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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に少なくとも表面保護層と該表面保護層上に部分的に設けられた低艶層を有する
加飾シートであって、表面保護層が電離放射線硬化性樹脂と熱可塑性樹脂を７５：２５～
２５：７５の比率（質量比）で含む樹脂組成物を架橋硬化したものであり、該熱可塑性樹
脂がメタクリル酸メチルと他の（メタ）アクリル酸エステルモノマーの共重合体であり、
該熱可塑性樹脂中のメタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、他の（
メタ）アクリル酸エステルモノマーに由来する構成単位が０．１～２００モルの範囲であ
り、該熱可塑性樹脂のゲルパーミエションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した
ポリスチレン換算重量平均分子量が９万～１２万の範囲であり、表面保護層の厚さが１～
１０００μｍであり、かつ低艶層が電離放射線硬化性樹脂に艶消剤を１～５０質量％含有
する樹脂組成物を架橋硬化したものである加飾シート。
【請求項２】
　前記表面保護層を形成するための樹脂組成物の以下の測定条件で測定した１４０℃にお
ける貯蔵弾性率が１×１０5～１．２×１０8Ｐａの範囲である請求項１に記載の加飾シー
ト。
貯蔵弾性率の測定条件：ＪＩＳ　Ｋ７２４４－１及び７２４４－４に準拠し、表面保護層
を形成するための樹脂組成物を架橋硬化して製膜した幅１０ｍｍ、厚さ１５μｍのシート
をクランプ間距離１０ｍｍ、開始温度３０℃、終了温度１８０℃、昇温速度５℃／分、測
定周波数１Ｈｚにて測定する。
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【請求項３】
　前記熱可塑性樹脂がメタクリル酸メチルとアクリル酸メチルの共重合体であり、該熱可
塑性樹脂中のメタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、アクリル酸メ
チルに由来する構成単位が０．１～１０モルの範囲である請求項１又は２に記載の加飾シ
ート。
【請求項４】
　前記熱可塑性樹脂の多分散度が１．１～３．０の範囲である請求項１～３のいずれかに
記載の加飾シート。
【請求項５】
　ＪＩＳ　Ｋ　７１２７に準拠した以下の測定条件で測定した引張試験における引張伸度
が５０％以上である請求項１～４のいずれかに記載の加飾シート。
測定条件；幅２５ｍｍ、長さ１２０ｍｍの試験片を用い、引張速度１０００ｍｍ／分、チ
ャック間距離８０ｍｍ、標線間距離５０ｍｍ、温度１６０℃の条件で、表面保護層にクラ
ックが入るまでの引張伸度を測定する。
【請求項６】
　電離放射線硬化性樹脂が電子線硬化性樹脂である請求項１～５のいずれかに記載の加飾
シート。
【請求項７】
　前記低艶層を構成する艶消剤がシリカである請求項１～６のいずれかに記載の加飾シー
ト。
【請求項８】
　前記シリカの平均粒子径が０．１～１０μｍである請求項７に記載の加飾シート。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の加飾シートを真空成形型により予め立体形状に成形す
る真空成形工程、余分な部分をトリミングして成形シートを得る工程、該成形シートを射
出成形型に挿入し、射出成形型を閉じ、流動状態の樹脂を型内に射出して樹脂と成形シー
トを一体化する工程を有する加飾樹脂成形品の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれかに記載の加飾シートを、所定形状の成形面を有する可動金型の
該成形面に対し、前記加飾シートの基材が対面するように設置した後、該加飾シートを加
熱、軟化させると共に、前記可動金型側から真空吸引して、軟化した加飾シートを該可動
金型の成形面に沿って密着させることにより、加飾シートを予備成形する工程、成形面に
沿って密着された加飾シートを有する可動金型と固定金型とを型締めした後、両金型で形
成されるキャビティ内に、流動状態の樹脂成形材料を射出、充填して固化させることによ
り、形成された樹脂成形体と加飾シートを積層一体化させる射出成形工程、及び、可動金
型を固定金型から離間させて、加飾シート全層が積層されてなる樹脂成形体を取り出す工
程を順次施す加飾樹脂成形品の製造方法。
【請求項１１】
　請求項９又は１０に記載の製造方法により製造した加飾樹脂成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は加飾シート、該加飾シートを用いた加飾樹脂成形品の製造方法並びに該製造方
法により製造される加飾樹脂成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　成形品の表面に加飾シートを積層することで加飾した加飾成形品が、車両内装部品等の
各種用途で使用されている。このような加飾成形品の成形方法としては、加飾シートを真
空成形型により予め立体形状に成形しておき、該成形シートを射出成形型に挿入し、流動
状態の樹脂を型内に射出して樹脂と成形シートを一体化するインサート成形法（例えば、
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特許文献１参照）と射出成形の際に金型内に挿入された加飾シートを、キャビティ内に射
出注入された溶融樹脂と一体化させ、樹脂成形体表面に加飾を施す射出成形同時加飾法（
例えば、特許文献２、特許文献３参照）がある。
【０００３】
　ところで、加飾成形品は表面の耐摩耗性や耐擦傷性を向上させる目的で表面保護層が設
けられる。しかしながら、上述の加飾成形品の成形方法において、インサート成形法では
加飾シートを真空成形型により予め立体形状に成形する過程、射出成形同時加飾法では加
飾シートが予備成形時にあるいは溶融樹脂の射出時に、キャビティの内周面に沿うように
延伸されて密着する過程で、加飾シートが真空圧空作用により、あるいは溶融樹脂の圧力
、剪断応力による引っ張りなどによって、金型形状に沿うために最低必要な量以上に伸ば
されるため、成形品の曲面部の表面保護層にクラックが入るという問題があった。
【０００４】
　上記問題点に対して、表面保護層の成形性を上げるために表面保護層として熱硬化性樹
脂を用いることが行われてきた（例えば、特許文献４参照）。熱硬化性樹脂は成形性につ
いては良好な結果を示し、表面保護層にクラックは入りにくいが、加飾成形品の表面の耐
摩耗性や耐擦傷性は満足いくものではなかった。
　また、表面保護層として紫外線硬化性樹脂などの電離放射線硬化性樹脂を用い、加飾シ
ートの表面保護層を形成する樹脂の架橋密度を高めることにより、加飾成形品の表面の耐
摩耗性や耐擦傷性を向上させる試みがなされたが、成形の際に成形品曲面部にクラックが
生じるという問題があった。
　さらには、表面保護層として紫外線硬化性樹脂などの電離放射線硬化性樹脂を用い、加
飾シートの段階では半硬化状態とし、加飾成形された後に完全硬化させる方法が試みられ
たが（特許文献４参照）、未硬化樹脂成分を含む表面保護層は傷つきやすく、取り扱いが
困難であり、また、未硬化樹脂成分が金型に付着することによる金型汚染の問題があった
。この問題点を解決するために半硬化状態の表面保護層上に保護フィルムを設ける方法が
あるが、製造が煩雑になるとともに、コストアップの要因ともなる。また、三次元形状の
成形品に紫外線を照射する必要があるため、別途三次元形状の成形品に紫外線照射可能な
設備が必要である。
【０００５】
　また、近年の消費者の高級品指向により、車両内装部品等に用いられる加飾成形品にお
いても高級感が求められるようになってきており、加飾シートに絵柄を設けることに加え
て、質感の付与も重要であり、模様の特定の部分に合わせて艶消しや凹凸を付与すること
が求められている。
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－３２２５０１号公報
【特許文献２】特公昭５０－１９１３２号公報
【特許文献３】特公昭６１－１７２５５号公報
【特許文献４】特開平６－１３４８５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題点に鑑み、高い耐摩耗性や耐擦傷性を有し、成形性が良好でクラッ
ク等が入らない表面保護層を有し、かつ、意匠性の高い、加飾成形品の成形に用いる加飾
シート、該加飾シートを用いた加飾樹脂成形品の製造方法並びに該製造方法により製造さ
れる加飾樹脂成形品を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、前記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、基材上に少なくとも
表面保護層と該表面保護層上に部分的に設けられた低艶層を有する加飾シートであって、
