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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子反射防止構造化表面と、この反射防止構造化表面の上のシリカナノ粒子の多孔質
ネットワークを含む酸焼結体コーティングと、を有する透明高分子基材を含む物品であっ
て、前記透明高分子基材の基材表面が前記高分子反射防止構造化表面であり、前記シリカ
ナノ粒子が隣接するシリカナノ粒子に結合しており、前記透明高分子基材が、前記構造化
表面が設けられている面とは反対の支持面に結合された水分バリア層と、を更に含む、物
品。
【請求項２】
　前記シリカナノ粒子の多孔質ネットワークが三次元ネットワークである、請求項１に記
載の物品。
【請求項３】
　前記酸焼結体コーティングが、前記反射防止構造化表面に対するコンフォーマルコーテ
ィングである、請求項１又は２に記載の物品。
【請求項４】
　前記ナノ粒子が最大で４００ナノメートルの平均粒径を有する、請求項１～３のいずれ
か一項に記載の物品。
【請求項５】
　前記反射防止構造化表面が頂部と谷部と、頂部から谷部までの平均高さと、を有し、こ
こで、前記酸焼結体コーティングが平均厚さを有し、前記酸焼結体コーティングの平均厚
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さが前記頂部から谷部までの平均高さの最大で半分である、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】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、契約番号ＤＥ－ＥＥ００００５８７の下で政府援助を受けて行われ、米国エ
ネルギー省（ＤＯＥ）により表彰された。政府は本発明において一定の権利を有する。
【背景技術】
【０００２】
　構造化表面は、光学利益、表面エネルギー改良、接着剤粘着制御及び抗力低減のための
さまざまな用途で使用されてきた。例えば、光起電パネルの表面上のプリズム状構造は、
反射を低減し、より多くの光をシリコーンセルの方に向け、それにより、出力電力を増加
させる。同様のプリズム状構造は、表面全体の流量を増進し、その結果、自動車、船若し
くはこれらに類するもの又は風車若しくは水車のブレードに適用されると抵抗の減少をも
たらす。
【０００３】
　従来の化石燃料の燃焼に基づく発電（例えば、石油及び石炭に頼った発電所）のコスト
上昇を低減し、及びこれにともなう温室効果ガスを削減する必要があることから、従来と
は異なる電力資源に対する投資が増大している。例えば、米国エネルギー省は、太陽光発
電の研究開発に莫大な投資を行ってきた（例えば、太陽エネルギーに基づいた温水及び電
力の発生）。このような従来とは異なる発電の供給源の１つとして、太陽光エネルギーを
電力に変換する光起電力電池の使用がある。太陽光エネルギーは、住宅用及び商業用の温
水を直接的又は間接的に加熱する目的でも使用されている。このような関心の高まりとと
もに、従来とは異なるこうした太陽エネルギー技術による光エネルギーの吸収効率を高め
、これにより利用可能な太陽エネルギーの量を増大させることが求められている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　したがって、表面反射を減らして透過を高めるためにエネルギー変換装置と太陽との間
に反射防止表面を配置することが望ましい。反射防止表面に関連する共通の問題は汚れで
あり、したがって、塵、砂、油などの蓄積を減少させる又は防ぐ反射防止面上のコーティ
ングが必要とされる。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　一態様では、本開示は、反射防止構造化表面と、その上にシリカナノ粒子の多孔質ネッ
トワーク（典型的には三次元ネットワーク）を含む焼結コーティングと、を有する透明基
材（例えば、フィルム）を含む物品を記載し、ここで、シリカナノ粒子は隣接するシリカ
ナノ粒子に結合しており、構造化基材は、支持面と、構造化基材の支持面に結合された水
分バリア層と、を更に含む。図２を参照すると、焼結されていないシリカナノ粒子２が示
されている。図３を参照すると、酸焼結されたシリカナノ粒子３が示されている。
【０００６】
　本出願では、
　「反射防止」は、法線入射角にて４％未満の反射を有する表面を意味する。
【０００７】
　「焼結」は、粒子の隣接表面の結合を意味する。
【０００８】
　「構造化表面」は、任意の非平面の表面を意味する。並びに、
　用語「シリカナノ粒子の多孔質ネットワーク」は、ナノ粒子が連続コーティングを形成
するとき、シリカナノ粒子間に空隙が存在することを示す。好ましくは、ネットワークは
、乾燥したとき、２５～４５体積パーセント、より好ましくは３０～４０体積パーセント
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の多孔性を有する。幾つかの実施形態では、多孔性はより高くてもよい。本明細書に参照
することにより開示が組み込まれるＷ．Ｌ．Ｂｒａｇｇ、Ａ．Ｂ．Ｐｉｐｐａｒｄ、Ａｃ
ｔａ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａ，ｖｏｌｕｍｅ　６，ｐａｇｅ　８６５（１
９５３）などの公開されている手順に従って、コーティングの屈折率から多孔性を計算す
ることができる。任意の例示的な、シリカナノ粒子の三次元多孔質ネットワークが図１に
示されている。
【０００９】
　更に、本明細書で使用するとき、用語「透明」は、所望の帯域幅の光透過を可能にする
基材を指す。ある基材は、この用語が本明細書において用いられる意味においては、澄ん
でいるとは考えられない場合であってもなお透明であり得る。すなわち、この用語が本明
細書において用いられる意味において、ある構造体は曇っていると考えられる場合であっ
てもなお透明であり得る。本発明による透明な基材は、少なくとも８５％、９１％、９２
％、９３％、９４％、９５％、９６％、９７％又は９８％の光透過率を有することが望ま
しい。透過に関し望ましい電磁波の波長は、可視光範囲（すなわち、約４００ｎｍ～約２
５００ｎｍ、一部の実施形態では好ましくは約４００ｎｍ～約１１５０ｎｍ）及び／又は
近赤外光（ＩＲ）範囲（すなわち、約７００ｎｍ～約２５００ｎｍ）を包含するが、透明
性の他の電磁波の波長も有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】例示的なシリカナノ粒子の三次元多孔質ネットワークの走査電子顕微鏡写真。
【図２】焼結前の多孔質ナノ構造表面の走査電子顕微鏡写真。
【図３】焼結済み多孔質ナノ構造表面の走査電子顕微鏡写真。
【図４】ＵＶ安定性基材における反射防止表面構造上のシリカナノ粒子コーティングの例
示的概略図。
【図５】架橋勾配を有する反射防止表面構造上のシリカナノ粒子コーティングの例示的概
略図。
【図６】ＵＶ安定性基材におけるプリズムを有する反射防止表面構造上のシリカナノ粒子
コーティングの例示的概略図。
【図７】ＵＶ安定性基材における反射防止表面構造上のシリカナノ粒子コーティングの例
示的概略図。
【図８】例示的な、反射防止表面構造上にコーティングされた酸焼結済みシリカナノ粒子
の断面のデジタルカメラ画像。
【図９】反射防止表面構造の形状の例示的概略図。
【図１０】例示的な、バリア層を有する可撓性反射防止表面構造の断面図。
【図１１】例示的な可撓性光起電モジュールの断面図。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　透明基材の反射防止構造化表面上のシリカナノ粒子の多孔質ネットワーク（典型的には
三次元ネットワーク）の実施形態は、例えば、
　シリカナノ粒子を含むコーティング組成物を透明基材の反射防止構造化表面上に適用し
てコーティングをもたらす工程であって、コーティング組成物が３未満のｐＨを有する工
程と、
　シリカナノ粒子を酸焼結させる工程と、により、提供することができる。
【００１２】
　透明基材の反射防止構造化表面上のシリカナノ粒子の多孔質ネットワーク（典型的には
三次元ネットワーク）の実施形態は、例えば、
　シリカナノ粒子を含むコーティング組成物を透明基材の反射防止構造化表面上に適用し
てコーティングをもたらす工程と、
　コーティングを加熱する工程と、により、提供することができる。
【００１３】
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　例示的な、反射防止構造化表面用の透明な基材としては、高分子物質（例えば、フィル
ム及びシート）及びガラスが挙げられる。典型的な高分子材料としては、アクリレート、
ポリエステル、ポリカーボネート、環式オレフィンコポリマー、シリコーン及びフルオロ
ポリマーが挙げられる。高分子フィルムとしては、多層光学フィルムが挙げられる。典型
的な多層光学フィルムは、合計で少なくとも１００、典型的には１００～２０００の範囲
、又はそれよりも多くの層を含む。
【００１４】
　高分子物質の更なる例としては、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート
、ポリブチレンテレフタレート）、環式オレフィンコポリマー（ＣＯＣ）、フルオロポリ
マー（例えば、エチレンテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ＴＨＶ）、ポ
リカーボネート、アリルジグリコールカーボネート、ポリアクリレート（ポリメチルメタ
クリレートなど）、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ホモエポキシ
ポリマー、ポリジアミンによるエポキシ付加ポリマー、ポリジチオール、ポリエチレンコ
ポリマー、フッ素化表面、セルロースエステル（例えば、アセテート及びブチラート）が
挙げられる。一部の実施形態では、基材は可撓性であり、ポリエステル（例えば、ポリエ
チレンテレフタレート（ＰＥＴ））、環式オレフィンコポリマー（ＣＯＣ）、ポリオレフ
ィン（例えば、ＰＰ（ポリプロピレン）及びＰＥ（ポリエチレン））及びＰＶＣ（ポリ塩
化ビニル）から作製される。
【００１５】
　基材は、基材樹脂をフィルムに押し出し、所望により、押し出されたフィルムを一軸又
は二軸配向するなどの、従来のフィルム作製技術を用いてフィルムに形成され得る。好適
な市販のフィルムとしては、例えば、Ｒｏｗｌａｎｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（Ｗａｌｌ
ｉｎｇｆｏｒｄ，ＣＴ）から商品名「ＳＯＬＡＴＵＦ」で入手可能なポリメチルメタクリ
レート（ＰＭＭＡ）フィルム、及び、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）か
ら商品名「ＯＰＴＩＣＡＬ　ＬＩＧＨＴＩＮＧ　ＦＩＬＭ　２３０１」で入手可能なポリ
カーボネート（ＰＣ）フィルムが挙げられる。
【００１６】
　他の有用な高分子基材としては、ＵＶ安定性ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）と
、メチル（メタ）アクリレートとエチルアクリレート（ＣｏＰＭＭＡ）のコポリマーと、
の交互層から、反射する光の波長の１／４の厚さで構成される多層光学フィルムなどのＵ
Ｖ（すなわち、４００ｎｍ未満の波長を有する紫外線）ミラーが挙げられる。このＵＶミ
ラーは、可視光線を通過させながら、ＵＶ光を反射する範囲の厚さで交互ポリマー層を有
する。これらのフィルムについてのその他の詳細は、参照により本明細書に組み込まれて
いる、２００９年１１月１８日に同時係属出願された米国特許出願第６１／２６２，４１
７号に見ることができる。
【００１７】
　他の有用な高分子基材としては当該技術分野において既知であるようなＩＲミラーが挙
げられ、例えば、ＵＶ安定性ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）と、メチル（メタ）
アクリレートとエチルアクリレート（ＣｏＰＭＭＡ）のコポリマーと、の交互層から反射
する光の波長の１／４の厚さで構成される多層光学フィルムを含む、ＩＲミラーが挙げら
れる。このＩＲミラーは、可視光線を通過させつつ、ＩＲ光は反射する厚さの範囲で、交
互ポリマー層を有する。これらのフィルムについての更なる詳細は、米国特許第４，２２
９，０６６号（Ｒａｎｃｏｕｒｔら）、同第５，２３３，４６５号（Ｗｈｅａｔｌｅｙら
）、同第５，４４９，４１３号（Ｂｅａｕｃｈａｍｐら）、同第６，０４９，４１９号（
Ｗｈｅａｔｌｅｙら）、同第７，０１９，９０５号（Ｗｅｂｅｒ）、同第７，１４１，２
９７号（Ｃｏｎｄｏ，ｅｔ　ａｌ．）及び同第７，２１５，４７３号（Ｆｌｅｍｉｎｇ）
を有する同時係属出願に見ることができ、これらの開示は参照により本明細書に組み込ま
れる。
【００１８】
　一部の実施形態では、ＵＶ安定性基材は、多層光学フィルムであり、この多層光学フィ
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ルムは、複数の少なくとも第一光学層及び第二光学層、並びに、第三光学層を含み、第一
光学層及び第二光学層は、主表面を有し、並びに、少なくとも３００ナノメートル～４０
０ナノメートルの波長範囲の少なくとも３０（一部の実施形態では、少なくとも３５、４
０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０、９５、又は更には
少なくとも１００）ナノメートル波長範囲にわたる入射ＵＶ光の少なくとも５０（一部の
実施形態では、少なくとも５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０、９５、９
６、９７、又は更には少なくとも９８）パーセントを集合的に反射し、第三光学層は、第
一主表面と、第一主表面とはほぼ反対側の第二主表面と、を有し、並びに、少なくとも３
００ナノメートル～４００ナノメートルの波長範囲の少なくとも３０（一部の実施形態で
は、少なくとも３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８０、８５、
９０、９５、又は更には少なくとも１００）ナノメートル波長範囲にわたる入射ＵＶ光の
少なくとも５０（一部の実施形態では、少なくとも５５、６０、６５、７０、７５、８０
、８５、９０、又は更には少なくとも９５）パーセントを集合的に吸収し、ここで、第一
光学層及び第二光学層の主表面は、第三光学層の第一主表面に近接しており（すなわち、
１ｍｍ以内、一部の実施形態では、０．７５ｍｍ以下、０．５ｍｍ以下、０．４ｍｍ以下
、０．３ｍｍ以下、０．２５ｍｍ以下、０．２ｍｍ以下、０．１５ｍｍ以下、０．１ｍｍ
以下、又は更には０．０５ｍｍ以内、一部の実施形態では接触しており）、第二の複数の
第一光学層及び第二光学層が存在し、第二の複数の第一光学層及び第二光学層は、主表面
を有し、並びに、少なくとも３００ナノメートル～４００ナノメートルの波長範囲の少な
くとも３０（一部の実施形態では、少なくとも３５、４０、４５、５０、５５、６０、６
５、７０、７５、８０、８５、９０、９５、又は更には少なくとも１００）ナノメートル
波長範囲にわたる入射ＵＶ光の少なくとも５０（一部の実施形態では、少なくとも５５、
６０、６５、７０、７５、８０、８５、９０、９５、９６、９７、又は更には少なくとも
９８）パーセントを集合的に反射し、ここで、第二の複数の第一光学層及び第二光学層の
主表面は、第三光学層の第二主表面に近接している（すなわち、１ｍｍ以内、一部の実施
形態では、０．７５ｍｍ以下、０．５ｍｍ以下、０．４ｍｍ以下、０．３ｍｍ以下、０．
２５ｍｍ以下、０．２ｍｍ以下、０．１５ｍｍ以下、０．１ｍｍ以下、又は更には０．０
５ｍｍ以内、一部の実施形態では接触している）。任意の、第一及び／又は第二光学層の
少なくとも一部（ある実施形態では第一及び／又は第二層の数で少なくとも５０パーセン
ト、ある実施形態では第一又は第二層のうち少なくとも１つの全部）はＵＶ吸収剤を含む
。
【００１９】
　例示的なＵＶ安定基材は、ＵＶ安定性スキン層（例えば、ＰＭＭＡ（ポリメチルメタク
リレート）／ＵＶＡ（紫外線吸収剤）、ＰＭＭＡ（ポリメチルメタクリレート）／ＰＶＤ
Ｆ（ポリフッ化ビニリデン）／ＵＶＡ（紫外線吸収剤））をＵＶ安定性に劣るポリマー（
例えば、ポリカルボネート及びポリエチレンテレフタレート）で共押出することにより、
形成することができる。あるいは、ＵＶ安定性スキン層は、ＵＶ安定性に劣る層に積層す
る又は固着させることができる。コア層に対するＵＶ安定性スキン層の厚さは、ＵＶ安定
性、延性、強靭性、硬さ及び他の望ましい物理的特性などの特性を最適化するために変更
され得る。
【００２０】
　一部の実施形態では、多層光学フィルムは、相対する第一及び第二主表面を有し、並び
に、少なくとも３００ナノメートル～４００ナノメートルの波長範囲において少なくとも
３０（一部の実施形態では、少なくとも３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７
０、７５、８０、８５、９０、９５、又は更に少なくとも１００）ナノメートルの波長範
囲にわたって合計で少なくとも５０（一部の実施形態では、少なくとも５５、６０、６５
、７０、７５、８０、８５、９０、９５、９６、９７、又は更に少なくとも９８）パーセ
ントの入射ＵＶ光を反射する、少なくとも複数の第一及び第二光学層と、主表面を有し、
並びに、少なくとも３００ナノメートル～４００ナノメートルの波長範囲において少なく
とも３０（一部の実施形態では、少なくとも３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５
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、７０、７５、８０、８５、９０、９５、又は更に少なくとも１００）ナノメートルの波
長範囲にわたって少なくとも５０（一部の実施形態では、少なくとも５５、６０、６５、
７０、７５、８０、８５、９０、又は更に少なくとも９５）パーセントの入射ＵＶ光を吸
収し、複数の少なくとも第一及び第二光学層の第一主表面に近接している（すなわち、１
ｍｍ以内、一部の実施形態では、０．７５ｍｍ以下、０．５ｍｍ以下、０．４ｍｍ以下、
０．３ｍｍ以下、０．２５ｍｍ以下、０．２ｍｍ以下、０．１５ｍｍ以下、０．１ｍｍ以
下、又は更に０．０５ｍｍ以内、一部の実施形態では接触している）、第三光学層と、少
なくとも３００ナノメートル～４００ナノメートルの波長範囲において少なくとも３０（
一部の実施形態では、少なくとも３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７
５、８０、８５、９０、９５、又は更に少なくとも１００）ナノメートルの波長範囲にわ
たって少なくとも５０（一部の実施形態では、少なくとも５５、６０、６５、７０、７５
、８０、８５、９０、又は更に少なくとも９５）パーセントの入射ＵＶ光を吸収し、複数
の少なくとも第一及び第二光学層の第二主表面に近接している（すなわち、１ｍｍ以内、
一部の実施形態では、０．７５ｍｍ以下、０．５ｍｍ以下、０．４ｍｍ以下、０．３ｍｍ
以下、０．２５ｍｍ以下、０．２ｍｍ以下、０．１５ｍｍ以下、０．１ｍｍ以下、又は更
に０．０５ｍｍ以内、一部の実施形態では接触している）、第四光学層と、を含む。任意
の、第一及び／又は第二光学層の少なくとも一部（ある実施形態では第一及び／又は第二
層の数で少なくとも５０パーセント、ある実施形態では第一又は第二層のうち少なくとも
１つの全部）はＵＶ吸収剤を含む。
【００２１】
　一部の実施形態では、多層光学フィルムの交互に重なる第一層と第二層は、典型的には
、少なくとも０．０４（一部の実施形態では、少なくとも０．０５、０．０６、０．０７
、０．０８、０．０９、０．１、０．１２５、０．１５、０．１７５、０．２、０．２２
５、０．２５、０．２７５又は更には少なくとも０．３）の屈折率の差を有する一部の実
施形態では、第一光学層は複屈折性であり、複屈折性ポリマーを含む。一部の実施形態で
は、第一光学層、第二光学層又は第三光学層（存在する場合）は、フルオロポリマー、シ
リコーンポリマー、ウレタンポリマー又はアクリレートポリマー（これらのブレンドを包
含する）のうちの少なくとも１つであり、好ましくはＵＶ安定性である。
【００２２】
　反射する光学層（例えば、第一及び第二光学層）を作製するための代表的な材料として
