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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粘度が２５℃で５ｍＰａ・ｓ以下であり、かつ皮膚感作性が陰性である単官能モノマー
と、グリセロールジメタクリレートを含む多官能モノマーと、親水性官能基を有さないポ
リマーとを少なくとも含有してなり、
　前記親水性官能基を有さないポリマーの含有量（Ａ）と、前記多官能モノマーの含有量
（Ｂ）との質量比（Ａ／Ｂ）が、０．８０超３以下であることを特徴とする光重合性組成
物。
【請求項２】
　質量比（Ａ／Ｂ）が、１．３以上２以下である請求項１に記載の光重合性組成物。
【請求項３】
　多官能モノマーが、更にトリシクロデカンジメタノールジメタクリレートを含む請求項
１から２のいずれかに記載の光重合性組成物。
【請求項４】
　親水性官能基を有さないポリマーの重量平均分子量が、４，４００以上４５０，０００
以下である請求項１から３のいずれかに記載の光重合性組成物。
【請求項５】
　親水性官能基を有さないポリマーの酸価が、１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である請求項１から
４のいずれかに記載の光重合性組成物。
【請求項６】
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　更に、着色剤を含有する請求項１から５のいずれかに記載の光重合性組成物。
【請求項７】
　グリセロールジメタクリレートの含有量を１質量部とした場合に、粘度が２５℃で５ｍ
Ｐａ・ｓ以下の単官能モノマーの含有量が５質量部以上３０質量部以下である請求項１か
ら６のいずれかに記載の光重合性組成物。
【請求項８】
　請求項１から７のいずれかに記載の光重合性組成物からなることを特徴とする光重合性
インク。
【請求項９】
　インクジェット用である請求項８に記載の光重合性インク。
【請求項１０】
　請求項１から７のいずれかに記載の光重合性組成物を容器中に収容してなることを特徴
とする組成物収容容器。
【請求項１１】
　基材上に、請求項１から７のいずれかに記載の光重合性組成物及び請求項８から９のい
ずれかに記載の光重合性インクのいずれかを付与する付与工程と、
　前記基材上に付与された前記光重合性組成物及び前記光重合性インクのいずれかに活性
エネルギー線を照射して硬化させる硬化工程と、を少なくとも含むことを特徴とする画像
乃至硬化物の形成方法。
【請求項１２】
　硬化前の画像乃至硬化物の平均厚みが、５μｍ以上２０μｍ以下である請求項１１に記
載の画像乃至硬化物の形成方法。
【請求項１３】
　硬化工程において、照射量が１，０００ｍＪ／ｃｍ２以上２，０００ｍＪ／ｃｍ２以下
の活性エネルギー線を照射して硬化させる請求項１１から１２のいずれかに記載の画像乃
至硬化物の形成方法。
【請求項１４】
　基材が、紙、プラスチック、金属、セラミック、ガラス、及びこれらの複合材料から選
択される少なくとも１種である請求項１１から１３のいずれかに記載の画像乃至硬化物の
形成方法。
【請求項１５】
　基材上に、請求項１から７のいずれかに記載の光重合性組成物及び請求項８から９のい
ずれかに記載の光重合性インクのいずれかを付与する付与手段と、
　前記基材上に付与された前記光重合性組成物及び前記光重合性インクのいずれかに活性
エネルギー線を照射して硬化させる硬化手段と、を少なくとも有することを特徴とする画
像乃至硬化物形成装置。
【請求項１６】
　硬化前の画像乃至硬化物の平均厚みが、５μｍ以上２０μｍ以下である請求項１５に記
載の画像乃至硬化物形成装置。
【請求項１７】
　基材上に、請求項１から７のいずれかに記載の光重合性組成物及び請求項８から９のい
ずれかに記載の光重合性インクのいずれかを付与し、硬化させてなることを特徴とする画
像乃至硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光重合性組成物、光重合性インク、組成物収容容器、画像乃至硬化物の形成
方法、画像乃至硬化物形成装置、及び画像乃至硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　従来より、（メタ）アクリル酸エステル等の光重合性モノマーを含有する光重合性組成
物からなる光重合性インクジェットインクは広く知られている（例えば、特許文献１等参
照）。また、光重合性組成物にポリマー成分を配合することにより、画像乃至硬化物に様
々な機能を付与できることについても知られている（例えば、特許文献２等参照）。
【０００３】
　前記ポリマー成分を光重合性組成物に配合することの利点の一つとして、光重合性組成
物が浸透しにくく比較的平滑で画像乃至硬化物の密着性を確保しにくいプラスチック材料
等の基材に対しても十分な密着性を確保できる点がある。しかし、前記ポリマー成分を配
合した光重合性組成物をスプレー塗装やバー塗工等の塗布方法に用いる場合はもちろんの
こと、光重合性インクジェットインクとしての使用を想定した場合、前記光重合性インク
ジェットインクにポリマー成分を配合すると、前記ポリマー成分の配合に伴う粘度増加が
著しいため、十分に低粘度な光重合性モノマーを使用しないと、インクジェット方式での
使用に適した低粘度にすることが難しいという課題がある。
【０００４】
　更に、従来の光重合性組成物で使用されている光重合性モノマーの多くは毒性を有し、
特に安価で容易に調達可能な（メタ）アクリル酸エステルのうち十分に低粘度のものは、
皮膚に触れるとアレルギーを引き起こす皮膚感作性について殆どが高い毒性を有している
。したがって、皮膚感作性において問題がなく、ポリマー成分を配合してもなお十分に低
粘度な光重合性組成物を得ることは困難な課題である。
【０００５】
　前記課題のうち、光重合性組成物の低粘度化は希釈溶剤を配合すれば容易に達成できる
が、揮発した溶剤が大気中に放出されることによる環境に対する影響を考慮すると、光重
合性組成物に溶剤を配合することは避けるべきである。また、水溶性モノマーを使用し、
水を配合して低粘度化する方法も考えられるが、プラスチックフィルム、ガラス、金属材
料等の基材では浸透乾燥の効果が望めないため、印刷プロセスの高速化を図る場合には乾
燥のために水を揮発させる必要があり、熱源等の加熱装置を設けることが必要になるため
、省エネルギーの観点から好ましくない。
【０００６】
　このような観点から、前記課題を解決するため本発明者が鋭意検討を重ねた結果、先に
、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－ペンチルメタクリレート、及びｎ－ヘキシルメ
タクリレートから選ばれる少なくとも１種と、グリセロールジメタクリレートを含み、更
に、スチレン、スチレン誘導体、アクリル酸エステル、及びアクリル酸から選ばれる少な
くとも１種からなる重合体又は共重合体を含む光重合性インクジェットインクについて提
案している（特許文献３参照）。この提案によれば、皮膚感作性について問題がなく、イ
ンクジェット吐出に問題がない程度に低粘度で、プラスチック材料に対する密着性が良好
な光重合性インクジェットインクが得られるものである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、画像乃至硬化物に耐水性が求められる用途においては、特にプラスチッ
ク材料等の非浸透性基材上に形成した画像乃至硬化物を水に浸漬した後での密着性が十分
ではなかった。
　本発明は、非浸透性基材上に形成した画像乃至硬化物を水に浸漬しても密着性が良好に
維持できるという優れた耐水性を備えた光重合性組成物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】
【０００８】
　前記課題を解決するための手段としての本発明の光重合性組成物は、粘度が２５℃で５
ｍＰａ・ｓ以下の単官能モノマーと、グリセロールジメタクリレートを含む多官能モノマ
ーと、親水性官能基を有さないポリマーとを少なくとも含有してなり、
　前記親水性官能基を有さないポリマーの含有量（Ａ）と、前記多官能モノマーの含有量
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（Ｂ）との質量比（Ａ／Ｂ）が、０．８０超３以下である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によると、非浸透性基材上に形成した画像乃至硬化物を水に浸漬しても密着性が
良好に維持できるという優れた耐水性を備えた光重合性組成物を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、組成物収容容器としてのインクカートリッジの一例を示す概略図である
。
【図２】図２は、図１の組成物収容容器としてのインクカートリッジのケースも含めた概
略図である。
【図３】図３は、画像乃至硬化物形成装置（インクジェット記録装置）の一例を示す概略
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
（光重合性組成物）
　本発明の光重合性組成物は、単体の粘度が２５℃で５ｍＰａ・ｓ以下の単官能モノマー
（以下、低粘度単官能モノマーと称することもある）と、グリセロールジメタクリレート
を含む多官能モノマーと、親水性官能基を有さないポリマーとを少なくとも含有してなり
、更に必要に応じてその他の成分を含有してなる。
【００１２】
　本発明者が、前記課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、単体の粘度が２５℃で５
ｍＰａ・ｓ以下の単官能モノマーは、光重合性組成物を光重合性インクジェットインクと
して使用する場合に、インクジェット吐出可能な範囲に低粘度化するための必須成分であ
る。
　なお、前記低粘度単官能モノマーは、単体での粘度が２５℃で３ｍＰａ・ｓ以下である
ことが好ましく、１ｍＰａ・ｓ程度であることがより好ましい。
　前記粘度は、東機産業株式会社製コーンプレート型回転粘度計、ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ
　ＴＶ－２２により、コーンロータ（１°３４’×Ｒ２４）を使用し、回転数５０ｒｐｍ
、恒温循環水の温度を２５℃に設定して測定することができる。
　前記低粘度単官能モノマーを用いることにより、ポリマー成分を配合しても光重合性組
成物を十分低粘度に維持できるが、光重合性モノマーとして前記低粘度単官能モノマーだ
けでは十分な硬化性が得られないため、皮膚感作性が陰性であって安価で容易に調達可能
なグリセロールジメタクリレートを含む多官能モノマーを含有することにより、実用的な
優れた硬化性が得られることを知見し、本発明をなすに至った。
【００１３】
＜皮膚感作性＞
　本発明において、皮膚感作性が陰性である化合物とは、次の（１）から（３）の少なく
とも１つに該当するものを言う。
（１）ＬＬＮＡ法（Ｌｏｃａｌ　Ｌｙｍｐｈ　Ｎｏｄｅ　Ａｓｓａｙ）による皮膚感作性
試験において、感作性の程度を示すＳｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ（ＳＩ値）が３
未満である化合物
（２）文献「Ｃｏｎｔａｃｔ　Ｄｅｒｍａｔｉｔｉｓ　１９８２（８）２２３－２２５」
において、皮膚感作性が軽微と評価された化合物
（３）ＭＳＤＳ（化学物質安全データシート）によって「皮膚感作性なし」又は「皮膚感
作性陰性」と評価された化合物
【００１４】
　前記（１）については、例えば、「機能材料」２００５年９月号、Ｖｏｌ．２５、Ｎｏ
．９、Ｐ５５にも示されるように、前記ＳＩ値が、３未満の場合に皮膚感作性が陰性であ
ると判断される。前記ＳＩ値が低いほど皮膚感作性が低いことになるから、本発明におい
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ては、前記ＳＩ値がなるべく低い光重合性モノマーを用いることが好ましく、前記ＳＩ値
は３未満がより好ましく、２以下が更に好ましく、１．６以下が特に好ましい。
【００１５】
＜単体の粘度が２５℃で５ｍＰａ・ｓ以下の低粘度単官能モノマー＞
　前記単体の粘度が２５℃で５ｍＰａ・ｓ以下の低粘度単官能モノマーとしては、特に制
限されないが、好ましくは皮膚感作性が陰性であって安価で容易に調達可能な光重合性モ
ノマーであるｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－ペンチルメタクリレート、ｎ－ヘキ
シルメタクリレートなどが挙げられる。前記ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレートは、下記構
造式で表される単官能の光重合性モノマーである。
【化１】

