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(57)【要約】
【課題】優れた耐薬品性、なかでも日焼け止め剤に対する耐性を有する硬化物層を形成し
得る硬化性組成物及びその硬化物層を有する積層体を提供することにある。
【解決手段】水酸基含有組成物と架橋剤を含む硬化性樹脂組成物であって、前記水酸基含
有組成物が、キシリレンジイソシアネートで硬化させた場合に、８０℃における破断伸度
が１００％未満となる組成物である硬化性樹脂組成物。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水酸基含有組成物と架橋剤を含む硬化性樹脂組成物であって、前記水酸基含有組成物が
、キシリレンジイソシアネートで硬化させた場合に、８０℃における破断伸度が１００％
未満となる組成物である硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記水酸基含有組成物が２個以上の水酸基を有するポリウレタン化合物Ａを含む請求項
１に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記ポリウレタン化合物Ａが、分子量５００未満のジオールとジイソシアネートの反応
物である請求項２に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記分子量５００未満のジオールがアミド基を有する請求項３に記載の硬化性樹脂組成
物。
【請求項５】
　前記ポリウレタン化合物Ａが、ジアミン、ジイソシアネートとポリオールの反応物であ
る請求項２に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記ポリウレタン化合物Ａが、水酸基を３個以上有する請求項２から請求項５のいずれ
かに記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記水酸基含有組成物が、さらに２個以上の水酸基を有するアクリル重合体Ｂを含む請
求項１から請求項６のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記アクリル重合体Ｂが、４級アンモニウム塩構造を含んでいる請求項７に記載の硬化
性樹脂組成物。
【請求項９】
　前記アクリル重合体Ｂ中の、４級アンモニウム塩構造の含有量が、０．０５ｍｍｏｌ／
ｇ以上である請求項８に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記架橋剤が、イソシアネート基を有する化合物である請求項１から請求項９のいずれ
かに記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項１１】
　請求項１から請求項１０のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物の硬化物よりなる層を有
する積層体。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の積層体の前記硬化物の表面に、表面保護層を有する積層体。
【請求項１３】
　前記積層体の表面保護層上に、請求項１から請求項１０のいずれかに記載の硬化性樹脂
組成物の硬化物よりなる層を有する積層体。
【請求項１４】
　請求項１１から請求項１３のいずれかに記載の積層体により加飾された物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた耐薬品性、なかでも日焼け止め剤に対する耐性に優れた硬化物層を形
成し得る硬化性樹脂組成物及びその硬化塗膜を有する積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、自動車内装用部品の意匠性向上を目的に、樹脂成形品の表面は、加飾シートを積
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層させた樹脂成形品が使用されている。これらの成形品は、例えば、予め絵柄が印刷され
た加飾シートを、射出成形によって樹脂と一体化させることによって製造される。
　これら加飾シートには、成形性に加えて、自動車内において使用される芳香剤や日焼け
止め剤等の薬品に対する耐薬品性が求められる。なかでも、日焼け止め剤に対する耐性向
上の要求は強く、種々提案がなされている。
【０００３】
　たとえば、特許文献１には、バインダー樹脂と架橋樹脂粒子とを含有する日焼け止め剤
に対する耐性を改良した塗料を塗布した積層体が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１６－８９０１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１記載の方法では、日焼け止め剤に対する耐性が不十分であった。
　本発明は、これらの問題を解決するものであり、優れた耐薬品性、なかでも日焼け止め
剤に対する耐性を有する硬化物層を形成し得る硬化性樹脂組成物及びその硬化塗膜を有す
る積層体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】
【０００６】
　即ち、本発明は以下の［１］～［１４］を要旨とする。
【０００７】
［１］水酸基含有組成物と架橋剤を含む硬化性樹脂組成物であって、前記水酸基含有組成
物が、キシリレンジイソシアネートで硬化させた場合に、８０℃における破断伸度が１０
０％未満となる組成物である硬化性樹脂組成物。
［２］前記水酸基含有組成物が２個以上の水酸基を有するポリウレタン化合物Ａを含む［
１］に記載の硬化性樹脂組成物。
［３］前記ポリウレタン化合物Ａが、分子量５００未満のジオールとジイソシアネートの
反応物である［２］に記載の硬化性樹脂組成物。
［４］前記分子量５００未満のジオールがアミド基を有する［３］に記載の硬化性樹脂組
成物。
［５］前記ポリウレタン化合物Ａが、ジアミン、ジイソシアネートとポリオールの反応物
である［２］に記載の硬化性樹脂組成物。
［６］前記ポリウレタン化合物Ａが、水酸基を３個以上有する［２］から［５］のいずれ
かに記載の硬化性樹脂組成物。
［７］前記水酸基含有組成物が、さらに２個以上の水酸基を有するアクリル重合体Ｂを含
む［１］から［６］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
［８］前記アクリル重合体Ｂが、４級アンモニウム塩構造を含んでいる［７］に記載の硬
化性樹脂組成物。
［９］前記アクリル重合体Ｂ中の、４級アンモニウム塩構造の含有量が、０．０５ｍｍｏ
ｌ／ｇ以上である［８］に記載の硬化性樹脂組成物。
［１０］前記架橋剤が、イソシアネート基を有する化合物である［１］から［９］のいず
れかに記載の硬化性樹脂組成物。
［１１］［１］から［１０］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物の硬化物よりなる層を
有する積層体。
［１２］［１１］に記載の積層体の前記硬化物の表面に、表面保護層を有する積層体。
［１３］前記積層体の表面保護層上に、［１］から［１０］のいずれかに記載の硬化性樹
脂組成物の硬化物よりなる層を有する積層体。
［１４］［１１］から［１３］のいずれかに記載の積層体により加飾された物品。
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【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、優れた耐薬品性、なかでも日焼け止め剤に対する耐性を有する硬化物
層を形成し得る硬化性樹脂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】
【０００９】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、水酸基含有組成物と架橋剤を含み、前記水酸基含有組成
物が、キシリレンジイソシアネートで硬化させた場合に、８０℃における破断伸度が１０
０％未満となる組成物である。
【００１０】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、前記水酸基含有組成物の水酸基が架橋剤と反応して、硬
化し硬化物を形成する。
【００１１】
　本発明は、前記水酸基含有組成物が、キシリレンジイソシアネートで硬化させた場合に
、８０℃における破断伸度が１００％未満となる組成物であることが必要である。
【００１２】
　前記水酸基含有組成物が、架橋剤を含み、前記破断伸度が１００％未満であることで、
得られる硬化性樹脂組成物の硬化物の耐薬品性が向上する。前記破断伸度は、日焼け止め
剤に対する耐性の点から、７０％以下が好ましく、６０％以下がより好ましい。
【００１３】
　なお、本発明の水酸基含有組成物を硬化させる場合の、前記組成物１ｇに対するキシリ
レンジイソシアネート量は次式によって求められる。
　キシリレンジイソシアネート量（ｇ）＝１０００×５６．１×９４．０９／水酸基価
　この時、水酸基価とは、前記水酸基含組成物１ｇをアセチル化させた時に、水酸基と結
合した酢酸を中和するのに必要な水酸化カリウム量（ｍｇ）のことであり、式中の５６．
１は水酸化カリウム分子量、９４．０９はキシリレンジイソシアネートの１イソシアネー
ト基当たりの分子量である。
【００１４】
　また本発明は、前記水酸基含有組成物が２個以上の水酸基を有するポリウレタン化合物
Ａを含むことが好ましい。前記ポリウレタン化合物Ａを用いることで、高い耐薬品性と、
高い成形性が得られる。
【００１５】
　前記ポリウレタン化合物Ａは、ポリオールとポリイソシアネートの反応物である。
　なお本発明において、ポリオールとは１つの分子の中に水酸基を２つ以上持った化合物
であり、ポリイソシアネートとは１つの分子の中にイソシアネート基を２つ以上持った化
合物である。
【００１６】
　前記ポリウレタン化合物Ａは、ポリオールの合計水酸基ｍｏｌ量と、ポリイソシアネー
トの合計イソシアネート基ｍｏｌ量が、合計水酸基ｍｏｌ量＞合計イソシアネート基ｍｏ
ｌ量となるように反応させることで製造できる。
【００１７】
　前記ポリオールとしては、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール
、ポリカプロラクトンポリオール、ポリエーテルエステルポリオール、ポリカーボネート
ポリオール、ポリオレフィンポリオール、シリコンポリオール、ビスヒドロキシエトキシ
ベンゼン、ビスヒドロキシエチルテレフタレート、ビスフェノールＡ等が挙げられる。こ
れらは１種のみで用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００１８】
　これらのなかで、ポリカプロラクトンポリオール、ポリカーボネートポリオールが好ま
しい。ポリカプロラクトンポリオールは、環状ラクトン化合物を低分子ポリオールで開環
重合し得られる。環状ラクトン化合物としてはε－カプロラクトン、γ－ブチロラクトン



