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(57)【要約】
【課題】硬化性、表面硬度、全光線透過率、およびヘーズ特性に優れた硬化物を生成する
硬化性樹脂組成物を提供する。
【解決手段】ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体、重合性単量体、ポリチ
オール化合物を含む硬化性樹脂組成物であって、
　前記ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体が、重合停止末端に下記〔Ｉ〕
式（Ｒは水素原子又はメチル基を示す）で表される官能基を有することを特徴とする硬化
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】
　ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体、重合性単量体、ポリチオール化合
物を含む硬化性樹脂組成物であって、
　前記ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体が、重合停止末端に下記〔Ｉ〕
式（Ｒは水素原子又はメチル基を示す）で表される官能基を有することを特徴とする硬化
性樹脂組成物。
【化１】

【請求項２】
　前記ビニルエーテル系モノマーが、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ
－プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ―ブチルビニルエーテル、
ｓｅｃ－ブチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエ
ーテル、（１―エチルプロピル）ビニルエーテル、ネオペンチルビニルエーテル、ｎ―ヘ
キシルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、シクロヘキサンメタノールビニ
ルエーテル、２―エチルヘキシルビニルエーテル、ドデシルビニルエーテル、オクタデシ
ルビニルエーテル、アリルビニルエーテル、ノルボルニルビニルエーテル、ノルボルネニ
ルビニルエーテル、ノルボルニルメチルビニルエーテル、ノルボルネニルメチルビニルエ
ーテル、２―アセトキシエチルビニルエーテル、４―アセトキシブチルビニルエーテル、
アセトキシシクロヘキサンメタノールビニルエーテル、アセトキシジエチレングリコール
ビニルエーテル、アセトキシトリエチレングリコールビニルエーテルからなる群より選択
されることを特徴とする、請求項１に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の重量平均分子量が１５０～１
００，０００であることを特徴とする、請求項１または２に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記重合性単量体が、（メタ）アクリレートエステルまたは多官能アクリレートエステ
ルであることを特徴とする、請求項１～３の何れか一項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４の何れか一項に記載の硬化性樹脂組成物を含有するインク組成物。
【請求項６】
　請求項１～４の何れか一項に記載の硬化性樹脂組成物を含有する医療用粘着剤。
【請求項７】
　請求項１～４の何れか一項に記載の硬化性樹脂組成物を含有する接着剤用組成物。
【請求項８】
　請求項１～４の何れか一項に記載の硬化性樹脂組成物を含有するコーティング用組成物
。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性、表面硬度、全光線透過率、およびヘーズ特性に優れた硬化物を生成
する硬化性樹脂組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　今日、プラスチック類は様々な分野で利用されているが、その理由の一つとしてプラス
チック類が持つ光学的透明性が挙げられる。例えば、ポリカーボネートは非常に高い透明
性と低いヘーズ値を示す。しかし、ポリカーボネートは表面硬度が低く、耐摩耗性、耐擦
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傷性に劣るという欠点を有する。そのため、表面にハードコート層を設けて耐擦傷性、耐
摩耗性を向上させることが行われている（特許文献１）。
【特許文献１】特開昭５６－１２７６３５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明の目的は、硬化性、表面硬度、全光線透過率、およびヘーズ特性に優れた硬化物
を生成する硬化性樹脂組成物に関するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究した結果、ビニルエーテル系モノマー単
位を主体とする重合体、重合性単量体、ポリチオール化合物を含む硬化性樹脂組成物であ
って、前記ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体が、重合停止末端に下記〔
Ｉ〕式（Ｒは水素原子又はメチル基を示す）で表される官能基を有することを特徴とする
硬化性樹脂組成物が、硬化性、表面硬度、全光線透過率、およびヘーズ特性に優れた硬化
物を生成することを見出した。
【０００５】
【化１】

【発明の効果】
【０００６】
　本発明における硬化性樹脂組成物は、硬化性、表面硬度、全光線透過率、およびヘーズ
特性に優れた硬化物を生成する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明における硬化性樹脂組成物は、ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合
体、重合性単量体、ポリチオール化合物を含む硬化性樹脂組成物であって、前記ビニルエ
ーテル系モノマー単位を主体とする重合体が、重合停止末端に下記〔Ｉ〕式（Ｒは水素原
子又はメチル基を示す）で表される官能基を有することを特徴とするものである。
【０００８】
【化２】

【０００９】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体は、重合停止末端に下
記〔Ｉ〕式（Ｒは水素原子又はメチル基を示す）で表される官能基を有するものである。
また、本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体は、単一のビニル
エーテル系モノマー単位を主体とする単独重合体であっても良く、少なくとも２種以上の
ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする共重合体であっても良く、何らこれらに限定
されるものではない。
【００１０】
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【化３】

