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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
熱可塑性樹脂フィルム層と、装飾層と、支持基材樹脂層とがこの順に積層された熱成形用
積層シートであって、前記支持基材樹脂層が、ポリプロピレン層（Ａ）と、直鎖状低密度
ポリエチレン層（Ｂ）とを備える多層構造であり、且つ、前記支持基材樹脂層における装
飾層側の最表層が、直鎖状低密度ポリエチレン層（Ｂ）であることを特徴とする熱成形用
積層シート。
【請求項２】
前記直鎖状低密度ポリエチレン層を形成する直鎖状低密度ポリエチレンの密度が０．９０
０～０．９３０ｇ／ｃｍ２である請求項１に記載の熱成形用積層シート。
【請求項３】
前記の熱可塑性樹脂フィルム層が、アクリル樹脂、フッ素樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ
カーボネート樹脂及び環状ポリオレフィン樹脂からなる群から選ばれる少なくとも１種類
の樹脂で構成される請求項１又は２に記載の熱成形用積層シート。
【請求項４】
前記支持基材樹脂層中に含まれる直鎖状低密度ポリエチレン層の厚みの合計が０．０１ｍ
ｍ以上である請求項１～３のいずれかに記載の熱成形用積層シート。
【請求項５】
前記多層構造が、層（Ａ）／層（Ｂ）、又は層（Ｂ）／層（Ａ）／層（Ｂ）からなる多層
構造である請求項１～４のいずれかに記載の熱成形用積層シート。
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【請求項６】
前記装飾層が、金属薄膜細片と結着樹脂を含有し金属調の光沢を有する高輝性インキ層で
ある請求項１～５のいずれかにに記載の熱成形用積層シート。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかに記載の熱成形用積層シートを熱成形した成形体。
【請求項８】
請求項１～６のいずれかに記載の熱成形用積層シートを真空成形法、真空圧空成形法、熱
板圧空成形法、若しくはプレス成形法により熱成形することを特徴とする成形体の製造方
法。
【請求項９】
請求項１～６のいずれかに記載の熱成形用積層シート、又は、該熱成形用積層シートを真
空成形法、真空圧空成形法、熱板圧空成形法、若しくはプレス成形法により熱成形した成
形体、の支持基材樹脂層側に射出樹脂を充填して得られる射出成形体。
【請求項１０】
請求項１～６のいずれかに記載の熱成形用積層シートを熱可塑性樹脂フィルム層と射出成
形金型の凹型とが対向もしくは接するように射出成形金型に挿入し、又は、前記熱成形用
積層シートを真空成形法、真空圧空成形法、熱板圧空成形法、若しくはプレス成形法によ
り熱成形した成形体を、熱可塑性樹脂フィルム層と射出成形金型の凹型とが接するように
射出成形金型に挿入し、型締めし、該成形体の裏側より射出樹脂を充填することを特徴と
する射出成形体の製造方法。
【請求項１１】
前記熱可塑性樹脂フィルム層の表面にトップコート層を１層以上有する請求項１～６のい
ずれかに記載の熱成形用積層シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱により所望の形状に成形可能であり、且つ、射出成形体の表面加飾に適す
る射出成形同時貼合が可能なインモールド射出成形用積層シートとして使用できる、装飾
層を有する熱成形用積層シートに関する。また、該熱成形用積層シートを熱成形して得ら
れた成形体、及び、該熱成形用積層シート又は該成形体にインモールド射出成形した射出
成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　射出成形体等の樹脂成形体の装飾方法としては、樹脂中に顔料を練り込み、樹脂自体を
着色して射出成形する方法のほか、成形加工後に表面層にスプレー塗装等を施す方法があ
る。特に、金属調の意匠の装飾が要求される場合は、金属顔料を樹脂中に均一分散させる
のが困難である等の理由から、成形後に塗装若しくはメッキ法により意匠付与することが
多い。
しかし近年、化学物質の排出に対する作業環境保護並びに外部環境保護の観点から、塗装
またはメッキ法に代わる手法が求められている。そこで、金属調意匠の装飾付与方法とし
て、水系塗料や粉体塗料等の使用が試みられているが、現状では困難である。
【０００３】
　一方、熱により所望の形状に成形可能であり、且つ、例えばインモールド射出成形体の
表面加飾に適する射出成形同時貼合が可能な、金属調の装飾層を有する熱成形用積層シー
トを、射出成形時に一体化して成形する方法が知られている。具体的には、熱成形用積層
シートを熱成形した後に、得られた成形体を射出成形金型内に挿入し、インモールド射出
成形することで、自動車部材、家電部材、建築部材等として使用される射出成形体を得る
ことができる。
この方法によれば、射出成形体等の樹脂成形体に、金属調意匠の装飾を無溶剤で行うこと
が可能である。
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【０００４】
　金属調の装飾層を有する熱成形用積層シートとしては、アルミ蒸着したポリエチレンテ
レフタレート（以下、ＰＥＴと言う。）を主体成分とするフィルムとポリプロピレン（以
下、ＰＰと言う。）等を主体成分とするフィルムとを、ドライラミネート法により積層す
る積層シートが知られている。また、金属薄膜細片を結着樹脂ワニス中に分散したインキ
層からなる装飾層、及び、熱可塑性樹脂層等からなる保護層を有する積層シートが知られ
ている（例えば、特許文献１、特許文献２参照）。
【０００５】
　しかし、装飾層の保護層として使用している、ポリメチルメタクリレート（以下、ＰＭ
ＭＡと言う。）に代表されるアクリル樹脂、ＰＥＴに代表されるポリエステル樹脂、環状
ポリオレフィン樹脂等が、透明性に優れる半面低温下で脆く、低温耐衝撃性に劣るため、
得られる成形体や射出成形体の低温衝撃性が不十分であるという課題があった。
【０００６】
　ＰＭＭＡ、ＰＥＴ、環状ポリオレフィン等の熱可塑性樹脂フィルム層と、装飾層と、支
持基材樹脂層とがこの順に積層された熱成形用積層シートを使用した成形体の場合、熱可
塑性樹脂フィルム層が最外層となるため、低温衝撃試験では該層に最も亀裂が生じやすい
。これは、使用する熱可塑性樹脂が低温下で脆いためであると考えられる。これらの亀裂
は、熱成形用積層シート自体に、ＰＰ樹脂等の耐衝撃性に優れる樹脂からなる支持基材樹
脂層を設けたり、あるいは、射出樹脂の主体成分としてＰＰを使用することで、成形体全
体やインモールド射出成形体全体においてある程度進みにくくすることができる。
【０００７】
　しかしながら、マイナス５℃以下の極低温下における衝撃試験においては、上記方法の
ようにＰＰを使用しても強度が十分ではなく、射出成形体全体に亀裂が生じ、該射出成形
体が破壊される場合があった。このため、特に、極低温下においても高い耐衝撃性を有す
る熱成形用積層シート及びインモールド射出成形用積層シートが望まれていた。
【０００８】
　一方、高い機械的強度を要する積層フィルムにおいて、直鎖状低密度ポリエチレンを使
用することが知られている（例えば、特許文献３参照）。
【特許文献１】特開２００２－４６２３０号公報
【特許文献２】特開２００４－２８４０１９号公報
【特許文献３】再表２００１－３４３８３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の課題は、－５℃以下の低温衝撃試験においても高い耐衝撃性を有する成形体を
得ることができる熱成形用積層シートを提供することにある。
また、本発明の課題は、前記熱成形用積層シートを用いた成形体、射出成形体、及びこれ
ら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、熱成形用積層シートの支持基材樹脂層中に直鎖状低密度ポリエチレン層
を導入することにより、－５℃以下の低温下でも高い耐衝撃性を有する成形体を作製する
ことができる熱成形用積層シートが得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　すなわち本発明は、熱可塑性樹脂フィルム層と、装飾層と、支持基材樹脂層とがこの順
に積層された熱成形用積層シートであって、前記支持基材樹脂層が直鎖状低密度ポリエチ
レン層を１層以上有することを特徴とする熱成形用積層シートを提供する。
　また、本発明は、前記熱成形用積層シートを熱成形した成形体を提供する。
　また、本発明は、前記熱成形用積層シート、又は、該熱成形用積層シートを真空成形法
、真空圧空成形法、熱板圧空成形法、若しくはプレス成形により熱成形した成形体、の支
