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(57)【要約】
【課題】、印刷インキに加える添加剤組成物、およびそれらを用いた積層体に関するもの
であり、さらに詳しくは各種プラスチックフィルムに印刷インキを印刷後、接着層を介し
シーラントフィルムでサンドイッチされたラミネート構成物において、インキ層に添加す
る添加剤の提供。
【解決手段】テトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネートを含んで
なる多官能アジリジン化合物と、多官能イソシアネート化合物とを反応させてなる一分子
中にアジリジニル基と、イソシアネート基とを有することを特徴とする引き裂き性向上添
加剤。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　テトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネートを含んでなる多官
　　能アジリジン化合物と、
　　多官能イソシアネート化合物と
　を反応させてなる
　　一分子中にアジリジニル基と、
　　イソシアネート基と
を有することを特徴とする引き裂き性向上添加剤。
【請求項２】
　前記多官能イソシアネート化合物が、
　　　イソホロンジイソシアネート、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のビウレット体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のアロファネート体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のウレトジオン体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のヌレート体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のアダクト体、
　　および
　　　イソホロンジイソシアネート由来の末端ＮＣＯ基を有するポリイソシアネートとポ
　　　　リオールとからなるプレポリマー
から選ばれる１種類以上であることを特徴とする請求項１記載の引き裂き性向上添加剤。
【請求項３】
　基材フイルム、インキ層、接着層およびシーラントフイルムの順に積層する易引き裂き
性構成物において、
　　接着層が、
　　　　カルボキシル基を有する化合物
　を含み、
　　インキ層が、
　　　　アミノ基および／または水酸基を有する化合物
　　　ならびに
　　　　請求項１または２に記載の引き裂き性向上添加剤
を含んでいることを特徴とする易引き裂き性構成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印刷インキに加える添加剤組成物、およびそれらを用いた積層体に関するも
のであり、さらに詳しくは各種プラスチックフィルムに印刷インキを印刷後、接着層を介
しシーラントフィルムでサンドイッチされたラミネート構成物において、インキ層に添加
する添加剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ラミネート構成物は包装容器分野に多く用いられるが、包装容器の場合、内容物を取り
出すため容器を開封する必要がある。一般市場において、開封は人間の手によって行われ
ることが多く、その際に鋏等の器具を用いずに容器を引き裂いて開封出切ることは、利便
性の面で大きなメリットとなる。ここで包装容器の引き裂き性が悪いと開封時に力が要る
・思わぬ方向に切れてしまい内容物がこぼれるといった問題を生じるため、包装容器分野
のラミネート構成物では、良好な引き裂き性が求められる。
【０００３】
　引き裂き性を付与する従来技術として、例えばフィルム端面を切れ込みを入れる等の工
夫をし引き裂けるきっかけを作る方法があるが、このような方法では、引き裂き始めの改
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善にはなるものの、フィルム面そのものが引き裂きにくいと、途中でひっかかる・直線的
に引き裂けないという事態を生じる。
【０００４】
　また、包装容器は内容物の表示ならび意匠性のために印刷インキにより描画されている
場合が多いが、一般にインキ上は接着層とインキ層との結合力が無地部より劣るため引き
裂き性が劣る。フィルム面の引き裂き性を向上するための手段として特開２００８－２７