(5) JP 2019-194295 A 2019.11.7

10

20

30

40

50

、δ－バレロラクトン等が挙げられ、これらは単独で使用することもできるし併用しても
よい。低分子量ポリオールは、分子量が数十～数百程度であり、かつ、水酸基を１分子中
に２個以上有するものである。具体的には、エチレングリコール、ジエチレングリコール
、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１
，５－ペンタンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，４
－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール
、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、ネオペンチルグリコール、２－
エチル－２－ｎ－ブチル－１，３－プロパンジオール、２－エチル－２－ヘキシル－１，
３－プロパンジオール、シクロヘキサンジメタノール、グリセリン、トリメチロールプロ
パン、１，２，６－ヘキサントリオール、ジグリセリン、ペンタエリスリトールのような
低分子量化合物、およびビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物のようなオリゴ
マー等が挙げられ、これらは単独で使用することもできるし、又は併用してもよい。例え
ば、プラクセル（登録商標）２０５、２１０、３０３、３０５（ダイセル化学社製）等が
挙げられる。
【００１９】
　また、前記ポリカーボネートポリオールは、例えば、アルキレンカーボネート、ジアリ
ールカーボネート、及びジアルキルカーボネートからなる群から選ばれる少なくとも１つ
のカーボネート化合物とジオールまたはポリエーテルポリオールを反応させて得ることが
できる。ポリカーボネートポリオールの原料としてのジオールとしては、例えばエチレン
グリコール、プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール
、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナン
ジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，１２－ドデカンジオール、ジエチ
レングリコール、ジプロピレングリコール、ポリブタジエンジオール等が挙げられる。こ
れらの中でも、耐摩耗性の点から、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール
、１，６－ヘキサンジオールから選ばれる少なくとも１つを含むことが好ましい。ポリカ
ーボネートポリオールは例えば、デュラノール（登録商標）Ｔ４６７１、Ｔ４６９１、５
６５１、６００１（旭化成社製）等が挙げられる。
【００２０】
　前記ポリイソシアネートとしては、鎖状脂肪族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシ
アネート、脂環式ポリイソシアネート等が挙げられる。これらは１種のみで用いても２種
以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２１】
　また本発明では、前記ポリウレタン化合物Ａが分子量５００未満のジオールとジイソシ
アネートの反応物であることが好ましい。前記分子量５００未満のジオールを用いること
により、前記硬化性樹脂組成物の硬化物の耐薬品性が良好となる。
【００２２】
　前記分子量５００未満のジオールとしては、エチレングリコール、１，３－プロパンジ
オール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール，
１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオー
ル、１，１４－テトラデカンジオール、１，１６－ヘキサデカンジオール等の直鎖状脂肪
族構造を有するジオール；プロピレングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブ
タンジオール、２，３－ブタンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、１，２－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオー
ル、１，８－ノナンジオール等の分岐鎖状脂肪族構造を有するジオール；シクロプロパン
ジオール、シクロヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、水添ビスフェノール
Ａ、トリシクロデカンジオール、アダマンチルジオール等の脂環族構造を有するジオール
等が挙げられる。
【００２３】
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　前記硬化性樹脂組成物の硬化物が耐薬品性、耐候性、成形性に優れる点から、直鎖状脂
肪族構造を有するものが好ましく、エチレングリコール、１，４－ブタンジオールから選
ばれる少なくとも１つがより好ましい。これらの中でも耐薬品性の点からエチレングリコ
ールがさらに好ましい。
【００２４】
　さらに本発明では、前記分子量５００未満のジオールがアミド基を有することにより、
前記硬化性樹脂組成物の硬化物の耐薬品性がさらに良好となる。
【００２５】
　前記アミド基を有する分子量５００未満のジオールとしては、環状ヒドロキシカルボン
酸エステルと、第一級又は第二級アミノ基を含むアミノアルコール化合物の反応物が挙げ
られる。
【００２６】
　得られるポリウレタン化合物Ａの粘度が低くなる点から、γ－ブチロラクトン、γ－バ
レロラクトン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン等の環状ヒドロキシカルボン酸
エステルと、エタノールアミン、ジエタノールアミン及びＮ－メチルエタノールアミン等
の第一級又は第二級アミノ基を含むアミノアルコール化合物の反応物が好ましい。
【００２７】
　前記ジイソシアネートとしては、鎖状脂肪族ジイソシアネート、芳香族ジイソシアネー
ト、脂環式ジイソシアネート、及びそのアロハネート体やイソシヌレート体、ビューレッ
ト体、アダクト体等が挙げられ、これらのうちの１種を用いても２種以上を組み合わせて
用いてもよい。これらの中でもポリウレタン化合物Ａとしては、得られる硬化物の耐候性
と硬度を高める点から、脂環式ジイソシアネートが好ましい。
【００２８】
　鎖状脂肪族ジイソシアネートは、鎖状脂肪族構造とそれに結合する２個のイソシアネー
ト基類とを有する化合物である。鎖状脂肪族ジイソシアネートは、硬化性組成物の硬化物
の耐候性を高め、かつ延伸性を付与することができる。鎖状脂肪族ジイソシアネートにお
ける鎖状脂肪族構造は、炭素数１から６の直鎖又は分岐のアルキレン基であることが好ま
しい。このような鎖状脂肪族ジイソシアネートとしては、例えば、テトラメチレンジイソ
シアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネ
ート、ダイマー酸ジイソシアネート等の脂肪族ジイソシアネート、及び、そのアダクト体
、２量体等の脂肪族ジイソシアネートが挙げられる。これらは１種のみで用いても２種以
上を組み合わせて用いてもよい。
【００２９】
　芳香族ジイソシアネートは、芳香族構造とそれに結合する２個のイソシアネート基類と
を有する化合物である。芳香族ジイソシアネートにおける芳香族構造は、特に限定されな
いが、炭素数６から１３の芳香族構造であることが好ましい。このような芳香族ジイソシ
アネートとしては、例えば、トリレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、
ジフェニルメタンジイソシアネート、ｍ－フェニレンジイソシアネート、ナフタレンジイ
ソシアネート等の芳香族ジイソシアネートが挙げられる。芳香族ジイソシアネートは、硬
化性組成物の硬化物の機械的強度を高めることができる。前記芳香族ジイソシアネートと
しては、例えばトリレンジイソシアネート及びジフェニルメタンジイソシアネート、及び
、そのアダクト体、２量体等の芳香族ジイソシアネートが挙げられる。これらは１種のみ
で用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３０】
　脂環式ジイソシアネートは、脂環式構造と２個のイソシアネート基類とを有する化合物
である。脂環式ジイソシアネートにおける脂環式構造は、特に限定されないが、炭素数５
から１５であることが好ましく、炭素数６から１３であることがより好ましい。また、脂
環式構造としては、シクロアルキレン基であることが好ましい。脂環式構造を有するジイ
ソシアネートとしては、例えば、ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、シクロ
ヘキサンジイソシアネート、ビス（イソシアネートシクロヘキシル）メタン、イソホロン
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ジイソシアネート等の脂環式構造を有するジイソシアネート、及び、そのアダクト体、２
量体等の脂環式ジイソシアネートが挙げられる。これらの中でもイソホロンジイソシアネ
ートが好ましい。
【００３１】
　さらに本発明では、前記ポリウレタン化合物は、ジアミン、ジイソシアネートとポリオ
ールの反応物であってもよい。ジアミンを用いることにより、得られる硬化物の耐薬品性
が向上する。
【００３２】
　前記ジアミンとしては例えば、エチレンジアミン、１，３－プロパンジアミン、１，４
－ブタンジアミン、１，５－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、１，７－ヘ
プタンジアミン、１，８－オクタンジアミン、１，９－ノナンジアミン，１，１０－デカ
ンジアミン、１，１１－ウンデカンジアミン、１，１２－ドデカンジアミン、１，１４－
テトラデカンジアミン、１，１６－ヘキサデカンジアミン等の直鎖状脂肪族構造を有する
ジアミン；プロピレンジアミン、１，２－ブタンジアミン、１，３－ブタンジアミン、２
，３－ブタンジアミン、２－メチル－１，３－プロパンジアミン、ネオペンチルジアミン
、１，２－ペンタンジアミン、３－メチル－１，５－ペンタンジアミン、１，８－ノナン
ジアミン等の分岐鎖状脂肪族構造を有するジアミン；シクロプロパンジアミン、シクロヘ
キサンジアミン、シクロヘキサンジアミン、トリシクロデカンジアミン、アダマンチルジ
アミン等の脂環族構造を有するジアミン等が挙げられる。
【００３３】
　これらの中でも、前記硬化性組成物の硬化物が耐薬品性、耐候性、成形性に優れる点か
ら、直鎖状脂肪族構造を有するものが好ましく、エチレンジアミン、１，４－ブタンジア
ミンから選ばれる少なくとも１つが好ましい。
【００３４】
　さらに前記ポリウレタン化合物Ａは、ポリオール、ポリイソシアネートと鎖延長剤の反
応物であってもよい。
【００３５】
　前記鎖延長剤は、イソシアネート基と反応する２つ以上の活性水素を有する化合物であ
る。鎖延長剤としては、数平均分子量５００以下の低分子量ジアミン化合物等が挙げられ
、例えば、２，４－もしくは２，６－トリレンジアミン、キシリレンジアミン、４，４’
－ジフェニルメタンジアミン等の芳香族ジアミン；エチレンジアミン、１，２－プロピレ
ンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジアミン
、２－メチル－１，５－ペンタンジアミン、２，２，４－もしくは２，４，４－トリメチ
ルヘキサンジアミン、２－ブチル－２－エチル－１，５－ペンタンジアミン、１，８－オ
クタンジアミン、１，９－ノナンジアミン、１，１０－デカンジアミン等の脂肪族ジアミ
ン；及び、１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキサン、４
，４’－ジシクロヘキシルメタンジアミン、イソプロピリデンシクロヘキシル－４，４’
－ジアミン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサ
ン、トリシクロデカンジアミン等の脂環式ジアミン等が挙げられる。これらは１種を用い
てもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３６】
　また本発明の前記ポリウレタン化合物Ａは、水酸基を３個以上有することが好ましい。
前記ポリウレタン化合物Ａが水酸基を３個以上有することで、前記硬化性樹脂組成物の硬
化物の耐薬品性と延伸性が良好となる。
　水酸基を３個以上有する前記ポリウレタン化合物は、分子量５００未満のジオールとジ
イソシアネートの反応物、ジアミン、ジイソシアネートとポリオールの反応物、分子量５
００未満のジオール、ジイソシアネートと分子量が５００を超えるポリオールの反応物等
が挙げられる。
【００３７】
　さらに本発明の水酸基含有組成物に含まれる前記ポリウレタン化合物Ａの重量平均分子
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量は、前記硬化性樹脂組成物の硬化物の耐薬品性と延伸性を向上する点から、１０００よ
り大きく２０００００以下が好ましく、３０００より大きく１５００００以下がより好ま
しく、５０００より大きく１０００００以下がさらに好ましい。重量平均分子量が下限値
以上であれば、前記硬化性樹脂組成物の硬化物は十分な耐薬品性を示し、上限値以下であ
れば、前記硬化性樹脂組成物は塗工に適した粘度となる。前記ポリウレタン化合物Ａの重
量平均分子量はゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）により測定した
標準ポリスチレン換算よる値である。
【００３８】
　また本発明において、前記ポリウレタン化合物Ａの含有量は成型性を良好にする点から
、水酸基含有組成物１００重量部に対し１０重量部以上１００重量部以下が好ましく、２
０重量部以上８０重量部以下がより好ましく、重量部以上７０重量部以下がより好ましい
。
【００３９】
　なお、本発明のポリウレタン化合物Ａは公知の方法で製造できる。通常、ポリオールと
ポリイソシアネートを、触媒存在下で反応させる。
　ポリオールとポリイソシアネートの混合比率は、ポリオール中の水酸基価に対する、ポ
リイソシアネート中のイソシアネート基の当量比が、０．５以上１．０未満となる配合比
で使用することが好ましく、０.８以上１.０未満となる配合比で使用することがより好ま
しい。前記下限値以上であれば、耐薬品性を良好にすることができる。また、前記上限値
以下であれば、成形性を良好にすることができる。
【００４０】
　前記触媒としては、例えばジブチルスズラウレート、ジブチルスズジオクテート、ジオ
クチルスズジラウレート、及びジオクチルスズジオクテート等のスズ系触媒；ビスマスト
リス（２－エチルヘキサノエート）等のビスマス系触媒等が挙げられる。触媒は、１種を
単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。これらのうち、触媒は、環境適
応性及び触媒活性、保存安定性等の点から、ジオクチルスズジラウレート、ビスマストリ
ス（２－エチルヘキサノエート）が好ましい。触媒の使用量は、原料化合物の総含有量に