表面保護層が電離放射線硬化性樹脂と熱可塑性樹脂を特定の割合で含む樹脂組成物を架橋
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硬化したものであり、低艶層が特定の含有量の艶消剤を含有する樹脂組成物を架橋硬化し
たものであり、かつ、表面保護層の厚さを特定の厚さにすることで、前記課題を解決し得
ることを見出した。本発明は、かかる知見に基づいて完成したものである。
【０００９】
　すなわち、本発明は、
（１）基材上に少なくとも表面保護層と該表面保護層上に部分的に設けられた低艶層を有
する加飾シートであって、表面保護層が電離放射線硬化性樹脂と熱可塑性樹脂を７５：２
５～２５：７５の比率（質量比）で含む樹脂組成物を架橋硬化したものであり、該熱可塑
性樹脂がメタクリル酸メチルと他の（メタ）アクリル酸エステルモノマーの共重合体であ
り、該熱可塑性樹脂中のメタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、他
の（メタ）アクリル酸エステルモノマーに由来する構成単位が０．１～２００モルの範囲
であり、該熱可塑性樹脂のゲルパーミエションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定
したポリスチレン換算重量平均分子量が９万～１２万の範囲であり、表面保護層の厚さが
１～１０００μｍであり、かつ低艶層が電離放射線硬化性樹脂に艶消剤を１～５０質量％
含有する樹脂組成物を架橋硬化したものである加飾シート、
（２）上記（１）に記載の加飾シートを真空成形型により予め立体形状に成形する真空成
形工程、余分な部分をトリミングして成形シートを得る工程、該成形シートを射出成形型
に挿入し、射出成形型を閉じ、流動状態の樹脂を型内に射出して樹脂と成形シートを一体
化する工程を有する加飾樹脂成形品の製造方法、
（３）上記（１）に記載の加飾シートを、所定形状の成形面を有する可動金型の該成形面
に対し、前記加飾シートの基材が対面するように設置した後、該加飾シートを加熱、軟化
させると共に、前記可動金型側から真空吸引して、軟化した加飾シートを該可動金型の成
形面に沿って密着させることにより、加飾シートを予備成形する工程、成形面に沿って密
着された加飾シートを有する可動金型と固定金型とを型締めした後、両金型で形成される
キャビティ内に、流動状態の樹脂成形材料を射出、充填して固化させることにより、形成
された樹脂成形体と加飾シートを積層一体化させる射出成形工程、及び、可動金型を固定
金型から離間させて、加飾シート全層が積層されてなる樹脂成形体を取り出す工程を順次
施す加飾樹脂成形品の製造方法、及び
（４）上記（２）又は（３）に記載の製造方法により製造した加飾樹脂成形品、
を提供するものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の加飾シートは、高い耐摩耗性及び耐擦傷性を有し、かつ、成形性が良好で、イ
ンサート成形法や射出成形同時加飾法においても、表面保護層にクラック等が入らない上
、加飾成形品に高い意匠性を付与することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の加飾シートは、基材上に少なくとも表面保護層と該表面保護層上に部分的に設
けられた低艶層を有し、表面保護層が電離放射線硬化性樹脂と熱可塑性樹脂を７５：２５
～２５：７５の比率（質量比）で含む樹脂組成物を架橋硬化したものであり、表面保護層
の厚さが１～１０００μｍであり、かつ低艶層が電離放射線硬化性樹脂に艶消剤を１～５
０質量％含有する樹脂組成物を架橋硬化したものであることを特徴とする。
　電離放射線硬化性樹脂とは、電磁波または荷電粒子線の中で分子を架橋、重合させ得る
エネルギー量子を有するもの、すなわち、紫外線または電子線などを照射することにより
、架橋、硬化する樹脂を指す。具体的には、従来電離放射線硬化性樹脂として慣用されて
いる重合性モノマー及び重合性オリゴマーないしはプレポリマーの中から適宜選択して用
いることができる。
【００１２】
　代表的には、重合性モノマーとして、分子中にラジカル重合性不飽和基を持つ（メタ）
アクリレート系モノマーが好適であり、中でも多官能性（メタ）アクリレートが好ましい
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。なお、ここで「（メタ）アクリレート」とは「アクリレート又はメタクリレート」を意
味し、他の類似するものも同様の意である。多官能性（メタ）アクリレートとしては、分
子内にエチレン性不飽和結合を２個以上有する（メタ）アクリレートであればよく、特に
制限はない。具体的にはエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６
－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリ
レート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペ
ンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニルジ（メタ）アクリレート
、カプロラクトン変性ジシクロペンテニルジ（メタ）アクリレート、エチレンオキシド変
性リン酸ジ（メタ）アクリレート、アリル化シクロヘキシルジ（メタ）アクリレート、イ
ソシアヌレートジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレ
ート、エチレンオキシド変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ジペン
タエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、プロピオン酸変性ジペンタエリスリトール
トリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、プロピレ
ンオキシド変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリス（アクリロキ
シエチル）イソシアヌレート、プロピオン酸変性ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）
アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、エチレンオキシド
変性ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジペンタ
エリスリトールヘキサ（メタ）アクリレートなどが挙げられる。これらの多官能性（メタ
）アクリレートは１種を単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００１３】
　本発明においては、前記多官能性（メタ）アクリレートとともに、その粘度を低下させ
るなどの目的で、単官能性（メタ）アクリレートを、本発明の目的を損なわない範囲で適
宜併用することができる。単官能性（メタ）アクリレートとしては、例えば、メチル（メ
タ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチ
ル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレー
ト、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、
ラウリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ
）アクリレートなどが挙げられる。これらの単官能性（メタ）アクリレートは１種を単独
で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００１４】
　次に、重合性オリゴマーとしては、分子中にラジカル重合性不飽和基を持つオリゴマー
、例えばエポキシ（メタ）アクリレート系、ウレタン（メタ）アクリレート系、ポリエス
テル（メタ）アクリレート系、ポリエーテル（メタ）アクリレート系などが挙げられる。
ここで、エポキシ（メタ）アクリレート系オリゴマーは、例えば、比較的低分子量のビス
フェノール型エポキシ樹脂やノボラック型エポキシ樹脂のオキシラン環に、（メタ）アク
リル酸を反応しエステル化することにより得ることができる。また、このエポキシ（メタ
）アクリレート系オリゴマーを部分的に二塩基性カルボン酸無水物で変性したカルボキシ
ル変性型のエポキシ（メタ）アクリレートオリゴマーも用いることができる。ウレタン（
メタ）アクリレート系オリゴマーは、例えば、ポリエーテルポリオールやポリエステルポ
リオールとポリイソシアネートの反応によって得られるポリウレタンオリゴマーを、（メ
タ）アクリル酸でエステル化することにより得ることができる。ポリエステル（メタ）ア
クリレート系オリゴマーとしては、例えば多価カルボン酸と多価アルコールの縮合によっ
