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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複合材料から成形品を製造するための方法であって、支持体が組成物で含浸され、ここ
で組成物は、
　（ａ）少なくとも１個のモノマー性またはオリゴマー性のフリーラジカル重合性化合物
と、（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性化合物とを含む組
成物；
　（ｂ）酸の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することができ
る少なくとも１個の化合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；
　（ｃ）塩基の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することがで
きる少なくとも１個の化合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；
　（i）成分（ａ）および成分（ｂ）の混合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；あるいは
　（ii）成分（ａ）および成分（ｃ）の混合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；
から選択され、そして前記含浸された支持体が型に導入され、
　硬化がプラズマ放電室で行われ、ここで、組成物がプラズマ放電室に発生したプラズマ
により硬化される方法。
【請求項２】
　複合材料から成形品を製造するための方法であって、支持体が、組成物で含浸され、こ
こで組成物は、
　（ａ）少なくとも１個のモノマー性またはオリゴマー性のフリーラジカル重合性化合物
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と、（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性化合物とを含む組
成物；
　（ｂ）酸の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することができ
る少なくとも１個の化合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；
　（ｃ）塩基の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することがで
きる少なくとも１個の化合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；
　（i）成分（ａ）および成分（ｂ）の混合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；あるいは
　（ii）成分（ａ）および成分（ｃ）の混合物と、成分（ｄ）とを含む組成物；
から選択され、そして前記含浸された支持体が型に導入され、
　硬化がプラズマ放電室で行われ、ここで、組成物がプラズマ放電室に発生したプラズマ
により硬化され、そして、後熱処理が行われる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラズマにより、重合性組成物、特に表面被覆を硬化する方法に関する。
【０００２】
　ＪＰ０８２５３７３３－Ａは、導電性ポリマー、例えばポリピロールまたはポリアニリ
ン上の被覆を記載しており、それらの被覆は、リチウムイオンの導電性を促進させる。そ
のような薄膜の形態での被覆は、エトキシ基およびフリーラジカル重合性二重結合、例え
ばトリス（２－メトキシエトキシ）ビニルシランを有する化合物を含む。膜の重合は、プ
ラズマにおいてもたらされる。ＵＳ５２１１９９３は、１０Å（１nm）の層厚が適用され
る、モノマーおよびプラズマの作用による重合での基材の被覆によるクロマトグラフ的活
性剤の製造を開示する。ＵＳ４８８５０７７は、多孔質膜に適用されるモノマー（アクリ
ル酸）の重合が、不活性ガスプラズマ処理によってもたらされる、イオン透過性親水性薄
膜の製造を開示する。
【０００３】
　ＪＰ２０４５６３４－Ａは、不飽和エポキシ化合物の塗布とプラズマ処理によるポリオ
レフィン成型（moulds）の接着性を改善する方法を記載する。ＵＳ２００３／０００３４
０７は、フォトレジストがネオン含有プラズマで処理される方法を記載する。ＵＳ３９４
３１０３およびＵＳ３９３９１２６は、アルゴンアークランプによる平面被覆の硬化を開
示する。ＥＰ０９５９７４は、平面基材上の被覆の硬化を記載する。
【０００４】
　ガラス板上のフッ素化アシルの重合および共重合は、Ｐｏｌｙｍｅｒ４１（２０００）
、３１５９－３１６５に記載されている。
【０００５】
　ＪＰ０８１８８６６３－Ａは、基材のコロナ処理、撥水性を得るための、引き続くモノ
マーの適用および引き続くヘリウムおよびフッ素含有ガスによるプラズマ処理、その結果
フッ素含有被覆が基材上に作製されることを記載している。上記の方法のいずれでも、光
開始剤は、使用されないか、あるいは厚い層厚を有する被覆は、作製されない。
【０００６】
　ＷＯ００／２４５２７は、被覆対象基材のプラズマ処理、引き続くエチレン性不飽和光
開始剤のグラフト、ならびに引き続く従来の紫外線硬化性組成物での被覆および紫外線で
の照射によるその硬化を記載する。同様の製法は、ＷＯ０１／５８９７１から知られ、そ
の場合、グラフト対象エチレン性不飽和光開始剤は、エチレン性不飽和電子－供与体また
はＨ－供与体により置換される。
【０００７】
　重合性組成物、特に、その形状が逃げ溝および影で覆われた領域を有する、複合材上の
、主として金属基材上の被覆に関して効果的に硬化する方法に対して、技術的に、特に被
覆および塗装の分野で要求がある。
【０００８】
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　そのような配合剤の、特に表面被覆の、プラズマ処理による硬化は、利点をもたらすこ
とが今や明らかにされている。
【０００９】
　従って、本発明は、
　（ａ）少なくとも１個のフリーラジカル重合性化合物、あるいは
　（ｂ）酸の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することができ
る少なくとも１個の化合物、あるいは
　（ｃ）塩基の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することがで
きる少なくとも１個の化合物、あるいは
　成分（ａ）および成分（ｂ）の混合物、または
　成分（ａ）および成分（ｃ）の混合物、ならびに
　（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性（photolatent）化
合物、
を含む組成物を硬化する方法であって、
　組成物が、三次元基材へ適用され、そして
　硬化が、プラズマ放電室で行なわれる方法に関する。
【００１０】
　また、本発明は、
　（ａ）少なくとも１個のフリーラジカル重合性化合物、あるいは
　（ｂ）酸の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することができ
る少なくとも１個の化合物、あるいは
　（ｃ）塩基の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することがで
きる少なくとも１個の化合物、あるいは
　成分（ａ）および成分（ｂ）の混合物、または
　成分（ａ）および成分（ｃ）の混合物、
　（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性（photolatent）化
合物、ならびに
　（ｅ）少なくとも１個の光安定剤化合物または紫外線吸収剤化合物、
を含む組成物を硬化する方法であって、
　硬化がプラズマ放電室で行われる方法に関する。
【００１１】
　不飽和化合物は、オレフィン二重結合を１つ以上含有していてもよい。それらは、低分
子量（モノマー）であるか、または高分子量（オリゴマー）であっていてもよい。二重結
合を１つ有するモノマーの例は、アルキル並びにヒドロキシアルキルアクリラートおよび
メタクリラートであり、例としては、メチル、エチル、ブチル、２－エチルヘキシルおよ
び２－ヒドロキシエチルアクリラート、イソボルニルアクリラート並びにメチルおよびエ
チルメタクリラートである。やはり関心がもたれるものは、シリコンまたはフッ素で改質
された樹脂、例えばシリコンアクリラートである。更なる例は、アクリルロニトリル、ア
クリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、ビニルエステル、
例えば酢酸ビニル、ビニルエーテル、例えばイソブチルビニルエーテル、スチレン、アル
キル－およびハロ－スチレン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニルおよび塩化ビニリデン
である。
【００１２】
　複数の二重結合を有するモノマーの例は、エチレングリコールジアクリラート、プロピ
レングリコールジアクリラート、ネオペンチルグリコールジアクリラート、ヘキサメチレ
ングリコールジアクリラート、ビスフェノール－Ａジアクリラート、４，４′－ビス（２
－アクリロイルオキシエトキシ）ジフェニルプロパン、トリメチロールプロパントリアク
リラート、ペンタエリトリトールトリアクリラート、ペンタエリトリトールテトラアクリ
ラート、アクリル酸ビニル、ジビニルベンゼン、ジビニルスクシナート、ジアリルフタラ
ート、トリアリルホスファート、トリアリルイソシアヌラートおよびトリス（２－アクリ
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ロイルエチル）イソシアヌラートである。
【００１３】
　高分子量（オリゴマー）ポリ不飽和化合物の例は、アクリル化エポキシ樹脂、アクリル
化またはビニルエーテルもしくはエポキシ基含有ポリエステル、ポリウレタンおよびポリ
エーテルである。不飽和オリゴマーの更なる例は、マレイン酸、フタル酸および１種以上
のジオール類から通常得られる不飽和ポリエステル樹脂である。これらのオリゴマーは、
約５００～３０００の分子量を有する。加えて、ビニルエーテルモノマーおよびオリゴマ
ー、並びにポリエステル、ポリウレタン、ポリエーテル、ポリビニルエーテルおよびエポ
キシ主鎖を有するマレイン酸末端オリゴマーも使用できる。特に、ＷＯ９０／０１５１２
に記載されているように、ビニルエーテル基担持オリゴマーとポリマーの組み合わせが適
切である。マレイン酸およびビニルエーテルで官能化されているモノマーのコポリマーも
また、検討材料の中に入る。そのような不飽和オリゴマーをプレポリマーと称することも
できる。
【００１４】
　特に適切なものは、例えば、エチレン性不飽和カルボン酸のエステルおよびポリオール
またはポリエポキシドならびにエチレン性不飽和基を鎖部もしくは側基に有するポリマー
であり、例としては、不飽和ポリエステル、ポリアミドおよびポリウレタンならびにそれ
らのコポリマー、アルキド樹脂、ポリブタンジエンとブタンジエンのコポリマー、ポリイ
ソプレンとイソプレンのコポリマー、（メタ）アクリル基を側鎖に有するポリマーおよび
コポリマーならびにそのようなポリマーの１種以上の混合物である。
【００１５】
　不飽和カルボン酸の例は、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、ケイ
皮酸および不飽和脂肪酸、例えば、リノレン酸およびオレイン酸である。アクリル酸およ
びメタクリル酸が好ましい。
【００１６】
　適切なポリオールは、芳香族、ならびに特に脂肪族および脂環式ポリオールである。芳
香族ポリオールの例は、ヒドロキノン、４，４′－ジヒドロキシジフェニル、２，２－ジ
（４－ヒドロキシフェニル）プロパンならびにノボラックおよびレゾールである。ポリエ
ポキシドの例は、上記のポリオール、特に芳香族ポリオールおよびエピクロロヒドリンに
基づくものである。また、ポリオールとして適切なものは、ポリマー鎖または側基にヒド
ロキシル基を含有するポリマーおよびコポリマーであり、例えば、ポリビニルアルコール
およびそのコポリマーまたはポリメタクリル酸ヒドロキシアルキルエステルもしくはその
コポリマーである。更なる適切なポリオールは、ヒドロキシル末端基を有するオリゴエス
テルである。
【００１７】
　脂肪族および脂環式ポリオールの例としては、好ましくは炭素原子２～１２個を有する
アルキレンジオールが挙げられ、例えば、エチレングリコール、１，２－または１，３－
プロパンジオール、１，２－、１，３－または１，４－ブタンジオール、ペンタンジオー
ル、ヘキサンジオール、オクタンジオール、ドデカンジオール、ジエチレングリコール、
トリエチレングリコール、好ましくは分子量２００～１５００を有するポリエチレングリ
コール、１，３－シクロペンタンジオール、１，２－、１，３－または１，４－シクロヘ
サンジオール、１，４－ジヒドロキシメチルシクロヘキサン、グリセリン、トリス（β－
ヒドロキシエチル）アミン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエ
リトリトール、ジペンタエリトリトールおよびソルビトールである。
【００１８】
　ポリオールは、１種のまたは異なる不飽和カルボン酸により部分的に、または完全にエ
ステル化されてもよく、部分エステル中の遊離ヒドロキシル基は改質され、例えば、エー
テル化または他のカルボン酸によりエステル化されることが可能である。
【００１９】
　エステルの例は、
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トリメチロールプロパントリアクリラート、トリメチロールエタントリアクリラート、ト
リメチロールプロパントリメタクリラート、トリメチルロールエタントリメタクリラート
、テトラメチレングリコールジメタクリラート、トリエチレングリコールジメタクリラー
ト、テトラエチレングリコールジアクリラート、ペンタエリトリトールジアクリラート、
ペンタエリトリトールトリアクリラート、ペンタエリトリトールテトラアクリラート、ジ
ペンタエリトリトールジアクリラート、ジペンタエリトリトールトリアクリラート、ジペ
ンタエリトリトールテトラアクリラート、ジペンタエリトリトールペンタアクリラート、
ジペンタエリトリトールヘキサアクリラート、トリペンタエリトリトールオクタアクリラ
ート、ペンタエリトリトールジメタクリラート、ペンタエリトリトールトリメタクリラー
ト、ジペンタエリトリトールジメタクリラート、ジペンタエリトリトールテトラメタクリ
ラート、トリペンタエリトリトールオクタメタクリラート、ペンタエリトリトールジイタ
コナート、ジペンタエリトリトールトリスイタコナート、ジペンタエリトリトールペンタ
イタコナート、ジペンタエリトリトールヘキサイタコナート、エチレングリコールジアク
リラート、１，３－ブタンジオールジアクリラート、１，３－ブタンジオールジメタクリ
ラート、１，４－ブタンジオールジイタコナート、ソルビトールトリアクリラート、ソル
ビトールテトラアクリラート、ペンタエリトリトール改質トリアクリラート、ソルビトー
ルテトラメタクリラート、ソルビトールペンタアクリラート、ソルビトールヘキサアクリ
ラート、オリゴエステルアクリラートおよびメタクリラート、グリセロールジ－およびト
リ－アクリラート、１，４－シクロヘキサンジアクリラート、分子量２００～１５００を
有するポリエチレングリコールのビスアクリラートおよびビスメタクリラート並びにこれ
らの混合物、である。
【００２０】
　また、成分（ａ）として適切なものは、同一または異なる不飽和カルボン酸のアミド、
ならびに好ましくはアミノ基２～６個、特に２～４個を有する芳香族、脂環式および脂肪
族ポリアミンである。そのようなポリアミンの例は、エチレンジアミン、１，２－または
１，３－プロピレンジアミン、１，２－、１，３－または１，４－ブチレンジアミン、１
，５－ペンチレンジアミン、１，６－ヘキシレンジアミン、オクチレンジアミン、ドデシ
レンジアミン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、フェニレンジア
ミン、ビスフェニレンジアミン、ジ－β－アミノエチルエーテル、ジエチレントリアミン
、トリエチレンテトラアミンならびにジ（β－アミノエトキシ）－およびジ（β－アミノ
プロポキシ）エタンである。更なる適切なポリアミンは、側鎖に更にアミノ基を有してい
てもよいポリマーおよびコポリマー、ならびにアミノ末端基を有するオリゴアミドである
。そのような不飽和アミドの例は、メチレンビスアクリルアミド、１，６－ヘキサメチレ
ンビスアクリルアミド、ジエチレントリアミントリスメタクリルアミド、ビス（メタクリ
ルアミドプロポキシ）エタン、β－メタクリルアミドエチルメタクリラートおよびＮ－〔
（β－ヒドロキシエトキシ）エチル〕－アクリルアミドである。
【００２１】
　適切な不飽和ポリエステルおよびポリアミドは、例えば、マレイン酸とジオールまたは
ジアミンとから誘導される。マレイン酸は、他のジカルボン酸で部分的に置き換えられて
いてもよい。それらはエチレン性不飽和コモノマー、例えば、スチレンと一緒に使用して
よい。また、ポリエステルおよびポリアミドは、ジカルボン酸とエチレン性不飽和ジオー
ルまたはジアミンとから、特に長鎖を有するもの、例えば炭素原子６～２０個を有するも
のから誘導されてもよい。ポリウレタンの例は、飽和ジイソシアナートと不飽和ジオール
、または不飽和ジイソシアナートと飽和ジオールより成るものである。
【００２２】
　ポリブタジエンおよびポリイソプレン、ならびにそのコポリマーは、既知である。適切
なコモノマーには、例えば、エチレン、プロペン、ブテン、ヘキセン、（メタ）アクリラ
ート、アクリロニトリル、スチレンおよび塩化ビニルのようなオレフィンが挙げられる。
側鎖に（メタ）アクリラート基を有するポリマーも同様に既知である。例は、ノボラック
性エポキシ樹脂と（メタ）アクリル酸との反応生成物；（メタ）アクリル酸でエステル化
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されたビニルアルコールもしくはそのヒドロキシアルキル誘導体のホモ－またはコポリマ
ー；およびヒドロキシアルキル（メタ）アクリラートでエステル化された（メタ）アクリ
ラートのホモ－およびコポリマーである。（本出願の文脈中、用語「（メタ）アクリラー
ト）」は、「アクリラート」および「メタクリラート」の両方を意味する）。
【００２３】
　適切な成分（ａ）はまた、ＵＳ３８４４９１６、ＥＰ２８０２２２、ＵＳ５４８２６４
９またはＵＳ５７３４００２に記載されているように、第一級または第二級アミンとの反
応によって改質されたアクリラートである。そのようなアミン改質アクリラートはまた、
アミノアクリラートとして既知である。アミノアクリラートは、例えば、ＥＢＥＣＲＹＬ
（登録商標）８０、ＥＢＥＣＲＹＬ（登録商標）８１、ＥＢＥＣＲＹＬ（登録商標）８３
、ＥＢＥＣＲＹＬ（登録商標）７１００の名称の下にUCB Chemicalsから、Ｌａｒｏｍｅ
ｒ（登録商標）ＰＯ８３Ｆ、Ｌａｒｏｍｅｒ（登録商標）ＰＯ８４Ｆ、Ｌａｒｏｍｅｒ（
登録商標）ＰＯ９４Ｆの名称の下にＢＡＳＦから、ＰＨＯＴＯＭＥＲ（登録商標）４７７
５Ｆ、ＰＨＯＴＯＭＥＲ（登録商標）４９６７Ｆの名称の下にＣｏｇｎｉｓから、または
ＣＮ（登録商標）５０１、ＣＮ（登録商標）５０３、ＣＮ（登録商標）５５０の名称の下
にCrayValleyから入手可能である。
【００２４】
　光重合性化合物は、単独で使用することもできるし、所望の混合物として使用すること
もできる。ポリオール（メタ）アクリラートの混合物を使用することが好ましい。
【００２５】
　結合剤はまた、本発明に係る組成物に添加されてもよく、このことは、光重合性化合物
が液体または粘質物である場合、特に有利である。結合剤の量は、例えば、固体の総量に
基づき、５～９５重量％、好ましくは１０～９０重量％、特に４０～９０重量％であって
いてもよい。結合剤は、使用分野およびその必要な特性、例えば、水性および有機溶媒系
における展開性、基材への付着性および酸素への感受性に応じて選択される。
【００２６】
　適切な結合剤は、例えば、約５０００～２００００００、好ましくは１００００～１０
０００００の分子量を有するポリマーである。例としては、アクリラートおよびメタクリ
ラートのホモ－およびコポリマーであり、例えば、メタクリル酸メチル／アクリル酸エチ
ル／メタクリル酸のコポリマー、ポリ（メタクリル酸アルキルエステル）、ポリ（アクリ
ル酸アルキルエステル）；セルロースエステルおよびエーテル、例えば、酢酸セルロース
、酢酸酪酸セルロース、メチルセルロース、エチルセルロース；ポリビニルブチラ－ル、
ポリビニルホルマール、環化ゴム、ポリエーテル、例えば、ポリエチレンオキシド、ポリ
プロピレンオキシド、ポリテトラヒドロフラン；ポリスチレン、ポリカルボナート、ポリ
ウレタン、塩化ポリオレフィン、塩化ポリビニル、塩化ビニル／塩化ビニリデンのコポリ
マー、塩化ビニリデンとアクリロニトリルとのコポリマー、メタクリル酸メチルおよび酢
酸ビニル、酢酸ポリビニル、コポリ（エチレン／酢酸ビニル）、ポリカプロラクタムおよ
びポリ（ヘキサメチレンアジパミド）のようなポリマー、ポリ（エチレングリコールテレ
フタラート）およびポリ（ヘキサメチレングリコールスクシナート）のようなポリエステ
ルである。
【００２７】
　不飽和化合物はまた、非光重合性な膜形成成分との混合物として使用することもできる
。これらは、例えば、物理的に乾燥したポリマーまたは有機溶媒中のその溶液、例えばニ
トロセルロースまたはセルロースアセトブチラートであっていてもよいが、しかしこれら
はまた、化学的または熱的に硬化性の樹脂、例えばポリイソシアナート、ポリエポキシド
またはメラミン樹脂、例えば（ポリ）アルコールおよび／または（ポリ）チオールおよび
（ポリ）イソシアナートの二成分系であっていてもよい。熱硬化性樹脂の同時使用は、第
一段階で光重合され、第二段階で熱的後処理によって架橋される、いわゆるハイブリッド
系における使用に重要である。前記系において、硬化はまた、同時の熱処理および照射同
様、第一の熱工程および引き続く紫外線照射により、可能である。
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【００２８】
　成分（ａ）として、例えば乳状化されるか、あるいは水に溶解されるエチレン性不飽和
光重合性化合物がまた考慮に加わる。そのような系の例としては、ＥＰ１２３３９、ＥＰ
４１１２５およびＤＥ２９３６０３９に見出すことができる。
【００２９】
　本発明に係る組成物は、成分（ｂ）として、例えばアルキルもしくはアリール含有カチ
オンによって、または陽子によってカチオン的に重合可能な樹脂および化合物からなる。
その例としては、環状エーテル、特にエポキシドおよびオキセタン、ならびにまたビニル
エーテルおよびヒドロキシル含有化合物である。ラクトン化合物ならびに環状チオエーテ
ルおよびまたビニルチオエーテルも使用することができる。更なる例としては、アミノプ
ラストまたはフェノール性レゾール樹脂である。これらは、特にメラミン、尿素、エポキ
シ、フェノール、アクリル、ポリエステルおよびアルキド樹脂であるが、さらに特にはア
クリル、ポリエステルまたはアルキド樹脂とメラミン樹脂との混合物である。改質された
表面被覆樹脂、例えばアクリル改質ポリエステルおよびアルキド樹脂がまた、含まれる。
アクリル、ポリエステルおよびアルキド樹脂の条件で含まれる樹脂の個別のタイプの例と
しては、例えばin Wagner, Sarx/Lackkunstharze (Munich, 1971), pages 86 to 123 and
 229 to 238, or in Ullmann/Encyclopadie der techn. Chemie, 4th edition, Vol. 15 
(1978), pages 613 to 628, or Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Ver
lag Chemie, 1991, Vol. 18,360ff., Vol. A19,371 ff..に記載されている。成分は、好
ましくはアミノ樹脂を含む（特に組成物が表面被覆として使用されるとき）。その例とし
ては、エーテル化もしくは非エーテル化メラミン、尿素、グアニジンまたはビウレット樹
脂である。酸触媒は、エーテル化アミノ樹脂、例えばメチル化もしくはブチル化メラミン
樹脂（Ｎ－メトキシメチルもしくはＮ－ブトキシメチル－メラミン）またはメチル化／ブ
チル化／グリコールウリルを含む表面被覆の硬化にとって特に重要である。
【００３０】
　また、例えば全ての通常のエポキシド類、例えば芳香族、脂肪族または脂環式エポキシ
樹脂などを使用することも可能である。それらは、分子中に少なくとも１個のエポキシ基
、好ましくは少なくとも２個のエポキシ基を有する化合物である。それらの例は、脂肪族
もしくは脂環式ジオールまたはポリオールのグリシジルエーテルおよびβ－メチルグリシ
ジルエーテル、例えばエチレングリコール、プロパン－１，２－ジオール、プロパン－１
，３－ジオール、ブタン－１，４－ジオール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリ
コール、ポリプロピレングリコール、グリセロール、トリメチロールプロパンまたは１，
４－ジメチロールシクロヘキサンのグリシジルエーテルおよびβ－メチルグリシジルエー
テルあるいは２，２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンおよびＮ，Ｎ－ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）アニリンのグリシジルエーテルおよびβ－メチルグリシジル
エーテル；ジ－およびポリ－フェノール類のグリシジルエーテル、例えばレゾルシノール
の、４，４′－ジヒドロキシフェニル－２，２－プロパンの、ノボラックのまたは１，１
，２，２－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタンのグリシジルエーテルである。
例としては、フェニルグリシジルエーテル、ｐ－ｔｅｒｔブチルグリシジルエーテル、ｏ
－クレシルグリシジルエーテル、ポリテトラヒドロフラングリシジルエーテル、ｎ－ブチ
ルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、Ｃ12～Ｃ15アルキルグ
リシジルエーテル、シクロヘキサンジメタノールグリシジルエーテルである。更なる例と
しては、Ｎ－グリシジル化合物、例えばエチレン尿素、１，３－プロピレン尿素または５
－ジメチルヒダントインのグリシジル化合物あるいは４，４′－メチレン－５，５′－テ
トラメチルジヒダントインのグリシジル化合物またはトリグリシジルイソシアヌラートな
どの化合物である。
【００３１】
　本発明に係る方法で使用されるグリシジルエーテル成分（ｂ）の更なる例は、多価フェ
ノールと過剰のクロロヒドリン、例えばエピクロロヒドリン（例えば、２，２－ビス（２
，３－エポキシプロポキシフェノール）プロパンのグリシジルエーテル）と反応させるこ
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とにより得られる一価フェノールのグリシジルエーテルである。本発明の文脈で使用され
るグリシジルエーテルエポキシドの更なる例は、例えばＵＳ３０１８２６２および"Handb
ook of Epoxy Resins" by Lee and Neville, McGraw-Hill Book Co. , New York (1967)
に記載されている。
【００３２】
　数多くの市販されているグリシジルエーテルエポキシド、例えばビスフェノールＡのグ
リシジルメタクリレート、ジグリシジルエーテル、例えばシェルからＥＰＯＮ（登録商標
）８２８、ＥＰＯＮ（登録商標）８２５、ＥＰＯＮ（登録商標）１００４およびＥＰＯＮ
（登録商標）１０１０の登録商標のもと、ダウケミカルからＤＥＲ（登録商標）－３３１
、ＤＥＲ（登録商標）－３３２およびＤＥＲ（登録商標）－３３４の登録商標のもと、入
手可能なもの；フェノールホルムアルデヒドノボラックの１，４－ブタンジオールジグリ
シジルエーテル、例えばダウケミカルからの登録商標ＤＥＮ－４３１、ＤＥＮ－４３８；
およびレゾルシノールジグリシジルエーテル；アルキルグリシジルエーテル、例えばＣ8

