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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する方法であって、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線を照射する工程と、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色に基づき当該活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物の硬化度を評価する工程とを含み、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ
染料、およびラジカル重合開始剤を含み、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分が、上記活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物の塗布対象部分以外に設けてあり、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定することにより当該活性エネル
ギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することを特徴とする方法。
【請求項２】
　上記ロイコ染料は、ロイコクリスタルバイオレット、ロイコマラカイトグリーン、ロイ
コクリスタルバイオレットラクトン、ロイコキニザリン、ベンゾイルロイコメチレンブル
ー、２’－（２－クロロアニリノ）－６’－（ジブチルアミノ）フルオラン、および３’
，６’－ビス（ジメチルアミノ）－２－（４－ニトロフェニル）スピロ［イソインドール
－１，９’－キサンテン］－３－オンからなる群より選ばれる１種以上であることを特徴
とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　上記ラジカル重合化合物は、アクリレート、メタクリレート、ビニルエーテル、および
アリルエーテルからなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とする請求項１に記載
の方法。
【請求項４】
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色と基準色とを比較することにより当該活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することを特徴とする請求項１に記載の方
法。
【請求項５】
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、さらに無機充填剤を含むことを特徴とする
請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤を含む活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する硬化度評価システムであって、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線を照射する照射手段と、
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する部位における色を測定し、
当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する硬化状態確認手段とを備え、
　上記硬化状態確認手段は、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布対象部分以外
に設けてある、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分における上記活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定することにより当該活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物の硬化度を評価することを特徴とする硬化度評価システム。
【請求項７】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価するための硬化度確認シートであっ
て、
　少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤を含む薬液
が、シート状に成形された透明樹脂材料に塗布されてなることを特徴とする硬化度確認シ
ート。
【請求項８】
　さらに、塗布された上記薬液を半硬化させてなることを特徴とする請求項７に記載の硬
化度確認シート。
【請求項９】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する方法であって、
　請求項７に記載の硬化度確認シートと活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布部分と
に同時に活性エネルギー線照射を行う工程と、
　上記硬化度確認シートの色に基づき上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を
評価する工程とを含むことを特徴とする方法。
【請求項１０】
　上記硬化度確認シートの色と基準色とを比較することにより上記活性エネルギー線硬化
型樹脂組成物の硬化度を評価することを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　上記硬化度確認シートの表色値を測定することにより上記活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物の硬化度を評価することを特徴とする請求項９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性エネルギー線照射によって硬化する活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の硬化度を、簡便且つ精度高く評価する方法、当該方法に用いるための硬化度評価シート
、および活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、紫外線、電子線等の活性エネルギー線により硬
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化させることができ、透明性、速硬化性、固定性等の観点から、表面コート剤、接着剤、
粘着剤、封止剤、塗料等として多くの産業分野において利用されている。
【０００３】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は透明もしくは半透明であり、目視による活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物の硬化状態や品質異常有無の判断は困難である。特に活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物が接着剤として用いられる場合、活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物の硬化不良が原因とされる多くの商品クレーム事例が存在する。本来であれば、製
品個々での活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を品質検査すべきであるが、有効
で現実的な製品品質検査方法がないことが現実である。
【０００４】
　このため、従来、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化の際に充分量以上の余分な
活性エネルギー線を照射することにより硬化状態を担保してきた。
【０００５】
　しかしながら、充分な活性エネルギー線を照射したとしても、塗布部分に活性エネルギ
ー線が照射できているかを確認することはできない。また、活性エネルギー線照射用ラン
プの劣化、活性エネルギー線照射用ランプの焦点ずれ等の非定常の製造状況を検知するこ
とは不可能であった。それゆえに、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化反応状態を
確認する方法が要望されている。これまでにも、フーリエ変換赤外分光分析法（以下、Ｆ
Ｔ－ＩＲ法と称する）または硬度変化（例えば、ヤング率）を求める方法により樹脂組成
物の硬化状態を確認する方法が知られている（「新ＵＶ・ＥＢ硬化技術と応用展開，ｐ．
５５，株式会社シーエムシー」の記載を参照）。
【０００６】
　ＦＴ－ＩＲ法は、赤外線を照射し、特定の官能基に基づく赤外線吸収量を測定し、その
増減から官能基の転化率を求めることにより、硬化度を測定する分析方法である。
【０００７】
　一方、ヤング率を求める方法によると、樹脂組成物のヤング率の変化から硬化度を求め
ることができる。
【０００８】
　しかしながら、上述の確認方法では、精度が不十分であり、かつ、検査の手間やコスト
がかかるため、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化反応状態をより簡便に確認する
方法が求められている。
【０００９】
　特許文献１には、紫外線硬化型エポキシ樹脂の硬化の有無をロイコ色素の着色によって
目視で確認する方法が開示されている。
【００１０】
　特許文献２には、光の照射により粘接着シートの硬化が確実に進行しているか否かを、
色変化により目視で容易に確認し得る硬化型粘接着シートについて開示されている。
【００１１】
　これらの方法は、樹脂の硬化の有無を色の変化によって目視で確認することができる非
常に簡便な方法である。
【００１２】
　また、特許文献３には、感光性電着塗料にロイコ色素を含有させることを特徴とするプ
リント配線板の製造方法について開示されている。ロイコ色素を含有する感光性電着塗料
を用いて感光性レジストを形成すれば、レジストを発色させることができるため、パター
ンマスクどおりにレジストが形成されたことを目視で確認することができ、電着レジスト
の感光性を損なうことなく製造工程における不良率を低下させることができることが開示
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
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【特許文献１】ＷＯ２００５／１００４７２号パンフレット（２００５年１０月２７日公
開）
【特許文献２】特開平１１－１４０３８８号公報（１９９９年５月２５日公開）
【特許文献３】特開平２－２４９２９６号公報（１９９０年１０月５日公開）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　特許文献１から３に記載の確認方法では、樹脂組成物の色の変化を目視で確認している
にすぎない。特許文献３には、レジストがパターンマスクどおりに形成されたことを確認
できることについては開示されているが、所望のパターンマスクが形成されているか否か
ということは硬化状態とは全く無関係であるため、レジストの硬化状態を評価することに
関しては全く問題とされていない。
【００１５】
　特許文献１または２に記載の目視による確認では、硬化の有無を確認することはできる
が、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化反応性（以下、硬化度とも言う）自体を定
量化することができないという問題を有している。活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の
硬化度を定量的に評価することは、製品の品質を担保するのみならず、製品の製造工程の
最適化を計る上で非常に重要である。
【００１６】
　また、ＦＴ－ＩＲ法およびヤング率を求める方法は活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の硬化度を定量的に評価することができるものの、評価精度が低く実用化に至っていない
という問題を有している。
【００１７】
　本発明は、上記の問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、活性エネルギー線
硬化型樹脂組成物の硬化度を簡便且つ精度高く、定量的に評価できる評価方法、当該評価
方法に用いるための硬化度確認シート、および硬化度評価システムを提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明者は、上記課題に鑑み、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を簡便且つ
精度高く、定量的に評価できる評価方法について鋭意検討を行った。その結果、活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物にロイコ染料を配合することにより、活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の硬化を色の変化で確認することができることを見出した。また、当該活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の表色値と硬化度とが相関することを発見し、活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の表色値を測定することにより、活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化度を簡便且つ精度高く、定量的に評価することができることを
