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(57)【要約】
成型性、自己修復性、耐指紋性、耐染料移行性を満足す
る積層フィルムを提供する。
　支持基材上に表面層を有する積層フィルムにおいて前
記表面層を構成する樹脂が、以下の（１）から（３）を
有することを特徴とする積層フィルム。
（１）（ポリ）ブタジエンセグメント、および／または
（ポリ）イソプレンセグメント
（２）トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジ
ニルセグメントおよびイソボニルセグメントからなる群
より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント
（３）フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセ
グメントおよび（ポリ）ジメチルシロキサンセグメント
からなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメン
ト
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
支持基材上に表面層を有する積層フィルムにおいて、前記表面層を構成する樹脂が、以下
の（１）から（３）を有することを特徴とする、積層フィルム。
（１）（ポリ）ブタジエンセグメントおよび／または（ポリ）イソプレンセグメント
（２）トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメントおよびイソボニル
セグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント
（３）フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメントおよび（ポリ）ジメチル
シロキサンセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント
【請求項２】
前記表面層側から測定したとき、以下の条件１を満たすことを特徴とする、請求項１に記
載の積層フィルム。
条件１：最大荷重０．５ｍＮ、保持時間１０秒条件での微小硬度計を用いた負荷－除荷試
験法における、厚み方向の最大変位量が１．２０μｍ以上、厚み方向の残存変位量が１．
００μｍ以下
【請求項３】
前記表面層が以下の条件２および条件３を満たすことを特徴とする、請求項１または２に
記載の積層フィルム。
条件２：引張試験法における、前記表面層の２５℃での破断伸度が１２０％以上
条件３：変形量１２０％での引張試験法における、前記表面層の２５℃での弾性復元率が
８０％以上
【請求項４】
前記表面層が少なくとも２つの層で形成され、支持基材から最も離れた層（以下、第１層
とする）を構成する樹脂が前記（１）から（３）を有し、前記第１層に隣接して支持基材
側にある層（以下、第２層とする）を構成する樹脂が、以下の（４）および（５）を有す
ることを特徴とする、請求項１から３のいずれかに記載の積層フィルム。
（４）（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメントおよび（ポ
リ）アルキレングリコールセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグ
メント
（５）ウレタン結合
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は成型材料に求められる成型性と耐擦傷性の両立に加えて、耐指紋性と耐染料移
行性に優れた積層フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　加飾成型などに用いられる成型材料では、成型時の傷防止や成型後の物品使用過程での
傷を防止するために表面硬化層が設けられる。しかしながら表面硬化層は、成型に追従す
る伸びが不足するため、成型時にクラックが発生したり、極端な場合にはフィルムが破断
したり、表面硬化層が剥離したりするために、一般的には成型後に表面硬化層を形成した
り、セミ硬化状態で成型した後、加熱や活性線照射などで完全硬化させるなどの手段が適
用されている。しかしながら成型後の物品は３次元に加工されているため、後加工で表面
硬化層を設けるのは非常に困難であり、またセミ硬化状態で成型する場合には、成型条件
によっては金型の汚れを誘発する場合がある。以上の点より成型に追従する耐擦傷性材料
が嘱望され、軽度の傷を自身の弾性回復範囲の変形により自己修復できる「自己修復材料
」が注目されており、特許文献１および２が提案されている。
【０００３】
　また、成型体表面の表面状態として、いわゆるハードコート材料の硬く、冷たい、滑り
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易い表面に対し、いわゆる「ソフトタッチ」な表面を備えた樹脂成型品を製造するための
フィルムインサート成型用ソフトタッチフィルム成型体として、特許文献３が提案されて
いる。
【０００４】
　一方で、タッチパネルの表面など、これらの成型体を日常生活で表面に人の指が触れる
用途で用いる場合、指紋（ここで指紋とは、指先の皮膚にある汗腺の開口部が隆起した線
（隆線）によりできる紋様、および前記紋様が物体の表面に付着した跡をいう）が視認さ
れ、さらにそれを容易に拭き取ることができないと見た目が汚れたような不快な印象を与
えるという問題があり、特に自己修復材料にて上記の問題点を解決するため防汚性を付与
したものが、特許文献４に提案されている。
【０００５】
　さらに、一般的な軟質樹脂からなるシートが、ジーンズ（デニム生地）や衣料または染
料を含有する天然皮革、合成皮革が接すると、当該シートの表面にこれらの染料が移行す
る問題があり、これに対する耐性（以降、これを耐染料移行性という）を付与する方法と
して、特許文献５の材料が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２０１１／１３６０４２号
【特許文献２】特開平１１－２２８９０５号公報
【特許文献３】特開２０１３－３５２５８号公報
【特許文献４】特開２０１２－１９６８６８号公報
【特許文献５】特開２００８－６２４０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　前述の自己修復材料として提案されている特許文献１、特許文献２、およびソフトタッ
チフィルム成型体として提案されている特許文献３の技術については、本発明者らが確認
したところ、成型性と自己修復性、もしくはソフトタッチ性は認められるものの、耐指紋
性、耐染料移行性がハードコート材料に比べて大幅に劣るものであった。
【０００８】
　また、前述の特許文献４の技術について、本発明者らが様々な条件にて耐指紋性を確認
したところ、記載の材料、および塗膜物性を記載の範囲にすることでは、指紋を目立たな
くする、もしくは指紋を拭き取りやすい効果はある程度認められたが、耐染料移行性は得
られなかった。
【０００９】
　さらに、前述の特許文献５に記載の手法は耐染料移行性については有効であったが、成
型性や自己修復性を示すものでなく、また前述の特許文献１から４の技術と組み合わせる
ことが不可能であり、自己修復性と両立しないことがわかった。
【００１０】
　そこで、本発明が解決しようとする課題は、成型材料に求められる成型性と自己修復性
による耐擦傷性の両立に加えて、耐指紋性、耐染料移行性を満足する積層フィルムを提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するために本発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、以下の発明を完成さ
せた。すなわち、本発明は以下の通りである。
１）支持基材上に表面層を有する積層フィルムにおいて、前記表面層を構成する樹脂が、
以下の（１）から（３）を有することを特徴とする、積層フィルム。
（１）（ポリ）ブタジエンセグメントおよび／または（ポリ）イソプレンセグメント
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（２）トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメントおよびイソボニル
セグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント
（３）フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメントおよび（ポリ）ジメチル
シロキサンセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント
２）前記表面層側から測定したとき、以下の条件１を満たすことを特徴とする、１）に記
載の積層フィルム。
条件１：最大荷重０．５ｍＮ、保持時間１０秒条件での微小硬度計を用いた負荷－除荷試
験法における、厚み方向の最大変位量が１．２０μｍ以上、厚み方向の残存変位量が１．
００μｍ以下
３）前記表面層が以下の条件２および条件３を満たすことを特徴とする、１）または２）
に記載の積層フィルム。
条件２：引張試験法における、前記表面層の２５℃での破断伸度が１２０％以上
条件３：変形量１２０％での引張試験法における、前記表面層の２５℃での弾性復元率が
８０％以上
４）前記表面層が少なくとも２つの層で形成され、支持基材から最も離れた層（以下、第
１層とする）を構成する樹脂が前記（１）から（３）を有し、前記第１層に隣接して支持
基材側にある層（以下、第２層とする）を構成する樹脂が、以下の（４）および（５）を
有することを特徴とする、１）から３）のいずれかに記載の積層フィルム。
（４）（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメントおよび（ポ
リ）アルキレングリコールセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグ
メント
（５）ウレタン結合
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、成型性、自己修復性、耐指紋性、耐染料移行性を満足する積層フィル
ムを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】表面層が１層で構成される場合の例である。
【図２】表面層が２層で構成される場合の例である。第１層を構成する樹脂が後述の（１
）～（３）を有する樹脂、第２層を構成する樹脂が後述の（４）～（５）を有する樹脂を
含む。
【図３】表面層が２層で構成される場合の例である。第１層を構成する樹脂が後述の（４
）～（５）を有する樹脂、第２層を構成する樹脂が後述の（１）～（３）を有する樹脂を
含む。
【図４】負荷－除荷試験法で得られるデータの一例である。
【図５】引張試験法で得られるデータの一例である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明者らは上記課題、すなわち成型性、自己修復性、耐指紋性、耐染料移行性を満足
するには、本発明の積層フィルムが、特定の材料、層構成、および物性を有することが有
効であることを見出した。それらは以下の通りである。
【００１５】
　まず本発明の積層フィルムは、図１のように、支持基材２上に表面層１を有する積層フ
ィルムにおいて、前記表面層を構成する樹脂が以下の（１）から（３）を有することが好
ましい。
（１）（ポリ）ブタジエンセグメントおよび／または（ポリ）イソプレンセグメント
（２）トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメントおよびイソボニル
セグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント
（３）フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメントおよび（ポリ）ジメチル
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【００１６】
　ここで表面層の構成や製造方法の詳細については後述する。さらに前記樹脂とは高分子
化合物を含む物質を指し、その範囲はポリマーからオリゴマーまでの範囲を含む。
【００１７】
　また表面層を構成する樹脂が含む各セグメントについては、ＴＯＦ－ＳＩＭＳ、ＦＴ－
ＩＲ等により確認することできる。
【００１８】
　前記（１）に記載の（ポリ）ブタジエンセグメントは１，３－ブタジエンの重合体で、
化学式１、化学式２、化学式３で示される１，２‐ポリブタジエン、ｔｒａｎｓ‐１，４
ブタジエン、ｃｉｓ－１，４ポリブタジエンのセグメント、もしくはその不飽和結合部に
水素が付加したセグメント（以降、これを水素添加体と呼ぶ）、およびこれらの混合物を
指す。ここで、（ポリ）ブタジエンには、ブタジエンの繰り返し単位が８～１００である
低分子量のもの（いわゆるオリゴマー）およびブタジエンの繰り返し単位が１００を超え
る高分子量のもの（いわゆるポリマー）の両方が含まれる。
【００１９】
　（ポリ）イソプレンセグメントは、１，３－イソプレンの重合体で、化学式４、化学式
５で示されるｃｉｓ－１，４－ポリイソプレン、ｔｒａｎｓ－１，４－イソプレンセグメ
ント、もしくはその水素添加体、およびこれらの共重合物、混合物を指す。ここで、（ポ
リ）イソプレンには、イソプレンの繰り返し単位が４０～１００である低分子量のもの（
いわゆるオリゴマー）およびイソプレンの繰り返し単位が１００を超える高分子量のもの
（いわゆるポリマー）の両方が含まれる。
【００２０】
【化１】

【００２１】
　ｎは８から３７０の整数である。
【００２２】

【化２】

【００２３】
　ｎは８から３７０の整数である。
【００２４】
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【化３】

【００２５】
　ｎは８から３７０の整数である。
【００２６】
【化４】

【００２７】
　ｎは４０から４００の整数である。
【００２８】
【化５】

【００２９】
　ｎは４０から４００の整数である。
【００３０】
　前記（ポリ）ブタジエンセグメント、（ポリ）イソプレンセグメントの詳細については
後述するが、前記表面層を構成する樹脂がこれらのセグメントを有することで、表面層に
柔軟性を付与して、自己修復性に基づく耐傷性と成型性を両立する共に、従来技術のよう
な易染着性部位を含まない炭化水素骨格により、優れた耐染料移行性を示す。さらに好ま
しくは、表面層を構成する樹脂が（ポリ）ブタジエンセグメントおよび／または（ポリ）
イソプレンセグメントの水素添加体を含む樹脂であることが耐染料移行性と耐侯性の面か
らより好ましい。
【００３１】
　前記（２）に記載のトリシクロデシルセグメントとは化学式６で、ジシクロペンタジニ
ルセグメントは化学式７で、イソボニルセグメントは化学式８で示されるセグメントを指
す。
【００３２】
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【化６】

【００３３】
　ｎは１から５０の整数である。
【００３４】
【化７】

【００３５】
【化８】

【００３６】
　前記トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメント、イソボニルセグ
メントの詳細については後述するが、前記表面層を構成する樹脂がこれらの群より選ばれ
る少なくとも一つのセグメントを有することで、表面層の強靱性を向上させると共に、前
記（１）と組み合わせることにより自己修復性を向上させることができる。さらにトリシ
クロデシルセグメントを含むことが塗膜の強靭性の面からより好ましい。
【００３７】
　前記（３）に記載のフッ素化合物セグメント（含フッ素セグメント）は、フルオロアル
キル基、フルオロオキシアルキル基、フルオロアルケニル基、フルオロアルカンジイル基
およびフルオロオキシアルカンジイル基からなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセ
グメントを指し、さらに好ましくは前記フッ素化合物セグメントが、フルオロポリエーテ
ルセグメントである。前記フルオロポリエーテルセグメントとは、フルオロアルキル基、
オキシフルオロアルキル基、オキシフルオロアルカンジイル基などからなるセグメントで
、化学式（９）、（１０）に代表される構造である。
【００３８】
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【化９】