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持基材樹脂層側に射出樹脂を充填して得られる射出成形体を提供する。
　また、本発明は、前記熱成形用積層シートを真空成形法、真空圧空成形法、熱板圧空成
形法、若しくはプレス成形法により熱成形することを特徴とする成形体の製造方法を提供
する。
　また、本発明は、前記熱成形用積層シートを熱可塑性樹脂フィルム層と射出成形金型の
凹型とが対向もしくは接するように射出成形金型に挿入し、又は、該熱成形用積層シート
を真空成形法、真空圧空成形法、熱板圧空成形法、若しくはプレス成形法により熱成形し
た成形体を、熱可塑性樹脂フィルム層と射出成形金型の凹型とが接するように射出成形金
型の凹型に挿入し、型締めし、該成形体の裏側より射出樹脂を充填することを特徴とする
射出成形体の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の熱成形用積層シートは、良好な熱成形性を有し、本発明の熱成形用積層シート
を用いて作製した成形体は、－５℃以下の低温下においても高い耐衝撃性を有し、得られ
た成形体にインモールド射出成形を行った射出成形体も極低温での高い耐衝撃性を有する
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下に本発明の熱成形用積層シートについて詳述する。
本発明の熱成形用積層シートの一例を、図１に示す。図１において、符号１，２，３，４
，５は、それぞれ熱可塑性樹脂フィルム層、装飾層、直鎖状低密度ポリエチレン層、ＰＰ
層、支持基材樹脂層を表す。以下、各層について説明する。なお、本明細書において「（
メタ）アクリル酸」とは、メタクリル酸、アクリル酸の一方または両方をいう。
【００１４】
（熱可塑性樹脂フィルム層１）
本発明に用いる熱可塑性樹脂フィルム層１においては、単層又は多層フィルムであって、
加熱により展延性を有するフィルムが用いられる。該フィルムは、装飾層２の鮮鋭性を損
なわない範囲内の透明性を有することが好ましい。該フィルムのヘーズ（曇価）が５％未
満であることが好ましい。ヘーズ（曇価）は、ＪＩＳ　Ｋ－７１０５により測定する。
【００１５】
　該熱可塑性樹脂フィルム層１は、真空成形法等の熱成形を行うため、軟化温度が５０～
３００℃の範囲内であることが好ましく、より好ましくは５０～２５０℃の範囲内である
。
熱可塑性樹脂フィルム層１を構成する樹脂としては、アクリル樹脂、フッ素樹脂、ポリエ
ステル樹脂、ポリカーボネート樹脂及び環状ポリオレフィン樹脂からなる群から選ばれる
少なくとも１種類の樹脂で構成されることが好ましい。
【００１６】
　アクリル樹脂としては、ポリメチルエタクリレート、ポリエチルメタクリレート、ポリ
プロピルメタクリレート、ポリブチルメタクリレート等のポリ（メタ）アクリル酸エステ
ルが挙げられる。
【００１７】
　フッ素樹脂としては、ポリテトラフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン－エチレ
ン共重合体、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体、
ポリクロロトリフルオロエチレン及びポリビニリデンジフルオライドが挙げられる。
【００１８】
　ポリエステル樹脂としては、ＰＥＴ及びポリブチレンテレフタレートが挙げられる。
【００１９】
　ポリカーボネート樹脂としては、ビスフェノールＡポリカーボネート及びテトラメチル
ビスフェノールＡポリカーボネートが挙げられる。
【００２０】
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　環状ポリオレフィン樹脂としては、ポリシクロオレフィン樹脂、ポリシクロヘキサジエ
ン樹脂、及び、エチレンと、ノルボルネン、テトラシクロドデセン、トリシクロデカン等
の環状オレフィンとの共重合体が挙げられる。
【００２１】
　その他の樹脂成分として、ポリエチレン、ＰＰ、ポリスチレン、アクリルニトリル－ス
チレン樹脂、透明アクリルニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂、メチルメタクリレート
－スチレン樹脂、透明メチルメタクリレート－ブタジエン－スチレン樹脂、ナイロン等の
ポリアミド樹脂、エチレン－酢酸ビニル樹脂、エチレン－アクリル酸樹脂、エチレン－エ
チルアクリレート樹脂、エチレン－ビニルアルコール樹脂、ポリビニルクロライド及びポ
リビニリデンクロライド等の塩素樹脂、変性ポリフェニレンエーテル樹脂、アイオノマー
樹脂、メチルペンテン樹脂、セルロース系樹脂等が挙げられ、単独または、上記の樹脂と
併用して用いることができる。
【００２２】
　また、該フィルムの透明性を阻害しない範囲内で、前記例示の樹脂を２種類以上混合ま
たは多層化して用いても良い。
【００２３】
　特に、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂若しくは環状オレフィン樹脂を熱可塑性樹脂フ
ィルム層１に用いた場合には、－５℃以下の低温下の衝撃試験において熱可塑性樹脂フィ
ルム層１に亀裂が発生しやすいことから、支持基材樹脂層５が直鎖状低密度ポリエチレン
層３を１層以上有することにより亀裂が熱成形用積層シート全体に及ばないようにする効
果は特に高い。
【００２４】
　また、－５℃以下の低温衝撃性を改善する目的で、熱可塑性樹脂フィルム層１を構成す
る前記例示の各種樹脂を、透明性を阻害しない範囲内でゴム変性体としても良い。ゴム変
性体とする方法については特に限定されないが、各種樹脂の重合時にブタジエン等のゴム
成分モノマーを添加して共重合する方法、及び、該樹脂と、合成ゴム若しくは熱可塑性エ
ラストマーとを熱溶融ブレンドする方法が挙げられる。
【００２５】
　また、熱可塑性樹脂フィルム層１は、透明性を損なわない範囲内で、酸化防止剤、紫外
線吸収剤、潤滑剤等のフィルム用途に常用される各種添加剤を含有しても良い。更に、意
匠性の観点から、顔料若しくは染料等の着色剤を含有し、意図的に透明性を低下させるこ
とも出来る。その場合、着色剤の添加量は、着色剤の種類及び目的とする色調や該フィル
ムの厚みにより異なるが、装飾層２を隠蔽しないように、熱可塑性樹脂フィルムのヘーズ
（曇価）が２０％未満であることが好ましく、着色剤としては、耐候性の観点から顔料が
好ましい。
【００２６】
　熱可塑性樹脂フィルム層１の製造方法は特に限定されず、常法によりフィルム化すれば
良く、更に、熱成形時の展延性を阻害しない範囲内で、一軸方向若しくは二軸方向に延伸
処理を施しても良い。
該フィルムの厚みは特に制限しないが、熱成形性及び装飾層２の鮮鋭性が良好になること
から０．０１～１．００ｍｍの範囲が好ましく、より好ましくは０．０３～０．３０ｍｍ
である。
【００２７】
　熱可塑性樹脂フィルム層１の、装飾層２の反対側表面には、意匠性、耐摩擦性、耐擦傷
性、耐候性、耐汚染性、耐水性、耐薬品性及び耐熱性等の性能を付与するために、透明、
半透明若しくは着色クリアのトップコート層を１層以上設けることができる。トップコー
ト剤としては熱成形用積層シートの展延性を阻害しない限り、ラッカータイプ、イソシア
ネート又はエポキシ等による架橋タイプ、ＵＶ（紫外線）架橋タイプ又はＥＢ（電子線）
架橋タイプが好ましく用いられる。
【００２８】
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　また、前記のトップコート層は、本発明の熱成形用積層シートを熱成形した後、若しく
は、得られた成形体を用いてインモールド射出成形した後に、スプレー法等により塗装し
ても良い。
【００２９】
（支持基材樹脂層５）
　本発明の支持基材樹脂層５は、直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）を１層以上、好ま
しくは１層以上３層以下、より好ましくは１層又は２層含む。
ＰＰ層４（Ａ）は、未延伸でも十分な強度が得られ、かつ、真空成形性、圧空成形性など
の熱成形性に優れているため、支持基材樹脂層５として、ＰＰ層４（Ａ）と直鎖状低密度
ポリエチレン層３（Ｂ）との多層構造を形成することが好ましい。
【００３０】
　ＰＰ層４（Ａ）は、ＰＰ樹脂を含有する層であって、層中の樹脂成分のうちＰＰ樹脂が
４０質量％以上であることが好ましく、５０質量％以上であることがより好ましく、６０
質量％以上であることが更に好ましい。
【００３１】
　本発明に用いられるＰＰ樹脂としては、プロピレン単独重合体、プロピレン－エチレン
ブロック共重合体、プロピレン－エチレンランダム共重合体、プロピレンと炭素数３以上
のα－オレフィン類との共重合体、及び、プロピレン－エチレン－炭素数３以上のα－オ
レフィン類の三元共重合体、等が挙げられ、これらを単独若しくは２種類以上混合して用
