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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性樹脂シート状物の製造に用いられるロールの表面にオゾンレスの大気中でＵＶ
ランプからの紫外線を照射してロール表面の付着物を除去する方法であって、前記ＵＶラ
ンプとして、低圧ＵＶランプであり、かつ、照射光から２２０ｎｍ以下の波長の紫外線を
消失させてオゾンを発生させない特定波長の紫外線を照射するオゾンレス低圧ＵＶランプ
を用いることを特徴とする、ロール表面の付着物除去方法。
【請求項２】
　前記特定波長の紫外線が、２２０ｎｍを超え３１０ｎｍ以下の範囲内の波長の紫外線を
含んでいる、請求項１に記載のロール表面の付着物除去方法。
【請求項３】
　前記特定波長の紫外線が、実質的に２５４ｎｍの波長の紫外線のみを含んでいる、請求
項２に記載のロール表面の付着物除去方法。
【請求項４】
　前記オゾンレス低圧ＵＶランプの管に、２２０ｎｍ以下の波長の紫外線の透過を規制可
能に調製された石英ガラスを用いる、請求項１～３のいずれかに記載のロール表面の付着
物除去方法。
【請求項５】
　前記オゾンレス低圧ＵＶランプからの照射光を、回転される前記ロールの面長方向に沿
って延びるように集光させる、請求項１～４のいずれかに記載のロール表面の付着物除去
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方法。
【請求項６】
　前記ロールの表面に照射する２５４ｎｍの波長の紫外線の強度を、１５ｍＷ／ｃｍ２以
上に制御する、請求項１～５のいずれかに記載のロール表面の付着物除去方法。
【請求項７】
　前記オゾンレス低圧ＵＶランプの紫外線照射部を、回転される前記ロールの面長方向に
沿って往復動させる、請求項１～６のいずれかに記載のロール表面の付着物除去方法。
【請求項８】
　前記ロールの表面の材質が、少なくともステンレスを含む金属、硬質クロムメッキ、セ
ラミック溶射膜、炭化タングステン系超硬合金の溶射膜からなる群から選ばれた材質から
なる、請求項１～７のいずれかに記載のロール表面の付着物除去方法。
【請求項９】
　前記ロールの表面温度が熱可塑性樹脂シート状物を形成する樹脂のガラス転移点温度よ
りも２０℃低い温度以上に加熱されている、請求項１～８のいずれかに記載のロール表面
の付着物除去方法。
【請求項１０】
　ロール表面の付着物が、熱可塑性樹脂のモノマー、オリゴマ－、トリマー、ダイマー、
環状化合物の低分子量物、分解物、熱可塑性樹脂からのブリードアウト物、あるいは熱可
塑性樹脂への添加物である、請求項１～９のいずれかに記載のロール表面の付着物除去方
法。
 