対して、２０００ｐｐｍ以下が好ましく、１０００ｐｐｍ以下がより好ましい。また、１
０ｐｐｍ以上が好ましく、３０ｐｐｍ以上がより好ましい。
【００４１】
　前記ポリウレタン化合物の製造は、有機溶剤を用いることができる。使用する溶剤とし
ては水酸基、アミノ基等の活性水素を有しない溶媒が好ましく、メチルセロソルブ、セロ
ソルブ、ブチルセロソルブ、メチルカルビトール、カルビトール、ブチルカルビトール、
ジエチルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラヒドロフラン
等のエーテル系溶剤；スワゾール１０００（商品名、丸善石油化学社製）、スーパーゾー
ル１００（商品名、新日本石油化学社製）、スーパーゾール１５０（商品名、新日本石油
化学社製）、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；シクロヘキサン等の環状
炭化水素系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチ
ルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系溶剤；エチルアセテート、ｎ－ブチルアセテー
ト、イソブチルアセテート、ｎ－アミルアセテート、プロピレングリコールアセテート等
のアセテート系溶剤等を用いることができる。これらの中でもポリウレタン化合物に対し
て良好な溶解性を有する点で、ケトン系溶剤あるいはアセテート系溶剤のいずれか一方を
含む溶剤組成が好ましい。
【００４２】
　また本発明では、前記水酸基含有組成物は、さらに２個以上の水酸基を有する（メタ）
アクリル重合体を含むことが好ましい。前記（メタ）アクリル重合体を用いることで、耐
薬品性が向上する。
【００４３】
　また、前記硬化性樹脂組成物の硬化物の耐薬品性を良好とする点から、前記（メタ）ア
クリル重合体は、４級アンモニウム塩構造を含んでいることが好ましい。
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【００４４】
　前記（メタ）アクリル重合体中の、４級アンモニウム塩構造の含有量は、基材との密着
性を向上させる点から、０．０５ｍｍｏｌ／ｇ以上が好ましく、０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上
がより好ましく、０．２ｍｍｏｌ／ｇ以上がさらに好ましい。また、耐水性と溶剤溶解性
の点から、２ｍｍｏｌ／ｇ以下が好ましく、１ｍｍｏｌ／ｇ以下がより好ましく、０．５
ｍｍｏｌ／ｇ以下がさらに好ましい。
なお、前記（メタ）アクリル重合体中の４級アンモニウム塩構造の含有量は、前記（メタ
）アクリル重合体を製造する際の全単量体に対する４級アンモニウム塩構造を有する単量
体の原料混合比率より算出することができる。
【００４５】
　さらに本発明では、前記（メタ）アクリル重合体の重量平均分子量は、前記硬化性樹脂
組成物の硬化物の耐薬品性と延伸性を向上する点から、２０００より大きく３０００００
以下が好ましく、３０００より大きく２０００００以下がより好ましく、５００００より
大きく１０００００以下がさらに好ましい。重量平均分子量が前記下限値より大きければ
、前記硬化物は十分な耐薬品性を示し、前記上限値以下であれば、前記硬化性樹脂組成物
は、適切な塗工適性となる粘度となる。なお、前記（メタ）アクリル重合体の重量平均分
子量はゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）により測定した標準ポリ
スチレン換算よる値である。
【００４６】
　また本発明において、前記ポリウレタン化合物と前記（メタ）アクリル重合体の比率は
、５／９５以上１００／０以下が好ましく、１０／９０以上９５／５以下がより好ましく
、１５／８５以上９０／１０以下がさらに好ましい。前記下限値以上であれば、十分な成
形性を有する硬化物を得ることができる。また、前記上限値以下であれば、十分な耐薬品
性を有する硬化物を得ることができる。
【００４７】
　前記（メタ）アクリル重合体は、水酸基を有する（メタ）アクリレートと、その他の（
メタ）アクリレートとを共重合することで得ることができる。
【００４８】
　なお本発明において「（メタ）アクリル」とはアクリルとメタアクリルとの総称であり
、アクリル及びメタアクリルの一方又は両方を意味する。「（メタ）アクリレート」とは
アクリレートとメタクリレートとの総称であり、アクリレート及びメタクリレートの一方
又は両方を意味する。「（メタ）アクリロイル基」とは、アクリロイル基とメタクリロイ
ル基との総称であり、これらの一方又は両方を意味する。（メタ）アクリル酸とは、アク
リル酸とメタクリル酸との総称であり、これらの一方又は両方を意味する。
【００４９】
　前記水酸基を有する（メタ）アクリレートとしては、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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシヘキシ
ルアクリレート、１，２－ジヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシブチル（メタ）アクリレート
、１，２－ジヒドロキシ５－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、１，１－ジヒドロキ
シエチル（メタ）アクリレート、１，１－ジヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、
１，１－ジヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１，２，３－トリヒドロキシプロピ
ル（メタ）アクリレート、１，２，３－トリヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１
，１，２－トリヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，１，２－トリヒドロキシ
ブチル（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（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）アクリレート等の芳香環含有ヒドロキシ（メタ）
アクリレート；ヒドロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ
ポリプロピレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド
－ポリプロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキ
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シド－プロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキ
シド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチ
レンオキシド－テトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリ
プロピレンオキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロ
キシ（ポリプロピレンオキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレー
ト、１，２－ジヒドロキシポリエチルオキシド（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロ
キシポリプロピレンオキシド（メタ）アクリレート、ポリヒドロキシアルキル（メタ）ア
クリレート；１，２，３－トリヒドロキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート、
１，１，２－トリヒドロキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート等のヒドロキシ
ポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレート；等を挙げることができる。これらの中で
も、耐候性と他の単量体成分との重合のしやすさの点から、ヒドロキシアルキル（メタ）
アクリレートが好ましく、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシ
ブチル（メタ）アクリレートがより好ましい。なお、これらヒドロキシル基含有（メタ）
アクリル系単量体は１種を単独で、または２種以上を組み合わせて用いてもよい。また得
られる硬化性樹脂組成物の硬化物に高い可撓性を付与したい場合には、ヒドロキシポリア
ルキレンオキシド（メタ）アクリレートを含むことが好ましく、得られる硬化性樹脂組成
物の硬化物の硬度を高くしたい場合には、水酸基価を２つ以上有するものを含むことが好
ましい。
【００５０】
　前記その他の（メタ）アクリレートとしては、アクリル酸、メタクリル酸、コハク酸モ
ノ（２－（メタ）アクリロイロキシエチル）、ω－カルボキシ－ポリカプロラクトンモノ
（メタ）アクリレート等のカルボキシル基含有（メタ）アクリレート類；メチル（メタ）
アクリレート、エーテルエチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレー
ト、ｉ－プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチル
（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ペンチル（メタ）アクリ
レート、ｉ－ペンチル（メタ）アクリレート、ｎ－へキシル（メタ）アクリレート、ｎ－
オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（
メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリ
レート等の直鎖もしくは分岐状の炭化水素骨格を有するアルキル（メタ）アクリレート；
シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチ
ル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジ
エニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート等の脂環式骨格
を有するアルキル（メタ）アクリレート；グリシジル（メタ）アクリレート、ヒドロキシ
ブチル（メタ）アクリレートグリシジルエーテル等のグリシジル基含有（メタ）アクリル
酸エステル類；フェノキシ（メタ）アクリレート、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、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ＥＯ付加物（メタ）アクリレート、ｏ－ビフェニルオキシエチ
ル（メタ）アクリレート等の芳香族環含有（メタ）アクリル酸エステル類；（メタ）アク
リル酸アンモニウム、（メタ）アクリル酸ナトリウム、（メタ）アクリル酸カリウム等の
（メタ）アクリル酸塩類；テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート等の環状エーテ
ル含有（メタ）アクリレート；Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－ジ
エチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミノ基含有（メタ）アクリレート；（メ
タ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアミドジアセトンアクリルアミド、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－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）アクリルアミド等の（メタ
）アクリルアミド誘導体；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、α－シアノアクリレ
ート、ジシアノビニリデン、フマロニトリル等のシアン化ビニル類；２－（メタ）アクリ
ロイルオキシエチルアシッドホスフェート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアシ
ッドホスフェート・モノエタノールアミン塩、ジフェニル（（メタ）アクリロイルオキシ
エチル）ホスフェート、（メタ）アクリロイルオキシプロピルアシッドホスフェート、３
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－クロロ－２－アシッド・ホスホオキシプロピル（メタ）アクリレート、アシッド・ホス
ホオキシポリオキシエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、アシッド・ホスホオ
キシポリオキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート等のリン酸基含有単量体；等
を挙げることができる。これらは、硬化物の用途に応じて適宜選択することが可能である
が、これらの中でも特に耐候性の点で少なくとも直鎖もしくは分岐状の炭化水素骨格を有
するアルキル（メタ）アクリレートと脂環式骨格を有するアルキル（メタ）アクリレート
のうちのいずれか１つを含むことが好ましい。メチル（メタ）アクリレート、エーテルエ
チル（メタ）アクリレート、ｎ－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、シクロヘキシル（メタ）アクリレートのうちの少なくとも１つを含む
ことがより好ましい。なお、これらの単量体は一種を単独で用いてもよく、二種以上を併
用してもよい。
【００５１】
　また前記アクリル重合体Ｂが、４級アンモニウム塩構造を含む場合は、さらに４級アン
モニウム塩構造を含んでいる（メタ）アクリレートを共重合すればよい。
【００５２】
　４級アンモニウム塩のカチオンとしては、４級化可能なアミノ基と（メタ）アクリル基
を有し、（メタ）アクリル重合体の製造に使用できるという点で、（メタ）アクリレート
の４級アンモニウム塩が好ましく、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチ
ルアミノエチル（メタ）アクリレートがより好ましく、ジメチルアミノエチル（メタ）ア
クリレートがさらに好ましい。
【００５３】
　４級アンモニウム塩のアニオンとしては、４級化しやすいという点から、塩化メチル、
臭化メチル、沃化メチルが好ましく、塩化メチルがより好ましい。  
【００５４】
　前記４級アンモニウム塩としては、トリメチルアミノエチル（メタ）アクリレート塩化
物、トリメチルアミノエチル（メタ）アクリレート臭化物、トリメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレート沃化物が挙げられる。カチオン性が発現しやすいという点から、トリメ