４０６１に示されるように接着層を硬くすることで引き裂き性が向上することが知られて
いるが、インキ部、無地部が混在する場合、接着層をインキ上で引き裂ける硬さにすると
非画線部が硬くなりすぎ物性バランスがとれず、無地部に合わせるとインキ上で引き裂き
性が劣ることになる。
【０００５】
　ラミネート構成物のフィルム全面でのスムースな引き裂き性を付与するのためには、イ
ンキ部の引き裂き性を向上し無地部の引き裂き性と近づけることが必要になる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００８－２７４０６１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　印刷されたラミネート構成物においてインキ部の引き裂き性を向上し、フィルム面全体
のスムースな引き裂き性を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、インキ層と接着層の両層と効率的に反応し両層を一体化させることでインキ
層と接着層の界面剥離を抑制し、インキ部の引き裂き性を向上する添加剤にかんするもの
である。
【０００９】
　すなわち、本発明の第１の発明は、
　　テトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネートを含んでなる多官
　　能アジリジン化合物と、
　　多官能イソシアネート化合物と
　を反応させてなる
　　一分子中にアジリジニル基と、
　　イソシアネート基と
を有することを特徴とする引き裂き性向上添加剤に関するものである。
【００１０】
　また、本発明の第２の発明は、
　前記多官能イソシアネート化合物が、
　　　イソホロンジイソシアネート、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のビウレット体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のアロファネート体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のウレトジオン体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のヌレート体、
　　　イソホロンジイソシアネート由来のアダクト体、
　　および
　　　イソホロンジイソシアネート由来の末端ＮＣＯ基を有するポリイソシアネートとポ
　　　　リオールとからなるプレポリマー
から選ばれる１種類以上であることを特徴とする上記の引き裂き性向上添加剤に関するも
のである。
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【００１１】
　さらに、本発明の第３の発明は、基材フイルム、インキ層、接着層およびシーラントフ
イルムの順に積層する易引き裂き性構成物において、
　　接着層が、
　　　　カルボキシル基を有する化合物
　を含み、
　　インキ層が、
　　　　アミノ基および／または水酸基を有する化合物
　　　ならびに
　　　　請求項１または２に記載の引き裂き性向上添加剤
を含んでいることを特徴とする易引き裂き性構成物に関するものである。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の添加剤を用いることで、インキ上でも良好な引き裂き性を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　添加剤製造に使用される多官能アジリジン化合物としては、イソシアネート化合物との
反応性からテトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネートを含むこと
が必要である。アジリジニル基がイソシアネート基と部分的に反応することを考慮すれば
、３－（１－アジリジニル）プロピオネート、４，４－ビス（エチレンイミノカルボニル
アミノ）ジフェニルメタン等のアジリジニル基を２つ以上有する多官能アジリジン化合物
を用いればよいが、イソシアネート基との反応を確実に行うため分子中に水酸基をひとつ
以上有するものがよい。
【００１４】
　添加剤製造に使用されるイソシアネート化合物としては、一般に使用される多官能イソ
シアネート化合物が使用できるが、アジリジニル基がイソシアネート基と反応性を有する
ため、反応性の高いイソシアネート化合物を用いると、合成中のゲル化を生じやすく、ま