【００１６】
　前記低粘度単官能モノマーの含有量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができるが、光重合性モノマー全量１００質量部に対して、８５質量部以上９６質量部
以下が好ましい。前記低粘度単官能モノマーの含有量が８５質量部以上９６質量部以下の
範囲において、前記親水性官能基を有さないポリマーを必要量配合した場合にも十分に低
粘度化でき、光重合性インクとして最適な粘度範囲とすることができるという利点がある
。
【００１７】
＜多官能の光重合性モノマー＞
　前記多官能の光重合性モノマーとしては、皮膚感作性が陰性であって安価で容易に調達
可能なグリセロールジメタクリレートを少なくとも含有する。前記グリセロールジメタク
リレートを含有することにより、光重合性組成物に優れた硬化性を付与することができる
。
　前記多官能の光重合性モノマーとしては、前記グリセロールジメタクリレート以外にも
、皮膚感作性が陰性であって安価で容易に調達可能なトリシクロデカンジメタノールジメ
タクリレートを含有することが、硬化性が更に向上する点で好ましい。
　前記多官能の光重合性モノマーの含有量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができるが、光重合性モノマー全量１００質量部に対して、４質量部以上２５質量
部以下が好ましく、５質量部以上１５質量部以下がより好ましい。前記多官能の光重合性
モノマーの含有量が４質量部～２５質量部の範囲において、着色剤を含む場合にも一定の
塗膜強度を維持できるという利点がある。また、前記グリセロールジメタクリレートの含
有量を１質量部とした場合に、前記低粘度単官能モノマーの含有量が５質量部以上３０質
量部以下であることが好ましく、１０質量部以上２５質量部以下がより好ましい。
【００１８】
　本発明の光重合性組成物には、前記低粘度単官能モノマー、及び前記多官能の光重合性
モノマー以外にも、その他の光重合性モノマーを含有することができる。
　前記その他の光重合性モノマーとしては、単官能でも多官能でもよく、皮膚感作性が陰
性のものに加えて、単体では皮膚感作性に多少問題があったり、皮膚感作性が未確認の化
合物でも、光重合性組成物として問題が生じない範囲であれば用いることができる。
【００１９】
　前記その他の光重合性モノマーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができ、例えば、ｎ－ペンチル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリ
レート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチ
ルグリコールジ（メタ）アクリレート、γ－ブチロラクトンアクリレート、イソボルニル
（メタ）アクリレート、ホルマール化トリメチロールプロパンモノ（メタ）アクリレート
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、ポリテトラメチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパン（メ
タ）アクリル酸安息香酸エステル、トリエチレングリコ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、ポリエチレングリコールジアクリレート〔ＣＨ２＝ＣＨ
－ＣＯ－（ＯＣ２Ｈ４）ｎ－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ２（ｎ≒９）、同（ｎ≒１４）、同（ｎ≒
２３）〕、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクレート〔ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ

３）－ＣＯ－（ＯＣ３Ｈ６）ｎ－ＯＣＯＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２（ｎ≒７）〕、１，３－ブ
タンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジ（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、１，９－ノナンジオールジ（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、トリシクロデカンジメタノー
ルジアクリレート、プロピレンオキサイド変性ビスフェノールＡ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、ジペンタエリスリトールヘキサ（メ
タ）アクリレート、（メタ）アクリロイルモルホリン、２－ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリルアミド、プロピレンオキサイド変性テトラメチロールメタンテトラ（メタ）アク
リレート、ジペンタエリスリトールヒドロキシペンタ（メタ）アクリレート、カプロラク
トン変性ジペンタエリスリトールヒドロキシペンタ（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、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）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、エチレンオキサイド変性トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、プロピレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリ
（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性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、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、エトキシ化ネオペンチルグリコールジ
（メタ）アクリレート、プロピレンオキサイド変性ネオペンチルグリコールジ（メタ）ア
クリレート、プロピレンオキサイド変性グリセリルトリ（メタ）アクリレート、ポリエス
テルジ（メタ）アクリレート、ポリエステルトリ（メタ）アクリレート、ポリエステルテ
トラ（メタ）アクリレート、ポリエステルペンタ（メタ）アクリレート、ポリエステルポ
リ（メタ）アクリレート、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニ
ルホルムアミド、ポリウレタンジ（メタ）アクリレート、ポリウレタントリ（メタ）アク
リレート、ポリウレタンテトラ（メタ）アクリレート、ポリウレタンペンタ（メタ）アク
リレート、ポリウレタンポリ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジビニルエ
ーテル、シクロヘキサンジメタノールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノールモ
ノビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、ジシクロペンタジエンビニ
ルエーテル、トリシクロデカンビニルエーテル、ベンジルビニルエーテル、エチルオキセ
タンメチルビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、エチルビニルエ
ーテルなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用して
もよい。
【００２０】
＜親水性官能基を有さないポリマー＞
　前記親水性官能基を有さないポリマーにおける親水性官能基とは、例えば、水酸基、カ
ルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基、アミノ基などに代表される、一般的に極性を有
する置換基を意味する。
　ここで、前記親水性官能基を有さないポリマーにおける「親水性官能基を有さない」こ
とは、前記ポリマーから不純物を十分に除去した状態において、ＪＩＳ　Ｋ００７０「化
学製品の酸価、けん化価、エステル価、よう素価、水酸基価、及び不けん化物の試験方法
」、又はこれに準じた方法により測定した、酸価、けん化価、及び水酸基価のいずれかが
１ｍｇ／ｇ以下であることを意味する。これらの中でも、前記親水性官能基を有さないポ
リマーの酸価が、１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。
【００２１】
　前記親水性官能基を有さないポリマーとしては、光重合性組成物を構成する光重合性モ
ノマーに対して良好な溶解性を有するポリマーが好ましく、高度な架橋構造を持つものよ