見出し、本発明を完成するに至った。
【００１９】
　すなわち、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法は、活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する方法であって、上記活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線を照射する工程と、上記活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の色に基づき当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する工程
とを含み、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、少なくとも、ラジカル重合化合物
、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤を含むことを特徴としている。
【００２０】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法（以下、単に「硬
化度評価方法」ともいう）では、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、および
ラジカル重合開始剤を含む活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用いるので、活性エネル
ギー線照射によってラジカル重合開始剤から発生するラジカルにより、ラジカル重合化合
物の重合反応（主鎖反応や架橋反応など）を生じ、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は
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硬化する。
【００２１】
　ロイコ染料を含む活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、活性エネルギー線照射前には
無色であるが、当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線が照射され、
ラジカル重合開始剤からラジカルが供給されると、含まれるロイコ染料においてイオン化
反応が起こり、当該ロイコ染料が青色に着色する。かかる着色反応は不可逆的な反応であ
るので、活性エネルギー線照射履歴を記録しておくことができる。
【００２２】
　発生したラジカルの量と活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度とには相関関係が
ある。また、発生したラジカルの量とロイコ染料の着色度とは相関している。つまり、ロ
イコ染料の着色度を通じて、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に含まれるラジカル重合
化合物の重合度を直接的に確認することができる。
【００２３】
　図１は、活性エネルギー線として紫外線を照射した場合の紫外線照射時間の長さ（秒）
に対する活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色度の変化を示す図である。図１に示す
ように、紫外線照射時間の長さに応じてロイコ染料を含有する活性エネルギー線硬化型樹
脂組成物の着色度は変化する。なお、図１に記載されている０．５ｓ～１５０ｓは紫外線
照射時間（秒）を表す。また、紫外線照射時間の長さと活性エネルギー線硬化型樹脂組成
物の硬化度との間には相関がある。このため、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色
度から活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することが可能となる。
【００２４】
　本発明にかかる硬化度評価方法によれば、製品の硬化品質を簡便に評価することができ
る。また、活性エネルギー線を照射するランプの劣化や照射位置の変動などの通常確認し
難い製造変動をリアルタイムで検知できる。さらに、効率のよい活性エネルギー線照射方
法の検討等の、製造工程の最適化が容易になる。
【００２５】
　また、従来の確認方法は、評価精度が低いという問題を有していたが、本発明にかかる
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法によれば、後述する実施例に示すよ
うに硬化度の評価精度が高いため、評価結果の信頼性が高い。
【００２６】
　また、特許文献２に記載の硬化型粘接着シートでは、シートの硬化の程度をシートの透
過率で示しているが、例えば、白濁した活性エネルギー線硬化型樹脂組成物やフィラー混
合した活性エネルギー線硬化型樹脂組成物では透過率が低くなるため、評価精度が大きく
低下する。一方、本発明にかかる硬化度評価方法では、活性エネルギー線硬化型樹脂組成
物の色、一例として、反射光を利用した表色値から硬化度を評価するため、白濁した活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物やフィラー混合した活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に
おいても評価精度が低下する虞がない。従って、本発明にかかる硬化度評価方法は、表色
値から硬化度を評価する点で特許文献２に記載の透過率で評価する方法とは異なっており
、得られる効果も非常に優れている。
【００２７】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記ロイコ
染料は、ロイコクリスタルバイオレット、ロイコマラカイトグリーン、ロイコクリスタル
バイオレットラクトン、ロイコキニザリン、ベンゾイルロイコメチレンブルー、２’－（
２－クロロアニリノ）－６’－（ジブチルアミノ）フルオラン、および３’，６’－ビス
（ジメチルアミノ）－２－（４－ニトロフェニル）スピロ［イソインドール－１，９’－
キサンテン］－３－オンからなる群より選ばれる１種以上であることが好ましい。
【００２８】
　上記構成によれば、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色変化が大きいため硬化度を
精度よく評価することができる。
【００２９】
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　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記ラジカ
ル重合化合物は、アクリレート、メタクリレート、ビニルエーテル、およびアリルエーテ
ルからなる群より選ばれる１種以上であることが好ましい。
【００３０】
　上記構成によれば、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化反応性が高いため、硬化
時間を短くすることができる。
【００３１】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の色と基準色とを比較することにより当該活性エネルギー線
硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することが好ましい。
【００３２】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色と基準色との比較を行い、硬化度を目視で判断
することにより、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物が一定以上の硬化度であるかについ
て簡便に評価することができる。
【００３３】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定することにより当該活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の硬化度を評価することが好ましい。
【００３４】
　表色値とは、色を定量的に表したものであり、例えば、色差計を用いて測定することが
できる。活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定し、得られた表色値と硬化状
態との相関関係から硬化度を求めることにより、硬化の有無のみならず、硬化の程度を定
量的に把握することが可能となる。また、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を
測定するだけで、硬化度を数値化できるため、製品の品質評価を容易に行うことができる
。
【００３５】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分が、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成
物の塗布対象部分以外に設けてあることが好ましい。
【００３６】
　実際の製品においては、塗布対象部分が不定形で、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の着色の程度を評価することが困難な場合がある。そこで、例えば、塗布対象部分以外の
場所に、引き込み部分、つまり、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を塗布対象部分以外
の場所に塗布した部分を作製し、検査しやすい部分を設けることにより、不定形なサンプ
ルであっても容易に硬化度を評価することができる。
【００３７】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物は、さらに無機充填剤を含むことが好ましい。
【００３８】
　無機充填剤をさらに含む活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は全体的に白濁するため、
透明な樹脂組成物のみの場合より活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色の変化を目視で
確認し易くなり、硬化度の評価を容易に行うことができる。また、活性エネルギー線硬化
型樹脂組成物の剛性が向上するという効果もある。さらに、硬化後の樹脂の収縮が軽減さ
れるという効果もある。
【００３９】
　本発明にかかる硬化度評価システム（以下、単に「硬化度評価システム」とも言う）は
、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤を含む活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する硬化度評価システムであって、上記活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線を照射する照射手段と、上記活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する部位における色を測定し、当該活性エネ
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ルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する硬化状態確認手段とを備え、上記硬化状態
確認手段は、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布対象部分以外に設けてある、
上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分における上記活性エネルギー線
硬化型樹脂組成物の表色値を測定することにより当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の硬化度を評価することを特徴としている。
【００４０】
　本発明にかかる硬化度評価システムは、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を硬化させ
つつ自動的に硬化度を評価することができる。従って、硬化不良品を少なくすることがで
きる。
【００４１】
　本発明にかかる硬化度確認シート（以下、単に「硬化度確認シート」とも言う）は、活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価するための硬化度確認シートであって、
少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤を含む薬液が
、シート状に成形された透明樹脂材料に塗布されてなることを特徴としている。
【００４２】
　本発明にかかる硬化度確認シートは、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、
およびラジカル重合開始剤を含む薬液が、シート状に成形された透明樹脂材料に塗布され
てなる。上記構成によれば、活性エネルギー線照射により発生したラジカルの量によって
硬化度確認シートが着色されるため、上記硬化度確認シートの着色の程度を調べれば、同
時に活性エネルギー線照射された活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を間接的に