～Ｃ10グリシジルエーテル、例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ７、Ｃ12～Ｃ14グリ
シジルエーテル、例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ８、ブチルグリシジルエーテル
、例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ６１、クレシルグリシジルエーテル、例えばＨ
ＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ６２、ｐ－ｔｅｒｔブチルフェニルグリシジルエーテル、
例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ６５、多官能性グリシジルエーテル、例えば１，
４－ブタンジオールのジグリシジルエーテル、例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ６
７、ネオペンチルグリコールのジグリシジルエーテル、例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆ
ｉｅｒ ６８、シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、例えばＨＥＬＯＸ
Ｙ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ １０７、トリメチロールエタントリグリシジルエーテル、例えばＨ
ＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ４４、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、
例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ４８、脂肪族ポリオールのポリグリシジルエーテ
ル、例えばＨＥＬＯＸＹ Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ８４（すべてのＨＥＬＯＸＹグリシジルエー
テルは、シェルから入手可能である）が、成分（ｂ）として適切である。
　また、アクリル酸エステルのコポリマー、例えばスチレン／グリシジルメタクリレート
またはメチルメタクリレート／グリシジルアクリラートを含むグリシジルエーテルも、適
切である。例としては、１：１のスチレン／グリシジルメタクリレート、１：１のメチル
メタクリレート／グリシジルアクリラート、６２．５：２４：１３．５のメチルメタクリ
レート／エチルアクリラート／グリシジルメタクリレートである。
　グリシジルエーテル化合物のポリマー類は、それらがカチオン硬化を阻害しない条件で
、例えばさらに他の官能性を含んでもよい。
　成分（ｂ）として適切な、かつVanticoから市販されている他のグリシジルエーテル化
合物は、多官能性で液体および固体状のノボラックグリシジルエーテル樹脂、例えばＰＹ
３０７、ＥＰＮ１１７９、ＥＰＮ１１８０、ＥＰＮ１１８２およびＥＣＮ９６９９である
。
　また、成分（ｂ）として異なるグリシジルエーテル化合物の混合物を使用することも可
能であることが理解されるであろう。
【００３３】
　成分（ｂ）に好適なグリシジルエーテル類は、例えば式ＸＸ
【００３４】
【化２０】

【００３５】
（式中、
　ｘは、１～６の数であり、そして
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　Ｒ80は、一価乃至六価のアルキルまたはアリールラジカルである）
の化合物である。
　例えば式ＸＸ
（式中、ｘは１、２または３の数であり、そして
　Ｒ80は、ｘが１である場合、非置換もしくはＣ1～Ｃ12アルキル置換フェニル、ナフチ
ル、アントラシル、ビフェニルイル、Ｃ1～Ｃ20アルキルまたは１個以上の酸素原子によ
り中断されているＣ2～Ｃ20アルキルであるか、あるいは
　Ｒ80は、ｘが２である場合、１，３－フェニレン、１，４－フェニレン、Ｃ6～Ｃ10シ
クロアルキレン、非置換もしくはハロ置換のＣ1～Ｃ40アルキレン、１個以上の酸素原子
により中断されているＣ2～Ｃ40アルキレンまたは基
【００３６】
【化２１】

【００３７】
であるか、あるいは
　Ｒ80は、ｘが３である場合、ラジカル
【００３８】
【化２２】

【００３９】
（ｙは、１～１０の数である）
であり、そして
　Ｒ81は、Ｃ1～Ｃ20アルキレン、酸素または
【００４０】
【化２３】

【００４１】
である）のグリシジルエーテル化合物が好ましい。
　グリシジルエーテルは、例えば式ＸＸａ
【００４２】

【化２４】
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【００４３】
（式中、
　Ｒ82は、非置換もしくはＣ1～Ｃ12アルキル置換フェニル、ナフチル、アントラシル、
ビフェニルイル、Ｃ1～Ｃ20アルキル、１個以上の酸素原子により中断されているＣ2～Ｃ

20アルキル、または式：
【００４４】
【化２５】

【００４５】
の基であり、
　Ｒ80は、フェニレン、Ｃ1～Ｃ20アルキレン、１個以上の酸素原子により中断されてい
るＣ2～Ｃ20アルキレン、または基
【００４６】

