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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリウレタン樹脂を構成成分とする支持基材の少なくとも一方に、アクリル樹脂を構成
成分とする表面層を有する積層フィルムであって、以下の条件１、２、および条件３を満
たすことを特徴とする、積層フィルム。
条件１：積層フィルムの１００％ひずみ応力Ｆ１００が２０ＭＰａ以下
条件２：表面層の純水における後退接触角が７５°以上
条件３：表面層のガラス転移温度Ｔg１（Ｋ）と支持基材のガラス転移温度Ｔｇ２（Ｋ）
について、下記式１および式２が成り立つ。
２３３　≦　Ｔg１　≦　３１３　　　　　　　（式１）
Ｔg１／Ｔg２　≦　１．１５　　　（式２）
【請求項２】
　以下の条件４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４：２９８Ｋにおける、表面層の貯蔵弾性率が１，０００ＭＰａ以下
【請求項３】
　支持基材の表面層を有する面とは反対の面に粘着層を有することを特徴とする、請求項
１または請求項２に記載の積層フィルム。
【請求項４】
　表面保護フィルムとして用いられることを特徴とする、請求項１から請求項３のいずれ
かに記載の積層フィルム。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、柔軟性、耐傷性、防汚性に優れた積層フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　加飾成形などの成形材料では、成形時の傷防止や成形後の物品使用過程での傷を防止す
るために表面硬度化層が設けられる。しかしながら表面硬度化層は、成形に追従する伸び
が不足するため、成形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
、表面硬度化層が剥離したりするために、一般的には成形後に表面硬度化層を形成したり
、セミ硬化状態で成形した後、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。しかしながら成形後の物品は３次元に加工されているため、後加工で表面硬
度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形する場合には、成形条件
によっては金型の汚れを誘発する場合がある。以上の点より成形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って自己修復できる「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】
　一方で、エネルギーコスト削減や環境負荷低減の観点から、物品の表面を保護するため
の表面保護用フィルムによる被覆で行う場合、室温で被覆が可能であることが求められて
いる。したがって、表面保護用フィルムは室温でも十分に柔軟であることが重要となる。
【０００４】
　室温でも柔軟な表面保護用フィルムとして、特許文献３に「自動車の外装に使用される
フィルムであって、接着機能を有するオレフィン系樹脂の基材と、該基材によって支持さ
れた２液型ウレタン樹脂のトップコート層とを含んでなり、該基材及び該トップコート層
が、他の層を介することなく直接隣接しており、前記基材を介して、オレフィン系樹脂か
らなる自動車の外装部品に貼付されるフィルムであり、かつ前記基材に前記トップコート
層をコーティングした後、キャリヤフィルムを前記トップコート層の表面にラミネートし
たことを特徴とする自動車外装用フィルム。」が提案されており、特許文献４には「ポリ
ウレタンを含む第１の層で、該ポリウレタンはポリエステルベースのポリウレタン、ポリ
カーボネートベースのポリウレタン又は両方の組み合わせであり、ポリカプロラクトンベ
ースの熱可塑性ポリウレタンを含む第２の層、及び感圧接着剤を含むＰＳＡ層を含み、前
記第１の層は、前記第２の層の１つの主表面に結合し、前記ＰＳＡ層は前記第２の層の反
対側主表面に結合して、前記第２の層が前記第１の層と前記ＰＳＡ層とによって挟まれ、
且つ、乗り物の車体部分の塗装面を保護する、塗料保護多層膜。」が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１１／１３６０４２号パンフレット
【特許文献２】特許第３９２６４６１号公報
【特許文献３】特許第４２２５７３０号公報
【特許文献４】特許第５４２６１５９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　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の技術については、
本発明者らが確認したところ、自己修復性は認められるものの、防汚性が不十分であった
。
【０００７】
　また、特許文献１の技術については、室温では柔軟性が不十分であり、表面保護用フィ
ルムとして室温で用いるには不適であった。特許文献２の技術については、表面保護用フ
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ィルムに用いる概念はなく、特に室温で被覆することは想定されていなかった。
【０００８】
　特許文献３や特許文献４の技術については、室温で一定の柔軟性を示したものの、耐傷
性や防汚性が不十分であった。
【０００９】
　そこで、本発明の目的は柔軟性、耐傷性、防汚性に優れ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】
【００１０】
　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＞
　ポリウレタンを構成成分とする支持基材の少なくとも一方に、アクリル樹脂を構成成分
とする表面層を有する積層フィルムであって、以下の条件１および条件２を満たすことを
特徴とする、積層フィルム。
条件１：積層フィルムの１００％ひずみ応力Ｆ１００が２０ＭＰａ以下。
条件２：表面層の純水における後退接触角が７５°以上。
＜２＞
　以下の条件３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３：表面層のガラス転移温度Ｔg１（Ｋ）と支持基材のガラス転移温度Ｔｇ２（Ｋ）
について、下記式１および式２が成り立つ。
２３３　≦　Ｔg１　≦　３１３　　　　　　　（式１）
Ｔg１／Ｔg２　≦　１．１５　　　（式２）
＜３＞
　以下の条件４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４：２９８Ｋにおける、表面層の貯蔵弾性率が１，０００ＭＰａ以下。
＜４＞
　支持基材の表面層を有する面とは反対の面に粘着層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。
＜５＞
　表面保護フィルムとして用いられることを特徴とする、＜１＞からの＜４＞のいずれか
に記載の積層フィルム。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、柔軟性、耐傷性、防汚性が良好な積層フィルムを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明における積層体の例である。
【図２】本発明における表面層の形成方法の一例を示す断面図である。
【図３】本発明における表面層の形成方法の一例を示す断面図である。
【図４】本発明における表面層の形成方法の一例を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の実施形態を説明する前に、従来技術の問題点、すなわち柔軟性、耐傷性、防汚
性について、本発明者の視点で考察する。
【００１４】
　［本発明と従来技術の比較］