【請求項１１】
　ロール表面の付着物に、テレフタル酸、ビスヒドロキシエチルテレフタル酸、モノヒド
ロキシエチルテレフタル酸、環状化合物のうち、少なくとも一種が含まれている、請求項
１０に記載のロール表面の付着物除去方法。
【請求項１２】
　前記熱可塑性樹脂シート状物が、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエステル、アクリ
ル、ポリカーボネートのいずれかよりなる、請求項１～１１のいずれかに記載のロール表
面の付着物除去方法。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれかに記載の方法により表面の付着物が除去されたロールを用い
ることを特徴とする、熱可塑性樹脂シート状物の製造方法。
【請求項１４】
　熱可塑性樹脂を溶融押出後に二軸延伸する、請求項１３に記載の熱可塑性樹脂シート状
物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性樹脂シート状物（本願では、熱可塑性樹脂フィルムおよび１ｍｍ程
度以上のより厚い熱可塑性樹脂シートを含む概念として用いる。）の製造に用いられるロ
ールの表面の付着物を、生産中でもインラインで効率よく除去可能なロール表面の付着物
除去方法と、その方法により表面の付着物が除去されたロールを用いて、表面欠点が改善
された高品質な熱可塑性樹脂シート状物を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば熱可塑性樹脂フィルムを溶融押出法で製造する際、一般に冷却・加熱・延伸など
ほとんどの工程において、成形用ロール（以下、単に「ロール」と略す）が用いられてい
る。
【０００３】
　しかしながら、溶融押出法による熱可塑性樹脂フィルムの製膜においては、溶融温度が
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３００℃近くの高温になるので、熱分解や加水分解などの分解が起こることが多く、分解
時に生じたオリゴマーなどの低分子有機物がフィルム表面から飛散する。キャスティング
ドラム（溶融押出直後の冷却ドラム）に接していない面では、該オリゴマーなどの低分子
化合物の大部分は空気中飛散するが、ドラム面に接したフィルム面では、該ドラムと溶融
シートとの密着度が弱い場合は、該ドラム面にオリゴマーが飛散・転写して該キャスティ
ングドラムを汚染したり、あるいは、該ドラムと溶融シートの密着度が強い場合は、該ド
ラム面と溶融シート間に空気層が介在しないので、該オリゴマーなどの低分子化合物は殆
ど飛散出来ないので、このドラム面側のフィルム表面には該低分子化合物を沢山含んでい
る。このフィルム面が後工程の加熱されたロールに接触した場合、該低分子化合物がロー
ルの表面に移行したり、さらにフィルム内部に含有されていた該低分子化合物がフィルム
の昇温と共にブリードアウトするので、加熱ロール表面に上記低分子化合物が転写したり
、粘着したりしてロール表面に付着する。これらのロール表面に付着した有機物等が経時
で大きく突起状に成長し、この突起が加熱されるフィルム表面にスクラッチ傷等を付けて
問題となるばかりか、さらに該付着物がフィルム表面に転写移行して、その付着物がフィ
ルム表面で異物欠点となったり、さらに他のロールとの間でスクラッチ擦り傷の原因にな
ったりする。そこで今まではこのように汚れたロールを清掃するために、一旦製膜を止め
てロール表面を拭き取ることにより付着物の除去を行ってきた。しかし、この作業は効率
が悪く、生産性の大幅な低減につながっていた。
【０００４】
　この問題を解消するため、インラインでロール清浄する方法としては色々と提案されて
いる。例えば、特許文献１や特許文献２には拭き取り布をロールに接触させて拭き取る方
法や、特許文献３には洗浄液をつけて拭き取る方法などが開示されている。しかしこれら
の方法では、フィルム表面の有機付着物を多少とも低減させることはできるが、完全に除
くことができず、さらに一旦拭き取った有機物が再度ロール表面上に落下する問題もあり
、ロール表面上に蓄積する汚れ防止に対して十分とは言えなかった。
【０００５】
　また、特許文献４や特許文献５、特許文献６、特許文献８には、低圧（水銀）ＵＶ（Ｕ
Ｖ：紫外線）ランプによる紫外線照射によってロール表面の付着物を非接触で化学分解し
て洗浄する方法が開示されている。しかしこの方法は、オゾン発生領域である２２０ｎｍ
以下の波長１８５ｎｍと、２５４ｎｍなどの波長を含んだ低圧水銀ランプによる紫外線の
照射によって、紫外線による光分解作用と、波長１８５ｎｍの紫外線によって発生するオ
ゾンによる酸化作用とで、ロール表面の付着有機物を非接触で除去する方法である。すな
わち、１８５ｎｍ以下の紫外線でオゾンを発生させ、そのオゾンの酸化力で有機物を分解
させ、また、波長２５４ｎｍの紫外線は、オゾン（Ｏ３）を分解して活性酸素（Ｏ）を生
じさせ、オゾンの酸化作用を強化するとされている方法であり、オゾンの発生とそのオゾ
ンの酸化作用の強化を必須の構成とする方法である。特に特許文献５には、オゾンガスを
発生させることで有機物分解能力を上げていることが明記されており、具体的は、１７２
ｎｍ波長のエキシマランプで照射強度５ｍＷ／ｃｍ２と比較的弱い強度で紫外線を照射し
ているが、この波長ではオゾンガスが多く発生するので、オゾンの酸化分解能力による有
機物分解能力が高くなっている。もちろん該特許文献では、オゾン発生を必須としており
、オゾンガスを除外していないことは明確である。
【０００６】
　この様に、２２０ｎｍ以下の短波長の紫外線を活用する紫外線発生ランプによる方法に
は、下記のような重大な欠点があるため、生産機のロール表面のクリーン化には現実的に
は使用が困難であった。すなわち、オゾンガスは人体に有害であるため、オゾンの排気を
完全に行うことが必要となるが、その排気装置は大がかりなものになり、さらにオゾンの
拡散を防ぐためのランプ周辺に内部を負圧にした囲いが必要になる。一方、オゾン活用を
有効利用するには、高速で回転するロールの表面にオゾンを効率良く送らなければならな
いが、オゾンをロール表面に効率的に送るためには、ランプとロール表面間の距離は２～
１０ｍｍ程度まで接近する必要があり、そのようにすると、しばしば起こるフィルム破れ
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などのトラブルが生じた場合の該ランプ装置の退避、損傷防止や事故対処が難しくなる。
しかし、どの様に工夫しても、上記のように囲いの中が負圧であるため、ロール表面の有
機物を分解するに必要なオゾンを効率よく供給するのが困難であるばかりか、オゾンを発
生する紫外線ランプの使用は、オゾン自体が被処理ロール表面を腐食・変色など変化させ
てしまうことが多いという重大な欠点も伴うこととなっていた。そのため、特にロール材
質が、ステンレス、クロムメッキ、炭化タングスデン(結合剤にCo含有)などのロール表面
に対しては、この様なオゾンを発生する低圧紫外線照射を生産機のロール表面クリーン化
に用いることはできないと言う致命的な欠点があった。さらに、２２０ｎｍ以下の波長域
の紫外線、特に波長１８５ｎｍの紫外線は、ほとんど酸素に吸収されてオゾンの発生に消
耗されるため、ロール表面の有機物分解にはほとんど寄与しない。また、２２０ｎｍを超
える波長、特に２５４ｎｍ近傍の波長の紫外線は有機物の光分解効果は優れているが、オ
ゾンの発生を前提としている方法では、これらの波長の紫外線は発生されているオゾンに
吸収されオゾンを分解して原子状酸素にするために消費される。したがって、従来のオゾ
ンを活用することを前提とした紫外線ランプの照射においては、紫外線による有機物の光
分解効果は不十分なものにとどまっている。
【０００７】
　さらに特許文献７には、オゾンを発生させない波長域の高圧水銀ランプを用いて有機物
を分解する方法も提案されている。しかし、このランプは有機物の光分解に寄与しない長
波長側の紫外線のほうが多く含まれており、有機物の光分解効果の高い波長の紫外線の発
生率は低いために、該高圧水銀ランプの出力を大きくする必要があった。この特許文献７
に記載の高圧水銀ランプにより長波長側の紫外線をより強く照射する方法のように、有機
物の分解能力が低いにも拘らず、このランプをロールのクリーニングに使用しても、フィ
ルム生産中のインラインでオリゴマーなどの有機物を完全除去はできず、ロールのクリー
ン化には不十分であるばかりか、波長の長い紫外線を照射することでロール表面温度が上
昇するため、ロール表面温度を一定にコントロールすることが難しくなるばかりか、フィ
ルムがロール表面に粘着してフィルム表面欠点になったりするので、被処理ロール表面に
何らかの冷却装置の設置が必要となるという問題点もあった。さらに、この強度の高い紫
外線は目に有害なので、この紫外線を完全に遮断することが必要になるが、完全に紫外線
の外漏れを防ぐことは通常極めて困難である。さらにまた、ランプの寿命が短く、しかも
該ランプの価格も高いので、ランニングコストが高くなるという欠点も有している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭５６－６９１２０号公報
【特許文献２】特開昭６２－２２５３２６号公報
【特許文献３】特公昭４７－３９１７号公報
【特許文献４】特公平３－６５７７５号公報
【特許文献５】特開２００１－３４１１９６号公報
【特許文献６】特開昭６３－２６６８２５号公報
【特許文献７】特開２０１５－３３８１２号公報
【特許文献８】特開平８－１１１８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　そこで本発明の課題は、上述した従来技術における種々の問題点に鑑み、熱可塑性樹脂
シート状物の製造中にインラインでロール上の有機物などの付着物をオゾンレスの大気中
で実質的にオゾンを発生させないオゾンレス低圧ＵＶ光のみを照射することで、ロールに
非接触でオリゴマーなどの分解効率がよく、しかもオゾン排気装置やロール冷却装置など
の付属部品が不要で、しかもＵＶランプの設置場所や取扱い性にも優れ、照射するロール