【化２６】

【００４７】
であり、そして
　Ｒ81は、Ｃ1～Ｃ20アルキレンまたは酸素である）の化合物である。
　式ＸＸｂ
【００４８】
【化２７】

【００４９】
（式中、
　Ｒ80は、フェニレン、Ｃ1～Ｃ20アルキレン、１個以上の酸素原子により中断されてい
るＣ2～Ｃ20アルキレン、または基
【００５０】

【化２８】

【００５１】
であり、そして
　Ｒ81は、Ｃ1～Ｃ20アルキレンまたは酸素である）のグリシジルエーテル化合物が好ま
しい。
【００５２】
　成分（ｂ）の更なる例は、分子あたり少なくとも２個の遊離のアルコール性および／ま
たはフェノール性水酸基を含む化合物と、対応するエピクロロヒドリンをアルカリ条件下
で、もしくは代案として続くアルカリ処理を伴う酸触媒の存在下で反応させることにより
得られるポリグリシジルエーテルおよびポリ（β－メチルグリシジル）エーテルであり、
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異なるポリオールの混合物を使用することもまた可能である。
　非環式アルコール、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコールおよび高級ポリ
（オキシエチレン）グリコール、プロパン－１，２－ジオールおよびポリ（オキシプロピ
レン）グリコール、プロパン－１，３－ジオール、ブタン－１，４－ジオール、ポリ（オ
キシテトラメチレン）グリコール、ペンタン－１，５－ジオール、ヘキサン－１，６－ジ
オール、ヘキサン－２，４，６－トリオール、グリセロール、１，１，１－トリメチロー
ルプロパン、ペンタエリトリトールおよびソルビトールから、脂環式アルコール、例えば
レゾルシトール、キニトール、ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）メタン、２，２－
ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンおよび１，１－ビス（ヒドロキシメチル
）シクロヘキセン－３－エンから、ならびに芳香核を有するアルコール、例えばＮ，Ｎ－
ビス（２－ヒドロキシエチル）アニリンおよびｐ，ｐ′－ビス（２－ヒドロキシエチルア
ミノ）ジフェニルメタンから、ポリ（エピクロロヒドリン）とともにこの種のエーテルを
製造することができる。単核フェノール、例えばレゾルシノールおよびヒドロキノンから
、ならびに多核フェノール、例えばビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、４，４－ジ
ヒドロキシジフェニル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、１，１，２，２－テ
トラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
プロパン（ビスフェノールＡ）および２，２－ビス（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシ
フェニル）プロパンからもこれらを製造できる。
　ポリグリシジルエーテルおよびポリ（Ｂ－メチルグリシジル）エーテルを製造するのに
適する更なるヒドロキシ化合物は、アルデヒド、例えば、ホルムアルデヒド、アセトアル
デヒド、クロラールおよびフルフラールと、フェノール類、例えば、フェノール、ｏ－ク
レゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、３，５－ジメチルフェノール、４－クロロ
フェノールおよび４－ｔｅｒｔブチル－フェノールとの縮合により得ることができるノボ
ラックである。
【００５３】
　ポリ（Ｎ－グリシジル）化合物は、例えばエピクロロヒドリンと、少なくとも２個のア
ミン水素原子を含むアミン、例えばアニリン、ｎ－ブチルアミン、ビス（４－アミノフェ
ニル）メタン、ビス（４－アミノフェニル）プロパン、ビス（４－メチルアミノフェニル
）メタンおよびビス（４－アミノフェニル）エーテル、スルホンおよびスルホキシドとの
反応生成物の脱塩化水素により得ることができる。更に適切なポリ（Ｎ－グリシジル）化
合物は、トリグリシジルイソシアヌレートならびにシクロアルキレン尿素、例えばエチレ
ン尿素および１，３－プロピレン尿素のＮ，Ｎ′－ジグリシジル誘導体、ならびにヒダン
トインのＮ，Ｎ′－ジグリシジル誘導体、例えば５，５－ジメチルヒダントインである。
【００５４】
　ポリ（Ｓ－グリシジル）化合物はまた、適切である。それらの例は、ジチオール、例え
ばエタン－１，２－ジチオールおよびビス（４－メルカプトメチルフェニル）エーテルの
ジ－Ｓ－グリシジル誘導体である。
【００５５】
　グリシジ基ルまたはＢ－メチルグリシジル基が、異種のヘテロ原子に結合しているエポ
キシ樹脂、例えば４－アミノフェノールのＮ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル誘導体、サリチル
酸またはｐ－ヒドロキシ安息香酸のグリシジルエーテル－グリシジルエステル、Ｎ－グリ
シジル－Ｎ′－（２－グリシジルオキシプロピル）－５，５－ジメチルヒダントインおよ
び２－グリシジルオキシ－１，３－ビス（５，５－ジメチル－１－グリシジルヒダントイ
ン－３－イル）プロパンがまた、考慮に加わる。
【００５６】
　ビスフェノールのジグリシジルエーテルが好ましい。それらの例は、ビスフェノールＡ
ジグリシジルエーテル、例えばVanticoからのＡＲＡＬＤＩＴ ＧＹ ２５０、ビスフェノ
ールＦジグリシジルエーテルおよびビスフェノールＳジグリシジルエーテルである。特に
好ましくは、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルが挙げられる。
【００５７】
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　技術的に重要で成分（ｂ）に使用されるのに適切な更なるグリシジル化合物は、カルボ
ン酸、特にはジ－およびポリカルボン酸のグリシジルエステルである。それらの例は、コ
ハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、フタル酸、テレフタル酸、テトラ－お
よびヘキサヒドロフタル酸、イソフタル酸またはトリメリト酸、あるいは二量化した脂肪
酸である。
【００５８】
　グリシジル化合物でないポリエポキシドの例は、ビニルシクロヘキサンおよびジシクロ
ペンタジエンのエポキシド、３－（３′，４′－エポキシシクロヘキシル）－８，９－エ
ポキシ－２，４－ジオキサスピロ－［５．５］ウンデカン、３，４－エポキシシクロヘキ
サンカルボン酸の３′，４′－エポキシシクロヘキシルメチルエステル、（３，４－エポ
キシシクロヘキシル－メチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシラート）、ブ
タジエンジエポキシドまたはイソプレンジエポキシド、エポキシ化したリノール酸誘導体
およびエポキシ化したポリブタジエンである。
【００５９】
　更なる適切なエポキシ化合物は、例えばリモネン一酸化物、エポキシ化大豆油、ビスフ
ェノールＡおよびビスフェノールＦのエポキシ樹脂、例えばＡｒａｌｄｉｔ（登録商標）
ＧＹ２５０（Ａ）、Ａｒａｌｄｉｔ（登録商標）ＧＹ２８２（Ｆ）、Ａｒａｌｄｉｔ（登
録商標）ＧＹ２８５（Ｆ）（Vantico）およびまたエポキシ基を含む光架橋性シロキサン
である。
【００６０】
　更に適切なカチオン重合性または架橋性成分（ｂ）は、例えばＵＳ３，１１７，０９９
、４，２９９，９３８および４，３３９，５６７中に見出すことができる。
【００６１】
　脂肪族エポキシドの群の中で、例えば１０、１２、１４または１６個の炭素原子からな
る非分岐鎖を有する単官能性α－オレフィンエポキシド類が、特に適切である。
【００６２】
　多くの異なるエポキシ化合物が、今、商業的に入手し得るので、結合剤の特性を幅広く
変えることができる。一つの考えられる変形は、例えば組成物の使用目的によって、異な
るエポキシ化合物類の混合物の使用ならびに柔軟剤類および反応性希釈剤類の添加である
。
【００６３】
　適用を容易にするために、このエポキシ樹脂は、例えば適用が噴霧により行われるとき
には、溶媒で希釈することができる。しかしながら、エポキシ化合物を溶媒なしの状態で
用いることが好ましい。室温で粘稠な固体である樹脂は、例えば熱時適用することができ
る。
【００６４】
　すべての通常のビニルエーテル、例えば芳香族、脂肪族または脂環式ビニルエーテル、
およびまたシリコン含有ビニルエーテルはまた、成分（ｂ）として適切である。これらは
、分子中に少なくとも１個のビニルエーテル基、好適には少なくとも２個のビニルエーテ
ル基を有する化合物である。本発明に係る方法に用いるために適切なビニルエーテルの例
は、トリエチレングリコールジビニルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメタノールジ
ビニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、プロピレンカーボナートのプロ
ペニルエーテル、ドデシルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ
－アミルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエ
ーテル、エチレングリコールモノビニルエーテル、ブタンジオールモノビニルエーテル、
ヘキサンジオールモノビニルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメタノールモノビニル
エーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル、エチレングリコールジビニルエー
テル、エチレングリコールブチルビニルエーテル、ブタンジオール－１，４－ジビニルエ
ーテル、ヘキサンジオールジビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、
トリエチレングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコールメチルビニルエーテ
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ル、テトラエチレングリコールジビニルエーテル、プルリオール－Ｅ－２００－ジビニル
エーテル、ポリテトラヒドロフラン－ジビニルエーテル－２９０、トリメチロールプロパ
ントリビニルエーテル、ジプロピレングリコールジビニルエーテル、オクタデシルビニル
エーテル、（４－シクロヘキシルメチレンオキシエテン）グルタル酸メチルエステルおよ
び（４－ブチルオキシエテン）イソフタル酸エステルである。
【００６５】
　ヒドロキシル－含有化合物の例は、ポリエステルポリオール類、例えばポリカプロラク
トン類またはポリエステルアジパートポリオール類、グリコール類およびポリエーテルポ
リオール類、ヒマシ油、ヒドロキシ官能性ビニルおよびアクリル樹脂、セルロースエステ
ル類、例えばセルロースアセタートブチラート、およびフェノキシ樹脂である。
【００６６】
　更なる適切なカチオン硬化性配合物は、例えばＥＰ－１１９４２５に見出すことができ
る。
【００６７】
　脂環式エポキシド類またはビスフェノールＡに基づいたエポキシド類は、成分（ｂ）と
して好適である。
【００６８】
　塩基触媒重合、付加、縮合または置換反応は、低分子量化合物（モノマー）で、オリゴ
マーで、ポリマー化合物で、またはこのような化合物の混合物で行うことができる。本発
明に係る方法を使用して、モノマーでかオリゴマー／ポリマーでかのいずれかで行うこと
ができる反応の例は、クネーベナゲル（Knoevenagel）反応またはミカエル付加である。
更なる成分の存在が、前記反応にとって有利であるかまたは必要であるかもしれない。こ
のことは、例えばＥＰ１０９２７５７に開示されている。
【００６９】
　成分（ｃ）が、アニオン重合性または架橋性有機物質である組成物は、特別に重要であ
る。
　アニオン重合性または架橋性有機物質（成分（ｃ））は、モノ－またはポリ－官能性モ
ノマー、オリゴマーまたはポリマーの形態で存在できる。
　特に好ましいオリゴマー／ポリマー系（ｃ）は、塗料産業おいて慣用の結合剤である。
【００７０】
　α，β－エチレン性不飽和カルボニル化合物、および活性化されたＣＨ2基を含有する
ポリマーの二成分系であり、該活性化されたＣＨ2基は、例えば、（ポリ）マロネート基
に関してＥＰ－１６１６９７に記載されているように、主鎖もしくは側鎖または両方のい
ずれかに存在する。ポリウレタン、ポリエステル、ポリアクリラート、エポキシ樹脂、ポ
リアミドまたはポリビニルポリマーにおいて、マロネート基は、主鎖または側鎖のいずれ
かにおいて結合することができる。使用されるα，β－エチレン性不飽和カルボニル化合
物は、カルボニル基により活性化された、いかなる二重結合であってもよい。例は、アク
リル酸もしくはメタクリル酸のエステルまたはアミドである。エステル群では、さらなる
ヒドロキシル基が存在することも可能である。ジエステルおよびトリエステルもまた、可
能である。
　典型的な例は、ヘキサンジオールジアクリラートおよびトリメチロールプロパントリア
クリラートである。アクリル酸の代わりに、他の酸、およびそれらのエステルまたはアミ
ド、例えばクロトン酸またはケイ皮酸を使用することも可能である。
　活性化されたＣＨ2基を有する他の化合物は、（ポリ）アセトアセテートおよび（ポリ
）シアノアセテートである。
【００７１】
　更なる例は、活性化されたＣＨ2基を含有するポリマー、該活性化されたＣＨ2基は主鎖
もしくは側鎖または両方のいずれかに存在し、あるいは活性化されたＣＨ2基を含有する
ポリマー、例えば（ポリ）アセトアセテートと（ポリ）シアノアセテート、およびポリア
ルデヒド架橋剤、例えばテレフタレートアルデヒド、の二成分系である。このような系は
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、例えばUrankar et al., Polym. Prepr. (1994), 35, 933に記載されている。
【００７２】
　系の成分は、室温で塩基触媒と互いに反応して、数多くの用途に適切な、架橋された被
覆系を形成する。かねて良好なその耐候性により、該系は、例えば、屋外の用途にも同様
に適切であり、必要な場合、紫外線吸収剤および他の光安定剤により、さらに安定化する
ことができる。
【００７３】
　エポキシ系がまた、本発明にかかる組成物中の成分（ｃ）として考慮に加えられる。成
分（ｃ）としてエポキシ樹脂を有する、本発明に係る硬化性混合物の製造に適切なエポキ
シ樹脂は、エポキシ樹脂技術において慣用のものである。このようなエポキシ樹脂の例は
、成分（ｂ）のもとに上記に記載されている。
【００７４】
　適切な例は、特に、分子中に少なくとも２個のカルボキシル基を有する化合物とエピク
ロロヒドリンおよびβ－メチルエピクロロヒドリンをそれぞれ反応させることにより得ら
れる、ポリグリシジルエステルおよびポリ（β－メチルグリシジル）エステルである。上
記反応は、塩基の存在下で都合よく行われる。
【００７５】
　脂肪族ポリカルボン酸が、分子中に少なくとも２個のカルボキシル基を有する化合物と
して使用されてもよい。このようなポリカルボン酸の例は、シュウ酸、コハク酸、グルタ
ル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、および二量化または三量化
されたリノール酸である。しかしながら、脂環式ポリカルボン酸、例えばテトラヒドロフ
タル酸、４－メチルテトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸または４－メチルヘキ
サヒドロフタル酸を使用することも可能である。芳香族ポリカルボン酸、例えばフタル酸
、イソフタル酸またはテレフタル酸を使用することも可能である。
【００７６】
　少なくとも２個の遊離のアルコール性水酸基および／またはフェノール性水酸基を有す
る化合物とエピクロロヒドリンまたはβ－メチルエピクロロヒドリンをアルカリ条件下で
、もしくは続くアルカリ処理を伴う酸触媒の存在下で反応させることにより得られるポリ
グリシジルエーテルまたはポリ（β－メチルグリシジル）エーテルも同様に使用できる。
【００７７】
　この種のグリシジルエーテルは、例えば非環式アルコール、例えばエチレングリコール
、ジエチレングリコールまたは高級ポリ（オキシエチレン）グリコール、プロパン－１，
２－ジオール、もしくはポリ（オキシプロピレン）グリコール、プロパン－１，３－ジオ
ール、ブタン－１，４－ジオール、ポリ（オキシテトラメチレン）グリコール、ペンタン
－１，５－ジオール、ヘキサン－１，６－ジオール、ヘキサン－２，４，６－トリオール
、グリセロール、１，１，１－トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、ソルビ
トールから、ならびにまたポリエピクロロヒドリンから、誘導される。しかしながら、こ
れらはまた、例えば脂環式アルコール、例えば１，４－シクロヘキサンジメタノール、ビ
ス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）メタンまたは２，２－ビス（４－ヒドロキシシクロ
ヘキシル）プロパンから誘導されてもよく、あるいはそれらは、芳香核、例えばＮ，Ｎ－
ビス（２－ヒドロキシエチル）アニリンまたはｐ，ｐ′－ビス（２－ヒドロキシエチルア
ミノ）ジフェニルメタンを有する。グリシジルエーテルはまた、単核フェノール、例えば
レゾルシノールまたはヒドロキノンから誘導することができ、あるいはそれらは多核フェ
ノール、例えばビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、４，４′－ジヒドロキシビフェ
ニル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフォン、１，１，２，２－テトラキス（４－
ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，
２－ビス（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）プロパンに基づき、そしてフェ
ノール類、例えばフェノールと、あるいは塩素原子によって、またはＣ1～Ｃ9アルキル基
、例えば４－クロロフェノール、２－メチルフェノールもしくは４－ｔｅｒｔブチルフェ
ノールによって、核において置換されるフェノールと、アルデヒド、例えばホルムアルデ
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ヒド、アセトアルデヒド、クロラールもしくはフルフルアルデヒドとの縮合によって、あ
るいはビスフェノール、例えば上記の種類のものとの縮合によって得られるノボラックに
基づく。
【００７８】
　ポリ（Ｎ－グリシジル）化合物は、エピクロロヒドリンと少なくとも２個のアミン水素
原子を含有するアミンとの反応生成物の脱塩化水素化により得られる。そのようなアミン
は、例えばアニリン、ｎ－ブチルアミン、ビス（４－アミノフェニル）メタン、ｍ－キシ
リレンジアミン、またはビス（４－メチルアミノフェニル）メタンである。
【００７９】
　しかしながら、ポリ（Ｎ－グリシジル）化合物はまた、トリグリシジルイソシアヌラー
ト、環式アルキレン尿素、例えばエチレン尿素または１，３－プロピレン尿素のＮ，Ｎ′
－ジグリシジル誘導体、およびヒダントイン、例えば５，５－ジメチルヒダントインのジ
グリシジル誘導体を含む。
　ポリ（Ｓ－グリシジル）化合物は、例えばジチオール、例えばエタン－１，２－ジチオ
ールもしくはビス（４－メルカプトメチルフェニル）エーテルから誘導されたジ－Ｓ－グ
リシジル誘導体を含む。
【００８０】
　脂環式エポキシ樹脂は、例えばビス（２，３－エポキシシクロペンチル）エーテル、２
，３－エポキシシクロペンチルグリシジルエーテル、１，２－ビス（２，３－エポキシシ
クロペンチルオキシ）エタンまたは３，４－エポキシシクロヘキシルメチル３′，４′－
エポキシシクロヘキサンカルボキシレートを含む。
【００８１】
　しかしながら、１，２－エポキシ基が異なるヘテロ原子もしくは官能基に結合している
エポキシ樹脂を使用することも可能である。そのような化合物は、例えば４－アミノフェ
ノールのＮ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル誘導体、サリチル酸のグリシジルエーテルグリシジ
ルエステル、Ｎ－グリシジル－Ｎ′－（２－グリシジルオキシプロピル）－５，５－ジメ
チルヒダントインおよび２－グリシジルオキシ－１，３－ビス（５，５－ジメチル－１－
グリシジルヒダントイン－３－イル）プロパンを含む。
【００８２】
　成分（ｃ）としてエポキシ樹脂の混合物を使用することも可能である。従って、本発明
はまた、成分（ｃ）としてエポキシ樹脂または異なるエポキシ樹脂の混合物を含む組成物
に関する。
【００８３】
　成分（ｃ）はまた、塩基の作用により異なる形態に変換される化合物を含んでもよい。
それらは、例えば保護基の除去によって塩基触媒されるとき、適切な溶剤でその溶解度を
変える化合物である。上記の記述からわかるように、いくつかのモノマー、オリゴマーお
よびポリマーは、成分（ａ）、（ｂ）または（ｃ）として適切である、なぜならそれらは
、フリーラジカル架橋性でもあり、酸もしくは塩基架橋性でもあるからである。例えば、
塩基触媒される硬化性成分として上記の二成分系（２Ｋ系）はまた、フリーラジカル形成
光開始剤の付加によって架橋可能である。
【００８４】
　本発明は、組成物が、重合性成分として単にフリーラジカル重合性化合物（ａ）を含む
上記のような方法に関する。
【００８５】
　更に、本発明は、フリーラジカル重合性化合物が少なくとも１個のモノ－、ジ－、トリ
－もしくはテトラ官能性アクリラートモノマーおよび／または少なくとも１個のモノ－、
ジ－、トリ－もしくはテトラ官能性アクリラート官能性オリゴマーを含む方法に関する。
【００８６】
　本発明に係るもう一つの方法は、組成物が、重合性成分として、単にカチオン重合性ま
たは架橋性化合物（ｂ）を含む方法である。
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【００８７】
　本発明はまた、組成物が、重合性成分として、少なくとも１個のフリーラジカル重合性
化合物（ａ）と、少なくとも１個のカチオン重合性化合物（ｂ）との混合物を含む方法に
関する。
【００８８】
　二つの成分（ａ）および（ｂ）は、別個の化合物であってもよいが、フリーラジカルま
たはカチオン重合に必要な反応性基はまた、同一の分子に位置することができる。従って
、本発明はまた、組み合わせた成分（ａ）および（ｂ）として、一つの分子の中にフリー
ラジカル重合性基およびカチオン重合性基の両方を含む化合物を使用する方法に関する。
そのような化合物の例は、アクリレートエポキシドまたは、例えばヒドロキシ官能化アク
リレートとイソシアネート官能化アクリレートとの組み合わせである。
【００８９】
　プラズマ放電により活性化可能な光潜在性化合物（ｄ）の例は、光開始剤、例えばフリ
ーラジカル光開始剤、光潜在性酸および光潜在性塩基である。
【００９０】
　フリーラジカル形成光潜在性化合物の例は、カンホルキノン、ベンゾフェノンおよびそ
の誘導体、アセトフェノンおよびまたアセトフェノン誘導体、例えばα－ヒドロキシアセ
トフェノン、例えばα－ヒドロキシシクロアルキルフェニルケトン類、特に（１－ヒドロ
キシシクロへキシル）－フェニルケトンもしくは２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェ
ニル－プロパノン；ジアルコキシ－アセトフェノン類、例えば２，２－ジメトキシ－１，
２－ジフェニルエタン－１－オン；またはα－アミノアセトフェノン類、例えば（４－メ
チルチオベンゾイル）－１－メチル－１－モルフォリノ－エタン、（４－モルフォリノ－
ベンゾイル）－１－ベンジル－１－ジメチルアミノ－プロパン；４－アロイル－１，３－
ジオキソラン；ベンゾインアルキルエーテル類およびベンジルケタール類、例えばベンジ
ルジメチルケタール；フェニルグリオキサラートおよびその誘導体、例えばフェニルグリ
オキサラート二量体、シロキサン改質フェニルグリオキサラート；ペルエステル類、例え
ばＥＰ１２６５４１に記載されているようなベンゾフェノンテトラカルボン酸ペルエステ
ル；モノアシルホスフィンオキシド、例えば（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フ
ェニル－ホスフィンオキシド；ビスアシルホスフィンオキシド、例えばビス（２，６－ジ
メトキシベンゾイル）－（２，４，４－トリメチル－ペント－１－イル）ホスフィンオキ
シド、ビス（２，４，６－トリメチル－ベンゾイル）－フェニル－ホスフィンオキシドま
たはビス（２，４，６－トリメチル－ベンゾイル）－（２，４－ジペンチルオキシフェニ
ル）－ホスフィンオキシド；トリスアシルホスフィンオキシド；ハロメチルトリアジン類
、例えば２－［２－（４－メトキシ－フェニル）－ビニル］－４，６－ビス－トリクロロ
メチル－［１，３，５］トリアジン、２－（４－メトキシ－フェニル）４，６－ビス－ト
リクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－（３，４－ジメトキシ－フェニル）－
４，６－ビス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、２－メチル－４，６－ビ
ス－トリクロロメチル－［１，３，５］トリアジン、ヘキサアリールビスイミダゾール／
共開始剤系、例えば２－メルカプトベンゾチアゾールと組み合わせたオルト－クロロヘキ
サフェニル－ビスイミダゾール；フェロセニウム化合物またはチタノセン、例えばジシク
ロペンタジエニル－ビス（２，６－ジフルオロ－３－ピロロフェニル）－チタニウム；例
えばＧＢ２３３９５７１に記載されているようなＯ－アシルオキシムエステル化合物、例
えばＵＳ４７７２５３０、ＧＢ２３０７４７３、ＧＢ２３３３７７７に記載されているよ
うなボラート化合物である。上記の化合物は、単独にまたは任意に適切な共開始剤、例え
ばアミン、チオール、ホスフィン、マレイミド等と組み合わせて使用される。
【００９１】
　ベンゾフェノン、ベンゾフェノン誘導体、アセトフェノン、アセトフェノン誘導体、ハ
ロメチルベンゾフェノン、ハロメチルアリールスルホン、ジアルコキシアセトフェノン、
アントラセン、アントラセン誘導体、チオキサントン、チオキサントン誘導体、３－ケト
クマリン、３－ケトクマリン誘導体、アントラキノン、アントラキノン誘導体、α－ヒド
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ロキシまたはα－アミノアセトフェノン誘導体、α－スルホニルアセトフェノン誘導体、
４－アロイル－１，３－ジオキソラン、ベンゾインアルキルエーテルおよびベンジルケタ
ール、フェニルグリオキサラートおよびその誘導体、フェニルグリオキサラート二量体、
ペルエステル、モノアシルホスフィンオキシド、ビスアシルホスフィンオキシド、トリス
アシルホスフィンオキシド、ハロメチルトリアジン、チタノセン、ボラート化合物、Ｏ－
アシルオキシム化合物、カンホルキノン誘導体、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、鉄ア
リール錯体（iron aryl complexes）、オキシムスルホン酸エステルおよび光潜在性アミ
ンからなる群から選択される化合物が、成分（ｄ）として特に適切である。
【００９２】
　本発明に係る硬化方法におけるフリーラジカル光開始剤として関心がもたれるのは、特
に、式Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩまたは／およびＩＶ
【００９３】
【化２９】