ではあるが、簡便かつ迅速に評価するための手段となりうる。
【００４３】
　本発明にかかる硬化度確認シートは、さらに、塗布された上記薬液を半硬化させてなる
ものであってもよい。
【００４４】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法は、活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する方法であって、本発明に係る硬化度確認シート
と活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布部分とに同時に活性エネルギー線照射を行う
工程と、上記硬化度確認シートの色に基づき上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬
化度を評価する工程とを含むことを特徴としている。
【００４５】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記硬化度
確認シートの色と基準色とを比較することにより上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の硬化度を評価することが好ましい。
【００４６】
　また、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法では、上記
硬化度確認シートの表色値を測定することにより上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の硬化度を評価することが好ましい。
【００４７】
　上記構成によれば、硬化度確認シートの着色の程度を調べれば、同時に活性エネルギー
線照射された活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を間接的にではあるが、簡便か
つ迅速に評価することができる。また、上記硬化度確認シートの表色値の測定が容易であ
るため、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の評価が容易である。従って、活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の評価を行う際に、活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物を塗布する部位の形状の制約を受け難い。
【００４８】
　また、酸素存在下で活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を硬化させた場合、発生したラ
ジカルが酸素によって捕捉されるため、外気に触れている表層のみ、樹脂組成物の硬化が
進まず、樹脂組成物の未硬化による表面タックが発生する場合がある。一実施形態におい
て、上記硬化度確認シートを樹脂組成物表面に乗せた状態で樹脂組成物を硬化させれば、
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樹脂組成物が酸素と接触する部分がなくなる。これにより、酸素による樹脂組成物の硬化
阻害を低減し、樹脂表面の未硬化による表面タックを低減させることができる。
【発明の効果】
【００４９】
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法は、上記活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線を照射する工程と、上記活性エネルギー線
硬化型樹脂組成物の色に基づき当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価す
る工程とを含み、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、少なくとも、ラジカル重合
化合物、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤を含むことを特徴としている。そのため
、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を簡便且つ精度高く、定量的に評価するこ
とができるという効果を奏する。
【００５０】
　本発明にかかる硬化度評価システム（以下、単に「硬化度評価システム」とも言う）は
、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー線を照射する照射手段と、上
記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する部位における色を測定し、当該
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する硬化状態確認手段とを備え、上記
硬化状態確認手段は、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布対象部分以外に設け
てある、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分における上記活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定することにより当該活性エネルギー線硬化型樹
脂組成物の硬化度を評価することを特徴としている。本発明にかかる硬化度評価システム
は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を硬化させつつ自動的に硬化を評価することがで
きる。従って、硬化不良品を少なくすることができるという効果を奏する。
【００５１】
　本発明にかかる硬化度確認シートは、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評
価するための硬化度確認シートであって、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料
、およびラジカル重合開始剤を含む薬液が、シート状に成形された透明樹脂材料に塗布さ
れてなることを特徴としている。そのため、上記硬化度確認シートの着色の程度を調べれ
ば、同時に活性エネルギー線照射された活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を間
接的にではあるが、簡便かつ迅速に評価するための手段となりうるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物において、紫外線照射時間の
長さ（秒）に対する着色度の変化を示す図である。
【図２】紫外線照射時間とＸ、Ｙ、およびＺの各表色値から算出した硬化度との関係を示
すグラフである。
【図３】紫外線照射時間とＦＴ－ＩＲ法を用いて測定した硬化度の関係を示すグラフであ
る。
【図４】各紫外線照射時間における活性エネルギー線硬化型樹脂組成物硬化物の硬化度を
示すグラフである。
【図５】本発明にかかる硬化度確認シートを用いた活性エネルギー線硬化度評価方法の概
略を示す図である。
【図６】本発明の実施形態を示す図であり、硬化度評価システムの概略を示す図である。
【図７】本発明の実施形態を示す図であり、（ａ）は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成
物の硬化度を評価するために、塗布対象部分以外の場所に引き込み部を設けた部材を模式
的に示す図である。（ｂ）は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価するた
めに、内部の塗布対象部分の着色の程度を確認できるように、部材の一部にのぞき窓を設
けた部材を模式的に示す図である。
【図８】実施例２から７で得られた活性エネルギー線硬化型樹脂組成物において、紫外線
照射時間と活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程度を示す図である。
【発明を実施するための形態】
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【００５３】
　本発明の実施の形態について説明すれば以下のとおりであるが、本発明はこれに限定さ
れるものではない。
【００５４】
　尚、本明細書中において範囲を示す「Ａ～Ｂ」は、Ａ以上Ｂ以下であることを示す。
【００５５】
　〔１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法〕
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法は、活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することを目的としている。かかる活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物は、活性エネルギー線照射前においては主に液体である一方、活性エ
ネルギー線照射後においては固体に硬化する。本明細書において、「活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物」とは、その状態（活性エネルギー線照射前の液体状態、もしくは活性エ
ネルギー線照射後における固体状態）にかかわらず総称的な意味で用いる。また、本発明
にかかる硬化度評価方法の評価対象となる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、例えば
、表面コート剤、接着剤、粘着剤、封止剤、塗料等として用いることができるが、本発明
の評価対象はこれらに限定されない。
【００５６】
　また、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化に用いられる活性エネルギー線と
しては、例えば、紫外線、電子線等を挙げることができるが、本発明はこれらに限定され
ない。中でも、常圧で使用できるという理由から、活性エネルギー線として紫外線を用い
ることがより好ましい。
【００５７】
　一実施形態において、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価
方法（以下、単に「硬化度評価方法」とも言う）は、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組
成物に活性エネルギー線を照射する工程と、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色
に基づき当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する工程とを含み、上記
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、
およびラジカル重合開始剤を含む。
【００５８】
　別の一実施形態において、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度
評価方法は、本発明にかかる硬化度確認シートと活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗
布部分とに同時に活性エネルギー線照射を行う工程と、上記硬化度確認シートの色に基づ
き上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する工程とを含む。
【００５９】
　そこで、以下に、「活性エネルギー線硬化型樹脂組成物」、「硬化度確認シート」、お
よび「活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法」について詳細を説明する。
【００６０】
　（１－１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物）
　本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法で用いられる活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物は、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、およ
びラジカル重合開始剤を含む。
【００６１】
　なお、本明細書において「ラジカル重合化合物」とは、活性エネルギー線照射によって
ラジカル重合開始剤から発生したラジカルと反応して付加重合しうる化合物をいい、モノ
マーであってもよいし、オリゴマーやポリマーであってもよい。なお、モノマーは、単量
体とも呼ばれ、重合反応によってポリマー（重合体）を合成する場合の原料となる状態を
指す。一方、オリゴマーは、低重合体とも呼ばれ、重合度が２～２０程度の比較的重合度
の低い状態を指す。
【００６２】
　上記ラジカル重合化合物としては、特に限定されるものではないが、アクリレート、メ
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タクリレート、ビニルエーテル、およびアリルエーテルからなる群より選ばれることが好
ましい。
【００６３】
　上記「アクリレート」としては、例えば、テトラヒドロフルフリルアクリレート、ステ
アリルアクリレート、イソボニルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、ジ
メチルアミノエチルアクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルメタリレー
ト、ωカルボキシ－ポリカプロラクトンモノアクリレート、フタル酸モノヒドロキシエチ
