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(57)【要約】
【課題】マーキングフィルムや三次元立体表示部材などの印刷後に印字膜が基材とともに
延伸される用途に好適に用いることができるエネルギー線硬化型インクジェットインク組
成物を提供する。
【解決手段】着色材と、エチレン性二重結合を有する反応性アミド化合物（Ａ）と、１３
０％以上の伸び率を有し、且つ一分子中にエチレン性二重結合を２個有する２官能オリゴ
マー（Ｂ）と、アシルホスフィンオキサイド系開始剤（Ｃ－１）、及びα－アミノアルキ
ルフェノン系開始剤（Ｃ－２）からなる群から選ばれる少なくとも１種の光重合開始剤（
Ｃ）と、表面張力調整剤（Ｄ）とを少なくとも含有し、インク組成物全体に対して、反応
性アミド化合物（Ａ）の含有量が１０～５０質量％、２官能オリゴマー（Ｂ）の含有量が
１０～５０質量％であるエネルギー線硬化型インクジェットインク組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｎ－ビニル環状アミド化合物（Ａ）と
　オリゴマー単体を重合させたときに２５℃で１３０％以上の伸び率を有し、且つ８００
～８，０００の重量平均分子量、一分子中にエチレン性二重結合を２個有するウレタンア
クリレートオリゴマー、ポリエステルアクリレートオリゴマー、及びエポキシアクリレー
トオリゴマーからなる群から選ばれる少なくとも１種の２官能オリゴマー（Ｂ）と
　アシルホスフィンオキサイド系開始剤（C-1）、及びα-アミノアルキルフェノン系開始
剤（C-2）からなる群から選ばれる少なくとも１種の光重合開始剤（C）と、
　エチレン性ニ重結合を１個有する単官能モノマー（E）と、を少なくとも含有し、
インク組成物全体に対して、前記重合性化合物（A）の含有量が１０～５０質量％、
　である低エネルギー線硬化型インクジェットインク組成物。
【請求項２】
　前記２官能オリゴマー（B）の含有量が１０質量%以下であることを特徴とする請求項1
に記載の低エネルギー線硬化型インクジェットインク組成物。
【請求項３】
　さらに３官能モノマーを含むことを特徴とする請求項１～２に記載のエネルギー線硬化
型インク組成物
【請求項４】
　前記２官能オリゴマーがウレタンジアクリレートであることを特徴とする請求項１から
３に記載のエネルギー線硬化型インク組成物
【請求項５】
　アシルフォスフィン化合物である光重合開始剤を少なくとも含むことを特徴とする請求
項１～４に記載のエネルギー線硬化型インク組成物
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エネルギー線硬化型インクジェットインク組成物に関する。特に、本発明は
、凹凸や曲面などの三次元形状の表面を有する車両、船舶、看板、建物の壁面などの装飾
に用いられるマーキングフィルムや、印刷後に印刷物が立体成形される三次元立体表示部
材など、硬化後に印字膜に延伸性が要求される用途に好適なインクジェットインク組成物
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　マーキングフィルム、例えば、車両などの装飾に使用されるカーラッピングフィルムは
、一般に、塩化ビニル樹脂シートなどからなる高分子基材の一面側にインクで装飾用印字
膜を形成し、他面側に粘着層を介して離型シートを積層して作製されている。このような
マーキングフィルムは車両などの被装飾体に直接貼り付けることができ、作業性に優れて
いることから、従来の塗装によるマーキング方法に代わる方法として普及しつつある。ま
た、例えば、電飾看板などの三次元立体表示部材は、基材に各種文字や画像からなる印字
膜を印刷した後、成形機で印刷物を立体成形して作製されている。
【０００３】
　上記のようなマーキングフィルム用途においては、マーキングフィルムを被装飾体に貼
り付ける場合、離型シートを剥がして、粘着層を被装飾体の表面に貼着させているが、車
両などの被装飾体の表面は凹凸や曲面などの三次元形状であるため、マーキングフィルム
にシワが発生したり、マーキングフィルムと被装飾体との間に空気が入りやすく、外観不
良が生じやすい。このため、マーキングフィルムを延伸させながら被装飾体の表面に貼り
付ける必要があり、その際、印字膜が基材とともに一定長延伸される場合がある。また、
三次元立体表示部材などの印刷物が立体成形される用途においても、成形時の折り曲げな
どによって基材とともに印字膜が延伸される場合がある。そのため、これらの用途におい



(3) JP 2017-133020 A 2017.8.3

10

20

30

40

50

ては、印字膜が延伸されても（例えば、１３０％以上）、ひび割れや剥れが生じないよう
なインクが求められている。
【０００４】
　また、上記のような印字膜の形成にあたっては、製版工程を必要とせず、少量多品種の
可変印刷に好適なインクジェット方式による印刷方式が利用されており、そのため、低粘
度で、インクジェット方式での印刷に適した液物性を有する連続吐出性に優れたインクを
使用する必要がある。上記観点から、印字膜の延伸性と、インクジェット方式での連続吐
出性を満足させるため、着色材として染料あるいは顔料を用いた、低粘度で、延伸性を有
する水系あるいは溶剤系のインクジェットインクが主として用いられている。
【０００５】
　しかしながら、水系のインクジェットインクは、高分子基材などの非吸水性の基材に印
字した場合には、インク液滴の付着が悪いために画像形成不良が発生しやすいという問題
や、水系溶剤の乾燥が極めて遅いために印字直後にはマーキングフィルムを重ねずに乾燥
させる必要があるなどの問題を有している。また、マーキングフィルムは屋外で使用され
ることを前提とするため、水系のインクジェットインクでは耐水性に劣るという問題もあ
る。一方、溶剤系のインクジェットインクでは、高分子基材などの非吸水性の基材への印
字適性や耐水性は優れているが、有機溶剤を乾燥させる必要があるため、乾燥に時間がか
かるだけでなく、有機溶剤を揮発させるための排気設備や溶剤回収機構を設けなければな
らないという問題がある。
【０００６】
　産業印刷用のインクジェットインクとしては、上記の水系や溶剤系のインクジェットイ
ンク以外に、紫外線などのエネルギー線によってインクを硬化する無溶剤系のエネルギー
線硬化型インクジェットインクが開発されている（例えば、特許文献１）。この種のエネ
 