た合成後のポットライフという面でも実用性に劣ることとなる。そのため、添加剤の生産
性およびポットライフからイソホロンジイソシアネートもしくはイソホロンジイソシアネ
ート由来のビウレット体、アロファネート体、ウレトジオン体、ヌレート体またはアダク
ト体であるか、イソホロンジイソシアネート由来の末端ＮＣＯ基を有するポリイソシアネ
ートとポリオールとからなるプレポリマーである。
【００１５】
　多官能アジリジン化合物、多官能イソシアネート化合物のほかに、反応の安定化・イン
キ中での相溶性の向上等のため、通常のウレタン樹脂合成に用いられるポリエーテルやポ
リエステル等のポリオール成分を併用したり、インキ添加後の反応性向上のためトリメチ
ロールプロパン等の多官能アルコールをゲル化等を生じない範囲で併用してもよい。
【００１６】
　添加剤の段階でイソシアネート基が残っていることが必要のため、合成に際し水酸基モ
ル数＜イソシアネートモル数であることが必要である。
【００１７】
　その他の合成条件は通常のウレタン合成の条件に準じ、例えば窒素還流下で６０℃～９
０℃で1時間～１０時間攪拌を行いイソシアネート基と水酸基を反応させる。その際に合
成時の粘度低下、温度の過上昇防止のため、イソシアネート基やアジリジニル基と反応性
を有しない、例えば酢酸エチル等のエステル類、メチルエチルケトン等のケトン類、トル
エンといった溶剤を併用してもよい。また、反応を効率よく進行させるため、２－エチル
ヘキシル酸第１錫等のウレタン化触媒を使用してもよいが、添加剤がイソシアネート残基
を有しているため経時保存でのゲル化の原因となるので注意が必要である。一般にテトラ
メチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネートを含んでなる多官能アジリジ
ン化合物は水酸基が０～４の混合物であるため、未反応のアジリジン化合物およびイソシ
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アネート化合物の諸物性への影響を考慮する必要がある。
【００１８】
　ラミネート構成物において、この添加剤を使用し引き裂き性を向上するためには、イン
キ中に本発明の添加剤と、同時にイソシアネート基と反応しうるアミノ基および／または
水酸基が存在することが必要であり、反応速度の観点から１級もしくは２級のアミノ基が
望ましい。インキ層中の官能基は添加剤と反応後、引き裂き時に加えられる物理力に抗す
る必要があるため、高分子量成分、例えばインキバインダー樹脂の末端等に存在するのが
望ましい。また接着剤中に添加剤のアジリジニル基と反応しうるカルボキシル基が必要で
あり、やはり引き裂き時の物理力に抗するため主剤末端等に存在するのが望ましい。
【００１９】
　インキ中にカルボキシル基、接着剤中にアミノ基および／または水酸基の組み合わせで
この添加剤を使用しても同様の効果が期待できるが、概して接着剤中へのアミノ基の導入
は、接着剤に添加する多価イソシアネート硬化剤との反応が早すぎるためにゲル化・濁り
を生じる。
【００２０】
　本発明の添加剤はインキ中に添加し使用するのが好ましく、添加量はインキ１００部に
対し２～１０％添加が望ましい。これより少ないと効果が十分でなく、これより多くなる
と耐ブロッキング性等の諸物性が低下する。
【００２１】
　本発明の添加剤を接着剤に添加する使用方法でも同様の効果が期待できるが、この場合
、添加剤成分が無地部にも配置されるため、インキ上の引き裂き性向上という目的に対し
ては効率が悪く、また添加剤イソシアネートの反応が接着剤硬化剤のイソシアネートとの
競争反応になるため効果は劣る。
【実施例】
【００２２】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれら実施例で限定されるものでは
ない。なお例中「部」とは重量部を、「％」は重量％を示す。
【００２３】
［合成例］
　攪拌機、温度計、還流冷却器および窒素ガス導入管を備えた四つ口フラスコに、テトラ
メチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネート１３１．６部、イソホロンジ
イソシアネート６８．４部、酢酸エチル２００部を仕込み、窒素雰囲気下攪拌しながら昇
温し１２０℃で２時間反応を行い添加剤溶液１を得た。取り出し後は湿気を避け冷蔵庫中
で保存した
【００２４】
［製造例１］