ルアクリレート、ヘキサヒドロフタル酸モノヒドロキシエチルアクリレート、ビスフェノ
ールＡＥＯ変性ジアクリレート、トリシクロデカンジメチロールジアクリレート、ポリエ
チレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、ペンタエ
リスリトールトリメタリレート、ペンタエリスリトールテトラメタリレート、ジメチロー
ルプロパンテトラアクリレート等を挙げることができる。
【００６４】
　上記「メタクリレート」としては、例えば、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、
ステアリルメタクリレート、イソボニルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピ
ルメタクリレート、ωカルボキシ－ポリカプロラクトンモノメタクリレート、フタル酸モ
ノヒドロキシエチルメタクリレート、ヘキサヒドロフタル酸モノヒドロキシエチルメタク
リレート、ビスフェノールＡＥＯ変性ジメタクリレート、トリシクロデカンジメチロール
ジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコー
ルジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタリレート、ペンタエリスリトールテ
トラメタリレート、ジメチロールプロパンテトラメタクリレート等を挙げることができる
。
【００６５】
　上記「ビニルエーテル」としては、例えば、エチレングリコールジビニルエーテル、ブ
タンジオールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノールジビニルエーテル、シクロ
ヘキサンジオールジビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテル、ヒド
ロキシエチルビニルエーテル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、シクロヘキサンジメタ
ノールモノビニルエーテル、シクロヘキサンジオールモノビニルエーテル、９－ヒドロキ
シノニルビニルエーテル、プロピレングリコールモノビニルエーテル等を挙げることがで
きる。
【００６６】
　上記「アクリルエーテル」としては、例えば、トリメチロールプロパンジアリルエーテ
ル、ペンタエリスリトールトリアリルエーテル、グリセリンモノアリルエーテル、アリル
グリシジルエーテル、トリアリルイソシアヌレート等を挙げることができる。
【００６７】
　上述したラジカル重合化合物は、１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合
わせて用いてもよい。
【００６８】
　上記ラジカル重合化合物の含有量は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物全量に対して
、１０重量％～９９．５重量％であることが好ましく、２０重量％～９９．５重量％であ
ることがさらに好ましい。ラジカル重合化合物の含有量が１０重量％以上であることによ
り、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を充分に硬化させることができる。
【００６９】
　上記「ロイコ染料」としては、通常は無色または淡色であり、活性エネルギー線照射に
よってラジカル重合開始剤から発生したラジカルと反応して着色される物質であれば特に
限定されるものではなく、着色される色に関しても特に限定されるものではないが、ロイ
コクリスタルバイオレット、ロイコマラカイトグリーン、ロイコクリスタルバイオレット
ラクトン、ロイコキニザリン、ベンゾイルロイコメチレンブルー、２’－（２－クロロア
ニリノ）－６’－（ジブチルアミノ）フルオラン、および３’，６’－ビス（ジメチルア
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ミノ）－２－（４－ニトロフェニル）スピロ［イソインドール－１，９’－キサンテン］
－３－オンからなる群より選ばれることが好ましい。
【００７０】
　上述したロイコ染料は、１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００７１】
　上記ロイコ染料の含有量は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物全量に対して、０．０
０１重量％～１０重量％であることが好ましく、０．０１重量％～３重量％であることが
さらに好ましい。ロイコ染料の含有量が０．００１重量％以上であることにより、活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の着色を容易に確認することができる。また、含有量が１０
重量％以下であることにより、色の変化を確認しやすくすることができるため好ましい。
【００７２】
　上記「ラジカル重合開始剤」としては、光重合開始剤および熱重合開始剤が挙げられる
が、本発明においては、光重合（光硬化）反応に用いられる光重合開始剤を用いるものと
する。
【００７３】
　当該「光重合開始剤」としては、特に限定されるものではないが、例えば、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（例えば、商品名：ルシ
リンＴＰＯ、ＢＡＳＦ社製）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロペン－
１－オン、２－メチル－１－〔４－（メチルチオ）フェニル〕－２－モルフォリノプロペ
ン－１－オン、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィンオキサイ
ド、トリフェニルスルホニルトリフレート、１－ヒドロキシ－シクロヘキシルーフェニル
ケトン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－メチル－１［
４－（メチルチオ）フェニル］－２－モリフォリノプロパン－１－オン等を挙げることが
できる。
【００７４】
　上述したラジカル重合開始剤は、１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合
わせて用いてもよい。
【００７５】
　上記ラジカル重合開始剤の含有量は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物全量に対して
、０．０１重量％～１０重量％であることが好ましく、０．１重量％～５重量％であるこ
とがさらに好ましい。ラジカル重合開始剤の含有量が０．０１重量％以上であることによ
り、ラジカル重合反応を充分に起こさせることができる。また、含有量が１０重量％以下
であることにより、活性エネルギー線の透過率が低下することによるラジカル発生量の低
下を抑制することができるため好ましい。
【００７６】
　上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、上述したラジカル重合化合物、ロイコ染料
、およびラジカル重合開始剤以外に、さらに無機充填剤を含むことが好ましい。無機充填
剤をさらに含む活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は白濁するため、かかる活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物を用いれば、色の変化を確認しやすくなる。また、活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の剛性が向上するという効果もある。さらに、硬化後の樹脂の収縮が
軽減されるという効果もある。
【００７７】
　上記「無機充填剤」としては、特に限定されるものではなく、例えば、シリカ、ガラス
ビーズ等を挙げることができる。
【００７８】
　上述した無機充填剤は、１種類を単独で用いてもよく、または２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
【００７９】
　上記無機充填剤の含有量は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物全量に対して、５重量
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％～９０重量％であることが好ましく、３０重量％～８５重量％であることがさらに好ま
しい。無機充填剤の含有量が５重量％以上であることにより、得られる活性エネルギー線
硬化型樹脂組成物が白濁し、ロイコ染料の着色を確認することが容易になる。また、活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の剛性が向上する。さらに、硬化後の樹脂の収縮が軽減さ
れる。一方、含有量が９０重量％以下であれば、色の変化を確認しやすくすることができ
るため好ましい。
【００８０】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、上述したラジカル重合化合物、ロイコ染料、ラ
ジカル重合開始剤、および無機充填剤以外に有機溶媒やシランカップリング剤等を含んで
いてもよい。
【００８１】
　（１－２．硬化度確認シート）
　本発明にかかる硬化度確認シートは、活性エネルギー線照射によって硬化する活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価するために用いられるシートである。当該硬化
度確認シートは、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料、およびラジカル重合開
始剤を含む薬液が、シート状に成形された透明樹脂材料に塗布されてなる。
【００８２】
　上記「ラジカル重合化合物」、上記「ロイコ染料」、および上記「ラジカル重合開始剤
」については、「１－１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物」で説明したとおりである
。
【００８３】
　上記硬化度確認シート作製のために用いられる上記薬液は、上述したラジカル重合化合
物、ロイコ染料、およびラジカル重合開始剤以外に有機溶媒、ポリマー、無機充填剤、シ
ランカップリング剤等を含んでいてもよい。硬化度確認シートを半硬化させて用いる場合
に、硬化度確認シート作製のために用いられる上記薬液にポリマーと有機溶媒とが含まれ
ていれば、硬化度確認シートを容易に半硬化させることができる。
【００８４】
　上記「シート状」とは、薄膜状のことをいい、「フィルム状」と同義である。上記「透
明樹脂材料」とは、透明樹脂からなる材料であれば特に限定されるものではない。例えば
、ＰＥＴ、ＰＰ、ポリエステル、ナイロン等を挙げることができる。上記「シート状に成
形された透明樹脂材料」とは、上述した透明樹脂が薄膜状に成形された材料を指す。
【００８５】
　上記「シート状に成形された透明樹脂材料」としては、活性エネルギー線を透過できる
ものであれば特に限定されるものではなく、例えば、ＰＥＴシート、ＰＰシート、ポリエ
ステルシート、ナイロンシート等を用いることができる。これらのＰＥＴシート、ＰＰシ
ート、ポリエステルシート、またはナイロンシート等は、市販のものを用いることができ
る。また、上記透明樹脂材料の厚みも特に限定されるものでない。例えば、１０μｍ～５
ｍｍの厚みを有する透明樹脂材料を用いることができる。なお、上記透明樹脂材料の厚み
はできるだけ均一であることが好ましい。
【００８６】
　上記薬液の塗布方法としては、上記シート上に均一な厚みで塗布できる限り特に限定さ
れるものではなく、例えば、従来公知のスクリーン印刷、グラビア印刷、スプレーコート
ディッピング等を用いて均一な厚みで塗布することができる。
【００８７】
　塗布される薬液の厚みとしては、１～３００μｍであることが好ましく、１０～１５０
μｍであることがさらに好ましい。この範疇であれば、活性エネルギー線硬化性樹脂組成
物の硬化を阻害することなく、硬化度確認シートの色の変化を確認することができる。
【００８８】
　上記硬化度確認シートは、さらに、塗布された上記薬液を半硬化させてもよい。なお、
本明細書中において、「半硬化」とは、活性エネルギー線硬化性樹脂組成物が、さらなる
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活性エネルギー線照射に反応し、且つ硬化する余地を残しながらも、樹脂組成物の流動性
はほとんどない状態を指す。
【００８９】
　上記「半硬化」の方法としては、例えば、薬液が塗布されたシートを加熱する方法があ
る。加熱温度としては、４０～１５０℃であることが好ましく、４０～８０℃であること
がさらに好ましい。また、その他の半硬化の方法として、極微量の活性エネルギー線を照
射してもよい。例えば、活性エネルギー線として紫外線を照射する場合、紫外線の照度は
０．５～２０ｍＷであることが好ましく、照射時間は０．１～２０ｓであることが好まし
い。紫外線以外の活性エネルギー線が用いられる場合も、半硬化に適した照射条件を適宜
検討の上、採用すればよい。
【００９０】
　（１－３．硬化度評価方法）
　本発明にかかる硬化度評価方法では、上述した活性エネルギー線硬化型樹脂組成物、ま
たは本発明にかかる硬化度確認シートを用いて活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化
