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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）及びポリエステルを含む第一層であって、前記
ポリビニルブチラールが前記ポリエステルと架橋している、第一層と、
　（ｉｉ）接着剤を含む第二層とを
　含む層状材料であって、前記第一層が放射線マーキングされた領域を含む、層状材料。
【請求項２】
　前記層状材料中の第二層によって、請求項１に記載の層状材料が接着している物品。
【請求項３】
　ａ）ポリビニルブチラール及びポリエステルを含有する第一層であって、前記ポリビニ
ルブチラールが前記ポリエステルと架橋している第一層と、接着剤を含有する第二層とを
含有する層状材料を供給する工程と、
　ｂ）前記第一層を照射処理して、情報又は画像を表示するパターンを生成させる工程と
を含む、装飾用フィルム又はラベルの製造方法。
【請求項４】
　（ｉ）ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）及びポリエステルを含む第一層であって、前記
ポリビニルブチラールが前記ポリエステルと架橋している、第一層と、
　（ｉｉ）接着剤を含む第二層と
　を含む層状材料の、レーザーマーキングされたラベル又は装飾用フィルムを作製するた
めの使用。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、ポリビニルブチラールを含有する層状材料、それらの製造方法及びラベル又
は装飾用フィルムを作製するための当該層状材料の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　可塑化ポリ塩化ビニルフィルムなどの高分子フィルムは、長年にわたり粘着ラベル、テ
ープ又は装飾用シート材料の裏材として使用されてきた。それらは、耐候性があり、かつ
顔料及び染料により容易に着色することができるために、広く受け入れられた。しかし、
ハロゲン含有材料は、腐食性であり、健康上のリスクを生じさせ、又は大気のオゾン層を
破壊し得る望ましくない気体を発生させることで知られている。腐食性及び／又は有害な
副生成物の発生は、特に前記高分子フィルムが電子ビーム処理又はレーザー処理などの照
射により処理され得るプロセスにおいては懸念材料であった。
【０００３】
　照射は、特に印刷又はコーティングにおいて使用されるインク又は染料を溶解させ得る
溶剤又は炭化水素ヒュームにさらされることがあるラベル用の高分子フィルム上に、情報
又は装飾用画像を表示するパターンを生成するために用いられてきた。
【０００４】
　情報又は画像を表示するパターンは、それらを照射ビームにしたがってマーキングする
ことによって、高分子フィルム上に作製することができる。例えば、粘着ラベルなどのレ
ーザーマーキング材料は、一般的に接着剤層を一表面上に備え、かつその反対面にポリマ
ー製のトップ層を備えた高分子ベース層を含有する。ベース層とトップ層とは、一般的に
対照色の顔料で着色されている。複数情報を表示する画像又はパターンを形成するために
は、トップフィルムの領域がレーザービームによる処理でアブレーションされ、それによ
り除去される。前記アブレーション領域では、異なる色で着色されたベース層が露出し、
したがってパターンが生成される。
【０００５】
　レーザーマーキング可能であるがハロゲンを含有しない種々の材料が開発されてきた。
例えば、アクリル－ウレタンシート材料が、欧州特許第０　６１７　７１１　Ｂ１号にて
提案された。米国特許第５，６８８，５７３号では、成分Ａ、Ｂ及びＣを含有する放射線
マーキング可能なアクリル－ウレタンシート材料が開示されているが、成分Ａはアクリル
酸又はメタクリル酸のエステルを含み、Ｂは脂肪族ポリエステルジオールを含み、Ｃは多
官能イソシアネート又はブロックイソシアネートを含む。アクリレートをベースとした高
分子材料はまた、溶剤又はヒュームに対する良好な耐性を示した。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　これらの高分子フィルムは、好適な放射線マーキング可能材料であるが、代替材料を提
供する必要がある。このような材料は、照射により容易にマーキング可能であることが望
ましい。このような材料は更に、炭化水素ヒュームへの曝露に対して良好な耐性を示すこ
とが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　以下において、
　（ｉ）ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を含む第一層と、
　（ｉｉ）接着剤を含む第二層とを含む層状材料であって、前記第一層が照射処理領域を
含む層状材料が提供される。
【０００８】
　更に、前記層状材料の第二層によって、前記層状材料が接着されている物品が提供され
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る。
【０００９】
　別の態様では、
　ａ）ポリビニルブチラールを含有する第一層と接着剤を含有する第二層とを含有する層
状材料を供給する工程と、
　ｂ）前記第一層を照射処理して、情報又は画像を表示するパターンを作成する工程とを
含む、装飾用フィルム又はラベルの作製方法が提供される。
【００１０】
　ここで提供される前記層状材料は、照射によりマーキングして、情報又は装飾を表示す
るパターンを生成することができる。したがって、前記層状材料は、例えばラベルなどの
情報を表示する物品にて使用できる。更に、前記層状材料、及び特にポリビニルブチラー
ル含有層は、極性及び非極性炭化水素の溶媒ヒュームに耐性があり、特に架橋した場合、
更には特にポリエステルで架橋した場合に耐性があるということが見出された。更に、前
記層状材料及び特にポリビニルブチラール含有層が、レーザー照射により容易にマーキン
グすることができるということが見出された。このため、前記層の表面を制御された方法
でレーザーアブレーションし、アブレーション領域及び非アブレーション領域のパターン
を生成することが可能である。これによって、より低いレーザーエネルギーの使用が可能
となり、更に、高出力レーザー照射でそれらが分解するがゆえにレーザーマーキング可能
なラベルでは従来使用されてこなかった材料又は薄層もまた、ラベル作製に使用可能とな
る。
【００１１】
　いくつかの特定の実施形態は、以下の通り要約することができる。
【００１２】
　１．
　　（ｉ）ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を含む第一層と、
　　（ｉｉ）接着剤を含む第二層とを含む層状材料であって、前記第一層が照射処理領域
を含む層状材料。
【００１３】
　２．前記照射処理領域が、少なくとも１つの数字、少なくとも１つの文字、少なくとも
１つの幾何学的形状、少なくとも１つのシンボル、又はこれらの組み合わせを形成する、
１に記載の層状材料。
【００１４】
　３．前記照射がレーザー照射である、１又は２に記載の層状材料。
【００１５】
　４．前記層状材料がレーザー感応性顔料を含む、１～３のいずれか一項に記載の層状材
料。前記第一層は、レーザー感応性顔料を含むことが好ましい。
【００１６】
　５．前記第一層が着色されており、前記層状材料が第三層を更に含有し、当該第三層が
前記第一層と第二層との間に配置され、当該第三層が前記第一層とは異なった色で着色さ
れている、１～４のいずれか一項に記載の層状材料。
【００１７】
　６．前記第三層が１つ以上の透明層により前記第一層から分離されている、５に記載の
層状材料。
【００１８】
　７．前記照射処理領域が照射アブレーションされ、前記第三層又は当該第三層を被覆す
る透明層の１つ以上が露出するような深さを有する、５又は６に記載の層状材料。
【００１９】
　８．前記ポリビニルブチラールが架橋している、１～７のいずれか一項に記載の層状材
料。
【００２０】
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　９．前記第一層がポリエステルを更に含む、１～８のいずれか一項に記載の層状材料。
【００２１】
　１０．前記ポリビニルブチラールがポリエステルと架橋している、１～９のいずれか一
項に記載の層状材料。
【００２２】
　１１．前記層状材料がシートの形態である、１～１０のいずれか一項に記載の層状材料
。
【００２３】
　１２．前記層状材料がロールに巻き取られたシートの形態である、１～１１のいずれか
一項に記載の層状材料。
【００２４】
　１３．前記層状材料がラベル又は装飾用フィルムである、１～１２のいずれか一項に記
載の層状材料。
【００２５】
　１４．前記層状材料中の第二層によって、１～１３のいずれか一項に記載の層状材料が
接着している物品。
【００２６】
　１５．前記物品が、燃料管理システム、エンジン、燃料貯蔵容器、乗り物の本体又はそ
れらの構成要素から選択される、請求項１４に記載の物品。
【００２７】
　１６．
　　ａ）ポリビニルブチラールを含有する第一層と接着剤を含有する第二層とを含有する
層状材料を供給する工程と、
　　ｂ）前記第一層を照射処理して、情報又は画像を表示するパターンを生成させる工程
とを含む、照射処理層状材料の製造方法。
【００２８】
　１７．前記パターンが、少なくとも１つの数字、少なくとも１つの文字、少なくとも１
つの幾何学的形状、少なくとも１つのシンボル、又はこれらの組み合わせを含む、１６に
記載の方法。
【００２９】
　１８．前記照射がレーザー照射である、１６又は１７に記載の方法。
【００３０】
　１９．前記層状材料がレーザー感応性顔料を含む、１６、１７又は１８に記載の方法。
