
JP 5481499 B2 2014.4.23

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性エネルギー線重合性モノマーとして、下記のモノマーＡ）と、モノマーＢ）と、モ
ノマーＣ）及び／又はその他のモノマーと、からなるインクジェット用の活性エネルギー
線硬化型インク組成物であって、
　モノマーＡ）：ガラス転移点が－３０℃以下の単官能モノマー、
　モノマーＢ）：ガラス転移点が－３０℃以下の、ポリプロピレングリコールジアクリレ
ート、ポリエチレングリコールジアクリレート及びエチレンオキサイド付加変性ビスフェ
ノールＡジアクリレートから選択されるいずれか１以上のモノマー、
　モノマーＣ）：ガラス転移点が０℃以上１１０℃以下の脂環式構造を有する単官能モノ
マー、
　その他のモノマー：フェノキシエチルアクリレート、ラウリルアクリレート、２－ヒド
ロキシエチルアクリレート、ステアリルアクリレート、ジシクロペンテニルアクリレート
、ジシクロペンタニルアクリレート、１－アダマンチルアクリレート、１，４－ブタンジ
オールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ジメチロールトリシ
クロデカンジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリ
トールトリアクリレート、より選択される一つ以上のモノマー、
　前記活性エネルギー線重合性モノマーのうち、
　前記モノマーＡ）を２～６５質量％、
　前記モノマーＢ）を２～３０質量％、含有し、
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　前記活性エネルギー線硬化型インク組成物を厚さ１ｍｍのスチレンブタジエンゴム（以
下、「ＳＢＲ」という。）シート上に厚さ１０μｍの硬化膜として形成し、この硬化膜が
形成された硬化膜形成基材を、ダンベル状６号形（ＪＩＳ　Ｋ６２５１－５）の試験片と
して、ＪＩＳ　Ｋ７１６１法にしたがい２５℃で引張速度１００ｍｍ／分で引張試験した
際に、前記硬化膜の割れが生じる硬化膜破断点伸びが２００％以上である、活性エネルギ
ー線硬化型インク組成物。
【請求項２】
　活性エネルギー線重合性モノマーとして、下記のモノマーＡ）と、モノマーＢ）と、モ
ノマーＣ）及び／又はその他のモノマーと、からなるインクジェット用の活性エネルギー
線硬化型インク組成物であって、
　モノマーＡ）：ガラス転移点が－３０℃以下の単官能モノマー、
　モノマーＢ）：ガラス転移点が－３０℃以下の、ポリプロピレングリコールジアクリレ
ート、ポリエチレングリコールジアクリレート及びエチレンオキサイド付加変性ビスフェ
ノールＡジアクリレートから選択されるいずれか１以上のモノマー、
　モノマーＣ）：ガラス転移点が０℃以上１１０℃以下の脂環式構造を有する単官能モノ
マー、
　その他のモノマー：フェノキシエチルアクリレート、ラウリルアクリレート、２－ヒド
ロキシエチルアクリレート、ステアリルアクリレート、ジシクロペンテニルアクリレート
、ジシクロペンタニルアクリレート、１－アダマンチルアクリレート、１，４－ブタンジ
オールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ジメチロールトリシ
クロデカンジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリ
トールトリアクリレート、より選択される一つ以上のモノマー、
　前記活性エネルギー線重合性モノマーのうち、
　前記モノマーＡ）を２～６５質量％、
　前記モノマーＢ）を２～３０質量％、含有し、
　前記活性エネルギー線硬化型インク組成物を厚さ１ｍｍのＳＢＲシート上に厚さ１０μ
ｍの硬化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基材の伸び率が１００％か
ら２００％までの範囲を繰り返すように前記硬化膜形成基材の伸縮を１００ｍｍ／ｍｉｎ
の歪み速度で５０回繰り返したときに、前記硬化膜の割れが生じない、活性エネルギー線
硬化型インク組成物。
【請求項３】
　前記モノマーＢ）が、プロピレングリコールの繰り返し数ｎが７～１４のポリプロピレ
ングリコールジアクリレート、エチレングリコールの繰り返し数ｎが７～１４のポリエチ
レングリコールジアクリレート及びビスフェノールＡの１１モル～３２モルのエチレンオ
キサイド付加変性物のジアクリレート、より選択されるいずれか１以上のモノマーである
請求項１又は２に記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物。
【請求項４】
　前記活性エネルギー線重合性モノマーのうち、前記モノマーＣ）を２０～６５質量％含
有する、請求項１から３のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物。
【請求項５】
　前記モノマーＡ）がイソオクチルアクリレート、トリデシルアクリレート及びエトキシ
ジエチレングリコールアクリレートから選択されるいずれか１以上のモノマーである、請
求項１から４のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物。
【請求項６】
　前記モノマーＣ）がイソボルニルアクリレート、４－ｔ－ブチルシクロヘキシルアクリ
レート、シクロヘキシルアクリレート及びジシクロペンテニルオキシエチルアクリレート
から選択されるいずれか１以上のモノマーである、請求項１から５のいずれかに記載の活
性エネルギー線硬化型インク組成物。
【請求項７】
　さらに色材を含有する、請求項１から６のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型イ
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ンク組成物。
【請求項８】
　請求項１から７のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物を、厚さ１ｍ
ｍのスチレンブタジエンゴム（以下、「ＳＢＲ」という。）シート上に厚さ１０μｍの硬
化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基材を、ダンベル状６号形（ＪＩ
Ｓ　Ｋ６２５１－５）の試験片として、ＪＩＳ　Ｋ７１６１法にしたがい２５℃で引張速
度１００ｍｍ／分で引張試験した際に、前記硬化膜の割れが生じる硬化膜破断点伸びが３
００％以上である、活性エネルギー線硬化型インク組成物。
【請求項９】
　エラストマー基材又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下である被印刷基
材へのインクジェット用インクとして用いられる、請求項１から８のいずれかに記載の活
性エネルギー線硬化型インク組成物。
【請求項１０】
　エラストマー基材上又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下である被印刷
基材上に、請求項１から９のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物の硬
化膜であるインク硬化膜層が形成された印刷体。
【請求項１１】
　前記インク硬化膜層の表面を保護する表面保護層が前記インク硬化膜層の表面に形成さ
れている、請求項１０に記載の印刷体。
【請求項１２】
　前記エラストマー基材又は前記被印刷基材の表面と前記インク硬化膜層との間にプライ
マー層が形成されている、請求項１０又は１１に記載の印刷体。
【請求項１３】
　請求項１から８のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物を、エラスト
マー基材上又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下である被印刷基材上へイ
ンクジェット方式で印刷した後、紫外線で硬化する、印刷体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性エネルギー線硬化型インク組成物、及びこのインク組成物を常温で高い
柔軟性を有する基材上へインクジェット方式で印刷した印刷体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、紫外線、電子線その他の活性エネルギー線によって硬化する活性エネルギー
線硬化型インク組成物の開発が進められている。活性エネルギー線硬化型インク組成物は
速乾性があるため、プラスチック、ガラス、コート紙等、インクを吸収しない又はほとん
ど吸収しない被印刷基材に印字する場合であっても、インクの滲みを防止できる。活性エ
ネルギー線硬化型インク組成物は、重合性モノマー、重合開始剤、顔料その他の添加剤等
から構成されている。
【０００３】
　近年、被印刷基材がプラスチック、ガラス、コート紙等である場合に限らず、ポリエチ
レンテレフタレート樹脂、塩化ビニル樹脂、ゴム等、柔軟性を有する場合であっても印字