【００９４】
（式中、
　Ｒ1は、Ｃ1～Ｃ12アルキルまたはＣ1～Ｃ12アルコキシであり、
　Ｒ2は、フェニル、ＯＲ5またはＮＲ7Ｒ8であり、
　Ｒ3は、Ｒ1に対して与えられた定義の１つを有するか、またはＣ3～Ｃ12アルケニル、
フェニル－Ｃ1～Ｃ6アルキルもしくはＣ1～Ｃ6アルキルフェニル－Ｃ1～Ｃ6アルキルであ
るか、
　あるいはＲ1およびＲ3は、それらが結合する炭素原子と一緒になって、シクロヘキシル
環を形成し、
　Ｒ2は、Ｒ1およびＲ3が両方ともアルコキシである場合、フェニルであり、
　Ｒ4およびＲ4ａは、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12ヒ
ドロキシアルキル、ＯＲ5、ＳＲ6、ＮＲ7Ｒ8、ハロゲン、
【００９５】

【化３０】

【００９６】
、または一価の直鎖もしくは分岐したシロキサンラジカルであり；
　ｎは、１～１０の数であり、
　Ｒ5およびＲ6は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12アル
ケニル、フェニル、ベンジル、Ｓｉ（ＣＨ3）3または－［ＣａＨ2ａＸ］ｂ－Ｒ10であり
、
　Ｒ7およびＲ8は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、またはＣ2～Ｃ

5ヒドロキシアルキルであるか、あるいはＲ7およびＲ8は、それらが結合するＮ原子と一
緒になって、５－または６－員環を形成し、ここで、それはまた、Ｏ原子またはＮＲ11基
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を含有していてもよく、
　Ｒ9は、単結合、Ｏ、Ｓ、ＮＲ11、－ＣＨ2ＣＨ2－または
【００９７】
【化３１】

【００９８】
であり、
　ａおよびｂは、それぞれ互いに独立して、１～１２の数であり、
　Ｘは、Ｓ、ＯまたはＮＲ11であり、
　Ｒ10は、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、または
【００９９】

【化３２】

【０１００】
であり、
　Ｒ11は、水素、フェニル、フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルキルまたはＣ2

～Ｃ5ヒドロキシアルキルであり、そして
　Ｒ12、Ｒ13およびＲ14は、それぞれ互いに独立して、水素またはメチルである）、
【０１０１】

【化３３】

【０１０２】
（式中、
　Ｒ15およびＲ16は、それぞれ互いに独立して、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルコキ
シ、非置換またはＯＲ22、ＳＲ23、ＮＲ24Ｒ25、Ｃ1～Ｃ12アルキルもしくはハロゲン置
換基の一つ以上によって置換されているフェニルであるか、あるいは
　Ｒ15およびＲ16は、ビフェニルイル、ナフチル、フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキルまたは
【０１０３】
【化３４】

【０１０４】
であり、
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　Ｒ17およびＲ18は、それぞれ互いに独立して、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルコキ
シ、ＣＦ3またはハロゲンであり、
　Ｒ19、Ｒ20およびＲ21は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～
Ｃ12アルコキシ、ＣＦ3またはハロゲンであり、
　Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24およびＲ25は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル
、Ｃ2～Ｃ12－アルケニル、Ｃ3～Ｃ8シクロアルキル、フェニル、ベンジル、またはＯ原
子によって中断され、そして非置換もしくはＯＨまたは／およびＳＨによって置換されて
いるＣ2～Ｃ20アルキルであるか、あるいはＲ24およびＲ25は、それらが結合するＮ原子
と一緒になって、５－または６－員環を形成し、ここで、それはまた、Ｏ原子またはＳ原
子またはＮＲ26基を含有していてもよく、そして
　Ｒ26は、水素、フェニル、フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ1～
Ｃ12アルキルまたはＣ1～Ｃ12ヒドロキシアルキルである）、
【０１０５】
【化３５】

【０１０６】
（式中、
　Ｒ27、Ｒ28、Ｒ29、Ｒ30、Ｒ31およびＲ32は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～
Ｃ4アルキル、フェニル、ナフチル、－ＯＲ35、－ＳＲ35、－（ＣＯ）Ｏ（Ｃ1～Ｃ4アル
キル）、ハロゲン、ＮＲ33Ｒ34または一価の直鎖もしくは分岐したシロキサンラジカルで
あるか、あるいはＲ29およびＲ30は、それぞれカルボニル基に対してｏ－位置に存在して
、一緒になってＳ原子を形成しており、そして
　Ｒ33およびＲ34は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ4アルキル、Ｃ2～Ｃ6ヒド
ロキシアルキルであるか、あるいは
　Ｒ33およびＲ34は、それらが結合するＮ原子と一緒になって、５－または６－員環を形
成しており、ここで、それはまた、Ｏ原子またはＮＲ11基を含有していてもよく、そして
　Ｒ35は、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ2～Ｃ6ヒドロキシアルキル、またはフェニルである）
、
【０１０７】

【化３６】

【０１０８】
（式中、
　Ｒ36、Ｒ37、Ｒ38、Ｒ39およびＲ40は、それぞれ互いに独立して、水素、非置換もしく
はＯＨ、Ｃ1～Ｃ4アルコキシ、フェニル、ナフチル、ハロゲン、ＣＮによって、および／
または－ＯＣＯＲ41によって、置換されているＣ1～Ｃ12アルキル、または一つ以上のＯ
原子によって中断されているＣ2～Ｃ12アルキルであるか、あるいはＲ36、Ｒ37、Ｒ38、
Ｒ39およびＲ40は、ＯＲ42、ＳＲ43、ＮＲ44Ｒ45、ハロゲン、一価の直鎖もしくは分岐し
たシロキサンラジカル、または非置換もしくは１もしくは２個のＣ1～Ｃ4アルキルまたは
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であり、置換基ＯＲ42、ＳＲ43、ＮＲ44Ｒ45は、フェニル環上のさらなる置換基と一緒に
なって、もしくはフェニル環の炭素原子の１個と一緒になって、ラジカルＲ42、Ｒ43、Ｒ

44および／またはＲ45を介して５－もしくは６－員環を形成することが可能であり、
　Ｒ41は、Ｃ1～Ｃ8アルキル、または非置換もしくは１～３個のＣ1～Ｃ4アルキル、およ
び／または１～３個のＣ1～Ｃ4アルコキシ置換基によって置換されているフェニルであり
、
　Ｒ42およびＲ43は、それぞれ互いに独立して、水素、非置換もしくはＯＨ、Ｃ1～Ｃ4ア
ルコキシ、フェニル、フェノキシによって、または／および－ＯＣＯＲ41によって、置換
されているＣ1～Ｃ12アルキル、または１個以上のＯ原子によって中断されているＣ2～Ｃ

12アルキルであるか、あるいはＲ42およびＲ43は、非置換もしくはＣ1～Ｃ4アルコキシ、
フェニルによって、または／およびＣ1～Ｃ4アルキルによって置換されているフェニルで
あるか、あるいはＲ42およびＲ43は、Ｃ3～Ｃ6アルケニル、シクロペンチル、シクロヘキ
シルまたはナフチルであり、
　Ｒ44およびＲ45は、それぞれ互いに独立して、水素、非置換もしくはＯＨ、Ｃ1～Ｃ4ア
ルコキシによって、または／およびフェニルによって、置換されているＣ1～Ｃ12アルキ
ル、または１個以上のＯ原子によって中断されているＣ2～Ｃ12アルキルであるか、ある
いはＲ44およびＲ45は、フェニル、－ＣＯＲ41またはＳＯ2Ｒ46であるか、あるいはＲ44

およびＲ45は、それらが結合するＮ原子と一緒になって、５－、６－または７－員環を形
成し、ここで、それらはまた、－Ｏ－または－ＮＲ47－によって中断されていてもよく、
　Ｒ46は、Ｃ1～Ｃ12アルキル、フェニルまたは４－メチルフェニルであり、
　Ｒ47は、水素、非置換もしくはＯＨによって、もしくはＣ1～Ｃ4アルコキシによって、
置換されているＣ1～Ｃ8アルキルであるか、または非置換もしくはＯＨ、Ｃ1～Ｃ4アルキ
ルによって、もしくはＣ1～Ｃ4アルコキシによって置換されているフェニルであり、
　Ｙは、
【０１０９】
【化３７】

【０１１０】
、Ｃ1～Ｃ20アルキル、フェニル、ナフチル、フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキル、または一価
の直鎖もしくは分岐したシロキサンラジカルであり、
　Ｙ1は、Ｃ1～Ｃ12アルキレン、Ｃ4～Ｃ8アルケニレン、Ｃ4～Ｃ8アルキニレン、シクロ
ヘキシレン、１個以上の－Ｏ－、－Ｓ－もしくは－ＮＲ48－によって中断されているＣ4

～Ｃ40アルキレンであるか、またはフェニレンであるか、あるいはＹ1は、基
【０１１１】
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【化３８】

【０１１２】
、または二価の直鎖もしくは分岐したシロキサンラジカルであり、
　Ｙ2は、式－ＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ2Ｏ－Ｙ2－ＯＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ2－の他はＹ1

と同一の定義を有しており、
　Ｒ48は、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキルまたはフェニルであり、そして
　Ｒ49は、水素、ＣＨ2ＯＨまたはＣ1～Ｃ4アルキルである）
の化合物である。
【０１１３】
　関心がもたれるものは、組成物中の成分（ｄ）が、式Ｉまたは／およびＩＩの少なくと
も１個の化合物、特に式Ｉの化合物と式ＩＩの化合物の混合物である、上記のような方法
である。
【０１１４】
　好ましい組成物は、成分（ｄ）として、Ｒ2がＮＲ7Ｒ8である式Ｉの化合物、または／
および式ＩＩの化合物、または／およびＹが、
【０１１５】
【化３９】

【０１１６】



(22) JP 5073155 B2 2012.11.14

10

20

30

40

50

である式ＩＶの化合物を含む。
【０１１７】
　Ｃ1～Ｃ12アルキルは、直鎖または分岐しており、例えば、Ｃ1～Ｃ8－、Ｃ1～Ｃ6－、
またはＣ1～Ｃ4－アルキルである。例としては、メチル、エチル、プロピル、イソプロピ
ル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシル
、ヘプチル、２，４，４－トリメチル－ペンチル、２－エチルヘキシル、オクチル、ノニ
ル、デシル、ウンデシルまたはドデシルがある。
【０１１８】
　Ｃ1～Ｃ12ヒドロキシアルキルおよびＣ2～Ｃ5ヒドロキシアルキルは、例えば上記のよ
うなＣ1～Ｃ10－、Ｃ2～Ｃ10－、Ｃ1～Ｃ8－、Ｃ2～Ｃ8－、Ｃ2～Ｃ4－およびＣ1～Ｃ4－
アルキルであるが、ＯＨによってモノ－またはポリ－置換されている。例えば、１～６個
、１～４個または１～２個のＯＨ置換基が、アルキルラジカルに位置している。例として
は、ヒドロキシメチル、ヒドロキシエチル、ジヒドロキシプロピル、ヒドロキシプロピル
、ジヒドロキシエチル、特にヒドロキシエチルがある。
【０１１９】
　Ｃ3～Ｃ8シクロアルキルは、少なくとも一つの環、例えばシクロプロピル、シクロペン
チル、メチルシクロペンチル、シクロヘキシル、メチルもしくはジメチルシクロへキシル
またはシクロオクチル、特にシクロペンチルまたはシクロヘキシル、好ましくはシクロヘ
キシルを含む直鎖または分岐したアルキルである。
【０１２０】
　Ｏ原子によって１回以上中断されているＣ2～Ｃ20アルキルは、例えばＯにより１～９
回、例えば１回～７回、または１回もしくは２回中断されている。ラジカルが複数のＯ原
子により中断されるとき、Ｏ原子は、少なくとも１個のメチレン基により互いに分離され
る。このようにして、構造単位、例えば－ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ3、－ＣＨ2ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2