チルアミノエチル（メタ）アクリレート塩化物がより好ましい。  
【００５５】
　前記アクリル重合体Ｂは、必要に応じて芳香族ビニル化合物を共重合してもよい。芳香
族ビニル化合物の具体例としては、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン
、ビニルトルエン、クロルスチレン等を挙げることができる。
【００５６】
　前記アクリル重合体Ｂの重合方法としては、懸濁重合法、乳化重合法、溶液重合法、塊
状重合法等の公知のラジカル重合法を用いることができる。これらの中でも、架橋剤であ
るポリイソシアネートとの反応のしやすさの点から、溶液重合法で製造することが好まし
い。
【００５７】
　前記アクリル重合体Ｂを溶液重合法で製造する場合に使用する溶剤としては水酸基、ア
ミノ基等の活性水素を有しない溶媒が好ましく、メチルセロソルブ、セロソルブ、ブチル
セロソルブ、メチルカルビトール、カルビトール、ブチルカルビトール、ジエチルカルビ
トール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル系
溶剤；スワゾール１０００（商品名、丸善石油化学社製）、スーパーゾール１００（商品
名、新日本石油化学社製）、スーパーゾール１５０（商品名、新日本石油化学社製）、ベ
ンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；シクロヘキサン等の環状炭化水素系溶剤
；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、シク
ロヘキサノン等のケトン系溶剤；エチルアセテート、ｎ－ブチルアセテート、イソブチル
アセテート、ｎ－アミルアセテート、プロピレングリコールアセテート等のアセテート系
溶剤等を用いることができる。これらの中でも前記ポリウレタン化合物Ａおよび前記アク
リル重合体Ｂに対して良好な溶解性を有する点で、少なくともケトン系溶剤あるいはアセ
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テート系溶剤のいずれか一方を含む溶剤組成が好ましい。
【００５８】
　前記アクリル重合体Ｂを製造するために用いられる重合開始剤としては、一般的にラジ
カル重合開始剤として知られているものを使用することができる。その具体例としては、
２， ２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバ
レロニトリル）、２，２’－アゾビス－（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリ
ル）等のニトリル系アゾ化合物；ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネー
ト）、２，２’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）等の非ニトリル系アゾ化
合物；ｔ－ヘキシルペルオキシピバレート、ｔ ｅ ｒ ｔ－ブチルペルオキシピバレート
、３，５，５－トリメチルヘキサノイルペルオキシド、オクタノイルペルオキシド、ラウ
ロイルペルオキシド、ステアロイルペルオキシド、１，１，３，３－テトラメチルブチル
ペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、サクシニックペルオキシド、２，５－ジメチル
－２，５－ジ（２－エチルヘキサノイルペルオキシ）ヘキサン、１－シクロヘキシル－１
－メチルエチルペルオキシ２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルペルオキシ－２－エ
チルヘキサノエート、４－メチルベンゾイルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、１
，１’－ビス－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ） シクロヘキサン等の有機過酸化物； お
よび過酸化水素が挙げられる。ラジカル重合開始剤として過酸化物を使用する場合には、
これと還元剤とを組み合わせてレドックス型重合開始剤として使用してもよい。
【００５９】
　前記アクリル重合体Ｂの製造においては、重量平均分子量を調節するために分子量調節
剤を使用することができ、例えば、クロロホルム、四臭化炭素等のハロゲン化炭化水素類
； ｎ－ヘキシルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン
、ｔｅｒｔ－ドデシルメルカプタン、チオグリコール酸等のメルカプタン類；ジメチルキ
サントゲンジスルフィド、ジイソプロピルキサントゲンジスルフィド等のキサントゲン類
；ターピノーレン、α－メチルスチレンダイマー等が挙げられる。
【００６０】
＜架橋剤＞
　前記硬化性樹脂組成物に含まれる架橋剤としては、公知のイソシアネート基を有する化
合物の中から、適宜選択し使用することができる。
【００６１】
　前記イソシアネート基を有する化合物としては、前記ポリウレタン化合物Ａの製造に用
いるジイソシアネート類、及びそのアロハネート体やイソシヌレート体、ビューレット体
、アダクト体等が挙げられる。ジイソアイネートの種類は特に制限されないが、鎖状脂肪
族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネート等が挙げ
られる。また、（メタ）アクリロイル基を有するイソシアネート化合物と、その他（メタ
）アクリレート化合物との共重合体を用いることもできる。また、必要に応じ前記イソシ
アネート化合物を、公知の手法でブロックした、ブロック体を使用してもよい。なお前記
架橋剤は、これらの中から一種を単独用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
【００６２】
　前記硬化性樹脂組成物に含まれる水酸基含有組成物と架橋剤の混合比率は、特に限定さ
れるものではないが、前記水酸基含有組成物中の水酸基価に対する、イソシアネート化合
物のイソシアネート基の当量比が、０．５以上２．０以下となる配合比で使用することが
好ましく、０.８以上１.２以下となる配合比で使用することがより好ましい。前記下限値
以上であれば、密着性が良好となる。また、前記上限値以下であれば、成形性が良好とな
る。
【００６３】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、さらに、前記水酸基含有組成物に含まれる前記ポリウレ
タン化合物Ａ以外のポリウレタン樹脂、前記アクリル重合体Ｂ以外のポリアクリル樹脂、
塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、フェノール樹脂、テルペンフェノール樹脂、ポリエス
テル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ブチラール樹脂、塩素化ポリプロ
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ピレン、塩素化ポリエチレンなどを含有していてもよい。さらには、ポリウレタン鎖にポ
リ（メタ）アクリル鎖をグラフトした、或いはポリ（メタ）アクリル鎖にポリウレタン鎖
をグラフトした（メタ）アクリル・ウレタン共重合体を含有していてもよい。
【００６４】
　また前記硬化性樹脂組成物は、有機溶剤を含有していてもよい。
　前記有機溶剤としては、水酸基、アミノ基等の活性水素を有しない溶媒が好ましく、メ
チルセロソルブ、セロソルブ、ブチルセロソルブ、メチルカルビトール、カルビトール、
ブチルカルビトール、ジエチルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエーテル
、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤；スワゾール１０００（商品名、丸善石油化学
社製）、スーパーゾール１００（商品名、新日本石油化学社製）、スーパーゾール１５０
（商品名、新日本石油化学社製）、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；シ
クロヘキサン等の環状炭化水素系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系溶剤；エチルアセテート
、ｎ－ブチルアセテート、イソブチルアセテート、ｎ－アミルアセテート、プロピレング
リコールアセテート等のアセテート系溶剤等を用いることができる。これらの中でもポリ
ウレタン化合物Ａ、及びアクリル重合体Ｂに対して良好な溶解性を有する点で、ケトン系
溶剤或いはアセテート系溶剤のいずれか一方を含む溶剤組成が好ましい。
　前記硬化性樹脂組成物は、その他、レベリング剤、帯電防止剤、可塑剤、界面活性剤、
酸化防止剤、紫外線吸収剤や、シリカ、アルミナ、チタニア、スメクタイト等の無機粒子
、シリコーン系粒子、メラミン系樹脂粒子、アクリル系樹脂粒子（例えば、ポリメチルメ
タクリレート系粒子、アクリル－スチレン系共重合体粒子、ポリスチレン系粒子などの有
機粒子を含有していてもよい。
【００６５】
＜粘度・塗装方法＞
　前記硬化性樹脂組成物の粘度は、取り扱い性、塗工性、成形性等の点から、Ｅ型粘度計
（ローター １°３４’×Ｒ２４）における２５℃での粘度が、５ｍＰａ・ｓ以上が好ま
しく、１０ｍＰａ・ｓ以上がより好ましい。また、５００００ｍＰａ・ｓ以下が好ましく
、１００００ｍＰａ・ｓ以下がより好ましく、５０００ｍＰａ・ｓ以下がさらに好ましく
、２０００ｍＰａ・ｓ以下が特に好ましい。
【００６６】
　前記硬化性樹脂組成物の製造方法は特に制限されず、通常使用される攪拌機で各成分を
混合することにより製造することができる。
【００６７】
　前記硬化性樹脂組成物の塗装方法については特に制限されず、グラビア法、グラビアリ
バース法、グラビアオフセット法、スピンナーコート法、ロールコート法、リバースロー
ルコート法、キスコート法、ホイラーコート法、ディップコート法、シルクスクリーン法
、ワイヤーバーコート法、フローコート法、コンマコート法、カーテンコート法、刷毛塗
り法、スプレーコート法等のいずれの方法によって塗布することもできる。
【００６８】
　前記硬化性樹脂組成物の塗布量については特に制限されないが、基材との密着性の点で
、乾燥後の膜厚は、０．１μｍ以上２０μｍ以下となるように塗工することが好ましく、
０．５μｍ以上３μｍ以下となるように塗工することがより好ましい。
【００６９】
　前記硬化性樹脂組成物は、乾燥して前記有機溶剤を除去すると共に、架橋剤と反応させ
ることで硬化する。前記乾燥の条件は、２５℃以上１５０℃以下で１分間以上６０分間以
下行うことが好ましく、３０℃以上１２０℃以下で１分間以上１０分間以下行うことがよ
り好ましい。
【００７０】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、硬化性樹脂組成物を基材上に塗布、硬化させることによ
り、本発明の積層体を得ることができる。本発明の積層体は、基材上に本発明の硬化物が
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形成されていれば特に限定されず、基材及び本発明の硬化物以外の層を基材と本発明の硬
化物との間に有していてもよいし、その外側に有していてもよい。また、前記積層体は、
基材や本発明の硬化物を複数層有していてもよい。
【００７１】
　本発明の積層体に用いることができる基材としては、例えば、ポリエチレンテレフタレ
ート、ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル；ポリプロピレン、ポリエチレン等
のポリオレフィン；その他、ナイロン、ポリカーボネート、（メタ）アクリル樹脂等の種
々のプラスチック、ガラス、金属等が挙げられる。これらの中でもポリエチレンテレフタ
レートが好ましい。また、これらの基材の形状は、フィルム状、シート状等の平坦なもの
であっても、また、種々の形状に成形されたものであってもよい。
【００７２】
　本発明の積層体に用いることができる基材の厚みは１．０μｍ以上２００μｍ以下が好
ましく、１０μｍ以上１００μｍ以下がより好ましい。基材の厚みが薄過ぎると強度が不
足するため、この上に保護層を形成する際や、基材を剥離する際の取り扱い性に劣るもの
となる。また、厚過ぎると射出成形時の金型への追従性が劣ることになる。
【００７３】
　本発明の積層体に用いることができる基材は、その離型性を向上するために、その離型
面に、離型材料を塗布して離型層を形成したものを用いても良い。離型材料としては、例
えば、エポキシ樹脂系離型剤、エポキシメラミン樹脂系離型剤、メラミン樹脂系離型剤、
アミノアルキド樹脂系離型剤、シリコーン樹脂系離型剤、フッ素樹脂系離型剤、セルロー
ス誘導体系離型剤、尿素樹脂系離型剤、ポリオレフィン樹脂系離型剤、パラフィン系離型
剤等の１種または２種以上を用いることができる。離型層の形成方法は、各種印刷法やコ
ート法を用いることができる。
【００７４】
　本発明の積層体は接着層を有していてもよい。前記接着層は被転写体への接着性を向上
するために設けられる層であり、被転写体の材質に合わせて接着層を選定するのが好まし
い。前記接着層は、例えば、アクリル系樹脂、酢酸ビニル系樹脂、エポキシ系樹脂、ポリ
エステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ブチラール系樹脂、ゼラチン、セルロース系
樹脂、ポリアミド系樹脂、塩化ビニル系樹脂、ウレタン系樹脂、アクリロニトリル－スチ
レン樹脂等の樹脂から適切な軟化温度を有するものが選択される。
【００７５】
　前記接着層の厚みは０．１μｍ以上５０μｍ以下が好ましく、１μｍ以上１０μｍ以下
がより好ましい。前記接着層が前記範囲より薄い場合には接着層の接着性が劣り、前記範
囲を超えると転写成形時の箔切れ性が低下する。
【００７６】
　＜その他の層＞
　本発明の積層体は、プライマー層と接着層との間に絵柄層または金属蒸着層を形成して
もよい。前記絵柄層はインキにより絵柄、図柄、模様等を施したものであり、前記絵柄層
の形成に用いるインキとしては、アゾ系顔料、イソインソリン、キナクリドン、フタロシ
アニンブルー、アニリンブラック等の有機顔料、コバルトブルー、弁柄、黄鉛、酸化チタ
ン等の無機顔料、各種有機染料を使用することができる。また、金属蒸着層は、アルミニ
ウム、錫、銀、銅、クロム、インジウム等の金属を真空蒸着により形成した層である。
【００７７】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、表面保護層と積層されて使用することが好ましい。表面
保護層としては、ポリ（メタ）アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エ
ポキシ樹脂、シリコーン樹脂などが挙げられる。
【００７８】
　前記表面保護層を形成する活性エネルギー線硬化性樹脂組成物としては、公知のものを
使用することができる。前記表面保護層を形成する活性エネルギー線硬化性樹脂組成物と
しては、例えば、（メタ）アクリロイル基を有する重合体、（メタ）アクリロイル基を有