できることが求められている。この場合、印刷体を引き延ばしてもクラックや剥がれを生
じることなく１００％以上の伸長度を有し、かつ、その伸長度における耐久性を備えてい
ることが求められる。
【０００４】
　このような活性エネルギー線硬化型インク組成物の例として、（Ａ）反応成分中に２０
質量％以上６５質量％以下のホモポリマーのガラス転移点が０℃以下のアクリレートモノ
マーと、（Ｂ）脂環式構造を有する単官能アクリレートと、（Ｃ）脂環式構造を有する多
官能アクリレートと、を含有するものが提案されている（特許文献１参照）。このインク
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組成物をポリエチレンテレフタレート樹脂及び塩化ビニル樹脂に印字した印刷体は、柔軟
性、伸長耐久性、耐擦性及び耐候性に優れたものとなり、車体のような曲面を有する物品
に引き延ばして貼付しても、伸長度における耐久性を有しているのでクラックや剥がれが
生じることが無い。
【０００５】
　また、（Ａ）ビニルカプロラクタム、ベンジル（メタ）アクリレート及びイソボルニル
（メタ）アクリレートから選択される１種又は２種以上の単官能モノマーと、（Ｂ）ビス
フェノールＡアルキレンオキサイド変性物のジ（メタ）アクリレート体と、（Ｃ）２－ヒ
ドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ｔ－ブチルシクロヘキシ
ル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレートから選択される１種又
は２種以上のモノマーと、（Ｄ）活性エネルギー線重合開始剤とを含有するものが提案さ
れている（特許文献２参照）。このインク組成物によると、アクリル樹脂やポリカーボネ
ート樹脂等の熱可塑性樹脂シートに印字する場合であっても処理層を設けることなくダイ
レクトに印字でき、硬化された該シートを熱成型に使用することが出来る。熱成型によっ
て曲面部分が作られると該シートは部分的に伸ばされるが、該インク組成物は柔軟性や密
着性に優れるので割れや白化現象が起きない優れたものとなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－１６２７０３号公報
【特許文献２】国際公開第２０１１／０６４９７７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、常温でゴム弾性を有する高分子物質である、エラストマー基材上に印刷する場
合、被印刷基材は、上記の基材よりもさらに柔軟性で、高い伸長度を有することから、基
材の伸びに対するより高い追従性が求められ、また、常温でゴム弾性を有することから、
繰り返して伸縮しても剥離やクラックが発生しないことが求められる。追従性とは、基材
の変形に対して亀裂を生じることなく同調して伸縮することを意味する（以下、同じ）。
【０００８】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、その目的とするところは、エラス
トマー基材のような常温で高い柔軟性を有する被印刷基材上に対しても追従性に優れたイ
ンク組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記課題を解決するために、鋭意研究を重ねたところ、活性エネルギー線
重合性モノマー及び活性エネルギー線重合開始剤を含有する活性エネルギー線硬化型イン
ク組成物において、活性エネルギー線重合性モノマーの組成を検討することで、上記課題
を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。具体的には、本発明では、以下
のようなものを提供する。
【００１０】
　（１）本発明は、活性エネルギー線重合性モノマーと、活性エネルギー線重合開始剤と
を含有し、前記活性エネルギー線重合性モノマーとして、モノマーＡ）：ガラス転移点が
－３０℃以下の単官能モノマーと、モノマーＢ）：ガラス転移点が０℃以下の多官能モノ
マーと、を含有する活性エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００１１】
　（２）また、本発明は、前記モノマーＢ）が、ガラス転移点が－３０℃以下の２官能モ
ノマーである、（１）に記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００１２】
　（３）また、本発明は、前記活性エネルギー線重合性モノマーのうち、前記モノマーＡ
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）を２～６５質量％、前記モノマーＢ）を２～３０質量％含有する、（１）又は（２）に
記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００１３】
　（４）また、本発明は、前記活性エネルギー線重合性モノマーとして、モノマーＣ）：
ガラス転移点が０℃以上１１０℃以下の脂環式構造を有する単官能モノマーをさらに含有
する、（１）から（３）のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物である
。
【００１４】
　（５）また、本発明は、前記活性エネルギー線重合性モノマーのうち、前記モノマーＣ
）を２０～６５質量％含有する、（４）に記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物で
ある。
【００１５】
　（６）また、本発明は、前記モノマーＡ）がイソオクチルアクリレート、トリデシルア
クリレート及びエトキシジエチレングリコールアクリレートから選択されるいずれか１以
上のモノマーであり、前記モノマーＢ）がポリプロピレングリコ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及びＥＯ変性ビスフェノールＡジアクリレートから
選択されるいずれか１以上のモノマーであり、前記モノマーＣ）がイソボルニルアクリレ
ート、４－ｔ－ブチルシクロヘキシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート及びジ
シクロペンテニルオキシエチルアクリレートから選択されるいずれか１以上のモノマーで
ある、（４）又は（５）に記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００１６】
　（７）また、本発明は、さらに色材を含有する、（１）から（６）のいずれかに記載の
活性エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００１７】
　（８）また、本発明は、（１）から（７）のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型
インク組成物を、厚さ１ｍｍのスチレンブタジエンゴム（以下、「ＳＢＲ」ともいう。）
シート上に厚さ１０μｍの硬化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基材
を、ダンベル状６号形（ＪＩＳ　Ｋ６２５１－５）の試験片として、ＪＩＳ　Ｋ７１６１
法にしたがい２５℃で引張速度１００ｍｍ／分で引張試験した際に、前記硬化膜の割れが
生じる硬化膜破断点伸びが２００％以上である、請求項１から７のいずれかに記載の活性
エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００１８】
　（９）また、本発明は、前記活性エネルギー線硬化型インク組成物を厚さ１ｍｍのＳＢ
Ｒシート上に厚さ１０μｍの硬化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基
材の伸び率が１００％から２００％までの範囲を繰り返すように前記硬化膜形成基材の伸
縮を１００ｍｍ／ｍｉｎの歪み速度で５０回繰り返したときに、前記硬化膜の割れが生じ
ない、（１）から（８）のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物である
。
【００１９】
　（１０）また、本発明は、エラストマー基材又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０
ＭＰａ以下である被印刷基材へのインクジェット用インクとして用いられる、（１）から
（９）のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化型インク組成物である。
【００２０】
　（１１）また、本発明は、エラストマー基材上又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３
０ＭＰａ以下である被印刷基材上に、（１）から（１０）のいずれかに記載の活性エネル
ギー線硬化型インク組成物の硬化膜であるインク硬化膜層が形成された印刷体である。
【００２１】
　（１２）また、本発明は、前記インク硬化膜層の表面を保護する表面保護層が前記イン
