
JP 6008166 B2 2016.10.19

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボン酸と塩基性化合物との塩である光塩基発生剤と、重合性化合物と、を含む活性
光線硬化組成物であって、
　前記光塩基発生剤は、前記カルボン酸のカルボキシル基と前記塩基性化合物の塩基性の
官能基との比が１：１となるようにカルボン酸と塩基性化合物とを混合して得られた塩で
あり、
　前記活性光線硬化組成物が、更に、光又は熱によって脱炭酸することにより酸の機能を
失うカルボン酸を含有する
　ことを特徴とする活性光線硬化組成物。
【請求項２】
　前記光又は熱によって脱炭酸することにより酸の機能を失うカルボン酸が、下記一般式
（Ｉ）または一般式（II）で表されることを特徴とする、請求項１に記載の活性光線硬化
組成物。
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【化１】

　一般式（Ｉ）及び（II）において、Ｒ12～Ｒ31はそれぞれ独立に、水素原子、置換基を
有していても良いアルキル基、置換基を有していても良いアルコキシ基、水酸基、ハロゲ
ン原子、又はシアノ基を表し、Ｘは酸素原子、硫黄原子、炭素原子、又はカルボニル基を
表す。
【請求項３】
　前記塩基性化合物が、アミン誘導体、アミジン誘導体、グアニジン誘導体、及びホスフ
ァゼン誘導体からなる群より選ばれるいずれか１種以上であることを特徴とする、請求項
１または２に記載の活性光線硬化組成物。
【請求項４】
　前記重合性化合物が、（メタ）アクリレート、及び／又はアクリルアミドであることを
特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の活性光線硬化組成物。
【請求項５】
　前記活性光線硬化組成物にさらに光ラジカル重合開始剤を含むことを特徴とする請求項
１～４のいずれかに記載の活性光線硬化組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の活性光線硬化組成物を用いたことを特徴とする活性光
線硬化型インクジェット印刷用インク組成物。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれかに記載の活性光線硬化組成物を用いたことを特徴とする活性光
線硬化型接着剤組成物。
【請求項８】
　カルボン酸のカルボキシル基と塩基性化合物の塩基性の官能基との比が１：１となるよ
うに混合して得られた塩である光塩基発生剤と、重合性化合物と、を含む活性光線硬化組
成物に、更に、光又は熱によって脱炭酸することにより酸の機能を失うカルボン酸を添加
することを特徴とする、活性光線硬化組成物の安定化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性光線硬化組成物、及びこれを用いた活性光線硬化型インクジェット印刷
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用インク組成物及び活性光線硬化型接着剤組成物、並びに活性光線硬化組成物の安定化方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性光線硬化組成物はインクジェット印刷インク用組成物、接着剤組成物、レジスト材
料等の用途において好ましく用いられている。
　このような活性光線硬化組成物の代表的なものとして、ラジカル反応性化合物と光ラジ
カル開始剤からなる組合せのものがある。この系は、反応は早いが、酸素によりラジカル
がすぐに失活して反応が停止し、残留モノマーを完全になくすことは難しいという問題が
ある。
【０００３】
　また、酸素による阻害を受けない系として、カチオン反応性化合物と光酸発生剤の組合
せも知られている。この系では、反応活性種の酸がすぐには失活しないため、光照射が終
わった後も反応が進み、残留モノマーを低減させることができる。しかし、一般に反応活
性種の酸が強酸であり、その酸が基板を腐食、変性させる等の問題を生じることがあった
。
【０００４】
　また、例は少ないが、アニオン反応性化合物と光塩基発生剤の組合せもある（例えば、
特許文献１等）。この系では、弱塩基でも反応が進むため、カチオン系と違い、腐食は問
題にならないが、反応が非常に遅い、という問題がある。
【０００５】
　また、それぞれの系において、光照射前に光ラジカル開始剤、光酸発生剤、光塩基発生