度の評価を行う。以下に、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用いた硬化度評価方法、
および硬化度確認シートを用いた硬化度評価方法について詳細を説明する。
【００９１】
　（ｉ）活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用いた硬化度評価方法
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用いた硬化度評価方法は、「１－１．活性エネル
ギー線硬化型樹脂組成物」で説明した活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用い、当該樹
脂組成物の色に基づき硬化度を評価する方法である。本発明にかかる活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物は、例えば、紫外線照射により着色される。よって、上記活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の着色の程度を調べれば、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化
の程度を簡便、且つ迅速に評価することができる。
【００９２】
　一実施形態において、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色と基準色とを比較す
ることにより活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することが好ましい。こ
こで、基準色とは、様々な硬化度について予め作製した色見本のことを指す。図１に示す
ように、紫外線の照射時間、すなわち活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度と活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の色との間には相関関係があるため、色見本と活性エネル
ギー線硬化型樹脂組成物の色とを目視で比較することにより、樹脂組成物の硬化度を簡便
に評価することができる。
【００９３】
　なお、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の組成、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
の硬化条件等によって、硬化度と活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の色との相関が異な
る可能性があるため、硬化度の評価が求められている活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
についての色見本を作製し、当該色見本との比較を行うことにより、より正確な硬化度を
評価することができる。
【００９４】
　別の一実施形態において、上記活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定する
ことにより当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することが好ましい。
ここで、表色値を測定される表色系については特に限定されるものではなく、例えば、Ｌ
ａ＊ｂ＊表色系、Ｌｕ＊ｖ＊表色系、ｘｙＹ表色系、ＲＧＢ表色系等を挙げることができ
る。
【００９５】
　これらの表色系の表色値は、硬化状態確認手段、例えば、色差計を用いて測定すること
ができる。
【００９６】
　硬化度と表色値との関係を示す検量線を作製すれば、当該検量線を元に、表色値から硬
化度を定量的に算出することができる。かかる方法によれば、目視での色の確認よりもよ
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り精度が高く、定量的に硬化度を評価することができる。
【００９７】
　例えば、活性エネルギー線照射０．５秒後のＸ、Ｙ、およびＺの各表色値をそれぞれ硬
化度０％、活性エネルギー線照射１５０秒後のＸ、Ｙ、およびＺの各表色値をそれぞれ硬
化度１００％であると仮定すると、活性エネルギー線照射ｔ秒後のＸの表色値がＸｔであ
った場合、活性エネルギー線照射ｔ秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の
評価式は下記式（１）で表すことができる。ＹおよびＺに関しても同様に硬化度を求める
ことができる。
硬化度（％）＝｜（Ｘｔ－Ｘ０．５）／（Ｘ１５０－Ｘ０．５）｜×１００　・・・　（
１）
　さらに別の一実施形態において、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分
が、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布対象部分以外に設けてあることが好ましい
。
【００９８】
　ここで、上記「硬化度評価部分」とは、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を
色に基づき評価する部分を指す。また、「塗布対象部分」とは、目的を達成するために活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物が塗布される部分のことを指す。例えば、活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物が接着剤として用いられる場合は、上記「塗布対象部分」は、部材
同士を接着する目的で活性エネルギー線硬化型樹脂組成物が塗布される部分を指す。また
、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物が封止剤として用いられる場合は、上記「塗布対象
部分」は、部材の一部を封止する目的で活性エネルギー線硬化型樹脂組成物が塗布される
部分を指す。
【００９９】
　なお、上記「目的」とは、例えば、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物が接着剤として
用いられる場合は、部材同士を接着することを指すが、本発明の硬化度評価方法では、上
記「塗布対象部分」において上記「目的」が達成されているかどうかは問題とされない。
すなわち、本発明は、硬化度を評価することを目的としているので、例えば活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物を接着剤として用いる場合に、実際に所望の接着効果が得られてい
るかどうかは問わない。
【０１００】
　また、「活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価部分が、活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物の塗布対象部分以外に設けてある」とは、目的以外の部分に活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物が塗布されている状態を指す。
【０１０１】
　図７を参照しながら一例を説明する。図７（ａ）は、本発明の一実施形態を示す図であ
り、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価するために、塗布対象部分以外の
場所に引き込み部を設けた部材を模式的に示す図である。塗布対象部分２２以外の場所に
上記「硬化度評価部分」として引き込み部２１が設けられている。塗布対象部分が不定形
で、硬化度を正確に評価することが困難な場合であっても、検査しやすい部分に引き込み
部２１を設けることにより活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の評価を容易に行
うことができる。
【０１０２】
　図７（ｂ）は、本発明の別の一実施形態を示す図であり、活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物の硬化度を評価するために、内部の塗布対象部分の着色の程度を確認できるように
、部材の一部にのぞき窓を設けた部材を模式的に示す図である。図７（ｂ）において、上
記「塗布対象部分」とは、部材Ａと部材Ｂとの接着部分を指す。図７（ｂ）のような塗布
対象部分の色を直接評価することは難しい。そこで、部材Ａにのぞき窓２３を作成するこ
とによって、内部の塗布対象部分の着色の程度を確認することができるため、活性エネル
ギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の評価を容易に行うことができる。
【０１０３】
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　なお、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物は、活性エネルギー線照射に
より硬化させることが出来る。また、活性エネルギー線照射により着色される。それ故、
例えば、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を接着剤として用いる場合、
接着される部材の内の少なくとも１つは、上記石英や有機材料等の活性エネルギー線を透
過することの出来る材質を有する材料（以下、「透過性材料」と称する）であることが好
ましい。これにより、透過性材料を通して活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネ
ルギー線を照射することができ、且つ活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程度を
容易に確認することができる。図示しないが、例えば、透明の透過性材料を接着用の部材
の一つとして用いれば、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色を透明部材側から直接
確認することができる。
【０１０４】
　上記透過性材料として、例えば、石英、アルカリガラス、ホウ珪酸ガラス、アクリル、
ポリカーボネート、ポリオレフィン、透明ポリイミド等を挙げることができるが、これら
に限定されるものではない。
【０１０５】
　（ｉｉ）硬化度確認シートを用いた硬化度評価方法
　硬化度確認シートを用いた硬化度評価方法は、「１－２．硬化度確認シート」で説明し
た硬化度確認シートと活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布部分とに同時に活性エネ
ルギー線照射を行う工程と、上記硬化度確認シートの色に基づき上記活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物の硬化度を評価する工程とを含む方法である。
【０１０６】
　本発明にかかる硬化度確認シートは、活性エネルギー線照射により着色される。よって
、上記硬化度確認シートの着色の程度を調べれば、同時に活性エネルギー線を照射された
ロイコ染料を含有しない活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を間接的にではある
が、簡便、且つ迅速に評価することができる。
【０１０７】
　上記「活性エネルギー線照射を行う工程」において、硬化度確認シートを置く場所につ
いては、当該硬化度確認シートと評価対象となる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物塗布
部分とに同時に活性エネルギー線照射を行うことができる限り特に限定されるものではな
い。例えば、硬化度確認シートを、評価対象となる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物塗
布部分の上に置いてもよいし、下に置いてもよい。後述する実施例に示すように、活性エ
ネルギー線照射により着色した硬化度確認シートは活性エネルギー線を透過することがで
きるため、硬化度確認シートを活性エネルギー線ー線硬化型樹脂組成物の塗布部分の上に
置いた場合であっても、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化阻害を起こす懸念は小
さいと考えられる。
【０１０８】
　中でも、上記硬化度確認シートを樹脂組成物塗布部分の上に置いた状態で樹脂組成物を
硬化させれば、樹脂組成物が酸素と接触する部分がなくなる。これにより、酸素による樹
脂組成物の硬化阻害を低減し、樹脂表面の未硬化による表面タックを低減させることがで
きるため好ましい。
【０１０９】
　硬化度確認シートの組成と硬化度の評価対象となるロイコ染料を含まない活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物の組成が異なる場合、同じ条件で活性エネルギー線を照射したとし
ても、硬化反応の状態が異なることが考えられ、硬化度を正確に評価することが難しいた
め、かかる硬化度評価方法に用いられる硬化度確認シートとしては、ロイコ染料、有機溶
媒、ポリマーを含有することを除いては、硬化度の評価対象となるロイコ染料を含まない
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物と同じ組成のものを用いることが好ましい。
【０１１０】
　一実施形態において、上記硬化度確認シートの色と基準色とを比較することにより上記
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することが好ましい。上記硬化度確認