材質に限定はなく、ランニングコストも安くオリゴマーなどを除去できる方法を提供する
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ことにあり、さらに得られたシート状物の表面にロール付着物に起因する欠点のない、高
品質な熱可塑性樹脂シート状物を優れた生産性をもって製造することを可能とする熱可塑
性樹脂シート状物の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは前述した問題点に鑑み、鋭意検討した結果、本発明に到達したものである
。上記課題を解決するため、本発明は以下の構成を採用する。すなわち、
（１）熱可塑性樹脂シート状物の製造に用いられるロールの表面にオゾンレスの大気中で
ＵＶランプからの紫外線を照射してロール表面の付着物を除去する方法であって、前記Ｕ
Ｖランプとして、低圧ＵＶランプであり、かつ、照射光から２２０ｎｍ以下の波長の紫外
線を消失させてオゾンを発生させない特定波長の紫外線を照射するオゾンレス低圧ＵＶラ
ンプを用いることを特徴とする、ロール表面の付着物除去方法である。ここで、オゾンレ
スの大気中で上記オゾンレス低圧ＵＶランプからの紫外線がロールの表面に照射されるが
、上記オゾンレス低圧ＵＶランプから照射される特定波長の紫外線から、２２０ｎｍ以下
の波長の紫外線が実質的に消失されていればよく、実質的にとは、基本的にと言うことで
、オゾンガスを発生させる２２０ｎｍ以下の波長の紫外線が、好ましいオゾンレスの状態
を形成できるようにランプからの照射光から意図的に消失されていればよい。また、上記
オゾンレス低圧ＵＶランプから照射される特定波長の紫外線には、波長２２０ｎｍ以下以
外の長波長の光が多少とも含まれていてもよい。なお、上記熱可塑性樹脂シート状物とは
、未延伸、一軸延伸、二軸延伸の熱可塑性樹脂フィルムをはじめ、より厚い熱可塑性樹脂
シートまで含む概念である。
【００１１】
（２）前記特定波長の紫外線が、２２０ｎｍを超え３１０ｎｍ以下の範囲内の、中でも２
２０ｎｍを超え３０８ｎｍ以下の範囲内の波長の紫外線を含んでいる、（１）に記載のロ
ール表面の付着物除去方法。波長が２２０ｎｍを超える紫外線は、基本的にオゾンガスを
発生させないが、あまり長波長の紫外線は、有機物の光分解に寄与しないばかりか、ラン
プの出力を大きくする必要が生じたり、ロール表面温度の望ましくない上昇を招いたりす
る別の問題が発生するので、長波長側の上限を適切に抑えておくことが好ましい。このよ
うな好ましい範囲内の波長の紫外線を照射可能なオゾンレス低圧ＵＶランプとしては、次
に述べるようなオゾンレス低圧水銀ランプが最適であるが、エキシマランプを用いること
も可能である。上記３０８ｎｍは、オゾンレス低圧ＵＶランプとしてエキシマランプを用
いた場合の波長を示している。
【００１２】
（３）前記特定波長の紫外線が、実質的に２５４ｎｍの波長の紫外線のみを含んでいる、
（２）に記載のロール表面の付着物除去方法。すなわち、低圧ＵＶランプとして低圧水銀
ランプを用いる場合、照射光の強度のピークは波長１８５ｎｍと２５４ｎｍに現れるが、
これを本発明におけるオゾンレス低圧ＵＶランプとして用いるオゾンレス低圧水銀ランプ
とするために、照射光から波長１８５ｎｍの紫外線を消失させ、実質的に２５４ｎｍの波
長の紫外線のみを含んでいる特定波長の紫外線とすることを意図したものである。波長１
８５ｎｍの紫外線の消失によって、確実にオゾンの発生を規制でき、２５４ｎｍの波長の
紫外線のみとすることにより、オゾンレスの状態にて（つまり、オゾンレスの大気中で）
有機物等からなるロール付着物の除去にとって最も有効な紫外線照射の条件を生成できる
ことになる。このようなオゾンレス低圧水銀ランプを、本発明における最も有効なオゾン
レス低圧ＵＶランプとして用いることができる。
【００１３】
（４）前記オゾンレス低圧ＵＶランプの管に、２２０ｎｍ以下の波長の紫外線の透過を規
制可能に調製された石英ガラスを用いる、（１）～（３）のいずれかに記載のロール表面
の付着物除去方法。２２０ｎｍ以下の波長の紫外線の透過を規制可能に調製された石英ガ
ラスとしては、例えば、特殊な酸化金属をドープした石英ガラスや、溶融石英ガラスに重
金属等を加えた石英ガラスが挙げられる。オゾンレス低圧ＵＶランプの管にこのような調
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製された石英ガラスを用いることで、オゾンを発生させる２２０ｎｍ以下の波長の紫外線
の透過を防止でき、ロール表面近傍でのオゾンの発生を回避できる。この状態で、上述の
２２０ｎｍを超え３０８ｎｍ以下の範囲内の波長の紫外線、好ましくは上記２５４ｎｍの
波長の紫外線を照射することにより、オゾンレスの状態で（つまり、オゾンレスの大気中
で）効率よくロール付着物を除去できる。
【００１４】
（５）前記オゾンレス低圧ＵＶランプからの照射光を、回転される前記ロールの面長方向
（ロールの幅方向とも言う。）に沿って延びるように集光させる、（１）～（４）のいず
れかに記載のロール表面の付着物除去方法。すなわち、回転されるロールの表面から付着
物を効率よくかつ効果的に除去するために、ロール幅方向に対して直線状に延びる領域に
所定の紫外線を集光させて照射するのである。オゾンレス低圧ＵＶランプの管形状として
は、ロール幅方向に対して長く延びる直線形状のものであってもよく、Ｕ字管やＶ字管の
ような折り返し形状に形成することも可能である。照射強度や照射領域を考慮して適切に
設定すればよい。
【００１５】
（６）前記ロールの表面に照射する２５４ｎｍの波長の紫外線の強度を、１５ｍＷ／ｃｍ
２以上に制御する、（１）～（５）のいずれかに記載のロール表面の付着物除去方法。ロ
ールの表面に照射する特定波長の紫外線の強度は、目標とするロール表面の付着物除去性
能が得られるように適宜制御されればよいが、上述の２５４ｎｍの波長の紫外線を基準に
取ると、その強度を１５ｍＷ／ｃｍ２以上に制御することが好ましく、より好ましくは２
０ｍＷ／ｃｍ２以上である。
【００１６】
（７）前記オゾンレス低圧ＵＶランプの紫外線照射部を、回転される前記ロールの面長方
向に沿って往復動（トラバース）させる、（１）～（６）のいずれかに記載のロール表面
の付着物除去方法。このようにすれば、比較的小型のオゾンレス低圧ＵＶランプで比較的
長尺のロールの付着物除去が可能になる。
【００１７】
（８）前記ロールの表面の材質が、少なくともステンレスを含む金属、硬質クロムメッキ
、セラミック溶射膜、炭化タングステン系超硬合金の溶射膜からなる群から選ばれた材質
からなる、（１）～（７）のいずれかに記載のロール表面の付着物除去方法。本発明方法
の対象となるロールの表面材質は特に限定されず、対象材質としては、ステンレス（ＳＵ
Ｓ）を含むあらゆる金属をはじめ、硬質クロムやニッケルなどのメッキ表面、あるいはア
ルミナ、チタニア、ジルコニアなどのセラミック溶射膜(例えば、プラズマ溶射膜)、ある
いは炭化タングステン系超合金の溶射膜などが挙げられる。いずれの表面材質に対しても
、オゾンレスの状態で優れた付着物除去性能が得られる。
【００１８】
（９）前記ロールの表面温度が熱可塑性樹脂シート状物を形成する樹脂のガラス転移点温
度よりも２０℃低い温度以上に加熱されている、（１）～（８）のいずれかに記載のロー
ル表面の付着物除去方法。ロールの表面温度が低すぎると、紫外線による有機物分解速度
が遅くなりすぎるので、上記のような温度以上に加熱されていることが好ましい。より好
ましい具体的な温度は、熱可塑性樹脂シート状物を形成する樹脂の種類によって変化する
が、これについての例示は後述する。
【００１９】
（１０）ロール表面の付着物が、熱可塑性樹脂のモノマー、オリゴマ－、トリマー、ダイ
マー、環状化合物などの低分子量物、分解物、熱可塑性樹脂からのブリードアウト物、あ
るいは熱可塑性樹脂への添加物である、（１）～（９）のいずれかに記載のロール表面の
付着物除去方法。本発明に係る方法では、あらゆる付着有機物の除去が可能であるが、熱
可塑性樹脂シート状物の製造に用いられるロールの表面の付着物除去を対象としているの
で、特に上記のような付着物の除去を行うこととなる。
【００２０】
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（１１）ロール表面の付着物に、テレフタル酸、ビスヒドロキシエチルテレフタル酸、モ
ノヒドロキシエチルテレフタル酸、環状化合物のうち、少なくとも一種が含まれている、
（１０）に記載のロール表面の付着物除去方法。すなわち、上記（１０）に記載のロール
表面に付着した低分子量物としては、テレフタル酸、ビスヒドロキシエチルテレフタル酸
、モノヒドロキシエチルテレフタル酸、環状化合物のうち、少なくとも一種が含まれてい
るものを例示できる。
【００２１】
（１２）前記熱可塑性樹脂シート状物が、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエステル、
アクリル、ポリカーボネートのいずれかよりなる、（１）～（１１）のいずれかに記載の
ロール表面の付着物除去方法。本発明においては、熱可塑性樹脂シート状物の材質につい
ては特に限定されないが、代表的にはこれらを例示できる。
【００２２】
　本発明は、
（１３）（１）～（１２）のいずれかに記載の方法により表面の付着物が除去されたロー
ルを用いることを特徴とする、熱可塑性樹脂シート状物の製造方法、についても提供する
。
【００２３】
　上記熱可塑性樹脂シート状物の製造方法における熱可塑性樹脂シート状物の種類は特に
限定されず、未延伸のもの、一軸延伸されたものも含まれるが、特に（１４）熱可塑性樹
脂を溶融押出後に二軸延伸する、（１３）に記載の熱可塑性樹脂シート状物の製造方法の
場合はロール温度がガラス転移温度よりも２０℃程度高いので、本発明のオリゴマーの除
去方法として好適なものである。
【発明の効果】
【００２４】
　以上説明したように、本発明に係るロール表面の付着物除去方法によれば、オゾンレス
の状態を現出させオゾンによる不具合を発生させることなく、付着物除去に有効な紫外線
