐衝撃性の観
点から、ポリカーボネートが特に好ましい。
【実施例】
【００６２】
  以下、実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明する。なお、本発明で用いた評価方法
及び記号は以下のとおりである。
【００６３】
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１）鉛筆硬度：ＪＩＳ Ｋ ５６００に準じて測定した。
２）全光線透過率：ＪＩＳ Ｋ ７３６１－１に準じて測定した。
３）膜厚：(株)ミツトヨ製ＩＤ－ＳＸを用いて測定した。
４）引張り弾性率：ＪＩＳ  Ｋ  ７１２７に準じて測定した。
５）加工性：ルーター加工機（メガロテクニカ社製）にルーター刃（内山刃物製、刃径２
mm、直刃）を取り付け、実施例で得られた樹脂積層体を回転数２０，０００rpm、送り速
度９００mm/分の加工条件で切削加工を行い、切断面の顕微鏡観察を行い切断面に欠け（
チッピング）が観察されたものを×、観察されなかったものを○とした。
６）成形性：下記真空圧空成形、もしくは射出成形実施後の得られた成形体を観察し、１
０回の試行のうち割れ、ひび、破断、白化のいずれかが２回以上見られたものを×、１回
以内のものを△、すべて良好な状態であったものを○とした。
【００６４】
[合成例１]
  撹拌機、滴下ロート、温度計を備えた反応容器に、溶媒として２－プロパノール（ＩＰ
Ａ）４００ｍｌと塩基性触媒として５％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液（
ＴＭＡＨ水溶液）を装入した。滴下ロートにＩＰＡ１５０ｍｌと３－メタクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン（ＭＴＭＳ：東レ・ダウコーニング・シリコーン株式会社製ＳＺ
－６０３０）１２６．９ ｇ を入れ、反応容器を撹拌しながら、室温でＭＴＭＳのＩＰＡ
 溶液を３０分かけて滴下した。ＭＴＭＳ 滴下終了後、加熱することなく２時間撹拌した
。２間撹拌後溶媒を減圧下で溶媒を除去し、トルエン５００ｍｌで溶解した。反応溶液を
飽和食塩水で中性になるまで水洗した後、無水硫酸マグネシウムで脱水した。無水硫酸マ
グネシウムをろ別し、濃縮することでメタクリロイル基を全てのケイ素原子上に有した篭
型シルセスキオキサン化合物を８６ｇ得た。このシルセスキオキサンは種々の有機溶剤に
可溶な無色の粘性液体であった。
【００６５】
[実施例１］
（硬質樹脂層の作成）
  上記合成例で得たメタクリロイル基を全てのケイ素原子上に有した篭型シルセスキオキ
サン化合物：２３重量部、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート：３９重量部、ジ
シクロペンタニルジアクリレート：３２重量部、ウレタンアクリレートオリゴマー１：６
重量部、光重合開始剤として１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン：２．５重量
部を混合し、透明な三次元架橋型硬質樹脂組成物を得た。得られた三次元架橋型硬質樹脂
組成物について、先に説明した式を用いて三次元架橋型硬質樹脂組成物に含まれる樹脂固
形分１００ｇあたりの（メタ）アクリル基モル数を求めたところ、０．７６であった。表
１には、この三次元架橋型硬質樹脂組成物の組成を示している。
【００６６】
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【表１】

【００６７】
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  なお、表１中の略号は次のとおりである。
Ａ：合成例１で得られた化合物
Ｂ：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（日本化薬（株）製ＫＡＹＡＲＡＤ  Ｄ
ＰＨＡ）
Ｃ：トリメチロールプロパントリメタクリレート（共栄社化学（株）製ライトエステルＴ
ＭＰ）
Ｄ：ペンタエリスリトールトリアクリレート（共栄社化学（株）製ライトアクリレートＰ
Ｅ－３Ａ）
Ｅ：カプロラクトン変性ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート１（日本化薬（株）
