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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー基材膜と、
　該ポリマー基材膜上のフルオロポリマーコーティングとを含み、
　該フルオロポリマーコーティングは、フッ化ビニルから誘導される４０～９０モル％の
繰り返し単位と、以下の（ａ）と（ｂ）およびこれらの混合物からなる群から選択される
モノマーから誘導される１０～６０モル％の繰り返し単位で構成されるフッ化ビニルコポ
リマーを含み、但し上記コポリマーの０.１モル％～５０モル％の繰り返し単位が、（ｂ
）から選択されるモノマーから誘導され、
　（ａ）は、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチ
レンおよびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーであり、
　（ｂ）は、ヒドロキシル、チオール、カルボニル、カルボン酸、カルボン酸エステル、
酸無水物、スルホニル、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エステル、ホ
ウ酸、ホウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、アミン、アミド、
ニトリル、ならびに臭素およびヨウ素から選択されるハロゲンからなる群から選択される
少なくとも１つの官能基を含有するフッ素化ビニルモノマーであり、
　ここで上記フッ素化ビニルモノマーの官能基が架橋可能な反応サイトを供給し、また、
上記ポリマー基材膜が、フルオロポリマーコーティングのポリマー基材膜への結合を促進
するためにフッ化ビニルコポリマーの官能基と相互作用する官能基を含む、フルオロポリ
マー被覆薄膜。
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【請求項２】
　請求項１に記載のフルオロポリマー被覆薄膜をバックシートとして含む光起電モジュー
ル。
【請求項３】
　フルオロポリマー被覆薄膜を製造する方法であって、
　ポリマー基材膜を、液体フルオロポリマーコーティング組成物で被覆することを含み、
ここで該液体フルオロポリマーコーティング組成物は、液体媒体、およびフッ化ビニルか
ら誘導される４０～９０モル％の繰り返し単位と、以下の（ａ）と（ｂ）およびこれらの
混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導される１０～６０モル％の繰り返し単
位で構成される分散したまたは溶解したフッ化ビニルコポリマーを含み、但し該コポリマ
ーの０.１モル％～５０モル％の繰り返し単位が、（ｂ）から選択されるモノマーから誘
導され、
　（ａ）は、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチ
レンおよびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーであり、
　（ｂ）は、ヒドロキシル、チオール、カルボニル、カルボン酸、カルボン酸エステル、
酸無水物、スルホニル、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エステル、ホ
ウ酸、ホウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、アミン、アミド、
ニトリル、および臭素およびヨウ素から選択されるハロゲンからなる群から選択される少
なくとも１つの官能基を含有するフッ素化ビニルモノマーであり、
　ここで上記フッ素化ビニルモノマーの官能基が架橋可能な反応サイトを供給し、また、
上記ポリマー基材膜が、フルオロポリマーコーティングのポリマー基材膜への結合を促進
するためにフッ化ビニルコポリマーの官能基と相互作用する官能基を含むものである、そ
して
　液体媒体をフルオロポリマーコーティングから除去することを含む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、架橋可能なフッ化ビニルコポリマー被覆膜および架橋可能なフッ化ビニルコ
ポリマー被覆膜を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光起電（ＰＶ）電池は、日光から電気エネルギーを生成するために用いられており、従
来の発電方法の、より環境に優しい代替手段を提供している。光起電（ＰＶ）電池は、様
々な半導体システムから構築されるが、これは、水分、酸素およびＵＶ光等の環境影響か
ら保護されなければならない。電池は、通常、ガラスおよび／またはプラスチック膜のカ
プセル化層により両側が覆われていて、光起電モジュールとして知られている多層構造を
成している。フルオロポリマー膜は、その優れた強度、耐候性、耐ＵＶ性および防湿特性
のために、光起電モジュールにおいて重要なコンポーネントと認識されている。これらの
モジュールにおいて特に有用なのは、モジュールのバックシートとして機能するフルオロ
ポリマー膜およびポリマー基材膜の膜複合体である。かかる複合体は、従来から、ポリエ
ステル基材膜、具体的にはポリエチレンテレフタレートに接着したフルオロポリマー、具
体的にはポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）の予備成形された膜から製造されている。ＰＶＦ等
のフルオロポリマーを、ＰＶモジュールのバックシートとして用いると、その特性により
、モジュール寿命を大幅に改善し、最長で２５年のモジュール保証が可能となる。フルオ
ロポリマーバックシートは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）膜、典型的に、２枚
のＰＶＦ膜間に挟まれたＰＥＴとのラミネートの形態で用いられることが多い。
【０００３】
　しかしながら、何年にもわたる屋外暴露でも剥離しないボンドを有するポリマー基材上
に予備形成されたフルオロポリマー膜のラミネートを作製するのは難しい。Ｓｉｍｍｓに
