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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高い光沢性を有する硬化物を形成しうる光硬化性水性組成物、その組成物の硬化
物及びその硬化物を有する物品、並びにその組成物の成分である水性反応性重合体及びそ
の製造方法の提供。
【解決手段】芳香族ビニル化合物（Ｍ１）由来の繰り返し単位を含み、アルカリ化合物で
変性された酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している重合性不飽和
基を有する側鎖とを有する水性反応性重合体（Ａ４）と光重合開始剤（Ｂ）とを含む光硬
化性水性組成物（Ｃ）。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族ビニル化合物（Ｍ１）由来の繰り返し単位を含み、アルカリ化合物で変性された
酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している重合性不飽和基を有する
側鎖とを有する水性反応性重合体（Ａ４）。
【請求項２】
　前記ビニル化合物（Ｍ１）がスチレンである請求項１記載の水性反応性重合体（Ａ４）
。
【請求項３】
　芳香族ビニル化合物（Ｍ１）由来の繰り返し単位、水酸基含有単量体（Ｍ２）由来の繰
り返し単位及び酸基含有単量体（Ｍ３）由来の繰り返し単位を含む水酸基及び酸基を含有
する重合体（Ａ１）に、イソシアネート基及び重合性不飽和基を有する化合物（Ａ２）を
反応させて、酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している前記化合物
（Ａ２）由来の重合性不飽和基を有する側鎖とを有する反応性重合体（Ａ３）を得て、得
られた反応性重合体（Ａ３）の酸基の少なくとも一部をアルカリ化合物で変性させる請求
項１又は２に記載の水性反応性重合体（Ａ４）の製造方法。
【請求項４】
　前記化合物（Ａ２）が、イソホロンジイソシアネートの一方のイソシアネート基と、水
酸基及び重合性不飽和基を有する単量体（Ｍ４）の水酸基とがウレタン結合した化合物で
ある、請求項３に記載の水性反応性重合体（Ａ４）の製造方法。
【請求項５】
　請求項１又は２に記載の水性反応性重合体（Ａ４）と光重合開始剤（Ｂ）とを含む光硬
化性水性組成物（Ｃ）。
【請求項６】
　請求項５に記載の光硬化性水性組成物（Ｃ）に活性エネルギー線を照射することで得ら
れる硬化物。
【請求項７】
　請求項６に記載の硬化物を有する物品。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高い光沢性を有する硬化物を形成しうる水性反応性重合体、その製造方法、
その重合体を含む光硬化性水性組成物、その組成物の硬化物、及びその硬化物を有する物
品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性エネルギー線硬化性組成物は、紫外線・電子線等の活性エネルギー線を照射するこ
とにより短時間で硬化し、強靭性、柔軟性、耐擦傷性、耐候性、耐薬品性等の優れた特性
を有する硬化物層を各種基材表面に形成することができる。そこで、この活性エネルギー
線硬化性（以下、「光硬化性」ともいう。）組成物は、木工用、塩ビ床材用、プラスチッ
ク成型品用、プラスチックフィルム用、光ファイバー被覆材用、光ディスク被覆材用、注
型用、光学部材用途、電子部品用途等、多くの産業用途に使用されている。このような光
硬化性組成物としては、例えばアクリル系オリゴマー、モノマー、希釈剤として有機溶剤
及び光重合開始剤から構成される組成物が使用されている。このような活性エネルギー線
硬化性組成物は希釈剤として有機溶剤を含有しているため、硬化の際に有機溶剤が揮発し
て作業環境を悪化させる問題があった。特に近年では、大気汚染防止、消防法上の規制、
労働安全衛生等の観点から組成物中に有機溶剤を含まないものが求められている。
【０００３】
　これに対して、特許文献１では有機溶剤を含まない水分散体の光硬化性水性組成物が提
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案されている。しかしながら特許文献１記載の光硬化性水性組成物は、得られる硬化物の
光沢が低いために、満足な外観が得られないという欠点があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－１０７７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上述の背景になされたものであり、その目的とするところは高い光沢性を有
する硬化物を形成しうる光硬化性水性組成物、その組成物の硬化物及びその硬化物を有す
る物品、並びにその組成物の成分である水性反応性重合体及びその製造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、以下を提供する。
１．芳香族ビニル化合物（Ｍ１）由来の繰り返し単位を含み、アルカリ化合物で変性され
た酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している重合性不飽和基を有す
る側鎖とを有する水性反応性重合体（Ａ４）。
【０００７】
２．前記ビニル化合物（Ｍ１）がスチレンである前記１記載の水性反応性重合体（Ａ４）
。
【０００８】
３．芳香族ビニル化合物（Ｍ１）由来の繰り返し単位と、水酸基含有単量体（Ｍ２）由来
の繰り返し単位及び酸基含有単量体（Ｍ３）由来の繰り返し単位を含む水酸基及び酸基を
含有する重合体（Ａ１）に、イソシアネート基及び重合性不飽和基を有する化合物（Ａ２
）を反応させて、酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している前記化
合物（Ａ２）由来の重合性不飽和基を有する側鎖とを有する反応性重合体（Ａ３）を得て
、得られた反応性重合体（Ａ３）の酸基の少なくとも一部をアルカリ化合物で変性させる
前記１又は２に記載の水性反応性重合体（Ａ４）の製造方法。
【０００９】
４．前記化合物（Ａ２）が、イソホロンジイソシアネートの一方のイソシアネート基と、
水酸基及び重合性不飽和基を有する単量体（Ｍ４）の水酸基とがウレタン結合した化合物
である、前記３に記載の水性反応性重合体（Ａ４）の製造方法。
【００１０】
５．前記１又は２に記載の水性反応性重合体（Ａ４）と光重合開始剤（Ｂ）とを含む光硬
化性水性組成物（Ｃ）。
【００１１】
６．前記５に記載の光硬化性水性組成物（Ｃ）に活性エネルギー線を照射することで得ら
れる硬化物。
【００１２】
７．前記６に記載の硬化物を有する物品。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の水性反応性重合体を含む光硬化性水性組成物は、高い光沢性を有する硬化物を
形成することが出来る。また、本発明の方法によれば、この水性反応性重合体を製造する
ことができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明について詳細に説明するが、本発明の範囲はこれらの形態に限定されるも
のではない。
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【００１５】
　本明細書において「（メタ）アクリレート」とはアクリレートとメタクリレートとの総
称であり、アクリレート及びメタクリレートの一方又は両方を意味する。「（メタ）アク
リロイル基」とは、アクリロイル基とメタクリロイル基との総称であり、これらの一方又
は両方を意味する。（メタ）アクリル酸とは、アクリル酸とメタクリル酸との総称であり
、これらの一方又は両方を意味する。なお、本明細書において「主鎖」というときは、反
応性重合体において最も炭素数の多い炭素鎖を意味するものとする。
【００１６】
　本発明の水性反応性重合体（Ａ４）（以下「重合体Ａ４」という。）は、芳香族ビニル
化合物（Ｍ１）（以下「単量体Ｍ１」という。）由来の繰り返し単位を含み、アルカリ化
合物で変性された酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している重合性
不飽和基を有する側鎖を有するものである。本発明の重合体Ａ４は、単量体Ｍ１由来の繰
り返し単位、水酸基含有単量体（Ｍ２）（以下「単量体Ｍ２」という。）由来の繰り返し
単位及び酸基含有単量体（Ｍ３）（以下「単量体Ｍ３」という。）由来の繰り返し単位を
含む水酸基及び酸基を含有する重合体（Ａ１）（以下「重合体Ａ１」という。）に、イソ
シアネート基及び重合性不飽和基を有する化合物（Ａ２）（以下「化合物Ａ２」という。
）を反応させて、酸基を有する主鎖と、ウレタン結合を介して主鎖に結合している化合物
Ａ２由来の重合性不飽和基を有する側鎖とを有する反応性重合体（Ａ３）（以下「重合体
Ａ３」という。）を得て、得られた重合体Ａ３の酸基の少なくとも一部をアルカリ化合物
で変性させ水媒体中で分散させることで製造することが好ましい。重合体Ａ１は、例えば
単量体Ｍ１と単量体Ｍ２と単量体Ｍ３を共重合して製造することができる。
【００１７】
　重合体Ａ１は重合体Ａ４の原料であって、重合体Ａ４を含む本発明の光硬化性水性組成
物（Ｃ）（以下「組成物Ｃ」という。）から得られる硬化物（以下単に「硬化物」ともい
う。）に高い光沢性を付与するものである。単量体Ｍ１の具体例としては、スチレン、α
－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ビニルトルエン、クロルスチレン等を挙げるこ
とができる。単量体Ｍ１は１種類単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これ
らのうち、硬化物の光沢と重合体Ａ１を製造する際の重合のしやすさという点から、スチ
レンが好ましい。
【００１８】
　重合体Ａ１の全繰り返し単位に占める単量体Ｍ１由来の繰り返し単位の組成比は、１質
量％以上３５質量％以下が好ましく、３質量％以上３３質量％以下がより好ましく、１５
質量％以上３０質量％以下がさらに好ましい。単量体Ｍ１由来の繰り返し単位の組成比は
多いほど硬化物に高い光沢性を付与することができる。また単量体Ｍ１由来の繰り返し単
位の組成比は少ないほど硬化物の耐候性が良好になる。
【００１９】
　単量体Ｍ２は、後述するようにイソシアネート基及び重合性不飽和基を有する化合物Ａ
２のイソシアネート基との反応点となる水酸基を、重合体Ａ１に付与するための成分であ
るとともに、重合体Ａ４に水酸基価を付与し、さらには本発明の組成物Ｃから得られる硬
化物に十分な耐候性を付与するための成分である。
【００２０】
　単量体Ｍ２の具体例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒド
ロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４
－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシヘキシル（メタ）アクリレー
ト、１，２－ジヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシプロピル
（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１，２－ジ
ヒドロキシ５－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、１，１－ジヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、１，１－ジヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，１－ジヒ
ドロキシブチル（メタ）アクリレート、１，２，３－トリヒドロキシプロピル（メタ）ア
クリレート、１，２，３－トリヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１，１，２－ト