いることが出来る。また、熱成形性の観点から、前記ＰＰ樹脂の融解温度が１１０～１７
０℃の範囲内であることが好ましい。尚、融解温度は、ＪＩＳ　Ｋ７１２１に従って測定
する。
【００３２】
　ＰＰ層４（Ａ）は、前記ＰＰ樹脂を４０質量％以上含有し、その他に、一般的にＰＰ樹
脂と溶融混合可能な各種樹脂を含有しても良い。ＰＰ樹脂と溶融混合可能な樹脂としては
、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、スチレン－エ
チレン－ブタジエン－スチレン共重合体及びスチレン－エチレン－プロピレン－スチレン
共重合体等のスチレン系エラストマー；及びエチレン－プロピレン共重合体及びエチレン
－プロピレン－ジエン共重合体に代表されるエチレンプロピレンラバー等のオレフィン系
エラストマーが挙げられる。
【００３３】
　支持基材樹脂層５として、ＰＰ樹脂と、直鎖状低密度ポリエチレンとを溶融ブレンドし
たものを使用しても、極低温下での耐衝撃性の改善効果は限定的である。よって、－５℃
以下の低温衝撃性を飛躍的に改善するためには、支持基材樹脂層５が直鎖状低密度ポリエ
チレン層３を１層以上有することが必要である。
【００３４】
　直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）の合計厚みが０．０１ｍｍ以上であることが、本
発明の熱成形用積層シートが耐衝撃性に優れるため、好ましい。直鎖状低密度ポリエチレ
ン層３（Ｂ）が厚いほど、－５℃以下の低温衝撃性が向上する。また、支持基材樹脂層５
側にインモールド射出成形した際にはゲートフローマークが目立ち難くなることから、該
層の合計厚みが０．０２ｍｍ以上であることがより好ましい。なお、ゲートフローマーク
とは、射出成形体の面においてゲートを中心として発生する縞模様をいう。
【００３５】
　支持基材樹脂層５の全体厚みは、熱成形性が良好となることから０．１ｍｍ～１．０ｍ
ｍが好ましく、０．１ｍｍ～０．５ｍｍがより好ましい。ＰＰ層４（Ａ）と直鎖状低密度
ポリエチレン層３（Ｂ）の構成は、層４（Ａ）／層３（Ｂ）、層４（Ａ）／層３（Ｂ）／
層４（Ａ）、及び、層３（Ｂ）／層４（Ａ）／層３（Ｂ）からなる群から選ばれることが
好ましい。また、シート全体の厚みに対する直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）の合計
厚みの比率が１～４０％であることが、得られる成形体及び射出成形体の耐カール性が良
好となることから好ましい。また、支持基材樹脂層５における装飾層２側の最表層が、直
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鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）であると、低温衝撃試験の際に該層で効果的に亀裂を
くい止めることができ、好ましい。
【００３６】
　本発明に用いられる直鎖状低密度ポリエチレン層３は、直鎖状低密度ポリエチレンによ
り形成される層である。直鎖状低密度ポリエチレン層３は、直鎖状低密度ポリエチレンを
５０質量％以上含有することが好ましく、７０質量％以上含有することがより好ましく、
直鎖状低密度ポリエチレン１００質量％からなることが最も好ましい。
【００３７】
　本発明に用いられる直鎖状低密度ポリエチレンにおける直鎖状とは、エチレンとの共重
合成分であるコモノマーによるエチレン主鎖からの分岐側鎖が比較的少なく、炭素数１０
以上の長鎖分岐及び架橋構造をほとんど有さない構造をいう。
【００３８】
　また、低密度とは、ポリエチレンの濃度が０．９００～０．９４０ｇ／ｃｍ３であるこ
とをいい、好ましくは０．９００～０．９３５ｇ／ｃｍ３、より好ましくは０．９０５～
０．９３０ｇ／ｃｍ３である。また、所定密度の直鎖状低密度ポリエチレンを得るため、
密度が異なる２種類以上の直鎖状低密度ポリプロピレンを溶融混合しても良い。尚、密度
は、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に従って測定する。
【００３９】
　好ましい直鎖状低密度ポリエチレンとしては、エチレンと、炭素数が４～１０のα－オ
レフィン類から選ばれたブテン－１、ヘキセン－１、オクテン－１、４－メチルペンテン
－１等の１種もしくは２種以上のコモノマーとの共重合体を挙げることができる。
【００４０】
　また、直鎖状低密度ポリエチレンの融解温度は、１１０～１３０℃の範囲内が好ましく
、１１５～１２５℃がより好ましい。更に、支持基材樹脂層５をＰＰ樹脂と直鎖状低密度
ポリエチレンとの積層体とする場合、成形性の観点から、両者の融解温度差が３０℃以内
であることが好ましく、２０℃以内であることがより好ましく、１０℃以内であることが
更に好ましい。
【００４１】
　直鎖状低密度ポリエチレンの重合方法は特に限定されず、チーグラー・ナッタ触媒若し
くはメタロセン触媒等を用いたバルク重合法、溶液重合法、スラリー重合法及び気相重合
法が挙げられるが、共重合性が良好で均質構造のポリマーが得られることからメタロセン
触媒を用いた各種重合法が好ましい。
【００４２】
　直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）は、前記直鎖状低密度ポリエチレンを５０質量％
以上含有し、その他に、一般的に直鎖状低密度ポリエチレンと溶融混合可能な各種樹脂を
含有しても良い。直鎖状低密度ポリエチレンと溶融混合可能な樹脂としては、前記のＰＰ
樹脂、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、スチレン－エチレン－ブタジエン－ス
チレン共重合体及びスチレン－エチレン－プロピレン－スチレン共重合体等のスチレン系
エラストマー；及びエチレン－プロピレン共重合体及びエチレン－プロピレン－ジエン共
重合体に代表されるエチレンプロピレンラバー等のオレフィン系エラストマーが挙げられ
る。
【００４３】
　支持基材樹脂層５の積層方法としては、製膜コストが低く、効率的で厚みムラの少ない
シートが得られることから、熱溶融による共押出成形法が用いられる。共押出成形法によ
る支持基材樹脂層５の作製に用いるシートの押出条件は、多層シートが形成されれば特に
制限はないが、ＰＰ樹脂の場合は１８０～２５０℃の樹脂温度にて、直鎖状低密度ポリエ
チレンの場合は１７０～２２０℃の樹脂温度にて、各押出機で混練溶融させた樹脂を樹脂
合流装置であるフィードブロック内で積層させ、Ｔダイにより溶融押出し成形する。溶融
押出されたシートは、Ｔダイのリップ開度調整により所定の厚み分布になるようシート状
に成形された後、必要に応じて冷却する。目的とするシートが厚い場合はタッチロール、
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エアーナイフ、薄い場合には静電ピンニング等の方法を使い分けることにより均一なシー
トを得ることが出来る。なお、Ｔダイとは、フラットなシートやフィルムを押し出す場合
に用いる平板状の口金をいう。
【００４４】
　本発明の熱成形用積層シートは熱成形され、三次元形状の成形体となるが、支持基材樹
脂層５に使用される樹脂と、装飾層２を介して積層された熱可塑性樹脂フィルム層１に使
用される熱可塑性樹脂の成形収縮率が異なる場合、成形体に変形が起こり良好な形状を保
つことが出来ないため、支持基材樹脂層５の樹脂中に無機フィラーを添加することが好ま
しい。
【００４５】
　該無機フィラーとしては、特に限定はされないが、タルク、炭酸カルシウム、クレー、
珪藻土、マイカ、珪酸マグネシウム、シリカ等が挙げられる。また、該無機フィラーの粒
径が大きいと、支持基材樹脂層５の表面に凹凸が生じ、その上に積層されている装飾層２
にも凹凸が影響し、本発明の熱成形用積層シートの意匠性を損なう場合があるため、粒子
径が小さいほうが好ましい。
【００４６】
　本発明の熱成形用積層シートの支持基材樹脂層５は多層構造になっているため、中心部
における層に含まれる無機フィラーの粒径については特に規定はしないが、装飾層２と隣
接する層に無機フィラーを添加する場合は平均粒径を４μｍ以下とすることが好ましく、
更に好ましくは２μｍ以下である。尚、粒子径が小さくなっても特に不都合は無いので、
特に用いる粒子径の下限を設ける必要はない。
【００４７】
　該無機フィラーの添加量は、本発明の熱可塑性樹脂フィルム層１に使用される熱可塑性
樹脂の成形収縮率に近づくように十分な量を支持基材樹脂層５に添加する必要がある。一
方、成形体として十分な衝撃強度を得るためには、無機フィラーの添加量は支持基材樹脂
層５を構成する樹脂に対して５～６０質量％であることが好ましく、良好な真空成形性を
得るためには５～４０質量％であることが好ましく、１０～３０質量％であることが更に