【００３９】
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【化１０】

【００４０】
　ここで、ｎ１は１～３の整数、ｎ２～ｎ５は１または２の整数、ｋ、ｍ、ｐ、ｓは０以
上の整数でかつｐ＋ｓは１以上である。好ましくは、ｎ１は２以上、ｎ２～ｎ５は１また
は２の整数であり、より好ましくは、ｎ１は３、ｎ２とｎ４は２、ｎ３とｎ５は１または
２の整数である。
【００４１】
　前記フルオロポリエーテルセグメントの詳細については後述するが、表面層を構成する
樹脂がこれらを含むことにより最表面に低表面エネルギーを示す分子を高密度に存在させ
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ることができる。
【００４２】
　このフルオロポリエーテルセグメントの鎖長には好ましい範囲があり、炭素数は４以上
１２以下が好ましく、４以上１０以下がより好ましく、６以上８以下が特に好ましい。炭
素数が、３以下では表面エネルギーが十分に低下しないため撥油性が低下する場合があり
、１３以上では溶媒への溶解性が低下するため、表面層の品位が低下する場合がある。
【００４３】
　前記（３）の（ポリ）シロキサンセグメントは化学式１１で、（ポリ）ジメチルシロキ
サンセグメントは化学式１２で示されるセグメントを指す。ここで、（ポリ）シロキサン
には、シロキサンの繰り返し単位が１００程度である低分子量のもの（いわゆるオリゴマ
ー）およびシロキサンの繰り返し単位が１００を超える高分子量のもの（いわゆるポリマ
ー）の両方が含まれる。同様に、（ポリ）ジメチルシロキサンには、ジメチルシロキサン
の繰り返し単位が１０～１００である低分子量のもの（いわゆるオリゴマー）およびジメ
チルシロキサンの繰り返し単位が１００を超える高分子量のもの（いわゆるポリマー）の
両方が含まれる。
【００４４】
【化１１】

【００４５】
　Ｒ１、Ｒ２は、水酸基または炭素数１～８のアルキル基のいずれかであり、ｎは１００
～３００の整数である。
【００４６】

【化１２】

【００４７】
　ｍは１０～３００の整数である。
【００４８】
　前記（ポリ）シロキサンセグメント、（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントの詳細に
ついては後述するが、前記表面層を構成する樹脂がこれらのセグメントを有することで耐
熱性、耐候性の向上や、表面層の潤滑性による耐擦傷性を向上することができる。より好
ましくは化学式１２で表される（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含むことが潤滑
性の面から好ましい。
【００４９】
　さらに、本発明者らは積層フィルムの表面層の粘弾性挙動に着目し、表面層の荷重に対
する変位量と荷重解放後の変位量をある特定の組み合わせにすることが、成型性と自己修
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復性の両立に有効であることを見出した。具体的には機械的特性として、微小硬度計を用
いた負荷－除荷試験法において、厚み方向の最大変位量、残存変位量に着目し、この２つ
のパラメーターを特定の範囲、すなわち積層フィルムを表面層側から測定したときに以下
の条件１を満たすことが好ましい。
【００５０】
　条件１：最大荷重０．５ｍＮ、保持時間１０秒条件での微小硬度計を用いた負荷－除荷
試験法における、厚み方向の最大変位量が１．２０μｍ以上、厚み方向の残存変位量が１
．００μｍ以下。
【００５１】
　ここで、微小硬度計を用いた負荷－除荷試験の詳細については後述するが、成型性と自
己修復性の観点から、厚み方向の最大変位量は、より好ましくは１．５０μｍ以上であり
、特に好ましくは１．８０μｍ以上である。これは、厚み方向の最大変位量は大きければ
大きいほど好ましいが、あまりにも大きいと自己修復性が不完全となる場合があるため、
上限値は３．００μｍ程度と考えられ、一方で、厚み方向の最大変位量が１．２０μｍよ
り小さいと、成型性が低下する場合があるためである。
【００５２】
　また同様に、厚み方向の残存変位量は、より好ましくは０．８μｍ以下であり、特に好
ましくは０．６μｍ以下である。これは、残存変位量は小さければ小さいほど好ましいが
、一般的に自己修復材料は塑性変形するため、本測定方法においては残存変位量の下限は
０．３μｍ程度と考えられる。一方で厚み方向の残存変位量が１．００μｍより大きいと
、表面層の自己修復後にも視認可能な傷が残る場合があるためである。
【００５３】
　加えて、前記積層フィルムにおいて、成型性と自己修復性の両立のため、以下の条件２
および条件３を満たすことが好ましい。
条件２：引張試験法における、前記表面層の２５℃での破断伸度が１２０％以上
条件３：変形量１２０％での引張試験法における、前記表面層の２５℃での弾性復元率が
８０％以上。
【００５４】
　ここで引張試験法および弾性復元率の測定方法は後述するが、自己修復性および成型性
の観点から、引張試験法における、前記表面層の２５℃での破断伸度は１２０％以上であ
ることが好ましいが、１５０％以上がより好ましく、１８０％以上がさらに好ましい。な
お、図５は引張試験法で得られるデータの一例である。
【００５５】
　これは破断伸度が大きいと、擦傷が発生したときや成型時による変形時に表面層の破壊
が抑えられ、自己修復性や成型性が向上する。破断伸度は大きいほど好ましいが、自己修
復材料は架橋ネットワークを有するため限界があり、上限値は５００％程度と考えられる
。一方で、破断伸度が１２０％よりも小さくなると、擦傷が発生したときや成型した際の
変形時に表面層が破壊され、自己修復性および成型性が低下する場合がある。
【００５６】
　また同様に、変形量１２０％での引張試験法における、前記表面層の２５℃での弾性復
元率は８０％以上が好ましいが、８５％以上がより好ましく、９０％以上がさらに好まし
い。
【００５７】
　これは、弾性復元率が高いと、擦傷が発生したときや成型時に変形したときに、材料が
復元することで変形が回復するため、自己修復性が向上する。弾性復元率は高いほど好ま
しく、上限値は１００％である。一方で、弾性復元率が８０％よりも小さくなると、擦傷
が発生したときや成型時に変形したときに、材料が復元せずに変形が残るため、自己修復
性が低下する場合がある。
【００５８】
　これらの物性については、前記表面層を構成する樹脂が前記（１）から（３）のセグメ
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【００５９】
　また、前述のより好ましい範囲を満たすことで、本発明の課題を解決するためには、表
面層が図２のように少なくとも２層以上から構成され、支持基材５から最も離れた層３（
以下、第１層とする）を構成する樹脂が、前記（１）から（３）を有し、さらに前記第１
層に隣接し、かつ第１層よりも支持基材側にある層４（以下、第２層とする）を構成する
樹脂が、以下の（４）および（５）を有することが好ましい。
（４）（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメントおよび（ポ
リ）アルキレングリコールセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグ
メント
（５）ウレタン結合
　前記（４）の（ポリ）カプロラクトンセグメントとは化学式１３で、（ポリ）アルキレ
ングリコールセグメントとは化学式１４で、（ポリ）カーボネートセグメントとは化学式
１５で示されるセグメントを指す。ここで、（ポリ）カプロラクトンには、カプロラクト
ンの繰り返し単位が１（モノマー）、２（ダイマー）、３（トライマー）のようなものや
、カプロラクトンの繰り返し単位が３５までのオリゴマーも含む。また、（ポリ）アルキ
レングリコールには、アルキレングリコールの繰り返し単位が２（ダイマー）、３（トラ
イマー）のようなものや、アルキレングリコールの繰り返し単位が１１までのオリゴマー
も含む。さらに同様に、（ポリ）カーボネートには、カーボネートの繰り返し単位が２（
ダイマー）、３（トライマー）のようなものや、カーボネートの繰り返し単位が１６まで
のオリゴマーも含む。
【００６０】
【化１３】

【００６１】
ｎは１～３５の整数である。
【００６２】
【化１４】

【００６３】
ｎは２～４の整数、ｍは２～１１の整数である。
【００６４】
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【化１５】

【００６５】
ｎは２～１６の整数である。
Ｒ４は炭素数１～８までのアルキレン基またはシクロアルキレン基を指す。
【００６６】
　表面層を２層以上の層で構成することにより、表面層のバルクとしての機能である自己
修復性による耐傷性、成型性の機能と、表面の機能が重視される防汚性、耐染料移行性の
機能を別個に分担することにより、トレードオフを回避し、両者の機能をより高めること
ができる。
【００６７】
　前記（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメント、および（
ポリ）アルキレングリコールセグメントの詳細については後述するが、前記第２層を構成
する樹脂がこれらのセグメントを有することで、表面層の柔軟性、自己修復性を向上させ
ることができる。
さらに、ここで前記（５）のウレタン結合とは、化学式１６で示されるセグメントを指す
。
【００６８】
【化１６】