(5) JP 2017-193615 A 2017.10.26

10

20

30

40

50

リヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，１，２－トリヒドロキシブチル（メタ
）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；２－ヒドロキシ－３－フ
ェノキシプロピル（メタ）アクリレート等の芳香環含有ヒドロキシ（メタ）アクリレート
；ヒドロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシポリプロピレ
ンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリプロピ
レンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－プロピ
レンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリテ
トラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド
－テトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピレンオ
キシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプ
ロピレンオキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、１，２－
ジヒドロキシポリエチルオキシド（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシポリプロ
ピレンオキシド（メタ）アクリレート、ポリヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；
１，２，３－トリヒドロキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート、１，１，２－
トリヒドロキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート等のヒドロキシポリアルキレ
ンオキシド（メタ）アクリレート；等を挙げることが出来る。これらの中でも、耐候性と
他の単量体との重合のしやすさの点で、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートが好ま
しく、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート及び４－ヒドロキシブチル（メタ）ア
クリレートがより好ましい。なお、単量体Ｍ２は１種を単独で、又は２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。硬化物に高い可撓性を付与したい場合には、単量体Ｍ２としてヒドロ
キシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレートを用いることが好ましい。また、硬化
物の硬度を高くしたい場合には、水酸基を２つ以上有する単量体Ｍ２を用いることが好ま
しい。
【００２１】
　重合体Ａ１の全繰り返し単位に占める単量体Ｍ２由来の繰り返し単位の組成比は、１質
量％以上６０質量％以下が好ましく、５質量％以上５５質量％以下がより好ましく、１０
質量％以上５０質量％以下がさらに好ましい。単量体Ｍ２由来の繰り返し単位の組成比に
より重合体Ａ１、重合体Ａ３及び重合体Ａ４の水酸基価を調節することができる。
【００２２】
　単量体Ｍ３は、後述するように重合体Ａ３に酸基を付与するとともに、重合体Ａ３の酸
基をアルカリ化合物で変性することにより、重合体Ａ４に水分散性を付与するための成分
でもある。
【００２３】
　単量体Ｍ３の具体例としては、アクリル酸、メタクリル酸、コハク酸モノ（２－（メタ
）アクリロイロキシエチル）、ω－カルボキシ－ポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリ
レート等のカルボキシル基含有（メタ）アクリレート類；クロトン酸のようなクロトン系
カルボキシル基含有単量体；マレイン酸及びその無水物のようなマレイン系カルボキシル
基含有単量体；イタコン酸及びその無水物のようなイタコン系カルボキシル基含有単量体
；シトラコン酸及びその無水物のようなシトラコン系カルボキシル基含有単量体；フマル
酸、メサコン酸、ケイ皮酸、等を挙げることができる。これらの中では重合のし易さの点
で、カルボキシル基含有（メタ）アクリレート類が好ましく、アクリル酸又はメタクリル
酸がより好ましい。なお、単量体Ｍ３は１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００２４】
　重合体Ａ１の全繰り返し単位に占める単量体Ｍ３由来の繰り返し単位の組成比は、１質
量％以上５０質量％以下が好ましく、５質量％以上４０質量％以下がより好ましく、８質
量％以上３０質量％以下がさらに好ましい。単量体Ｍ３由来の繰り返し単位の組成比によ
り重合体Ａ１及び重合体Ａ３の酸価を調節することができる。
【００２５】
　重合体Ａ１は、硬化物の硬度や強靭性を調整する目的として、単量体Ｍ１と単量体Ｍ２
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、及び単量体Ｍ３以外の単量体（Ｍ５）（以下「単量体Ｍ５」という。）由来の繰り返し
単位を任意に含んでもよい。単量体Ｍ５の具体例としては、メチル（メタ）アクリレート
、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、ｉ－プロピル（メ
タ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチル（メタ）アクリレート
、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ペンチル（メタ）アクリレート、ｉ－ペンチル
（メタ）アクリレート、ｎ－へキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アク
リレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、
ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート等の直鎖もしく
は分岐状の炭化水素骨格を有するアルキル（メタ）アクリレート；シクロヘキシル（メタ
）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレー
ト、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエニル（メタ）アクリ
レート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート等の脂環式骨格を有するアルキル（メ
タ）アクリレート；グリシジル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ）アクリ
レートグリシジルエーテル等のグリシジル基含有（メタ）アクリル酸エステル類；フェノ
キシ（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレ
ート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、フェノキシポリエチレングリコール（メ
タ）アクリレート、ノニルフェノールＥＯ付加物（メタ）アクリレート、ｏ－ビフェニル
オキシエチル（メタ）アクリレート等の芳香族環含有（メタ）アクリル酸エステル類；（
メタ）アクリル酸アンモニウム、（メタ）アクリル酸ナトリウム、（メタ）アクリル酸カ
リウム等の（メタ）アクリル酸塩類；テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート等の