ク硬化膜層の表面に形成されている、（１１）に記載の印刷体である。
【００２２】
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　（１３）また、本発明は、前記エラストマー基材又は前記被印刷基材の表面と前記イン
ク硬化膜層との間にプライマー層が形成されている、（１１）又は（１２）に記載の印刷
体である。
【００２３】
　（１４）また、本発明は、（１）から（９）のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化
型インク組成物を、エラストマー基材上又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ
以下である被印刷基材上へインクジェット方式で印刷した後、紫外線で硬化する、印刷体
の製造方法である。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、エラストマー基材のような常温で高い柔軟性を有する被印刷基材（柔
軟性基材ということがある）上に対しても追従性に優れたインク組成物を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明の具体的な実施形態について、詳細に説明するが、本発明は、以下の実施
形態に何ら限定されるものではなく、本発明の目的の範囲内において、適宜変更を加えて
実施することができる。
【００２６】
＜活性エネルギー線硬化型インク組成物＞
　本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物は、活性エネルギー線重合性モノマーと
、活性エネルギー線重合開始剤とを含有する。そして、活性エネルギー線重合性モノマー
は、モノマーＡ）：ガラス転移点が－３０℃以下の単官能モノマーと、モノマーＢ）：ガ
ラス転移点が０℃以下の多官能モノマーとで構成される。
【００２７】
　なお、本明細書において、「活性エネルギー線重合性モノマー」とは、エチレン性不飽
和二重結合を１つ以上有する重合性モノマー（以下、「モノマー」と表記する場合がある
）のことをいう。
【００２８】
［モノマーＡ）：ガラス転移点が－３０℃以下の単官能モノマー］
　活性エネルギー線重合性単官能モノマーは、モノマーＡ）ホモポリマーのガラス転移点
（Ｔｇ）が－３０℃未満であり、エチレン性不飽和二重結合を有する活性エネルギー線重
合性単官能モノマー（以下、「モノマーＡ）」ともいう。）を含有する。モノマーＡ）は
硬化膜の柔軟性及び伸長性を高くすることができる。柔軟性が高いとは、インク組成物の
硬化膜を形成した基材を曲げた際にインクの硬化膜が割れ難いことを意味し、伸長性が高
いとは、インク組成物の硬化膜を形成した基材を引張った際にインクの硬化膜が破断し難
いことを意味する（以下、同じ）。
【００２９】
　モノマーＡ）の例として、２－エチルヘキシルアクリレート（Ｔｇ＝－８５℃）、２－
エチルヘキシルカルビトールアクリレート（Ｔｇ＝－６５℃）、２－メトキシエチルアク
リレート（Ｔｇ＝－５０℃）、２－メトキシブチルアクリレート（Ｔｇ＝－５６℃）、４
－ヒドロキシブチルアクリレート（Ｔｇ＝－８０℃）、ジエチレングリコールモノエチル
エーテルアクリレート（Ｔｇ＝－７０℃）、エトキシジエチレングリコールアクリレート
（Ｔｇ＝－７０℃）、イソアミルアクリレート（Ｔｇ＝－４５℃）、イソデシルアクリレ
ート（Ｔｇ＝－５５℃）、イソオクチルアクリレート（Ｔｇ＝－８３℃）、イソテトラデ
シルアクリレート（Ｔｇ＝－５６℃）、カプロラクトンアクリレート（Ｔｇ＝－５３℃）
、メトキシトリプロピレングリコールアクリレート（Ｔｇ＝－７５℃）、ＥＯ（エチレン
オキサイド）変性コハク酸アクリレート（Ｔｇ＝－４０℃）、トリデシルアクリレート（
Ｔｇ＝－７５℃）等が挙げられる。中でも、柔軟性及び密着性に優れ、硬化収縮が小さい
点から、イソオクチルアクリレート、トリデシルアクリレート及びエトキシジエチレング
リコールアクリレートから選択されるいずれか１以上のモノマーであることが好ましい。
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【００３０】
　モノマーＡ）の含有量は、活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して２質量％以上
６５質量％以下であることが好ましく、５質量％以上５０質量％以下であることがより好
ましく、１０質量％以上３５質量％以下であることがさらに好ましい。２質量％未満であ
ると、柔軟性基材に印字した際、柔軟性基材の伸びに追従できず、インク組成物の硬化物
に割れや剥がれが生じ得る点で好ましくない。６５質量％を超えると、インク組成物に対
して所定の活性エネルギー線量を照射した際に、インク組成物の硬化が不十分となる可能
性がある点で好ましくない。
【００３１】
［モノマーＢ）：ガラス転移点が０℃以下の多官能モノマー］
　活性エネルギー線重合性単官能モノマーは、モノマーＢ）：ホモポリマーのガラス転移
点が０℃以下であり、エチレン性不飽和二重結合を有する多官能モノマー（以下、「モノ
マーＢ）」ともいう。）を含有する。モノマーＢ）は硬化性の向上に寄与し、ガラス転移
点が低いために「硬化性」と「柔軟性や伸長性」とのバランスが良い。硬化性とは、多官
能性であるために架橋性が高く、少量の活性エネルギー線照射量で硬化膜を形成すること
ができることを意味する。Ｔｇが０℃を超えると、エラストマー基材等に印字した際、被
印刷基材の伸びに追従できず、インク組成物の硬化物に割れや剥がれが生じ得る点で好ま
しくない。
【００３２】
　モノマーＢ）のうち、二官能モノマーの例として、ビスフェノールＡの１１モル～３２
モルのエチレンオキサイド付加変性物（以下、「ＥＯ変性」という。）のジアクリレート
、エチレングリコールの繰り返し数ｎが７～１４のポリエチレングリコールジアクリレー
ト、プロピレングリコールの繰り返し数ｎが７～１４のポリプロピレングリコールジアク
リレートが好ましく挙げられ、より好ましい例として、ＥＯ３０モル付加変性物であるＥ
Ｏ変性（３０）ビスフェノールＡジアクリレート（Ｔｇ＝－４２℃）、ポリエチレングリ
コールジアクリレート（ｎ＝９，Ｔｇ＝－２０℃）、ポリエチレングリコールジアクリレ
ート（ｎ＝１３～１４，Ｔｇ＝－３４℃）、ポリプロピレングリコールジアクリレート（
ｎ＝７，Ｔｇ＝－８℃）、ポリプロピレングリコールジアクリレート（ｎ＝１２，Ｔｇ＝
－３２℃）等が挙げられる。
【００３３】
　モノマーＢ）のうち、三官能モノマーの例として、ＥＯ変性（３）トリメチロールプロ
パントリアクリレート（Ｔｇ＝－４０℃）、ＥＯ変性（６）トリメチロールプロパントリ
アクリレート（Ｔｇ＝－８℃）、ＥＯ変性（９）トリメチロールプロパントリアクリレー
ト（Ｔｇ＝－１９℃）、ＥＯ変性（１５）トリメチロールプロパントリアクリレート（Ｔ
ｇ＝－３２℃）、プロピレンオキサイド付加変性物（以下、「ＰＯ変性」という。）（３
）トリメチロールプロパントリアクリレート（Ｔｇ＝－１５℃）、ＰＯ変性（６）トリメ
チロールプロパントリアクリレート（Ｔｇ＝－１５℃）等が挙げられる。
【００３４】
　上記の中でも、硬化膜の柔軟性・硬化性に優れる点で、Ｔｇが－３０℃以下の２官能モ
ノマーが好ましく、ポリプロピレングリコールジアクリレート（ｎ＝１２，Ｔｇ＝－３２
℃）、ポリエチレングリコールジアクリレート（ｎ＝１３～１４，Ｔｇ＝－３４℃）及び
ＥＯ変性（３０）ビスフェノールＡジアクリレート（Ｔｇ＝－４２℃）から選択されるい
ずれか１以上のモノマーであることがさらに好ましい。
【００３５】
　モノマーＢ）の含有量は、活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して２質量％以上
３０質量％以下であることが好ましく、５質量％以上１５質量％以下であることがより好
ましく、９質量％以上１５質量％以下であることが特に好ましい。２質量％未満であると
インク組成物に活性エネルギー線を照射してインク組成物を硬化する際に照射量が多く必
要となり、所定の活性エネルギー線照射量で充分に硬化できない可能性がある。３０質量
％を超える場合、粘度が高く、架橋性が高くなりすぎ、追従性や伸長性が低下する可能性
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がある。
【００３６】
　モノマーＡ）とモノマーＢ）とを両方含有することで、「柔軟性や伸長性」と「硬化性
」とを両立させることができる。モノマーＡ）またはモノマーＢ）のみでは、「柔軟性や
伸長性」と「硬化性」とを両立させることができず、柔軟性基材に追従するインク組成物
を得ることができない。
【００３７】
［モノマーＣ）：ガラス転移点が０℃以上１１０℃以下の脂環式構造を有する単官能モノ
マー］
　活性エネルギー線重合性単官能モノマーは、モノマーＣ）：ホモポリマーのガラス転移
点が０℃以上１１０℃以下の脂環式構造を有する単官能モノマー（以下、「モノマーＣ）
」ともいう。）を含有する。ガラス転移点が上記範囲で、脂環式構造を有する単官能モノ
