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(57)【要約】
【課題】得られる硬化物の吸水率が低く、耐熱性試験及び耐光性試験後の黄変度と吸水率
とのバランスに優れ、高温高湿環境下で長期にわたって使用することができる電子線硬化
型組成物、及び当該組成物から得られた樹脂シートの提供。
【解決手段】ポリカーボネートジオール又はポリエステルジオール、有機ジイソシアネー
ト及びヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートの反応物であるウレタン（メタ）アクリ
レート（Ａ）及び脂環式骨格及び１個の（メタ）アクリロイル基を有する化合物（Ｂ）を
含み、硬化物の吸水率が１．０％以下である電子線硬化型組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリカーボネートジオール又はポリエステルジオール、有機ジイソシアネート及びヒド
ロキシル基含有（メタ）アクリレートの反応物であるウレタン（メタ）アクリレート（Ａ
）及び
脂環式骨格及び１個の（メタ）アクリロイル基を有する化合物（Ｂ）を含み、
硬化物の吸水率が１．０％以下である
電子線硬化型組成物。
【請求項２】
　（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計量を基準として、（Ａ）成分２０～９５重量％及び（
Ｂ）成分５～８０重量％で含む請求項１記載の電子線硬化型組成物。
【請求項３】
　前記（Ｂ）成分がイソボルニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）ア
クリレート及びジシクロペンタニル（メタ）アクリレートから選ばれる１種以上である請
求項１又は請求項２に記載の電子線硬化型組成物。
【請求項４】
　さらに、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分以外のエチレン性不飽和基含有化合物（Ｃ）を含む
請求項１～請求項３のいずれか１項に記載の電子線硬化型組成物。
【請求項５】
　前記（Ｃ）成分が、極性基を有するエチレン性不飽和化合物を含まないものである請求
項４記載の電子線硬化型組成物。
【請求項６】
　前記組成物が光重合開始剤を含まない請求項１～請求項５のいずれか１項に記載の電子
線硬化型組成物。
【請求項７】
　請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の組成物の電子線照射硬化物が、フィルム又
はシート状基材に形成されてなる樹脂フィルム又はシート。
【請求項８】
　フィルム又はシート状基材、請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の組成物の電子
線照射硬化物及びフィルム又はシート状基材が、この順に形成されてなる請求項６記載の
樹脂フィルム又はシート。
【請求項９】
　フィルム又はシート状基材のいずれか一方、又は両方が離型処理された基材である請求
項７又は請求項９記載の樹脂フィルム又はシート。
【請求項１０】
　フィルム又はシート状基材に、請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の組成物を塗
工した後、塗工面又はフィルム又はシート状基材側から電子線を照射する樹脂フィルム又
はシートの製造方法。
【請求項１１】
　フィルム又はシート状基材に、請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の組成物を塗
工した後、塗工面に他のフィルム又はシート状基材を貼合し、フィルム又はシート状基材
のいずれかの側から電子線を照射する樹脂フィルム又はシートの製造方法。
【請求項１２】
　フィルム又はシート状基材のいずれか一方、又は両方が離型処理された基材である請求
項１０又は請求項１１記載の樹脂フィルム又はシートの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂フィルム又はシートの製造に使用される電子線硬化型組成物、及び当該
組成物を基材に塗布して得られる樹脂フィルム又はシートに関し、これら技術分野に属す



(3) JP 2012-46566 A 2012.3.8

10

20

30

40

50

る。
　尚、下記においては、便宜上、特に断りがない場合は、「樹脂フィルム又はシート」を
「樹脂シート」と記載する。又、アクリレート又はメタクリレートを、（メタ）アクリレ
ートと表す。
【背景技術】
【０００２】
　従来、（メタ）アクリルモノマー及びオリゴマーを電子線の照射によって架橋させてな
る樹脂シートが提案されている。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、少なくとも１種以上のアクリルモノマーを電子線の照射によ
って架橋させてなり、かつ体積収縮率が１．０％以下である樹脂フィルムが開示されてい
る。
　しかしながら、特許文献１で原料アクリルモノマーとして具体的に開示されているエポ
キシアクリレートを用いた場合には、耐熱性試験及び耐光性試験後の黄変度が大きく問題
であった。
　一方、特許文献１では、ウレタンアクリレートがどの様な化合物であるか不明であるが
（特許文献１：［００２１］）、実施例３でウレタンアクリレートとして具体的に開示さ
れている脂肪族ジイソシアネートと水酸基を有したアクリレートの反応物（いわゆる、ア
ダクト体）を用いた場合には（特許文献１：［００３８］）、架橋密度が高すぎ、フィル
ムがもろくなるといった欠点があった。
【０００４】
　特許文献２には、ウレタン（メタ）アクリレート系オリゴマーと反応性希釈モノマーと
を含む組成物を活性エネルギー線により硬化した樹脂シートが開示され、その例として電
子線硬化により樹脂シートを製造することが具体的に開示されている。
　しかしながら、反応性希釈モノマーとして具体的に開示されているアクリロイルモルホ
リンやＮ－ビニルホルムアルデヒドを用いた場合には、吸水率が高くなるなど、耐湿環境
