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(57)【要約】
【課題】活性エネルギー線での硬化性に優れ、表面硬度、耐傷性、耐薬品性に優れた表面
を有しながらも、かつ三次元成形に追従可能な高温延伸性も併せ持つ加飾フィルムを形成
し得る樹脂組成物を提案するもの。
【解決手段】(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）を含有することを特徴
とする光硬化性加飾フィルム用樹脂組成物。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
 (メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）を含有する加飾フィルム用樹脂組
成物。
【請求項２】
 (メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、少なくともポリカーボネート
骨格、ポリオレフィン骨格から選ばれる１種又は２種以上の骨格を有し、かつ、１つ以上
の(メタ)アクリルアミド基を有することを特徴とする請求項１に記載の加飾フィルム用樹
脂組成物。
【請求項３】
 (メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、数平均分子量１，０００～１
００，０００の範囲であることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の加飾フィルム
用樹脂組成物。
【請求項４】
(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、８０～２００℃の温度範囲にお
いて結晶転移温度（Ｔｃ）を有することを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載
の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項５】
 (メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、－２０～１００℃の温度範囲
においてガラス転移温度（Ｔｇ）を有することを特徴とする請求項１～４のいずれか一項
に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項６】
 (メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、構成成分としてポリカーボネ
ート骨格及び／又はポリオレフィン骨格を有する部分の含有量が２０質量％以上であるこ
とを特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項７】
(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、ポリカーボネート骨格及び／又
はポリオレフィン骨格を有するポリオールから合成され、かつ、ポリカーボネート骨格及
び／又はポリオレフィン骨格を有するポリオールの数平均分子量は４５０～５，０００で
あることを特徴とする請求項１～６のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項８】
(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、原料ポリオールとしてさらに分
子量４５０未満の低分子量ポリオールを用い、且つ、低分子量ポリオールの配合量はポリ
オール全体に対して８０質量％以下であることを特徴とする請求項１～７のいずれか一項
に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項９】
(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）１～１００質量％を含有することを
特徴とする請求項１～８のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項１０】
エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）（（Ａ）を除く）０～８０質量％を含有するこ
とを特徴とする請求項１～９のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項１１】
エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）は、不飽和基として（メタ）アクリレート基、
（メタ）アクリルアミド基、ビニル基、ビニルエーテル基、メチルビニルエーテル基、ア
リル基、（メタ）アリルエーテル基とマレイミド基からなる群より選択される１種以上の
不飽和基を有する化合物であることを特徴とする請求項１～１０のいずれか一項に記載の
加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項１２】
エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）は、アクリレート系モノマー、メタクリレート
系モノマー、アクリルアミド系モノマーとメタクリルアミド系モノマーからなる群より選
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択される１種以上の化合物であることを特徴とする請求項１～１１のいずれか一項に記載
の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項１３】
更に光重合開始剤（Ｃ）０．０１～１０質量％を含有することを特徴とする請求項１～１
２のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物。
【請求項１４】
請求項１～１３のいずれか一項に記載の樹脂組成物を光及び／又は熱により硬化して得ら
れることを特徴とする加飾シート。
【請求項１５】
請求項１～１３のいずれか一項に記載の樹脂組成物を基材上にコーティングした後、光及
び／又は熱により硬化して得られることを特徴とする加飾フィルム。
【請求項１６】
請求項１～１３のいずれか一項に記載の樹脂組成物を１質量％以上含有する加飾印刷用イ
ンキ。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、加飾フィルム用樹脂組成物及びそれを硬化して得られる加飾フィルム並びに
加飾成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、プラスチックは日々の生活の中に根強く存在しており、自動車や家電、通信機器
を始めとする様々な分野において大量に使用されている。プラスチックは軽量、安価、大
量生産が可能であり、得られる成形品も透明性、複雑な加工が可能であるなど優れた特性
を有している。しかしながら、プラスチック表面は傷つきやすく、デザイン性、高級感な
どの質感は物足りないものであった。加飾成形はプラスチックの特性を生かしつつ、質感
などの不足を補うことが可能な技術であるといえる。
【０００３】
　加飾技術は成形と同時に行われる「一次加飾」と、成形後に行われる「二次加飾」に大
別される。一次加飾はハードコート層や印刷層を付与したベースフィルムを金型上にイン
サートし、その上に成形材料を射出するなどして成形品を得る方法（インモールド成形の
一種）やシート状の中間品を再加熱して成形する際にベースフィルムを積層する方法（シ
ートなどからの加飾）がある。インモールド成形では、ハードコート層や印刷層とともに
ベースフィルムを張り合わせ一体化する方法（Ｉｎ－Ｍｏｌｄ　Ｌａｍｉｎａｔｉｏｎ；
ＩＭＬ）やベースフィルム上のハードコート層や印刷層のみを成形品に転写する方法（Ｉ
ｎ－Ｍｏｌｄ　Ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ；ＩＭＤ）があり、ＩＭＬではハードコート層／ベ
ースフィルム／印刷相／粘着剤層の順で成膜されたフィルムを成形品に貼り合せ、ＩＭＤ
では剥離層を付与したベースフィルム上にハードコート層／印刷層／接着剤層の順で成膜
されたフィルムを用い、加飾部のみ成形品に転写させる。二次加飾は成形品を成型後に一
時取り出し、加飾する方法であり、一度立体成形した芯材に直接塗装・印刷する方法や真
空蒸着、スパッタリングなどの真空成膜する方法など多数の手法が挙げられるが、中でも
印刷・蒸着・着色などした多層フィルムを芯材に貼付・転写するＴＯＭ工法（Ｔｈｒｅｅ
　Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ　Ｏｖｅｒｌａｙ　Ｍｅｔｈｏｄ）は最近注目されている手法であ
る。
【０００４】
　加飾成形のハードコート層硬化工程は、成形後に熱もしくは紫外線（ＵＶ）などの活性
エネルギー線にて硬化するアフターキュア手法や成形前に熱もしくはＵＶなどの活性エネ
ルギー線にて硬化するプレキュア手法が挙げられる。また生産性の向上のため、硬化に時
間のかかる熱硬化に代わって短時間で硬化工程が完了する活性エネルギー線硬化が多く検
討されている。
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【０００５】
　アフターキュア手法では成形後に硬化を行うため、成形に必要な伸び率を担保すること
が可能ではあるが、大きいパーツの加飾成形には大型のＵＶ照射装置が必要となり、また
、完全硬化するまでの各成形工程において、ゴミ付着や擦傷などによる外観悪化の懸念、
貯蔵中のブロッキングやゲル化の問題があった。問題解決のために、特許文献１には、分
子中に２個以上の活性メチレン基を有する化合物としてアセトアセトキシエチルメタクリ
レートのポリマーと、（メタ）アクリロイル基を有する化合物としてグリシジルメタクリ
