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FEATURE ARTICLES

金属に印刷可能な産業用
インクジェット プリンタ向け感光性インク
Photocurable Inkjet Ink for Printing on Metallic Substrates
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印刷のオンデマンド化に伴い，インクジェット方式による商用印刷市場は急速に拡大してきている。特に感光性インクは，
印刷後に光により瞬時に乾燥可能であり，樹脂フィルムなどの非吸収性媒体に印刷可能なため注目されている。しかし，これ
まで金属やガラスへの印刷は十分な密着性が得られていなかった。
そこで東芝と東芝テック（株）は，光照射によって開始する酸触媒反応を利用した化学増幅機構の採用と新規モノマー化合

物の開発により，金属やガラスなどの媒体にも良好な密着性を持つインクジェットインクを開発した。機能性材料を分散さ
せることにより，エレクトロニクスなど広い分野への応用拡大が期待される。

The market for industrial-use inkjet printing has recently shown rapid growth with the trend toward on-demand printing.     In particular, rapidly 
photocurable inkjet inks have been attracting attention due to their printability on nonabsorbent substrates such as plastic films.     However, their 
adhesiveness has not been sufficient for metal or glass substrates.

Toshiba and Toshiba TEC Corporation have employed a novel monomer and a cationic polymerization system to improve the adhesiveness of 
photocurable inks.     The newly developed inkjet color inks are printable on metal, glass, and plastic substrates, and are expected to be used in the 
manufacturing of printable electronics.

インクジェット方式による印刷は，近年のオンデマンド化
要求の高まりや，高速で信頼性の高い印刷が可能なインク
ジェットヘッドが利用可能になってきているのに伴い，市場
が急速に拡大しつつある。特に，商品のパッケージ，ラベル，
タグやワイドフォーマットのポスター，チケット類など商用
印刷の市場において利用が拡大してきている。
しかし，インクジェット印刷は通常，吸収性媒体に対して
行われるため，現状はシールなどに一度印刷してから貼付
（ちょうふ）するなどの必要が生じている。そこで，非吸収性
媒体に直接印刷でき，その後の光照射により瞬時に乾燥（光
硬化）して定着できる，感光性インクジェット インクが注目
されてきている。この方式は溶剤の大気放出もないため，環
境に配慮した印刷でもある。
また，インクジェットによる印刷は，エレクトロニクス部
品の製造においても注目されており，非接触で基材上に直
接電子回路を印刷することが試みられ，曲げることができ
るディスプレイやセンサなどが研究されている⑴,⑵。インク
ジェット方式の印刷では，材料をむだにせず，大面積の印刷
がオンデマンドで可能であることから，低コストな製造方式
として期待されている。
東芝テック（株）は産業用途向けのインクジェット プリン

トヘッドを製造・販売しており，東芝と東芝テック（株）は共

同で，このヘッドに適合する高性能な感光性インクジェット
インクを開発した。
従来の感光性インクジェット インクは，光照射による重
合反応で硬化している。しかし，インク中には光吸収性顔料
が大量に存在するため，内部での到達光量は大幅に減少し
てしまう。このために，金属やガラスなどの多くの媒体に対
して十分な密着性が得られていなかった。
そこで，重合開始剤として酸発生剤を用い，酸発生後に
その酸を拡散させることにより，インク内部まで重合反応
を効率よく起こすことができる，化学増幅型の感光性イン
クジェット インクを開発した。新規のビニル エーテル モノ
マーを用いて，到達硬度も高く，また，金属及びガラス媒体
に対しても十分な密着性を持ったインクが得られたので，こ
こでは，その仕組みと特性，更に，応用の可能性について述
べる。

感光性インクは，紫外線（UV）により硬化させることから
UVインクと呼ばれ，インクジェット吐出による印刷後，直ち
に光を照射することにより，瞬時にインクを重合させること
で硬化するインクである。
しかし，これまでのラジカル（注1）反応による重合を用いた
感光性インクでは十分な密着性が得られないことから，酸

1 まえがき

2 化学増幅型感光性インクの仕組み
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エポキシ化合物がある。しかし，インクジェット吐出に適す
る粘度を持つ低分子のエポキシ化合物の多くは，遺伝子に
対する変異原性試験（AMES試験）で陽性を示すため使用が
望ましくない。そこで，安全性が高く活性の高いモノマー化
合物として，ビニルエーテルを主成分として検討した。
その結果，図2に示す新規の化学構造を持つビニルエー