よる特許文献１、Ｋｉｍらによる特許文献２およびＳｃｈｍｉｄｔらによる特許文献３の
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ような先行技術のシステムには、耐久性のあるラミネート構造を作製する予備形成された
膜のためのプライマーと接着剤が記載されている。しかしながら、これらのプロセスでは
、少なくとも１つの接着層またはプライマーと接着層の両方を、実際のラミネーション工
程の前に、適用する必要がある。ラミネーション工程では、ラミネートを形成するのに熱
と圧力の印加を必要とする。従って、先行技術の予備形成されたフルオロポリマー膜を用
いるラミネートは、製造に費用がかかり、かつ／または大きな資本を要する設備を必要と
する。予備形成されたフルオロポリマー膜は、製造中および後の処理での取扱いのための
強度を提供するのに十分な厚さを有していなければならないため、得られるラミネートに
また、フルオロポリマーの厚い層、すなわち、有効な保護層に必要なよりもさらに厚い層
を組み込むこともある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許第３，１３３，８５４号明細書
【特許文献２】米国特許第５，１３９，８７８号明細書
【特許文献３】米国特許第６，６３２，５１８号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、
　ポリマー基材膜と、
　ポリマー基材膜上のフルオロポリマー被膜とを含み、フルオロポリマー被膜は、フッ化
ビニルから誘導される約４０～約９０モル％の繰り返し単位と、以下の（ａ）と（ｂ）お
よびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導される約１０～約６０モ
ル％の繰り返し単位とを含むフッ化ビニルコポリマーを、コポリマーの約０．１モル％～
５０モル％の繰り返し単位が、（ｂ）から選択されるモノマーから誘導されるという条件
で含み、
　　（ａ）は、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエ
チレンおよびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーであり、
　　（ｂ）は、ヒドロキシル、チオール、カルボニル、カルボン酸、カルボン酸エステル
、酸無水物、スルホニル、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エステル、
ホウ酸、ホウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、アミン、アミド
、ニトリルならびに臭素およびヨウ素から選択されるハロゲンからなる群から選択される
少なくとも１つの官能基を含有するビニルモノマーであり、
　ポリマー基材膜が、フッ化ビニルコポリマーの官能基と相互作用する官能基を含み、フ
ルオロポリマー被膜の、ポリマー基材膜への結合を促進する、フルオロポリマー被覆膜を
提供する。
【０００６】
　好ましくは、本発明によるフルオロポリマー被覆膜において、フッ化ビニルコポリマー
被覆膜は架橋されている。
【０００７】
　好ましいフルオロポリマー被覆膜において、フッ化ビニルコポリマーは、フッ素化ビニ
ルエーテル、フッ素化アルキル（メタ）アクリレート、３～１０個の炭素原子を有するパ
ーフルオロオレフィン、パーフルオロＣ１～Ｃ８アルキルエチレン、フッ素化ジオキソー
ルおよびこれらの混合物から選択されるモノマー（ｃ）から誘導される約０．１～約１０
モル％の繰り返し単位をさらに含む。
【０００８】
　本発明の好ましい形態によれば、モノマー（ａ）は、テトラフルオロエチレンを含む。
本発明のこの形態の好ましい実施形態において、フッ化ビニルコポリマーは、高フッ素化
ビニルエーテルおよびパーフルオロＣ１～Ｃ８アルキルエチレンから選択される少なくと
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も１つのモノマーから誘導される約０．１～約１０モル％の単位をさらに含む。
【０００９】
　本発明のフルオロポリマー被覆膜の好ましい形態によれば、ポリマー基材膜は、ポリエ
ステル、ポリアミドおよびポリイミドから選択され、より好ましくは、ポリエステルであ
る。
【００１０】
　本発明の好ましい実施形態によれば、本発明のフルオロポリマー被覆膜をバックシート
として含む光起電モジュールが提供される。
【００１１】
　本発明はまた、フルオロポリマー被覆膜を製造する方法であって、
　ポリマー基材膜を、液体フルオロポリマー被膜組成物で被覆することを含み、液体フル
オロポリマー被膜組成物は、フッ化ビニルから誘導される約４０～約９０モル％の繰り返
し単位と、以下の（ａ）と（ｂ）およびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマ
ーから誘導される約１０～約６０モル％の繰り返し単位とを含む液体媒体と分散または分
解フッ化ビニルコポリマーとを、コポリマーの約０．１モル％～５０モル％の繰り返し単
位が、（ｂ）から選択されるモノマーから誘導されるという条件で含み、
　　（ａ）は、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエ
チレンおよびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーであり、
　　（ｂ）は、ヒドロキシル、チオール、カルボニル、カルボン酸、カルボン酸エステル
、酸無水物、スルホニル、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エステル、
ホウ酸、ホウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、アミン、アミド
、ニトリルならびに臭素およびヨウ素から選択されるハロゲンからなる群から選択される
少なくとも１つの官能基を含有するビニルモノマーであり、
　液体媒体からフルオロポリマー被膜を除去することを含む方法も提供する。