【００６９】
　前記ウレタン結合の詳細については後述するが、前記第２層を構成する樹脂がこの結合
を有することで、表面層全体の強靭性を向上させることができる。以下、本発明の実施の
形態を詳細に説明する。
【００７０】
　［積層フィルム、および表面層］
　本発明の積層フィルムは本発明の特性を示す表面層を有していれば平面状（フィルム、
シート、プレート）、３次元形状（成型体）のいずれであってもよい。ここで、本発明に
おける表面層とは、前記積層フィルムの表面から厚み方向（平面状の場合）または内部方
向（３次元形状の場合）に向かい、厚み方向または内部方向に隣接する部位と元素組成、
含有物の形状、物理特性が不連続な境界面を有することにより区別でき、かつ有限の厚さ
を有する部位を指す。より具体的には、前記積層フィルムを表面から厚み方向に各種組成
／元素分析装置（ＩＲ、ＸＰＳ、ＸＲＦ、ＥＤＡＸ、ＳＩＭＳ等）、電子顕微鏡（透過型
、走査型）または光学顕微鏡にて断面観察した際、前記不連続な境界面の有無により区別
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される。
【００７１】
　また、その構成は前述の図１のように支持基材２上に表面層１が１層で形成された形で
あってもよく、２層以上の層で形成されていてもよい。
【００７２】
　表面層が複数の層で形成される場合、第１層を構成する樹脂が前記（１）から（３）を
有し、前記第２層を構成する樹脂が前記（４）および（５）を有することが好ましく、図
３のように第１層を構成する樹脂が前記（４）および（５）を有し、前記第２層を構成す
る樹脂が前記（１）から（３）を有するよりも好ましい。
【００７３】
　前記表面層は本発明の課題としている成型性、自己修復性、防汚性、耐染料移行性の他
に、反射防止、帯電防止、防汚性、導電性、熱線反射、近赤外線吸収、電磁波遮蔽、易接
着等の他の機能を有してもよい。
【００７４】
　前記表面層の厚みは特に限定はないが、５μｍ以上２００μｍ以下が好ましく、１０μ
ｍ以上１００μｍ以下がより好ましく、さらに、前記表面層が図２のように２層以上で形
成される場合の各層の厚みにも特に限定はないが、第１層／第２層の厚みはそれぞれ、１
００ｎｍ以上２００μｍ以下／５μｍ以上２００μｍ以下が好ましく、２００ｎｍ以上１
００μｍ以下／１０μｍ以上１００μｍ以下がより好ましい。
【００７５】
　［支持基材］
　本発明の積層フィルムに用いられる支持基材を構成する樹脂は、熱可塑性樹脂、熱硬化
性樹脂のいずれでもよく、ホモ樹脂（ホモポリマー）であってもよく、共重合樹脂または
２種類以上の樹脂のブレンドであってもよい。より好ましくは、支持基材を構成する樹脂
は、成型性が良好であるため、熱可塑性樹脂が好ましい。
【００７６】
　熱可塑性樹脂の例としては、ポリエチレン・ポリプロピレン・ポリスチレン・ポリメチ
ルペンテンなどのポリオレフィン樹脂、脂環族ポリオレフィン樹脂、ナイロン６・ナイロ
ン６６などのポリアミド樹脂、アラミド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂
、ポリアリレート樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリフェニレンサルファイド樹脂、４フッ
化エチレン樹脂・３フッ化エチレン樹脂・３フッ化塩化エチレン樹脂・４フッ化エチレン
－６フッ化プロピレン共重合体・フッ化ビニリデン樹脂などのフッ素樹脂、アクリル樹脂
、メタクリル樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリグリコール酸樹脂、ポリ乳酸樹脂などを用
いることができる。熱可塑性樹脂は、十分な延伸性と追従性を備える樹脂が好ましい。熱
可塑性樹脂は、強度・耐熱性・透明性の観点から、特に、ポリエステル樹脂、もしくはポ
リカーボネート樹脂、メタクリル樹脂であることが好ましく、ポリエステル樹脂が特に好
ましい。
【００７７】
　本発明におけるポリエステル樹脂とは、エステル結合を主鎖の主要な結合鎖とする高分
子の総称であって、酸成分およびそのエステルとジオール成分の重縮合によって得られる
。具体例としてはポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレンテレフタレート、ポリエ
チレン－２，６－ナフタレート、ポリブチレンテレフタレートなどを挙げることができる
。またこれらに酸成分やジオール成分として他のジカルボン酸およびそのエステルやジオ
ール成分を共重合したものであってもよい。これらの中で透明性、寸法安定性、耐熱性な
どの点でポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン－２，６－ナフタレートが特に好ま
しい。
【００７８】
　また、支持基材には、各種添加剤、例えば、酸化防止剤、帯電防止剤、結晶核剤、無機
粒子、有機粒子、減粘剤、熱安定剤、滑剤、赤外線吸収剤、紫外線吸収剤、屈折率調整の
ためのドープ剤などが添加されていてもよい。支持基材は、単層構成、積層構成のいずれ
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であってもよい。
【００７９】
　支持基材の表面には、前記表面層を形成する前に各種の表面処理を施すことも可能であ
る。表面処理の例としては、薬品処理、機械的処理、コロナ放電処理、火焔処理、紫外線
照射処理、高周波処理、グロー放電処理、活性プラズマ処理、レーザー処理、混酸処理お
よびオゾン酸化処理が挙げられる。これらの中でもグロー放電処理、紫外線照射処理、コ
ロナ放電処理および火焔処理が好ましく、グロー放電処理と紫外線処理がさらに好ましい
。
【００８０】
　また、支持基材の表面には、本発明の表面層とは別に易接着層、帯電防止層、アンダー
コート層、ハードコート層、紫外線吸収層などの機能性層をあらかじめ設けることも可能
であり、易接着層を設けることが好ましい。
【００８１】
　［塗料組成物Ａ、塗料組成物Ｂ］
　本発明の積層フィルムは、前記支持基材上に後述する積層フィルムの製造方法を用い、
塗料組成物を塗布、乾燥、硬化することで表面層を設けることができる。また、前記表面
層が複数の層からなる場合にも、塗料組成物を逐次塗布、または同時塗布、またはそれら
の組み合わせにより複数層からなる表面層を設けることができる。
【００８２】
　前記表面層が１層の場合の表面層を設けるための塗料組成物と、複数層の場合の第１層
を設けるための塗料組成物（以降、これらを塗料組成物Ａとする）は、前述の（１）から
（３）のセグメントを含む樹脂もしくは塗布プロセス内でそれらを形成可能な材料（以降
これを前駆体と呼ぶ）を含むことが好ましく、後述する積層フィルムの製造方法において
、塗料組成物Ａを用いることで、表面層が１層の場合の表面層と複数層の場合の第１層に
含まれる樹脂がこれらのセグメントを有することができる。前記塗料組成物Ａは上記樹脂
もしくは前駆体の他に、溶媒や重合開始剤、硬化剤、架橋剤、ゲル化剤、触媒、レベリン
グ剤、界面活性剤、帯電防止剤などの各種添加剤を含んでもよい。また塗料組成物Ａ中に
含まれる前記（１）、（２）、（３）の質量部は、（１）／（２）／（３）＝　９５／５
／１　～　５０／５０／１５　が好ましく、（１）／（２）／（３）＝　９０／１０／１
　～　６０／４０／１０　がより好ましい。
【００８３】
　また、前記表面層が複数層の場合には、前記第２層を設けるための塗料組成物（以降、
これを塗料組成物Ｂとする）は、前述の（４）（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポ
リ）カーボネートセグメントおよび（ポリ）アルキレングリコールセグメントからなる群
より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント、（５）ウレタン結合を含む樹脂、もしく
は塗布プロセス内でそれらを形成可能な前駆体を含むことが好ましく、後述する積層フィ
ルムの製造方法において、当該塗料組成物Bを用いることで、複数層の場合の前記第２層
に含まれる樹脂がこれらのセグメントを有することができる。前記塗料組成物Ｂは塗料組
成物Ａと同様に各種添加剤を含んでもよい。また塗料組成物Ｂ中に含まれる（４）、（５
）の質量部は、（４）／（５）＝９５／５～５０／５０が好ましく、（４）／（５）＝　
９０／１０～７０／３０がより好ましい。
【００８４】
　［（ポリ）ブタジエンセグメント、（ポリ）イソプレンセグメント］
　本発明の積層フィルムにおいて、表面層、もしくは表面層の第１層を構成する樹脂が（
ポリ）ブタジエンセグメントおよび／または（ポリ）イソプレンセグメントを有すること
が好ましい。さらに、（ポリ）ブタジエンセグメントおよび／または（ポリ）イソプレン
セグメントを含む樹脂、もしくは前記前駆体を含む塗料組成物Ａを用いて表面層を形成す
ることにより、表面層、もしくは表面層の第１層を構成する樹脂が（ポリ）ブタジエンセ
グメントおよび／または（ポリ）イソプレンセグメントを有することができる。
【００８５】
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　この（ポリ）ブタジエンセグメント、（ポリ）イソプレンセグメントの構造については
、前述の化学式１から化学式５で述べた通りであるが、その数平均分子量は５００～２０
，０００のものが好ましく、１，０００～５，０００のものがより好ましい。数平均分子
量が５００未満になると好適な柔軟性が得難くなる場合があり、また数平均分子量が２０
，０００を超えると溶解性が低下する場合があるので、前記の程度のものが好適である。
また、前記（ポリ）ブタジエンセグメント、（ポリ）イソプレンセグメント分子内に二重
結合を有していても、分子内の二重結合を水添したものであってもよいが、分子内に二重
結合が残っていると架橋反応を起こして柔軟性が低下する場合があるので、分子内の二重
結合を水添された水添（ポリ）ブタジエンセグメントを含むことが好ましい。
【００８６】
　前述の塗料組成物Ａとして好ましい化合物は、（ポリ）ブタジエンセグメント、（ポリ
）イソプレンセグメントを含む樹脂、または前駆体は化学式１７、化学式１８で示される
化合物である。
【００８７】



(17) JP WO2015/041175 A1 2015.3.26

10

20

30

40

50

【化１７】

【００８８】
　ここで、ｌ、ｍ、およびｎは０以上の整数であり、ｌ、ｍ、およびｎの合計が１以上の
整数であり、ｐは１以上の整数であり、Ｒ５はアルカンジイル基、アルカントリイル基、
オキシアルカンジイル基、オキシアルカントルイル基、およびそれらから導出されるエス
テル構造、ウレタン構造、エーテル構造、トリアジン構造を示し、Ｄ１は反応性部位を示
す。
【００８９】
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【化１８】

【００９０】
　ここで、ｍおよびｎは０以上の整数であり、ｍおよびｎの合計が１以上の整数であり、
ｐは１以上の整数であり、Ｒ５はアルカンジイル基、アルカントリイル基、オキシアルカ
ンジイル基、オキシアルカントルイル基、およびそれらから導出されるエステル構造、ウ
レタン構造、エーテル構造、トリアジン構造を示し、Ｄ１は反応性部位を示す。
【００９１】
　この反応性部位とは、熱または光などの外部エネルギーにより他の成分と反応する部位
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を指す。このような反応性部位として、反応性の観点からアルコキシシリル基およびアル
コキシシリル基が加水分解されたシラノール基や、カルボキシル基、水酸基、エポキシ基
、ビニル基、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイル基などが挙げられる。なかでも
、反応性、ハンドリング性の観点から、水酸基、ビニル基、アリル基、アルコキシシリル
基、シリルエーテル基あるいはシラノール基や、エポキシ基、アクリロイル（メタクリロ
イル）基が好ましい。
【００９２】
　より好ましくは、Ｒ５がアルカンジイル基、またはウレタン結合、エステル構造で、Ｄ

１がアクリロイル（メタクリロイル）基または水酸基である。
【００９３】
　これらを用いることにより、表面層を構成する樹脂に（ポリ）ブタジエンセグメントお
よび／または（ポリ）イソプレンセグメントを必要量導入できると共に、後述する表面層
の製造方法において、適した粘度領域に合わせることができる。
【００９４】
　塗料組成物Ａに好ましい（ポリ）ブタジエンセグメント、（ポリ）イソプレンセグメン
トを含む樹脂、または前駆体において、前述の化学式１７、１８でＤ１が水酸基の材料、
すなわち（ポリ）ブタジエンポリオール、（ポリ）イソプレンポリオールの市販されてい
る材料の例として、Ｇ－１０００、Ｇ－２０００、Ｇ－３０００、ＧＩ－１０００、ＧＩ
－２０００、ＧＩ－３０００（日本曹達株式会社）、Ｐｏｌｙ　Ｂｄ　Ｒ－４５ＨＴ　Ｒ
－１５ＨＴ、Ｐｏｌｙ　ｉＰ、エポール（出光興産株式会社）などを好適に挙げることが
できる。
【００９５】
　また、前述の化学式１７、１８でＤ１がアクリロイル（メタクリロイル）基の材料、す
なわち（メタ）アクリル変性（ポリ）ブタジエン、（メタ）アクリル変性（ポリ）イソプ
レンの、市販されている材料の例として、ＢＡＣ４５、ＳＰＢＤＡ－Ｓ３０（大阪有機株
式会社）、ＴＥＡＩ－１０００、ＴＥ－２０００、ＥＭＡ－３０００（日本曹達株式会社
）、ＣＮ３０７（サートマージャパン株式会社）、クラプレンＵＣ２０３、ＵＣ１０２（
クラレ株式会社）などを好適に挙げることができる。
【００９６】
　［トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメント、イソボニルセグメ
ント］
　本発明の積層フィルムにおいて、表面層、もしくは表面層の第１層を構成する樹脂がト
リシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメントおよびイソボニルセグメン
トからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメントを有することが好ましい。
【００９７】
　さらに、トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメントおよびイソボ
ニルセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメントを含む樹脂、も
しくは前記前駆体を含む塗料組成物Ａを用いて表面層を形成することにより、表面層、も
しくは表面層の第１層を構成する樹脂がトリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジ
ニルセグメントおよびイソボニルセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含
むセグメントを有することができる。
【００９８】
　トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセグメント、イソボニルセグメン
トの構造については、前述の化学式６から８で述べた通りであるが、前述の塗料組成物Ａ
として好ましい化合物としては、トリシクロデシルセグメント、ジシクロペンタジニルセ
グメント、イソボニルセグメントを含む樹脂、または前駆体は化学式１９、化学式２０、
化学式２１で示される化合物である。
【００９９】
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【化１９】

【０１００】

【化２０】

【０１０１】

【化２１】

【０１０２】
　Ｒ６はアルカンジイル基、アルカントリイル基、オキシアルカンジイル基、オキシアル
カントルイル基、およびそれらから導出されるエステル構造、ウレタン構造、エーテル構
造、トリアジン構造を、Ｄ１は反応性部位を示す。
【０１０３】
　この反応性部位とは、熱または光などの外部エネルギーにより他の成分と反応する部位
を指す。このような反応性部位として、反応性の観点からアルコキシシリル基およびアル
コキシシリル基が加水分解されたシラノール基や、カルボキシル基、水酸基、エポキシ基
、ビニル基、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイル基などが挙げられる。なかでも
、反応性、ハンドリング性の観点から、ビニル基、アリル基、アルコキシシリル基、シリ
ルエーテル基あるいはシラノール基や、エポキシ基、アクリロイル（メタクリロイル）基
が好ましい。
【０１０４】
　より好ましくは、Ｒ６がアルカンジイル基、またはウレタン結合、エステル構造で、Ｄ

１がアクリロイル（メタクリロイル）基または水酸基である。
【０１０５】
　前述の塗料組成物Ａとして好ましいトリシクロデシルセグメント含む樹脂、または前駆
体として、前述の化学式１９でＤ１がアクリロイル（メタクリロイル）基、すなわちトリ
シクロデシルセグメントを有する（メタ）アクリレートの市販されている材料の例として
はＩＲＲ２１４－Ｋ（ダイセル・オルネクス株式会社）、ＳＲ８３３Ｓ（サートマー）、
ＦＡ－５１３ＡＳ、ＦＡ－５１３Ｍ（日立化成株式会社）、Ａ－ＤＣＰ、ＤＣＰ（新中村
化学株式会社）、ライトアクリレートＤＣＰ－Ａ（共栄社化学株式会社）などが挙げられ
る。
【０１０６】
　また同様に、前述の化学式２０でＤ１がジシクロペンタジニルセグメントを含む（メタ
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）アクリレートの市販されている材料の例としては、ＦＡ－５１１ＡＳ、ＦＡ－５１２Ａ
Ｓ、ＦＡ－５１２Ｍ（日立化成株式会社）などが挙げられる。
【０１０７】
　また同様に、前述の化学式２１でＤ１がイソボニルセグメントを含む（メタ）アクリレ
ートの市販されている材料の例としては、ライトエステルＩＢ－Ｘ、ライトアクリレート
ＩＢ－ＸＡ（共栄社化学株式会社）などが挙げられる。
【０１０８】
　［フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメント、（ポリ）ジメチルシロキ
サンセグメント］
　本発明の積層フィルムにおいて、表面層、もしくは表面層の第１層に含まれる樹脂が、
フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメントおよび（ポリ）ジメチルシロキ
サンセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメントを有しているこ
とが好ましい。
【０１０９】
　さらに、フッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメントおよび（ポリ）ジメ
チルシロキサンセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメント含む
樹脂、もしくは前駆体を含む塗料組成物Ａを用いて表面層、もしくは表面層の第１層を形
成することにより、表面層、もしくは表面層の第１層を構成する樹脂がこれらを有するこ
とができる。
【０１１０】
　以下、これらフッ素化合物セグメント、（ポリ）シロキサンセグメント、（ポリ）ジメ
チルシロキサンセグメントについて説明する。
【０１１１】
　まず、フッ素化合物セグメントは、フルオロアルキル基、フルオロオキシアルキル基、
フルオロアルケニル基、フルオロアルカンジイル基およびフルオロオキシアルカンジイル
基からなる群より選ばれる少なくとも一つを含むセグメントを指す。
【０１１２】
　ここで、フルオロアルキル基、フルオロオキシアルキル基、フルオロアルケニル基、フ
ルオロアルカンジイル基、フルオロオキシアルカンジイル基とはアルキル基、オキシアル
キル基、アルケニル基、アルカンジイル基、オキシアルカンジイル基が持つ水素の一部、
あるいは全てがフッ素に置き換わった置換基であり、いずれも主にフッ素原子と炭素原子
から構成される置換基であり、構造中に分岐があってもよく、これらの部位を有する構造
が複数連結したダイマー、トリマー、オリゴマー、ポリマー構造を形成していてもよい。
【０１１３】
　また、前記フッ素化合物セグメントとしては、フルオロポリエーテルセグメントが好ま
しく、これはフルオロアルキル基、オキシフルオロアルキル基、オキシフルオロアルカン
ジイル基などからなる部位で、より好ましくは化学式（９）、（１０）に代表されるフル
オロポリエーテルセグメントであることはすでに述べたとおりである。
【０１１４】
　この表面層に含まれる樹脂がフッ素化合物セグメントを含むには、前述の塗料組成物Ａ
が以下のフッ素化合物Ｄを含むことが好ましい。このフッ素化合物Ｄは化学式２２で示さ
れる化合物である。
【０１１５】
【化２２】