テル化合物が良好な特性であった。この化合物2-vinyloxy-
6-vinyloxymethyl-7-oxabicyclo [2,2,1] heptane（以下，ONB
と記す）は，二つのビニルエーテル基及び主骨格に環状エー
テル構造を持つ。このONBについてAMES試験を行った
ところ，結果は陰性であり，安全上のリスクは低いと考えら
れた。
ほかの酸重合性モノマーと性能を比較するため，エポキシ

（1,2,8,9-diepoxylimonene：epoxide-A）の光照射直後及び加
熱後の反応率を測定した。反応率は，KBr（臭化カリウム）基

による重合反応を採用し，化学増幅型の感光性インクを開
発した⑶。
このインクジェットインクは，図1（a）に示すように，吐出
された後に露光され，その後加熱される。このときのインク
の反応を図1（b）に示す。インク中の主な成分は，顔料のほか
に，酸によって重合反応を起こす酸重合性モノマー，及び光
照射によって酸を発生する光酸発生剤である。光照射によ
り酸が発生し，その酸により重合性モノマーが重合反応を起
こしてインクは硬化し，画像は定着する。この時点では塗膜
はまだ完全に硬化していないが，更に加熱を行うことにより
酸が拡散し，塗膜全体を完全に硬化させることができる。
酸は，ラジカルのように寿命が短くなく，また酸素による

失活（注2）もないため，微量の酸を発生させた後に加熱を行う
ことで拡散させ，一つの酸で複数の重合反応を引き起こす
ことが可能である。このような化学増幅機構を利用してインク
を高感度化することにより，密着性の大幅な向上や顔料濃
度の増加などが可能になった。

インクの高性能化のためには，酸重合性モノマーの高感
度化が不可欠である。活性の高いモノマー化合物としては，

①インク吐出 ②露光

③加熱
（a）インクジェット印刷の仕組み

（b）インクの反応のようす

インク塗布膜の断面

光酸発生剤 酸重合性モノマー 未硬化部分

光照射
硬化部分

生成された酸
加熱

完全硬化

図1．化学増幅型感光性インクの仕組み̶インクジェットによるインク吐出後，光照射で発生した酸により硬化反応が開始する。更に加熱により酸が拡散し
完全硬化する。
Concept of chemically amplified ultraviolet (UV)-curable ink

（注1） 光照射などのエネルギーにより不対電子ができ，反応性の高い状態
になった分子又はイオン。

（注2） 活性化状態にある分子がそのエネルギーを失うことで，ここでは，ラ
ジカルが酸素と反応してしまい，ラジカルの状態でなくなってしま
うこと。

3 新規モノマー化合物

ビニルエーテル基 環状エーテル構造 ビニルエーテル基

O

O
O

図2．新規モノマーONBの構造式̶二つのビニルエーテル基及び主骨
格に環状エーテル構造を持つ。AMES試験結果は陰性であった。
Structure of novel vinyl ether monomer 2-vinyloxy-6-vinyloxymethyl-7-oxabi-
cyclo [2,2,1] heptane (ONB)
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表2．ONBカチオン硬化型UVインクとラジカルUVインクとの性能比較
Differences between ONB cationic and radical UV-curable inks

項　目 ONBカチオン硬化型
UVインク ラジカルUVインク

感度（UV積算光量）
mJ/cm2 190 400

光学濃度
（Optical Density） 2.0（黒） 1.3（黒）

密着性 金属，ガラス，樹脂，
セラミックス PVC

板上に塗布した顔料を含まないインクを光照射し，その後に
加熱することにより硬化させ，赤外吸収測定を行って算出
した。
その結果，ONBは光照射直後で96 ％と高い反応率を示し

た。一方，epoxide-Aは光照射だけの反応率は37 ％であり，
その後の加熱により，ようやく88 ％まで反応を進めること
ができた。このことから，ONBが非常に高い酸反応性を持
つことがわかる。

ONBを主成分としたインク試料を作製し，硬化性能の
試験を行った。試験試料は，インク試料を基板上に約６μｍ
の膜厚で塗布し，紫外線照射（積算光量188 mJ/cm2）の後
にホットプレート上で加熱して，硬化させたものを使用し
た。基板はステンレス（SUS），銅，アルミニウム，及びOHP
（OverHead Projector）シートを用いた。膜厚は，通常のイン
クジェット印刷を行った場合のインクの膜厚と同等とした。
硬化させたインク塗布膜の評価は，硬度及び密着性につ