【００１２】
　本発明の好ましい方法において、液体フルオロポリマー被膜組成物は、架橋剤をさらに
含み、本方法は、フッ化ビニルコポリマーを架橋することをさらに含む。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
フッ化ビニルコポリマー
　本発明で用いるフッ化ビニルコポリマーは、
　フッ化ビニルから誘導される約４０～約９０モル％の繰り返し単位と、
　以下の（ａ）と（ｂ）およびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから誘
導される約１０～約６０モル％の繰り返し単位とを含むフッ化ビニルコポリマーを、コポ
リマーの約０．１モル％～５０モル％の繰り返し単位が、（ｂ）から選択されるモノマー
から誘導されるという条件で含み、
　　（ａ）は、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエ
チレンおよびこれらの混合物からなる群から選択されるモノマーであり、
　　（ｂ）は、ヒドロキシル、チオール、カルボニル、カルボン酸、カルボン酸エステル
、酸無水物、スルホニル、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エステル、
ホウ酸、ホウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、アミン、アミド
、ニトリルならびに臭素およびヨウ素から選択されるハロゲンからなる群から選択される
少なくとも１つの官能基を含有するビニルモノマーである。
【００１４】
　好ましいフッ化ビニルコポリマーは、フッ素化ビニルエーテル、フッ素化アルキル（メ
タ）アクリレート、３～１０個の炭素原子を有するパーフルオロオレフィン、パーフルオ
ロＣ１～Ｃ８アルキルエチレン、フッ素化ジオキソールおよびこれらの混合物からなる群
から選択されるモノマー（ｃ）から誘導される約０．１～約１０モル％の繰り返し単位を
さらに含む。
【００１５】
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　ポリマーの特性を必要に応じて調節するために、指定した範囲内のモノマー単位の量を
変えることができる。フッ化ビニル（ＶＦ）は、ポリマーの特性を調節するために、約４
０～約９０モル％の範囲内で変えることができる。例えば、ＶＦは、ＶｄＦを含有する以
外は同じポリマーよりも、通常、有機溶剤に対しより低い溶解性のコポリマーを提供する
。耐候性、耐化学性および熱安定性を改善するのが望ましいときは、通常、ＶＦ含量を減
らし、ＶＦよりフッ素含量の多いモノマーの量を増やすのが望ましい。好ましくは、本発
明の実施に用いるフッ化ビニルベースのコポリマーは、フッ化ビニル（ＶＦ）から誘導さ
れる５０～８０モル％の構造単位を含む。
【００１６】
　本発明で用いるコポリマーは、（ａ）と（ｂ）およびこれらの混合物からなる群から選
択されるモノマーから誘導される約１０～約６０モル％、好ましくは約２０～約５０モル
％の繰り返し単位を含む。好ましくは、モノマー（ｂ）および／またはモノマー（ｃ）は
、用いる場合には、少なくとも１つの炭素原子の側鎖でポリマーに導入される。少なくと
も１つの炭素原子の側鎖を提供するモノマーは、コポリマーの有機溶剤における溶解度を
改善する。
【００１７】
　モノマー（ａ）は、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロロトリフル
オロエチレンおよびこれらの混合物からなる群から選択される。選択したモノマーおよび
用いる量によって、ポリマーのフッ素含量を増大し、かつ、ポリマーの有機溶剤における
溶解度にも影響し得る。例えば、好ましいモノマー（ａ）は、テトラフルオロエチレン（
ＴＦＥ）であり、本発明の好ましいフッ化ビニルコポリマーは、好ましくは、テトラフル
オロエチレンから誘導される少なくとも約３０モル％の単位を含む。テトラフルオロエチ
レンは、低コストかつ高フッ素含量であるため、好ましいモノマーである。コポリマーに
おける－ＣＦ２ＣＦ２－セグメントが高含量だと、改善された耐候性、耐化学性および熱
安定性を提供するが、有機溶剤における溶解度は減少する。
【００１８】
　好ましいフッ化ビニルコポリマーは、フッ素化ビニルエーテル、フッ素化アルキル（メ
タ）アクリレート、３～１０個の炭素原子を有するパーフルオロオレフィン、パーフルオ
ロＣ１～Ｃ８アルキルエチレン、フッ素化ジオキソールおよびこれらの混合物からなる群
から選択されるモノマー（ｃ）から誘導される約０．１～約１０モル％の繰り返し単位を
さらに含む。コポリマーの少なくとも１つの炭素原子の側鎖に導入されるこの種のモノマ
ーは、通常、コポリマーの有機溶剤における溶解度を改善する。モノマー（ｃ）に特に好
ましいのは、３～１０個の炭素原子を有するパーフルオロオレフィン、パーフルオロＣ１
～Ｃ８アルキルエチレンおよびフッ素化ビニルエーテルであり、最も好ましくは、高フッ
素化ビニルエーテルおよびパーフルオロＣ１～Ｃ８アルキルエチレンを用いる。
【００１９】
　モノマー（ｂ）は、ヒドロキシル、チオール、カルボニル、カルボン酸、カルボン酸エ
ステル、酸無水物、スルホニル、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エス
テル、ホウ酸、ホウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、アミン、
アミド、ニトリルならびに臭素およびヨウ素から選択されるハロゲンからなる群から選択
される少なくとも１つの官能基を含有するビニルモノマーである。好ましくは、モノマー
（ｂ）はまた、少なくとも１つの炭素原子のコポリマーに側鎖も導入する。モノマー（ｂ
）の官能基は、架橋可能な反応部位を提供し、導入された官能基（および存在する場合は
、側鎖）も、有機溶剤におけるコポリマーの溶解度を改善して、本発明の実施に用いるフ
ッ化ビニルコポリマーの処理性を改善する。本発明によるコポリマーにおいて、モノマー
（ｂ）から誘導される単位は、約０．１モル％～５０モル％、好ましくは約０．１モル％