ＣＨ3、－［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］ｙ－ＣＨ3、（式中ｙ＝１～９である）、－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）

7ＣＨ2ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2ＣＨ3または－ＣＨ2－ＣＨ（
ＣＨ3）－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ3が得られる。
【０１２１】
　Ｃ1～Ｃ12アルコキシは、直鎖または分岐したラジカルを示し、例えばＣ1～Ｃ8－、Ｃ1

～Ｃ6－またはＣ1～Ｃ4アルコキシである。例としては、メトキシ、エトキシ、プロポキ
シ、イソプロポキシ、ｎ－ブチルオキシ、ｓｅｃ－ブチルオキシ、イソブチルオキシ、ｔ
ｅｒｔ－ブチルオキシ、ペンチルオキシ、ヘキシルオキシ、ヘプチルオキシ、２，４，４
－トリメチルペンチルオキシ、２－エチルヘキシルオキシ、オクチルオキシ、ノニルオキ
シ、デシルオキシまたはドデシルオキシで、特にはメトキシ、エトキシ、プロポキシ、イ
ソプロポキシ、ｎ－ブチルオキシ、ｓｅｃ－ブチルオキシ、イソブチルオキシ、ｔｅｒｔ
－ブチルオキシ、更に特にはメトキシがある。
【０１２２】
　Ｃ2～Ｃ12アルケニルラジカルは、モノ－またはポリ－不飽和でもよく、直鎖または分
岐していてもよく、例えばＣ2～Ｃ8－、Ｃ2～Ｃ6－、Ｃ4～Ｃ8－、Ｃ4～Ｃ6－、Ｃ6～Ｃ8

－またはＣ2～Ｃ4アルケニルである。例は、ビニル、アリル、メタアリル、１，１－ジメ
チルアリル、１－ブテニル、２－ブテニル、１，３－ペンタジエニル、１－ヘキセニル、
１－オクテニル、デセニルまたはドデセニル、特にはアリルである。Ｃ2～Ｃ8アルケニル
としてのＲ4は、例えばＣ2～Ｃ6－、特にはＣ2～Ｃ4アルケニルである。
【０１２３】
　フェニル－Ｃ1～Ｃ6アルキルは、例えばベンジル、フェニルエチル、α－メチルベンジ
ル、フェニルペンチル、フェニルヘキシルまたはα、α－ジメチルベンジル、特にはベン
ジルである。フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキル、特にフェニル－Ｃ1～Ｃ2アルキルが好ましい
。
【０１２４】
　Ｃ1～Ｃ6アルキルフェニル－Ｃ1～Ｃ6アルキルは、例えば２，４，６－トリメチルベン
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ジル、２，６－ジメチルベンジル、２，４，６－トリメチルフェニルエチル、４－メチル
ベンジルまたは４－メチルフェニルエチル、特には２，４，６－トリメチルベンジルであ
る。
【０１２５】
　置換フェニルは、フェニル環上でモノ－乃至ペンタ－置換、例えばモノ－、ジ－または
トリ－置換、特にはモノ－またはジ－置換されている。
【０１２６】
　ハロゲンは、フッ素、塩素、臭素またはヨウ素、特には塩素または臭素、好ましくは塩
素である。
【０１２７】
　Ｒ7およびＲ8またはＲ24およびＲ25またはＲ33およびＲ34は、それらが結合するＮ原子
と一緒になっていずれの場合にも、Ｏ原子またはＳ原子またはＮＲ11またはＮＲ26基を含
有していてもよい５－または６－員環を形成し、そのような環は、例えば飽和または不飽
和環、例えばアジリジン、ピロール、ピロリジン、オキサゾール、チアゾール、ピリジン
、１，３－ジアジン、１，２－ジアジン、ピペリジンまたはモルホリンである。
【０１２８】
　式ＩＩＩにおいて、Ｒ29およびＲ30は、それぞれカルボニル基に対してｏ－位置に存在
して、一緒になってＳ原子を形成するとき、チオキサントン構造：
【０１２９】
【化４０】

【０１３０】
が得られる。
【０１３１】
　本出願の文脈における一価または二価の直鎖もしくは分岐したシロキサンラジカルはま
た、例えば直鎖または分岐したアルキレン単位またはオキサアルキレン単位を含んでもよ
い。
【０１３２】
　一価の直鎖もしくは分岐したシロキサンラジカルは、例えば下記のラジカル：
【０１３３】
【化４１】

【０１３４】
（式中、ｖは０または１であり；ｗは０～１００の数であり、ｚは０～１００の数であり
；そしてＸ5はＣ1～Ｃ4アルキルである）であると理解されるべきである。ラジカルＣｐ

Ｈ2ｐは、直鎖または分岐している。
【０１３５】
　二価の直鎖または分岐したシロキサンラジカルの例も同様に、例えば直鎖もしくは分岐
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したアルキレン単位またはオキサアルキレン単位、例えば下記ラジカル：
【０１３６】
【化４２】

【０１３７】
を含んでもよい。
【０１３８】
　シロキサンラジカルを有する適切な光開始剤の例は、ＥＰ１０７２３２６、ＷＯ０２／
１４４３９、ＷＯ０２／１４３２６、国際出願番号ＥＰ０３／００８２０およびＥＰ０３
／００８１９に見出される。
【０１３９】
　上記のような光開始剤化合物は、技術的に知られている。それらのいくつかは市販され
ており、その製法は文献に発表されており、当業者に知られている。α－ヒドロキシケト
ン類の製法は、例えばＥＰ３００２、ＥＰ１６１４６３、ＥＰ４８７９９３、ＥＰ３６８
８５０に開示され、α－アミノアセトフェノン類の製法は、ＥＰ３００２、ＥＰ２８４５
６１、ＥＰ８０５１５２に開示されている。モノ－、ビス－およびトリス－アシルホスフ
ィン酸化物の製法は、例えばＥＰ７５０８、ＥＰ１８４０９５、ＷＯ９６／０７６６２で
知られている。
【０１４０】
　本発明の方法において好ましいフリーラジカル光開始剤は、例えば１－ベンゾイルシク
ロヘキサノール（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４、Ciba Speialitatenchemie）、
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（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）２９５９、Ciba Speialitatenchemi
e）、［４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－
プロピルケトン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン（Ｉｒｇａ
ｃｕｒｅ（登録商標）６５１、Ciba Speialitatenchemie）、（４－モルホリノ－ベンゾ
イル）－１－ベンジル－１－ジメチルアミノ－プロパン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）
３６９、Ciba Speialitatenchemie）、（４－メチルチオベンゾイル）－１－メチル－１
－モルホリノ－エタン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７、Ciba Speialitatenchemi
e）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－［４－（４－（２－ヒドロキシ－２－メチルプ
ロパノ－１－イル）ベンジル）フェニル］－プロパノン；ビス（２，４，６－トリメチル
ベンゾイル）－フェニル－ホスフィンオキシド（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）８１９、
Ciba Speialitatenchemie）、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－ト
リメチルペンチルホスフィンオキシド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－（
２，４－ジペンチルオキシフェニル）－ホスフィンオキシド、２－ヒドロキシ－２－メチ
ル－１－フェニル－プロパノン（Ｄａｒｏｃｕｒ（登録商標）１１７３、Ciba Speialita
tenchemie）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－イソプロピル－フェニル）－プ
ロパノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－ドデシル－フェニル）－プロパノン
、２，４，６－トリメチル－ベンゾイル－ジフェニル－ホスフィンオキシド、２，４，６
－トリメチルベンゾイル－フェニル－ホスフィン酸エチルエステル、ポリ｛２－ヒドロキ
シ－２－メチル－１－［４－（１－メチルビニル）フェニル］プロパン－１－オン｝、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－
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（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル］チタニウム（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標７８
４、Ciba Speialitatenchemie）、２，４，６－トリメチルベンゾフェノンおよび４－メ
チルベンゾフェノンの混合物；２，４，６－トリメチル－４′－フェニルベンゾフェノン
、３－メチル－４′－フェニルベンゾフェノン、メチルフェニルグリオキシラート、５，
５′－オキソジ（エチレンオキシジカルボニルフェニル）、４－ジメチルアミノ－フェニ
ルグリオキシル酸メチルエステル、チオキサントン、クロロチオキサントン、イソプロピ
ルチオキサントン、ベンゾフェノン、４，４′－ビス（ジメチルアミノ）－ベンゾフェノ
ン、４，４′－ビス（ジエチルアミノ）－ベンゾフェノン、３，３′－ジメチル－４－メ
トキシベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン、１－クロロ－４－プロポキシ－チ
オキサントン、２，４－ジメチル－チオキサントンもしくは２，４－ジエチル－チオキサ
ントンである。もちろん、上記化合物のいかなる混合物を使用することもまた、可能であ
る。
【０１４１】
　また適切なのは、例えばシロキサン含有ラジカルを含む光開始剤化合物である。そのよ
うな化合物は、本発明に係る方法によって硬化される表面被覆、特に自動車の仕上げでの
使用に特に適する。そのような場合、光開始剤は、硬化される配合剤においてできるだけ
均一に分布しないで、硬化される被覆材料の表面で選択的に濃縮されるようになる。すな
わち、開始剤は、配合剤の表面に対して特異的に方向付けられるようになる。硬化される
配合剤がシロキサンを含有する場合、そのようなシロキサン含有光開始剤を使用すること
は特に有利である、なぜなら、それらは、配合剤において開始剤の均一な分布を確実にす
るからである。
【０１４２】
　光開始剤の更に適切な例は、J. V. Crivello, K.Dietliker, Photoinitiators for Fre
e Radical, Cationic & Anionic Photopolymerisation, Vol. III, 2nd edition, insbes
ondere pages 276-298である。
　本発明の文脈において、上記リストは、ほんの１例としてであって決して限定ではない
と理解されるベきである。
【０１４３】
　架橋成分（ｂ）に適する光開始剤は、例えばカチオン性光開始剤、例えばUS 4 950 581
中18欄60行～19欄10行に記載されているような芳香族スルホニウム、ホスホニウムまたは
ヨードニウム塩、あるいは、例えばGB 2 348 644, US 4 450 598, US 4 136 055, WO 00/
10972, WO 00/26219に記載されているような（η6－イソプロピルベンゼン）（η5－シク
ロペンタジエニル）鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロホスファートまたはオキシム系光潜在性酸
などのシクロペンタジエニルアレン－鉄（ＩＩ）錯塩である。
【０１４４】
　好ましい光潜在性酸は、例えば、式Ｖ、ＶＩ、ＶＩＩまたは／およびＶＩＩａ
【０１４５】
【化４３】

【０１４６】
（式中、
　Ｒ50およびＲ51は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ20アルキル、Ｃ1～Ｃ20ア
ルコキシ、ＯＨ－置換Ｃ1～Ｃ20アルコキシ、ハロゲン、Ｃ2～Ｃ12アルケニル、シクロア
ルキル、特に、メチル、イソプロピル、またはイソブチルであり、そして
　Ｚは、アニオン、特に
【０１４７】
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【化４４】

【０１４８】
である）、
【０１４９】
【化４５】

【０１５０】
（式中、
　Ｒ52、Ｒ53およびＲ54は、それぞれ互いに独立して、非置換のフェニルまたは－Ｓ－フ
ェニルによって、もしくは
【０１５１】

【化４６】

【０１５２】
によって、置換されているフェニルであり、
　Ｚは、上記で定義されたとおりである）、
【０１５３】
【化４７】

【０１５４】
（式中、
　Ｒ55は、
【０１５５】
【化４８】

【０１５６】
、（ＣＯ）Ｏ－Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＮまたはＣ1～Ｃ12ハロアルキルであり、
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　Ｒ56は、Ｒ55に対して与えられた定義の１つを有するか、または
【０１５７】
【化４９】

【０１５８】
であり、
　Ｒ57は、Ｃ1～Ｃ18アルキルスルホニル、Ｃ1～Ｃ10ハロアルキルスルホニル、カンホリ
ルスルホニル、フェニル－Ｃ1～Ｃ3アルキルスルホニル、Ｃ3～Ｃ30シクロアルキルスル
ホニル、フェニルスルホニル、ナフチルスルホニル、アントラシルスルホニルまたはフェ
ナントリルスルホニルであり、ラジカルＣ3～Ｃ30シクロアルキルスルホニル、フェニル
－Ｃ1～Ｃ3アルキル－スルホニル、フェニルスルホニル、ナフチルスルホニル、アントラ
シルスルホニルおよびフェナントリルスルホニルの基シクロアルキル、フェニル、ナフチ
ル、アントラシルおよびフェナントリルは、非置換であるか、ハロゲン、Ｃ1～Ｃ4ハロア
ルキル、ＣＮ、ＮＯ2、Ｃ1～Ｃ16アルキル、フェニル、Ｃ1～Ｃ4アルキルチオ、Ｃ1～Ｃ4

アルコキシ、フェノキシ、Ｃ1～Ｃ4アルキル－Ｏ（ＣＯ）－、Ｃ1～Ｃ4アルキル－（ＣＯ
）Ｏ－、Ｒ67ＯＳＯ2－および／または－ＮＲ60Ｒ61の１個以上の置換基によって置換さ
れているか、あるいは
Ｒ57は、Ｃ2～Ｃ6ハロアルカノイル、ハロベンゾイル、
【０１５９】
【化５０】

【０１６０】
（ここでＸ1、Ｘ2およびＸ3は、それぞれ互いに独立して、ＯまたはＳであり、
ｑは、０または２である）であり、
　Ｒ58は、Ｃ1～Ｃ12アルキル、シクロヘキシル、カンホリル、非置換フェニルまたは水
素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、ＯＲ59、ＳＲ59もしくはＮＲ60Ｒ61置換基の１個以上によって
置換されているフェニルであり、
　Ｒ59は、Ｃ1～Ｃ12アルキル、フェニル、フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ12

ヒドロキシアルキルであり、
　Ｒ60およびＲ61は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ4アルキル、Ｃ2～Ｃ6ヒド
ロキシアルキルであるか、あるいは
　Ｒ60およびＲ61は、それらが結合するＮ原子と一緒になって、５－または６－員環を形
成し、ここで、それらはまた、Ｏ原子またはＮＲ62基を含有していてもよく、
　Ｒ62は、水素、フェニル、フェニル－Ｃ1～Ｃ4アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルキルまたはＣ2

