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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂環式エポキシ化合物、グリシジルエーテル、オキセタン化合物、ビニルエーテル、及
びエポキシ化合物とアクリレートとの混合物をベースとするハイブリッド系からなる群よ
り選択される少なくとも１種の重合性化合物、
　少なくとも１種のオニウム塩光開始剤、
　活性化された、実質的に水を含まないゼオライトである水分捕捉剤、ならびに
　立体障害ニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、及びその混合物から
なる群より選択される少なくとも１種の安定剤
を含む、光硬化性組成物。
【請求項２】
　安定剤が立体障害ニトロキシル安定剤である、請求項１記載の光硬化性組成物。
【請求項３】
　立体障害フェノール系酸化防止剤がβ－（３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオン酸と一価アルコールもしくは多価アルコール、又はチオールとのエ
ステルからなる群より選択される、請求項１記載の光硬化性組成物。
【請求項４】
　立体障害ニトロキシル安定剤がビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イル）セバケート又は４－ヒドロキシ－１－オキシル－２，２，６，６－
テトラメチルピペリジンである、請求項２記載の光硬化性組成物。
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【請求項５】
　オニウム塩光開始剤が式（Ｉ）、（ＩＩＩ）、又は（ＩＶ）：
【化２２】

［式中、
Ｒ１及びＲ２は、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ２４アルキル又はＣ１～Ｃ２４アルコキシで
置換されたフェニルであり；
Ａ－は、アニオンであり；
Ｒ１００、Ｒ１０１、及びＲ１０２は、互いに独立して、非置換のフェニル、又は－Ｓ－
フェニルもしくは
【化２３】

で置換されたフェニルであり；
Ｒ１０３は、直接結合、Ｓ、Ｏ、ＣＨ２、（ＣＨ２）２、ＣＯ、又はＮＲ１０９であり；
Ｒ１０４、Ｒ１０５、Ｒ１０６、及びＲ１０７は、互いに独立してＨ、Ｃ１～Ｃ２０アル
キル、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルケニル、
ＣＮ、ＯＨ、ハロゲン、Ｃ１～Ｃ６アルキルチオ、フェニル、ナフチル、フェニル－Ｃ１

～Ｃ７アルキル、ナフチル－Ｃ１～Ｃ３アルキル、フェノキシ、ナフチルオキシ、フェニ
ル－Ｃ１～Ｃ７アルキルオキシ、ナフチル－Ｃ１～Ｃ３アルキルオキシ、フェニル－Ｃ２

～Ｃ６アルケニル、ナフチル－Ｃ２～Ｃ４アルケニル、Ｓ－フェニル、（ＣＯ）Ｒ１０９

、Ｏ（ＣＯ）Ｒ１０９、（ＣＯ）ＯＲ１０９、ＳＯ２Ｒ１０９、又はＯＳＯ２Ｒ１０９で
あり；
Ｒ１０８は、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０ヒドロキシアルキル、

【化２４】

であり、
Ｒ１０９は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２ヒドロキシアルキル、フェニル、
ナフチル、又はビフェニリルであり；
Ｒ１１０は、直接結合、Ｓ、Ｏ、又はＣＨ２であり；
Ｒ１１１、Ｒ１１２、Ｒ１１３、及びＲ１１４は、互いに独立して、Ｒ１０４に関して示
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される意味のうち１つを有するか；
あるいは、Ｒ１１１及びＲ１１３は、一緒になって、それらが結合しているベンゼン環と
縮合環系を形成し；
Ｒ１１５は、
【化２５】

であり、
ＺＡは、アニオン、特にＰＦ６、ＳｂＦ６、ＡｓＦ６、ＢＦ４、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ、Ｃｌ
、Ｂｒ、ＨＳＯ４、ＣＦ３－ＳＯ３、Ｆ－ＳＯ３、