【０１１６】
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　ここでＲｆ１はフッ素化合物セグメント、Ｒ７はアルカンジイル基、アルカントリイル
基、およびそれらから導出されるエステル構造、ウレタン構造、エーテル構造、トリアジ
ン構造を、Ｄ１は反応性部位を示し、ｎは１または２である。
【０１１７】
　この反応性部位とは、熱または光などの外部エネルギーにより他の成分と反応する部位
を指す。このような反応性部位として、反応性の観点からアルコキシシリル基およびアル
コキシシリル基が加水分解されたシラノール基や、カルボキシル基、水酸基、エポキシ基
、ビニル基、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイル基などが挙げられる。なかでも
、反応性、ハンドリング性の観点から、ビニル基、アリル基、アルコキシシリル基、シリ
ルエーテル基あるいはシラノール基や、エポキシ基、アクリロイル（メタクリロイル）基
が好ましい。
【０１１８】
　フッ素化合物Ｄの一例は次に示される化合物である。３，３－トリフルオロプロピルト
リメトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリエトキシシラン、３，３，３
－トリフルオロプロピルトリイソプロポキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピル
トリクロロシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリイソシアネートシラン、２－
パーフルオロオクチルトリメトキシシラン、２－パーフルオロオクチルエチルトリエトキ
シシラン、２－パーフルオロオクチルエチルトリイソプロポキシシラン、２－パーフルオ
ロオクチルエチルトリクロロシラン、２－パーフルオロオクチルイソシアネートシラン、
２，２，２－トリフルオロエチルアクリレート、２，２，３，３，３－ペンタフロオロプ
ロピルアクリレート、２－パーフルオロブチルエチルアクリレート、３－パーフルオロブ
チル－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－パーフルオロヘキシルエチルアクリレ
ート、３－パーフルオロヘキシル－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－パーフル
オロオクチルエチルアクリレート、３－パーフルオロオクチル－２－ヒドロキシプロピル
アクリレート、２－パーフルオロデシルエチルアクリレート、２－パーフルオロ－３－メ
チルブチルエチルアクリレート、３－パーフルオロ－３－メトキシブチル－２－ヒドロキ
シプロピルアクリレート、２－パーフルオロ－５－メチルヘキシルエチルアクリレート、
３－パーフルオロ－５－メチルヘキシル－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－パ
ーフルオロ－７－メチルオクチル－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、テトラフルオ
ロプロピルアクリレート、オクタフルオロペンチルアクリレート、ドデカフルオロヘプチ
ルアクリレート、ヘキサデカフルオロノニルアクリレート、ヘキサフルオロブチルアクリ
レート、２，２，２－トリフルオロエチルメタクリレート、２，２，３，３，３－ペンタ
フルオロプロピルメタクリレート、２－パーフルオロブチルエチルメタクリレート、３－
パーフルオロブチル－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－パーフルオロオクチ
ルエチルメタクリレート、３－パーフルオロオクチル－２－ヒドロキシプロピルメタクリ
レート、２－パーフルオロデシルエチルメタクリレート、２－パーフルオロ－３－メチル
ブチルエチルメタクリレート、３－パーフルオロ－３－メチルブチル－２－ヒドロキシプ
ロピルメタクリレート、２－パーフルオロ－５－メチルヘキシルエチルメタクリレート、
３－パーフルオロ－５－メチルヘキシル－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－
パーフルオロ－７－メチルオクチルエチルメタクリレート、３－パーフルオロ－６－メチ
ルオクチルメタクリレート、テトラフルオロプロピルメタクリレート、オクタフルオロペ
ンチルメタクリレート、オクタフルオロペンチルメタクリレート、ドデカフルオロヘプチ
ルメタクリレート、ヘキサデカフルオロノニルメタクリレート、１－トリフルオロメチル
トリフルオロエチルメタクリレート、ヘキサフルオロブチルメタクリレート、トリアクリ
ロイル－ヘプタデカフルオロノネニル－ペンタエリスリトールなどが挙げられる。
【０１１９】
　なお、フッ素化合物Ｄは１分子あたり複数のフルオロポリエーテル部位を有していても
よい。
上記フッ素化合物Ｄの市販されている例としては、ＲＳ－７５（ＤＩＣ株式会社）、オプ
ツールＤＡＣ－ＨＰ（ダイキン工業株式会社）、Ｃ１０ＧＡＣＲＹ、Ｃ８ＨＧＯＬ（油脂
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製品株式会社）などを挙げることができ、これらの製品を利用することができる。
【０１２０】
　次に（ポリ）シロキサンセグメントについて述べる。本発明において（ポリ）シロキサ
ンセグメントとは、前述の化学式１１で示されるセグメントを指す。本発明では、加水分
解性シリル基を含有するシラン化合物の部分加水分解物、オルガノシリカゾルまたは該オ
ルガノシリカゾルにラジカル重合体を有する加水分解性シラン化合物を付加させた塗料組
成物を、（ポリ）シロキサンセグメントを含有する樹脂として用いることができる。
【０１２１】
　（ポリ）シロキサンセグメントを含有する樹脂は、テトラアルコキシシラン、メチルト
リアルコキシシラン、ジメチルジアルコキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリアル
コキシシラン、γ－グリシドキシプロピルアルキルジアルコキシシラン、γ－メタクリロ
キシプロピルトリアルコキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルアルキルジアルコキシ
シランなどの加水分解性シリル基を有するシラン化合物の完全もしくは部分加水分解物や
有機溶媒に分散させたオルガノシリカゾル、オルガノシリカゾルの表面に加水分解性シリ
ル基の加水分解シラン化合物を付加させたものなどを例示することができる。
【０１２２】
　また、本発明において、（ポリ）シロキサンセグメントを含有する樹脂は、（ポリ）シ
ロキサンセグメント以外に、他のセグメント等が含有（共重合）されていてもよい。たと
えば、（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを有
するモノマー成分が含有（共重合）されていてもよい。
【０１２３】
　（ポリ）シロキサンセグメントを含有する樹脂が水酸基を有する共重合体である場合、
水酸基を有する（ポリ）シロキサンセグメントを含有する樹脂（共重合体）とイソシアネ
ート基を含有する化合物とを含む塗料組成物を用いて表面層を形成すると、効率的に、（
ポリ）シロキサンセグメントとウレタン結合とを有する表面層とすることができる。
【０１２４】
　次に（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントについて述べる。本発明において、（ポリ
）ジメチルシロキサンセグメントとは、前述の化学式１２で示されるセグメントを指す。
【０１２５】
　表面層、もしくは表面層の第１層に含まれる樹脂が、（ポリ）ジメチルシロキサンセグ
メントを有すると、（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントが表面層の表面に配位するこ
ととなる。（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントが表面層の表面に配位することにより
、表面層表面の潤滑性が向上し、摩擦抵抗を低減することができる。この結果、耐擦傷性
、耐ブロッキング性を付与することができる。
【０１２６】
　本発明においては、（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含有する樹脂としては、
（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントにビニルモノマーが共重合された共重合体を用い
ることが好ましい。
【０１２７】
　表面層の強靱性を向上させる目的で、（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含有す
る樹脂は、イソシアネート基と反応する水酸基を有するモノマー等が共重合されているこ
とが好ましい。（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含有する樹脂が水酸基を有する
共重合体である場合、水酸基を有する（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含有する
樹脂（共重合体）とイソシアネート基を含有する化合物とを含む塗料組成物を用いて表面
層を形成すると、効率的に（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントとウレタン結合とを有
する表面層とすることができる。
【０１２８】
　（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含有する樹脂が、ビニルモノマーとの共重合
体の場合は、ブロック共重合体、グラフト共重合体、ランダム共重合体のいずれであって
もよい。（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントを含有する樹脂がビニルモノマーとの共
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重合体の場合、これを、（ポリ）ジメチルシロキサン系共重合体という。（ポリ）ジメチ
ルシロキサン系共重合体は、リビング重合法、高分子開始剤法、高分子連鎖移動法などに
より製造することができるが、生産性を考慮すると高分子開始剤法、高分子連鎖移動法を
用いるのが好ましい。
【０１２９】
　高分子開始剤法を用いる場合には化学式２３で示される高分子アゾ系ラジカル重合開始
剤を用いて他のビニルモノマーと共重合させることができる。またペルオキシモノマーと
不飽和基を有する（ポリ）ジメチルシロキサンとを低温で共重合させて過酸化物基を側鎖
に導入したプレポリマーを合成し、該プレポリマーをビニルモノマーと共重合させる二段
階の重合を行うこともできる。
【０１３０】
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【化２３】

【０１３１】
ｍは１０～３００の整数、ｎは１～５０の整数である。
高分子連鎖移動法を用いる場合は、例えば、化学式２４に示すシリコーンオイルに、ＨＳ
－ＣＨ２ＣＯＯＨやＨＳ－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ等を付加してＳＨ基を有する化合物とし
た後、ＳＨ基の連鎖移動を利用して該シリコーン化合物とビニルモノマーとを共重合させ
ることでブロック共重合体を合成することができる。
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【０１３２】
【化２４】

【０１３３】
ｍは１０～３００の整数である。
（ポリ）ジメチルシロキサン系グラフト共重合体を合成するには、例えば、化学式２５に
示す化合物、すなわち（ポリ）ジメチルシロキサンのメタクリルエステルなどとビニルモ
ノマーとを共重合させることにより容易にグラフト共重合体を得ることができる。
【０１３４】
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【化２５】