剤が分解して開始種を生成し、反応が進んでしまうことがある。そのため、重合禁止剤と
して、それぞれ、ラジカル捕捉剤、酸に対して塩基、塩基に対して酸を添加することがあ
るが（例えば、特許文献２～６等）、これらは光照射後の反応も抑制してしまうという問
題点があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、アニオン硬化系の活性光線
硬化組成物について、反応性を損なうことなく保存安定性を向上させることを目的とする
ものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は上記課題を解決するために種々検討した結果、カルボン酸と塩基性化合物
の塩からなる光塩基発生剤と重合性化合物とを含有する活性光線硬化組成物に、更に光又
は熱により酸の機能を失う酸を添加することが有効であることを見出し、本発明を完成さ
せた。本発明は以下の構成を有する。
【０００８】
（１）カルボン酸と塩基性化合物との塩である光塩基発生剤と、重合性化合物と、を含む
活性光線硬化組成物であって、
　前記光塩基発生剤は、前記カルボン酸のカルボキシル基と前記塩基性化合物の塩基性の
官能基との比が１：１となるようにカルボン酸と塩基性化合物とを混合して得られた塩で
あり、
　前記活性光線硬化組成物が、更に、光又は熱によって脱炭酸することにより酸の機能を
失うカルボン酸を含有する
　ことを特徴とする活性光線硬化組成物。
（２）前記光又は熱によって脱炭酸することにより酸の機能を失うカルボン酸が、下記一
般式（Ｉ）または一般式（II）で表されることを特徴とする、上記（１）に記載の活性光
線硬化組成物。
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【化１】

　一般式（Ｉ）及び（II）において、Ｒ12～Ｒ31はそれぞれ独立に、水素原子、置換基を
有していても良いアルキル基、置換基を有していても良いアルコキシ基、水酸基、ハロゲ
ン原子、又はシアノ基を表し、Ｘは酸素原子、硫黄原子、炭素原子、又はカルボニル基を
表す。
（３）前記塩基性化合物が、アミン誘導体、アミジン誘導体、グアニジン誘導体、及びホ
スファゼン誘導体からなる群より選ばれるいずれか１種以上であることを特徴とする、上
記（１）または（２）に記載の活性光線硬化組成物。
（４）前記重合性化合物が、（メタ）アクリレート、及び／又はアクリルアミドであるこ
とを特徴とする、上記（１）～（３）のいずれかに記載の活性光線硬化組成物。
（５）前記活性光線硬化組成物にさらに光ラジカル重合開始剤を含むことを特徴とする上
記（１）～（４）のいずれかに記載の活性光線硬化組成物。
（６）上記（１）～（５）のいずれかに記載の活性光線硬化組成物を用いたことを特徴と
する活性光線硬化型インクジェット印刷用インク組成物。
（７）上記（１）～（５）のいずれかに記載の活性光線硬化組成物を用いたことを特徴と
する活性光線硬化型接着剤組成物。
（８）カルボン酸のカルボキシル基と塩基性化合物の塩基性の官能基との比が１：１とな
るように混合して得られた塩である光塩基発生剤と、重合性化合物と、を含む活性光線硬
化組成物に、更に、光又は熱によって脱炭酸することにより酸の機能を失うカルボン酸を
添加することを特徴とする、活性光線硬化組成物の安定化方法。
【発明の効果】
【０００９】
　カルボン酸と塩基性化合物との塩である光塩基発生剤と、重合性化合物とを含む活性光
線硬化組成物に、更に、光又は熱により酸の機能を失う酸を添加するという本発明の活性
光線硬化組成物の安定化方法により、光照射前の組成物の安定性に優れた活性光線硬化組
成物、活性光線硬化型インクジェット用インク、活性光線硬化型接着剤を提供することが
できる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の活性光線硬化組成物は、少なくとも、カルボン酸と塩基性化合物の塩である光
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塩基発生剤と、重合性化合物と、を含む活性光線硬化組成物であって、更に、光又は熱に
より酸の機能を失う酸を含有することを特徴とする。前記光塩基発生剤は、前記カルボン
酸のカルボキシル基と、前記塩基性化合物の塩基性の官能基との比が１：１となるように
カルボン酸と塩基性化合物を混合して得られた塩である。
【００１１】
　活性光線硬化組成物の代表的なものとして、ラジカル反応性化合物と光ラジカル開始剤