【００３１】
　２０．前記第一層が着色されていて、前記層状材料が第三層を更に含有し、当該第三層
が前記第一層と第二層との間に配置され、当該第三層が前記第一層とは異なった色で着色
されている、１６、１７、１８又は１９に記載の方法。
【００３２】
　２１．前記第三層が１つ以上の透明層により前記第一層から分離されている、２０に記
載の方法。
【００３３】
　２２．前記処理領域が照射アブレーションされ、かつ前記第三層又は当該第三層を被覆
する透明層の１つ以上が露出するような深さを有するように前記第一層が照射により処理
される、２０又は２１のいずれか一項に記載の方法。
【００３４】
　２３．前記ポリビニルブチラールが架橋している、１６～２２のいずれか一項に記載の
方法。
【００３５】
　２４．前記第一層がポリエステルを更に含む、１６～２３のいずれか一項に記載の方法
。
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【００３６】
　２５．前記ポリビニルブチラールがポリエステルと架橋している、１６～２４のいずれ
か一項に記載の方法。
【００３７】
　２６．前記層状材料がシートの形態である、１６～２５のいずれか一項に記載の方法。
【００３８】
　２７．レーザーマーキング可能なラベル又は装飾用フィルムの作製における、ポリビニ
ルブチラール含有層を含む層状材料の使用。
【００３９】
　２８．前記層状材料がレーザー感応性顔料を含む２７に記載の使用。
【００４０】
　２９．前記第一層が着色されていて、前記層状材料が第三層を更に含有し、当該第三層
が前記第一層と第二層との間に配置され、当該第三層が前記第一層とは異なった色で着色
されている、２７又は２８に記載の使用。
【００４１】
　３０．前記ポリビニルブチラールが架橋している、２７～２９のいずれか一項に記載の
使用。
【００４２】
　３１．前記ポリビニルブチラールがポリエステルで架橋している、２７～３０のいずれ
か一項に記載の使用。
【発明を実施するための形態】
【００４３】
　本開示の実施形態を詳細に説明するのに先立ち、本開示はその用途において以下の説明
文に記載される構成の細部及び要素の配列に限定されない点は理解されるべきである。本
明細書に記載される発明は、他の実施形態が可能であるとともに、様々な方法で実践又は
実行することができる。又、本明細書で使用される専門語及び専門用語は、説明目的のた
めであり、限定するものと見なされるべきではないことが理解されるべきである。「から
なる」の使用とは対照的に、本明細書における「含む」、「備える」、又は「有する」及
びその変化形の使用は、これらの語の後に列記される要素及びその均等物以外に更なる要
素を包含することを意味する。「ａ」又は「ａｎ」の使用は、「１つ以上の」を包含する
ことを意味する。本明細書に引用される任意の数値的な範囲には、低位の値から高位の値
までの全ての値を含む。例えば、濃度範囲が１％～５０％であると記載される場合、これ
は２％～４０％、１０％～３０％、又は１．５％～３．９％などの値が明確に列挙される
ことを意図する。これらは何が具体的に意図されているのかの例に過ぎず、列挙された最
も低位の値と最も高位の値との間、並びに最も低位の値及び最も高位の値を含む、数値の
全ての可能性のある組み合わせが、本明細書において明確に記載されていると考慮される
。
【００４４】
　ここで提供される前記層状材料は、ポリビニルブチラールを含有する少なくとも１つの
層（本明細書では更に、上述及び下記において、「トップ層」又は「第一高分子層」又は
「第一層」とも呼ばれる）及び接着剤層（本明細書では更に、上述及び下記において、「
第二層」とも呼ばれる）を含む。前記ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）含有層は、少なく
とも一組の着色添加剤を含んでよい。前記着色添加剤は、前記層内に分散され又は溶解さ
れていてよく、あるいはそれらは、（例えば、それらを前記層の上にコーティングするこ
とにより）前記層の表面上に配置されてよい。したがって、前記第一層は着色されていて
よい。
【００４５】
　ここで提供される層状材料は、別の着色層を更に含んでよい。この更なる層は一般的に
、ポリマー樹脂と第一セットの着色添加剤とは異なる第二セットの着色添加剤とを含む。
この層は、本明細書において、「ベース層」、「第二高分子層」又は「第三層」とも呼ば
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れる。前記第二高分子層は更に、ポリビニルブチラールを含んでよく、これは、前記第一
高分子層のポリビニルブチラールと同一であってもあるいは異なっていてもよい。
【００４６】
　前記層状材料は、マーキング可能である。例えば、それらは照射によりマーキング可能
であり、好ましくはレーザー照射によりマーキング可能である。前記材料は、少なくとも
Ｎｄ：ＹＡｇ又はＮｄ：ＹＶ０４レーザー（例えば、１０６４ｎｍ波長）による照射によ
りマーキング可能である。典型的には、１０μｍ厚の第一高分子層は、少なくとも２０Ａ
、好ましくは少なくとも２４Ａで、１５～８０ｋＨｚの周波数で、１０００ｍｍ／秒のレ
ーザー速度のレーザーを使用して、完全にアブレーションされ得る（即ち、１０μｍアブ
レーション深さを有する）。
【００４７】
　照射、特にレーザー照射を使用して、情報を表示する画像又はパターンを生成できる。
このパターンは、画像を生成し又は情報を表示することができ、例えば、前記アブレーシ
ョン領域によって生成されたパターンは、一連の文字、数字、シンボル、幾何学的形状又
はこれらの組み合わせの形態であってよい。
【００４８】
　例えば、レーザー感応顔料、即ち、レーザービーム照射で色が変化する顔料を使用する
場合、本パターンは、レーザー照射した際の前記第一層の色変化によって、生成し又は見
えるようにしてよい。その結果、照射により処理された領域は、レーザー照射により処理
されていない領域とは異なる色を有する。
【００４９】
　上記実施形態に代えて又はそれに加えて、アブレーション領域及び非アブレーション領
域、好ましくはアブレーション及び非アブレーション領域のパターンを生成するために、
前記第一層はレーザービームにより部分的にアブレーションされてよい。前記パターンは
、前記（非アブレーション）フィルム表面にインクを印刷又はコーティングすることによ
り、見えるように（又はよりはっきり見えるように）することができる。パターンはまた
、２種又はそれ以上のポリマー層（第一層及び当該第一層と前記接着剤層との間に配置し
た少なくとも１つのベース層）を配置することによって作成してもよい。前記ベース層は
、トップ層と同一又は異なったポリマー組成物を有してよいが、トップ層及びベース層は
、異なったセットの着色添加剤を含有しており、したがって、異なる着色がされているか
さもなければ、お互いに目視で識別可能である（例えば、異なった透明度によって）。ト
ップ層のアブレーション領域は、下にあるベース層を露出させ、従って照射処理領域のみ
が見えるようになり、これよって制御された方法でパターンを生成することができる。好
ましくは、前記ベース層は前記第一層の直下に配置され、前記第一層の部分がその層の厚
さを越える十分な深さにアブレーションされ、アブレーション部の下のベース層を露出さ
せるようにする。白色ベース層及び黒色第一層を使用することによって、例えば、モノク
ロパターンを生成することができる。しかし、前記ベース層を前記第一層の直下に配置せ
ず、１つ以上の透明かつ無色の層によってそこから分離することもまた可能である。
【００５０】
　本明細書にて提供される層状材料、より詳細には当該層状材料のポリビニルブチラール
含有層は、レーザー照射によって容易にマーキング可能ではあるが、前記材料、より詳細
にはＰＶＢ含有層もまた、照射に代えて又はそれに加えて例えば、非照射エッチング（例
えば、化学エッチング）、彫刻、成形などを含む（これらに限定されないが）その他の方
法によってマーキングされてよいと理解すべきである。
【００５１】
　したがって、本明細書にて提供される材料は、照射処理領域、より詳細には照射アブレ
ーション領域及び非アブレーション領域を含む少なくとも１つのポリビニルブチラール含
有層を含有してよい。これらのアブレーション領域は、レーザーアブレーション領域であ
り又はそれを含み、好ましくは例えば、文字及び／又は数字の組み合わせなどの情報を表
示するパターンを生成する。
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【００５２】
　したがって、本明細書にて提供される層状材料は、ラベル及び装飾用フィルムの作製に
使用できる。それらはまた、レーザーマーキング可能な身分証明書、テラーカードなどの
光学的読取可能な物品の製造に好適であり得る。
【００５３】
　導電性材料を前記アブレーション領域に充填する、又は次にレーザアブレーションにさ
らされるベース層中に充填するために使用する場合、電気的読取可能なデバイス、例えば
、電気的読取可能なラベルを生成し得る。
【００５４】
　本明細書でいうラベルは、層状材料を物品に貼着することができ、ポリマー層が例えば
、数字及び／又は文字の組み合わせ、製品、担当者、製造者、所有者などの識別、警告、
指示などの情報を表示する、ポリマー層及び接着剤層を含有する個別の層状材料のことで
ある。
【００５５】
　本明細書にて提供されるラベルは、少なくとも１つのポリビニルブチラール（ＰＶＢ）
含有ポリマー層を含有する。このＰＶＢ層は、前述及び後述の通りである。
【００５６】
　個々の品（ラベル）は、任意の形状であることができるが、典型的には、接着剤層によ