(7) JP 6519320 B2 2019.5.29

10

20

30

40

50

り鎖状構造を有し、かつ重量平均分子量が１，０００，０００以下のポリマーがより好ま
しく、重量平均分子量が４，４００以上４５０，０００以下であるポリマーが更に好まし
い。
　前記親水性官能基を有さないポリマーが、鎖状構造を有し、かつ重量平均分子量が１，
０００，０００以下であると、光重合性モノマーに対して容易に溶解できる点から好まし
い。
　更に、溶解性を向上させるため前記ポリマーが柔軟性を有し低結晶性である材料を用い
ることが好ましい。加えて実用的には安価で容易に調達できるポリマーがより好ましい。
　ここで、前記重量平均分子量は、例えば、標準ポリスチレン分子量換算により、高速液
体クロマトグラフィー（日本Ｗａｔｅｒｓ社製、「Ｗａｔｅｒｓ　２６９５（本体）」と
「Ｗａｔｅｒｓ　２４１４（検出器）」）に、カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＫＦ－８
０６Ｌ（排除限界分子量：２×１０７、分離範囲：１００～２×１０７、理論段数：１０
、０００段／本、充填剤材質：スチレン－ジビニルベンゼン共重合体、充填剤粒径：１０
μｍ）の３本直列を用い、テトラヒドロフランを展開溶媒として測定することができる。
【００２２】
　前記親水性官能基を有さないポリマーとしては、例えば、スチレン、スチレン誘導体等
のビニル系モノマー、（メタ）アクリル酸エステル系モノマーから選ばれる少なくとも１
種のモノマーからなる重合体又は共重合体などが挙げられる。これらの中でも、ポリスチ
レン、ポリメタクリル酸エチル、スチレン－メタクリル酸ブチル共重合体が特に好ましい
。
【００２３】
　前記親水性官能基を有さないポリマーを光重合性組成物中に配合することにより、プラ
スチック、ガラス、金属材料等の非浸透性基材上に形成した画像乃至硬化物を水に浸漬し
ても密着性が良好に維持できるという優れた耐水性が得られる。
　前記親水性官能基を有さないポリマーは、上述したような光重合性モノマーよりも格段
に高分子量であるため皮膚を通過することが困難であり、通常は皮膚感作性を有しないも
のである。
【００２４】
　本発明においては、前記親水性官能基を有さないポリマーの含有量（Ａ）と、前記多官
能モノマーの含有量（Ｂ）との質量比（Ａ／Ｂ）は、０．８０超３以下であり、１．３以
上３以下が好ましい。
　前記質量比（Ａ／Ｂ）が、０．８０超３以下であると、非浸透性基材上に形成した画像
乃至硬化物を水に浸漬しても密着性が良好に維持できるという優れた耐水性が得られる点
で有利である。前記質量比（Ａ／Ｂ）が、３以下であると、インクジェット用途にも好適
である。
【００２５】
＜光重合開始剤＞
　前記光重合開始剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、光ラジカル重合開始剤が好ましい。
　前記光ラジカル重合開始剤としては、皮膚感作性が陰性であるものがより好ましい。
　（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリルアミド又はその誘導体、及びビニルエ
ーテル化合物は、イオン重合性を有することが知られている。このようなイオン重合開始
剤は一般に高価であるだけでなく、光を照射しない状態においても僅かに強酸及び強アル
カリを発生させるため、光重合性組成物の塗工部材及びインクジェットシステム内の接液
部分において耐酸性及び耐アルカリ性を持たせるなどの特別な配慮が必要となる。そのた
め、塗工部材及びインクジェットシステムを構成する部材の選定に制約が生じる。
　これに対して、本発明の光重合性組成物では、安価で強酸及び強アルカリを発生しない
光ラジカル重合開始剤を使用することができるので、光重合性組成物を安価に製造するこ
とができ、塗工部材及びインクジェットシステムを構成する部材の選定も容易となる。
　なお、電子線、α、β、γ線、Ｘ線等の高エネルギーな光源を使用する場合には、設備
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の導入や維持に多大なコストを要するという短所はあるが、光重合開始剤を用いなくても
重合反応を進めることができる。しかし、これは従来公知のことであり、本発明では特に
詳細に説明しない。
【００２６】
　前記光ラジカル光重合開始剤としては、例えば、分子開裂型光重合開始剤、水素引抜き
型光重合開始剤などが挙げられる。
【００２７】
　前記分子開裂型光重合開始剤としては、例えば、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェ
ニルエタン－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－ヒドロキシ
－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、１－〔４－（２－ヒドロキシエトキシ
）－フェニル〕－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン、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－１－プロパン－１－オン、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、フェニルグリオキシックアシッドメ
チルエステル、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－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）
ブタノン－１，２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モルフォ
リン－４－イル－フェニル）ブタン－１－オン、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サイド、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，
４－トリメチル－ペンチルフォスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイル
フォスフィンオキサイド、１，２－オクタンジオン－［４－（フェニルチオ）－２－（ｏ
－ベンゾイルオキシム）］、エタノン－１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル
）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－１－（Ｏ－アセチルオキシム）、［４－（メチル
フェニルチオ）フェニル］フェニルメタノン、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］プロパノンなどが挙げられる。これらは、１種
単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２８】
　前記水素引抜き型光重合開始剤としては、例えば、ベンゾフェノン、メチルベンゾフェ
ノン、メチル－２－ベンゾイルベンゾエイト、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニル
サルファイド、フェニルベンゾフェノン等のベンゾフェノン系化合物；２，４－ジエチル
チオキサントン、２－クロロチオキサントン、イソプロピルチオキサントン、１－クロロ
－４－プロピルチオキサントン等のチオキサントン系化合物などが挙げられる。これらは
、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２９】
　前記光重合開始剤の含有量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、光重合性モノマーの全量１００質量部に対して、２質量部以上１０質量部以下が好
ましい。前記光重合開始剤の含有量が、２質量部以上１０質量部以下の範囲において、塗
膜強度を一定以上に維持できるという利点がある。
【００３０】
＜＜重合促進剤＞＞
　本発明の光重合性組成物においては、重合促進剤としてのアミン化合物を前記光重合開
始剤と併用することもできる。
　前記アミン化合物としては、例えば、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチル、ｐ－ジメチ
ルアミノ安息香酸－２－エチルヘキシル、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸メチル、安息香酸
－２－ジメチルアミノエチル、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸ブトキシエチルなどが挙げら
れる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００３１】
　本発明の光重合性組成物は、着色剤を含まないクリア液としてもよいし、着色剤を含有
させて着色液としてもよい。なお、前記クリア液とする場合や着色剤そのものの色調をで
きるだけ保持することが望まれる場合には、後述する着色剤以外の材料においては、着色
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が少ないものを用いることが好ましい。
【００３２】
＜着色剤＞
　前記着色剤としては、無機顔料又は有機顔料を使用することができる。なお、インクの
物理特性等を考慮して必要に応じて種々の無機顔料や有機顔料が使用できる。
【００３３】
　ブラック顔料としては、例えば、ファーネス法又はチャネル法で製造されたカーボンブ
ラックなどが挙げられる。
【００３４】
　イエロー顔料としては、Ｐｉｇ．Ｙｅｌｌｏｗ系の顔料、例えば、ピグメントイエロー
１、ピグメントイエロー２、ピグメントイエロー３、ピグメントイエロー１２、ピグメン
トイエロー１３、ピグメントイエロー１４、ピグメントイエロー１６、ピグメントイエロ
ー１７、ピグメントイエロー７３、ピグメントイエロー７４、ピグメントイエロー７５、
ピグメントイエロー８３、ピグメントイエロー９３、ピグメントイエロー９５、ピグメン
トイエロー９７、ピグメントイエロー９８、ピグメントイエロー１１４、ピグメントイエ
ロー１２０、ピグメントイエロー１２８、ピグメントイエロー１２９、ピグメントイエロ
ー１３８、ピグメントイエロー１５０、ピグメントイエロー１５１、ピグメントイエロー
１５４、ピグメントイエロー１５５、ピグメントイエロー１８０などが挙げられる。
【００３５】