環状エーテル含有（メタ）アクリレート；Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレー
ト、Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミノ基含有（メタ）アクリレ
ート；（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアミドジアセトンアクリルアミド、Ｎ
－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－エトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド
、（メタ）アクリロイルモルホリン等の（メタ）アクリルアミド誘導体；アクリロニトリ
ル、メタクリロニトリル、α－シアノアクリレート、ジシアノビニリデン、フマロニトリ
ル等のシアン化ビニル類；２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート
、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート・モノエタノールアミン
塩、ジフェニル（（メタ）アクリロイルオキシエチル）ホスフェート、（メタ）アクリロ
イルオキシプロピルアシッドホスフェート、３－クロロ－２－アシッド・ホスホオキシプ
ロピル（メタ）アクリレート、アシッド・ホスホオキシポリオキシエチレングリコールモ
ノ（メタ）アクリレート、アシッド・ホスホオキシポリオキシプロピレングリコール（メ
タ）アクリレート等のリン酸基含有単量体；等を挙げることができる。単量体Ｍ５は、硬
化物の用途に応じて適宜選択することが可能ではあるが、これらの中でも特に耐候性の点
で直鎖又は分岐状の炭化水素骨格を有するアルキル（メタ）アクリレート及び／又は脂環
式骨格を有するアルキル（メタ）アクリレートを含むことが好ましく、メチル（メタ）ア
クリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、２－エチ
ルヘキシル（メタ）アクリレート及びシクロヘキシル（メタ）アクリレートのうちの少な
くとも一つを含むことがより好ましい。なお、単量体Ｍ５は一種を単独で用いてもよく、
二種以上を併用してもよい。
【００２６】
　重合体Ａ１を製造する手法は、懸濁重合法や乳化重合法、溶液重合法、塊状重合法等の
公知のラジカル重合法を用いることが出来る。これらの中でも、後述の重合体Ａ１と化合
物Ａ２を反応させる時のことを考慮して、溶液重合法で製造することが好ましい。
【００２７】
　重合体Ａ１を溶液重合法で製造する場合に使用する溶剤としては水酸基、アミノ基等の
活性水素を有しない溶媒が好ましく、メチルセロソルブ、セロソルブ、ブチルセロソルブ
、メチルカルビトール、カルビトール、ブチルカルビトール、ジエチルカルビトール、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤；スワ
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ゾール１０００（商品名、丸善石油化学社製）、スーパーゾール１００（商品名、ＪＸ日
鉱日石エネルギー社製、スーパーゾール１５０（商品名、ＪＸ日鉱日石エネルギー社製）
、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；シクロヘキサン等の環状炭化水素系
溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、
シクロヘキサノン等のケトン系溶剤；エチルアセテート、ｎ－ブチルアセテート、イソブ
チルアセテート、ｎ－アミルアセテート、プロピレングリコールアセテート等のアセテー
ト系溶剤等を用いることができる。これらの中でも重合体Ａ３に対して良好な溶解性を有
する点で、ケトン系溶剤及びアセテート系溶剤の少なくとも一方を含む溶剤が好ましい。
【００２８】
　重合体Ａ１を製造するために用いられる重合開始剤としては、一般的にラジカル重合開
始剤として知られているものを使用することができる。その具体例としては、２，２’－
アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニトリル
）、２，２’－アゾビス－（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）等のニト
リル系アゾ化合物；ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、２，２
’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）等の非ニトリル系アゾ化合物；ｔ－ヘ
キシルペルオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバレート、３，５，５－ト
リメチルヘキサノイルペルオキシド、オクタノイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシ
ド、ステアロイルペルオキシド、１，１，３，３－テトラメチルブチルペルオキシ－２－
エチルヘキサノエート、サクシニックペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（２
－エチルヘキサノイルペルオキシ）ヘキサン、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルペ
ルオキシ２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルペルオキシ－２－エチルヘキサノエー
ト、４－メチルベンゾイルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、１，１’－ビス－（
ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）シクロヘキサン等の有機過酸化物；及び過酸化水素が挙げ
られる。ラジカル重合開始剤として過酸化物を使用する場合には、これと還元剤とを組み
合わせてレドックス型重合開始剤として使用してもよい。
【００２９】
　重合体Ａ１の製造においては、重量平均分子量を調節するために分子量調節剤を使用す
ることができる。分子量調節剤としては、例えば、クロロホルム、四臭化炭素等のハロゲ
ン化炭化水素類；ｎ－ヘキシルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｎ－ドデシル
メルカプタン、ｔｅｒｔ－ドデシルメルカプタン、チオグリコール酸等のメルカプタン類
；ジメチルキサントゲンジスルフィド、ジイソプロピルキサントゲンジスルフィド等のキ
サントゲン類；ターピノーレン、α－メチルスチレンダイマー等が挙げられる。
【００３０】
　重合体Ａ１の重量平均分子量（Ｍｗ）は硬化物の用途に応じて適宜選択することが可能
ではあるが、１，０００～１，０００，０００の範囲内が好ましく、３，０００～５００
，０００の範囲内がより好ましく、５，０００～５０，０００の範囲内がさらに好ましい
。重量平均分子量は、高いほど硬化物の耐候性が高くなり、少ないほど重合体Ａ３を含む
組成物Ｃの調製時に化合物Ａ２との混和性が高くなる傾向がある。なお、本明細書におい
て「重量平均分子量」は、ｇｅｌ　ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ
ｙ（ＧＰＣ）で測定されたポリスチレン換算の重量平均分子量を意味する。
【００３１】
　重合体Ａ１のガラス転移温度（Ｔｇ）は硬化物の用途に応じて適宜選択することが可能
である。Ｔｇが高いほど硬化物の硬度が高くなり、Ｔｇが低いほど硬化物の可撓性が高く
なる傾向にある。なお、本明細書において「ガラス転移温度（Ｔｇ）」（単位：℃）は、
下記式（１）Ｆｏｘの計算式により算出したものである。



