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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フルオロエーテル部位と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有する（メタ）アクリレー
ト化合物（Ａ）と、
　ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）と、
　光重合開始剤（Ｃ）と、を含有し、
　前記（メタ）アクリレート化合物（Ａ）が、前記フルオロエーテル部位と末端ヒドロキ
シ基とを有する化合物（ａ１）と、ポリイソシアネート（ａ２）と、ヒドロキシ基と（メ
タ）アクリロイルオキシ基とを有するヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）と、を反
応させて得られる（メタ）アクリレート化合物であり、
　前記ポリイソシアネート（ａ２）が、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシア
ネート、および、これらのイソシアヌレート体の１種または２種以上であり、
　前記（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の含有量が、固形分で、前記ウレタン（メタ）
アクリレート（Ｂ）１００質量部に対して、０．００１～３０質量部であり、
　さらに、質量平均分子量が１０，０００以上であるポリ（メタ）アクリル酸エステル（
Ｄ）を含有する、硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記フルオロエーテル部位が、下記式（Ｉ）～（ＩＩＩ）のいずれかで表されるフルオ
ロエーテル部位である、請求項１に記載の硬化性樹脂組成物。
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【化１】

【請求項３】
　前記（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の質量平均分子量が、５００～１０，０００で
ある、請求項１または２に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）が、１分子中に６個以上の（メタ）アクリロ
イルオキシ基を有する、請求項１～３のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　さらに、多官能（メタ）アクリルモノマー（Ｅ）を含有する、請求項１～４のいずれか
に記載の硬化性樹脂組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ポリカーボネート樹脂等のプラスチックの成型品は、その表面を損傷から保護す
る等の観点から、塗膜で被覆されるのが一般的である。
【０００３】
　このような塗膜を得るために用いられる硬化性樹脂組成物として、例えば、特許文献１
には、「重量平均分子量が５０，０００～１００，０００であり、ガラス転移温度が９０
～１２０℃である（メタ）アクリレート系重合体（Ａ）、１分子中に６個以上のアクリロ
イルオキシ基を有するウレタンアクリレート（Ｂ）および光重合開始材（Ｃ）を含有する
硬化性樹脂組成物。」が開示されている（［請求項１］）。
　特許文献１に開示された硬化性樹脂組成物によれば、基材密着性および意匠性に優れた
塗膜が得られるとされている（［０００７］）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－１２０９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　近年、上述したような塗膜を得るために用いられる硬化性樹脂組成物においては、要求
される特性は多岐に渡り、また、その要求レベルも増している。
　本発明者らが、特許文献１に開示された硬化性樹脂組成物について検討した結果、得ら
れる塗膜（硬化物）の防汚性が不充分であることを見出した。
　そこで、本発明は、防汚性に優れた塗膜（硬化物）が得られる硬化性樹脂組成物を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記目的を達成するために鋭意検討した結果、ウレタン（メタ）アクリレ
ートに、フルオロエーテル部位と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有する（メタ）アク
リレート化合物を配合した硬化性樹脂組成物から得られる塗膜が、防汚性に優れることを
見出し、本発明を完成させた。
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　すなわち、本発明は、以下の（１）～（５）を提供する。
【０００７】
　（１）フルオロエーテル部位と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有する（メタ）アク
リレート化合物（Ａ）と、ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）と、光重合開始剤（Ｃ）
と、を含有し、上記（メタ）アクリレート化合物（Ａ）が、上記フルオロエーテル部位と
末端ヒドロキシ基とを有する化合物（ａ１）と、ポリイソシアネート（ａ２）と、ヒドロ
キシ基と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有するヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ
３）と、を反応させて得られる（メタ）アクリレート化合物であり、上記ポリイソシアネ
ート（ａ２）が、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネート、および、これ
らのイソシアヌレート体の１種または２種以上であり、上記（メタ）アクリレート化合物
（Ａ）の含有量が、固形分で、上記ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）１００質量部に
対して、０．００１～３０質量部であり、さらに、質量平均分子量が１０，０００以上で
あるポリ（メタ）アクリル酸エステル（Ｄ）を含有する、硬化性樹脂組成物。
【０００８】
　（２）上記フルオロエーテル部位が、下記式（Ｉ）～（ＩＩＩ）のいずれかで表される
フルオロエーテル部位である、上記（１）に記載の硬化性樹脂組成物。
【０００９】
【化１】