【化２６】

ＣＨ３－ＳＯ３、ＣｌＯ４、ＰＯ４、ＮＯ３、ＳＯ４、ＣＨ３－ＳＯ４、又は
【化２７】

である］で示される、請求項１記載の光硬化性組成物。
【請求項６】
　オニウム塩光開始剤が式（Ｉ）で示される、請求項５記載の光硬化性組成物。
【請求項７】
　水分捕捉剤の含有量が０．０１～２０重量％である、請求項１記載の光硬化性組成物。
【請求項８】
　安定剤の含有量が全組成物に対して１０－４～１重量％である、請求項１記載の光硬化
性組成物。
【請求項９】
　水分捕捉剤の安定剤に対する重量比が１００－０．１～１００－１０である、請求項１
記載の光硬化性組成物。
【請求項１０】
　少なくとも１種のオニウム塩光開始剤；
　活性化された、実質的に水を含まないゼオライトである水分捕捉剤；ならびに
　立体障害ニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、及びその混合物から
なる群より選択される少なくとも１種の安定剤
を含む、光開始剤組成物。
【請求項１１】
　脂環式エポキシ化合物、グリシジルエーテル、オキセタン化合物、ビニルエーテル、及
びエポキシ化合物とアクリレートとの混合物をベースとするハイブリッド系からなる群よ
り選択される少なくとも１種の重合性化合物、
　少なくとも１種のオニウム塩光開始剤、
　活性化された、実質的に水を含まないゼオライトである水分捕捉剤、ならびに
　立体障害ニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、及びその混合物から
なる群より選択される少なくとも１種の安定剤
を含む組成物の光重合又は架橋のための方法であって、
組成物を、２００nm～６００nmの範囲の波長を有する放射線に付することを特徴とする方
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法。
【請求項１２】
　表面コーティング、液体工業用コーティング、コイルコーティング、缶コーティング、
粉末コーティング、印刷用インク、印刷版、歯科用組成物、ステレオリソグラフィ用樹脂
、接着剤、接着防止コーティング、カラーフィルタ、レジスト材料、又は画像記録材料の
製造のための、請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　少なくとも１つの表面が請求項１記載の光硬化性組成物でコーティングされた、コーテ
ィングされた基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水分捕捉剤で安定化されたカチオン性光開始剤を含む熱安定性の光硬化性組
成物、ならびに水分捕捉剤で安定化されたカチオン性光開始剤に関する。
【０００２】
　対応する光開始剤化合物を含むカチオン硬化性組成物は当技術分野で公知である。光開
始剤としてのスルホニウム塩が、例えば国際公開公報第０３／００８４０４号及び国際公
開公報第０３／０７２５６７号に記載されている一方、例えば国際公開公報第９８／０２
４９３号及び米国特許第６３０６５５５号では、ヨードニウム塩光開始剤化合物が開示さ
れている。
【０００３】
　カチオン性の系、すなわちカチオン性光開始剤を含む光硬化性組成物は、不十分な保存
安定性を有することが知られている。特に、ヨードニウム塩カチオン性光開始剤を含有す
るエポキシ樹脂は、低い保存寿命安定性（暗所安定性）を示す。伝統的に、ルイス塩基が
、これらの系の保存寿命を伸ばすために使用されているが、このアプローチは光硬化応答
を阻害する。
【０００４】
　アミンを含む安定化されたカチオン性光開始剤系が、例えば国際公開公報第９９／３５
１８８号で示唆されている一方、英国特許第２１９８７３６号では、ラジカル重合性調合
物中の安定剤としてのニトロキシル化合物が開示されている。
【０００５】
　カチオン性光開始剤を含む光硬化性組成物の保存寿命安定性を向上させるための戦略は
、例えば国際公開公報第０５／０７０９８９号に記載されている。少なくとも１種のカチ
オン重合性化合物、少なくとも１種のオニウム塩光開始剤、ならびに、有機リン安定剤及
びヒンダードニトロキシル安定剤からなる群より選択される少なくとも１種の化合物を含
む、向上した保存寿命安定性を有するカチオン光硬化性組成物が開示されている。
【０００６】
　例えば多孔質結晶性のアルミニウムケイ酸塩（ゼオライト）又はオルトギ酸トリエチル
などの水分捕捉剤が、硬化速度に対する阻害効果を有さずに、光硬化性のカチオン性の系
の、又はカチオン性光開始剤のきわめて優れた保存寿命安定性を与えることが今やわかっ
た。通常は、ゼオライトの塩基性が理由で、ゼオライトの添加により硬化速度が低下する
と予測されていた。
【０００７】
　したがって、本発明は、
　少なくとも１種のカチオン重合性化合物、
　少なくとも１種のオニウム塩光開始剤、
　少なくとも１種の水分捕捉剤、ならびに
　ヒンダードニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、有機リン安定剤、
及びその混合物からなる群より選択される少なくとも１種の安定剤
を含む、カチオン光硬化性組成物に関する。
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【０００８】
　水分捕捉剤は、例えばモレキュラーシーブ又はゼオライト、特にそれらの活性化された
、実質的に水を含まない形態である。ゼオライトは例えばUOPから市販されている。好適
なゼオライトの一例はBaylith L粉末である。さらに、SYLOSIV（登録商標）粉末品として
販売されているGRACE Davisonのゼオライトモレキュラーシーブが非常に好適である。さ
らに、好適な水分捕捉剤は、オルトギ酸トリエチル（ＴＥＯＦ）のようなオルトエステル
である。ＴＥＯＦはBorchersから市販されている。
【０００９】
　好ましい水分捕捉剤はゼオライトである。
【００１０】
　ゼオライトは、多孔質のアルミニウムケイ酸塩であり、いずれもかなりの運動の自由度
を有し、イオン交換及び可逆的な脱水を許容する、大きなイオン及び水分子で占有されて
いる空洞を取り囲む骨格構造を有するアルミノケイ酸塩として定義することができる。骨
格は、電気的中性を実現するために十分なカチオンを必要とする、ＳｉＯ４がＡｌＯ４四
面体で部分的に置き換えられている、角を共有する四面体の開かれた配置からなる。理想
的な式はＭｎ＋ｘ／ｎ［（ＡｌＯ２）（ＳｉＯ２）ｙ］・ｍＨ２Ｏである。
【００１１】
　ＳｉＯ２とＡｌ２Ｏ３とのモル比は、耐温度性及び耐酸性などの化合物の特性の重要な
パラメータである。内部表面の選択的特性は、高アルミニウム含有量に基づく極性／親水
性挙動から、低アルミニウム含有量に基づく非極性／疎水性挙動まで変化する。
【００１２】
　したがって、本発明は、水分捕捉剤が、活性化された、実質的に水を含まないゼオライ
ト又はオルトギ酸トリエチルである上記組成物に関する。
【００１３】
　カチオン重合性化合物は、例えば国際公開公報第０５／０７０９８９号に定義の通りで
あり、該開示は参照により本明細書に組み入れられる。前記明細書に開示されている本カ
チオン重合性化合物は、アルキル又はアリールを含有するカチオン又はプロトンを用いて
カチオン重合可能なものである。典型例は、環状エーテル、例えばエポキシド、ならびに
ビニルエーテル、及びヒドロキシル含有化合物である。
【００１４】
　エポキシド樹脂の種類は重要ではない。エポキシド樹脂とは、硬化により有用な樹脂に
変換可能な、２個以上の１，２－エポキシド基を含有する任意の分子を意味する。エポキ
シド樹脂は、内部、末端、又は環状構造上のいずれかに１，２－エポキシド基を含有し得
る。
【００１５】
　本発明の組成物中で使用されるカチオン重合性化合物は、例えば脂環式エポキシ化合物
、グリシジルエーテル、オキセタン化合物、ビニルエーテル、酸架橋性メラミン樹脂、酸
架橋性ヒドロキシメチレン化合物、及び酸架橋性アルコキシ－メチレン化合物である。本
カチオン重合性化合物は、紫外線硬化用途において周知である、エポキシ化合物と、エポ
キシアクリレート、ポリエステルアクリレート、ポリウレタンアクリレート、ポリエーテ
ルアクリレートなどのアクリレートとの混合物をベースとするハイブリッド系を包含する
。
【００１６】
　好適な有機リン安定剤の例は、国際公開公報第０５／０７０９８９号に開示されている
か、又は例えば米国特許第６４４４７３３号に開示されているものであり、該開示は参照
により本明細書に組み入れられる。有機リン安定剤は公知であり、この種類の多くの化合
物は市販されている。
【００１７】
　有機リン安定剤の具体例は、トリフェニルホスファイト、ジフェニルアルキルホスファ
イト、フェニルジアルキルホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、トリ
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ラウリルホスファイト、トリオクタデシルホスファイト、ジステアリルペンタエリスリト
ールジホスファイト、トリス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）ホスファイト、ジイ
ソデシルペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニ
ル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｄ）、ビス（２，６－ジ－tert－ブチル－４
－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｅ）、ビスイソデシルオキシ
－ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチル
フェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４，６－トリ－tert－ブチ
ルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、トリステアリルソルビトールトリホ
スファイト、テトラキス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）４，４’－ビフェニレン
－ジホスホナイト（Ｈ）、６－イソオクチルオキシ－２，４，８，１０－テトラ－tert－
ブチル－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ジオキサホスフェピン（Ｃ）、６－フルオロ
－２，４，８，１０－テトラ－tert－ブチル－１２－メチル－ジベンゾ［ｄ，ｇ］［１，
３，２］ジオキサホスホシン（Ａ）、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチルフェ
ニル）メチルホスファイト、又はビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチルフェニル
）エチルホスファイト（Ｇ）である。
【００１８】
　有機リン安定剤は、例えばトリス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）ホスファイト
、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、
【００１９】
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【化１】