～Ｃ5ヒドロキシアルキルであり、
　Ｒ63、Ｒ64、Ｒ65およびＲ66は、それぞれ互いに独立して、Ｃ1～Ｃ6アルキル、Ｃ1～
Ｃ6ハロアルキル；あるいは非置換のまたはＣ1～Ｃ4アルキルによって、もしくはハロゲ
ンによって、置換されているフェニルであり、そして
　Ｒ67は、水素、Ｃ1～Ｃ4アルキル、フェニルまたはトリルである）の化合物である。
【０１６１】
　ラジカルの具体的な意味は、上記のとおりである。
　式Ｖ、ＶＩ、ＶＩＩおよびＶＩＩａの化合物は、一般的に知られていて、時として市販
されている。その製法は、当業者に知られ、しばしば文献に記載されている。
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【０１６２】
　適切なヨードニウム塩は、例えばトリルクミルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオ
ロフェニル）ボラート、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ナートまたはヘキサフルオロホスファート（Ｓ
ａｒＣａｔ（登録商標）ＣＤ１０１２；Sartomer）、トリルクミルヨードニウムヘキサフ
ルオロホスファート、４－イソブチルフェニル－４′－メチルフェニルヨードニウム－ヘ
キサフルオロホスファート（ｌｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）２５０、Ciba Spezialitaten
chemie）、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ァ
ートまたはヘキサフルオロアンチモナート、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウムヘキ
サフルオロアンチモナートまたはヘキサフルオロホスファート、ビス（４－メチルフェニ
ル）－ヨードニウムヘキサフルオロホスファート、ビス（４－メトキシフェニル）－ヨー
ドニウムヘキサフルオロホスファート、４－メチルフェニル－４′－エトキシフェニルヨ
ードニウム－ヘキサフルオロホスファート、４－メチルフェニル－４′－ドデシルフェニ
ルヨードニウム－ヘキサフルオロホスファート、４－メチルフェニル－４′－フェノキシ
フェニルヨードニウム－ヘキサフルオロホスファートである。記載された全てのヨードニ
ウム塩のうち、他のアニオンを有する化合物はまた、もちろん好適である。ヨードニウム
塩の製法は、当業者に知られ、文献、例えば ＵＳ４１５１１７５、ＵＳ３８６２３３３
、ＵＳ４６９４０２９、ＥＰ５６２８９７、ＵＳ４３９９０７１、ＵＳ６３０６５５５、
ＷＯ９８／４６６４７、J.V.Crivello,"Photoinitiated Cationic Polymerization"in: U
V Curing: Science and Technology, Editor S.P.Pappas,pages 24-77,Technology Marke
ting Corporation, Norwalk, Conn. 1980, ISBN No.0-68623773-0; J.V.Crivello, J.H.W
.Lam, Macromolecules, 10, 1307 (1977) and J.V.Crivello, Ann. Rev. Mater. Sci. 19
83, 13, pages 173-190 and J.V.Crivello, Journal of Polymer Science, Part A: Poly
mer Chemistry, Vol.37, 4241-4254 (1999)に記載されている。
【０１６３】
　適切なスルホニウム塩は、例えばＣｙｒａｃｕｒｅ（登録商標）ＵＶＩ－６９９０、Ｃ
ｙｒａｃｕｒｅ（登録商標）ＵＶＩ－６９７４（Union Carbide）、Ｄｅｇａｃｕｒｅ（
登録商標）ＫＩ８５（Degussa）、ＳＰ－５５、ＳＰ－１５０、ＳＰ－１７０（Asahi Den
ka）、ＧＥ ＵＶＥ１０１４（General Electric）、ＳａｒＣａｔ（登録商標）ＫＩ－８
５（＝トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスファート；Sartomer）、ＳａｒＣａ
ｔ（登録商標）ＣＤ１０１０（＝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
ナート；Sartomer）、ＳａｒＣａｔ（登録商標）ＣＤ１０１１（＝混合トリアリールスル
ホニウムヘキサフルオロホスファート；Sartomer）の下、入手可能である。
【０１６４】
　適切なオキシムスルホナートおよびその製法は、例えばＷＯ００／１０９７２、ＷＯ０
０／２６２１９、ＧＢ２３４８６４４，ＵＳ５４５０５９８、ＷＯ９８／１０３３５、Ｗ
Ｏ９９／０１４２９、ＥＰ７８０７２９、ＥＰ８２１２７４、ＵＳ５２３７０５９、ＥＰ
５７１３３０、ＥＰ２４１４２３、ＥＰ１３９６０９、ＥＰ３６１９０７、ＥＰ１９９６
７２、ＥＰ４８６１５、ＥＰ１２１５８に見出すことができる。
【０１６５】
　更なる光潜在性酸供与体の要約は、M.Shirai and M.Tsunooka in Prog.Polym.Sci.,Vol
.21,1-45(1996)による総説の形態で与えられる。
【０１６６】
　本発明に係る方法において好ましい光潜在性酸は、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ナート、４－（２－ヒドロキシ－テトラデシル
－１－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ナート、４－
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ァート、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ァート、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（ペンタフルオロフェニル）ボラート
、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
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ァート、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（ペンタフ
ルオロフェニル）ボラート、４－イソブチルフェニル－４′－メチルフェニルヨードニウ
ムヘキサフルオロホスファート、Union CarbideからＣｙｒａｃｕｒｅ（登録商標）６９
７４およびＣｙｒａｃｕｒｅ（登録商標）ＵＶＩ６９９０、（η6－イソプロピルベンゼ
ン）（η5－シクロペンタジエニル）鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロホスファートである。
【０１６７】
　適切なオキシムスルホナートの例は、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－４－メ
トキシベンジルシアニド、α－（オクチルスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシベン
ジルシアニド、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－３－メトキシベンジルシアニド
、α－（メチルスルホニルオキシイミノ）－３，４－ジメチルベンジルシアニド、α－（
メチルスルホニルオキシイミノ）－チオフェン－３－アセトニトリル、α－（イソプロピ
ルスルホニルオキシイミノ）－チオフェン－２－アセトニトリル、シス／トランス－α－
（ドデシルスルホニルオキシイミノ）－チオフェン－２－アセトニトリル、
【０１６８】

【化５１】

【０１６９】
（式中、Ｒｃは、ハロアルキル、特にＣＦ3、およびアルキル、特にプロピルである）；
【０１７０】

【化５２】

【０１７１】
（式中、Ｒｄは、アルキル、特にメチルであり、そしてＲｅは、アルキル、特にメチル、
プロピル、オクチル、カンフォリル、ｐ－トリルまたは
【０１７２】

【化５３】

【０１７３】
である）などである。
【０１７４】
　スルホン酸以外の酸を産するオキシム化合物も同様に適切であり、例えばＷＯ００／２
６２１９に開示されている。
【０１７５】
　本発明の文脈において、上記リストは、ほんの１例としてであって決して限定ではない
と理解されるべきである。
【０１７６】
　光潜在性塩基として、例えばキャップされたアミン化合物、例えば一般的には技術的に
知られた光潜在性塩基が考慮に加わる。例は、前記の部類の化合物：ｏ－ニトロベンジル
オキシカルボニルアミン、３，５－ジメトキシ－α，α－ジメチルベンジルオキシカルボ
ニルアミン、ベンゾイン、カルバメート、アニリドの誘導体、光潜在性グアニジン、一般
的な光潜在性第３級アミン、例えばα－ケトカルボン酸のアンモニウム塩もしくは他のカ
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ルボン酸塩、ベンズヒドリルアンモニウム塩、Ｎ－（ベンゾフェノニルメチル）－トリ－
Ｎ－アルキルアンモニウムトリフェニルアルキルボラート、金属錯体に基づく光潜在性塩
基、例えばコバルトアミン錯体、タングステンおよびクロミウムピリジニウムペンタカル
ボニル錯体、金属に基づくアニオン発生光開始剤、例えばクロミウムおよびコバルト錯体
「ライネッケ塩」もしくはメタロポルフィリン類、である。それらの例は、J.V.Crivello
,K.Dietliker "Photoinitiators for Free Radical, Cationic & Anionic Photopolymeri
sation", Vol.III of "Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings,
 Inks & Paints", 2nd Ed., J.Wiley and Sons/SITA Technology (London), 1998に公開
されている。
【０１７７】
　また、本発明に係る組成物の成分（ｄ）として適切なのは、ＷＯ９７／３１０３３に記
載されているような塩基である。それらは、特に第二アミン類、グアニジン類またはアミ
ジン類に基づく潜在性塩基である。例は、式（Ａ）：
【０１７８】

【化５４】

【０１７９】
（式中、Ｘ10、Ｘ20、Ｘ30、Ｘ40、Ｘ50、Ｘ60、Ｘ70、Ｘ80、Ｘ90、Ｘ100およびＸ110は
、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ20アルキル、アリール、アリールアルキル、
ハロゲン、アルコキシ、アリールオキシ、アリールアルキルオキシ、アリール－Ｎ－、ア
ルキル－Ｎ－、アリールアルキル－Ｎ－、アルキルチオ、アリールチオ、アリールアルキ
ルチオ、ＮＯ－、ＣＮ、カルボン酸エステルラジカル、カルボン酸アミドラジカルまたは
ケトンもしくはアルデヒドラジカルであるか、あるいはＸ10、Ｘ20、Ｘ30およびＸ40は、
環構造を形成してもよいし、さらにＸ50、Ｘ60、Ｘ70、Ｘ80、Ｘ90、Ｘ100およびＸ110は
、Ｘ10、Ｘ20、Ｘ30およびＸ40から独立して一つ以上のさらなる環構造を形成してもよい
）の化合物である。
【０１８０】
　他の適切な光潜在性塩基は、ＥＰ７６４６９８に開示されている。それらは、キャップ
されたアミノ化合物、例えば式（Ｂ）
【０１８１】
【化５５】

【０１８２】
（式中、Ｙ10は、ラジカル
【０１８３】

【化５６】
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【０１８４】
であり；
　Ｙ20は、水素またはＮＯ2であり、
　Ｙ30は、水素またはＣ1～Ｃ8アルキルであり、
　Ｙ40、Ｙ50、Ｙ60、Ｙ70およびＹ80は、それぞれ互いに独立して、水素またはＦであり
、そして
　ｓは、１５～２９の数である）の化合物である。
【０１８５】
　特に、ＥＰ８９８２０２およびＷＯ９８／３２７５６に記載されているようにα－アミ
ノケトン類に基づく化合物、ＷＯ９８／３８１９５に開示されているようにα－アンモニ
ウム、イミニウムもしくはアミジニウムケトン類およびアリールボラートに基づく化合物
、およびＷＯ９８／４１５２４によるα－アミノアルケンに基づく化合物を使用すること
もまた、可能である。
【０１８６】
　本発明に係る組成物において、アミジン基を可視光線または紫外線の照射で取り除いた
化合物を使用することは好ましい。それらは式
【０１８７】
【化５７】

【０１８８】
（式中、Ｒ100は、吸収時に、隣接する炭素－窒素結合の開裂をもたらす、２００～６５
０nmの波長範囲の光を吸収できる芳香族または複素環式芳香族ラジカルである）の構造元
素を含む。
【０１８９】
　特に関心が持たれるのは
【０１９０】
【化５８】

【０１９１】
である。
【０１９２】
　Ｒ100の例は、フェニル、ビフェニリル、ナフチル、フェナントリル、アントラシル、
ピレニル、５，６，７，８－テトラヒドロ－２－ナフチル、５，６，７，８－テトラヒド
ロ－１－ナフチル、チエニル、ベンゾ［ｂ］チエニル、ナフト［２，３－β］チエニル、
チアントレニル、ジベンゾフリル、クロメニル、キサンテニル、チオキサンチル、フェノ
キサンチイニル、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、ピラジニル、ピリミジニル、ピ
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リダジニル、インドリジニル、イソインドリル、インドリル、インダゾリル、プリニル、
キノリジニル、イソキノリル、キノリル、フタラジニル、ナフチリジニル、キノキサリニ
ル、キナゾリニル、シノリニル、プテリジニル、カルバゾリル、β－カルボリニル、フェ
ナントリジニル、アクリジニル、ペリミジニル、フェナントロリニル、フェナジニル、イ
ソチアゾリル、フェノチアジニル、イソキサゾリル、フラザニル、ターフェニル、スチル
ベニル、フルオレニルおよびフェノキサジニルであり、それらのラジカルは、非置換であ
るか、または例えばアルキル、アルケニル、アルキニル、ハロアルキル、ＮＯ2、アミノ
基、Ｎ3、ＯＨ、ＣＮ、アルコキシ、アルキルチオ、アルキルカルボニル、アルコキシカ
ルボニルによって、もしくはハロゲンによって、モノ－もしくはポリ－置換されているか
、あるいはＲ100は、非置換であるか、または例えばアルキル、アルケニル、アルキニル
、ハロアルキル、ＮＯ2、アミノ基、Ｎ3、ＯＨ、ＣＮ、アルコキシ、アルキルチオ、アル
キルカルボニル、アルコキシカルボニルによって、もしくはハロゲンによって、モノ－も
しくはポリ－置換されている
【０１９３】

【化５９】

【０１９４】
である。
【０１９５】
　好ましい光潜在性塩基は、例えば、式ＶＩＩＩ
【０１９６】

【化６０】

【０１９７】
（式中、
　ｒは、０または１であり、
　Ｘ4は、ＣＨ2またはＯであり、
　Ｒ68およびＲ69は、それぞれ互いに独立して、水素またはＣ1～Ｃ20アルキルであり、
そして
　Ｒ70は、非置換であるか、またはＣ1～Ｃ12アルキル－またはＣ1～Ｃ12アルコキシ－置
換フェニル、ナフチルもしくはビフェニリルである）の化合物である。
【０１９８】
　式（Ｃ）、（Ｄ）および（ＶＩＩＩ）の化合物の製造は、既知であり、ＷＯ９８／３２
７５６、ＷＯ９８／３８１９５、ＷＯ９８／４１５２４、ＷＯ００／１０９６４およびＥ
Ｐ出願番号ＥＰ０２／１１２３８に記載されている。これらの明細書はまた、そのような
化合物の具体例を提供する。また光潜在性塩基供与体として適切なのは、ＥＰ８９８２０
２に記載されているα－アミノケトン化合物、例えば（４－モルホリノベンゾイル）－１
－ベンジル－１－ジメチルアミノ－プロパンまたは（４－メチルチオベンゾイル）－１－
メチル－１－モルホリノ－エタンである。
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【０１９９】
　本発明に係る方法における好ましい光潜在性塩基の例は
【０２００】
【化６１】

【０２０１】
である。
【０２０２】
　ある場合には、２個以上の光開始剤の混合物を使用することは、有利であるかもしれな
い。それらは、複数のフリーラジカル光開始剤の混合物、複数の光潜在性酸の混合物、複
数の光潜在性塩基の混合物、およびまたフリーラジカル光開始剤と光潜在性酸（例えば、
いわゆるハイブリッド系で使用される）との混合物、またはフリーラジカル光開始剤と光
潜在性塩基との混合物、またはフリーラジカル光開始剤と光潜在性酸および光潜在性塩基
との混合物であってもよい。
【０２０３】
　光重合性組成物は、組成物に基づき、０．０１～２０重量％、例えば０．０５～１５重
量％、好ましくは０．１～２０重量％、例えば１～１５重量％、好ましくは１～５重量％
の量で、有利に光開始剤（ｄ）を含む。光開始剤の所定量は、その混合物が使用されると
き、添加された全ての光開始剤の合計に合致する。
【０２０４】
　特別な言及は、
　（ａ）少なくとも１個のフリーラジカル重合性化合物、あるいは
　（ｂ）酸の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することができ
る少なくとも１個の化合物、あるいは
　（ｃ）塩基の作用下で、重合反応、重縮合反応、または重付加反応を開始することがで
きる少なくとも１個の化合物、あるいは
　成分（ａ）および成分（ｂ）の混合物、または
　成分（ａ）および成分（ｃ）の混合物、ならびに
　（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性化合物、
を含む組成物が、基材、好ましくは三次元の基材、および特に金属もしくはプラスチック
基材に適用され、その後、プラズマ放電室で硬化される方法になされるべきである。
【０２０５】
　例えば、ＵＳ５４４６０７３に記載されるような配合剤は、またプラズマ硬化系と見な
されるべきである。それらは、例えば電子供与体基を含む少なくとも１個の不飽和化合物
と、電子受容体基を含む少なくとも１個の化合物とからなる電荷移動複合化合物を含む配
合剤である。光開始剤は、一般的にはそのような配合剤を硬化させるためには必要とされ
ない。例は、電子受容体基としてのマレイン酸、フマール酸もしくはイタコン酸エステル
、アミド類およびアミドセミエステル類と、電子供与体基としてのビニルエーテルおよび
アルケニルエーテル化合物との配合剤である。明確な記述としては、例えば上記の米国特
許に言及がなされている。
【０２０６】
　光開始剤の添加なしでも硬化できるか、あるいはそれら自身が光開始剤として機能する
それらの系は、例えばマレイミド化合物（ＭＩ）または特にマレイミド／ビニルエーテル
化合物（ＭＩ／ＶＥ）の組み合わせに基づくが、「ビニルエーテル」成分として他のビニ
ールまたはアリル誘導体を使用することも可能である。また、マレイミドとスチリルオキ
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シ化合物もしくは例えばビニルアミドとの組み合わせが、非光開始剤系として使用される
ことも可能である。
【０２０７】
　適切なマレイミド成分の例は、ベルサミンのビスマレイミド、Ｎ－ｎ－ブチルマレイミ
ド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－ｔｅｒｔブチルマレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ
－シクロヘキシルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－（２，６－ジメチルフェニ
ル）マレイミド、Ｎ－ベンジルマレイミド、シクロヘキシルエステルマレイミド、トリエ
チレングリコールビスマレイミドおよびまたトリスマレイミド化合物である。マレイミド
類は、またオリゴマー形態であることもできる。
　「ビニルエーテル」成分の例は、ＣＨ2＝ＣＨ－Ｏ－（ＣＨ2）4－（ＣＯ）－（ＣＨ2）