ルギー線硬化型インクジェットインクは、エネルギー線の照射によってラジカルを発生さ
せ、重合を引き起こすものであることから反応が非常に早く、硬化性に優れている。また
、溶剤を用いないため、基材への密着性や速乾性に優れているとともに、環境汚染が少な
いという利点を有している。このため、上記のようなマーキングフィルムなどの用途にお
いても、水系あるいは溶剤系のインクジェットインクの代わりに、上記のようなエネルギ
ー線硬化型インクジェットインクを用いることも考えられるが、エネルギー線硬化型イン
クジェットインクは重合性化合物の重合反応により印字膜を硬化させるため、できるだけ
硬化性の良好な重合性化合物を使用する必要性から、特許文献１などに提案されているよ
うな延伸性のない硬質の印字膜が求められてきた。従って、このようなエネルギー線硬化
型インクジェットインクを用いて形成した印字膜は基本的に延伸不可能であり、延伸によ
って容易に印字膜にひび割れや剥れが発生する。
【０００７】
　エネルギー線硬化型インクジェットインクを用いた印字膜に柔軟性を付与するための検
討も行われており、重合性化合物として、反応性希釈剤、及び反応性オリゴマーを含有し
、反応性希釈剤単体の重合物及び反応性オリゴマー単体の重合物のガラス転移温度がいず
れも－２５～７０℃であるエネルギー線硬化型インクジェットインクも提案されている（
例えば、特許文献２）。
【０００８】
　しかしながら、特許文献２のようなエネルギー線硬化型インクジェットインクでも、マ
ーキングフィルムや三次元立体表示部材などの硬化後に基材とともに印字膜が１３０％以
上延伸される用途においては、印字膜のひび割れや剥れの発生を抑えることができないと
いう問題がある。また、上記のような用途では、アルコールなどに対する耐溶剤性も求め
られているが、特許文献２においてはこのような耐溶剤性については何ら検討されていな
い。さらに、特許文献２では、接着性や耐引っ掻き性、及び連続的な印字膜を形成するた
めに反応性希釈剤として２官能の多官能モノマーを使用する必要がある（特許文献２の段
落〔００２８〕～〔００２９〕）。このため、重合性化合物の硬化が促進され、印字膜が
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硬質になりやすいという問題がある。さらにこれらの多官能モノマーは希釈性が低いため
多官能の反応性オリゴマーと併用した場合、インクが高粘度となりやすく、インクジェッ
ト方式においては吐出に関する不具合の問題が多発しやすい。
【０００９】
　また、上記のようなエネルギー線硬化型インクジェットインクを硬化させる手段として
は、低圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、キセノンランプ、メタルハライドランプな
どが用いられてきたが、これらの照射手段により紫外線を照射すると熱が発生しやすいた
め、高分子基材が用いられるマーキングフィルムなどの用途では、基材にカールや波うち
などが発生しやすい。このため、最近では、上記のような水銀灯やメタルハライドランプ
の代わりに、小型で発熱の少ない紫外線ＬＥＤや紫外線レーザなどの低エネルギーの照射
手段を用いることも提案されているが、特許文献１や２などに記載されているエネルギー
線硬化型インクジェットインクは、このような低エネルギーの照射手段によっては十分な
硬化性及び密着性が得られないという問題がある。硬化性及び密着性を向上するためにエ
チレン性二重結合を多く有する多官能の重合性化合物を使用することも考えられるが、そ
の場合、インクがさらに高粘度となるとともに、印字膜が硬質となり、延伸性がさらに低
下することとなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特許第３６１９７７８号公報
【００１１】
【特許文献２】特開２００４－１３１７２５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は上記問題を解決するためになされたものであり、エネルギー線硬化型インクジ
ェットインクをマーキングフィルムや三次元立体表示部材などの印刷後に印字膜が基材と
ともに延伸される用途に適用した場合でも、印字膜にひび割れや剥れが発生せず優れた延
伸性を有するとともに、優れた耐溶剤性を有し、低エネルギーの照射手段が用いられる場
合でも、硬化性及び密着性に優れ、インクジェット方式で印刷する際の連続吐出性に優れ
たエネルギー線硬化型インクジェットインク組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、硬化後に印字膜を延伸可能なエネルギー線硬化型インクジェットインク組成
物であって、前記エネルギー線硬化型インクジェットインク組成物が、
　着色材と、エチレン性二重結合を有する反応性アミド化合物（Ａ）と、オリゴマー単体
を重合させたときに２５℃で１３０％以上の伸び率を有し、且つ一分子中にエチレン性二
重結合を２個有する２官能オリゴマー（Ｂ）と、アシルホスフィンオキサイド系開始剤（
Ｃ－１）、及びα－　アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）からなる群から選ばれ
る少なくとも１種の光重合開始剤（Ｃ）と、表面張力調整剤（Ｄ）とを少なくとも含有し
、
　インク組成物全体に対して、前記反応性アミド化合物（Ａ）の含有量が１０～５０質量
％、前記２官能オリゴマー（Ｂ）の含有量が１０～５０質量％であることを特徴とする。
【００１４】
　上記インク組成物は、低粘度の反応性アミド化合物（Ａ）を一定量含有するため、高粘
度の２官能オリゴマー（Ｂ）を多く含有しても、インクジェット方式に適した低粘度のイ
ンク組成物を調製することができる。また、上記インク組成物は、エチレン性二重結合を
有する反応性アミド化合物（Ａ）と、高伸び率を有する２官能オリゴマー（Ｂ）とをそれ
ぞれ一定量含有するため、延伸によってもひび割れや剥れの少ない印字膜を形成すること
ができるとともに、印字膜の耐溶剤性を向上することができる。そして、これら重合性化



(5) JP 2017-133020 A 2017.8.3

10

20

30

40

50

合物と、アシルホスフィンオキサイド系開始剤（Ｃ－１）、及びα－アミノアルキルフェ
ノン系開始剤（Ｃ－２）からなる群から選ばれる少なくとも１種の光重合開始剤（Ｃ）と
を用いることにより、低エネルギーの照射によっても硬化性及及び密着性に優れた印字膜
を形成することができる。さらに、上記インク組成物は、反応性アミド化合物（Ａ）及び
２官能オリゴマー（Ｂ）をそれぞれ一定量含有するとともに、表面張力調整剤（Ｄ）を含
有するため、インクジェット方式に適した表面張力を有している。
【００１５】
　上記光重合開始剤（Ｃ）は、前記α－アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）と、
さらにチオキサントン系開始剤（Ｃ－３）を含有することが好ましい。α－アミノアルキ
ルフェノン系開始剤（Ｃ－２）とチオキサントン系開始剤（Ｃ－３）とを併用した混合開
始剤を使用すれば、さらに硬化性に優れた印字膜を形成することができる。
【００１６】
　上記２官能オリゴマー（Ｂ）は、８００～８，０００の重量平均分子量を有することが
好ましい。高分子量の２官能オリゴマーは伸びが大きいため、さらに延伸性に優れたイン
ク組成物を得ることができる。
【００１７】
　上記反応性アミド化合物（Ａ）は、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド化合物、及びＮ－
ビニル環状アミド化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種を含有することが好まし
い。上記反応性アミド化合物は、粘度低減効果が大きく、また反応性に優れるため、少量
の添加でもさらに低粘度で、硬化性に優れるインク組成物を得ることができる。
【００１８】
　上記表面張力調整剤（Ｄ）は、ポリジメチルシロキサン構造を有するシリコーン系化合
物を少なくとも含有することが好ましく、エチレン性二重結合を有するシリコーン系化合
物を含有することがより好ましい。上記シリコーン系化合物は表面張力低減効果が大きく
、また反応性を有するため、硬化性及び密着性を向上することができる。 
【００１９】
　上記インク組成物は、さらに、エチレン性二重結合を１個有する単官能モノマー（Ｅ）
を４０質量％以下含有してもよい。
【００２０】
　また、上記インク組成物は、ゲル化防止剤として２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジニル基を有するヒンダードアミン系化合物（Ｆ）をさらに含有してもよい。上記インク
組成物は、保存時の熱や光により重合が容易に開始されやすく、そのため保存安定性が低
下しやすいが、上記ヒンダードアミン系化合物を使用すれば、保存安定性を維持しつつ、
硬化性及び密着性に優れたインク組成物を得ることができる。
【発明の効果】
【００２１】
　以上のように、本発明によれば、マーキングフィルムや三次元立体表示部材などの印刷
後に印字膜が基材とともに延伸される用途においても、印字膜にひび割れや剥れが発生せ
ず優れた延伸性を有するとともに、優れた耐溶剤性を有し、低エネルギーの照射手段が用
いられる場合でも硬化性及び密着性に優れ、インクジェット方式で印刷する際の連続吐出
性に優れたエネルギー線硬化型インクジェットインク組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本実施の形態のエネルギー線硬化型インクジェットインク組成物は、エチレン性二重結
合を有する反応性アミド化合物（Ａ）を組成物全体に対して、１０～５０質量％、好まし
くは１５～４５質量％含有する。本実施の形態のインク組成物は、エチレン性二重結合を
有する反応性アミド化合物（Ａ）を含有するため、単官能の（メタ）アクリレートモノマ
ーを用いた場合より硬化性に優れるインク組成物が得られるとともに、延伸性を付与する
ために高粘度の２官能オリゴマー（Ｂ）を多く含有しても、得られるインク組成物の粘度
を低下させることができる。