好ましい。
【００４８】
　支持基材樹脂層５の成形収縮率は、本研究の熱成形用積層シートの変形が起こらなけれ
ばよいため特に限定はしないが、支持基材樹脂層５と熱可塑性樹脂フィルム層１との成形
収縮率の差は０．７％以下が好ましく、より好ましくは０．４％以下である。
【００４９】
　支持基材樹脂層５に着色剤を含有させると、成形体の下地色の隠蔽性が良好となるので
好ましい。用いる着色剤は、特に限定されず、目的とする意匠に合わせて、一般の熱可塑
性樹脂の着色に使用される慣用の無機顔料、有機顔料および染料などが使用できる。例え
ば、酸化チタン、チタンイエロー、酸化鉄、複合酸化物系顔料、群青、コバルトブルー、
酸化クロム、バナジウム酸ビスマス、カーボンブラック、酸化亜鉛、炭酸カルシウム、硫
酸バリウム、シリカ、タルク等の無機顔料；アゾ系顔料、フタロシアニン系顔料、キナク
リドン系顔料、ジオキサジン系顔料、アンスラキノン系顔料、イソインドリノン系顔料、
イソインドリン系顔料、ペリレン系顔料、ペリノン系顔料、キノフタロン系顔料、チオイ
ンジゴ系顔料及びジケトピロロピロール系顔料等の有機顔料；及び金属錯体顔料などが挙
げられる。また染料としては主として油溶性染料のグループから選ばれる１種または２種
を使用することが好ましい。
【００５０】
　支持基材樹脂層５に配合される着色剤の添加量は、着色剤の種類や目的とするシートの
厚みや色調により異なるが、色相や下地色の隠蔽性を確保し、かつ衝撃強度を維持するた
めに、着色層を構成する樹脂に対して０．１～２０質量％の範囲であることが好ましく、
より好ましくは０．５～１５質量％の範囲である。上記範囲内であると、色相や下地色の
隠蔽性を十分に確保することができるとともに、衝撃強度を維持することができる。また
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、その衝撃強度や成形性が損なわれない範囲で、可塑剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、耐
電防止剤、難燃剤および滑剤等の添加剤を配合してもよく、これらの添加剤は単独で使用
しても２種類以上を併用してもよい。
【００５１】
（装飾層２）
　装飾層２は、特に限定されず、インキ又は塗料を常法により熱可塑性樹脂フィルム層１
に展着させたり、真空蒸着法、スパッタリング法及びメッキ法等により金属薄膜を形成さ
せても良い。
【００５２】
　インキ又は塗料を熱可塑性樹脂フィルム層１に展着させる方法としては、例えば、グラ
ビア印刷、フレキソ印刷、スクリーン印刷等の印刷方式；及びグラビアコーター、グラビ
アリバースコーター、フレキソコーター、ブランケットコーター、ロールコーター、ナイ
フコーター、エアナイフコーター、キスタッチコーター、キスタッチリバースコーター、
コンマコーター、コンマリバースコーター、マイクログラビアコーター等の塗工方式を用
いることが出来る。
【００５３】
　また、金属薄膜を形成させる場合、熱可塑性樹脂フィルム層１に展着させる方法と支持
基材樹脂層５に展着させる方法があるが、意匠性の観点から前者が好ましい。金属薄膜の
成分としては特に限定されず、例えば、アルミニウム、金、銀、銅、チタン、クロム、ニ
ッケル、インジウム、モリブデン、タングステン、パラジウム、イリジウム、シリコン、
タンタル、ニッケルクロム、クロム銅、アルミニウムシリコン、真鍮、ステンレス等が挙
げられる。
【００５４】
　装飾層２の厚みは特に限定されないが、隠蔽性及び意匠性に優れ、かつ熱成形時に色む
らが発生しにくいことから、インキ又は塗料を用いる場合は０．１～５μｍが好ましく、
特に好ましくは０．５～３μｍである。又、金属薄膜層を形成させる場合は０．０１～０
．５０μｍが好ましく、特に好ましくは０．０２～０．１０μｍである。また、熱可塑性
樹脂フィルム層１と装飾層２の密着性を制御する目的で、該熱可塑性樹脂フィルム層１の
表面にはコロナ処理やプライマー塗工等の表面処理を施しても良い。
【００５５】
　本発明の熱成形用積層シートには、熱可塑性樹脂フィルム層１と装飾層２との間に、接
着性、装飾層２展着時の耐溶剤性、耐熱性、耐候性、意匠性等を向上させる目的で装飾保
護層を一層以上設けても良い。装飾保護層に使用できる樹脂の種類については、透明性及
び熱成形時の展延性を阻害しない限り特に制限はないが、透明熱可塑性樹脂フィルムとの
接着性などの観点から、アクリル系架橋樹脂が好ましい。架橋機構についても特に制限は
なく、アクリル系樹脂の場合、ＵＶ硬化、ＥＢ硬化、水酸基含有共重合体／イソシアネー
ト硬化、シラノール／水硬化、エポキシ／アミン硬化などが使用できるが、架橋密度の調
整の容易さ、耐候性、反応速度、反応副生物の有無、製造コストなどの点から、水酸基含
有共重合体／イソシアネート硬化が好ましい。
【００５６】
　熱可塑性樹脂フィルム層１と装飾保護層の積層体のヘーズ（曇価）は５％未満であるこ
とが好ましいが、意匠性の観点から、装飾保護層に顔料及び染料等の着色剤を添加し、意
図的に透明性を低下させることも出来る。その場合の着色剤の添加量は、着色剤の種類及
び目的とする色調や保護層の厚みにより異なるが、装飾層２を隠蔽しないように、熱可塑
性樹脂フィルム層１と装飾保護層の積層体としてのヘーズ（曇価）が２０％未満になる範
囲であることが好ましい。
【００５７】
　該着色剤としては、耐候性の観点から顔料が好ましい。用いる顔料は特に限定されず、
着色顔料、メタリック顔料、干渉色顔料、蛍光顔料、体質顔料および防錆顔料などの公知
慣用の顔料を使用することができる。
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【００５８】
　着色顔料としては、例えば、キナクリドンレッド等のキナクリドン系、ピグメントレッ
ド等のアゾ系、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーンおよびペリレンレッド等
のフタロシアニン系等の有機顔料；及び酸化チタンやカーボンブラック等の無機顔料が挙
げられ、メタリック顔料としては、例えば、アルミニウム粉、ニッケル粉、銅粉、真鍮粉
およびクロム粉等が挙げられる。
【００５９】
　干渉色顔料としては、真珠光沢状のパールマイカ粉や真珠光沢状の着色パールマイカ粉
等が挙げられ、蛍光顔料としては、キナクリドン系、アンスラキノン系、ペリレン系、ペ
リノン系、ジケトピロロピロール系、イソインドリノン系、縮合アゾ系、ベンズイミダゾ
ロン系、モノアゾ系、不溶性アゾ系、ナフトール系、フラバンスロン系、アンスラピリミ
ジン系、キノフタロン系、ピランスロン系、ピラゾロン系、チオインジゴ系、アンスアン
スロン系、ジオキサジン系、フタロシアニン系およびインダンスロン系等の有機顔料；ニ
ッケルジオキシンイエローや銅アゾメチンイエロー等の金属錯体；酸化チタン、酸化鉄お
よび酸化亜鉛等の金属酸化物；硫酸バリウムや炭酸カルシウム等の金属塩；及びカーボン
ブラック、アルミニウムおよび雲母等の無機顔料が挙げられる。
【００６０】
（高輝性インキ）
　本発明の装飾層２としては、金属薄膜細片を結着樹脂中に分散した、鏡面状金属光沢を
有するインキ（以下、高輝性インキと言う。）からなる高輝性インキ層を用いることがで
きる。金属薄膜細片のインキ中の不揮発分に対する含有量は、３～６０質量％の範囲であ
ることが好ましい。金属薄膜細片を使用した高輝性インキは、該インキを印刷又は塗布し
た際に金属薄膜細片が被塗物表面に対して平行方向に配向する結果、従来の金属粉を使用
したメタリックインキでは得られない高輝度の鏡面状金属光沢が得られる。また、高輝性
インキを塗工する代わりに、直接蒸着法により金属を蒸着させても構わない。
【００６１】
　該高輝性インキ層に使用する高輝性インキに用いられる金属薄膜細片の金属としては、
アルミニウム、金、銀、銅、チタン、クロム、ニッケル、インジウム、モリブデン、タン
グステン、パラジウム、イリジウム、シリコン、タンタル、ニッケルクロム、クロム銅、
アルミニウムシリコン、真鍮、ステンレス等を使用することができる。金属を薄膜にする
方法としては、アルミニウムのように融点の低い金属の場合は蒸着、アルミニウム、金、
銀、銅など展性を有する場合は箔、融点が高く展性も持たない金属の場合はスパッタリン
グ等を挙げることができる。これらの中でも、蒸着金属薄膜から得た金属薄膜細片が好ま
しく用いられる。金属薄膜の厚さは、０．０１～０．１０μｍが好ましく、さらに好まし
くは０．０２～０．０８μｍである。インキ中に分散させる金属薄膜細片の面方向の大き
さは、５～２５μｍが好ましく、さらに好ましくは１０～１５μｍである上記範囲内であ
ると、金属薄膜細片が容易に配向するため十分な輝度が得られるほか、グラビア方式ある
いはスクリーン印刷方式でインキを印刷又は塗布する場合に、版の目詰まりの原因となら
ない。