レートの重合体にアクリル酸を付けたポリマーの混合物を転写材用硬化性樹脂組成物とし
て用いることが提案された。該樹脂組成物を基材上に塗布し、まず加熱により活性メチレ
ン基を（メタ）アクリロイル基に付加させ、残タックのない半硬化樹脂層を得、その後樹
脂層を成形品に接着させ、エネルギー線照射により保護層（ハードコート層）が形成され
る。この方法は二段階の反応が必要となり、生産性に乏しい。また、ポリマー同士の付加
反応であるため、反応率が制御しにくく、結果は性能や品質が確保できない懸念が新たに
生じた。
【０００６】
　アフターキュア手法の特許文献２には、加飾成形用耐久性シートの表皮層となる光硬化
性ポリウレタン樹脂組成物が提案された。該ポリウレタン樹脂はモノオール、ポリオール
及びポリアミンを用いてポリイソシアネートと反応させることで得られ、且つ、（メタ）
アクリロイルオキシ基を有することが特徴である。光硬化性ポリウレタン樹脂組成物から
なる表皮層が硬化前に良好を有し、その表面にガードフィルムが配置された状態で成形部
品の三次元加飾成型を行い、成形後ＵＶ照射により硬化、ガードフィルムを剥離し、耐擦
傷性と耐衝撃性の表面層を有する成形品が得られる。しかし、（メタ）アクリロイルオキ
シ基を有しない非重合性ポリオールを含有するため、成形後における経時的なブリードア
ウトが回避できず、またポリアミンとイソシアネートの反応から得られるウレア基の親水
性が強く、着色しやすいため、成形品の表面層として耐水性、耐光性などの耐久性が不十
分であった。
【０００７】
　プレキュア手法では成形前に硬化が完了しているため、成形時のゴミ、埃の付着や傷に
よる外観悪化などの問題なく成形が可能であるが、硬化後のハードコート層の柔軟性が低
く、インモールドなど成形時に割れが生じやすく、また、伸び率が低く、精密な成形が困
難であった。上記問題を解決するために、特許文献３には、加飾用ハードコート層の形成
材料として２０～８５％の伸び率を有するウレタンアクリレート（１０～９０質量％）と
多官能の（メタ）アクリレート（１５～７５質量％）の混合物が提案された。しかし、多
官能（メタ）アクリレートの存在によりＵＶ硬化後の樹脂が架橋され、硬化膜の伸び率は
開示されてないが、ウレタンアクリレートよりは急激に低下することは公知であるため、
加飾用ハードコート層としては満足できる伸び率を有すると考えにくいものである。さら
に、８０～１６０℃の通常の加飾成形温度における耐熱性や伸び率などに関して一切触れ
ていない。
【０００８】
　プレキュア手法の特許文献４には、ポリイソシアネートとポリカーボネートポリオール
、ヒドロキシアルキル(メタ)アクリレートとの反応で得られるウレタン(メタ)アクリレー
ト系オリゴマーを含有する電子線硬化性樹脂組成物が提案された。該樹脂組成物の硬化膜
が２３℃における耐擦傷性、傷修復性、５０％以上の破断伸度と４０ＭＰａ以上の破断強
度を有するが、加飾成形温度における耐熱性、強度と伸び率などに関して一切開示されて
いない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００５－２０６７７８号公報
【特許文献２】特開２０１４－１４１０８７号公報
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【特許文献３】特開２０１０－２８４９１０号公報
【特許文献４】特開２０１４－１９６４３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、アフターキュア手法、プレキュア手法などの硬化工程に限定されることなく
、高温成形にて成形加工が可能であり、かつ表面硬度、耐傷性、耐日焼け止め剤性に優れ
た表面特性を有する加飾フィルム、加飾フィルム用ハードコート層及びそれらを形成し得
る樹脂組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、前記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、 (メタ)アクリルア
ミド基を有するポリウレタン（Ａ）を必須成分として含有することによりアフターキュア
手法、プレキュア手法に限定されることなく生産過程に合わせた硬化工程を選ぶことが可
能であり、硬化性、透明性に優れ、耐傷性、耐折り曲げ性、耐日焼け止め剤性などの耐久
性及び複雑な構造にも追従し得る柔軟性を兼ね備える加飾フィルム、加飾フィルム用ハー
ドコート層及びそれらを形成し得る樹脂組成物を見出し、本発明に至ったものである。
【００１２】
　すなわち、本発明は
（１）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）を含有する加飾フィルム用樹
脂組成物、
（２）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、少なくともポリカーボネ
ート骨格、ポリオレフィン骨格から選ばれる１種又は２種以上の骨格を有し、かつ、１つ
以上の(メタ)アクリルアミド基を有することを特徴とする前記（１）に記載の加飾フィル
ム用樹脂組成物、
（３）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、数平均分子量１，０００
～１００，０００の範囲であることを特徴とする前記（１）又は（２）に記載の加飾フィ
ルム用樹脂組成物、
（４）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、８０～２００℃の温度範
囲において結晶転移温度（Ｔｃ）を有することを特徴とする前記（１）～（３）のいずれ
か一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物、
（５）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、－２０～１００℃の温度
範囲においてガラス転移温度（Ｔｇ）を有することを特徴とする前記（１）～（４）のい
ずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物、
（６）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、構成成分としてポリカー
ボネート骨格及び／又はポリオレフィン骨格を有する部分の含有量が２０質量％以上であ
ることを特徴とする前記（１）～（５）のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成
物、
（７）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、ポリカーボネート骨格及
び／又はポリオレフィン骨格を有するポリオールから合成され、かつ、ポリカーボネート
骨格及び／又はポリオレフィン骨格を有するポリオールの数平均分子量は４５０～５，０
００であることを特徴とする前記（１）～（６）のいずれか一項に記載の加飾フィルム用
樹脂組成物、
（８）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、原料ポリオールとしてさ
らに分子量４５０未満の低分子量ポリオールを用い、且つ、低分子量ポリオールの配合量
はポリオール全体に対して８０質量％以下であることを特徴とする前記（１）～（７）の
いずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物、
（９）(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）１～１００質量％を含有する
ことを特徴とする前記（１）～（８）のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物
、
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（１０）エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）（（Ａ）を除く）０～８０質量％を含
有することを特徴とする前記（１）～（９）のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂
組成物、
（１１）エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）は、不飽和基として（メタ）アクリレ
ート基、（メタ）アクリルアミド基、ビニル基、ビニルエーテル基、メチルビニルエーテ
ル基、アリル基、（メタ）アリルエーテル基とマレイミド基からなる群より選択される１
種以上の不飽和基を有する化合物であることを特徴とする前記（１）～（１０）のいずれ
か一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物、
（１２）エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）は、アクリレート系モノマー、メタク
リレート系モノマー、アクリルアミド系モノマーとメタクリルアミド系モノマーからなる
群より選択される１種以上の化合物であることを特徴とする前記（１）～（１１）のいず
れか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物、
（１３）更に光重合開始剤（Ｃ）０．０１～１０質量％を含有することを特徴とする前記
（１）～（１２）のいずれか一項に記載の加飾フィルム用樹脂組成物、
（１４）前記（１）～（１３）のいずれか一項に記載の樹脂組成物を光及び／又は熱によ
り硬化して得られることを特徴とする加飾シート、
（１５）前記（１）～（１３）のいずれか一項に記載の樹脂組成物を基材上にコーティン
グした後、光及び／又は熱により硬化して得られることを特徴とする加飾フィルム、
（１６）前記（１）～（１３）のいずれか一項に記載の樹脂組成物を１質量％以上含有す