　マゼンタ顔料としては、Ｐｉｇ．Ｒｅｄ系の顔料、例えば、ピグメントレッド５、ピグ
メントレッド７、ピグメントレッド１２、ピグメントレッド４８（Ｃａ）、ピグメントレ
ッド４８（Ｍｎ）、ピグメントレッド５７（Ｃａ）、ピグメントレッド５７：１、ピグメ
ントレッド１１２、ピグメントレッド１２２、ピグメントレッド１２３、ピグメントレッ
ド１６８、ピグメントレッド１８４、ピグメントレッド２０２、ピグメントバイオレット
１９などが挙げられる。
【００３６】
　シアン顔料としては、Ｐｉｇ．Ｂｌｕｅ系の顔料、例えば、ピグメントブルー１、ピグ
メントブルー２、ピグメントブルー３、ピグメントブルー１５、ピグメントブルー１５：
３、ピグメントブルー１５：４、ピグメントブルー１６、ピグメントブルー２２、ピグメ
ントブルー６０、バットブルー４、バットブルー６０などが挙げられる。
【００３７】
　白色顔料としては、例えば、硫酸バリウム等のアルカリ土類金属の硫酸塩、炭酸カルシ
ウム等のアルカリ土類金属の炭酸塩、微粉ケイ酸、合成ケイ酸塩等のシリカ類、ケイ酸カ
ルシウム、アルミナ、アルミナ水和物、酸化チタン、酸化亜鉛、タルク、クレイなどが挙
げられる。
【００３８】
＜その他の成分＞
　前記その他の成分としては、例えば、重合禁止剤；ポリエーテル、アミノ基、カルボキ
シル基、水酸基を有する高級脂肪酸エステル；側鎖又は末端にポリエーテル残基、アミノ
基、カルボキシル基、水酸基を有するポリジメチルシロキサン化合物；ポリエーテル残基
、アミノ基、カルボキシル基、水酸基を有するフルオロアルキル化合物等の界面活性剤；
極性基含有高分子顔料分散剤などが挙げられる。これらの中でも、親水性官能基を有する
材料を使用する場合には、５質量％以下含有することにより、耐水性を損なうことなく使
用することができる。
【００３９】
＜＜重合禁止剤＞＞
　前記重合禁止剤としては、例えば、４－メトキシ－１－ナフトール、メチルハイドロキ
ノン、ハイドロキノン、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロキノン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルハイド
ロキノン、メトキノン、２，２’－ジヒドロキシ－３，３’－ジ（α－メチルシクロヘキ
シル）－５，５’－ジメチルジフェニルメタン、ｐ－ベンゾキノン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
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ルジフェニルアミン、９，１０－ジ－ｎ－ブトキシシアントラセン、４，４’－〔１，１
０－ジオキソ－１，１０－デカンジイルビス（オキシ）〕ビス〔２，２，６，６－テトラ
メチル〕－１－ピペリジニルオキシなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用しても
よいし、２種以上を併用してもよい。
【００４０】
　本発明の光重合性組成物は、有機溶媒を含んでもよいが、可能であれば含まない方が好
ましい。有機溶媒、特に揮発性の有機溶媒を含まない（ＶＯＣ（Ｖｏｌａｔｉｌｅ　Ｏｒ
ｇａｎｉｃ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）フリー）組成物であれば、前記組成物を扱う場所の安
全性がより高まり、環境汚染防止を図ることも可能となる。
　前記「有機溶媒」とは、例えば、エーテル、ケトン、キシレン、酢酸エチル、シクロヘ
キサノン、トルエンなどの一般的な非反応性の有機溶媒を意味するものであり、反応性モ
ノマーとは区別すべきものである。また、前記有機溶媒を「含まない」とは、実質的に含
まないことを意味し、０．１質量％未満であることが好ましい。
【００４１】
＜用途＞
　本発明の光重合性組成物は、一般に光重合性組成物が用いられている分野であれば特に
制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、成形用樹脂、塗料、接着剤
、絶縁材、離型剤、コーティング材、シーリング材、各種レジスト、各種光学材料などに
応用することが可能である。
　更に、本発明の光重合性組成物は、インクとして用いて２次元の文字や画像、各種基材
への意匠塗膜を形成するだけでなく、３次元の立体像（立体造形物）を形成するための立
体造形用材料としても用いることができる。
【００４２】
（光重合性インク）
　本発明の光重合性インクは、本発明の前記光重合性組成物からなる。
　前記光重合性インクは、インクジェット用であることが好ましい。
　前記光重合性インクの粘度は、２５℃で、２ｍＰａ・ｓ以上１５０ｍＰａ・ｓ以下が好
ましく、３ｍＰａ・ｓ以上１８ｍＰａ・ｓ以下がより好ましい。
　インクジェット吐出ヘッドには、高粘度インクにも対応できる吐出力の大きいもの、又
は幅広い温調機能を持ち合わせたものもある。インクジェット吐出ヘッドが有する温調機
能を利用できる場合には、２５℃でインク粘度が高すぎる場合には、必要に応じて前記イ
ンクジェット吐出ヘッドを加温してインクを低粘度化すればよく、仮に加温条件を６０℃
とするなら、６０℃での粘度は２ｍＰａ・ｓ以上２０ｍＰａ・ｓ以下が好ましく、３ｍＰ
ａ・ｓ以上１８ｍＰａ・ｓ以下がより好ましい。
　前記粘度は、東機産業株式会社製コーンプレート型回転粘度計、ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ
　ＴＶ－２２により、コーンロータ（１°３４’×Ｒ２４）を使用し、回転数５０ｒｐｍ
、恒温循環水の温度を２５℃又は６０℃に設定して測定した。循環水の温度調整にはＶＩ
ＳＣＯＭＡＴＥ　ＶＭ－１５０ＩＩＩを用いた。２５℃という温度は一般的な室温環境を
想定したものであって、６０℃という温度は、例えば、リコープリンティングシステムズ
株式会社製ＧＥＮ４など、加温可能な市販のインクジェット吐出ヘッドの仕様を想定した
ものである。
【００４３】
　前記光重合性インクの２５℃における静的表面張力は、２０ｍＮ／ｍ以上４０ｍＮ／ｍ
以下が好ましく、２８ｍＮ／ｍ以上３５ｍＮ／ｍ以下がより好ましい。
　前記静的表面張力は、静的表面張力計（協和界面科学株式会社製、ＣＢＶＰ－Ｚ型）を
使用し、２５℃で測定した。前記静的表面張力は、例えば、リコープリンティングシステ
ムズ株式会社製ＧＥＮ４など、市販のインクジェット吐出ヘッドの仕様を想定したもので
ある。
【００４４】
（組成物収容容器）
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　本発明の組成物収容容器は、本発明の前記組成物が容器内に充填されたものである。
　本発明の組成物収容容器は、本発明の前記光重合性インクと、容器とを有し、更に必要
に応じて、組成物袋等のその他の部材を有してなる。これにより、組成物交換などの作業
において、組成物に直接触れる必要がなく、手指や着衣の汚れなどの心配がなく、また組
成物へのごみ等の異物混入を防止できる。
　前記容器としては、特に制限はなく、目的に応じてその形状、構造、大きさ、材質等を
適宜選択することができ、例えば、アルミニウムラミネートフィルム、樹脂フィルム等で
形成された組成物袋などを有するものなどが好適である。
【００４５】
　前記組成物収容容器の一例としてのインクカートリッジについて、図１及び図２を参照
して説明する。図１はインク袋２４１の一例を示す概略図であり、図２は図１のインク袋
２４１をカートリッジケース２４４内に収容したインクカートリッジ２００を示す概略図
である。
　図１に示すように、インク注入口２４２からインクをインク袋２４１内に充填し、該イ
ンク袋中に残った空気を排気した後、該インク注入口２４２を融着により閉じる。使用時
には、ゴム部材からなるインク排出口２４３に装置本体の針を刺して装置に供給する。イ
ンク袋２４１は、透気性のないアルミニウムラミネートフィルム等の包装部材により形成
する。そして、図２に示すように、通常、プラスチック製のカートリッジケース２４４内
に収容し、インクカートリッジ２００として各種画像乃至硬化物形成装置（インクジェッ
ト記録装置）に着脱可能に装着して用いる。
【００４６】
　前記インクカートリッジは、画像乃至硬化物形成装置（インクジェット記録装置）に着
脱可能とすることが好ましい。これにより、インクの補充や交換を簡素化でき作業性を向
上させることができる。
【００４７】
（画像乃至硬化物の形成方法及び画像乃至硬化物形成装置）
　本発明の画像乃至硬化物の形成方法は、付与工程と、硬化工程とを少なくとも含み、更
に必要に応じてその他の工程を含んでなる。
　本発明の画像乃至硬化物形成装置は、付与手段と、硬化手段とを少なくとも有し、更に
必要に応じてその他の手段を有してなる。
【００４８】
　本発明の画像乃至硬化物の形成方法は、本発明の画像乃至硬化物形成装置により好適に
実施することができ、前記付与工程は前記付与手段により行うことができ、前記硬化工程
は前記硬化手段により行うことができ、前記その他の工程は前記その他の手段により行う
ことができる。
【００４９】
＜付与工程及び付与手段＞
　前記付与工程は、基材上に、本発明の前記光重合性組成物及び本発明の前記光重合性イ
ンクのいずれかを付与する工程であり、付与手段により実施される。
　前記付与方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
インクジェット吐出方式及び塗布方式のいずれかが好ましい。これらの中でも、インクジ
ェット吐出方式が特に好ましい。
　前記インクジェット吐出方式としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、吐出ヘッドの駆動方式としては、ＰＺＴ等を用いた圧電素子アクチュエータ、
熱エネルギーを作用させる方式、静電気力を利用したアクチュエータなどを利用したオン
デマンド型のヘッドを用いることもできるし、連続噴射型の荷電制御タイプのヘッドを用
いることもできる。
【００５０】
　前記塗布方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、ブレードコート法、グラビアコート法、グラビアオフセットコート法、ワイヤーバー
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塗布法、バーコート法、ローラコート法、ナイフコート法、エアナイフコート法、コンマ
コート法、Ｕコンマコート法、ＡＫＫＵコート法、スムージングコート法、マイクログラ
ビアコート法、リバースローラコート法、４本乃至５本ローラコート法、ディップコート
法、カーテンコート法、スライドコート法、ダイコート法、などが挙げられる。これらの