【００１０】
　（３）上記（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の質量平均分子量が、５００～１０，０
００である、上記（１）または（２）に記載の硬化性樹脂組成物。
【００１３】
　（４）上記ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）が、１分子中に６個以上の（メタ）ア
クリロイルオキシ基を有する、上記（１）～（３）のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物
。
【００１５】
　（５）さらに、多官能（メタ）アクリルモノマー（Ｅ）を含有する、上記（１）～（４
）のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、防汚性に優れた塗膜（硬化物）が得られる硬化性樹脂組成物を提供す
ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
［硬化性樹脂組成物］
　本発明の硬化性樹脂組成物（以下、「本発明の組成物」ともいう）は、フルオロエーテ
ル部位と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有する（メタ）アクリレート化合物（Ａ）と
、ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）と、光重合開始剤（Ｃ）と、を含有する硬化性樹
脂組成物である。
　以下では、本発明の組成物が含有する各成分について詳述する。
【００１８】
 〔（メタ）アクリレート化合物（Ａ）〕
　本発明の組成物が含有する（メタ）アクリレート化合物（Ａ）は、フルオロエーテル部
位と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有する（メタ）アクリレート化合物である。
　ここで、「フルオロエーテル部位」とは、エーテル結合（－Ｏ－）を有するフルオロカ
ーボン部位を意味し、「フルオロカーボン部位」とは、主鎖を構成する炭化水素の水素原
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構造および分岐構造のいずれであってもよい。
【００１９】
　また、「（メタ）アクリロイルオキシ基」とは、アクリロイルオキシ基および／または
メタクリロイルオキシ基を意味する。
　なお、「（メタ）アクリレート」とは、アクリレート（アクリル酸エステル）および／
またはメタクリレート（メタクリル酸エステル）を意味する。
【００２０】
　本発明の組成物が、（メタ）アクリレート化合物（Ａ）を含有することにより、得られ
る塗膜（硬化物）は防汚性に優れる。
　これは、（メタ）アクリレート化合物（Ａ）におけるフルオロエーテル部位が有する低
表面自由エネルギーにより、当該フルオロエーテル部位が塗膜表面に固定される（塗膜表
面に出やすくなる）ことで、塗膜表面にレベリング性が与えられ（塗膜表面が平滑になり
）、防汚性が発現されるためと推定される。
　もっとも、別のメカニズムによって塗膜の防汚性が優れる場合であっても、本発明の範
囲内である。
【００２１】
　（メタ）アクリレート化合物（Ａ）が有するフルオロエーテル部位としては、上述した
フルオロエーテル部位であれば特に限定されないが、例えば、下記式（１）で表されるも
のが挙げられる。
【００２２】

【化２】

【００２３】
　上記式（１）中、Ｒ1は、フッ素原子またはトリフルオロメチル基を示し、複数のＲ1は
、それぞれ同一であっても異なっていてもよい。
　上記式（１）中、ｍは１～１０の整数を示し、１～５の整数であるのが好ましく、１～
３の整数であるのがより好ましい。
【００２４】
　上記式（１）で表されるフルオロエーテル部位としては、後述するウレタン（メタ）ア
クリレート（Ｂ）との相溶性が良好となり、得られる塗膜の意匠性が優れるという理由か
ら、下記式（Ｉ）～（ＩＩＩ）のいずれかで表されるフルオロエーテル部位であるのが好
ましい。
【００２５】

【化３】

【００２６】
　このような（メタ）アクリレート化合物（Ａ）としては、例えば、下記式（２）で表さ
れる化合物が挙げられる。
【００２７】
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【化４】

【００２８】
　上記式（２）中、Ｒ1およびｍは、上記式（１）中のＲ1およびｍと同義である。
　上記式（２）中、Ｒ2は、置換基を有していてもよい炭素数１～１５の２価の炭化水素
基を示し、Ｒ3は、炭素数１～１５の２価の炭化水素基を示し、Ｒ4は、水素原子またはメ
チル基を示す。複数のＲ2～Ｒ4は、それぞれ、同一であっても異なっていてもよい。
　上記式（２）中、ｎは、（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の質量平均分子量に応じて
決定される整数である。
【００２９】
　Ｒ2が示す、置換基を有していてもよい炭素数１～１５の２価の炭化水素基としては、
例えば、炭素数１～１５の２価の脂肪族炭化水素基、炭素数３～１５の２価の脂環式炭化
水素基、炭素数６～１５の２価の芳香族炭化水素基およびこれらを組み合わせた基等が挙
げられる。
【００３０】
　上記脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～６のアルキレン基であるのが好ましく、具
体的には、例えば、メチレン基、エチレン基、プロパン－１，３－ジイル基、ブタン－１
，４－ジイル基、ペンタン－１，５－ジイル基、ヘキサン－１，６－ジイル等が挙げられ
る。
【００３１】
　上記脂環式炭化水素基としては、炭素数３～６の脂環式炭化水素基であるのが好ましく
、具体的には、例えば、シクロヘキサン－１，３－ジイル基、シクロヘキサン－１，４－
ジイル基、下記式（ａ）で表される１－メチル－３，３－ジメチルシクロヘキサン－１，
５－ジイル基等が挙げられる。なお、下記式（ａ）中、Ｍｅはメチル基を示す（以下同様
）。
【００３２】
【化５】