る加飾印刷用インキ、
を提供するものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）を必須成分とし
て含有することにより、プレキュア手法、アフターキュア手法に限定されることなく生産
過程に合わせて硬化工程を選ぶことが可能であり、硬化性、透明性に優れ、耐傷性、耐折
り曲げ性、耐日焼け止め剤性に優れた表面特性を有しながらも、複雑な構造にも追従しう
る柔軟性を兼ね備える加飾フィルム用樹脂組成物、当該樹脂組成物からなる加飾フィルム
、加飾フィルム用光硬化性ハードコート剤、加飾フィルム用光硬化性インクが得られるこ
とを見いたし、本発明に至ったものである。
【００１４】
　本発明の樹脂組成物は、必須成分として(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン
（Ａ）を含有し、アミド結合とウレタン結合との間の相互作用により分子内及び／又は分
子間で水素結合が形成されやすく、形成される水素結合がアミド結合、ウレタン結合と共
にハードセグメントとして存在するため、未硬化状態においてもタック性を有せず、アフ
ターキュア用材料として好適に用いることができる。また、プレキュア手法において、活
性エネルギー線照射などにより硬化されても、ソフトセグメントとしてポリカーボネート
骨格やポリオレフィン骨格を有するため、十分な柔軟性が付与され、高伸度の延伸材料と
して好適である。さらに、水素結合は可逆的に結合、解離が可能であり、それによりはし
ご（ジッパー）型の架橋領域が形成される。このような構造とハードセグメント、ソフト
セグメントとの相乗作用により、環境温度の上昇伴い、樹脂中の分子鎖や結合の配列が最
適化され、その結果、室温から１００℃の低、中温領域においては良好な表面硬度や耐傷
性、耐日焼け止め剤性を有すると同時に、１００℃以上、特に１５０～１８０℃の高温領
域においては高伸度を維持することができると、本発明者らは考えている。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に、本発明を詳細に説明する。
　本発明に用いられる(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、少なくと
もポリカーボネート骨格、ポリオレフィン骨格から選ばれる１種又は２種以上の骨格を有
し、かつ、１つ以上の（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタンオリゴマー及び／



(7) JP 2020-7522 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

又はポリマーである。(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタンは、分子内及び／又
は分子間でアミド基とアミド基同士或いはアミド基とウレタン基との間で水素結合が形成
されやすく、また、形成される水素結合は可逆的に結合、解離が可能であり、それにより
はしご（ジッパー）型の架橋領域が形成される。このような構造の形成が、優れた光硬化
性を有する加飾フィルム用樹脂組成物及び良好な表面硬度や耐傷性、耐日焼け止め剤性な
どの耐久性を有する硬化膜を得られる理由だと本発明者らは推測する。また、上記構造に
より高温成形における硬化膜の過度な柔軟化を抑制することができ、これにより高温時に
も硬化膜が切れることなく十分に伸張することが可能となる。さらに、柔軟性、剛直性の
バランスを調整することができるポリカーボネート骨格、ポリオレフィン骨格との相互作
用による相乗効果として柔軟性と強靭性を兼ね備える材料が得られ、本発明の良好な硬化
性、表面硬度や耐傷性、耐日焼け止め剤性などの耐久性と高温成形性を併せ持つ加飾フィ
ルム用樹脂組成物、該樹脂組成物からなる加飾フィルム、加飾フィルム用光硬化性ハード
コート剤、加飾フィルム用光硬化性インクを取得できる。また、これらの(メタ)アクリル
アミド基を有するポリウレタン（Ａ）は１種類単独で使用してもよいし、また２種類以上
併用してもよい。
【００１６】
　本発明に用いられる(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）はポリオール
及び水酸基を有する（メタ）アクリルアミドとポリイソシアネートとの反応で得ることが
できる。ポリウレタン（Ａ）のポリカーボネート骨格及び／又はポリオレフィン骨格は、
それぞれの骨格を有するポリオールから導入されるものであり、これらの骨格を有するポ
リオールを１種単独、または２種以上、或いはさらに他の骨格を有するポリオールと混合
して使用することができる。また、ポリウレタン（Ａ）の合成に用いる原料として、水酸
基を有する化合物、アミン基を有する化合物とカルボキシル基を有する化合物をポリオー
ルと併用することができる。そこで、ポリカーボネート骨格及び／又はポリオレフィン骨
格を有するポリオールの含有量が、（Ａ）を形成するポリオールやその他の水酸基、アミ
ン基、カルボキシル基を有する単官能又は多官能の化合物の全体に対して２０質量％以上
であることが好ましい。２０質量％未満であった場合、高温時の膜靭性が低下するなど、
強度と柔軟性のバランスが崩れ、成形性が悪化する。また表面の耐傷性、耐日焼け止め剤
性などの耐久性が低下する可能性がある。なお、ポリオレフィン骨格は共役又は非共役の
オレフィン骨格あるいはそれらの水素添加骨格が含まれる。これらの骨格は１種類単独含
有してもよいし、また２種類以上含有してもよい。
【００１７】
　ポリカーボネート骨格、ポリオレフィン骨格を有するポリオールの分子量は、数量平均
で４５０～５，０００であることが好ましく、また５００以上３，５００以下であること
がより好ましい。これらのポリオールの数平均分子量が５，０００を超えると、樹脂組成
物中の（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）配合量にもよるが、得られ
た硬化膜の架橋密度低下による高温領域における伸び率が不十分か、硬化膜の耐日焼け止
め剤性が満足できない可能性がある。また、これらのポリオールの数平均分子量が４５０
より低くなると、樹脂組成物中の（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）
配合量にもよるが、柔軟性付与効果が得られなくなる恐れがある。
【００１８】
　本発明に用いられる（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）を形成する
ポリオールとして、前記数平均分子量４５０～５，０００のポリカーボネート骨格、ポリ
オレフィン骨格ポリオールを有するもの以外に、数平均分子量４５０未満のポリオール（
以下低分子ポリオールと呼ぶ）を含有することができる。低分子ポリオールとは、分子内
に２つ以上の水酸基を有し、具体的には、例えば、エチレングリコール、プロパンジオー
ル、プロピレングリコール、グリセリン、ブタンジオール、ブタントリオール、ペンタン
ジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサンジオール、メチルペンタンジオール、ヘプ
タンジオール、オクタンジオール、オクタントリオール、２，５－ジメチル－２，５－ヘ
キサンジオール、ノナンジオール、デカンジオール、ウンデカンジオール、ドデカンジオ
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ール、ジヒドロキシオクタデカン、トリメチロールプロパン、エリスリトール、ジペンタ
エリスリトールなどの水酸基２つ以上を有する炭素数１～１８の鎖状、もしくはシクロヘ
キサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、イノシトール、ノルボルナンジメタノー
ル、ノルボルナンジオール、ノルボルネンジメタノール、ノルボルネンジオール、トリシ
クロデカンジメタノール、ペンタシクロペンタデカンジメタノール、２，２，４，４－テ
トラメチル－１，３－シクロブタンジオール、アダマンタンジメタノール、アダマンタン
ジオール、アダマンタントリオール、スピログリコール、ジオキサングリコール、１，４
：３，６－ジアンヒドロソルビトール、１，４：３，６－ジアンヒドロアンニトール、１
，４：３，６－ジアンヒドロイジトール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ
、水添テルペンジフェノール及びこれらのＥＯ、ＰＯ、カプロラクトン変性物などの脂環
状骨格を有するポリオールなどが挙げられる。中でも脂環骨格を有するポリオールを使用
することがより好ましい。これらの低分子ポリオールは１種又は２種以上を含有すること
も可能である。
【００１９】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物は低分子ポリオールを併用することにより、得られ
る加飾フィルムの耐久性と柔軟性のバランス、即ち表面硬度や耐傷性、耐日焼け止め剤性
と高温成形性（高温伸度）のバランスが制御しやすくなる。そのため、低分子ポリオール
の数平均分子量は６０～４５０未満であることが好ましい。
【００２０】
　低分子ポリオールの含有量は（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）を
形成するポリオールの全体に対して８０質量％以下であることが好ましい。その含有量が
８０質量％を超える場合、加飾フィルムの柔軟性が十分に得られない可能性がある。
【００２１】
　ポリイソシアネートとしては、１分子内に２個以上のイソシアネート基を有するポリイ
ソシアネート化合物が挙げられ、具体的にはトリメチレンジイソシアネート、テトラメチ
レンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネ
ート、１，２－プロピレンジイソシアネート、１，２－ブチレンジイソシアネート、２，
３－ブチレンジイソンアネート、１，３－ブチレンジイソシアネート、２，４，４－トリ
メチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソ
シアネート等の脂肪族イソシアネート類、１，３－フェニレンジイソシアネート、１，４
－フェニレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレン
ジイソシアネート、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４－ジフェニル
メタンジイソシアネート、１，３－キシリレンジイソシアネート、１，４－キシリレンジ
イソシアネート等の芳香族イソシアネート類、シクロペンチレンジイソシアネート、シク
ロヘキシレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、４，４’－ジシクロヘキ
シルメタンジイソシアネート、１，３－水添キシリレンジイソシアネート、１，４－水添
キシリレンジイソシアネート、２，５－ノルボルナンジイソシアネート、２，６－ノルボ
ルナンジイソシアネート等の脂環族イソシアネート類、又は、これらのアダクトタイプ、
イソシアヌレートタイプ、ビュレットタイプ等の多量体が挙げられる。
【００２２】
　水酸基を有する（メタ）アクリルアミドとしては、Ｎ－ヒドロキシアルキル（炭素数１
～６）（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシアルキル（炭素数１～６）－Ｎ－アルキ
ル（炭素数１～６）（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ジヒドロキシアルキル（炭素数１～６
）（メタ）アクリルアミドなどが挙げられる。また、安全性が高く（皮膚刺激性指標のＰ
ＩＩは０）、工業品として調達が容易な面からヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド
が好ましい。
【００２３】
　本発明に用いられる(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、１つ以上
の（メタ）アクリルアミド基を有するものである。（メタ）アクリルアミド基はメタクリ
ルアミド基とアクリルアミド基であり、１分子当たり、これらの官能基の含有個数（官能
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基数）が１～１０であることが好ましく、また２～６であることがより好ましい。官能基
数が１未満であれば、非重合性化合物の存在による光硬化性、硬化膜の表面硬度や強度が
低下する問題があり、一方、官能基数が１０を超えると、硬化膜の柔軟性低減に伴い耐傷
性や成形性が低下する。
【００２４】
　本発明に用いられる(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）の分子量は、
数平均で１，０００～１００，０００の範囲であることが好ましく、また３，０００～５
０，０００の範囲であることがより好ましく、３，５００～３０，０００の範囲であるこ
とが最も好ましい。分子量が１，０００未満であれば、得られる硬化膜の靭性が不十分と
なり、割れやすい。一方、分子量が１００，０００を超えると、樹脂組成物の粘度が高く
なり、塗布性が十分に満足できない問題や、得られる硬化膜の架橋密度が低く、高温成形
時に膜が柔らかすぎて、成形困難の問題がある。
【００２５】
　本発明に用いられる（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、結晶転
移温度（Ｔｃ）８０～２００℃を有することが好ましい。ポリウレタン（Ａ）はウレタン
結合、アミド結合、水素結合などのハードセグメント（ＨＳ）とポリカーボネート骨格や
ポリオレフィン骨格のポリオール由来のソフトセグメント（ＳＳ）を有し、Ｔｃがこの範
囲内であれば、ＨＳとＳＳのセグメント大きさ、分布と結晶性、水素結合密度、ミクロ相
構造などによって、結晶性を示す部分と非晶性を示す部分を同時に形成されることが可能
である。ポリウレタン（Ａ）のＴｃがこの範囲内であれば、低温領域（室温）から高温領
域まで、広範な温度範囲において、結晶部分に起因する高硬度、耐熱性、耐摩耗性及び耐
日焼け止め剤性を示すと同時に、非晶性部分に起因する柔軟性や高温領域における高い伸
度を示すことができ、さらに結晶部と非晶部の相互作用によりプレキュアやアフターキュ
アの形成加工の方法によらず、摺動性が良好で、強靭性とゴム弾性を合わせ持つ加飾フィ
ルムを取得することができる。
【００２６】
　本発明に用いられる(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）は、－２０～
１００℃の温度範囲においてガラス転移温度（Ｔｇ）を有することが好ましい。Ｔｇが－
２０℃未満であれば、高温成型時に硬化膜が柔らかくなりすぎて成型困難であり、一方、
１００℃を超える場合、硬化膜が硬くなりすぎて成型時に割れる問題がある。また、加熱
成型時に硬化膜の凹凸への追随性と耐日焼け止め剤性を両立できる観点から、Ｔｇが０～
８０℃の範囲であることがより好ましく、０～６０℃の範囲であることが最も好ましい。
【００２７】
　本発明に用いられる（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）のＴｃとＴ
ｇの測定方法は特に限定することではなく、Differential scanning calorimetry（ＤＳ
Ｃ）、Thermal Mechanical Analysis（ＴＭＡ）やDynamic Mechanical Analysis（ＤＭＡ
）などの熱分析により測定可能である。また、１種又は２種以上の装置により測定するこ
とができる。ポリウレタン（Ａ）が特有の温度範囲内に結晶化転移及び／又はガラス転移
を有することにより、本発明の加飾フィルムが広範な温度領域において好適に成形、加工
することができると本発明者らは推測している。さらに、各種要求物性を全て満足できる
成形品を取得する観点から、ＴｃとＴｇの温度差が５０～１５０℃であることが好ましい
。
【００２８】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物中の（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタ
ン（Ａ）は１質量％以上を含有することが好ましい。１％未満であれば、ポリウレタン（
Ａ）の特有な強靭性、耐久性を十分に付与できず、高温成形時に凹凸の追従が困難となる
恐れがあって、好ましくない。また、(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ
）は分子量や官能基数によって、加飾フィルム用樹脂組成物としてそのまま（１００％）
用いることができる。
【００２９】
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　(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）と併用する他成分として、エチレ
ン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）を配合することができる。本発明に用いられるエチレ
ン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）（（Ａ）を除く）は、単官能不飽和化合物（ｂ１）と
２官能以上の不飽和化合物（多官能不飽和化合物）（ｂ２）から構成される。（Ａ）の分
子量、含有する(メタ)アクリルアミド基の数により、エチレン性不飽和基を有する化合物
（Ｂ）として（ｂ１）と（ｂ２）を併用しても良いが、（ｂ１）、（ｂ２）のそれぞれ単
独を（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ）に添加して用いることも可能
である。また、エチレン性不飽和基を有する化合物（Ｂ）の含有量は、加飾フィルム用樹
脂組成物（Ｄ）全体に対して０～８０質量％であることが好ましい。（Ｂ）の含有量がこ
の範囲内であれば、（Ａ）との配合比調整によって、表面硬度と柔軟性、強靭性、耐日焼
け止め剤性のバランスよい硬化膜が得られる。
【００３０】
　前記単官能性不飽和化合物（ｂ１）としては、分子内にエチレン性不飽和基１つを有す
るモノマーやオリゴマーであれば、特に限定することはない。また、エチレン性不飽和基
はラジカル重合性を有すれば特に限定されず、具体的には（メタ）アクリレート基、（メ
タ）アクリルアミド基、ビニル基、マレイミド基、ビニルエーテル基、メチルビニルエー
テル基、アリル基、(メタ)アリルエーテル基等が挙げられる。（ｂ１）の含有量は、（Ｂ
）全体に対して０～５０質量％であることが好ましい。（ｂ１）の含有量が（Ｂ）全体に
対して５０質量％を超えると、得られる加飾フィルムの強度や靭性が足りないため、加工
時に割れやすく、又は高温成形し難く、さらに耐薬品性、耐傷性などの耐久性が十分に満
足できない可能性がある。
【００３１】
　単官能性不飽和化合物（ｂ１）のうち、（メタ）アクリレート基を含む化合物としては
、例えば、（メタ）アクリル酸、炭素数が１～２２の直鎖、分岐、環状のアルキル基を導
入したアルキル（メタ）アクリレート類、炭素数が１～１８の直鎖、分岐、環状のヒドロ
キシアルキル基を導入したヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート類、(メタ)アクリル
酸とヒドロキシアルキルカルボン酸類からなる（メタ）アクリル酸エチルカルボン酸、（