　まず、特許文献１および特許文献２に記載の従来技術の自己修復性材料が、耐傷性と防
汚性とを両立できない理由は、従来技術では塗膜を柔軟にするため、塗膜中の架橋構造の
密度（以下、架橋密度）を下げることにより、自己修復性を得ている。しかし、副作用的
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効果として、表面に過酷な汚れ成分が付着した際に、内部への浸透を防ぐことが困難とな
ると考えられる。また、撥水性添加剤や撥油性添加剤等のいわゆる防汚添加剤と組み合わ
せた際に、塗膜中の架橋密度が低下されているため、表面に防汚性添加剤を固定化するこ
とが困難となり、防汚性の付与が困難になったものと考えられる。また、これらは室温で
物品の表面に被覆することは想定されていないため、室温で変形させるには柔軟性が不十
分であり、室温で表面保護フィルムとして用いるには不適であるという問題もあった。
【００１５】
　また、特許文献３や特許文献４に記載の技術では、室温で一定の柔軟性を示すが、これ
らの技術も塗膜中の架橋密度を低下させているため、上記と同じ理由で防汚性を付与する
ことが困難であったものと考えられる。また、耐傷性に一定の効果を示したが、十分とは
言えなかった。これは積層フィルム全体として柔軟性を付与するため、支持基材に柔軟な
材料を用いているが、負荷を与えた際に積層フィルム全体の変形量が大きくなり、また、
表面層と支持基材の変形挙動が異なるため、過酷な負荷が加えられた際には耐傷性が不十
分になったものと考えられる。
【００１６】
　そこで、本発明者らは室温で好ましく用いられる表面保護フィルムの検討を進める上で
、最適な構成について考察した。室温での柔軟性を付与するには支持基材がポリウレタン
樹脂を構成成分とすることが有効であり、さらに防汚性と両立させるためには、表面層が
アクリル樹脂を構成成分とすることが有効であることを見出した。これは支持基材が柔軟
なポリウレタン樹脂を構成成分とすることで積層フィルム全体が柔軟性を有し、さらに表
面層が比較的架橋密度の高いアクリル樹脂を構成成分とすることで、汚れ成分が表面層に
浸透することを抑制し、防汚性を向上させる効果による。また、表面層の架橋密度が比較
的高いため、防汚性添加剤を表面層に組み合わせた場合、防汚性添加剤を表面に固定化す
る効果が強くなり、防汚性の底上げ効果があったものと考えている。
【００１７】
　本発明の積層フィルムの好適な用途である、表面保護フィルムにおいては、積層フィル
ムが十分に柔軟であり、保護する物品が複雑な形状であっても変形・追従できることが重
要である。特に、エネルギーコスト削減や環境負荷低減の観点から、物品の表面を本発明
の積層フィルムで被覆を行う場合、室温かつ特別な装置なしで被覆を行えることが好まし
い。本発明者らが検証したところ、積層フィルムを一定以上に柔軟にすることで、上記被
覆が可能であることが分かった。
【００１８】
　具体的には、積層フィルムの１００％ひずみ応力を一定以下の値とすることが好ましい
。
【００１９】
　さらに、本発明者らは積層フィルムの防汚性を検討する際、表面層に付着した汚れ成分
の動きに着目した。自己修復材料のような柔軟な材料では、硬質な材料よりもオイルのよ
うな汚れ成分が比較的浸透しやすいため、過酷な汚れに対しては防汚性が不十分となる場
合がある。そのため、汚れ成分が浸透する前に素早く表面から除去することが有効である
が、単に表面の接触角（＝静的な接触角）を向上するだけでは必ずしも防汚性の向上には
対応していなかった。そこで、汚れ成分の動的挙動に着目した結果、表面の動的接触角を
制御することが防汚性の向上に有力であることを見出した。特に、後退接触角を制御する
ことにより、表面層内部に汚れ成分が浸透する前に除去することができ、防汚性の向上に
有効であることが分かった。
【００２０】
　具体的には、表面層の後退接触角を一定以上の値にすることが好ましい。
【００２１】
　また、耐傷性の向上を追求するにあたり、本発明者らは表面層の特性に着目した。柔軟
性と耐傷性を両立するには、表面層に自己修復性を有する材料を適用することが有効であ
るが、自己修復性を発現するには表面層のガラス転移温度を一定範囲にすることが有効で
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ある。ガラス転移温度は機械特性の温度依存性を示しており、ガラス転移温度を一定範囲
とすることで、日常的な使用温度における表面層の良好な変形性・復元性を有することが
でき、結果として自己修復性を発現することが可能となる。表面層のガラス転移温度が低
いほど、日常的な使用温度における表面層の変形性・復元性は向上するため、自己修復性
の効果は向上する。一方、極端に表面層のガラス転移温度が低い場合、表面層の変形性が
大きくなりすぎるため、復元できないほど変形してしまう場合がある。また、表面層のガ
ラス転移温度が極端に低い場合、表面層が粘着性を帯びてしまうため、本発明の用途の一
つである物品の表面を保護するフィルムとして好ましくない場合がある。そこで本発明者
らが詳細に検証した結果、前述の通り、表面層のガラス転移温度を一定範囲にすることが
好ましいとの結論に至った。
【００２２】
　ここで、表面層と支持基材の変形に対する挙動に着目した。それぞれの負荷に対する応
答を追求した結果、表面層と支持基材それぞれのガラス転移温度について、その関係を一
定範囲とすることで、耐傷性をより向上できることを見出した。本来、自己修復性による
耐傷性の付与は表面層に期待される性能であるが、表面層と支持基材のガラス転移温度の
違いを一定範囲に抑えることで、積層フィルム全体で負荷に対する変形・復元が可能とな
るため、結果として積層フィルム全体で自己修復性の効果を発現できるためと考えている
。この効果により、単に表面層がアクリル樹脂を構成成分とし、支持基材がポリウレタン
樹脂を構成成分とする構成よりも、耐傷性を大幅に向上することが可能となる。
【００２３】
　具体的には、表面層のガラス転移温度と支持基材のガラス転移温度が、後述の式を満た
すことが好ましい。
【００２４】
　さらに、本発明者らは積層フィルムの耐傷性を検討するに当たり、表面層の負荷に対す
る応答に着目した。表面層が外部から負荷を受ける際、その力学的応答は前述の粘弾性特
性に依存する。損失正接が低い材料、すなわち弾性的性質が強い材料では、負荷の大部分
を力学的エネルギーで蓄えようとするため、負荷が大きいと貯蔵可能な範囲を超えてしま
い材料が破壊する。このような場合、表面層には傷が発生するなど、耐傷性が不十分とな
ってしまう場合がある。一方、損失正接が高い材料、すなわち粘性的性質が強い材料では
、負荷を損失エネルギー、すなわち熱エネルギーとして逃がす効果が大きく、貯蔵する力
学的エネルギーが相対的に小さい。そのため、負荷が大きくても貯蔵可能な範囲を下回る
可能性が高くなり、材料が破壊しづらくなる。結果として、表面層への傷の発生などを抑
制でき、耐傷性に優れる。
【００２５】
　以上から、表面層の損失正接を高くする方法として、貯蔵弾性率を下げる方法があり、
貯蔵弾性率を下げることで、前記表面層の耐傷性が向上し好ましい。
【００２６】
　具体的には、前記表面層の貯蔵弾性率を一定の値以下にすることが好ましい。
【００２７】
　さらに、本発明の積層フィルムが、支持基材の表面層を有する面とは反対の面に粘着層
を有することで、前記積層フィルムを物品の表面へ容易に貼合することが可能となる。言
い換えると、粘着層を有することで室温でも貼合が可能となるため、物品の表面保護をす
るのに特殊な装置が不要となるため好ましい。また、本発明の積層フィルムは室温でも十
分な柔軟性を有するため、室温でも複雑な物品形状に追従可能となり、様々な物品に適用
可能となり好ましい。
【００２８】
　［本発明の形態］
　以下、本発明の実施の形態について具体的に述べる。
【００２９】
　上記課題、すなわち柔軟性、耐傷性、防汚性を満足するために、本発明の積層フィルム