は、ポリマー（例えば、コポリエステル及び変性コポリエステルを包含するポリエステル
）が挙げられる。この文脈において、用語「ポリマー」は、例えば、共押出成形、又はエ
ステル交換を含む反応によって、混和性混合物で形成され得るポリマー又はコポリマーと
同様に、ホモポリマー及びコポリマーを含むと理解される。用語「ポリマー」及び「コポ
リマー」は、ランダム及びブロックコポリマーの両方を含む。本開示に従って構成される
、いくつかの例示的多層光学フィルムにおいて使用するのに好適なポリエステルは、概し
て、ジカルボキシレートエステル及びグリコールサブユニットを含み、カルボキシレート
モノマー分子をグリコールモノマー分子と反応させることによって生成することができる
。各ジカルボキシレートエステルモノマー分子は、２つ以上のカルボン酸又はエステル官
能基を有し、各グリコールモノマー分子は、２つ以上のヒドロキシ官能基を有する。ジカ
ルボキシレートモノマー分子はすべて同じでもよいし、２つ以上の種類の異なる分子でも
よい。グリコールモノマー分子についても同様である。また、用語「ポリエステル」には
、グリコールモノマー分子とカルボン酸のエステルとの反応に由来するポリカーボネート
が包含される。
【００２３】
　ポリエステル層のカルボキシレートサブユニットを形成する際に使用するのに好適なジ
カルボキシレートモノマー分子の例には、例えば、２，６－ナフタレンジカルボン酸及び
その異性体、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、アゼライン酸、アジピン酸、セバ
シン酸、ノルボルネンジカルボン酸、ビシクロ－オクタンジカルボン酸、１，４－シクロ
ヘキサンジカルボン酸及びその異性体、ｔ－ブチルイソフタル酸、トリメリット酸、スル
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ホン酸化イソフタル酸ナトリウム、４，４’－ビフェニルジカルボン酸及びその異性体、
並びにメチル又はエチルエステルなどのこれらの酸の低級アルキルエステルが挙げられる
。用語「低級アルキル」は、本文中ではＣ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐アルキル基を表す。
【００２４】
　ポリエステル層のグリコールサブユニットを形成するのに用いられる適切なグリコール
モノマー分子は、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール
及びその異性体、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、ポリエチレング
リコール、ジエチレングリコール、トリシクロデカンジオール、１，４－シクロヘキサン
ジメタノール及びその異性体、ノルボルナンジオール、ビシクロ－オクタンジオール、ト
リメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、１，４－ベンゼンジメタノール及びその
異性体、ビスフェノールＡ、１，８－ジヒドロキシビフェニル及びその異性体、及び１，
３－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンを含む。
【００２５】
　反射層に有用な別の例示的な複屈折ポリマーは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）であり、これは例えば、テレフタルジカルボン酸とエチレングリコールの反応により作
製することができる。偏光面が伸長方向に対して平行である場合、５５０ｎｍ波長の偏光
入射光についてのその屈折率は、約１．５７から最高で約１．６９に増加する。分子配向
の増加によって、ＰＥＴの複屈折は増加する。分子配向は、材料をより高い伸縮率まで伸
縮させ、他の伸縮条件を保持することで増加する可能性がある。ＰＥＴのコポリマー（Ｃ
ｏＰＥＴ）、例えば参照により本明細書に組み込まれている、米国特許第６，７４４，５
６１号（Ｃｏｎｄｏら）及び米国特許第６，４４９，０９３号（Ｈｅｂｒｉｎｋら）で記
述されているものなどは、その比較的低温（典型的には２５０℃未満）の加工性能によっ
て、低熱安定性の第二ポリマーと共押出の適合性が良好であるので、特に有用である。複
屈折ポリマーとして好適な他の半結晶性ポリエステルとしては、例えば、参照により本明
細書に開示が組み込まれる米国特許第６，４４９，０９３（Ｂ２）号（Ｈｅｂｒｉｎｋら
）又は米国特許出願公開第２００６００８４７８０号（Ｈｅｂｒｉｎｋら）に記載されて
いるものなどの、ポリブチレン－テレフタレート（ＰＢＴ）、ポリエチレンテレフタレー
ト（ＰＥＴ）、及びそれらのコポリマーが挙げられる。もう１つの有用な複屈折性ポリマ
ーはシンジオタクチックポリスチレン（ｓＰＳ）である。
【００２６】
　更に、例えば多層光学フィルムの第二（層）ポリマーは、第一層のものと互換性のある
ガラス転移温度を有し、複屈折ポリマーの等方角性屈折率に類似する屈折率を有する、多
様なポリマーから形成することができる。光学フィルムにおいて、特に、第二ポリマーに
おいて使用するのに好適な他のポリマーの例としては、ビニルナフタレン、スチレン、無
水マレイン酸、アクリレート、及びメタクリレートなどのモノマーから形成される、ビニ
ルポリマー及びコポリマーが挙げられる。このようなポリマーの例としては、ポリアクリ
レート、ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）のようなポリメタクリレート、及び
アイソタクチック又はシンジオタクチックポリスチレンが挙げられる。他のポリマーとし
ては、ポリスルフォン、ポリアミド、ポリウレタン、ポリアミック酸、及びポリイミドな
どの縮合ポリマーが挙げられる。加えて、第２ポリマーは、ポリエステル、ポリカーボネ
ート、フルオロポリマー、及びポリジメチルシロキサンのホモポリマー及びコポリマー、
並びにそれらの混合物から形成することができる。
【００２７】
　存在する場合には第三（ＵＶ吸収性）光学層、及び存在する場合には第四（ＵＶ吸収性
）の層は、ポリマー及びＵＶ吸収剤を含み、好ましくはＵＶ保護層としての役割をする。
典型的には、このポリマーは熱可塑性ポリマーである。好適なポリマーの例には、ポリエ
ステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート）、フルオロポリマー、アクリル樹脂（例
えば、ポリメチルメタクリレート）、シリコーンポリマー（例えば、熱可塑性シリコーン
ポリマー）、スチレンポリマー、ポリオレフィン、オレフィンコポリマー（例えば、Ｔｏ
ｐａｓ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ（Ｆｌｏｒｅｎｃｅ，ＫＹ）から「ＴＯＰ
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ＡＳ　ＣＯＣ」として入手可能なエチレンとノルボルネンのコポリマー）、シリコーンコ
ポリマー、フルオロポリマー、及びこれらの組み合わせ（例えば、ポリメチルメタクリレ
ートとポリフッ化ビニリデンのブレンド）が挙げられる。
【００２８】
　特に第二層に使用するための光学層用の他の代表的なポリマーには、商品名「ＣＰ７１
」及び「ＣＰ８０」としてＩｎｅｏｓ　Ａｃｒｙｌｉｃｓ，Ｉｎｃ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔ
ｏｎ，ＤＥ）から入手可能なものなどのポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）のホモポ
リマー、並びにＰＭＭＡよりも低いガラス転移温度を有するポリエチルメタクリレート（
ＰＥＭＡ）が挙げられる。追加の有用なポリマーとしては、７５重量％のメチルメタクリ
レート（ＭＭＡ）モノマー及び２５重量％のエチルアクリレート（ＥＡ）モノマーから作
られるＣｏＰＭＭＡ（Ｉｎｅｏｓ　Ａｃｒｙｌｉｃｓ，Ｉｎｃ．から商品名ＰＥＲＳＰＥ
Ｘ　ＣＰ６３で、又は、Ａｒｋｅｍａ（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）から商品名「
ＡＴＯＧＬＡＳ　５１０」で、入手可能）、ＭＭＡコモノマー単位とｎ－ブチルメタクリ
レート（ｎＢＭＡ）コモノマー単位で形成されているＣｏＰＭＭＡ、又は、ＰＭＭＡとポ
リ（フッ化ビニリデン）（ＰＶＤＦ）のブレンドなどのＰＭＭＡ（ＣｏＰＭＭＡ）のコポ
リマーが挙げられる。
【００２９】
　特に第二光学層で使用するための光学層用の追加の好適なポリマーには、ポリオレフィ
ンコポリマー、例えば商品名「ＥＮＧＡＧＥ　８２００」でＤｏｗ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ
ｓ（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）から入手可能なポリ（エチレン－コ－オクテン）（ＰＥ－Ｐ
Ｏ）、商品名「Ｚ９４７０」でＡｔｏｆｉｎａ　Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ
．（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ）から入手可能なポリ（プロピレン－コ－エチレン）（ＰＰＰ
Ｅ）、並びにアタクチックポリプロピレン（ａＰＰ）とアイソタクチックポリプロピレン
（ｉＰＰ）のコポリマーが挙げられる。例えば、第二ポリマー層中の多層光学フィルムは
、例えば、商品名「ＢＹＮＥＬ　４１０５」でＥ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕ
ｒｓ＆Ｃｏ．，Ｉｎｃ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から入手可能なものなどの線状
低密度ポリエチレン－グラフト－無水マレイン酸（ＬＬＤＰＥ－ｇ－ＭＡ）などの官能化
ポリオレフィンを含むこともできる。
【００３０】
　少なくとも１つの複屈折ポリマーを有する交互層における第三及び／又は第二層に好ま
しいポリマー組成物には、ＰＭＭＡ、ＣｏＰＭＭＡ、ポリ（ジメチルシロキサンオキサミ
ド）系セグメント化コポリマー（ＳＰＯＸ）、ＰＶＤＦなどのホモポリマー及びテトラフ
ルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、及びビニリデンフルオリド（ＴＨＶ）から
誘導されるものなどのコポリマーを含むフルオロポリマー、ＰＶＤＦ／ＰＭＭＡのブレン
ド、アクリレートコポリマー、スチレン、スチレンコポリマー、シリコーンコポリマー、
ポリカーボネート、ポリカーボネートコポリマー、ポリカーボネートブレンド、ポリカー
ボネートとスチレン無水マレイン酸コポリマーのブレンド、並びに環状オレフィンコポリ
マーが挙げられる。
【００３１】
　ＵＶ光を反射する光学層（例えば、第一及び第二光学層）の作製に好ましい材料の組み
合わせには、ＰＭＭＡ（例えば、第一層）／ＴＨＶ（例えば、第二層）、ＰＣ（ポリカー
ボネート）（例えば、第一層）／ＰＭＭＡ（例えば、第二層）、及びＰＥＴ（例えば、第
一層）／ＣｏＰＭＭＡ（例えば、第二層）、及びＰＥＴ（例えば、第一層）／ＰＶＤＦ／
ＰＭＭＡブレンド（例えば、第二層）が挙げられる。
【００３２】
　ＵＶ光を吸収する光学層（例えば、第三光学層）を作製するための代表的な材料には、
フルオロポリマー、ウレタンポリマー、アクリレートポリマー、ＰＣ、ＰＭＭＡ、ＣｏＰ
ＭＭＡ、又はＰＭＭＡとＰＶＤＦのブレンド、及びＵＶ吸収剤が挙げられる。
【００３３】
　本明細書で記載の多層光学フィルムは、参照により本明細書に組み込まれている、米国
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特許第６，７８３，３４９号（Ｎｅａｖｉｎら）で記述されているものなどの一般的な加
工方法を用いて作製可能である。
【００３４】
　制御されたスペクトルを持つ多層光学フィルムを得る望ましい方法は、例えば、米国特
許第６，７８３，３４９号（Ｎｅａｖｉｎら）で記述されているような共押し出しされた
ポリマー層の層厚値のアキシャルロッドヒーター制御；例えば原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）
、透過電子顕微鏡、又は走査電子顕微鏡などの層厚測定ツールからの時宜を得た層厚プロ
フィールのフィードバック；所望の層厚プロフィールを得るための光学モデルの作成；及
び測定される層プロフィールと所望の層プロフィールとの間の差に基づくアキシャルロッ
ドヒーターの繰り返しの調整を実施することを含む。
【００３５】
　層厚プロファイルを制御する基本処理は、ターゲット層厚プロファイルと測定した層の
プロファイルの差に基づく軸棒ゾーン出力設定の調整を含む。所定のフィードブロック領
域における層厚値の調整に必要とされる軸棒出力の増加は、最初に、そのヒーター領域に
おいて生成される層に関し得られる厚さ変化の１ナノメートル当たりの入熱のワット数に
関して、較正することができる。例えば、スペクトルの精密な制御は、２７５の層に対し
て２４の軸ロッド域を使用して可能である。較正後に、所定のターゲットプロファイルと
測定プロファイルの必要な電力調整を一度に計算することができる。この手順は、２つの
プロファイルが収束するまで繰り返される。
【００３６】
　特定の波長範囲にわたって少なくとも５０パーセントの入射ＵＶ光を反射する、本明細
書で記載の多層光学フィルムの層厚プロフィール（層厚値）を、第１（最も薄い）の光学
層が３００ｎｍの光に対して約１／４波長の光学厚さ（屈折率×物理的厚さ）を有し、４
００ｎｍの光に対して約１／４波長の光学厚さとなるように調整した最も厚い層に進むよ
うに、ほぼ線形のプロフィールとなるように調整することができる。
【００３７】
　本明細書で記載の多層光学フィルムの一部の実施形態では、２０ナノメートル未満（あ
る実施形態では、１０ナノメートル未満）にわたって１０～９０パーセント透過率の範囲
でＵＶ透過帯を有する。
【００３８】
　本明細書で記載の多層光学フィルムの代表的な厚さは、２５マイクロメートル～２５０
マイクロメートルの範囲の厚さを有する。吸収する光学層（例えば、第三光学層）の代表
的な厚さは、合計で１０マイクロメートル～２００マイクロメートルの範囲である。
【００３９】
　他の有用な高分子基材としては、ＵＶ吸収剤、酸化防止剤及びヒンダードアミン光安定
剤の添加並びに／又はポリマーの固有の耐候性のいずれかにより、少なくとも１０年間に
わたって太陽光及びその要素に屋外曝露している間にもその光学及び機械的特性を一般に
維持するポリマーから作製されるフィルム又は部分のようなＵＶ安定性基材が挙げられる
（例えば、フルオロポリマー）。
【００４０】
　太陽光、特に２８０～４００ｎｍの紫外線は、プラスチックの劣化を引き起こす可能性
があり、その結果、変色し及び光学的及び機械的性質の低下の原因となる。光酸化劣化の
抑制は、長期耐久性が必須の屋外用途にとって重要である。ポリエチレンテレフタレート
によるＵＶ光の吸収は、例えば、約３６０ｎｍで開始し、３２０ｎｍ以下で著しく増加し
、３００ｎｍ以下で極めて顕著である。ポリエチレンナフタレートは、３１０～３７０ｎ
ｍの範囲でＵＶ光を強力に吸収し、約４１０ｎｍまで拡大する吸収端を有し３５２ｎｍと
３３７ｎｍで生じる吸収極大点を有する。酸素の存在下で鎖は開裂し、主な光酸化生成物
として、一酸化炭素、二酸化炭素、及びカルボン酸が生じる。また、エステル基の直接光
分解に加えて、酸化反応を考慮しなければならない。酸化反応は、同様に過酸化物ラジカ
ルにより二酸化炭素を生成する。
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【００４１】
　したがって、一部の実施形態では、ＵＶ光を反射すること、ＵＶ光を吸収すること、Ｕ
Ｖ光を散乱させること又はこれらの組み合わせにより、基材（例えば、多層光学フィルム
）を保護するために、ＵＶ吸収層を含むことが望ましいことであり得る。一般に、ＵＶ吸
収層は、ＵＶ照射の反射、散乱、又は吸収のいずれかを行う一方で、長期間のＵＶ照射に
耐えることができる、任意のポリマー組成物を含み得る。そのようなポリマーの例として
、ＰＭＭＡ、シリコーン熱可塑性樹脂、フルオロポリマー、及びそれらのコポリマー、並
びにそれらの混合物が挙げられる。代表的なＵＶ吸収層は、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ混合／Ｕ
ＶＡブレンドを含む。
【００４２】
　ＵＶ吸収性とせしめるためにさまざまな任意の添加物を光学層に組み込むことができる
。このような添加物の例には紫外線吸収剤、ヒンダードアミン光安定剤、又はこれらの酸
化防止剤の少なくとも１つが挙げられる。
【００４３】
　一部の実施形態では、特に望ましいＵＶ安定剤は、少なくとも７０％（ある実施形態で
は、少なくとも８０％、特に好ましくは９０％超）の１８０ｎｍ～４００ｎｍの波長領域
のＵＶ光を吸収する、赤方偏移ＵＶ吸収剤（ＲＵＶＡ）である。通常、ＲＵＶＡは、ポリ
マー中で高溶解性であり、高光吸収性であり、光持続性であり、保護層の形成のための押
出工程の２００℃～３００℃の温度範囲で熱安定性であるならば望ましいことである。Ｒ
ＵＶＡはまた、それらが、紫外線硬化、γ線硬化、電子ビーム硬化、又は熱硬化過程によ
って、保護コーティング層を形成するように、モノマーとコポリマー化可能であり得る場
合にも極めて好適であり得る。
【００４４】
　ＲＵＶＡは、通常、長波ＵＶ領域側において増強されたスペクトル範囲を有し、ポリエ
ステルの黄変を引き起こし得る長波長ＵＶ光の遮蔽を可能にする。典型的なＵＶ保護層は
、１３マイクロメートル～３８０マイクロメートル（０．５ｍｉｌ～１５ｍｉｌ）の範囲
の厚さを有し、ＲＵＶＡ添加量レベルは２～１０重量％である。他の好ましいベンゾトリ
アゾールには、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－アルファ－クミルフェニル）－２Ｈ
－ベンゾトリアゾール、５－クロロ－２－（２－ヒドロキシ－３－ｔｅｒｔ－ブチル－５
－メチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾチアゾール、５－クロロ－２－（２－ヒドロキシ－３
，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロ
キシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－（２
－ヒドロキシ－３－アルファ－クミル－５－ｔｅｒｔ－オクチルフェニル）－２Ｈ－ベン
ゾトリアゾール、２－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）
－５－クロロ－２Ｈベンゾトリアゾールが挙げられる。更に好ましいＲＵＶＡには、２（
－４，６ジフェニル－１－３，５－トリアジン－２－イル）－５－ヘキルオキシ－フェノ
ールが挙げられる。他の例示的なＵＶ吸収剤としては、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から商品名
「ＴＩＮＵＶＩＮ　１５７７」、「ＴＩＮＵＶＩＮ　９００」及び「ＴＩＮＵＶＩＮ　７
７７」で入手可能なものが挙げられる。好ましいＵＶ吸収剤としては、Ｓｕｋａｎｏから
商品名「ＰＭＭＡ（ＴＡ１１－１０　ＭＢ０１）」、「ＰＣ（ＴＡ２８－０９　ＭＢ０２
）」及び「ＰＥＴ（ＴＡ０７－０７　ＭＢ０１）」でマスターバッチ濃縮物として入手可
能なビフェニルトリアジンが挙げられる。加えて、ＵＶ吸収剤は、ヒンダードアミン光安
定化剤（ＨＡＬＳ）及び酸化防止剤と組み合わせて、使用することができる。例示的なＨ
ＡＬＳとしては、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎから商品名「ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ　９４４」及び「ＴＩＮＵＶＩＮ　１２３」
で入手可能なものが挙げられる。例示的な酸化防止剤としては、これもまたＣｉｂａ　Ｓ
ｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能な、商品
名「ＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０」及び「ＵＬＴＲＡＮＯＸ　６２６」で入手されるものが
挙げられる。