製KAYARAD DPCA-20）
Ｆ：カプロラクトン変性ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート２（日本化薬（株）
製KAYARAD DPCA-30）
Ｇ：ジシクロペンタニルジアクリレート（ジメチロールトリシクロデカンジアクリレート
）（共栄社化学（株）製ライトアクリレートＤＣＰ－Ａ）
Ｈ：ジシクロペンタニルジメタクリレート（新中村化学（株）製NKエステルＤＣＰ）
Ｉ：ポリメチルメタクリレート（PMMA）（(株)クラレ製 パラペットLW：重量平均分子量
約３４０００）
Ｊ：ウレタンアクリレートオリゴマー１（共栄社化学（株）製ＵＦ－５０３：数平均分子
量約８８００）
Ｋ：ウレタンアクリレートオリゴマー２（新中村化学（株）製NKオリゴＵＡ－１２２P：
数平均分子量約１１００）
L：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（重合開始剤、ＢＡＳＦジャパン(株)
製ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４）
【００６８】
  次に、ロールコーターを用いて、厚さ０．１５ｍｍになるように剥離処理されたＰＥＴ
上に三次元架橋型硬質樹脂組成物をキャスト（流延）し、別の剥離処理されたＰＥＴをキ
ャストされた三次元架橋型硬質樹脂組成物にラミネートしたのち３０Ｗ／ｃｍの高圧水銀
ランプを用い、４０００ｍＪ／ｃｍ2の積算露光量で硬化させ、剥離処理されたＰＥＴを
すべて剥離除去することで所定の厚み（150μm）としたシート状の硬質樹脂層を得た。得
られた硬質樹脂層について、ガラス転移温度を測定したところ３００℃までの測定では観
測されなかった。また、この硬質樹脂層の引っ張り弾性率及び全光線透過率を測定した。
結果を表１に示す。
【００６９】
（樹脂積層体の作成）
  ポリカーボネート（帝人社製ＰＣ－１１５１、２００ｍｍ×２００ｍｍ×厚さ０．５ｍ
ｍ）にカチオン系光硬化性接着剤（協立化学産業社製）を５μｍの厚みになるように塗布
流延した後、上記で得られた硬質樹脂層をポリカーボネートの片面側全面に貼り合せ、圧
着したのち、メタルハライドランプにて紫外線を５００ｍJ／ｃｍ2の割合で両面から照射
し、硬質樹脂層に保護シートを付けることで樹脂積層体（Ａパーツ）を得た。なお、ここ
で熱可塑性樹脂層として用いたポリカーボネートについて、室温（２５℃）から２３０℃
まで５℃/minの昇温速度で動的粘弾性（ＤＭＡ）を測定し、室温での貯蔵弾性率Ｅ1と１
５０℃での貯蔵弾性率Ｅ2とから、弾性率比（Ｅ1／Ｅ2）を求めたところ、１．３５であ
った。
【００７０】
（真空圧空成形実施例）
  上記で得られた樹脂積層体（Ａパーツ）をシリコンラバー（厚さ０．８ｍｍ）で上下か
ら挟み込み、圧空５気圧、上下の型温１５０℃～２５０℃で樹脂積層体（Ａパーツ）を圧
空までのディレイ１０秒、圧力保持時間３０秒することで、４辺に曲面を有し（曲率半径
ａ：８ｍｍ）、図５に示す断面形状を有する曲面形状（高さｂ：７ｍｍ）に樹脂積層体（
Ａパーツ）を成形した。得られた樹脂積層体の成形体について、硬質樹脂層の表面の鉛筆
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価を行った。結果をまとめて表２に示す。
【００７１】
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【表２】

【００７２】
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[実施例２］
（硬質樹脂層の作成）
  上記合成例１で得たメタクリロイル基を全てのケイ素原子上に有した篭型シルセスキオ
キサン化合物：２３重量部、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート：３９重量部、
ジシクロペンタニルジアクリレート：３２重量部、ウレタンアクリレートオリゴマー１：
６重量部、光重合開始剤として１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン：２．５重
量部を混合し、表１に示した組成を有して、透明な三次元架橋型硬質樹脂組成物を得た。
【００７３】