(15) JP 2019-194295 A 2019.11.7

10

20

30

40

50

するオリゴマー類、１つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する単量体を使用することが
できる。これらは一種を単独用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
【００７９】
　前記表面保護層を形成する前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物に用いることができ
る前記（メタ）アクリロイル基を有する重合体としては、側鎖に光重合性官能基を有する
重量平均分子量３０００以上１００００００以下の（メタ）アクリル共重合体等を挙げる
ことができる
【００８０】
　前記（メタ）アクリロイル基を有する重合体は、例えば、カルボキシル基、イソシアネ
ート基、エポキシ基、水酸基から選ばれる少なくとも１つの反応基を有する（メタ）アク
リレート単量体を含む単量体混合物を重合して得られた（メタ）アクリル共重合体に、前
記反応基と反応する反応基を有する（メタ）アクリレート単量体を付加することで得られ
る。
【００８１】
　（メタ）アクリロイル基を有する重合体の製造に用いることができる反応基を有する単
量体、及びそれに対応する反応基は以下の通りである。
（ｉ)エポキシ基を有する単量体　対応する反応基：カルボキシル基
 (ｉｉ)水酸基を有する単量体　対応する反応基：イソシアネート基
 (ｉｉｉ)カルボキシル基を有する単量体　対応する反応基：エポキシ基
（ｉｖ)イソシアネート基を有する単量体　対応する反応基：水酸基
【００８２】
　(ｉ)エポキシ基を有する単量体としては、グリシジル（メタ）アクリレート、２－ヒド
ロキシエチル（メタ）アクリレートグリシジルエーテル、２－ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレートグリシジルエーテル、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートグリシ
ジルエーテル等が挙げられる。
　(ｉｉ)水酸基を有する単量体としては、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、及びこれらのエチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、カプロラクタン付加物
、グリセリンモノ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　(ｉｉｉ)カルボキシル基を有する単量体としては、（メタ）アクリル酸、無水コハク酸
等酸無水物のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート付加物等が挙げられる。
　（ｉｖ)イソシアネート基を有する単量体としては、２－メタクリロイルオキシエチル
イソシアネート、１，１－（ビスアクリロイルオキシメチル）エチルイソシアネート等が
挙げられる。
【００８３】
　これらの中でも、グリシジルメタアクリレートを共重合した（メタ）アクリル重合体に
、アクリル酸を付加したもの、及び２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネートを共
重合した（メタ）アクリル重合体に、アクリル酸、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、及びこれらのエチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、カプロラクタ
ン付加物、グリセリンモノ（メタ）アクリレートを付加したものが好ましく、２－メタク
リロイルオキシエチルイソシアネートを共重合した（メタ）アクリル重合体に、２－ヒド
ロキシエチル（メタ）アクリレートと、そのカプロラクタン付加物であることが好ましい
。
【００８４】
　前記（メタ）アクリロイル基を有する重合体を製造するのに用いることができる、その
他の（メタ）アクリレート単量体としては、公知の単量体を使用することができる。前記
その他の（メタ）アクリレート単量体は、具体的には、メチル（メタ）アクリレート、エ
チル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリレート
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、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－へキシル（メタ）アクリレート、シクロ
ヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチ
ル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリ
レート、ｎ－ラウリル（メタ）アクリレート、ｎ－ステアリル（メタ）アクリレート、ｉ
－ステアリル（メタ）アクリレート、メトキシ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、ｎ－ブトキシエチル（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、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、イソボルニル（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、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、トリフルオロエチル（メタ
）アクリレート、２，２，３，３，－テトラフルオロプロピル（メタ）アクリレート、２
，２，３，４，４，４－ヘキサフルオロブチル（メタ）アクリレート、パーフルオロオク
チルエチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。この中でも、得られる硬化膜の耐擦傷
性に優れる点から、メチル（メタ）アクリレートが好ましい。
【００８５】
　前記表面保護層を形成する前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物に用いることができ
る前記（メタ）アクリロイル基を有するオリゴマーとしては、ウレタン（メタ）アクリレ
ート系オリゴマー、及びエポキシ（メタ）アクリレート系オリゴマー、アクリル（メタ）
アクリレート系オリゴマー、ポリエステル（メタ）アクリレート系オリゴマー、ポリカー
ボネート（メタ）アクリレート系オリゴマー、ポリブタジエン（メタ）アクリレート系オ
リゴマー、ポリエーテル（メタ）アクリレートが挙げられる。
この中でも、耐擦傷性と成形性の点から、ウレタン（メタ）アクリレート系オリゴマーが
好ましい。
【００８６】
　前記ウレタン（メタ）アクリレート系オリゴマーは、ポリイソシアネート、水酸基含有
（メタ）アクリレート、ポリオールから公知の方法にて製造されるものを用いることがで
きる。
【００８７】
　前記ウレタン（メタ）アクリレート系オリゴマーの製造に用いるイソシアネート化合物
は、イソシアネート基またはイソシアネート基を含む置換基を１分子中に合計２個以上有
する化合物である。イソシアネート化合物は、１種を用いてもよく、２種以上を用いても
よい。前記イソシアネート化合物は、具体的には、前記ポリウレタン化合物Ａの製造に用
いるポリイソシアネート、及びそのアロハネート体やイソシヌレート体、ビューレット体
、アダクト体等が挙げられる。ポリイシソアイネートの種類は特に制限されないが、鎖状
脂肪族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネート等が
挙げられる。これらの中でも、表面保護性能と耐候性に優れる点より、脂環式ポリイソシ
シアネートが好ましい。
【００８８】
　前記脂環式ポリイソシシアネートは、環式構造と２個以上のイソシアネート基類とを有
する化合物である。脂環式ポリイソシシアネートの炭素数は５以上１５以下であることが
好ましく、炭素数６以上であることがさらに好ましい。また、炭素数１４以下であること
がさらに好ましく、炭素数１３以下であることが特に好ましい。さらに、脂環式構造とし
ては、シクロアルキレン基であることが好ましい。脂環式構造を有するポリイソシアネー
トとしては、例えば、ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、シクロヘキサンジ
イソシアネート、ビス（イソシアネートシクロヘキシル）メタン、イソホロンジイソシア
ネート等の脂環式構造を有するジイソシアネート及びトリス（イソシアネートイソホロン
）イソシアヌレート等の脂環式構造を有するトリイソシアネートが挙げられる。これらの
中でもイソホロンジイソシアネートを含むことが好ましい。
【００８９】
　水酸基含有（メタ）アクリレートとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
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クリレート、２－ヒドロキシプロピル（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、６－ヒドロキシヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキサンジメ
タノールモノ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートとカプ
ロラクトンとの付加反応物、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートとカプロラクト
ンとの付加反応物、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルジアクリレート、グリコール
のモノ（メタ）アクリレート、グリセリン（メタ）アクリレート、グリセリンジ（メタ）
アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールト
リ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート体等が挙
げられる。これらの中でも、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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、ペンタ
エリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレー
ト、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリロイル基と
水酸基との間に炭素数が２以上４以下のアルキレン基を有するヒドロキシアルキル（メタ
）アクリレート等、鎖状脂肪族構造、環状脂肪族構造、及び芳香族構造を有するエポキシ
化合物より選ばれるエポキシ化合物と、（メタ）アクリロイル基及びカルボキシル基を有
する化合物（本発明においては（メタ）アクリル酸を含むものとする。）を反応させて得
られるエポキシ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００９０】
　これらの中でも、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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、ペンタエリスリ
トールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペ
ンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリロイル基と水酸基と
の間に炭素数が２～４のアルキレン基を有するヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート
、及びエポキシ（メタ）アクリレートが、得られる表面保護層の機械的強度の点から特に
好ましく、特に炭素数２から１２の鎖状脂肪族構造を有するエポキシ化合物と、（メタ）
アクリロイル基及びカルボキシル基を有する化合物を反応させて得られるエポキシ（メタ
）アクリレートが、前記ウレタン（メタ）アクリレートの硬化性を良好なものとすること
ができる点で好ましい。尚、鎖状脂肪族構造は、直鎖状脂肪族構造であっても、分岐鎖状
脂肪族構造であってもよい。
【００９１】
　炭素数２以上１２以下の鎖状脂肪族構造を有するエポキシ（メタ）アクリレートを得る
のに用いるエポキシ化合物としては、例えば、エチレングリコールジグリシジルエーテル
、１，３－プロパンジオールジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオールジグリシジ
ルエーテル、１，５－ペンタンジオールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオー
ルジグリシジルエーテル、１，７－ヘプタンジオールジグリシジルエーテル、１，８－オ
クタンジオールジグリシジルエーテル、１，９－ノナンジオールジグリシジルエーテル、
１，１０－デカンジオールジグリシジルエーテル、１，１１－ウンデカンジオールジグリ
シジルエーテル、１，１２－ドデカンジオールジグリシジルエーテル等の直鎖状脂肪族構
造を有するエポキシ化合物；プロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチル
グリコールジグリシジルエーテル、３－メチル－１，５－ペンタンジオールジグリシジル
エーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、グリセリントリグリシジル
エーテル、ペンタエリスリトールテトラグリシジルエーテル等の分岐鎖状脂肪族構造を有
するエポキシ化合物等が挙げられる。
【００９２】
　これらの中でも、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、１，５－ペンタンジ
オールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル等の炭素
数が４から６の鎖状脂肪族構造を有するエポキシ化合物が、前記ウレタン（メタ）アクリ
レートの硬化性の観点から好ましい。
【００９３】
　炭素数２以上１２以下の鎖状脂肪族構造を有するエポキシ（メタ）アクリレートを得る
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のに用いる（メタ）アクリロイル基及びカルボキシル基を有する化合物としては、例えば
、（メタ）アクリル酸；カルボキシメチル（メタ）アクリレート、カルボキシエチル（メ
タ）アクリレート、カルボキシプロピル（メタ）アクリレート、カルボキシプロピル（メ
タ）アクリレート等のカルボキシアルキル（メタ）アクリレート；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
）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートと、無水フタル酸、無水コ
ハク酸、無水マレイン酸等の無水カルボン酸との反応物等が挙げられる。これらは１種の
みで用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中でも、アクリロイル基を
有する化合物が、得られる前記ウレタン（メタ）アクリレートの硬化性の点から好ましく