マーを適量配合することにより硬化膜の柔軟性及び膜強度がバランスよく向上する。
【００３８】
　モノマーＣ）の例として、イソボルニルアクリレート（Ｔｇ＝９４℃）、４－ｔ－ブチ
ルシクロヘキシルアクリレート（Ｔｇ＝３４℃）、シクロヘキシルアクリレート（Ｔｇ＝
１５℃）、ジシクロペンテニルオキシエチルアクリレート（Ｔｇ＝１４℃）等が挙げられ
る。中でも、柔軟性と膜強度のバランスを向上する点で、イソボルニルアクリレート、４
－ｔ－ブチルシクロヘキシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート及びジシクロペ
ンテニルオキシエチルアクリレートから選択されるいずれか１以上のモノマーであること
が好ましい。
【００３９】
　モノマーＣ）の含有量は、柔軟性と膜強度のバランスを適度に向上できる点で、活性エ
ネルギー線重合性モノマー全量に対して２０質量％以上６５質量％以下であることが好ま
しく、２５質量％以上５５質量％以下であることがより好ましい。２０質量％未満である
と、硬化物の膜強度が低下する可能性があるため、好ましくない。６５質量％を超えると
、膜強度が強くなるものの基材への追従性や柔軟性が低下し、膜強度と柔軟性のバランス
が低下する可能性があるため、好ましくない。
【００４０】
　モノマーＡ）及びモノマーＢ）に加え、さらにモノマーＣ）を含有することで、「塗膜
強度」が高まるため、結果として、「柔軟性や伸長性」、「硬化性」及び「塗膜強度」の
全てを満たす硬化膜が得られる。
【００４１】
　また、モノマーＡ）～Ｃ）に加え、本発明の目的を達成できる範囲で、さらに別のモノ
マーを適宜加えてもよい。例えば、フェノキシエチルアクリレート（Ｔｇ＝－２２℃）、
ラウリルアクリレート（Ｔｇ＝－３℃）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（Ｔｇ＝－
１５℃）、ステアリルアクリレート（Ｔｇ＝３０℃）、ジシクロペンテニルアクリレート
（Ｔｇ＝１２０℃）、ジシクロペンタニルアクリレート（Ｔｇ＝１２０℃）、１－アダマ
ンチルアクリレート（Ｔｇ＝１５３℃）等に例示される単官能モノマー、１，４－ブタン
ジオールジアクリレート（Ｔｇ＝４５℃）、テトラエチレングリコールジアクリレート（
Ｔｇ＝２３℃）、ジメチロールトリシクロデカンジアクリレート（Ｔｇ＝１８７℃）、ト
リメチロールプロパントリアクリレート（Ｔｇ＝６２℃）、ペンタエリスリトールトリア
クリレート（Ｔｇ＝１０３℃）等に例示される多官能モノマーを加えてもよい。
【００４２】
［活性エネルギー線重合開始剤］
　活性エネルギー線硬化型インク組成物は、活性エネルギー線重合開始剤を含有する。活
性エネルギー線は、ラジカル、カチオン、アニオン等の重合反応の契機となり得るエネル
ギー線であれば、遠紫外線、紫外線、近紫外線、赤外線等の光線、Ｘ線、γ線等の電磁波
のほか、電子線、プロトン線、中性子線等のいずれであってもよいが、硬化速度、照射装
置の入手容易さ、価格等の観点において、紫外線照射による硬化が好ましい。活性エネル
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ギー線重合開始剤としては、活性エネルギー線の照射により活性エネルギー線硬化型イン
ク組成物中のエチレン性不飽和二重結合を有する化合物の重合反応を促進するものであれ
ば特に限定されず、従来公知の活性エネルギー線重合開始剤を用いることができる。活性
エネルギー線重合開始剤の具体例として、例えば、チオキサントン等を含む芳香族ケトン
類、α－アミノアルキルフェノン類、α－ヒドロキシケトン類、アシルフォスフィンオキ
サイド類、芳香族オニウム塩類、有機過酸化物、チオ化合物、ヘキサアリールビイミダゾ
ール化合物、ケトオキシムエステル化合物、ボレート化合物、アジニウム化合物、メタロ
セン化合物、活性エステル化合物、炭素ハロゲン結合を有する化合物、及びアルキルアミ
ン化合物等が挙げられる。
【００４３】
　本発明において、活性エネルギー線重合開始剤としては、重合反応を促進し、硬化性を
向上する点から、中でも、アシルフォスフィンオキサイド類、α－ヒドロキシケトン類、
及びα－アミノアルキルフェノン類よりなる群から選択される１種以上を用いることが好
ましい。
【００４４】
　アシルフォスフィンオキサイドの具体例として、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾ
イル）－フェニル－フォスフィンオキサイド（商品名：イルガキュア　８１９，ＢＡＳＦ
・ジャパン社製）、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチル－
ペンチルフェニルフォスフィンオキサイド、（２，４，６‐トリメトキシベンゾイル）フ
ォスフィンオキサイド（商品名：ルシリン　ＴＰＯ，ＢＡＳＦ・ジャパン社製）等が挙げ
られる。
【００４５】
　α－ヒドロキシケトンの具体例として、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（商品名：イルガキュア１２７，ＢＡＳＦ・ジャパン社製）、２－ヒドロキシ
－４’－ヒドロキシエトキシ－２－メチルプロピオフェノン（商品名：イルガキュア２９
５９，ＢＡＳＦ・ジャパン社製）、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン
（商品名：イルガキュア１８４、ＢＡＳＦ・ジャパン社製）、オリゴ｛２－ヒドロキシ－
２－メチル－１－［４－（１－メチルビニル）フェニル］プロパノン｝（例えば、商品名
：ＥＳＡＣＵＲＥ　ＯＮＥ、Ｌａｍｂｅｒｔｉ社製等）等が挙げられる。
【００４６】
　α－アミノアルキルフェノンの具体例として、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１
－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１（商品名：イルガキュア３６９，ＢＡＳ
Ｆ・ジャパン社製）、２－ジメチルアミノ－２－［（４－メチルフェニル）メチル］－１
－［４－（４－モルホリニル）フェニル］－１－ブタノン（例えば、商品名：イルガキュ
ア３７９、ＢＡＳＦ・ジャパン社製等）等が挙げられる。
【００４７】
　活性エネルギー線重合開始剤の量は、活性エネルギー線重合性モノマーの重合反応を適
切に開始できる量であればよく、活性エネルギー線硬化型インク組成物全体に対して１質
量％以上２０質量％以下であることが好ましく、３質量％以上２０質量％以下であること
がより好ましい。
【００４８】
［色材］
　本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物は、さらに色材を含有する。色材は、従
来の油性インク組成物に通常用いられている無機顔料又は有機顔料であればどのようなも
のであってもよく、例えば、カーボンブラック、カドミウムレッド、モリブデンレッド、
クロムイエロー、カドミウムイエロー、チタンイエロー、酸化チタン、酸化クロム、ビリ
ジアン、チタンコバルトグリーン、ウルトラマリンブルー、プルシアンブルー、コバルト
ブルー、ジケトピロロピロール、アンスラキノン、ベンズイミダゾロン、アンスラピリミ
ジン、アゾ系顔料、フタロシアニン系顔料、キナクリドン系顔料、イソインドリノン系顔
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料、ジオキサジン系顔料、スレン系顔料、ペリレン系顔料、ペリノン系顔料、チオインジ
ゴ系顔料、キノフタロン系顔料、金属錯体顔料、アルミペースト、シリカ、炭酸カルシウ
ム、炭酸マグネシウム、クレー、沈降性硫酸バリウム、パール顔料等が挙げられる。
【００４９】
　活性エネルギー線硬化型インク組成物の顔料の好ましい分散粒径は、レーザー散乱法に
よる体積平均粒径で１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であることが好ましい。１０ｎｍ未満の
場合、耐光性が低下し得ることがあるため、好ましくない。一方、３００ｎｍを超えると
、分散の安定維持が困難になり、顔料の沈降が生じる場合や、インクジェット記録装置で
インクジェットインクを吐出する際にヘッド詰まりが生じたり、吐出曲がりが発生したり
するため、好ましくない。
【００５０】
　本発明において、顔料を用いる場合、その含有量は適宜調整されればよい。顔料の種類
によっても異なるが、インクジェットインク組成物全体における、顔料の含有量は、分散
性と着色力を両立する点から、有機顔料の場合、０．１～２０質量％が好ましく、０．２
～１０質量％がより好ましい。また、分散性と着色力を両立する点から、無機顔料の場合
、１～４０質量％が好ましく、５～２０質量％がより好ましい。
【００５１】
［分散剤］
　活性エネルギー線硬化型インク組成物は、色材を分散するための分散剤を含有すること
が好ましい。分散剤として高分子分散剤が挙げられる。この高分子分散剤の主鎖はポリエ
ステル系、ポリアクリル系、ポリウレタン系、ポリアミン系、ポリカプロラクトン系等か