(8) JP 2017-193615 A 2017.10.26

10

20

30

40

50

【数１】

Ｗｉ：単量体ｉの質量分率
Ｔｇｉ：単量体ｉの単独重合体のＴｇ（℃）
尚、単独重合体のＴｇは、「ポリマーハンドブック 第４版 Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓ
ｏｎｓ著」に記載の数値を用いることができる。
【００３２】
　重合体Ａ１は、ランダム共重合体及びブロック共重合体のいずれであってよい。
【００３３】
　本発明の重合体Ａ３は、水酸基を含有する重合体Ａ１と、イソシアネート基及び重合性
不飽和基を有する化合物Ａ２を反応させることで得られる。
【００３４】
　化合物Ａ２は、例えば、２つ以上のイソシアネート基を有するイソシアネート化合物（
ａ）（以下「化合物ａ」という。）の１つのイソシアネート基と、水酸基及び重合性不飽
和基を有する単量体（Ｍ４）（以下「単量体Ｍ４」という。）の水酸基とを反応させてウ
レタン結合を形成させることで合成できる。この場合、重合体Ａ３は、化合物ａのイソシ
アネート基の１つが、重合体Ａ１の水酸基とウレタン結合すると共に、化合物ａの別のイ
ソシアネート基が、単量体Ｍ４の水酸基とウレタン結合した構造である。つまり、重合体
Ａ３は、重合体Ａ１由来の酸基を有する主鎖と、主鎖に含まれる個々の水酸基に対して、
２つのウレタン結合を介して、単量体Ｍ４由来の重合性不飽和基を側鎖に導入したもので
ある。また、化合物ａのイソシアネート基の１つと重合体Ａ１の酸基との反応により、炭
酸ガスを放出してアミド結合を形成し、１つのウレタン結合と１つのアミド結合を介して
重合性不飽和基が側鎖に導入される場合もある。ただし、イソシアネート基と酸基との反
応は、イソシアネート基と水酸基との反応と比べて２０分の１以下の反応速度である。こ
のため、化合物ａのイソシアネート基のほとんどは重合体Ａ１の水酸基と反応する。
【００３５】
　２つ以上のイソシアネート基を有する化合物ａは、一分子内に少なくとも２つのイソシ
アネート基を有しており、その内の少なくとも１つのイソシアネート基は、少なくとも１
つのイソシアネート基を残して単量体Ｍ４の水酸基とウレタン結合することができる化合
物をいう。化合物ａとしては、例えば、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレ
ンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシア
ネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシア
ネート、３，３－ジメチル－４，４－ジフェニレンイソシアネート、イソホロンジイソシ
アネート、ｍ－キシリレンジイソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、トリメ
チルヘキサメチレンジイソシアネート、水素添加キシリレンジイソシアネート、等のイソ
シアネート基を同一分子内に２個有するジイソシアネート；１，３－ビス（イソシアネー
トメチル）シクロヘキサン、１，３－ビス（α，α－ジメチルイソシアネートメチル）ベ
ンゼン、等のイソシアネート基を同一分子内に３個以上有するポリイソシアネート等が挙
げられる。これらは単独で用いてもよく、複数を用いてもよい。これらのなかでも反応性
制御の点からジイソシアネートが好ましく、耐候性の点と反応性の異なるイソシアネート
基を同一分子内に有する点からイソホロンジイソシアネートが特に好ましい。
【００３６】
　単量体Ｍ４は水酸基と重合性不飽和基とを有する化合物であり、その水酸基は化合物ａ
のイソシアネート基とウレタン結合することができる化合物である。単量体Ｍ４の重合性
不飽和基は（メタ）アクリロイル基が好ましい。単量体Ｍ４としては、重合性不飽和基を
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１つ有する単官能水酸基含有単量体と、重合性不飽和基を２つ以上有する多官能水酸基含
有単量体がある。単官能水酸基含有単量体としては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシ
ヘキシル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－アクリロイル-オキシプロピルメ
タクリレート等のモノヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；２－ヒドロキシ－３－
フェノキシプロピル（メタ）アクリレート等の芳香環含有モノヒドロキシ（メタ）アクリ
レート；ヒドロキシポリエチレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシポリプ
ロピレンオキシドモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－ポリ
プロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－
プロピレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオキシド－
ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリエチレンオ
キシド－テトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリプロピ
レンオキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（
ポリプロピレンオキシド－ポリテトラメチレンオキシド）モノ（メタ）アクリレート等の
モノヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレート；１，２－ジヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，
２－ジヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシ５－エチルヘキシ
ル（メタ）アクリレート、１，１－ジヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、１，１－
ジヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，１－ジヒドロキシブチル（メタ）アク
リレート等のジヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；１，２－ジヒドロキシポリエ
チルオキシド（メタ）アクリレート、１，２－ジヒドロキシポリプロピレンオキシド（メ
タ）アクリレート等の等のジヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレート；
１，２，３－トリヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，２，３－トリヒドロキ
シブチル（メタ）アクリレート、１，１，２－トリヒドロキシプロピル（メタ）アクリレ
ート、１，１，２－トリヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等の単量体中に含まれる
ヒドロキシル基の数が３個以上であるポリヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；１
，２，３－トリヒドロキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート、１，１，２－ト
リヒドロキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート等の単量体中に含まれるヒドロ
キシル基の数が３個以上であるポリヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレ
ート；等を挙げることが出来る。多官能水酸基含有単量体としては、グリセリンジ（メタ
）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート等が挙げられる。これ
らの中でも、化合物Ａ２を合成する際に、化合物ａ等の他の化合物と混和しやすいという
点で、ヒドロキシル基が１個のモノヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、芳香環含
有モノヒドロキシ（メタ）アクリレート、モノヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ
）アクリレートが好ましい。モノヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの中では２－
ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アク
リレートがより好ましい。モノヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレート
の中では、耐候性の点からアルキレンオキシドの繰り返し数が１０以下のものがより好ま
しい。なお、単量体Ｍ４は１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用いてもよく、ま
た得られる硬化物に高い可撓性を付与したい場合には、モノヒドロキシポリアルキレンオ
キシド（メタ）アクリレート、ジヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレー
ト、ポリヒドロキシポリアルキレンオキシド（メタ）アクリレートのうちのいずれか1つ
を含むことが好ましく、得られる硬化物の硬度を高くしたい場合には、重合性不飽和基を
二つ以上有する多官能水酸基含有単量体を含むことが好ましい。
【００３７】
　化合物ａと単量体Ｍ４とを反応させて得られる化合物Ａ２は、その分子内に、重合体Ａ
１の水酸基と反応してウレタン結合を形成し得るイソシアネート基が１つ残っていれば充
分である。従って、化合物ａとしてイソホロンジイソシアネート等のジイソシアネート化