中でも、ワイヤーバー塗布法、ローラコート法が好ましい。
【００５１】
＜基材＞
　前記基材としては、上質紙等の吸収性の基材の場合には浸透乾燥効果が望めるため、速
乾性のない水性インクや油性インクの使用も実用的である。一方、塗工紙、合成紙、プラ
スチックフィルム、プラスチック成型物、セラミック、ガラス、金属等の非浸透性基材の
場合には、速乾性のインクを使用することが実用的であり、光照射により直ちに硬化する
本発明の光重合性インクを使用することが好ましい。
【００５２】
　本発明の光重合性組成物又は光重合性インクは、前記非浸透性基材に対して特に好適な
ものである。
　前記非浸透性基材の中でも、フィルム、成型物等のプラスチック材料としては、例えば
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、Ａ
ＢＳ樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリエステル、ポリアミド、ビニル系の材料
、又はこれらを複合した材料が好ましい。
　前記プラスチック材料においては表面を活性化して密着性を向上させる目的などでコロ
ナ処理が行われるケースもあるが、前記コロナ処理をしたとしても、表面に極性官能基が
少なく不活性なことから、画像や塗膜を形成し、なおかつ良好な密着性を発現させること
は通常困難である。しかし、本発明の前記光重合性組成物又は前記光重合性インクによれ
ば実現可能である。
　また、金属、セラミック、ガラス等の無機基材はその表面が清浄であれば非常に活性が
高く、塗膜の密着性は比較的良好であるが、そのような清浄な表面は空気中に放置するだ
けで不純物の吸着等によって汚染されてしまい、結果的にこれらの無機基材も前記プラス
チック材料同様に良好な密着性を発現させることは通常困難である。
　これらの幅広い材料の中でも、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレートは特に密
着性を得ることが難しい代表的な基材であり、汎用的に広く使用されていることからもこ
れらに対する密着性を評価することがまず求められる。これらに対する密着性を得ること
ができれば上述した他の材料への密着性も得られる。
【００５３】
　硬化前の画像乃至硬化物の平均厚みは、５μｍ以上２０μｍ以下が好ましい。前記平均
厚みが、５μｍ以上２０μｍ以下であると、非浸透性基材上に形成した画像乃至硬化物に
おいて、水に浸漬した後でも密着性が良好に維持できるという優れた耐水性を有する点で
有利である。
【００５４】
＜硬化工程及び硬化手段＞
　前記硬化工程は、前記基材上に付与された膜に活性エネルギー線を照射して硬化させる
工程であり、硬化手段により行われる。
　前記硬化手段としては、例えば、紫外線照射装置、などが挙げられる。
　前記硬化としては、活性エネルギー線としての紫外線を照射することにより行うことが
好ましい。前記活性エネルギー線としての紫外線としては、特に制限はなく、目的に応じ
て適宜選択することができるが、３５０ｎｍ以上４５０ｎｍ以下の波長の光が好ましい。
　活性エネルギー線の照射においては、基材に与える熱ダメージ等を考慮した上で十分量
の活性エネルギー線を照射して硬化することが好ましい。
　前記活性エネルギー線の照射量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、１，０００ｍＪ／ｃｍ２以上２，０００ｍＪ／ｃｍ２以下が好ましい。前記照
射量が前記好ましい値範囲内であれば、十分な硬化反応を行うことができる。
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　前記紫外線照射の光源としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
きるが、例えば、メタルハライドランプ、キセノンランプ、カーボンアーク灯、ケミカル
ランプ、低圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ等のランプ、紫外線発光ダイオード（紫外線Ｌ
ＥＤ）、紫外線発光半導体レーザ等の紫外線発光半導体素子などが挙げられる。例えば、
Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ社製のＨランプ、Ｄランプ、Ｖランプなどの市販されている
ものを用いて行うことができる。
【００５５】
＜その他の工程及びその他の手段＞
　前記その他の工程及びその他の手段としては、例えば、搬送工程及び搬送手段、制御工
程及び制御手段などが挙げられる。
【００５６】
　ここで、図３は、本発明の画像乃至硬化物の形成方法に用いられる本発明の画像乃至硬
化物形成装置（インクジェット記録装置）の一例を示す概略図である。
　図３は、印刷ユニット３［各色（例えば、イエロー、マゼンタ、シアン、ブラック）の
印刷ユニット３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄからなる］のそれぞれにより、被印刷基材供給ロー
ル１から供給された被印刷基材２（図３の左から右へ搬送）に吐出された各色（イエロー
、マゼンタ、シアン、ブラック）の印刷毎に、紫外線光源（硬化用光源）４ａ、４ｂ、４
ｃ、４ｄから光照射（ＵＶ光）して硬化し、カラー印刷物を形成する例を示している。印
刷ユニット３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄは、インク吐出部分においてはインクが液状化するよ
うに加温する機構を設けたものであり、基材保持部分（図３中基材の上側又は下側の部分
）においては、必要に応じて接触又は非接触で基材を室温程度に冷却する機構を設けたも
のである。先に印刷する色の印刷面積が小さく搬送速度も遅い場合には、後から印刷する
色に対しても自然放冷により基材は室温程度に保たれるが、先に印刷する色の印刷面積が
大きかったり搬送速度が速かったりする場合には、基材温度が上昇してしまうため、必要
に応じて、基材を室温程度に保持するための冷却機構を設けることが好ましい。
　被印刷基材２としては、紙、プラスチック、金属、セラミック、ガラス、及びこれらの
複合材料が用いられる。また、図３ではロール状の被印刷基材２を示しているが、シート
状であってもよい。更に、片面印刷だけでなく両面印刷してもよい。
【００５７】
　印刷の高速化に際し、各色を印刷する毎に紫外線を照射するとより高い硬化性が得られ
るが、例えば、紫外線光源４ａ、４ｂ、４ｃを微弱なものとしたり省略したりして、複数
色を印刷した後にまとめて４ｄにより充分量の紫外線を照射して硬化したり、あるいは、
高圧水銀ランプやメタルハライドランプといった従来から使用されている光源の代わりに
、近年、光重合性インク印刷用に実用化されたＬＥＤ光源を導入することにより、省エネ
ルギー、低コスト化を図ることも可能である。
　なお、図３中の５は加工ユニット、６は印刷物巻き取りロールである。
【００５８】
（画像乃至硬化物）
　本発明の画像乃至硬化物は、基材上に、本発明の前記光重合性組成物及び本発明の前記
光重合性インクのいずれかを付与し、硬化させてなる。
　前記基材としては、紙、プラスチック、金属、セラミック、ガラス、及びこれらの複合
材料から選択される少なくとも１種が用いられる。
　前記画像としては、 例えば、文字、記号、図形又はこれらの組み合わせ、ベタ画像な
どが挙げられる。
　前記画像乃至硬化物は、本発明の前記光重合性組成物及び本発明の前記光重合性インク
のいずれかを用いているので、非浸透性基材に形成した画像乃至硬化物が、水に浸漬した
後でも密着性が良好に維持できるという優れた耐水性を有するものである。
【実施例】
【００５９】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
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ではない。
【００６０】
＜ＳＩ値の評価方法＞
　前記ＳＩ値はＬＬＮＡ法（Ｌｏｃａｌ　Ｌｙｍｐｈ　Ｎｏｄｅ　Ａｓｓａｙ）による皮
膚感作性試験に従い、以下のようにして測定した。
【００６１】
［試験材料］
＜＜陽性対照物質＞＞
　前記陽性対照物質としては、α－ヘキシルシンナムアルデヒド（ＨＣＡ、和光純薬工業
株式会社製）を使用した。
【００６２】
＜＜媒体＞＞
　前記媒体としては、アセトン（和光純薬工業株式会社製）とオリーブ油（フヂミ製薬所
製）を、体積比（アセトン：オリーブ油）＝４：１で混合した混合液を使用した。
【００６３】
＜＜使用動物＞＞
　被験物質、陽性対照、媒体対照のそれぞれについて、マウスの雌に対し６日間の検疫を
含む８日間の馴化を行った。検疫、馴化期間中、全ての動物に異常は認められなかった。
　感作開始２日前に測定した体重を用いて、体重層別無作為抽出法で、個体の体重が全体
の平均体重±２０％以内となるように２群（４匹／群）に群分けした。感作開始時の動物
の週齢は８～９週齢であった。群分けにより外れた動物は試験から除外した。
　使用した動物は、試験期間を通して尾部への油性インク塗布により識別し、併せてケー
ジはラベルをつけて識別した。
【００６４】
＜＜飼育環境＞＞
　使用動物は、検疫、馴化期間中を含む全飼育期間を通して、温度２１℃～２５℃、相対
湿度４０％～７０％、換気回数１０～１５回／時間、明暗サイクル１２時間間隔（７時点
灯～１９時消灯）に設定したバリアーシステムの飼育室で飼育した。
　飼育ケージはポリカーボネート製ケージを使用した。使用動物は４匹／ケージで飼育し
た。
　飼料は、実験動物用固形飼料ＭＦ（オリエンタル酵母工業株式会社製）を使用し、使用
動物に自由摂取させた。飲料水は、塩素濃度が略５ｐｐｍとなるように次亜塩素酸ナトリ
ウム（ピューラックス、オーヤラックス社製）を添加した水道水を、給水びんにより、使
用動物に自由摂取させた。床敷はサンフレーク（モミ材、電気かんな削りくず、日本チャ
ールス・リバー社製）を使用した。飼料及び飼育用器材は、オートクレープ滅菌（１２１
℃、３０分間）したものをそれぞれ使用した。
　ケージ及び床敷は、群分け時及び耳介リンパ節摂取日（飼育室からの搬出時）に交換し
、給水びん及びラックは、群分け時に交換した。
【００６５】
［試験方法］
＜＜群構成＞＞
　ＳＩ値の測定試験で使用した群構成を、表１に示す。
【００６６】
【表１】
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【００６７】
［調製］
＜＜被験物質＞＞
　表２に被験物質の秤量条件を示す。被験物質をメスフラスコに秤量し、媒体を加えなが
ら１ｍＬに定容した。調製液は、遮光した気密容器（ガラス製）に入れた。
【００６８】
【表２】