下での使用には問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－３００４１号公報
【特許文献２】特開２００９－９１５８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　前記した通り、従来の（メタ）アクリルモノマー及びオリゴマーを電子線の照射によっ
て架橋・硬化させて得られた樹脂シートは耐熱性試験及び耐光性試験後の黄変度が大きく
、吸水率が高いため高温高湿条件下で長期にわたって使用することができないという問題
があった。
【０００７】
　本発明は、硬化物の吸水率が低く、耐熱性試験及び耐光性試験後の黄変度と吸水率との
バランスに優れ、高温高湿環境下で長期にわたって使用することができる電子線硬化型組
成物、及び当該組成物から得られた樹脂シート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】
　本発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、ポリカーボネートジオー
ル又はポリエステルジオール、有機ジイソシアネート及びヒドロキシル基含有（メタ）ア
クリレートから製造されるウレタン（メタ）アクリレートと脂環式骨格を有する（メタ）
アクリレートを含む電子線硬化型組成物が、前記課題を解決できることを見出し、本発明
を完成するに至った。
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【発明の効果】
【０００９】
　本発明の組成物によれば、得られる硬化物の吸水率が低く、耐熱性試験及び耐光性試験
後の黄変度と吸水率とのバランスに優れる。
　従って、本発明の電子線硬化樹脂シートは、光学フィルム、太陽電池等屋外用の耐光性
（耐候性）シート、難燃性シート、放熱性シート、ＬＥＤ照明・有機ＥＬ照明用拡散シー
ト、粘着性シート、フレキシブルエレクトロニクス用透明耐熱シート、プリンタブルエレ
クトロニクス用シート、各種機能性フィルム（例えば、ハードコートフィルムや加飾フィ
ルム）及び表面形状を付したフィルム（例えば、モスアイ型反射防止フィルムや太陽電池
用テクスチャー構造付きフィルム）のベースフィルム等の用途に好適に適用することがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明は、ポリカーボネートジオール又はポリエステルジオール、有機ジイソシアネー
ト及びヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートの反応物であるウレタン（メタ）アクリ
レート（Ａ）〔以下、単に「（Ａ）成分」という〕及び
脂環式骨格及び１個の（メタ）アクリロイル基を有する化合物（Ｂ）〔以下、単に「（Ｂ
）成分」という〕を含み、
硬化物の吸水率が１．０％以下である
電子線硬化型組成物に関する。
　以下、本発明を詳細に説明する。尚、本明細書では、組成物に電子線照射して得られる
架橋物及び硬化物を、まとめて「硬化物」と表す。
【００１１】
１．（Ａ）成分
　本発明で使用する（Ａ）成分は、ポリカーボネートジオール又はポリエステルジオール
（以下、これらをまとめて「ジオールａ」という）、有機ジイソシアネート及びヒドロキ
シル基含有（メタ）アクリレートの反応物であるウレタン（メタ）アクリレートである。
　当該（Ａ）成分は、他のウレタン（メタ）アクリレートと比較して、ポリオールとして
ジオールａを使用することにより、耐熱性試験後及び耐光性試験後の黄変度が小さいもの
となる。
【００１２】
　（Ａ）成分としては、ジオールａと有機ジイソシアネートを反応させてイソシアネート
基含有化合物を製造し、これとヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートを反応させた化
合物（以下、「化合物Ａ１」という）、及びジオールａ、有機ジイソシアネート及びヒド
ロキシル基含有（メタ）アクリレートを同時に反応させた化合物（以下、「化合物Ａ２」
という）等が挙げられ、分子量を制御しやすいという理由で化合物Ａ１が好ましい。
　（Ａ）成分としては、オリゴマー及びポリマーのいずれも使用可能であり、重量平均分
子量１，０００～５万のものが好ましく、より好ましくは５，０００～３万である。
　尚、本発明において、重量平均分子量とは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
により測定した分子量をポリスチレン換算した値である。
【００１３】
　ジオールａにおいて、ポリカーボネートジオールとしては、低分子量ジオール、ポリエ
ーテルジオール又は／及びビスフェノールＡ等のビスフェノールとエチレンカーボネート
及び炭酸ジブチルエステル等の炭酸ジアルキルエステルの反応物等が挙げられる。
　ここで、低分子量ジオールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、シ
クロヘキサンジメタノール及び３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，５－ペンタ
ンジオール、１，６－ヘキサンジオール等が挙げられる。
　ポリエーテルジオールとしては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール
及びポリテトラメチレングリコール等のポリアルキレングリコール、並びにポリエチレン
ポリプロポキシブロックポリマージオール等のブロック又はランダムポリマーのジオール
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等が挙げられる。
【００１４】
　ジオールａにおいて、ポリエステルジオールとしては、前記低分子量ジオール又は／及
び前記ポリエーテルジオールと、アジピン酸、コハク酸、フタル酸、テトラヒドルフタル
酸、ヘキサヒドロフタル酸及びテレフタル酸等の二塩基酸又はその無水物等の酸成分との
エステル化反応物等が挙げられる。
【００１５】
　有機ジイソシアネートとしては、ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンメチルエス
テルジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ダイ
マー酸ジイソシアネート等の脂肪族ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート（以
下、「ＩＰＤＩ」という）、４，４′－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）
（以下、「Ｈ１２ＭＤＩ」という）、ω，ω′－ジイソシアネートジメチルシクロヘキサ
ン等の脂環族ジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレン
ジイソシアネート等の芳香環を有する脂肪族ジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシ
アネート、トリレンジイソシアネート（以下、「ＴＤＩ」という）、４，４′－ジフェニ
ルメタンジイソシアネート（以下、「ＭＤＩ」という）、ナフタレン－１，５－ジイソシ
アネート、トリジンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネート等及びこれらの２種類
以上の混合物が挙げられる。
　前記した化合物の中でも、硬化物に耐光性（耐候性）が要求される場合には、ＩＰＤＩ
及びＨ１２ＭＤＩが好ましく、硬化物に機械的強度が求められる場合には、ＴＤＩ及びＭ
ＤＩが好ましい。
【００１６】
　ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレートとしては、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、ヒドロキシブチル（メタ）
アクリレート、ヒドロキシペンチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシヘキシル（メタ）
アクリレート、ヒドロキシオクチル（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ、
ジ又はモノ（メタ）アクリレート、及びトリメチロールプロパンジ又はモノ（メタ）アク
リレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　前記した化合物の中でも、シートの柔軟性に優れるという点で、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）アクリレート及びヒドロキシブ
チル（メタ）アクリレートが好ましい。
【００１７】
　（Ａ）成分は、常法に従い製造されたもので良い。
　化合物Ａ１を製造する場合は、ジブチルスズジラウレート等のウレタン化触媒存在下、
使用するジオールａ及び有機ジイソシアネートを加熱攪拌し付加反応させ、さらにヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリレートを添加し、加熱攪拌し付加反応させる方法等が挙げら
れ、化合物Ａ２を製造する場合は、前記と同様の触媒の存在下に、ジオールａ、有機ジイ
ソシアネート及びヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを同時に添加して加熱攪拌す
る方法等が挙げられる。
【００１８】
　これらの化合物は、１種のみを使用しても、２種以上を併用しても良い。
【００１９】
２．（Ｂ）成分
　（Ｂ）成分は、脂環式骨格及び１個の（メタ）アクリロイル基を有する化合物である。
本発明では（Ｂ）成分を含むことにより、組成物の硬化物が吸水率の低いものとすること
ができる。
【００２０】
　（Ｂ）成分としては、イソボルニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル（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、シクロヘキシル（メタ）ア
クリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、トリメチルシクロヘキシル（メタ）
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アクリレート及び１－アダマンチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２１】
　（Ｂ）成分としては、前記した化合物の１種のみを使用しても、２種以上を併用しても
良い。
【００２２】
　（Ｂ）成分としては、前記した化合物の中でも、耐熱性及び耐光性に優れ、ホモポリマ
ーのガラス転移温度が５０℃以上と比較的高い点で、イソボルニル（メタ）アクリレート
、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート及びジシクロペンタニル（メタ）アクリレー
トが好ましい。
【００２３】
３．電子線硬化型組成物
　本発明は、前記（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を必須成分として含む電子線硬化型組成物で
ある。
　組成物の製造方法としては、常法に従えばよく、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を使用し、
必要に応じてその他の成分をさらに使用し、これらを攪拌・混合して得ることができる。
【００２４】
　又、本発明の組成物は、その硬化物の吸水率が１．０％以下である必要がある。吸水率
が低いことにより、耐湿環境下の使用において硬化物の寸法変化を抑えることができる。
　尚、本発明において吸水率とは、以下の方法に従い測定した値を意味する。
　即ち、組成物の硬化物を５ｃｍ×５ｃｍに切り出し、これを試験片とする。この試験片
を窒素中、２１０℃で１時間加熱し、硬化物を完全に乾燥させた後に、デシケーター中で
放冷し、試験片を秤量する（Ｗ１）。ついで、試験片を８０℃の蒸留水に２０時間浸漬し
、取り出した後に試験片表面の水を軽く拭き取り秤量する（Ｗ２）。
　吸水率は、得られたＷ１及びＷ２の結果に基づき、下記式（１）に従い計算した結果を
意味する。