　樹脂末端にイソシアネート基と反応しうるアミノ基を有するウレタン・ウレア樹脂をイ
ンキバインダーとして用いている東洋インキ製造株式会社製の軟包装用印刷インキＮ８３
９ファインスタースープ白１００部に、酢酸ｎ－プロピル／イソプロピルアルコール混合
溶剤（重量比７５／２５）５０部を希釈溶剤として添加混合し、さらに合成例１で示した
添加剤溶液１を７部加えよく攪拌し希釈印刷インキ（Ｗ０１）とした。
【００２５】
［製造例２］
　添加剤溶液１を４部加える以外は製造例１と同様の方法で印刷インキ（Ｗ０２）を得た
。
【００２６】
［製造例３］
　添加剤溶液１を２５部を加える以外は製造例１と同様の方法で印刷インキ（Ｗ０３）を
得た。
【００２７】
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［製造例４］
　製造例１の添加剤溶液１の代わりに多価イソシアネート硬化剤（イソホロンジイソシア
ネートのトリメチロールプロパンアダクト体）５部を加える以外は同様の方法で印刷イン
キ（Ｗ０４）を得た。
【００２８】
［製造例５］
　製造例１の添加剤溶液１の代わりにテトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニル
プロピオネート3部を加える以外は同様の方法で印刷インキ（Ｗ０５）を得た。
【００２９】
［製造例６］
　Ｎ８３９ファインスタースープ白１００部に、酢酸ｎ－プロピル／イソプロピルアルコ
ール混合溶剤（重量比７５／２５）５０部を希釈溶剤として添加混合し印刷インキ（Ｗ０
６）とした。
【００３０】
［実施例１］
　希釈インキ（Ｗ０１）を版深３５μｍグラビア版を備えたグラビア印刷機により、コロ
ナ処理ナイロンフィルム（ＮＹ）に印刷して６０℃で乾燥し印刷物を得た。得られた印刷
物について、ラミネート接着剤として東洋モートン株式会社製ＴＭ－５５０（測定酸価１
４ｍｇＫＯＨ／ｇ）およびイソシアネート硬化剤（東洋モートン株式会社製ＣＡＴＲＴ－
３７）を用い通常の工程でＰＥシーラントフィルムとラミネートし、５０℃で６０時間エ
ージングしたのち、引き裂き性を評価した。
【００３１】
＜引き裂き性の評価＞
　引き裂き性の評価は印刷部端、印刷に対し垂直方向にカッターできっかけを入れ、手で
引き裂きを行い評価した。
　引き裂き性の評価基準は以下の通りで、実用レベルは△以上である。
　（評価基準）
　　　◎　：抵抗なく引き裂ける
　　　○　：若干抵抗はあるが引き裂ける
　　　△　：シーラントの伸びを若干生じるがなんとか引き裂ける
　　　△×：引き裂き始めおよび／または途中で明らかなシーラントの伸びを生じる
　　　×　：全く引き裂けない
【００３２】
＜耐ブロッキング性＞
　インキ印刷物の一部を取り出し、４ｃｍ×４ｃｍにサンプリングし、このサンプルの印
刷面と同じ大きさの未印刷フィルムの非処理面とを合わせて、４０℃１２時間、１０ｋｇ
ｆの加圧を行い、サンプルを剥離した時の、インキ取られと抵抗感とを観察し、耐ブロッ
キング性の評価とした。評価基準は以下の通りで、実用レベルは△以上である。
　（評価基準）
　　　◎　：印刷物からインキの転移が全く認められず、剥離時の抵抗感もなかった。
　　　○　：印刷物からインキの転移が全く認められなかった。
　　　△　：印刷物からインキの転移がわずかに認められた。
　　　△×：印刷物からインキの転移が、面積にして５０％程度認められた。
　　　×　：印刷物からインキの転移が、全面で認められた。
【００３３】
［実施例２，３］
　実施例１と同様の方法で希釈インキ（Ｗ０２）、希釈インキ（Ｗ０３）を印刷からラミ
ネートを行い、同様に引き裂き性と耐ブロッキング性とを評価した。
【００３４】
［比較例１～３］
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　実施例１と同様の方法で希釈インキ（Ｗ０４）、希釈インキ（Ｗ０６）、希釈インキ（
Ｗ０６）を印刷からラミネートを行い、同様に引き裂き性と耐ブロッキング性を評価した
。
【００３５】
［参考例］
　本発明はインキ部の引き裂き性を無地部の引き裂き性に近づけることでフィルム全面で
のスムースな引き裂き性を得ることを目的としているので、参考として上記条件でラミネ
ートを行った非印刷部についても実施例１と同様の方法で引き裂き性評価した。
【００３６】
　結果を表１に示す。
【００３７】
【表１】
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