【０１３５】
ｍは１０～３００の整数である。
【０１３６】
　（ポリ）ジメチルシロキサンとの共重合体に用いられるビニルモノマーとしては、例え
ば、メチルアクリレート、エチルアクリレート，ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルア
クリレート、オクチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、テトラヒドロフルフ
リルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリ
レート、イソブチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ステアリルメ
タクリレート、ラウリルメタクリレート、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル
、ｎ－プロピルビニルエーテル、スチレン、α－メチルスチレン、アクリロニトリル、メ
タクリロニトリル、酢酸ビニル、塩化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニル、フッ化ビ
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ニリデン、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、アリルグリシジルエー
テル、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン
酸、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチル
アミノエチルメタクリレート、ジアセチトンアクリルアミド、２－ヒドロキシエチルアク
リレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート
、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、アリルアルコールなどを挙げることができる
。
【０１３７】
　また、（ポリ）ジメチルシロキサン系共重合体は、トルエン、キシレンなどの芳香族炭
化水素系溶剤、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどのケトン系溶剤、酢酸
エチル、酢酸ブチルなどのエステル系溶剤、エタノール、イソプロピルアルコールなどの
アルコール系溶剤などを単独もしくは混合溶媒中で溶液重合法によって製造されることが
好ましい。
【０１３８】
　必要に応じてベンゾイルパーオキサイド、アゾビスイソブチルニトリルなどの重合開始
剤を併用する。重合反応は５０～１５０℃で３～１２時間行うのが好ましい。
【０１３９】
　本発明における（ポリ）ジメチルシロキサン系共重合体中の（ポリ）ジメチルシロキサ
ンセグメントの量は、表面層の潤滑性や耐汚染性の点で、（ポリ）ジメチルシロキサン系
共重合体の全成分１００質量％において１～３０質量％であるのが好ましい。また（ポリ
）ジメチルシロキサンセグメントの重量平均分子量は１，０００～３０，０００とするの
が好ましい。
【０１４０】
　（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントが共重合される場合であっても、別途添加され
る場合であっても、表面層を形成するために用いる塗料組成物の全成分１００質量％にお
いて（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントが１～２０質量％であると、自己修復性、耐
汚染性、耐候性、耐熱性の点で好ましい。塗料組成物の全成分１００質量％には、反応に
関与しない溶媒は含まない。反応に関与するモノマー成分は含む。
【０１４１】
　本発明において、表面層を形成するために用いる塗料組成物として、（ポリ）ジメチル
シロキサンセグメントを含有する樹脂を使用する場合は、（ポリ）ジメチルシロキサンセ
グメント以外に、他のセグメント等が含有（共重合）されていてもよい。たとえば、（ポ
リ）カプロラクトンセグメントや（ポリ）シロキサンセグメントが含有（共重合）されて
いてもよい。
【０１４２】
　表面層を形成するために用いる塗料組成物には、（ポリ）カプロラクトンセグメントと
（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントの共重合体、（ポリ）カプロラクトンセグメント
と（ポリ）シロキサンセグメントとの共重合体、（ポリ）カプロラクトンセグメントと（
ポリ）ジメチルシロキサンセグメントと（ポリ）シロキサンセグメントとの共重合体など
を用いることが可能である。このような塗料組成物を用いて得られる表面層は、（ポリ）
カプロラクトンセグメントと（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントおよび／または（ポ
リ）シロキサンセグメントとを有することが可能となる。
【０１４３】
　（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）シロキサンセグメントおよび（ポリ）ジ
メチルシロキサンセグメントを有する表面層を形成するために用いる塗料組成物中の、（
ポリ）ジメチルシロキサン系共重合体、（ポリ）カプロラクトン、および（ポリ）シロキ
サンの反応は、ポリジメチルシロキサン系共重合体合成時に、適宜（ポリ）カプロラクト
ンセグメントおよび（ポリ）シロキサンセグメントを添加して共重合することができる。
【０１４４】
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　［（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメント、（ポリ）ア
ルキレングリコールセグメント］
　本発明の積層フィルムにおいて、表面層が複数層で構成される場合に、前記第２層を構
成する樹脂が（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメントおよ
び（ポリ）アルキレングリコールセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含
むセグメントを有することが好ましい。
【０１４５】
　さらに、（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメントおよび
（ポリ）アルキレングリコールセグメントからなる群より選ばれる少なくとも一つを含む
セグメントを含む樹脂、もしくは前記前駆体を含む塗料組成物Ｂを用いて表面層の第２層
を形成することにより、これらを含むことができる。
【０１４６】
　以下、（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメント、（ポリ
）アルキレングリコールセグメントの詳細について説明する。
【０１４７】
　まず、（ポリ）カプロラクトンセグメントとは前述の化学式１３で示されるセグメント
を指す。
（ポリ）カプロラクトンセグメントを含有する樹脂は、少なくとも１以上の水酸基（ヒド
ロキシル基）を有することが好ましい。水酸基は（ポリ）カプロラクトンセグメントを含
有する樹脂の末端にあることが好ましい。
【０１４８】
　（ポリ）カプロラクトンセグメントを含有する樹脂としては、特に２～３官能の水酸基
を有する（ポリ）カプロラクトンが好ましい。具体的には、化学式２６で示される（ポリ
）カプロラクトンジオール、
【０１４９】
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【化２６】

【０１５０】
（ここで、ｍ＋ｎは４～３５の整数で、ＲはＣ２Ｈ４、またはＣ２Ｈ４ＯＣ２Ｈ４、であ
る。）
または化学式２７で示される（ポリ）カプロラクトントリオール、
【０１５１】
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【化２７】

【０１５２】
（ここで、ｌ＋ｍ＋ｎは３～３０の整数で、ＲはＣＨ２ＣＨＣＨ２、ＣＨ３Ｃ（ＣＨ２）

３、またはＣＨ３ＣＨ２Ｃ（ＣＨ２）３のいずれかである。）
などの（ポリ）カプロラクトンポリオールや化学式２８で示される（ポリ）カプロラクト
ン変性ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
【０１５３】
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【化２８】

【０１５４】
（ここで、ｎは１～２５の整数で、ＲはＨまたはＣＨ３である。）などの活性エネルギー
線重合性カプロラクトンを用いることができる。他の活性エネルギー線重合性カプロラク
トンの例として、（ポリ）カプロラクトン変性ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
、（ポリ）カプロラクトン変性ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートなどが挙げられる
。
【０１５５】
　さらに本発明において、（ポリ）カプロラクトンセグメントを含有する樹脂は、（ポリ
）カプロラクトンセグメント以外に、他のセグメントやモノマーが含有（あるいは、共重
合）されていてもよい。たとえば、後述する（ポリ）ジメチルシロキサンセグメントや（
ポリ）シロキサンセグメント、イソシアネート化合物を含有する化合物が含有（あるいは
、共重合）されていてもよい。
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【０１５６】
　また、本発明において、（ポリ）カプロラクトンセグメントを含有する樹脂中の、（ポ
リ）カプロラクトンセグメントの重量平均分子量は５００～２，５００であることが好ま
しく、より好ましい重量平均分子量は１，０００～１，５００である。（ポリ）カプロラ
クトンセグメントの重量平均分子量が５００～２，５００であると、自己修復性の効果が
より発現し、また耐傷性がより向上するため好ましい。
【０１５７】
　次に（ポリ）アルキレングリコールセグメントとは、前述の化学式１４で示されるセグ
メントを指す。（ポリ）アルキレングリコールセグメントを含有する樹脂は、少なくとも
１以上の水酸基（ヒドロキシル基）を有することが好ましい。水酸基は、（ポリ）アルキ
レングリコールセグメントを含有する樹脂の末端にあることが好ましい。
【０１５８】
　（ポリ）アルキレングリコールセグメントを含有する樹脂としては、弾性を付与するた
めに、末端にアクリレート基を有する（ポリ）アルキレングリコール（メタ）アクリレー
トであることが好ましい。（ポリ）アルキレングリコール（メタ）アクリレートのアクリ
レート官能基（またはメタクリレート官能基）数は限定されないが、硬化物の自己修復性
の点から単官能であることが最も好ましい。
【０１５９】
　表面層を形成するために用いる塗料組成物中に含有される（ポリ）アルキレングリコー
ル（メタ）アクリレートとしては、（ポリ）エチレングリコール（メタ）アクリレート、
（ポリ）プロピレングリコール（メタ）アクリレート、（ポリ）ブチレングリコール（メ
タ）アクリレートが挙げられる。それぞれ次の化学式２９、化学式３０、化学式３１に代
表される構造である。
（ポリ）エチレングリコール（メタ）アクリレート：
【０１６０】
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【化２９】

【０１６１】
（ポリ）プロピレングリコール（メタ）アクリレート：
【０１６２】
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【０１６３】
（ポリ）ブチレングリコール（メタ）アクリレート：
【０１６４】
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【化３１】

【０１６５】
　化学式２９、化学式３０、化学式３１でＲは水素（Ｈ）またはメチル基（－ＣＨ３）、
ｍは２～１１となる整数である。
【０１６６】
　本発明では、好ましくは、後述するイソシアネート基を含有する化合物と（ポリ）アル
キレングリコール（メタ）アクリレートの水酸基を反応させてウレタン（メタ）アクリレ
ートとして表面層に用いることにより、表面層を構成する樹脂が、（５）ウレタン結合お
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よび（４）（ポリ）アルキレングリコールセグメントを有することができ、結果として表
面層の強靱性を向上させると共に自己修復性を向上することができて好ましい。
【０１６７】
　イソシアネート基を含有する化合物と（ポリ）アルキレングリコール（メタ）アクリレ
ートとのウレタン化反応の際に同時に配合するヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート
としては、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリ
レート、ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等が例示される。
【０１６８】
　次に（ポリ）カーボネートセグメントとは前述の化学式１５で示されるセグメントを指
す。
【０１６９】
　（ポリ）カーボネートセグメントを含有する樹脂は、少なくとも１以上の水酸基（ヒド
ロキシル基）を有することが好ましい。水酸基は、（ポリ）カーボネートセグメントを含
有する樹脂の末端にあることが好ましい。
【０１７０】
　（ポリ）カーボネートセグメントを含有する樹脂としては、特に２官能の水酸基を有す
る（ポリ）カーボネートジオールが好ましい。具体的には化学式３２で示される。
（ポリ）カーボネートジオール：
【０１７１】
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【化３２】