(6) JP 2017-133020 A 2017.8.3

10

20

30

40

50

【００２３】
　反応性アミド化合物（Ａ）の含有量が１０質量％未満の場合、硬化性が低下したり、印
字膜に高い延伸性を付与するため２官能オリゴマー（Ｂ）を多く含有する本実施の形態の
インク組成物では、粘度が増加し、インクジェット方式に適した４０ｍＰａ・ｓ以下の粘
度に調整することが困難となる。一方、反応性アミド化合物（Ａ）の含有量が５０質量％
より多いと、２官能オリゴマー（Ｂ）の含有量が減少し、硬化性が低下したり、延伸性が
低下する。
【００２４】
　反応性アミド化合物（Ａ）としては、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド化合物、及びＮ
－ビニル環状アミド化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましい。これらの
反応性アミド化合物は、粘度低減効果が大きく、また反応性に優れるため、少量の添加で
もさらに低粘度で、硬化性に優れるインク組成物を得ることができる。また、反応性アミ
ド化合物（Ａ）の分子中のエチレン性二重結合の数は、特に限定されるものではないが、
１～３個が好ましい。
【００２５】
　上記の反応性アミド化合物（Ａ）としては、具体的には、例えば、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，Ｎ－ジプロピル
（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジヘキシ
ル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－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－ヘキシル（メタ）アクリ
ルアミド、（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノメチル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（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，Ｎ－ジメチルアミノヘキシル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアミノエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル（メタ）アク
 