【００２０】
である。
【００２１】
　有機リン安定剤は、例えばトリス（２,４－ジ－tert－ブチルフェニル）ホスファイト
、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチルフェニル）エチルホスファイト（Ｇ）、
ビス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト（Ｄ）
、テトラキス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）４，４’－ビフェニレン－ジホスホ
ナイト（Ｈ）、２，２’，２’’－ニトリロ［トリエチルトリス（３，３’５，５’－テ
トラ－tert－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル）ホスファイト］（Ｂ）
、化合物（Ｊ）、化合物（Ｋ）、又は化合物（Ｌ）である。
【００２２】
　具体的な好ましい例は以下の通りである。
【００２３】
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【化２】

【００２４】
　ヒンダードニトロキシル安定剤、又はヒンダードニトロキシドは、当技術分野で周知で
あり、例えば国際公開公報第０５／０７０９８９号、米国特許第６３３７４２６号、又は
米国特許第５２５４７６０号に開示されており、当該の開示は参照により本明細書に組み
入れられる。
【００２５】
　典型的なニトロキシル安定剤は、ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン－４－イル）セバケート、４－ヒドロキシ－１－オキシル－２，２，６，６－
テトラメチルピペリジン、４－エトキシ－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン、４－プロポキシ－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
、４－アセトアミド－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－オ
キシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－オキシル－２，２，６，６－テ
トラメチルピペリジン－４－オン、１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－４－イルアセテート、１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
４－イル　２－エチルヘキサノエート、１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イルステアレート、１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－４－イルベンゾエート、１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
－４－イル　４－ｔ－ブチル－ベンゾエート、ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テ
トラメチルピペリジン－４－イル）スクシネート、ビス（１－オキシル－２，２，６，６
－テトラメチルピペリジン－４－イル）アジペート、ビス（１－オキシル－２，２，６，
６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルマロネート、ビス（１－オキシル－
２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）フタレート、ビス（１－オキシル
－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）イソフタレート、ビス（１－オ
キシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）テレフタレート、ビス（
１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ヘキサヒドロテレ
フタレート、Ｎ，Ｎ’－ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
－４－イル）アジパミド、Ｎ－（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ン－４－イル）カプロラクタム、Ｎ－（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イル）ドデシルスクシンイミド、２，４，６－トリス－［Ｎ－ブチル－Ｎ
－（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）］－ｓ－トリ
アジン、４，４’－エチレンビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペラ
ジン－３－オン）、２－オキシル－１，１，３，３－テトラメチル－２－イソベンザゾー
ル、１－オキシル－２，２，５，５－テトラメチルピロリジン、及びＮ，Ｎ－ビス－（１
，１，３，３－テトラメチルブチル）ニトロキシドを包含する。
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【００２６】
　ニトロキシル安定剤は、例えばビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イル）セバケート、４－ヒドロキシ－１－オキシル－２，２，６，６－テ
トラメチルピペリジン、４－エトキシ－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン、４－プロポキシ－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、
４－アセトアミド－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－オキ
シル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、及び１－オキシル－２，２，６，６－
テトラメチルピペリジン－４－オンである。
【００２７】
　本発明の具体的な一態様は、安定剤が立体障害ニトロキシル化合物、特にビス（１－オ
キシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）セバケート又は４－ヒド
ロキシ－１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジンである組成物である。
【００２８】
　立体障害フェノール系酸化防止剤は、当技術分野で周知であり、文献、例えばGaechter
-MuellerによるPlastic Additives, 3rd edition, page 40-44に記載されている。
【００２９】
　例は、β－（３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸と一
価もしくは多価アルコール、又はチオールとのエステルである。
【００３０】
　立体障害フェノールの具体例は、ペンタエリスリトールテトラキス［３－（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、チオジエチレンビス［３－
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、オクタデシル
－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、Ｎ，Ｎ’
－ヘキサン－１，６－ジイルビス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェ
ニル）プロピオンアミド］、イソオクチル－３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－
４－ヒドロキシベンゼンプロピオネート、２，４－ジメチル－６－（１－メチルペンタデ
シル）フェノール、ジエチル［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロ
キシフェニル］メチル］ホスホネート、３，３’３’’，５，５’５’’－ヘキサ－ｔ－
ブチル－ａ，ａ’ａ’’－（メシチレン－２，４，６－トリイル）トリ－ｐ－クレゾール
－、カルシウムジエチルビス［［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒド
ロキシフェニル］メチル］ホスホネート］、４，６－ビス（オクチルチオメチル）－ｏ－
クレゾール、エチレンビス（オキシエチレン）ビス［３－（５－ｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシ－ｍ－トリル）プロピオネート］、ヘキサメチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、１，３，５－トリス（３，５－ジ－
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，
３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、Ｎ－フェニルベンゼンアミンと２，４，４－トリメチルペンテ
ンとの反応生成物、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（４，６－ビス（オクチルチオ）－１
，３，５－トリアジン－２－イルアミノ）フェノール、ビス（１，２，２，６，６－ペン
タメチル－４－ピペリジル）［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）ヒドロキシフ
ェニル］ブチルマロネート、１－［２－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオニルオキシ］エチル］－４－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ］－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ン、及び４－ベンゾイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジンである。
【００３１】
　これらの化合物の市販品の例は、IRGANOX（登録商標）1010、1010FP、1010FF、1035、1
035FF、1076、1076FF、1076FD、1098、1135、1141、1222、1330、1425WL、1520L、1520LR
、245、245FF、259、3114、5057、565、565FL（Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd.製
）である。
【００３２】
　本発明の好ましい一態様では、上記組成物において、フェノール系酸化防止剤は、β－



(10) JP 5523101 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

（３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸と一価アルコール
もしくは多価アルコール、又はチオールとのエステルからなる群より選択される。
【００３３】
　オニウム塩光開始剤の例は、例えば米国特許第６３０６５５５号及び米国特許第６２３
５８０７号に開示されているヨードニウム塩化合物であり、該開示は参照により本明細書
に組み入れられる。
【００３４】
　式（Ｉ）：
【００３５】
【化３】

【００３６】
［式中、
Ｒ１及びＲ２は、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ２４アルキル又はＣ１～Ｃ２４アルコキシで
置換されたフェニルであり；
Ａ－は、ＳｂＦ６