(16) JP 4572985 B2 2010.11.4

10

20

30

40

50

シートの色と基準色とを比較する方法、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の評
価方法については、「１－３．硬化度評価方法」の「（ｉ）活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物を用いた硬化度評価方法」で上述したとおりである。
【０１１１】
　別の一実施形態において、上記硬化度確認シートの表色値を測定することにより上記活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価することが好ましい。測定される表色値
の種類、測定方法、硬化度の評価方法については、「１－３．硬化度評価方法」の「（ｉ
）活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用いた硬化度評価方法」で上述したとおりである
。
【０１１２】
　〔２．硬化度評価システム〕
　本発明にかかる硬化度評価システムは、少なくとも、ラジカル重合化合物、ロイコ染料
、およびラジカル重合開始剤を含む活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性エネルギー
線を照射し、当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化を行いつつ、活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化度を自動的に評価することができるシステムである。
【０１１３】
　よって、本発明にかかる硬化度評価システムは、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に
活性エネルギー線を照射する照射手段と、当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化
度を評価する部位における色を測定し、当該活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度
を評価する硬化状態確認手段とを備えている。
【０１１４】
　上記「照射手段」としては、活性化エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性化エネルギー
線を照射することができる限り特に限定されるものではない。上記「活性エネルギー線」
としては、特に限定されるものではなく、例えば、紫外線、電子線等を挙げることができ
る。中でも、常圧で使用できるとの理由から、紫外線を用いることがより好ましい。
【０１１５】
　上記「硬化状態確認手段」としては、活性化エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を
評価する部位における色を測定し、当該活性化エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を
評価することができる限り特に限定されるものではない。上記「色」を測定する方法とし
ては、例えば、色差計を用いて活性化エネルギー線硬化型樹脂組成物の表色値を測定する
ことができる。なお、上記「硬化状態確認手段」には、測定された色に基づき活性化エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する評価手段を含んでいてもよい。
【０１１６】
　本発明にかかる硬化度評価システムは、上述した「照射手段」および「硬化状態確認手
段」以外にも上記硬化状態確認手段からの光が当たるように位置を制御するための位置制
御装置、硬化度を評価された活性化エネルギー線硬化型樹脂組成物の合否を判定し、合格
品または不合格品に分類するための表示装置や仕分け装置等がさらに備えられていてもよ
い。
【０１１７】
　以下に上記硬化度評価システムの一実施形態について、図６を参照しつつ説明する。図
６は、本発明にかかる上記システム１００の一例の概略を示す模式図である。上記システ
ム１００は、図６に示すように、光源（照射手段）１０、位置制御装置（位置制御手段）
１１、色差計（硬化状態確認手段）１２、検査ソフト（評価手段）１３、仕分け装置（分
別手段）１４、ステージ１５を備えており、ステージ１５上には検査対象である評価サン
プル１６が載置されている。
【０１１８】
　本発明にかかる硬化度評価システムには、活性化エネルギー線硬化型樹脂組成物に活性
化エネルギー線を照射する光源（照射手段）１０が備えられている。一実施形態において
、活性化エネルギー線として紫外線が用いられる場合は、上記「光源」としては、例えば
、超高圧水銀灯、高圧水銀灯、低圧水銀灯、メタルハライド灯、ＬＥＤ灯、カーボンアー
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ク灯、キセノン灯等があるが、これらに限定されるものではない。
【０１１９】
　上記光源から照射される紫外線の照射量としては、モノマー組成物の成分構成によって
も異なるが、通常、１０～１００００ｍＷ／ｃｍ２であることが好ましい。
【０１２０】
　また、照射される上記紫外線の波長範囲は、特に限定されるものではないが、１００～
７００ｎｍであることが好ましく、２００～５００ｎｍであることがより好ましい。
【０１２１】
　また、他の一実施形態において、活性化エネルギー線として電子線が用いられてもよい
。電子線が用いられる場合は、上記「光源」としては、例えば、コッククロフト型、コッ
ククロフトワルトン型、パンデグラフ型、共振変圧器型、絶縁コア変圧器型、直線型、ダ
イナミトロン型、高周波型、エレクトロンカーテン型等の各種の電子線加速器を用いるこ
とができるが、これらに限定されるものではない。
【０１２２】
　位置制御装置（位置制御手段）１１は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を
評価する部位に色差計（硬化状態確認手段）１２からの光が当たるように位置を制御する
ための機器である。位置制御装置（位置制御手段）１１は、図示しないが、活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する部位を認識する画像認識装置と、活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価する部位に色差計１２の光が当たるように、ステー
ジ１５にのせられた評価サンプル１６を水平方向に移動させる移動手段とを備えている。
【０１２３】
　色差計（硬化状態確認手段）１２は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評
価する部位における表色値を測定するためのものである。色差計（硬化状態確認手段）１
２は、例えば、上部から入射した紫外線を評価サンプル１６の評価対象部分に当て、その
反射光から上記表色値を測定する。上記「硬化状態確認手段」としては、上記表色値を測
定することができる限り、特に限定されるものではない。例えば、色差計の他、分光光度
計、色彩輝度計等を好適に用いることができるが、これらに限定されるものではない。
【０１２４】
　検査ソフト（評価手段）１３は、色差計１２を用いて測定された表色値に基づき活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を評価し、結果を仕分け装置（分別手段）１４に伝
達するためのものである。上記「評価手段」としては、例えば、活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の色と基準色とに有意に差があるか表色値によって判別する、または活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物の表色値が、樹脂組成物の硬化度と基準色との相関から予め定
められた基準値内であることを判断するような機能を備えたソフトを挙げることができる
が、これに限定されるものではない。
【０１２５】
　仕分け装置（分別手段）１４は、検査ソフト（評価手段）１３によって硬化度を評価さ
れた活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の合否を判断し、活性エネルギー線硬化型樹脂組
成物を合格品または不合格品に分類するためのものである。具体的には、合格品と不合格
品を仕分けする機能を備えていることが好ましい。上記「分別手段」としては、合否品を
仕分けするような機能があれば、特に限定されるものではない。
【０１２６】
　なお、本発明に係る硬化度評価システムにおいて評価される活性エネルギー線硬化型樹
脂組成物には、本発明にかかる硬化度確認シートも含まれる。例えば、硬化度評価システ
ムにおいて上記硬化度確認シートを用いる場合は、硬化状態確認手段によって硬化度確認
シートの表色値を測定し、測定された表色値に基づき硬化度確認シートの硬化度を評価す
る。硬化度確認シートの評価結果から硬化度の合否を判定することで、かかる硬化度確認
シートと同時に活性エネルギー線を照射されたロイコ染料を含まない活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物の硬化度の合否を間接的に判断することができる。
【０１２７】
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　〔４．硬化度確認シート〕
　本発明にかかる硬化度確認シートについては、上記「１－２．硬化度確認シート」で説
明したとおりである。
【０１２８】
　本発明は上述した各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の
変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わせて
得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【実施例】
【０１２９】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は、これに限定されるも
のではない。
〔実施例１〕
　＜本発明にかかる硬化度測定法による硬化度の評価＞
　〔１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製〕
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物として、表１に示す化合物を合計１００重量％とな
るように混合した薬液を調製し、当該薬液をガラス基板上に適量を塗布した後に、５０μ
ｍのシックネスゲージを介してスライドガラスを置き、水銀灯を用いて２０ｍＷ／ｃｍ２

で６０秒間、紫外線照射を行い、スライドガラス上にＦ．Ｔ．５０μｍの活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化物を得た。
【０１３０】
【表１】

【０１３１】
　〔２．硬化度の評価〕
　（２－１．硬化状態の目視確認）
　（目視確認方法）
　活性エネルギー線照射時間を、各５秒、４０秒、６０秒、８０秒とした以外は、「１．
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製」と同様の方法で目視確認用の比較サ
ンプルを作製した。
【０１３２】
　「１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製」で得られた活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化物（以下、「対象サンプル」と称する）と上述した各比較サン
プルとについて、色の濃さを目視で判別した。結果を表２に示す。表２では、比較サンプ
ルの色が対象物サンプルの色以上に濃い場合は○、比較サンプルの色が対象物サンプルの
色より薄い場合は×と表した。
【０１３３】
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【表２】

【０１３４】
　目視確認の結果、活性エネルギー線照射時間が短い５秒と４０秒の比較サンプルでは、
目視判断であっても、対象サンプルよりも活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程
度が低く、活性エネルギー線硬化性が劣ることが確認できた。つまり、活性エネルギー線
照射時間の差が２０秒程度であったとしても、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色
の程度を比較することにより活性エネルギー線硬化状態の違いを目視で確認することが可
能であった。この結果から、製造現場で起こる様々な要因による不良品を正確に判別でき
ることが確認できた。実際の製造現場では活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化不足
が不具合の主要因であるため、硬化状態の合格品見本の色との比較によって、商品個々で
の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化状態を確認することが可能となった。
【０１３５】
　（２－２．表色値測定による硬化状態の評価）
　（表色値測定方法）
　〔１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製〕で得られた活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化物について、色差計（型番：分光測色計ＣＭ－３６００ｄ、コ
ニカミノルタセンシング株式会社製）を用い、反射測定モードでｘｙｚ表色系のＸ、Ｙ、
およびＺの各表色値を測定した。表３に各紫外線照射時間における活性エネルギー線硬化
型樹脂組成物の硬化物のＸ、Ｙ、およびＺの各表色値を示す。
【０１３６】
【表３】