を効率よく照射でき、目標とするロール表面の付着物除去をインラインであっても効果的
に行うことができる。また、オゾンガスが発生しないので大掛かりなオゾンガス排気装置
を必要とせず、低圧ＵＶランプを使用するため使用電力も低くて済み、さらに寿命も長く
、ランニングコストも低くて済む。
【００２５】
　このロール表面の付着物除去方法を用いた本発明に係る熱可塑性樹脂シート状物の製造
方法によれば、インラインで安定して優れたロール表面の付着物除去性能が得られること
となり、ロール付着物に起因する表面欠点のない高品質な熱可塑性樹脂シート状物を高い
生産性をもって製造することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本熱可塑性樹脂シート状物の製造装置における代表的なオリゴマー発生箇所を示
す概略斜視図である。
【図２】オリゴマー除去効果確認試験で用いた標準グレースケールの平面図である。
【図３】図３（Ａ）は本発明による効果確認用試験装置の概略構成図、図３（Ｂ）は図３
（Ａ）の装置で用いたランプの概略平面図である。
【図４】オゾンレス石英ガラス管の紫外線透過特性を示す特性図である。
【図５】オゾンレス低圧ＵＶランプのスペクトルを示す特性図である。
【図６】ＰＥＴオリゴマーへのＵＶ照射試験結果を示すグラフである。
【図７】ＰＥＴオリゴマーへのＵＶ照射試験結果を示すデジタルカメラで撮影した図であ
る。
【図８】ＰＥＴオリゴマーへの別のＵＶ照射試験結果を示すデジタルカメラで撮影した図
である。
【図９】ＰＥＴオリゴマーへの別のＵＶ照射試験結果を示すグラフである。
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【図１０】試薬ＴＰＡ塗布膜へのＵＶ照射試験結果を示すグラフである。
【図１１】図１０における試験の経過を示すデジタルカメラで撮影した図である。
【図１２】ＰＥＴオリゴマーへのさらに別のＵＶ照射試験結果を示すデジタルカメラで撮
影した図である。
【図１３】図１２におけるＵＶ照射試験結果を示すグラフである。
【図１４】図１２におけるＵＶ照射試験結果の代表データを示すグラフである
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下に、本発明に係るロール表面の付着物除去方法および熱可塑性樹脂シート状物の製
造方法について詳細に説明する。なお、以下の説明においては、熱可塑性樹脂シート状物
が熱可塑性樹脂フィルムである場合を例にとって説明する。
【００２８】
　本発明に係るロール表面の付着物除去方法では、有機物で汚染されたロールに、オゾン
レスの大気中で、実質的にオゾンを発生させない特定の波長を持つオゾンレス低圧ＵＶ線
を照射したときに非常に有効であり、その効果は熱可塑性樹脂フィルムの生産中に汚染さ
れたロール表面を、オゾンにより人体や被処理ロール面に悪影響を与えずに、付着有機物
を効率よく分解ガス化して除去でき、かつ取扱い性に優れ、しかもランニングコストの安
いロール表面上の有機物除去方法を提供するものである。なお、人体に有害な被害を与え
ないほどの０．０５ｐｐｍ以下のオゾン発生なら通常許容されるが、この程度であっても
オゾン発生は好ましくはないので、本発明で言うオゾンレスとは、オゾン発生が皆無の状
態を目指している。
【００２９】
　すなわち、本発明は、熱可塑性樹脂フィルムの製造に用いられるロールの表面に、オゾ
ンレスの大気中で、実質的に２２０ｎｍ以下の波長を含まない特定波長のオゾンレス低圧
ＵＶランプからの紫外線を照射することとし、さらに好ましくは、上記特定波長の紫外線
が実質的に２２０ｎｍを超え３０８ｎｍ以下の波長を含む特定の紫外線を照射することを
特徴とするロール表面の付着物除去方法に関するものである。
【００３０】
　用いるオゾンレス低圧ＵＶランプから照射される紫外線については、２２０ｎｍ以下の
低波長の紫外線を実質的に消失させて上記の如く実質的に２２０ｎｍを超え３０８ｎｍ以
下の波長を含む特定の紫外線を照射するが、このオソンが発生させる１８５ｎｍなどの低
波長光を出射される照射光から消失させるには、例えば、ランプ管を溶融石英ガラスに重
金属をまぜた石英ガラスから構成し、上記低波長の紫外線を吸収させる手法が好適であり
、それによって、実質的に２５４ｎｍの波長の紫外線のみ照射するオゾンレス低圧ＵＶ線
ランプとすることが可能になる。
【００３１】
　紫外線源としては、水銀等の発光材料が封入された水銀ランプを用いることができ、水
銀蒸気の放電発光を用いたもので点燈時の蒸気圧によって、低圧、高圧及び超高圧の水銀
ランプなどに分けられる。この中で主として１８５ｎｍと２５４ｎｍの波長の紫外線を放
射する低圧水銀ランプに、上記の如くオゾンを発生させる１８５ｎｍ以下の波長の紫外線
を吸収する溶融石英ガラスに重金属を混ぜた材質を用いたランプ管でオゾンレス低圧ＵＶ
ランプ（つまり、オゾンレス低圧水銀ランプ）を構成し、そこからオゾンを発生させない
特定波長の紫外線を照射するのが、好ましい。
【００３２】
　また、低圧水銀ランプの代わりに実質的にオゾンを発生させない２２０ｎｍ以上の特定
波長の紫外線を出力可能なエキシマランプを用いることもできる。エキシマとは励起状態
原子と基底状態原子の二量体のことであり、ランプ管内に放電プラズマなどの高エネルギ
ーを発生させることにより、放電管内の原子をエキシマ状態にすることができる。このエ
キシマ状態から基底状態に戻るときに、エキシマ発光と呼ばれる現象により、強紫外線光
が発生する。エキシマランプでは特定の単波長の光を効率よく取り出すことが可能である
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。波長２２０ｎｍ以上の紫外線は、Ｘｅ、Ａｒ、Ｋｒなどの希ガスとハロゲンガスの混合
ガスを放電用ガスとする希ガスハロゲンエキシマランプから得られることが知られている
が、希ガスハロゲンエキシマランプの放電用ガスには、希ガス以外に金属との反応性の高
いＦ，Ｃｌ，Ｂｒなどのハロゲンガスが含まれているので、シングル誘電体方式の電極は
使えない。低い印加電圧で駆動可能ではあるが、シングル誘電体方式のエキシマランプの
内部電極は放電空間に置かれているため、励起されたハロゲンと電極が反応してハロゲン
ガスが消耗する。現在、実用化されている希ガスハロゲンエキシマランプは、内面全面に
金属電極をコートしたガラス管を誘電体として活用し、金属電極と放電用ガスが直接接触
しない構造、いわゆる二重円筒型のダブル誘電体方式電極を使っている。このダブル誘電
体方式ランプはランプの長尺・大型化が難しく、かつ高コストである。また，発光（駆動
）させるには電極間に高周波、高電圧（数Ｈｚ～数ＭＨｚ，数ｋＶ）の印加が必要で、大
型、高出力になるほど、インラインで使用するための電源設計上の負担が大きくなる。Ｘ
ｅ（１７２ｎｍ）、Ａｒ（１６２ｎｍ）、Ｋｒ（１４６ｎｍ）などの希ガスだけを使用す
る希ガスエキシマランプは、高出力では内部金属電極の水冷が必要だが、シングル誘電体
方式の電極が使えるので、大型ランプの製作も比較的容易で、低い印加電圧で駆動可能で
ある。そして、単波長１７２ｎｍのＸｅエキシマランプの内側と表面にＵＶ発光蛍光体を
塗布して、実質波長範囲２３８～３1０ｎｍのオゾンレスＵＶを作ることが可能なエキシ
マ蛍光ランプも実用化されている。しかし、単波長のみを効率良く発光するエキシマラン
プによる蛍光体発光であるが、このエキシマ蛍光ランプの発光スペクトルは、波長が２３
８～３１０ｎｍの範囲全部に広くひろがっている。オリゴマーの分解速度を速めるには、
できるだけ、オリゴマー分解反応効率の高い短い波長側の紫外線だけを照射する方が良い
が、エキシマ蛍光ランプの紫外線には、まだ長波長側の紫外線量が多く含まれている。こ
れらの長波長側紫外線は、オリゴマー分解反応に直接的に有効である短波長紫外線の吸収
を阻害し、同時に分解反応以外の副反応を引き起こし、その後の分解残渣を多くする可能
性がある。そのほか、反応性の低い希ガスではあっても放電空間内の金属電極は希ガスイ
オンの衝突によって損傷し、放電管内面も希ガスイオンの衝突で生成したスパッタ金属の
付着で曇ってきて紫外線透過率も低下してくるので、放電空間内に金属電極が存在するシ
ングル誘電体方式の希ガスエキシマランプは、ダブル誘電体方式に比べて寿命はかなり短
い。したがって、本発明の実施には、前述の如く、照射光から２２０ｎｍ以下の波長の紫
外線を実質的に消失させ、有機物の分解に有効な波長２５４ｎｍのみを発光する低圧水銀
ランプ、すなわちオゾンレス低圧水銀ランプを用いることがより好ましい。
【００３３】
　従来の紫外線照射の場合、照射ランプ管形状が、ロール幅方向（ロール面長方向）に対
して長い直線形状の紫外線ランプであり、比較的広範囲にわたって均一に照射することは
できるが、その照射強度は、一様にして低くなる場合があり、製膜速度の増加や、熱可塑
性樹脂の種類によっては、ロール表面を汚染している有機付着物の分解速度が析出速度に
追いつかず、経時によって汚れが付着してくるようになる場合がある。このようなことか
ら、紫外線光を集光することにより、例えば、有機付着物の分解ガス化に寄与する２５４
ｎｍ波長の紫外線の照射強度を１５ｍＷ／ｃｍ２以上に制御して、有機付着物を除去する
方法が好ましい。その集光方法は特に限定されないが、例えば紫外線ランプの囲いに集光
用の反射鏡を設置して集光させる方法が装置的に簡便である。このようにして集光された
紫外線光はエネルギーが高くなり、飛躍的に分解速度を向上させることが可能になる。
【００３４】
　また、オゾンレス低圧ＵＶランプ管形状が、Ｕ字管やＶ字管などの折り返しランプ形状
であってもよい。この場合は集光しなくても照射面積が増大して照射時間が長くなり、照
射強度が１５ｍＷ/ｃｍ２程度と多少低くても有機物の分解を促進することができる。
【００３５】
　オゾンレス低圧ＵＶ照射部を、ロール幅方向に対してトラバース（往復動）させると、
ランプ管長が短くてもロール全面をクリーン化することが可能になる。トラバース速度と
しては特に限定はしないが、１０～５０ｍｍ／ｍｉｎ程度で走行させるのが良い。トラバ