(6) JP 6911648 B2 2021.7.28

10

20

30

40

50

は、ポリウレタンを構成成分とする支持基材の少なくとも一方に、アクリル樹脂を構成成
分とする表面層を有する積層フィルムであって、以下の条件１および条件２を満たすこと
を特徴とする、積層フィルムである。
条件１：積層フィルムの１００％ひずみ応力Ｆ１００が２０ＭＰａ以下
条件２：表面層の純水における後退接触角が７５°以上
　１００％ひずみ応力Ｆ１００および後退接触角の測定方法は後述する。
【００３０】
　耐傷性、柔軟性、防汚性の観点から、表面層がアクリル樹脂を構成成分とし、かつ、支
持基材がポリウレタン樹脂を構成成分とすることが好ましい。
【００３１】
　支持基材がポリウレタン樹脂を構成成分とすると、積層フィルムの柔軟性が向上するた
め、室温でも十分な柔軟性を付与することができる。
【００３２】
　ここで、支持基材がポリウレタンを構成成分とするとは、支持基材がポリウレタンを含
むことをいい、支持基材全体を１００質量％としたとき、ポリウレタンを６０質量％以上
含むことがより好ましく、７０質量％以上含むことがさらに好ましい。同様に、表面層が
アクリル樹脂を構成成分とするとは、表面層がアクリル樹脂を含むことをいい、表面層全
体を１００質量％としたとき、アクリル樹脂を６０質量％以上含むことがより好ましく、
７０質量％以上含むことがさらに好ましい。
【００３３】
　表面層がアクリル樹脂を構成成分とすると、積層フィルムの防汚性を向上することがで
きる。柔軟性の観点から、本発明の積層フィルムは、１００％ひずみ応力Ｆ１００が２０
ＭＰａ以下であることが好ましく、より好ましくは１５ＭＰａ以下である。ここで、１０
０％ひずみ応力Ｆ１００は積層体の柔軟性を表す指標であり、より小さい値であればある
ほど、柔軟性が高いことを意味している。
【００３４】
　１００％ひずみ応力Ｆ１００が２０ＭＰａ以下であると、柔軟性が向上して好ましい。
一方、Ｆ１００が２０ＭＰａより大きくなると、柔軟性が不十分となる場合がある。
【００３５】
　１００％ひずみ応力Ｆ１００を２０ＭＰａ以下とするためには、例えば支持基材をポリ
ウレタン樹脂を構成成分とすることで可能となる。
【００３６】
　防汚性の観点から、本発明の積層フィルムは、表面層の後退接触角が７５°以上である
ことが好ましく、より好ましくは８０°以上であり、特に好ましくは８５°以上である。
後退接触角は防汚性と相関があり、後退接触角を特定の値にすることで防汚性を高めるこ
とができる。
【００３７】
　後退接触角が一定の値を取ると、オイル等の汚れ成分を弾く効果が大きくなるため、防
汚性が向上し好ましい。後退接触角が７５°より小さくなると、防汚性が不十分となる場
合がある。
【００３８】
　後退接触角を７５°以上とするためには、例えば表面層がアクリル樹脂を構成成分とし
、撥水性添加剤や発油性の添加剤を使用することで可能となる。
【００３９】
　さらに、耐傷性の観点から、前記積層フィルムは、以下の条件３を満たすことが好まし
い。
条件３：表面層のガラス転移温度Ｔg１（Ｋ）と支持基材のガラス転移温度Ｔｇ２（Ｋ）
について、下記式１および式２が成り立つ。
２３３　≦　Ｔg１　≦　３１３　　　　　　　（式１）
Ｔg１／Ｔg２　≦　１．１５　　　（式２）
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　ガラス転移温度の測定方法は後述する。
【００４０】
　耐傷性の観点から、表面層のガラス転移温度Ｔｇ１と、支持基材のガラス転移温度Ｔｇ

２が、式１および式２を満たすことが好ましい。式１および式２は耐傷性と相関があり、
これらの式を満たすことで耐傷性を高めることができる。
【００４１】
　式１を満たすと、前述の通り、表面層の柔軟性が向上して自己修復による効果が大きく
なるため、耐傷性を高めることができるため好ましい。式１を満たさない場合、上記効果
が不足し、耐傷性が不十分となる場合がある。
【００４２】
　式１について、表面層のガラス転移温度Ｔｇ１が小さいほど、自己修復による効果が大
きくなるため、耐傷性が向上し好ましい。Ｔｇ1が小さいほどこの効果は大きくなるが、
極端に低い場合、剛性が不足して耐傷性が低下したり、表面層が粘着性を帯びてきたりし
、好ましくない場合がある。そのため、Ｔｇ１の好ましい範囲としては、上限は３１３Ｋ
であり、下限は２３３Ｋである。
【００４３】
　式２を満たすと、前述の通り、表面層と支持基材の追従性が向上するため、耐傷性を高
めることができ好ましい。式２を満たさない場合、上記効果が不足し、耐傷性が不十分と
なる場合がある。
【００４４】
　式１や式２を満たすためには、例えば目的のガラス転移温度に応じて表面層や支持基材
に使用する材料を組み合わせたり、公知の材料を選択したりすることで可能となる。
【００４５】
　さらに、耐傷性の観点から、前記積層フィルムは、以下の条件４を満たすことが好まし
い。
【００４６】
　条件４：２９８Ｋにおける、表面層の貯蔵弾性率が１，０００ＭＰａ以下
　貯蔵弾性率の測定方法は後述する。
【００４７】
　耐傷性の観点から、本発明の積層フィルムは、表面層の貯蔵弾性率が１，０００ＭＰａ
以下であることが好ましく、より好ましくは５００ＭＰａ以下であり、特に好ましくは２
００ＭＰａ以下である。貯蔵弾性率は耐傷性と相関があり、貯蔵弾性率を一定以下の値に
することで耐傷性を高めることができる。
【００４８】
　貯蔵弾性率が一定以下の値を取ると、自己修復による効果が大きくなるため、耐傷性が
向上し好ましい。貯蔵弾性率が１，０００ＭＰａより大きくなると、自己修復の効果が不
足し、耐傷性が不十分となる場合がある。
【００４９】
　貯蔵弾性率を１，０００ＭＰａ以下とするためには、例えば（式１）を満たすことで可
能となる。
【００５０】
　さらに、本発明の積層フィルムを表面保護フィルムとして用いる観点から、前記積層フ
ィルムは、支持基材の表面層を有する面とは反対の面に粘着層を有することが好ましい。
粘着層の詳細は後述する。
【００５１】
　本発明の積層フィルムが、支持基材の表面層を有する面とは反対の面に粘着層を有する
ことで、前記積層フィルムを物品の表面へ容易に貼合することが可能となる。言い換える
と、粘着層を有することで室温でも貼合が可能となるため、物品の表面保護をするのに特
殊な装置が不要となるため好ましい。また、本発明の積層フィルムは室温でも十分な柔軟
性を有するため、室温でも複雑な物品形状に追従可能となり、様々な物品に適用可能とな