て得られる両末端に水酸基を有するポリエステルオリゴマーの水酸基を（メタ）アクリル
酸でエステル化することにより、あるいは、多価カルボン酸にアルキレンオキシドを付加
して得られるオリゴマーの末端の水酸基を（メタ）アクリル酸でエステル化することによ
り得ることができる。ポリエーテル（メタ）アクリレート系オリゴマーは、ポリエーテル
ポリオールの水酸基を（メタ）アクリル酸でエステル化することにより得ることができる
。
【００１５】
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　さらに、重合性オリゴマーとしては、他にポリブタジエンオリゴマーの側鎖に（メタ）
アクリレート基をもつ疎水性の高いポリブタジエン（メタ）アクリレート系オリゴマー、
主鎖にポリシロキサン結合をもつシリコーン（メタ）アクリレート系オリゴマー、小さな
分子内に多くの反応性基をもつアミノプラスト樹脂を変性したアミノプラスト樹脂（メタ
）アクリレート系オリゴマー、あるいはノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノール型エ
ポキシ樹脂、脂肪族ビニルエーテル、芳香族ビニルエーテル等の分子中にカチオン重合性
官能基を有するオリゴマーなどがある。
【００１６】
　電離放射線硬化性樹脂として紫外線硬化性樹脂を用いる場合には、光重合用開始剤を樹
脂１００質量部に対して、０．１～５質量部程度添加することが望ましい。光重合用開始
剤としては、従来慣用されているものから適宜選択することができ、特に限定されず、例
えば、分子中にラジカル重合性不飽和基を有する重合性モノマーや重合性オリゴマーに対
しては、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾイ
ンイソプロピルエーテル、ベンゾイン－ｎ－ブチルエーテル、ベンゾインイソブチルエー
テル、アセトフェノン、ジメチルアミノアセトフェノン、２，２－ジメトキシ－２－フェ
ニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２－ヒドロキ
シ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェ
ニルケトン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノ－プ
ロパン－１－オン、４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－２（ヒドロキシ－２－プ
ロピル）ケトン、ベンゾフェノン、ｐ－フェニルベンゾフェノン、４，４’－ジエチルア
ミノベンゾフェノン、ジクロロベンゾフェノン、２－メチルアントラキノン、２－エチル
アントラキノン、２－ターシャリーブチルアントラキノン、２－アミノアントラキノン、
２－メチルチオキサントン、２－エチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２
，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、ベンジルジメチルケ
タール、アセトフェノンジメチルケタールなどが挙げられる。
　また、分子中にカチオン重合性官能基を有する重合性オリゴマー等に対しては、芳香族
スルホニウム塩、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族ヨードニウム塩、メタロセン化合物、ベ
ンゾインスルホン酸エステル等が挙げられる。
　また、光増感剤としては、例えばｐ－ジメチル安息香酸エステル、第三級アミン類、チ
オール系増感剤などを用いることができる。
【００１７】
　本発明においては、電離放射線硬化性樹脂として電子線硬化性樹脂を用いることが好ま
しい。電子線硬化性樹脂は無溶剤化が可能であって、環境や健康の観点からより好ましく
、かつ、光重合用開始剤を必要とせず、安定な硬化特性が得られるからである。
【００１８】
　本発明で用いる熱可塑性樹脂としては、（メタ）アクリル酸エステルなどの（メタ）ア
クリル系樹脂、ポリビニルブチラールなどのポリビニルアセタール（ブチラール樹脂）、
ポリエチレンテレフタレート，ポリブチレンテレフタレートなどのポリエステル樹脂、塩
化ビニル樹脂、ウレタン樹脂、ポリエチレン，ポリプロピレンなどのポリオレフィン、ポ
リスチレン，α－メチルスチレンなどのスチレン系樹脂、ポリアミド、ポリカーボネート
、ポリオキシメチレン等のアセタール樹脂、エチレン－４フッ化エチレン共重合体等のフ
ッ素樹脂、ポリイミド、ポリ乳酸、ポリビニルアセタール樹脂、液晶性ポリエステル樹脂
などが挙げられ、これらは１種単独でも又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。２種
以上組み合わせる場合は、これらの樹脂を構成するモノマーの共重合体でもよいし、それ
ぞれの樹脂を混合して用いてもよい。
【００１９】
　上記熱可塑性樹脂のうち、本発明では（メタ）アクリル系樹脂を主成分とするものが好
ましく、なかでもモノマー成分として少なくとも（メタ）アクリル酸エステルを含有する
単量体を重合してなるものが好ましい。
　より具体的には、（メタ）アクリル酸エステルの単独重合体、２種以上の異なる（メタ



(7) JP 5012433 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

）アクリル酸エステルモノマーの共重合体、又は（メタ）アクリル酸エステルと他のモノ
マーとの共重合体が好ましい。
【００２０】
　ここで、（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、アクリル酸メチル、メタクリ
ル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、メタクリル
酸プロピル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ノルマルブチル、メタクリル酸
イソブチル、メタクリル酸セカンダリーブチル、メタクリル酸ターシャリーブチル、メタ
クリル酸イソボニル、２－メチル－２－アダマンチルメタクリレート、２－エチル－２－
アダマンチルメタクリレートなどが挙げられ、これらのうちメタクリル酸メチルが最も好
ましい。すなわち、本発明の熱可塑性樹脂として、メタクリル酸メチルの単独重合体を用
いることは好ましい態様の一つである。
【００２１】
　次に、２種以上の異なる（メタ）アクリル酸エステルモノマーの共重合体としては、上
記例示されたものから選ばれる２種以上の（メタ）アクリル酸エステルの共重合体が例示
され、該共重合体においてもメタクリル酸メチルを主成分とするものが好ましい。すなわ
ち、メタクリル酸メチルと他の（メタ）アクリル酸エステルモノマーの共重合体が好まし
く、他の（メタ）アクリル酸エステルモノマーとしては、アクリル酸メチル、アクリル酸
エチル、アクリル酸プロピル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル
酸ノルマルブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸セカンダリーブチル、メタク
リル酸ターシャリーブチル、メタクリル酸イソボニル、２－メチル－２－アダマンチルメ
タクリレート、２－エチル－２－アダマンチルメタクリレートなどが挙げられ、これらの
うち効果の点から特にアクリル酸メチルが好ましい。なお、これらの共重合体はランダム
共重合体であってもブロック共重合体であってもよい。
【００２２】
　また、メタクリル酸メチルと他の（メタ）アクリル酸エステルモノマーの共重合体にお
いては、メタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、他の（メタ）アク
リル酸エステルモノマーに由来する構成単位が０．１～２００モルの範囲であることが好
ましい。メタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、他の（メタ）アク
リル酸エステルモノマーに由来する構成単位が上記範囲内であると、耐摩耗性、耐擦傷性
、耐溶剤性が向上する。
　特に好ましい態様である、メタクリル酸メチルとアクリル酸メチルの共重合体において
は、メタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、アクリル酸メチルに由
来する構成単位が０．１～１０モルの範囲であることが好ましい。メタクリル酸メチルに
由来する構成単位１００モルに対して、アクリル酸メチルに由来する構成単位が上記範囲
内であると、表面保護層を形成した後の表面の耐摩耗性、耐擦傷性、耐溶剤性が特に向上
する。以上の点から、メタクリル酸メチルに由来する構成単位１００モルに対して、アク
リル酸メチルに由来する構成単位は１～９モルの範囲がさらに好ましい。
【００２３】