－、ＰＦ６
－、（Ｂ（Ｃ６Ｆ５））４

－、ならびにスルホネートアニオ
ン、例えばトシレート、ペンタフルオロエチルスルホネート、ノナフレート、４－メトキ
シフェニルスルホネート、４－クロロフェニルスルホネート、４－フルオロフェニルスル
ホネート、２，４，６－トリメチルフェニルスルホネート、２，４，６－（トリ－イソプ
ロピル）－フェニルスルホネート、４－ドデシルフェニルスルホネート、カンファー－１
０－スルホネート、４－トリフルオロ－メチルフェニルスルホネート、及びノナフルオロ
ブチルスルホネートからなる群より例えば選択されるアニオンである］で示されるヨード
ニウム塩光開始剤が関心の対象である。
【００３７】
　ヨードニウム塩化合物の例示的な例は、ビス（４－ヘキシルフェニル）ヨードニウムヘ
キサフルオロアンチモネート；ビス（４－ヘキシルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオ
ロホスフェート；（４－ヘキシルフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチ
モネート；（４－ヘキシルフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート
；ビス（４－オクチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；（４－ｓ
ｅｃ－ブチルフェニル）－（４’－メチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフ
ェート；（４－イソ－プロピルフェニル）－（４’－メチルフェニル）ヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェート；［４－（２－ヒドロキシテトラデシルオキシ）フェニル］フェ
ニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；［４－（２－ヒドロキシドデシルオキ
シ）フェニル］フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；ビス（４－オクチ
ルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；（４－オクチルフェニル）フェ
ニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；（４－オクチルフェニル）フェニルヨ
ードニウムヘキサフルオロホスフェート；ビス（４－デシルフェニル）ヨードニウムヘキ
サフルオロアンチモネート；ビス（４－デシルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホ
スフェート；（４－デシルフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネー
ト；（４－デシルフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；（４－
オクチルオキシフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；（４－
オクチルオキシフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；（２－ヒ
ドロキシドデシルオキシフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート
；（２－ヒドロキシドデシルオキシフェニル）フェニルヨードニウムヘキサフルオロホス
フェート；ビス（４－ヘキシルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；（４－
ヘキシルフェニル）フェニルヨードニウムテトラフルオロボレート；ビス（４－オクチル
フェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；（４－オクチルフェニル）フェニルヨ
ードニウムテトラフルオロボレート；ビス（４－デシルフェニル）ヨードニウムテトラフ
ルオロボレート；ビス（４－（混合Ｃ８～Ｃ１４アルキル）フェニル）ヨードニウムヘキ
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サフルオロアンチモネート；（４－デシルフェニル）フェニルヨードニウムテトラフルオ
ロボレート；（４－オクチルオキシフェニル）フェニルヨードニウムテトラフルオロボレ
ート；（２－ヒドロキシドデシルオキシフェニル）フェニルヨードニウムテトラフルオロ
ボレート；ビフェニレンヨードニウムテトラフルオロボレート；ビフェニレンヨードニウ
ムヘキサフルオロホスフェート；ビフェニレンヨードニウムヘキサフルオロアンチモネー
トである。
【００３８】
　ヨードニウム光開始剤の他の例示的な例は、４－イソブチルフェニル－４’－メチルフ
ェニルヨードニウムヘキサフルオロ－ホスフェート；４－イソブチルフェニル－４’－メ
チルフェニルヨードニウムペンタフルオロエチルスルホネート；４－イソブチルフェニル
－４’－メチルフェニルヨードニウムトシレート；４－イソブチルフェニル－４’－メチ
ルフェニルヨードニウムノナフレート；４－イソブチルフェニル－４’－メチルフェニル
ヨードニウムトシレート；４－イソブチルフェニル－４’－メチル－フェニルヨードニウ
ム　４－メトキシフェニルスルホネート；４－イソブチルフェニル－４’－メチルフェニ
ルヨードニウム　４－クロロフェニルスルホネート；４－イソブチルフェニル－４’－メ
チルフェニルヨードニウム　４－フルオロフェニルスルホネート；４－イソブチルフェニ
ル－４’－メチルフェニルヨードニウム　２，４，６－トリメチルフェニルスルホネート
；４－イソブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウム　２，４，６－（トリ－
イソプロピル）－フェニルスルホネート；４－イソブチルフェニル－４’－メチル－フェ
ニルヨードニウム　４－ドデシルフェニルスルホネート；４－イソブチルフェニル－４’
－メチルフェニルヨードニウムカンファー－１０－スルホネート；４－イソブチルフェニ
ル－４’－メチルフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）－ボレー
ト；４－イソプロピルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタ
フルオロフェニル）－ボレート；４－（２－メチルブト－２－イル）フェニル－４’－メ
チルフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；４－（２－メチルブト－２－イ
ル）フェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムペンタフルオロエチルスルホネート；
４－（２－メチルブト－２－イル）フェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムテトラ
キス（ペンタフルオロフェニル）ボレート；４－（２－メチルブト－２－イル）フェニル
－４’－メチルフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；４－（２－メチルブ
ト－２－イル）フェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムペンタフルオロエチルスル
ホネート；４－（２－メチルブト－２－イル）フェニル－４’－メチル－フェニルヨード
ニウムノナフレート；４－（２－メチルブト－２－イル）フェニル－４’－メチルフェニ
ルヨードニウム　４－トリフルオロ－メチルフェニルスルホネート；４－（２－メチルブ
ト－２－イル）フェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムトシレート；４－（２－メ
チルブト－２－イル）フェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムカンファー－１０－
スルホネート；４－シクロヘキシル－４’－メチルフェニルヨードニウムヘキサフルオロ
ホスフェート；４－シクロヘキシル－４’－メチルフェニルヨードニウムペンタ－フルオ
ロエチルスルホネート；４－シクロヘキシル－４’－メチルフェニルヨードニウムカンフ
ァー－１０－スルホネート；４－シクロヘキシル－４’－メチルフェニルヨードニウムテ
トラキス（ペンタ－フルオロフェニル）ボレート；４－シクロヘキシル－４’－メチル－
フェニルヨードニウムトシレート；４－tert－ブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨ
ードニウムヘキサフルオロホスフェート；４－tert－ブチルフェニル－４’－メチルフェ
ニルヨードニウムペンタフルオロエチルスルホネート；４－tert－ブチルフェニル－４’
－メチルフェニルヨードニウムカンファー－１０－スルホネート；４－tert－ブチルフェ
ニル－４’－メチルフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレー
ト；４－tert－ブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウム　４－クロロ－フェ
ニルスルホネート；４－tert－ブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウム　４
－フルオロフェニルスルホネート；４－tert－ブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨ
ードニウム　４－メトキシフェニルスルホネート；４－tert－ブチルフェニル－４’－メ
チルフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；４－イソブチルフェニル－４’
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－メチルフェニルヨードニウムノナフルオロブチルスルホネート；４－シクロヘキシル－
４’－メチルフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；４－（２－メチルブ
ト－２－イル）フェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムノナフルオロブチルスルホ
ネート；４－イソブチル－フェニル－２’－メチルフェニルヨードニウムヘキサフルオロ
ホスフェート；４－イソブチルフェニル－４’－エチルフェニル－ヨードニウムヘキサフ
ルオロホスフェート；及び４－（分岐ドデシル）－４－メチルフェニルヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェートである。
【００３９】
　４－イソブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムヘキサフルオロ－ホスフ
ェート及び４－イソプロピルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムテトラキス（
ペンタフルオロフェニル）－ボレートが好ましい。
【００４０】
　ヨードニウム光開始剤化合物の製造は当業者に公知であり、文献に記載されている。対
応する開示は、例えば米国特許第５４６８９０２号、米国特許第４３９９０７１号、米国
特許第４３２９３００号、及び米国特許第４１５１１７５号に見られ、該開示は参照によ
り本明細書に組み入れられる。
【００４１】
　本発明の文脈で好適なさらなるオニウム塩光開始剤は、例えば国際公開公報第０３／０
０８４０４号又は国際公開公報第０３／０７２５６７号に開示されているスルホニウム塩
化合物であり、該開示は参照により本明細書に組み入れられる。
【００４２】
　例は、式（ＩＩＩ）又は（ＩＶ）：
【００４３】
【化４】