いて，それぞれ鉛筆硬度試験⑷，クロスカットセロテープ剥離
（はくり）試験⑸により行った。硬度は鉛筆硬度で表した。ま
た，密着性については5段階の指標となっており，指標0が
剥離なし（密着性良好）であり，指標5が容易に剥離すること
を示している。
各基板に対する硬度及び密着性の評価結果を表1に示す。
SUS基板，銅基板，及びアルミニウム基板のいずれも鉛筆硬
度は3H（この値はハードコートの硬度に匹敵する）となり十
分に硬化し，クロスカット試験での剥離も見られず密着性良
好であった。また加熱温度については，100 ℃以上で十分な
硬度と密着性を得ることができた。
このように，ONBを主成分としたインクは金属媒体に対

して良好な密着性を示したが，金属以外の非吸収性媒体に

も良い密着性を示す。例えば表1に示すように，OHPシート
（表面処理されたポリエチレン テレフタレート（PET））に対
して密着性，硬度とも良好であった。
ONBを含有しないエポキシ（epoxide-A）が主成分のイン

クの場合には，硬化膜の鉛筆硬度はF～HB程度であった
ことから，ONBを使用することによって硬化膜の硬度は向
上していると言える。
以上のように，化学増幅型反応の採用と新規モノマーで

あるONBの使用により，インク性能の大幅な向上ができた。
ONBを主成分としたカチオン硬化型UVインク（ONBイ

ンク）と，従来のラジカル重合によるUVインク（ラジカルイ
ンク）との比較を表2に示す。
インクの感度として，インク塗膜を硬化させるのに必要な

4 ONBを主成分としたインクの性能

表1．ONBインク硬化膜の硬度及び密着性
Hardness and adhesiveness of ONB cured films

基　板
硬度＊1 密着性＊2

UV＋加熱 クロスカット
SUS 3H 0

銅 3H 0

アルミニウム 3H 0

OHPシート H 0

＊1：鉛筆硬度試験（JIS K5600-5-4）
＊2：クロスカット セロテープ剥離試験（JIS K5600-5-6）

（a） 金属基板（SUS，アルミニウム，銅）及びガラス基板 （b） 樹脂フィルム（PET，PP，PVC）

図3．ONBインクのインクジェット印刷例̶ SUS，アルミニウム，銅などの金属基板やガラス，樹脂フィルムなどに印刷できる。
Samples printed with ONB cationic UV-curable ink
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光照射エネルギーを比較したところ，ONBインクではラジ
カルインクに対して半減させることができた。この高感度化
により，インクの光学濃度（optical density）も高いものが作
製できるようになった。密着性についても大幅に改善された
結果，金属や，ガラス，樹脂，セラミックスなどの多様な媒体
に印刷できるようになった。また，顔料成分の分散最適化を
行い，吐出エラーが抑制された安定性の良いインクを得る
ことができた。
ONBインクを使用したインクジェット印刷の例を図3に
示す。図3（a）に示すように，SUS，銅，アルミニウムといっ
た金属基板やガラス基板に良好な密着性で印刷することが
できた。また，図3（b）に示すようにPET，ポリプロピレン
（PP），ポリ塩化ビニル（PVC）などの樹脂にも印刷可能であ
り，光学濃度の高いカラー画像を印刷することができた。

ONBによるインクジェットインクは高い光学濃度にする
ことが可能であることから，例えば，フラットパネル ディス
プレイ用のRGB（赤，緑，青）カラーフィルタの作製に適し
ているものと考えられる。実際にONBインクを使用してカ
ラーフィルタを試作した例を図4に示す。ブラックストライ
プも印刷でき，パターン精度も高いことがわかる。現在，顔
料以外の粒子を高濃度に分散できることがわかっており，
金属ナノ粒子などの機能材料と組み合わせて，インクジェッ
ト印刷による電子部品製造への応用が期待される。
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ピクセルピッチ：150μm

図４．ONBインクによるRGBカラーフィルタの印刷例̶ガラス基板
上に直接カラーフィルタをインクジェット印刷できる。
RGB color filter sample printed with ONB cationic UV-curable ink

5 エレクトロニクス分野への応用の可能性

6 あとがき

化学増幅型の硬化システムの採用と新規ビニルエーテルモ
ノマーONBにより，高感度で光硬化でき，金属基板やガラス
基板にも密着性よく印刷できるインクジェットプリンタ用カ
ラーインクを開発した。
このインクを使用して塗装することでオンデマンド，カス

タムメイド デザインによる少量多品種製品の高付加価値化
や，非接触マーキングによる製品識別などができ，多くの製
品に対して応用が可能である。
今後，カラーインクとしての高感度化を更に進めるととも

に，顔料以外の機能性材料などと組み合わせることにより，
エレクトロニクス分野への応用の拡大を目指していきたい。
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