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合物を用い、単量体Ｍ４として分子内に水酸基を１つだけ有する化合物を反応させて化合
物Ａ２を調製する場合には、単量体Ｍ４の水酸基と化合物ａの一方のイソシアネート基と
がウレタン結合を形成するように、原料の化合物ａと単量体Ｍ４の仕込みモル比を１：０
．９～１：１．５、より好ましくは１：１～１：１．２にすることが好ましい。化合物ａ
に対して単量体Ｍ４の量が多過ぎると、イソシアネート基が過剰に消費されイソシアネー
ト基を持たない副生物が増加するので化合物Ａ２の収率が低下してしまう。一方、化合物
ａに対して単量体Ｍ４の量が少な過ぎると、未反応の化合物ａが残るので化合物Ａ２の収
率が低下してしまう。
【００３８】
　化合物ａと単量体Ｍ４の反応は、溶剤を使用せずに実施しても、溶剤中で実施してもど
ちらでも構わない。溶剤中で行う場合は、水酸基、アミノ基等の活性水素を有しない溶媒
が好ましく、例えば、メチルセロソルブ、セロソルブ、ブチルセロソルブ、メチルカルビ
トール、カルビトール、ブチルカルビトール、ジエチルカルビトール、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤；スワゾール１０００
（商品名、丸善石油化学社製）、スーパーゾール１００（商品名、ＪＸ日鉱日石エネルギ
ー社製）、スーパーゾール１５０（商品名、ＪＸ日鉱日石エネルギー社製）、ベンゼン、
トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；シクロヘキサン等の環状炭化水素系溶剤；アセト
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサ
ノン等のケトン系溶剤；エチルアセテート、ｎ－ブチルアセテート、イソブチルアセテー
ト、ｎ－アミルアセテート、プロピレングリコールアセテート等のアセテート系溶剤等を
用いることができる。これらの中でも重合体Ａ３に対して良好な溶解性を有する点で、ケ
トン系溶剤及びアセテート系溶剤の少なくとも一方を含む溶剤組成が好ましい。
【００３９】
　また、化合物ａと単量体Ｍ４の反応は、必要に応じてジラウリン酸ジブチルスズ等のウ
レタン化触媒を加えて行うこともできる。
【００４０】
　重合体Ａ１と化合物Ａ２との反応は、水酸基、アミノ基等の活性水素を有しない溶媒中
で行うことが好ましく、例えば、メチルセロソルブ、セロソルブ、ブチルセロソルブ、メ
チルカルビトール、カルビトール、ブチルカルビトール、ジエチルカルビトール、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤；スワゾー
ル１０００（商品名、丸善石油化学社製）、スーパーゾール１００（商品名、ＪＸ日鉱日
石エネルギー社製）、スーパーゾール１５０（商品名、ＪＸ日鉱日石エネルギー社製）、
ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；シクロヘキサン等の環状炭化水素系溶
剤；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、シ
クロヘキサノン等のケトン系溶剤；エチルアセテート、ｎ－ブチルアセテート、イソブチ
ルアセテート、ｎ－アミルアセテート、プロピレングリコールアセテート等のアセテート
系溶剤等を用いることができる。これらの中でも重合体Ａ３に対して良好な溶解性を有す
る点で、ケトン系溶剤及びアセテート系溶剤の少なくとも一方を含む溶剤が好ましい。
【００４１】
　重合体Ａ１と化合物Ａ２との反応の方法については特に限定されないが、例えば溶液重
合で得られた重合体Ａ１を含む樹脂溶液に化合物Ａ２を加えて、必要に応じてジラウリン
酸ジブチルスズ等のウレタン化触媒を加えて加温し、重合体Ａ１の水酸基と化合物Ａ２の
イソシアネート基を反応させることでウレタン結合を生じ、重合体Ａ１に含まれる水酸基
に対して、２つのウレタン結合を介して、少なくとも１つの重合性不飽和基を導入するこ
とができる。また、重合体Ａ１の酸基と化合物Ａ２のイソシアネート基が反応した場合は
、化合物ａのイソシアネート基の１つと重合体Ａ１の酸基との反応により、炭酸ガスを放
出してアミド結合を形成し、１つのウレタン結合と１つのアミド結合を介して重合性不飽
和基が側鎖に導入される場合もある。ただし、イソシアネート基と酸基との反応は、イソ
シアネート基と水酸基との反応と比べて２０分の１以下の反応速度である。このため、化
合物ａのイソシアネート基のほとんどは重合体Ａ１の水酸基と反応する。
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【００４２】
　重合体Ａ３の水酸基価と酸価は、原料の重合体Ａ１と化合物Ａ２の比率や重合体Ａ１の
水酸基価と酸価で調整することが出来る。重合体Ａ３の水酸基価は５～１００ｍｇＫＯＨ
／ｇの範囲内であることが好ましい。水酸基価の下限に関しては、８ｍｇＫＯＨ／ｇ以上
がより好ましく、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上がさらに好ましい。水酸基価の上限に関しては
、９５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がより好ましく、９０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がさらに好ましい。
水酸基価は、高いほど硬化物の耐候性が向上する傾向があり、低いほど重合体Ａ３を調製
する際の重合体Ａ１と化合物Ａ２の混和性が良好になる傾向がある。
【００４３】
　重合体Ａ３の酸価は５～３００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であることが好ましい。酸価の
下限に関しては、８ｍｇＫＯＨ／ｇ以上がより好ましく、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上がさら
に好ましい。酸価の上限に関しては、２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がより好ましく、１００
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がさらに好ましい。酸価が３００ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、硬化物
の透明性が低下する傾向がある。酸価が低いほど重合体Ａ３を調製する際の重合体Ａ１と
化合物Ａ２の混和性が良好になる傾向がある。
【００４４】
　本発明の重合体Ａ３における、（メタ）アクリロイル基等の重合性不飽和基１ｍｏｌあ
たりの反応性重合体の質量（以下、「二重結合当量」という。）は、用途に応じて適宜選
択することが可能である。例えば、硬化物に高い硬度を与えたい場合には、二重結合当量
を小さくすればよい、換言すると、重合体Ａ３の（メタ）アクリロイル基等の重合性不飽
和基の数を増やせばよい。
【００４５】
　本発明の重合体Ａ４は、重合体Ａ３の酸基をアルカリ性物質で変性させて水媒体中で分
散させたものである。酸基がアルカリ性物質で中和されて水溶性に変化することで、水媒
体中での分散が可能となる。
【００４６】
　アルカリ性物質としては、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウムのような金属水酸
化物；トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミントリブチルアミントリエタ
ノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）
アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレートアンアミン、アミ
ド、およびアミンに類似する性質を有する含窒素芳香族化合物などのアミン類；アンモニ
ア、等が用いられる。これらアルカリ性物質は１種を単独で、又は２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。また、硬化物の耐水性を高めたい場合は、アミン類やアンモニアを使用
することが好ましい。
【００４７】
　重合体Ａ３のアルカリ性物質による酸基の変性割合であるが、重合体Ａ３の酸基のうち
の２５～１００％の範囲内であることが好ましい。酸基の変性割合の下限に関しては、２
０％以上がより好ましく、２５％以上がさらに好ましい。酸基の変性割合の上限に関して
は、９５％以下がより好ましく、８５％以下がさらに好ましい。変性割合は多いほど硬化
物の透明性が低下する傾向がある。変性割合は少ないほど重合体Ａ４の水媒体中での分散
安定性が低下する。
【００４８】
　重合体４を水媒体中で分散させる方法としては特に限定されないが、例えば、重合体Ａ
３の樹脂溶液中にアルカリ性物質と水を加えて混合撹拌して重合体Ａ３の酸基をアルカリ
性物質で変性してＡ４へと反応させる過程で、Ｗ／ＯからＯ／Ｗの状態へ転相させた後、
含有する有機溶剤を脱溶剤するといった手法があげられる。攪拌方法としては特に限定さ
れないが、パドル型の回転翼、ディゾルバー、ローターステーター型のホモジナイザーな
どが使用される。特にディスクを高速で回転させることのできるディゾルバーやローター
ステーター型のホモジナイザーが好ましく用いられる。撹拌は高速で行うことが好ましく
、周速が遅いと分散物の粒子径が大きくなるため、分散安定性が低下しやすくなる。高速
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になると温度が上昇し、製造条件のコントロールが困難になる。転相後、必要により、高
圧ホモジナイザーなどを使用して、さらに微粒子化させてもよい。脱溶剤の方法としては
特に限定されないが、例えば減圧下で加温して有機溶剤を留出させるといった方法が挙げ
られる。また、脱溶剤工程により、中和に用いたアルカリ性物質が有機溶剤と一緒に留去
されることがあるので、脱溶剤中または脱溶剤後にアルカリ性物質を追加投入しても構わ
ない。
【００４９】
　本発明の組成物Ｃは、重合体Ａ４と光重合開始剤（Ｂ）（以下「開始剤Ｂ」という。）
とを含むものである。
【００５０】