らなり、高分子分散剤は、側鎖としてアミノ基、カルボキシル基、スルホン基、ヒドロキ
シル基等の極性基やこれらの塩を有するのが好ましい。
【００５２】
　好ましい高分子分散剤はポリエステル系分散剤であり、具体例として、日本ルーブリゾ
ール社製「ＳＯＬＳＰＥＲＳＥ３３０００」、「ＳＯＬＳＰＥＲＳＥ３２０００、「ＳＯ
ＬＳＰＥＲＳＥ２４０００」；ビックケミー社製「Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ１６８」、；味の
素ファインテクノ社製「アジスパーＰＢ８２１」等が挙げられる。
【００５３】
　高分子分散剤は、色材１００質量部に対して有効成分として３質量部以上１００質量部
以下であることが好ましく、５質量部以上６０質量部以下であることがより好ましい。３
質量部未満であると、色材を均一に分散できず、インクの安定性低下や吐出性の低下が考
えられるため、好ましくない。インクの安定性とは、インク組成物を長期保存した際のイ
ンク物性（例えば、粘度、粒度等）の安定性を意味する。１００質量部を超えると、相対
的に重合性モノマー等の硬化成分が少なくなり硬化性が低下したり、硬化物の柔軟性が低
下する場合があるため、好ましくない。
【００５４】
　また、高分子分散剤は、インク組成物全量に対して有効成分として０．１質量％以上３
０質量％以下であることが好ましく、０．５質量％以上２０質量％以下であることが好ま
しい。０．１質量％未満であると、色材を均一に分散できず、インクの安定性低下や吐出
性の低下が考えられるため、好ましくない。３０質量％を超えると、相対的に重合性モノ
マー等の硬化成分が少なくなり硬化性が低下する場合や、硬化物の柔軟性が低下する場合
があるため、好ましくない。
【００５５】
［表面調整剤］
　活性エネルギー線硬化型インク組成物は、さらに表面調整剤を含有していてもよい。表
面調整剤としては特に限定されないが、具体例としては、ジメチルポリシロキサンを有す
るビックケミー社製「ＢＹＫ－３０６」、「ＢＹＫ－３３３」、「ＢＹＫ－３７１」、「
ＢＹＫ－３７７」、エボニックデグサジャパン社製「ＴｅｇｏＲａｄ２１００」、「Ｔｅ
ｇｏＲａｄ２２００Ｎ」、「ＴｅｇｏＲａｄ２３００」等が挙げられる。
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【００５６】
　表面調整剤の含有量は、インク組成物全量に対して０．１質量％以上１質量％以下であ
ることが好ましい。０．１質量％未満であると、インクの表面張力が高く、エラストマー
基材等への濡れ性が低下する点で好ましくない。濡れ性が良いとは、基材に印字する際に
インク組成物がハジキを生じることなく濡れ広がることを意味する。１質量％を超えると
、硬化物の濡れ張力が低くなるため、硬化物の表面に表面保護層を形成する際にハジキが
生じ得る点で好ましくない。
【００５７】
［その他の添加剤］
　また、活性エネルギー線硬化型インク組成物は、その他の添加剤として、可塑剤、重合
禁止剤、光安定化剤、酸化防止剤等、種々の添加剤を含有していてもよい。溶剤は本願の
目的を達成する範囲内で添加することも出来るが、含有しないことが最も好ましい。
【００５８】
［粘度］
　活性エネルギー線硬化型インク組成物の粘度は、４０℃において５ｍＰａ・ｓ以上２０
ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましく、５ｍＰａ・ｓ以上１５ｍＰａ・ｓ以下であること
がより好ましい。５ｍＰａ・ｓ未満であると、インクジェット装置を用いて吐出する場合
に、吐出性が低下し得る点で好ましくない。吐出性とは連続印刷中にインクのドット抜け
が生じたり、吐出の乱れ等が生じることにより正常に印字できないことを意味する。２０
ｍＰａ・ｓを超えると、インクジェット装置のヘッドに、加熱による粘度の低下機構が組
み込まれたとしても、ドット抜けによる吐出不良が生じ、インク組成物が正常に吐出され
なくなる可能性がある点で好ましくない。
【００５９】
　また、本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物の表面張力は、インクジェットの
吐出性、吐出安定性の点から、４０℃での表面張力が２０～４０ｍＮ／ｍであることが好
ましい。
【００６０】
＜活性エネルギー線硬化型インク組成物の製造方法＞
　本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物の製造方法は、特に限定されるものでは
なく、従来公知の方法を用いることができる。まず、分散機を用いて、色材を活性エネル
ギー線重合性モノマー、分散剤等で分散し、その後、活性エネルギー線重合開始剤、表面
調整剤等を添加して均一に撹拌し、さらにフィルターで濾過することによって本発明の活
性エネルギー線硬化型インク組成物が得られる。
【００６１】
＜印刷体の製造方法＞
　本発明の印刷体の製造は、上記活性エネルギー線硬化型インク組成物を、エラストマー
基材上又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下である被印刷基材上へインク
ジェット方式で印刷した後、活性エネルギー線で硬化することによって行われる。被印刷
基材のヤング率は０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下であればよいが、本発明では、ヤ
ング率が０．００１ＭＰａ以上１０ＭＰａ未満である場合に好適に利用できる。印刷は、
インクジェット方式であることが好ましい。スプレー方式や刷毛塗り方式であると、被印
刷基材に対する装飾の自由度が低い点で好ましくない。
【００６２】
［被印刷基材］
　被印刷基材は、エラストマー基材又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下
である被印刷基材であれば、どのような物であってもよい。エラストマー基材は、熱可塑
性エラストマー（以下、「ＴＰＥ」ともいう。）も含む。ＴＰＥとは、高温で可塑化され
プラスチックのように射出成型や加工が可能で常温ではゴム弾性体（エラストマー）の性
質を示す高分子材料をいう。
【００６３】
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　ＴＰＥ分子は、単一ポリマー中にハードセグメント（可塑性成分）とソフトセグメント
（弾性成分）とが化学結合したブロックポリマー型であってもよいし、ハードセグメント
とソフトセグメントとを物理的に混合したブレンド型であってもよい。ＴＰＥ分子の例と
して、スチレン系、オレフィン系、ポリウレタン系等が挙げられる。
【００６４】
　スチレン系の例として、ＳＢＳ（スチレン・ブタジエン・スチレンブロック共重合体）
、ＳＥＢＳ（スチレン・エチレン・ブチレンスチレンブロック共重合体）、ＳＥＰＳ（ス
チレン・エチレン・プロピレン・スチレンブロック共重合体）等が挙げられる。オレフィ
ン系の例として、ポリプロピレンの中に、エチレン－プロピレンゴムを微分散させたＴＰ
Ｏ（熱可塑性オレフィン）が挙げられる。また、ポリウレタン系の例として、熱可塑性ポ
リウレタン（以下、「ＴＰＵ」ともいう。）等が挙げられる。
【００６５】
　本発明は、上記の被印刷基材であっても、被印刷基材の伸びに対して充分に追従でき、
被印刷基材が繰り返し伸縮した場合であっても、その表面に形成された硬化膜の割れや剥
がれを抑制できることを特徴としている。
【００６６】
［活性エネルギー線による硬化］
　活性エネルギー線は、２００～４５０ｎｍの波長域の光が好ましく、２５０～４３０ｎ
ｍの波長域の光がより好ましい。光源は、特に限定されるものではなく、例えば、高圧水
銀ランプ、メタルハライドランプ、低圧水銀ランプ、超高圧水銀ランプ、紫外線レーザー
、太陽光、ＬＥＤランプ等が挙げられる。これらの光源を用い、積算光量が１００ｍＪ／
ｃｍ２以上、好ましくは２００ｍＪ／ｃｍ２以上になるように活性エネルギー線を照射す
ることにより、インク組成物を瞬時に硬化させることができる。
【００６７】
　本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物を硬化させた硬化膜（以下、「硬化膜」
という。）の厚さは、１μｍ以上１００μｍ以下であることが好ましい。１μｍ未満であ
ると、色材を含有する硬化膜の色濃度が薄くなり意匠性や装飾性が低下する可能性や、密
着性や伸長性等の物性が低下する可能性があるため、好ましくない。１００μｍを超える
と、インク組成物に対して活性エネルギー線を照射した際に、インク組成物を短時間で充
分に硬化できない可能性があるため、好ましくない。
【００６８】
　硬化膜の膜厚測定方法は、作製した硬化膜と同様の塗布条件でＰＥＴフィルム（東洋紡
績社製、Ａ４３００）にインク組成物を塗布し、得られた硬化膜の厚さをマイクロメータ
ーにより測定した。測定は１サンプルにつき１０箇所行い、これらの平均値を平均膜厚と
した。後述の保護層及びプライマーについても同様のものとする。
【００６９】