【０１７２】
ｎは２～１６の整数である。
Ｒは炭素数１～８までのアルキレン基またはシクロアルキレン基を指す。
【０１７３】
　（ポリ）カーボネートジオールは、カーボネート単位の繰り返し数がいくつであっても
よいが、カーボネート単位の繰り返し数が大きすぎるとウレタン（メタ）アクリレートの
硬化物の強度が低下するため、繰り返し数は１０以下であることが好ましい。なお、（ポ
リ）カーボネートジオールは、カーボネート単位の繰り返し数が異なる２種以上の（ポリ
）カーボネートジオールの混合物であってもよい。
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【０１７４】
　（ポリ）カーボネートジオールは、数平均分子量が５００～１０，０００のものが好ま
しく、１，０００～５，０００のものがより好ましい。数平均分子量が５００未満になる
と好適な柔軟性が得難くなる場合があり、また数平均分子量が１０，０００を超えると耐
熱性や耐溶剤性が低下する場合があるので前記程度のものが好適である。
【０１７５】
　また、本発明で用いられる（ポリ）カーボネートジオールとしては、ＵＨ－ＣＡＲＢ、
ＵＤ－ＣＡＲＢ、ＵＣ－ＣＡＲＢ（宇部興産株式会社）のＰＬＡＣＣＥＬ　ＣＤ－ＰＬ、
ＰＬＡＣＣＥＬ　ＣＤ－Ｈ（ダイセル化学工業株式会社）、クラレポリオールＣシリーズ
（クラレ株式会社）、デュラノールシリーズ（旭化成ケミカルズ株式会社）のなど製品を
好適に例示することができる。これらの（ポリ）カーボネートジオールは、単独で、また
は二種類以上を組合せて用いることもできる。
【０１７６】
　さらに本発明において、（ポリ）カプロラクトンセグメントを含有する樹脂は、（ポリ
）カプロラクトンセグメント以外に、他のセグメントやモノマーが含有（あるいは、共重
合）されていてもよい。たとえば、後述するポリジメチルシロキサンセグメントや（ポリ
）シロキサンセグメント、イソシアネート化合物を含有する化合物が含有（あるいは、共
重合）されていてもよい。
【０１７７】
　本発明では、好ましくは、後述するイソシアネート基を含有する化合物と（ポリ）カー
ボネートジオールの水酸基を反応させてウレタン（メタ）アクリレートとして表面層の第
２層に用いることにより、表面層の第２層を構成する樹脂が、（５）ウレタン結合および
（４）（ポリ）カーボネートジオールセグメントを有することができ、結果として表面層
の強靱性を向上させると共に自己修復性を向上することができて好ましい。
【０１７８】
　［ウレタン結合、イソシアネート基を含有する化合物］
　本発明において、ウレタン結合とは前述の化学式１６で示される結合を指す。表面層の
前記第２層を形成するために用いる塗料組成物Ｂが、市販のウレタン変性樹脂を含むこと
により、表面層の前記第２層に含まれる樹脂はウレタン結合を有することが可能となる。
また、表面層の前記第２層を形成する際に前駆体としてイソシアネート基を含有する化合
物と水酸基を含有する化合物とを含む塗料組成物Ｂを塗布することにより、塗布工程にて
ウレタン結合を生成させて、表面層の前記第２層にウレタン結合を含有させることもでき
る。
【０１７９】
　本発明では好ましくはイソシアネート基と水酸基とを反応させてウレタン結合を生成さ
せることにより、表面層に含まれる樹脂はウレタン結合を有する。イソシアネート基と水
酸基とを反応させてウレタン結合を生成させることにより、表面層の強靱性を向上させる
と共に自己修復性を向上させることができる。
【０１８０】
　また、前述した（ポリ）カプロラクトンセグメント、（ポリ）カーボネートセグメント
、（ポリ）アルキレングリコールセグメントを含有する樹脂や、水酸基を有する場合は、
熱などによってこれら樹脂と前駆体としてイソシアネート基を含有する化合物との間にウ
レタン結合を生成させることも可能である。イソシアネート基を含有する化合物と、水酸
基を有する（ポリ）シロキサンセグメントを含有する樹脂や水酸基を有する（ポリ）ジメ
チルシロキサンセグメントを含有する樹脂を用いて表面層を形成すると、表面層の強靱性
および弾性回復性（自己修復性）および表面のすべり性を高めることができるため好まし
い。
【０１８１】
　本発明において、イソシアネート基を含有する化合物とは、イソシアネート基を含有す
る樹脂や、イソシアネート基を含有するモノマーやオリゴマーを指す。イソシアネート基
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を含有する化合物は、例えば、メチレンビス－４－シクロヘキシルイソシアネート、トリ
レンジイソシアネートのトリメチロールプロパンアダクト体、ヘキサメチレンジイソシア
ネートのトリメチロールプロパンアダクト体、イソホロンジイソシアネートのトリメチロ
ールプロパンアダクト体、トリレンジイソシアネートのイソシアヌレート体、ヘキサメチ
レンジイソシアネートのイソシアヌレート体、ヘキサメチレンイソシアネートのビューレ
ット体などの（ポリ）イソシアネート、および上記イソシアネートのブロック体などを挙
げることができる。
【０１８２】
　これらのイソシアネート基を含有する化合物の中でも、脂環族や芳香族のイソシアネー
トに比べて脂肪族のイソシアネートが、自己修復性が高く好ましい。イソシアネート基を
含有する化合物は、より好ましくは、ヘキサメチレンジイソシアネートである。また、イ
ソシアネート基を含有する化合物は、イソシアヌレート環を有するイソシアネートが耐熱
性の点で特に好ましく、ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート体が最も好
ましい。イソシアヌレート環を有するイソシアネートは、自己修復性と耐熱特性を併せ持
つ表面層を形成する。
【０１８３】
　［溶媒］
　前記塗料組成物Ａ、塗料組成物Ｂは溶媒を含んでもよい。溶媒の種類数としては１種類
以上２０種類以下が好ましく、より好ましくは１種類以上１０種類以下、さらに好ましく
は１種類以上６種類以下である。ここで「溶媒」とは、塗布後の乾燥工程にてほぼ全量を
蒸発させることが可能な、常温、常圧で液体である物質を指す。
【０１８４】
　ここで、溶媒の種類とは溶媒を構成する分子構造によって決まる。すなわち、同一の元
素組成で、かつ官能基の種類と数が同一であっても結合関係が異なるもの（構造異性体）
、前記構造異性体ではないが、３次元空間内ではどのような配座をとらせてもぴったりと
は重ならないもの（立体異性体）は、種類の異なる溶媒として取り扱う。例えば、２－プ
ロパノールと、ｎ－プロパノールは異なる溶媒として取り扱う。
【０１８５】
　［他の添加剤］
　前記塗料組成物Ａと塗料組成物Ｂは、重合開始剤や硬化剤や触媒を含むことが好ましい
。重合開始剤および触媒は、表面層の硬化を促進するために用いられる。重合開始剤とし
ては、塗料組成物に含まれる成分をアニオン、カチオン、ラジカル重合反応等による重合
、縮合または架橋反応を開始あるいは促進できるものが好ましい。
【０１８６】
　重合開始剤、硬化剤および触媒は種々のものを使用できる。また、重合開始剤、硬化剤
および触媒はそれぞれ単独で用いてもよく、複数の重合開始剤、硬化剤および触媒を同時
に用いてもよい。さらに、酸性触媒や、熱重合開始剤や光重合開始剤を併用してもよい。
酸性触媒の例としては、塩酸水溶液、蟻酸、酢酸などが挙げられる。熱重合開始剤の例と
しては、過酸化物、アゾ化合物が挙げられる。また、光重合開始剤の例としては、アルキ
ルフェノン系化合物、含硫黄系化合物、アシルホスフィンオキシド系化合物、アミン系化
合物などが挙げられる。
【０１８７】
　光重合開始剤としては、硬化性の点から、アルキルフェノン系化合物が好ましい。アル
キルフェノン系化合物の具体例としては、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－
ケトン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、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、２－ベンジル－２
－ジメチルアミノ－１－（４－フェニル）－１－ブタン、２－（ジメチルアミノ）－２－
［（４－メチルフェニル）メチル］－１－（４－フェニル）－１－ブタン、２－ベンジル
－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－１－ブタン、２－（ジメチ
ルアミノ）－２－［（４－メチルフェニル）メチル］－１－［４－（４－モルフォリニル
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）フェニル］－１－ブタン、１－シクロヒキシル－フェニルケトン、２－メチル－１－フ
ェニルプロパン－１－オン、１－［４－（２－エトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ
－２－メチル－１－プロパン－１－オン、ビス（２－フェニル－２－オキソ酢酸）オキシ
ビスエチレン、およびこれらの材料を高分子量化したものなどが挙げられる。
【０１８８】
　また、本発明の効果を阻害しない範囲であれば、表面層を形成するために用いる塗料組
成物Ａ、塗料組成物Ｂにレベリング剤、紫外線吸収剤、滑剤、帯電防止剤等を加えてもよ
い。これにより、表面層はレベリング剤、紫外線吸収剤、滑剤、帯電防止剤等を含有する
ことができる。レベリング剤の例としては、アクリル共重合体またはシリコーン系、フッ
素系のレベリング剤が挙げられる。紫外線吸収剤の具体例としては、ベンゾフェノン系、
ベンゾトリアゾール系、シュウ酸アニリド系、トリアジン系およびヒンダードアミン系の
紫外線吸収剤が挙げられる。帯電防止剤の例としてはリチウム塩、ナトリウム塩、カリウ
ム塩、ルビジウム塩、セシウム塩、マグネシウム塩、カルシウム塩などの金属塩が挙げら
れる。
【０１８９】
　［積層フィルムの製造方法］
　本発明の積層フィルムの表面に形成される表面層は、前述の塗料組成物Ａを前述の支持
基材上に塗布－乾燥－硬化することにより形成する製造方法を用いることが好ましい。
また、前記表面層が２層以上から構成される場合には、支持基材側に前述の塗料組成物Ｂ
を塗布－乾燥－硬化して第２層を形成した上に、塗料組成物Ａを塗布－乾燥－硬化して第
１層を形成してもよいし、支持基材側に前述の塗料組成物Ｂを塗布－乾燥後、未硬化の状
態で塗料組成物Ａを塗布－乾燥－硬化して第１層と第２層を形成してもよいし、支持基材
側に前述の塗料組成物Ｂを塗布後、未乾燥の状態で塗料組成物Ａを塗布－乾燥－硬化して
第１層と第２層を形成してもよいし、支持基材側に前述の塗料組成物Ｂを、その上に塗料
組成物Ａを同時に塗布－乾燥－硬化して第１層と第２層を形成してもよい。
【０１９０】
　塗布による積層フィルムの製造方法は特に限定されないが、塗料組成物をディップコー
ト法、ローラーコート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート法やダイコート法（米
国特許第２６８１２９４号明細書）などにより支持基材等に塗布することにより表面層を
形成することが好ましい。さらに、これらの塗布方式のうち、グラビアコート法または、
ダイコート法が塗布方法としてより好ましい。
【０１９１】
　次いで、支持基材等の上に塗布された液膜を乾燥する。得られる積層フィルム中から完
全に溶媒を除去することに加え、塗布により形成された液膜中のフッ素化合物Ｄを表面へ
移動させ、フッ素化合物セグメントを表面層の最表面に偏析させる観点からも、乾燥工程
では液膜の加熱を伴うことが好ましい。
【０１９２】
　乾燥方法については、伝熱乾燥（高熱物体への密着）、対流伝熱（熱風）、輻射伝熱（
赤外線）、その他（マイクロ波、誘導加熱）などが挙げられる。この中でも、本発明の製
造方法では、精密に幅方向でも乾燥速度を均一にする必要から、対流伝熱、または輻射伝
熱を使用した方式が好ましい。
【０１９３】
　乾燥過程は一般的に（Ａ）恒率乾燥期間、（Ｂ）減率乾燥期間に分けられ、前者は、液
膜表面において溶媒分子の大気中への拡散が乾燥の律速になっているため、乾燥速度は、
この区間において一定で、乾燥速度は大気中の被蒸発溶媒分圧、風速、温度により支配さ
れ、膜面温度は熱風温度と大気中の被蒸発溶媒分圧により決まる値で一定になる。後者は
、液膜中での溶媒の拡散が律速となっているため、乾燥速度はこの区間において一定値を
示さず低下し続け、液膜中の溶媒の拡散係数により支配され、膜面温度は上昇する。ここ
で乾燥速度とは、単位時間、単位面積当たりの溶媒蒸発量を表わしたもので、ｇ・ｍ－２

・ｓ－１の次元からなる。
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【０１９４】
　前記乾燥速度には、好ましい範囲があり、１０ｇ・ｍ－２・ｓ－１以下であることが好
ましく、５ｇ・ｍ－２・ｓ－１以下であることがより好ましい。下限値は０．１ｇ・ｍ－