(10) JP 6242550 B1 2017.12.13

10

20

30

40

50

ースさせることで、短いランプを用いることができ、ロール有効幅一杯の長いランプを用
いるよりも、ランプ交換費用なども安価に抑えられるメリットがある。
【００３６】
　熱可塑性樹脂フィルムに用いられるロールとしては、キャスティングロール、渡りロー
ル、カレンダーロール、冷却ロール、予熱ロール、延伸ロールやニップロールなどが挙げ
られる。これらロールの表面材質としては、ステンレス（ＳＵＳ）、セラミックのプラズ
マ溶射膜、クロムやニッケルなどのメッキ、炭化タングステン系超合金の溶射膜、サンド
ブラスト加工したものなどを一般的に用いることができる。逆にシリコンゴム、あるいは
有機樹脂コーティング加工されたロールの場合、紫外線がロール表面上の有機物だけでな
く、ロール表面材質まで分解作用を及ぼすため、本発明の適用は好ましくない。
【００３７】
　ロールの表面温度としては、熱可塑性樹脂のガラス転移温度より２０℃低い温度以上に
加熱されていることが好ましいが、必ずしもこれに限定されない。被処理ロール表面温度
がフィルムのガラス転移温度Ｔｇよりかなり低いと（低すぎると）紫外線による有機物の
分解速度が遅くなるので好ましくはない。ロール表面温度は使用する高分子のガラス転移
温度近傍から少し高い温度の方が有機物の分解速度は速くなるので好ましく、例えばＰＥ
Ｔ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムの製膜の場合、そのガラス転移温度が７０℃
なので、５０℃から９５℃程度が好ましい。
【００３８】
　オゾンレス低圧ＵＶランプ表面とフィルムまでの距離としては大きい方が取扱い性に優
れるので好ましく、３０ｍｍから１００ｍｍ程度が好ましい。このような距離で、充分な
分解速度が得られるのは低圧水銀ランプの場合であり、エキシマ―レーザー照射や、高圧
水銀ランプからの照射では充分な有機物分解速度が得られない。このオゾンレス低圧ＵＶ
を照射する時は、フィルムがロールに接している間に（フィルム製造中にインラインで）
行えば、フィルムを生産しつつ、ロールのクリーン化ができるが、もちろんフィルムの生
産を止めた後でも紫外線を照射することができる。
【００３９】
　本発明における有機付着物とは、熱可塑性樹脂に由来するもので、工程ロールに付着し
た有機化合物とは、例えば、熱可塑性樹脂の低分子量物、分解物、ブリードアウト物、あ
るいは添加物などである。さらに空気中に含まれる昇華物や油脂、塵芥などもこれに含ま
れる。この中でも主体となる低分子量物は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）樹脂
の場合、テレフタル酸、ビスヒドロキシエチルテレフタル酸、モノヒドロキシエチルテレ
フタル酸などのモノマー類及びダイマー、トリマー、環状３量体などのオリゴマー類が対
象となる。オレフィン樹脂の場合は、帯電防止剤や、安定剤などの低分子添加剤が主であ
る。
【００４０】
　本発明において示される熱可塑性樹脂は、例えば、ポリエステル、ポリアミド、ポリオ
レフィン、ポリフェニルスルフィド、およびそれらの混合体、変性体などから選ばれた樹
脂が代表的なものであり、特にポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂が対象樹脂として好ま
しいものである。
【００４１】
　ここでいうポリエステルとは、分子主鎖中にエステル結合を有する高分子化合物であり
、通常、ジオールとジカルボン酸とからの重縮合反応により合成されることが多いが、ヒ
ドロキシ安息香酸で代表されるようなヒドロキシカルボン酸のように自己縮合するような
化合物を利用してもよい。ジオール化合物の代表的なものとしては、ＨＯ（ＣＨ2 ）ｎＯ
Ｈで表されるエチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ヘキセ
ングリコール、さらにジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、エチレンオキサ
イド付加物、プロピレンオキサイド付加物等で代表されるエーテル含有ジオールなどであ
り、それらの単独または混合体などである。
【００４２】
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　ジカルボン酸化合物の代表的なものとしては、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸
、ナフタレンジカルボン酸、コハク酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライ
ン酸、セバチン酸、ダイマー酸、マレイン酸、フマル酸、及びそれらの混合体などである
。
【００４３】
　本発明において用いるポリエステルフィルムがポリエチレンエチレンテレフタレートの
場合には、従来公知の製造方法によって製造することができる。すなわち、テレフタル酸
とエチレングリコール及び必要により共重合成分を直接反応させて水を留去しエステル化
した後、減圧下に重縮合を行う直接エステル化法、または、テレフタル酸ジメチルとエチ
レングリコール及び必要により共重合成分を反応させてメチルアルコールを留去しエステ
ル交換させた後、減圧下に重縮合を行うエステル交換法等により製造することができる。
更に極限粘度を増大させ、環状３量体やアセトアルデヒド含量等を低下させるために固相
重合を行ってもよい。前記溶融重縮合反応は、回分式反応装置で行ってもよいしまた連続
式反応装置で行ってもよい。これらいずれの方式においても、溶融重縮合反応は１段階で
行ってもよいし、また多段階に分けて行ってもよい。固相重合反応も、溶融重縮合反応と
同様、回分式装置や連続式装置で行うことができる。溶融重縮合と固相重合は連続で行っ
てもよいし、分割して行ってもよい。
【００４４】
　代表的なポリエステル樹脂としては、例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、
ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）およびこ
れらの共重合体、ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）、ポリ乳酸（
ＰＬＡ）などを挙げることができ、中でもポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）とポリ
エチレンナフタレート（ＰＥＮ）とポリ乳酸（ＰＬＡ）およびこれらの共重合体が好まし
く、特にポリエチレンテレフタレートおよびその共重合体が、安価であるため、非常に多
岐にわたる用途で用いられ、本発明による効果が高い。また、これらの樹脂はホモ樹脂で
あってもよく、共重合体またはブレンドであってもよい。
【００４５】
　これらの高分子化合物の繰り返し単位は、好ましくは８０以上、より好ましくは１２０
以上であるのがよい。
【００４６】
　また、本発明において、ポリアミド樹脂とは、主鎖中にアミド結合を有する高分子化合
物であり、代表的なものとしては、ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６１０、ナイロ
ン１１、ナイロン４６、ナイロン１２、ナイロン７、ポリメタキシリレンアジパミドｍＸ
Ｄ６、ポリヘキサメチレンテレフタラミド／イソフタラミド６Ｔ/６Ｉ、９Ｔナイロン、
およびそれらの関連共重合体、混合体などから選ばれたポリアミド化合物などが挙げられ
る。中でも、本発明の場合、ナイロン６およびその共重合体、ポリメタキシリレンアジパ
ミドｍＸＤ６およびその共重合体が好ましいポリアミドである。さらに、これらのポリア
ミドに柔軟ナイロンや、結晶化し難いナイロン化合物を添加しておくと、キャストでの結
晶化防止や、得られた品質の低温柔軟性などを付与できるので好ましい。
【００４７】
　また、ポリオレフィン樹脂としては、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）
、メチルペンテンポリマー（ＰＭＰ）、環状シクロオレフィン（ＣＯＰ/ＣＯＣ）、エチ
レンビニルアルコール（ＥＶＯＨ）、酢酸ビニルポリマー（ＥＶＡ）、およびそれらの各
種共重合体などを用いることができる。
【００４８】
　これらの本発明において用いる熱可塑性樹脂には必要に応じて着色剤、紫外線吸収剤、
酸化防止剤、帯電防止剤、滑剤、ブロッキング防止剤、核剤、離型剤などを本発明の目的
を損わない範囲で添加することができる。
【００４９】
　次に、本発明における熱可塑性樹脂フィルムの製造方法について、ポリエチレンテレフ
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タレート（ＰＥＴ）フィルムに適用した例として、より具体的に示す。
【００５０】
　原料としてポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）樹脂または必要に応じて他の化合物
を添加ブレンドした原料、例えば、液晶ポリマーや他のポリエステル樹脂、さらに酸化珪
素、酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、酸化チタン、酸化アルミニウム、マイカ、タル
ク、カオリンなどの無機化合物、架橋ポリエステル、架橋ポリスチレン、エチレンビスス
テアリルアミド、イオン性高分子化合物、アイオノマー等の有機化合物等を添加した原料
、一旦溶融させた回収原料などを混合した原料などを準備し、そのまま二軸ベント押出機
に投入したり、これを乾燥・脱水した後、溶融押出機に供給し、分子量、例えば固有粘度
［η］を極力低下させないように窒素気流下、あるいは真空下で可能な限り低温で溶融押
出する。
【００５１】
　次に、溶融体中の異物を除去するために、溶融樹脂を適宜な濾過フィルター、例えば、
金属繊維状焼結（ＦＳＳ）、パウダー状焼結金属（ＰＳＳ）、多孔性セラミック、サンド
、金網等で濾過しながら押出しする。かくして溶融されたポリエステル樹脂を成型用の口
金から押出し成形するのである。
【００５２】
　なお、口金から溶融フィルムを押出すときのドラフト比（＝口金リップ間隔／押出され
たシート厚み）は、好ましくは３以上、より好ましくは５～１０の範囲とすることにより
、厚みむらの小さい、平面性の良いフィルムが得られやすい。かくして溶融されたポリエ
ステル樹脂を押出し、該溶融フィルムに５～１５ｋｖ程度に負極に帯電印加したワイヤー
電極あるいはブレード電極で該溶融樹脂フィルムを冷却媒体である鏡面クロムメッキをし
た中心線平均表面粗さＲa０．００５μｍ程度の超鏡面キャスティングドラムに密着させ
て急冷する。
【００５３】