(11) JP 6247533 B2 2017.12.13

10

20

30

40

50

【００４５】
　一部の実施形態では、ＵＶフィルター（保護）層は、約３５０～約４００ｎｍ（一部の
実施形態では３００ｎｍ～４００ｎｍ）の光波長を反射する多層光学フィルムである。こ
れらの実施形態では、ＵＶ吸収層用のポリマーは、好ましくは３００ｎｍ～４００ｎｍ範
囲のＵＶ光を吸収しない。このような実施形態に望ましい材料の例には、ＰＭＭＡ／ＴＨ
Ｖ、ＰＥＴ／ＳＰＯＸ、ＰＭＭＡ／ＳＰＯＸ、ＴＨＶによる変性ポリオレフィンコポリマ
ー（ＥＶＡ）、ＴＰＵ／ＴＨＶ、及びＴＰＵ／ＳＰＯＸが挙げられる。１つの代表的な実
施形態では、商品名「ＤＹＮＥＯＮ　ＴＨＶ　２２０　ＧＲＡＤＥ」及び「ＤＹＮＥＯＮ
　ＴＨＶ　２０３０　ＧＲＡＤＥ」でＤｙｎｅｏｎ　ＬＬＣ（Ｏａｋｄａｌｅ，ＭＮ）か
ら入手可能なＴＨＶが、３００～４００ｎｍを反射する多層ＵＶミラーにＰＭＭＡと共に
、又は３５０～４００ｎｍを反射する多層ＵＶミラーにＰＥＴと共に使用される。
【００４６】
　他の添加物がＵＶ吸収層（例えば、ＵＶ保護層）に含まれ得る。小粒子の非色素性酸化
亜鉛及び酸化チタンをＵＶ吸収層においてブロック添加剤又は拡散添加剤として使用する
こともできる。例えば、ナノスケール粒子をポリマー又はコーティング基質中に分散させ
て、ＵＶ照射による劣化を最小限にすることができる。ナノスケール粒子は、可視光線に
対して透過性であるが、有害なＵＶ照射を拡散又は吸収するかのいずれかによって、熱可
塑性樹脂が受ける損傷を低減する。米国特許第５，５０４，１３４号（Ｐａｌｍｅｒら）
は、直径約０．００１マイクロメートル～約０．２マイクロメートルの、より好ましくは
直径約０．０１～約０．１５マイクロメートルのサイズ範囲の金属酸化物粒子の使用によ
る紫外線に起因するポリマー基材劣化の低減について述べている。米国特許第５，８７６
，６８８号（Ｌａｕｎｄｏｎ）は、本発明での使用に充分適する塗料、コーティング、仕
上げ材、プラスチック物品、及び化粧材などにＵＶブロック剤及び／又は散乱剤として組
み入れられた場合に充分に透明であるような小粒子の微粉化酸化亜鉛を作製する方法を記
載している。ＵＶ照射を減衰させることができる１０～１００ｎｍの範囲の粒径を有する
酸化亜鉛及び酸化チタンなどのこれらの粉体は、例えばＫｏｂｏ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉ
ｎｃ．（Ｓｏｕｔｈ　Ｐｌａｉｎｆｉｅｌｄ，ＮＪ）から入手可能である。難燃剤を添加
剤としてＵＶ保護層に組み込んでもよい。
【００４７】
　ＵＶ吸収剤、ＨＡＬＳ、ナノスケール粒子、難燃剤、及び酸化防止剤をＵＶ保護層に添
加するのに加えて、ＵＶ吸収剤、ＨＡＬＳ、ナノスケール粒子、難燃剤、及び酸化防止剤
を多層光学層、並びに任意の耐性トップコート層に添加することができる。蛍光性分子及
び蛍光増白剤もＵＶ吸収層、多層光学層、任意のハードコート層、又はこれらの組み合わ
せに添加することができる。
【００４８】
　ＵＶ保護層の所望の厚みは、通常、ベールの法則によって計算されるような特定波長に
おける光学密度目標に依存する。一部の実施形態では、ＵＶ保護層は、３８０ｎｍにおい
て３．５、３．８、又は４を超え、３９０ｎｍにおいて１．７を超え、及び４００ｎｍに
おいて０．５を超える光学密度を有する。当業者であれば、通常、意図される保護機能を
提供するために、物品の長い耐用期間にわたって、光学密度を比較的一定に維持すべきで
あることを認識する。
【００４９】
　ＵＶ保護層、及びいずれかの任意の添加剤は、太陽光集光ミラーにおいて、ＵＶ保護、
洗浄の容易さ、及び耐性などの所望の保護機能を達成するように選択され得る。当業者で
あれば、ＵＶ保護層の上記の目的を達成するための手段が複数存在することを認識する。
例えば、特定のポリマー対して可溶性の高い添加剤を、組成物に添加することもできる。
特に重要なことは、ポリマー中の添加剤の永続性である。添加剤は、劣化したり、又はポ
リマーの外に移行してはならない。加えて、所望の保護結果を達成するように、層の厚み
は変更させてよい。例えば、ＵＶ保護層をより厚くすることで、ＵＶ吸収剤濃度をより低
くしても同一のＵＶ吸光度が得られるようになり、かつＵＶ吸収剤の移行性が低くなるこ
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とから、ＵＶ吸収剤の持続性が高くなる。物理的特徴における変化を検出する１つの機構
は、開示が参照により本明細書に組み込まれるＡＳＴＭ　Ｇ１５５－０５ａ（２００５年
１０月）に記載の耐候サイクル及び反射モードで操作されるＤ６５光源の使用である。上
記試験下で、ＵＶ保護層が物品に適用される場合、物品は、著しい亀裂、剥離、層間剥離
又はかすみの発生前に、ＣＩＥ　Ｌ＊ａ＊ｂ＊空間を使用して得られるｂ＊値が、５以下
、４以下、３以下、又は２以下で増加する前に、３４０ｎｍにおいて少なくとも１８，７
００ｋＪ／ｍ２の曝露に耐えなければならない。試験の１つの例示的バージョンでは、Ａ
ＳＴＭ　Ｇ１５５－０５ａ（２００５年１０月）に従ってキセノンアークランプに３００
０時間にわたって曝露した物品は、分光光度計（Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ，Ｉｎｃ．（
Ｗａｌｔｈａｍ，ＭＡ）から商品名「ＬＡＭＢＤＡ　９５０」で入手可能）で測定すると
、５単位未満でｂ＊が変化している。
【００５０】
　コーティング組成物がコーティングされる基材表面は、基材が作製される際に構造化表
面を有してもよく、あるいは、基材の表面に添加され得る。一部の実施形態では、反射防
止構造化表面は、マイクロ構造化表面である。構造化表面は、押出複製、エンボス加工及
びキャスティング、必要であれば、それに続く硬化などの当該技術分野において既知の技
術により、もたらすことができる。
【００５１】
　概して、押出複製手順は、ポリマー表面にネガ型構造を付与する成形型を利用する。こ
の成形型は、さまざまな形状及び材料を有することができる。一般に、成形型の形状は、
シート、ロール、ベルト又は表面構造化フィルムロールのいずれかである。成形型は、通
常、金属又はポリマーの範疇のいずれかに分類される材料から構成されるが、潜在的には
セラミック又は他の好適な材料を含有させることもできる。金属成形型に関して、金属は
、表面構造を形成するために、通常、ダイヤモンド機械加工、エンボス加工、刻み付、砂
吹きなどにかけられる。構造化ポリマー表面は、標準的押出成形装置を用いてＰＭＭＡな
どの熱可塑性樹脂が押し出され、ダイを通して、機械加工ロールとゴムロールを有するニ
ップに送り込まれる押出成形複製により通常形成される。溶融ポリマーは、成形型表面と
接触している間に急冷され、次に成形型ロールから剥離され、ロール上に巻き付けられる
。
【００５２】
　構造化表面を作製するための別の手順は、ＵＶ硬化性アクリレート官能性樹脂を成形型
に対してコーティングし、その後、成形型から架橋構造化フィルムを取り外すというもの
である。
【００５３】
　構造化表面を作製するための別の手順は、熱硬化性ウレタン官能性樹脂を成形型に対し
てコーティングし、その後、成形型から架橋構造化フィルムを取り外すというものである
。このポリウレタン層は、ポリオール、ポリイソシアネート、及び触媒を含む反応混合物
の縮合重合から調製可能である。この反応混合物は、縮合重合性でない追加の成分を含有
することもあり、一般に少なくとも１つのＵＶ安定剤を含有する。下記のように、縮合重
合反応、又は硬化は、一般に、硬化表面中に構造化表面を生成させるために金型又は器具
中で行われる。
【００５４】
　本開示で説明するポリウレタンポリマーはポリオールとポリイソシアネートとの縮合反
応によって形成されるので、それらは少なくともポリウレタン結合を含有する。本明細書
で形成されるポリウレタンポリマーは、ポリウレタン結合のみを含有してもよく、又はポ
リウレア結合、ポリエステル結合、ポリアミド結合、シリコーン結合、アクリル結合など
の他の任意の結合を含有してもよい。下記のように、これらの他の任意の結合は、ポリウ
レタンポリマーの形成に使用されるポリオール又はポリイソシアネート材料中に存在する
ためにポリウレタンポリマー中に出現する可能性がある。典型的には、構造化ポリウレタ
ン層は、所望の光学的な効果を作り出すのに十分な寸法を有する。このポリウレタン層は
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、概ね１０ミリメートル以下の厚さであり、通常ずっと薄い。経済的な面から、構造化ポ
リウレタン層を使用することが一般に望ましい。構造中に含有されるポリウレタン材料の
量を最大とすること、及び構造化ポリウレタン層の基部を形成するが、構造化されないポ
リウレタン材料の量を最少とすることが望ましいことがある。ある場合には、この基部部
分は、隆起して山となっている大地に類似しているので、「ランド」と呼ばれることもあ
る。
【００５５】
　多様なポリオールが使用され得る。用語ポリオールは、少なくとも２個の末端ヒドロキ
シル基を概ね含み、及びＢ基が脂肪族基、芳香族基、又は芳香族及び脂肪族基の組み合わ
せを含有する基であり、追加の末端ヒドロキシル基を含む、さまざまな結合又は官能基を
含有し得る、構造ＨＯ－Ｂ－ＯＨにより概ね記述され得る、ヒドロキシル官能性材料を含
む。典型的には、ＨＯ－Ｂ－ＯＨは、ジオール又はポリウレタン、ポリエステル、ポリア
ミド、シリコーン、アクリル、又はポリウレアプレポリマーなどのヒドロキシルキャップ
されたプレポリマーである。
【００５６】
　有用なポリオールの例にはポリエステルポリオール（例えば、ラクトンポリオール）、
ポリエーテルポリオール（例えば、ポリオキシアルキレンポリオール）、ポリアルキレン
ポリオール、これらの混合物、及びこれらのコポリマーが挙げられる。ポリエステルポリ
オールがとりわけ有用である。有用なポリエステルポリオールは直鎖及びそうでないポリ
エステルポリオールであり、例えば、ポリエチレンアジパート、コハク酸ポリブチレン、
セバシン酸ポリヘキサメチレン、ポリヘキサメチレンドデカンジオアート、ポリネオペン
チルアジパート、ポリプロピレンアジパート、ポリシクロヘキサンジメチルアジパート、
及びポリε－カプロラクトンから作られるものが挙げられる。脂肪族ポリエステルポリオ
ールは、例えば、Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（Ｎｏｒｗａｌｋ，ＣＴ）から商品名
「Ｋ－ＦＬＥＸ」（例えば、「Ｋ－ＦＬＥＸ　１８８」及び「Ｋ－ＦＬＥＸ　Ａ３０８」
）で入手可能である。
【００５７】
　ＨＯ－Ｂ－ＯＨがヒドロキシルキャップトプレポリマーである場合、種々さまざまな前
駆体分子を用いて、所望のＨＯ－Ｂ－ＯＨプレポリマーを生成することができる。例えば
、ポリオールを、理論量未満のジイソシアネートと反応させることによって、ヒドロキシ
ルキャップトポリウレタンプレポリマーを生成することができる。好適なジイソシアネー
トの例には、芳香族ジイソシアネート（例えば、２，６－トルエンジイソシアネート、２
，５－トルエンジイソシアネート、２，４－トルエンジイソシアネート、ｍ－フェニレン
ジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、メチレンビス（ｏ－クロロフェニ
ルジイソシアネート）、メチレンジフェニレン－４，４’－ジイソシアネート、ポリカル
ボジイミド－変性メチレンジフェニレンジイソシアネート、（４，４’－ジイソシアナト
－３，３’，５，５’－テトラエチル）ビフェニルメタン、４，４’－ジイソシアナト－
３，３’－ジメトキシビフェニル、５－クロロ－２，４－トルエンジイソシアネート、１
－クロロメチル－２，４－ジイソシアナトベンゼン、芳香族－脂肪族ジイソシアネート（
例えば、ｍ－キシレンジイソシアネート及びテトラメチル－ｍ－キシレンジイソシアネー
ト））、脂肪族ジイソシアネート（例えば、１，４－ジイソシアナトブタン、１，６－ジ
イソシアナトヘキサン、１，１２－ジイソシアナトドデカン、２－メチル－１，５ジイソ
シアナトペンタン）、並びに、脂環式ジイソシアネート（例えば、メチレン－ジシクロヘ
キシレン－４，４’－ジイソシアネート及び３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリ
メチルシクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシアネート））が挙げられる。
耐候性の面から、一般に脂肪族及び脂環式ジイソシアネートが使用される。
【００５８】
　ＨＯ－Ｂ－ＯＨプレポリマーの合成の例は、以下の反応スキーム１（式中、（ＣＯ）は
、カルボニル基Ｃ＝Ｏを表す）に示される。
【００５９】
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　２ＨＯ－Ｒ１－ＯＨ＋ＯＣＮ－Ｒ２－ＮＣＯ→ＨＯ－Ｒ１－Ｏ－［（ＣＯ）Ｎ－Ｒ２－
Ｎ（ＣＯ）Ｏ－Ｒ１－Ｏ－］ｎＨ
　　　　　　　　　　　　　　　　　反応スキーム１
　式中、ｎは１以上であり、ポリオール対ジイソシアネートの比によって決まり、例えば
、その比が２：１である場合、ｎは１である。ポリオールとジカルボン酸又は二酸無水物
との間の類似反応によって、エステル結合基を有するＨＯ－Ｂ－ＯＨプレポリマーを提供
することができる。
【００６０】
　１分子当たり２個以上のヒドロキシル基を持つポリオールは、二官能性以上の官能性イ
ソシアネートとの反応時に架橋樹脂を生じる。架橋は形成されたポリマーのクリープを防
止し、所望の構造の維持を助ける。典型的には、このポリオールは、脂肪族ポリエステル
ポリオール（例えば、Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（Ｎｏｒｗａｌｋ，ＣＴ）から商
品名「Ｋ－ＦＬＥＸ」（例えば、「Ｋ－ＦＬＥＸ　１８８」及び「Ｋ－ＦＬＥＸ　Ａ３０
８」）で入手可能）である。
【００６１】
　多様なポリイソシアネートが使用され得る。用語ポリイソシアネートは、Ｚ基が脂肪族
基、芳香族基、又は芳香族及び脂肪族基の組み合わせを含有する基であり得る、構造ＯＣ
Ｎ－Ｚ－ＮＣＯにより概ね記述され得るジイソシアネートなど、少なくとも２個の末端イ
ソシアネート基を含むイソシアネート官能性材料を含む。好適なジイソシアネートの例に
は、芳香族ジイソシアネート（例えば、２，６－トルエンジイソシアネート、２，５－ト
ルエンジイソシアネート、２，４－トルエンジイソシアネート、ｍ－フェニレンジイソシ
アネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、メチレンビス（ｏ－クロロフェニルジイソ
シアネート）、メチレンジフェニレン－４，４’－ジイソシアネート、ポリカルボジイミ
ド－変性メチレンジフェニレンジイソシアネート、（４，４’－ジイソシアナト－３，３
’，５，５’－テトラエチル）ビフェニルメタン、４，４’－ジイソシアナト－３，３’
－ジメトキシビフェニル、５－クロロ－２，４－トルエンジイソシアネート及び１－クロ
ロメチル－２，４－ジイソシアナトベンゼン）、芳香族－脂肪族ジイソシアネート（例え
ば、ｍ－キシレンジイソシアネート及びテトラメチル－ｍ－キシレンジイソシアネート）
、脂肪族ジイソシアネート（例えば、１，４－ジイソシアナトブタン、１，６－ジイソシ
アナトヘキサン、１，１２－ジイソシアナトドデカン及び２－メチル－１，５ジイソシア
ナトペンタン）、並びに、脂環式ジイソシアネート（例えば、メチレン－ジシクロヘキシ
レン－４，４’－ジイソシアネート及び３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチ
ル－シクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシアネート））が挙げられる。耐
候性の面から、一般に脂肪族及び脂環式ジイソシアネートが使用される。所望の構造化表
面を維持するにあたり特定の架橋度が有用である。１つのアプローチは、２．０以上の官
能度のポリイソシアネートを使用することである。１つの例示的な脂肪族ポリイソシアネ
ートは、Ｂａｙｅｒ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）から商品名「ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ
３３００Ａ」で入手可能である。
【００６２】
　構造化表面を作製するための別の手順は、高分子フィルムを加熱し、次にこれを所望の
構造化表面を有するエンボス加工ロール又はベルトと接触させ、これにより表面パターン
のネガ像を高分子フィルムに付与するものである。
【００６３】
　本明細書において開示される反射防止構造化フィルムを使用することで、反射されてし
まって光エネルギー吸収デバイスの光吸収素子に到達しない光の量が、減少することが実
証されている。例えば、このような反射防止構造化フィルムにより、従来の光起電ソーラ
ーモジュールにおいて約３％～約７％の範囲で平均出力を増加させることが可能となる。
これらの反射防止構造化フィルムは、反射防止構造化フィルムの露出した表面の汚れ及び
埃粒子の付着に対する耐性（すなわち、耐汚れ性）、並びに／又は耐摩耗性を向上させる
ことにより、光エネルギー吸収デバイスの寿命の間に、このような反射防止構造化フィル