メタ）アクリル酸エチルコハク酸、（メタ）アクリル酸エチルフタル酸、（メタ）アクリ
ル酸エチルヘキサヒドロフタル酸等の（メタ）アクリル酸アルキルカルボン酸類、炭素数
が１～１８の直鎖、分岐、環状のアルキルスルホン酸基を導入した（メタ）アクリル酸ア
ルキルスルホン酸類、炭素数が１～１８の直鎖、分岐、環状のアルキルリン酸基を導入し
た（メタ）アクリル酸アルキルリン酸類、炭素数が１～１８のアルキル基と炭素数１～４
のアルキレングリコール基からなる官能基を導入したアルコキシアルキレングリコール（
メタ）アクリレート類、アルコキシジアルキレングリコール（メタ）アクリレート類、ア
ルコキシトリアルキレングリコール（メタ）アクリレート類、アルコキシポリアルキレン
グリコール（メタ）アクリレート類や、フェノキシ基と炭素数１～４のアルキレングリコ
ール基からなる官能基を導入したフェノキシアルキレングリコール（メタ）アクリレート
類、フェノキシジアルキレングリコール（メタ）アクリレート類、フェノキシトリアルキ
レングリコール（メタ）アクリレート類、フェノキシポリアルキレングリコール（メタ）
アクリレートや、炭素数が１～６のアミノアルキル基を導入したＮ－アルキルアミノ（メ
タ）アクリレート類や、炭素数が１～６のアミノアルキル基と炭素数１～６のアルキル基
からなるＮ－アルキルアミノアルキル基を導入したＮ－アルキルアミノアルキル（メタ）
アクリレート類や、炭素数が１～６のアミノアルキル基と炭素数１～６のアルキル基から
なるＮ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル基を導入したＮ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル
（メタ）アクリレート類や、ベンジル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）
アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニルオキシエ
チル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテ
ニルオキシエチル（メタ）アクリレート、ボルニル（メタ）アクリレート、イソボルニル
（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、２－メチル－２
－アダマンチル（メタ）アクリレート等の環状構造を導入した（メタ）アクリレート類、
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グリシジル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートグリシジ
ルエーテル等のエポキシ基を導入した（メタ）アクリレート類が挙げられる。
【００３２】
　単官能性不飽和化合物（ｂ１）のうち、（メタ）アクリルアミド基を含む化合物として
は、（メタ）アクリルアミド、モノ又はジ置換（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクロ
イルモルホリン等が挙げられ、また、モノ又はジ置換（メタ）アクリルアミドとしては、
例えば、炭素数１から１８の直鎖、分岐、環状のアルキル基を導入したＮ－アルキル（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキル（メタ）アクリルアミド、炭素数が１～６のヒ
ドロキシアルキル基を導入したＮ－ヒロドキシアルキル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－ジ（ヒロドキシアルキル）（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシアルキル－Ｎ－（
４－ヒドロキシフェニル）（メタ）アクリルアミド、炭素数が１～６のヒドロキシアルキ
ル基および炭素数１～６のアルキル基を導入したＮ－アルキル－Ｎ－ヒロドキシアルキル
（メタ）アクリルアミド、Ｎ－アルキル－Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）（メタ）アク
リルアミドや、４－ヒドロキシフェニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（４－ヒド
ロキシフェニル）（メタ）アクリルアミド、炭素数が１～６のアルコキシ基と炭素数１～
６のアルキレン基からなるアルコキシアルキル基を導入したＮ－アルコキシアルキル（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（アルコキシアルキル）（メタ）アクリルアミド、炭素
数が１～６のアルコキシ基と炭素数１～６のアルキレン基からなるアルコキシアルキル基
、炭素数が１～６のアルキル基を導入したＮ－アルキル－Ｎ－アルコキシアルキル（メタ
）アクリルアミド、炭素数が１～６のアルキルスルホン酸基を導入したＮ－スルホアルキ
ルアクリルアミド、炭素数が１～６のアミノアルキル基を導入したＮ－アルキルアミノ（
メタ）アクリルアミド、炭素数が１～６のアミノアルキル基と炭素数１～６のアルキル基
からなるＮ－アルキルアミノアルキル基を導入したＮ－アルキルアミノアルキル（メタ）
アクリルアミド、炭素数が１～６のアミノアルキル基と炭素数１～６のアルキル基からな
るＮ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル基を導入したＮ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（
メタ）アクリルアミド等が挙げられる。
【００３３】
　また、単官能性不飽和化合物（ｂ１）が（メタ）アクリルアミド基を含む化合物として
、Ｎ，Ｎ－ジメチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ
－イソプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－(メタ)アクリロイルモルフォリン、ダイアセトン（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、メトキシブ
チル(メタ)アクリルアミドが自爪やプラスチック基材に対する密着性がよいため、より好
ましい。
【００３４】
　単官能性不飽和化合物（ｂ１）のうち、ビニル基を含む化合物としては、炭素数が１～
２２のカルボン酸を導入したカルボン酸ビニルエステル、炭素数が１～２２の直鎖、分岐
、環状のアルキル基を導入したアルキルビニルエーテル、ビニルクロライド、Ｎ－ビニル
ピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルオキサゾリン、マレイン酸、無水マ
レイン酸、フマル酸、イタコン酸、イタコン酸無水物、炭素数が１～２２の直鎖、分岐、
環状のアルキル基を導入したマレイン酸モノアルキルエステル、マレイン酸ジアルキルエ
ステル、マレイン酸モノアルキルアミド、マレイン酸ジアルキルアミド、マレイン酸アル
キルイミド、フマル酸モノアルキルエステル、フマル酸ジアルキルエステル、フマル酸モ
ノアルキルアミド、フマル酸ジアルキルアミド、イタコン酸モノアルキルエステル、イタ
コン酸ジアルキルエステル、イタコン酸モノアルキルアミド、イタコン酸ジアルキルアミ
ド、イタコン酸アルキルイミド、ビニルカルボン酸、ビニルスルホン酸、ビニルリン酸等
が挙げられる。
【００３５】
  単官能性不飽和化合物（ｂ１）のうち、アリル基を含む化合物としては、炭素数が１～
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２２のカルボン酸を導入したカルボン酸アリルエステル、炭素数が１～２２の直鎖、分岐
、環状のアルキル基を導入したアルキルアリルエーテル類、フェニルアリルエーテル、ア
ルキルフェニルアリルエーテル、アリルアミン、分岐、環状のアルキル基を導入したモノ
またはジアルキルアリルアミン等が挙げられる。
【００３６】
　単官能性不飽和化合物（ｂ１）のうち、マレイミド基を含む化合物としては、Ｎ－ヒド
ロキシメチルマレイミド、Ｎ－ヒドロキシエチルマレイミド、Ｎ－ヒドロキシプロピルマ
レイミド、Ｎ－ヒドロキシイソプロピルマレイミド、Ｎ－ヒドロキシブチルマレイミド、
Ｎ－ヒドロキシイソブチルマレイミド、Ｎ－ヒドロキシペンチルマレイミド、Ｎ－ヒドロ
キシヘキシルマレイミド、Ｎ－ヒドロキシシクロヘキシルマレイミド、Ｎ-エチルマレイ
ミド、マレイミド基を有するアルコキシシラン化合物、マレイミド基を有するカルボン酸
化合物等が挙げられる。 
【００３７】
　前記多官能性不飽和化合物（ｂ２）としては、分子内にエチレン性不飽和基２つ以上を
有するモノマーやオリゴマーであれば、特に限定することはない。また、エチレン性不飽
和基はラジカル重合性を有すれば特に限定されず、具体的には（メタ）アクリレート基、
（メタ）アクリルアミド基、ビニル基、マレイミド基、ビニルエーテル基、メチルビニル
エーテル基、アリル基、(メタ)アリルエーテル基等が挙げられる。また、分子内にこれら
のエチレン性不飽和基は、同一の官能基２つ以上を有するものでもよいし、異なる官能基
を任意に選んだ２種以上を組み合わせたものでもよい。（ｂ２）の含有量は、（Ｂ）全体
に対して５０～１００質量％であることが好ましい。（ｂ２）の含有量が（Ｂ）全体に対
して５０質量％以上であれば、得られる加飾フィルムの耐傷性、耐日焼け止め剤性などの
耐久性や、高温時の膜強度が維持できる。
【００３８】
  多官能性不飽和化合物（ｂ２）のうち、例えば、（ジ）エチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、（トリ）プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジテトラエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリアルキレン（炭素数１～４）グリコールジ（