【００３３】
　上記芳香族炭化水素基としては、炭素数６～１２のアリール基であるのが好ましく、具
体的には、例えば、フェニレン基、トルエン－３，５－ジイル基、ナフタレン－１，４－
ジイル基等が挙げられる。
【００３４】
　Ｒ2が示す炭化水素基が有していてもよい置換基としては、例えば、炭素数１～４の１
価の脂肪族炭化水素基が挙げられ、その具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル
基、ブチル基などのアルキル基；アリル基；等が挙げられる。
【００３５】
　これらのうち、Ｒ2が示す炭化水素基としては、耐黄変性に優れ、入手が容易であると
いう理由から、上記脂肪族炭化水素基と上記脂環式炭化水素基とを組み合わせた基である
のが好ましく、具体的には、例えば、下記式（ｂ）で表される基等が挙げられる。
【００３６】
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【化６】

【００３７】
　Ｒ3が示す、炭素数１～１５の２価の炭化水素基としては、Ｒ2と同様のものが挙げられ
、なかでも、合成における経済的観点から、炭素数１～１５の２価の脂肪族炭化水素基で
あるのが好ましく、炭素数２～１０のアルキレン基であるのがより好ましい。
【００３８】
　ｎが示す整数は、上述したように、（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の質量平均分子
量に応じて決定される整数であり、１～１，０００の整数であるのが好ましく、５～５０
０の整数であるのがより好ましい。
【００３９】
　上記式（２）で表される（メタ）アクリレート化合物（Ａ）としては、具体的には、例
えば、下記式（３）で表される化合物、下記式（４）で表される化合物、下記式（５）で
表される化合物等が挙げられる。なお、下記式中のｎは、上記式（２）中のｎと同義であ
る。
【００４０】

【化７】

【００４１】
　（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の質量平均分子量としては、５００～１０，０００
であるのが好ましく、１，０００～５，０００であるのがより好ましい。
　分子量が５００より大きい場合には、上述したフルオロエーテル部位が適度に長くなる
ことで、塗膜の表面張力が増して防汚性がより優れる。一方、分子量が１０，０００以下
の場合には、ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）に対する相溶性の観点からフルオロエ
ーテル部位が適度な長さとなり、塗膜の意匠性が優れる。
【００４２】
　なお、質量平均分子量は、ゲルパーミエションクロマトグラフィー（Ｇｅｌ　ｐｅｒｍ
ｅａｔｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＰＣ））により測定した質量平均分子
量（ポリスチレン換算）であり、測定にはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒として用
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いるのが好ましい（以下、同じ）。
【００４３】
　また、（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の含有量は、得られる塗膜の防汚性がより優
れ、意匠性も優れるという理由から、固形分で、後述するウレタン（メタ）アクリレート
（Ｂ）１００質量部に対して、０．００１～３０質量部であるのが好ましく、０．０１～
１０．０質量部であるのがより好ましい。
【００４４】
　（メタ）アクリレート化合物（Ａ）の製造方法は、特に限定されないが、例えば、フル
オロエーテル部位と末端ヒドロキシ基とを有する化合物（ａ１）と、ポリイソシアネート
（ａ２）と、ヒドロキシ基と（メタ）アクリロイルオキシ基とを有するヒドロキシ（メタ
）アクリレート（ａ３）と、を反応させて（メタ）アクリレート化合物（Ａ）を得る方法
（以下、便宜的に「製造方法Ａ」という）が挙げられる。
　以下では、まず、製造方法Ａに用いられる各成分について説明する。
【００４５】
　＜化合物（ａ１）＞
　製造方法Ａに用いられる化合物（ａ１）としては、上述したフルオロエーテル部位と末
端ヒドロキシ基とを有する化合物であれば特に限定されず、例えば、下記式（６）で表さ
れる化合物が挙げられる。
【００４６】
【化８】

【００４７】
　上記式（６）中、Ｒ1，ｍおよびｎは、上記式（２）中のＲ1，ｍおよびｎと同義である
。
　上記式（６）で表される化合物（ａ１）としては、具体的には、例えば、下記式（７）
、下記式（８）および下記式（９）で表される化合物等が挙げられる。
【００４８】