(15) JP 6247533 B2 2017.12.13

10

20

30

40

50

ムの光に対する透明性を維持する助けとなり得るものである。このように、このフィルム
は、光エネルギー吸収デバイスへの光の透過を促進するのを助けることができる。詳細に
は、構造化面の構造化表面における高分子材料をより高度に架橋することにより、構造化
面は、高度の架橋を行わない同じ高分子材料と比較して、更に他の高分子材料（例えば、
ポリウレタン）で形成された同じ構造化面と比較して、向上した機械的耐久性（例えば、
落下してくる砂に対する耐性）を示し得る。
【００６４】
　光エネルギー吸収装置、及び特に反射防止構造化フィルムの構造化面は、外部環境から
のさまざまな有害な条件に曝され得る。例えば構造化面は、構造化面の構造化表面を損傷
させ得る雨、風、雹、雪、氷、吹きつける砂などの環境的要素に曝され得る。更に、太陽
からの熱及びＵＶに対する曝露などの他の環境条件に対する長期の曝露も構造化面の劣化
を引き起こし得る。例えば多くのポリマー有機材料は、ＵＶ放射に繰り返し曝露されると
分解しやすい。例えば太陽エネルギー変換装置などの光エネルギー吸収装置の耐候性は、
材料が劣化したり又は性能が損なわれたりすることなく何年にもわたって機能しうること
が望ましいため、一般的に年単位で測定される。材料は、光透過率又は機械的一体性が大
幅に損なわれることなく２０年程度の屋外曝露に耐え得ることが望ましい。一般的なポリ
マー有機材料は、２０年といった長期に及んで光透過率又は機械的一体性が損なわれるこ
となく屋外曝露に耐え得るものではない。少なくとも一部の実施形態において、構造化面
は、少なくとも約５年～少なくとも約２０年の範囲、場合によっては更に長期（例えば、
少なくとも約２５年）の耐汚れ性及び／又は機械的耐久性を示すことが予想される。更に
、構造化面はＵＶ安定性高分子材料で形成されることから、少なくとも約１５年、約２０
年、又は更には約２５年の長期の紫外線安定性を示し得る。
【００６５】
　一部の実施形態では、構造化表面は、高分子材料（架橋されたポリマー材料を包含する
）からなる。透明フィルムについては、一部の実施形態では、構造化表面は、フィルムの
残部よりも高い架橋ポリマー密度を有する。例えば、透明フィルムについては、一部の実
施形態では、構造化表面は、反射防止構造化フィルムの残部よりも高いポリマー架橋密度
を有する。透明フィルムについては、例えば、一部の実施形態では、構造のそれぞれのコ
ア部分は構造化表面よりも低いポリマー架橋密度を有する。透明フィルムについては、例
えば、一部の実施形態では、フィルムは、構造がそこから伸びるベース部を更に含み、構
造のそれぞれのポリマーエラストマー材料のすべては、構造化表面とほぼ同じポリマー架
橋密度を有し、ベース部は構造のそれぞれよりも低いポリマー架橋密度を有する。
【００６６】
　透明反射防止構造化フィルムは、例えば、上記に述べたような透明構造化フィルム基材
を与え、次いで、構造化表面が、構造化フィルム基材の残りの部分よりも高い高分子架橋
密度を有するように構造化表面を処理することによって作製することができる。構造化フ
ィルム基材の構造化表面は、例えば、架橋高分子材料の更なる架橋を生じる処理（例えば
、電子線照射処理）に曝露することによって処理することができる。既に架橋されている
高分子材料を更に架橋させるために用いられる処理（例えば、従来の電子線照射技術）の
設定条件（例えば、強度、電圧、及び／又は時間の長さ）によっては、より高い高分子架
橋密度を呈さない構造化フィルム基材の部分が残る場合がある。低電圧（１５０ｋＶ未満
）の電子線照射によって、架橋ポリマーの表面付近に高い架橋密度が生じる。例えば、処
理の設定条件は、反射防止構造の高分子架橋密度が構造化表面と概ね同じ高さとなるよう
に選択することもできる（すなわち、構造化表面のものと概ね同じ高分子架橋密度を有す
るように反射防止構造を処理する）。あるいは、処理の設定条件は、それぞれの反射防止
構造のコア部分が、構造化表面と概ね同じ高さの高分子架橋密度を有さないように選択す
ることもできる。
【００６７】
　一部の実施形態では、構造化フィルム基材は、フィルム基材の厚さ全体にわたって架橋
密度が変化する。例えば、架橋密度が構造化フィルム基材の構造化表面において最も高く
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、構造化表面の反対側の表面において最も低くなるように、構造化フィルム基材の厚さに
沿った架橋密度の勾配を形成してもよい。約７０ｋＶ～約１５０ｋＶの範囲などの比較的
低電圧の電子線照射を用いて、構造化フィルム基材の表面の架橋密度を高めることが可能
である。
【００６８】
　一部の実施形態では、表面構造はプリズムを含む。一部の実施形態では、プリズムはそ
れぞれ、１５°～７５°の範囲のプリズム尖端角度と、１０マイクロメートル～２５０マ
イクロメートルの範囲のピッチを備える。一部の実施形態では、プリズムはそれぞれ、１
５°～７５°の範囲の平均傾斜角度と、１０マイクロメートル～２５０マイクロメートル
の範囲のピッチを備える。一部の実施形態では、プリズムは、約１０マイクロメートル～
２５０マイクロメートルの、溝から頂部の高さを有する。プリズムは、上記マイクロ複製
技術に記載のものなどの当該技術分野において既知の技術により供給することができる。
【００６９】
　一部の実施形態では、透明なフィルムは機械方向を有し、表面構造はフィルムの機械方
向に平行な直線の溝を有するプリズムを含む。このようなフィルムは、当該技術分野にお
いて既知の技術により（例えば、平行及び直線の溝がその周りにもたらされる成形型を利
用することにより）、作製することができる。
【００７０】
　更に、反射防止構造は、プリズム状、角錐状、円錐状、半球状、放物線状、円筒状、及
び柱状構造の少なくとも１つ又は組み合わせで構成され得る。プリズムを含む反射防止構
造は、９０°未満、約６０°以下、約３０°以下、又は約１０°～最大で約９０°の範囲
のプリズム尖端角度を有し得る。このような反射防止プリズム構造はまた、約２マイクロ
メートル～約２ｃｍの溝から溝の又は頂部から頂部のピッチを呈し得る。プリズムを含む
反射防止構造はまた、約１５°～約７５°の範囲のプリズム尖端角度を有し得る。プリズ
ムを含む反射防止構造はまた、約１０マイクロメートル～約２５０マイクロメートルの範
囲のピッチを有し得る。
【００７１】
　一部の実施形態では、表面構造は頂部と谷部と、頂部から谷部までの平均高さと、を有
し、ここで、焼結コーティングは平均厚さを有し、焼結コーティングの平均厚さは頂部か
ら谷部までの平均高さの最大で半分（一部の実施形態では２５％未満）である。
【００７２】
　一部の実施形態では、シリカナノ粒子の多孔質ネットワークを含む焼結コーティングは
、シリカナノ粒子を含むコーティング組成物を、透明基材の反射防止構造化表面上に適用
してコーティングをもたらし、その後、コーティングを加熱して物品を製造することによ
り、生成することができる。
【００７３】
　一部の実施形態では、シリカナノ粒子の多孔質ネットワークを含む焼結コーティングは
、シリカナノ粒子を含むコーティング組成物（ここでコーティング組成物は３未満のｐＨ
を有する）を、透明基材の反射防止構造化表面上に適用してコーティングをもたらし、そ
の後、シリカナノ粒子を酸焼結させて物品を製造することにより、生成することができる
。
【００７４】
　一部の実施形態では、シリカナノ粒子の多孔質ネットワークを含む焼結コーティングは
、コア－シェルシリカナノ粒子を含むコーティング組成物を、透明な基材の反射防止構造
化表面上に適用してコーティングをもたらし、その後、コーティングを加熱して物品を製
造することにより、生成することができる（ここで各コア－シェル粒子はポリマーコア上
に配置された無孔の球状シリカ粒子のシェルにより包囲されたポリマーコアを含み、無孔
の球状シリカ粒子は６０ナノメートル以下（一部の実施形態では５０ナノメートル以下、
４０ナノメートル以下、３０ナノメートル以下、２０ナノメートル以下又は更には１０ナ
ノメートル以下）の体積平均粒子直径を有する）。
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【００７５】
　代表的なコーティング組成物としては、シリカナノ粒子の水性分散液及び有機溶媒分散
液が挙げられる。一部の実施形態では、ナノ粒子含有コーティング組成物は、最大４０ナ
ノメートル（好ましくは２０ナノメートル未満）の平均粒子直径を有するシリカナノ粒子
と、３．５以下（好ましくは２．５未満、最も好ましくは１未満）のｐＫａを有する酸と
、を含む、５未満のｐＨを有する水性分散液を含む。好ましいナノ粒子含有コーティング
は、最大で４０ナノメートルの平均粒子直径を有するシリカナノ粒子の凝集体を含み、こ
の凝集体はシリカナノ粒子の多孔質ネットワーク（典型的には三次元多孔質ネットワーク
）を含み、このシリカナノ粒子は隣接するシリカナノ粒子に結合している。
【００７６】
　これらの酸性化水性シリカナノ粒子コーティング組成物は、有機溶媒又は界面活性剤の
いずれも用いずに、疎水性有機及び無機基材上に直接コーティングすることができる。疎
水性表面（例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）又はポリカーボネート（ＰＣ
））上でのこれらの無機ナノ粒子水性分散物の湿潤特性は、分散物のｐＨと酸のｐＫａと
の関数である。コーティング組成物は、ＨＣｌでｐＨ＝２～３に、更には一部の実施形態
ではｐＨ＝４又は５に酸性化されると、疎水性有機基材上にコーティング可能である。対
照的に、中性又は塩基性ｐＨでは、コーティング組成物は有機基材上でビーズ状になる。
【００７７】
　これらのコーティング組成物で用いられるシリカナノ粒子は典型的には、水性有機溶媒
中又は水／有機溶媒混合液中のサブミクロンサイズのシリカナノ粒子の分散液である。一
般に、シリカナノ粒子は、最大で４０ナノメートル、好ましくは２０ナノメートル未満、
より好ましくは１０ナノメートル未満の平均一次粒子直径を有する。平均粒径は、透過電
子顕微鏡を用いて測定することができる。本開示に記載のナノシリカは、球状であっても
よく又は非球状であってもよい。シリカナノ粒子は、表面改質されていないことが好まし
い。
【００７８】
　水性媒質中の無機シリカゾルは、当該技術分野において周知であり、市販されている。
水中又は水－アルコール溶液中のシリカゾルは、例えば、Ｅ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅ　
Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から商品名
「ＬＵＤＯＸ」で、Ｎｙａｃｏｌ　Ｃｏ．（Ａｓｈｌａｎｄ，ＭＡ）から商品名「ＮＹＡ
ＣＯＬ」で、及びＯｎｄｅａ　Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｏａｋ　Ｂｒｏ
ｏｋ，ＩＬ）から「ＮＡＬＣＯ」で入手可能である。有用なシリカゾルの１つとして、平
均粒径が５ｎｍ、ｐＨ　１０．５、及び固形分が１５重量％のシリカゾルとして販売され
るＮＡＬＣＯ　２３２６がある。他の市販のシリカナノ粒子としては、ＮＡＬＣＯ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から市販の「ＮＡＬＣＯ　１１１５」及び「ＮＡＬＣＯ　１１３０
」、Ｒｅｍｅｔ　Ｃｏｒｐ．（Ｕｔｉｃａ，ＮＹ）から市販の「ＲＥＭＡＳＯＬ　ＳＰ３
０」、並びに、Ｅ．Ｉ．Ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．から
市販の「ＬＵＤＯＸ　ＳＭ」が挙げられる。
【００７９】
　一部の実施形態では、コーティング組成物は、５未満、４．５、４、３．５、３又は更
には３未満、あるいは、１～３の範囲のｐＨを有する。このような水性コーティング組成
物は、例えば、少なくともシリカナノ粒子を含む分散液と、分散液よりも低いｐＨを有す
る酸（例えば、３．５未満のｐＫａを有する酸）と、を組み合わせることにより、調製す
ることができる。代表的な酸としては、シュウ酸、クエン酸、Ｈ３ＰＯ４、ＨＣｌ、ＨＢ
ｒ、ＨＩ、ＨＢｒＯ３、ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、Ｈ２ＳＯ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｈ、ＣＦ３Ｓ
Ｏ３Ｈ、ＣＦ３ＣＯ２Ｈ又はＣＨ３ＳＯ２ＯＨのうちの少なくとも１つが挙げられる。
【００８０】
　一部の実施形態では、シリカナノ粒子の多孔質ネットワークは、水が蒸発し、酸濃度が
増加するにつれて、シリカナノ粒子の酸焼結が進むことにより、得られる。あるいは、一
部の実施形態では、シリカナノ粒子は熱処理（例えば、火炎処理）で焼結することができ
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る。熱処理は、例えば、典型的には約１～３秒又は基材が基材を溶融する条件にさらされ
ないのであれば更に長きにわたって、構造化基材に火炎（バーナー）下を通過させること
により、実行することができる。他の加熱技術としては、例えば、赤外線ヒーター及び熱
風機を挙げてもよい。コーティングされた表面に対向する表面は、例えば、冷却された金
属ロールにより、あるいは液体適用を介して冷却して、火炎下での耐久性をより長時間な
ものにすることができる。
【００８１】
　一部の実施形態では、本開示は、水性連続液相と、水性連続液相中に分散したコア－シ
ェル粒子と、を含む組成物を提供し、ここで、各コア－シェル粒子は、ポリマーコア上に
配置された無孔の球状シリカ粒子のシェルにより包囲されたポリマーコアを含み、無孔の
球状シリカ粒子は、６０ナノメートル（一部の実施形態では５０ナノメートル未満、４０
ナノメートル、３０ナノメートル、２０ナノメートル、又は更には１０ナノメートル未満
、一部の実施形態では５ナノメートル～６０ナノメートル）の体積平均粒子直径を有する
。一部の実施形態では、組成物中のポリマーの合計量に対する、組成物中の無孔の球状シ
リカ粒子の合計量の重量比は、８５：１５～９５：５の範囲である。一部の実施形態では
、組成物は界面活性剤を更に含む。一部の実施形態では、ポリマーコアは、ポリウレタン
断片を含み得るフィルム形成熱可塑性ポリマーを含む。
【００８２】
　シェル形成の実施のために、無孔の球状シリカ粒子は典型的にはポリマーコアよりも小
さくあるべきであるが、これは必須ではない。例えば、ポリマー粒子の体積平均粒子直径
（Ｄ５０）は、球状シリカ粒子の体積平均粒子直径（Ｄ５０）の、およそ少なくとも３倍
大きくてもよい。より典型的には、ポリマー粒子の体積平均粒子直径は、典型的には、球
状シリカ粒子の体積平均粒子直径の少なくとも５倍、少なくとも１０倍、又は更には少な
くとも５０倍大きくあるべきである。典型的なポリマー粒径について、無孔の球状シリカ
粒子の、１つ以上のポリマー粒子に対する重量比は、３０：７０～９７：３、好ましくは
８０：２０～９５：５、より好ましくは８５：１５～９５：５の範囲である。
【００８３】
　一部の実施形態では、コーティング組成物は５未満のｐＨ値を有する。一部の実施形態
では、コーティング組成物は、針状シリカ粒子を含まない。
【００８４】
　一部の実施形態では、コーティング組成物は、オルガノシラン結合剤（例えば、テトラ
アルコキシシラン）、界面活性剤及び／又は湿潤剤を更に含む。
【００８５】
　代表的な界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤が挙げられる。有用なアニオン性
界面活性剤としては、（１）Ｃ６～Ｃ２０のアルキル、アルキルアリール、及び／若しく
はアルケニル基などの少なくとも１つの疎水性部分、（２）サルフェート、スルホネート
、ホスフェート、ポリオキシエチレンサルフェート、ポリオキシエチレンスルホネート、
ポリオキシエチレンホスフェート及びこれらに類するものなどの少なくとも１つのアニオ
ン性基、並びに／又は（３）このようなアニオン性基の塩であって、アルカリ金属塩、ア
ンモニウム塩、三級アミノ塩及びこれらに類するものが挙げられる塩、を含む分子構造を
有するものが挙げられるが、これらに限定されない。有用なアニオン性界面活性剤の代表
的な市販例としては、ラウリル硫酸ナトリウム（例えば、Ｈｅｎｋｅｌ　Ｉｎｃ．（Ｗｉ
ｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から商品名「ＴＥＸＡＰＯＮ　Ｌ－１００」で、及び、Ｓｔｅ
ｐａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ（Ｎｏｒｔｈｆｉｅｌｄ，ＩＬ）から「ＰＯＬＹＳＴＥ
Ｐ　Ｂ－３」で入手可能）、ラウリルエーテル硫酸ナトリウム（例えば、Ｓｔｅｐａｎ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｎｏｒｔｈｆｉｅｌｄ，ＩＬ）から商品名「ＰＯＬＹＳＴＥ
Ｐ　Ｂ－１２」で入手可能）、ラウリル硫酸アンモニウム（Ｈｅｎｋｅｌ　Ｉｎｃ．（Ｗ
ｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から商品名「ＳＴＡＮＤＡＰＯＬ　Ａ」で入手可能）及びド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ，Ｉｎｃ．（Ｃｒａ
ｎｂｅｒｒｙ，ＮＪ）から商品名「ＳＩＰＯＮＡＴＥ　ＤＳ－１０」で入手可能）が挙げ
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られる。シリカナノ粒子の典型的な濃度では（例えば、総コーティング組成物に対して０
．２～１５重量パーセント）、大部分の界面活性剤は、コーティング組成物の０．１重量
パーセント未満、好ましくは０．００３～０．０５重量パーセントで含まれる。
【００８６】
　代表的な湿潤剤としては、ポリエトキシレート化アルキルアルコール（例えば、ＩＣＩ
　Ａｍｅｒｉｃａｓ，Ｉｎｃ．から商品名「ＢＲＩＪ　３０」及び「ＢＲＩＪ　３５」、
並びに、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　
Ｃｏ．から商品名「ＴＥＲＧＩＴＯＬ　ＴＭＮ－６」ＳＰＥＣＩＡＬＴＹ　ＳＵＲＦＡＣ
ＴＡＮＴで入手可能）、ポリエトキシレート化アルキルフェノール（例えば、Ｕｎｉｏｎ
　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　Ｃｏ．から商品名「
ＴＲＩＴＯＮ　Ｘ－１００」、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ
）から商品名「ＩＣＯＮＯＬ　ＮＰ－７０」で入手可能）、及びポリエチレングリコール
／ポリプロピレングリコールブロックコポリマー（例えば、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．から商
品名「ＴＥＴＲＯＮＩＣ　１５０２　ＢＬＯＣＫ　ＣＯＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＵＲＦＡＣＴ
ＡＮＴ」、「ＴＥＴＲＯＮＩＣ　９０８　ＢＬＯＣＫ　ＣＯＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＵＲＦＡ
ＣＴＡＮＴ」及び「ＰＬＵＲＯＮＩＣ　Ｆ３８　ＢＬＯＣＫ　ＣＯＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＵ
ＲＦＡＣＴＡＮＴ」で入手可能）が挙げられる。シリカナノ粒子の量によるが、一般的に
湿潤剤はコーティング組成物の０．１重量パーセント未満、好ましくはコーティング組成
物の０．００３～０．０５重量パーセントの量で用いられる。コーティングされた物品を
水ですすぐ又は水中に浸漬することが、過剰な界面活性剤又は湿潤剤を除去するために望
ましい場合がある。
【００８７】
　一部の実施形態では、物品用並びにコーティング組成物用のナノ粒子は、最大で５００
ナノメートル、４００ナノメートル、３００ナノメートル、２００ナノメートル、１５０
ナノメートル、１００ナノメートル、７５ナノメートル、５０ナノメートル、４０ナノメ
ートル、３０ナノメートル、又は更には最大で２０ナノメートルの平均粒子直径を有する
。
【００８８】
　一部の実施形態では、物品用並びにコーティング組成物用のナノ粒子は、二峰性分布を
有する。一部の実施形態では、ナノ粒子の二峰性分布は、２ナノメートル～１５ナノメー
トルの範囲の第一分布と２０ナノメートル～５００ナノメートルの範囲の第二分布、２ナ
ノメートル～２０ナノメートルの範囲の第一分布と３０ナノメートル～５００ナノメート
ルの範囲の第二分布、又は更に５ナノメートル～１５ナノメートルの範囲の第一分布と２
０ナノメートル～１００ナノメートルの範囲の第二分布を有する。別の態様では、一部の
実施形態において、第一分布のナノ粒子と第二分布のナノ粒子の重量比は、１：９９～９
９：１、１０：９０～９０：１０、２０：８０～８０：２０、又は更に３０：７０～７０
：３０の範囲内である。
【００８９】
　コーティング組成物を適用するための技術としては、ローリングコーティング、スプレ
ーコーティング、カーテンコーティング、ディップコーティング及びエアーナイフの使用
が挙げられる。
【００９０】
　一部の実施形態では、当該技術分野において既知の技術を用いて基材にコロナ又は火炎
処理を行って、表面エネルギーを変更して、コーティング組成物でコーティングされるこ
とになる表面の濡れ性を向上させることが望ましいものであり得る。
【００９１】
　一部の実施形態では、焼結コーティングは、透明基材の反射防止構造化表面に対するコ
ンフォーマルコーティングである。コーティング組成物でコーティングされることになる
表面のコロナ又は火炎処理は、コンフォーマルコーティングを得る助けとなり得る。
【００９２】