メタ）アクリレート、ポリテトラメチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，３（
又は１，４）－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（
メタ）アクリレート、シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）アクリレート、アクリレー
トエステル（ジオキサングリコールジアクリレート）、アルコキシ化（シクロ）ヘキサン
ジオールジ（メタ）アクリレート、エポキシジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニ
ルジ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジシクロペンテニルジ（メタ）アクリレ
ート、トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ポリエステルジ(メタ)ア
クリレート、エチレンオキサイド変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、プロピ
レンオキサイド変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、ポリウレタンジ(メタ)ア
クリレート、アリル（メタ）アクリレート、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、エチ
レンビス（メタ）アクリルアミド、ポリウレタンジ(メタ)アクリルアミド、アリル(メタ)
アクリルアミド、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトー
ルテトラ（メタ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、トリ
メチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールトリ（メタ）ア
クリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリ
トールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレー
ト、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、トリ（メタ）アクリロイルオ
キシエトキシトリメチロールプロパン、グリセリンポリグリシジルエーテルポリ（メタ）
アクリレート、イソシアヌル酸エチレンオキサイド変性トリ（メタ）アクリレート、エチ
レンオキサイド変性ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、エチレンオキ
サイド変性ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変
性ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性ペンタエリ
スリトールテトラ（メタ）アクリレート、コハク酸変性ペンタエリスリトールトリ（メタ
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）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ビニル（メタ）アクリレート、２－（２
－ビニロキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、Ｎ－エチルマレイミド（メタ）ア
クリレート等が挙げられる。これらの多官能性不飽和化合物（ｂ２）は１種類単独で使用
してもよいし、また２種類以上併用してもよい。
【００３９】
　本発明で用いる光重合開始剤（Ｃ）としては、アセトフェノン系、ベンゾイン系、ベン
ゾフェノン系、αアミノケトン系、キサントン系、アントラキノン系、アシルフォスフィ
ンオキサイド系、高分子光重合開始剤系等の通常使用されるものから適宜選択すればよい
。例えば、アセトフェノン類としては、ジエトキシアセトフェノン、２，２－ジメトキシ
－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプ
ロパン－１－オン、１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプ
ロパン－１－オン、４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル－（２－ヒドロキシ－２
－プロピル）ケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－
（４－メチルチオフェニル）－２－モルホリノプロパン－１、ベンゾイン類としては、ベ
ンゾイン、α－メチルベンゾイン、α－フェニルベンゾイン、α－アリルベンゾイン、α
－ベンゾイルベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベン
ゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンジルジメチルケター
ル、ベンゾフェノン類としては、ベンゾフェノン、ベンゾイル安息香酸、ベンゾイル安息
香酸メチル、αアミノケトン類としては、２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）
－２－（４－モルホリニル）－１－プロパノン、２－ベンジル－２－（ジメチルアミノ）
－１－（４－（４－モルホリニル）フェニル）－１－ブタノン、２－（ジメチルアミノ）
－２－（４－メチルフェニル）メチル－１－（４－（４－モルホリニル）フェニル）－１
－ブタノン、キサントン類としては、キサントン、チオキサントン、アントラキノン類と
しては、アントラキノン、２－メチルアントラキノン、２－エチルアントラキノン、アシ
ルフォスフィンオキサイド類としては、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フ
ェニルフォスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォ
スフィンオキサイド、高分子光重合開始剤としては２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（
４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパン－１－オンのポリマーなどが挙げられる。
これらの光重合開始剤（Ｃ）は１種又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００４０】
　光重合開始剤（Ｃ）の含有量は、加飾フィルム用樹脂組成物（Ｄ）全体に対して０．０
１～１０質量％が好ましい。ポリウレタン（Ａ）及び／又はエチレン性不飽和基を有する
化合物（Ｂ）が不飽和基として、光照射により活性ラジカルを生じるマレイミド基などを
有する場合、加飾フィルム用樹脂組成物（Ｄ）に光重合開始剤（Ｃ）を含有させなくても
よい。また、マレイミド基などの活性ラジカルを発生できる不飽和基を有しない場合、（
Ｃ）が０．０１質量％以下であれば、十分な硬化性が得られず、得られる硬化膜の強度や
耐久性が十分に満足できないため、好ましくない。一方、１０質量％を超えると、高温成
形性の低下や硬化膜の黄変等のトラブルが発生しやすい。０．１～５質量％がより好まし
く、０．５～３質量％が最も好ましい。
【００４１】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物には、必要に応じて、各種の添加剤を配合すること
ができる。具体的には、添加剤としては、熱重合禁止剤、酸化防止剤、紫外線増感剤、防
腐剤、リン酸エステル系およびその他の難燃剤、界面活性剤、帯電防止剤、顔料、染料な
どの着色剤、香料、消泡剤、充填剤、シランカップロング剤、表面張力調整剤、可塑剤、
表面潤滑剤、レベリング剤、軟化剤、有機フィラー、無機フィラー、シリカ粒子等を添加
することができる。これらその他成分の添加量は、本発明による加飾フィルム用樹脂組成
物（Ｄ）が発現する特性に悪影響を与えない程度であれば特に限定されず、（Ｄ）全体に
対して５質量％以下の範囲が好ましい。
【００４２】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物に水や有機溶媒を含有する場合、前記各種基材上に
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塗布し、溶媒などを蒸発させてから光硬化を行うことが好ましい。また、基材に直接塗工
する場合、バーコーター法、スピンコート法、スプレーコート法、ディッピング法、グラ
ビアロール法、ナイフコート法、リバースコート法、ダイコート法、カーテンコート法、
ロールコート法、スクリーン印刷法、インクジェット印刷法等の通常の塗膜形成法を用い
ることが可能である。硬化膜の厚みは０．１μｍ～２５０μｍの範囲が好ましく、０．５
μｍ～１００μｍがより好ましく、１μｍ～５０μｍが特に好ましい。膜厚が上記範囲で
あれば、高温時の伸度、膜強度が良好であり、硬化物の表面硬度や耐傷性、耐日焼け止め
剤性などの耐久性に関しても良好である。
【００４３】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物（Ｄ）は活性エネルギー線照射により十分に硬化す
ることができる。活性エネルギー線としては、可視光、電子線、紫外線、赤外線、Ｘ線、
α線、β線、γ線等の光エネルギー線が挙げられる。中でも活性エネルギー線の発生装置