【化９】

【００４９】
　＜ポリイソシアネート（ａ２）＞
　製造方法Ａに用いられるポリイソシアネート（ａ２）としては、１分子内にイソシアネ
ート基を２個以上有するポリイソシアネートであれば特に限定されず、例えば、ヘキサメ
チレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭ
ＨＤＩ）、リジンジイソシアネート、ノルボルナンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）などの
脂肪族ポリイソシアネート；トランスシクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート、イソ
ホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン（
Ｈ6ＸＤＩ）、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート（Ｈ12ＭＤＩ）などの脂環式ポ
リイソシアネート；ＴＤＩ（例えば、２，４－トリレンジイソシアネート（２，４－ＴＤ
Ｉ）、２，６－トリレンジイソシアネート（２，６－ＴＤＩ））、ＭＤＩ（例えば、４，
４′－ジフェニルメタンジイソシアネート（４，４′－ＭＤＩ）、２，４′－ジフェニル
メタンジイソシアネート（２，４′－ＭＤＩ））、１，４－フェニレンジイソシアネート
、ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート、キシリレンジイソシアネート（ＸＤ
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Ｉ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、トリジンジイソシアネ
ート（ＴＯＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、トリフェニルメタ
ントリイソシアネートなどの芳香族ポリイソシアネート；これらのイソシアヌレート体；
等が挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５０】
　このようなポリイソシアネート（ａ２）としては、上述した式（２）で表される（メタ
）アクリレート化合物（Ａ）が得られるという理由から、下記式（１０）で表される化合
物であるのが好ましい。
【００５１】
【化１０】

【００５２】
　上記式（１０）中、Ｒ2は、上記式（２）中のＲ2と同義である。
　上記式（１０）で表されるポリイソシアネート（ａ２）としては、具体的には、例えば
、下記式（１１）で表されるイソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ヘキサメチレン
ジイソシアネート（ＨＤＩ）、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＨＤＩ
）、リジンジイソシアネート、ノルボルナンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）等を好適に用
いることができる。
　これらは、入手が容易であるという点、上述した化合物（ａ１）を効率的にジイソシア
ネートに変性することができるという点、得られる塗膜の耐光性が優れるという点等から
、好ましい。
【００５３】

【化１１】

【００５４】
　＜ヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）＞
　ヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）としては、ヒドロキシ基と（メタ）アクリロ
イルオキシ基とを有するヒドロキシ（メタ）アクリレートであれば特に限定されず、例え
ば、２－ヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）、２－ヒドロキシエチルメタクリレー
ト（ＨＥＭＡ）、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、カプロラクトン変性ヒドロキシエチルアクリレート（例えば、ダ
イセル化学社製のＦＡ１ＤＤＭ）、骨格がペンタエリスリトールである化合物、骨格がジ
ペンタエリスリトールである化合物等が挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２
種以上を併用してもよい。
　なお、骨格がペンタエリスリトールである化合物としては、例えば、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。
　骨格がジペンタエリスリトールである化合物としては、例えば、ジペンタエリスリトー
ルトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００５５】
　このようなヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）としては、上述した式（２）で表
される（メタ）アクリレート化合物（Ａ）が得られるという理由から、下記式（１２）で
表される化合物であるのが好ましい。
【００５６】
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【化１２】

【００５７】
　上記式（１２）中、Ｒ3およびＲ4は、上記式（２）中のＲ3およびＲ4と同義である。
　上記式（１２）で表されるヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）としては、入手の
容易さ、反応性、相溶性等の観点から、具体的には、例えば、下記式（１３）で表される
２－ヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）、２－ヒドロキシプロピルアクリレート（
ＨＰＡ）、２－ヒドロキシブチルアクリレート（ＨＢＡ）、カプロラクトン変性ヒドロキ
シエチルアクリレート等を好適に用いることができる。
【００５８】
【化１３】

【００５９】
　製造方法Ａは、より詳細には、化合物（ａ１）とポリイソシアネート（ａ２）とを反応
させて中間化合物（ａ１２）を得る第１工程と、得られた中間化合物（ａ１２）とヒドロ
キシ（メタ）アクリレート（ａ３）とを反応させて（メタ）アクリレート化合物（Ａ）を
得る第２工程と、を備える。
【００６０】
　（第１工程）
　製造方法Ａの第１工程においては、化合物（ａ１）１モルに対して、ポリイソシアネー
ト（ａ２）２モルを反応させる。
　より詳細には、化合物（ａ１）が有する一方のヒドロキシ基と、ポリイソシアネート（
ａ２）が有するイソシアネート基のうちの１つの基とを反応させて、残りの１個以上のイ
ソシアネート基を残存させ、かつ、この化合物（ａ１）の他方のヒドロキシ基と、別のポ
リイソシアネート（ａ２）が有するイソシアネート基のうちの１つの基とを反応させ、残
りの１個以上のイソシアネート基を残存させる。
【００６１】
　このような第１工程により得られる中間化合物（ａ１２）としては、例えば、下記式（
１４）で表される化合物が挙げられる。
【００６２】
【化１４】