【００１１】
　さらに、本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体は、重合開始
点が２個である場合に得られるテレケリックポリマー、３個以上である場合に得られるス
ターポリマー、デンドリマー形態の何れであっても良く、何らこれらに限定されるもので
はない。
【００１２】
　上述した重合開始点が２個以上の重合体の核としては、１，４―ブタンジオールジビニ
ルエーテル、１，４－シクロヘキサ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、ジエチレングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコ
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、ペンタエリスリト
ールテトラビニルエーテル等が挙げられるが、何らこれらに限定されるものではない。
【００１３】
　〔ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の合成方法〕
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の合成方法としては、
特に制限はなく、カチオン重合等、公知の合成法を用いることができる。また、重合度の
制御が容易で、且つ、単分散に近い重合体が得られ、ブロック共重合体が得られることで
知られるリビングカチオン重合法を用いても良い。
【００１４】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の合成に使用できるビ
ニルエーテル系モノマーとしては、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－
プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ―ブチルビニルエーテル、ｓ
ｅｃ－ブチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエー
テル、（１―エチルプロピル）ビニルエーテル、ネオペンチルビニルエーテル、ｎ―ヘキ
シルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、シクロヘキサンメタノールビニル
エーテル、２―エチルヘキシルビニルエーテル、ドデシルビニルエーテル、オクタデシル
ビニルエーテル、アリルビニルエーテル、ノルボルニルビニルエーテル、ノルボルネニル
ビニルエーテル、ノルボルニルメチルビニルエーテル、ノルボルネニルメチルビニルエー
テル、２―アセトキシエチルビニルエーテル、４―アセトキシブチルビニルエーテル、ア
セトキシシクロヘキサンメタノールビニルエーテル、アセトキシジエチレングリコールビ
ニルエーテル、アセトキシトリエチレングリコールビニルエーテル等が挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００１５】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の合成に使用するカチ
オン重合触媒としては、「講座重合反応論第３巻（東村敏延著、化学同人、１９７４年）
」に記載されている、プロトン酸、金属酸化物、ハロゲン、ハロゲン化金属、有機金属化
合物、安定カチオン等を利用することができる。すなわち、プロトン酸としては塩化水素
、硫酸、トリフルオロ酢酸、トリフルオロメタンスルホン酸、金属酸化物としては、酸化
鉄、ハロゲンとしてはヨウ素、ハロゲン化金属としては、三フッ化ホウ素、塩化亜鉛、四
塩化スズ、塩化鉄、四塩化チタン、有機金属化合物としては、エチルアルミニウムクロリ
ドを使用することができるが、これらに限定されるものではない。これらの中でも、塩化
水素、トリフルオロメタンスルホン酸、三フッ化ホウ素、塩化亜鉛、塩化鉄を使用するこ
とが好ましい。
【００１６】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の合成に使用するリビ
ングカチオン重合触媒としては、「実験化学講座第２６巻（第５版、丸善、２００５年）