【００６９】
＜＜陽性対照物質＞＞
　略０．２５ｇのＨＣＡを正確に秤量し、媒体を加えながら１ｍＬとして２５．０ｗ／ｖ
％液を調製した。調製物は、遮光した気密容器（ガラス製）に入れた。
【００７０】
＜＜ＢｒｄＵ＞＞
　５－ブロモ－２’－デオキシウリジン（ＢｒｄＵ、ナカライテスク株式会社製）２００
ｍｇをメスフラスコに正確に秤量し、生理食塩液（大塚製薬工業株式会社製）を加えて超
音波照射し、溶解させた。その後、２０ｍＬに定容して１０ｍｇ／ｍＬ液（ＢｒｄＵ調製
液）を調製した。調製液は、滅菌濾過フィルターを用いて濾過滅菌し、滅菌容器に入れた
。
【００７１】
＜＜調製時期及び保管期間＞＞
　陽性対照物質調製液は感作開始前日に調製し、使用時以外は冷所で保管した。媒体及び
被験物質調製液は各感作日に調製した。ＢｒｄＵ液は、投与の２日前に調製し、投与日ま
で冷所に保管した。
【００７２】
［感作及びＢｒｄＵ投与］
＜＜感作＞＞
　各被験物質及び陽性対照物質の調製液及び媒体を動物の両耳介にそれぞれ２５μＬずつ
塗布した。塗布には、マイクロピペッターを用いた。この操作を１日１回、３日間連続し
て行った。
【００７３】
＜＜ＢｒｄＵの投与＞＞
　最終感作の略４８時間後に１回、ＢｒｄＵ調製液を動物１匹あたり０．５ｍＬ、腹腔内
投与した。
【００７４】
［観察及び検査］
＜＜一般状態＞＞
　試験に使用した全動物について、感作開始日から耳介リンパ節採取日（飼育室からの搬
出日）まで、１日１回以上観察した。なお、観察日の起算法は、感作開始日をＤａｙ１と
した。
【００７５】
＜＜体重測定＞＞
　感作開始日及び耳介リンパ節採取日（飼育室からの搬出日）に体重を測定した。また、
群ごとの体重の平均値及び標準誤差を算出した。
【００７６】
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＜＜耳介リンパ節の採取及び重量測定＞＞
　ＢｒｄＵ投与の略２４時間後に動物を安楽死させ、耳介リンパ節を採取した。周囲組織
を取り除き、両側耳介リンパ節を一括して重量測定した。また、群ごとの耳介リンパ節重
量の平均値及び標準誤差を算出した。重量測定後、個体毎に－２０℃に設定されたバイオ
メディカルフリーザーで凍結保存した。
【００７７】
＜＜ＢｒｄＵ取り込み量の測定＞＞
　耳介リンパ節を室温に戻した後、生理食塩液を加えながらすり潰し、懸濁させた。この
懸濁液を濾過した後、個体ごとに３ｗｅｌｌずつ、９６ｗｅｌｌマイクロプレートに分注
し、ＥＬＩＳＡ法によりＢｒｄＵ取り込み量の測定を行った。試薬は、市販のキット（Ｃ
ｅｌｌ　Ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｉｏｎ　ＥＬＩＳＡ、ＢｒｄＵ　ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉ
ｃ、Ｃａｔ．Ｎｏ．１６４７２２９、ロシュ・ダイアグノスティックス社製）を使用し、
マルチプレートリーダー（ＦＬＵＯｓｔａｒ　ＯＰＴＩＭＡ、ＢＭＧ　ＬＡＢＴＥＣＨ社
製）より得られた各個体の吸光度（ＯＤ３７０ｎｍ－ＯＤ４９２ｎｍ、ＢｒｄＵ取り込み
量）について、３ｗｅｌｌの平均値を各個体のＢｒｄＵ測定値とした。
【００７８】
［結果の評価］
＜＜Ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ（ＳＩ）の算出＞＞
　下記式で示すように、各個体のＢｒｄＵ測定値を、媒体対照群のＢｒｄＵ測定値の平均
値で除して、各個体のＳＩ値を算出した。各試験群のＳＩ値は、各個体のＳＩの平均値と
した。なお、ＳＩ値は、小数点以下第２位を四捨五入して小数点第１位まで表示した。
【００７９】
【数１】