からなる組合せのものがある。この系は、反応は早いが、酸素によりラジカルがすぐに失
活して反応が停止し、残留モノマーを完全になくすことは難しい。また、酸素による阻害
を受けない系として、カチオン反応性化合物と光酸発生剤の組合せも知られている。この
系では、反応活性種の酸がすぐには失活しないため、光照射が終わった後も反応が進み、
残留モノマーを低減させることができる。しかし、一般に反応活性種の酸が強酸であり、
その酸が基板を腐食、変性させる等の問題を生じることがあった。また、例は少ないが、
アニオン反応性化合物と光塩基発生剤の組合せもある。この系では、弱塩基でも反応が進
むため、カチオン系と違い、腐食は問題にならないが、反応が非常に遅い、という問題が
ある。
【００１２】
　また、それぞれの系において、光照射前に光ラジカル開始剤、光酸発生剤、光塩基発生
剤が分解して開始種を生成し、反応が進んでしまうことがある。そのため、重合禁止剤と
して、それぞれ、ラジカル捕捉剤、酸に対して塩基、塩基に対して酸を添加することがあ
るが、これらは光照射後の反応も抑制してしまうという問題点があった。
【００１３】
　そこで、本発明では、カルボン酸と塩基性化合物との塩である光塩基発生剤と、重合性
化合物と、を含む活性光線硬化組成物に、更に、光又は熱により酸の機能を失う酸を添加
することにより、光照射前に生成してしまう塩基を中和し、アニオン反応（重合反応）が
進行しないようにすることを特徴とする。ここで、カルボン酸と塩基性化合物からなる光
塩基発生剤は、塩を形成しているものであり、その比は、カルボン酸のカルボキシル基と
塩基性化合物の塩基性の官能基数が１：１となるものである。また、特にカルボン酸が、
活性光線または熱により脱炭酸する場合、重合反応による硬化時には酸としての機能が失
われるため、アニオン重合反応の進行を妨げなくなるため好ましい。
【００１４】
　本発明において、活性光線硬化組成物に添加する酸は光又は熱により酸の機能を失う酸
であれば従来公知のものを用いることができるが、特にカルボン酸で活性光線又は熱によ
り脱炭酸して酸の機能を失うものが好ましい。熱により酸の機能を失う酸としては、例え
ば、２００℃以上の温度範囲で酸の機能を失うものを好ましく用いることができる。
　前記光又は熱により酸の機能を失う酸の一例として、下記一般式（Ａ）、（Ｂ）で表さ
れる化合物があげられるが、その限りでは無い。
【００１５】
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【００１６】
　上記一般式（Ａ）、（Ｂ）中、Ａrは置換基を有していても良い芳香環を表し、該置換
基としてはベンゾイル基、ニトロ基、アルキル基、アルコキシ基等を含み、環構造を形成
していても良い。Ｒ1～Ｒ11はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アルコキシ基、水
酸基、アリール基等を表す。
【００１７】
　上記一般式（Ａ）、（Ｂ）で表される化合物の中でも特に、紫外線領域に感光波長をも
ち、塩基性化合物との塩を形成した光塩基発生剤としての反応開始効率も良い（Ａ）の構
造を有する化合物が好ましく、これらのうち、更に、下記一般式（Ｃ）、（Ｃ’）で表さ
れる化合物が好ましい。なお、下記一般式（Ｃ）、（Ｃ’）は、前記一般式（Ｉ）、（II
）とそれぞれ同じである。
【００１８】
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【化３】

【００１９】
　一般式（Ｃ）、（Ｃ’）中、Ｒ12～Ｒ31はそれぞれ独立に、水素原子、置換基を有して
いても良いアルキル基、置換基を有していても良いアルコキシ基、水酸基、ハロゲン原子
、シアノ基等を表し、Ｘは酸素原子、硫黄原子、炭素原子、カルボニル基等を表す。
【００２０】
　本発明の活性光線硬化組成物に添加される、光又は熱により酸の機能を失う酸の具体例
としては以下のようなものが挙げられるが、その限りではない。
【００２１】
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【００２２】
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【化４－２】

【００２３】
　本発明において、活性光線硬化組成物に添加する、光又は熱により酸の機能を失う酸は
、光塩基発生剤に対して５０～１００質量％加えることが好ましい。この範囲とすること
により、安定性が保たれ、保存後も粘度の変動がない活性光線硬化組成物の提供が可能と