  次に、ロールコーターを用いて、易接着処理された２００ｍｍ×２００ｍｍ×厚さ１０
０μｍのＰＥＴ上に、厚さ０．１０ｍｍになるように三次元架橋型硬質樹脂組成物をキャ
スト（流延）し、別の剥離処理された同じサイズのＰＥＴを保護シートとして、キャスト
された三次元架橋型硬質樹脂組成物にラミネートしたのち、３０Ｗ／ｃｍの高圧水銀ラン
プを用いて４０００ｍＪ／ｃｍ2の積算露光量で硬化させ、硬質樹脂層（100μm）の表裏
両面に熱可塑性樹脂層としてのＰＥＴを有したシートを得た。得られたシートの易接着処
理された熱可塑性樹脂層の易接着面と反対面に印刷層、バインダー層を設け樹脂積層体（
Ｃパーツ）を得た。なお、このＣパーツにおける硬質樹脂層のガラス転移温度は３００℃
までの測定では観測されず、単独での引っ張り弾性率及び全光線透過率は表１に示したと
おりである。また、熱可塑性樹脂層として用いたＰＥＴの弾性率比（Ｅ1／Ｅ2）について
も表１にまとめて示す。
【００７４】
（真空圧空成形実施例）
  得られた樹脂積層体（Ｃパーツ）をシリコンラバー（厚さ０．８ｍｍ）で上下から挟み
込み、圧空５気圧、上下の型温１５０℃～２５０℃で樹脂積層体（Ｃパーツ）を圧空まで
のディレイ１０秒、圧力保持時間３０秒することで、実施例１と同様な曲面形状に成形し
た。得られた樹脂積層体の成形体について、硬質樹脂層の鉛筆硬度を測定したところ７Ｈ
であった。また、上述した樹脂積層体の加工性及び成形性の評価を行った。結果をまとめ
て表２に示す。
【００７５】
（射出成形実施例）
  次に、曲面成形された樹脂積層体（Ｃパーツ）を図４の第１射出成形金型内に装填した
後、第１射出成形金型の上に第２射出成形金型を重ね合わせ、この状態で射出ゲートより
金型内のキャビティーに、予め１２０℃で２４時間乾燥せしめたポリカーボネート樹脂（
サビック社製、商品名「ＨＦＤ１８１０」）を、樹脂温度３２０℃、金型温度９０℃～１
２０℃、型内圧力３００－５００ｋｇ／ｃｍ2、射出時間５秒の条件で射出することによ
って、図３に示すような硬質樹脂層を有する樹脂積層体（Ｃパーツ）と熱可塑性樹脂（Ｂ
パーツ）５００μｍを一体化した射出成形体を得た。
【００７６】
［実施例３～１０及び比較例１～４］
  配合組成を表１に示す重量割合とした他は、実施例３、実施例７、実施例１０及び比較
例２においては実施例１と同様に、実施例４、実施例５、実施例６、実施例８、実施例９
、比較例１、比較例３及び比較例４においては実施例２と同様にして硬質樹脂層及び樹脂
積層体を得た。得られた成形体の評価結果を併せて表２に示す。なお、得られた硬質樹脂
層について、ガラス転移温度を測定したところ、いずれも３００℃までの測定では観測さ
れなかった。
【００７７】
[合成例２]
  ジシクロペンタニルアクリレート４．０モル（８２５ｇ）、２－ヒドロキシエチルメタ
クリレート３．０モル（３９０ｇ）、１，４－ブタンジオールジアクリレート３．０モル
（５９５ｇ）、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン４．０モル（８８９ｇ）
、トルエン２４００ｍｌを１０．０Lの反応器内に投入し、９０℃で２４０ｍｍｏｌの過
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で反応混合液を大量のヘキサンに投入し、重合体を析出させた。得られた重合体をヘキサ
ンで洗浄し、濾別、乾燥、秤量して、共重合体Ａ（三次元架橋型硬質樹脂）６１５g（収
率：３４％）を得た。
【００７８】
  得られた共重合体Ａの重量平均分子量（Ｍｗ）は１５２００、数平均分子量（Ｍｎ）は
３９００、Ｍｗ／Ｍｎは３．９であった。共重合体Ａは、ジシクロペンタニルアクリレー
ト由来の構造単位を合計３７．８モル％、２－ヒドロキシエチルメタクリレート由来の構
造単位を合計２９．３モル％、１，４－ブタンジオールジアクリレート由来の構造単位を
３２．９モル％含有していた。また、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン由
来の構造の末端基は、ジシクロペンタニルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート、１，４－ブタンジオールジアクリレート及び、２，４－ジフェニル－４－メチル
－１－ペンテンの総量に対し、９．８モル％存在していた。共重合体Ａはエタノール、２