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノヘキシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－メチ
レンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メトキ
シメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－イソブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、ターシャリーブチル（メタ）アクリルア
ミドスルフォン酸、ターシャリーブチル（メタ）アクリルアミド、ジメチルアミノプロピ
ル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エトキシ
メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソ
ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エトキシメチル（メタ）アクリルアミド、
Ｎ－ビニルピロリドン、５－メチルＮ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、
Ｎ－ビニルホルムアミドなどが挙げられる。これらは単独でまたは複数混合して使用して
もよい。これらの中でも、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、及びＮ－ビニルカプロラクタムからなる群から選ばれる少なく
とも１種が好ましい。
【００２６】
　本実施の形態のインク組成物は、オリゴマー単体を重合させたときに２５℃で１３０％
以上、好ましくは１６０％以上の伸び率を有し、且つ一分子中にエチレン性二重結合を２
個有する２官能オリゴマー（Ｂ）を組成物全体に対して、１０～５０質量％、好ましくは
１５～４５質量％含有する。本実施の形態のインク組成物は低粘度の反応性アミド化合物
（Ａ）を一定量含有するため、上記のように２官能オリゴマー（Ｂ）を多く含有しても、
４０ｍＰａ・ｓ以下の低粘度のインク組成物を調製することができる。このような高い伸
び率を有する２官能オリゴマー（Ｂ）を多く用いることにより、硬化性を向上でき、また
硬化後に印字膜が基材とともに１３０％以上延伸される用途においても、印字膜にひび割
れや剥れの発生が抑えられ、延伸性に優れた印字膜を得ることができるとともに、印字膜
の耐溶剤性を向上することができる。伸び率が１３０％未満では、十分な延伸性を有する
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印字膜を形成することができず、硬化後に印字膜を延伸させた際にひび割れや剥れが発生
しやすく、また印字膜が傷つきやすくなる。なお、伸び率が大きなオリゴマーほど延伸性
及び耐溶剤性に優れるため好ましいが、２官能オリゴマー（Ｂ）の選択肢が狭まるため、
伸び率は２００％以下が好ましい。本明細書において、伸び率は後述する測定方法により
オリゴマー単体の重合物を測定したときの値である。
【００２７】
　また、上記の２官能オリゴマー（Ｂ）はインク組成物の低粘度化と、硬化性及び密着性
とを両立させるために、一分子中にエチレン性二重結合を２個有する。オリゴマーとして
一分子中のエチレン性二重結合の数が１個、すなわち単官能のオリゴマーのみを用いた場
合、反応性が低下し、低エネルギーの照射では硬化性及び密着性が低下しやすい。一方、
オリゴマーとして一分子中のエチレン性二重結合の数が３個以上、すなわち高級多官能オ
リゴマーのみを用いた場合は、反応性は向上するが、延伸性が低下したり、粘度の増加に
より連続吐出性が低下する。
【００２８】
　上記の２官能オリゴマー（Ｂ）の含有量が１０質量％より少ないと、低エネルギーの照
射手段では硬化性が低下したり、また得られる印字膜の延伸性が低下し、ひび割れや剥れ
が発生しやすい。一方、２官能オリゴマー（Ｂ）の含有量が５０質量％より多いと、反応
性アミド化合物（Ａ）を用いても、粘度低減の効果が追いつかず、インク組成物が増粘し
、連続吐出性が低下する。
【００２９】
　また、上記の２官能オリゴマー（Ｂ）の重量平均分子量は、８００～８，０００が好ま
しい。高分子量の２官能オリゴマー（Ｂ）を使用することによりさらに延伸性を向上する
ことができる。なお、本明細書において、重量平均分子量は後述する測定方法によりオリ
ゴマー単体を測定したときの値である。また、上記の２官能オリゴマー（Ｂ）は、脂肪族
系オリゴマーが好ましい。脂肪族系オリゴマーは、芳香族系オリゴマーに比べて、その分
子構造から伸びが大きく、延伸性に優れた印字膜を形成することができる。 
【００３０】
　上記の２官能オリゴマー（Ｂ）としては、具体的には、例えば、ウレタンアクリレート
オリゴマー、ポリエステルアクリレートオリゴマー、エポキシアクリレートオリゴマーな
どが挙げられる。これらの中でも、ウレタンアクリレートオリゴマーが好ましい。市場で
入手可能な２官能オリゴマー（Ｂ）としては、ダイセルサイテック社製のＥＢＥＣＲＹＬ
２１０、ＥＢＥＣＲＹＬ２３０、ＥＢＥＣＲＹＬ２７０、ＥＢＥＣＲＹＬ２８４、ＥＢＥ
ＣＲＹＬ２６４、ＥＢＥＣＲＹＬ２６５、ＥＢＥＣＲＹＬ８４０２、ＥＢＥＣＲＹＬ８８
０４、ＥＢＥＣＲＹＬ８８０７、ＥＢＥＣＲＹＬ３７０８、ＥＢＥＣＲＹＬ７４５、ＫＲ
Ｍ８０９８、ＫＲＭ７７３５、ＫＲＭ８２９６；サートマー社製のＣＮ１３１Ｂ、ＣＮ９
６４、ＣＮ９８０、ＣＮ９８１、ＣＮ９８２、ＣＮ９９１、ＣＮ９９６、ＣＮ９００１、
ＣＮ９００２、ＣＮ９００４、ＣＮ９００７、ＣＮ９００９、ＣＮ９０１４、ＣＮ９１７
８、ＣＮ９８９３、ＣＮ９７１、ＣＮ９７３、ＣＮ２２５６などが挙げられる。これらは
単独でも複数混合して使用してもよい。
【００３１】
　本実施の形態のインク組成物は、反応性アミド化合物（Ａ）及び２官能オリゴマー（Ｂ
）を上記範囲で含有していれば、一分子中にエチレン性二重結合を１個有する単官能モノ
マー（Ｅ）さらに含有してもよい。単官能モノマー（Ｅ）を少量含有すれば、延伸性を低
下させることなく、硬化性及び密着性に優れたインク組成物を得ることができる。ただし
、単官能モノマー（Ｅ）を多量に添加した場合、硬化性が低下したり、印字膜が高硬度と
なり延伸性が低下するため、単官能モノマー（Ｅ）の含有量は４０質量％以下が好ましく
、３７質量％以下がより好ましく、１７質量％以下がさらに好ましい。
【００３２】
　上記の単官能モノマー（Ｅ）としては、具体的には、例えば、アミル（メタ）アクリレ
ート、イソアミル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、イソオクチル
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（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アクリレート
、ラウリル（メタ）アクリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘ
キシル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル－
ジグリコール（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイロキシエチルヘキサヒドロ
フタル酸、ネオペンチルグリコール（メタ）アクリル酸安息香酸エステル、ブトキシエチ
ル（メタ）アクリレート、エトキシ－ジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メト
キシ－トリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシ－ポリエチレングリコー
ル（メタ）アクリレート、メトキシジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、フェ
ノキシエチル（メタ）アクリレート、フェノキシ－ポリエチレングリコール（メタ）アク
リレート、ノニルフェノールエチレンオキサイド付加物（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、イソボニル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキ
シエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒ
ドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ
）アクリレート、２－（メタ）アクリロイロキシエチル－コハク酸、２－（メタ）アクリ
ロイロキシエチル－フタル酸、２－（メタ）アクリロイロキシエチル－２－ヒドロキシエ
チル－フタル酸などが挙げられる。これらは単独でまたは複数混合して使用してもよい。
また、上記モノマーは、リンやフッ素などの官能基で置換されていてもよい。これらの中
でも、イソオクチル（メタ）アクリレート、及びフェノキシエチル（メタ）アクリレート
は低粘度であるため、特に好ましい。
【００３３】
　さらに、本実施の形態のインク組成物は、反応性アミド化合物（Ａ）及び２官能オリゴ
マー（Ｂ）を上記範囲で含有していれば、一分子中にエチレン性二重結合を２個有する２
官能モノマーを含有してもよい。ただし、２官能モノマーを多量に添加した場合、連続吐
出性が低下したり、密着性及び延伸性が低下するため、２官能モノマーの含有量は１０質
量％以下が好ましい。上記の２官能モノマーとしては、具体的には、例えば、テトラエチ
レンレングリコールジアクリレートなどが挙げられる。 
【００３４】
　本実施の形態のインク組成物は、低エネルギーの照射手段により重合を開始させるため
に、アシルホスフィンオキサイド系開始剤（Ｃ－１）、及びα－アミノアルキルフェノン
系開始剤（Ｃ－２）からなる群から選ばれる少なくとも１種の光重合開始剤（Ｃ）を含有
する。このような光重合開始剤を使用することにより、反応性アミド化合物（Ａ）と２官
能オリゴマー（Ｂ）とを含む重合性化合物の硬化性及び密着性を向上することができる。
また、α－アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）を使用する場合、該開始剤とチオ
キサントン系開始剤（Ｃ－３）とを併用することが好ましい。α－アミノアルキルフェノ
ン系開始剤（Ｃ－２）とチオキサントン系開始剤（Ｃ－３）とを併用した混合開始剤であ
れば、さらに硬化性及び密着性を向上することができる。
【００３５】
　アシルホスフィンオキサイド系開始剤（Ｃ－１）としては、具体的には、例えば、２，
４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，６－ジメトキシベ
ンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，６－ジクロロベンゾイルジフェニルホス
フィンオキサイド、２，３，５，６－テトラメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキ
サイド、２，６－ジメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、４－メチルベン
ゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、４－エチルベンゾイルジフェニルホスフィンオ
キサイド、４－イソプロピルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、１－メチルシ
クロヘキサノイルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリ
メチルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイ
ルフェニルホスフィン酸メチルエステル、２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニルホ
スフィン酸イソプロピルエステル、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４
－トリメチルペンチルホスフィンオキサイドなどが挙げられる。これらは単独でまたは複
数混合して使用してもよい。市場で入手可能なアシルホスフィンオキサイド系開始剤（Ｃ
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－１）としては、チバ社製のＤＡＲＯＣＵＲＥ　ＴＰＯなどが挙げられる。
【００３６】
　α－アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）としては、具体的には、例えば、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－オン、２－
ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）ブタノン－１、２－メ
チル－１－［４－（メトキシチオ）－フェニル］－２－モルホリノプロパン－２－オンな
どが挙げられる。これらは単独でまたは複数混合して使用してもよい。市場で入手可能な
α－アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）としては、チバ社製のＩＲＧＡＣＵＲＥ
　３６９、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　９０７などが挙げられる。
【００３７】
　チオキサントン系開始剤（Ｃ－３）としては、具体的には、例えば、チオキサントン、
２－メチルチオキサントン、２－エチルチオキサントン、２－イソプロピルチオキサント
ン、４－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジメチルチ
オキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン，２，４－ジクロロチオキサントン、１
－クロロ－４－プロポキシチオキサントンなどが挙げられる。これらは単独でまたは複数
混合して使用してもよい。市場で入手可能なチオキサントン系開始剤（Ｃ－３）としては
、日本化薬社製のＫＡＹＡＣＵＲＥ　ＤＥＴＸ－Ｓ、ダブルボンドケミカル社製のＣｈｉ
ｖａｃｕｒｅ　ＩＴＸなどが挙げられる。
【００３８】
　インク組成物中の上記アシルホスフィンオキサイド系開始剤（Ｃ－１）、α－アミノア
ルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）、及びチオキサントン系開始剤（Ｃ－３）の含有量は
、反応性アミド化合物（Ａ）や２官能オリゴマー（Ｂ）などの重合性化合物の含有量にも
よるが、組成物全体に対して、総量で通常５～１５質量％である。これらの含有量が５質
量％未満となると、低エネルギーの照射では硬化性及び密着性が低下しやすい。一方、こ
れらの含有量が１５質量％を超えると、未反応成分が残存して印刷品質を損ないやすい。
特に、光重合開始剤（Ｃ）の全量中、α－アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）を
 