2－（ＣＯ）－（ＣＨ2）4－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ2、トリス［（４－エテニルオキシ）ブチル］
－１，２，４－フェニルトリカルボン酸エステル、シクロヘキサンジメタノールジビニル
エーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエ
ーテル、ヘキサンジオールジビニルエーテル、Ｎ－ビニルピロリドン、ビニルエーテル樹
脂の芳香族ポリエステル、ビニルエーテル樹脂の多官能性ポリエステルおよび脂肪族ウレ
タンジビニルエーテル樹脂である。そのような系は、また例えばAylvin A. Diazらによっ
て"Conference Proceedings Radtech Europe, 1999, Berlin", pp 473-482 および Norbe
rt Pietschmann による"Conference Proceedings Radtech Europe, 2001, Basel", pp 53
1-537に記載されている。他の適切なビニル－アクリレート系非光開始剤系は、例えばＥ
Ｐ１２６０５５７、ＵＳ２００３／００２１５６５およびＵＳ６４７０１２８に記載され
ている。
【０２０８】
　従って、本発明はまた、
　（１）少なくとも１個の電子受容体化合物、特にマレイミド化合物と、少なくとも１個
の電子供与体化合物、特にビニルエーテル化合物との組み合わせ、および
　（２）場合により少なくとも１個のフリーラジカル重合性化合物（ａ）
を含む組成物を硬化する方法であって、硬化が、プラズマ放電室で行われる方法に関する
。
【０２０９】
　本発明に係る方法を使用して、熱硬化性成分および紫外線硬化性成分の両方を含む組成
物を硬化することも可能である。
　従って、本発明はまた、
　（ａ）場合により付加的にＯＨ、ＮＨ2、ＣＯＯＨ、エポキシまたはＮＣＯ基で官能化
される、少なくとも１個のエチレン性不飽和二重結合を有する、少なくとも１個のフリー
ラジカル重合性成分、および
　（ａ１）メラミンと、もしくはメラミン誘導体と組み合わせた、またはブロック化もし
くは非ブロック化ポリイソシネートと組み合わせた少なくとも１個のポリアクリラートま
たは／およびポリエステルポリオール、あるいは
　（ａ２）エポキシ官能性ポリエステルまたはポリアクリラートと組み合わせた少なくと
も１個のカルボキシル－、無水物－もしくはアミノ官能性ポリエステルまたは／および少
なくとも１個のカルボキシル－、無水物－もしくはアミノ－官能性ポリアクリラート、あ
るいは
　（ａ３）（ａ１）と（ａ２）の混合物；
　（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性化合物、
を含む組成物を硬化する方法であって、組成物の硬化がプラズマ放電室で行われ、場合に
より熱的前または後処理が行われる方法に関する。
【０２１０】
　適切なフリーラジカル重合性成分（ａ）は、上記のものである。特に適切な成分（ａ）
は、エチレン性不飽和二重結合に加えて、さらなる官能性基、例えばＯＨ、ＮＨ2、ＣＯ
ＯＨ、エポキシまたはＮＣＯを含むものである。そのような化合物は、当業者に知られ、
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そして技術的に広く使用されている。
【０２１１】
　熱架橋性成分として、組成物は、例えばポリアクリラートまたは／およびポリエステル
ポリオールの組み合わせをメラミンまたは特にメラミン誘導体（ａ１）と組み合わせて含
む。エポキシ－官能性ポリエステルまたはポリアクリラート（ａ２）と組み合わせた、カ
ルボキシル－、無水物－もしくはアミノ－官能性ポリエステルまたは／およびカルボキシ
ル－、無水物－もしくはアミノ－官能性ポリアクリラートの組み合わせもまた、適切であ
る。そのような化合物は、同様に当業者にはよく知られている。もちろん、熱硬化性成分
（ａ１）および（ａ２）のどのような望ましい混合物もまた、使用することは可能である
。
【０２１２】
　そのような系の例は、下記のとおりである：
ヒドロキシル基含有ポリアクリラート、ポリエステルおよび／またはポリエーテルならび
に脂肪族もしくは芳香族ポリイソシアナートの二成分系；官能性ポリアクリラートおよび
ポリエポキシドの二成分系、該ポリアクリレートは、例えばＥＰ８９８２０２に記載され
ているようにチオール、アミノ、カルボキシルおよび／または無水物基を含有する；フッ
素改質もしくはシリコーン改質ヒドロキシル基含有ポリアクリラート、ポリエステルおよ
び／またはポリエーテルならびに脂肪族もしくは芳香族ポリイソシアナートの二成分系；
（ポリ）ケチミンおよび脂肪族もしくは芳香族ポリイソシアナートの二成分系；（ポリ）
ケチミンおよび不飽和アクリラート樹脂もしくはアセトアセタート樹脂もしくはメチル－
α－アクリルアミド－メチルグリコラートの二成分系；（ポリ）オキサゾリジンおよび無
水物基含有ポリアクリラートまたは不飽和アクリラート樹脂またはポリイソシアナートの
二成分系；エポキシ基含有ポリアクリラートおよびカルボキシル基含有またはアミノ基含
有ポリアクリラートの二成分系；アリルグリシジルエーテルに基づくポリマー；（ポリ）
アルコールおよび／または（ポリ）チオールおよび（ポリ）イソシアナートの二成分系；
α，β－エチレン性不飽和カルボニル化合物および活性ＣＨ2基を含有しているポリマー
の二成分系、該活性ＣＨ2基は、例えば（ポリ）マロネート基としてＥＰ１６１６９７に
記載されているように、主鎖もしくは側鎖かのいずれか、または両方に存在する。活性Ｃ
Ｈ2基を有する他の化合物は、（ポリ）アセトアセタートおよび（ポリ）シアノアセター
トである；活性ＣＨ2基を含有しているポリマー、該活性ＣＨ2基は、主鎖もしくは側鎖か
のいずれか、または両方に存在する、あるいは活性ＣＨ2基を有するポリマー、例えば（
ポリ）アセトアセタートまたは（ポリ）シアノアセタート、ならびにポリアルデヒド架橋
剤、例えばテレフタールアルデヒドの二成分系。そのような系は、例えばUrankarらの Po
lym. Prepr. (1994), 35,933に記載されている。
【０２１３】
　これらの組み合わせの中で、下記のものが特に好ましい：
ヒドロキシル基含有ポリアクリラート、ポリエステルおよび／またはポリエーテルならび
に脂肪族もしくは芳香族ポリイソシアナートの二成分系；官能性ポリアクリラートおよび
ポリエポキシドの二成分系、該ポリアクリラートは、チオール、アミノ、カルボキシルお
よび／または無水物基を含有する；エポキシ基含有ポリアクリラートおよびカルボキシル
基含有またはアミノ基含有ポリアクリラートの二成分系；（ポリ）アルコールおよび／ま
たは（ポリ）チオールおよび（ポリ）イソシアナートの二成分系、ならびにα，β－エチ
レン性不飽和カルボニル化合物および活性ＣＨ2基を含有するポリマーの二成分系、該活
性ＣＨ2基は主鎖もしくは側鎖かのいずれか、または両方に存在する。
【０２１４】
　本発明はまた、本発明に係る方法により少なくとも一つの表面に被覆された被覆基材に
関する。
【０２１５】
　光開始剤に加えて、光重合性混合物は、種々の添加剤（ｈ）を含んでもよい。これらの
例は、早期重合を防止することを目的とする熱阻害剤、例えばヒドロキノン、ヒドロキノ
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ン誘導体、ｐ－メトキシフェノール、β－ナフトールもしくは立体障害フェノール類、例
えば２，６－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－ｐ－クレゾール、または４－ヒドロキシ－２，２
，６，６，－テトラメチル－ピペリジン－１－オキシル（ｐ－ヒドロキシ－テンポ）、ビ
ス（２，２，６，６－テトラメチル－１－オキシル－４－ピペリジニル）－セバカートお
よび１－メチル－８－（２，２，６，６－テトラメチル－１－オキシル－４－ピペリジニ
ル）－セバカートである。暗所貯蔵安定性を増すため、例えば銅化合物、例えば銅ナフテ
ナート、ステアラートもしくはオクトアート、リン化合物、例えばトリフェニルホスフィ
ン、トリブチルホスフィン、亜リン酸トリエチル、亜リン酸トリフェニルもしくは亜リン
酸トリベンジル、第四級アンモニウム化合物、例えば塩化テトラメチルアンモニウムもし
くは塩化トリメチルベンジルアンモニウム、またはヒドロキシルアミン誘導体、例えばＮ
－ジエチルヒドロキシルアミンを使用することが可能である。
【０２１６】
　光安定剤（ｅ）として、紫外線吸収剤、例えば、ヒドロキシフェニルベンゾトリアゾー
ル、ヒドロキシフェニルベンゾフェノン、シュウ酸アミドまたはヒドロキシフェニル－ｓ
－トリアジン型のものを加えることが可能である。そのような化合物は、それ自体または
混合物の形態で、立体障害アミン（ＨＡＬＳ）を用いるか、または用いないで使用できる
。
【０２１７】
　そのような紫外線吸収剤および光安定剤（ｅ）の例は、下記である。
１．２－（２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール類、例えば、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－（３′，５′－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５′－ｔｅｒｔ－
ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－５
′－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３
′，５′－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベンゾトリ
アゾール、２－（３′－ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）
－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（３′－ｓｅｃ－ブチル－５′－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－４′－
オクチルオキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－ｔｅｒｔ－アミ
ル－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ビス（α，α
―ジメチルベンジル）－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール；２－（３′－
ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）
フェニル）－５－クロロベンゾトリアゾールと、２－（３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－
〔２－（２－エチルヘキシルオキシ）カルボニルエチル〕－２′－ヒドロキシフェニル）
－５－クロロベンゾトリアゾールと、２－（３′－ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒドロキシ
－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）フェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール
と、２－（３′－ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－メトキシカルボニ
ルエチル）フェニル）ベンゾトリアゾールと、２－（３′－ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒ
ドロキシ－５′－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニル）ベンゾトリアゾー
ルと、２－（３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－〔２－（２－エチルヘキシルオキシ）カル
ボニルエチル〕－２′－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾールと、２－（３′－ドデ
シル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾールと、２－（３′－
ｔｅｒｔ－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－イソオクチルオキシカルボニルエチ
ル）フェニル－ベンゾトリアゾールとの混合物；２，２′－メチレン－ビス〔４－（１，
１，３，３－テトラメチルブチル）－６－ベンゾトリアゾール－２－イル－フェノール〕
；２－〔３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）－２′－ヒ
ドロキシフェニル〕ベンゾトリアゾールとポリエチレングリコール３００とのエステル交
換生成物；〔Ｒ－ＣＨ2ＣＨ2－ＣＯＯ（ＣＨ2）3〕2－（式中、Ｒは、３′－ｔｅｒｔ－
ブチル－４′－ヒドロキシ－５′－２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イルフェニルである
）。
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【０２１８】
　２．２－ヒドロキシベンゾフェノン類、例えば、４－ヒドロキシ、４－メトキシ、４－
オクチルオキシ、４－デシルオキシ、４－ドデシルオキシ、４－ベンジルオキシ、４，２
′，４′－トリヒドロキシまたは２′－ヒドロキシ－４，４′－ジメトキシ誘導体。
【０２１９】
　３．非置換または置換安息香酸のエステル類、例えば、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル
サリチラート、フェニルサリチラート、オクチルフェニルサリチラート、ジベンゾイルレ
ゾルシノール、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイル）レゾルシノール、ベンゾイルレ
ゾルシノール、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸２，４－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルフェニルエステル、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息
香酸ヘキサデシルエステル、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸オ
クタデシルエステルおよび３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸２－
メチル－４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルエステル。
【０２２０】
　４．アクリレート類、例えば、α－シアノ－β，β－ジフェニルアクリル酸エチルエス
テルまたはイソオクチルエステル、α－メトキシカルボニルケイ皮酸メチルエステル、α
－シアノ－β－メチル－ｐ－メトキシケイ皮酸メチルエステルまたはブチルエステル、α
－メトキシカルボニル－ｐ－メトキシケイ皮酸メチルエステルおよびＮ－（β－メトキシ
カルボニル－β－シアノビニル）－２－メチルインドリン。
【０２２１】
　５．立体障害アミン類、例えば、ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）セ
バカート、ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）スクシナート、ビス（１，
２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）セバカート、ｎ－ブチル－３，５－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルマロン酸ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチ
ルピペリジル）エステル；１－ヒドロキシエチル－２，２，６，６－テトラメチル－４－
ヒドロキシピペリジンとコハク酸の縮合生成物；Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テト
ラメチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと４－ｔｅｒｔ－オクチルアミノ－
２，６－ジクロロ－１，３，５－ｓ－トリアジンの縮合生成物；トリス（２，２，６，６
－テトラメチル－４－ピペリジル）ニトリロトリアセタート、テトラキス（２，２，６，
６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラオアート、１，１
′－（１，２－エタンジイル）ビス（３，３，５，５－テトラメチルピペラジノン）、４
－ベンゾイル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ステアリルオキシ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリ
ジル）－２－ｎ－ブチル－２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルベンジ
ル）マロナート、３－ｎ－オクチル－７，７，９，９－テトラメチル－１，３，８－トリ
アザスピロ〔４．５〕デカン－２，４－ジオン、ビス（１－オクチルオキシ－２，２，６
，６－テトラメチルピペリジル）セバカート、ビス（１－オクチルオキシ－２，２，６，
６－テトラメチルピペリジル）スクシナート；Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テトラ
メチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと４－モルホリノ－２，６－ジクロロ
－１，３，５－トリアジンの縮合生成物；２－クロロ－４，６－ジ（４－ｎ－ブチルアミ
ノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）－１，３，５－トリアジンと１，２－ビ
ス（３－アミノプロピルアミノ）エタンの縮合生成物；２－クロロ－４，６－ジ（４－ｎ
－ブチルアミノ－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）－１，３，５－トリア
ジンと１，２－ビス（３－アミノプロピルアミノ）エタンの縮合生成物；８－アセチル－
３－ドデシル－７，７，９，９－テトラメチル－１，３，８－トリアザスピロ〔４．５〕
デカン－２，４－ジオン、３－ドデシル－１－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピ
ペリジル）ピロリジン－２，５－ジオン、３－ドデシル－１－（１，２，２，６，６－ペ
ンタメチル－４－ピペリジル）ピロリジン－２，５－ジオン、２，４－ビス［Ｎ－（１－
シクロヘキシルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）－ｎ－ブ
チル－アミノ］－６－（２－ヒドロキシエチル）アミノ－１，３，５－トリアジンおよび
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２，４－ビス［１－シクロヘキシルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
４－イル］ブチルアミノ］－６－クロロ－ｓ－トリアジンとＮ，Ｎ′－ビス（３－アミノ
プロピル）エチレンジアミンの縮合生成物。
【０２２２】
　６．シュウ酸ジアミン類、例えば、４，４′－ジオクチルオキシオキサニリド、２，２
′－ジエトキシオキサニリド、２，２′－ジオクチルオキシ－５，５′－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルオキサニリド、２，２′－ジドデシルオキシ－５，５′－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルオ
キサニリド、２－エトキシ－２′－エチルオキサニリド、Ｎ，Ｎ′－ビス（３－ジメチル
アミノプロピル）オキサルアミド、２－エトキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチル－２′－エチル
オキサニリドおよびこれと２－エトキシ－２′－エチル－５，４′－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルオキサニリドとの混合物、ｏ－とｐ－メトキシ－ジ置換オキサニリドとの混合物、およ
びｏ－とｐ－エトキシ－ジ置換オキサニリドとの混合物。
【０２２３】
　７．２－（２－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリアジン類、例えば、２，４，
６－トリス（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン
、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメ
チルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－４
，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（２
－ヒドロキシ－４－プロピルオキシフェニル）－６－（２，４－ジメチルフェニル）－１
，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６
－ビス（４－メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－
ドデシルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－
トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－ブチルオキシ－プロピ
ルオキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリ
アジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－オクチルオキシ－プロピル
オキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリア
ジン、および２－〔４－（ドデシルオキシ／トリデシルオキシ－（２－ヒドロキシプロピ
ル）オキシ－２－ヒドロキシ－フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）
－１，３，５－トリアジン。
【０２２４】
　８．ホスフィット類およびホスホニット類、例えば、トリフェニルホスフィット、ジフ
ェニルアルキルホスフィット、フェニルジアルキルホスフィット、トリス（ノニルフェニ
ル）ホスフィット、トリラウリルホスフィット、トリオクタデシルホスフィット、ジステ
アリルペンタエリトリトールジホスフィット、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェニル）ホスフィット、ジイソデシルペンタエリトリトールジホスフィット、ビス（２，
４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスフィット、ビス（２，
６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスフィット
、ビスイソデシルオキシペンタエリトリトールジホスフィット、ビス（２，４－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスフィット、ビス（２，
４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスフィット、トリ
ステアリルソルビトールトリホスフィット、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ニット、６－イソオクチルオキシ－２，４
，８，１０－テトラ－ｔｅｒｔ－ブチル－１２Ｈ－ジベンゾ〔ｄ，ｇ〕－１，３，２－ジ
オキサホスホチン（dioxaphosphocine）、６－フルオロ－２，４，８，１０－テトラ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－１２－メチルジベンゾ〔ｄ、ｇ〕－１，３，２－ジオキサホスホチン、
ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）メチルホスフィット、およ
びビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－６－メチルフェニル）エチルホスフィット。
【０２２５】
　９．更なる無機化合物、例えばナノ－チタニウムジオキシド。
　また、成分（ｅ）として適切な紫外線吸収剤および光安定剤の例として、例えばＥＰ１
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８０５４８に記載されている“Ｋｒｙｐｔｏ－ＵＶＡ”が挙げられる。また、例えばby H
ida et al in RadTech Asia 97,1997, page 212に記載されているように、潜在性紫外線
吸収剤を使用することが可能である。
【０２２６】
　本発明に係る配合剤中での光安定剤（ｅ）の割合は、結合剤固体に基づき、例えば０．
０１～１０重量％、例えば０．０５～５重量％、特に０．１～５重量％である。使用され
るべき濃度は、被覆の層の厚さに従って変化する。層が薄ければ薄いほど、選択される成
分（ｅ）の濃度を高くする必要がある。このことは当業者に知られ、また広く文献に記載
されている。
【０２２７】
　技術的に通例である添加剤、例えば静電気防止剤、流動性向上剤および接着促進剤もま
た使用することができる。
【０２２８】
　光重合を促進させるため、更なる添加剤（ｈ）として、多くのアミン類、例えば、トリ
エタノールアミン、Ｎ－メチル－ジエタノールアミン、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチ
ルエステルまたはミヒラーケトンおよび対応する誘導体を使用することができる。
　アミド類および他のアミン誘導体は、また促進剤として知られている。（成分（ａ）と
して）既に上記で記載したアミン改質アクリラート（アミノアクリラート）もまた、この
文脈において、促進剤としての機能を果たす事ができ、上記に記載したアクリル化ポリエ
チレングリコール誘導体もまた機能を果たす事ができる。やはり特に関心がもたれるもの
は、当業者に公知のアミン相乗剤化合物、例えばミヒラーケトンおよび対応する誘導体
【０２２９】
【化６２】