【００６３】
　上記式（１４）中、Ｒ1，Ｒ2，ｍおよびｎは、上記式（２）中のＲ1，Ｒ2，ｍおよびｎ
と同義である。
　上記式（１４）で表される中間化合物（ａ１２）の具体例としては、例えば、下記式（
１５）、下記式（１６）および下記式（１７）で表される化合物等が挙げられる。
【００６４】
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【化１５】

【００６５】
　（第２工程）
　製造方法Ａの第２工程においては、中間化合物（ａ１２）１モルに対して、ヒドロキシ
（メタ）アクリレート（ａ３）２モルを反応させる。
　より詳細には、中間化合物（ａ１２）における一方のポリイソシアネート（ａ２）に由
来する残存イソシアネート基と、ヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）のヒドロキシ
基とを反応させ、かつ、この中間化合物（ａ１２）における他方のポリイソシアネート（
ａ２）に由来する残存イソシアネート基と、別のヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３
）のヒドロキシ基とを反応させる。
【００６６】
　このような第２工程により、例えば、上記式（２）で表される（メタ）アクリレート化
合物（Ａ）を得ることができ、具体的には、例えば、上記式（３）～（５）で表される（
メタ）アクリレート化合物（Ａ）を得ることができる。
【００６７】
 〔ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）〕
　次に、本発明の組成物が含有するウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）について説明す
る。
　ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）は、１分子中にウレタン結合と（メタ）アクリロ
イルオキシ基とを有するウレタン（メタ）アクリレートであれば特に限定されないが、得
られる塗膜の密着性、硬度等の観点から、１分子中の（メタ）アクリロイルオキシ基が６
個以上であるものが好ましく、６～１５個であるものがより好ましい。
　このようなウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）としては、具体的には、例えば、下記
式（Ｂ１）、および、下記式（Ｂ２）で表されるものが挙げられる。
【００６８】
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【化１６】