　吸水率（％）＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１×１００　　・・・・（１）
【００２５】
　（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の割合としては、目的に応じて適宜設定すれば良いが、（Ａ
）成分及び（Ｂ）成分の合計量を基準として、（Ａ）成分２０～９５重量％及び（Ｂ）成
分５～８０重量％が好ましく、より好ましくは（Ａ）成分３０～９０重量％及び（Ｂ）成
分１０～７０重量％である。
　（Ａ）成分の割合が２０重量％以上とすることで、得られる硬化物を柔軟性に優れるも
のとすることができ、他方９５重量％以下とすることで、組成物の粘度を低くし、塗工性
に優れるものとすることができる。
【００２６】
　本発明の組成物は、電子線硬化型組成物であり、必要に応じて従来公知の光重合開始剤
を配合できるが、光重合開始剤を含まないものが好ましい。光重合開始剤を含まないこと
により、得られる硬化物の耐熱性や耐候性に優れるものとすることができる。
【００２７】
　本発明の組成物は、前記（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を必須とするものであるが、目的に
応じて種々の成分を配合することができる。
　具体的には、（Ａ）及び（Ｂ）成分以外のエチレン性不飽和化合物〔以下、（Ｃ）成分
という〕、有機溶剤〔以下、（Ｄ）成分という〕、重合禁止剤又は／及び酸化防止剤、耐
光性向上剤、難燃剤、放熱フィラー、光拡散剤、無機材料等を挙げることができる。
　以下これらの成分について説明する。
【００２８】
●（Ｃ）成分
　（Ｃ）成分は、（Ａ）及び（Ｂ）成分以外のエチレン性不飽和化合物である。
　（Ｃ）成分は、組成物全体の粘度を低下させる目的や、その他の物性を調整する目的で
必要に応じて配合する成分である。
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【００２９】
　（Ｃ）成分の具体例としては、（Ａ）及び（Ｂ）成分以外の（メタ）アクリレート〔以
下、「その他（メタ）アクリレート」という〕等が挙げられる。
【００３０】
　その他（メタ）アクリレートとしては、１個の（メタ）アクリロイル基を有する化合物
〔以下、「単官能（メタ）アクリレート」という〕及び２個以上の（メタ）アクリロイル
基を有する化合物〔以下、「多官能（メタ）アクリレート」という〕等が挙げられる。
【００３１】
　単官能（メタ）アクリレートの具体例としては、例えば、メチル（メタ）アクリレート
、エチル（メタ）アクリレート、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、ヘキ
シル（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、テトラヒドロフルフリル（メタ）ア
クリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、ア
リル(メタ）アクリレート、２－エトキシエチル(メタ）アクリレート、フェノキシエチル
（メタ）アクリレート、о－フェニルフェノールＥＯ変性（ｎ＝１～４）（メタ）アクリ
レート、ｐ－クミルフェノールＥＯ変性（ｎ＝１～４）（メタ）アクリレート、フェニル
(メタ）アクリレート、о－フェニルフェニル（メタ）アクリレート、ｐ－クミルフェニ
ル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００３２】
　多官能（メタ）アクリレートの具体例としては、ビスフェノールＡ ＥＯ変性（ｎ＝１
～２）ジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡジ（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、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリ
エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラ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（ｎ＝５～１４）ジ（メタ）アクリレート、プロピレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、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、テトラ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（ｎ＝５～１４）ジ（メタ）アクリレー
ト、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（
メタ）アクリレート、ポリブチレングリコール（ｎ＝３～１６）ジ（メタ）アクリレート
、ポリ（１－メチルブチレングリコール）（ｎ＝５～２０）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、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、ジシクロペンタンジオールジ（メタ）ア
クリレート、トリシクロデカンジメチロールジ（メタ）アクリレートの二官能（メタ）ア
クリレート等が挙げられる。
　尚、上記においてＥＯ変性とは、エチレンオキサイド変性を意味し、ｎはアルキレンオ
キサイド単位の繰返し数を意味する。
【００３３】
　（Ｃ）成分としては、前記した化合物の１種のみを使用しても、２種以上を併用しても
良い。
　（Ｃ）成分としては、前記した化合物の中でも、得られる硬化物の柔軟性に優れる点で
、単官能（メタ）アクリレートが好ましい。
【００３４】
　本発明においては、（Ｃ）成分として、極性基を有するエチレン性不飽和化合物を含ま
ないものが好ましい。これにより、硬化物の吸水率を低いものとすることができる。
　極性基としては、カルボキシル基、スルホン基及びリン酸基等の酸性基、酸性基の塩、
モルホリル基、アミノ基、アミド基並びにマレイミド基等の環状イミド基及び水酸基等が