　なお、これらの熱可塑性樹脂シートを溶融押出するときには、上記の如く溶融樹脂シー
トに静電荷を印加しながら冷却密着固化させてシート製造することが、結晶化抑制や厚み
均質化の点、さらには急冷キャスティングドラム面の汚れ防止などの点で好ましい。
【００５４】
　続いて、このフィルムを酸化クロムなどのセラミックロール(表面粗さＲａ０．３μｍ)
に接触させながら該高分子のガラス転移温度Ｔｇ以上、冷結晶化温度Ｔｃｃ以下に加熱し
て１．５～７．０倍程度に、一段あるいは多段階で縦方向（フィルムの長手方向）に延伸
し、必要なら該縦延伸フィルム上に水系塗液をコーティングさせても良く、これを幅方向
延伸のためにテンター式幅方向延伸機に導き、縦延伸フィルムの幅方向両端をクリップで
把持し、加熱熱風によってコーティングの水分を９０℃程度で蒸発させ、その後、該フィ
ルムを該高分子のガラス転移温度Ｔｇ以上に加熱し、両端クリップ幅を広げることでフィ
ルムを横方向（フィルムの幅方向）へ１．１～８．０倍延伸する逐次二軸延伸方式で二軸
方向に延伸する。さらに長手方向に強度の強いフィルムにするために、長手方向に再度ロ
ールに接触させて延伸してもよい。この二軸延伸は縦と横方向の延伸を同時に行う同時二
軸延伸方式であってもよい。この場合にも、同時二軸延伸機の前に加熱されたロールがあ
る場合には、ロールが汚染されることが多い。また、必要に応じて延伸されたフィルムを
熱風あるいは、ロールによってフィルムを樹脂の融点以下の温度に加熱して熱処理しても
よい。この時、熱寸法安定性を出すために縦や横方向にリラックス処理を施してもよい。
【００５５】
　上記方法によって製膜することにより、縦延伸ロール上に有機付着物が堆積し、経時に
よりフィルムに欠点を残す可能性が生じることになるが、このようにロール上の有機物を
、本発明の主な特徴である、特定波長のオゾンレス低圧ＵＶ照射により、有機物を分解ガ
ス化して除去させ、ロール表面をクリーンに保つことができる。
【００５６】
　フィルムを縦延伸する際には、加熱が進むにつれ熱可塑性樹脂の結晶化度が向上し、樹
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脂中に分散していた有機物がブリードアウトされやすくなり、フィルム表面に存在する有
機物の量が非常に多くなることから、フィルムが接触する縦延伸ロールには有機物が付着
しやすく、汚れやすい。従って、本発明の方法は、縦延伸ロールもしくは再縦延伸ロール
に用いることにより非常に効果的である。また、本発明は有機物除去効果が高いため、キ
ャスティング速度の増加により、有機付着物の転写量が増加したとしても、ロールを清浄
な状態に保つことができる。
【００５７】
　前述した本発明に係るロール表面の付着物除去方法を用いた本発明の熱可塑性樹脂フィ
ルムの製造方法により、表面欠点のない高品質な熱可塑性樹脂フィルムを生産性よく製造
することができる。
【００５８】
　かくして得られた熱可塑性樹脂フィルムは、表面欠点を問題とする光学用、磁気記録媒
体用、電気絶縁用、コンデンサー用、その他一般工業用などに広く利用できる。
【００５９】
（物性および特性の測定法）
　次に本発明で使用した物性および特性の測定法について以下に述べる。
【００６０】
（１）ポリエステル樹脂の固有粘度［η］
　２５℃で、ｏ－クロロフェノールを溶媒として次式より求めた。
　［η］＝ ｌｍ［ηｓｐ／ｃ］
　比粘度ηｓｐは、相対粘度ηｒから１を引いたものである。ｃは、濃度である。単位は
　ｄｌ／ｇで表わす。
【００６１】
（２）ポリエステルの熱特性
　セイコー電子工業（現在セイコーインスツル社）製ＤＳＣ ＲＤＣ２２０型を用い、ポ
リエステルを５ｍｇ秤量し、窒素ガス雰囲気下２０℃／分の速度で昇温して３００℃にな
った時点でクエンチし、再度２０℃／分の速度で３００℃まで昇温しながらベースライン
がシフトする温度をガラス転移点（Ｔｇ）、冷結晶化発熱ピーク温度（Ｔｃｃ）、吸熱ピ
ーク温度を融点（Ｔｍ）として測定した。３００℃に到達した後、さらに２０℃／分の速
度で降温させ、溶融結晶化発熱ピーク温度（Ｔｍｃ）を測定した。
【００６２】
（３）紫外線照射強度の測定
　浜松ホトニクス社製ＵＶ－ＭＥＴＥＲ Ｃ６０８０－０２を用い、波長２５４ｎｍの照
射強度を測定した。
【００６３】
（４）ロール汚れ除去速度
　ロール上のオリゴマー汚れは、製膜開始前に縦延伸ロールを十分に清掃し、製膜開始か
ら７２時間後の汚れ状態をそれぞれ目視で観察し、製膜前と変わらずきれいなものを「◎
」、汚れがほとんど見られないものを「○」、ごく薄く汚れ（白く濁った程度）が確認で
きるが使用を続けて問題ないものを「△」、汚れがかなり厚く付着し、掃除または交換が
必要なものを「×」と評価した。
【００６４】
（５）ロールのダメージ
　紫外線照射前後で表面状態を観察し、着色、腐食、表面荒れなどの表面変化のないもの
を〇、ダメージの有るものを×とした。
【００６５】
（６）ロールの昇温
　フィルムの製膜に相応しい温度に設定されている温度より、紫外線照射により２℃以上
上昇する場合を×とし、そのような温度上昇のない場合を「○」とした。
【実施例】
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【００６６】
　以下に、実施例および比較例に基づいて、本発明をさらに詳細に説明する。
【００６７】
実施例１
　熱可塑性樹脂として、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）（固有粘度[η]＝０．６
１、ガラス転移温度Ｔｇは７０℃、冷結晶化温度Ｔｃｃは１２８℃、融点Ｔｍは２６５℃
、溶融結晶化発熱ピーク温度Ｔｍｃは２１５℃、添加剤として平均粒径０．２５μｍの酸
化珪素粒子を０．１ｗｔ％含有）を用いた。該ＰＥＴ樹脂の含水率が２０ｐｐｍ以下にな
るように乾燥した後、押出機に供給して２８０℃で溶融して３ｔ/ｈの吐出量で押出し、
１０μｍカットの金属繊維燒結フィルターを通過させて濾過し、口金に導入して溶融フィ
ルムを吐出し、この溶融フィルムに０．０６ｍｍ径のワイヤー状の電極から負の静電荷を
印加させながら冷却ロール上に密着させ冷却、固化させた。該押出フィルムをクロムメッ
キロールを用いて予熱温度７２℃で予備加熱し、その後セラミックロールにてさらに加熱
して、長手方向延伸機で延伸温度９５℃で３．５倍延伸した後、ガラス転移温度Ｔｇ以下
に冷却した。続いて該長手方向延伸フィルムの幅方向両端をクリップで把持しながらテン
ターに導き、延伸温度９０℃に加熱された熱風雰囲気中で幅方向に３．８倍延伸後、２２
５℃で熱固定して、厚さ２５μｍのフィルムを製膜した。
【００６８】
　縦延伸予熱ロールのうち、最初にフィルムのキャスティングドラム面に接したロールの
表面にオリゴマーなどの汚れが経時と共に付着してくるので、そのロールのクリーン化の
ためにオゾンレス低圧ＵＶランプの主波長を２５４ｎｍのみにし、該紫外線強度を２０ｍ
Ｗ/ｃｍ２にしてロール表面に照射した。オゾンレス低圧ＵＶランプにはロール幅方向の
長さが１６０ｍｍのストレート管を用いた。このランプをロールの幅方向に均一に照射す
るために、ロールの幅方向にトラバース（移動速度２０ｍ／ｍｉｎ）し、縦延伸予熱ロー
ルに連続的に照射した。オゾンレス低圧ＵＶランプに使用した電力は１１０Ｗで、ランプ
寿命は約６０００時間であった。このときの結果を表１に示す。
【００６９】
実施例２
　実施例１と同様の条件で製膜した。ただし、このとき照射強度は５０ｍＷ／ｃｍ2 にな
るように調節した。得られた結果を表１に示す。
【００７０】
実施例３
　実施例１と同様の条件で製膜した。ただし、このときの照射強度は１８０ｍＷ／ｃｍ2 
になるように調節した。得られた結果を表１に示す。
【００７１】
実施例４
　実施例１で用いたオゾンレス低圧ＵＶランプをチャンバーで囲い、同チャンバーの四方
に設置された集光鏡の角度と、ロールと紫外線ランプの距離を調節して、照射強度１２０
ｍＷ／ｃｍ2 になるように紫外線を集光した。得られた結果を表１に示す。集光鏡による
集光で照射強度を調整可能なことを確認した。但し同時に、とくに集光しなくても、照射
強度を好ましい範囲に調整できれば、目標とするロール表面の付着物除去効果が得られる
ことも確認した。
【００７２】
実施例５
　長さ１０１０ｍｍの長い１本のオゾンレス低圧ＵＶランプをＵ字型に６回折り曲げて、
１本のランプ長さを約１６０ｍｍにして、ロールに照射するランプを見掛け上６本有るよ
うにしたランプでロールに照射した。得られた結果を表１に示す。ランプの形状を変えて
も同様の優れたロール表面の付着物除去効果が得られることを確認した。
【００７３】
実施例６
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　実施例１と同様の条件で製膜した。ただし、このとき照射強度は１０ｍＷ／ｃｍ2 にな
るように調節した。得られた結果を表１に示す。照射強度を低下させたことによりロール
表面の付着物除去効果が若干低下したので、照射強度としては１５ｍＷ／ｃｍ2 程度以上
が望ましいことが判った。
【００７４】
比較例１
　実施例１で用いたオゾンレス低圧ＵＶランプを、２５４ｎｍの波長の紫外線とともに、
オゾンが発生する１８５ｎｍの波長の紫外線を照射する通常の低圧水銀ランプに代え、実
施例１と同様の条件で紫外線を照射して製膜した。ランプからの紫外線によりオゾンが発
生したので、被処理ロールのクロムメッキ処理ロールに黒い斑点が出たり、一部腐食のよ
うな欠点が見つかったりして、該予熱ロールにダメージが発生しており、フィルムに傷が
発生したので、継続して生産はできなかった。さらに、このオゾンガスは人体にも悪影響
を与えるので、強制的にランプ周りの空気を排出させたが、完璧な排出は難しく、オゾン
臭がしていた。このテストの結果を表１に示した。
【００７５】
比較例２
　実施例１で用いたオゾンレス低圧ＵＶランプの電源を切った以外は実施例１と同じよう
にしてフィルムを製膜したが、予熱ロールに経時でオリゴマーが付着して得られたフィル
ム表面にスクラッチ傷や、異物が付着していた。
【００７６】
比較例３
　実施例１で用いたオゾンレス低圧ＵＶランプを高圧水銀ランプに代えて１ｋＷ（使用電
力１０００Ｗ）の照射を行った他は、実施例１と全く同じようにして製膜したところ、ロ
ールのクリーン化が遅いばかり、ロール表面温度が経時と共に上昇して行き、フィルムが
部分的にロールに粘着しフィルム表面欠点となった。さらに、このランプで用いる電力も
、実施例１の１１０Ｗに比べ１０００Ｗと大きく、またランプ寿命も実施例１の約６００
０時間に比べ約１０００時間と短く、しかもランプ価格も高く、ランニングコストが高く
付くと言う欠点もあった。
【００７７】
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【表１】