～約４０モル％、より好ましくは約０．２モル％～３０モル％、最も好ましくは約０．２
モル％～約２０モル％の量で存在する。官能基を有する様々なビニルモノマーが、架橋を
形成し、溶解度特性を調節する能力は、用いる特定のモノマーで異なり、所望の効果を与
えるためには、かかるモノマーの十分量を用いなければならない。
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【００２０】
　好ましくは、コポリマーのフッ素含量を増大するために、モノマー（ｂ）は、少なくと
も１つの官能基を含有するフッ素化ビニルモノマーを含む。より好ましくは、モノマー（
ｂ）は、少なくとも１つの官能基を含むフッ素化ビニルエーテルモノマーである。この種
のフッ素化ビニルエーテルモノマーは、Ｈｕｎｇによる米国特許第５，０５９，７２０号
明細書、Ｂｒｏｔｈｅｒｓらによる米国特許第５，９６９，０６７号明細書およびＢｒｏ
ｔｈｅｒｓらによる米国特許第６，１７７，１９６号明細書に開示されている。Ｈｕｎｇ
による米国特許第５，０５９，７２０号明細書に開示されているある特定の有用なモノマ
ーは、９，９－ジヒドロ－９－ヒドロキシ－パーフルオロ（３，６－ジオキサ－５－メチ
ル－１－ノネン）であり、以降（ＥＶＥ－ＯＨ）と呼ぶ。
【００２１】
　本発明で用いるのにある好ましいコポリマーにおいて、コポリマーは、約４０～約７０
モル％のＶＦから誘導される単位、（ａ）から選択される約１５～約２９．９モル％のモ
ノマー、少なくとも１つの官能基を含有する少なくとも１つの約０．１～約１５モル％の
（ｂ）ビニルモノマーおよび約０．１～約１０モル％の少なくとも１つのモノマー（ｃ）
を含む。例えば、ヒドロキシ官能基を有する好ましいフッ化ビニルコポリマーは、ＶＦ、
ＴＦＥであるモノマー（ａ）、ＥＶＥ－ＯＨであるモノマー（ｂ）およびフッ素化ビニル
エーテルおよび／またはパーフルオロブチルエチレン（ＰＦＢＥ）であるモノマー（ｃ）
を、上述した範囲内で共重合することにより得られる。
【００２２】
　フッ化ビニルコポリマーは、乳化重合、懸濁重合、溶液重合およびバルク重合等の様々
な好適な重合方法のいずれかにより製造してよい。高度の重合であり、低コストであるた
め、かつ分散したポリマーが生成され多くの最終用途にとって利点があるため、乳化重合
が望ましい。乳化重合は、好適な界面活性剤、Ｂｅｒｒｙによる米国特許第２，５５９，
７５２号明細書に記載されているパーフルオロオクタン酸アンモニウム等のフルオロ界面
活性剤、またはＢａｋｅｒらによる米国特許第５，６８８，８８４号明細書に記載されて
いる６，２ＴＢＳ、またはその他の好適な界面活性剤を存在させて、水溶性フリーラジカ
ル重合開始剤を用いて、水中で実施することができる。約４０℃～１５０℃、好ましくは
６０℃～１００℃の重合温度が好適であり、約１ＭＰａ～１２ＭＰａ（１４５ｐｓｉ～１
，７６０ｐｓｉ）の圧力を用いてよい。必要に応じて、リン酸塩、炭酸塩および酢酸塩等
の緩衝剤を、ラテックスのｐＨを調整するために用いることができる。
【００２３】
　本発明により用いるフッ化ビニルコポリマーを生成するために、様々な重合開始剤を用
いてよい。好ましい開始剤としては、有機アゾ型開始剤、例えば、２，２’－アゾビス（
２－アミジノプロパン）二塩酸塩および２，２’－アゾビス（Ｎ，Ｎ－ジメチレンイソブ
チロアミジン）二塩酸塩と、無機過酸の水溶性塩、例えば、過硫酸のアルカリ金属または
アンモニウム塩が挙げられる。さらに、連鎖移動剤を、重合反応に必要であれば、任意で
用いて、フッ化ビニルベースのコポリマーの分子量を調節する。好ましい連鎖移動剤とし
ては、エタン、シクロヘキサン、メタノール、イソプロパノール、マロン酸エチルおよび
アセトン等が挙げられる。
【００２４】
　水性乳化重合を用いて、フッ化ビニルコポリマーを生成するときは、コポリマーの水分
散液を生成する。必要に応じて、乳化重合により生成される水分散液は、後に、界面活性
剤、典型的には、ノニオン界面活性剤を添加することにより安定化し、任意で濃縮して、
固体含量を増大することができる。本発明による水性液体フルオロポリマー被膜組成物を
かかる分散液から生成することができる。あるいは、コポリマーは、分散液から単離して
、様々な公知の技術、例えば、強攪拌、イオン強度の増大、冷凍と解凍およびこれらの組
み合わせのいずれかにより、コポリマー樹脂を生成することができる。本発明による非水
性液体フルオロポリマー被膜組成物は、コポリマー樹脂を、好適な有機液体に分散または
溶解することにより生成することができる。コポリマーの有機液体分散液および溶液を生
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成するのに有用な有機液体は、例えば、極性有機溶剤、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリ
ドン（ＮＭＰ）および炭酸プロピレン、γ－ブチロラクトン、ジメチルアセトアミド、ジ
メチルスルホキシド、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）およびテトラヒドロフラン（ＴＨＦ
）である。分散液の生成について、用途に好適な分散液を生成するために、分散液のグラ
インディングまたはミリングが必要な場合がある。
【００２５】
　本発明の実施において、好ましくは、架橋剤を用いる。架橋剤は、水性または非水性液
体フルオロポリマー被膜組成物に好ましくは添加される。架橋剤としては、アルコール、
フェノール、チオール、過酸化物、アミン、アゾ化合物、カルボン酸、カルボン酸エステ
ル、酸無水物、スルホン酸、スルホン酸エステル、リン酸、リン酸エステル、ホウ酸、ホ
ウ酸エステル、エポキシ、イソシアネート、チオシアネート、ニトリル、メラミン、アル
デヒド、スルフィド化合物、シラン化合物、金属酸化物、ハロゲン化合物および有機金属
化合物が挙げられる。
【００２６】
　通常、本発明による架橋可能なフルオロポリマー被膜組成物は、当該技術分野において
公知の他の架橋可能な組成物と同様に用い、本発明によるフルオロポリマー被覆膜生成に