　次に、（メタ）アクリル酸エステルと他のモノマーとの共重合体について、他のモノマ
ーとは（メタ）アクリル酸エステルと共重合可能なものであれば特に限定されないが、本
発明では、（メタ）アクリル酸、スチレン、（無水）マレイン酸、フマル酸、ジビニルベ
ンゼン、ビニルビフェニル、ビニルナフタレン、ジフェニルエチレン、酢酸ビニル、塩化
ビニル、フッ化ビニル、ビニルアルコール、アクリロニトリル、アクリルアミド、ブタジ
エン、イソプレン、イソブテン、１－ブテン、２－ブテン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン
、ジシクロペンタジエン、エチリデンノルボルネン，ノルボルネン類等の脂環式オレフィ
ンモノマー、ビニルカプロラクタム、シトラコン酸無水物、Ｎ－フェニルマレイミド等の
マレイミド類、ビニルエーテル類などが挙げられ、特にスチレン及び（無水）マレイン酸
が共重合成分として好適である。すなわち、（メタ）アクリル酸エステルとスチレン又は
（無水）マレイン酸の二元共重合体、（メタ）アクリル酸エステルとスチレン及び（無水
）マレイン酸の三元共重合体が好適である。
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　なお、（メタ）アクリル酸エステルと他のモノマーとの共重合体はランダム共重合体で
あってもブロック共重合体であってもよい。
【００２４】
　また、前記（メタ）アクリル酸エステルと、スチレン及び／又は（無水）マレイン酸と
の共重合体においては、（メタ）アクリル酸エステルに由来する構成単位１００モルに対
して、スチレン及び／又は（無水）マレイン酸に由来する構成単位が０．１～２００モル
の範囲であることが好ましい。（メタ）アクリル酸エステルに由来する構成単位１００モ
ルに対して、スチレン及び／又は（無水）マレイン酸に由来する構成単位が上記範囲内で
あると、やはり耐摩耗性、耐擦傷性、耐溶剤性が向上する。
【００２５】
　前記熱可塑性樹脂は、重量平均分子量が９万～１２万の範囲である。重量平均分子量が
この範囲であると、架橋硬化して表面保護層を形成した後の成形性及び表面の耐摩耗性、
耐擦傷性のいずれも高いレベルで得ることができる。
　なお、ここで重量平均分子量とは、ゲルパーミエションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
により測定したポリスチレン換算のものである。ここで用いる溶媒としては通常用いられ
るものを適宜選択して行うことができ、例えば、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）又はＮ－
メチル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）などが挙げられる。
【００２６】
　また、前記熱可塑性樹脂の多分散度（重量平均分子量Ｍｗ／数平均分子量Ｍｎ）が１．
１～３．０の範囲であることが好ましい。多分散度がこの範囲内であると、やはり架橋硬
化して表面保護層を形成した後の成形性及び表面の耐摩耗性、耐擦傷性のいずれも高いレ
ベルで得ることができる。以上の点から、該（メタ）アクリル系樹脂の多分散度は、さら
に１．５～２．５の範囲であることが好ましい。
【００２７】
　本発明の加飾シートの表面保護層を構成する樹脂組成物は、電離放射線硬化性樹脂と熱
可塑性樹脂の質量比が７５：２５～２５：７５の範囲である。この範囲であると、架橋硬
化して表面保護層を形成した後の成形性及び表面の耐摩耗性、耐擦傷性のバランスが良好
となる。以上の点から、電離放射線硬化性樹脂と熱可塑性樹脂の質量比は、６０：４０～
２５：７５の範囲がさらに好ましい。
【００２８】
　本発明における表面保護層を形成するための樹脂組成物は、１４０℃における貯蔵弾性
率が１×１０5～１．２×１０8Ｐａの範囲であることが好ましい。貯蔵弾性率がこの範囲
内であると、表面保護層を形成した後の成形性及び表面の耐摩耗性、耐擦傷性のいずれも
が高いレベルで満足し得るバランスのとれた加飾シートが得られる。特に、１４０℃にお
ける貯蔵弾性率が７．７×１０5～１．２×１０8Ｐａの範囲であることが好ましい。該貯
蔵弾性率が１．２×１０8Ｐａ以下であると真空成形時に表面保護層にクラックを生じず
、成形することができる。また、架橋型の樹脂の場合、ゴム状態での貯蔵弾性率が高いほ
ど、平均架橋点間分子量が低い、すなわち、架橋密度が高いため、表面の耐摩耗性、耐擦
傷性、耐溶剤性、耐汚染物性等は向上する。よって、貯蔵弾性率がこの範囲内であると、
上記した表面保護層を形成した後の成型性及び表面の耐摩耗性、耐擦傷性をさらに高いレ
ベルで満足しうる加飾シートが得られる。以上の観点から、該貯蔵弾性率は、特に１．０
×１０6～１．０×１０7Ｐａであることが好ましい。
　貯蔵弾性率の測定条件は、ＪＩＳ　Ｋ７２４４－１及び７２４４－４に準拠し、表面保
護層を構成する樹脂組成物を架橋硬化して製膜した幅１０ｍｍ、厚さ１５μｍのシートを
クランプ間距離１０ｍｍ、開始温度３０℃、終了温度１８０℃、昇温速度５℃／分、測定
周波数１Ｈｚにて測定する。
【００２９】
　また本発明における表面保護層を構成する樹脂組成物には、得られる硬化樹脂層の所望
物性に応じて、各種添加剤を配合することができる。この添加剤としては、例えば耐候性
改善剤、耐摩耗性向上剤、重合禁止剤、架橋剤、赤外線吸収剤、帯電防止剤、接着性向上
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剤、レベリング剤、チクソ性付与剤、カップリング剤、可塑剤、消泡剤、充填剤、溶剤、
着色剤などが挙げられる。
　ここで、耐候性改善剤としては、紫外線吸収剤や光安定剤を用いることができる。紫外
線吸収剤は、無機系、有機系のいずれでもよく、無機系紫外線吸収剤としては、平均粒径
が５～１２０ｎｍ程度の二酸化チタン、酸化セリウム、酸化亜鉛などを好ましく用いるこ
とができる。また、有機系紫外線吸収剤としては、例えばベンゾトリアゾール系、具体的
には、２－（２－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒ
ドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル）ベンゾトリアゾール、ポリエチレン
グリコールの３－［３－（ベンゾトリアゾール－２－イル）－５－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル］プロピオン酸エステルなどが挙げられる。一方、光安定剤として
は、例えばヒンダードアミン系、具体的には２－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
ヒドロキシベンジル）－２’－ｎ－ブチルマロン酸ビス（１，２，２，６，６－ペンタメ
チル－４－ピペリジル）、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）
セバケート、テトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，２，
３，４－ブタンテトラカルボキシレートなどが挙げられる。また、紫外線吸収剤や光安定
剤として、分子内に（メタ）アクリロイル基などの重合性基を有する反応性の紫外線吸収
剤や光安定剤を用いることもできる。また、本発明のポリマーの表面保護層としての性能
（成形性及び耐擦傷性）を損なわない程度に共重合して使用することもできる。
【００３０】
　耐摩耗性向上剤としては、例えば無機物ではα－アルミナ、シリカ、カオリナイト、酸
化鉄、ダイヤモンド、炭化ケイ素等の球状粒子が挙げられる。粒子形状は、球、楕円体、
多面体、鱗片形等が挙げられ、特に制限はないが、球状が好ましい。有機物では架橋アク
リル樹脂、ポリカーボネート樹脂等の合成樹脂ビーズが挙げられる。粒径は、通常膜厚の
３０～２００％程度とする。これらの中でも球状のα－アルミナは、硬度が高く、耐摩耗
性の向上に対する効果が大きいこと、また、球状の粒子を比較的得やすい点で特に好まし
いものである。
　重合禁止剤としては、例えばハイドロキノン、ｐ－ベンゾキノン、ハイドロキノンモノ
メチルエーテル、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコールなどが、架橋剤としては、例えば
ポリイソシアネート化合物、エポキシ化合物、金属キレート化合物、アジリジン化合物、
オキサゾリン化合物などが用いられる。
　充填剤としては、例えば硫酸バリウム、タルク、クレー、炭酸カルシウム、水酸化アル
ミニウムなどが用いられる。
　着色剤としては、例えばキナクリドンレッド、イソインドリノンイエロー、フタロシア
ニンブルー、フタロシアニングリーン、酸化チタン、カーボンブラックなどの公知の着色
用顔料などが用いられる。
　赤外線吸収剤としては、例えば、ジチオール系金属錯体、フタロシアニン系化合物、ジ
インモニウム化合物等が用いられる。
【００３１】