　本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物を、厚さ１ｍｍのＳＢＲシート上に厚さ
１０ミクロンの硬化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基材を、ダンベ
ル状６号形（ＪＩＳ　Ｋ６２５１－５）の試験片として、ＪＩＳ　Ｋ７１６１法にしたが
い２５℃で引張速度１００ｍｍ／分で引張試験した際に硬化膜の割れが生じるときの最小
の伸び率を硬化膜破断点伸びと定義し、該硬化膜破断点伸びは、２００％（例えば、基材
を元の３倍に伸ばしたときの伸びを２００％と表記する）以上１０００％以下であること
が好ましい。本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物を、厚さ１ｍｍのＳＢＲシー
ト上に厚さ１０ミクロンの硬化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基材
を、ダンベル状６号形（ＪＩＳ　Ｋ６２５１－５）の試験片として、ＪＩＳ　Ｋ７１６１
法にしたがい２５℃で引張速度１００ｍｍ／分で引張試験した際に硬化膜の割れが生じる
ときの最小の伸び率を硬化膜破断点伸びと定義し、該硬化膜破断点伸びは、１００％（例
えば、基材を元の２倍に伸ばしたときの伸びを１００％と表記する）以上であることが好
ましく、２００％以上であることがさらに好ましく、また、１０００％以下であることが
好ましい。硬化膜破断点伸びは、１００％以上であることで、被印刷基材の伸びに対して
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充分に追従でき、被印刷基材が伸縮した場合であっても、その表面に形成された硬化膜の
割れや剥がれをいっそう抑制できる。一方、硬化膜破断点伸びが、１０００％を超えるも
のは硬化膜の強度を大きくしにくい。
【００７０】
　また、本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物を厚さ１ｍｍのＳＢＲシート上に
厚さ１０μｍの硬化膜として形成し、この硬化膜が形成された硬化膜形成基材の伸び率が
１００％から２００％までの範囲を繰り返すように硬化膜形成基材の伸縮を１００ｍｍ／
ｍｉｎの歪み速度で５０回繰り返しても、硬化膜の割れが生じない。そのため、被印刷基
材の伸びに対して充分に追従でき、被印刷基材が伸縮した場合であっても、その表面に形
成された硬化膜の割れや剥がれを抑制できる。
【００７１】
［硬化膜の保護］
　印刷体の耐久性をより向上するには、本発明のインク組成物の硬化膜の表面に、表面保
護剤からなる表面保護層がさらに形成されていることが好ましい。特に、印刷体を屋外に
晒す場合には、塵、埃、泥、すす、ピッチ等が付着したり、また、酸化や紫外線等による
劣化で表面にひび割れ等が生じたり、光沢を損なったりするので、硬化膜の表面に、表面
保護剤からなる表面保護層が形成されていることが好ましい。なお、表面保護層は、イン
ク組成物の硬化膜からなる層の表面に形成される場合に限らず、被印刷基材の表面に直接
形成されていてもよいし、被印刷基材の表面に形成された、後述するプライマー層の表面
に形成されていてもよい。
【００７２】
　表面保護層の例として、上記インク組成物の硬化膜の上にオーバーコート剤を塗布乾燥
して硬化膜を形成することや、被印刷基材にフィルム基材をラミネートすること等が挙げ
られる。表面保護層を形成する場合、インク組成物の硬化膜の表面がタック性を有するも
のであっても良い。タックとは硬化膜の表面を指で触った際に粘着性があることを意味す
る。オーバーコート剤を用いる場合、被印刷基材への追従性、耐傷性、耐薬品性等に優れ
ることから、Ｔｇが５０℃以下のシリコーン変性（メタ）アクリル系エマルジョンを含む
組成物であることが好ましい。
【００７３】
　オーバーコート剤のシリコーン変性（メタ）アクリル系エマルジョンの有効成分量とし
ては１０～８０％が好ましく、２０～６０％がより好ましい。１０％未満の場合、保護層
を形成するために乾燥時間が長くなり、生産性が劣る面で好ましくない。８０％以上の場
合、被印刷基材にオーバーコート剤を塗布しにくくなる可能性がある点で好ましくない。
【００７４】
　硬化膜の厚さは、１μｍ以上１００μｍ以下であることが好ましい。１μｍ未満である
と、硬化膜を適切に保護できない可能性があるため、好ましくない。１００μｍを超える
と、保護層を形成するために乾燥時間が長くなり、生産性が劣る面で好ましくない。
【００７５】
　シリコーン変性（メタ）アクリル系エマルジョンを含む表面保護層形成用樹脂組成物の
市販品として、ＯＰ－１１，ＯＰ－１３，ＯＰ－３９，ＯＰ－５３，ＯＰ－５５（いずれ
もＤＮＰファインケミカル社製）が挙げられる。これらはいずれも含有するシリコーン変
性（メタ）アクリル系エマルジョンのＴｇが５０℃以下であるために硬化膜の伸びが良好
となる。また、繰返し応力がかかる条件においても、被印刷基材への高い追従性を有する
。
【００７６】
［被印刷基材と硬化膜との密着性向上］
　エラストマー基材又はヤング率が０．００１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下である被印刷基
材と本発明の活性エネルギー線硬化型インク組成物の硬化膜との接着性を高めるため、基
材表面と硬化膜との間にプライマー層が形成されていてもよい。
【００７７】
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　プライマー層を構成するプライマー組成物として、上記シリコーン変性（メタ）アクリ
ル系エマルジョンや、塩素化ポリオレフィン等を含む樹脂組成物が挙げられる。被印刷基
材への密着性、追従性、活性エネルギー線硬化型インク組成物との密着性、柔軟性等の点
でＴｇが５０℃以下のシリコーン変性（メタ）アクリル系エマルジョンを含むプライマー
組成物が好ましい。また、接着性を高めるため、プライマー組成物に硬化剤を加えてもよ
い。
【００７８】
　プライマー組成物のシリコーン変性（メタ）アクリル系エマルジョンの有効成分量とし
ては１０～８０％が好ましく、２０～６０％がより好ましい。１０％未満の場合、プライ
マー層を形成するために乾燥時間が長くなり、生産性が劣る面で好ましくない。８０％以
上の場合、プライマー組成物を塗布しにくくなる可能性がある点で好ましくない。
【００７９】
　硬化剤として、ポリイソシアネートが挙げられる。硬化剤の含有量は、プライマー組成
物１００質量部に対して１質量部以上５０質量部以下であることが好ましい。１質量部未
満であると、硬化剤を加えても接着性が有意に向上しない可能性がある点で好ましくない
。５０質量部を超えると、被印刷基材への追従性が低下する可能性があるため、好ましく
ない。
【００８０】
　被印刷基材が有色である場合、印刷後の意匠性や発色性を向上するため、酸化チタン等
の白色顔料、アルミペースト、パール顔料等の隠ぺい性顔料をプライマー組成物に含有さ
せることが好ましい。特に、印刷後の意匠性や発色性を向上するために、酸化チタンを含
有するプライマー組成物が好ましい。
【００８１】
　プライマー組成物が酸化チタンを含有する場合、酸化チタンの含有量は、プライマー組
成物１００質量部に対して１質量部以上５０質量部以下であることが好ましい。１質量部
未満であると、印刷後の意匠性や発色性が有意に向上しない可能性がある。５０質量部を
超えると、他の樹脂成分が少なくなるため、硬化膜の追従性等が低下し得る。
【００８２】
　プライマー層の厚さは、１μｍ以上１００μｍ以下であることが好ましい。１μｍ未満
であると、プライマー層を設けても、基材表面と活性エネルギー線硬化型インク組成物の
硬化膜との接着性が有意に向上しない可能性がある点や、隠ぺい性顔料を含有するプライ
マー層の場合に印刷後の意匠性や発色性が有意に向上しない可能性がある点で好ましくな
い。１００μｍを超えると、プライマー組成物を硬化させるための乾燥時間が長くなり、
生産性が劣る面で、好ましくない。
【００８３】
　プライマー組成物の市販品として、酸化チタン及びシリコーン変性（メタ）アクリル系
エマルジョンを含有するＰＲ－１２，ＰＲ－１３（いずれもＤＮＰファインケミカル社製
）が挙げられる。
【００８４】
　なお、被印刷基材に表面保護層やプライマー層を形成する場合、組成物が均一に塗布さ
れる態様であればどのような方法であってもよく、例えば、スプレー塗布、タオル、スポ
ンジ、不織布、ティッシュ等を用いた塗布、ディスペンサー、刷毛塗り、グラビア印刷、
フレキソ印刷、シルクスクリーン印刷、インクジェット、熱転写方式等のいずれであって
もよい。
【実施例】
【００８５】
　以下、実施例により、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの記載に何ら
制限を受けるものではない。
【００８６】
　＜インク組成物の調製（実施例１～３１、比較例１～９）＞
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【００８７】
【表１－１】