【００７８】
　この結果、とくに実施例１～５では（実施例６でも実用上問題がない程度に）、ロール
汚れがなく、且つロール上でのフィルムの滑りや、フィルム表面の擦り傷、掻き傷などは
皆無であった。長時間の製膜に対しても問題となるロール汚れは認められなかった。かく
して得られたフィルムは、ロール汚れや表面欠点が全く無い平面性の優れたフィルムであ
った。
【００７９】
　それに対し、比較例１～３では、製膜から２４時間後ですでにロール表面にわずかに付
着物の発生が認められ、７２時間後はロール上でフィルム滑りや傷転写などが発生した。
この時得られた二軸延伸フィルム表面には異物の付着のみならず、擦り傷・掻き傷などの
表面欠点が多く存在した。
【００８０】
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　すなわち、前述の特許文献５のように、たとえ低圧水銀ランプを使用しても、主要波長
を１２０ｎｍ－３８０ｎｍとし２２０ｎｍ以下の波長の紫外線が存在する場合には、比較
例１の結果と同様に、オゾンが発生する問題が解消されない。一方、前述の特許文献７の
ように、３１０ｎｍ－３９０ｎｍの紫外光の照射強度を大きくすると、比較例３の結果と
同様に、ロール昇温が発生してシート状物の粘着等の問題が発生し、かつ、高圧水銀ラン
プを使用することにより設備費の増加、紫外線漏れ対策の困難性を伴う。本発明では、こ
れらの問題を発生させることなく、目標とするオゾンレスの状態にて、所望のロール汚れ
の除去が可能になる。
【００８１】
　さらに、本発明による効果をより明確に確認するために、以下に説明するオゾンレス低
圧ＵＶランプを用いたＰＥＴオリゴマー汚れの除去効果確認試験を実施した。
【００８２】
［オゾンレス低圧ＵＶランプを用いたＰＥＴオリゴマー汚れの除去効果確認試験］
１．試験の概要
　３１０ｎｍ以下の波長の紫外線はＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムに対
する透過率はゼロである。これらの紫外線はＰＥＴに１００％吸収される。ＰＥＴのオリ
ゴマーは、ＰＥＴとほぼ同じ組成比のベンゼン核とカルボニル基からなる類似の分子構造
のモノマーで構成されていることが判っている。したがって、ＰＥＴのオリゴマーも３１
０ｎｍ以下の波長の紫外線を効率良く吸収すると思われる。試験に用いたオゾンレス低圧
ＵＶランプから発生する紫外線は、実質的に、さらに短波長の２５４ｎｍの波長の紫外線
のみであることから、ＰＥＴオリゴマーに対して極めて吸収されやすく、ＰＥＴオリゴマ
ーの分解力が高いことが推測される。これを確認するために、オゾンレスの大気中で、こ
のオゾンレス低圧ＵＶ照射によるＰＥＴオリゴマーの分解除去実験を行った。画像処理ソ
フト“ＩｍａｇｅＪ”を使用して、デジタルカメラ写真から試料表面のオリゴマー残量を
Ｇｒａｙ　Ｖａｌｕｅとして測定する方法で、オゾンレス低圧ＵＶランプのオリゴマー除
去能力を調べた。
【００８３】
２．オリゴマーの種類
Ａ：ＴＤ（横）延伸ライン部：
　図１に概略構成を示すＰＥＴ二軸延伸フィルム製造ラインのＴＤ（横）延伸ライン３部
分からオリゴマーを採取（概略組成は図に示すようにテレフタル酸（ＴＰＡ）：２０％、
モノ－２－ヒドロキシエチルテレフタル酸（ＭＨＴ）：３０％、環状化合物（環化と略し
て表記）、特に環状３量体：１０％、残りはそれ以外の物質である。）
Ｂ：ＭＤ（縦）延伸ライン部（図１に符号２で表示）：
　採取が難しいため、市販試薬テレフタル酸を代用し、ＴＰＡ：７０％、環状化合物（環
化）、特に環状３量体：３０％に調製して使用
Ｃ：キャスティング装置部：
　Ａ－ＰＥＴ（非晶［Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ］－ＰＥＴ）シート製造ラインの冷却ロール１
（キャスティングロール）［図１］上部のＴダイス４周辺からオリゴマーを採集（ＴＰＡ
：２０％、ＭＨＴ：１５％、ＢＨＴ（ビス－２－ヒドロキシエチルテレフタル酸）：５％
、環状化合物（環化）、特に環状３量体：７％、残りはそれ以外の物質である。）
【００８４】
３．ロールを想定した試料の表面処理の種類
ＡＴ：黒灰色アルミナチタニヤ（Ａｌ２Ｏ３／４０％ＴｉＯ２）プラズマ溶射膜
　　　Ｒａ：０．０８μｍ以下の研磨仕上げ面
ＨＣｒ　０．２Ｓ：ハードクロムめっき、表面粗度０．２Ｓ以下の鏡面研磨面
ＨＣｒ　Ａｓ　Ｐｌａｔｉｎｇ：ハードクロムめっき、めっき後のままの磨き無し表面
ＷＣＮｉＣｒ：タングステンカーバイド系（ＷＣ／２０％Ｎｉ／７％Ｃｒ）高速フレーム
溶射（ＨＶＯＦ）膜、Ｒａ：０．０８μｍ以下の研磨仕上げ面
【００８５】
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４．ＵＶ照射によるオリゴマー分解残量の測定方法
　オリゴマーの付着量はわずかであるため、重量減量は天秤の測定誤差範囲となり重量減
ではオリゴマー分解量は判断できない。オリゴマー塗布膜表面は基材よりＧｒａｙ　Ｖａ
ｌｕｅ（白色度）が高いので、目視だとオリゴマーの残留状態は容易に判断できるが、定
量的な表現ができない。そこで、画像処理ソフト“ＩｍａｇｅＪ”で試験片のデジタルカ
メラ写真をグレイに変換後に、オリゴマー付着部のピクセル単位のＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅ
を測定し、オリゴマー汚れの残留量の指標とした。
【００８６】
　基材表面が、オリゴマーで完全に覆れているときはＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅは図２に示す
標準グレースケールにて１６０～１７０となる。また、基材表面と同じＧｒａｙ　Ｖａｌ
ｕｅのときはオリゴマーは完全に除去されていることを示している。一部のオリゴマーが
分解除去されて基材表面が露出し始めるとＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅは下がりはじめ、オリゴ
マーと基材表面のＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅの中間の値を示すようになる。したがって、基材
表面と同じＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅになるまでは、Ｇｒａｙ　Ｖａｌｕｅが高いほどオリゴ
マー残留が多いことを示している。
【００８７】
　測定対象試料の測定枠で囲まれた領域全体または、測定線上のＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅ（
Ｐｉｘｅｌ単位）の平均値を測定データとした。Ｇｒａｙ　Ｖａｌｕｅ（黒＝０→灰色２
５４ｓｔｅｐｓ→白＝２５６）の測定により、残留量の定量的表現が可能である。このオ
リゴマー残留量の測定方法は、目視による判断を半定量化した方法であるが再現性が良い
。
【００８８】
５．試験条件
（１）ＰＥＴオリゴマー塗布液：オリゴマー０．８ｇを１００ｃｃエタノールに添加し、
攪拌混合。
　　　試薬TPA の塗布液：試薬ＴＰＡ（テレフタル酸）１ｇを１００ｃｃＮ，Ｎジメチル
ホルムアミドに溶解。この溶解液をさらにトルエンと1：1 混合。
（２）オリゴマーの塗布：塗布液を浸みこませた二つ折り１５Ｗ×５０Ｌウエスで１～２
回塗り。
（３）試験片のセットと照射距離：シリコンラバーヒーター上に設置、照射距離６５ｍｍ
。
（４）試験片の温度調整：試験片の表面に温調用熱電対をセット。
（５）ブロアーを作動させた状態で試験を行なった。
（６）規定時間ごとに、オリゴマーの分解状況をデジタルカメラで撮影。
【００８９】
６．試験装置
　図３（Ａ）に示す照射試験機１０を用いた。図３（Ａ）に示すように、ガイドレール１
１とラボジャッキ・ハンドル１２により位置、高さが調整可能なステージ１３上に試験片
１４をセットし、ダクト口１５から排気しながら、端子台１６、ランプ端子台１７を介し
て給電されるオゾンレス低圧ＵＶランプ１８からの特定波長の紫外線を、反射板１９によ
る反射も利用しつつ、試験片１４に照射した。図３（Ｂ）に示すように、この試験用オゾ
ンレス低圧ＵＶランプ装置２０としては、実質発光長φ１６×１１００Ｌ（ｍｍ）のオゾ
ンレス低圧ＵＶランプ１８を５回折り曲げて１６０×１６０（ｍｍ）の面状ヒーターに加
工したものを用いた。
【００９０】
オゾンレス低圧ＵＶランプのガラス管材質：オゾンレス石英ガラス（オゾンを生成する危
険性がある２２０ｎｍ以下の波長の紫外線を遮断可能で、同時に２５４ｎｍの波長の吸収
は少ないように重金属等を添加した溶融石英ガラス）
ランプ電力：１１０Ｗ
ＵＶ照度：１５ｍＷ／ｃｍ２（照射距離６０～６５ｍｍ）
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ランプ冷却：ブロアーによる強制空冷
【００９１】
　使用したオゾンレス石英ガラスの紫外線透過特性を、図４に、波長（Wavelength:nm）
と透過率（transmittance:%）との関係図として、普通溶融石英ガラスと合成石英ガラス
と比較して示した。また、使用したオゾンレス低圧ＵＶランプのスペクトルを、波長（Wa
velength:nm）と相対強度（％）との関係図として図５に示した。
【００９２】
Ａ．二軸延伸ラインのＰＥＴオリゴマーへのオゾンレスＵＶの照射試験
　下記の条件で試験した。試験結果を表２および図６に示す。さらに、Ｇｒａｙ　Ｖａｌ
ｕｅ測定のためにデジタルカメラで撮影した映像の代表例を図７、図８に示す。
オリゴマーの種類：Ａ 
基材（試験片）：（１）ＨＣｒ　０．２Ｓ
　　　　　　　　（２）ＷＣＮｉＣｒ
　　　　　　　　（３）ＡＴ
　　　　　　　　（４）ＨＣｒ　Ａｓ　Ｐｌａｔｉｎｇ
基材温度：７１～７５℃
Gray Value の測定枠形状：１０×１０ｍｍ
【００９３】
【表２】