　次に、本発明の加飾シートの構成について図１を用いて詳細に説明する。
　図１はインサート成形に用いる場合の本発明の加飾シート１０の断面を示す模式図であ
る。図１に示す例では、基材１１上に絵柄層１２、隠蔽層１３及び接着剤層１４を有し、
かつ、基材１１の絵柄層１２の反対側に表面保護層１５及び低艶層１６を有するものであ
る。ここで、表面保護層１５は上述の表面保護層形成用樹脂組成物を架橋硬化して形成さ
れるものである。また、基材１１と表面保護層１５の間にプライマー層を設けてもよい。
【００３２】
　基材１１としては、真空成形適性を考慮して選定され、代表的には熱可塑性樹脂からな
る樹脂シートが使用される。該熱可塑性樹脂としては、一般的には、アクリル樹脂、ポリ
プロピレン，ポリエチレン等のポリオレフィン系樹脂、ポリカーボネート樹脂、アクリロ
ニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂（以下「ＡＢＳ樹脂」という）、塩化ビニル樹脂等
が使用される。また、基材１１は、これら樹脂の単層シート、あるいは同種又は異種樹脂
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による複層シートとして使用することができる。
　基材の厚さは、用途に応じて選定されるが、通常、０．０３～１．０ｍｍ程度であり、
コスト等を考慮すると０．０３～０．２ｍｍ程度が一般的である。
【００３３】
　これらの基材はその上に設けられる層との密着性を向上させるために、所望により、片
面または両面に酸化法や凹凸化法などの物理的または化学的表面処理を施すことができる
。
　上記酸化法としては、例えばコロナ放電処理、クロム酸化処理、火炎処理、熱風処理、
オゾン・紫外線処理法などが挙げられ、凹凸化法としては、例えばサンドブラスト法、溶
剤処理法などが挙げられる。これらの表面処理は、基材の種類に応じて適宜選択されるが
、一般にはコロナ放電処理法が効果及び操作性などの面から好ましく用いられる。
　また該基材はプライマー層を形成する等の処理を施してもよいし、色彩を整えるための
塗装や、デザイン的な観点での模様があらかじめ形成されていてもよい。
【００３４】
　図１に示される絵柄層１２は樹脂成形品に装飾性を与えるものであり、種々の模様をイ
ンキと印刷機を使用して印刷することにより形成される。模様としては、木目模様、大理
石模様（例えばトラバーチン大理石模様）等の岩石の表面を模した石目模様、布目や布状
の模様を模した布地模様、タイル貼模様、煉瓦積模様等があり、これらを複合した寄木、
パッチワーク等の模様もある。これらの模様は通常の黄色、赤色、青色、および黒色のプ
ロセスカラーによる多色印刷によって形成される他、模様を構成する個々の色の版を用意
して行う特色による多色印刷等によっても形成される。
【００３５】
　絵柄層１２に用いる絵柄インキとしては、バインダーに顔料、染料などの着色剤、体質
顔料、溶剤、安定剤、可塑剤、触媒、硬化剤などを適宜混合したものが使用される。該バ
インダーとしては特に制限はなく、例えば、ポリウレタン系樹脂、塩化ビニル／酢酸ビニ
ル系共重合体樹脂、塩化ビニル／酢酸ビニル／アクリル系共重合体樹脂、塩素化ポリプロ
ピレン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリアミド系樹脂、ブチラール系
樹脂、ポリスチレン系樹脂、ニトロセルロース系樹脂、酢酸セルロース系樹脂などの中か
ら任意のものが、１種単独で又は２種以上を混合して用いられる。
　着色剤としては、カーボンブラック（墨）、鉄黒、チタン白、アンチモン白、黄鉛、チ
タン黄、弁柄、カドミウム赤、群青、コバルトブルー等の無機顔料、キナクリドンレッド
、イソインドリノンイエロー、フタロシアニンブルー等の有機顔料又は染料、アルミニウ
ム、真鍮等の鱗片状箔片からなる金属顔料、二酸化チタン被覆雲母、塩基性炭酸鉛等の鱗
片状箔片からなる真珠光沢（パール）顔料等が用いられる。
【００３６】
　隠蔽層１３は所望により設けられる層であり、バッカーフィルム表面の色の変化、ばら
つきにより、加飾シートの柄の色に影響を及ぼさないようにする目的で設けられる。通常
不透明色で形成することが多く、その厚さは１～２０μｍ程度の、いわゆるベタ印刷層が
好適に用いられる。
【００３７】
　加飾シート１０は射出樹脂との密着性を向上させるため、所望により、接着剤層１４を
設けることができる。接着剤層１４には、射出樹脂に応じて、熱可塑性樹脂又は硬化性樹
脂が用いられる。熱可塑性樹脂としては、アクリル樹脂、アクリル変性ポリオレフィン樹
脂、塩素化ポリオレフィン樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、熱可塑性ウレタン樹
脂、熱可塑性ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ゴム系樹脂等が挙げられ、これらは１
種又は２種以上を混合して用いることができる。また、熱硬化性樹脂としては、ウレタン
樹脂、エポキシ樹脂等挙げられる。
【００３８】
　基材１１と表面保護層１５の間に所望により設けられるプライマー層は、表面保護層１
５の延伸部に微細な割れや白化を生じにくくする効果を有する。
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　本発明の加飾シートは、プライマー層の下記測定条件で測定した１２０℃における破断
伸度が２００％以上であることが好ましく、３００％以上であることがさらに好ましい。
破断伸度が２００％以上であると、真空成形時において表面保護層の延伸部に微細な割れ
や白化が生じにくい。
（破断伸度測定の測定条件）
　ＪＩＳ　Ｋ　７１２７：１９９９に準拠し、該プライマー層を構成するプライマー組成
物を架橋硬化（５０℃７２時間加熱）して製膜した幅２５ｍｍ×長さ(チャック間距離)５
０ｍｍ×厚さ４０±１０μｍのサンプルを１２０℃のオーブン投入後、１２０秒放置した
後、引張速度：５０ｍｍ／ｍｉｎで破断伸度を測定する。
【００３９】
　また、プライマー層の厚さは０．１μｍ以上であることが好ましい。０．１μｍ以上で
あると、表面保護層の割れ、破断、白化等を防ぐ効果を有する。一方、プライマー層の厚
さが１０μｍ以下であれば、プライマー層を塗工した際、塗膜の乾燥、硬化が安定である
ので成形性が変動することが無く好ましい。この観点からプライマー層の厚さは１～１０
μｍであることが好ましい。
【００４０】
　本発明に係るプライマー層を構成するプライマー組成物は、（メタ）アクリル樹脂、ウ
レタン樹脂、（メタ）アクリル・ウレタン共重合体樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合
体、ポリエステル樹脂、ブチラール樹脂、塩素化ポリプロピレン、塩素化ポリエチレン等
が用いられる。
　（メタ）アクリル樹脂としては、（メタ）アクリル酸エステルの単独重合体、２種以上
の異なる（メタ）アクリル酸エステルモノマーの共重合体、又は（メタ）アクリル酸エス
テルと他のモノマーとの共重合体が挙げられ、具体的には、ポリ（メタ）アクリル酸メチ
ル、ポリ（メタ）アクリル酸エチル、ポリ（メタ）アクリル酸プロピル、ポリ（メタ）ア
クリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸メチル・（メタ）アクリル酸ブチル共重合体、（メ
タ）アクリル酸エチル・（メタ）アクリル酸ブチル共重合体、エチレン・（メタ）アクリ
ル酸メチル共重合体、スチレン・（メタ）アクリル酸メチル共重合体等の（メタ）アクリ
ル酸エステルを含む単独又は共重合体からなる（メタ）アクリル樹脂が好適に用いられる
。
ここで（メタ）アクリルとはアクリル又はメタクリルを意味する。
【００４１】
　ウレタン樹脂としては、ポリオール（多価アルコール）を主剤とし、イソシアネートを
架橋剤（硬化剤）とするポリウレタンを使用できる。ポリオールとしては、分子中に２個
以上の水酸基を有するもので、例えばポリエステルポリオール、ポリエチレングリコール
、ポリプロピレングリコール、アクリルポリオール、ポリエーテルポリオール等が使用さ
れる。前記イソシアネートとしては、分子中に２個以上のイソシアネート基を有する多価
イソシアネート、４，４－ジフェニルメタンジイソシアネート等の芳香族イソシアネート
、或いはヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、水素添加トリ
レンジイソシアネート、水素添加ジフェニルメタンジイソシアネート等の脂肪族（または
脂環族）イソシアネートが用いられる。また、ウレタン樹脂とブチラール樹脂を混ぜて構
成することも可能である。
　（メタ）アクリル・ウレタン共重合体樹脂としては、例えばアクリル／ウレタン(ポリ
エステルウレタン)ブロック共重合系樹脂が好ましい。硬化剤としては、上記の各種イソ
シアネートが用いられる。アクリル／ウレタン(ポリエステルウレタン)ブロック共重合系