【００６９】
【化１７】

【００７０】
　ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）の製造方法としては、例えば、１分子中に２個以
上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート（ｂ１）と、１分子中に１個以上のヒ
ドロキシ基と１個以上の（メタ）アクリロイルオキシ基とを有するヒドロキシ（メタ）ア
クリレート（ｂ２）とを反応させることによりウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）を得
る方法が挙げられる。
【００７１】
　ポリイソシアネート（ｂ１）としては、１分子中に２個以上のイソシアネート基を有す
るものであれば特に限定されず、例えば、上述したポリイソシアネート（ａ２）として説
明したものが挙げられ、これらを１種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、密着性等の観点から、ＩＰＤＩ、ＨＤＩのイソシアヌレート体であるの
が好ましい。
【００７２】
　ヒドロキシ（メタ）アクリレート（ｂ２）としては、１分子中に１個以上のヒドロキシ
基と１個以上の（メタ）アクリロイルオキシ基とを有するものであれば特に限定されず、
例えば、上述したヒドロキシ（メタ）アクリレート（ａ３）として説明したものが挙げら
れ、これらを１種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、得られる塗膜の硬度等の観点から、ペンタエリスリトールトリアクリレ
ート（ＰＥＴＩＡ）、ジペンタエリスリトールトリアクリレート、ジペンタエリスリトー
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ルテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート（ＤＰＰＡ）が好ま
しい。
【００７３】
　ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）の製造方法においては、ヒドロキシ（メタ）アク
リレート（ｂ２）の量は、ポリイソシアネート（ｂ１）１モルに対して、１．５～３．５
モルであるのが好ましい。
【００７４】
　ウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）の製造方法としては、ポリイソシアネート（ｂ１
）とヒドロキシ（メタ）アクリレート（ｂ２）とを、例えば、５０～８０℃の条件下にお
いて、触媒として既存の有機スズ触媒（例えばジブチルスズジラウレート）を使用し、溶
媒としてメチルエチルケトン、酢酸エチルを使用する方法であるのが好ましい。
【００７５】
 〔光重合開始剤（Ｃ）〕
　本発明の組成物が含有する光重合開始剤（Ｃ）は、光によって例えばラジカル重合性官
能基を有する化合物を重合させうるものであれば特に制限されない。
【００７６】
　光重合開始剤（Ｃ）としては、例えば、アルキルフェノン系光重合開始剤、アセトフェ
ノン類、ベンゾフェノン類、ミヒラーベンゾイルベンゾエート、α－アミロキシムエステ
ル、テトラメチルチュウラムモノサルファイド、ベンゾイン類、ベンゾインメチルエーテ
ル、チオキサントン類、プロピオフェノン類、ベンジル類、アシルホスフィンオキシド類
が挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００７７】
　これらのうち、光安定性、光開裂の高効率性、表面硬化性、樹脂との相溶性、低揮発、
低臭気という観点から、アルキルフェノン系光重合開始剤であるのが好ましい。
　アルキルフェノン系光重合開始剤としては、具体的には、例えば、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－オン等が挙げられ、なかでも、１－ヒドロキシ－シクロ
ヘキシル－フェニル－ケトンであるのが好ましい。
　１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトンとしては、市販品を用いることが
でき、具体的には、例えば、イルガキュア１８４（ＢＡＳＦ社製）が挙げられる。
【００７８】
　光重合開始剤（Ｃ）の含有量は、硬度、耐摩耗性等の塗膜物性の確保という観点から、
上述した（メタ）アクリレート化合物（Ａ）１００質量部に対して１～１０質量部である
のが好ましく、２～５質量部であるのがより好ましい。
【００７９】
 〔ポリ（メタ）アクリル酸エステル（Ｄ）〕
　本発明の組成物は、さらに、質量平均分子量は１０，０００以上であるポリ（メタ）ア
クリル酸エステル（Ｄ）を含有していてもよい。これにより、塗膜の乾燥性が良好となり
、意匠性が優れる。
【００８０】
　ポリ（メタ）アクリル酸エステル（Ｄ）の質量平均分子量は１０，０００以上であれば
特に限定されないが、１０，０００～１００，０００であるのが好ましく、１０，０００
～８０，０００であるのがより好ましい。
【００８１】
　ポリ（メタ）アクリル酸エステル（Ｄ）のガラス転移温度は９０～１２０℃が好ましく
、１００～１１０℃がより好ましい。なお、ガラス転移点は、示差熱分析計（ＤＳＣ）を
用い、ＡＳＴＭＤ３４１８－８２に従い、昇温速度１０℃／分にて測定した値である。
【００８２】
　ポリ（メタ）アクリル酸エステル（Ｄ）としては、例えば、（メタ）アクリル酸エステ
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ルを重合したものを用いることができ、その（メタ）アクリル酸エステルの具体例として
は、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ヒドロ
キシエチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリ
ル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ｎ－ヘキ
シル、（メタ）アクリル酸イソデシル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル
酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ステアリル等が挙げられ、これらを１種単独で用
いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　これらのうち、塗膜の乾燥性がより優れるという理由から、ポリ（メタ）アクリル酸メ
チル、ポリ（メタ）アクリル酸エチルであるのが好ましく、ポリ（メタ）アクリル酸メチ
ルであるのがより好ましい。
【００８３】
　ポリ（メタ）アクリル酸エステル（Ｄ）の含有量は、固形分で、上述した（メタ）アク
リレート化合物（Ａ）およびウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）の合計１００質量部に
対して、０～３０質量部であるのが好ましく、５～１５質量部であるのがより好ましい。
【００８４】
 〔多官能（メタ）アクリルモノマー（Ｅ）〕
　本発明の組成物は、硬化性等の観点から、多官能（メタ）アクリルモノマー（Ｅ）をさ
らに含有していてもよい。
　多官能（メタ）アクリルモノマー（Ｅ）としては、例えば、ペンタエリスリトールトリ
（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（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、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、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等が挙げら
れ、これらを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８５】
　多官能（メタ）アクリルモノマー（Ｅ）の含有量は、固形分で、上述した（メタ）アク
リレート化合物（Ａ）およびウレタン（メタ）アクリレート（Ｂ）の合計１００質量部に
対して、０～５０質量部であるのが好ましく、１０～２０質量部であるのがより好ましい
。
【００８６】
 〔溶剤〕
　本発明の組成物は、作業性等の観点から、溶剤を含有するのが好ましい。
　溶剤は、有機溶剤であり、例えば、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、デカリン
などの脂環式炭化水素類；ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、ドデシルベンゼ
ン、メチルナフタレンなどの芳香族炭化水素類；メチレンクロライド、クロロホルム、エ
チレンクロライド、クロロベンゼンなどのハロゲン化物；ＴＨＦ、ジブチルエーテル、ジ
ペンチルエーテル、ジヘキシルエーテル、ジヘプチルエーテル、ジオクチルエーテルなど
のエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、アクリル酸ブチル、メタクリル酸メチル、ヘキ
サメチレンジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレートなどのエステル類
；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン類；プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、メチルセルソルブ、エチルセルソルブ、プロピ
ルセルソルブ、ブチルセルソルブなどのグリコールエーテル類；等が挙げられ、これらを
１種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、塗装作業性、基材との濡れ性に優れるという理由から、エステル類、グ
リコールエーテル類であるのが好ましく、酢酸ブチル、プロピレングリコールモノメチル
エーテル、ブチルセルソルブであるのがより好ましい。
【００８７】
 〔その他の添加剤〕
　本発明の組成物は、本発明の目的を損なわない範囲で、その他の添加剤、例えば、充填
剤、老化防止剤、酸化防止剤、帯電防止剤、難燃剤、接着性付与剤、レベリング剤、分散
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剤、消泡剤、艶消し剤、光安定剤（例えば、ヒンダードアミン系化合物等）、染料、顔料
等を含有することができる。
【００８８】
［製造方法］
　本発明の組成物の製造方法は特に限定されず、例えば、反応容器に上記の各必須成分と
任意成分とを入れ、減圧下で混合ミキサー等の攪拌機を用いて十分に混練する方法等によ
り製造することができる。
【００８９】
［使用方法等］
　本発明の組成物は、プラスチック基材の表面に直接接着する用途に用いることができ、
例えば、アンダーコート剤組成物として使用できる。
　プラスチック基材としては、熱可塑性プラスチック、熱硬化性プラスチックを問わず種
々のプラスチック基材を用いることができる。具体的には、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、ポリスチレン樹脂、アクリロニトリル・スチレン共
重合樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、アセテート樹脂、ＡＢＳ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ
アミド樹脂等が挙げられ、ポリカーボネート樹脂であるのが好ましい。
【００９０】
　本発明の組成物を塗布する方法は、特に限定されず、例えば、はけ塗り、流し塗り、浸
漬塗り、スプレー塗り、スピンコート等の公知の塗布方法を採用できる。
　なお、本発明の組成物の塗布量としては、硬化時の塗膜の膜厚が１～３０μｍとなるよ
うにするのが好ましい。
【００９１】
　本発明の組成物の硬化は、紫外線により行うことができる。本発明の組成物を硬化させ
る際に使用する紫外線の照射量としては、速硬化性、作業性の観点から、５００～３００
０ｍＪ／ｃｍ2が好ましい。本発明の組成物を紫外線照射により硬化させる際の温度は、
２０～８０℃であるのが好ましい。紫外線を照射するために使用する装置は特に制限され
ない。例えば、従来公知のものが挙げられる。
【実施例】
【００９２】
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。ただし、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
【００９３】
［成分（Ａ）の製造］
　まず、後述する実施例において用いられる成分（Ａ）を製造した。
【００９４】
 〔（メタ）アクリレート化合物Ａ１の製造〕
　下記のとおり、上記式（４）で表され、当該式中のｎが１２である化合物を製造し、こ