特に有用である。組成物に用いる架橋剤は、被膜組成物媒体に好ましくは可溶であり、コ
ポリマーモノマー（ｂ）にある官能基の種類と反応性がある。典型的に、組成物は、ポリ
マーフィルム基材に適用し、加熱して、液体媒体を除去する。コポリマーが分散液形態に
ある場合には、コポリマーを凝集するにも、加熱が必要である。加熱を続けて、架橋剤と
本発明によるコポリマーとの間の反応を促進して、架橋ポリマーを生成することができる
。ある架橋剤と共に、可視またはＵＶ光を用いて、架橋剤とコポリマーとの間の反応性を
促進する。
【００２７】
　本発明により提供される架橋したフッ化ビニルコポリマーは、典型的に、異なるポリマ
ー鎖にある官能基および同じポリマー鎖にある他の官能基と反応する架橋剤により形成さ
れる三次元網目構造を有する。
【００２８】
　本発明はまた、（ｂ）互いに架橋可能な官能基を与えるものから選択される少なくとも
２つのモノマーから誘導される単位を有する架橋可能なフッ化ビニルコポリマー、すなわ
ち、自己架橋コポリマーも用いる。例えば、ヒドロキシ基とカルボン酸基の両方を有する
コポリマーは、熱処理することにより自己架橋して、縮合反応においてエステル基を形成
する。同様に、ヒドロキシル基とブロックイソシアネート基の両方を有するコポリマーは
、熱処理により自己架橋する。
【００２９】
顔料およびフィラー
　必要に応じて、顔料およびフィラーを、製造中に、フルオロポリマー被膜組成物に組み
込むことにより、様々な色、不透明性および／またはその他の特性効果を得ることができ
る。一実施形態において、顔料は、フルオロポリマー固体に基づいて、約１～約３５ｗｔ
％の量で用いる。用いることのできる典型的な顔料としては、無機ケイ質顔料（例えば、
シリカ顔料）等の透明な顔料と従来の顔料の両方が挙げられる。用いることのできる従来
の顔料としては、金属酸化物、例えば、二酸化チタンや酸化鉄、金属水酸化物、金属フレ
ーク、例えば、アルミニウムフレーク、クロム酸塩、例えば、クロム酸鉛、スルフィド、
硫酸塩、炭酸塩、カーボンブラック、シリカ、タルク、陶土、フタロシアニンブルーおよ
びグリーン、オルガノレッド、オルガノマローンならびにその他の有機顔料および染料が
挙げられる。好ましくは、顔料の種類および量は、フルオロポリマー被膜の所望の特性、
例えば、耐候性に与える大きな副作用を防ぐように選択し、かつ、膜形成中に用いられる
高温処理での安定性のために選択される。
【００３０】
　顔料を組み込むべきフルオロポリマー組成物と同じまたは相溶性のある分散樹脂と顔料
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を混合することにより、顔料をミルベースへ処方することができる。顔料分散液は、従来
の手段、例えば、サンドグラインディング、ボールミリング、アトライターグラインディ
ングまたは二本ロールミリングにより形成することができる。通常は必要とされず使用さ
れないが、その他の添加剤、例えば、ファイバーガラスや鉱物フィラー、滑り防止剤、可
塑剤、核剤等を組み込むことができる。
【００３１】
ＵＶ添加剤および熱安定剤
　フルオロポリマー被膜組成物は、１つ以上の光安定剤を添加剤として含有していてもよ
い。光安定添加剤としては、ヒドロキシベンゾフェノンやヒドロキシベンゾトリアゾール
等の紫外線を吸収する化合物が挙げられる。その他の可能な光安定添加剤としては、ヒン
ダードアミン光安定剤（ＨＡＬＳ）および酸化防止剤が挙げられる。必要に応じて、熱安
定剤も用いることができる。
【００３２】
バリア粒子
　必要に応じて、フルオロポリマー被膜組成物は、水、溶剤およびガスがフッ化ビニルコ
ポリマー被膜へ透過するのを低下させるバリア粒子を含んでいてもよい。特定の実施形態
において、粒子は、血小板形粒子である。かかる粒子は、被膜適用中に並ぶ傾向があり、
水、溶剤および酸素などのガスは粒子自体を容易に通過できないため、得られる被膜に機
械的なバリアが形成されて、水、溶剤およびガスの透過が低下する。例えば、光起電モジ
ュールにおいて、バリア粒子は、フルオロポリマーの水分バリア特性を大幅に増大し、か
つ、太陽電池与えられる保護を強化する。ある実施形態において、バリア粒子は、被膜中
のフルオロポリマー組成物の合計乾燥重量に基づいて、約０．５～約１０重量％の量で存
在する。
【００３３】
　典型的な血小板形フィラー粒子としては、マイカ、ガラスフレークおよびステンレス鋼
フレークおよびアルミニウムフレークが例示される。一実施形態において、血小板形粒子
は、マイカ粒子であり、酸化鉄やチタン等の酸化物層で被覆されたマイカ粒子が含まれる
。ある実施形態において、これらの粒子の平均粒径は、約１０～２００μｍ、より具体的
な実施形態において、２０～１００μｍであり、フレークの粒子の５０％以下の平均粒径
が、約３００μｍを超える。酸化物層で被覆されたマイカ粒子は、米国特許第３，０８７
，８２７号明細書（ＫｌｅｎｋｅおよびＳｔｒａｔｔｏｎ）、米国特許第３，０８７，８
２８号明細書（Ｌｉｎｔｏｎ）および米国特許第３，０８７，８２９号明細書（Ｌｉｎｔ
ｏｎ）に記載されている。これらの特許に記載されたマイカは、チタン、ジルコニウム、
アルミニウム、亜鉛、アンチモン、錫、鉄、銅、ニッケル、コバルト、クロムまたはバナ
ジウムの酸化物または水和酸化物で被覆されている。被覆されたマイカの混合物を用いる
こともできる。
【００３４】
液体フルオロポリマー被膜組成物処方
　フルオロポリマー液体被膜組成物は、溶液か分散液のいずれかの形態でフッ化ビニルコ
ポリマーを含有していてもよい。フッ化ビニルコポリマーの典型的な溶液または分散液は
、成膜／乾燥プロセス中、発泡を防ぐために十分に高い沸点を有する溶剤を用いて調製さ
れる。分散液形態におけるコポリマーについては、フッ化ビニルコポリマーの凝集を補助
する溶剤が望ましい。これらの水溶液または分散液中のフッ化ビニルコポリマー濃度を調
節して、溶液の有効な粘度が達成される。これは、特定のポリマー、組成物の他の成分お
よび用いるプロセス設備および条件によって異なる。一実施形態において、溶液について
、フッ化ビニルコポリマーは、組成物の合計重量に基づいて、約１０ｗｔ％～約２５ｗｔ