、硬化速度及び安全性のバランスから紫外線を使用することが好ましい。また、紫外線源
としては、キセノンランプ、低圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ、メタルハライドランプ、
紫外線ＬＥＤランプ、マイクロ波方式エキシマランプ等が挙げられる。
【００４４】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物の光硬化に必要な照射エネルギーは、用途や光源に
よって多少異なるが、照射エネルギー（積算光量）は５～１０，０００ｍＪ／ｃｍ２の範
囲が好ましく、１０～５，０００ｍＪ／ｃｍ２がより好ましい。この範囲であれば、樹脂
組成物が十分に硬化できる。
【００４５】
　本発明の加飾フィルム用樹脂組成物は、例えばベースフィルムに積層してコーティング
膜やインキとしても使用してもよく、樹脂組成物からなる単独の加飾フィルムを成形する
こともできる。加飾成形に用いられるのであれば、その成形方法は特に制限されず、例え
ば、一次加飾のインモールド成形、シート成形、二次加飾のフィルム貼合・転写、印刷、
真空成膜等加飾技術を使用可能である。また、光硬化において、成形前に硬化するプレキ
ュア手法、成形後に硬化するアフターキュア手法、成形前の段階では半硬化状態とし、成
形された後に完全硬化させる半硬化手法等、生産過程に合わせて硬化工程を選ぶことが可
能である。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの
実施例に限定されるものではない。また、以下において「部」及び「％」は特記しない限
りすべて質量基準である。
【００４７】
　実施例及び比較例に用いられる単官能性不飽和化合物（ｂ１）は、以下のとおりである
。
ｂ１－１：イソボルニルアクリレート（ＩＢＯＡ）
ｂ１－２：ダイアセトンアクリルアミド（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商標「Ｋｏｈｓ
ｈｙｌｍｅｒ」ＤＡＡＭ）
ｂ１－３：４-ｔ-ブチルシクロヘキシルアクリレート（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商
標「Ｋｏｈｓｈｙｌｍｅｒ」ＴＢＣＨＡ）
ｂ１－４：アクリロイルモルフォリン（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商標「ＡＣＭＯ」
）
ｂ１－５：Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アクリルアミド（ＫＪケミカルズ株式会社の登
録商標「ＨＥＡＡ」）
ｂ１－６：ジメチルアクリルアミド（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商標「ＤＭＡＡ」）
ｂ１－７：ジエチルアクリルアミド（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商標「ＤＥＡＡ」）
ｂ１－８：イソプロピルアクリルアミド（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商標「ＮＩＰＡ
Ｍ」）
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ｂ１－９：ジメチルアミノプロピルアクリルアミド（ＫＪケミカルズ株式会社の登録商標
「ＤＭＡＰＡＡ」）
【００４８】
　実施例及び比較例に用いられる多官能性不飽和化合物（ｂ２）は、以下のとおりである
。
ｂ２－１：トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ、３官能）
ｂ２－２：ペンタエリスリトール（トリ／テトラ）アクリレート（ＰＥＴＡ、３～４官能
） 
ｂ２－３：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ、６官能）
ｂ２－４：１,６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ、２官能）
ｂ２－５：ＧＥＮＯＭＥＲ３３６４　（３官能、ポリエーテルアクリレート、Ｒａｈｎ　
ＡＧ社製）
ｂ２－６：ＵＶ－３７００Ｂ（２官能、ポリエーテル骨格を有するポリウレタンアクリレ
ートオリゴマー、日本合成化学社製）
【００４９】
実施例及び比較例に用いられる光重合開始剤（Ｃ）は、以下のとおりである。
Ｃ－１：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（Ｏｍｎｉｒａｄ　１８４、ＩＧ
Ｍ　ＲｅｓｉｎｓＢ．Ｖ．製）
Ｃ－２：２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オン（Ｏｍｎｉｒ
ａｄ　１１７３、ＩＧＭ　ＲｅｓｉｎｓＢ．Ｖ．製）
Ｃ－３：２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィンオキサイド（Ｏ
ｍｎｉｒａｄ　ＴＰＯ、ＩＧＭ　ＲｅｓｉｎｓＢ．Ｖ．製）
【００５０】
　実施例に用いられる(メタ)アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ－１～Ａ－８）
、比較例に用いられる（メタ）アクリレート基を有するポリウレタン（Ｆ－１～Ｆ－３）
の分子量、含有する不飽和基の構造と個数、ポリウレタンを構成するポリオールの構造、
含有量などを表１に示す。なお、Ｆ－３は前記特許文献４（特開２０１４－１９６４３０
号公報）の実施例４に準じて合成したものである。
【００５１】
【表１】

【００５２】
実施例１　アフターキュアタイプの加飾コート剤用樹脂組成物調製及び評価
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（Ａ）として（メタ）アクリルアミド基を有する水添ポリブタジエン骨格のポリウレタン
（Ａ－１）７９．０質量部、（ｂ２）としてＧＥＮＯＭＥＲ３３６４（ｂ２－５）２０．
０質量部、（Ｃ）として２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オ
ン（Ｃ－２）１．０質量部及び溶剤として酢酸エチル１００質量部をそれぞれ容器に加え
、４０℃で１時間攪拌し、均一な液体である加飾コート剤用樹脂組成物（Ｄ－１）を得た
。
【００５３】
　得られた加飾コート剤用樹脂組成物Ｄ－１を厚さ１８０μｍのＰＣフィルム（「パンラ
イトＰＣ－２１５１」帝人社製）上にバーコーター（ＲＤＳ ６）を用い、乾燥後膜厚が
５μｍとなるように塗布した後、８０℃にて３分間乾燥し、未硬化の塗膜を得た。未硬化
膜の伸び率について下記の通り評価を行った。結果を表２に示す。
【００５４】
（１）伸び率
　得られた未硬化塗膜（膜厚５μｍ）を長さ５０ｍｍ、幅１５ｍｍにカットし、テンシロ
ン万能試験機ＲＴＡ－１００（オリエンテック社製）にチャック間距離２５ｍｍにて固定
し、温度１５０℃に設定したオーブン中にて２５０ｍｍ／ｍｉｎの速度にて、外観を目視
観察しながら一方向に引張り、塗工層に割れ又は白化を生じたときの試験片の長さ（ｍｍ
）を測定した。伸び率は下記方法により算出し、評価を行った。
　伸び率（％）＝（試験後試料片長さ／２５）×１００％
　◎：伸び率が２００％以上
　〇：伸び率が１５０以上２００％未満
　△：伸び率が１１０％以上１５０％未満
　×：伸び率が１１０％未満
【００５５】
　得られた加飾コート剤用樹脂組成物Ｄ－１を厚さ１００μｍのＰＥＴフィルム（「ソフ
トシャインＡ４１００」東洋紡社製）上にバーコーター（ＲＤＳ １２）を用い、乾燥後
膜厚が１０μｍとなるように塗布した後、８０℃にて３分間乾燥し、未硬化の塗膜を得た
。それを長さ１００ｍｍ、幅３０ｍｍにカットし、テンシロン万能試験機ＲＴＡ－１００
（オリエンテック社製）にチャック間距離５０ｍｍにて固定し、温度１００℃に設定した
オーブン中にて２５０ｍｍ／ｍｉｎの速度にて、試験片の長さが７５ｍｍ（伸び率１５０
％）になるまで一方向に引っ張った。２５℃まで放冷後、紫外線照射（高圧水銀ランプ　
３００ｍＷ／ｃｍ２、１，０００ｍＪ／ｃｍ２）して塗膜を硬化させ、ハードコート層を
有するＰＥＴフィルムを得た。得られた積層体を３０ｍｍ角に切り取り、ハードコート層
の外観、鉛筆硬度、耐傷性、耐折り曲げ性と耐日焼け止め剤性を下記方法により評価を行
った。結果を表２に示す。
【００５６】
（２）外観
　◎：まったくクラックや白化が見られず、表面にしわがない。
  ○：クラック、白化またはしわのいずれかが僅かに見られる。
  △：クラック、白化またはしわが見られるが、ハードコート層が残っていた。
  ×：割れ、白化、しわが多数に発生し、ハードコート層として残っていない。
【００５７】
（３）鉛筆硬度
　試験片をＪＩＳ　Ｋ　５６００に準拠して、鉛筆を４５°の角度で１０ｍｍ程度引っ掻
いた後、硬化膜表面に傷の付かない最も硬い鉛筆を鉛筆硬度とした。
  ◎：鉛筆硬度が２Ｈ以上
  ○：鉛筆硬度がＨＢ～Ｈ
  △：鉛筆硬度が３Ｂ～Ｂ
  ×：鉛筆硬度が４Ｂ以下
【００５８】
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（４）耐傷性
　試験片を＃００００のスチールウールを加重２００ｇにて１０往復し、硬化膜表面に目
視にて観察した。
　◎：膜の剥離や傷の発生は認められない。
  ○：膜の一部にわずかな細い傷が認められる。
  △：膜全体に筋上の傷が認められる。
　×：膜の剥離が生じる。
（５）耐折り曲げ性
 　試験片を塗膜面が外側になるように１８０°に折り曲げ、１ｋｇの重しを載せて１０
分間放置し、硬化膜表面の割れの有無を目視にて観察した。
  ◎：まったく割れが見られなかった。
  ○：折り曲げ部が一部白化した。
  △：折り曲げ部において一部割れが見られた。
  ×：折り曲げ部において割れが見られた。
（６）耐日焼け止め剤性