２・ｓ－１以上が好ましい。恒率乾燥区間における乾燥速度をこの範囲にすることにより
、乾燥速度の不均一さに起因するムラを防ぐことができる。０．１ｇ・ｍ－２・ｓ－１以
上１０ｇ・ｍ－２・ｓ－１以下の範囲の乾燥速度が得られるならば、特に特定の風速、温
度に限定されない。
【０１９５】
　本発明の積層フィルムの製造方法においては、減率乾燥期間では残存溶媒の蒸発と共に
、フッ素化合物Ｄの配向が行われる。この過程においては配向のための時間を必要とする
ため、減率乾燥期間における膜面温度上昇速度には好ましい範囲が存在し、５℃／秒以下
であることが好ましく、１℃／秒以下であることがより好ましい。
【０１９６】
　さらに、熱またはエネルギー線を照射することによるさらなる硬化操作（硬化工程）を
行ってもよい。硬化工程において、塗料組成物Ａを用いる場合に熱で硬化する場合には、
室温から２００℃以下であることが好ましく、硬化反応の活性化エネルギーの観点から、
１００℃以上２００℃以下がより好ましく、１３０℃以上２００℃以下であることがさら
に好ましい。
【０１９７】
　また、活性エネルギー線により硬化する場合には汎用性の点から電子線（ＥＢ線）およ
び／または紫外線（ＵＶ線）であることが好ましい。また紫外線により硬化する場合は、
酸素阻害を防ぐことができることから酸素濃度ができるだけ低い方が好ましく、窒素雰囲
気下（窒素パージ）で硬化する方がより好ましい。酸素濃度が高い場合には、最表面の硬
化が阻害され、表面の硬化が不十分となり、耐指紋性が不十分となる場合がある。また、
紫外線を照射する際に用いる紫外線ランプの種類としては、例えば、放電ランプ方式、フ
ラッシュ方式、レーザー方式、無電極ランプ方式等が挙げられる。放電ランプ方式である
高圧水銀灯を用いて紫外線硬化させる場合、紫外線の照度が１００～３，０００ｍＷ／ｃ
ｍ２、好ましくは２００～２，０００ｍＷ／ｃｍ２、さらに好ましくは３００～１，５０
０ｍＷ／ｃｍ２となる条件で紫外線照射を行うことが好ましく、紫外線の積算光量が１０
０～３，０００ｍＪ／ｃｍ２、好ましくは２００～２，０００ｍＪ／ｃｍ２、さらに好ま
しくは３００～１，５００ｍＪ／ｃｍ２となる条件で紫外線照射を行うことがより好まし
い。ここで、紫外線の照度とは、単位面積当たりに受ける照射強度で、ランプ出力、発光
スペクトル効率、発光バルブの直径、反射鏡の設計および被照射物との光源距離によって
変化する。しかし、搬送スピードによって照度は変化しない。また、紫外線積算光量とは
単位面積当たりに受ける照射エネルギーで、その表面に到達するフォトンの総量である。
積算光量は、光源下を通過する照射速度に反比例し、照射回数とランプ灯数に比例する。
【０１９８】
　［用途例］
　本発明の積層フィルムは、成型性、自己修復性、耐擦傷性、耐指紋性、耐染料移行性に
優れているため、例えば電化製品や自動車の内装部材、建築部材等に幅広く用いることが
できる。
【０１９９】
　一例を挙げると、メガネ・サングラス、化粧箱、食品容器などのプラスチック成型品、
スマートフォンの筐体、タッチパネル、キーボード、テレビ・エアコンのリモコンなどの
家電製品、建築物、ダッシュボード、カーナビ・タッチパネル、ルームミラーなどの車両
内装品、および種々の印刷物のそれぞれの表面などに好適に用いることができる。
【０２００】
　特に、本発明の積層フィルムは耐染料移行性に優れているため、デニム等の色移りしや
すい衣服と高い頻度で接触が予想される携帯電話、メガネ、時計等の装飾品に特に好適に
用いることができる。
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【実施例】
【０２０１】
　次に、実施例に基づいて本発明を説明するが、本発明は必ずしもこれらに限定されるも
のではない。
【０２０２】
　＜フッ素化合物Ｄ＞
　［フッ素化合物Ｄ１］
　フッ素化合物Ｄ１としてフルオロポリエーテル部位（フルオロテトラエチレングリコー
ル部位）を含むアクリレート化合物のメチルエチルケトン／メチルイソブチルケトン溶液
（メガファックＲＳ７５　ＤＩＣ株式会社製　固形分濃度４０質量％）を使用した。
【０２０３】
　［フッ素化合物Ｄ２］
　フッ素化合物Ｄ２としてフルオロアルキル部位を含むアクリレート化合物（トリアクリ
ロイル－ヘプタデカフルオロノネニル－ペンタエリスリトール　共栄社化学株式会社製　
固形分濃度１００質量％）を使用した。
【０２０４】
　［フッ素化合物Ｄ３］
　フッ素化合物Ｄ３としてフルオロポリエーテル部位を含むシロキサン化合物のハイドロ
フロオロエーテル溶液（ＫＹ－１０８　信越化学工業株式会社製　固形分濃度２０質量％
）を使用した。
【０２０５】
　＜ポリシロキサン化合物の合成＞
　［ポリシロキサン（ａ）］
　攪拌機、温度計、コンデンサおよび窒素ガス導入管を備えた５００ｍｌ容量のフラスコ
にエタノール１０６質量部、テトラエトキシシラン３２０質量部、脱イオン水２１質量部
、および１質量％塩酸１質量部を仕込み、８５℃で２時間保持した後、昇温しながらエタ
ノールを回収し、１８０℃で３時間保持した。その後、冷却し、粘調なポリシロキサン（
ａ）（固形分濃度１００質量％）を得た。
【０２０６】
　＜ポリジメチルシロキサン化合物の合成＞
　［ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）］
　ポリシロキサン（ａ）の合成と同様の装置を用い、トルエン５０質量部、およびメチル
イソブチルケトン５０質量部、ポリジメチルシロキサン系高分子重合開始剤（和光純薬株
式会社製　ＶＰＳ－０５０１　固形分濃度１００質量％）２０質量部、メタクリル酸メチ
ル１８質量部、メタクリル酸ブチル３８質量部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート２
３質量部、メタクリル酸１重量部および１－チオグリセリン０．５質量部を仕込み、１８
０℃で８時間反応させてポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）のトルエン／
メチルイソブチルケトン溶液を得た。得られたブロック共重合体は、固形分濃度５０質量
％であった。
【０２０７】
　［ポリジメチルシロキサン化合物（ｂ）］
　ポリジメチルシロキサン化合物（ｂ）として、ダイセルサイテック株式会社製　ＥＢＥ
ＣＲＹＬ３５０（２官能、シリコーンアクリレート　固形分濃度１００質量％）を用いた
。
【０２０８】
　＜ウレタン（メタ）アクリレートＢの合成＞
　［ウレタンアクリレートＢ１］
　トルエン５０質量部、ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート変性タイプ
（三井化学株式会社製　タケネートＤ－１７０Ｎ　固形分濃度１００質量％）５０質量部
、ポリカプロラクトン変性ヒドロキシエチルアクリレート（ダイセル化学工業株式会社製
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　プラクセルＦＡ５　固形分濃度１００質量％）７６質量部、ジブチル錫ラウレート０．
０２質量部、およびハイドロキノンモノメチルエーテル０．０２質量部を混合し、７０℃
で５時間保持した。その後、トルエン７９質量部を加えて固形分濃度５０質量％のウレタ
ンアクリレートＢ１溶液を得た。
【０２０９】
　［ウレタンアクリレートＢ２］
　トルエン１００質量部、メチル－２，６－ジイソシアネートヘキサノエート（協和発酵
キリン株式会社製　ＬＤＩ　固形分濃度１００質量％）５０質量部およびポリカーボネー
トジオール（ダイセル化学工業株式会社製　プラクセルＣＤ－２１０ＨＬ　固形分濃度１
００質量％）１１９質量部を混合し、４０℃にまで昇温して８時間保持した。それから、
２－ヒドロキシエチルアクリレート（共栄社化学株式会社製　ライトエステルＨＯＡ　固
形分濃度１００質量％）２８質量部、ジペンタエリストールヘキサアクリレート（東亞合
成株式会社製　Ｍ－４００　固形分濃度１００質量％）５質量部、ハイドロキノンモノメ
チルエーテル０．０２質量部を加えて７０℃で３０分間保持した後、ジブチル錫ラウレー
ト０．０２質量部を加えて８０℃で６時間保持した。そして、最後にトルエン９７質量部
を加えて固形分濃度５０質量％のウレタンアクリレートＢ２のトルエン溶液を得た。
【０２１０】
　＜ウレタン（メタ）アクリレートＣの合成＞
　［ウレタンアクリレートＣ１］
　トルエン５０質量部、ヘキサメチレンジイソシアネートのビウレット変性タイプ（旭化
成ケミカルズ株式会社製　デュラネート２４Ａ－９０ＣＸ、固形分濃度９０質量％、イソ
シアネート含有量：２１．２質量％）５０質量部、ポリカプロラクトン変性ヒドロキシエ
チルアクリレート（ダイセル化学工業株式会社製　プラクセルＦＡ２Ｄ　固形分濃度１０
０質量％）９２質量部、ジブチル錫ラウレート０．０２質量部、およびハイドロキノンモ
ノメチルエーテル０．０２質量部を混合し、７０℃で５時間保持した。その後、トルエン
８２質量部を加えて固形分濃度５０質量％のウレタンアクリレートＣ１のトルエン溶液を
得た。なお、このウレタンアクリレートにおけるアクリレートモノマー残基当たりのカプ
ロラクトン単位の繰り返し数は２である。
【０２１１】
　［ウレタンメタアクリレートＣ２］
　ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート変性体（三井化学株式会社製　タ
ケネートＤ－１７０Ｎ、イソシアネート基含有量：２０．９質量％　　固形分濃度１００
質量％）５０質量部、ポリエチレングリコールモノアクリレート（日油株式会社製　ブレ
ンマーＡＥ－１５０、水酸基価：２６４（ｍｇＫＯＨ／ｇ）　固形分濃度１００質量％）
５３質量部、ジブチルスズラウレート０．０２質量部及びハイドロキノンモノメチルエー
テル０．０２質量部を仕込んだ。そして、７０℃で５時間保持して反応を行った。反応終
了後、反応液にメチルエチルケトン（以下ＭＥＫという）１１８質量部を加え、固形分濃
度５０質量％のウレタンアクリレートＣ２のメチルエチルケトン溶液を得た。
【０２１２】
　＜塗料組成物Ａの調合＞
　［塗料組成物Ａ１］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社　
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社　
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
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・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１３】
　［塗料組成物Ａ２］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ２を得た。
・ポリブタジエンメタアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＮＩＳＳＯ－ＰＢ　ＥＭＡ－３０００　日本曹達株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１４】
　［塗料組成物Ａ３］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ３を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物Ｄ２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１５】
　［塗料組成物Ａ４］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ４を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社　
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物Ｄ３溶液（固形分濃度２０質量％）　　　　　　　５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１６】
　［塗料組成物Ａ５］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ５を得た。
・ポリイソプレンメタアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
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　（クラプレンＵＣ１０２　クラレ株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社　
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１７】
　［塗料組成物Ａ６］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ６を得た。
・水添ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＳＰＢＤＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社　
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１８】
　［塗料組成物Ａ７］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ７を得た。
・水添ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＳＰＢＤＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２１９】
　［塗料組成物Ａ８］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ８を得た。
・水添ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＳＰＢＤＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２０】
　［塗料組成物Ａ９］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
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成物Ａ９を得た。
・水添ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＳＰＢＤＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２１】
　［塗料組成物Ａ１０］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１０を得た。
・水添ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＳＰＢＤＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２２】
　［塗料組成物Ａ１１］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１１を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・イソボニルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　（ＩＢＸＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２３】
　［塗料組成物Ａ１２］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１２を得た。
・ポリブタジエンメタアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・ジシクロペンテニルアクリレート　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　（ファンクリルＦＡ－５１１ＡＳ　日立化成株式会社　
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
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【０２２４】
　［塗料組成物Ａ１３］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１３を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）　　　　　１０質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２５】
　［塗料組成物Ａ１４］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１４を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ｂ）　　　　　　５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２６】
　［塗料組成物Ａ１５］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１５を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・ポリシロキサン（ａ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２７】
　［塗料組成物Ａ１６］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１６を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　１００質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
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・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２８】
　［塗料組成物Ａ１７］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１７を得た。
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　１００質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２２９】
　［塗料組成物Ａ１８］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１８を得た。
・ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　　　８０質量部
　（ＢＡＣ－４５　大阪有機化学工業株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３０】
　［塗料組成物Ａ１９］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ１９を得た。
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・ポリカプロラクトンポリオール　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
　（ポリカプロラクトントリオール　ダイセル化学工業株式会社製　プラ
　クセル３０８、重量平均分子量８５０　固形分濃度１００質量％）
・イソシアネート基を有する化合物　　　　　　　　　　　　　１５質量部
　（ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート体　三井化学株
　　式会社製　タケネートＤ－１７０Ｎ　固形分濃度１００質量％）
・ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）　　　　　７５質量部
・ポリシロキサン（ａ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３１】
　［塗料組成物Ａ２０］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ２０を得た。
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・ウレタンアクリレートＢ１溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・ウレタンアクリレートＣ１溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
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・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３２】
　［塗料組成物Ａ２１］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ａ２１を得た。
・フッ素化合物D１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　２．５質量部
・ウレタンアクリレートＢ１溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・ウレタンアクリレートＣ２溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３３】
　＜塗料組成物Ｂの調合＞
　［塗料組成物Ｂ１］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度４０質量％の塗料組
成物Ｂ１を得た。
・ポリカプロラクトンポリオール　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
　（ポリカプロラクトントリオール　ダイセル化学工業株式会社製
　　プラクセル３０８、重量平均分子量８５０）
・イソシアネート基を有する化合物　　　　　　　　　　　　　１５質量部
　（ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート体　
　　三井化学株式会社製　タケネートＤ－１７０Ｎ）
・ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）溶液（固形分濃度５０質量％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５質量部
・ポリシロキサン（ａ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３４】
　［塗料組成物Ｂ２］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度５０質量％の塗料組
成物Ｂ２を得た。
・ウレタンアクリレートＢ２溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・ウレタンアクリレートＣ１溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３５】
　［塗料組成物Ｂ３］
　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度５０質量％の塗料組
成物Ｂ３を得た。
・ウレタンアクリレートＢ１溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・ウレタンアクリレートＣ２溶液（固形分濃度５０質量％）　　５０質量部
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３６】
　［塗料組成物Ｂ４］
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　下記材料を混合し、メチルエチルケトンを用いて希釈し固形分濃度３０質量％の塗料組
成物Ｂ４を得た。
・水添ポリブタジエンアクリレートオリゴマー　　　　　　　　８０質量部
　（ＳＰＢＤＡ　大阪有機化学工業株式会社　固形分濃度１００質量％）
・トリシクロデカンジメタノールジアクリレート　　　　　　　２０質量部
　（ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社
　　固形分濃度１００質量％）
・エチレングリコールモノブチルエーテル　　　　　　　　　　１０質量部
・光ラジカル重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　（イルガキュア１８４　ＢＡＳＦジャパン株式会社）。
【０２３７】
　＜積層フィルムの製造方法＞
　［積層フィルムの作成方法１］
　支持基材としてＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）樹脂フィルム上に易接着性塗料
が塗布されている厚み１００μｍの“ルミラー”（登録商標）Ｕ４６（東レ株式会社製）
を用いた。当該支持基材上に前記塗料組成物Ａをスロットダイコーターによる連続塗布装
置を用い、乾燥後の表面層の厚みが指定の膜厚になるようにスロットからの吐出流量を調
整して塗布した。塗布から乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風の条件は下記の通り
である。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：８０℃、　相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
照射出力　　：　４００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　０．１体積％。
【０２３８】
　［積層フィルムの作成方法２］
　支持基材としてＰＥＴ樹脂フィルム上に易接着性塗料が塗布されている厚み１００μｍ
の“ルミラー”（登録商標）Ｕ４６（東レ株式会社製）を用いた。当該支持基材上に前記
塗料組成物Ａをスロットダイコーターによる連続塗布装置を用い、乾燥後の表面層の厚み
が指定の膜厚になるようにスロットからの吐出流量を調整して塗布した。塗布から乾燥、
硬化までの間に液膜にあたる乾燥風の条件は下記の通りである。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：１４０℃、　相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
照射出力　　：　４００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　０．１体積％。
【０２３９】
　［積層フィルムの作成方法３］
　支持基材としてＰＥＴ樹脂フィルム上に易接着性塗料が塗布されている厚み１００μｍ
の“ルミラー”（登録商標）Ｕ４６（東レ株式会社製）を用いた。当該支持基材上に前記
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塗料組成物Ｂをスロットダイコーターによる連続塗布装置を用い、乾燥後の表面層の第２
層の厚みが指定の膜厚になるようにスロットからの吐出流量を調整して塗布した。塗布か
ら乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風の条件は下記の通りである。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：８０℃、　相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
照射出力　　：　２００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　大気と同じ
　次いで同装置を用いて、表面層の第２層が形成された積層フィルム上（つまり、第２層
上）に、前記塗料組成物Ａを、乾燥後の第１層の厚みが指定の膜厚になるようにスロット
からの吐出流量を調整して塗布した。塗布から乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風
の条件は下記の通りである。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：８０℃、　相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
照射出力　　：　４００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　０．１体積％。
【０２４０】
　［積層フィルムの作成方法４］
　支持基材としてＰＥＴ樹脂フィルム上に易接着性塗料が塗布されている厚み１００μｍ
の“ルミラー”（登録商標）Ｕ４６（東レ株式会社製）を用いた。当該支持基材上に前記
塗料組成物Ｂをスロットダイコーターによる連続塗布装置を用い、乾燥後の表面層の第２
層の厚みが指定の膜厚になるようにスロットからの吐出流量を調整して塗布した。塗布か
ら乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風の条件は下記の通りである。
乾燥工程・硬化工程
送風温湿度　：　温度：１４０℃、　相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
　次いで同装置を用いて、表面層の第２層が形成された積層フィルム上（つまり、第２層
上）に、前記塗料組成物Ａを、乾燥後の第１層の厚みが指定の膜厚になるようにスロット
からの吐出流量を調整して塗布した。塗布から乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風
の条件は下記の通りである。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：８０℃、　相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
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照射出力　　：　４００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　０．１体積％。
【０２４１】
　［積層フィルムの作成方法５］
　支持基材としてＰＥＴ樹脂フィルム上に易接着性塗料が塗布されている厚み１００μｍ
の“ルミラー”（登録商標）Ｕ４６（東レ株式会社製）を用いた。当該支持基材上に前記
塗料組成物Ｂをスロットダイコーターによる連続塗布装置を用い、乾燥後の表面層の第２
層の厚みが指定の膜厚になるようにスロットからの吐出流量を調整して塗布した。塗布か
ら乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風の条件は下記の通りである。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：８０℃、相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
照射出力　　：　２００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　大気と同じ
　次いで同装置を用いて、表面層の第２層が形成された積層フィルム上（つまり、第２層
上）に、前記塗料組成物Ａを、乾燥後の第１層の厚みが指定の膜厚になるようにスロット
からの吐出流量を調整して塗布した。塗布から乾燥、硬化までの間に液膜にあたる乾燥風
の条件は下記の通りである。
乾燥工程
送風温湿度　：　温度：１４０℃、相対湿度：１％以下
風速　　　　：　塗布面側：５ｍ／秒、反塗布面側：５ｍ／秒
風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して平行、反塗布面側：基材の面
　　　　　　　　に対して垂直
滞留時間　　：　２分間
硬化工程
照射出力　　：　４００Ｗ／ｃｍ２