【００８０】
（実施例１～１０及び比較例１～２）
　以下（Ａ）～（Ｅ）の材料を、下記表３～表８の実施例及び比較例の各欄に示す含有量
（数値は質量部）で混合して光重合性組成物を調製した。
（Ａ）皮膚感作性が陰性の単官能の光重合性モノマーであるｔｅｒｔ－ブチルメタクリレ
ート
（Ｂ）皮膚感作性が陰性の多官能の光重合性モノマーであるグリセロールジメタクリレー
ト
（Ｃ）皮膚感作性が陰性の多官能の光重合性モノマーであるトリシクロデカンジメタノー
ルジメタクリレート
（Ｄ）皮膚感作性が陰性である光ラジカル重合開始剤
（Ｅ）ポリマー成分
【００８１】
　下記表３～表８中の、（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ１）～（Ｄ２）、（Ｅ１）～（Ｅ
５）、及びカーボンブラックの詳細については以下のとおりである。末尾の（　）内の数
値は前記（１）のＬＬＮＡ試験におけるＳＩ値であり、「陰性」又は「なし」は前記（２
）の文献「Ｃｏｎｔａｃｔ　Ｄｅｒｍａｔｉｔｉｓ　１９８２（８）２２３－２２５」に
おいて、皮膚感作性が軽微と評価された化合物、又は前記（３）のＭＳＤＳ（化学物質安
全性データシート）において「皮膚感作性陰性」又は「皮膚感作性なし」と評価されたも
のである。
【００８２】
（Ａ）：ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、三菱レイヨン株式会社製「アクリエステルＴ
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Ｂ」（陰性）文献での評価（試験方法：マキシマイゼーション法、２５℃での粘度０．９
ｍＰａ・ｓ）前記粘度は、東機産業株式会社製コーンプレート型回転粘度計、ＶＩＳＣＯ
ＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２により、コーンロータ（１°３４’×Ｒ２４）を使用し、回転数
５０ｒｐｍ、恒温循環水の温度を２５℃に設定して測定した。
（Ｂ）：グリセロールジメタクリレート、新中村化学株式会社製「７０１」（ＳＩ値＝１
．２）
（Ｃ）：トリシクロデカンジメタノールジメタクリレート、新中村化学株式会社製「ＤＣ
Ｐ」（ＳＩ値＝１．３）
【００８３】
－光重合開始剤－
（Ｄ１）：１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン、ＢＡＳＦ社製「Ｉｒｇａｃ
ｕｒｅ１８４」（なし）ＭＳＤＳでの評価（試験方法：ＯＥＣＤテストガイドライン４０
６）
（Ｄ２）：２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モルフォリン
－４－イル－フェニル）ブタン－１－オン、ＢＡＳＦ社製「Ｉｒｇａｃｕｒｅ３７９」（
なし）ＭＳＤＳでの評価（試験方法：ＯＥＣＤテストガイドライン４０６）
【００８４】
－ポリマー成分－
（Ｅ１）：ポリスチレン、重量平均分子量４，４００、星光ＰＭＣ株式会社製「ＶＳ１０
６３」（酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、即ち、親水性官能基なし）
（Ｅ２）：ポリメタクリル酸エチル、重量平均分子量３００，０００～４５０，０００、
根上工業株式会社製「Ｅ５００１」（酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、即ち、親水性官能基なし）
（Ｅ３）：スチレン・メタクリル酸ブチル共重合体、重量平均分子量２００，０００～３
００，０００、根上工業株式会社製「Ｍ６７０１」（酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、即ち、親水
性官能基なし）
（Ｅ４）：スチレン－アクリル酸－α－メチルスチレン共重合体、重量平均分子量４，６
００、ＢＡＳＦ社製「ＪＯＮＣＲＹＬ５８６」（酸価１０８ｍｇＫＯＨ／ｇ、即ち、親水
性官能基あり）
（Ｅ５）：ポリメタクリル酸エチル、重量平均分子量７００，０００～１，３００，００
０、根上工業株式会社製「Ｅ５０００」（酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、即ち、親水性官能基な
し）
【００８５】
－カーボンブラック－
　三菱化学株式会社製カーボンブラック＃１０に対して日本ルーブリゾール社製高分子分
散剤Ｓ３２０００を質量比３：１で含む状態として含有量を示した。
【００８６】
＜密着性試験＞
　調製した各光重合性組成物について、硬化塗膜の基材との密着性は、包装材料や産業資
材として幅広く使用されている汎用的なフィルム材料であり難接着性材料である、市販の
ポリプロピレンフィルム（東洋紡績株式会社製、Ｐ２１６１、厚み６０μｍ）、及びポリ
エチレンテレフタレートフィルム（東洋紡績株式会社製、Ｅ５１００、厚み１００μｍ）
を使用した。
　これらのフィルムのコロナ処理面に光重合性組成物をバー塗工及びインクジェット吐出
した後、フュージョンシステムズジャパン社製ＵＶ照射機ＬＨ６により、ＵＶＡ領域の紫
外線として、３Ｗ／ｃｍ２、及び２００ｍＪ／ｃｍ２の条件で、１回又は複数回光照射し
て硬化させたベタ塗膜を、４０℃の温水に２４時間浸漬した前後で、ＪＩＳ－Ｋ－５６０
０－５－６に示されるクロスカット法による付着性を評価した。なお、ＪＩＳ規格では基
材に対する密着性を付着性という用語で表現しているが、技術的にはこれらは同義である
。
　そして、ＪＩＳ規格では試験結果として、塗膜に設けた５×５の２５マスの切り込みに
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対して、テープを貼り付けたあとに引き剥がし、全くはがれが見られない状態を「０」と
し、顕著なはがれが見られる場合を「５」として、その中間的な状態も含めて、「０」、
「１」、「２」、「３」、「４」、「５」の６段階に分類することとなっているが、今回
は、より詳細な相対評価を行う目的で、２５マスのうち、はがれが見られなかった残存マ
ス目を計数し、下記基準で密着性を評価し、残存マス目の数と共に記載した。この際、刃
入れの強弱等の影響を強く受けやすいカット交差部のわずかなはがれは無視した。なお、
温水の浸漬後は、試験塗膜に付着した水分を清浄な布で拭き取って除去して密着性試験に
供した。
［評価基準］
　　◎：残存マス目の数が２５の場合
　　×：残存マス目の数が２４以下の場合
【００８７】
＜インクジェット方式及びバー塗工での塗膜作製＞
　なお、インクジェット方式での塗膜作製は、以下のようにして行った。
　図１に示す形状のアルミニウム製パウチ袋に気泡が入らないようにインクを密封し、該
パウチ袋を図２に示すようなプラスチック製インクカートリッジに収納し、このインクカ
ートリッジが収納できるようにした筐体に、インクカートリッジからリコーインダストリ
ー株式会社製ＧＥＮ４ヘッドに達するまでインク流路を設置し、これを用いてインクジェ
ット吐出しベタ塗膜を作製した。なお、インク滴の打ち込み量を、バー塗工の場合と同様
の塗膜の平均厚みとなるように調整した。
　バー塗工は、市販のワイヤー巻付けバーの番手を使い分けることで塗膜の平均厚みを調
節した。
　なお、ここでの塗膜の平均厚みはいずれもＵＶ照射前の未乾燥状態での厚みを示す。
【００８８】
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【表３】