【００６２】
　以下に金属薄膜細片の作成方法を、特に好ましい蒸着法を例として説明する。金属を蒸
着する支持体フィルムには、ポリオレフィンフィルムやポリエステルフィルムなどを使用
することができる。まず支持体フィルム上に塗布によって剥離層を設けた後、剥離層上に
所定の厚さになるよう金属を蒸着する。蒸着膜面には、酸化を防ぐためトップコート層を
塗布する。剥離層およびトップコート層形成用のコーティング剤は同一のものを使用する
ことができる。
【００６３】
　剥離層、あるいはトップコート層に使用する樹脂は、特に限定されない。具体的にはた
とえば、セルロース誘導体、アクリル樹脂、ビニル系樹脂、ポリアミド、ポリエステル、
エチレン－酢酸ビニル樹脂（以下、ＥＶＡ樹脂と言う。）、塩素化ＰＰ、塩素化ＥＶＡ樹
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脂、石油系樹脂等を挙げることができる。また溶剤としては、トルエン、キシレン等の芳
香族系炭化水素、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン等の脂肪族または脂環式炭化水素；酢酸
エチル、酢酸プロピル等のエステル類；メタノール、エタノール、イソプロピルアルコー
ル等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類;及びエチレングリコ
ールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル等のアルキレングリ
コールモノアルキルエーテル等を使用することができる。
【００６４】
　上記金属蒸着フィルムを、剥離層およびトップコート層を溶解する溶剤中に浸積して撹
拌し、金属蒸着膜を支持体フィルムから剥離した後、さらに撹拌して金属薄膜細片の大き
さを約５～２５μｍとし、濾別、乾燥する。溶剤は、剥離層あるいはトップコート層に使
用する樹脂を溶解するものであること以外に、特に限定はない。金属薄膜をスパッタリン
グで作成した場合も、上記と同様の方法で金属薄膜細片とすることができる。金属箔を用
いる場合は、溶剤中でそのまま攪拌機により所定の大きさに粉砕すればよい。
【００６５】
　金属薄膜細片は、インキ中における分散性を高めるために表面処理されるのが好ましい
。表面処理剤としては、ステアリン酸、オレイン酸、パルミチン酸等の有機脂肪酸；及び
メチルシリルイソシアネート、ニトロセルロース、セルロースアセテートプロピオネート
、セルロースアセテートブチレート、エチルセルロース等のセルロース誘導体が挙げられ
、公知慣用の方法で金属薄膜細片表面に吸着させる。
【００６６】
　結着樹脂としては、従来のグラビアインキ、フレキソインキ、スクリーンインキ、ある
いは塗料等に通常使われているものを用いることができる。具体的にはたとえば、塗料用
アクリル樹脂、塩化ビニル樹脂、塩化ビニリデン樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹
脂、エチレン－酢酸ビニル共重合樹脂、ポリオレフィン樹脂、塩素化オレフィン樹脂、エ
チレン－アクリル共重合樹脂などの重合系樹脂、あるいは塗料用ポリウレタン樹脂、ポリ
アミド樹脂、ウレア樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、石油系樹脂、セルロース誘
導体樹脂等が好ましく用いられる。また、これらの樹脂にカルボン酸基、燐酸基、スルホ
ン酸基、アミノ基、四級アンモニウム塩基などの極性基を化学的に結合させたものを使用
、または併用してもよい。
【００６７】
　高輝性インキ層に使用する高輝性インキには、必要に応じて、意匠性、展延性を阻害し
ない限り、インキ中に消泡、沈降防止、顔料分散、流動性改質、ブロッキング防止、帯電
防止、酸化防止、光安定性、紫外線吸収、内部架橋等を目的として、従来のグラビアイン
キ、フレキソインキ、スクリーンインキ、あるいは塗料等に使用されている各種添加剤を
使用することができる。このような添加剤としては、着色用顔料、染料、ワックス、可塑
剤、レベリング剤、界面活性剤、分散剤、消泡剤、キレート化剤、ポリイソシアネート等
を挙げることができる。
【００６８】
　高輝性インキ層に使用する高輝性インキに用いられる溶剤としては、従来のグラビアイ
ンキ、フレキソインキ、スクリーンインキ、あるいは塗料等に使われている公知慣用の溶
剤を使用することができる。具体的にはたとえば、トルエン、キシレン等の芳香族系炭化
水素；ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン等の脂肪族または脂環式炭化水素；酢酸エチル、酢
酸プロピル等のエステル類；メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアル
コール類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；エチレングリコールモノエチル
エーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル等のアルキレングリコールモノアル
キルエーテル等を挙げることができる。
【００６９】
　一般にインキの配合原料を安定して分散させるには、ロールミル、ボールミル、ビーズ
ミル、あるいはサンドミル等を使用して練肉することにより、顔料その他添加剤をサブミ
クロンまで微粒子化する。しかし、本発明の鮮映性に優れた熱成形用積層シートの高輝性
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インキ層に使用する高輝性インキに、金属光沢を発現させるために配合する金属薄膜細片
は５～２５μｍの大きさが好ましい。上記練肉を行った場合は金属薄膜細片が微粒子化し
てしまい、金属光沢が極端に低下する。したがって、本発明においては練肉は行わず、単
に上記配合原料を混合してインキとすることが望ましい。そのためには、分散性を向上さ
せる目的で、前記したように金属薄膜細片を表面処理しておくことが好ましい。
【００７０】
（積層方法）
　装飾層２と支持基材樹脂層５は、接着剤層を介して積層することができるが、接着方法
としては慣用の溶剤型接着剤を用いたドライラミネーション法、ウェットラミネーション
法、ホットメルトラミネーション法等で積層シートにすることが出来る。
【００７１】
　本発明の熱成形用積層シートの支持基材樹脂層５は、多層構造を取ると自らのカールな
どの変形を小さくすることができる。そのため、本積層工程において変形により積層が困
難になることがないため好ましい。　
【００７２】
　接着剤を構成する成分としては、慣用のフェノール樹脂系接着剤、レゾルシノール樹脂
系接着剤、フェノール－レゾルシノール樹脂系接着剤、エポキシ樹脂系接着剤、ユリア樹
脂系接着剤、ポリウレタン系接着剤およびポリアロマチック系接着剤等の熱硬化性樹脂接
着剤；エチレン不飽和カルボン酸等を用いた反応型接着剤；酢酸ビニル樹脂、アクリル樹
脂、エチレン－酢酸ビニル共重合樹脂、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセタール、
塩化ビニル、ナイロン及びシアノアクリレート樹脂等の熱可塑性樹脂系接着剤；及びクロ
ロプレン系接着剤、ニトリルゴム系接着剤、スチレン－ブタジエンゴム系接着剤及び天然
ゴム系接着剤等のゴム系接着剤等が挙げられる。特にアクリル樹脂とポＰＰ系樹脂の接着
性が良好であり、かつ真空成形等の熱成形時の伸びの追随性が良好なことから、アクリル
ウレタン系の接着剤が好ましい。
【００７３】
　これら接着剤の塗工方式は、グラビアコーター、グラビアリバースコーター、フレキソ
コーター、ブランケットコーター、ロールコーター、ナイフコーター、エアナイフコータ
ー、キスタッチコーター、コンマコーター等を用いることが出来、装飾層２若しくは支持
基材樹脂層５の表面に塗布する。
【００７４】
　接着剤の塗布量は、十分な接着力及び良好な乾燥性を得られることから、０．１～３０
ｇ／ｍ２の範囲が好ましく、特に好ましくは２～１０ｇ／ｍ２である。接着剤層の厚さと
しては、０．１～３０μｍの範囲が好ましく、より好ましくは、１～２０μｍ、特に好ま
しくは、２～１０μｍである。
【００７５】
　また、支持基材樹脂層５の接着面は、接着剤との親和性を向上させる目的で、プラズマ
処理、コロナ処理、フレーム処理、電子線照射処理、粗面化処理、オゾン処理等の表面処
理を施し、ぬれ指数を３５ｄｙｎｅ／ｃｍ以上とすることが好ましい。更に、真空蒸着、
スパッタリング、イオンプレーティング等のドライプレーティング処理が施されても良い
。なお、ぬれ指数は、ＪＩＳ　Ｋ６７６８により測定する。
【００７６】
　また、接着剤層に代えて、粘着剤層を設けることも出来る。粘着剤としては、アクリル