【００４４】
［式中、
Ｒ１００、Ｒ１０１、及びＲ１０２は、互いに独立して、非置換のフェニル、又は－Ｓ－
フェニルもしくは
【００４５】
【化５】

【００４６】
で置換されたフェニルであり；
Ｒ１０３は、直接結合、Ｓ、Ｏ、ＣＨ２、（ＣＨ２）２、ＣＯ、又はＮＲ１０９であり；
Ｒ１０４、Ｒ１０５、Ｒ１０６、及びＲ１０７は、互いに独立してＨ、Ｃ１～Ｃ２０アル
キル、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルケニル、
ＣＮ、ＯＨ、ハロゲン、Ｃ１～Ｃ６アルキルチオ、フェニル、ナフチル、フェニル－Ｃ１

～Ｃ７アルキル、ナフチル－Ｃ１～Ｃ３アルキル、フェノキシ、ナフチルオキシ、フェニ
ル－Ｃ１～Ｃ７アルキルオキシ、ナフチル－Ｃ１～Ｃ３アルキルオキシ、フェニル－Ｃ２

～Ｃ６アルケニル、ナフチル－Ｃ２～Ｃ４アルケニル、Ｓ－フェニル、（ＣＯ）Ｒ１０９

、Ｏ（ＣＯ）Ｒ１０９、（ＣＯ）ＯＲ１０９、ＳＯ２Ｒ１０９、又はＯＳＯ２Ｒ１０９で
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あり；
Ｒ１０８は、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０ヒドロキシアルキル、
【００４７】
【化６】

【００４８】
であり、
Ｒ１０９は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２ヒドロキシアルキル、フェニル、
ナフチル、又はビフェニリルであり；
Ｒ１１０は、直接結合、Ｓ、Ｏ、又はＣＨ２であり；
Ｒ１１１、Ｒ１１２、Ｒ１１３、及びＲ１１４は、互いに独立して、Ｒ１０４に関して示
される意味のうち１つを有するか；
あるいは、Ｒ１１１及びＲ１１３は、一緒になって、それらが結合しているベンゼン環と
縮合環系を形成し；
Ｒ１１５は、
【００４９】
【化７】

【００５０】
であり、
ＺＡは、アニオン、特にＰＦ６、ＳｂＦ６、ＡｓＦ６、ＢＦ４、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ、Ｃｌ
、Ｂｒ、ＨＳＯ４、ＣＦ３－ＳＯ３、Ｆ－ＳＯ３、
【００５１】

【化８】

【００５２】
ＣＨ３－ＳＯ３、ＣｌＯ４、ＰＯ４、ＮＯ３、ＳＯ４、ＣＨ３－ＳＯ４、又は
【００５３】

【化９】

【００５４】
である］で示される化合物である。
【００５５】
　具体的なスルホニウム塩は、例えば、Cyracure（登録商標）UVI-6990、Cyracure（登録
商標）UVI-6974（The DOW Chemical Company）、Degacure（登録商標）KI 85（Degussa）
、SP-55、SP-150、SP-170（Asahi Denka）、GE UVE 1014（General Electric）、SarCat
（登録商標）KI-85（＝トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート；Sartome
r）、SarCat（登録商標）CD 1010（＝混合トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアン
チモネート；Sartomer）；SarCat（登録商標）CD 1011（＝混合トリアリールスルホニウ
ムヘキサフルオロホスフェート；Sartomer）の商品名で得ることが可能である。
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【００５６】
　本発明の組成物及び光開始剤組成物において、好ましいオニウム塩光開始剤は、ヨード
ニウム塩化合物、特に４－イソブチルフェニル－４’－メチルフェニルヨードニウムヘキ
サフルオロ－ホスフェート及び４－イソプロピルフェニル－４’－メチルフェニルヨード
ニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）－ボレートである。
【００５７】
　本発明に係る組成物又は光開始剤組成物は、式（Ｉ）、（ＩＩＩ）、又は（ＩＶ）：
【００５８】
【化１０】

【００５９】
［式中、
Ｒ１及びＲ２は、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ２４アルキル又はＣ１～Ｃ２４アルコキシで
置換されたフェニルであり；
Ａ－は、アニオンであり；
Ｒ１００、Ｒ１０１、及びＲ１０２は、互いに独立して、非置換のフェニル、又は－Ｓ－
フェニルもしくは
【００６０】
【化１１】

【００６１】
で置換されたフェニルであり；
Ｒ１０３は、直接結合、Ｓ、Ｏ、ＣＨ２、（ＣＨ２）２、ＣＯ、又はＮＲ１０９であり；
Ｒ１０４、Ｒ１０５、Ｒ１０６、及びＲ１０７は、互いに独立してＨ、Ｃ１～Ｃ２０アル
キル、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルケニル、
ＣＮ、ＯＨ、ハロゲン、Ｃ１～Ｃ６アルキルチオ、フェニル、ナフチル、フェニル－Ｃ１

～Ｃ７アルキル、ナフチル－Ｃ１～Ｃ３アルキル、フェノキシ、ナフチルオキシ、フェニ
ル－Ｃ１～Ｃ７アルキルオキシ、ナフチル－Ｃ１～Ｃ３アルキルオキシ、フェニル－Ｃ２