(16) JP 5481499 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

【表１－２】

（単位は質量％）
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【００８８】
　カーボンブラック、高分子分散剤Ａ及び高分子分散剤Ｂの詳細は以下のとおりである。
【表２】

〔分散体の調製〕
　まず、白色以外の黄色・紅色・藍色・黒色については、表１－１及び１－２に示す割合
の分散剤を単官能モノマーに溶解し、表１－１及び１－２に示す割合の顔料を加えた。こ
こで使用する単官能モノマーの量は、顔料濃度が１２％となるようにする。そして、混合
液を、ペイントシェーカーを用いて顔料の体積平均径が３００ｎｍ以下となるように分散
し、分散体を得た。粒子径は、レーザー散乱法を利用した粒度分布測定器である、マイク
ロトラック粒度分析計ＵＰＡ１５０（日機装社製）を用いて測定した。また、白色インク
については顔料濃度が４０％となるように行う以外は同様の方法で行った。
【００８９】
〔インク組成物の調製〕
　続いて、他の原料を表１－１及び１－２に示す割合になるように混合し、５０℃に加温
しながら１時間撹拌した。その後、溶け残りがないことを確認し、室温に戻した後、予め
調製した分散体を加えて１時間撹拌した。その後、メンブレンフィルターを用いて濾過を
行い、実施例１～３１及び比較例１～９のインク組成物を調製した。
【００９０】
　＜印刷体の製造（実施例１～４３、比較例１～９）＞
【表３】

【００９１】
１．実施例に係る印刷体の製造
　厚さ１ｍｍのＳＢＲシート及び厚さ０．３ｍｍの熱可塑性ポリウレタンシート（以下「
ＴＰＵシート」という。）を基材として印刷体を製造した。基材の表面に、表３に示す加
飾印刷層を構成する組成物を平均膜厚が表３に示した厚さとなるように解像度７２０ｄｐ
ｉの条件でインクジェット法で印字した（層構成については表４－１及び４－２に記載の
とおりであり、これにより実施例１～４３を作製した）。そして、ＳｕｂＺｅｒｏシステ
ム（ＵＶランプシステム，Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製，Ｄバル
ブ，出力１００Ｗ／ｃｍ）を用いて、積算光量が６４０ｍＪ／ｃｍ２、ピーク照度が６４
０ｍＷ／ｃｍ２、搬送速度が１８ｍ／ｍｉｎの条件でインク組成物を硬化した。積算光量
及びピーク照度の測定は、紫外線光量計ＵＶ－３５１（オーク製作所社製）を用いて行っ
た。これにより、加飾印刷層を作製した。
【００９２】
２．比較例に係る印刷体の製造
　比較例１～９について、解像度７２０ｄｐｉで印字し、加飾印刷層を作製した。
【００９３】
　以下、各種項目の評価について説明する。評価では、「○・×」評価、「○・△・×」
評価をしている箇所があるが、評価結果の実用可能範囲としては、「○・×」評価におい
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ては○、「○・△・×」評価においては○・△とする。
【００９４】
〔密着性の評価〕
　密着性の評価は、次のようにして行った。硬化後の加飾印刷層にセロハン粘着テープを
貼り付け、加飾印刷層とセロハン粘着テープとを充分に密着した後、セロハンテープを９
０度で剥離したときの加飾印刷層の基材への密着の程度を判断した。結果を表４－１～４
－３に示す。剥がれがない場合を“○”とし、剥がれがある場合を“×”とした。
【００９５】
〔硬化性の評価〕
　硬化性の評価は、硬化後の塗膜を指で触れ、硬化速度及びインクの付着を確認すること
により行った。結果を表４－１～４－３に示す。硬化が早くインクが付着しない場合を“
○”とし、硬化に時間はかかるがインクが付着しない場合を“△”とし、硬化が遅くイン
クが付着する場合を“×”とした。
【００９６】
〔タックの評価〕
　タックの評価は、室温で行った。
　印刷体を室温下におき、塗膜を指で触れ、べたつきの有無を確認した。結果を表４－１
～４－３に示す。べたつきがない場合を“○”とし、ややべたつきがある場合を“△”、
べたつきが強い場合を“×”とした。
【００９７】
〔耐屈曲性の評価〕
　耐屈曲性の評価は、９０°曲げ試験によって行った。９０°曲げ試験は、実施例及び比
較例の印刷体を９０°に折り曲げたときに硬化膜の亀裂の有無を目視で評価することによ
り行った。結果を表４－１～４－３に示す。亀裂がない場合を“○”とし、極一部に亀裂
が見られた場合を“△”とし、全面に亀裂が見られた場合を“×”とした。
【００９８】
〔伸び率の評価〕
　伸び率の評価は、次のようにして行った。実施例及び比較例の印刷体を、ダンベル状６
号形（ＪＩＳ　Ｋ６２５１－５）の試験片として、ＪＩＳ　Ｋ７１６１法にしたがい２５
℃で引張速度１００ｍｍ／分で引張試験した際に、硬化膜の割れが生じる硬化膜破断点伸
びを測定した。硬化膜破断点伸びは、（硬化膜の割れが生じたときの印刷体の長さ－印刷
体の元の長さ）／印刷体の元の長さ×１００から算出した。結果を表４－１～４－３に示
す。
【００９９】
〔印刷体を繰り返し伸ばしたときの評価〕
　実施例及び比較例の印刷体を、伸び率が１００％から２００％までの範囲を繰り返すよ
うに印刷体の伸縮を１００ｍｍ／ｍｉｎの歪み速度で５０回繰り返したときに、硬化膜の
割れが生じるか否かを確認した。伸び率は、（硬化膜の割れが生じたときの印刷体の長さ
－印刷体の元の長さ）／印刷体の元の長さ×１００から算出した。結果を表４－１～４－
３に示す。硬化膜の割れが生じなかったときを“○”とし、極一部に亀裂がみられたとき
を“△”とし、亀裂や剥離がみられたときを“×とした。”
【０１００】
〔耐水性の評価〕
　耐水性は、印刷体を室温の水道水に１週間浸漬し、その後の印刷体を濡れたままにて上
記９０°曲げ試験を行うことによって評価した。また、１週間浸漬し、乾燥後の印刷体の
外観を評価した。結果を表４－１～４－３に示す。９０°曲げ試験については、上記〔耐
屈曲性の評価〕と同様の方法で評価した。外観については、変化がない場合を“○”とし
、変化は見られたものの塗膜の剥離は見られない場合を“△”とし、塗膜の剥離が見られ
た場合を“×”とした。
【０１０１】
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〔耐傷性の評価〕
　耐傷性の評価は、ポリブラシでサンプルを１００往復擦ったときの外観を評価すること
によって行った。結果を表４－１～４－３に示す。外観に変化がない場合を“○”とし、
塗膜に傷が見られた場合を“△”とし、塗膜の剥離が見られた場合を“×”とした。
【０１０２】
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【表４－１】
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【表４－２】
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【表４－３】