　開始剤Ｂとは、重合系中にあって活性エネルギー線の照射によって重合反応を開始させ
る作用を有する添加剤を意味する。本発明において、その種類は特に制限されない。
【００５１】
　開始剤Ｂ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－ヒロドキシ－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、フェニルグリオキシリックアシッドメチルエステル等の
アルキルフェノン系光重合開始剤；２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フ
ォスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルフォスフ
ィンオキサイド等のアシルフォスフィンオキサイド系光重合開始剤；ビス（η５－２，４
－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス（２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール
－１－イル）－フェニル）チタニウム等のチタノセン系光重合開始剤；１，２－オクタン
ジオン，１－［４－（フェニルチオ）－，２－（０－ベンゾイルオキシム）］、エタノン
，１－［９－エーテル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル
］－，１－（０－アセチルオキシム）等のオキシムエステル系光重合開始剤；フェニルグ
リオキシリックアシッドメチルエステル、オキシフェニル酢酸、２－［２－オキソ－２－
フェニルアセトキシエトキシ］エチルエステル、オキシフェニル酢酸、２－（２－ヒドロ
キシエトキシ）エチルエステル等の分子内水素引き抜き型光重合開始剤；等が挙げられる
。これらは単独でもしくは２種以上併せて用いられる。
【００５２】
　組成物Ｃ中の開始剤Ｂの含有量は、重合体Ａ４の構造、用途等によっても異なるが、重
合体Ａ４を１００質量部とした場合に、０．１～１５質量部の範囲内であることが好まし
く、０．１～１０質量部の範囲内であることがより好ましく、０．１～５質量部の範囲内
であることがさらに好ましい。開始剤Ｂ含有量は多いほど光重合開始剤としての作用が十
分に発揮される。一方、開始剤Ｂの含有量は少ないほど開始剤Ｂの残留量が少なくなるの
で、耐候性が向上する。
【００５３】
　組成物Ｃには、重合体Ａ４以外の反応性二重結合を有する成分を含有してもよい。反応
性二重結合を有する成分としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、コハク酸モノ（
２－（メタ）アクリロイロキシエチル）、ω－カルボキシ－ポリカプロラクトンモノ（メ
タ）アクリレート等のカルボキシル基含有（メタ）アクリレート類；メチル（メタ）アク
リレート、エーテル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、ｉ－プ
ロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチル（メタ）ア
クリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ペンチル（メタ）アクリレート、ｉ
－ペンチル（メタ）アクリレート、ｎ－へキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（
メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アク
リレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート等の
直鎖もしくは分岐状の炭化水素骨格を有するアルキル（メタ）アクリレート；シクロヘキ
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シル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）
アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエニル（メ
タ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート等の脂環式骨格を有するア
ルキル（メタ）アクリレート；グリシジル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メ
タ）アクリレートグリシジルエーテル等のグリシジル基含有（メタ）アクリル酸エステル
類；フェノキシ（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ
）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、フェノキシポリエチレングリ
コール（メタ）アクリレート、ノニルフェノールＥＯ付加物（メタ）アクリレート、ｏ－
ビフェニルオキシエチル（メタ）アクリレート等の芳香族環含有（メタ）アクリル酸エス
テル類；（メタ）アクリル酸アンモニウム、（メタ）アクリル酸ナトリウム、（メタ）ア
クリル酸カリウム等の（メタ）アクリル酸塩類；テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリ
レート等の環状エーテル含有（メタ）アクリレート；Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）
アクリレート、Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミノ基含有（メタ
）アクリレート；（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアミドジアセトンアクリル
アミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メトキシメチル（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－エトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アク
リルアミド等の（メタ）アクリルアミド誘導体；アクリロニトリル、メタクリロニトリル
、α－シアノアクリレート、ジシアノビニリデン、フマロニトリル等のシアン化ビニル類
；２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、２－（メタ）アクリロ
イルオキシエチルアシッドホスフェート・モノエタノールアミン塩、ジフェニル（（メタ
）アクリロイルオキシエチル）ホスフェート、（メタ）アクリロイルオキシプロピルアシ
ッドホスフェート、３－クロロ－２－アシッド・ホスホオキシプロピル（メタ）アクリレ
ート、アシッド・ホスホオキシポリオキシエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート
、アシッド・ホスホオキシポリオキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート等のリ
ン酸基含有単量体；上述の単量体Ｍ１；上述の単量体Ｍ２；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、
ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）
アクリレート、ネオペンチルグリコールアジペートジ（メタ）アクリレート、ジシクロペ
ンタニルジ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジシクロペンテニルジ（メタ）ア
クリレート、エチレンオキシド変性ジ（メタ）アクリレート、ジ（メタ）アクリロイルオ
キシエチルイソシアヌレート、アリル化シクロヘキシルジ（メタ）アクリレート、トリシ
クロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ジメチルロールジシクロペンタンジ（
メタ）アクリレート、エチレンオキシド変性ヘキサヒドロフタル酸ジ（メタ）アクリレー
ト、トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコール変
性トリメチルプロパンジ（メタ）アクリレート、アダマンチルジ（メタ）アクリレート及
び９，９－ビス［４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）フェニル］フルオレン等の２
官能アクリレート；トリメチルロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリ
トリトールトリ（メタ）アクリレート、プロピオン酸変性ジペンタエリトリトールトリ（
メタ）アクリレート、ペンタエリトリトールトリ（メタ）アクリレート、プロピレンオキ
シド変性トリメチルロールプロパントリ（メタ）アクリレート、３官能型ウレタン（メタ
）アクリレート及びトリス（メタ）アクリロイルオキシエチルイソシアヌレート等の３官
能アクリレート；ジグリセリンテトラ（メタ）アクリレート及びペンタエリトリトールテ
トラ（メタ）アクリレート等の４官能アクリレート；プロピオン酸変性ジペンタエリトリ
トールペンタ（メタ）アクリレート等の５官能アクリレート；及びジペンタエリトリトー
ルヘキサ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジペンタエリトリトールヘキサ（メ
タ）アクリレート及びウレタン（メタ）アクリレート（例えば、イソシアネート単量体及
びトリメチルロールプロパントリ（メタ）アクリレートの反応物等の６官能アクリレート
）；ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン、ジビニルエーテル等の多官能単量体；ウレ
タンアクリレート、エポキシアクリレート、ポリエステルアクリレート等のアクリル系オ
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リゴマー等；を挙げることができる。これらは、硬化物の用途等に応じて適宜選択するこ