４０～９９質量％、チオキサントン系開始剤（Ｃ－３）を１～６０質量％使用することが
好ましい。α－アミノアルキルフェノン系開始剤（Ｃ－２）と、チオキサントン系開始剤
（Ｃ－３）とを上記範囲で含有する光重合開始剤（Ｃ）を用いれば、さらに硬化性及び密
着性に優れたインク組成物を得ることができる。
【００３９】
　インク組成物は、光重合開始剤として、上記の開始剤以外に、従来公知の開始剤をさら
に含有してもよい。このような光重合開始剤としては、アリールアルキルケトン系開始剤
、オキシムケトン系開始剤、アシルホスホナート系開始剤、チオ安息香酸Ｓ－フェニル系
開始剤、チタノセン系開始剤、芳香族ケトン系開始剤、ベンジル系開始剤、キノン誘導体
系開始剤、ケトクマリン系開始剤などが挙げられる。ただし、これらの開始剤の含有量が
多くなると反応性が低下するため、組成物全体に対して、総量で０．５～５質量％が好ま
しい。
【００４０】
　本実施の形態のインク組成物は、表面張力調整剤（Ｄ）を含有する。好適な表面張力調
整剤（Ｄ）としては、ポリジメチルシロキサン構造を有するシリコーン系化合物が挙げら
れる。表面張力調整剤（Ｄ）として上記シリコーン系化合物を使用すれば、インク組成物
の表面張力などの液物性をインクジェット方式に適した範囲に調整することができる。ま
た、上記シリコーン系化合物の中でも、分子内にエチレン性二重結合を有するシリコーン
系化合物が好ましい。上記重合性化合物と、分子内にエチレン性二重結合を有するシリコ
ーン系化合物とを使用することにより、さらに密着性を向上することができる。
【００４１】
　上記のシリコーン系化合物としては、具体的には、例えば、ビックケミー社製のＢＹＫ
－３００、ＢＹＫ－３０２、ＢＹＫ－３０６、ＢＹＫ－３０７、ＢＹＫ－３１０、ＢＹＫ
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－３１５、ＢＹＫ－３２０、ＢＹＫ－３２２、ＢＹＫ－３２３、ＢＹＫ－３２５、ＢＹＫ
－３３０、ＢＹＫ－３３１、ＢＹＫ－３３３、ＢＹＫ－３３７、ＢＹＫ－３４４、ＢＹＫ
－３７０、ＢＹＫ－３７５、ＢＹＫ－３７７、ＢＹＫ－ＵＶ３５００、ＢＹＫ－ＵＶ３５
１０、ＢＹＫ－ＵＶ３５７０；デグサ社製のＴＥＧＯ－Ｒａｄ２１００、ＴＥＧＯ－Ｒａ
ｄ２２００Ｎ、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２２５０、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２３００、ＴＥＧＯ－Ｒａ
ｄ２５００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２６００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２７００；共栄社化学社製の
グラノール１００、グラノール１１５、グラノール４００、グラノール４１０、グラノー
ル４３５、グラノール４４０、グラノール４５０、Ｂ－１４８４、ポリフローＡＴＦ－２
、ＫＬ－６００、ＵＣＲ－Ｌ７２、ＵＣＲ－Ｌ９３などが挙げられる。これらは単独でま
たは複数混合して使用してもよい。これらの中でも、ビックケミー社製のＢＹＫ－ＵＶ３
５００、ＢＹＫ－ＵＶ３５１０、ＢＹＫ－ＵＶ３５７０；デグサ社製のＴＥＧＯ－Ｒａｄ
２１００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２２００Ｎ、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２２５０、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ
２３００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２５００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２６００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２
７００；共栄社化学社製のＵＣＲ－Ｌ７２、ＵＣＲ－Ｌ９３が好ましい。
【００４２】
　インク組成物中の表面張力調整剤（Ｄ）の含有量は、組成物全体に対して、２．５質量
％以下が好ましく、０．０２～２．５質量％がより好ましい。表面張力調整剤（Ｄ）の含
有量が２．５質量％より多いと、未溶解物が生じたり、泡立ちを引き起こすことがある。
【００４３】
　インク組成物は、上記のシリコーン系化合物以外に、従来公知の表面張力調整剤を含有
してもよい。このような表面張力調整剤としては、具体的には、例えば、花王社製のエマ
ルゲンなどが挙げられる。
【００４４】
　本実施の形態において、インク組成物は、着色材として、従来公知の各種染料を使用し
てもよいが、耐候性の観点より、無機顔料、有機顔料のいずれかまたは両方を使用するこ
とが好ましい。
【００４５】
　無機顔料としては、具体的には、例えば、酸化チタン、亜鉛華、酸化亜鉛、トリポン、
酸化鉄、酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、カオリナイト、モンモリロナイト、タルク、
硫酸バリウム、炭酸カルシウム、シリカ、アルミナ、カドミウムレッド、べんがら、モリ
ブデンレッド、クロムバーミリオン、モリブデートオレンジ、黄鉛、クロムイエロー、カ
ドミウムイエロー、黄色酸化鉄、チタンイエロー、酸化クロム、ピリジアン、コバルトグ
リーン、チタンコバルトグリーン、コバルトクロムグリーン、群青、ウルトラマリンブル
ー、紺青、コバルトブルー、セルリアンブルー、マンガンバイオレット、コバルトバイオ
レット、マイカなどが挙げられる。
【００４６】
　有機顔料としては、具体的には、例えば、アゾ系、アゾメチン系、ポリアゾ系、フタロ
シアニン系、キナクリドン系、アントラキノン系、インジゴ系、チオインジゴ系、キノフ
タロン系、ベンズイミダゾロン系、イソインドリン系の有機顔料などが挙げられる。また
、酸性、中性または塩基性カーボンからなるカーボンブラックを用いてもよい。さらに、
架橋したアクリル樹脂の中空粒子なども有機顔料として用いてもよい。
【００４７】
　シアン色を有する顔料としては、具体的には、例えば、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー
１５：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１６、Ｃ．Ｉ
．ピグメントブルー２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０などが挙げられる。これらの中
でも、耐候性、着色力などの点から、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントブルー１５：４のいずれかまたは両方が好ましい。
【００４８】
　マゼンタ色を有する顔料としては、具体的には、例えば、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５
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、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド７、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレ
ッド４８（Ｃａ）、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８（Ｍｎ）、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド
５７（Ｃａ）、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１１２、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２３、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トレッド１６８、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０２、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トバイオレット１９などが挙げられる。これらの中でも、耐候性、着色力などの点から、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０２、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トレッド２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４、及びＣ．Ｉ．ピグメントバイオレッ
ト１９からなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００４９】
　イエロー色を有する顔料としては、具体的には、例えば、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー
１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー３、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４Ｃ
、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１６、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー７３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７５
、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー８３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー９５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９８
、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１０、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントイエロー１１４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエ
ロー１２８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３０、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３９、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントイエロー１４７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１５１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５５、Ｃ
．Ｉ．ピグメントイエロー１８０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー２１３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー２１４などが挙げられる。これらの中
でも、耐候性などの点から、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエ
 