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　一部の実施形態では、焼結コーティングは、表面構造それ自体よりも、広い範囲の入射
光角度にわたって高い光透過率を有する。理論に束縛されるものではないが、多孔性のナ
ノシリカは、勾配屈折率（多孔性は表面においてより高い）により更なる反射防止をもた
らすと考えられる。更に、プリズム傾斜の臨界角を超える入射光角度においても、勾配の
ある屈折率を有する多孔質ナノシリカコーティングによりもたらされる屈折の減少により
、光透過が増加すると考えられている。
【００９３】
　シリカナノ粒子を含む本明細書に記載の反射防止構造化表面上に集積する汚れ及び埃粒
子は、比較的洗浄するのが容易である。
【００９４】
　図４を参照すると、代表的な透明な構造化表面フィルム４０は、プリズム状外側突起４
１の形状の構造化表面を有する主構造化面４２を有する構造化フィルム基材４３を含む。
構造化表面４１は、それぞれ、９０°よりも小さい尖端角度αを有する。フィルム４０は
また、そこから構造化表面４１が伸びるベース部４５も有する。ベース部４５は、図示さ
れるように構造４１の一体形成部分、又は、点線４８により示されるように別個の層であ
ることができる。構造化面４４は、加えて、表面４４上にシリカナノ粒子４６でコーティ
ングされ、これは焼結することができる。支持裏材４５は、例えば、高分子材料、ガラス
、又は他の透明セラミック材料であり得る。代表的高分子材料は、ポリメチルメタクリレ
ート樹脂（ＰＭＭＡ）フィルム、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）フィルム、ＰＭＭＡ
／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドフィルム、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム
、プライマー処理ＰＥＴフィルム、ポリカーボネートフィルム、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／Ｕ
ＶＡブレンドスキンを有する三層ポリカーボネートフィルム、架橋済みポリウレタンフィ
ルム、アクリレートフィルム、フッ素化エチレン－プロピレン（ＦＥＰ）フィルム又はＵ
Ｖミラーフィルムのうちの少なくとも１つ又は組み合わせを含んでもよい。任意の接着剤
層４９は、構造化表面の面４４の反対側に位置する。
【００９５】
　図５を参照すると、代表的な透明な構造化表面フィルム５０は、プリズム状外側突起５
３の形状の構造化表面を有する主構造化面５２を有する構造化フィルム基材５５を有する
。構造化表面５３は、それぞれ、９０°よりも小さい尖端角度βを有する。フィルム５０
は、そこから構造化表面５３が伸びるベース部５４を更に含む。ベース部５５は、図示さ
れるように構造５３の一体形成部分、又は、点線５８により示されるように別個の層であ
ることができる。構造化面５３は、各構造化面５３が構造化フィルム基材５４のコア又は
そうでなければ残部５４よりも高いポリマー架橋密度を有するように、追加の架橋処置（
例えば、電子線照射又は熱エネルギー）に曝露される。架橋密度の高さの程度は、例えば
、更なる架橋処理への曝露強度及び／又は架橋処理の長さによって決まる。構造化表面５
３の架橋密度が高くなるほど、結果として、汚れ及び埃粒子の付着への耐性が高くなる。
フィルム５０又は本明細書に記載の任意の他の構造化表面フィルムが、表面５３上に多孔
質シリカナノ粒子５１のコーティングを含むことが望ましく、このコーティングは焼結す
ることができる。支持裏材５５は、例えば、高分子材料、又はガラス、又は他の透明セラ
ミック材料で形成することができる。代表的高分子材料は、ポリメチルメタクリレート樹
脂（ＰＭＭＡ）フィルム、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）フィルム、ＰＭＭＡ／ＰＶ
ＤＦ／ＵＶＡブレンドフィルム、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム、プラ
イマー処理ＰＥＴフィルム、ポリカーボネートフィルム、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブ
レンドスキンを有する三層ポリカーボネートフィルム、架橋済みポリウレタンフィルム、
アクリレートフィルム、フッ素化エチレン－プロピレン（ＦＥＰ）フィルム又はＵＶミラ
ーフィルムのうちの少なくとも１つ又は組み合わせを含んでもよい。任意の接着剤層５９
は、構造化表面の面５３の反対側に位置する。
【００９６】
　図６を参照すると、代表的な透明な構造化表面フィルム６０は、プリズム状外側突起６
１の形状の構造化表面を有する主構造化面６２を有する構造化フィルム基材６３を有する
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。構造化表面６１は、それぞれ、９０°よりも小さい尖端角度θを有する。フィルム６０
はまた、そこから構造化表面６１が伸びるベース部６３も有する。構造化面６１は、加え
て、表面６１上に多孔質シリカナノ粒子６４でコーティングされ、このコーティングは焼
結することができる。支持裏材６３は、例えば、高分子材料、又はガラス、又は他の透明
セラミック材料で形成することができる。代表的高分子材料は、ポリメチルメタクリレー
ト樹脂（ＰＭＭＡ）フィルム、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）フィルム、ＰＭＭＡ／
ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドフィルム、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム、
プライマー処理ＰＥＴフィルム、ポリカーボネートフィルム、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶ
Ａブレンドスキンを有する三層ポリカーボネートフィルム、架橋済みポリウレタンフィル
ム、アクリレートフィルム、フッ素化エチレン－プロピレン（ＦＥＰ）フィルム又はＵＶ
ミラーフィルムのうちの少なくとも１つ又は組み合わせを含んでもよい。
【００９７】
　図７を参照すると、代表的な透明な構造化表面フィルム７０は、プリズム状外側突起７
１の形状の構造化表面を有する主構造化面７２を有する構造化フィルム基材７５を有する
。構造化表面７１は、それぞれ、９０°よりも小さい尖端角度γを有する。フィルム７０
はまた、そこから構造化表面７１が伸びるベース部７５も有する。ベース部７５は、図示
されるように構造７１の一体形成部分、又は、点線７８により示されるように別個の層で
あることができる。構造化面７１は、各構造化面７１が構造化フィルム基材７４のコア又
はそうでなければ残部７４よりも高いポリマー架橋密度を有するように、追加の架橋処置
（例えば、電子線照射又は熱エネルギー）に曝露される。高い架橋密度の深さＤは、更な
る架橋処理への曝露強度及び／又は架橋処理の長さによって決まる。構造化表面７１の架
橋密度が高いほど、汚れ及び塵粒子付着に対する耐性の増加、並びに、磨耗耐性の増加を
もたらすという結果が観察された。フィルム７０又は本明細書に記載の任意の他の構造化
表面フィルムは、表面７１上に多孔質シリカナノ粒子７９のコーティングを有し、このコ
ーティングは焼結することができる。支持裏材７５は、例えば、高分子材料、又はガラス
、又は他の透明セラミック材料で形成することができる。代表的高分子材料は、ポリメチ
ルメタクリレート樹脂（ＰＭＭＡ）フィルム、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）フィル
ム、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドフィルム、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥ
Ｔ）フィルム、プライマー処理ＰＥＴフィルム、ポリカーボネートフィルム、ＰＭＭＡ／
ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドスキンを有する三層ポリカーボネートフィルム、架橋済みポリ
ウレタンフィルム、アクリレートフィルム、フッ素化エチレン－プロピレン（ＦＥＰ）フ
ィルム又はＵＶミラーフィルムのうちの少なくとも１つ又は組み合わせを含んでもよい。
任意の接着剤層７６は、構造化表面の面７１の反対側に位置する。
【００９８】
　図８は、例示的な、反射防止表面構造上にコーティングされた酸焼結済みシリカナノ粒
子の断面のデジタルカメラ画像である。透明な構造化表面フィルム基材８３は、９０°未
満の尖端角度φを有する構造化表面プリズム８２を有する。各プリズムの面は、多孔質シ
リカの層８１でコーティングされる。支持裏材８３及び構造化表面８２は、例えば、ＰＭ
ＭＡを含み得る。
【００９９】
　図９は、砂を吹き込むことにより汚れ構築及び摩耗に対する耐性を増加させた、例示的
な丸みを帯びた外側突起のプリズム表面構造形状を示す。各構造化表面は、９０°未満の
頂角９１を有する。構造化表面は、典型的には、１ｍｍ以下で離間しているピッチ９２を
有する。頂部から谷部までの高さ９３は、典型的には、１ｍｍ以下である。頂部及び／又
は谷部の半径９４は、典型的には、少なくとも１マイクロメートルである。
【０１００】
　本明細書に記載の物品の一部の実施形態は屋外用途で使用されるため、耐候が物品の望
ましい特徴である。加速耐候試験は、物品の性能を評価するための１つのオプションであ
る。加速耐候試験は、例えば、その開示が参照により本明細書に組み込まれるＡＳＴＭ　
Ｇ－１５５－０５ａ（２００５年１０月）「Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｒａｃｔｉｃｅ　ｆｏ
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ｒ　ｅｘｐｏｓｉｎｇ　ｎｏｎ－ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｉｎ　ａｃｃ
ｅｌｅｒａｔｅｄ　ｔｅｓｔ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ｔｈａｔ　ｕｓｅ　ｌａｂｏｒａｔｏｒ
ｙ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅｓ」に記載のものと同様な技術を用いて、フィルムに対し
て行うことができる。
【０１０１】
　一部の実施形態では、フィルムは、構造化表面が以下の汚れ付着試験にかけられた後、
試験光透過率において８％未満の変化を呈する。
【０１０２】
　汚れ付着試験
　コーティング汚れ耐性は、９５ｍｍ正方形プラスチックペトリ皿（Ｂｅｃｔｏｎ　Ｄｉ
ｃｋｉｎｓｏｎ　Ｌａｂｗａｒｅ（Ｆｒａｎｋｌｉｎ　Ｌａｋｅｓ，ＮＪ）から商品名「
ＦＡＬＣＯＮ　３５１１２」で入手可能）から構成される装置（５ｃｍ孔がペトリ皿の下
半分にドリルにより貫通されている）を用いて、試験される。５ｃｍ×８ｃｍのコーティ
ングされたサンプルを、サンプルのコーティングされた表面がペトリ皿の内側を向き、試
験汚れに直接曝露されるように、接着テープで５ｃｍ孔を覆ってペトリ皿の外側上に取り
付ける。５０グラムのアリゾナ試験用ダスト（０～６００マイクロメートル分布、Ｐｏｗ
ｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ（Ｂｕｒｎｓｖｉｌｌｅ，Ｍ
Ｎ）から入手可能）を、コーティングされたサンプル上のペトリ皿の下半分の中に配置す
る。ペトリ皿の二等分部分二つをしっかりと組み合わせて、汚れがサンプルの表面にわた
って前後に転回するように、左右方向のサイクルで軽く振る。サンプルを手により秒当た
り１サイクルの速度にて６０サイクルにわたって左右方向に振る。次に、サンプルを試験
装置から取り出し、軽くたたいて、汚れを除去してその付着をゆるやかにする。コーティ
ングされたサンプルの透過性を、透過率計（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ（Ｃｏｌｕｍｂｉａ
，ＭＤ）から商品名「ＨＡＺＥ　ＧＡＲＤ　ＰＬＵＳ」で入手可能）を用いて、汚れ試験
の前後で測定する。汚れ試験後、サンプルを軽く水ですすいで、汚れを除去し、乾燥させ
、透過性を再測定して清浄性の尺度とする。
【０１０３】
　一部の実施形態では、フィルムは、構造化表面が以下の落砂試験にかけられた後に、試
験光透過率において８％未満の変化を呈する。
【０１０４】
　落砂試験
　コーティング摩耗耐性は、落砂摩耗試験機（Ｈｕｍｂｏｌｄｔ　ＭＦＧ．Ｃｏ．（Ｎｏ
ｒｒｉｄｇｅ，ＩＬ）から商品名「ＨＰ－１１６０」で入手可能）を用いて、試験される
。５ｃｍ×８ｃｍのコーティングされたサンプルは、落砂チューブの出口の下に中心を置
いた試験プラットフォームに接着テープで取り付けられる。１０００グラムのＡＳＴＭ　
Ｃ７７８シリカ砂（Ｕ．Ｓ．Ｓｉｌｉｃａ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｏｔｔａｗａ，ＩＬ）から
入手可能）は、落砂チューブに供給するホッパーの中に装填される。ゲートを開くと、砂
が落砂チューブを通して１００ｃｍの距離を落下し始め、コーティングされたサンプルの
表面上にあたる。コーティングされたサンプルの透過性は、透過率計（「ＨＡＺＥ　ＧＡ
ＲＤ　ＰＬＵＳ」）を用いて落砂試験前後で測定する。落砂試験後、このサンプルも軽く
水ですすいで、細片を除去し、乾燥させ、透過性を再び測定する。
【０１０５】
　本明細書に記載の物品の一部の実施形態は、主要面を有する透明な支持裏材と組み合わ
せることができ、ここで、透明な支持裏材は静電気を消散させ、構造化基材は、強化され
た反射防止構造化物品を形成するように、支持裏材の主要面に結合させた裏材を更に含む
。透明な支持裏材もまた、静電気を消散させるように選択することもできる（例えば、支
持裏材は、支持裏材に静電気を消散させることを可能にする高分子材料を含むことができ
る）。例えば、透明な支持裏材もまた、ポリウレタン（例えば、Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ｃｏ
ｒｐ．（Ｗｉｃｋｌｉｆｆｅ，ＯＨ）から商品名「ＳＴＡＴＲＩＴＥ　Ｘ５０９１」で入
手可能）、ポリメチルメタクリレート（例えば、Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ｃｏｒｐ．から商品
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名「ＳＴＡＴＲＩＴＥ　Ｍ８０９」で入手可能）又はＰＭＭＡ（例えば、ＲＴＰ（Ｗｉｎ
ｏｎａ，ＭＮ）から商品名「ＰＥＲＭＡＳＴＡＴ」で入手可能）などの固有の静電気消散
性ポリマー、並びに、透明な支持裏材（例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ））を
作製するために使用されるポリマーの中にブレンドされる静電気消散性塩（例えば、３Ｍ
　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から商品名「ＦＣ４４００」で入手可能）を
含み得る。これに加えるか又はこれに代えて、構造化フィルム基材は、こうした静電気消
散性の塩を含んでもよい。
【０１０６】
　支持裏材に代えるか又は支持裏材に加えて、フィルム又は本明細書に記載の任意の他の
透明反射防止構造化フィルムが、場合により用いられる水分バリア層と組み合わせて使用
されることが望ましい場合もある。このような実施形態では、水分バリア層は、例えば、
水分バリア層を１つ以上の中間層（例えば、支持裏材層）を介して間接的に、又は構造化
フィルム基材の主裏打ち面上に直接的に積層、コーティング、又は別の方法で結合するこ
とによって形成することができる。また、水分バリア層は、フィルムの組成を水分バリア
性を示すように（例えば、水分の吸収、浸透を阻止するように）配合することによって形
成することもできる。
【０１０７】
　水分バリアは、例えば、それらの開示が本明細書に組み込まれる米国特許第７，４８６
，０１９号（Ｐａｄｉｙａｔｈら）及び同第７，２１５，４７３号（Ｆｌｅｍｉｎｇ）、
並びに米国特許出願公開第２００６／００６２９３７（Ａ１）号、並びに、国際特許出願
第ＰＣＴ／ＵＳ２００９／０６２９４４号に開示されるバリアアセンブリ、バリア層であ
り得る。シリコーンは高い水蒸気透過率を有し、光起電力電池は一般的に水分の影響を受
けやすいことから、水分バリアは有用であり得る。したがって、水分バリアで支持するこ
とにより、本発明の透明反射防止構造化フィルムは、水分感受性光起電電池（例えば、銅
／インジウム／ガリウム／セレン、すなわち、ＣＩＧＳ光起電電池）上に直接使用するこ
とができる。
【０１０８】
　本開示の実施に有用なバリアフィルムは、さまざまな構成体から選択可能である。バリ
アフィルムは、典型的には、用途により要求される特定のレベルの酸素及び水透過度を有
するよう選択される。一部の実施形態では、バリアフィルムは、３８℃及び１００％相対
湿度にて約０．００５ｇ／ｍ２／日未満、一部の実施形態では３８℃及び１００％相対湿
度にて約０．０００５ｇ／ｍ２／日未満、一部の実施形態では３８℃及び１００％相対湿
度にて０．００００５ｇ／ｍ２／日未満の水蒸気透過率（ＷＶＴＲ）を有する。一部の実
施形態では、可撓性バリアフィルムは、５０℃及び１００％相対湿度で約０．０５、０．
００５、０．０００５又は０．００００５ｇ／ｍ２／日未満、又は更に８５℃及び１００
％相対湿度でも約０．００５、０．０００５、０．００００５ｇ／ｍ２／日未満のＷＶＴ
Ｒを有する。一部の実施形態では、バリアフィルムは、２３℃及び９０％相対湿度で約０
．００５ｇ／ｍ２／日未満、一部の実施形態では２３℃及び相対湿度９０％で約０．００
０５ｇ／ｍ２／日未満、一部の実施形態では２３℃及び相対湿度９０％で０．００００５
ｇ／ｍ２／日未満の酸素透過率を有する。
【０１０９】
　代表的な、有用なバリアフィルムとしては、例えば原子層堆積、熱蒸着、スパッタリン
グ、化学蒸着により調製された無機フィルムが挙げられる。有用なバリアフィルムは、典
型的には、可撓性及び透明である。
【０１１０】
　一部の実施形態では、有用なバリアフィルムは、無機／有機多層を含む。無機／有機多
層を含む可撓性超バリアフィルムは、例えば、米国特許第７，０１８，７１３号（Ｐａｄ
ｉｙａｔｈら）で記述されている。このような可撓性超バリアフィルムは、少なくとも１
つの第二ポリマー層により隔てられた２つ以上の無機バリア層によりオーバーコートされ
たポリマーフィルム基材上に配設された第一ポリマー層を有してもよい。一部の実施形態
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では、バリアフィルムは、ポリマーフィルム基材上に配設された第一ポリマー層と第二ポ
リマー層との間に介在された無機バリア層を１つ含む。
【０１１１】
　第一及び第二ポリマー層は、モノマー又はオリゴマーの層を塗布し、例えば放射線架橋
可能なモノマーをフラッシュ蒸発及び蒸着し、続いて例えば、電子ビーム装置、ＵＶ光源
、放電装置、又はその他の好適な装置を使用して層を架橋することよって系内でポリマー
を形成することによって形成することができる。第一ポリマー層はポリマーフィルム基材
に塗布され、第二ポリマー層は典型的には無機バリア層に塗布される。第一及び第二ポリ
マー層の形成に有用な材料及び方法は、同一であるか、又は異なるように独立に選択され
得る。フラッシュ蒸発及び蒸気堆積とそれに続く系内での架橋に有用な方法は、例えば、
米国特許第４，６９６，７１９号（Ｂｉｓｃｈｏｆｆ）、同第４，７２２，５１５号（Ｈ
ａｍ）、同第４，８４２，８９３号（Ｙｉａｌｉｚｉｓら）、同第４，９５４，３７１号
（Ｙｉａｌｉｚｉｓ）、同第５，０１８，０４８号（Ｓｈａｗら）、同第５，０３２，４
６１号（Ｓｈａｗら）、同第５，０９７，８００号（Ｓｈａｗら）、同第５，１２５，１
３８号（Ｓｈａｗら）、同第５，４４０，４４６号（Ｓｈａｗら）、同第５，５４７，９
０８号（Ｆｕｒｕｚａｗａら）、同第６，０４５，８６４号（Ｌｙｏｎｓら）、同第６，
２３１，９３９号（Ｓｈａｗら）、及び同第６，２１４，４２２号（Ｙｉａｌｉｚｉｓ）
；公開されているＰＣＴ出願第ＷＯ　００／２６９７３号（Ｄｅｌｔａ　Ｖ　Ｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ．）；Ｄ．Ｇ．Ｓｈａｗ及びＭ．Ｇ．Ｌａｎｇｌｏｉｓ，「Ａ　
Ｎｅｗ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　Ｃｏａｔｉｎｇ
　Ｐａｐｅｒ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｗｅｂｓ」（６ｔｈ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ
ａｌ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｃｏａｔｉｎｇ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ（１９９２））；Ｄ．Ｇ．
Ｓｈａｗ及びＭ．Ｇ．Ｌａｎｇｌｏｉｓ，「Ａ　Ｎｅｗ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｅｄ　Ｐｒｏ
ｃｅｓｓ　ｆｏｒ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ　Ａｃｒｙｌａｔｅ　Ｔｈｉｎ　
Ｆｉｌｍｓ：Ａｎ　Ｕｐｄａｔｅ」（Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｃｏａｔｅ
ｒｓ　３６ｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　Ｐｒｏｃ
ｅｅｄｉｎｇｓ（１９９３））；Ｄ．Ｇ．Ｓｈａｗ及びＭ．Ｇ．Ｌａｎｇｌｏｉｓ，「Ｕ