、アクリル酸が特に好ましい。
【００９４】
　炭素数２以上１２以下の鎖状脂肪族構造を有するエポキシ（メタ）アクリレートとして
は、例えば、カヤラッドＲ－１６７（日本化薬社製）、ＮＫオリゴＥＡ－５５２０、ＥＡ
－５３２１（新中村化学社製）等が挙げられる。
前記ポリオール化合物は、１種のみで用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００９５】
　前記ポリオールとしては、脂肪族ジオール、芳香族ジオール等の低分子量ポリオール、
高分子量ポリオール等の前記硬化性樹脂組成物に含まれるポリウレタン化合物に使用され
るポリオールと同様のポリオールが挙げられる。
【００９６】
　前記脂肪族ジオールとしては例えば、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール
、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１
，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール，１，１
０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、１
，１４－テトラデカンジオール、１，１６－ヘキサデカンジオール等の直鎖状脂肪族構造
を有するジオール；プロピレングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジ
オール、２，３－ブタンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、ネオペンチ
ルグリコール、１，２－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１
，８－ノナンジオール等の分岐鎖状脂肪族構造を有するジオール；シクロプロパンジオー
ル、シクロヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、水添ビスフェノールＡ、ト
リシクロデカンジオール、アダマンチルジオール等の脂環族構造を有するジオール等が挙
げられる。これらの中でも、直鎖状脂肪族構造を有するものが好ましく、特にエチレング
リコール、１，４－ブタンジオールから選ばれる少なくとも１つを用いることが得られる
層Ｂが耐薬品性、耐候性、成形性に優れる点で好ましい。
【００９７】
　前記芳香族ジオールとしては、例えば、ビスヒドロキシエトキシベンゼン、ビスヒドロ
キシエチルテレフタレート、ビスフェノールＡ等が挙げられる。これらは１種のみで用い
ても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００９８】
　分子量５００以下の芳香族構造を有するジオールとしては、例えば、ビスヒドロキシエ
トキシベンゼン、ビスヒドロキシエチルテレフタレート、ビスフェノールＡ等が挙げられ
る。
【００９９】
　高分子量ポリオールとしては、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオ
ール、ポリエーテルエステルポリオール、ポリカプロラクトンポリオール、ポリカーボネ
ートポリオール、ポリオレフィンポリオール、及びシリコンポリオール等が挙げられる。
これらは１種のみで用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　上記高分子ポリオールを用いる場合、ポリカーボネートポリオールが好ましい。このポ
リカーボネートポリオールは、例えば、前記硬化性樹脂組成物に含まれるポリウレタン化
合物で使用されるものと同様のポリカーボネートポリオールが挙げられる。
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【０１００】
　前記ウレタン（メタ）アクリレートの重量平均分子量（Ｍｗ）は１５００以上であるこ
とが好ましく、３０００以上であることがより好ましい。また、６００００以下であるこ
とが好ましく、５００００以下であることがより好ましく、２５０００以下であることが
さらに好ましい。前記ウレタン（メタ）アクリレートの重量平均分子量が前記下限値以上
であると、得られる硬化性樹脂組成物の硬化物の３次元加工適性が良好となる傾向にある
。前記ウレタン（メタ）アクリレートの数平均分子量が前記上限値以下であると、得られ
る硬化性樹脂組成物の硬化物の耐薬品性が良好となる傾向にある。なお、前記ウレタン（
メタ）アクリレートの重量平均分子量はゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー測
定（ＧＰＣ測定）により、求めることができる。
【０１０１】
　前記ウレタン（メタ）アクリレートは、通常、前記イソシアネート化合物、ポリオール
化合物を、イソシアネート基が過剰となるような条件下で反応させてイソシアネート末端
を有するウレタン（メタ）アクリレートの前駆体を得て、次いでイソシアネート末端を有
するウレタンウレタン（メタ）アクリレートの前駆体と前記水酸基含有（メタ）アクリレ
ートとを反応させる方法により製造することができる。
【０１０２】
　前記ウレタン（メタ）アクリレートにおける全イソシアネート基の量と水酸基の量は、
通常、理論的に当モルである。但し、前記水酸基含有（メタ）アクリレートが２つ以上の
水酸基を有する場合においては、高分子量化に伴う高粘度化によりハンドリング性が低下
することを避けるため、過剰量の水酸基含有（メタ）アクリレートを使用することが好ま
しい。このため、原料として用いるイソシアネート化合物、ポリオール化合物及び水酸基
含有（メタ）アクリレート及びその他の原料化合物の使用量は、ウレタン（メタ）アクリ
レートにおける全イソシアネート基の量とそれと反応する全官能基の量とが等当量又はイ
ソシアネート基に対する当該全官能基の当量％で５０当量％以上３００当量％以下になる
量である。
【０１０３】
　前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物におけるウレタン（メタ）アクリレートの含有
量は、前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物全量に対して、６０重量％以上であること
が好ましく、８０重量％以上であることがより好ましく、９０重量％以上であることがさ
らに好ましく、９５重量％以上であることが特に好ましい。この下限値以上であれば、十
分な耐擦傷性と成形性を示す。
【０１０４】
　前記の１つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する単量体としては、例えばビニルエー
テル類、（メタ）アクリルアミド類、及び（メタ）アクリレート類が挙げられ、具体的に
は、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、α－クロロスチレン、ビニルトルエン、ジ
ビニルベンゼン等の芳香族ビニル系モノマー類；酢酸ビニル、酪酸ビニル、Ｎ－ビニルホ
ルムアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニルカプロ
ラクタム、アジピン酸ジビニル等のビニルエステルモノマー類；エチルビニルエーテル、
フェニルビニルエーテル等のビニルエーテル類；ジアリルフタレート、トリメチロールプ
ロパンジアリルエーテル、アリルグリシジルエーテル等のアリル化合物類；（メタ）アク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、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
－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチル（メタ）アクリルアミド、（
メタ）アクリロイルモルホリン、メチレンビス（メタ）アクリルアミド等の（メタ）アク
リルアミド類；（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エ
チル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸－ｎ－ブチル、（メタ）アクリ
ル酸－ｉ－ブチル、（メタ）アクリル酸－ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（
メタ）アクリル酸－２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリ
ル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸テトラヒドロフルフリル、（メタ）アクリル酸モル
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フォリル、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸－２－ヒド
ロキシプロピル、（メタ）アクリル酸－４－ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸グリ
シジル、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸ジエチルアミノ
エチル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）ア
クリル酸フェノキシエチル、（メタ）アクリル酸トリシクロデカン、（メタ）アクリル酸
ジシクロペンテニル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンテニルオキシエチル、（メタ）ア
クリル酸ジシクロペンタニル、（メタ）アクリル酸アリル、（メタ）アクリル酸－２－エ
トキシエチル、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸フェニル等の単官
能（メタ）アクリレート；及び、ジ（メタ）アクリル酸エチレングリコール、ジ（メタ）
アクリル酸ジエチレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸トリエチレングリコール、ジ（
メタ）アクリル酸テトラエチレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸ポリエチレングリコ
ール（ｎ＝５～１４）、ジ（メタ）アクリル酸プロピレングリコール、ジ（メタ）アクリ
ル酸ジプロピレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸トリプロピレングリコール、ジ（メ
タ）アクリル酸テトラプロピレングリコール、ジ（メタ）アクリル酸ポリプロピレングリ
コール（ｎ＝５～１４）、ジ（メタ）アクリル酸－１，３－ブチレングリコール、ジ（メ
タ）アクリル酸－１，４－ブタンジオール、ジ（メタ）アクリル酸ポリブチレングリコー
ル（ｎ＝３～１６）、ジ（メタ）アクリル酸ポリ（１－メチルブチレングリコール）（ｎ
＝５～２０）、ジ（メタ）アクリル酸－１，６－ヘキサンジオール、ジ（メタ）アクリル
酸－１，９－ノナンジオール、ジ（メタ）アクリル酸ネオペンチルグリコール、ヒドロキ
シピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリル酸エステル、ジ（メタ）アクリ
ル酸ジシクロペンタンジオール、ジ（メタ）アクリル酸トリシクロデカン、ビスフェノー
ルＡジグリシジルエーテルジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジメタノールジグリ
シジルエーテルジアクリレート、エチレングリコールジグリシジルエーテルジアクリレー
ト、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテルジアクリレート、１，６－ヘキサンジ
オールジグリシジルエーテルジアクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アク
リレート、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、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、トリメチロール
プロパントリオキシエチル（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリオキシプ
ロピル（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンポリオキシエチル（メタ）アクリ
レート、トリメチロールプロパンポリオキシプロピル（メタ）アクリレート、トリス（２
－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリ（メタ）アクリレート、トリス（２－ヒドロ
キシエチル）イソシアヌレートジ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド付加ビスフ
ェノールＡジ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド付加ビスフェノールＦジ（メタ
）アクリレート、プロピレンオキサイド付加ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、
プロピレンオキサイド付加ビスフェノールＦ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、ビスフェノールＡエポキシジ（メタ）アクリレー
ト、ビスフェノールＦエポキシジ（メタ）アクリレート等の多官能（メタ）アクリレート
；が挙げられる。
【０１０５】
　これらの中で、特に、本発明の活性エネルギー線硬化性樹脂組成物に塗布性を要求され
る用途では、（メタ）アクリロイルモルホリン、（メタ）アクリル酸テトラヒドロフルフ
リル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アク
リル酸トリメチルシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸フェノキシエチル、（メタ）アク
リル酸トリシクロデカン、（メタ）アクリル酸ジシクロペンテニル、（メタ）アクリル酸
イソボルニル、（メタ）アクリルアミド等の、分子内に環構造を有する単官能（メタ）ア
クリレートが好ましく、また、一方、得られる表面保護層の機械的強度が求められる用途
では、ジ（メタ）アクリル酸－１，４－ブタンジオール、ジ（メタ）アクリル酸－１，６
－ヘキサンジオール、ジ（メタ）アクリル酸－１，９－ノナンジオール、ジ（メタ）アク
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リル酸ネオペンチルグリコール、ジ（メタ）アクリル酸トリシクロデカン、１，４－シク
ロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテルジアクリレート、エチレングリコールジグ
リシジルエーテルジアクリレート、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテルジアク
リレート、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテルジアクリレート、トリメチロ
ールプロパントリ（メタ）アクリレート、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、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）アクリレート等の多官能（メタ）アクリレートが好ましく