挙げられる。極性基を有するエチレン性不飽和化合物としては、（メタ）アクリル酸、２
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－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、（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ
－ビニルホルムアミド及びＮ－（メタ）アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタルイ
ミド等が挙げられる。
【００３５】
　（Ｃ）成分の割合としては、目的に応じて適宜設定すれば良く、得られる硬化物の吸水
率や伸び率等の物性を低下させない量であれば良いが、（Ａ）成分の１００重量部に対し
て１～１００重量％が好ましく、より好ましくは１～８０重量％である。
【００３６】
●（Ｄ）成分
　本発明の組成物は、基材への塗工性を改善する等の目的で、（Ｄ）成分の有機溶剤を含
むものが好ましい。
【００３７】
　（Ｄ）成分の具体例としては、ｎ－ヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチル
ベンゼン及びシクロヘキサン等の炭化水素系溶剤；
メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－
ブタノール、イソブチルアルコール、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール
、２－（メトキシメトキシ）エタノール、２－イソプロポキシエタノール、２－ブトキシ
エタノール、２－イソペンチルオキシエタノール、２－ヘキシルオキシエタノール、２－
フェノキシエタノール、２－ベンジルオキシエタノール、フルフリルアルコール、テトラ
ヒドロフルフリルアルコール、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノメチル
エーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテル、１－メトキシ－２－プロパノール及び１－エトキシ－２－プロパノール等のア
ルコール系溶剤；
テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリ
コールジエチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、ビス(２－メトキシエ
チル)エーテル、ビス(２－エトキシエチル)エーテル及びビス(２－ブトキシエチル)エー
テル等のエーテル系溶剤；
アセトン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピルケトン、ジエチルケトン、ブチル
メチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルペンチルケトン、ジ－ｎ－プロピルケト
ン、ジイソブチルケトン、ホロン、イソホロン、シクロヘキサノン及びメチルシクロヘキ
サノン等のケトン系溶剤が挙げられる。
【００３８】
　（Ｄ）成分としては、前記した化合物の１種のみを使用しても、２種以上を併用しても
良い。
【００３９】
　（Ｄ）成分の割合としては、適宜設定すれば良いが、好ましくは組成物中に１０～９０
重量％が好ましく、より好ましくは４０～８０重量％である。
【００４０】
●重合禁止剤又は／及び酸化防止剤
　本発明の組成物には、重合禁止剤又は／及び酸化防止剤を添加することが、本発明の組
成物の保存安定性を向上させことができ、好ましい。
　重合禁止剤としては、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、並びに種々のフェノール系酸化防止剤が
好ましいが、イオウ系二次酸化防止剤、リン系二次酸化防止剤等を添加することもできる
。
　これら重合禁止剤又は／及び酸化防止剤の総配合割合は、（Ａ）成分の１００重量部に
対して、０．００１～３重量％であることが好ましく、より好ましくは０．０１～０．５
重量％である。
【００４１】
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●耐光性向上剤
　本発明の組成物には、用途に応じて、紫外線吸収剤や光安定剤を添加することができる
。
　紫外線吸収剤としては、２－（２'－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）ベンゾトリア
ゾール、２－（２'－ヒドロキシ－３'，５'－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾ
ール、２－（２'－ヒドロキシ－３'－ｔ－ブチル－５'－メチルフェニル）ベンゾトリア
ゾール等のベンゾトリアゾール化合物；
２，４－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－６－（２－ヒドロキシ－４－イソ－オクチ
ルオキシフェニル）－ｓ－トリアジン等のトリアジン化合物；
２，４－ジヒドロキシ－ベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－ベンゾフェノ
ン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－４'－メチルベンゾフェノン、２,２'－ジヒドロキ
シ－４－メトキシベンゾフェノン、２、４、４'－トリヒドロキシベンゾフェノン、２,２
',４,４'－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４，４'－テトラヒドロキシベン
ゾフェノン、２，３'，４，４'－テトラヒドロキシベンゾフェノン、又は２、２'－ジヒ
ドロキシ－４，４'－ジメトキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン化合物等を添加する
こともできる。