って造られた底部表面をトップ部に持つ（with the top the bottom surface being made
 up by the adhesive layer）細長い形状又はシート状のものである。ラベルは、典型的
には、５ｍｍ以下、１０ｍｍ以下、１ｃｍ以下、２ｃｍ以下、あるいは５ｃｍ以下の厚さ
を有してよい。本明細書にて提供される材料は、５ｍｍ以下、１０ｍｍ以下、１ｃｍ以下
、２ｃｍ以下又は５ｃｍ以下の厚さを有するラベルにて使用されてよい。
【００５７】
　ラベルは、その非適用形態、即ち、物品又は表面に取り付けられていない形態にて提供
されることができる。この場合、前記ラベルは一般的には、更なる層を含有する。その更
なる層は、前記接着剤層の直下に置かれ、当該接着剤層を外部から被覆する。この層は保
護層であって、前記接着剤層が表面への接着性を提供するに十分な厚さを持たせるように
前記接着剤層から取り外し可能である。この保護層は、当該技術分野では「剥離ライナー
」と呼ばれている。剥離ライナーは、ラベルを表面に適用する前に除去され、これにより
物品は接着剤層を外部にさらす。前記剥離ライナーは、典型的には、前記接着剤層よりも
低い表面エネルギーを有する材料である。それを前記接着剤層から取り外して、当該接着
剤層が十分に無傷のまま残り、前記層状材料を例えば、金属、プラスチック又はポリマー
などの基材に接着できるようにすることができる。
【００５８】
　前記層状材料、好ましくは前記接着剤層（第二層）の外面を被覆する剥離ライナーを含
有する前記層状材料は、一般に可撓性である。これは、前記層状材料を破壊することなく
ロールに巻き上げることができることを意味する。一般に、前記材料は１ｃｍの直径を有
する金属ロッドの周りに巻き取ることができる。
【００５９】
　前記層状材料、好ましくはロールに巻き上げた際に、ラベル前駆体、即ち情報を含むよ
うに処理されていないものになり得る。このような材料、即ち、上記のような層状材料で
あって、情報を表示するパターンを生成させるために（to created）照射により未だ処理
されていない材料は、ラベル前駆体又は「ラベルストック」と呼ばれる。ラベルストック
は、巻きが解かれた状態であってもよく、レーザー照射などの照射を受けて、情報を表示
するパターン（数字及び／又は文字の配列、シンボル並びに幾何学的形態など）を生成し
、かつ引き続き又は同時に、所望のサイズのラベルに切断できる。
【００６０】
　前記層状材料の第一層は一般的に、約５～２０μｍの厚さ有する。典型的には、層状材
料のトップ部に配置されている第一層は、例えば、層の一部を除去することにより、例え
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ば、照射によるアブレーションなどによって、情報表示パターンが通常生成されている層
である。特に前記層状材料が単一ポリマー層のみを含有する場合には、より厚いトップ層
もまた使用され得ると理解すべきである。したがって、パターンを形成するために、より
薄いトップコートにおけるよりもより多くのエネルギーを必要とし得る。前記第一層又は
「トップコート」は外部に露出してはいるが、当該第一層を例えば劣化、汚れ又は老化か
ら保護するために、更に１つ以上の層、典型的には、無色かつ透明な層によって、被覆さ
れていてもよい層であり得ることも理解すべきである。
【００６１】
　トップ層（第一層）及び少なくとも１つのベース層（第三層）を含む多層構造体の場合
、ベース層は一般的に、約３０～約１５０μｍ又は約３０～約３００μｍの厚さを有して
よい。
【００６２】
　前記接着剤層は一般的に、約１０～約３００μｍの厚さを有し得る。
【００６３】
　前記材料は、前記接着剤層及び／又は前記トップ層を保護する剥離ライナーを更に含ん
でよく、かつそれは、前記トップ層をマーキングする前あるいはその接着剤層によって前
記材料を物品に貼着する前のいずれかで除去される。
【００６４】
　個々の層の厚さは、例えば、ラベルの最終用途に併せて、及び前記層状材料の柔軟性に
関して、例えばロールに巻き取るのに十分な柔軟性のものとするように、前記層状材料の
必要条件に合わせて調節することができる。
【００６５】
　前記第一ポリマー層は更に、１つ以上の更なるいわゆるオーバーコート層によって外側
から被覆されていてもよい。前記オーバーコート層は、前記第一高分子層から取り外し可
能であっても又は可能でなくてもよい。それは、前記第一高分子層を保護するために、又
は例えば参考として本明細書に組み込まれている国際公開特許第２００８０２４６９３号
（Ｎｇｕｙｅｎら）に記載されているような、例えばエンブレム又はモールド内ロゴを含
有する１つ以上の層を提供することによって、ラベル又は装飾用フィルムとして使用され
る際に、前記層状材料によって表示されることができる更なる情報を追加するために使用
してよい。前記オーバーコート層は、トップ層と同一の又はそれと異なる化学的組成物で
あってよい。前記オーバーコート層は、透明又は（部分的に）着色されてよく、又は、例
えばロゴ又はその他のタイプの情報若しくは装飾を表示するエンブレム付きであってもよ
い。このようなオーバーコート層は、トップ層とベース層との間に追加的に又は代替的に
配置されてよい。このようにして、３Ｄ様画像又はパターンが生成されてよく、例えば、
製造者のロゴがオーバーコート層に表示されてよく、用途又は指示に関する特定の情報が
、トップ層をレーザアブレーションし、オーバーコートが透明な領域において異なる色で
着色されたベースコートをさらすことによって、生成されてよい。このようなオーバーコ
ート層は一般的に、２０～５０μｍの厚さを有してよい。
【００６６】
　ポリビニルブチラール
　ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）は長い間知られており、市販されている（例えば、レ
ンプ化学事典・第二版、シュツットガルト／ニューヨーク、ゲオルク・ティーメ出版、１
９９９年を参照のこと）。通常は、ＰＶＢは防犯ガラスの作製に商業用途を見出している
。ＰＶＢは、ポリビニルアルコールをブチルアルデヒドと反応させ、アセタールを形成す
ることにより得られる。前記反応は、前記ポリビニルブチラールが未反応ポリビニルアル
コール単位を含有する場合には完了していない。一般的には、ポリビニルブチラールは、
遊離（反応性）ヒドロキシル基を含有し、架橋し得る。前記ポリビニルブチラールは、未
反応ポリビニルアルコールを、約０．５～約７０重量％、又は約５～約２０重量％の量で
含み得る。
【００６７】



(9) JP 5612601 B2 2014.10.22

10

20

30

40

50

　用語「ポリビニルブチラール」は、ポリビニルブチラールのホモポリマー及びコポリマ
ーを包含することを意味する。一実施形態では、前記ポリビニルブチラールはホモポリマ
ーである。
【００６８】
　前記ポリビニルブチラールは、約１０，０００～約２，５００，０００、好ましくは約
１０，０００～２５０，０００の平均分子量（ｇ／モル）を有し得る。前記平均分子量は
重量平均であることが好ましい。
【００６９】
　前記ポリビニルブチラールは、架橋していてもよくあるいは架橋していなくてもよい。
熱硬化により及び／又は架橋剤を使用することにより、架橋を達成できる。好ましい実施
形態では、前記ポリビニルブチラールは架橋している。
【００７０】
　前記層状材料のポリビニルブチラール含有層は更に、１種以上のポリエステルを含んで
よい。前記ポリエステルは、架橋していてもよくあるいは架橋していなくてもよい。前記
ポリエステルは、前記ポリビニルブチラールとのブレンドとして存在してよく、あるいは
、それは前記ポリビニルブチラールと架橋していてもよく、あるいは、それはコポリマー
として前記ポリビニルブチラール樹脂内に導入されていてもよい。
【００７１】
　ポリエステル樹脂
　ポリエステル樹脂としては、ヒドロキシル官能性ポリエステル樹脂が挙げられる。ヒド
ロキシ官能性ポリエステル樹脂としては、少なくとも２個のヒドロキシ官能基を有する任
意のポリエステルを含んでもよい。前記ヒドロキシ官能性ポリエステル樹脂は、飽和又は
不飽和ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ポリカーボネート又はポリラクトンであってよ
く、好ましくは飽和ポリエステル樹脂又はポリラクトン、より好ましくは飽和ポリエステ
ル樹脂であってよい。
【００７２】
　飽和ヒドロキシ官能性ポリエステル樹脂、更には分枝鎖又は非分枝鎖の脂肪族ポリエス
テルジオール又はポリオールを含むオイルフリーアルキド樹脂は、ポリオールを多官能性
の飽和カルボン酸又は酸無水物と重縮合することによって生成できる。不飽和ヒドロキシ
官能性ポリエステル樹脂は、多官能性カルボン酸又は酸無水物（そのうち、一化合物は不
飽和である）と、ジオール若しくはポリオールとの混合物の重縮合生成物をベースとする
ことができる。
【００７３】
　アルキド樹脂は、多官能性の、飽和又は不飽和のカルボン酸又は酸無水物、ジオール又
はポリオール及び飽和又は不飽和の脂肪酸又は油類（トリグリセリドなど）を含有する混
合物の重縮合生成物をベースとすることができる。ポリカーボネートは、ジオールをホス
ゲンと反応させることによって調製できる。ポリラクトン、例えば、ポリカプロラクトン
は、カプロラクトンをジオールへ重付加することにより生成することができる。
【００７４】
　好適なジオール及びポリオールとしては、エチレングリコール、１，２－プロパンジオ
ール、ジエチレングリコール、２－メチル２－エチル１，３プロパンジオール、１，４－
ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、トリメチルペン
タンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカン（tricylcodeca
ne）ジメタノール、トリメチロールプロパン、グリセロール、ヒドロキシピバル酸ネオペ
ンチルグリコールエステル、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、水素添加
ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡ－ビス－ヒドロキシエチルエーテル、カプロラクト
ンジオール及び類似化合物が挙げられる。好適な飽和カルボン酸としては、イソフタル酸
、テレフタル酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、５－ｔｅｒｔ－ブチルイソフタル酸、アジ
ピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、グルタル酸、クロレンド酸及び類似化合物が挙げら
れ、一方、好適な飽和酸無水物としては、無水フタル酸、ヘキサヒドロフタル酸無水物、
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テトラヒドロフタル酸無水物、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸及び類似化合物
が挙げられる。好適な不飽和酸成分としては、マレイン酸、フマル酸及びそれらの酸無水
物（anydrides）並びに無水マレイン酸とシクロペンタジエンとから製造されるディール
ス－アルダー付加物が挙げられる。
【００７５】
　前記ポリエステルは、１０，０００～４０，０００ｇ／モルの平均分子量を有すること
が好ましい。前記平均分子量は、重量平均分子量であることが好ましい。それは、ＧＰＣ
（ゲル透過クロマトグラフィー）によって測定可能である。
【００７６】
　前記ヒドロキシル官能性ポリエステルは、２０～４５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル
価を有することが好ましい。前記ヒドロキシル官能性ポリエステルは、約６～約２０ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇの酸価を有し得る。
【００７７】
　前記高分子フィルム生成物の架橋度及び柔軟性は、前記前駆体混合物中に適用されるヒ
ドロキシ官能性ポリエステルの初期ヒドロキシ含有量によってある程度は調節することが
でき、かつ前記フィルムの所望の最終用途に適合させることができる。
【００７８】
　好ましくは、前記ポリエステルは、前記ポリビニルブチラールと架橋している。
【００７９】
　前記ポリエステルは、前記ＰＶＢ含有層を作製するための前記ポリビニルブチラールよ
り少量で、又はそれと同量で使用されてよい。
【００８０】
　架橋は、熱処理、例えばポリマー材料を適切な温度例えば約１５０℃の温度にてベーク
することによって達成され得る。架橋はまた架橋剤を使用することにより達成してもよい
。
【００８１】
　架橋剤
　ＯＨ基を含有する架橋樹脂として知られている任意の架橋剤を使用してもよい。
【００８２】
　このような架橋剤としては、脂肪族ジイソシアネート又はブロックイソシアネート（io
scyanates）などのイソシアネート類が挙げられる。前記イソシアネート部分は、好適な
ブロック剤によって、潜在的イソシアネート（isocaynate）基とみなすことができる別の
部分に転換される。好適なブロック剤は、例えば、高温で脱ブロック化して、イソシアネ
ート基を再度生じるようなものである。好ましくは、前記架橋剤は、トリアジン及びトリ
アジン樹脂、尿素ホルムアルデヒド及び尿素ホルムアルデヒド樹脂、シアナミド及びシア
ナミド樹脂、グリコールウリル樹脂並びにこれらの混合物から選択される。好ましくは、
前記架橋剤はトリアジン又はトリアジン樹脂である。より好ましくは、前記架橋剤は、メ
ラミン又はメラミン樹脂、グアナミン又はグアナミン樹脂及びこれらの混合物からなる群
から選択されるトリアジン又はトリアジン樹脂である。グアナミン樹脂としては、ベンゾ
グアナミン樹脂が挙げられる。架橋剤として最も好ましいのは、メラミン又はメラミン樹
脂である。好適なメラミン樹脂としては、メラミン（melamie）－ホルムアルデヒド樹脂
、アルキル化メラミン－ホルムアルデヒド樹脂及びこれらの混合物が挙げられる。アルキ
ル化メラミン－ホルムアルデヒド樹脂としては、高いアルキル化度を有するメチル化及び
／又はブチル化メラミン－ホルムアルデヒド樹脂が挙げられる。メトキシメチルブトキシ
メチルメラミン樹脂、メトキシメチルイソブトキシメチルメラミン樹脂、ヘキサメトキシ
メチルメラミン樹脂、メトキシエトキシメラミン－ホルムアルデヒド樹脂及びこれらの混
合物などのアルキル化メラミン－ホルムアルデヒド樹脂が、架橋剤として特に好適である
と見出された。
【００８３】
　架橋剤（単一又は複数）は、ポリマー層中に、１０～３０重量％の量で、好ましくは１
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０～２５重量％の量で存在してよく、重量％は、ポリマー総量、好ましくは層中のＰＶＢ
の総量を基準にしている。
【００８４】
　前記ポリマー材料は、着色添加剤を含有してよく、溶剤、湿潤添加剤及び／又は触媒を
更に含んでよい。
【００８５】
　着色添加剤
　前記層状材料は、前記アブレーション領域を非アブレーション領域から目視で識別可能
にする１種以上の添加剤を含有してよい。
【００８６】
　このような添加剤は、特に、金属顔料又はアルミニウムのフレーク若しくは粒子などの
金属粉を包含する無機顔料、有機顔料、水性又は溶剤系のインク又は染料、並びに／又は
無機微粒子及び／若しくは例えば、ガラスビーズなどのビーズなどの着色剤を含む。これ
らの添加剤は、前記アブレーション領域が取り囲む非アブレーション領域から肉眼により
通常の周辺光条件下にて目視で識別可能となるように選択されてよい。拡大鏡又は顕微鏡
それぞれを通して前記アブレーション領域を見た時に、又は前記層状材料を紫外光、赤外
光で照射し若しくはそれを再帰反射ライティング状態で見た時に、それらが明白に識別可
能となるように前記添加剤を選択することもまた可能である。例えば、メタルフレークに
よって部分的に金属化されたガラスビーズ又はそれによって金属化されている場合もされ
ていない場合もあるガラスビーズの組み合わせは、再帰反射特性を示す。用語「部分的金
属化ガラスビーズ」とは、その表面の２０～６０％が、例えば、ＣＶＤ又はＰＶＤ技術に
よって適用できる薄い金属フィルムでコーティングされたガラスビーズを指す。アルミニ
ウム及び／又は銀のフレーク又は粒子と組み合わされてアルミニウム被覆されていてもあ
るいはされていなくてもよいガラスビーズの使用が好ましい。ガラスビーズは、本質的に
球状であることが好ましい。通常、前記球体は４０～６０μｍの直径を有する。
【００８７】
　無機顔料もまた好適であり、これには例えば、二酸化チタン、カーボンブラック、植物
性カーボン、酸化鉄顔料、カドミウム顔料、クロム酸鉛顔料、酸化クロムグリーンを包含
する酸化クロム顔料、ウルトラマリンブルー、クロムグリーン、フタロクロムグリーン、
混合金属酸化物顔料及びバナジウム酸ビスマス（bi-vanadates）が挙げられる。
【００８８】
　有機顔料としては、例えばアゾ顔料、多環式顔料及び金属錯体顔料が挙げられる。好適
なアゾ顔料としては、例えば、モノアゾイエロー及びオレンジ顔料、ジアゾ顔料、ナフト
ール顔料、ベンゾイミダゾロン顔料及びジスアゾ縮合顔料が挙げられる。好適な多環式（
polycyciic）顔料としては、例えば、フタロシアニン（phthaiocyanine）顔料、キナクリ
ドン顔料、ペリレン（peryiene）及びペリノン顔料、チオインジゴ顔料、アントラキノン
顔料、ジオキサジン顔料、イソインドリノン（isoindoiinone）及びイソインドリン（iso
indoiine）顔料、ジケトピロロピロール（pyrroie）顔料、トリアリールカルボニウム（t
riaryicarbonium）顔料及びキノフタロン（quinophthaione）顔料が挙げられる。
【００８９】
　層状材料での使用に適する市販の無機顔料としては、例えば、カーボンブラックペース
トとしてデグサ（Degussa）（ドイツ）から入手可能なカーボンブラックが挙げられる。
白色顔料としては、シラン修飾型二酸化チタン（クロノス（Kronos）ＣＬ　３１０、クロ
ノスチタン（Kronos Titan）（ドイツ、レーバークーゼン））を使用することができる。
硫酸クロム酸鉛顔料及び混合結晶性硫酸モリブデン酸クロム酸鉛顔料は、それぞれハウバ
ッハ（Heubach）からホイコトロン（Heucotron）Ｔ及びホイコトロンＴオレンジ８０１０
として入手可能である。溶媒中の５μｍ長のアルミニウム粒子（ＳＴＡＰＡ－Ｏｆｆ－Ｓ
ｅｔ　３０００、エックハルト－ヴェルケ（ドイツ、フュルト））もまた使用できる。
【００９０】
　市販の有機顔料としては、チバ（Ciba）よりクロモフタール（Cromophtal）イエロー２
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ＲＬＴＳとして市販されているイソインドリノン（isoindolininone）イエロー、チバ（C
iba）よりイルガジンレッドＢＰＴＮとして市販されているペリレン（peryiene）レッド
、チバ（Ciba）よりクロモフタール（Chomophtal）グリーンＧＦＮとして市販されている
フタロシアニン（pthalocyanine）グリーン（ハロゲン化Ｃｕ－フタロシアニン（phtaloc