ｓｅ　ｏｆ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　Ａｃｒｙｌａｔｅ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　
ｔｏ　Ｉｍｐｒｏｖｅ　ｔｈｅ　Ｂａｒｒｉｅｒ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｍｅｔ
ａｌｌｉｚｅｄ　Ｆｉｌｍ」（Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｃｏａｔｅｒｓ　
３７ｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　Ｐｒｏｃｅｅｄ
ｉｎｇｓ（１９９４））；Ｄ．Ｇ．Ｓｈａｗ、Ｍ．Ｒｏｅｈｒｉｇ、Ｍ．Ｇ．Ｌａｎｇｌ
ｏｉｓ及びＣ．Ｓｈｅｅｈａｎ，「Ｕｓｅ　ｏｆ　Ｅｖａｐｏｒａｔｅｄ　Ａｃｒｙｌａ
ｔｅ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ｔｏ　Ｓｍｏｏｔｈ　ｔｈｅ　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　Ｐｏｌ
ｙｅｓｔｅｒ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　Ｆｉｌｍ　Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
」（ＲａｄＴｅｃｈ（１９９６））；Ｊ．Ａｆｆｉｎｉｔｏ、Ｐ．Ｍａｒｔｉｎ、Ｍ．Ｇ
ｒｏｓｓ、Ｃ．Ｃｏｒｏｎａｄｏ及びＥ．Ｇｒｅｅｎｗｅｌｌ，「Ｖａｃｕｕｍ　ｄｅｐ
ｏｓｉｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ／ｍｅｔａｌ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｆｉｌｍｓ　ｆｏ
ｒ　ｏｐｔｉｃａｌ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ」（Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ　
２７０，４３～４８（１９９５））；並びにＪ．Ｄ．Ａｆｆｉｎｉｔｏ、Ｍ．Ｅ．Ｇｒｏ
ｓｓ、Ｃ．Ａ．Ｃｏｒｏｎａｄｏ、Ｇ．Ｌ．Ｇｒａｆｆ、Ｅ．Ｎ．Ｇｒｅｅｎｗｅｌｌ及
びＰ．Ｍ．Ｍａｒｔｉｎ，「Ｐｏｌｙｍｅｒ－Ｏｘｉｄｅ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｂ
ａｒｒｉｅｒ　Ｌａｙｅｒｓ」（Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｃｏａｔｅｒｓ
　３９ｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　Ｐｒｏｃｅｅ
ｄｉｎｇｓ（１９９６））に見出すことができる。一部の実施形態では、ポリマー層及び
無機バリア層は、１回通しの真空コーティング操作でコーティング工程を中断せずに順次
堆積される。
【０１１２】
　例えば、ポリマーフィルム基材を冷却することにより、第一ポリマー層の被覆効率を改
善することができる。第二ポリマー層の被覆効率の改善に、類似の方法を使用することも
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できる。第一及び／又は第二ポリマー層を形成するのに有用なモノマー及びオリゴマーは
、ロールコーティング（例えば、グラビアロールコーティング）又はスプレーコーティン
グ（例えば、静電スプレーコーティング）などの従来コーティング方法を用いて、適用す
ることもできる。オリゴマー又はポリマーを溶剤中に含有する層を塗布し、次いで慣用の
方法（例えば、熱又は真空の少なくとも一方）を用いて溶剤を除去することにより、第一
及び／第二ポリマー層を形成することもできる。プラズマ重合を使用してもよい。
【０１１３】
　第一及び第二ポリマー層の形成に揮発性アクリレート及びメタクリレートモノマーが有
用である。ある実施形態では、揮発性アクリレートが使用される。揮発性アクリレート及
びメタクリレートモノマーは、モル当たり約１５０～約６００グラム、又は、一部の実施
形態ではモル当たり約２００～約４００グラムの範囲の分子量を有し得る。一部の実施形
態では、揮発性アクリレート及びメタクリレートモノマーは、分子量と分子当たりの（メ
タ）アクリレート官能基の数の比率の値が、約１５０～約６００ｇ／モル／（メタ）アク
リレート基、一部の実施形態では約２００～約４００ｇ／モル／（メタ）アクリレート基
である。フッ素化アクリレート及びメタクリレートは、より高い分子量又は比率、例えば
、約４００～約３０００の分子量、又は約４００～約３０００ｇ／モル／（メタ）アクリ
レート基の比率で使用することができる。代表的な有用な揮発性アクリレート及びメタク
リレートとしては、ヘキサンジオールジアクリレート、エトキシエチルアクリレート、フ
ェノキシエチルアクリレート、シアノエチル（モノ）アクリレート、イソボルニルアクリ
レート、イソボルニルメタクリレート、オクタデシルアクリレート、イソデシルアクリレ
ート、ラウリルアクリレート、β－カルボキシエチルアクリレート、テトラヒドロフルフ
リルアクリレート、ジニトリルアクリレート、ペンタフルオロフェニルアクリレート、ニ
トロフェニルアクリレート、２－フェノキシエチルアクリレート、２－フェノキシエチル
メタクリレート、２，２，２－トリフルオロメチル（メタ）アクリレート、ジエチレング
リコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコ
ールジメタクリル酸、トリプロピレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコ
ールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、プロポキシル化ネオペン
チルグリコールジアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレ
ングリコールジアクリレート、ビスフェノールＡエポキシジアクリレート、１，６－ヘキ
サンジオールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、エトキシル
化トリメチロールプロパントリアクリレート、プロピル化トリメチロールプロパントリア
クリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート、ペン
タエリスリトールトリアクリレート、フェニルチオエチルアクリレート、ナフトロキシエ
チルアクリレート、環状ジアクリレート（Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．
から商品名「ＥＢ－１３０」で入手可能）、及び、トリシクロデカンジメタノールジアク
リレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）から商品名「ＳＲ８３３Ｓ」
で入手可能）、エポキシアクリレート（Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．か
ら商品名「ＲＤＸ８００９５」で入手可能）、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【０１１４】
　第一及び第二ポリマー層を形成するのに有用なモノマーはさまざまな商業源から提供可
能であり、例えば、ウレタンアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品
名「ＣＮ－９６８」及び「ＣＮ－９８３」で入手可能）、イソボルニルアクリレート（例
えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－５０６」で入手可能）、ジペンタエ
リスリトールペンタアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ
－３９９」で入手可能）、スチレンとブレンドされたエポキシアクリレート（例えば、Ｓ
ａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＣＮ－１２０Ｓ８０」で入手可能）、ジ－トリメチ
ロールプロパンテトラアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「Ｓ
Ｒ－３５５」で入手可能）、ジエチレングリコールジアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏ
ｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－２３０」で入手可能）、１，３－ブチレングリコール
ジアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－２１２」で入手
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可能）、ペンタアクリレートエステル（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「
ＳＲ－９０４１」で入手可能）、ペンタエリスリトールテトラアクリレート（例えば、Ｓ
ａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－２９５」で入手可能）、ペンタエリスリトー
ルトリアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－４４４」で
入手可能）、エトキシル化（３）トリメチロールプロパントリアクリレート（例えば、Ｓ
ａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－４５４」で入手可能）、エトキシル化（３）
トリメチロールプロパントリアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品
名「ＳＲ－４５４ＨＰ」で入手可能）、アルコキシル化三官能アクリレートエステル（例
えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－９００８」で入手可能）、ジプロピ
レングリコールジアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－
５０８」で入手可能）、ネオペンチルグリコールジアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍ
ｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－２４７」で入手可能）、エトキシル化（４）ビスフェノ
ールＡジメタクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＣＤ－４５０
」で入手可能）、シクロヘキサンジメタノールジアクリレートエステル（例えば、Ｓａｒ
ｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＣＤ－４０６」で入手可能）、イソボルニルメタクリレ
ート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－４２３」で入手可能）、環
式ジアクリレート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＩＲＲ－２１４」で
入手可能）及びトリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート（例
えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から商品名「ＳＲ－３６８」で入手可能）、以上のメタ
クリレートのアクリレート、並びに、以上のアクリレートのメタクリレートが挙げられる
。
【０１１５】
　第一及び／又は第二ポリマー層を形成するのに有用である他のモノマーとしては、ビニ
ルエーテル、ビニルナフチレン、アクリロニトリル及びこれらの混合物が挙げられる。
【０１１６】
　第一ポリマー層の所望の化学組成及び厚さは、部分的にはポリマーフィルム基材の性質
及び表面トポグラフィーに依存するであろう。第一及び／又は第二ポリマー層の厚さは、
典型的には、続いて無機バリア層を塗布できる、平滑で、欠損のない表面を形成するに充
分なものである。例えば、第一のポリマー層は、数ｎｍ（例えば、２又は３ｎｍ）～約５
マイクロメートル以上の厚さを有してもよい。第二ポリマー層の厚さもこの範囲にあって
もよく、ある実施形態では、第一ポリマー層よりも薄くてもよい。
【０１１７】
　可視光透過性無機バリア層はさまざまな材料から形成可能である。有用な材料には金属
、金属酸化物、金属窒化物、金属炭化物、金属酸化窒化物、金属酸化ホウ化物、及びこれ
らの組み合わせが挙げられる。代表的な金属酸化物にはシリカなどのケイ素酸化物、アル
ミナなどのアルミニウム酸化物、チタニアなどのチタン酸化物、インジウム酸化物、スズ
酸化物、インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）、タンタル酸化物、ジルコニウム酸化物、ヒオ
ブ酸化物、及びこれらの組み合わせが挙げられる。他の代表的な材料にはホウ素炭化物、
タングステン炭化物、ケイ素炭化物、アルミニウム窒化物、ケイ素窒化物、ホウ素窒化物
、アルミニウム酸化窒化物、ケイ素酸化窒化物、ホウ素酸化窒化物、ジルコニウム酸化ホ
ウ化物、チタニウム酸化ホウ化物、及びこれらの組み合わせが挙げられる。ある実施形態
では、可視光透過性無機バリア層は、ＩＴＯ、ケイ素酸化物、又はアルミニウム酸化物の
少なくとも１つを含む。ある実施形態では、それぞれの元素成分の相対的な比率の適切な
選択によって、ＩＴＯを電気伝導性にすることができる。無機バリア層は、スパッタリン
グ（例えば、カソード若しくは平板マグネトロンスパッタリング、二重ＡＣ平板マグネト
ロンスパッタリング又は二重ＡＣ回転マグネトロンスパッタリング）、蒸発（例えば、抵
抗又は電子ビーム蒸発、及びイオンビーム及びプラズマ支援蒸着を含む、抵抗又は電子ビ
ーム蒸発のエネルギー増強類似技術）、化学蒸着、プラズマ増強化学蒸着、及びめっき等
の、フィルム金属化法で使用される技術を使用して形成可能である。一部の実施形態では
、無機バリア層は、スパッタリング（例えば、反応性スパッタリング）を使用して形成さ
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れる。従来の蒸着プロセスなどの低エネルギー法と比較して、スパッタリングなどの高エ
ネルギー蒸着法によって無機層が形成される場合バリア特性の向上が観察され得る。理論
に束縛されるものではないが、特性の向上は、基材に適用した化学種をより大きな運動エ
ネルギーで凝縮することによるものであり、圧縮の結果としてより低い空隙率につながる
と考えられる。
【０１１８】
　各無機バリア層の所望の化学組成及び厚さは、下に横たわる層の性質及び表面トポグラ
フィーと、バリアフィルムの所望の光学特性とに部分的に依存する。無機バリア層は、典
型的には、連続性であるのに十分に厚く、本明細書に開示されているバリアフィルムと組
み立て体が、所望の程度の可視光透過度及び可撓性を有するようにするのに十分薄い。そ
れぞれの無機バリア層の物理的な厚さ（光学厚さに対して）は、例えば、約３ｎｍ～約１
５０ｎｍ（ある実施形態では、約４ｎｍ～約７５ｎｍ）であり得る。用語「可視光透過性
」は、本明細書において無機バリア層の記述に使用されるとき、垂直軸に沿って測定して
スペクトルの可視部分にわたって少なくとも約７５％（一部の実施形態では、少なくとも
約８０、８５、９０、９２、９５、９７、又は９８％）の平均透過率を有することを意味
することができる。一部の実施形態では、無機バリア層は、４００ｎｍ～８００ｎｍの範
囲にわたって少なくとも約７５％（一部の実施形態では少なくとも約８０、８５、９０、
９２、９５、９７又は９８％）の平均透過率を有する。可視光透過性無機バリア層は、例
えば、光起電力電池による可視光の吸収を妨害しないものである。
【０１１９】
　所望される場合、無機バリア層及びポリマー層を追加することができる。１つ以上の無
機バリア層が存在する実施形態では、無機バリア層が同一であるか、又は同一の厚さを有
する必要はない。１つ以上の無機バリア層が存在する場合には、無機バリア層は、それぞ
れ「第一無機バリア層」及び「第二無機バリア層」と呼ぶことができる。「ポリマー層」
を追加の無機バリア層の間に追加してもよい。例えば、バリアフィルムは、複数の交互に
存在する無機バリア層とポリマー層を有し得る。ポリマー層と組み合わせた無機バリア層
の各単位は、ダイアドとして示され、バリアフィルムは任意の数のダイアドを備えること
ができる。ダイアド間に、さまざまな種類の任意の層を含ませることもできる。
【０１２０】
　例えば表面処理層又は結合層を、ポリマー層又は無機バリア層のいずれかの間に塗布し
て、平滑性又は接着性を改善することができる。有用な表面処理としては、好適な反応性
又は非反応性雰囲気の存在下での放電（例えば、プラズマ、グロー放電、コロナ放電、誘
電体バリア放電又は大気圧放電）、化学的前処理又はフレーム前処理が挙げられる。別個
の接着促進層もまた、高分子フィルム基材の主表面とバリアフィルムとの間に形成され得
る。接着促進層は、例えば別個のポリマー層、又は金属、金属酸化物、金属窒化物又は金
属オキシナイトライドの層などの金属含有層であってもよい。接着促進層は、数ナノメー
トル（ｎｍ）（例えば、１又は２ｎｍ）～約５０ｎｍ以上の厚さを有してもよい。
【０１２１】
　一部の実施形態では、有用なバリアフィルムは、米国特許出願公開第２００７－００２
０４５１号（Ｐａｄｉｙａｔｈら）に開示されているものなどのプラズマ蒸着ポリマー層
（例えば、ダイヤモンド様ガラス）を含む。例えば、可撓性の可視光透過性基材上に第一
ポリマー層を、及び第一ポリマー層上にオーバーコートされたプラズマ堆積ポリマー層を
オーバーコートすることにより、バリアフィルムを作製することができる。第一ポリマー
層は、第一ポリマー層に関する上記の実施形態のいずれかで記述されているようなもので
あってもよい。プラズマ堆積ポリマー層は、例えば、ダイヤモンド様の炭素層又はダイヤ
モンド様のガラスであってもよい。バリアフィルムの基材又は他の要素に対する層の位置
を記載するための「オーバーコートされた」という用語は、層が基材又は他の要素の上部
にあることを指すが、基材又は他の要素のいずれかと隣接する必要はない。用語「ダイヤ
モンド様ガラス」（ＤＬＧ）は、炭素及びケイ素を含み、任意に、水素、窒素、酸素、フ
ッ素、硫黄、チタン及び銅を含む群から選択される追加の成分を１つ以上含む、実質的に
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又は完全に非晶質のガラスを指す。ある実施形態において、その他の元素が存在してもよ
い。非晶質ダイヤモンド様ガラスフィルムは、短距離秩序を付与するために原子のクラス
タを含んでもよいが、１８０ｎｍ～８００ｎｍの波長を有する放射線を不利に散乱させる
可能性のあるミクロ又はマクロ結晶性につながる中距離及び長距離秩序を本質的に含まな
い。用語「ダイヤモンド様炭素」（ＤＬＣ）は、原子の約５０～９０パーセントの炭素と
、原子の約１０～５０パーセントの水素とを含む非晶質フィルム又はコーティングを指し
、１立方センチメートル当たり約０．２０～約０．２８グラム原子のグラム原子密度を有
し、約５０％～約９０％の四面体結合から構成されている。
【０１２２】
　一部の実施形態では、バリアフィルムは、交互するＤＬＧ又はＤＬＣ層及び可撓性の可
視光透過性基材上にオーバーコートされたポリマー層（例えば、第一及び第二ポリマー層
）から作製された多層を有することができる。ポリマー層とＤＬＧ又はＤＬＣ層の組み合
わせを含むそれぞれの単位はダイアドと呼ばれ、組み立てて体は任意の数のダイアドを含
むことができる。ダイアド間に、さまざまな種類の任意の層を含ませることもできる。バ
リアフィルム内により多くの層を加えると、酸素、水分又は他の汚染物質に対するバリア
フィルムの不浸透性が増し得、また、層内の欠損を被覆又は封入する助けとなり得る。
【０１２３】
　ある実施形態では、ダイヤモンド様ガラスは、水素を入れない基準で、少なくとも３０
％の炭素、実質的な量のケイ素（典型的には少なくとも２５％）及び４５％以下の酸素を
含む。かなり大量のケイ素と、有意な量の酸素及び相当量の炭素との独自の組み合わせに
よって、これら膜は透明となり、高可撓性となる。ダイヤモンド様ガラス薄フィルムは、
さまざまな光透過特性を有することがある。組成物によるが、薄フィルムは、さまざまな
周波数で透過性特性を向上できる可能性がある。しかしながら、一部の実施形態では、こ
の薄膜（厚さがおよそ１マイクロメートル）は、約２５０ｎｍ～約８００ｎｍ（例えば、
約４００ｎｍ～約８００ｎｍ）の実質的にすべての波長の放射線に対して少なくとも７０
％の透過性を有する。厚さ１マイクロメートルの膜に関し、７０％の透過率は、４００ｎ
ｍ～８００ｎｍの可視波長領域における消光係数（ｋ）が０．０２未満であることに相当
する。
【０１２４】
　ダイヤモンド様ガラスフィルムの作製において、さまざまな追加の成分を組み込んで、
ダイヤモンド様ガラスフィルムが基材に付与する性質（例えば、バリア及び表面の性質）
を変化及び増強することができる。追加の構成要素は、水素、窒素、フッ素、イオウ、チ
タン、又は銅の１つ以上を含んでもよい。また、その他の追加成分も有益であり得る。水
素の追加は、四面体結合の形成を促進する。フッ素の添加は、非相溶性マトリックスへの
分散能を含めて、ダイヤモンド様ガラスフィルムのバリア及び表面特性を高め得る。フッ
素の供給源としては、四フッ化炭素（ＣＦ４）、六フッ化硫黄（ＳＦ６）、Ｃ２Ｆ６、Ｃ