とが可能である。
【００５４】
　組成物Ｃには、その用途に応じて紫外線吸収剤を配合してもよい。紫外線吸収剤を配合
することにより、紫外線を遮断し、本硬化物より下層側に存在する物質の酸化や変質の抑
制、或いは有機物の分解による変色、退色及び脆化等の劣化を抑制することができる。紫
外線吸収剤としては、例えば、ベンゾフェノン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、
；サリチル酸エステル類、トリアジン系化合物、シアノアクリレート系化合物等の有機系
紫外線吸収剤；酸化亜鉛、酸化チタン等の無機系紫外線吸収剤；等を挙げることができる
。これらは一種を用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
【００５５】
　組成物Ｃには、粘着性付与剤、老化防止剤、酸化防止剤、着色剤、光安定剤、熱重合開
始剤、重合禁止剤、レベリング剤、界面活性剤、保存安定剤、可塑剤、シランカップリン
グ剤、フィラー、アミン系架橋剤、イソシアネート系架橋剤、エポキシ系架橋剤等を添加
してもよい。アミン系架橋剤とは、例えば、ヘキサメチレンジアミン、トリエチルジアミ
ン、ポリエチレンイミン、ヘキサメチレンテトラアミン、ジエチレントリアミン、トリエ
チルテトラアミン、イソフォロンジアミン、アミノ樹脂、ポリアミド等が挙げられる。イ
ソシアネート系架橋剤としては、例えば、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－
トリレンジイソシアネート、水素化トリレンジイソシアネート、１，３－キシリレンジイ
ソシアネート、１，４－キシリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート
、ジフェニルメタン－４，４－ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、１，３
－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、テトラメチルキシリレンジイソシアネー
ト、１，５－ナフタレンジイソシアネート、トリフェニルメタントリイソシアネート等が
挙げられる。エポキシ系架橋剤としては、例えば、ビスフェノールＡ・エピクロルヒドリ
ン型のエポキシ樹脂、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ポリエチレングリコー
ルジグリシジルエーテル、グリセリンジグリシジルエーテル、グリセリントリグリシジル
エーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパント
リグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグ
リシジルエーテル、ペンタエリスリトールポリグリシジルエリスリトール、ジグリセロー
ルポリグリシジルエーテル等が挙げられる。
【００５６】
　界面活性剤とは、例えば、アニオン性乳化剤（ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム
、ラウリルスルホン酸ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウム等）、ポリオキシエチレン基
を含むアニオン性乳化剤、ノニオン性乳化剤（ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテ
ル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル等）等が挙げられる。これらは１種単独で、又
は２種以上を併せて用いることができる。これら界面活性剤は重合体Ａ４の水媒体中での
分散安定性を向上させることに有効である。
【００５７】
　組成物Ｃには、貯蔵安定性の向上を目的に、重合禁止剤を含んでもよい。重合禁止剤と
しては、例えば、ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアンモニウム塩等のニトロソ系重
合禁止剤、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ベンゾキノン等のキノ
ン類、Ｎ，Ｎ－ジフェニルピクリルヒドラジル（ＤＰＰＨ）、トリフェニルメチル等のラ
ジカル捕獲剤、ベンゾトリアゾール系の酸化防止剤が挙げられる。これらは１種単独で、
又は２種以上を併せて用いることができる。
【００５８】
　組成物Ｃの配合方法としては特に限定されないが、例えば、重合体Ａ３の樹脂溶液中に
各種配合物を加えて混合撹拌してから、アルカリ性物質と水を加えて重合体Ａ３の酸基を
アルカリ性物質で変性して重合体Ａ４へと反応させる過程で、Ｗ／ＯからＯ／Ｗの状態へ
転相させた後、含有する有機溶剤を脱溶剤するといった手法があげられる。組成物Ｃを配
合する際は、均一な組成物とすることが好ましい。
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【００５９】
　組成物Ｃは、インキ、塗料、コーティング材として各種の基材に適用できる。適用でき
る基材としては、例えばポリメチルメタクリレート樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリ塩
化ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエチレン樹脂、ＡＢＳ樹脂、アクリロニトリル－
スチレン共重合樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリメタクリルイミド樹脂
及びポリアリルジグリコールカーボネート樹脂等のプラスチック類；鉄板、ブリキ板、ト
タン板、アルミ板及び亜鉛板等の金属類、木材、紙等が挙げられる。組成物Ｃは、この他
に接着剤、電子部品や半導体の封止剤、シール剤、ペースト剤、ポッティング剤としても
使用できる。
【００６０】
　組成物Ｃを基材に塗布する方法は特に制限されず、例えば、スプレーコート、カーテン
フローコート、ロールコート、ディッピングコート、スピンコート、バーコート、グラビ
アコート、スクリーンコート等の公知の方法が適用できる。
【００６１】
　組成物Ｃは、活性エネルギー線を照射することにより硬化させることができる。活性エ
ネルギー線としては、例えば、α線、β線、γ線、Ｘ線、紫外線及び可視光線が挙げられ
る。作業性及び硬化性の観点から紫外線が特に好ましい。紫外線を照射する光源としては
、高圧水銀灯、メタルハライドランプ、キセノンフラッシュランプ及びＬＥＤランプ等が
挙げられる。組成物Ｃは、活性エネルギー線照射時の雰囲気が空気であっても、窒素、ア
ルゴン等の不活性ガスであっても硬化する。その中でも、実用性、経済性の点から空気雰
囲気下で硬化させることが好ましい。
【００６２】
　組成物Ｃの硬化物について、その膜厚や成形厚、形状は特に限定されず、目的に応じて
適宜調整すればよい。得られる硬化物の膜厚が０．００１～１０ｍｍの範囲であることが
好ましい。
【００６３】
　本発明は組成物Ｃの硬化物を有する物品であり、例えば、上記の基材に組成物Ｃからな
るインキ、塗料及びコーティング材を塗布して硬化させた物品、並びに組成物Ｃからなる
接着剤、電子部品や半導体の封止剤、シール剤、ペースト剤及びポッティング剤等の硬化
物を含む物品等が挙げられる。
【実施例】
【００６４】
　以下、本発明について実施例及び比較例により説明する。なお、以下の実施例及び比較
例における「部」は「質量部」を、「％」は「質量％」を意味する。
【００６５】
　実施例及び比較例における評価方法は次の通りである。
　［重量平均分子量］
　重量平均分子量は、ｇｅｌ　ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（
ＧＰＣ）で測定した。カラムはポリスチレンゲルを使用し、移動相にＴＨＦ（テトラヒド
ロフラン）を用い、ポリスチレン標準物質からの換算値を用いた。
【００６６】
　［光沢］
　組成物Ｃの硬化物が塗布された物品の６０°光沢は、日本電色工業社の変角光沢計ＶＧ
－７０００を用いて測定した。光沢が８８以上の良好な場合を「○」、８８未満の不良な
場合を「×」と評価した。
【００６７】
　本欄で使用する略記号の意味は次の通りである。
Ｓｔ：スチレン（三菱化学社製）
ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート（三菱レイヨン社製、商品名「アクリエ
ステルＨＯＭＡ」）
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ＡＡ：アクリル酸（三菱化学社製）
ＥＨＡ：２－エチルヘキシルアクリレート（三菱化学社製）
ＩＰＤＩ：イソホロンジイソシアネート（住友バイエルウレタン社製、商品名「デスモジ
ュールＩ」）
ＨＥＡ：２－ヒドロキシエチルアクリレート（大阪有機化学工業社製）
ＡＭＢＮ：２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリル
Ｉｒｇ７５４：ＢＡＳＦ社製、商品名「イルガキュア７５４」
ＢＨＴ：ジブチルヒドロキシトルエン（住友化学社製、商品名「スミライザ－ＢＨＴ」）
【００６８】
　実施例及び比較例で使用する重合体Ａ１、化合物Ａ２及び反応性重合体Ａ３は、次の方
法で製造した。
【００６９】
　［重合体Ａ１の製造」
　冷却器、滴下ロート及び温度計を備えた２リットルの四つ口フラスコに、メチルエチル
ケトン１００部を仕込んだ。表１に示す混合物１を滴下ロートに仕込み、８５～９５℃に
保持したフラスコ内に４時間かけて滴下し、さらに８５～９５℃で１時間重合反応を行っ
た。引き続き、表１に示す混合物２を滴下ロートに仕込み、８５～９５℃に保持したフラ
スコ内に１．０時間かけて滴下した。そして、８５～９５℃で６時間重合反応を行い、３
種の水酸基及び酸基を含有する重合体（Ａ１－１）～（Ａ１－３）を得た。得られた重合
体Ａ１の水酸基価、酸価、重量平均分子量を表１に示す。なお、水酸基価と酸価は次式に
従って算出した。
　水酸基価＝Σ（ｗｋ／ｆｋ）×５６．１１×１０００　　[ｍｇＫＯＨ／ｇ]
　　ｗｋ：ポリマーを構成する水酸基含有モノマーの質量分率
　　ｆｋ：ポリマーを構成する水酸基含有モノマーの分子量
 