系樹脂、ゴム系樹脂、ポリアルキルシリコン系樹脂、ウレタン系樹脂、ポリエステル系樹
脂等が好ましく用いられる。
【００７７】
　本発明の熱成形用積層シートは、インモールド成形用積層シートとして使用する場合は
、シートの厚みが０．１～１．０ｍｍであることが好ましく、０．２～０．５ｍｍの範囲
が尚好ましい。
【００７８】
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（成形体及び射出成形体）
　本発明の熱成形用積層シートは、そのまま、あるいは、常法により該シートを熱成形し
た成形体を射出成形金型内に挿入し、インモールド射出成形することで、本発明の射出成
形体を得ることができる。
具体的には、本発明の熱成形用積層シートを熱可塑性樹脂フィルム層１と射出成形金型の
凹型とが対向もしくは接するように射出成形金型に挿入し、又は、本発明の熱成形用積層
シートを、真空成形法（プラグアシスト真空成形法を含む）、真空圧空成形法（プラグア
シスト真空圧空成形法を含む）、熱板圧空成形法、プレス成形法等の熱成形方法を用いて
三次元形状の成形体とした後、熱可塑性樹脂フィルム層と射出成形金型の凹型とが接する
ように射出成形金型の凹型に挿入し、型締めし、該成形体の裏側より射出樹脂を充填する
ことにより、射出成形体を得ることができる。
【００７９】
　前記真空成形法の成形条件は特に限定されず、従来の成形条件が用いられる。具体的に
は、遠赤外線ヒーターを用いた場合、ヒーター温度で２００～５００℃、間接加熱時間を
５～３０秒とし、熱成形用積層シートの温度を、該シートが成形可能になる温度、例えば
、ＪＩＳ　Ｋ７２４４－１法で求められる動的粘弾性測定（以下、ＤＭＡと言う。）の貯
蔵弾性率（Ｅ’）が、周波数１Ｈｚ、昇温速度３℃／分の測定条件で０．１～５０ＭＰａ
となる温度にすることが好ましい。また、金型温度は、得られる成形体の外観や収縮度合
いを確認しながら決める必要があるが２０～８０℃とし、金型による冷却時間を１～６０
秒とすることが好ましい。
【００８０】
　前記真空圧空成形法の成形条件は特に限定されず、従来の成形条件が用いられる。具体
的には、遠赤外線ヒーターを用いた場合、ヒーター温度で２００～５００℃、間接加熱時
間を５～３０秒とし、熱成形用積層シートの温度を、該シートが成形可能になる温度、例
えば、上記の測定条件におけるＤＭＡの貯蔵弾性率（Ｅ’）が１～２５０ＭＰａとなる温
度にすることが好ましい。また、金型温度については、真空成形法の場合と同様である。
【００８１】
　前記熱板圧空成形法の成形条件は特に限定されず、従来の成形条件が用いられる。具体
的には、熱板温度を、真空圧空成形法と同様に、上記の測定条件におけるＤＭＡの貯蔵弾
性率（Ｅ’）が０．１ＭＰａ～１００ＭＰａとなる温度にすることが好ましい。熱板によ
る加熱時間はシートの厚みにより異なるが１～２０秒とし、成形圧力は１～２５０ＭＰａ
とすることが好ましい。
【００８２】
　前記プレス成形法の成形条件は特に限定されず、従来の成形条件が用いられる。ここで
、プレス成形法とは力学的成形方法であって（別名、マッチモールド成形法）、加熱した
シートを凹型形状の金型と凸型形状の金型で挟み込んで成形体とする方法のことを言う。
この場合、成形時の熱成形用積層シートの温度を（熱可塑性樹フィルムのガラス転移温度
＋２０℃）以下とすることで、優れた装飾鮮鋭性を有する成形体を得ることが出来る。尚
、ガラス転移温度は、ＤＭＡを用いて、周波数１Ｈｚ、昇温速度３℃／分で測定した際の
損失正接（ｔａｎδ）のピーク温度とする。
更に具体的には、遠赤外線ヒーターを用いた場合、ヒーター温度で２００～５００℃、間
接加熱時間を５～３０秒とし、熱成形用積層シートの温度を、該シートが成形可能になる
温度、上記の測定条件におけるＤＭＡの貯蔵弾性率（Ｅ’）が１０～５００ＭＰａとなる
温度にすることが好ましい。また、金型温度については、得られる成形体の外観や収縮度
合いを確認しながら決める必要があるが２０～２００℃とし、凹型と凸型でプレスしてい
る時間を１０秒～５分とすることが好ましい。また、プレス成形終了後、得られた成形体
をエアー等で冷却しても良い。
本発明の熱成形用積層シートは、低温で成形するほど装飾鮮鋭性の優れた成形体が得られ
る。特に、金属光沢調意匠の場合に高光沢性の成形体が得られることから、プレス成形法
を適用することが好ましい。
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【００８３】
（インモールド射出成形）
　本発明の射出成形体は、通常は、上記熱成形方法により得られた成形体を、その熱可塑
性樹脂フィルム層１側が射出成形金型の凹型に接するように配置し、前記成形体の裏面側
に射出樹脂を充填することにより一体成形して得る。
ただし、目的とする射出成形体の形状が二次元形状、若しくは、該シートの最大展開率が
１２０％未満の単純な三次元形状の場合には、本発明の熱成形用積層シートを成形体とは
せず、シート形状のまま熱可塑性樹脂フィルム層１と射出成形金型の凹型とが対向もしく
は接するように射出成形金型に挿入し、射出樹脂を充填することで、インモールド射出成
形体を得ることができる。
【００８４】
　射出樹脂としては、支持基材樹脂層５との密着性の観点、あるいは強度の観点から、Ｐ
Ｐ樹脂を主成分とすることが好ましい。具体的には、射出樹脂中にＰＰ樹脂が４０質量％
以上であることが好ましく、５０質量％以上であることがより好ましく、６０質量％以上
であることが更に好ましい。
【００８５】
　前記射出樹脂がＰＰ樹脂を主成分とする場合、該ＰＰ樹脂としては、前記ＰＰ層４（Ａ
）の説明で例示した各種樹脂を用いることが出来る。この場合、射出樹脂中に前記ＰＰ樹
脂を４０質量％以上含有し、その他に、一般的にＰＰ樹脂と溶融混合可能な各種樹脂を含
有しても良い。ＰＰ樹脂と溶融混合可能な樹脂としては、高密度ポリエチレン、低密度ポ
リエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、スチレン－エチレン－ブタジエン－スチレン共
重合体及びスチレン－エチレン－プロピレン－スチレン共重合体等のスチレン系エラスト
マー；及びエチレン－プロピレン共重合体及びエチレン－プロピレン－ジエン共重合体に
代表されるエチレンプロピレンラバー等のオレフィン系エラストマーが挙げられる。
【００８６】
また、前記射出樹脂中には、射出成形体の変形を防ぐ目的で無機フィラーを添加すること
が出来る。該無機フィラーとしては、特に限定はされないが、タルク、炭酸カルシウム、
クレー、珪藻土、マイカ、珪酸マグネシウム、シリカ等が挙げられる。
【００８７】
　更に、前記射出樹脂中には、低温衝撃性やインモールド成形性が損なわれない範囲で、
着色剤、可塑剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、耐電防止剤、難燃剤および滑剤等の添加剤
を配合しても良く、これらの添加剤は単独で使用しても２種類以上を併用してもよい。
【００８８】
　射出樹脂の充填温度は特に限定されるものではないが、支持基材樹脂層５と射出樹脂が
剥がれにくくなり、かつ射出成形体にヒケと呼ばれる反りが発生しにくくなることから、
ＰＰ樹脂の場合、射出樹脂の充填温度は１８０～２７０℃が好ましく、２００～２６０℃
がより好ましい。射出金型温度は、凹型と凸型共に２０～１００℃とすることが好ましい
が、射出成形体に反り等が発生する場合は凹型及び凸型に温度勾配を付けることが必要と
なる。また、射出金型内に挿入した成形体を、射出樹脂充填前にあらかじめ金型温度まで
加温するため、射出遅延時間（型閉めから射出までの時間）を１～１００秒の範囲内で設
定しても良い。
【実施例】
【００８９】
　以下に具体例をもって本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。尚、実施例及び比較例における物性評価は下記の測定法または試験法にて行った。また
、実施例中の「部」及び「％」は、いずれも質量基準によるものとする。
【００９０】
（超低温衝撃試験方法）
　本発明の熱成形用積層シートは、熱成形された後、インモールド射出成形により射出成
形体として用いられる。そのため、－５℃以下での低温衝撃性の評価方法としては実際最
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終使用態様に近い、インモールド射出成形により得られた射出成形体を用いた。
本発明では、自動車部材や建築部材として用いる際に必要となる通常の低温領域より更に
低い温度領域での衝撃性の改善を目的にしている。このため、－５℃以下での低温衝撃性
を超低温衝撃性と呼び、この温度での耐衝撃性を衝撃強度（Ｊ）で評価した。具体的には
、－３０℃で衝撃強度（Ｊ）の測定を行った。