(8) JP 6911648 B2 2021.7.28

10

20

30

40

50

り好ましい。
【００５２】
　［積層フィルム、および表面層］
　本発明の積層フィルムは、前述の物性を示す表面層を有していれば平面状態、または成
形された後の３次元形状のいずれであってもよい。前記表面層の層数に特に限定はなく、
１層から形成されていてもよいし、２層以上の層から形成されていてもよい。
【００５３】
　前記表面層の厚みは特に限定はないが、その下限値として１μｍ以上が好ましく、５μ
ｍ以上がより好ましく、１０μｍ以上がさらに好ましい。また、その上限値として、１０
０μｍ以下が好ましく、５０μｍ以下がより好ましく、４０μｍ以下がさらに好ましく、
３０μｍ以下が特に好ましい。前記表面層の厚みは、前述した他の機能に応じてその厚み
を選択することができる。
【００５４】
　本発明において、柔軟性や耐傷性および防汚性の観点から、前記表面層はアクリル樹脂
を構成成分とすることが好ましい。前記表面層がアクリル樹脂を構成成分とするためには
、例えば、表面層を構成するのに用いられる塗料組成物が、アクリル樹脂を含むことや、
アクリレート／メタクリレートに代表されるアクリル樹脂の前駆体となる物質を含むこと
で、可能となる。
【００５５】
　前記表面層は、本発明の課題としている自己修復性や耐傷性や防汚性の他に、光沢性、
耐指紋性、成型性、意匠性、密着耐久性、反射防止、帯電防止、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。
【００５６】
　［支持基材］
　本発明における支持基材はポリウレタン樹脂を構成成分とすることが好ましい。支持基
材を構成する樹脂がポリウレタン樹脂であると、良好な柔軟性を有するため、室温でも十
分な変形が可能となる。さらに、ポリウレタン樹脂は強度・耐熱性・透明性の観点から特
に、熱可塑性ポリウレタン樹脂であることがより好ましい。さらに、ポリウレタン樹脂が
熱可塑性を有することで、加熱することでより変形性が向上するため、非常に複雑な形状
にも変形が可能となるため好ましい。
【００５７】
　また、支持基材は上記ポリウレタン樹脂以外の樹脂を構成樹脂として含んでもよく、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、ホモ樹脂であ
ってもよく、共重合または２種類以上のブレンドであってもよい。支持基材を構成する樹
脂は、成形性が良好であるため、熱可塑性樹脂がより好ましい。
【００５８】
　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、ポリイミド樹脂、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。熱硬化性樹脂の例としては、フェノール樹脂、エポ
キシ樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ポリイミド樹脂、シリ
コーン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。
【００５９】
　支持基材を形成する方法は特に限定されないが、ポリウレタン樹脂を構成成分とする支
持基材の形成方法として、ウレタン樹脂を溶融してフィルム形状にする溶融製膜法、ウレ
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タン樹脂を溶媒に溶解してフィルム形状にした後溶媒を揮発させる溶液製膜法、ポリオー
ルとイソシアネートを溶媒に溶解して、別のフィルム上に塗布して重合することでフィル
ム形状にするコーティング法、等が挙げられる。また、溶液製膜法やコーティング法であ
れば、後述する多層スライドダイコート、多層スロットダイコートおよびウェット－オン
－ウェットコートと組み合わせることで、支持基材と表面層を一つの製造プロセスで一気
に形成することも可能である。
【００６０】
　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
であってもよい。
【００６１】
　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
。
【００６２】
　本発明に用いられる支持基材Ａとしては、“シルクロン”（登録商標）シリーズ（大倉
工業株式会社）、“ハイグレス”（登録商標）シリーズ（シーダム化成株式会社）、“エ
スマー”（登録商標）シリーズ（日本マタイ株式会社）などの製品を好適に例示すること
ができる。
【００６３】
　［塗料組成物］
　本発明の積層フィルムの製造方法は特に限定されないが、本発明の積層フィルムは、前
述の支持基材の少なくとも一方に、塗料組成物を塗布する工程、必要に応じて乾燥する工
程や硬化する工程を経て、得ることができる。ここで「塗料組成物」とは、溶媒と溶質か
らなる液体であり、前述の支持基材上に塗布し、溶媒を乾燥工程で揮発、除去、硬化する
ことにより表面層を形成可能な材料を指す。ここで、塗料組成物の「種類」とは、塗料組
成物を構成する溶質の種類が一部でも異なる液体を指す。この溶質は、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）、粒子、および重合開
始剤、硬化剤、触媒、レベリング剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤等の各種添加剤からなる
。
【００６４】
　また、本発明の積層フィルムにおいて、塗料組成物Ａを用い、支持基材上に塗布するこ
とにより表面層を形成することが好ましい。
【００６５】
　［塗料組成物Ａ］
　塗料組成物Ａは、本発明の表面層を構成するのに適した材料を含む、もしくは形成可能
な前駆体を含む液体であり、アクリル樹脂やアクリレート／メタクリレートに代表される
アクリル樹脂の前駆体となる物質を含むことが好ましい。
【００６６】
　さらに、耐傷性や防汚性および柔軟性の観点から、塗料組成物Ａは、溶質として次の（
１）から（３）のセグメントを含む樹脂もしくは前駆体を含むことが好ましい。
（１）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
（２）ウレタン結合
（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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【００６７】
　この表面層の表面におけるＡ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。
【００６８】
　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。以下、（１）、（
２）、（３）の詳細について説明する。
【００６９】
　アクリル樹脂やアクリル樹脂の前駆体を構成する樹脂は、前記（１）や（２）や（３）
と独立して存在していてもよいし、共重合されていてもよい。共重合する場合、後述のよ
うに、ポリカプロラクトン変性ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートを用いることや、
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）アクリレートを用いる
ことや、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用いること等を例示することができる。
【００７０】
　前記（１）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、前記表面層の表面における
Ａ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、表面層の自己修復性を向上さ
せることにより耐傷性を向上させることができ、また、反復擦過耐性を向上させることが
できる。
【００７１】
　前記ウレタン結合の詳細については後述するが、前記表面層の表面におけるＡ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。
【００７２】
　前記フッ素化合物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ることが
でき、表面の耐傷性が向上する。
【００７３】
　［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］
　まず、ポリカプロラクトンセグメントとは化学式１で示されるセグメントを指す。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。
【００７４】
【化１】

【００７５】
ｎは１～３５の整数である。
【００７６】
　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。
【００７７】
　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
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するポリカプロラクトンが好ましい。具体的には、化学式２で示されるポリカプロラクト
ンジオール、
【００７８】
【化２】

【００７９】
　ここで、ｍ＋ｎは４～３５の整数で、ｍ、ｎはそれぞれ１～３４の整数、ＲはＣ２Ｈ４

、Ｃ２Ｈ４ＯＣ２Ｈ４またはＣ（ＣＨ３）３（ＣＨ２）２

または化学式３で示されるポリカプロラクトントリオール、
【００８０】

【化３】

【００８１】
　ここで、ｌ＋ｍ＋ｎは３～３０の整数で、ｌ、ｍ、ｎはそれぞれ１～２８の整数、Ｒは
ＣＨ２ＣＨＣＨ２、ＣＨ３Ｃ（ＣＨ２）３またはＣＨ３ＣＨ２Ｃ（ＣＨ２）３

などのポリカプロラクトンポリオールや化学式４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
【００８２】

【化４】

【００８３】
　ここで、ｎは１～２５の整数で、ＲはＨまたはＣＨ３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。
【００８４】
　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。
【００８５】
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　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耐
傷性が向上し、また、反復擦過耐性がより向上するため好ましい。
【００８６】
　次にポリアルキレングリコールセグメントとは、化学式５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。
【００８７】
【化５】

【００８８】
　ｎは２～４の整数、ｍは２～１１の整数である。
【００８９】
　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。
【００９０】
　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。
【００９１】
　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６、化学式７、化学式８に代表される構造である。
【００９２】
　ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート：
【００９３】
【化６】

【００９４】
　ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート：
【００９５】

【化７】
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【００９６】
　ポリブチレングリコール（メタ）アクリレート：
【００９７】
【化８】

【００９８】
　化学式６、化学式７、化学式８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。
【００９９】
　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、（２）ウレタン結合お
よび（３）（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。
【０１００】
　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。
【０１０１】
　次に、ポリカーボネートセグメントとは化学式９で示されるセグメントを指す。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。
【０１０２】

【化９】

【０１０３】
　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。
【０１０４】
　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。
【０１０５】
　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１０で示される。
ポリカーボネートジオール：
【０１０６】

【化１０】
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【０１０７】
　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。
【０１０８】
　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。
【０１０９】
　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。
【０１１０】
　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）、ＰＬＡＣＣＥＬ　ＣＤ－ＰＬ、ＰＬ
ＡＣＣＥＬ　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（株
式会社クラレ）、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。
【０１１１】
　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。
【０１１２】
　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に用いる
ことにより、表面層を構成する樹脂が、前述の（２）ウレタン結合および（１）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る。
【０１１３】
　［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」とは化学式１１で示される結合を指す。
【０１１４】
【化１１】

【０１１５】
　前記表面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。
【０１１６】
　塗料組成物Ａが市販のウレタン変性樹脂を含むことにより、表面層を構成する樹脂がウ
レタン結合を有することが可能となる。また、表面層を形成する際に前駆体としてイソシ
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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Ａを塗布、乾
燥、硬化することにより、ウレタン結合を生成させて、表面層にウレタン結合を含有させ
ることもできる。
【０１１７】
　本発明で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、表面層を構成する樹脂にウレタン結合を導入することが好ましい。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で、耐傷性を向上させることができる。
【０１１８】
　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。
【０１１９】
　イソシアネート基を含有する化合物と、後述する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自己修復性に加えて、表面のすべ
り性を高めることができ、また、反復擦過耐性の観点からもより好ましい。
【０１２０】
　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
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。
【０１２１】
　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。
【０１２２】
　［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、表面層を構成する樹脂が、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。
【０１２３】
　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を含む樹脂、
もしくは前駆体を含む塗料組成物Ａを、表面層を形成する塗料祖生物の一つに用いること
により、表面層を構成する樹脂がこれらを有することができる。
【０１２４】
　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。
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【０１２５】
　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。
【０１２６】
　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。
【０１２７】
　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５、化学式６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。
【０１２８】
　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１２、化学
式１３に代表される構造である。
【０１２９】