～Ｃ６アルケニル、ナフチル－Ｃ２～Ｃ４アルケニル、Ｓ－フェニル、（ＣＯ）Ｒ１０９

、Ｏ（ＣＯ）Ｒ１０９、（ＣＯ）ＯＲ１０９、ＳＯ２Ｒ１０９、又はＯＳＯ２Ｒ１０９で
あり；
Ｒ１０８は、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０ヒドロキシアルキル、
【００６２】



(15) JP 5523101 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

【化１２】

【００６３】
であり、
Ｒ１０９は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、Ｃ１～Ｃ１２ヒドロキシアルキル、フェニル、
ナフチル、又はビフェニリルであり；
Ｒ１１０は、直接結合、Ｓ、Ｏ、又はＣＨ２であり；
Ｒ１１１、Ｒ１１２、Ｒ１１３、及びＲ１１４は、互いに独立して、Ｒ１０４に関して示
される意味のうち１つを有するか；
あるいは、Ｒ１１１及びＲ１１３は、一緒になって、それらが結合しているベンゼン環と
縮合環系を形成し；
Ｒ１１５は、
【００６４】

【化１３】

【００６５】
であり、
ＺＡは、アニオン、特にＰＦ６、ＳｂＦ６、ＡｓＦ６、ＢＦ４、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ、Ｃｌ
、Ｂｒ、ＨＳＯ４、ＣＦ３－ＳＯ３、Ｆ－ＳＯ３、
【００６６】

【化１４】

【００６７】
ＣＨ３－ＳＯ３、ＣｌＯ４、ＰＯ４、ＮＯ３、ＳＯ４、ＣＨ３－ＳＯ４、又は
【００６８】
【化１５】

【００６９】
である］で示されるオニウム塩光開始剤を特に含む。
【００７０】
　オニウム塩光開始剤が式（Ｉ）で示される上記組成物が好ましい。
【００７１】
　好ましいアニオンＡ－は、ＳｂＦ６