 　試験片の表面に日焼け止め剤であるＵｌｔｒａＳｈｅｅｒ　ＤＲＹ－ＴＯＵＣＨ　Ｓ
ＵＮＳＣＲＥＥＮ　ＳＰＦ１００＋（ジョンソン・エンド・ジョンソン社製）を直径１ｃ
ｍ程度となるように塗布し、８０℃にて６時間加熱し、放冷後、中性洗剤にて洗い流し、
表面の状態を観察した。
  ◎：日焼け止め剤の跡がまったく見られなかった。
  ○：日焼け止め剤を塗布した部分に透明な跡がわずかに見られる。
  △：日焼け止め剤を塗布した部分に白く跡が残り、表面が膨れている。
  ×：日焼け止め剤を塗布した部分がべたつき、表面が剥がれている。 
【００５９】
実施例２～１０および比較例１～３　
　表２に記載の組成に変更した以外は実施例１と同様にアフターキュアタイプの加飾コー
ト剤用樹脂組成物を調製し、試験片を作製、評価した結果を表２に示す。
【００６０】
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【表２】

【００６１】
実施例１１　プレキュアタイプの加飾コート剤用樹脂組成物調製及び評価
　（Ａ）として（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ－５）７８．０質量
部、（ｂ１）としてアクリロイルモルフォリン（ｂ１－４）５．０質量部、（ｂ２）とし
てジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ｂ２－３）１４．０質量部、（Ｃ）とし
て１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（Ｃ－１）３．０質量部及び溶剤として
酢酸エチル１００質量部をそれぞれ容器に加え、４０℃で１時間攪拌し、均一な液体であ
る加飾コート剤用樹脂組成物（Ｄ－１１）を得た。
【００６２】
　得られた加飾コート剤用樹脂組成物Ｄ－１１を厚さ１８０μｍのＰＣフィルム（「パン
ライトＰＣ－２１５１」帝人社製）上にバーコーター（ＲＤＳ ６）を用い、乾燥後膜厚
が５μｍとなるように塗布した後、８０℃にて３分間乾燥し、未硬化の塗膜を得た後、紫
外線照射（高圧水銀ランプ　３００ｍＷ／ｃｍ２、１，０００ｍＪ／ｃｍ２）して塗膜を
硬化させ、ハードコート層を有する積層体を得た。得られた積層体を切り取り、ハードコ
ート層の耐表面タック性、伸び率、鉛筆硬度、耐傷性、耐折り曲げ性と耐日焼け止め剤性
を下記方法により評価した。結果を表３に示す。
【００６３】
（１）耐表面タック性
　得られた積層体を用いて、膜の表面を指で触り、べたつき具合を評価した。
　◎：べたつきが全くない。
　〇：若干のべたつきがあるが、表面に指の跡が残らない。
　△：べたつきがあり、表面に指の跡が残る。
　×：べたつきがひどく、表面に指が貼りつく。
【００６４】
（２）伸び率
　得られた積層体を長さ５０ｍｍ、幅１５ｍｍにカットし、テンシロン万能試験機ＲＴＡ
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－１００（オリエンテック社製）にチャック間距離２５ｍｍにて固定し、温度１５０℃に
設定したオーブン中にて２５０ｍｍ／ｍｉｎの速度にて、外観を目視観察しながら一方向
に引張り、塗工層に割れ又は白化を生じたときの試験片の長さ（ｍｍ）を測定した。伸び
率は下記方法により算出し、評価を行った。
　伸び率（％）＝（試験後試料片長さ／２５）×１００％
　◎：伸び率が２００％以上
　〇：伸び率が１５０以上２００％未満
　△：伸び率が１１０％以上１５０％未満
　×：伸び率が１１０％未満
【００６５】
（３）鉛筆硬度
　前述の鉛筆硬度の評価方法と同様に評価を行った。
（４）耐傷性
　前述の耐傷性の評価方法と同様に評価を行った。
【００６６】
（５）耐折り曲げ性
　前述の耐折り曲げ性の評価方法と同様に評価を行った。
（６）耐日焼け止め剤性
　前述の耐日焼け止め剤性の評価方法と同様に評価を行った。
【００６７】
実施例１２～１５および比較例４～６　
　表３に記載の組成に変更した以外は実施例１１と同様にプレキュアタイプの加飾コート
剤用樹脂組成物を調製し、積層体を作製、評価した。結果を表３に示す。
【００６８】
【表３】

【００６９】
実施例１６　加飾シート用樹脂組成物調製及び評価
　（Ａ）として（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ－６）９６．０質量
部、（Ｃ）として１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（Ｃ－１）２．０質量部
、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オン（Ｃ－２）２．０質
量部及び溶剤として酢酸エチル１００質量部をそれぞれ容器に加え、４０℃で１時間攪拌
し、均一な加飾シート用樹脂組成物（Ｄ－１６）を得た。
【００７０】
　得られた加飾シート用樹脂組成物Ｄ－１６を離型フィルム上に固定した厚さ５０μｍ、
内部が４０ｍｍ×６０ｍｍのスペーサーに流し込み、溶剤を完全に除去（８０℃、５分）
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し、紫外線照射（高圧水銀ランプ　３００ｍＷ／ｃｍ２、１，０００ｍＪ／ｃｍ２）によ
り硬化させた後、離型フィルムを剥離し、加飾シートを得た。得られた加飾シートを切り
取り、耐表面タック性、伸び率、鉛筆硬度、耐傷性、耐折り曲げ性と耐日焼け止め剤性を
下記方法により評価した。その結果を表４に示す。
【００７１】
（１）耐表面タック性
　前述の耐表面タック性の評価方法と同様に評価を行った。
【００７２】
　（２）伸び率
　前述の伸び率の評価方法と同様に評価を行った。
【００７３】
（３）鉛筆硬度
　前述の鉛筆硬度の評価方法と同様に評価を行った。
（４）耐傷性
　前述の耐傷性の評価方法と同様に評価を行った。
【００７４】
（５）耐折り曲げ性
　前述の耐折り曲げ性の評価方法と同様に評価を行った。
（６）耐日焼け止め剤性
　前述の耐日焼け止め剤性の評価方法と同様に評価を行った。
【００７５】
実施例１７～１８および比較例７　
　表４に記載の組成に変更した以外は実施例１６と同様にプレキュアタイプの加飾シート
用樹脂組成物を調製し、加飾シートを作製、評価した。結果を表４に示す。
【００７６】
【表４】

【００７７】
実施例１９　加飾印刷用インキの調製
　（Ａ）として（メタ）アクリルアミド基を有するポリウレタン（Ａ－２）８．０質量部
、（ｂ１）としてジエチルアクリルアミド（ｂ１－７）２６．０質量部、（ｂ２）として
１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ｂ２－４）３１．０質量部、（Ｃ）として２
，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィンオキサイド（Ｃ－３）５．
０質量部及び顔料分散体（ＮＸ－０５１ブルー　大日精化工業株式会社製）３０．０質量
部及び溶剤として酢酸エチル１００質量部をそれぞれ容器に加え、４０℃で１時間攪拌す
ることにより、均一な実施例１９の加飾印刷用インキ（Ｄ－１９）を得た。
【００７８】
加飾印刷層の作製
　得られた加飾印刷用インキＤ－１９を、光硬化性樹脂組成物をＰＥＴフィルム上にバー
コーター（ＲＤＳ　６）にて乾燥膜厚が５μｍとなるように塗布した後、紫外線照射（３
６５ｎｍＬＥＤランプ　１００ｍＷ／ｃｍ２、１，０００ｍＪ／ｃｍ２）することで加飾
印刷層を得た。得られた加飾印刷層を切り取り、耐表面タック性、伸び率、鉛筆硬度、耐
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【００７９】
（１） 耐表面タック性
　前述の耐表面タック性の評価方法と同様に評価を行った。
【００８０】
（２） 伸び率
　前述の伸び率の評価方法と同様に評価を行った。
【００８１】
（３）鉛筆硬度
　前述の鉛筆硬度の評価方法と同様に評価を行った。
（４）耐傷性
　前述の耐傷性の評価方法と同様に評価を行った。
【００８２】
（５）耐折り曲げ性
　前述の耐折り曲げ性の評価方法と同様に評価を行った。
（６）耐日焼け止め剤性
　前述の耐日焼け止め剤性の評価方法と同様に評価を行った。 
【００８３】
実施例２０～２２および比較例８、９　
　表５に記載の組成に変更した以外は実施例１９と同様に加飾印刷用インキを調製し、加
飾印刷層を作製、評価した。結果を表５に示す。
【００８４】
【表５】

【００８５】
　実施例と比較例の結果に示されたとおり、本発明はプレキュア手法、アフターキュア手
法に限定されることなく生産過程に合わせて硬化工程を選ぶことが可能であり、高温成形
時の硬化性に優れた加飾フィルム用樹脂組成物、またそれにより耐傷性、耐折り曲げ性、
耐日焼け止め剤性などの耐久性と複雑な構造にも追従しうる柔軟性を兼ね備える加飾コー
ト剤用樹脂組成物を提案した。さらに、本発明の樹脂組成物は加飾フィルムや加飾印刷層
への展開も可能とするものである。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　以上説明してきたように、本発明の加飾コート剤用樹脂組成物はプレキュア手法、アフ
ターキュア手法に限定されることなく加飾成形が可能である。さらに、本発明により得ら
れるフィルムは、表面硬度や耐傷性、耐折り曲げ性、耐日焼け止め剤性などの耐久性と複
雑な構造にも追従しうる柔軟性を兼ね備えた加飾フィルムとして、好適に用いることがで
きる。

【手続補正書】
【提出日】平成30年12月19日(2018.12.19)
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【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５１】
【表１】
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