％の量で存在する。他の実施形態において、分散液について、フッ化ビニルコポリマーは
、液体組成物の合計重量に基づいて、約２５ｗｔ％～約５０ｗｔ％の量で存在する。
【００３５】
　分散液形態のフルオロポリマー液体被膜組成物を調製するには、フッ化ビニルコポリマ
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ー、架橋剤および任意で１つ以上の分散剤および／または顔料を、好適な溶剤と一緒にミ
リングしてよい。あるいは、様々な成分をミリングする、または別個に適切に混合する。
溶剤に可溶な成分は、ミリングの必要がない。
【００３６】
　分散液の調製には、様々なミルを用いることができる。典型的に、ミルとしては、濃密
な攪拌グラインディング媒体、例えば、サンド、鋼ショット、ガラスビーズ、セラミック
ショット、ジルコニアまたはペブル、ボールミル、Ｕｎｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ，Ａｋｒ
ｏｎ，Ｏｈｉｏより入手可能なＡＴＴＲＩＴＯＲ（登録商標）、または攪拌媒体ミル、例
えば、Ｎｅｔｚｓｃｈ，Ｉｎｃ．，Ｅｘｔｏｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａより入手可能
な「Ｎｅｔｚｓｃｈ」ミルを用いる。分散液は、ＰＶＦの解凝集を起こすのに十分な時間
にわたってミリングする。Ｎｅｔｚｓｃｈミルの分散液の典型的な滞留時間は、３０秒か
ら１０分の範囲である。
【００３７】
　用いる場合、架橋剤は、フッ化ビニルコポリマーの所望の架橋を行うのに十分なレベル
で液体被膜組成物に用いる。本発明の一実施形態において、液体被膜組成物は、架橋可能
なフッ化ビニルコポリマーのモル等量当たり、約５０～約４００モル％の架橋剤を含有す
る。
【００３８】
ポリマー基材膜
　本発明に用いるポリマー基材膜は、多数のポリマーから選択してよく、より高温の処理
温度に耐える能力から、熱可塑材が望ましい。ポリマー基材膜は、フッ化ビニルコポリマ
ー、架橋する場合には、架橋剤または両方と相互作用する官能基をその表面に含んでいて
、フルオロポリマー被膜の基材膜への結合が促進される。好ましいポリマー基材膜は、ポ
リエステル、ポリアミドまたはポリイミドである。特定の実施形態において、ポリマー基
材膜用のポリエステルは、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートおよ
びポリエチレンテレフタレート／ポリエチレンナフタレートの共押出し物から選択される
。
【００３９】
　フィラーも基材膜に含まれていてもよく、存在することで、基材の物理特性、例えば、
より高モジュラスおよび引張強さを改善する。それらはまた、フルオロポリマーの基材膜
への接着も改善する。１つの例示されるフィラーは、硫酸バリウムである。ただし、他の
物を用いてもよい。
【００４０】
　被覆すべきポリマー基材膜の表面は、ポリエステル膜においては、ヒドロキシルおよび
／またはカルボン酸基、ポリアミド膜においては、アミンおよび／または酸官能基のよう
に、結合に好適な官能基を元々有していてもよい。ポリマー基材膜の表面にこれら元々あ
る官能基の存在によって、被膜をポリマー基材膜に結合して、多層膜を形成するプロセス
が単純化され、明らかに商業上の利点が与えられる。フルオロポリマー被膜組成物中のフ
ッ化ビニルコポリマーは、ポリマー基材膜の元々の機能を利用する。このようにして、未
変性ポリマー基材膜は、フルオロポリマー被膜に化学的に結合されて（すなわち、別個の
プライマーまたは接着剤を用いることなく）、良好な接着力を有するフルオロポリマー膜
を形成することができる。ポリマー基材膜を、基材上に別個のプライマーまたは接着層な
しで用いるときは、好ましくは、架橋剤を用いて、フッ化ビニルコポリマーを架橋する。
【００４１】
　多くのポリマー基材膜は、フルオロポリマー被膜に結合するのに好適な追加の官能基の
形成を必要とする、またはこれによりさらに利点が得られる。これは、表面処理または表
面活性化により達成される。すなわち、表面は、カルボン酸、スルホン酸、アジリジン、
アミン、イソシアネート、メラミン、エポキシ、ヒドロキシ、無水物および／またはこれ
らの組み合わせの官能基を表面に形成することにより、活性とすることができる。一実施
形態において、表面活性化は、化学的暴露、例えば、ＢＦ３等のガス状ルイス酸または硫
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酸あるいは熱水酸化ナトリウムへの暴露によりなされる。あるいは、こうした表面は、片
面または両面を、対向する面を冷却しながら、直火に暴露することによって得ることもで
きる。表面活性化はまた、フィルムに、高周波数、火花、例えば、コロナ処理または大気
窒素プラズマ処理を行うことによってもなされる。さらに、表面活性化は、相溶性のある
コモノマーを、フィルム形成時に、ポリマー基材に組み込むことによっても行うことがで
きる。当業者であれば、相溶性のある官能基を、ポリマー基材膜の表面に形成するのに用
いる様々なプロセスが分かるであろう。
【００４２】
　さらに、プライマー層を、ポリマー基材膜の表面に適用して、その表面官能性を増大し
てもよい。好適なプライマーとしては、ポリアミン、ポリアミド、アクリルアミドポリマ
ー（特にアモルファスアクリルアミド）、ポリエチレンイミン、エチレンコポリマーまた
はターポリマー、酸変性ポリオレフィン（例えば、マレイン化ポリオレフィン）、アクリ
レートまたはメタクリレートポリマー（例えば、エマルジョンポリマー）、ポリエステル
（例えば、分散液）、ポリウレタン（例えば、分散液）、エポキシポリマー、エポキシア
クリルオリゴマーおよびこれらの混合物が挙げられる。この一例を挙げると、ポリエチレ
ンイミンプライマーコーティングの適用によるアミン官能基の導入である。第２の例を挙
げると、酸または無水物官能性熱可塑性ポリマー、例えば、ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙよりＢＹＮＥＬ（登録商標）という商品名で販売されているポリマーの、ベースＰＥＴ