　光安定性剤としては、Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ル）－Ｎ，Ｎ′－ジホルミルヘキサメチレンジアミン、ビス（１，２，６，６－）ペンタ
メチル－４－ピペリジル）－２－（３，５－ジターシャリーブチル－４－ヒドロキシベン
ジル）－２－ｎ－ブチルマロネート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピ
ペリジニル）セバケート、などの低分子量ヒンダードアミン化合物；Ｎ，Ｎ′－ビス（２
，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－Ｎ，Ｎ′－ジホルミルヘキサメチレン
ジアミン、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジニル）セバケートな
どの高分子量ヒンダードアミン化合物等のヒンダードアミン系光安定剤を添加することも
できる。
　耐光性向上剤の配合割合は、（Ａ）成分の１００重量部に対して、０～５重量％である
ことが好ましく、より好ましくは０～１重量％である。
【００４２】
●難燃剤
　本発明の組成物には、用途に応じて、難燃剤を添加することができる。
　難燃剤としては、ポリクロルパラフィン、塩素化ポリエチレン、テトラブロムエタン、
テトラブロムビスフェノール等のハロゲン系難燃剤；
トリクレジルホスフェート、トリフェニルホスフェート、トリオクチルホスフェート等の
リン酸エステル;ビスフェノールＡジホスフェート、レゾルシンジホスフェート、テトラ
キシレニルレゾルシンジホスフェートなどオリゴマータイプの縮合リン酸エステル系難燃
剤等のリン系難燃剤；
脂肪族アミン化合物、芳香族アミン化合物、含窒素複素環化合物、シアン化合物、脂肪族
アミドや芳香族アミド、尿素、チオ尿素、ポリリン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモニ
ウム等のリン酸塩、ポリリン酸メラミンおよびホスファゼン化合物の窒素化合物系難燃剤
；
フェニルプロピルシリコーンレジン等のシリコーン樹脂；シリコーンパウダー；シリコー
ンオイル等のシリコーン系難燃剤；
三酸化アンチモン、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、ホウ酸亜鉛、ホウ酸バリ
ウム等の無機化合物がハロゲンを含まない難燃剤等を添加することもできる。
　これらの中でも、リン系難燃剤、窒素化合物系難燃剤、シリコーン系難燃剤が好ましい
。
　難燃剤の配合割合は、（Ａ）成分の１００重量部に対して、０～１００重量％であるこ
とが好ましく、より好ましくは０～５０重量％である。
【００４３】
●放熱フィラー
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　本発明の組成物には、用途に応じて、放熱フィラーを添加することができる。
　放熱フィラーとしては、アルミナ、酸化亜鉛、酸化ケイ素、酸化マグネシウム、窒化ホ
ウ素、炭化珪素、窒化珪素、窒化アルミニウム、グラファイト、フェライト、炭素繊維(
例えば、帝人（株）製ラヒーマ)等を添加することもできる。
　放熱フィラーの配合割合は、（Ａ）成分の１００重量部に対して、０～１００重量％で
あることが好ましく、より好ましくは０～５０重量％である。
【００４４】
●光拡散剤
　本発明の組成物には、用途に応じて、光拡散剤を添加することができる。
　光拡散剤としては、シリカ、水酸化アルミニウム、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、硫化
バリウム、マグネシウムシリケート等の無機フィラー；
アクリル系樹脂、アクリロニトリル樹脂、ポリウレタン、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン
、ポリアクリロニトリル、ポリアミド等の有機フィラー等を添加することもできる。
　光拡散剤の配合割合は、（Ａ）成分の１００重量部に対して、０～１００重量％である
ことが好ましく、より好ましくは０～５０重量％である。
【００４５】
●無機材料
　無機材料は、強度を向上させる目的や線膨張係数を低減させる目的で配合することもで
きる。
　無機材料としては、ガラス繊維、コロイダルシリカ、シリカ、アルミナ、タルク及び粘
土等が挙げられる。
　無機材料の配合割合は、（Ａ）成分の１００重量部に対して、０～１００重量％である
ことが好ましく、より好ましくは０～５０重量％である。
【００４６】
４．使用方法
　本発明の組成物は、目的に応じて種々の使用方法を採用することができ、具体的には、
基材に組成物を塗工し電子線を照射して硬化させる方法、別の基材と貼り合せた後さらに
電子線を照射して硬化させる方法等が挙げられる。
【００４７】
　基材としては、離型処理されたシート又はフィルム（以下、「離型材」という）の他、
表面処理（例えば、ハードコート処理）や接着を目的とする材料（以下、「被着体」とい
う）であっても良い。
　離型材としては、表面未処理ＯＰＰフィルム（ポリプロピレン）及びシリコーン処理ポ
リエチレンテレフタレートフィルム等が挙げられる。
　被着体の材質としては、ポリマー、ガラス、セラミックス、鋼板やアルミ等の金属、金
属や金属酸化物の蒸着膜、シリコン等が挙げられる。
　ポリマーとしては、セロハン、ポリエチレンテレフタレートやポリエチレンナフタレー
ト等のポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ユリア・メラミン樹
脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリ乳酸、ポリエチレン、ポリプロピレン、シクロオ
レフィンポリマー、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポ
リビニルアセテート、ポリビニルアルコール、トリアセチルセルロース、ヒドロキシプロ
ピルセルロース、ポリエーテルサルホン、上記ポリマーの共重合体、液晶ポリマー及びフ
ッ素樹脂等が挙げられ、フィルム又はシート状のものが好ましい。
【００４８】
　塗工方法としては、目的に応じて適宜設定すれば良く、従来公知のバーコート、アプリ