－、ＰＦ６
－、及び（Ｂ（Ｃ６Ｆ５））４

－である
。
【００７２】
　本発明に係る組成物は、１種以上の異なるオニウム塩の混合物、例えば１種以上の異な
るヨードニウム塩の混合物、１種以上の異なるスルホニウム塩の混合物、ならびに１種以
上の異なるヨードニウム塩及びスルホニウム塩の混合物を含む場合がある。
【００７３】
　本発明の組成物中の水分捕捉剤の含有量は、例えば全組成物に対して０．０１重量％～
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１０重量％又は０．１重量％～１０重量％、好ましくは０．５重量％～１０重量％、特に
０．１重量％～５重量％又は０．５重量％～５重量％である。
（重量％は重量パーセントを指す）
【００７４】
　本発明の組成物中の立体障害ニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、
有機リン安定剤、及びその混合物からなる群より選択される安定剤の含有量は、例えば１
０－４重量％～２重量％、好ましくは１０－４重量％～１重量％、特に１０－４重量％～
０．５重量％又は１０－４重量％～０．１重量％である。
【００７５】
　水分捕捉剤の安定剤に対する重量比は、例えば１００－０．１～１００－１０である。
【００７６】
　本発明の組成物中で、オニウム塩光開始剤は、例えば組成物の重量に対して約０．０５
重量％～約１５重量％又は約０．１重量％～約１０重量％、好ましくは約０．５重量％～
約５重量％の量で存在する。
【００７７】
　さらに、光硬化性組成物は、例えばヒンダードニトロキシル安定剤、立体障害フェノー
ル系酸化防止剤、及び／又は有機リン安定剤から選択されるさらなる安定剤で安定化され
る。
【００７８】
　水分捕捉剤とさらなる安定剤との混合物は、例えば、水を含まない溶媒中の安定剤１～
５０重量部の溶液を最初に調製することで調製する。固体安定剤の溶解後、所望量１０～
５００重量部のゼオライトを撹拌しながら加える。次の工程で、２０～１５０℃の温度で
溶媒を蒸発させる。このプロセスは、粉末中の安定剤の均一な分布を確実にする。
【００７９】
　溶媒は、例えば酢酸ブチルである。
【００８０】
　水分捕捉剤は、安定剤と共に使用することで、調合されるカチオン光硬化性組成物に保
存寿命安定性を与えるか、又はオニウム塩光開始剤に直接加えることで、後続の調合され
る硬化性組成物に保存寿命安定性を与える。
【００８１】
　したがって、本発明の別の主題は、
　少なくとも１種のオニウム塩光開始剤； 
　少なくとも１種の水分捕捉剤；ならびに
　立体障害ニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、有機リン安定剤、及
びその混合物からなる群より選択される少なくとも１種の安定剤
を含む、カチオン性光開始剤組成物である。
【００８２】
　場合によって、増感剤が本発明の組成物中に存在する。例は、芳香族炭化水素クラスの
化合物、典型的にはアントラセン及びその誘導体、キサントン、ベンゾフェノン、及びそ
の誘導体の群の化合物、例えばミヒラーケトン、マンニッヒ塩基、又はビス（ｐ－Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノベンジリデン）アセトンである。チオキサントン及びその誘導体、典型
的にはイソプロピルチオキサントン；又は染料、例えばアクリジン、トリアリールメタン
、例えばマラカイトグリーン、インドリン、チアジン、例えばメチレンブルー、オキサジ
ン、フェナジン、典型的にはサフラニン、もしくはローダミンも好適である。芳香族カル
ボニル化合物、例えばベンゾフェノン、チオキサントン、アントラキノン、及び３－アシ
ルクマリン誘導体、ならびに３－（アロイルメチレン）チアゾリン、ならびにエオシン染
料、ローダニン染料、及びエリスロシン染料が特に好適である。
【００８３】
　好ましい増感剤は、アントラセン、キサントン、ベンゾフェノン、及びチオキサントン
、好ましくはイソプロピルチオキサントンからなる群より選択されるものである。
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【００８４】
　増感剤は、硬化される組成物中で、例えば組成物の重量に対して約０．０５～約１０重
量％、例えば約０．１～５重量％、好ましくは約０．１～２重量％の量で存在する。
【００８５】
　本発明に係る組成物は、さらなる光開始剤、例えばカチオン性光開始剤、光酸形成剤を
、組成物の重量に対して０．０１～１５重量％、例えば０．１～５重量％の量で場合によ
ってさらに含む。
【００８６】
　さらに、当技術分野で慣用的なさらなる添加剤が、本発明の硬化性組成物中に存在して
いてもよい。そのような添加剤は、当技術分野で慣用的な、当業者に一般に公知の量で組
成物に加える。そのような添加剤の典型例は、紫外線吸収剤などの光安定剤、典型的には
ヒドロキシフェニルベンズトリアゾール型、ヒドロキシルフェニルベンゾフェノン型、シ
ュウ酸アミド型、又はヒドロキシフェニル－ｓ－トリアジン型のものである。
【００８７】
　他の慣用的添加剤は、例えば熱抑制剤、蛍光増白剤、充填剤及び顔料、防錆顔料、導電
性顔料、ならびに白色及び有色顔料、染料、帯電防止剤、接着促進剤、湿潤剤、流動補助
剤、潤滑剤、ワックス、接着防止剤、分散剤、乳化剤、酸化防止剤、充填剤、例えばタル
ク、セッコウ、ケイ酸、ルチル、カーボンブラック、酸化亜鉛、酸化鉄、反応促進剤、増
粘剤、艶消し剤、消泡剤、ならびに、例えばラッカー技術及びコーティング技術で慣用的
な他の補助剤を包含する。
【００８８】
　本発明に係る組成物は、染料、及び／又は白色もしくは有色顔料を含んでいてもよい。
【００８９】
　本発明に係る組成物は熱硬化性成分も含んでいてもよい。
【００９０】
　本発明に係る硬化性組成物は、フリーラジカル重合性成分、例えばエチレン性不飽和モ
ノマー、オリゴマー、又はポリマーを含んでいてもよい。好適な材料は、少なくとも１個
のエチレン性不飽和二重結合を含有しており、付加重合を経ることが可能である。
【００９１】
　フリーラジカル重合性成分を本発明の組成物に加える際には、１種以上の好適なフリー
ラジカル光開始剤、例えばベンゾフェノン及びその誘導体、アセトフェノン及びその誘導
体、又はモノ－もしくはビス－アシルホスフィンオキシドを加えることが有利なことがあ
る。
【００９２】
　さらに使用してもよいフリーラジカル硬化性化合物及びフリーラジカル光開始剤は、例
えば米国特許第６３０６５５５号に開示されており、該開示は参照により本明細書に組み
入れられる。
【００９３】
　本発明に係る組成物は、数多くの用途、例えば液体工業用コーティング、コイルコーテ
ィング、缶コーティング、粉末コーティング組成物、印刷用インク、印刷版、歯科用化合
物、ステレオリソグラフィ用樹脂、接着剤、接着防止コーティング、カラーフィルタ、レ
ジスト材料、又は画像記録材料などの表面コーティング組成物の製造に使用することがで
きる。
【００９４】
　したがって、本発明の主題はまた、表面コーティング、液体工業用コーティング、コイ
ルコーティング、缶コーティング、粉末コーティング、印刷用インク、印刷版、歯科用組
成物、ステレオリソグラフィ用樹脂、接着剤、接着防止コーティング、カラーフィルタ、
レジスト材料、又は画像記録材料の製造のための、上記組成物の使用である。
【００９５】
　上記で示す用途、例えばコーティング中での調合物の使用について、調合物の十分な保
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存寿命安定性が重要である。十分な保存寿命安定性は、例えば安定した流動学的性質、一
定の硬化速度、ならびに乾燥フィルム特性、例えば耐溶媒性、接着性、色安定性、及び耐
候安定性を特徴とする。
【００９６】
　さらに、組成物は、コーティングの塗布用に組成物の一定の流動性を確保するために、
基材に対する塗布の前及び途中、ならびに架橋前に一定の粘度を保持することが重要であ
る。
【００９７】
　０℃～８０℃の間の温度で加工（製造又は塗布）される液体コーティングの粘度範囲は
、例えば約１mPas～２００００mPas、例えば１０mPas～１２０００mPas、好ましくは１０
mPas～８０００mPasである。粘度の絶対値とは関係なく、本発明の組成物において実現さ
れる組成物の初期粘度値を維持することが必要である。
【００９８】
　一般に、層の厚さの範囲は、約０．１μm～１００μm超、例えば１μm～５００μmまで
、好ましくは０．５マイクロメートル～５０マイクロメートルの値を包含する。
【００９９】
　コーティング用途での他の関連する特性は、例えば硬化コーティングの光沢及び曇りで
ある。本特許請求の範囲の組成物は、前記の良好な曇り性及び光沢性を与える。
【０１００】
　基材のコーティングは、例えば液体組成物、溶液、又は懸濁液を基材に塗布することで
行う。
【０１０１】
　本組成物を硬化するプロセスでは、紫外線（ＵＶ）照射を、普通は２００～６００nmの
範囲の波長を有する光を用いて行う。好適な放射線は、例えば日光、又は人工光源からの
光を包含する。使用される光源は多数の非常に広範囲の種類を包含する。好適な光源は、
点光源、ならびに反射形ランプのアレイ（ランプカーペット）である。典型例は：炭素ア
ークランプ、キセノンアークランプ、望ましい場合は金属ハロゲン化物でドープされてい
る水銀（中圧、高圧、及び低圧）ランプ（メタルハライドランプ）、マイクロ波励起金属
蒸気ランプ、エキシマランプ、超化学線ネオンランプ、蛍光ランプ、アルゴンフィラメン
トランプ、閃光電球、写真用投光照明ランプ、発光ダイオード（ＬＥＤ）、電子線、及び
Ｘ線である。ランプと照射される基材との間の距離は、最終用途の要件、及びランプの種
類又はランプの輝度に応じて、約２cm～約１５０cmの間で異なることができる。レーザ光
源、例えばエキシマレーザも好適である。可視範囲内のレーザを使用することも可能であ
る。
【０１０２】
　照射時間（露光時間）は、普通は例えば約０．５秒～１秒もしくは数分まで、例えば０
．５秒～６０秒又は１秒～２０秒などの範囲である。
【０１０３】
　通常、本発明に係る組成物は、基材に対する塗布の前に好適な溶媒に溶解させる。その
ような溶媒の例は、二塩化エチレン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ヘプタ
ノン、γ－ブチロラクトン、メチルエチルケトン、エチレングリコールモノメチルエーテ
ル、エチレングリコールモノエチルエーテル、酢酸２－メトキシエチル、酢酸２－エトキ
シエチル、２－エトキシエタノール、ジエチルグリコールジメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル
、乳酸エチル、メチルメトキシプロピオネート、エチルエトキシプロピオネート、ピルビ
ン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン、及びテトラヒドロフランを包含する。そ
のような溶媒は、例えば単独又は組み合わせで使用することができる。溶媒の好ましい例
は、酢酸２－メトキシエチル、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロ
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ピレングリコールモノ－メチルエーテルアセテート、メチルメトキシプロピオネート、エ
チルエトキシプロピオネート、及び乳酸エチルなどのエステルを包含する。
【０１０４】
　場合によって界面活性剤を溶媒に加える。好適な界面活性剤の例は、非イオン性界面活
性剤、例えばポリオキシエチレンアルキルエーテル、例えばポリオキシエチレンラウリル
エーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンアセチルエーテ
ル、及びポリオキシエチレンオレイルエーテル；ポリオキシエチレンアルキルアリールエ
ーテル、例えばポリオキシエチレンオクチルフェノールエーテル及びポリオキシエチレン
ノニルフェノールエーテル；ポリオキシエチレン／ポリオキシプロピレンブロック共重合
体、ソルビトール／脂肪酸エステル、例えばソルビトールモノラウレート、ソルビトール
モノパルミテート、ソルビトールモノステアレート、ソルビトールモノオレエート、ソル
ビトールトリオレエート；フルオロケミカル界面活性剤、例えばF-top EF301、EF303、及
びEF352（New Akita Chemical Company、日本）、Megafac F171及びF17.3（Dainippon In
k & Chemicals, Inc.、日本）、Fluorad FC 430及びFC431（Sumitomo #M Ltd.、日本）、
Asahi Guard AG710ならびにSurflon S-382、SC101、SC102、SC103、SC104、SC105、及びS
C106（Asahi Grass Col, Ltd.、日本）；オルガノシロキサンポリマーKP341（Shin-Etsu 
Chemical Co., Ltd.、日本）；ならびにアクリル又はメタクリル（コ）ポリマーPoly-flo
w Now.75及びNO.95（Kyoeisha Chemical Co., Ltd.、日本）である。一般に、組成物中の
界面活性剤の割合は、例えば、組成物中の固形分１００重量部当たり約２重量部以下、例
えば０．１重量部以下である。界面活性剤は単独又は組み合わせで使用してもよい。
【０１０５】
　本発明に係る組成物の溶液は、既に上述した一般に公知の方法によって基材に均一に塗
布される。好適な層の厚さも既に上記で示した通りである。
【０１０６】
　本発明はさらに、
　少なくとも１種のカチオン重合性化合物、
　少なくとも１種のオニウム塩光開始剤、
　少なくとも１種の水分捕捉剤、ならびに
　立体障害ニトロキシル安定剤、立体障害フェノール系酸化防止剤、有機リン安定剤、及
びその混合物からなる群より選択される少なくとも１種の安定剤
を含む組成物の光重合又は架橋のための方法であって、
組成物を、２００nm～６００nmの範囲の波長を有する放射線に付することを特徴とする方
法；ならびに表面コーティング、液体工業用コーティング、コイルコーティング、缶コー
ティング、粉末コーティング、印刷用インク、印刷版、歯科用組成物、ステレオリソグラ
フィ用樹脂、接着剤、接着防止コーティング、カラーフィルタ、レジスト材料、又は画像
記録材料の製造方法を対象とする。
【０１０７】
　本発明の別の目的は、少なくとも１つの表面が上記組成物でコーティングされたコーテ
ィング基材である。
【０１０８】
　本明細書及び後続の特許請求の範囲を通じて、文脈上別途要求されない限り、「含む（
comprise）」という用語、又は「含む（comprises）」もしくは「含む（comprising）」
などの変形は、述べられた整数もしくは段階又は整数もしくは工程の群の包含を意味する
ものであり、任意の他の整数もしくは工程又は整数もしくは工程の群の排除を意味するも
のではないと理解されるであろう。
【発明を実施するための形態】
【０１０９】
　下記の実施例により本発明をさらに詳細に例示する。部及び百分率は、特記なき限り、
本明細書の残り及び特許請求の範囲と同様、重量による。
【０１１０】
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　下記の化合物を実施例で使用した。
【０１１１】
カチオン硬化性成分：
【０１１２】
【化１６】