yanine））、シンカシアヴァイオレットＲＲＴ－８９９Ｄとして市販されているキナクリ
ドンヴァイオレット、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７８／７１１５５（パリオゲン・ロッ
トＬ３９１０　ＨＤ（ＢＡＳＦ（ドイツ、ルートウィヒスハーフェン）））、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントイエロー１１０（イルガジン・ゲルプ３ＲＬＴ－Ｎ（チバ－ガイギー（ドイツ、
マリエンヴェルグ）））、及びＣ．Ｉ．ピグメントブルー１５１１、ヘリオゲン・ブラウ
（Heliogen blau）Ｋ６９１１　Ｄ（ＢＡＳＦ（ドイツ、ルートウィヒスハーフェン））
が挙げられる。
【００９１】
　視角変化に伴って微妙に色が変化する真珠箔顔料は、例えば、メルク（Merck）ＫＧａ
Ａ（ドイツ、ダルムシュタット）から商品名イリオジン（Iriodin）にて得ることができ
る。
【００９２】
　視角を変化させた際に色が変化する液晶ポリマー添加剤もまた好適であり、例えば、ワ
ッカー・ケミー（Wacker Chemie）（ドイツ、ミュンヘン）から得ることができる。アッ
プコンバート（up-converting）顔料、ダウンコンバート（down-converting）顔料又はこ
れらの組み合わせを使用することもまた可能である。
【００９３】
　ダウンコンバート顔料は、可視スペクトルからの光を吸収した際に紫外光を放射する顔
料である。１μｍ超又は１．５μｍ超の平均粒径を有するダウンコンバート顔料が好まし
い。周辺光下では目に見えないが紫外光下では目に見えるダウンコンバート添加剤の例は
、ヴェルネッケ（Wernecke）（米国、ミネソタ州、セントポール）から入手可能なブラッ
クライト・ヴァーニッシュ（Black Light Varnish）である。その他の例は、希土類金属
又は希土類金属酸化物（例えば、酸化ネオジム）などの蛍光顔料又はリン光顔料である。
好適な蛍光顔料は、ハネウェル（Honeywell）からルミラックス・イフェクト・ブルーＳ
Ｎ（Lumilux Effect Blue SN）の商標名で入手可能である。リン光顔料の例としては、ル
ミナックス（Luminux）グリーンＳＮ－Ｆ５、ルミラックス（Lumilux）グリーンＮ５又は
ルミラックス（Lumilux）Ｃ－顔料の商標名にて入手可能なもののようなハネウェル（Hon
eywell）から入手可能なルミラックス（Lumilux）リン光顔料シリーズが挙げられる。
【００９４】
　代表的アップコンバート（アンチストークス）顔料は、より小さなエネルギーの電磁放
射線を吸収した際に、より大きなエネルギーの電磁放射線を放射可能な材料である。例え
ば、アップコンバート（up-converting）顔料は、赤外線を吸収し、可視スペクトル（例
えば、約４００ｎｍ～７００ｎｍ未満の波長）の放射線を放つことができ、例えば、赤外
光（例えば、約７００～約１３００ｎｍ波長の放射線）の照射により、緑色の光を放出す
る顔料である。可視スペクトルの電磁放射線により励起され、かつ紫外光（例えば、４０
０ｎｍ未満～２５０ｎｍ未満の波長の放射線）を放つアップコンバート顔料を使用するこ
ともまた可能である。アップコンバート（up-converting）顔料は通常、エルビウム（Ｅ
ｒ）、イッテルビウム（yterbium）（Ｙｂ）又はツリウム（Ｔｍ）によってドープされた
無機材料であり、例えば、希土類金属又は金属イオン（例えば、Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋、Ｔ
ｍ３＋、Ｎｄ３＋、Ｈｏ３＋など）によってドープされた希土類金属フッ化物などである
が、いくつかの遷移金属（例えば、Ｔｉ２＋、Ｎｉ３＋、Ｍｏ３＋又はＲｅ４＋）のイオ
ンによってドープされた結晶もまた、アップコンバート（up-converting）顔料の製造に
おいて使用されてきた。アップコンバート（up-converting）顔料の典型例は、一般式・
ＮａＬｎＦ４：Ｙｂ３＋、Ｅｒ３＋（Ｌｎは、通常、Ｙ、Ｇｄ又はＬａである）に対応す
る。特定の例は、ＮａＹＯ．５７、ＹｂＯ．３９、ＥｒＯ．３９Ｆ４である。その他の例
としては、一般式Ｍ２Ｏ２Ｓ：Ｙｂ、Ｔｍ、Ｅｒに相当する、希少金属によってドープさ
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れたオキシ硫化物が挙げられ、ここでＭはランタノイド元素又はＹ、Ｓｃであって、例え
ば、Ｇｄ２Ｏ２Ｓ：Ｙｂ、Ｔｍ、Ｅｒ又はＹ２Ｏ２Ｓ２：Ｙｂ、Ｔｍ、Ｅｒである。この
ようなイオンによってドープされ得る結晶のその他の例としては、ＲｂＭｎＣｌ３、Ｃｓ
ＭｎＣｌ３、ＣｓＭｎＢｒ３、Ｒｂ２ＭｎＣｌ４又はＮａＹ（ＷＯ４）２などのハロゲン
化マンガン及びタングステン酸塩結晶が挙げられる。好適なアップコンバート（up-conve
rting）ナノ粉末の例としては、Ａｌ２Ｏ３又はＮｄ３＋若しくはＣｅ３＋によってドー
プされたイットリウム・アルミニウム・ガーネットが挙げられる。好ましくは、前記アッ
プコンバート（up-converting）顔料は結晶性である。
【００９５】
　前記着色剤は一般的に、微粒子形態にて存在し、かつ溶液又は分散体として存在してよ
い。前記着色剤の平均粒子径は、広い範囲で変えることができる。通常は、前記着色剤は
、０．２μｍ～５０μｍあるいはそれ以上の平均粒子径（数平均）を有する。例えば、二
酸化チタンは通常、０．２～１μｍの粒子径を有するが、これに対して、ベンガラは通常
、０．３～３μｍの平均粒子径を有する（has typically has）。金属粒子及び金属フレ
ークの平均粒子径は通常、３～２５μｍであり、ガラスビーズは通常、４０～６０μｍの
平均粒子径を有する。当業者は、使用する着色剤それぞれの平均粒子径を考慮して、前記
ポリマー層の適切な厚さを容易に選択するであろう。
【００９６】
　一実施形態では、前記着色添加剤は、可視光以外のエネルギー供給源、例えば、紫外光
（例えば、ダウンコンバート顔料）、赤外光（例えば、アップコンバート顔料）又はレー
ザーマーキングにて照射した際に色変化を示すようなものである。
【００９７】
　いくつかの実施形態では、層状材料のポリマー層中に含まれる１種以上の添加剤は、ポ
リマー層の重量に対して、２～７０ｐｐｈの量で存在し、いくつかの実施形態では、２～
５０ｐｐｈ（樹脂１００重量部に対する重量部）の量で存在する。
【００９８】
　湿潤剤
　湿潤剤は、層のキャスティング性能並びに表面欠陥及び／又はピンホールの無い均一か
つ滑らかな表面の形成を支援し得る。好適な湿潤剤としては、アクリレート系ポリマー、
例えば、ＤＩＳＰＡＲＬＯＮ　Ｌ　１９８０の商標名でクスモト（Kusumoto）（日本）か
らのアクリレート系湿潤剤が挙げられる。前記湿潤剤は、前記層の総重量に対して０．１
～２．０重量％の量で存在しうる。更なる湿潤剤としては、フッ素化界面活性剤、フッ素
化炭化水素などが挙げられる。
【００９９】
　触媒
　触媒を使用して、架橋剤と、ＰＶＢ及び／又はポリエステル樹脂などのヒドロキシル官
能性樹脂との架橋反応を促進できる。好適な触媒としては、アルキル酸ホスフェート、リ
ン酸、マレイン酸及び無水物、フマル酸、クロロマレイン酸及び無水物、アルキル酸フタ
レート、モノアルキルサクシネート及びマレエートが挙げられるが、これらに限定されな
い。特に好適であることが見出された触媒は、スルホン酸及びその誘導体（例えば、ｐ－
トルエンスルホン酸、メチル－ｐ－スルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸などを包含
する）、スズ（ＩＩ）塩（例えば、ＤＢＴＬ（ジ－ブチルスズラウレート）又はスズ（Ｉ
Ｉ）エチルヘキサノエートであるが、これらに限定されない）などの化合物である。触媒
は、前記層の総重量に対して０．１～１．０重量％の量で存在してよい。
【０１００】
　補助剤
　当業者は、層状材料の特性を調節するため（for adjusting characteristic propertie
s layered materials）に、及び経済的な理由により、充填剤、例えば雲母、炭酸カルシ
ウム、カオリンを、前記層状材料の調製において使用してもよく、かつ前記層中に存在し
てよいと理解している。更なる補助剤としては、例えば、紫外線吸収剤（例えば、チヌビ
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ンユヴィナル（Tinuvin Uvinul）の商標名にて入手可能であるようなもの）及び酸化防止
剤（例えば、イルガノックス（Irganox）の商標名にて入手可能であるようなものである
が、これらに限定されない）が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０１】
　接着層
　前記接着層は、１種以上の接着剤を含有する。前記接着剤は、感圧性接着剤又は熱活性
化可能接着剤であることが好ましい。これらは、ポリアクリレート、ポリエステル、ポリ
オレフィン、ポリアミド、ポリウレタン、シリコーンポリマー、ポリブタジエン及びコポ
リマー、ポリイソプレン及びコポリマー、天然及び合成ゴム並びにその水素添加誘導体（
樹脂、充填剤及び架橋剤を含んでいても、含んでいなくてもよい）をベースにした接着剤
を含んでよい。
【０１０２】
　ポリアクリレートもまた有用であることが判明しているが、鋼鉄／ポリエチレンなどの
非常に異なった表面エネルギーを有する種々の表面上で使用するために変性されたような
ものが特に有用であることが判明している。ポリアクリレートを調製するために有用なア