樹脂は所望により、アクリル/ウレタン比（質量比）を好ましくは（９／１）～（１／９
）、より好ましくは（８／２）～（２／８）の範囲で調整し、種々の加飾シートに用いる
ことができるので、プライマー組成物に用いられる樹脂として特に好ましい。
【００４２】
　プライマー層の形成方法としては、直接コーティング法によって形成することができ、
また、転写法を用いることも可能である。直接コーティング法によってプライマー層５を
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形成する場合には、グラビアコート、グラビアリバースコート、グラビアオフセットコー
ト、スピンナーコート、ロールコート、リバースロールコート、キスコート、ホイラーコ
ート、ディップコート、シルクスクリーンによるベタコート、ワイヤーバーコート、フロ
ーコート、コンマコート、かけ流しコート、刷毛塗り、スプレーコート等を用いることが
できる。また、転写コーティング法としては、一旦、薄いシート（フィルム基材）にプラ
イマー層の塗膜を形成し、しかる後基材の表面に被覆する方法であり、塗工組成物の塗膜
を基材と共に立体物に接着するラミネート法や、一旦離型性支持体シート上に塗膜と必要
に応じて接着材層を形成した転写シートを接着後、支持体シートのみ剥離する転写法など
がある。
【００４３】
　表面保護層１５の形成は上述の表面保護層形成用樹脂組成物を含有する塗工液を調製し
、これを塗布し、架橋硬化することで得ることができる。なお、塗工液の粘度は、後述の
塗工方式により、基材の表面に未硬化樹脂層を形成し得る粘度であればよく、特に制限は
ない。
　本発明においては、調製された塗工液を、基材１１の表面に、硬化後の厚さが１～１０
００μｍになるように、グラビアコート、バーコート、ロールコート、リバースロールコ
ート、コンマコートなどの公知の方式、好ましくはグラビアコートにより塗工し、未硬化
樹脂層を形成させる。
【００４４】
　本発明の加飾シートは、表面保護層１５の上に部分的に設けられた低艶層１６を有する
ことが特徴である。この低艶層１６は表面保護層１５との間での艶差によって、加飾シー
ト１０に艶差を付与し、特に前述の絵柄層１２と同調させることによって、質感を付与す
るものである。具体的には、例えば、絵柄層１２が木目柄である場合には、その導管部と
低艶層１６を同調させることによって、木目柄にリアル感を持たせることができる。
　低艶層１６と表面保護層１５との間での艶差を発現するために、少なくとも低艶層１６
には後述する艶消剤が配合されるが、表面保護層１５に該艶消剤を配合してもよく、両層
における艶消剤の配合量、種類、粒子径等を制御することで、相対的に表面保護層１５を
高艶状態（グロス）、低艶層１６を低艶状態（マット）とし、両層間の艶差を発現させる
ものである。
【００４５】
　低艶層１６は電離放射線硬化性樹脂に艶消剤を１～５０質量％含有する樹脂組成物を架
橋硬化したものであり、電離放射線硬化性樹脂については、表面保護層１５の説明におい
て記載したものと同様のものを用いることができ、特に電子線硬化性樹脂が好ましい。艶
消剤の含有量については、５～２０質量％の範囲がさらに好ましい。
　また、艶消剤については、化粧シートに通常使用されるものであれば特に制限はなく、
シリカ、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、アルミナ、ガラスバルーン等の無機フィラーや
架橋アクリルビーズ、ウレタンビーズ、ポリエチレン等の有機のフィラーなどの微粉末が
挙げられる。これらのうち、意匠性、塗工安定性などの点からシリカが好ましい。
【００４６】
　上記艶消剤の平均粒子径については、０．１～１０μｍの範囲が好ましい。０．１μｍ
以上であると十分な艶消し効果が見られ、一方、１０μｍ以下であると、艶消剤が均一に
分散して美麗な艶消し面を形成し得る。以上の観点から、艶消剤の平均粒子径は０．２～
５μｍの範囲がさらに好ましく、１～４μｍの範囲が特に好ましい。
【００４７】
　本発明においては、このようにして形成された未硬化樹脂層（表面保護層１５と艶消層
１６）に、電子線、紫外線等の電離放射線を照射して該未硬化樹脂層を硬化させる。ここ
で、電離放射線として電子線を用いる場合、その加速電圧については、用いる樹脂や層の
厚みに応じて適宜選定し得るが、通常加速電圧７０～３００ｋＶ程度で未硬化樹脂層を硬
化させることが好ましい。
　なお、電子線の照射においては、加速電圧が高いほど透過能力が増加するため、基材１
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１として電子線により劣化する基材を使用する場合には、電子線の透過深さと樹脂層の厚
みが実質的に等しくなるように、加速電圧を選定することにより、基材１１への余分な電
子線の照射を抑制することができ、過剰電子線による基材の劣化を最小限にとどめること
ができる。
　また、照射線量は、樹脂層の架橋密度が飽和する量が好ましく、通常５～３００ｋＧｙ
（０．５～３０Ｍｒａｄ）、好ましくは１０～５０ｋＧｙ（１～５Ｍｒａｄ）の範囲で選
定される。
　さらに、電子線源としては、特に制限はなく、例えばコックロフトワルトン型、バンデ
グラフト型、共振変圧器型、絶縁コア変圧器型、あるいは直線型、ダイナミトロン型、高
周波型などの各種電子線加速器を用いることができる。
【００４８】
　電離放射線として紫外線を用いる場合には、波長１９０～３８０ｎｍの紫外線を含むも
のを放射する。紫外線源としては特に制限はなく、例えば高圧水銀燈、低圧水銀燈、メタ
ルハライドランプ、カーボンアーク燈等が用いられる。
【００４９】
　このようにして、形成された硬化樹脂層には、各種の添加剤を添加して各種の機能、例
えば、高硬度で耐擦傷性を有する、いわゆるハードコート機能、防曇コート機能、防汚コ
ート機能、防眩コート機能、反射防止コート機能、紫外線遮蔽コート機能、赤外線遮蔽コ
ート機能などを付与することもできる。
【００５０】
　本発明においては、表面保護層１５の硬化後の厚さが１～１０００μｍであることが特
徴である。表面保護層１５の硬化後の厚さが１μｍ未満であると耐擦傷性、耐候性などの
保護層としての十分な物性が得られない。特に、車両外装部品を考慮した場合には、透明
感、塗装感などの意匠性及び耐摩耗性が要求されることから、さらに表面保護層１５を厚
膜化する必要がある。従って、表面保護層１５の硬化後の厚さは２０μｍ以上であること
が好ましい。一方、表面保護層１５の硬化後の厚さが１０００μｍを超えると、電離放射
線を均一に照射することが困難となり、硬化が不十分となる場合がある。また、硬化した
としても成形性が悪化し、さらには経済的にも不利となる。
　本発明の加飾シートは、表面保護層１５の厚さを従来のものより厚くしても、十分に高
い成形性が得られることから、特に表面保護層に高い膜厚を要求される部材の加飾シート
として有用である。
　また、表面保護層１５の硬化後の厚さを１～２０μｍ未満とすることにより、成形性が
向上し、自動車内装用途などの複雑な３次元形状への高い追従性を得ることができる。従
って、本発明の加飾シートにおいて、硬質な電離放射線硬化性樹脂を配合しても優れた成
形性を発現させることができ、成形性を損なうことなく、塗膜を硬くすることができるた
め、加工や実用面で必要な耐擦傷性、耐汚染性等の優れた特性を持たせることができる。
【００５１】
　また、本発明の加飾シートは、ＪＩＳ　Ｋ　７１２７に準拠した引張試験における引張
伸度が５０％以上であることが好ましい。引張伸度は高いほど成形性は良好となるが、引
張伸度が５０％以上であれば、通常用いられる真空成形型での真空成形時に表面保護層に
クラックが発生しない。また、引張伸度は１５０％以上であることがさらに好ましい。引
張伸度が１５０％以上であると複雑な形状や変形の大きい形状に対しても追従し、表面保
護層にクラックが発生しない。
　なお、測定条件としては、幅２５ｍｍ、長さ１２０ｍｍの試験片を用い、引張速度１０
００ｍｍ／分、チャック間距離８０ｍｍ、標線間距離５０ｍｍ、温度１６０℃の条件であ
り、表面保護層にクラックが入る際の引張伸度で評価するものである。
【００５２】
　本発明の加飾シートは、インサート成形法、射出成形同時加飾法、ブロー成形法、ガス
インジェクション成形法などの各種射出成形法に用いることができ、インサート成形法及
び射出成形同時加飾法に好適に用いられる。
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　インサート成形法では、真空成形工程において、本発明の加飾シートを真空成形型によ
り予め成形品表面形状に真空成形（オフライン予備成形）し、次いで必要に応じて余分な
部分をトリミングして成形シートを得る。この成形シートを射出成形型に挿入し、射出成
形型を型締めし、流動状態の樹脂を型内に射出し、固化させて、射出成形と同時に樹脂成
形物の外表面に加飾シートを一体化させ、加飾樹脂成形品を製造する。
【００５３】