３Ｆ８、及びＣ４Ｆ１０などの化合物が挙げられる。耐酸化性を強化し、導電率を向上さ
せるために窒素が追加されてもよい。窒素の供給源としては窒素ガス（Ｎ２）、アンモニ
ア（ＮＨ３）及びヒドラジン（Ｎ２Ｈ６）が挙げられる。硫黄を追加することによって、
接着性を強化することができる。チタンの添加は、接着及び拡散及びバリア特性を強化す
る傾向がある。
【０１２５】
　ＤＬＣフィルムに対しさまざまな添加物を使用することができる。ダイヤモンド様ガラ
スに対し上述の理由により添加され得る窒素又はフッ素に加えて、酸素及びケイ素を添加
してもよい。ＤＬＣコーティングに対するケイ素及び酸素の添加は、コーティングの光学
的透明度と、熱安定性とを改善する傾向がある。酸素の供給源としては、酸素ガス（Ｏ２

）、水蒸気、エタノール及び過酸化水素が挙げられる。ケイ素の供給源としては、好まし
くはＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６及びヘキサメチルジシロキサンなどのシランが挙げられる。
【０１２６】
　上述のＤＬＧ又はＤＬＣ膜への添加物をダイヤモンド様マトリックスに組み込んでもよ
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いし、又は表面原子層に結合させてもよい。添加物がダイヤモンド様マトリックス内に組
み込まれる場合、添加物は密度及び／又は構造にゆらぎを生じる場合があるが、得られる
材料は、基本的にダイヤモンド様炭素の特徴（例えば、化学的不活性、硬さ及びバリア特
性）を有する密に充填されたネットワークである。添加物濃度が大き過ぎる（例えば、炭
素濃度に対して５０原子パーセントを超える）場合には、密度は影響を受け、ダイヤモン
ド様炭素ネットワークの有益な特性は失われるであろう。添加剤が表面原子層に取り付け
られる場合、添加剤は表面の構造及び特性のみを変更するであろう。ダイヤモンド様炭素
ネットワークのバルク特性は、保存されるであろう。
【０１２７】
　前駆体モノマーを気相中低温で使用することにより、ダイヤモンド様ガラス及びダイヤ
モンド様炭素などのプラズマ堆積ポリマーをプラズマから合成することができる。前駆体
分子は、プラズマ内に存在するエネルギー電子によって破壊され、フリーラジカル種を生
成する。これらのフリーラジカル種は、基材表面で反応し、ポリマー薄フィルムの成長を
もたらす。気相及び基材の両方における反応プロセスの非特異性により、結果として生じ
るポリマーフィルムの性質は、通常極めて架橋型かつ非晶質である。プラズマ堆積ポリマ
ーに関する追加の情報は、例えば、Ｈ．Ｙａｓｕｄａ、「Ｐｌａｓｍａ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
ｉｚａｔｉｏｎ」（Ａｃａｄｅｍｉｃ　ＰｒｅｓｓＩｎｃ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９８
５））；Ｒ．ｄ’Ａｇｏｓｔｉｎｏ（編）、「Ｐｌａｓｍａ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，Ｔ
ｒｅａｔｍｅｎｔ＆Ｅｔｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ」（Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐ
ｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９９０））；及びＨ．Ｂｉｅｄｅｒｍａｎ及びＹ．Ｏｓ
ａｄａ、「Ｐｌａｓｍａ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ」（Ｅｌ
ｓｅｖｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９９２））を参照のこと。
【０１２８】
　典型的には、本明細書で記載のプラズマ堆積ポリマー層は、炭化水素及びＣＨ３、ＣＨ