ルキルアクリレート（即ち、アクリル酸アルキルエステルモノマー）としては、非三級ア
ルキルアルコールの直鎖又は分枝状の単官能性不飽和アクリレート又はメタクリレートで
あって、そのアルキル基が４～１４個の、特に４～１２個の炭素原子を有するものが挙げ
られる。これらの低級アルキルアクリレートの例としては、ｎ－ブチルアクリレート、イ
ソブチルアクリレート、ヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、イソ
オクチルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、２－
メチルブチルアクリレート、イソノニルアクリレート、ｎ－ノニルアクリレート、アクリ
ル酸イソアミル、ｎ－デシルアクリレート、イソデシルアクリレート、イソデシルメタク
リレート、イソボルニルアクリレート、４－メチル－２－ペンチルアクリレート及びドデ
シルアクリレートが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０３】
　イソオクチルアクリレートとアクリル酸とのコポリマーなどの、アクリレートをベース
にした感圧性接着剤材料であって、参考として本明細書に組み込まれている米国特許第２
，８８４，１２６号に開示されているようなものが特に好ましい。前記接着層は、約１０
～約３００マイクロメートル、好ましくは約２０～約６０マイクロメートルの厚さを有し
てよい。
【０１０４】
　特に好ましい感圧性接着剤は、粘着付与又は非粘着付与のイソオクチルアクリレート及
びアクリル酸コポリマーである。前記コポリマーは、５０～７０％、好ましくは約６０重
量％の量で用いるのが好ましい。粘着付与樹脂としては、フォーラル（Foral）８５（ハ
ーキュレス社）、水素添加ロジン若しくはそのグリセロール又はペンタエリスリトールエ
ステルを、好ましくは３０～５０％、特に好ましくは約４０重量％の量にて使用するのが
好ましい。約１％の量の酸化防止剤及び例えば、アジリジン化合物などの架橋剤もまた、
前記接着層中に存在してよい。
【０１０５】
　剥離ライナー
　前記接着層は、剥離ライナーにより外界から保護することができる。前記剥離ライナー
は粘着回避性であることが好ましい。より具体的には、前記剥離ライナーは、適用された
接着剤と比較して低表面エネルギーの化合物によってコーティングされた又は改質された
紙又はフィルムを含んでよい。オルガノシリコーン化合物、フルオロポリマー、ポリウレ
タン及びポリオレフィンは、この目的にかなう。前記剥離ライナーは、例えば、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ＰＶＣ、ポリエステルなどの有機ポリマーから製造される高分子
シートでもあり得、粘着回避性化合物（即ち、上述したような、接着剤と比較して（rela
tive the adhesive）、低表面エネルギーを有する化合物）を添加してもしなくてもよい
。それを前記接着剤層から取り外して、当該接着剤層が十分に無傷のまま残り、前記層状
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材料が例えば、金属、プラスチック又はポリマーなどの基材と接着できるようにすること
ができる。
【０１０６】
　前記剥離ライナーは、約２５マイクロメートル～約２５０マイクロメートル、好ましく
は約８０～約１２０マイクロメートルの厚さを有してよい。
【０１０７】
　層状材料の調製：
　ポリビニルブチラール含有層状材料、より詳細にはポリビニルブチラール含有層を含有
する層状材料を使用して、レーザーマーキング可能なラベル又は装飾用フィルムを作製で
きる。前記層状材料は、材料又はポリビニルブチラール含有層が照射処理されておらず、
あるいは照射及び非照射（又はアブレーション）領域のパターンを生じる照射によって処
理されていないという点を除けば、上記のように組み立てられかつ構成されていてよい。
前記層状材料は、ロール形態にて提供されてよい。次に、前記層状材料は引き続いて照射
により処理されて、上記のような装飾情報を表示するパターンを生成できる。
【０１０８】
　前記層状材料は、
　ａ）上記のように構成された第一層及び上記のような接着剤層を含む層状材料であって
、当該第一層は情報を表示するパターンを形成するためのレーザー処理がされていない前
記層状材料を供給する工程と、
　ｂ）前記第一層を照処理して、照射処理及び非処理領域のパターンを生成する工程とを
含むプロセスにより調製できる。前記照射は、上記のように実施できる。前記層状材料は
、上記のような組成物及び構成を有し得る。
【０１０９】
　具体的には、前記層状材料は以下のようにして調製することができる。
【０１１０】
　前記ポリビニルブチラールを、ヒドロキシ官能性ポリエステル、溶剤、湿潤剤、着色剤
などの任意成分と混合する。次に、架橋剤及び触媒を添加して、前駆体混合物を形成でき
る。前記架橋剤及び前記任意触媒をコーティング操作直前に前記混合物に添加して、早す
ぎる架橋反応を回避するのが好ましい。好ましくは、ポリビニルブチラールの有機溶剤（
例えば、ブタノール、キシレン又はこれらの混合物があるが、これらに限定されない）溶
液又は分散体が最初に調製され、その他の成分が引き続いて添加される。
【０１１１】
　前記前駆体混合物は、約５００～約４，５００ｍＰａ・ｓの範囲のブルックフィールド
（Brookfield）粘度を有し得る。前記前駆体混合物は、約３０～９９％の範囲の固形物含
有率を有し得る。
【０１１２】
　前記前駆体混合物の層は、有機溶剤から取り外し可能支持体にキャストされる。用語「
取り外し可能支持体」とは、媒介担持体を意味する。前記取り外し可能支持体は、剥離特
性を有していなければならず、かつ更には、前記取り外し可能支持体上にキャストされる
前記フィルムの表面改質のために使用可能である。前記剥離特性は、前記フィルムを容易
かつ完全に取り外しするために極めて重要である。フィルムが支持体に配置される前に取
り外ししてはならない当該取り外し可能支持体は、更なる処理の間に自己支持性である。
【０１１３】
　有機溶液からのキャスティングは、様々な方法で実施可能である。前記溶液は、スクリ
ーン印刷、噴霧、逆輪転グラビア又はナイフコーティングなどのより伝統的なコーティン
グ方法を用いて塗布してよい。好ましくは、所望の層厚に応じて、スクリーン印刷又はナ
イフコーティングによって取り外し可能支持体上に前記前駆体混合物を配置する。
【０１１４】
　次に、前記前駆体混合物の層は、好ましくは層に一連の熱処理（例えば、２３℃から開
始して、最後に約２００℃となるまで温度を上昇させる）を施して硬化できる。
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【０１１５】
　硬化後、所望する場合、前記取り外し可能支持体を前記フィルムから取り外して、自己
支持型フィルムを得ることができる。用語「自己支持型」とは、前記フィルムがそれ単独
で取扱いできるだけの十分な内部強度を有することと理解すべきである。このようにして
作製された自己支持型フィルムは、所望のとおりかつ当該技術分野において公知のとおり
更に処理され、レーザーマーキング可能かつ／又はレーザー切断可能な物品を得ることが
できる。
【０１１６】
　多層シート材料を提供するために、次に前記フィルムに自己接着層を設けることができ
る。これは、前記フィルムを接着剤層と共にラミネート加工し、所望により、剥離ライナ
ーによって被覆して多層シート材料を形成することによって達成され得る。
【０１１７】
　あるいは、硬化後に前記取り外し可能支持体上にフィルムを残し、次に前記接着層を当
該フィルム上に適用し、所望により、当該接着層を剥離ライナーで被覆することが可能で
ある。その後に、前記取り外し可能支持体を前記フィルムから取り外して、多層シート材
料を得ることができる。有機溶液又は水性分散体からキャストすることにより、又はホッ
トメルトコーティングなどの技術によって、前記接着層を前記フィルム上に適用してよい
。
【０１１８】
　前記フィルムと前記接着層との間の接着を促進するために、所望であれば、当該接着剤
が適用される前に当該フィルムを処理することができる。この処理は、化学的プライマー
の適用であり得、又はコロナ放電処理であり得る。
【０１１９】
　第二高分子フィルムを更に含む層状材料の調製は、以下の点を除いては上記方法と同様
にして実施することができる。即ち、工程ａ）の前に、１）トップフィルム（第一高分子
層）のための前駆体混合物を供給すること；２）前記混合物の層を設け、当該混合物を硬
化させて前記トップフィルムを形成すること；並びに、工程ｂ）において、前記ベースフ
ィルム（第二高分子層）のための前記混合物の層を、前記トップフィルムの上に設けるこ
とを含む。
【０１２０】
　例えば、前記層状材料の好ましい実施形態に従う前記トップフィルムのための前駆体混
合物が、ポリビニルブチラール、架橋剤、及び例えばヒドロキシル官能性ポリエステル、
顔料、溶剤、湿潤剤及び／又は触媒などの任意成分を含む場合、当該前駆体混合物は、上
記のようにして調製することができる。
【０１２１】
　前記トップフィルムは、前記トップフィルムのための前記前駆体混合物を有機溶剤から
取り外し可能支持体上にキャストして層を設けること；及び次に、当該層を上記のように
して硬化させることにより作製することができる。
【０１２２】
　上記トップフィルムは、約２～約２０マイクロメートル、より好ましくは約５～約１５
マイクロメートル、最も好ましくは約７～約１２マイクロメートルの厚さを有することが
好ましい。
【０１２３】
　前記トップフィルムを一旦作製したら、前記ベースフィルムのための前駆体混合物が前
記取り外し可能支持体上ではなくて、前記トップフィルム上にキャストされるという点を