、得られる表面保護層の延伸性が求められる用途では、ジ（メタ）アクリル酸ポリエチレ
ングリコール（ｎ＝５～１４）、ジ（メタ）アクリル酸ポリプロピレングリコール（ｎ＝
５～１４）、ジ（メタ）アクリル酸ポリブチレングリコール（ｎ＝３～１６）、ジ（メタ
）アクリル酸ポリ（１－メチルブチレングリコール）（ｎ＝５～２０）等のポリエーテル
（メタ）アクリレート類が好ましい。
【０１０６】
　前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物において、前記１つ以上の（メタ）アクリロイ
ル基を有する単量体の含有量は、組成物の粘度調整及び得られる表面保護層の硬度、伸度
等の物性調整の点から、活性エネルギー線硬化性樹脂組成物全量に対して、５０重量％以
下であることが好ましく、３０重量％以下であることがより好ましく、２０重量％以下で
あることがさらに好ましく、１０重量％以下であることが特に好ましい。
【０１０７】
　また前記層表面保護層を形成する前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物は、有機溶剤
を含有していてもよい。有機溶剤を用いることにより、硬化物を形成するために適切な粘
度へ調整し、均一な硬化物を得ることができる。
【０１０８】
　前記有機溶剤としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノー
ル、ｎ－ブタノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；２－メトキシエタノール、２－エトキシエタ
ノール、２－ブトキシエタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキシ－２
－プロパノール、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエ
ーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル等のエーテル類；２－メトキシエチルア
セテート、２－エトキシエチルアセテート、２－ブトキシエチルアセテート、３－メトキ
シプロピルアセタート等のエーテルエステル類；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素
類；酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル等のエステル類；等が挙げられる。
【０１０９】
　さらに前記表面保護層を形成する前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物は、光重合開
始剤を含有してもよい。前記光重合開始剤としては、ベンゾフェノン、２，４，６－トリ
メチルベンゾフェノン、４，４－ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４－フェニル
ベンゾフェノン、メチルオルトベンゾイルベンゾエート、チオキサントン、ジエチルチオ
キサントン、イソプロピルチオキサントン、クロロチオキサントン、２－エチルアントラ
キノン、ｔ－ブチルアントラキノン、ジエトキシアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－
メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、ベンジルジメチルケタール、１－ヒドロキシ
シクロヘキシルフェニルケトン、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、メチルベンゾイル
ホルメート、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、２，６－ジメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、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シド、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シド、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シド、及び２－ヒドロキシ－１－〔４－［
４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］－フェニル〕－２－メ
チル－プロパン－１－オン等が挙げられる。これらの光重合開始剤は１種のみで用いても
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２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１１０】
　これらの中で、硬化速度が速く架橋密度を十分に上昇できる点で、前記重合開始剤とし
ては、ベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン
、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２，４，６－トリメチルベンゾイルジ
フェニルフォスフィンオキシド、及び、２－ヒドロキシ－１－〔４－［４－（２－ヒドロ
キシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］－フェニル〕－２－メチル－プロパン－
１－オンが好ましく、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、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シド、及び２－ヒドロキシ－１－〔４－［４
－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］－フェニル〕－２－メチ
ル－プロパン－１－オンが好ましい。
【０１１１】
　前記表面保護層を形成する前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物に、ラジカル重合性
基と共にエポキシ基等のカチオン重合性基を有する化合物が含まれる場合は、重合開始剤
は、光ラジカル重合開始剤と共に光カチオン重合開始剤が含まれていてもよい。光カチオ
ン重合開始剤も、本発明の効果を著しく阻害しない範囲で公知のいずれのものも使用する
ことができる。
【０１１２】
　前記表面保護層を形成する前記活性エネルギー線硬化性樹脂組成物は、レベリング剤、
帯電防止剤、可塑剤、界面活性剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤や、シリカ、アルミナ、チ
タニア、スメクタイト等の無機粒子、シリコーン系粒子、メラミン系樹脂粒子、ポリオレ
フィン系樹脂粒子（例えばポリエチレン系粒子、ポリプロピレン系粒子）、アクリル系樹
脂粒子（例えば、ポリメチルメタクリレート系粒子、アクリル－スチレン系共重合体粒子
、ポリスチレン系粒子）などの有機粒子、これらのコアシェル型複合樹脂粒子などを含ん
でいてもよい。
【０１１３】
　前記表面保護層は、基材、或いは基材に塗布された前記硬化性樹脂組成物の硬化物上に
、前記活性エネルギー線硬化性重合体組成物を塗布して硬化させることにより得ることが
できる。
【０１１４】
　前記活性エネルギー線硬化性重合体組成物を硬化させる際に使用する活性エネルギー線
としては、赤外線、可視光線、紫外線、Ｘ線、電子線、α線、β線、γ線等が挙げられる
。それらの中でも装置コストや生産性の点から、電子線又は紫外線を使用することが好ま
しい。光源としては、電子線照射装置、超高圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ、中圧水銀ラ
ンプ、低圧水銀ランプ、メタルハライドランプ、Ａｒレーザー、Ｈｅ－Ｃｄレーザー、固
体レーザー、キセノンランプ、高周波誘導水銀ランプ等を使用することができる。
【０１１５】
　活性エネルギー線の照射量は、活性エネルギー線の種類に応じて適宜に選ぶことができ
る。例えば、電子線照射により硬化する場合には、その照射量は１０ｋＧｙ以上１５０ｋ
Ｇｙ以下であることが好ましい。また、紫外線照射により硬化する場合には、５０ｍＪ／
ｃｍ２以上１５００ｍＪ／ｃｍ２以下であることが好ましい。硬化する際には、空気、窒
素やアルゴン等の不活性ガスのいずれの雰囲気下であってもよい。
【０１１６】
＜粘度・塗装方法＞
　前記活性エネルギー線硬化性重合体組成物の粘度、塗装方法は、前記硬化性樹脂組成物
と同様に調整すればよい。
【０１１７】
　前記活性エネルギー線硬化性重合体組成物の塗布量は乾燥後の膜厚が、０．１μｍ以上
２０μｍ以下となるように塗工することが好ましく、０．５μｍ以上１０μｍ以下となる
ように塗工することがより好ましい。前記膜厚が薄過ぎると十分な表面保護層を得ること
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ができず、厚過ぎると乾燥時の残存溶剤量が多くなり密着力と成形性が低下する。
【０１１８】
　＜積層体＞
　本発明の硬化性樹脂組成物は、基材と表面保護層、或いは表面保護層層と絵柄層等、複
数層を形成する際の中間層として用いられ、各々の層との密着性を付与するプライマー層
に使用できる。プライマー層を設けた積層体は、後工程時や長期耐久試験時の積層間の界
面剥離が生じず、耐久性が良好となる。
【０１１９】
　本発明の硬化性樹脂組成物よりなるプライマー層は、延伸性に優れるため、フィルム基
材用塗料、特に加飾フィルム用のプライマーとして好適である。
【０１２０】
　本発明の硬化性樹脂組成物を加飾フィルムに用いる場合には、本発明の硬化性樹脂組成
物から得られる層は、公知の意匠性を有するフィルムと組み合わせて用いることができる
。前記加飾フィルムは、例えば、予め表面保護層を前記塗布方法によって塗布し硬化させ
た後に、本発明の硬化性樹脂組成物を塗布し硬化させて、成型後に基材フィルムを剥離す
る転写フィルムとしてもよいし、或いはフィルムやシート上に本発明の硬化性樹脂組成物
を塗布し硬化させた後に表面保護層を設けてラミネートフィルムとして成型同時加飾に用
いても良い。また、これら積層体は、さらに印刷層等によって意匠層を設けても良い。
【０１２１】
　本発明の積層体を加飾フィルムに用いる場合、前記積層体は、その目的、用途により任
意の成形法により任意の形状に成形することができる。具体的には、前記加飾フィルムは
、適当な温度、例えば４０℃以上１５０℃以下に加熱後、真空成形法、圧空真空成形法等
の既存の真空成形法、インサート成形法及びインモールド成形法、真空成形装置によるＴ
ＯＭ工法等を利用することで、複雑な三次元構造を有する成形体に加飾を施すことができ
る。また、本発明の積層体は、転写フィルムとして用いる場合には基材フィルムの離形面
に、或いはラミネートフィルムとして用いる場合には金型等にエンボス加工やケガキ加工
を施し、凹凸を有する成形物を得ることもできる。
【０１２２】
　本発明の積層体により加飾された物品で用いられる、前記加飾フィルムの被着体として
は、例えば、ポリプロピレン等のポリオレフィン系重合体、アクリロニトリル－ブタジエ
ン－スチレン共重合体、ポリカーボネート系重合体、ポリエチレンテレフタレート系重合
体、アクリル系重合体や、ＥＤ鋼板、マグネシウム合金、ステンレス鋼、アルミニウム合
金等の金属材料が好適に挙げられる。また、前記重合体と前記金属材料が複合化された被
着体であっても構わない。
【０１２３】
　本発明の積層体により加飾された物品としては、例えば、自動車内装用部材、自動車外
装用部材、パソコンや携帯電話等の筐体や表示窓等の各種部品、家具用外装材、内装建材
、外装建材、家屋の内装面化粧材等、各種用途に好適に使用することができる。その中で
も、優れた耐薬品性を有することから、自動車内装用部材に好適である。
【実施例】
【０１２４】
　以下、本発明を実施例に基づいてより具体的に説明する。なお、以下の記載において「
部」は質量部を意味する。
　＜分子量＞
　ポリマーの分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）により
以下の条件で測定した標準ポリスチレン換算による重量平均分子量（Ｍｗ）である。
装置：東ソー社製　高速ＧＰＣ装置　ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ型
ＵＶ検出器：東ソー社製　ＵＶ－８３２０型
流速：０．３５ｍＬ／ｍｉｎ
注入口温度：４０℃
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オーブン温度：４０℃
ＲＩ温度：４０℃
ＵＶ波長：２５４ｎｍ
サンプル注入量：１０μＬ
カラム：（１）～（３）の順に３本連結。
（１）東ソー社製　ＴＳＫｇｅｌ　ｓｕｐｅｒＨＺＭ－Ｍ（４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍＬ
）
（２）東ソー社製　ＴＳＫｇｅｌ　ｓｕｐｅｒＨＺＭ－Ｍ（４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍＬ
）
（３）東ソー社製　ＴＳＫｇｅｌ　ＨＺ２０００（４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍＬ）
ガードカラム：東ソー社製　ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ　ＳｕｐｅｒＨＺ－Ｌ（４．
６ｍｍＩＤ×３．５ｃｍＬ）
溶媒：ＴＨＦ（安定剤ＢＨＴ）
サンプル濃度：樹脂分０．２質量％に調整
　なお、評価は以下の方法で行った。
【０１２５】
［評価方法］
　＜積層体－１＞
　表－３記載の配合比に調整した各硬化性樹脂組成物を、離形ＰＥＴフィルムに３５０μ
ｍのアプリケーターで塗布し、８０℃に加熱した熱風乾燥機で３時間乾燥を行うことで溶
剤を揮発させると共に、熱硬化させた。得られた積層体－１について、後述する８０℃と
１６０℃における「破断伸度」の評価を行った。
【０１２６】
　＜積層体－２＞
　表－３記載の配合比に調整した各硬化性樹脂組成物を、厚み１．５ｍｍの黒色ＡＢＳ板
に＃１４のバーコーターで塗布し、８０℃に加熱した熱風乾燥機で３時間乾燥を行うこと
で溶剤を揮発させると共に、熱硬化させた。得られた積層体－２について、後述する「耐
日焼け止め剤に対する耐性試験」の評価を行った。
【０１２７】
　＜８０℃破断伸度＞
　本発明の積層体－１について、硬化膜のみを１０ｍｍ幅に切断し剥離した後、引張荷重
測定機（（株）イマダ製「ＭＸ２－５００Ｎ」）を用いて、温度８０℃、引張速度４０ｍ
ｍ／分、チャック間距離４０ｍｍの条件で延伸して破断伸度（目視にてクラックが観察さ
れるまでの伸度）を測定し、以下の基準で評価した。
○：伸び５０％未満
△：伸び５０％以上１００％未満
×：１００％以上
【０１２８】
　＜１６０℃破断伸度＞
　本発明の積層体－１について、硬化膜のみを１０ｍｍ幅に切断し剥離した後、引張荷重
測定機（（株）イマダ製「ＭＸ２－５００Ｎ」）を用いて、温度１６０℃、引張速度４０
ｍｍ／分、チャック間距離４０ｍｍの条件で延伸して破断伸度（目視にてクラックが観察
されるまでの伸度）を測定し、以下の基準で評価した。
○：伸び１００％以上。
△：伸び５０％以上１００％未満。
×：５０％未満。
【０１２９】
　＜日焼け止め剤に対する耐性試験＞
　日焼け止め剤（Ｕｌｔｒａ　Ｓｈｅｅｒ　Ｄｒｙ－ＴｏｕｃｈＳｕｎｓｃｒｅｅｎ　Ｓ
ＰＦ４５、ニュートロジーナ社製）を、本発明の積層体－２上に５０μｍのアプリケータ