なる。
　なお、前記の活性光線硬化組成物に添加する、光又は熱により酸の機能を失う酸は、１
種類のみを用いてもよいし、必要に応じて複数種類を組み合わせて用いてもよい。
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【００２４】
　本発明において光塩基発生剤は、カルボン酸と塩基性化合物とを、それぞれのカルボキ
シル基と塩基性の官能基が１：１となるように混合して得られる塩であればよく、当該カ
ルボン酸としては、少なくとも１つのカルボキシル基を有する化合物であれば特に限定さ
れるものではない。
　前記カルボン酸としては、例えば前記活性光線硬化組成物に添加する、光又は熱により
酸の機能を失う酸として例示したカルボン酸を好ましく用いることができる。なお、カル
ボン酸は、活性光線硬化組成物に添加する、光又は熱により酸の機能を失う酸と同一の化
合物であってもよいし、異なっていてもよい。
【００２５】
　光塩基発生剤を得るために前記カルボン酸と反応させる塩基性化合物は、特に限定され
るものではなく従来公知のものを用いることができるが、アミン誘導体、アミジン誘導体
、グアニジン誘導体、ホスファゼン誘導体が好ましい。具体例としては以下のようなもの
が挙げられるが、その限りではない。なお、これらの塩基性化合物は１種類のみを用いて
もよいし、必要に応じて複数種類を組み合わせて用いてもよい。
【００２６】
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【００２８】
　前記、カルボン酸と塩基性化合物との塩を光塩基発生剤として利用することができる。
【００２９】
　また、本発明における重合性化合物は、光塩基発生剤から発生する塩基により重合反応
が開始する化合物であれば特に限定されるものではなく、従来公知のものを用いることが
できるが、本件発明においては更に、光又は熱により酸の機能を失う酸が添加されるため
、酸では重合反応が開始しないことが好ましい。また、前記反応開始剤としての光塩基発
生剤の中には塩基と同時にラジカルを発生するものもある。このような光塩基発生剤を用
いる場合には、塩基と同時にラジカルによっても重合反応が開始する重合性化合物が好ま
しく、その中でも特に（メタ）アクリレート、アクリルアミドが好ましい。具体例として
は以下のようなものがあげられるが、その限りではない。なお、これらの重合性化合物は
、１種類のみを用いてもよいし、必要に応じて複数種類を組み合わせて用いてもよい。
【００３０】
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【００３１】
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【化６－２】

【００３２】
　本発明の活性光線硬化組成物には、光ラジカル重合開始剤を添加することができる。こ
のような光ラジカル重合開始剤と、塩基と同時にラジカルによっても重合反応が開始する
重合性化合物とを組み合わせて使用することにより、活性光線硬化組成物の硬化速度の向
上ができる。光ラジカル重合開始剤は従来公知のものを用いることができるが、好ましく
は、ベンゾフェノン類、アルキルフェノン類、アシルホスフィンオキシド類、オキシフェ
ニル酢酸エステル類、ベンゾインエーテル類、オキシムエステル類、チオキサントン類、
等を用いることができる。具体例としては以下のようなものがあげられるが、その限りで
はない。なお、これらの光ラジカル重合開始剤は１種類のみを用いてもよいし、必要に応
じて複数種類を組み合わせて用いてもよい。
【００３３】
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【化７】

【００３４】
　本発明の活性光線硬化組成物には色材を始め、保存安定性、その他諸特性の向上のため
に、必要に応じて各種添加剤を用いることができる。また、粘度を調整する目的等で、各
種溶剤を含むこともできる。
【００３５】
　色材としては、各種公知の染料および顔料を用いることができ、顔料を用いた場合、必
要に応じて分散剤等を用いることもできる。特に好ましい色材としては、耐光性に優れ、
色再現性に富んだ色材が好ましく、硬化反応に影響を及ぼさない、重合禁止剤として機能
しないものが好ましい。
【００３６】
　また、本発明の活性光線硬化組成物を硬化させるために利用することができる活性光線