ロー８３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１０、Ｃ
．Ｉ．ピグメントイエロー１２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２８、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー１３８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー
１５０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５４、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー１５５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー２１３、及びＣ．Ｉ．ピグ
メントイエロー２１４からなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００５０】
　ブラック色を有する顔料としては、具体的には、例えば、三菱化学社製のＨＣＦ、ＭＣ
Ｆ、ＲＣＦ、ＬＦＦ、ＳＣＦ；キャボット社製のモナーク、リーガル；デグサ・ヒュルス
社製のカラーブラック、スペシャルブラック、プリンテックス；東海カーボン社製のトー
カブラック；コロンビア社製のラヴェンなどが挙げられる。これらの中でも、三菱化学社
製のＨＣＦ＃２６５０、ＨＣＦ＃２６００、ＨＣＦ＃２３５０、ＨＣＦ＃２３００、ＭＣ
Ｆ＃１０００、ＭＣＦ＃９８０、ＭＣＦ＃９７０、ＭＣＦ＃９６０、ＭＣＦ８８、ＬＦＦ
ＭＡ７、ＭＡ８、ＭＡ１１、ＭＡ７７、ＭＡ１００、及びデグサ・ヒュルス社製のプリン
テックス９５、プリンテックス８５、プリンテックス７５、プリンテックス５５、プリン
テックス４５からなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００５１】
　インク組成物中の着色材の含有量は、組成物全体に対して、１～１０質量％が好ましく
、２～７質量％がより好ましく、３～６質量％が最も好ましい。着色材の含有量が少なす
ぎると、画像の着色力が低下する傾向がある。一方、着色材の含有量が多すぎると、イン
ク組成物の粘度が上昇し、流動性が損なわれやすい。
【００５２】
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　着色材として顔料が用いられる場合、顔料の分散性を向上させるため、顔料誘導体や顔
料分散剤をさらに使用してもよい。顔料誘導体としては、具体的には、例えば、ジアルキ
ルアミノアルキル基を有する顔料誘導体、ジアルキルアミノアルキルスルホン酸アミド基
を有する顔料誘導体などが挙げられる。顔料分散剤としては、具体的には、例えば、イオ
ン性または非イオン性の界面活性剤や、アニオン性、カチオン性またはノニオン性の高分
子化合物などが挙げられる。これらの中でも、分散安定性の点から、カチオン性基または
アニオン性基を含む高分子化合物が好ましい。市場で入手可能な顔料分散剤としては、ル
ーブリゾール社製のＳＯＬＳＰＥＲＳＥ、ビックケミー社製のＤＩＳＰＥＲＢＹＫ、エフ
カアディティブズ社製のＥＦＫＡなどが挙げられる。インク組成物中の顔料誘導体及び顔
料分散剤の含有量はそれぞれ、組成物全体に対して、０．０５～５質量％が好ましい。
【００５３】
　本実施の形態のインク組成物は、さらに、２，２，６，６－テトラメチルピペリジニル
基を有するヒンダードアミン系化合物（Ｆ）を含有することが好ましい。反応性アミド化
合物（Ａ）、２官能オリゴマー（Ｂ）、及び光重合開始剤（Ｃ）とともに、上記ヒンダー
ドアミン系化合物（Ｆ）を含有すれば、インク組成物の硬化性を低下させることなく、保
存安定性に優れたインク組成物を得ることができる。上記ヒンダードアミン系化合物（Ｆ
）としては、具体的には、例えば、ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジニ－４－イル）セバケート、デカン二酸ビス（２，２，６，６－テトラメチル－
１－（オクチルオキシ）－４－ピペリジニル）エステルなどが挙げられる。これらは単独
でまたは複数混合して使用してもよい。これらの中でも、ビス（１－オキシル－２，２，
６，６－テトラメチルピペリジニ－４－イル）セバケートが好ましい。市場で入手可能な
ヒンダードアミン系化合物（Ｆ）としては、チバ社製のＩＲＧＡＳＴＡＢ　ＵＶ－１０、
ＴＩＮＵＶＩＮ　１２３などが挙げられる。
【００５４】
　インク組成物中の上記ヒンダードアミン系化合物（Ｆ）の含有量は、組成物全体に対し
て、０．０１～３質量％が好ましく、０．２～２質量％がより好ましい。ヒンダードアミ
ン系化合物（Ｆ）の含有量が０．０１質量％未満では、保存時に発生するラジカルを十分
に捕捉することができず、保存安定性が低下する傾向がある。一方、ヒンダードアミン系
 
化合物（Ｆ）の含有量が３質量％より多い場合、ラジカルを捕捉する効果が飽和するとと
もに、エネルギー線照射時の重合反応が阻害される傾向がある。
【００５５】
　インク組成物は、ゲル化防止剤として、他のヒンダードアミン系化合物や、フェノール
系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、ハイドロキノンモノアルキルエーテルなどをさらに含
有してもよい。このようなゲル化防止剤としては、具体的には、例えば、ハイドロキノン
モノメチルエーテル、ハイドロキノン、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロール、チバ社製
のＴＩＮＵＶＩＮ　１１１　ＦＤＬ、ＴＩＮＵＶＩＮ　１４４、ＴＩＮＵＶＩＮ　２９２
、ＴＩＮＵＶＩＮ　ＸＰ４０、ＴＩＮＵＶＩＮ　ＸＰ６０、ＴＩＮＵＶＩＮ　４００など
が挙げられる。インク組成物中のこれらゲル化防止剤の含有量は、組成物全体に対して、
総量で０．１～４質量％が好ましい。
【００５６】
　本実施の形態のインク組成物には、さらに必要により、界面活性剤、レベリング剤、消
泡剤、酸化防止剤、ｐＨ調整剤、電荷付与剤、殺菌剤、防腐剤、防臭剤、電荷調整剤、湿
潤剤、皮はり防止剤、香料などの公知の一般的な添加剤を、任意成分として配合してもよ
い。
【００５７】
　インク組成物の調製方法としては、従来から公知の調製方法を使用できるが、着色材と
して顔料を用いる場合、以下の調製方法が好ましい。
　まず、着色材と、重合性化合物の一部と、必要により顔料分散剤とをプレミックスした
混合物を調製し、この混合物を分散機により分散させて、一次分散体を調製する。分散機



(13) JP 2017-133020 A 2017.8.3

10

20

30

40

50

としては、具体的には、例えば、ディスパ；ボールミル、遠心ミル、遊星ボールミルなど
の容器駆動媒体ミル；サンドミルなどの高速回転ミル；撹拌槽型ミルなどの媒体撹拌ミル
などが挙げられる。
【００５８】
　次に、一次分散体に、残りの重合性化合物と、光重合開始剤（Ｃ）と、表面張力調整剤
（Ｄ）と、必要により上記ヒンダードアミン系化合物（Ｆ）などの他の添加剤とを添加し
、撹拌機を用いて均一に混合する。撹拌機としては、具体的には、例えば、スリーワンモ
ーター、マグネチックスターラー、ディスパ、ホモジナイザーなどが挙げられる。また、
ラインミキサーなどの混合機を用いて、インク組成物を混合してもよい。さらに、インク
組成物中の粒子をより微細化する目的でビーズミルや高圧噴射ミルなどの分散機を用いて
、インク組成物を混合してもよい。
【００５９】
　着色材として顔料を使用する場合、インク組成物中の顔料粒子の分散平均粒子径は２０
～２００ｎｍが好ましく、５０～１６０ｎｍがより好ましい。分散平均粒子径が２０ｎｍ
未満では粒子が細かいために印刷物の耐候性が低下する傾向がある。一方、分散平均粒子
径が２００ｎｍを超えると印刷物の精細さが低下する傾向がある。
【００６０】
　本実施の形態によれば、インク組成物が、反応性アミド化合物（Ａ）、及び高伸び率の
２官能オリゴマー（Ｂ）をそれぞれ一定量含有するため、２５℃において４～４０ｍＰａ
・ｓの低粘度のインク組成物を調製することができる。また、インク組成物が、上記重合
性化合物と、表面張力調整剤（Ｄ）とを含有するため、２５～３２ｍＮ／ｍの表面張力を
有するインクジェット方式に適したインク組成物を調製することができる。このため、本
実施の形態のインク組成物は連続吐出性に優れている。
【００６１】
　また、本実施の形態のインク組成物は、希釈溶剤を含有させる必要がないが、例えば、
工業製品を使用した場合に、インク組成物に希釈溶剤が不可避的に混入してくる場合があ
る。このような不可避的に混入する希釈溶剤の量としては、インク組成物全量に対し通常
３質量％以下である。また、本実施の形態のインク組成物は、加温しなくても、低粘度で
あり、さらに着色材が顔料である場合の顔料分散性も良好で、保存中や使用中に粘度が上
 