　酸価＝Σ（ｗｋ／ｆｋ）×５６．１１×１０００　　[ｍｇＫＯＨ／ｇ]
　　ｗｋ：ポリマーを構成する酸基含有モノマーの質量分率
　　ｆｋ：ポリマーを構成する酸基含有モノマーの分子量
【００７０】
【表１】

【００７１】
　［化合物Ａ２の製造］
　冷却器、滴下ロート及び温度計を備えた２リットルの四つ口フラスコに、表２に示す混
合物３を仕込み、フラスコ内温度を６０℃へ昇温した。引き続き、同温度に保持したフラ
スコ内に表２に示す混合物４を２時間かけて滴下した。滴下終了後、フラスコ内温度を６
０℃で３時間保持し、イソシアネート基及び重合性不飽和基を有する化合物（Ａ２－１）
を得た。
【００７２】
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【表２】

【００７３】
　[反応性重合体Ａ３の製造]
　冷却器、滴下ロート及び温度計を備えた０．５リットルの四つ口フラスコに、表３に示
す重合体Ａ１と化合物Ａ２を仕込んだ。尚、表３中の重合体Ａ１と化合物Ａ２の値は、溶
剤分を除いた重合体成分もしくは化合物成分のみ、いわゆる固形分の量である。さらに、
反応後の固形分が３０％となるようにエチルアセテートを追加した後、フラスコ内温度を
７０℃へ昇温し、同温度にて反応を行った。イソシアネート価測定による反応率が９９％
以上となった時点で反応を終了し、反応性重合体（Ａ３－１）～（Ａ３－３）を得た。得
られた反応性重合体Ａ３の酸価を表３に示す。
【００７４】
【表３】

【００７５】
　［実施例１－５、比較例１］
　１Ｌのビーカーに、上述の手法で作成した固形分３０％の重合体Ａ３樹脂溶液を３３３
ｇ（溶剤分を除いた固形成分１００ｇ）、表４に示す酸基の変性割合に該当する水酸化ナ
トリウム、純水を２３３ｇ、Ｉｒｇ７５４を３ｇ投入した。引き続き撹拌して、Ｗ／Ｏか
らＯ／Ｗの状態へ転相させた後、減圧下で溶剤を除去し、重合体Ａ３の酸基を水酸化ナト
リムで変成した重合体Ａ４を含む光硬化性水性組成物Ｃを作成した。
　作成した光硬化性水性組成物Ｃを黒色ＰＰ板（宇部樹脂加工製、ＬＡ８８０　２０１Ｂ
Ａ）上に、硬化後の厚みが３０μｍとなるように、バーコーターを用いて塗布し、直ぐに
６０℃の熱風乾燥機で５分間乾燥した。その後、高圧水銀灯を用いて照射強度２００ｍＷ
／ｃｍ２、積算光量１０００ｍＪ／ｃｍ２で紫外線を照射して光硬化性水性組成物Ｃを硬
化させた。得られたＰＰ板の表面に組成物Ｃの硬化物を有する物品について測定した６０
°光沢の結果を表４に示す。
【００７６】
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【表４】

【００７７】
　表４に示すように、実施例１～５の光硬化性水性組成物を硬化して得られた硬化物は、
いずれも光沢に優れていた。これに対し、ビニル化合物Ｍ１由来の繰り返し単位を含まな
い重合体Ａ３－３を含む光硬化性水性組成物を硬化して得られた硬化物は、十分な光沢が
得られなかった。
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