は、光塩基発生剤や増感剤の感光波長に応じて適宜選択されるが、紫外線を利用すること
が好ましい。その光源は、水銀ランプ、メタルハライドランプ、キセノンランプ、ＬＥＤ
等、各種公知のものを使用できる。
【００３７】
　本発明の活性光線硬化組成物の用途としては、一般に光硬化材料が用いられている分野
なら特に限定されないが、活性光線硬化型インクジェット印刷用インク組成物、もしくは
活性光線硬化型接着剤組成物として用いることが挙げられる。
【実施例】
【００３８】
　以下に本発明の実施例を示すが、本発明の範囲はこれらの実施例によって限定されるも
のではない。なお、以下で示す「部」は質量部を表す。
［実施例１～１１］、［比較例１～８］
　表１に示すような材料と組成比でインク組成物を調整した。なお、表中の各化合物を表
している符号は、前記において例示した化合物の符号と一致するものである。
【００３９】
　表１中の反応開始剤は、光塩基発生剤単独の場合と、光塩基発生剤と光ラジカル重合開
始剤の両方を含む場合とを表している。光塩基発生剤は、カルボン酸のカルボキシル基と
、塩基性化合物の塩基性の官能基との比が１：１となるように調整して得た。光塩基発生
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剤と光ラジカル重合開始剤の両方を用いた場合には、上記のようにして得た光塩基発生剤
と各光ラジカル重合開始剤を、重合性化合物１００に対してそれぞれの部数となるように
調整した。
【００４０】
　各活性光線硬化組成物は、まず、カルボン酸であるＡ－１、Ｃ－１、又はＣ－５と、塩
基性化合物であるであるＤ－１４、又はＤ－１６をモル比で等量（１：１）となるように
調整して光塩基発生剤を作製し、これに、表１に示す通りの、重合性化合物、光又は熱に
より酸の機能を失う酸、顔料を添加して混合した。なお、顔料を添加する場合には、顔料
と重合性化合物とを先に混合して使用した。
【００４１】
　顔料としては次のものを用いた。
　ＣＢ：チバ・ジャパン株式会社、ＭＩＣＲＯＬＩＴＨ　Ｂｌａｃｋ　Ｃ－Ｋ　（カーボ
ンブラック顔料）
　Ｂｌｕｅ：チバ・ジャパン株式会社、ＭＩＣＲＯＬＩＴＨ　Ｂｌｕｅ　４Ｇ－Ｋ
【００４２】
[評価]
　上記実施例１～１１および比較例１～８の各活性光線硬化組成物について、保存安定性
を確認した。保存安定性は、表下の注釈（※１～※５）の各加熱試験後の組成物の性状を
評価した。評価結果を表１に示す。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　なお、表１において保存条件の欄における※１～※５はそれぞれ以下の条件を表す。
　※１：　１００℃　７日
　※２：　１２０℃　８日
　※３：　１２０℃　１日
　※４：　１００℃　１日
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　※５：　　９０℃　１時間
【００４５】
　表１の結果から、重合性化合物と光塩基発生剤とを含有する活性光線硬化組成物に対し
、さらに、カルボン酸等の光又は熱により酸の機能を失う酸を添加することにより、加熱
試験後も固化せず、保存安定性に優れていることが確認された。
【００４６】
　実施例１と比較例１において、粘弾性計測により硬化性を比較したところ、それぞれの
活性光線硬化組成物が硬化するまでのエネルギーは、６４ｍＪ／ｃｍ2、６３ｍＪ／ｃｍ2

とほぼ変わらない値が得られた。これは、それぞれの活性光線硬化組成物に添加した酸が
硬化時に照射した活性光線により脱炭酸して酸の機能が無くなり、硬化（重合反応）に対
して悪影響を与えなかったためと考えられる。
【００４７】
　装置は次のものを用いた。
装置：Ｒeologica製ＶＡＲ－２００ＡＤ、光源高圧Ｈgランプ２５ｍＷ／ｃｍ2、開始５秒
後より光照射
【産業上の利用可能性】
【００４８】
　本発明の活性光線硬化組成物は、活性光線硬化型インクジェット印刷用インク、活性光
線硬化型接着剤として好適に使用できる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００４９】
【特許文献１】特開２００５－０６０５２０号公報
【特許文献２】特許第３２９９５１３号
【特許文献３】特開２００２－２８５１０７号公報
【特許文献４】特許第４２０８４１４号
【特許文献５】特開２００１－３０２８８１号公報
【特許文献６】特開２００５－１９４３５７号公報
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