昇したり、顔料が沈降するなどの支障をきたさない良好な分散安定性を有している。この
ため、実質的に希釈溶剤を使用しなくても、インクジェット方式において、インクを加温
することなく、室温で安定な吐出が得られる。
【００６２】
　カーラッピングフィルムなどのマーキングフィルムを作製する場合は、例えば、塩化ビ
ニル樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネートなどの高分子樹脂からなる基
材の一面側にインクジェット方式でインク組成物を所定のパターンで印刷し、基材の他面
側に粘着層及び離型シートを積層することによりマーキングフィルムを作製することがで
きる。また、印刷物を立体成形する三次元立体表示部材を作製する場合は、同様に、例え
ば、高分子基材の一面側にインクジェット方式でインク組成物を所定パターンで印刷した
後、該印刷物を所望の形状に立体成形することにより三次元立体表示部材を作製すること
ができる。
【００６３】
　インクジェット方式としては、特に限定されるものではないが、静電誘引力を利用して
インクを吐出させる電荷制御方式、ピエゾ素子の振動圧力を利用するドロップオンデマン
ド方式（圧力パルス方式）、電気信号を音響ビームに変えてインクに照射する放射圧を利
用した音響インクジェット方式、インクを加熱して気泡を形成し、生じた圧力を利用する
サーマルインクジェット方式などが挙げられる。なお、上記インクジェット方式には、フ
ォトインクと呼ばれる低濃度のインクを微小体積で多数射出する方式、実質的に同じ色相
で濃度の異なる複数のインクを用いて画質を改良する方式、無色透明のインクを用いる方
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【００６４】
　本実施の形態において、照射手段としては、水銀灯やメタルハライドランプ以外に、紫
外線ＬＥＤ、紫外線レーザなどを用いることができる。特に、紫外線ＬＥＤや紫外線レー
ザは、低エネルギーであり、インク組成物に高い硬化感度が要求されるため、上記のイン
ク組成物が有効である。例えば、本実施の形態のインク組成物であれば、紫外線の積算光
量として、５００ｍＪ／ｃｍ２以下の低エネルギーを利用することもできる。エネルギー
線は、基材上にインク組成物を吐出した後、１～１，０００ｍｓ経過するまでの間にイン
ク組成物に照射するのが好ましい。経過時間が１ｍｓ未満の場合、ヘッドと光源との距離
が短かすぎて、ヘッドへエネルギー線が照射されて不測の事態を招く虞がある。一方、経
過時間が１，０００ｍｓを超えると、多色が利用される場合、インク滲みにより画質が劣
化する傾向がある。
【００６５】
　以下、実施例に基づきさらに具体的に本発明を説明するが。本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。なお、以下で、「部」とあるのは「質量部」を意味する。
【実施例】
【００６６】
　各実施例及び比較例で用いたインクの成分を以下の表１に示す。表２～４のインク組成
の表示は表１中の種類欄の括弧内の表示と同一の組成であることを示す。なお、オリゴマ
ー単体の伸び率、及び重量平均分子量は、下記により測定した。
【００６７】
〔オリゴマーの伸び率〕
　オリゴマーと、開始剤として１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（１，２－
α－ヒドロキシアルキルフェノン系開始剤，チバ社製，ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４）〔オ
リゴマー／開始剤の質量比：９７／３〕と、希釈溶剤としてメチルエチルケトンとを、粘
度が１００ｍＰａ・ｓ（２５℃）となるように混合した溶液を調製した。この溶液をガラ
ス基板上にバーコータを用いて乾燥後の膜厚が５０～１００μｍとなるように塗布して均
一な塗膜を形成した。次に、上記ガラス基板を６０℃のチャンバーで５分間乾燥した後、
メタルハライドランプを用いて紫外線（積算光量：１，０００ｍＪ／ｃｍ２）を塗膜に照
射し、重合物を形成した。得られた重合物をガラス基板から剥離し、長さ５０ｍｍ×幅１
 
０ｍｍのサイズに裁断して、測定試料を作製した。この測定試料を、２５℃下、引っ張り
試験機（島津製作所製，オートグラフＡＧＳ－Ｈ　１００Ｎ）を用いて、１ｍｍ／ｓの引
っ張り速度で延伸したときの破断伸度をオリゴマー単体の重合物の伸び率とした。
【００６８】
〔オリゴマーの重量平均分子量〕
　オリゴマー単体をゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定
し、ポリスチレン換算の重量平均分子量を求めた（溶媒：テトラヒドロフラン）。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
［インクの調製］
　１００ｃｃのプラスチック製ビンに、着色材、顔料分散剤、及びイソオクチルアクリレ
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ート（ＩＯ－Ａ）を表２～４に示す配合量で計り取り、これにジルコニアビーズ１００部
を加えて、混合物をペイントコンディショナー（東洋精機社製）により２時間分散して、
一次分散体を得た。次に、得られた一次分散体に、表２～４に示す配合量で残りの成分を
加え、マグネチックスターラーにより混合物を３０分撹拌した。撹拌後、グラスフィルタ
ー（桐山製作所製）を用いて、混合物を吸引ろ過し、インクを調製した。なお、ＩＯ－Ａ
を使用しなかった実施例、及び比較例では、ＩＯ－Ａの代わりに反応性アミド化合物を用
いて一次分散体を調製した。
【００７１】
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【表２】