２、ＣＨ、Ｓｉ－Ｃ、Ｓｉ－ＣＨ３、Ａｌ－Ｃ、Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３などの炭素系官能基の
存在により有機の性状を有する。プラズマ堆積ポリマー層において無機成分は実質的に下
位化学量論的であり、この層は実質的に炭素リッチである。例えばケイ素を含むフィルム
では、例えば、酸素：ケイ素の比率は、好ましくは１．８未満（二酸化ケイ素の比率は２
．０である）、ＤＬＧの場合、より好ましくは１．５未満であり、炭素含有量は、少なく
とも約１０％である。ある実施形態では、炭素含有量は少なくとも約２０％又は２５％で
ある。
【０１２９】
　例えば、米国特許出願公開第２００８－０１９６６６４号（Ｄａｖｉｄら）に記載され
ているように、シリコーン油及び任意のシラン源を用いてプラズマを形成するイオン増強
プラズマ化学蒸着（ＰＥＣＶＤ）により形成された非晶質ダイヤモンド様フィルムもバリ
アフィルムにおいて有用であり得る。「シリコーン」、「シリコーン油」、又は「シロキ
サン」は、互換的に使用され、Ｒが水素、（Ｃ１～Ｃ８）アルキル、（Ｃ５～Ｃ１８）ア
リール、（Ｃ６～Ｃ２６）アリールアルキル、又は（Ｃ６～Ｃ２６）アルキルアリールか
ら独立して選択される、構造単位Ｒ２ＳｉＯを有するオリゴマー及び高分子量の分子を指
している。これらは、また、ポリオルガノシロキサンとも呼ばれることがあり、ケイ素原
子と酸素原子とが交互に並ぶ鎖（－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－）を含んでおり、通常はＲ
基に結合しているケイ素原子の遊離原子価が、第二の鎖の酸素原子及びケイ素原子にもま
た結合（架橋）して、拡張したネットワーク構造（高ＭＷ）を形成していることもある。
ある実施形態では、気化シリコーンオイルなどのシロキサン源を、得られる形成プラズマ
コーティングが可撓性であり、かつ高光学透過率を有する量で導入する。プラズマの維持
を助け、非晶質ダイヤモンド状フィルム層又はコーティングの特性を変化させるために、
例えば酸素、窒素及び／又はアンモニアなどの任意の有用な追加のプロセスガスを、シロ
キサン及び任意のシランと共に使用することができる。
【０１３０】
　ある実施形態では、２つ以上の異なるプラズマ堆積ポリマーの組み合わせを使用するこ
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とができる。例えば、ポリマー層の堆積のためにプラズマを形成する工程ガスを変化又は
脈動させることにより、異なるプラズマ堆積ポリマー層を形成する。別の例では、第一非
晶質ダイヤモンド状フィルムの第一層、次いで、第一層の上の第二非晶質ダイヤモンド状
フィルムの第二層であって、第一層が第二層とは異なる組成を有するものを形成すること
ができる。一部の実施形態では、第一の非晶質ダイヤモンド様フィルム層は、シリコーン
油プラズマから形成され、次いで、第二の非晶質ダイヤモンド様フィルム層が、シリコー
ン油及びシランプラズマから形成される。他の実施形態では、交互に並ぶ組成の２つ以上
の非晶質ダイヤモンド様フィルムの層が形成されて、非晶質ダイヤモンド様フィルムを作
り出す。
【０１３１】
　ダイヤモンド様ガラス及びダイヤモンド様炭素などのプラズマ堆積ポリマーは任意の有
用な厚さであることができる。一部の実施形態では、プラズマ蒸着ポリマーは、少なくと
も５００オングストローム又は少なくとも１，０００オングストロームの厚さを有するこ
とができる。一部の実施形態ではプラズマ蒸着ポリマーは、１，０００～５０，０００オ
ングストローム、１，０００～２５，０００オングストローム、又は、１，０００～１０
，０００オングストロームの範囲の厚さを有することができる。
【０１３２】
　炭素リッチのフィルム、ケイ素含有フィルム、又はこれらの組み合わせなどの有用なバ
リアフィルム１２０を調製するための他のプラズマ堆積法は、例えば、米国特許第６，３
４８，２３７号（Ｋｏｈｌｅｒら）で開示されている。炭素リッチのコーティングは、少
なくとも５０原子パーセントの炭素、典型的には約７０～９５原子パーセントの炭素、０
．１～２０原子パーセントの窒素、０．１～１５原子パーセントの酸素及び０．１～４０
原子パーセントの水素を含む。このような炭素リッチのフィルムは、その物理的及び化学
的性質に依存して、「非晶質」、「水素化非晶質」、「グラファイト質」、「炭素同位体
」、又は「ダイヤモンド様」と分類可能である。ケイ素含有フィルムは、通常、ポリマー
製であり、ケイ素、炭素、水素、酸素及び窒素をランダムな組成で含有する。
【０１３３】
　炭素リッチのフィルム及びケイ素含有フィルムは、常温及び常圧で通常液体である気化
された有機材料とのプラズマ相互作用により形成可能である。気化した有機材料は、典型
的には、約１トール（１３０Ｐａ）未満の真空で凝縮することができる。蒸気を、プラズ
マポリマー堆積のために真空中で（例えば、慣用の真空チャンバ中で）上述の負に帯電し
た電極において可撓性の可視光透過性基材に向ける。プラズマ（例えば、米国特許第５，
４６４，６６７号（Ｋｏｈｌｅｒら）に記載されているようなアルゴンプラズマ又は炭素
リッチプラズマ）と少なくとも１種の気化した有機材料とを、フィルム形成時に相互作用
させる。プラズマは、気化した有機材料を活性化できるものである。したがって、プラズ
マと気化した有機材料とを、基材の表面上で、又は基材の表面と接触する前に相互作用さ
せることができる。いずれにしても、気化した有機材料とプラズマとの相互作用は、有機
材料の反応性形態（例えば、シリコーンからのメチル基の損失）をもたらし、例えば重合
及び／又は架橋の結果として、フィルムの形成時に材料を緻密化することができる。重要
なこととして、これらの膜は、溶媒を必要とせずに作製される。
【０１３４】
　形成される膜は、均一な多成分膜（例えば、多数の出発物質から生成された単層のコー
ティング）、均一な一成分膜、及び／又は多層膜（例えば、炭素リッチの材料とシリコー
ン材料との交互層）であることができる。例えば、第一供給源からの１つの流れの中の炭
素リッチのプラズマと、第二供給源からの別の流れの中のジメチルシロキサンなどの気化
された高分子量の有機液体とを使用して、１回通しの蒸着手順により、フィルムの多層構
造が生じる（例えば、炭素リッチの材料の層、少なくとも部分的に重合したジメチルシロ
キサンの層、及び炭素／ジメチルシロキサン複合材料の中間層又は界面層）。系の配置を
変えることにより、所望により特性及び組成の漸次的な変化、又は突然の変化をともなう
均一な多成分膜又は層状膜が制御形成される。アルゴンなどのキャリアガスプラズマ、及
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びジメチルシロキサン油などの気化した高分子量有機液体から、１成分の均一なコーティ
ングも形成し得る。
【０１３５】
　他の有用な可撓性バリアフィルムは、米国特許第７，０１５，６４０号（Ｓｃｈａｅｐ
ｋｅｎｓら）に記載されているものなどの傾斜組成のバリアコーティングを有するフィル
ムを含む。傾斜組成のバリアコーティングを有するフィルムは、高分子フィルム基材上に
反応種の反応生成物又は再結合生成物を堆積させることにより作製可能である。相対的な
供給度を変更し、又は反応種の固有性を変化させることにより、その厚さにわたって傾斜
組成を有するコーティングが生成される。好適なコーティング組成物は有機、無機、又は
セラミック材料である。これらの材料は、典型的にはプラズマ種の反応生成物又は再結合
生成物であり、基材表面上に堆積される。有機コーティング材料は、典型的には、反応物
の種類に応じて、炭素、水素、酸素、並びに硫黄、窒素及びケイ素などの他の微量元素を
、任意に含む。コーティング中で有機組成物を生じる好適な反応物は、１５個迄の炭素原
子を有する直鎖又は分岐鎖のアルカン、アルケン、アルキン、アルコール、アルデヒド、
エーテル、酸化アルキレン、芳香族などである。無機及びセラミックコーティング材料は
、典型的には、酸化物；窒化物；炭化物；ホウ化物；又はＩＩＡ、ＩＩＩＡ、ＩＶＡ、Ｖ
Ａ、ＶＩＡ、ＶＩＩＡ、ＩＢ及びＩＩＢ属の元素のそれらの組み合わせ；ＩＩＩＢ、ＩＶ
Ｂ及びＶＢ属の金属；並びに希土類金属を含む。例えば、シラン（ＳｉＨ４）と、メタン
又はキシレンなどの有機材料とから生成されたプラズマの再結合により、炭化ケイ素を基
材上に堆積させてもよい。シリコンオキシカーバイドはシラン、メタン及び酸素、又はシ
ラン及び酸化プロピレンから生成されたプラズマから堆積されてもよい。シリコンオキシ
カーバイドはまた、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、ヘキサメチルジシロキサン（Ｈ
ＭＤＳＯ）、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳＮ）又はオクタメチルシクロテトラシロ
キサン（Ｄ４）などの有機シリコーン前駆体から生成されたプラズマから堆積されてもよ
い。窒化ケイ素は、シラン及びアンモニアから生成されたプラズマから堆積されてもよい
。アルミニウムオキシカルボナイトライドは、酒石酸アルミニウムとアンモニアとの混合
物から生成されたプラズマから堆積されてもよい。反応物の他の組み合わせを選択して、
所望のコーティング組成物を得ることができる。特定の反応物の選択は、当業者の技能の
範疇である。コーティングの傾斜組成は、反応生成物の堆積中に、反応器チャンバ内に供
給される反応物の組成を変更してコーティングを形成することにより、又は例えばウェブ
プロセスにおいて重なり合う堆積ゾーンを使用することにより得ることができる。コーテ
ィングは、プラズマ増強化学蒸着（ＰＥＣＶＤ）、高周波プラズマ増強化学蒸着（ＲＦＰ
ＥＣＶＤ）、膨張性熱プラズマ化学蒸着（ＥＴＰＣＶＤ）、反応性スパッタリングを含む
スパッタリング、電子サイクロトロン共鳴プラズマ増強化学蒸着（ＥＣＲＰＥＣＶＤ）、
誘導結合プラズマ増強化学蒸着（ＩＣＰＥＣＶＤ）、又はそれらの組み合わせなどの、多
数の蒸着技術のうちの１つにより形成されてもよい。コーティング厚さは、典型的には約
１０ｎｍ～約１００００ｎｍ、好ましくは約１０ｎｍ～約１０００ｎｍ、より好ましくは
約１０ｎｍ～約２００ｎｍの範囲内にある。バリアフィルムは、垂直軸に沿って測定する
と、スペクトルの可視部分にわたって少なくとも約７５％（一部の実施形態では、少なく
とも約８０、８５、９０、９２、９５、９７又は９８％）の平均透過率を有することがで
きる。一部の実施形態では、バリアフィルムは、４００ｎｍ～８００ｎｍの範囲にわたっ
て少なくとも約７５％（一部の実施形態では少なくとも約８０、８５、９０、９２、９５
、９７又は９８％）の平均透過率を有する。
【０１３６】
　他の好適なバリアフィルムとしては、ポリマーフィルム上に積層された薄く可撓性であ
るガラス、並びに、ポリマーフィルム上に堆積したガラスが挙げられる。
【０１３７】
　図１０を参照すると、代表的な透明な構造化表面フィルム１００は、プリズム状外側突
起の形状の構造化表面を有する主構造化面を有する構造化フィルム基材１０２を含む。構
造化表面は、それぞれ、９０°よりも小さい尖端角度κを有する。フィルム１００はまた
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、そこから構造化表面１０２が伸びるベース部１０３も有する。１０２の構造化面は、加
えて、多孔質シリカナノ粒子の層１０１でコーティングされ、これは焼結することができ
る。支持裏材１０３は、例えば、透明な高分子材料であり得る。代表的高分子材料は、ポ
リメチル（メタ）アクリレート樹脂（ＰＭＭＡ）フィルム、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）フィルム、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドフィルム、ポリエチレンテレフタ
レート（ＰＥＴ）フィルム、プライマー処理ＰＥＴフィルム、ポリカーボネートフィルム
、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドスキンを有する三層ポリカーボネートフィルム、
架橋済みポリウレタンフィルム、アクリレートフィルム、フッ素化エチレン－プロピレン
（ＦＥＰ）フィルム又はＵＶミラーフィルムのうちの少なくとも１つ又は組み合わせを含
んでもよい。光学的に明瞭な接着剤層１０４は、構造化表面の面１０２の反対側にあり、
オキシドバリアコーティング１０６でコーティングされた寸法安定性フィルム１０５に構
造化表面フィルムを接着するために使用される。代表的な寸法安定性フィルムは、熱安定
性ＰＥＴ及びＵＶミラーを含む。
【０１３８】
　図１１を参照すると、代表的な可撓性光起電モジュール１１０は、プリズム状外側突起
の形状の構造化表面を有する主構造化面を有する構造化フィルム基材１１２を含む。構造
化表面は、それぞれ、９０°よりも小さい尖端角度σを有する。フィルム１１０はまた、
そこから構造化表面１１２が伸びるベース部１１３も有する。１１２の構造化面は、加え
て、多孔質シリカナノ粒子の層１１１でコーティングされ、これは焼結することができる
。支持裏材１１３は、例えば、透明な高分子材料であり得る。代表的高分子材料は、ポリ
メチル（メタ）アクリレート樹脂（ＰＭＭＡ）フィルム、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤ
Ｆ）フィルム、ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドフィルム、ポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）フィルム、プライマー処理ＰＥＴフィルム、ポリカーボネートフィルム、
ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ／ＵＶＡブレンドスキンを有する三層ポリカーボネートフィルム、架
橋済みポリウレタンフィルム、アクリレートフィルム、フッ素化エチレン－プロピレン（
ＦＥＰ）フィルム又はＵＶミラーフィルムのうちの少なくとも１つ又は組み合わせを含ん
でもよい。光学的に明瞭な接着剤層１１４は、構造化表面の面１１２の反対側にあり、オ
キシドバリアコーティング１１６でコーティングされた寸法安定性フィルム１０５に構造
化表面フィルムを接着するために使用される。代表的な寸法安定性フィルムは、熱安定性
ＰＥＴ及びＵＶミラーを含む。代表的な構造化表面フィルムは、カプセル材料１１７を用
いてＣＩＧＳ光起電力電池１１８に積層される。構造化表面フィルムの反対側は、可撓性
光起電モジュールの裏側上の金属箔又はオキシドバリアをコーティングしたフィルムであ
り得る追加のバリア層１１９である。
【０１３９】
　本明細書に記載の物品の一部の実施形態は、水分バリア層と組み合わせることができ、
ここで、構造化基材は、裏面を更に含み、水分バリア層は構造化基材の裏面に例えば、光
学的に明澄な接着剤（例えば、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から商品
名「ＯＣＡ８１７２」で入手可能）で結合される。構造化表面反射防止フィルムは、外側
の層にＵＶＡ（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｔａｒｒ
ｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から商品名「ＴＩＮＵＶＩＮ　１５７７」で入手可能）を添加して改
質することができる。ＵＶ吸収剤を有する表面構造化反射防止フィルムは、その表面のう
ちの一つの上にケイ素酸化アルミニウム及びアクリレートポリマーの交互の層でコーティ
ングされた可撓性ＰＥＴフィルム（例えば、Ｄｕｐｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ（
Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から商品名「ＳＴ－５０５」で入手可能）の反対表面に積
層することができる。
【０１４０】
　代表的な可撓性太陽電池又は太陽モジュールは、例えば、構造化表面反射防止前側バリ
アフィルムを用いて、作製することができる。シリカナノ粒子でコーティングされた表面
構造反射防止フィルム構成体は、可撓性太陽電池又は可撓性電池ストリングと一緒に積層
して、反射性能が向上し、かつ水蒸気透過率が極度に低い（５０℃にて０．００５ｇ／ｍ
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２日未満）可撓性電池／モジュールを作製することができる。追加の誘電層が上面に結合
されたアルミホイル第一層は、真空層化器具上に平らに置くことができる。カプセル材料
の層は、アルミホイルの表面の頂部にて、特定の温度に加熱すると、融解し、流れだすこ
とから、そのようにして広げることができる。可撓性太陽電池又は可撓性太陽電池ストリ
ングは、カプセル及びアルミホイル層の頂部に広げることができる。カプセルの別の層は
、太陽電池／電池ストリングの頂部に広げることができる。最後に、シリカナノ粒子構造
化表面反射防止フィルムは、最後のカプセル層の頂部に広がることができる。これらの層
はすべて、真空積層装置を閉じ、所定の時間にわたって大気を加熱し、積層装置から大気
を出すことにより、可撓性太陽電池又はモジュールの中に積層することができる。得られ
るものは、可撓性太陽電池又は太陽モジュールである。
【０１４１】
　太陽光起電モジュールは当該技術分野において既知であり、剛性光起電モジュール（例
えば、結晶質ケイ素モジュール）の場合、一般に、ガラス前側表面を有する。薄膜技術を
利用する可撓性光起電モジュールについては、前側表面基材は、一般に、ＵＶ安定ポリマ
ーフィルム（例えば、エチレンテトラフルオロエチレン）である。本明細書に記載の物品
の一部の実施形態は、光エネルギー又は太陽熱吸収デバイスにおいて使用することができ
る。例えば、光エネルギー吸収デバイスは、光エネルギーを受容する面を有する光吸収剤
と、光エネルギーの供給源と光エネルギーを受容する面との間にあるように配置された本
明細書に記載の物品と、を含むことができ、この間にわたって供給源からの光エネルギー
は光吸収剤により吸収される。代表的な光吸収デバイスとしては、電池亀裂又は電池スト
リングの電気ショートなどの損傷を受けずに少なくとも１つのロールの中に巻くことがで
きるか又は折り畳むことができる光起電力電池を含む光起電デバイス、並びに、剛性光起
電デバイスが挙げられる。代表的な太陽熱加熱デバイスは、第一主表面を有する熱吸収剤
と、この熱吸収剤の第一主表面の上に位置する本明細書に記載の物品と、熱吸収剤の内側
か又は熱吸収剤の第一主表面と物品の間かのうちの少なくとも一方に位置する液体又はガ
スと、を含む。太陽熱吸収剤材料は、太陽エネルギーを効率的に吸収するように選択され
、多くの場合、熱エネルギーを再放射しないように低い放射率のコーティングを有する。
【０１４２】
　太陽熱モジュールは当該技術分野において既知であり、太陽エネルギーを集めて流体を
加熱することにより、熱エネルギーを捕捉する。太陽熱モジュールは、光起電モジュール
と、これらが概ね剛性であり、少なくとも１つの表面反射を有するガラス前側表面を有し
、汚れを回収する傾向を有する点で、同様である。本明細書に記載の構造化表面反射防止
フィルムは、表面反射を特に高い入射光角度で最小化することにより、より多くのエネル
ギーの捕捉を促進することができる。本明細書に記載の構造化表面反射防止フィルム上の
シリカナノ粒子コーティングは、汚れの誘引を最小化することによってより多くのエネル
ギーを捕捉し、太陽熱吸収剤に入る光の透過合計量を増加させ、それゆえにその効率を改
善することができる。
【０１４３】
　一部の実施形態では、シリカナノ粒子コーティングは、野外で作動している光起電モジ
ュール又は太陽熱パネルにおいて、反射防止構造化表面に対して適用することができる。
一部の実施形態では、この方法は、野外で作動している光起電モジュール又は太陽熱パネ
ルの前側表面に、シリカナノ粒子をコーティングされた反射防止構造化表面フィルムを適
用することを含む。シリカナノ粒子コーティングが、作動中に損耗（例えば、磨耗）に起
因して有効性を失ってしまう場合には、野外で構造化表面上にシリカナノ粒子コーティン
グを適用すれば、例えば、防汚性は元に戻る。
【０１４４】
　本開示における実施形態の物品の更なる詳細は、米国特許仮出願第６１／３９０，５２
４号（１０月６日出願、１０１０）を有する出願において見出すことができ、その開示は
参照により本明細書に組み込まれるものとする。
【０１４５】
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　例示的実施形態
　１．反射防止構造化表面と、反射防止構造化表面の上にシリカナノ粒子の多孔質ネット
ワークを含む焼結コーティングと、を有する透明基材を含む物品であって、シリカナノ粒
子が隣接するシリカナノ粒子に結合しており、構造化基材が、支持面と、構造化基材の支
持面に結合された水分バリア層と、を更に含む、物品。
【０１４６】
　２．シリカナノ粒子の多孔質ネットワークが三次元ネットワークである、実施形態１の
物品。
【０１４７】
　３．焼結コーティングが、透明基材の反射防止構造化表面に対するコンフォーマルコー
ティングである、実施形態１又は２のいずれかの物品。
【０１４８】
　４．ナノ粒子が二峰性サイズ分布を有する、実施形態１～３のいずれかの物品。
【０１４９】
　５．ナノ粒子が最大で４００ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～４の
いずれかの物品。
【０１５０】
　６．ナノ粒子が最大で３００ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～５の
いずれかの物品。
【０１５１】
　７．ナノ粒子が最大で２００ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～６の
いずれかの物品。
【０１５２】
　８．ナノ粒子が最大で１５０ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～７の
いずれかの物品。
【０１５３】
　９．ナノ粒子が最大で１００ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～８の
いずれかの物品。
【０１５４】
　１０．ナノ粒子が最大で７５ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～９の
いずれかの物品。
【０１５５】
　１１．ナノ粒子が最大で５０ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～１０
のいずれかの物品。
【０１５６】
　１２．ナノ粒子が最大で４０ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～１１
のいずれかの物品。
【０１５７】
　１３．ナノ粒子が最大で３０ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～１２
のいずれかの物品。
【０１５８】
　１４．ナノ粒子が最大で２０ナノメートルの平均粒子直径を有する、実施形態１～１３
のいずれかの物品。
【０１５９】
　１５．ナノ粒子が二峰性分布を有する、実施形態１～１４のいずれかの物品。
【０１６０】
　１６．ナノ粒子の二峰性分布が、２ナノメートル～１５ナノメートルの範囲の第一分布
と、２０ナノメートル～５００ナノメートルの範囲の第二分布と、を有する、実施形態１
５の物品。
【０１６１】
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　１７．ナノ粒子の二峰性分布が、２ナノメートル～２０ナノメートルの範囲の第一分布
と、３０ナノメートル～５００ナノメートルの範囲の第二分布と、を有する、実施形態１
５の物品。
【０１６２】
　１８．ナノ粒子の二峰性分布が、５ナノメートル～１５ナノメートルの範囲の第一分布
と、２０ナノメートル～１００ナノメートルの範囲の第二分布と、を有する、実施形態１
５の物品。
【０１６３】
　１９．第一分布のナノ粒子と第二分布のナノ粒子の重量比が１：９９～９９：１の範囲
である、実施形態１６～１８のいずれかの物品。
【０１６４】
　２０．第一分布のナノ粒子と第二分布のナノ粒子の重量比が１０：９０～９０：１０の
範囲である、実施形態１６～１８のいずれかの物品。
【０１６５】
　２１．第一分布のナノ粒子と第二分布のナノ粒子の重量比が２０：８０～８０：２０の
範囲である、実施形態１６～１８のいずれかの物品。
【０１６６】
　２２．第一分布のナノ粒子と第二分布のナノ粒子の重量比が３０：７０～７０：３０の
範囲である、実施形態１６～１８のいずれかの物品。
【０１６７】
　２３．構造化表面がマイクロ構造化表面である、実施形態１～２２のいずれかの物品。
【０１６８】
　２４．表面構造がプリズムを含む、実施形態１～２３のいずれかの物品。
【０１６９】
　２５．プリズムがそれぞれ、１５°～７５°の範囲のプリズム尖端角度と、１０マイク
ロメートル～２５０マイクロメートルの範囲のピッチを備える、実施形態２４の物品。
【０１７０】
　２６．プリズムがそれぞれ、１５°～７５°の範囲の平均傾斜角度と、１０マイクロメ
ートル～２５０マイクロメートルの範囲のピッチを備える、実施形態２４の物品。
【０１７１】
　２７．プリズムが、１０マイクロメートル～２５０マイクロメートルの範囲の溝から頂
部の高さを有する、実施形態２４～２６のいずれかの物品。
【０１７２】
　２８．表面構造が頂部と谷部と、頂部から谷部までの平均高さと、を有し、ここで、焼
結コーティングが平均厚さを有し、焼結コーティングの平均厚さが頂部から谷部までの平
均高さの最大で半分である、実施形態１～２７のいずれかの物品。
【０１７３】
　２９．表面構造が頂部と谷部と、頂部から谷部までの平均高さと、を有し、ここで、焼
結コーティングが平均厚さを有し、焼結コーティングの平均厚さが頂部から谷部までの平
均高さの２５％未満である、実施形態１～２７のいずれかの物品。
【０１７４】
　３０．焼結コーティングが、透明基材の反射防止構造化表面に対するコンフォーマルコ
ーティングである、実施形態１～２９のいずれかの物品。
【０１７５】
　３１．焼結コーティングが、表面構造それ自体よりも、広い範囲の入射光角度にわたっ
て高い光透過率を有する、実施形態１～３０のいずれかの物品。
【０１７６】
　３２．透明基材がフィルムである、実施形態１～３１のいずれかの物品。
【０１７７】
　３３．フィルムが機械方向を有し、表面構造が、透明フィルムの機械方向に平行な直線
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【０１７８】
　３４．透明フィルムの反射防止構造化表面が、光に対して反射防止する構造化面を有し
、少なくとも反射防止構造がポリマー材料を含む、実施形態３２又は３３の物品。
【０１７９】
　３５．透明フィルムの反射防止構造化表面が、光に対して反射防止する構造化面を有し
、少なくとも反射防止構造が架橋ポリマー材料を含む、実施形態３２又は３３の物品。
【０１８０】
　３６．透明フィルムの反射防止構造化表面が、光に対して反射防止する構造化面を有し
、少なくとも反射防止構造が架橋ポリマー材料を含み、構造化表面が、フィルムの残部よ
りも高い架橋ポリマー密度を有する、実施形態３２又は３３の物品。
【０１８１】
　３７．構造化表面が、上記反射防止構造化フィルムの残部よりも高いポリマー架橋密度
を有する、実施形態３６の物品。
【０１８２】
　３８．構造のそれぞれのコア部分が、構造化表面よりも低いポリマー架橋密度を有する
、実施形態３６又は３７のいずれかの物品。
【０１８３】
　３９．フィルムが、構造がそこから伸びるベース部を更に含み、構造のそれぞれのポリ
マーエラストマー材料のすべては、構造化表面とほぼ同じポリマー架橋密度を有し、ベー
ス部は構造のそれぞれよりも低いポリマー架橋密度を有する、実施形態３６～３８のいず
れかの物品。
【０１８４】
　４０．構造化表面が汚れ付着試験にかけられた後、フィルムが、試験光透過率において
８％未満の変化を呈する、実施形態３２～３９のいずれかの物品。
【０１８５】
　４１．上記構造化表面が落砂試験にかけられた後、フィルムが、試験光透過率において
８％未満の変化を呈する、実施形態３２～４０のいずれかの物品。
【０１８６】
　４２．光吸収デバイスが、損傷を受けずに少なくとも１つのロールの中に巻くことがで
きるか又は折り畳むことができる光起電電池を含む光起電デバイスである、実施形態３２
～４１のいずれかのデバイス。
【０１８７】
　４３．光吸収デバイスがセレン化銅インジウム光起電電池である、実施形態４２のデバ
イス。
【０１８８】
　本開示の範囲及び趣旨から外れることなく、本発明の予測可能な修正及び変更が当業者
には自明であろう。本発明は、説明を目的として本出願に記載される各実施形態に限定さ
れるべきものではない。
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