【化１２】

【０１３０】
【化１３】

【０１３１】
　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。
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１
２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。
【０１３２】
　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場合には、前述の塗料組成
物Ａが以下のフッ素化合物を含むことが好ましい。このフッ素化合物は化学式１４で示さ
れる化合物である。
【０１３３】

【化１４】

【０１３４】
　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
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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。
【０１３５】
　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。
【０１３６】
　フッ素化合物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。
【０１３７】
　なお、フッ素化合物は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。
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【０１３８】
　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、後述の化学式１５で示されるセグメントを指す。
【０１３９】
　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。
【０１４０】
【化１５】

【０１４１】
　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、式中におい
てそれぞれを少なくとも１つ以上有するものであり、ｎは１００～３００の整数である。
【０１４２】
　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傷性を向上することができる。より好ましくは後
述する化学式１６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。
【０１４３】
　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。
【０１４４】
　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。
【０１４５】
　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。
【０１４６】
　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。
【０１４７】
　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、化学式１６で示されるセグメントを指す。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
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（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。
【０１４８】
【化１６】

【０１４９】
　ｍは１０～３００の整数である。
【０１５０】
　表面層を構成する樹脂が、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、耐傷性を向上させることができる。
【０１５１】
　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。
【０１５２】
　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。
【０１５３】
　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。
【０１５４】
　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。
【０１５５】
　高分子開始剤法を用いる場合には化学式１７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。
【０１５６】
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【化１７】

【０１５７】
　ｍは１０～３００の整数、ｎは１～５０の整数である。
【０１５８】
　高分子連鎖移動法を用いる場合は、例えば、化学式１８に示すシリコーンオイルに、Ｈ
Ｓ－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。
【０１５９】
【化１８】

【０１６０】
　ｍは１０～３００の整数である。
【０１６１】
　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１９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。
【０１６２】
【化１９】