【００８９】
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【表４】

【００９０】
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【表５】

【００９１】
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【表６】

【００９２】
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【表７】

【００９３】
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【表８】

【００９４】
＜鉛筆硬度試験＞
　実施例１及び４について、塗膜強度評価として行った鉛筆硬度試験は、密着力不足によ
り評価の正確さが損なわれないようにする目的で、易接着加工済みのポリエチレンテレフ
タレートフィルム（東洋紡績株式会社製、Ａ４３００、厚み１８８μｍ）を基材として使
用して、硬化塗膜作製１日間後にＪＩＳ　Ｋ５６００－５－４　引っかき硬度（鉛筆法）
に準じて測定した。
　鉛筆としては、下記硬度の木製製図用鉛筆セット（三菱ＵＮＩ株式会社製）を用いた。
　６Ｂ、５Ｂ、４Ｂ、３Ｂ、２Ｂ、Ｂ、ＨＢ、Ｆ、Ｈ、２Ｈ、３Ｈ、４Ｈ、５Ｈ、６Ｈ
【００９５】
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【表９】

【００９６】
　表３～表９の結果から、比較例１と実施例１を比較して分かるように、ポリマー成分が
親水性官能基を有する場合には、温水に浸漬後に密着性が劣化したが、ポリマー成分が親
水性官能基を有さない場合には、紫外線照射量や硬化前の塗膜の平均厚みといった塗膜作
製条件を適切に設定することで、温水に浸漬後にも密着性を維持することができ、塗膜の
耐水性を向上できることが確認できた。
【００９７】
　また、比較例２と実施例２の比較、及び実施例１、２及び５を比較することにより、親
水性官能基を有さないポリマーの含有量（Ａ）と、多官能モノマーの含有量（Ｂ）との質
量比（Ａ／Ｂ）が、０．８０超３以下であれば、紫外線光照射及び硬化前の塗膜の厚みと
いった塗膜作成条件を適切に設定することで、温水に浸漬後にも密着性を維持することが
でき、塗膜の耐水性を向上できることが確認できた。また、質量比（Ａ／Ｂ）が大きいほ
ど、より幅広い塗膜作製条件で塗膜の耐水性を向上できることが確認できた。これらの中
でも、実施例５では、硬化前の塗膜の平均厚みが６μｍ～２０μｍという幅広い条件にお
いて、また、紫外線の照射量が１，０００ｍＪ／ｃｍ２～２，０００ｍＪ／ｃｍ２という
幅広い条件において、塗膜の耐水性を向上できることが確認できた。なお、表には示さな
かったが、実施例５についてスプレー塗工で硬化前の厚み２０μｍの塗膜を作製したとこ
ろ、同様の結果が得られた。
【００９８】
　また、実施例１と実施例３を比較して分かるように、光重合開始剤の種類が異なっても
、同様に塗膜の耐水性を向上できることが確認できた。
【００９９】
　また、実施例１と実施例４を比較して分かるように、多官能モノマーとしてグリセロー
ルジメタクリレートに加えてトリシクロデカンジメタノールジメタクリレートを更に加え
た場合にも同様に塗膜の耐水性を向上できることが確認できた。実施例１では塗膜強度が
鉛筆硬度ＨＢだったが、実施例４では鉛筆硬度Ｆであり、トリシクロデカンジメタノール
ジメタクリレートを更に加えた場合には、塗膜強度が向上することが確認できた。
【０１００】
　また、実施例５、６及び７を比較して分かるように、親水性官能基を有さないポリマー
であれば、さまざまなポリマー種において同様に塗膜の耐水性を向上できることが確認で
きた。また、実施例９のようにさまざまなポリマー種を併用しても同様に塗膜の耐水性を
向上できることが確認できた。また、実施例１０のように更に大きな重量平均分子量を有
するポリマーを使用しても良好な結果が得られるものの、他の実施例ではいずれも常温で
良好な溶解性が得られたのに対し、加温の必要があったことから、省エネルギーや作業の
簡素化という観点で、使用するポリマー成分の重量平均分子量は過度に大きすぎないこと
が好ましい。光重合性組成物の作製時の溶解性や塗膜に求められるその他さまざまな特性
を考慮して最適なポリマー種又はその組合せを選定すればよい。
　なお、表には示さなかったが、これらの実施例では、いずれもポリプロピレンとポリエ
チレンテレフタレート以外にも、基材としてポリカーボネート（帝人株式会社製「パンラ
イト１１５１Ｎ」）、ＡＢＳ（積水成型工業株式会社製「ＡＢＳ－１１００－Ｎ１－Ｇ」
）、ポリ塩化ビニル（積水成型工業株式会社製「ＨＰ－３１９」、ポリスチレン（積水成
型工業株式会社製「ＰＳ－２０００－Ｗ１－Ｇ」）、アクリル板（住化アクリル株式会社
製「スミペックスＡＳ」）、ガラス（理化学実験用汎用スライドガラス）、アルミニウム
（汎用アルミニウム板）、ステンレス（汎用ステンレス板）を使用した場合においても、
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同様に塗膜の耐水性を向上できることが確認できた。
【０１０１】
　実施例８に示すように、着色剤としてカーボンブラックを含む場合においても同様に塗
膜の耐水性を向上できることが確認できた。なお、表には示さなかったが、カーボンブラ
ックの代わりに、イエロー顔料であるクラリアントジャパン社製「ＴｏｎｅｒＹｅｌｌｏ
ｗＨＧ」、マゼンタ顔料であるＢＡＳＦ社製「ＣＩＮＱＵＡＳＩＡ　ＭＡＧＥＮＴＡ　Ｌ
　４５４０」、シアン顔料であるトーヨーカラー社製「ＬｉｏｎｏｇｅｎＢｌｕｅＬＸ－
８０９１」を、それぞれ前記カーボンブラックと同条件で配合した場合にも、同一の結果
が得られた。
【０１０２】
　なお、全ての実施例において、光照射後の塗膜は指触確認においてベタツキなどがなく
良好に硬化していることを確認した。
【０１０３】
（実施例１１～２０及び比較例３～４）
　下記表１０～表１５の実施例及び比較例の各欄に示す含有量（数値は質量部）で混合し
て光重合性組成物を調製した。
　下記表１０～表１５中の各成分の内容は、以下のとおりである。
・（Ａ）成分：ｎ－ペンチルメタクリレート（東洋サイエンス社製、商品名：「ｎ－Ａｍ
ｙｌＭｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ」、（陰性）文献での評価（試験方法：マキシマイゼーシ
ョン法）、２５℃での粘度１ｍＰａ・ｓ）
・（Ｂ）～（Ｅ）成分：上記と同様である。
・カーボンブラック：上記と同様である。
【０１０４】
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【表１０】

【０１０５】
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【表１１】

【０１０６】
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【表１２】

【０１０７】
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【表１３】

【０１０８】
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【表１４】

【０１０９】
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【表１５】

【０１１０】
　本発明の態様としては、例えば、以下のとおりである。
　＜１＞　粘度が２５℃で５ｍＰａ・ｓ以下の単官能モノマーと、グリセロールジメタク
リレートを含む多官能モノマーと、親水性官能基を有さないポリマーとを少なくとも含有
してなり、
　前記親水性官能基を有さないポリマーの含有量（Ａ）と、前記多官能モノマーの含有量
（Ｂ）との質量比（Ａ／Ｂ）が、０．８０超３以下であることを特徴とする光重合性組成
物である。
　＜２＞　質量比（Ａ／Ｂ）が、１．３以上２以下である前記＜１＞に記載の光重合性組
成物である。
　＜３＞　多官能モノマーが、更にトリシクロデカンジメタノールジメタクリレートを含
む前記＜１＞から＜２＞のいずれかに記載の光重合性組成物である。
　＜４＞　親水性官能基を有さないポリマーの重量平均分子量が、４，４００以上４５０
，０００以下である前記＜１＞から＜３＞のいずれかに記載の光重合性組成物である。
　＜５＞　親水性官能基を有さないポリマーの酸価が、１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である前記
＜１＞から＜４＞のいずれかに記載の光重合性組成物である。
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　＜６＞　更に、着色剤を含有する前記＜１＞から＜５＞のいずれかに記載の光重合性組
成物である。
　＜７＞　グリセロールジメタクリレートの含有量を１質量部とした場合に粘度が２５℃
で５ｍＰａ・ｓ以下の単官能モノマーの含有量が５質量部以上３０質量部以下である前記
＜１＞から＜６＞のいずれかに記載の光重合性組成物である。
　＜８＞　前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の光重合性組成物からなることを特徴
とする光重合性インクである。
　＜９＞　インクジェット用である前記＜８＞に記載の光重合性インクである。
　＜１０＞　前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の光重合性組成物を容器中に収容し
てなることを特徴とする組成物収容容器である。
　＜１１＞　基材上に、前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の光重合性組成物及び前
記＜８＞から＜９＞のいずれかに記載の光重合性インクのいずれかを付与する付与工程と
、
　前記基材上に付与された前記光重合性組成物及び前記光重合性インクのいずれかに活性
エネルギー線を照射して硬化させる硬化工程と、を少なくとも含むことを特徴とする画像
乃至硬化物の形成方法である。
　＜１２＞　硬化前の画像乃至硬化物の平均厚みが、５μｍ以上２０μｍ以下である前記
＜１１＞に記載の画像乃至硬化物の形成方法である。
　＜１３＞　硬化工程において、照射量が１，０００ｍＪ／ｃｍ２以上２，０００ｍＪ／
ｃｍ２以下の活性エネルギー線を照射して硬化させる前記＜１１＞から＜１２＞のいずれ
かに記載の画像乃至硬化物の形成方法である。
　＜１４＞　基材が、紙、プラスチック、金属、セラミック、ガラス、及びこれらの複合
材料から選択される少なくとも１種である前記＜１１＞から＜１３＞のいずれかに記載の
画像乃至硬化物の形成方法である。
　＜１５＞　基材上に、前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の光重合性組成物及び前
記＜８＞から＜９＞のいずれかに記載の光重合性インクのいずれかを付与する付与手段と
、
　前記基材上に付与された前記光重合性組成物及び前記光重合性インクのいずれかに活性
エネルギー線を照射して硬化させる硬化手段と、を少なくとも有することを特徴とする画
像乃至硬化物形成装置である。
　＜１６＞　硬化前の画像乃至硬化物の平均厚みが、５μｍ以上２０μｍ以下である前記
＜１５＞に記載の画像乃至硬化物形成装置である。
　＜１７＞　基材上に、前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の光重合性組成物及び前
記＜８＞から＜９＞のいずれかに記載の光重合性インクのいずれかを付与し、硬化させて
なることを特徴とする画像乃至硬化物である。
【符号の説明】
【０１１１】
　２００　　　インクカートリッジ
　２４１　　　インク袋
　２４２　　　インク注入口
　２４３　　　インク排出口
　２４４　　　カートリッジケース
【先行技術文献】
【特許文献】
【０１１２】
【特許文献１】特表２００４－５２６８２０号公報
【特許文献２】特公平０７－１０８９４号公報
【特許文献３】特開２０１３－２４９３５７号公報
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