【００９４】
　次に、基材（試験片）の温度のオリゴマー除去性能への影響を、下記条件の試験により
調べた。
オリゴマーの種類：Ａ
基材　　　　　：ＨＣｒ　Ａｓ　Ｐｌａｔｉｎｇ
UV照射距離　　：６５ｍｍ
Gray Value の測定枠形状：１０×１０ｍｍ
測定値は測定枠内部の平均値とした。結果を表３および図９に示す。
【００９５】
【表３】

【００９６】
Ｂ．試薬テレフタル酸（ＴＰＡ）の塗布膜へのオゾンレスＵＶ照射試験
　下記の条件で試験した。試験結果を図１０および図１１に示す。
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オリゴマーの種類　：Ｂ
基材（試験片）：ＨＣｒ　Ａｓ　Ｐｌａｔｉｎｇ
ＵＶ照射距離　：６５ｍｍ
基材温度　　　：７１～７５℃
Gray Value の測定枠形状：３０ｍｍ×５０ｍｍ
測定値は、測定枠の基準線に平行で、３０ｍｍ幅の線に沿った値の平均値とした。
【００９７】
Ｃ．Ａ－ＰＥＴシートオリゴマーへのオゾンレスＵＶ照射試験
　下記の条件で試験した。試験結果を図１２～図１４および表４に示す。
オリゴマーの種類：Ｃ（Ａ－ＰＥＴシートオリゴマー）
基材（試験片）：ＨＣｒ　０．２Ｓ
基材温度　　　：３０～３５℃
Gray Value の測定枠形状：２５ｍｍ×３７ｍｍ
測定値は、測定枠の基準線に平行で、２５ｍｍ幅の線に沿った値の平均値とした。
【００９８】
　図１２に示すように、２５ｍｍ×３７ｍｍの測定枠において、ＵＶ未照射部、２時間照
射部、３時間照射部、５時間照射部、７時間照射部にマスキングを移動させて区分し、そ
れぞれの区分位置のオリゴマー残量をＧｒａｙ　Ｖａｌｕｅにて測定したところ、図１３
に示す結果が得られた。それぞれの区分位置におけるオリゴマー残量の代表値を図１３の
グラフから読み取ってまとめると、表４に示すようになり、それをグラフにすると、図１
４に示すようになる。
【００９９】
【表４】

【０１００】
　上述の一連の試験結果からも分かるように、本発明により、オゾンレスの大気中で、オ
ゾンレス低圧ＵＶランプを用いてオゾンを発生させない特定波長の紫外線のみを照射する
ことによって、優れたオリゴマー除去性能が得られることが確認できた。
【０１０１】
　すなわち、本発明は、オゾンレスの大気中で、オゾンレス低圧ＵＶランプを用いてオゾ
ンを発生させない特定波長の紫外線のみを照射することにより、オゾン発生に伴う問題を
生じることなく、例えば上記のようにＰＥＴのオリゴマー等の低分子量化合物の付着物を
、残存しないように或いは残存したとしてもその残存量を極力小さく抑えるように分解ガ
ス化して、実際に効率よく除去することが可能な方法であり、その本発明による除去効果
が、上述の一連の試験によって実証された。
【産業上の利用可能性】
【０１０２】
　本発明に係るロール表面の付着物除去方法は、ロール表面の汚れが問題となるあらゆる
熱可塑性樹脂シート状物の製造に適用できる。
【符号の説明】
【０１０３】
１　冷却ロール
２　ＭＤ（縦）延伸ライン
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３　ＴＤ（横）延伸ライン
４　Ｔダイス
１０　照射試験機
１１　ガイドレール
１２　ラボジャッキ・ハンドル
１３　ステージ
１４　試験片
１５　ダクト口
１６　端子台
１７　ランプ端子台
１８　オゾンレス低圧ＵＶランプ
１９　反射板
２０　試験用オゾンレス低圧ＵＶランプ装置
【要約】
　熱可塑性樹脂シート状物の製造に用いられるロールの表面にＵＶランプからの紫外線を
照射してロール表面の付着物を除去する方法において、ＵＶランプとして、低圧ＵＶラン
プであり、かつ、照射光から２２０ｎｍ以下の波長の紫外線を消失させてオゾンを発生さ
せない特定波長の紫外線を照射するオゾンレス低圧ＵＶランプを用いることを特徴とする
ロール表面の付着物除去方法、およびその方法を用いた熱可塑性樹脂シート状物の製造方
法。オゾンレスの状態を現出させオゾンによる不具合を発生させることなく、付着物除去
に有効な紫外線を効率よく照射でき、目標とするロール表面の付着物除去を効果的に行う
ことができる。

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】 【図７】
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【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】

【図１４】



(24) JP 6242550 B1 2017.12.13

10

フロントページの続き

    審査官  大塚　徹

(56)参考文献  特開平０８－０１１１８６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１１３１１５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１５－０３３８１２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－２２５１１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－３１５２４３（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ２９Ｃ　　３３／００　－　３３／７２　　　　
              Ｂ２９Ｃ　　５５／００　－　５５／３０　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	abstract
	drawings
	overflow