ケーター、ドクターブレード、ナイフコーター、コンマコーター、リバースロールコータ
ー、ダイコーター、グラビアコーター及びマイクログラビアコーター等で塗工する方法が
挙げられる。
【００４９】
　電子線照射における、線量等の照射条件は、使用する組成物、基材及び目的等に応じて
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適宜設定すれば良い。
【００５０】
５．樹脂シート
　本発明の組成物は、樹脂シートの製造に好ましく使用できる。
　樹脂シートの形態としては、組成物の電子線照射による硬化物（以下、単に「硬化物」
という）が、フィルム又はシート状基材（以下、単に「基材」という）に形成されたもの
が挙げられる。
　又、基材／硬化物／基材が、この順に形成されたものも挙げられる。この場合、基材の
いずれか一方、又は両方が離型処理された基材であるものも挙げられる。
　以下、樹脂シートの製造方法及び用途について説明する。
【００５１】
5－1．樹脂シートの製造方法
　樹脂シートの製造方法としては常法に従えば良く、例えば、組成物を基材に塗布した後
、電子線を照射して製造することができる。
　尚、以下においては、図１及び図２に基づき一部説明する。
【００５２】
　図１は、基材／硬化物から構成される樹脂シートの好ましい製造方法の一例を示す。
　図１において、(1)は基材を意味する。
　組成物が無溶剤型の場合（図１：Ａ１）は、組成物を基材〔図１：(1)〕に塗工する。
組成物が有機溶剤等を含む場合（図１：Ａ２）は、組成物を基材〔図１：(1)〕に塗工し
た後に、乾燥させて有機溶剤等を蒸発させる（図１：１－１）。
　基材に組成物層が形成されてなるシートに対して電子線を照射することで、基材／硬化
物から構成される樹脂シートが得られる。電子線の照射は、通常、組成物層側から照射す
るが、基材が透明な場合は、基材側からも照射できる。
　上記において、基材(1)として離型材を使用すれば、離型材／硬化物から構成される樹
脂シートを製造することができる。
【００５３】
　本発明の組成物の塗工量としては、使用する用途に応じて適宜選択すればよいが、有機
溶剤等を乾燥した後の膜厚が５～５００μｍとなるよう塗工するのが好ましく、より好ま
しくは１０～５００μｍである。
【００５４】
　組成物が有機溶剤等を含む場合は、塗布後に乾燥させ、有機溶剤等を蒸発させる。
　乾燥条件は、使用する有機溶剤等に応じて適宜設定すれば良く、４０～１２０℃の温度
に加熱する方法等が挙げられる。
【００５５】
　電子線照射における、線量等の照射条件は、使用する組成物、基材及び目的等に応じて
適宜設定すれば良い。
【００５６】
　図２は、基材／硬化物／基材から構成される樹脂シートの好ましい製造方法の一例を示
す。
　図２において、(1)、(3)、(4)は基材を意味する。
　組成物が無溶剤型の場合（図２：Ａ１）は、組成物を基材〔図２：(1)〕に塗工する。
組成物が有機溶剤等を含む場合（図２：Ａ２）は、組成物を基材〔図２：(1)〕に塗工し
た後に、乾燥させて有機溶剤等を蒸発させる（図２：２－１）。組成物層には基材(3)を
ラミネートした後電子線照射したり、電子線照射した後に基材をラミネートすることで、
基材、硬化物及び基材が、この順に形成されてなる樹脂シートが得られる。
　上記において、基材(1)及び(4)として、離型材を使用すれば、離型材／硬化物／離型材
から構成される樹脂シートを製造することができる。
　また、上記において、基材(1)及び(3)として、離型材を使用すれば、離型材／硬化物／
離型材から構成される樹脂シートを製造することができる。
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【００５７】
5－2．樹脂シートの用途
　本発明の樹脂シートの具体的用途としては、光学フィルム、太陽電池等屋外用の耐光性
(耐候性)シート、難燃性シート、放熱性シート、ＬＥＤ照明・有機ＥＬ照明用拡散シート
、粘着性シート、フレキシブルエレクトロニクス用透明耐熱シート、プリンタブルエレク
トロニクス用シート、各種機能性フィルム（例えば、ハードコートフィルムや加飾フィル
ム）及び表面形状を付したフィルム（例えば、モスアイ型反射防止フィルムや太陽電池用
テクスチャー構造付きフィルム）のベースフィルム等が挙げられる。
【実施例】
【００５８】
　以下に、実施例及び比較例を挙げ、本発明をより具体的に説明する。尚、下記において
「部」とは、重量部を意味する。
【００５９】
（１）実施例（組成物の製造）
　後記表１に示す成分を表１に示す割合でステンレス製容器に投入し、加温しながらマグ
ネチックスターラーで均一になるまで撹拌し、組成物を得た。表１における数字は、部数
を意味する。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　表１における略号は、下記を意味する。
・ＵＣＡ００２：ポリカーボネート系ウレタンアクリレート、根上工業（株）製アートレ
ジンＵＣＡ－００２〔重量平均分子量（以下、「Ｍｗ」と略）：７，０００〕
・ＵＮ９２００：ポリカーボネート系ウレタンアクリレート、根上工業（株）製アートレ
ジンＵＮ－９２００Ａ（Ｍｗ：１５，０００）
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・ＫＹ１１１：ポリエステル系ウレタンアクリレート、根上工業（株）製アートレジンＫ
Ｙ－１１１（Ｍｗ：１６，０００）
・ＩＢＸＡ：イソボルニルアクリレート、大阪有機化学工業（株）製ＩＢＸＡ
・ＦＡ５１１ＡＳ：ジシクロペンテニルアクリレート、日立化成工業（株）製ＦＡ－５１
１ＡＳ
・ＦＡ５１３ＡＳ：ジシクロペンタニルアクリレート、日立化成工業（株）製ＦＡ－５１
３ＡＳ
・Ｍ１６００：ポリエーテル系ウレタンアクリレート、東亞合成（株）製アロニックスＭ
－１６００
・ＬＰＶＣ３：ポリエーテル系ウレタンアクリレート、根上工業（株）製アートレジンＬ
ＰＶＣ－３（Ｍｗ：１６，０００）
・ＳＰ１５０９：ビスフェノールＡ系エポキシアクリレート、昭和高分子（株）製リポキ
シＳＰ－１５０９
・ＡＣＭＯ：アクリロイルモルホリン、（株）興人製ＡＣＭＯ