【０１０３】
　モノマーＡ）：ガラス転移点が－３０℃以下の単官能モノマーと、モノマーＢ）：ガラ
ス転移点が０℃以下の多官能モノマーと、を含有する活性エネルギー線硬化型インク組成
物の硬化膜である加飾印刷層が形成された印刷体は、常時伸縮を繰り返す場合であっても
、装飾にひび割れや剥がれが入ることを予防できることが確認された（実施例１～４３）
。また、装飾をインクジェット法で柔軟性基材に直接印字したことから、柔軟性基材への
装飾の自由度を高めることができる。
【０１０４】
　表４－１～表４－３から概ね次の傾向を有することが分かる。実施例１～６は、モノマ
ーＡ）及びモノマーＢ）を含有するが、モノマーＣ）を含有しない。その結果、良好な結
果を有するものの、モノマーＡ）及びモノマーＢ）に加え、モノマーＣ）を含有する場合
（実施例７～２７）に比べて耐傷性が劣る。中でも実施例４～６は、モノマーＢのＴｇが
高いため、他の実施例に比べて硬化膜破断点伸びも劣る。
【０１０５】
　実施例７～２７は、モノマーＡ）及びモノマーＢ）に加え、モノマーＣ）を含有する場
合であり、モノマーＡ）及びモノマーＢ）だけの場合（実施例１～６）に比べて耐傷性に
おいて好適である。実施例２８～３１は、モノマーＡ）、モノマーＢ）及びモノマーＣ）
を含有するが、いずれかのモノマーの含有量が上限又は下限に近いため、タック、耐傷性
、伸び評価又は硬化性のいずれかが実施例７～２７に比べて劣る。以下、詳しく説明する
。
【０１０６】
　硬化性に関し、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して５０
質量％以下である場合（実施例７～２７等）、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合
性モノマー全量に対して５０質量％を超える場合（実施例２９）に比べ、硬化性に優れる
ことが確認された。また、モノマーＢ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量に対
して５質量％を超える場合（実施例７～２７等）、モノマーＢ）の含有量が５質量部以下
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【０１０７】
　タックに関し、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して５０
質量％以下である場合（実施例７～２７等）、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合
性モノマー全量に対して５０質量％を超える場合（実施例２９）に比べ、べたつきが小さ
いことが確認された。これは、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量
に対して５０質量％を超える場合、インク組成物としてのＴｇが低くなりすぎることに起
因すると思われる。
【０１０８】
　伸長性に関し、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して５質
量％以上である場合（実施例７～２７等）、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合性
モノマー全量に対して５質量％未満である場合（実施例２８）に比べ、硬化膜破断点伸び
及び伸縮の繰り返し性に優れることが確認された。また、モノマーＢ）の量が活性エネル
ギー線重合性モノマー全量に対して２０質量％以下である場合（実施例７～２７等）、モ
ノマーＢ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して２０質量％を超える場合
（実施例３１）に比べ、硬化膜破断点伸び及び伸縮の繰り返し性に優れることが確認され
た。なお、ＳＢＲシートの破断点伸びは６５０％であり、ＴＰＵシートの破断点伸びは４
００％である。すなわち、評価において、破断点伸びが６５０％又は４００％となってい
るのは、硬化膜ではなく基材が破断したためであり、本発明のインク組成物から形成され
る硬化膜は、基材が破断してもなお伸びるだけの伸長性を有する。
【０１０９】
　耐傷性に関し、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合性モノマー全量に対して５０
質量％以下である場合（実施例７～２７等）、モノマーＡ）の量が活性エネルギー線重合
性モノマー全量に対して５０質量％を超える場合（実施例２９）に比べて耐傷性に優れる
ことが確認された。また、モノマーＡ）及びＢ）に加え、さらにモノマーＣ）：ガラス転
移点が０℃以上１１０℃以下の脂環式構造を有する単官能モノマーを含有する場合（実施
例７～２７等）、モノマーＣ）を含有しない場合（実施例１～６）に比べて耐傷性に優れ
ることが確認された。このことから、モノマーＣ）を加えると、硬化膜の強度が高まると
いえる。
【０１１０】
　実施例３２～４３では、複数色のインクを重ねて印字している。複数色のインクを重ね
て印字する場合、単色インクを１回だけ印字する場合に比べて加飾印刷層の層厚が厚くな
るが、この場合においても、各物性には影響しないことが確認された。また、重ねる色に
よっても各物性に差は生じないことが確認された。インクを重ねて印字することで、発色
性、意匠性が向上するので好ましい。特に、下刷りインクとして白色のインクを使用する
と、上刷りインクの発色性や意匠性が向上するので好ましい。
【０１１１】
　一方、モノマーＡ）を含有しない場合、硬化膜破断点伸びが著しく劣り、耐屈曲性及び
伸縮の繰り返し性も劣ることが確認された（比較例１～３）。その結果、柔軟性基材に印
字した際、柔軟性基材の伸びに追従できず、インク組成物の硬化物に割れや剥がれが生じ
得る。また、モノマーＢ）を単官能モノマーに置き換えた場合、硬化性が著しく低下し、
これに伴い、タック、耐傷性も低下することが確認された（比較例４～６）。また、モノ
マーＢ）をＴｇが高いモノマーに置き換えた場合、充分な硬化膜破断点伸びが得られず、
伸縮の繰り返し性も劣ることが確認された（比較例７～９）。
【０１１２】
＜実施例４４～６１＞
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【表５－１】

【表５－２】

【０１１３】
　原料の詳細は以下のとおりである。
【表６】

【０１１４】
〔印刷体の製造〕
　テーブル評価に供するため、厚さ１ｍｍのＳＢＲシートを基材として印刷体を製造した
。表５に示すプライマー層を構成する組成物について、バーコーター＃２０を用いて乾燥
後の平均膜厚が１０μｍとなるように上記ゴム基材上に塗布した。そして、１２０℃の条
件で１分間乾燥させた。上記の工程を経て、プライマー層を得た。
【０１１５】
　続いて、プライマー層の表面に、表５に示す加飾印刷層を構成する組成物を平均膜厚が
表５に示す膜厚となるようにインクジェット法で印字した。そして、ＳｕｂＺｅｒｏシス
テム（ＵＶランプシステム，Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製，Ｄバ
ルブ，出力１００Ｗ／ｃｍ）を用いて、積算光量が６４０ｍＪ／ｃｍ２、ピーク照度が６
４０ｍＷ／ｃｍ２、搬送速度が１８ｍ／ｍｉｎの条件でインク組成物を硬化した。積算光
量及びピーク照度の測定は、紫外線光量計ＵＶ－３５１（オーク製作所社製）を用いて行
った。これにより、加飾印刷層を作製した。
【０１１６】
　続いて、加飾印刷層の表面に、表５に示す表面保護層を構成する組成物を、バーコータ
ー＃２０を用いて乾燥後の平均膜厚が１０μｍとなるように塗布した。そして、１２０℃
の条件で１分間乾燥させた。上記の工程を経て、表面保護層を得るとともに、実施例４４
～６１の印刷体を得た。
【０１１７】
　〔評価〕
　上記印刷体について、実施例１等で評価した項目のほか、耐傷性については、ポリブラ
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シでサンプルを１００往復擦ったときの外観だけでなく、真鍮ブラシでサンプルを１００
回（片道）擦ったときの外観、及び室温で塗膜を爪で引っかいたときの外観も評価した。
結果を表７に示す。外観に変化がない場合を“○”とし、塗膜に傷が見られた場合を“△
”とし、塗膜の剥離が見られた場合を“×”とした。
【０１１８】
【表７】

【０１１９】
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　実施例４４～４９について、加飾印刷層の表面に表面保護層を形成することで、実施例
１～３及び１１に比べ、耐水性、耐傷性等がいっそう向上することが確認された。また、
実施例５３～６１について、柔軟性基材表面と加飾印刷層との間にプライマー層を形成し
た場合であっても、性能が劣ることはないことが確認された。
【０１２０】
　実施例５０～５２について、加飾印刷層を構成するインク組成物の含有するモノマーの
種類が異なる場合であっても、実施例４４～４９に比べて性能が劣ることはないことが確
認された。また、表面保護層を形成することで、耐水性・耐傷性（ポリブラシ）だけでな
く、耐洗剤性、耐薬品性等、他の耐性の向上にも有効であることが確認された。



(27) JP 5481499 B2 2014.4.23

10

フロントページの続き

(72)発明者  杉田　行生
            神奈川県横浜市緑区青砥町４５０番地　株式会社ＤＮＰファインケミカル内

    審査官  牟田　博一

(56)参考文献  国際公開第２００９／１３９４５５（ＷＯ，Ａ１）　　
              国際公開第２０１０／０５８８１６（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００４－１３１７２５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－１６２７０３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－１２５４４０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２７４０５３（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　１１／００～１１／２０　　　　
              Ｂ４１Ｊ　　２／０１～　２／２１　　　　
              Ｂ４１Ｍ　　５／００　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