積算光量　　：　１２０ｍＪ／ｃｍ２

酸素濃度　　：　０．１体積％
　なお、前記風速、温湿度は熱線式風速計（日本カノマックス株式会社製　アネモマスタ
ー風速・風量計　ＭＯＤＥＬ６０３４）による測定値を使用した。
【０２４２】
　以上の方法により実施例１～２５、比較例１～８の積層フィルムを作成した。各実施例
・比較例に対応する上記積層フィルムの作成方法、およびそれぞれの各層の膜厚は、表に
記載した。
【０２４３】
　＜積層フィルムの評価＞
　作成した積層フィルムについて、次に示す性能評価を実施し、得られた結果を表に示す
。特に断らない場合を除き、測定は各実施例・比較例において１つのサンプルについて場
所を変えて３回測定を行い、その平均値を用いた。
【０２４４】
　［表面層の厚み方向の最大変位量、および残存変位量］
　平滑な金属板（ダイス鋼：ＳＫＤ－１１）に、東レ・ダウコーニング（株）社製「ハイ
バキュームグリース」を１ｇ塗布し、それに積層フィルムの支持基材側をハイバキューム
グリース塗布部分に貼り付け、表面に濾紙を挟んでハンドプレス機で空気が噛まないよう
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にプレスした。このような方法で得られた静置された試料に対し、表面層側から以下の条
件にて測定を実施し、正三角錐を用いた負荷－除荷試験法により、押し込み深さ線図（図
４参照）を取得した。
【０２４５】
　この線図から、荷重を加えてから除荷するまでの厚み方向の変位量（最大変位量）と、
試験終了時の厚み方向の変位量（残存変位量）を求めた。
装置：ダイナミック超微小硬度計「ＤＵＨ－２０１」（（株）島津製作所製）
使用圧子：ダイヤモンド製正三角錐圧子（稜間角１１５°）
測定モード：２（負荷－除荷試験法）
初期荷重：０．５ｍＮ
１０ｍＮ荷重に達したときの保持時間：１０秒
荷重（負荷）速度、除荷速度：０．１４２２ｍＮ／秒。
【０２４６】
　［表面層の破断伸度］
　各値および評価に必要な値は、以下の引張試験法により取得した。
【０２４７】
　〔測定用試験片の作成〕
　前述の積層フィルムの作成方法１から５を用い、支持基材としてＰＥＴ樹脂フィルム（
厚み１００μｍの“ルミラー”（登録商標）Ｔ６０（東レ株式会社製））を用い、前記実
施例１～２５、比較例１～８の積層フィルムを作成し、この積層フィルムをエタノールに
浸し、２５℃の条件下１０分間放置し、その後、積層フィルムの表面層を支持基材から剥
離し、サンプルを採取した。
【０２４８】
　〔引張試験法〕
　表面層を長手方向および幅方向に長さ１５０ｍｍ×幅１０ｍｍの矩形に切り出し、試験
片とした。引張試験機（（株）オリエンテック製テンシロンＵＣＴ－１００）を用いて、
初期引張チャック間距離５０ｍｍとし、特定の引張速度を設定し、予め特定の測定温度に
設定した恒温層中に試験片をセットし、９０秒間の予熱の後で引張試験を行った。引張速
度と測定温度は評価項目により異なるため、項目別に記述する。
【０２４９】
　チャック間距離がａ（ｍｍ）のときのサンプルにかかる荷重ｂ（Ｎ）を読み取り、以下
の式から、ひずみ量ｘ（％）と応力ｙ（ＭＰａ）を算出した。ただし、試験前のサンプル
（試験片）厚みをｋ（ｍｍ）とした。
ひずみ量：ｘ＝（ａ－５０）／５０）×１００
応力：ｙ＝ｂ／（ｋ×１０）。
【０２５０】
　〔破断伸度〕
　引張速度５０ｍｍ／分、測定温度２５℃での引張試験法において、試験片が破断すると
きの伸度を破断伸度とした。測定は各サンプル５回ずつ行い、その平均値で評価を行った
。
【０２５１】
　〔弾性復元率〕
　測定前にサンプル（試験片）表面に２つの印を付した。この２つの印はサンプルの長さ
方向に沿って付され、一方の印と他方の印の間の距離は２０ｍｍとした。この距離の長さ
を初期試長（２０ｍｍ）とした。
【０２５２】
　次いで、引張速度５０ｍｍ／分、測定温度２５℃での引張試験法において、ひずみ量２
０％までサンプル（試験片）を伸張後、サンプル（試験片）への引張荷重を解放した。（
これを、変形量１２０％での引張試験法とした）。
【０２５３】
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　その後、サンプル表面の２つの印の間の距離を測定しｌ（ｍｍ）として、以下の式から
、弾性復元率ｚ（％）を算出した。測定においては、１０分の１ｍｍまで測定し、１０分
の１ｍｍの位を四捨五入した値を用いた。
弾性復元率：ｚ＝（１－（（ｌ－５０）／１００））×１００。
【０２５４】
　なお、前述の測定条件のため、破断伸度１２０％に満たないサンプル（試験片）は破断
するため、弾性復元率は測定できなかった。
【０２５５】
　［表面層の成型性（クラック伸度）］
　積層フィルムを１０ｍｍ幅×２００ｍｍ長に切り出し、長手方向にチャックで把持して
インストロン型引っ張り試験機（インストロン社製超精密材料試験機ＭＯＤＥＬ５８４８
）にて引っ張り速度１００ｍｍ／分で伸張した。測定温度は２３℃で行った。伸張する際
に、伸張中のサンプルを観察しておき、目視でクラック（亀裂）が生じたら停止する（停
止するときの伸度は５の整数となるように調整する）。次から測定するサンプルは、停止
時の伸度より、５％単位で伸張伸度を低くしていったサンプルを順次採取し、最終的に目
視にてクラックが入らなくなる伸度まで行った。
【０２５６】
　試験は最小１０％、最大１００％の範囲で実施し、１０％以下でクラックが入ったもの
については「１０％以下」、１００％以上でもクラックが入らないものは「１００％以上
」とした。
【０２５７】
　採取したサンプルのクラック部分の薄膜断面を切り出し、透過型電子顕微鏡像のコント
ラストの違いから、基材部と表面層を区別し、クラック等の異常がない部分５箇所につい
て、厚みを測定し表面層の平均厚みを求めた。そして、観察する表面層の厚みが、透過型
電子顕微鏡の観察画面上において、３０ｍｍ以上になるような倍率で表面層を観察し、表
面層の厚みの５０％以上のクラックが発生している場合をクラック有り（表面層の破壊有
り）として、クラック有りとされたサンプルの中で、最も低い伸度を有するサンプルの伸
度値をクラック伸度とした。そして、同一の測定を計３回行い、それらのクラック伸度の
平均値を表面層のクラック伸度とした。
【０２５８】
　［表面層の自己修復性］
　積層フィルムを温度２０℃で１２時間放置した後、同環境にて表面層表面を、真鍮ブラ
シ（ＴＲＵＳＣＯ製）に下記の荷重をかけて、水平に５回引っ掻いたのち、５分間放置後
の傷の回復状態を、以下の基準に則り目視で判定を行った。
１０点：荷重１ｋｇで傷が残らない
７点：　荷重１ｋｇでは傷が残るが、７００ｇでは傷が残らない
４点：　荷重７００ｇでは傷が残るが、５００ｇでは傷が残らない
１点：　荷重５００ｇで傷が残る。
【０２５９】
　［耐指紋性（指紋付着性）］
　耐指紋性（指紋付着性）は、積層フィルムの評価する面（表面層）を上にして黒画用紙
上に置き、指紋を押し付ける指（人差し指）と親指を３回こすってから、前記表面層の表
面にゆっくりと押し付け、付着した指紋の視認性を下記の評価基準で評価した。
１０点：　指紋が視認されない、もしくは未付着部との差がわからない
　７点：　指紋がほとんど視認できない、もしくは指紋だとは認識されない
　５点：　指紋が僅かに視認されるが、ほとんど気にならない
　３点：　指紋が視認される
　１点：　指紋が明確に視認され、非常に気になる
　上記評価を１０人の対象者について行い、その平均値を求めた。小数点以下については
四捨五入して取り扱った。
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　［耐指紋性（指紋拭き取り性）］
　前述の方法で、指紋を付着させた後、次いで、折り上げ寸法が１２．５ｃｍ×１２．５
ｃｍのセルロース長繊維不織布ガーゼ（“ハイゼ”ガーゼ　ＮＴ－４　川本産業株式会社
製）を用いて拭き取りを行った。指紋拭き取り性は、この拭き取り方法で拭いた後の視認
性を下記の評価基準で評価した。
１０点：　１回拭くと、ほぼ視認されなくなる
　７点：　１回拭くと、ほぼ気にならない程度になる
　５点：　１回または２回拭いただけでは汚れが残るが、３回拭くと、ほぼ視認されなく
なる
　３点：　５回拭けば、ほぼ気にならない程度になる
　１点：　５回以上拭いても、汚れが残る
　上記評価を１０人の対象者について行い、その平均値を求めた。小数点以下については
四捨五入して取り扱った。
【０２６１】
　［耐染料移行性］
　９ｃｍ×６ｃｍの大きさに切り出した積層フィルムの表面層に、６ｃｍ×６ｃｍの水で
濡らしたジーンズ（染料含有）を密着させ、６ｃｍ×６ｃｍのガラス板で挟み込んだ。水
分が蒸発しないようにポリエチレンフィルムで包み込み、ガラス板の上に３ｋｇの重りを
載せ、７０℃のオーブンに入れ放置した。２４時間後取り出し、積層フィルムを後述する
汚染用グレースケールの白色部と同等の白紙上に置き、表面層の表面の汚染度合を汚染用
グレースケール（ＪＩＳ　Ｌ０８０５（２００５））にて、１～５級の等級（１級は汚れ
が汚染用グレースケール１号またはその程度を越えるもの（汚れが濃く残る）、２級は汚
れが汚染用グレースケール２号程度のもの（かなり汚れが残る）、３級は汚れが汚染用グ
レースケール３号程度のもの（やや汚れが残る）、４級は汚れが汚染用グレースケール４
号程度のもの（殆ど汚れが残らない）、５級は汚れが汚染用グレースケール５号程度のも
の（汚れが残らない））で判定した。なおＪＩＳ　Ｌ０８０５（２００５）の表記に従い
、各級の間、例えば１級と２級の間である場合には、「１－２」と表記している。
【０２６２】
　表に最終的に得られた積層フィルムの評価結果をまとめた。
【０２６３】
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【表１－１】

【０２６４】
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【表１－２】

【０２６５】
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【表２】

【０２６６】
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【表３】

【０２６７】
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【表４】

【符号の説明】
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【０２６８】
１、３、７：（１）から（３）のセグメントを含む層
２、５、８：支持基材
４、６：（４）と（５）のセグメントを有する樹脂を含む層
９：最大変位量
１０：クリープ変位量
１１：残存変位量
１２：厚み方向の変位量　ｈ（μｍ）
１３：荷重　Ｐ（ｍＮ）
１４：加重工程
１５：保持工程
１６：除荷工程
１７：ひずみ量（％）
１８：応力（ＭＰａ）
１９：破断伸度（％）
２０：破壊エネルギー（ＭＰａ）
２１：応力－ひずみ曲線
【産業上の利用可能性】
【０２６９】
　本発明に係る積層フィルムは、プラスチック成型品、家電製品、建築物や車両内装品お
よび種々の印刷物のそれぞれの表面に同様の機能を付与するためにも用いることができる
。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【国際調査報告】
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