れを（メタ）アクリレート化合物Ａ１とした。得られた（メタ）アクリレート化合物Ａ１
の質量平均分子量は、２０００であった。
【００９５】
　＜第１工程＞
　まず、上記式（８）で表され、ｎが１２である化合物１０．０ｇ（０．００７１モル）
と、上記式（１１）で表されるイソホロンジイソシアネート（トーメンケミカル社製）３
．１５ｇ（０．０１４２モル）とを反応させて、上記式（１６）で表される中間化合物を
得た。
【００９６】
　第１工程では、より詳細には、まず、上記式（８）で表される上記化合物を酢酸ブチル
３２．６ｇに溶解させた溶液を調製し、次いで、この溶液に上記イソホロンジイソシアネ
ートを添加し、７０℃で６時間攪拌した。
　攪拌終了後、ＩＲ分析により、イソシアネート基およびウレタン結合の存在を確認し、
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上記式（１６）で表される中間化合物の生成を確認した。
【００９７】
　＜第２工程＞
　次に、得られた中間化合物４５．７５ｇ（０．００７１モル）と、上記式（１３）で表
される２－ヒドロキシエチルアクリレート（東亞合成社製）１．６４ｇ（０．０１４２モ
ル）とを反応させて、（メタ）アクリレート化合物Ａ１を得た。
【００９８】
　第２工程では、より詳細には、上記イソホロンジイソシアネートを反応させた後に溶液
に、上記２－ヒドロキシエチルアクリレートを添加し、７０℃で５時間攪拌した。
　攪拌終了後、ＩＲ分析により、イソシアネート基の消失を確認し、上記式（４）で表さ
れる化合物である（メタ）アクリレート化合物Ａ１の生成を確認した。
【００９９】
［成分（Ｂ）の製造］
 〔ウレタン（メタ）アクリレートＢ１の製造〕
　イソホロンジイソシアネート（トーメンケミカル社製）１モルと、ペンタエリスリトー
ルトリアクリレート（Ｍ－３０６、東亞合成社製）２モルとを、８０℃、ＲＨ３０％の条
件下で反応させることによって、上記式（Ｂ１）で表される化合物を得た。これを、ウレ
タン（メタ）アクリレートＢ１とした。
　なお、反応後の残留イソシアネートパーセントを測定し、測定値が０．１％未満になっ
た時点で反応を終了した。
【０１００】
 〔ウレタン（メタ）アクリレートＢ２の製造〕
　ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート体（旭化成ケミカルズ社製）１モ
ルと、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート（Ｍ－４０３、東亞合成社製）３モル
とを反応させた以外は、上記と同様にして、上記式（Ｂ２）で表される化合物を得た。こ
れを、ウレタン（メタ）アクリレートＢ２とした。
【０１０１】
［実施例１～５、比較例１～２］
　下記第１表に示す各成分を、同表に示す配合量（単位：質量部）で、攪拌機を用いて混
合し、各硬化性樹脂組成物を得た。なお、下記第１表中に示す「組成比」とは、各成分の
固形分の合計量に対する質量比（質量％）を表す。
【０１０２】
 〔評価〕
　得られた各硬化性樹脂組成物を、ポリカーボネート基板に１０μｍの膜厚となるように
スプレーを用いて塗布した。その後、日本電池社製のＧＳ　ＵＶ　ＳＹＳＴＥＭを用いて
、ピーク強度が８０ｍＷ／ｃｍ2、積算光量が９００ｍＪ／ｃｍ2となるようにＵＶ照射を
行って塗膜を形成し、評価用サンプルを得た。
　この評価用サンプルを用いて、各特性を以下の方法により評価した。
【０１０３】
　＜ヘイズ＞
　評価用サンプルのヘイズを、ヘイズメーター（ＨＭ－１５０、村上色彩技術研究所社製
）を用いて測定した。測定結果を下記第１表に示す。
　ヘイズの値が１．０以下である場合には、成分（Ａ）と成分（Ｂ）との相溶性が良好で
あり、塗膜の意匠性が優れると評価できる。
【０１０４】
　なお、ポリカーボネート基板のヘイズは略０であることから、測定されたヘイズの値は
、塗膜のヘイズを示すものとする。
【０１０５】
　＜密着性＞
　密着性の評価は、碁盤目テープはく離試験によって行った。
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　まず、評価用サンプルの塗膜に、１ｍｍの基盤目１００個（１０×１０）を作り、基盤
目上にセロハン粘着テープ（幅１８ｍｍ）を完全に付着させ、直ちにテープの一端をポリ
カーボネート製基板に対して直角に保ちながら瞬間的に引き離し、完全に剥がれないで残
った基盤目の数を調べた。
　下記第１表には、残った基盤目の数を分子として、碁盤目の全数（１００個）を分母と
して結果を記載した。
【０１０６】
　＜鉛筆硬度＞
　評価用サンプルを使用して、ＪＩＳ Ｋ５６００－５－４：１９９９に準拠して、塗膜
の鉛筆硬度を測定した。
【０１０７】
　＜水接触角＞
　評価用サンプルの塗膜表面に、接触角計（エキシマ社製）にて、１μｍ3の水滴を滴下
し、水接触角を測定した。
　水接触角が９０°以上であれば、防汚性に優れるものとして評価できる。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
【表２】

【０１１０】
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【表３】

【０１１１】
　上記第１表に示すその他の成分は、以下に示すとおりである。
　・光重合開始剤：イルガキュア１８４（ＢＡＳＦ社製）
　・ポリ（メタ）アクリル酸エステル：ポリメタクリル酸メチル（Ｍｗ：１５，０００）
　・多官能（メタ）アクリルモノマー：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
　・溶剤：下記溶剤を下記質量比で混合したものを用いた。
　　・酢酸ブチル：４０質量％
　　・プロピレングリコールモノメチルエーテル：４０質量％
　　・ブチルセルソルブ：２０質量％
【０１１２】
　上記第１表に示す結果から、（メタ）アクリレート化合物Ａ１を用いた実施例１～５は
、いずれも水接触角が９０°以上であり、防汚性に優れることが分かった。
　また、実施例１～５は、意匠性および密着性にも優れ、かつ、高硬度であった。
　これに対して、（メタ）アクリレート化合物Ａ１を使用しなかった比較例１および比較
例２は、水接触角が９０°未満であり、防汚性に劣ることが分かった。
　また、比較例１は、意匠性にも劣ることが分かった。
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