　射出樹脂は用途に応じた樹脂が使用され、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレ
フィン系樹脂、ＡＢＳ樹脂、スチレン樹脂、ポリカーボネート樹脂、アクリル樹脂、塩化
ビニル樹脂等の熱可塑性樹脂が代表的である。また、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂等の熱
硬化性樹脂等も用途に応じ用いることができる。
【００５４】
　次に、射出成形同時加飾法においては、本発明の加飾シートを射出成形の吸引孔が設け
られた真空成形型との兼用雌型に配置し、この雌型で予備成形（インライン予備成形）を
行った後、射出成形型を型締めして、流動状態の樹脂を型内に射出充填し、固化させて、
射出成形と同時に樹脂成形物の外表面に加飾シートを一体化させ、加飾樹脂成形品を製造
する。
　なお、射出成形同時加飾法では、射出樹脂による熱圧を加飾シートが受けるため、平板
に近く、加飾シートの絞りが小さい場合には、加飾シートは予熱してもしなくてもよい。
　なお、ここで用いる射出樹脂としてはインサート成形法で説明したものと同様のものを
用いることができる。
【００５５】
　以上のようにして製造された加飾樹脂成形体は、その表面保護層に成形過程でクラック
が入ることがなく、その表面は高い耐摩耗性や耐擦傷性を有する。また、従来表面保護層
として用いられていたアクリルフィルムに対して、耐溶剤性及び耐薬品性が高い。さらに
本発明の製造方法では、加飾シートの製造段階で表面保護層が完全硬化されるので、加飾
樹脂成形体を製造した後に表面保護層を架橋硬化する工程が不要である。
　本発明の加飾樹脂成形体は、例えば、自動車等の車両の内装材又は外装材、幅木、回縁
等の造作部材、窓枠、扉枠等の建具、壁、床、天井等の建築物の内装材、テレビ受像機、
空調機等の家電製品の筐体、容器などの用途に適している。
【実施例】
【００５６】
　次に、本発明を実施例により、さらに詳細に説明するが、本発明は、この例によってな
んら限定されるものではない。
評価方法
（１）成形性（真空成形）
　各実施例及び比較例で得た加飾シートについて以下に示す方法で真空成形を行い、成形
後の外観にて評価した。評価基準は以下のとおりである。
　◎；外観上異常なし
　○；３次元形状部又は２００％延伸部の一部に軽微な艶変化又はクラックがあるが実用
上問題なし
　△；３次元形状部又は２００％延伸部の大部分で軽微な艶変化又はクラック発生
　×；延伸部分全体に著しい艶変化又はクラック発生
＜真空成形＞
　加飾シートを赤外線ヒーターで１６０℃に加熱し、軟化させる。次いで、射出成形用雌
型と同形状の型を用いて真空成形を行い（最大延伸倍率２００倍）、型の内部形状に成形
する。型より加飾シートを離型し、不要部分をトリミングして成形品を得る。
【００５７】
（２）成形性（射出成形同時加飾）
　各実施例及び比較例で得た加飾シートについて以下に示す方法で射出成形同時加飾を行
い、成形後の外観にて評価した。評価基準は上記真空成形における評価基準と同様である
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。
＜射出成形同時加飾＞
　加飾シートを可動金型内に設置し、赤外線輻射面ヒーターで加飾シートを１３０℃まで
加熱して軟化させた後、射出成形型で真空成形により予備成形した。その後、雌雄両型を
型締めした後、耐熱ＡＢＳ樹脂を雄型のゲートから射出し、射出成形物の成形と同時に加
飾シートをその表面に積層一体化して、加飾成形品を成形した。射出成形条件としては、
射出樹脂温度２３０℃、ホットランナはマニホールド部温度２４０℃、ゲート部温度２３
５℃、金型は雌型が４５℃、雄型が５０℃、射出時間５秒、冷却時間２０秒で行った。型
開き後、加飾成形品を型より取り出して射出成形同時加飾品を得た。
【００５８】
（３）耐擦傷性
　各実施例及び比較例で製造した加飾シートについて、ＪＩＳ　Ｌ０８４９〔摩耗試験機
II型（学振型）〕に準拠して試験を行い、以下の基準で評価した。試験に用いた装置は、
テスター産業（株）製「学振型摩耗試験機」であり、摩擦用白綿布としてカナキン３号を
用い５００ｇ荷重で５０往復後の試験片で評価した。評価基準は以下のとおりである。
　◎；傷付きなし
　○；外観上著しい傷付きなし
　△；傷付き又は艶変化が試験面の１／４以上１／２以下の面で発生
　×；傷付き又は艶変化が試験面の１／２以上で発生
【００５９】
（４）引張伸度
　厚さ７５μｍの透明アクリル樹脂フィルムの裏面に、グラビア印刷により木目柄の絵柄
層を形成した。次に、絵柄層を施していない表面に、各実施例及び比較例で製造した加飾
シートの表面保護層の作製に用いた電子線硬化性樹脂組成物を、硬化後の厚さが５μｍに
なるように塗工した。この未硬化状樹脂層に加速電圧１６５ｋＶ、照射線量５０ｋＧｙ（
５Ｍｒａｄ）の電子線を照射して、電子線硬化性樹脂組成物を硬化させ、次に該シートの
絵柄層に膜厚１０μｍのウレタン系接着剤を施し、バッカーフィルムである膜厚４００μ
ｍの隠蔽着色ＡＢＳ樹脂シートとラミネートして加飾シートを得た。試験片として幅２５
ｍｍ、長さ１２０ｍｍの試験片を切り出し、引張速度１０００ｍｍ／分、チャック間距離
８０ｍｍ、標線間距離５０ｍｍ、温度１６０℃の条件で引張試験を行い、伸度２００％ま
で測定した。硬化膜にクラックが入る引張伸度（％）で評価し、伸度２００％まででクラ
ックが入らなかったものは ＞２００と表記した。
【００６０】
（５）分子量の測定
　東ソー（株）製高速ＧＰＣ装置を用いた。用いたカラムは東ソー（株）製ＴＳＫｇｅｌ
  αＭ（商品名）であり、溶媒はＮ－メチル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）を用い、カラ
ム温度４０℃、流速０．５ｃｃ／ｍｉｎで測定を行なった。尚、本発明における分子量お
よび分子量分布はポリスチレン換算を行った。
【００６１】
（６）貯蔵弾性率
　表面処理をしていないＰＥＴフィルムの上に各実施例及び比較例で製造した表面保護層
形成用樹脂組成物を架橋硬化後の膜厚が約１５μｍになるように塗布した。この未硬化樹
脂層に加速電圧１６５ｋＶ、照射線量５０ｋＧｙ（５Ｍｒａｄ）の電子線を照射して、電
子線硬化性樹脂組成物を硬化させた。硬化膜をＰＥＴフィルムから剥がして、幅１０ｍｍ
、長さ２０ｍｍの試験片を切り出した。該試験片を用いて、ＪＩＳ　Ｋ７２４４－１及び
７２４４－４に準拠し、動的粘弾性測定装置〔レオメトリック・サイエンス・エフ・イー
（株）製「ＲＳＡ　II」〕を用い、１４０℃の貯蔵弾性率を測定した。測定は、クランプ
間距離１０ｍｍ、開始温度３０℃、終了温度１８０℃、昇温速度５℃／分、測定周波数１
Ｈｚにて測定した。
【００６２】
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（７）意匠性
　表面の意匠性を目視にて評価した。評価基準は以下のとおりである。
◎；導管部が凹部として認識され、さらには木目の質感も得られ、意匠性が極めて高かっ
た。
○；導管部が凹部として認識され、意匠性が高かった。
×；意匠が平面的で、意匠性に劣るものであった。
【００６３】
実施例１
　電子線硬化性樹脂（以下「ＥＢ樹脂」という）である４官能のウレタンアクリレート（
ＥＢ－１、第１表参照）２５質量部に、メタクリル酸メチル（以下「ＭＭＡ」という）と
アクリル酸メチル（以下「ＭＡ」という）のモル比１００：５であって、重量平均分子量
（Ｍｗ）１．０×１０5、数平均分子量（Ｍｎ）０．６０×１０5、多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ
）１．６７の共重合体（ＰＭＭＡ－１、第１表参照）を７５質量部混合し、表面保護層形
成用電子線硬化性樹脂組成物を得た。ＥＢ樹脂：ＰＭＭＡ－１の質量比は２５：７５であ
る。
　次に、基材として、両面コロナ放電処理を施した厚さ６０μｍの透明ポリプロピレン系
フィルムを用い、該フィルムの裏面に、２液硬化型ウレタンインキを用い、グラビア印刷
により木目柄の絵柄層を形成した。次いで、絵柄層を施していない表面に、アクリル／ウ
レタンブロック共重合体を主剤とし、硬化剤としてイソシアネートを添加した２液硬化型
ウレタン系樹脂を塗工して、厚さ２μｍの透明プライマー層を形成した。該プライマー層
の上に、上記表面保護層形成用電子線硬化性樹脂組成物を硬化後の厚さが３μｍとなるよ
うに塗工した。次いで、上記表面保護層形成用として用いたのと同一のＥＢ樹脂１００質
量部に対し、平均粒子径２μｍのシリカを１０質量部含有させた低艶層形成用電子線硬化
性樹脂組成物を用い、上記絵柄層の木目柄の導管部に同調するように、また、硬化後の厚
さが１μｍとなるように、グラビア印刷により塗工し、低艶層（未硬化）を得た。
　この未硬化樹脂層（表面保護層及び低艶層）に加速電圧１６５ｋＶ、照射線量５０ｋＧ
ｙ（５Ｍｒａｄ）の電子線を照射して、電子線硬化性樹脂組成物を硬化させ、次に該シー
トの絵柄層側に膜厚１０μｍの２液硬化型ウレタン系樹脂接着剤を施し、バッカーフィル