【００７２】
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【表３】

【００７３】
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【表４】

【００７４】
　［評価］
　以上のようにして調製した実施例及び比較例の各インクについて、下記の粘度、分散平



(20) JP 2017-133020 A 2017.8.3

10

20

30

40

50

均粒子径、表面張力、及び保存安定性を測定した。
【００７５】
〔粘度〕
　Ｒ１００型粘度計（東機産業社製）を用いて、２５℃、コーンの回転数２０ｒｐｍの条
件下で、粘度を測定した。
【００７６】
〔分散平均粒子径〕
　粒度分布測定装置ＦＰＥＲ－１０００（大塚電子社製）を用いて、顔料粒子の分散平均
粒子径を測定した。
【００７７】
〔表面張力〕
　全自動平衡式エレクトロ表面張力計ＥＳＢ－Ｖ（協和科学社製）を用いて、２５℃にお
ける表面張力を測定した。
【００７８】
〔保存安定性〕
　インクを、内側がポリエチレンでコートされたアルミ製パウチに充填した。この容器を
７０℃で１４日間保存した後のインクの粘度変化、及びゲル化の有無を観察し、下記の基
準で保存安定性を評価した。
　　　　○：１０％未満の粘度変化
　　　　△：１０％以上の粘度変化
　　　　×：容器内でゲル化が進み、インクが固体状態となる
【００７９】
　次に、実施例及び比較例の各インクについて、下記の吐出性試験を行い、連続吐出性を
評価した。
【００８０】
〔連続吐出性〕
　ピエゾ型インクジェットノズルを備えたインクジェット記録装置を用いて、インクを３
０分間連続吐出させる吐出性試験を行い、下記の基準で連続吐出性を評価した。なお、こ
のインクジェット記録装置はインク供給系として、インクタンク、供給パイプ、ヘッド直
前の前室インクタンク、及ぶピエゾヘッドを備えている。また、液滴サイズ約６ｐｌ、解
像度１２００×１２００ｄｐｉでインクを射出できるよう、駆動周波数２８ＫＨｚでイン
クジェット記録装置を駆動した。
　　　　○：吐出不良が全く生じない
　　　　△：ノズル欠けは生じないが、サテライトが発生する
　　　　×：ノズル欠けが生じる
【００８１】
　次に、実施例及び比較例の各インクを用いて印刷した印字膜について、下記の硬化性、
密着性、延伸性、及び耐溶剤性を評価した。
【００８２】
〔硬化性〕
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、及びポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）からなる各フ
ィルム上に、インクをバーコータにより印刷して、厚さ３μｍ（バーコータ：＃６）の印
字膜をそれぞれ形成した。この印字膜に、照射手段として紫外線ＬＥＤ（日亜化学工業社
製ＮＣＣＵ００１Ｅ）を用い、トータル照射光量が３００ｍＪ／ｃｍ２となるように、紫
外線を照射して硬化させた。
　このように硬化させた印字膜を指で触り、指へのインク付着の有無を目視で調べ、下記
の基準で硬化性を評価した。 
　　　　○：指にインクが付着しない
　　　　△：指にインクが付着しないが、印字膜表面に傷がつく
　　　　×：指にインクが付着する
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〔密着性〕
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、及びポリカーボネート（ＰＣ）からなる各フィルム上に、
インクをバーコータにより印刷して、厚さ３μｍ（バーコータ：＃６）の印字膜をそれぞ
れ形成した。この印字膜に、照射手段として紫外線ＬＥＤ（日亜化学工業社製ＮＣＣＵ０
０１Ｅ）を用い、トータル照射光量が３００ｍＪ／ｃｍ２となるように、紫外線を照射し
て硬化させた。
　このように硬化させた印字膜を、ＪＩＳ－Ｋ－５４００に準じて、セロテープ（登録商
標）による剥離状態を確認する碁盤目試験（１ｍｍ角，１００個）を実施した。１００個
中の剥離数を調べ、下記の基準で密着性を評価した。
　　　　○：碁盤目試験にて剥離数が１０個以下
　　　　△：碁盤目試験にて剥離数が１１～２０個
　　　　×：碁盤目試験にて剥離数が２１個以上
【００８４】
〔延伸性〕
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）からなるフィルム上に、インクをバーコータにより印刷して
、厚さ３μｍ（バーコータ：＃６）の印字膜を形成した。この印字膜に、照射手段として
紫外線ＬＥＤ（日亜化学工業社製ＮＣＣＵ００１Ｅ）を用い、トータル照射光量が３００
ｍＪ／ｃｍ２となるように、紫外線を照射して硬化させた。硬化後、印字膜を１０ｍｍ×
１２０ｍｍの短冊状に切り出した測定試料を作製した。
　上記のようにして作製した測定試料の長辺方向の片末端から１０ｍｍの位置を試料台に
固定し、他端側から１０ｍｍの位置を手で１ｃｍ／ｓの速度で引っ張りながら、印字膜に
ひび割れまたは剥れが発生するまでの延伸長さを測定し、以下の基準から延伸性を評価し
た。測定環境温度は、室温で行った。
　　　　○：測定試料を１５０％以上延伸しても印字膜にひび割れ、剥れが発生しない
　　　　△：測定試料を１３０％～１５０％延伸する間で印字膜にひび割れ、剥れが発生
する
　　　　×：測定試料を１２０％～１３０％延伸する間で印字膜にひび割れ、剥れが発生
する
　　　××：測定試料を１２０％延伸するまでに印字膜にひび割れ、剥れが発生する
【００８５】
〔耐溶剤性〕
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）からなるフィルム上に、インクをバーコータにより印刷して
、厚さ３μｍ（バーコータ：＃６）の印字膜をそれぞれ形成した。この印字膜に、照射手
段として紫外線ＬＥＤ（日亜化学工業社製ＮＣＣＵ００１Ｅ）を用い、トータル照射光量
が３００ｍＪ／ｃｍ２となるように、紫外線を照射して硬化させた。
　このように硬化させた印字膜上を、エタノールを含ませた綿棒で１０回擦った後の印字
膜の表面を目視により観察し、以下の基準で耐溶剤性を評価した。
　　　　◎：印字膜の表面に変化なし
　　　　○：印字膜の表面に極わずかに変化が見られる
　　　　△：印字膜の一部が剥離する
　　　　×：印字膜の半分以上が剥離する
【００８６】
　表５～７は上記の評価結果を示す。
【００８７】
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【表５】

【００８８】
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【表６】

【００８９】
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【表７】

【００９０】
　上記表に示すように、実施例のインクは、２７．６～３９．７ｍＰａ・ｓの粘度と、２
８．６～３０．５ｍＮ／ｍの表面張力を有しており、低粘度で、インクジェット方式に適
した表面張力を有していることが分かる。このため、実施例のインクは、連続吐出性に優
れている。特に、実施例１０、１２及び１３のインクは２官能オリゴマー（Ｂ）を３５質
量％以上含有するにも拘らず、４０ｍＰａ・ｓ以下の低粘度であることが分かる。また、
実施例のインクは、低エネルギーの紫外線ＬＥＤを用いて硬化させても、硬化性、密着性
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、及び耐溶剤性に優れていることが分かる。そして、実施例のインクは、優れた延伸性を
有しており、硬化後に印字膜を１３０％以上延伸させたときでも、ひび割れや剥れの少な
い印字膜を形成できることが分かる。さらに、ゲル化防止剤として２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジニル基を有するヒンダードアミン系化合物（Ｆ）を含有する実施例のイ
ンクは、優れた保存安定性を有することが分かる。
【００９１】
　これに対して、反応性アミド化合物（Ａ）を含有せず、モノマーとして単官能モノマー
のみと２官能オリゴマー（Ｂ）とを含有するインクは、高粘度となり、インクジェット方
式に不適なインクとなることが分かる。また、このインクは、硬化性及び密着性に劣るこ
とが分かる。また、多官能モノマーを含有し、２官能オリゴマー（Ｂ）を含有しないイン
クは、高粘度で、延伸性も低いことが分かる。さらに、反応性アミド化合物（Ａ）を含有
しても、オリゴマーとして低伸び率のオリゴマーのみを含有するインクは、延伸性に劣る
ことが分かる。また、単官能オリゴマーを含有するインクは、硬化性に劣ることが分かる
。
【００９２】
　そして、反応性アミド化合物（Ａ）と、高伸び率の２官能オリゴマー（Ｂ）を含有して
も、各含有量が少なすぎるあるいは多すぎるインクは、高粘度であったり、あるいは硬化
性に劣ることが分かる。また、表面張力調整剤（Ｄ）を含有しないインクは、表面張力が
高くなり、インクジェット方式に不適なインクとなることが分かる。なお、比較例４、及
び６のインクを用いて形成した印字膜は硬化性が不十分であったため、密着性及び延伸性
を評価することができなかった。 
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