基材との共押出しである。プライマーを、例えば、製造中に伸長されるＰＥＴ膜基材に用
いるときは、プライマーは、膜基材が伸長される前か後のいずれかに適用することができ
る。
【００４３】
被膜適用
　本発明の一態様によるフルオロポリマー被覆膜を製造するための液体フルオロポリマー
組成物は、従来の被覆手段により、予備形成された膜を必要とすることなく、好適なポリ
マー基材膜に直接、液体として適用することができる。かかる被膜を製造する技術として
は、成型、浸漬、スプレーおよび塗装の従来の方法が挙げられる。フルオロポリマー被膜
が、分散液形態のフルオロポリマーを含有するときは、従来の手段、例えば、スプレー、
ロール、ナイフ、カーテン、グラビアコーター等、または筋あるいはその他の欠陥なしで
均一な被膜を適用できるその他の方法を用いて、分散液を基材膜に成型することにより典
型的に適用される。一実施形態において、成型分散液の乾燥被膜厚さは、約２．５μｍ（
０．１ミル）～約２５０μｍ（１０ミル）の間、より具体的な実施形態においては、約１
２．５μｍ（０．５ミル）～約１２５μｍ（５ミル）の間である。
【００４４】
　適用後、溶剤を除去すると、フルオロポリマー被膜がポリマー基材膜に接着する。架橋
剤を用いる場合には、フッ化ビニルコポリマーが架橋する。フルオロポリマーが溶液形態
にある、ある実施形態では、液体フルオロポリマー被膜組成物は、ポリマー基材膜に被覆
されて、周囲温度で空気乾燥される。凝集膜を製造する必要は通常ないが、架橋剤を用い
て、フッ化ビニルコポリマーを架橋し、フルオロポリマー被膜をより迅速に乾燥するには
、通常加熱が望ましい。溶剤の除去およびフッ化ビニルコポリマーの架橋（架橋剤を用い
る場合）は、１回の加熱で、または多数回の加熱によりなされる。乾燥温度は、約２５℃
（周囲条件）～約２００℃（オーブン温度－膜温度はこれより低い）の範囲である。用い
る温度は、官能基フッ化ビニルコポリマーおよび／または、用いる場合は、架橋剤の、ポ
リマー基材膜の官能基との相互作用を促進して、フルオロポリマー被膜を、ポリマー基材
膜の官能基との相互作用を促進して、フルオロポリマーをポリマー基材膜に確実に結合す
るのに十分なものでなければならない。この温度は、用いるフッ化ビニルコポリマーおよ
び架橋剤、基材膜の官能基により大きく異なる。乾燥温度は、室温から、後述するとおり
、分散液形態でのフルオロポリマーの凝集に必要とされるより高いオーブン温度まで及ぶ
。
【００４５】
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　組成物中のフッ化ビニルコポリマーが分散液形態にあるときは、溶剤を除去し、また、
フルオロポリマー粒子が連続した膜へと凝集するのに十分に高い温度までフルオロポリマ
ーを加熱することが必要である。一実施形態において、被膜中のフルオロポリマーは、約
１５０℃～約２５０℃の温度まで加熱される。用いる溶剤は、凝集を補助するのが望まし
く、すなわち、溶剤を存在させず、フルオロポリマー被膜の凝集に用いる温度を、必要と
されるよりも低くすることが可能となる。このように、フルオロポリマーを凝集するのに
用いる条件は、用いるフルオロポリマー、成型分散液と基材膜の厚さ、およびその他の操
作条件により異なる。
【００４６】
　フルオロポリマー被膜組成物は、ポリマー基材膜の一表面または基材膜の両表面に適用
することができる。両側の被覆は、ポリマー基材膜の両側に同時に行うか、あるいは、被
覆した基材膜を乾燥し、未被覆側にして、同じ被覆ヘッドを再度向けて、膜の反対側に被
膜を適用すると、膜の両側に被膜を得ることができる。
【００４７】
光起電モジュール
　本発明によるフルオロポリマー被覆膜は、光起電モジュールに特に有用である。光起電
モジュールの典型的な構造には、グレージング材料としてのガラスの厚層が含まれる。ガ
ラスは、架橋エチレン酢酸ビニル等の耐湿性プラスチックシーリング化合物に埋め込まれ
た結晶シリコンウェハおよびワイヤを含む太陽電池を保護する。あるいは、薄膜太陽電池
を、様々な半導体材料、例えば、ＣＩＳＧ（銅－インジウム－ガリウム－セレン化物）、
ＣＴＳ（カドミウム－テルル－スルフィド）、ａ－Ｓｉ（アモルファスシリコン）および
カプセル材料で両側が覆われているキャリアシートにあるその他のものから適用すること
ができる。カプセル材に接着しているのはバックシートである。本発明によるフルオロポ
リマー被覆膜は、かかるバックシートに有用であり、優れた強度、耐候性、耐ＵＶ性およ
び防湿特性を与える。本発明による両側フルオロポリマー被覆膜が特に有用であり、予備
形成されたＰＶＦホモポリマー膜で作製されたラミネート、例えば、２枚のＰＶＦ膜間に
挟まれたポリエチレンテレフタレート膜で作製されたものの代わりに用いてよい。
【００４８】
試験方法
　以下の試験を用いて、本発明において試料の特性を求める。
【００４９】
融点
　フッ化ビニルコポリマーの融点は、示差走査熱量計（Ｐｙｒｉｓ１、Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅ
ｌｍｅｒ　Ｉｎｃ．製）を用いて測定される。
【００５０】
溶解度
　コポリマーは、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に、５０℃～７０℃で、水浴イ
ンキュベータ（モデルＢＴ－３１、Ｙａｍａｔｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｃｏ．Ｌｔｄ
．製）を用いて溶解する。
【００５１】
引張り特性
　ＮＭＰ中フッ化ビニルコポリマー１０％溶液を用いて、膜を生成し、引張り特性を、Ｔ
ＥＮＳＩＬＯＮ（ＵＴＭ－１Ｔ、ＴＯＹＯ　ＢＡＬＤＷＩＮ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．製）を用い
て測定する。
【実施例】
【００５２】
実施例１～７、比較例１
フッ化ビニルベースのコポリマーの合成
　攪拌器とジャケットとを備えた７．６Ｌ（２ＵＳガロン）の容量の水平ステンレス鋼オ
ートクレーブを、重合反応器として用いる。温度および圧力を測定するための機器、なら