【０１１３】
光開始剤：
【０１１４】

【化１７】

【０１１５】
光増感剤：
【０１１６】
【化１８】

【０１１７】
ヒンダードニトロキシル安定剤：
【０１１８】
【化１９】

【０１１９】
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【０１２０】
【化２０】

【０１２１】
［PI-1、PI-5、及びPI-6は、Ciba Specialty ChemicalsからIRGACURE（登録商標）250、I
RGACURE（登録商標）184、及びDAROCUR（登録商標）ITXの商品名で入手可能である］
【０１２２】
　下記実施例１及び２でのゼオライト、及びヒンダードニトロキシル安定剤又は立体障害
フェノール系酸化防止剤をベースとする安定剤混合物の調製は下記の通り行った：
【０１２３】
　プロセスは、有機溶媒（酢酸ブチル）５０部及びヒンダードニトロキシル安定剤（又は
フェノール系酸化防止剤をそれぞれ）０．５部の既製の溶液をベースとした。固体安定剤
の溶解後、ゼオライト５０部を撹拌下で加えた。次の工程で、５０℃の温度で溶媒を蒸発
させた。このプロセスは、粉末中の安定剤の均一な分布を確実にする。
【０１２４】
実施例１
　樹脂Ｒ－２：Ｒ－３の５６．５：３６．９重量混合物、ならびにカチオン性光開始剤Ｐ
Ｉ－１　４重量pph、フリーラジカル光開始剤ＰＩ－５　２重量pph、増感剤ＰＩ－６　０
．５重量pph、及びレベリング剤としてのByk 306（Byk提供）０．１pphを用いて光硬化性
組成物を調製した。
【０１２５】
　新しい組成物は６００mPasの粘度を示した。４０℃で８４日経過後、安定化されていな
い調合物は５０００mPasの粘度を示し；ゼオライト（Grace DavisonからのSYLOSIV A 300
）９９部とニトロキシル安定剤ＮＯ－１　１部との混合物をベースとした２pphで安定化
された調合物は７９０mPasの粘度を有し、ゼオライト９５部と立体障害フェノール系酸化
防止剤ＡＯ－１　５部との混合物をベースとした２pphで安定化された調合物は８４０mPa
sの粘度を有し、ゼオライト２pphの安定化された調合物は１２００mPasの粘度を有してい
た。概要を下記の表１に示す。
【０１２６】
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【０１２７】
実施例２
　５７．９：３７．９重量比の樹脂Ｒ－２：Ｒ－３、ならびにカチオン性光開始剤ＰＩ－
３　４．１重量pph及びレベリング剤０．１pphを用いて光硬化性組成物を調製した。
【０１２８】
　新たな組成物は５４０mPasの粘度を示した。
【０１２９】
　４０℃で８４日経過後、安定化されていない調合物は３８００mPasの粘度を示し；ゼオ
ライト９９部とニトロキシル安定剤ＮＯ－１　１部の混合物をベースとした２pphで安定
化された調合物は６６０mPasの粘度を有し、ゼオライト２pphで安定化された調合物は６
７０mPasの粘度を有していた。結果の概要を表２に示す。
【０１３０】

【表２】
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