ムである膜厚４００μｍの隠蔽着色ＡＢＳ樹脂シートとラミネートして加飾シートを得た
。
　該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００６４】
実施例２～４
　ＥＢ樹脂とＰＭＭＡ－１の質量比を第２表に記載するように変化させたこと以外は実施
例１と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価
結果を第２表に示す。
【００６５】
参考例１
　ＰＭＭＡ－１に代えて、ＭＭＡ、スチレン及び無水マレイン酸の共重合体（ＭＭＡ：ス
チレン：無水マレイン酸のモル比が１００：３２：８４、重量平均分子量（Ｍｗ）０．９
６×１０5、数平均分子量（Ｍｎ）０．４６×１０5、多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）２．０９、
以下「ＰＭＭＡ－２」という、第１表参照）を用いたこと以外は実施例２と同様にして加
飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す
。
【００６６】
参考例２
　ＰＭＭＡ－１に代えて、ＭＭＡ、ＭＡ、スチレン及び無水マレイン酸の共重合体（ＭＭ
Ａ：ＭＡ：スチレン：無水マレイン酸のモル比が１００：８：１０：６９、重量平均分子
量（Ｍｗ）１．０×１０5、数平均分子量（Ｍｎ）０．５７×１０5、多分散度（Ｍｗ／Ｍ
ｎ）１．７５、以下「ＰＭＭＡ－３」という、第１表参照）を用いたこと以外は実施例２
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と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果
を第２表に示す。
【００６７】
参考例３及び４
　ＰＭＭＡ－１に代えて、ＭＭＡの単独重合体であって、重量平均分子量（Ｍｗ）１．１
×１０5、数平均分子量（Ｍｎ）０．６４×１０5、多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．７２、以
下「ＰＭＭＡ－４」という、第１表参照）を用いたこと以外は、実施例２又は実施例１と
同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を
第２表に示す。
【００６８】
実施例９～１２
　表面保護層の膜厚を第２表に記載されるとおりに変化させたこと以外は実施例２と同様
にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２
表に示す。
【００６９】
実施例１３～１８
　表面保護層の膜厚を第２表に記載されるとおりに変化させたこと以外は実施例１と同様
にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２
表に示す。
【００７０】
実施例１９及び２０
　ＰＭＭＡ－１に代えて、それぞれ第１表に示すＰＭＭＡ－５及びＰＭＭＡ－６を用いた
こと（第１表参照）以外は実施例２と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについ
て上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００７１】
実施例２１及び２２
　ＥＢ樹脂としてＥＢ－１に代えて２官能のウレタンアクリレート（ＥＢ－２、第１表参
照）を用い、ＥＢ樹脂とＰＭＭＡ－１の質量比を第２表に示すように変えたこと以外は実
施例１と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評
価結果を第２表に示す。
【００７２】
実施例２３
　ＥＢ－１に代えて、３官能のウレタンアクリレート（ＥＢ－３、第１表参照）を用いた
こと以外は実施例２と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて
評価した。評価結果を第２表に示す。
【００７３】
実施例２４
　実施例２において、表面保護層形成用電子線硬化性樹脂組成物に、さらに平均粒子径２
μｍのシリカを３質量部含有させたこと以外は実施例２と同様にして加飾シートを得た。
該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００７４】
比較例１
　実施例１において、ＥＢ樹脂を用いないこと以外は実施例１と同様にして加飾シートを
得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００７５】
比較例２及び３
　ＥＢ樹脂とＰＭＭＡ－１の質量比を第２表に記載するように変化させたこと以外は実施
例１と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価
結果を第２表に示す。
【００７６】



(18) JP 5012433 B2 2012.8.29

10

20

30

比較例４
　実施例１において、ＰＭＭＡを用いないこと以外は実施例１と同様にして加飾シートを
得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００７７】
比較例５
　ＥＢ樹脂として、２官能のウレタンアクリレートを用い、ＰＭＭＡを用いなかったこと
以外は実施例１と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価
した。評価結果を第２表に示す。
【００７８】
比較例６及び７
　表面保護層の膜厚を第２表に記載されるとおりに変化させたこと以外は実施例２と同様
にして加飾シートを得た。該加飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２
表に示す。
【００７９】
比較例８～１０
　ＰＭＭＡ－１に代えて、それぞれ第１表に示すＰＭＭＡ－７、ＰＭＭＡ－８及びＰＭＭ
Ａ－９を用いたこと（第１表参照）以外は実施例２と同様にして加飾シートを得た。該加
飾シートについて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００８０】
比較例１１
　ＥＢ－１に代えて、２官能のウレタンアクリレート（ＥＢ－４、第１表参照）を用い、
ＰＭＭＡを用いないこと以外は実施例１と同様にして加飾シートを得た。該加飾シートに
ついて上記方法にて評価した。評価結果を第２表に示す。
【００８１】
【表１】

【００８２】
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【表２】

【００８３】
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【表３】

【００８４】
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【表４】

【００８５】
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【表５】

【００８６】
　本発明の表面保護層形成用樹脂組成物を用いて表面保護層を形成した加飾シートは、通
常のインサート成形法や射出成形同時加飾法において、１６０℃程度の加熱温度から金型
に接触時の温度まで急激な温度低下と急激な伸張速度、高伸張度の条件であってもクラッ
クや割れが発生することがない。しかも意匠性が高く、特に木目柄において、質感が付与
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　さらに、このように成形性が良好な上、製造された加飾樹脂成形品の表面は高い耐摩耗
性及び耐擦傷性を有することが確認された。
　特に、実施例９及び１０の加飾シートは、高い成形性を有し、かつ該加飾シートを用い
て製造した成形品は、高い耐擦傷性を有するとともに、高透明感、高光沢感を有するもの
であった。
【産業上の利用可能性】
【００８７】
　本発明の加飾シートはその表面が、高い耐摩耗性及び耐擦傷性を有し、かつ、成形性が
良好でクラック等が入らない。従って、本発明の加飾シートを用いて製造した加飾樹脂成
形体は、その表面保護層に成形過程でクラックが入ることがなく、その表面は高い耐摩耗
性や耐擦傷性を有する。また、本発明の製造方法によれば、加飾シートの製造段階で表面
保護層が完全硬化されるので、加飾樹脂成形体を製造した後に表面保護層を架橋硬化する
工程が不要である。さらに、絵柄層と同調させて艶差を表現することができ、質感が付与
されるなど、意匠性の高い加飾シートである。
【図面の簡単な説明】
【００８８】
【図１】本発明の加飾シートの断面を示す模式図である。
【符号の説明】
【００８９】
　１０．加飾シート
　１１．基材
　１２．絵柄層
　１３．隠蔽層
　１４．接着剤層
　１５．表面保護層
　１６．低艶層
　２０．バッカーフィルム
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