【００９１】
　本発明の熱成形用積層シートの支持基材樹脂層５として、直鎖状低密度ポリエチレン層
３（Ｂ）とＰＰ層４（Ａ）との多層構造を使用した。また、射出樹脂としては、支持基材
樹脂層５にＰＰ樹脂を使用したため、熱融着性を得るためにＰＰ樹脂を使用して射出成形
体を作製した。ＰＰ樹脂の脆化温度は－５℃以下であるため、射出成形体は－５℃以上の
温度では優れた耐衝撃性を発揮する。このため－３０℃での耐衝撃性の評価は、本発明の
熱成形用積層シートの超低温での耐衝撃性を見るためには適切な温度である。
【００９２】
　尚、本発明の低温衝撃テストには、デュポン衝撃試験機（上島製作所製）を用い、ＪＩ
Ｓ　Ｋ－５４００に準じて測定した。判定基準としては、熱可塑性樹脂フィルム層１の割
れや剥がれに依らず、射出成形体全体が破壊しないものを合格とし、デュポン衝撃強度が
６Ｊ以上を目安とした。尚、撃芯先端形状：半径１／２インチの球状、落下錘：３ｋｇ、
最大落下高さ：１．６ｍ（測定限界４８Ｊ）である。
【００９３】
（実施例１）
　積層シートの作製方法を以下に示す。
（１）熱可塑性樹脂フィルム層１
　透明または半透明熱可塑性樹脂フィルム層１として、ヘイズ：０．１％、厚さ１２５μ
ｍのゴム変性ＰＭＭＡフィルム（商品名「テクノロイＳ－００１」、住友化学工業社製）
を使用した。
【００９４】
（２）装飾保護層
（水酸基含有共重合体）
　酢酸ブチル８５０部とパーブチルＺ（商品名、日本油脂社製、ｔ－ブチルパーオキシベ
ンゾエート）１部の混合溶液中を１１０℃に加熱し、メチルメタクリレート６６０部、ｔ
－ブチルメタクリレート１５０部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１９０部の混合
溶液、及び、酢酸イソブチル２００部、パーブチルＯ（商品名、日本油脂社製、ｔ－ブチ
ルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート）９部、パーブチルＺ（商品名、日本油脂社製
、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート）２部の混合溶液を、窒素雰囲気下で約５時間かけ
て滴下混合した後、１５時間攪拌し、固形分含有率６０％の水酸基含有共重合体を得た。
得られた樹脂の重量平均分子量は１００，０００、固形分の水酸基価は７９ＫＯＨｍｇ／
ｇ、ガラス転移温度Ｔｇは９５℃であった。
【００９５】
　ここで、重量平均分子量はＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）測定のポリスチレン
換算値、水酸基価はモノマー仕込み組成よりＫＯＨ中和量としての算出値、ポリマーＴｇ
はＤＳＣ（示差走査熱量測定）による測定値である。
【００９６】
（ポリイソシアネート化合物）
　ポリイソシアネート化合物として、イソシアヌレート環含有ポリイソシアネート「ＢＵ
ＲＮＯＣＫ　ＤＮ－９８１」（商品名、大日本インキ化学工業株式会社製、数平均分子量
約１０００、不揮発分７５％（溶剤：酢酸エチル）、官能基数３、ＮＣＯ濃度１３～１４
％）を用いた。
【００９７】
（装飾保護層用溶液）
　上記水酸基含有共重合体とポリイソシアネート化合物を１：１の割合で混合し、装飾保
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護層用溶液を調製した。
【００９８】
（３）装飾層２
（アルミニウム薄膜細片）
　ニトロセルロース（ＨＩＧ７）を、酢酸エチル／イソプロピルアルコール＝６／４の混
合溶剤に溶解して６％溶液とした。該溶液を、スクリーン線数１７５線／インチ、セル深
度２５μｍのグラビア版でポリエステルフィルム上に塗布、乾燥後、該塗膜上に厚さが０
．０４μｍとなるようにアルミニウムを真空蒸着し、更に、蒸着膜面に前記ニトロセルロ
ース溶液を同条件で塗布、乾燥した。前記フィルムを、酢酸エチル／イソプロピルアルコ
ール＝６／４の混合溶剤中に浸積してポリエステルフィルムからアルミニウム蒸着膜を剥
離したのち、大きさが約１５０μｍとなるよう攪拌機でアルミニウム蒸着膜を粉砕し、ア
ルミニウム薄膜細片を調製した。
【００９９】
（アルミニウム薄膜細片スラリー）
　前記アルミニウム薄膜細片１０部、酢酸エチル３５部、メチルエチルケトン３０部、イ
ソプロピルアルコール３０部を混合し、撹拌しながら、ニトロセルロース溶液（ニトロセ
ルロース（ＨＩＧ１／４）：２５％、酢酸エチル／イソプロピルアルコール＝６／４混合
溶剤：７５％）を５部添加した。前記混合物を、温度を３５℃以下に保ちながら、ターボ
ミキサーを使用して、アルミニウム薄膜細片の大きさが５～２５μｍになるまで攪拌し、
アルミニウム薄膜細片スラリー（不揮発分１０％）を調製した。
【０１００】
（光輝性インキ）
　金属薄膜細片として前記アルミニウム薄膜細片スラリー（不揮発分１０％）を３０部、
結着樹脂としてカルボン酸含有塩化ビニル－酢酸ビニル樹脂（ＵＣＣ社製「ビニライト 
ＶＭＣＨ」）を３部、ウレタン樹脂（荒川化学社製「ポリウレタン２５９３」不揮発分３
２％）を８部、酢酸エチル２３部、メチルエチルケトン２６部、イソプロパノール１０部
を混合し、不揮発分中のアルミニウム薄膜細片濃度が３５質量％である光輝性インキを調
製した。
【０１０１】
（４）接着剤
　主剤として、芳香族ポリエステルポリオール樹脂「ＬＸ－７０３ＶＬ」（商品名、大日
本インキ化学工業社製）１５部、硬化剤として、脂肪族ポリイソシアネート（商品名、大
日本インキ化学工業社製）１部及び希釈剤として、酢酸エチル１８部を混合し、ポリエス
テルウレタン系接着剤を調製した。
【０１０２】
（５）支持基材樹脂層５
（直鎖状低密度ポリエチレン層３）
　支持基材樹脂層５に含まれる直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）用として、住友化学
工業社製「ＦＶ４０３」（商品名、密度０．９１９ｇ／ｃｍ３、融解温度１１９℃）１０
０部と、黒色マスターバッチ「ペオニーブラックＦ３１２４６」（商品名、大日本インキ
化学工業社製、低密度ポリエチレン／カーボンブラック＝６０／４０）２部をドラムタン
ブラーでドライブレンドして直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ－１）用の樹脂を作製し
た。
【０１０３】
（支持基材樹脂層５を構成する樹脂層）
　支持基材樹脂層５を構成するＰＰ層４（Ａ）用として、低結晶性ＰＰ樹脂（商品名「Ｓ
Ｐ７８３４」、融解温度１２７℃、住友化学社製）３５部、前記の直鎖状低密度ポリエチ
レン「ＦＶ４０３」を１０部、エチレンプロピレンラバー１５部（商品名「Ｐ－０４８０
」、三井化学社製）、タルクのマスターバッチ（平均粒径１．８μｍのタルク／ＳＰ７８
３４＝６０／４０）４０部の合計１００部に対して、前記の黒色マスターバッチ「ペオニ



(17) JP 4103052 B2 2008.6.18

10

20

30

40

50

ーブラックＦ３１２４６」２部をドラムタンブラーを用いてドライブレンドして、ＰＰ層
４（Ａ－１）用の樹脂を作製した。ＰＰ層４（Ａ－１）中に含まれるタルクは２４質量％
であった。
【０１０４】
（支持基材樹脂層５用シートの作製）
　押出機２台を用いて、上記２種の層４（Ａ－１）、層３（Ｂ－１）用の原料樹脂をそれ
ぞれ２１０℃で溶融させ、フィードブロックにより、直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ
）／ＰＰ層４（Ａ）＝３０／７０の層構成比となる様に層４（Ａ－１）と層３（Ｂ－１）
の２層を積層し、Ｔダイを通してシート状に押出成形した後、すぐに４０℃に温度調節さ
れた金属ロールで冷却し、厚みが０．３０ｍｍの支持基材樹脂層５用シートを得た。
【０１０５】
（６）シートの積層方法
　ゴム変性ＰＭＭＡフィルムに前記装飾保護層用溶液をマイクログラビアコーターを使用
し乾燥膜厚２．０μｍとなるよう塗工後、５０℃で３日間エージング処理を行った。次に
、装飾層２として前記光輝性インキを装飾保護層にグラビアコーターを使用して乾燥膜厚
２．０μｍとなるように塗工した。更に、支持基材樹脂層５用シートの接着面（直鎖状低
密度ポリエチレン層３（Ｂ－１））にぬれ指数４０ｄｙｎｅ／ｃｍとなるようにコロナ処
理を施した後、前記接着剤をマイクログラビアコーターを用いて乾燥膜厚５μｍとなるよ
うに塗布、乾燥し、前記ゴム変性ＰＭＭＡフィルムの光輝性インキ塗工面とを貼り合わせ
、５０℃で３日間のエージング処理を行い、熱成形用積層シート（１）を得た。該シート
（１）の２０°光沢値（測定角度２０度）は１０５０％であった。ここで、２０°光沢値
は、ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ社製「Ｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ－ｇｌｏｓｓ」を用いて、ＪＩＳ