・Ｍ１４０：Ｎ－アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタルイミド、東亞合成（株）
製アロニックスＭ－１４０
・Ｄｃ１１７３：２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、ＢＡ
ＳＦジャパン（株）製ＤＡＲＯＣＵＲ－１１７３
【００６２】
（２）実施例８～１４及び比較例９～１５（電子線硬化による樹脂シートの製造）
　幅３００ｍｍ×長さ３００ｍｍの東レフィルム加工（株）製離型フィルム「セラピール
ＢＸ８」（シリコーン処理ポリエチレンテレフタレートフィルム、厚さ３８μｍ。以下、
単に「セラピールＢＸ８」という。）に、実施例１～７及び比較例３～８で得られた組成
物を加温し、膜厚が１００μｍになるようアプリケーターで塗工した。
　その後、組成物層に、幅３００ｍｍ×長さ３００ｍｍの「セラピールＢＫＥ」（シリコ
ーン処理ポリエチレンテレフタレートフィルム、厚さ３８μｍ。以下、単に「セラピール
ＢＫＥ」という。）をラミネートした後、（株）アイ・エレクトロンビーム製の電子線照
射装置により、加速電圧２００ｋＶ、線量５０ｋＧｙ（ビーム電流及び搬送速度により調
整）、酸素濃度３００ｐｐｍ以下の条件下で電子線照射を行い、樹脂シートを得た。
　硬化後、シリコーン処理ポリエチレンテレフタレートフィルムから剥離し、後記する耐
熱性試験、耐光性試験及び吸水率の評価に用いた。
【００６３】
（３）比較例９及び１０（紫外線硬化による樹脂シートの製造）
　幅３００ｍｍ×長さ３００ｍｍのセラピールＢＸ８に、比較例１及び同２で得られた紫
外線硬化型組成物を加温し、膜厚が１００μｍになるようアプリケーターで塗工した。
　その後、組成物層に、幅３００ｍｍ×長さ３００ｍｍのセラピールＢＫＥをラミネート
した後、アイグラフィックス（株）製のコンベア式紫外線照射装置（高圧水銀灯、ランプ
高さ１２ｃｍ、３６５ｎｍの照射強度４００ｍＷ／ｃｍ2（フュージョンＵＶシステムズ
・ジャパン（株）社製ＵＶ　ＰＯＷＥＲ　ＰＵＣＫの測定値））によりコンベア速度を調
整して、積算光量１，０００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線照射を行い、樹脂シートを得た。
　硬化後、シリコーン処理ポリエチレンテレフタレートフィルムから剥離し、後記する耐
熱性試験、耐光性試験及び吸水率評価に用いた。
【００６４】
〔耐熱性試験〕
　実施例及び比較例で得られた樹脂シートを、１００℃恒温槽中に５００時間放置し、イ
エローインデックス（以下、ＹＩ）の変化を測定することで、樹脂シートの耐熱性を評価
した。それらの結果を表２に示す。
　尚、ＹＩは、高速積分球式分光透過率測定器（（株）村上色彩技術研究所製ＳＰＥＣＴ
ＲＯＰＨＯＴＯＭＥＴＥＲ　ＤＯＴ－３Ｃ)を用いて測定した。
【００６５】
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〔耐光性試験〕
　実施例及び比較例で得られた樹脂シートを、紫外線フェードメーター（スガ試験（株）
製紫外線ロングライフフェードメーターＦＡＬ－５Ｈ型）に５００時間放置し、ＹＩの変
化を測定することで、樹脂シートの耐光性を評価した。それらの結果を表２に示す。
　尚、ＹＩは、高速積分球式分光透過率測定器を用いて測定した。
【００６６】
〔吸水率〕
　得られた樹脂シートを５ｃｍ×５ｃｍに切り出し、これを試験片とした。この試験片を
窒素中、２１０℃で１時間加熱し、硬化物を完全に乾燥させた後に、デシケーター中で放
冷し、試験片を秤量した（Ｗ１）。ついで試験片を８０℃の蒸留水に２０時間浸漬し、取
り出した後に試験片表面の水を軽く拭き取り秤量し（Ｗ２）、下記式（１）に従い吸水率
を算出した。それらの結果を表２に示す。
　吸水率（％）＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１×１００　　・・・・（１）
【００６７】

【表２】

【００６８】
　実施例８～１４は、本発明の組成物である実施例１～７から得られた樹脂シートであり
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、ポリカーボネートジオール又はポリエステルジオールから製造されるウレタンアクリレ
ートである（Ａ）成分を含むため、耐熱性試験後及び耐光性試験後の黄変度が小さく、脂
環構造を有する単官能（メタ）アクリレートである（Ｂ）成分を含むため、吸水率が小さ
かった。
　これに対して、比較例９及び１０は、（Ａ）及び（Ｂ）成分を含むものの、光重合開始
剤を配合して得られた比較例１及び同２の組成物を、電子線ではなく紫外線照射して製造
された樹脂シートであり、耐熱性試験後及び耐光性試験後の黄変度が大きかった。
　比較例１１～１３は、エポキシアクリレート又はポリエーテルポリオールから製造され
るウレタンアクリレートを含む比較例３～５の組成物から製造された樹脂シートであり、
耐熱性試験後及び耐光性試験後の黄変度が大きかった。
　比較例１４及び１５は、いずれも（Ｂ）成分を含まない比較例６及び７の組成物から製
造された樹脂シートであり、吸水率が大きいものであり、耐熱性試験後及び耐光性試験後
の黄変度も大きいものであった。
【産業上の利用可能性】
【００６９】
　本発明の電子線硬化型組成物は、樹脂シートの製造に好適に使用することができる。
　さらに、本発明の樹脂シートは、前記で詳述した通り、光学フィルム、太陽電池等屋外
用の耐光性（耐候性）シート、難燃性シート、放熱性シート、ＬＥＤ照明・有機ＥＬ照明
用拡散シート、粘着性シート、フレキシブルエレクトロニクス用透明耐熱シート、プリン
タブルエレクトロニクス用シート、各種機能性フィルム及び表面形状を付したフィルムの
ベースフィルム等の用途において好適に使用される。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】図１は、本発明の組成物を使用した樹脂シートの製造の１例を示す。
【図２】図２は、本発明の組成物を使用した樹脂シートの製造の１例を示す。
【図１】 【図２】
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