【０１６３】
　ｍは１０～３００の整数である。
【０１６４】
　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、
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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。
【０１６５】
　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。
【０１６６】
　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時間行うことが好ましい。
【０１６７】
　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％であることが好ましい。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とすることが好ましい
。
【０１６８】
　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。
【０１６９】
　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。
【０１７０】
　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。
【０１７１】
　［溶媒］
　前記塗料組成物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、特に好ましくは１種類以上４種類以下である。
【０１７２】
　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。
【０１７３】
　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）
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、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。
【０１７４】
　さらに、溶媒を含む場合には以下の特性を示す溶媒であることが好ましい。
【０１７５】
　条件１　酢酸ｎ－ブチルを基準とした相対蒸発速度（ＡＳＴＭ　Ｄ３５３９－８７（２
００４））が最も低い溶媒を溶媒Ｂとした際に、溶媒Ｂの相対蒸発速度が０．４以下。
【０１７６】
　ここで、溶媒の酢酸ｎ－ブチルを基準とした相対蒸発速度とは、ＡＳＴＭＤ３５３９－
８７（２００４）に準拠して測定される蒸発速度である。具体的には、乾燥空気下で酢酸
ｎ－ブチルが９０質量％蒸発するのに要する時間を基準とする蒸発速度の相対値として定
義される値である。
【０１７７】
　前記溶媒の相対蒸発速度が０．４よりも大きい場合には、前述のポリシロキサンセグメ
ントおよび／またはポリジメチルシロキサンセグメント、およびフッ素化合物セグメント
の表面層中の最表面への配向に要する時間が短くなるため、得られる積層フィルムの自己
修復性および防汚性の低下を生じる場合がある。また、前記溶媒の相対蒸発速度の下限は
、乾燥工程において蒸発して塗膜から除去できる溶媒であれば問題なく、一般的な塗布工
程においては、０．００５以上であればよい。
【０１７８】
　溶媒としては、イソブチルケトン（相対蒸発速度：０．２）、イソホロン（相対蒸発速
度：０．０２６）、ジエチレングリコールモノブチルエーテル（相対蒸発速度：０．００
４、）、ジアセトンアルコール（相対蒸発速度：０．１５）、オレイルアルコール（相対
蒸発速度：０．００３）、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート（相対蒸発
速度：０．２）、ノニルフェノキシエタノール（相対蒸発速度：０．２５）、プロピレン
グリコールモノエチルエーテル（相対蒸発速度：０．１）、シクロヘキサノン（相対蒸発
速度：０．３２）などがある。
【０１７９】
　［塗料組成物中のその他の成分］
　また、前記塗料組成物Ａ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。
【０１８０】
　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。また、ウレタン結合の形成反応を促進させる架橋触媒の例としては、ジブチルス
ズジラウレート、ジブチルスズジエチルヘキソエートなどが挙げられる。
【０１８１】
　また、前記塗料組成物は、アルコキシメチロールメラミンなどのメラミン架橋剤、３－
メチル－ヘキサヒドロ無水フタル酸などの酸無水物系架橋剤、ジエチルアミノプロピルア
ミンなどのアミン系架橋剤などの他の架橋剤を含むことも可能である。
【０１８２】
　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
キルフェノン形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－
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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
）フェニル］－１－ブタン、１－シクロヘキシル－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。
【０１８３】
　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。
【０１８４】
　［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、前述の表面層用塗料組成物を前述
の支持基材上に塗布し、乾燥し、硬化することにより形成することが好ましい。以下、塗
料組成物を塗布する工程を塗布工程、乾燥する工程を乾燥工程、硬化する工程を硬化工程
と記述する。表面層用塗料組成物として、２種類以上の塗料組成物を逐次にまたは同時に
塗布して、２層以上の層からなる表面層を形成してもよい。
【０１８５】
　ここで「逐次に塗布する」とは、支持基材上に、一種類の塗料組成物を塗布し、乾燥し
、硬化した後、その上に、他の塗料組成物を、塗布し、乾燥し、硬化することにより２層
以上の層からなる表面層を形成することを意味している。用いる塗料組成物の種類を適宜
選択することにより、表面層の表面層側－支持基材側の接触剛性の大小や勾配、支持基材
と表面層の接触剛性の大小などを制御することができる。さらに塗料組成物の種類、組成
、乾燥条件および硬化条件を適宜選択することにより、表面層内の接触剛性分布の形態を
段階的、または連続的に制御することができる。
【０１８６】
　また、「同時に塗布する」とは塗布工程において、支持基材上に、二種類以上の塗料組
成物を同時に塗布した後、乾燥および硬化することを意味している。
【０１８７】
　塗布工程において、塗料組成物を塗布する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に塗布することが好ま
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。
【０１８８】
　また、２種類以上の塗料組成物を同時塗布する場合には、特に限定されないが、多層ス
ライドダイコート、多層スロットダイコート、ウェット－オン－ウェットコートなどの方
法を用いることができる。
【０１８９】
　多層スライドダイコートの例を図２に示す。多層スライドダイコートにおいては、２種
類以上の塗料組成物からなる液膜を、多層スライドダイ３を用いて順に積層した後、支持
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基材上に塗布する。
【０１９０】
　多層スロットダイコートの例を図３に示す。多層スロットダイコートにおいては、２種
類以上の塗料組成物からなる液膜を、多層スロットダイ４を用いて、支持基材上に塗布と
同時に積層する。
【０１９１】
　ウェット－オン－ウェットコートの例を図４に示す。ウェット－オン－ウェットコート
においては、支持基材上に、単層スロットダイ５から吐出された塗料組成物からなる１層
の液膜を形成した後、該液膜が未乾燥の状態で、他の単層スロットダイ５から吐出された
他の塗料組成物からなる液膜を積層させる。
【０１９２】
　塗布工程に次いで、乾燥工程によって、支持基材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観点から、乾燥工程は、液膜の加熱を伴
うことが好ましい。
【０１９３】
　乾燥工程における加熱方法については、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）などの方法が挙げられる。
この中でも、精密に幅方向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
を使用した方法が好ましい。
【０１９４】
　乾燥工程における液膜の乾燥過程は、一般的に（Ａ）恒率乾燥期間、（Ｂ）減率乾燥期
間に分けられる。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、風速および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、液膜中における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、膜面温度は次第に上昇する。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。
【０１９５】
　乾燥速度は、０．１ｇ・ｍ－２・ｓ－１以上１０ｇ・ｍ－２・ｓ－１以下であることが
好ましく、０．１ｇ・ｍ－２・ｓ－１以上５ｇ・ｍ－２・ｓ－１以下であることがより好
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。
【０１９６】
　好ましい乾燥速度が得られるならば、特に限定されないが、上記乾燥速度を得るために
は、温度が１５℃から１２９℃であることが好ましく、５０℃から１２９℃であることが
より好ましく、５０℃から９９℃であることが特に好ましい。
【０１９７】
　減率乾燥期間においては、残存溶媒の蒸発と共に、前述のポリシロキサンセグメントお
よび／またはポリジメチルシロキサンセグメントやフッ素化合物セグメントの配向が行わ
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
面温度上昇速度は、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。
【０１９８】
　乾燥工程に続いて、熱または活性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。
【０１９９】
　活性エネルギー線としては、汎用性の点から電子線（ＥＢ線）および／または紫外線（
ＵＶ線）が好ましい。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）で硬化すること
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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、表面の硬化が弱く
なり、自己修復性および耐傷性が低くなる場合がある。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る場合、
紫外線の照度が好ましくは１００～３，０００ｍＷ／ｃｍ２、より好ましくは２００～２
，０００ｍＷ／ｃｍ２、さらに好ましくは３００～１，５００ｍＷ／ｃｍ２となる条件で
紫外線照射を行うことが好ましい。紫外線の積算光量は、好ましくは１００～３，０００
ｍＪ／ｃｍ２、より好ましくは２００～２，０００ｍＪ／ｃｍ２、さらに好ましくは３０
０～１，５００ｍＪ／ｃｍ２となる条件で紫外線照射を行うことが好ましい。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。
【０２００】
　［粘着層］
　本発明において、積層フィルムが、支持基材の表面層を有する面とは反対の面に粘着層
を有することが好ましい。前記積層フィルムが粘着層を有すると、前述のように、前記積
層フィルムを物品の表面へ容易に貼合することが可能となる。言い換えると、粘着層を有
することで室温でも貼合が可能となるため、物品の表面保護をするのに特殊な装置が不要
となるため好ましい。また、本発明の積層フィルムは例えば室温でも十分な柔軟性を有す
るため、室温でも複雑な物品形状に追従可能となり、様々な物品に適用可能となり好まし
い。
【０２０１】
　粘着層は、いわゆる感圧接着剤を含有する層であり、室温で粘着性があることが好まし
い。
【０２０２】
　粘着層を形成する方法として、粘着剤や粘着剤の前駆体となる物質を溶媒に溶かし、支