(25) JP 2019-194295 A 2019.11.7

10

20

30

40

50

で塗布し、８０℃に加熱した熱風乾燥機で１時間乾燥した。その後、洗剤を用いて水洗し
、その表面の目視評価を行い、以下の基準で評価した。
○：変化無し
△：白化するも膨れ無し
×：膨れ有り
【０１３０】
　＜製造例１：ポリウレタンポリオール成分Ａ－１の合成＞
　温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えたフラスコに、ＩＰＤＩを１４６．８部、ＰＬ２
０５を３８．８部、Ｕ８１０を０．０２部入れ、７５℃で３時間反応させた。
　その後、エチレングリコール３８．９部、メチルエチルケトン１４９．６部を加え４時
間反応させた後、メチルエチルケトン２６９．４部、イソプロピルアルコール１０４．８
部を加えることで、固形分３０％の重合体Ａ－１を得た。
計算上の重合体Ａ－１の固形分１００％中に含まれる水酸基価は２０ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、１分子中に含まれる水酸基数は２である。
【０１３１】
　＜製造例２：ポリウレタンポリオール成分Ａ－２の合成＞
　温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えたフラスコに、ＩＰＤＩを１１８．６部、ＰＬ３
０５を１６．６部、Ｕ８１０を０．０２部を入れ、７５℃で３時間反応させた。
　その後、エチレングリコール３３．１部、メチルエチルケトン１１２．２部を加え４時
間反応させた後、メチルエチルケトン３１４．２部、イソプロピルアルコール７８．６部
を加えることで、固形分３０％の重合体Ａ－２を得た。
計算上の重合体Ａ－１の固形分１００％中に含まれる水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、１分子中に含まれる水酸基数は３である。
【０１３２】
　＜製造例３：ポリウレタンポリオール成分Ａ－３の合成＞
　温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えたフラスコに、ＴＭＤＩを１１４．１部、ＰＬ３
０５を１６．６部、Ｕ８１０を０．０２部を入れ、７５℃で３時間反応させた。
　その後、エチレングリコール３７．６部、メチルエチルケトン１１２．２部を加え４時
間反応させることで、固形分５０％の重合体Ａ－３を得た。
計算上の重合体Ａ－１の固形分１００％中に含まれる水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、１分子中に含まれる水酸基数は３である。
【０１３３】
　＜製造例４：ポリウレタンポリオール成分Ａ－４の合成＞
　温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えたフラスコに、Ｎ－メチルエタノールアミン７５
，１ｇ、γ－ブチロラクトン８６．１ｇを混合し、９０℃で１２時間加熱攪拌することに
より、Ｎ－メチル－Ｎ'－（２－ヒドロキシエチル）－３－ヒドロキシプロピルアミド得
た。得られたアミドジオールの水酸基価は６６０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
　次に、温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えた別のフラスコに、ＩＰＤＩを１１４．６
部、ＰＬ３０５を２２．２部、Ｕ８１０　０．０２部を入れ、７５℃で３時間反応させた
。
　その後、先の反応で得たアミドジオール８７．７部とメチルエチルケトン１４９．６部
を加え４時間反応させることで、固形分６０％の重合体Ａ－４を得た。
　計算上の重合体Ａ－１の固形分１００％中に含まれる水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あり、１分子中に含まれる水酸基数は３である。
【０１３４】
　＜製造例５：重合体Ｂ－１の合成＞
　温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えたフラスコに、イソプロパノール２７．０ｇとジ
メチルアミノエチルメタクリレート４級化物を１．８ｇを入れ、７５℃に温度を上げ撹拌
し溶解させる。その後メチルエチルケトンを５５．８g、メチルメタクリレートを５４．
０ｇ、ヒドロキシエチルメタクリレートを４．２ｇ添加させた後、７５℃定温にする。２
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た溶液を添加し、２時間反応させる。同様の操作を２時間後、３時間後の２回行い、さら
に７５℃で６時間反応をさせることで、固形分４０％の重合体Ｂ－１を得た。
　計算上の重合体Ｂ－１の固形分１００％中に含まれる水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あり、４級アンモニウム塩のアクリル樹脂への配合量は０．１４ｍｍｏｌ／ｇであった。
【０１３５】
　＜製造例６：ポリウレタンポリオール成分Ｐ－１の合成＞
温度計、攪拌機及び還流冷却管を備えたフラスコに、ＩＰＤＩを１５．６部、ＰＬ３０５
を９．４部、Ｕ８１０を０．０１部を入れ、７５℃で３時間反応させた。その後、さらに
Ｔ４６９１を７０．３部、メチルエチルケトン６３．６部を加え４時間反応させることで
、固形分６０％の重合体Ｐ－１を得た。計算上の重合体Ｐ－１の固形分１００％中に含ま
れる水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、１分子中に含まれる水酸基数は３である。
【０１３６】
　＜製造例７：重合体Ｐ－２の合成＞
　撹拌機、冷却管、温度計を備えた重合装置中に、メチルエチルケトン２７．９部、メチ
ルメタクリレート１５．９部、ノルマルブチルメタクリレート１２部、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート２．１部、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）０．０
９部を加え、７５℃に昇温して２時間反応し、さらに重合率を上げるため、追加開始剤と
して２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）０．０６部、０．０９部、０．１
５部を２時間置きに追加した。その後、８０℃まで昇温を行い、２，２’－アゾビス（２
－メチルブチロニトリル）０．１５部を追加した後、２時間反応を継続した。反応液を４
０℃に冷却して、メチルエチルケトン４１．６部を追加し重合体Ｐ－２を得た。この重合
体のガラス転移温度は６３℃、水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量は５３５
００であった。
【０１３７】
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【表１】

【０１３８】
【表２】

【０１３９】
　＜実施例１＞
　撹拌子を備えたフラスコ中に、ポリウレタンポリオールＡとしてＡ－１を樹脂固形分で
１００部（固形分３０％溶液として３３３部）、架橋剤としてキシリレンジイソシアネー
トを２５．２部、ウレタン化触媒としてＵ－８１０を０．０６部、メチルエチルケトンを
２６．３部加え、固形分３０％の塗布液となるよう調製した。
前記塗布液から、前述の方法によって得られた積層体－１について、前述の８０℃と１６
０℃における「破断伸度」の評価を行った。結果を表－３に示す。
【０１４０】
　撹拌子を備えたフラスコ中に、ポリウレタンポリオールＡとしてＡ－１を樹脂固形分で
１００部（固形分３０％溶液として３３３部）、架橋剤としてキシリレンジイソシアネー
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トを２５．２部、ウレタン化触媒としてＵ－８１０を０．０６部、メチルエチルケトンを
２１２部加え、固形分２０％の塗布液となるよう調製した。
　前記塗布液から、前述の方法によって得られた積層体－２について、後述する「日焼け
止め剤に対する耐性試験」の評価を行った。結果を表－３に示す。
【０１４１】
　＜実施例２から４及び比較例１から３＞
　硬化性樹脂組成物の組成を表―３に記載の配合比に変更した以外は、実施例１と同様に
硬化性樹脂組成物を調製し、これを用いて硬化膜付の樹脂積層体を作製し、評価を行った
。実施例２から４及び比較例１から３の評価結果を表－３に示す。
【０１４２】
　＜原料・溶媒＞
　実施例及び比較例において用いた原料及び溶媒とその略称は以下の通りである。
・ＥＧ：エチレングリコール
・ＩＰＤＩ：イソホロンジイソシアネート（エボニック　デグサ　ジャパン社製　商品名
「ＶＥＳＴＡＮＡＴ（登録商標）　ＩＰＤＩ」）
・ＴＭＤＩ：トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（エボニック　デグサ　ジャパ
ン社製、商品名「ＶＥＳＴＡＮＡＴ（登録商標）　ＴＭＤＩ」
・ＰＬ２０５：ポリカプロラクトンジオール（ダイセル化学社製　「プラクセル（登録商
標）２０５」）
　　数平均分子量： ５２８．６
　　水酸基価：２１２．３ｍｇＫＯＨ／ｇ
・ＰＬ３０５：ポリカプロラクトントリオール（ダイセル化学社製　「プラクセル（登録
商標）３０５」）
　　数平均分子量： ５５３．７
　　水酸基価：３０４．０ｍｇＫＯＨ／ｇ
・Ｔ４６９１：ポリカーボネートポリオール（旭化成社製　「デュラノール（登録商標）
Ｔ４６９１」）
　　１，４－ブタンジオール／１，６－ヘキサンジオール＝９／１（重量比）
　　数平均分子量：１０００
　　水酸基価：１１９．４ｍｇＫＯＨ／ｇ
ＭＭＡ：メチルメタクリレート
ｎＢＭＡ：ノルマルブチルメタクリレート
２ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
ＤＱ１００：ジメチルアミノエチルメタクリレート４級化物（共栄社化学社製「ライトエ
ステル（登録商標）ＤＱ１００」）
・ＭＥＫ：メチルエチルケトン
Ａ－１：製造例１で得た（Ａ）成分のポリウレタンポリオール
Ａ－２：製造例２で得た（Ａ）成分のポリウレタンポリオール
Ａ－３：製造例３で得た（Ａ）成分のポリウレタンポリオール
Ａ－４：製造例４で得た（Ａ）成分のポリウレタンポリオール
Ｂ－１：製造例５で得た（Ｂ）成分のポリアクリルポリオール
Ｐ－１：製造例６で得たポリウレタンポリオール
Ｐ－２：製造例７で得たポリアクリルポリオール
Ｐ－３：ポリエステルポリオール（東洋紡社製「バイロン（登録商標）ＧＫ２５０」）
　　　　分子量１００００、Ｔｇ６０℃、水酸基価１１ｍｇＫＯＨ／ｇ
・ＸＤＩ：キシリレンジイソシアネート（三井化学社製「タケネート（登録商標）５００
」）
【０１４３】
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【表３】

　８０℃における破断伸度が１００以上である比較例１から３は日焼け止め剤に対する耐
性試験が悪かった。
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