【０１３７】
　次に、得られたＸ、Ｙ、およびＺの各表色値から硬化度の評価を行った。〔発明を実施
するための形態〕の（１－３．硬化度評価方法）において説明したように、紫外線照射０
．５秒後のＸ、Ｙ、およびＺの各表色値をそれぞれ硬化度０％、紫外線照射１５０秒後の
Ｘ、Ｙ、およびＺの各表色値をそれぞれ硬化度１００％であると仮定する。例えば、紫外
線照射ｔ秒後のＸの表色値がＸｔであった場合、紫外線照射ｔ秒後の活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物の硬化物の硬化度の評価式は下記式（１）で表すことができる。Ｙおよび
Ｚに関しても同様に硬化度を求めることができる。
硬化度（％）＝｜（Ｘｔ－Ｘ０．５）／（Ｘ１５０－Ｘ０．５）｜×１００　・・・　（
１）
　表３に示す各紫外線照射時間におけるＸ、Ｙ、およびＺの硬化度を算出した。結果を図
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の関係を示すグラフである。
【０１３８】
　Ｘ、Ｙ、およびＺの各表色値から算出した硬化度について、いずれも紫外線照射時間の
長さに応じて硬化度がなだらかに上昇していることを確認することができた。
【０１３９】
　〔３．測定精度の評価〕
　次に、本発明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の硬化度の測定方法
の測定精度について評価を行った。活性エネルギー線硬化型樹脂組成物として、表１に示
す化合物を合計１００重量％となるように混合した薬液を調製し、当該薬液をガラス基板
上に適量を塗布した後に、５０μｍのシックネスゲージを介してスライドガラスを置いて
、２０ｍＷ／ｃｍ２で紫外線照射を行った。１０秒間または６０秒間紫外線照射を行い、
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を硬化させ、測定精度評価用のサンプル１を得た。同
様にして測定精度評価用のサンプル２～５を得た。得られた活性エネルギー線硬化型樹脂
組成物のサンプル１～５について、Ｘ、Ｙ、およびＺの各表色値を測定した。なお、サン
プル１～５の標準偏差（３σ）は、サンプル１～５についてのＸ，Ｙ，Ｚそれぞれの測定
結果の標準偏差を３倍することによって求めた。
【０１４０】
【表４】

【０１４１】
　サンプル１～５についてそれぞれのＸ、Ｙ、およびＺの各表色値の３σの値から、本発
明にかかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の測定方法を用いて得られた測定
結果にはばらつきが少ないことが明らかになった。
【０１４２】
　さらに、表４のＸ、Ｙ、およびＺの各表色値について、上記式（１）を用いて上記表色
値を硬化度に換算した結果を表５示す。
【０１４３】
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【表５】

【０１４４】
　表５に示すように、得られたＸ、Ｙ、およびＺの各硬化度の測定精度を示す３σの値は
、後述する比較例１（ＦＴ－ＩＲ法）および比較例２（ヤング率）を求める方法を用いて
得られた硬化度の３σの値と比較して、いずれも非常に小さかった。よって、本発明にか
かる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度の測定方法は、比較例１および比較例２
の測定方法と比較して、精度高く硬化度を評価できることが証明された。これまで、活性
エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度については未評価であったことに対し、本発明に
かかる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度測定方法は、活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の硬化工程の実用的な品質評価に十分な精度を有していることを確認すること
ができた。
〔比較例１〕
　＜ＦＴ－ＩＲ法による硬化度の評価＞
　〔１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製〕
　実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物を作製した。
【０１４５】
　〔２．硬化度の評価〕
　（ＦＴ－ＩＲ法）
　〔１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製〕で得られた活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化物について、ＦＴ－ＩＲ法を用いて活性エネルギー線硬化型樹
脂組成物の硬化度の評価を行った。本実施例においては、紫外線照射０秒後の未硬化の活
性エネルギー線硬化型樹脂組成物および紫外線照射時間をそれぞれ変えて硬化させて得ら
れた硬化物について、ゴールデンゲートダイヤモンドＡＴＲを付属したＦＴ－ＩＲ（型番
：system2000、パーキンエルマー社製）により、Ｃ＝Ｃ基由来の吸光度ピーク（１６３０
ｃｍ－１）とＣ＝Ｏ基由来の吸光度ピーク（１７３０ｃｍ－１）とについて、ピーク面積
を測定した。
【０１４６】
　紫外線照射ｔ秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化反応の反応率（Ａｔ）は
、紫外線照射ｔ秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物のＣ＝Ｏ基に関するピ
ーク面積（以下、ｔ秒後のＣ＝Ｏピーク面積と表す。）で規格化された紫外線照射ｔ秒後
の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物のＣ＝Ｃ基に関するピーク面積（以下、ｔ
秒後のＣ＝Ｃピーク面積と表す）から算出した。つまり、下記式（２）を用いて求めた。
反応率（Ａｔ）＝ｔ秒後のＣ＝Ｃピーク面積／ｔ秒後のＣ＝Ｏピーク面積　・・・　（２
）
　次に、紫外線照射０．５秒後の反応率（Ａ０．５）の値を硬化度０％、紫外線照射１５
０秒後の反応率（Ａ１５０）の値を硬化度１００％と仮定して、硬化度を評価した。つま
り、ＦＴ－ＩＲ法を用いた場合、紫外線照射ｔ秒後の反応率がＡｔであった場合、紫外線
照射ｔ秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の硬化度の評価式は、下記式（
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３）で表すことができる。
硬化度（％）＝｜{Ａｔ－（Ａ１５０－Ａ０．５）}／（Ａ１５０－Ａ０．５）｜×１００
　・・・　（３）
　上記式（３）を用いて得られた硬化度の結果を図３に示す。図３は、紫外線照射時間と
ＦＴ－ＩＲ法を用いて測定した硬化度の関係を示すグラフである。
【０１４７】
　マクロな傾向として、紫外線照射時間に応じて硬化度が増加している様子が伺えるが、
局所的に言えば、紫外線照射２秒後から５秒後、および紫外線照射１０秒後から３０秒後
のように、グラフが右下がりになっている部分があり、全体として硬化度を正確に評価で
きていないことが明らかになった。
【０１４８】
　〔３．測定精度の評価〕
　次に、実施例１と同様に評価精度の確認を行った。紫外線照射時間が１０秒、または６
０秒の測定精度評価用のサンプル１～５をそれぞれ作製し、上記式（３）を用いて硬化度
の評価を行った。硬化度の算出のために必要なＡ１５０およびＡ０は、硬化度評価のデー
タを用いた。サンプル１～５の硬化度を表６にす。
【０１４９】
【表６】

【０１５０】
　これより、ＦＴ－ＩＲ法を用いて測定した硬化度の評価精度は非常に悪く、安定した品
質管理が困難であることが明らかになった。これは、Ｃ＝ＣおよびＣ＝Ｏのピーク面積を
測定する際に、吸光度のブロードなピークから面積を算出しなければならないため、測定
誤差が大きい。また、ＦＴ－ＩＲ法の測定感度も硬化度を評価するには十分とは言えない
。以上の点から、ＦＴ－ＩＲ法による硬化度の評価方法は、本発明にかかる活性エネルギ
ー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法と比較して大きく劣ると考えられる。
〔比較例２〕
　＜ヤング率測定による硬化度の評価＞
　比較例１で行ったＦＴ－ＩＲ法と同様に一般的な活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の
硬化度の評価方法として、ヤング率の大きさによって硬化物の硬化度を評価した。
【０１５１】
　〔１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製〕
　実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物を作製した。
【０１５２】
　〔２．硬化度の評価〕
　（ヤング率測定法）
　「１．活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の作製」で得られた活性エネルギー
線硬化型樹脂組成物の硬化物について、ヤング率を測定した。当該ヤング率は、従来公知
の方法を用いて測定することができる（「新ＵＶ・ＥＢ硬化技術と応用展開，ｐ．５５，
株式会社シーエムシー」の記載を参照）。本実施例においては、フィッシャー硬度計（型
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番：ＷＩＮ－ＨＣＵ、株式会社フィッシャーインストルメンツ製）を用いて、ビッカース
圧子にて、荷重増加モードで、速度１ｍＮ／ｓで針入および引き抜きを行うことにより、
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物のヤング率の測定を行った。
【０１５３】
　硬化度の算出は、紫外線照射０．５秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物
のヤング率（Ｅ０．５）を硬化度０％、紫外線照射１５０秒後の活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の硬化物のヤング率（Ｅ１５０）を硬化度１００％と仮定する。紫外線照射ｔ
秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物のヤング率をＥｔとすると、紫外線照
射ｔ秒後の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の硬化度は下記式（４）で表すこ
とができる。
硬化度（％）＝（Ｅｔ－Ｅ０．５）／（Ｅ１５０－Ｅ０．５）×１００　・・・　（４）
　上記式（４）を用いて算出した結果を図４に示す。図４は、各紫外線照射時間における
活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化物の硬化度示すグラフである。
【０１５４】
　図４に示すように、紫外線照射時間に応じて硬化度が変化しているものの、局所的に矛
盾する結果が得られた。これは硬度計の測定誤差によるもので改善は難しい。本発明にか
かる活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度評価方法の評価精度と比較すると、ヤン
グ率を測定する方法も大きく精度が劣るものと考えられる。
【０１５５】
　〔３．測定精度の評価〕
　次に、実施例１と同様に評価精度の確認を行った。紫外線照射時間が１０秒、または６
０秒の測定精度評価用のサンプル１～５をそれぞれ作製し、上記式（４）を用いて硬化度
の評価を行った。硬化度の算出のために必要なＥ１５０およびＥ０は、硬化度評価のデー
タを用いた。サンプル１～５の硬化度を表７に示す。
【０１５６】
【表７】