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びにモノマー混合物をオートクレーブへ、所望の圧力で供給するための圧縮器が、オート
クレーブに取り付けられている。
【００５３】
　オートクレーブは、１５ｇの６，２－ＴＢＳ(Ｂａｋｅｒら、米国特許第５，６８８，
８８４号明細書に記載されたようにして調製したもの)を含有する脱イオン水で、その容
量の７０～８０％まで充填した後、内部温度を９０℃まで上げる。次に、オートクレーブ
を、窒素を用いて、３回、３．１ＭＰａ（４５０ｐｓｉｇ）まで加圧することにより、空
気でパージする。パージ後、内圧が３．１ＭＰａ（４５０ｐｓｉｇ）に達するまで、以下
の表１に示す組成を有するモノマー混合物により、オートクレーブを充填する。
【００５４】
【表１】

【００５５】
　２０ｇの過硫酸アンモニウムを、１Ｌの脱イオン水に溶解することにより、開始剤溶液
を調製する。この開始剤溶液を、２５ｍｌ／分の速度で、５分間にわたって、反応器に供
給し、その後、速度を下げ、反応中、１ｍｌ／分に維持する。内圧が３．０ＭＰａに低下
したら、表２に示すメークアップモノマー混合物を供給して、圧力を一定に保つ。
【００５６】

【表２】
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【００５７】
　このメークアップ供給物の組成は、各モノマーの反応性が異なるために、予備充填混合
物とは異なる。その組成は、反応器中のモノマー組成物が一定に保たれて、均一な組成の
生成物が得られるようなものを選択する。
【００５８】
　モノマーは、生成したラテックス中の固体含量が約２０％に達するまで、オートクレー
ブに供給される。固体含量が、所定の値に達したら、モノマーの供給を即時に停止し、そ
の後、オートクレーブの中身を冷却し、オートクレーブ中の未反応のガスをパージして出
す。
【００５９】
　得られたラテックスに、高速で攪拌しながら、ラテックス１Ｌ当たり、水に溶解した炭
酸アンモニウム１５ｇ、次に、ラテックス１Ｌ当たり７０ｍＬのＨＦＣ－４３１０（１，
１，１，２，３，４，４，５，５，５－デカフルオロペンタン）を添加した後、ろ過によ
り、ポリマーを単離する。ポリマーを水で洗い、温風乾燥機にて、９０～１００℃で乾燥
する。生成されたポリマーの組成および融点を表３に示す。
【００６０】
　得られたＶＦコポリマーを、ＮＭＰに、５５～６０℃で、水浴インキュベータを用いて
溶解し、その後、室温（２５℃）まで冷やし、安定な透明溶液が得られる樹脂の溶解度を
測定する。結果を表３に示す。
【００６１】
【表３】

【００６２】
実施例８～２２
架橋剤を含有する非水性フルオロポリマー被膜組成物
　実施例１～７で合成したフッ化ビニルベースのコポリマーを、５０～７０℃で、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドンに溶解することにより、樹脂溶液を調製する。チタンアセチルアセ
トネート（ＴＹＺＯＲ（登録商標）ＡＡ７５、ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｏ．製）を架橋剤として
選択する。この架橋剤をＮ－メチル－２－ピロリドンに溶解して、１０％溶液とする。
【００６３】
　架橋剤、チタンアセチルアセトネートの上記溶液を、１％、３％および５％（％は、フ
ッ化ビニルベースのコポリマー樹脂に対する重量による）の量で樹脂溶液に添加し、均一
に混合する。組成を表４に示す。
【００６４】
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【表４】

【００６５】
実施例２３～２５
フッ化ビニルベースのコポリマー膜の引張り特性
　実施例２３～２５に、実施例１２、１７および２２の被膜組成から生成したＶＦコポリ
マー膜のＴＥＮＳＩＬＯＮにより測定された引張り強度および破断時伸びを例示する。
【００６６】
　架橋剤と共に、被膜組成物を、アルミニウムカップ（Ｎｏ．１０７、ＡＳ　ＯＮＥ　Ｃ
ｏｒｐ．製）に入れ、１５０℃で２時間、真空乾燥機（ＬＣＶ－２３２、ＴＡＢＡＩ　Ｅ
ＳＰＥＣ　Ｃｏｒｐ．製）で乾燥および架橋する。室温まで冷却した後、得られた樹脂膜
の接着物を、アルミニウム基材から剥がす。引張り試験結果を表５に示す。
【００６７】

【表５】
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　表５に示すとおり、本発明の架橋樹脂は、高最大応力や破断時伸び値等良好な機械的特
性を有することが分かった。
【００６９】
実施例２６～２８
架橋剤を含有する水性フルオロポリマー被膜組成物
　実施例１～７と同じまたは同様の条件を用いて、表６に示すポリマー組成物を有する架
橋可能なフッ化ビニルベースのコポリマーの水分散液をいくつか調製して試験する。水分
散液と架橋剤（メラミン樹脂、Ｃｙｍｅｌ３５０、ＣＹＴＥＣ　ＩＮＤＵＳＴＲＩＥＳ　
ＩＮＣ．）を均一に混合する。混合物をアルミニウムカップ（Ｎｏ．１０７、ＡＳ　ＯＮ
Ｅ　Ｃｏｒｐ．製）に入れ、１９０℃で５時間、真空乾燥機で乾燥および架橋する。室温
まで冷却した後、得られた被膜を目視観察により評価する。結果を表６に示す。
【００７０】
【表６】

【００７１】
実施例２９～３３
フルオロポリマー被覆ＰＥＴ膜
　実施例１８～２２の非水性フルオロポリマー被膜組成物を、未変性ポリマー基材膜に被
覆することにより、片側フルオロポリマー被覆ポリエチレンテレフタレートを生成する。
被覆組成物を、未変性の３ミルＭｅｌｉｎｅｘ（登録商標）４４２ＰＥＴ膜（ＤｕＰｏｎ
ｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ）に、１２ミルのドローダウンナイフを用いてドローダウ
ンし、２２０℃のオーブンで焼成することにより、フルオロポリマー被膜を生成する。フ
ルオロポリマー被覆膜を目視検査したところ、良好な品質の被膜となった。
【００７２】
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