(5) JP 2010-77369 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

」に記載されている、開始剤、ルイス酸、塩基、塩等を利用することができる。すなわち
、開始剤としてビニルエーテル―塩化水素付加体、ビニルエーテル―トリフルオロ酢酸付
加体、ビニルエーテル―酢酸付加体、ルイス酸として、塩化亜鉛、四塩化スズ、塩化鉄、
四塩化チタン、塩基として酢酸エチル、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４
―ジオキサン、塩として４級アンモニウム塩等を利用することができるが、これらに限定
されるものではない。これらの中でも、開始剤としてビニルエーテル―塩化水素付加体、
ビニルエーテル―トリフルオロ酢酸付加体、ルイス酸として、塩化亜鉛、塩化鉄塩基とし
て酢酸エチル、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４―ジオキサンを使用する
ことが好ましい。
【００１７】
　開始剤、ルイス酸、添加塩基、添加塩の組み合わせとしては、開始剤に比較的弱いルイ
ス酸を組み合わせた開始剤系、開始剤に比較的強いルイス酸を組み合わせた開始剤系にル
イス塩基を添加する系、開始剤に比較的強いルイス酸を組み合わせた開始剤系に求核性ア
ニオンの塩を添加する系が挙げられるが、何れを用いても良い。
【００１８】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体を合成する重合反応で
は、適当な有機溶媒の存在下で行うことが好ましいが、非存在下で行っても良い。前記有
機溶媒としては、例えばベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒、プロ
パン、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプ
タン、ｎ－オクタン、イソオクタン、デカン、ヘキサデカン等の脂肪族炭化水素系溶媒、
塩化メチレン、塩化エチレン、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素系溶媒、ジエチルエー
テル、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチレングリコールジエチ
ルエーテル等のエーテル系溶媒が挙げられるが、これらに限定されるものではない。また
、前記有機溶媒は必要に応じて単独又は２種以上を組み合わせて使用しても良い。
【００１９】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体を合成する重合反応は
、バッチ式、連続式の何れの方法でも行うことができる。
【００２０】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体の合成に使用する重合
停止剤としては、アリルトリメチルシラン、（２－メチルアリル）トリメチルシラン、ア
リルリチウム、２－メチル－２－プロペニルリチウム、アリルマグネシウムクロリド、（
２－メチル－２－プロペニル）マグネシウムクロリド、アリルマグネシウムブロミド、（
２－メチル－２－プロペニル）マグネシウムブロミド、アリルクロロ亜鉛、２－メチルア
リルクロロ亜鉛、アリルブロモ亜鉛、２－メチルアリルブロモ亜鉛等が挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。取扱いやすさを考慮すると、アリルトリメチルシラン、
（２－メチルアリル）トリメチルシランを使用することが好ましい。
【００２１】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体を合成する際の重合温
度は、使用する重合開始剤、モノマー、溶媒の種類等に応じて適宜選択できるが、通常－
８０～１５０℃であり、好ましくは－５０～１００℃、特に好ましくは－２０～８０℃で
ある。
【００２２】
　本願におけるビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体を合成する際の重合時
間は、使用する重合開始剤、モノマー、溶媒、反応温度等に応じて適宜選択できるが、通
常数秒～１００時間程度である。
【００２３】
　本発明における重合性単量体としては、スチレン類、（メタ）アクリレートエステル類
、多官能アクリレートエステル類およびポリアリル化合物等が挙げられるが、これらに限
定されるものではない。特に、（メタ）アクリレートエステル類、多官能アクリレートエ
ステル類を用いることが好ましい。
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【００２４】
　また、本願における重合性単量体の具体例としては、スチレン、α－メチルスチレン、
クロロスチレン等のスチレン類、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレ
ート、ベンジル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、グリシ
ジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、酢酸ビニル、無水マレイン酸、
無水イタコン酸、マレイン酸ジメチル、フマル酸ジメチル、イタコン酸ジメチル、アクリ
ルアミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－フエニルマレイミド、Ｎ－ビニルピロリドン、エ
チレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メ
タ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）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テトラ（メタ）アクリレート、
ジアリルフタレート、ジアリルイソフタレート、ジアリルテレフタレート、ジアリルカー
ボネート、エチレングリコールジアリルカーボネート、トリアリルイソシアヌレート、ジ
ビニルベンゼン、フエニレンビスマレイミド等が挙げられるが、これらに限定されるもの
ではない。
【００２５】
　本願におけるポリチオール化合物としては、分子内に２個以上のチオール基を有するも
のである。
【００２６】
　本願におけるポリオール化合物の具体例としては、１，２－エタンジチオール、ブタン
ジチオール、１，３－プロパンジチオール、１，５－ペンタンジチオール、２，３－ジメ
ルカプト－１－プロパノール、ジチオエリトリトール、３，６－ジオキサ－１，８－オク