　Ｚ８７４１に従って測定した。
【０１０６】
（インモールド射出成形）
　熱成形用積層シート（１）を、インキ層を有するシートの表面保護層が射出成形用金型
の凹型に接触するように密着させ金型温度４０℃で加熱後、２３０℃に加熱したノバテッ
ク社製ＰＰ樹脂（商品名「ＴＸ１８６８Ｈ５」）を主原料とした溶融樹脂を金型内に射出
して一体成形し、射出成形体（１）を作成した。射出成形体（１）中の直鎖状低密度ポリ
エチレン層３（Ｂ－１）の厚みは０．０９ｍｍであった。なお、射出成形機としてはファ
ナック社製のオートショット５０Ｄを用いた。また、射出成形体（１）の２０°光沢値は
１０５０％であった。射出成形金型は９０ｍｍ×１００ｍｍ×厚さ３ｍｍの二次元形状の
金型を用いた。
【０１０７】
（超低温衝撃試験結果）
　得られた平板状の射出成形体を－３０℃の低温室内に２時間以上放置し、サンプルを取
り出した直後に、室温下でデュポン衝撃試験機により耐衝撃性評価を実施した結果、－３
０℃での衝撃強度（Ｊ）が２４Ｊであった。
【０１０８】
（実施例２）
　支持基材樹脂層５の厚みが０．１５ｍｍであること以外は実施例１と同様にして、熱成
形用積層シート（２）を得た。更に、該シートを実施例１と同様の手法によりインモール
ド射出成形して、射出成形体（２）を得た。超低温衝撃試験の結果、－３０℃の衝撃強度
は１８Ｊであった。射出成形体（２）中の直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ－１）の厚
みは０．０４５ｍｍであった。尚、該射出成形体（２）の２０°光沢値は１０５０％であ
った。
【０１０９】
（実施例３）
　支持基材樹脂層５の層構成比率が（Ｂ－１）／（Ａ－１）＝１５／８５であること以外
は実施例１と同様にして、熱成形用積層シート（３）を得た。熱成形用積層シート（３）
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を実施例１と同様の手法によりインモールド射出成形し、射出成形体（３）を得た。超低
温衝撃試験の結果、－３０℃の衝撃強度（Ｊ）は１２Ｊであった。射出成形体（３）中の
直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ－１）の厚みは０．０４５ｍｍであった。尚、該射出
成形体（３）の２０°光沢値は１０５０％であった。
【０１１０】
（参考例１）
　直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）として、直鎖状低密度ポリエチレン（商品名「Ｆ
Ｖ４０１」、密度０．９０２ｇ／ｃｍ３、融解温度１１１℃、住友化学工業社製）及び実
施例１で使用したタルクを２０質量％含有するコンパウンドを用いて作製した層３（Ｂ－
２）と、装飾層２と隣接するＰＰ層４（Ａ）として、プロピレン－エチレンランダムコポ
リマー「ＦＳ３６１１」（商品名、融解温度１３２℃、住友化学工業社製）を用いて作製
した層４（Ａ－２）とを、（Ａ－２）／（Ｂ－２）＝３０／７０の層構成比となるように
多層化し、Ｔダイを通してシート状に押出成形した後、すぐに４０℃に温度調節された金
属ロールで冷却し、厚みが０．３０ｍｍの支持基材樹脂層５用シートを得た。このシート
を支持基材樹脂層５に用いる以外は実施例１と同様の手法により熱成形用積層シート（４
）を得た。該シートを実施例１と同様の手法によりインモールド射出成形し、射出成形体
（４）を得た。超低温衝撃試験の結果、－３０℃の衝撃強度（Ｊ）は４８Ｊ（測定限界）
以上であった。射出成形体（４）中の直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ－２）の厚みは
０．２１ｍｍであった。尚、該射出成形体（４）の２０°光沢値は１０５０％であった。
【０１１１】
（実施例５）
　熱成形用積層シート（１）を以下に示す条件で真空成形体（５）とした。
真空成形条件：
　熱成形用積層シート（１）を、ハーミス社製ＦＥ３８ＰＨの小型真空成形機を用いて、
熱可塑性樹脂フィルム層１側から間接加熱し、ヒーター退避後、反対側から金型を上昇さ
せ真空成形体（５）を作製した。加熱時間は１５秒間、シート温度は１３０℃、ヒーター
温度は３７０℃、シートとヒーター間距離は１３０ｍｍ、金型温度は６０℃、真空・冷却
時間は８秒間とした。尚、真空成形品の底部の平均展開率は１５０％であった。真空成形
金型：１５４×１６０×３０ｍｍ（凹型、角部：１５ｍｍＲ）
【０１１２】
　得られた真空成形体（５）の底部を切り取り、実施例１と同様の手法によりインモール
ド射出成形し、射出成形体（５）を得た。超低温衝撃試験の結果、－３０℃の衝撃強度（
Ｊ）は２１Ｊであった。射出成形体（５）中の直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ－１）
の厚みは０．０６ｍｍであった。尚、該射出成形体（５）の２０°光沢値は６２０％であ
った。
【０１１３】
（参考例２）
　熱成形用積層シート（４）を実施例５と同様の方法により真空成形体（６）とし、その
成形体の底部を切り取り、実施例１と同様の手法によりインモールド射出成形体（６）を
得た。超低温衝撃試験の結果、－３０℃の衝撃強度（Ｊ）は４８Ｊ（測定限界）以上であ
った。射出成形体（６）中の直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ－２）の厚みは０．１５
ｍｍであった。尚、該射出成形体（６）の２０°光沢値は５７０％であった。

【０１１４】
（比較例１）
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　支持基材樹脂層５が、（Ｂ－１）／（Ａ－１）＝０／１００であること以外は実施例１
と同様にして、直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）を有しない比較用熱成形用積層シー
ト（１’）を得た。該比較用熱成形用積層シートを実施例１と同様の方法によりインモー
ルド射出成形し、比較用射出成形体（１’）を得た。超低温衝撃試験の結果、－３０℃の
衝撃強度（Ｊ）は３Ｊであった。尚、該射出成形体（１′）の２０°光沢値は１０５０％
であった。
【０１１５】
（比較例２）
　支持基材樹脂層５の直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）の代わりとして、前記のプロ
ピレン－エチレンランダムコポリマー「ＦＳ３６１１」（Ａ－３）を用いた以外は実施例
１と同様にして、比較用熱成形用積層シート（２’）を得た。該比較用熱成形用積層シー
ト（２’）を実施例１と同様の方法によりインモールド射出成形して、比較用インモール
ド射出成形体（２’）を得た。超低温衝撃試験の結果、－３０℃の衝撃強度（Ｊ）は３Ｊ
であった。尚、該射出成形体（２’）の２０°光沢値は１０５０％であった。
【０１１６】
　以上の実施例１～６及び比較例１，２の結果を表１に示す。表１の結果より、熱成形用
積層シートが直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）を有することにより、－３０℃で測定
した超低温衝撃性が大幅に改善されていることがわかる。また、直鎖状低密度ポリエチレ
ン層３（Ｂ）が厚いほど、－３０℃における衝撃強度が高くなることが明らかとなった。
また、実施例５及び６に示すように、真空成形体を用いた射出成形体の超低温衝撃強度は
、熱成形しなかったものと比較して、直鎖状低密度ポリエチレン層３（Ｂ）の厚みが薄く
なるにもかかわらず、超低温衝撃性の低下が少ないことが解った。以上の結果より、実施
例１～６に示す本発明の熱成形用積層シートを用いた射出成形体は、－３０℃における低
温衝撃強度が何れも６Ｊ以上であり、実用上十分な低温衝撃性を有していることが解った
。
【０１１７】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１１８】
　本発明の熱成形用積層シートは、熱成形後、インモールド射出成形により装飾されたプ
ラスチック成形体として、自動車部材、家電部材、建築部材等に利用することが出来る。
特に、超低温衝撃性に優れることから、自動車の外装部材及び建築部材として有用である
。
【図面の簡単な説明】
【０１１９】
【図１】本発明の熱成形用積層シートの一例の模式図である。
【符号の説明】
【０１２０】
１・・・熱可塑性樹脂フィルム層
２・・・装飾層
３・・・直鎖状低密度ポリエチレン層
４・・・ポリプロピレン層
５・・・支持基材樹脂層
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