－プロパノール、ブタノール、トルエン、キシレン、ＴＨＦ、ジクロロエタン、ジクロロ
メタン、クロロホルムに可溶であり、ゲルの生成は認められなかった。
【００７９】
[合成例３]
  ジシクロペンタニルアクリレート０．２４モル（４９．５g）、ジメチロールトリシク
ロデカンジアクリレート２．６モル（７２９．４g）、１，４－ブタンジオールジアクリ
レート０．９６モル（１９０．１g）、２－ヒドロキシプロピルアクリレート０．９６モ
ル（１２４．９g）、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン０．４８モル（１
１３．４g）、ｔ－ドデシルメルカプタン３．１２モル（６３１．５g）、トルエン７００
ｍｌを３．０Lの反応器内に投入し、９０℃で７２ｍｍｏｌの過酸化ベンゾイルを添加し
、６時間反応させた。重合反応を冷却により停止させた後、室温で反応混合液を大量のヘ
キサンに投入し、重合体を析出させた。得られた重合体をヘキサンで洗浄し、濾別、乾燥
、秤量して、共重合体Ｂ（三次元架橋型硬質樹脂）６９６．９g（収率：６３．７モル％
）を得た。
【００８０】
  得られた共重合体ＢのＭｗは３９５００、Ｍｎは７２４０、Ｍｗ／Ｍｎは５．５であっ
た。13Ｃ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析及び元素分析を行うことにより、共重合体Ｂは、ジ
シクロペンタニルアクリレート由来の構造単位を４．９モル％、ジメチロールトリシクロ
デカンジアクリレートおよび１，４－ブタンジオールジアクリレート由来の構造単位を合
計７５．５モル％、２－ヒドロキシプロピルアクリレート由来の構造単位を１９．６モル
％含有していた。また、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン由来の構造の末
端基は、ジシクロペンタニルアクリレート、ジメチロールトリシクロデカンジアクリレー
ト、２－ヒドロキシプロピルアタクリレート、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペ
ンテン及びｔ－ドデシルメルカプタン由来の構造の末端基の総量（以下、全構成単位の総
量という）に対し、３．７モル％存在していた。一方、ｔ－ドデシルメルカプタン由来の
構造の末端基は全構成単位の総量に対し１８．６モル％存在していた。共重合体Ｂはトル
エン、キシレン、ＴＨＦ、ジクロロエタン、ジクロロメタン、クロロホルムに可溶であり
、ゲルの生成は認められなかった。
【００８１】
［実施例１１～１４］
  配合組成を表３に示す重量割合とした他は、実施例１と同様にして硬質樹脂層及び樹脂
積層体を得た。得られた成形体の評価結果を併せて表３に示す。なお、得られた硬質樹脂
層について、ガラス転移温度を測定したところ３００℃までの測定では観測されなかった
。
【００８２】
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【表３】

【００８３】
　なお、表３中で既出以外の略号は次のとおりである。
Ｍ：合成例２で得られた共重合体Ａ
Ｎ：合成例３で得られた共重合体Ｂ
Ｂ’：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ダイセル・サイテック株式会社製）
Ｏ：トリメチロールプロパントリアクリレート（共栄社化学株式会社製）
Ｇ：ジメチロール－トリシクロデカンジアクリレート（ジシクロペンタニルジアクリレー
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ト）（共栄社化学（株）製ライトアクリレートＤＣＰ－Ａ）
Ｐ：１，９－ノナンジオールジアクリレート（共栄社化学株式会社製）
Ｑ：ジシクロペンタニルアクリレ－ト（日立化成工業株式会社製）
Ｒ：トリペンタエリスリトールオクタアクリレート
【符号の説明】
【００８４】
１：硬質樹脂層
２：バインダー層
３、3b：熱可塑性樹脂層
４：印刷層
５：感圧性接着剤層
６：保護シート

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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