【０１５７】
　これから、ヤング率を用いた硬化度評価の精度も十分ではなく、本発明にかかる樹脂組
成物の硬化度測定方法の精度と比較して、精度が大きく劣ることを確認することができた
。
〔実施例２〕
　ロイコ染料として、ロイコマラカイトグリーンを用い、紫外線照射時間を任意の照射時
間とした以外は、実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を作製
した。調製した薬液の組成を表８に示す。各紫外線照射時間における実施例２の活性エネ
ルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程度を図８に示す。
〔実施例３〕
　ロイコ染料として、ロイコクリスタルバイオレットラクトンを、紫外線照射時間を任意
の照射時間とした以外は、実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹脂組成
物を作製した。調製した薬液の組成を表８に示す。各紫外線照射時間における実施例３の
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〔実施例４〕
　ロイコ染料として、ロイコキニザリンを、紫外線照射時間を任意の照射時間とした以外
は、実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を作製した。調製し
た薬液の組成を表８に示す。紫外線照射時間における実施例４の活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の着色の程度を図８に示す。
〔実施例５〕
　ロイコ染料として、ベンゾイルロイコメチレンブルーを、紫外線照射時間を任意の照射
時間とした以外は、実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を作
製した。調製した薬液の組成を表８に示す。各紫外線照射時間における実施例５の活性エ
ネルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程度を図８に示す。
〔実施例６〕
　ロイコ染料として、２’－（２－クロロアニリノ）－６’－（ジブチルアミノ）フルオ
ランを用い、紫外線照射時間を任意の照射時間とした以外は、実施例１と同様の方法によ
り活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を作製した。調製した薬液の組成を表８に示す。各
紫外線照射時間における実施例６の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程度を図
８に示す。
〔実施例７〕
　ロイコ染料として、３’，６’－ビス（ジメチルアミノ）－２－（４－ニトロフェニル
）スピロ［イソインドール－１，９’－キサンテン］－３－オンを用い、紫外線照射時間
を任意の照射時間とした以外は、実施例１と同様の方法により活性エネルギー線硬化型樹
脂組成物を作製した。調製した薬液の組成を表８に示す。各紫外線照射時間における実施
例７の活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の着色の程度を図８に示す。なお、図８に記載
されている０．５ｓ～１５０ｓは紫外線照射時間（秒）を表す。
【０１５８】
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【表８】

 
【０１５９】
　図８に示すように、実施例２から７において、いずれのロイコ染料を用いた場合におい
ても、紫外線照射時間に応じて色が変化することを確認することができた。これにより、
特定の色の着色が好ましくない商品については、代わりに他の色のロイコ染料を用いるこ
とで対応することができる。また、濃度に応じて色の変化を調整することもできる。
〔実施例８〕
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　＜樹脂組成物硬化度確認シートの利用＞
　〔１．硬化度確認シートの作製〕
　硬化度確認シート作製用の樹脂として、表９に示す化合物を合計１００重量％となるよ
うに混合した薬液を調製した。
【０１６０】
【表９】

【０１６１】
　厚み１２５μｍのＰＥＴシート（型番：テトロンフィルムＳＬタイプ、帝人デュポンフ
ィルム株式会社製）上に上記樹脂を厚みが５０μｍになるようにスクリーン印刷を行い、
その後、６０℃ベークを行うことで、シート状に成膜された硬化度確認シートを得た。そ
の後、使いやすい大きさ（３ｃｍ×３ｃｍ）に切り取った。
【０１６２】
　〔２．硬化度の評価〕
　硬化度確認シートを用いた活性エネルギー線硬化度評価方法の概略を図５に示す。図５
は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物に紫外線照射をする際の上記硬化度確認シートの
配置を表す。
【０１６３】
　図５に示すように、表９に示す化合物を合計１００重量％となるように混合した薬液１
をＰＥＴシート２にスクリーン印刷し、且つ６０℃ベークを行うことで得られた硬化度確
認シート５をスライドガラス４上に滴下された活性エネルギー線硬化型樹脂組成物３の上
において紫外線照射を行った。その後、紫外線照射によって変色した硬化度確認シート５
を取り外し、色差計（型番：分光測色計ＣＭ－３６００ｄ、コニカミノルタセンシング株
式会社製）を用いて表色値の測定を行った。
【０１６４】
　あらかじめ、紫外線照射量と、硬化度確認シートの表色値と、活性エネルギー線硬化型
樹脂組成物の硬化物の硬化度との関係を把握しておけば、活性エネルギー線硬化型樹脂組
成物の硬化物の硬化度を把握することができる。また、この方法によれば、製品を直接検
査する必要が無いので、検査時のハンドリングおよびスループットの面で非常に有利な検
査方法となる。また、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の塗布部分に色を付けたくない
商品に適当な方法である。
【０１６５】
　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の上に配置した硬化度確認シートの色の変化によっ
て、紫外線の透過率が減少することが懸念された。しかしながら、２０ｍＷ／ｃｍ２で１
５０秒間紫外線照射を行った後の硬化度確認シートでは、実施例１の活性エネルギー線硬
化型樹脂組成物と同様の色の変化が見られたが、この硬化度確認シートにおける３６５ｎ
ｍの波長の紫外線透過率は９８．３％であった。この結果から、本発明にかかる硬化度確
認シートを用いることにより、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化阻害を起こす懸
念は小さいと考えられる。
【０１６６】
　本発明は上述した各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の
変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わせて
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【産業上の利用可能性】
【０１６７】
　本発明は、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物の硬化度を簡便且つ精度高く、定量的に
評価することができるため、活性エネルギー線硬化型樹脂組成物を用いる各種電子機器産
業等の幅広い産業において、製品の品質評価を行うために利用することができる。
【符号の説明】
【０１６８】
　１　薬液
　２　ＰＥＴシート
　３　活性エネルギー線硬化型樹脂組成物
　５　硬化度確認シート
　１０　光源（照射手段）
　１１　位置制御装置（位置制御手段）
　１２　色差計（硬化状態確認手段）
　１３　検査ソフト（評価手段）
　１４　仕分け装置（分別手段）
　２１　引き込み部
　２２　塗布対象部分
　２３　のぞき窓
　１００　硬化度評価システム

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】



(28) JP 4572985 B2 2010.11.4

【図１】

【図８】



(29) JP 4572985 B2 2010.11.4

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｄ   7/12     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ   5/00    　　　Ｚ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０９Ｄ   7/12    　　　　          　　　　　

(72)発明者  増谷　直紀
            京都府京都市下京区塩小路通堀川東入南不動堂町８０１番地　オムロン株式会社内
(72)発明者  福原　智博
            京都府京都市下京区塩小路通堀川東入南不動堂町８０１番地　オムロン株式会社内

    審査官  白形　由美子

(56)参考文献  国際公開第２００５／１００４７２（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開平０９－１２６８８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－２２５５８４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２０９１７６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０１Ｎ　　３３／４４　　　　
              Ｃ０８Ｆ　　　２／４４　　　　
              Ｃ０８Ｆ　　　２／４６　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　　４／００　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　　５／００　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　　７／１２　　　　
              ＪＳＴＰｌｕｓ／ＪＭＥＤＰｌｕｓ／ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