持基材に塗布して硬化させる方法、透明光学粘着シートや両面粘着シートを支持基材に貼
合する方法等を例示することができる。
【０２０３】
　粘着剤や粘着剤の前駆体としては、各種の粘着付与剤が好ましく用いられる。例えば、
アクリル系樹脂、テルペン系樹脂、フェノール系樹脂、テルペンフェノール系樹脂、シリ
コーン樹脂、クマロン系樹脂、ロジン系化合物（ロジン若しくはロジンエステル、水添化
ロジンのエステル類）、石油樹脂、キシレン樹脂、又はスチレン系樹脂等を挙げることが
できる。これらの中でも、アクリル系粘着剤が好ましく用いられる。
【０２０４】
　アクリル系粘着剤としては、例えば、アクリル酸エステルを主体とするモノマー成分に
、カルボキシル基等の官能基を有するモノマー成分を共重合したアクリル系粘着剤を用い
ることができる。
【０２０５】
　アクリル酸エステル系モノマー成分に、カルボキシル基含有エチレン性不飽和モノマー
を共重合成分したアクリル系粘着剤を用いることができる。
【０２０６】
　粘着剤層の厚みとしては、特に限定されるものではないが、１０μｍ以上２００μｍ以
下が好ましく、２０μｍ以上１００μｍ以下がより好ましく、３０μｍ以上７０μｍ以下
が特に好ましい。また、耐候性の観点から、粘着層は無黄変性であることが好ましい。
【０２０７】
　アクリル酸エステル系モノマーとしては、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
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、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、イソノニ
ル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アク
リレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレ
ート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、２－メトキ
シエチル（メタ）アクリレート、ブトキシエチル（メタ）アクリレート、又はメトキシト
リエチレングリコール（メタ）アクリレート等を挙げることができ、中でもアルキルエス
テル部分の炭素数が１～１２の（メタ）アクリル酸アルキルエステルが好ましく、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、ブチル（メタ）アクリレ
ート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレートを用いることが好ましい。
【０２０８】
　カルボキシル基含有エチレン性不飽和モノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸
、アクリル酸ダイマー、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、グルタコン
酸、イタコン酸、アクリルアミドＮ－グリコール酸、ケイ皮酸等を挙げることができ、中
でも（メタ）アクリル酸を用いることが好ましい。
【０２０９】
　［用途例］
　本発明の積層フィルムは、柔軟性、耐傷性、防汚性に優れるといった利点を活かし、特
に高い耐傷性が求められ、傷や割れを目立ちにくくしたい用途に好適に用いることができ
る。特に、本発明の積層フィルムは物品の表面を保護するためのフィルム（表面保護フィ
ルム）として好適に用いることができる。
【０２１０】
　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形品、
水槽、展示用などのショーケース、スマートフォンの筐体、タッチパネル、カラーフィル
ター、フラットパネルディスプレイ、キーボード、テレビ・エアコンのリモコンなどの家
電製品、ミラー、窓ガラス、建築物、ダッシュボード、カーナビ・タッチパネル、ルーム
ミラーやウインドウなどの車両部品、航空機・船舶・自動車・バイク・自転車などの内外
装、および種々の印刷物のそれぞれの表面や内部に好適に用いることができる。
【実施例】
【０２１１】
  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。なお、以下では実施例８を参考例８と読み替えるものとする。
【０２１２】
　［ウレタン（メタ）アクリレートａ］
　〔ウレタン（メタ）アクリレートａ１の合成〕
　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”（登録商標）Ｄ－１７０Ｎ）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ＦＡ５）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（メタ）アクリレートａ１のトル
エン溶液を得た。
【０２１３】
　［ウレタン（メタ）アクリレートｂ］
　〔ウレタン（メタ）アクリレートｂ１の合成〕
　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”（登録商標）Ｄ－１７０Ｎ、イソシアネート基含有量：２０．９質量％）５
０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”
（登録商標）ＡＥ－１５０、水酸基価：２６４（ｍｇＫＯＨ／ｇ））５３質量部、ジブチ
ルスズラウレート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
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チルエチルケトン（以下ＭＥＫということもある）１０２質量部を加え、固形分濃度５０
質量％のウレタン（メタ）アクリレートｂ１を得た。
【０２１４】
　〔ウレタン（メタ）アクリレートｂ２の合成〕
　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”（登録商標）Ｄ－１７０Ｎ、イソシアネート基含有量：２０．９質量％）５
０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”
（登録商標）ＡＥ－４００、水酸基価：９８（ｍｇＫＯＨ／ｇ））１４２質量部、ジブチ
ルスズラウレート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ということもある）１９２質量部を加え、固形分濃度５
０質量％のウレタン（メタ）アクリレートｂ２を得た。
【０２１５】
　［ウレタン（メタ）アクリレートｃ］
　〔ウレタン（メタ）アクリレートｃ１の合成〕
　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）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”（登録商標）ＣＤ－２１０ＨＬ）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）２８質量部、ジペンタエリスリトール
ヘキサアクリレート（東亞合成株式会社製　Ｍ－４００）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（メタ）アクリレートｃ１のトルエン溶液を
得た。
【０２１６】
　［アクリレート化合物］
　〔アクリレート化合物１〕
　アクリレート化合物１としてトリシクロデシルセグメントを含むアクリレート化合物（
ＩＲＲ２１４－Ｋ　ダイセル・オルネクス株式会社製　固形分濃度１００質量％）を使用
した。
【０２１７】
　［ポリオール化合物］
　〔ポリオール化合物１〕
　ポリオール化合物１としてポリカプロラクトントリオールを含むポリオール化合物（“
プラクセル”（登録商標）３０８　ダイセル化学工業株式会社製　固形分濃度１００質量
％）を使用した。
【０２１８】
　［イソシアネート化合物］
　〔イソシアネート化合物１〕
　イソシアネート化合物１としてヘキサメチレンジイソシアネートを含むイソシアネート
化合物（“タケネート”（登録商標）Ｄ－１７０　三井化学株式会社製）を使用した。
【０２１９】
　〔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）を得た。
【０２２０】
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　〔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）２０質量部、メタクリル酸メチル３０質量部、メタクリル
酸ブチル２６質量部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート２３質量部、メタクリル酸１
質量部および１－チオグリセリン０．５質量部を仕込み、８０℃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）を得た。得られた溶液中のブロック共重合
体（ａ）の割合は、溶液１００質量％中に５０質量％であった。
【０２２１】
　［フッ素化合物］
　〔フッ素化合物１〕
　フッ素化合物１としてフルオロポリエーテルセグメントを含むアクリレート化合物（“
メガファック”（登録商標）　ＲＳ－７５　ＤＩＣ株式会社製　固形分濃度４０質量％　
溶媒（トルエンおよびメチルエチルケトン）６０質量％）を使用した。
【０２２２】
　［光ラジカル重合開始剤］
　〔光ラジカル重合開始剤１〕
　光ラジカル重合開始剤１として“イルガキュア“（登録商標）１８４（ＢＡＳＦジャパ
ン株式会社製　固形分濃度１００質量％）を使用した。
【０２２３】
　［塗料組成物Ａの調合］
　〔塗料組成物Ａ１〕
　以下の材料を混合し、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。
・ウレタン（メタ）アクリレートａ１溶液(固形分濃度５０質量％)　１００質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　０．６質量部
・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２２４】
　〔塗料組成物Ａ２〕
　以下の材料を混合し、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。
・ウレタン（メタ）アクリレートｂ１溶液(固形分濃度５０質量％)　１００質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　３．８質量部
・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２２５】
　〔塗料組成物Ａ３〕
　以下の材料を混合し、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。
・ウレタン（メタ）アクリレートｃ１溶液(固形分濃度５０質量％)　１００質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　３．８質量部
・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２２６】
　〔塗料組成物Ａ４〕
　以下の材料を混合し、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。
・ウレタン（メタ）アクリレートｂ２溶液(固形分濃度５０質量％)　１００質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　３．８質量部
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・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２２７】
　〔塗料組成物Ａ５〕
　以下の材料を混合し、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。
・ウレタン（メタ）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（メタ）アクリレートｃ１溶液(固形分濃度５０質量％)　　５０質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　３．８質量部
・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２２８】
　〔塗料組成物Ａ６〕
　以下の材料を混合し、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。
・ウレタン（メタ）アクリレートｂ１溶液(固形分濃度５０質量％)　　９０質量部
・アクリレート化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　３．８質量部
・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２２９】