タンジチオール、１，８－オクタンジチオール、ヘキサンジチオール、ジチオジグリコー
ル、ペンタンジチオール、デカンジチオール、２－メチル－１，４－ブタンジチオール、
ビス－メルカプトエチルフェニルメタン、１，９－ノナンジチオール（１，９－ジメルカ
プトノナン）、グリコールジメルカプトアセテート、３－メルカプト－β，４－ジメチル
－シクロヘキサンエタンチオール、シクロヘキサンジメタンジチオール、および３，７－
ジチア－１，９－ノナンジチオール等の脂肪族系２官能チオール化合物、１，２－ベンゼ
ンジチオール、１，３－ベンゼンジチオール、１，４－ベンゼンジチオール、２，４，６
－トリメチル－１，３－ベンゼンジメタンチオール、ズレン－α１，α２－ジチオール、
３，４－ジメルカプトトルエン、４－メチル－１，２－ベンゼンジチオール、２，５－ジ
メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、４，４’－チオビスベンゼンジチオール（４
，４’－チオビスベンゼンジチオール）、ビス（４－メルカプトフェニル）－２，２’－
プロパン（ビスフェノールジチオール）等の芳香族系２官能チオール、トリメチロールエ
タントリス－メルカプトプロピオネート、トリメチロールプロパントリス－メルカプトプ
ロピオネート（ＴＭＰＴＳＨ）、トリメチロールエタントリス－メルカプトアセテート、
およびトリメチロールプロパントリス－メルカプトアセテート、グリセロールトリ（１１
－メルカプトウンデケート）、トリメチロールプロパントリ（１１－メルカプトウンデケ
ート）等の３官能チオール、ペンタエリトリトールテトラメルカプトプロピオネート、ペ
ンタエリトリトールテトラメルカプトアセテート、およびペンタエリトリトールテトラ（
１１－メルカプトウンデケート）等の４官能チオール等が挙げられるが、何らこれらに限
定されるものではない。
【００２７】
　なかでも、ビス（３－メルカプトブタン酸）テトラメチレン、トリメチロールプロパン
トリス（３－メルカプトプロピオナート）、テトラキス（３－メルカプトブタン酸）メタ
ンテトライルテトラキスメチレン、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトプ
ロピオナート）等を用いることが好ましい。
【００２８】
　本願におけるポリオール化合物としては、２種以上のポリオール化合物を同時に用いて
も良い。
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【実施例】
【００２９】
　以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら限
定されるものではない。
【００３０】
　本明細書中において、「重量平均分子量（以下Ｍｗと略す）」および「分子量分布（重
量平均分子量と数平均分子量の比、以下Ｍｗ／Ｍｎと略す）」とは、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィー（以下ＧＰＣと略す）を用いた標準ポリスチレン換算法により算出
するものである。
【００３１】
　（合成例１）
　〔重合停止末端にアリル基を有するテレケリックポリマー型イソブチルビニルエーテル
重合体の合成〕
　十分乾燥し窒素置換を行った重合管に、１，４―ブタンジオールジビニルエーテル７８
ｍｇ（０．５５ｍｍｏｌ）、トルエン４．０ｍＬを仕込み、０℃に冷却した。２０分後、
トリフルオロ酢酸１２５ｍｇ（１．１ｍｍｏｌ）を添加した。３０分後、イソブチルビニ
ルエーテル５５０ｍｇ（５．５ｍｍｏｌ）、塩化亜鉛のジエチルエーテル溶液（１ｍｏｌ
／Ｌ）０．４４ｍＬ（０．４４ｍｍｏｌ）を添加して重合を開始した。１分後、アリルト
リメチルシラン３７７ｍｇ（３．３ｍｍｏｌ）を添加し、２５℃下で１時間、アリルトリ
メチルシランとの重合停止反応を行った。反応終了後、反応液をジエチルエーテルで希釈
して、脱イオン水で３回洗浄し、溶媒の減圧除去を行って、目的物である重合停止末端に
アリル基を有するテレケリックポリマー型イソブチルビニルエーテル重合体５０１ｍｇを
得た。
【００３２】
　得られた重合体の１ＨＮＭＲ測定を行ったところ、５．０－５．１ｐｐｍと５．８－５
．９ｐｐｍ付近にアリル基末端に由来するピークが認められ、重合停止末端にアリル基を
有するテレケリックポリマー型イソブチルビニルエーテル重合体であることが確認された
。また、ＧＰＣ測定によりＭｗ１８６０であった。
【００３３】
　硬化性試験（実施例１、比較例１、２）
　表１に示す各成分を混合し光硬化性樹脂組成物を調整した。その後アプリケーターを用
いて、ＰＥＴフィルム上に厚さ２０μｍの塗膜を形成させ、照射強度１２０Ｗの高圧水銀
ランプにて１１８ｍＪ／ｃｍ２照射を行った。得られた硬化物のタックフリー試験は触指
にて判定を行い合格レベルを○とした。鉛筆硬度試験は、ＪＩＳ－Ｋ５６００－５－４記
載の方法に準拠し、鉛筆引っかき硬度試験機にて行った。全光線透過率とヘーズは、ＪＩ
Ｓ－Ｋ７１０５記載の方法に準拠し、ヘーズメーターを用いて行った。この結果を表１に
記載した。
【００３４】
　表１中の数値は質量部を示す。下記に表１で用いた略号を記載した。
重合体：ビニルエーテル系モノマー単位を主体とする重合体
ＤＰＧＤＡ：ジプロピレングリコールジアクリレート
ＰＩＢＶＥ：実施例１のテレケリックポリマー型イソブチルビニルエーテル重合体
ＰＥＭＰ：ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトプロピオナート）
開始剤Ａ：２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－２－モルフォリノプロパン－
１－オン
【００３５】
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【表１】

【００３６】
　実施例１から明らかなように、ビニルエーテル系モノマーを主体とする重合体と、重合
性単量体、およびポリチオール化合物とを含む硬化性樹脂組成物は、硬化性、鉛筆硬度を
損なわずに、全光線透過率、ヘーズの向上が確認された。
【産業上の利用可能性】
【００３７】
　本発明における硬化性樹脂組成物は、透明性およびヘーズ特性に優れるものである。従
って、インクジェット用インク等のインク用材料、レンズ、液晶用フィルム等の光学用材
料、各種コーティング用材料、接着剤用材料として有用である。さらに、本発明における
光硬化性樹脂組成物は、有害性が極めて低く安全性に優れたものである。従って、医療用
フィルムや医療用粘着剤等の高い安全性が要求される分野において有用である。
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