除けば、前記ベースフィルムは上記プロセスにより作製することができる。次に、自己接
着層を前記ベースフィルム上に適用することができ、所望により、上記のように剥離剤ラ
イナーで被覆することができる。その後に、前記取り外し可能支持体を前記トップフィル
ムから取り外して、本発明の好ましい実施形態にしたがった多層シート材料を得ることが
できる。
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【０１２４】
　上記のような製造手順は例示に過ぎず、決して本発明の範囲を制限するものではない。
【０１２５】
　提供された前記層状材料は、ラベルの作製に使用できる。特に、炭化水素ヒュームにさ
らされ得る物品のラベルに使用される。このような物品としては、例えば、乗り物に使用
される物品（燃料管理システム、燃料貯蔵容器、乗り物本体、乗り物のフレーム、乗り物
のドアフレーム、ボンネット、車のトランク又はこれらの構成要素などであるがこれらに
限定されない）が挙げられるがこれらに限定されない。前記乗り物は、船、航空機又は自
動車などの自走車、トラック、オートバイなどであってよい。このような物品としては、
更に、表示される情報が溶剤処理によって除去されてはならない防犯装備品も挙げられる
。このような物品としては、名札、身分証明書、テラーカードなどが挙げられる。
【０１２６】
　本発明は、次の非限定的な実施例により更に説明される。
【実施例】
【０１２７】
　材料
　構成成分Ａ（ＰＶＢ樹脂）：
　モヴィタル（Mowital）Ｂ　１６　Ｓ（米国クラレ、ＮＹ　１００２２、ニューヨーク
州、米国）、分子量（ｇ／モル）が１００００～２５０００であり、ポリビニルアルコー
ル含有量が１０～２０重量％であるポリビニルブチラール樹脂。
【０１２８】
　構成成分Ｂ（ポリエステル樹脂）：
　アララック（Uralac）ＣＰ　４０７９　ＳＮ　ＮＤ（ＤＳＭコーティング樹脂、８０２
２　ＡＷズヴォレ（Zwolle）、オランダ）、飽和ポリエステル樹脂（ナフサ溶剤中に溶解
）。
【０１２９】
　構成成分Ｃ（架橋剤）：
　Ｃ１：サイメル（Cymel）３２５（サイテック（Cytec）Ｂ．Ｖ、３１９７　ＫＡボット
レック－ロッテルダム（Botlek-Rotterdam）、オランダ）、メチル化メラミンホルムアル
デヒド樹脂。
【０１３０】
　Ｃ２：サイリンク（Cylink）２０００（サイテック（Cytec）Ｂ．Ｖ、３１９７　ＫＡ
ボットレック－ロッテルダム（Botlek-Rotterdam）、オランダ）、トリスカルバモイルト
リアジン（ホルムアルデヒドを含有しない）。
【０１３１】
　Ｃ３：デスモデュール（Desmodur）ＢＬ　３１７５（バイエル、ドイツ・レーバークー
ゼン）、ブロック化多官能イソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートと
２－ブタノンオキシムとの付加化合物。
【０１３２】
　構成成分Ｄ（着色剤）：
　Ｄ１：クロノス（Kronos）ＣＬ２３１０（クロノスチタン（Kronos Titan）、ドイツ）
、シラン修飾二酸化チタン。
【０１３３】
　Ｄ２：イソヴェラル（Isoveral）ＬＭ　０６７７（ＩＳＬケミー、ドイツ）、カーボン
ブラックペースト。
【０１３４】
　構成成分Ｅ（レベリング剤）：
　３Ｍノヴェック（Novec）（商標）（ドイツ３Ｍ社（3M Deutschland GmbH）（ドイツ、
ノイス））、フッ素系界面活性剤ＦＣ　４４３４。
【０１３５】
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　構成成分Ｆ（触媒）：
　スズ（ＩＩ）－エチルヘキサノエート（アルファ・エイサーＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧ
，ドイツ）。
【０１３６】
　構成成分Ｇ（接着剤）：
　転写テープ９４５８（ドイツ３Ｍ社（3M Deutschland GmbH）（ドイツ、ノイス））、
０．０２５ｍｍの厚さを有するアクリル系感圧性接着剤転写テープ。
【０１３７】
　（実施例１～６）
　６種類の異なるレーザーマーキング可能な層状材料（層状材料１～６）を調製した。各
層状材料１～６は、黒色トップ層及び白色ベース層を有した。
【０１３８】
　前記層を作製するための前記コーティング混合物の組成は、表１に示す。
【０１３９】
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【表１】

【０１４０】
　ａ）層状材料１～６の黒色トップ層を作製するためのコーティング混合物の調製
　黒色トップ層のためのコーティング混合物を、以下のように最初に調製したＰＶＢ樹脂
溶液によって得た。
【０１４１】
　３０部のキシレン及び３０部のブタノールを容器に充填した。次に、４０部のポリビニ
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ルブチラール樹脂（構成成分Ａ）を前記溶剤混合液に添加し、ＤＩＳＰＥＲＭＡＴ（高速
溶解機、ＢＹＫ－ガーデナー（Gardener）ＧｍｂＨ、８２５３８ゲレツリード（Geretsri
ed）、ドイツ）１５００ｒｐｍの速度にて最低３０分間混合／分散させた。最終固形分含
有量は、約４０重量％であった。このＰＶＢ樹脂溶液に、以下の成分を添加した。
【０１４２】
　実施例１のコーティング混合物を調製するために、黒色顔料ペースト・イソヴェラル（
Isoveral）ＬＭ０６７７（着色添加剤、構成成分Ｄ２）を添加し、約５分間室温で１５０
０ｒｐｍの速度で、均質ブレンドが得られるまで混合した。
【０１４３】
　実施例２のコーティング混合物を調製するために、黒色顔料ペーストイソヴェラル（Is
overal）ＬＭ０６７７（着色添加剤、構成成分Ｄ２）及びサイリンク（Cylink）２０００
（架橋剤、構成成分Ｃ２）を添加し、室温で１５００ｒｐｍの速度で均質混合物が得られ
るまで攪拌した。
【０１４４】
　実施例３のコーティング混合物を調製するために、ＣＰ　４０７９ＮＤ　ＳＤ（ポリエ
ステル樹脂、構成成分Ｂ）を前記ＰＶＢ樹脂溶液に対し３０部／１００部（ｐｐｈ）添加
し、次に黒色顔料ペースト・イソヴェラル（Isoveral）ＬＭ０６７７（構成成分（compoe
nt）Ｄ２）を添加し、１５００ｒｐｍにて約５分間室温で混合した。
【０１４５】
　実施例４のコーティング混合物を調製するために、メラミン溶液（架橋剤、構成成分Ｃ
１）を上記実施例３の黒色ＰＶＢ／ＰＥＴブレンドに対し２０ｐｐｈ添加し、１５００ｒ
ｐｍの速度にて室温で均質混合物が得られるまで混合した。
【０１４６】
　実施例５のコーティング混合物を調製するために、２０部のデスモデュール（Desmodur
）ＢＬ　３１７５、ブロックイソシアネート（isocycante）（架橋剤、構成成分Ｃ３）を
、実施例３の黒色ＰＶＢ／ＰＥＴブレンドの１００部当たりに対して添加した。スズ（Ｉ
Ｉ）エチルヘキサノエート（触媒）を０．１５ｐｐｈで添加した。
【０１４７】
　２０ｐｐｈに代えて、４０部のデスモデュール（Desmodur）ＢＬ　３１７５を黒色ＰＶ
Ｂ／ＰＥＴブレンドの１００部当たりに対して添加した点以外は実施例５のコーティング
混合物のようにして、実施例６のコーティング混合物を調製した。
【０１４８】
　混合物の濡れ性及びレベリング性を向上させるため最終混合工程の前に、実施例１～６
の黒色トップ層用の全てのコーティング混合物に対して、１００部当たり０．０８部にて
、フッ素系界面活性剤ＦＣ　４４３４（構成成分Ｅ）を添加した。
【０１４９】
　ｂ）層状材料１～６の白色ベース層を作製するためのコーティング混合物の調製
　白色ベース層を作製するためのコーティング混合物を、以下のように最初にＰＶＢ樹脂
溶液を調製することによって得た。
【０１５０】
　３０部のキシレン及び３０部のブタノールを容器に充填した。次に、４０部のポリビニ
ルブチラール樹脂（構成成分Ａ）を前記溶媒混合液に添加し、ディスパーマット（Disper
mat）（著作権）（高速溶解機、ＢＹＫ－ガーデナー（Gardener）ＧｍｂＨ、８２５３８
ゲレツリード（Geretsried）、ドイツ）を使用して１５００ｒｐｍの速度で３０分間混合
／分散させた。前記最終固形分含有量は、約４０重量％であった。第二工程において、以
下の成分を添加して、実施例１～６の白色コーティング混合物を調製した。
【０１５１】
　実施例１の白色コーティング混合物を調製するために、クロノス（Kronos）ＣＬ　２３
１０（構成成分Ｄ１）を１２部／１００部（ｐｐｈ）で添加し、室温で１５００ｒｐｍに
て均質ブレンドが得られるまで（約２０分）混合した。
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【０１５２】
　実施例２の白色コーティング混合物を調製するために、サイリンク（Cylink）２０００
及びクロノス（Kronos）ＣＬ　２３１０を添加し、前記混合物が均質になるまで、室温で
１５００ｒｐｍの速度で（約５分間）攪拌した。
【０１５３】
　実施例３のコーティング混合物を調製するために、ウララック（Uralac）ＣＰ　４０７
９ＮＤ　ＳＤ（構成成分Ｂ）を前記ＰＶＢ樹脂溶液に対して３５部／１００部（ｐｐｈ）
で添加した。次に、クロノス（Kronos）ＣＬ　２３１０（構成成分Ｄ１）を添加し、１５
００ｒｐｍにて２０分間室温で混合した。
【０１５４】
　実施例４の白色コーティング混合物を調製するために、メラミン溶液（構成成分Ｃ１）
を２０部／１００部で実施例３の白色ＰＶＢ／ＰＥＴブレンドに添加し、室温で１５００
ｒｐｍの速度で混合した。
【０１５５】
　デスモデュール（Desmodur）ＢＬ　３１７５（構成成分Ｃ３）、ブロックイソシアネー