　［塗料組成物Ｂの調合］
　〔塗料組成物Ｂ１〕
　以下の材料を混合し、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Ｂ１得た。
・ウレタン（メタ）アクリレートｂ１溶液(固形分濃度５０質量％)　　８０質量部
・アクリレート化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　３．８質量部
・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５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。
【０２３０】
　［塗料組成物Ｃの調合］
　〔塗料組成物Ｃ１〕
　以下の材料を混合し、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Ｃ１を得た。
・ポリオール化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
・イソシアネート化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
・ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）溶液　　　　　　　７５質量部
　（固形分濃度５０質量％）
・ポリシロキサン（ａ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部。
【０２３１】
　〔塗料組成物Ｃ２〕
　以下の材料を混合し、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Ｃ２を得た。
・ポリオール化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
・イソシアネート化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
・ポリジメチルシロキサン系ブロック共重合体（ａ）溶液　　　　　　　７５質量部
　（固形分濃度５０質量％）
・ポリシロキサン（ａ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・フッ素化合物１溶液（固形分濃度４０質量％）　　　　　　　　　　５．８質量部
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・光ラジカル重合開始剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．３質量部。
【０２３２】
　［支持基材］
　〔支持基材Ｘ１〕
　支持基材Ｘ1として、“エスマー”（登録商標）ＵＲＳ　ＰＸ（厚み１５０μｍ、日本
マタイ株式会社製）を使用した。本製品はポリウレタン樹脂を構成成分として含むもので
ある。
【０２３３】
　〔支持基材Ｘ２〕
　支持基材Ｘ２として、“ハイグレス”（登録商標）ＤＵＳ６０５－ＣＥＲ（厚み１００
μｍ、シーダム株式会社製）を使用した。本製品はポリウレタン樹脂を構成成分として含
むものである。
【０２３４】
　〔支持基材Ｙ１〕
　支持基材Ｙ1として、“ルミラー”（登録商標）Ｕ４８（厚み１２５μｍ、東レ株式会
社製）を使用した。本製品はポリエチレンテレフタレート樹脂を構成成分として含むもの
である。
【０２３５】
　［積層フィルムの製造方法］
　〔積層フィルムの作製１〕
　支持基材上に、前記塗料組成物Ａ、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以下の
通りである。
【０２３６】
　〔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％。
【０２３７】
　〔積層フィルムの作製２〕
　支持基材上に、前記塗料組成物Ｃ（Ｃ１）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以下の通りで
ある。
【０２３８】
　〔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　　：　１分間
　〔硬化工程〕
　送風温湿度　：　温度：１００℃、相対湿度：１％以下
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　風速　　　　：　塗布面側：１０ｍ／秒、反塗布面側：１０ｍ／秒
　風向　　　　：　塗布面側：基材の面に対して垂直、反塗布面側：基材の面に対して垂
直
　滞留時間　　：　２分間
　さらに、作成した積層フィルムを室温で１週間静地し、エイジング処理とした。
【０２３９】
　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。
【０２４０】
　以上の方法により実施例１～８、比較例１～４の積層フィルムを作成した。塗料組成物
Ａ１～Ａ６およびＢ１を用いた実施例、比較例は表面層にアクリル樹脂を構成成分として
含むものである。また、未処理の支持基材Ｘ１を用いた積層フィルムを比較例５とした。
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、後述の表１、２に記載した。
【０２４１】
　［支持基材、積層フィルムの評価］
　支持基材および作製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１、２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。
【０２４２】
　〔支持基材、表面層の厚み〕
　電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて断面を観察することにより、支持基材および支持基材上
の表面層の厚みを測定した。各層の厚みは、以下の方法に従い測定した。積層フィルムの
断面の切片をＳＥＭにより３，０００倍の倍率で撮影した画像から、ソフトウェア（画像
処理ソフトＩｍａｇｅＪ）にて各層の厚みを読み取った。合計で３０点の層厚みを測定し
て求めた平均値を、測定値とした。
【０２４３】
　〔１００％ひずみ応力Ｆ１００〕
　積層フィルムを１０ｍｍ幅×１５０ｍｍ長の矩形に切り出し試験片とした。なお、１５
０ｍｍ長の方向を積層フィルムの長手方向に合わせた。引張試験機（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、引張速度３
００ｍｍ／ｍｉｎに設定し、測定温度２３℃で引張試験を行った。
【０２４４】
　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
厚みをｋ（ｍｍ）とする。
ひずみ量：ｘ＝（（ａ－５０）／５０）×１００
応力：ｙ＝ｂ／（ｋ×１０）
　なお、積層フィルムから試験片を切り出す際に、試験片の切り出す方向による影響を平
均化するため、最初に切り出した試験片の向きを角度０°と見なし、平面方向に角度４５
°傾けた試験片、平面方向に角度９０°傾けた試験片、平面方向に角度１３５°傾けた試
験片の計４つの試験片について同様の評価を行い、それぞれの試験片についてひずみ量１
００％での応力を測定した。これら４つの試験片について得られたひずみ量１００％での
応力を平均し、１００％ひずみ応力Ｆ１００とした。
【０２４５】
　〔後退接触角〕
　後退接触角の測定は拡張－収縮法により測定を行い、協和界面科学製接触角計Ｄｒｏｐ
　Ｍａｓｔｅｒ　ＤＭ－５０１を用いて、同装置の拡張－収縮法測定マニュアルに従った
。
【０２４６】
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　後退接触角は、シリンジから純水を、初期液滴量５０μＬ、液吐出速度８．５μＬ／秒
で液滴を連続的に吸引し、同液滴の縮小過程の形状を吸引開始前から吸引終了後まで０．
５秒毎に３０回撮影し、同画像から、同装置付属の統合解析ソフト“ＦＡＭＡＳ”を用い
て接触角を求めた。
【０２４７】
　なお、吸引開始前および吸引終了後も一定時間撮影はされるが、解析ソフトでは吸引開
始前および吸引終了後の撮影データは接触角を算出するための５点のデータからは除外さ
れるようになっている。液滴の収縮過程の接触角は最初、収縮につれて変化し、次いでほ
ぼ一定になる挙動を示すため、液滴の収縮していく方向に接触角を並べ、その順に連続し
た５点を選択したとき、連続した５点の標準偏差が最初に１°以下になったときの平均値
をその測定の後退接触角とし、この測定を１サンプルについて５回行い、その平均値を試
料の後退接触角とした。なお、サンプルによっては液滴の収縮過程の接触角が一定になら
ず、連続的に低下し続けるものもあるが、これについては後退接触角を０°とした。
【０２４８】
　〔ガラス転移温度〕
　積層フィルムから、表面層および支持基材を刃ナイフで削りだして試験片とし、アルミ
製のパンに封入して測定サンプルとした。測定には示差走査熱量計（セイコーインスツル
（株）製　ＤＳＣ６２２０）を用い、測定条件はＪＩＳ－Ｋ－７１２１（１９８７年）に
従い、測定・算出を行った。ただし、測定温度と昇温速度は下記の通りとした。
測定温度：１７３Ｋから３７３Ｋまで
昇温速度：１０Ｋ／ｍｉｎ
サンプル質量：５ｍｇ。
【０２４９】
　〔表面層の貯蔵弾性率〕
　表面層の厚みを評価する際に観察した断面ＳＥＭ画像を参考に、積層フィルムから表面
層のみを剥離し、試験片とした。
【０２５０】
　ＪＩＳ　Ｋ７２４４（１９９８）の引張振動－非共振法に基づき（これを動的粘弾性法
とする）、セイコーインスツルメンツ株式会社製の動的粘弾性測定装置“ＤＭＳ６１００
”を用いて表面層の貯蔵弾性率を求めた。
測定モード：引張
チャック間距離：２０ｍｍ
試験片の幅：１０ｍｍ
周波数：１Ｈｚ
歪振幅：１０μｍ
力振幅初期値：５０ｍＮ
測定温度：１２３Ｋから５２３Ｋまで
昇温速度：５Ｋ／分。
【０２５１】
　〔積層フィルムの柔軟性〕
　温度２３℃で１２時間放置した後、積層フィルムを１０ｍｍ幅×１５０ｍｍ長の矩形に
切り出して試験片とし、１５０ｍｍ長の方向を長手方向とした。試験片の長手方向へ手で
引張を行い、以下の基準に則り判定を行った。
１０点：非常に軽い力で変形することができる
７点：軽い力をかければ、変形することができる
４点：やや強めの力をかければ、変形することができる
１点：その他（変形するのに強い力が必要、ほとんど変形しない、等）。
【０２５２】
　なお、積層フィルムから試験片を切り出す際に、試験片の切り出す方向による影響を平
均化するため、最初に切り出した試験片の向きを角度０°と見なし、平面方向に角度４５
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験片、以上の計４つの試験片について同様の評価を行い、その平均を評価結果とした。
【０２５３】
　〔積層フィルムの耐傷性〕
　温度２３℃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（ＴＲＵＳＣ
Ｏ製）に下記の荷重をかけて、水平に５回引っ掻いたのち、１０秒以内に傷の回復状態を
、下記の基準に則り目視で判定を行った。
１０点：荷重９．８Ｎ（１ｋｇ重）で傷が残らない
７点：荷重９．８Ｎ（１ｋｇ重）では傷が残るが、６．９Ｎ（７００ｇ重）では傷が残ら
ない
４点：荷重６．９Ｎ（７００ｇ重）では傷が残るが、４．９Ｎ（５００ｇ重）では傷が残
らない
１点：荷重４．９Ｎ（５００ｇ重）で傷が残る。
【０２５４】
　〔積層フィルムの防汚性〕
　温度２３℃で１２時間放置した後、積層フィルムを５０ｍｍ幅×１００ｍｍに切り出し
、試験片とした。試験片を、表面層が表向きとなるようにガラス板にテープで固定した後
、ガラス板を傾け、試験片が地面に対して３０°の傾きとなるように固定した。
【０２５５】
　次いで、試験片に上から水滴を連続的に滴下し、試験片上での水滴の挙動を目視観察し
、以下の基準に則り判定を行った。
１０点：水滴が勢いよく弾かれる。
７点：水滴が弾かれる。
４点：水滴が少し弾かれるが、一部水滴が残る。
１点：その他（水滴が弾かれない、等）。
【０２５６】
　表２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。
【０２５７】

【表１】

【０２５８】



(34) JP 6911648 B2 2021.7.28

10

20

30

40

50

【表２】

【符号の説明】
【０２５９】
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１　表面層
２　支持基材
３　多層スライドダイ
４　多層スロットダイ
５　単層スロットダイ
【産業上の利用可能性】
【０２６０】
　本発明の積層フィルムは、柔軟性、耐傷性、防汚性に優れる利点を活かし、特に高い耐
傷性や防汚性が求められ、傷や割れを目立ちにくくしたい用途に好適に用いることができ
る。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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