トをメラミン架橋剤（構成成分Ｃ１）に代えて使用したことを除いて、実施例５、６及び
７の白色コーティング混合物を、上記実施例４に記載されているようにして調製した。実
施例５及び６のコーティング混合物では、スズ（ＩＩ）エチルヘキサノエート触媒を０．
１５ｐｐｈで添加した。実施例５に使用した白色コーティング混合物では、デスモデュー
ル（Desmodur）ＢＬ　３１７５を２０ｐｐｈで添加し、実施例６のコーティング混合物で
は、デスモデュール（Desmodur）ＢＬ　３１７５を４０ｐｐｈで添加した。
【０１５６】
　最終混合工程にて、構成成分Ｅを全ての白色コーティング混合物に０．０８ｐｐｈで添
加して、混合物の濡れ性及びレベリング性を向上させた。
【０１５７】
　ｃ）層状材料１～６の調製
　ｃ１）剥離キャリアの作製
　ポリマーコート紙を含むキャスティング剥離キャリアは、１０８ｇのＨＩＦＩクラフト
紙（ケム・テネロ（Chem Tenero）ＡＧから入手可能）を用い、それをアクリル系剥離材
料の溶液でコーティングすることによって作製した。次に、前記紙を乾燥させて、３２ｇ
／ｃｍ２の乾燥塗布量を得た。前記表面は、滑らかでかつ光沢があり、約１．０μｍの平
均粗度ＲＺを示した。
【０１５８】
　ｃ２）層の作製
　前記黒色トップ層コーティング混合物を、剥離キャリア（１）上にポリマー層（２）と
してコーティングし、まず８０℃で２分オーブン乾燥し、次に１９５℃で更に１分間乾燥
した。各黒色トップ層の厚さは、乾燥後、約１０マイクロメートルであった。
【０１５９】
　第２工程において、前記白色ベース層コーティング混合物を、前記黒色ポリマー層（２
）のトップ部に、ポリマー層（３）としてコーティングし、８０℃で３分間オーブン乾燥
し、次に２００℃で更に２分間乾燥した。前記白色ベース層（ポリマー層（３））のコー
ティング厚は、乾燥後、約５０マイクロメートルであった。
【０１６０】
　次工程において、転写テープ９４５８を前記白色ポリマー層（３）上にラミネート加工
して、感圧性接着剤層（４）を設けた。前記接着層のコーティング厚は、約０．０２５ｍ
ｍであった。９０ｇのグラシン紙の片面シリコーン処理剥離ライナー（５）（アクロシル
（Akrosil）ＢＶ（オランダ、ヘールレン）から市販されている）を前記接着層（４）上
に置き、前記接着剤を保護した。最終工程において、レーザーマーキング及び／又は試験
に先立って、サンプルを調製する前記第一工程で使用した剥離キャリア（１）を取り除い
た。
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【０１６１】
　比較例Ｃ１及びＣ２
　比較例Ｃ１は、ラベル４のトップコート作製において、１００ｐｐｈの構成成分Ｂ、０
ｐｐｈのＰＶＢ及び３３ｐｐｈの構成成分Ｃ１を使用したことを除いて、ラベル４のよう
に調製した。
【０１６２】
　比較例Ｃ２では、ポリウレタン－アクリレートトップコートを含むラベルは、黒色トッ
プコート材料として欧州特許第１　８９２　６８９号（Ｎｇｕｙｅｎら）の「アクリル系
コーティング混合物－３（ブラック）」を使用し、かつ欧州特許第１　８９２　６８９号
（Ｎｇｕｙｅｎら）の白色ベース層「アクリル系混合物－１（ホワイト）」を使用するこ
とによって、上記ｃ）にしたがって作製した。
【０１６３】
　試験方法
　下記で述べる試験を実施するために、サンプルは、カーペットナイフ又ははさみのいず
れかを使用して、層状シート材料から切り出した。比較例として、放射線架橋ポリウレタ
ンアクリレートをベースにし、かつ１０μｍ厚のトップフィルム、５０μｍベース及び３
０μｍ厚の感圧性接着剤層を含む、市販のレーザーマーキング可能なラベルストック、Ｔ
ＥＳＡ　６９３０ブラック・オン・ホワイト（Ｂｅｉｅｒｓｄｏｒｆ（ドイツ、ハンブル
グ）から入手可能）を使用した。
【０１６４】
　レーザーマーキング
　ロフィンシナール・レーザーＧｍｂＨ、２２１１３（ドイツ、ハンブルグ）からのイー
ジーマーク（Easymark）ＩＩ（ダイオード励起Ｎｄ：ＹＶ０４レーザー）を以下の設定に
て使用して、５０×１００ｍｍのサイズを有するサンプルに単一レーザー処理を施した。
【０１６５】
　アンペア数：２５Ａ；周波数：２５ｋＨｚ；レーザーマーキング速度：１０００ｍｍ／
ｓ（mms）。
【０１６６】
　レーザアブレーション効率は、以下の評点を使用して、目視で検査した。
【０１６７】
　０＝トップ層は依然として黒色である（ほとんど彫刻されない、下にある白色層が見え
なかった）
　１＝トップ層の厚さの約１／２が彫刻された（下にある白色層が部分的に見える、サン
プルは灰色に見える）
　２＝トップ層の厚さの約３／４が彫刻された（下にある白色層が部分的に見える）
　３＝トップ層が完全に彫刻され（除去され）、下にある白色層が完全かつ明確に見える
　以下の結果が得られた。
【０１６８】
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【表２】

【０１６９】
　トルエン耐性／浸漬試験
　本試験は、ドイツ連邦自動車局（Kraftfahrt-Bundesamt）（ドイツ、フレンスブルク２
４９３２）により２００７年７月に発行され、配布された情報シート「識別ラベル」にし
たがって実施した。試験片は、トップ層が完全に除去され、かつ下にあるベース層が明確
に見えるように、上記のような十分な時間レーザー処理してマーキングした。前記試験用
サンプルは、この試験液（トルエン）の場合、１５分間当該試験液体中に完全に浸漬させ
た（emerged）。当該試験は、２０＋／－２℃で実施した。前記試験用サンプルは、マー
キング視認性の変化について目視検査した。
【０１７０】
　以下の結果が得られた。
【０１７１】
【表３】

【０１７２】
　化学薬品磨耗耐性／クロックメーター試験
　前記化学薬品磨耗耐性は、前記クロックメーター試験を使用し、コットングレインクロ
スに対し、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　１０５－Ｘ１２にしたがい、エタノール及びトルエン
にて、湿式摩擦（wet rub-off）試験に関して検査した。全レーザーマーキング済み試験
片は、５０ｍｍ×１４０ｍｍの寸法であり、４時間２０＋／－２℃にて６５％＋／－２％
の相対湿度にて状態調整した。試験結果は、直径１６ｍｍ及び接触圧力９＋／－０．２Ｎ
の円筒形グレーティングピンを使用した１００サイクル後の摩耗表面の目視検査により決
定した。前記円筒形グレーティングピンは、試験表面に渡って１０４＋／－３ｍｍの長さ
で前後に動かした。
【０１７３】
　以下の評点を使用した。
【０１７４】
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【表４】

【０１７５】
　以下の結果が得られた。
【０１７６】
【表１】

　本発明はまた、以下の内容を包含する。
（１）
　（ｉ）ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を含む第一層と、
　（ｉｉ）接着剤を含む第二層とを
　含む層状材料であって、前記第一層が照射処理領域を含む、層状材料。
（２）
　前記照射処理領域が、
　少なくとも１つの数字、少なくとも１つの文字、少なくとも１つの幾何学的形状又はこ
れらの組み合わせを形成する、項目１に記載の層状材料。
（３）
　前記照射がレーザー照射である、項目１又は２に記載の層状材料。
（４）
　前記層状材料がレーザー感応性顔料を含む、項目１～３のいずれか一項に記載の層状材
料。
（５）
　前記第一層が着色されていて、前記層状材料が第三層を含有し、当該第三層が第一層と
第二層との間に配置され、当該第三層が前記第一層とは異なった色で着色されている、項
目１～４のいずれか一項に記載の層状材料。
（６）
　前記第三層が１つ以上の透明層により前記第一層から分離されている、項目５に記載の
層状材料。
（７）
　前記ポリビニルブチラールが架橋している、項目１～６のいずれか一項に記載の層状材
料。
（８）
　前記第一層がポリエステルを更に含む、項目１～７のいずれか一項に記載の層状材料。
（９）
　前記ポリビニルブチラールがポリエステルと架橋している、項目１～８のいずれか一項
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に記載の層状材料。
（１０）
　前記層状材料がシートの形態である、項目１～９のいずれか一項に記載の層状材料。
（１１）
　前記層状材料がロールに巻き取られたシートの形態である、項目１～１０のいずれか一
項に記載の層状材料。
（１２）
　前記層状材料がラベル又は装飾用フィルムである、項目１～１１のいずれか一項に記載
の層状材料。
（１３）
　前記層状材料中の第二層によって、項目１～１２のいずれか一項に記載の層状材料が接
着している物品。
（１４）
　前記物品が、燃料管理システム、エンジン、燃料貯蔵容器、乗り物の本体又はそれらの
構成要素から選択される、項目１３に記載の物品。
（１５）
　ａ）ポリビニルブチラールを含有する第一層と接着剤を含有する第二層とを含有する層
状材料を供給する工程と、
　ｂ）前記第一層を照射処理して、情報又は画像を表示するパターンを生成させる工程と
を含む、装飾用フィルム又はラベルの製造方法。
（１６）
　（ｉ）ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を含む第一層と、
　（ｉｉ）接着剤を含む第二層と
　を含む層状材料の、レーザーマーキングされたラベル又は装飾用フィルムを作製するた
めの使用。
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