【０２３０】
である。
【０２３１】
　例えばベンゾフェノン型の芳香族ケトンを加えることにより、アミンの作用を増強する
ことができる。更なる促進剤、共開始剤および自動酸化剤は、例えば、ＥＰ４３８１２３
およびＧＢ２１８０３５８に記載されているような、チオール、チオエーテル、ジスルフ
ィドおよびホスフィンである。
　当該技術において慣用の連鎖移動試薬を本発明の組成物に加えることも可能である。例
は、メルカプタン、アミンおよびベンゾチアゾールである。
【０２３２】
　硬化方法は、特に着色組成物（例えば二酸化チタンで着色された）によって、およびま
た追加の添加剤（ｈ）として、熱条件下でフリーラジカルを形成する成分、例えば、２，
２′－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、トリアゼン、ジア
ゾスルフィド、ペンタアザジエンのようなアゾ化合物、または過酸化水素もしくはペルオ
キシカルボナートのようなペルオキシ化合物、例えばＥＰ２４５６３９に記載されている
ような、例えばｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドを添加する事によって、補助するこ
とができる。
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【０２３３】
　本発明に係る組成物は、また、更なる添加剤（ｈ）として、光還元性染料、例えばキサ
ンテン、ベンゾキサンテン、ベンゾチオキサンテン、チアジン、ピロニン、ポルフィリン
もしくはアクリジン染料、および／または放射線開裂性トリハロメチル化合物を含んでい
てもよい。同様な組成物は、例えばＥＰ－４４５６２４に記載されている。
【０２３４】
　機械的安定性を、例えば引っかき抵抗性を向上させるため、添加剤（ｈ）としてナノ粒
子の形状で添加剤を加えることもまた可能である。実施例がＥＰ１１４９１７に開示され
ている。
【０２３５】
　更なる慣用の添加剤（ｈ）は、意図される用途に応じて、蛍光増白剤、充填剤、顔料、
白色もしくは有色顔料、染料、静電気防止剤、湿潤剤および流動性向上剤である。
【０２３６】
　厚く着色された被覆材料の硬化には、例えばＵＳ５０１３７６８に記載されているよう
に、ガラスミクロスフィアまたは微粉砕ガラス繊維を加えることが適切である。
【０２３７】
　添加剤の選択は、当該使用分野およびその分野に望ましい特性により左右される。上記
の添加剤（ｈ）は、技術的に通例であり、従って技術的に通常の量で使用される。
　本発明に係る配合剤中における追加の添加剤（ｈ）の割合は、例えば０．０１～１０重
量％、例えば０．０５～５重量％、特に０．１～５重量％である。
【０２３８】
　架橋は、スペクトル感受性を移動または広げる光増感剤（ｆ）の添加により促進できる
。そのような光増感剤は、特に芳香族カルボニル化合物、例えば、ベンゾフェノン誘導体
、チオキサントン誘導体、特に、イソプロピルチオキサントン、アントラキノン誘導体お
よび３－アシルクマリン誘導体、テルフェニル、スチリルケトン、ならびに３－（アロイ
ルメチレン）－チアゾリン、カンホルキノン、およびまた、エオシン、ローダミンおよび
エリトロシン染料である。
【０２３９】
　例えば、上記に記載したアミンも光増感剤として考慮されていてもよい。
【０２４０】
　そのような光増感剤の更なる例は：
１．チオキサントン類
　チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、３－イソプロピルチオキサントン
、２－クロロチオキサントン、２－ドデシルチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキ
シチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジメチルチオキサントン
、１－メトキシカルボニルチオキサントン、２－エトキシカルボニルチオキサントン、３
－（２－メトキシエトキシカルボニル）チオキサントン、４－ブトキシカルボニルチオキ
サントン、３－ブトキシカルボニル－７－メチルチオキサントン、１－シアノ－３－クロ
ロチオキサントン、１－エトキシカルボニル－３－クロロチオキサントン、１－エトキシ
カルボニル－３－エトキシチオキサントン、１－エトキシカルボニル－３－アミノチオキ
サントン、１－エトキシカルボニル－３－フェニルスルフリルチオキサントン、３，４－
ジ〔２－（２－メトキシエトキシ）エトキシカルボニル〕チオキサントン、１－エトキシ
カルボニル－３－（１－メチル－１－モルホリノエチル）チオキサントン、２－メチル－
６－ジメトキシメチルチオキサントン、２－メチル－６－（１，１－ジメトキシベンジル
）チオキサントン、２－モルホリノメチルチオキサントン、２－メチル－６－モルホリノ
メチルチオキサントン、Ｎ－アリルチオキサントン－３，４－ジカルボキシイミド、Ｎ－
オクチルチオキサントン－３，４－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１，１，３，３－テトラ
メチルブチル）チオキサントン－３，４－ジカルボキシイミド、１－フェノキシチオキサ
ントン、６－エトキシカルボニル－２－メトキシチオキサントン、６－エトキシカルボニ
ル－２－メチルチオキサントン、チオキサントン－２－ポリエチレングリコールエステル
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、２－ヒドロキシ－３－（３，４－ジメチル－９－オキソ－９Ｈ－チオキサントン－２－
イルオキシ）－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－プロパンアミニウムクロリド；
【０２４１】
２．ベンゾフェノン類
　ベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン、４－メトキシベンゾフェノン、４，４
′－ジメトキシベンゾフェノン、４，４′－ジメチルベンゾフェノン、４，４′－ジクロ
ロベンゾフェノン、４，４′－ジメチルアミノベンゾフェノン、４，４′－ジエチルアミ
ノベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾフェノン
、４－（４－メチルチオフェニル）ベンゾフェノン、３，３′－ジメチル－４－メトキシ
ベンゾフェノン、２－ベンゾイル安息香酸メチル、４－（２－ヒドロキシエチルチオ）ベ
ンゾフェノン、４－（４－トリルチオ）ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ，Ｎ－
トリメチルベンゼンメタンアミニウムクロリド、２－ヒドロキシ－３－（４－ベンゾイル
フェノキシ）－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－プロパンアミニウムクロリド一水和物、４
－（１３－アクリロイル－１，４，７，１０，１３－ペンタオキサトリデシル）ベンゾフ
ェノン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－〔２－（１－オキソ－２－プロペニル
）オキシ〕エチルベンゼンメタンアミニウムクロリド、２，４，６－トリメチル－４′－
フェニル－ベンゾフェノン、３－メチル－４′－フェニル－ベンゾフェノン；
【０２４２】
３．アシルクマリン類
　３－ベンゾイルクマリン、３－ベンゾイル－７－メトキシクマリン、３－ベンゾイル－
５，７－ジ（プロポキシ）クマリン、３－ベンゾイル－６，８－ジクロロクマリン、３－
ベンゾイル－６－クロロクマリン、３，３′－カルボニルビス〔５，７－ジ（プロポキシ
）クマリン〕、３，３′－カルボニルビス（７－メトキシクマリン）、３，３′－カルボ
ニルビス（７－ジエチルアミノクマリン）、３－イソブチロイルクマリン、３－ベンゾイ
ル－５，７－ジメトキシクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジエトキシクマリン、３－
ベンゾイル－５，７－ジブトキシクマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジ（メトキシエト
キシ）クマリン、３－ベンゾイル－５，７－ジ（アリルオキシ）クマリン、３－ベンゾイ
ル－７－ジメチルアミノクマリン、３－ベンゾイル－７－ジエチルアミノクマリン、３－
イソブチロイル－７－ジメチルアミノクマリン、５，７－ジメトキシ－３－（１－ナフト
イル）クマリン、５，７－ジメトキシ－３－（１－ナフトイル）クマリン、３－ベンゾイ
ルベンゾ〔ｆ〕クマリン、７－ジエチルアミノ－３－チエノイルクマリン、３－（４－シ
アノベンゾイル）－５，７－ジメトキシクマリン；
【０２４３】
４．３－（アロイルメチレン）チアゾリン類
　３－メチル－２－ベンゾイルメチレン－β－ナフトチアゾリン、３－メチル－２－ベン
ゾイルメチレンベンゾチアゾリン、３－エチル－２－プロピオニルメチレン－β－ナフト
チアゾリン；
【０２４４】
５．他のカルボニル化合物類
　アセトフェノン、３－メトキシアセトフェノン、４－フェニルアセトフェノン、ベンジ
ル、２－アセチルナフタレン、２－ナフトアルデヒド、９，１０－アントラキノン、９－
フルオレノン、ジベンゾスベロン、キサントン、２，５－ビス（４－ジエチルアミノベン
ジリデン）シクロペンタノン、α－（パラ－ジメチルアミノベンジリデン）ケトン類、た
とえば２－（４－ジメチルアミノベンジリデン）インダン－１－オンまたは３－（４－ジ
メチルアミノフェニル）－１－インダン－５－イル－プロペノン；３－フェニルチオフタ
ルイミド、Ｎ－メチル－３，５－ジ（エチルチオ）フタルイミド；
である。
【０２４５】
　本発明に係る配合剤中における増感剤（ｆ）の割合は、例えば０．０１～１０重量％、
例えば０．０５～５重量％、特には０．１～５重量％である。
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【０２４６】
　製剤は、染料および／または白色もしくは有色顔料（ｇ）を含んでいてもよい。意図さ
れる用途に応じて、無機または有機顔料を使用してもよい。そのような添加剤は、当業者
にとって既知であり、その幾つかの例としては、例えば、ルチルまたはアナターゼ型の二
酸化チタン顔料、カーボンブラック、酸化亜鉛、例えば鉛白、酸化鉄、例えば黄酸化鉄、
赤酸化鉄、クロムイエロー、クロムグリーン、ニッケルチタンイエロー、ウルトラマリー
ンブルー、コバルトブルー、バナジン酸ビスマス、カドミウムイエローおよびカドミウム
レッドである。有機顔料の例は、モノ－またはビスアゾ顔料およびまたその金属錯体、フ
タロシアニン顔料、多環式顔料、例えば、ペリレン、アントラキノン、チオインディゴ、
キナクリドンまたはトリフェニルメタン顔料、ならびにまたジケト－ピロロ－ピロール、
イソインドリノン、例えばテトラクロロイソインドリノン、イソインドリン、ジオキサジ
ン、ベンズイミダゾロンおよびキノフタロン顔料である。
【０２４７】
　顔料は、個別に、または混合物として配合剤中で使用することができる。
　意図される用途に応じて、顔料は、当該技術で慣用の量、例えば、全体重量に基づき、
０．１～６０重量％、０．１～３０重量％または１０～３０重量％の量で配合剤に添加さ
れる。
【０２４８】
　また、配合剤は、例えば多種多様な有機染料を含んでいてもよい。例は、アゾ染料、メ
チン染料、アントラキノン染料および金属錯体染料である。慣用の濃度は、例えば、全体
重量に基づき、０．１～２０重量％、特に１～５重量％である。
【０２４９】
　使用される配合剤により、安定剤として、酸を中和する化合物、特にアミン類を使用す
ることも可能である。適切な系は、例えばＪＰ－Ａ１１－１９９６１０に記載されている
。例は、ピリジンおよびその誘導体、Ｎ－アルキル－またはＮ，Ｎ－ジアルキルアニリン
、ピラジン誘導体、ピロール誘導体などである。
【０２５０】
　本発明はまた、組成物が光潜在性成分（ｄ）に加えて、他の添加剤（ｈ）、増感剤化合
物（ｆ）または／および染料または顔料（ｇ）を含む上記のような方法に関する。
【０２５１】
　本発明はまた、組成物が更なる添加剤（ｅ）として、少なくとも１つの光安定剤または
／および少なくとも１つの紫外線吸収剤化合物を含む、請求項１記載の方法に関する。
【０２５２】
　本発明に係る方法において使用される組成物は、種々の被覆目的のため、例えば印刷イ
ンク、例えばスクリーン印刷インク、フレキソ印刷インク、もしくはオフセット印刷イン
クとして、クリアコートとして、カラーコートとして、ホワイトコートとして、パウダー
コートとして、または塗料として、特に金属またはプラスチック用に使用することができ
る。
【０２５３】
　特別な関心がもたれるものは、幅広い種類の基材、特に金属、例えば乗り物の被覆用、
例えば自動車部品、鉄道部品または航空機部品などの自動車または乗り物部品用装飾塗料
の製造における組成物の使用である。更なる例は、自転車フレーム、モーターバイクフレ
ーム、モーターバイクタンクなどである。組成物は、同様に自動車の基本仕上げおよび修
理仕上げ、ならびに自動車車体、自動車用プラスチック部品および付属品を仕上げるため
使用することができる。本発明に係る製法は、被覆家具、特にプラスチック家具にも好適
である。本発明に係る方法における組成物は、例えば充填剤、ベースコートまたはクリア
コートの多層構造にも使用することができる。着色されたトップコートにおける使用も可
能である。
【０２５４】
　本発明に係る方法により硬化される組成物は、好ましくは表面被膜である。
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【０２５５】
　表面被覆または塗料は、基材に適用される場合、保護、装飾または／および特別の技術
的特性を有する不透明な被覆をもたらす液体、ペースト状または粉末状の着色された被覆
材料である。着色されない被覆は、クリアコートと呼ばれる。本出願の文脈では、用語「
被覆」は、着色された被覆材料および着色されない被覆材料の両方を含む。被覆材料は、
有機性結合剤の性質により、溶剤および／または水分を含んでもよいし、あるいは無溶媒
でもまたは水分がなくてもよい。被覆材料はまた、顔料に加えて充填剤および他の添加剤
を含んでもよい。粉末被覆材料は、無溶媒である。どのような被覆材料も、本発明に係る
方法での被覆材料、例えば粉末被覆材料、ハイソリッド被覆材料、エフェクト被覆材料（
effect coatings）、ハイグロス被覆材料、シルク仕上げ被覆材料、マット仕上げ被覆材
料、吹付け被覆材料、浸漬被覆材料、流し被覆材料等として適切である。対応する原材料
および組成物は、当業者に知られており、例えば"Lehrbuch der Lacktechnologie", Vinc
entz Veriag, 1998に記載されている。
【０２５６】
　適切な被覆材料用光安定剤は、例えば上記のものである。例は、また"Lichtschutzmitt
el fur Lacke", Vincentz Verlag, 1996に記載されている。
【０２５７】
　被覆材料では、モノ不飽和単量体も含む、プレポリマーとポリ不飽和単量体との混合物
が頻用される。ここで、被覆薄膜の特性に関して特に重要な要素は、プレポリマーであり
、それを変えることによって、当業者は、硬化した薄膜の特性に影響を与えることができ
る。ポリ不飽和単量体は、架橋剤として機能して、薄膜を不溶性にする。モノ不飽和単量
体は、反応性希釈剤として機能して、溶媒の使用を必要とせずに粘度を下げるのを助ける
。
　不飽和ポリエステル樹脂は、主として、モノ不飽和単量体、好ましくはスチレンととも
に、二成分系に用いられる。
【０２５８】
　また、本発明に係る方法は、例えば放射線硬化性粉体塗料配合剤を硬化するためにも用
いることができる。粉体塗料は、例えば固体樹脂と、反応性二重結合を含有する単量体、
例えばマレイン酸エステル、ビニルエーテル、アクリラート、アクリルアミド、およびそ
れらの混合物とに基づくことができる。例えばM.WittigおよびTh.Gohmannによる論文「粉
体塗料の放射線硬化(Radiation Curing of Powder Coating)」、Conference Proceedings
,Radtech Europe 1993に記載されているように、フリーラジカル型の紫外線硬化性粉体塗
料は、不飽和ポリエステル樹脂を、固体のアクリルアミド類（例えばメタクリルアミドグ
リコール酸メチル）、およびフリーラジカル型の光開始剤と混合することによって配合す
ることができる。更に、フリーラジカル型紫外線硬化性粉体塗料は、不飽和ポリエステル
樹脂を、固体のアクリラート、メタクリラートまたはビニルエーテルおよび光開始剤（ま
たは光開始剤混合物）と混合することによって処方することができる。粉体塗料は、たと
えば、ＤＥ４２２８５１４およびＥＰ６３６６６９に記載されているように、結合剤をも
含有してもよい。紫外線硬化性粉体塗料は、白色または有色顔料もまた含むことができる
。たとえば、ルチル型二酸化チタンを、特に約５０重量％までの濃度を用いて、優れた被
覆力を有する硬化した粉体塗料を得ることができる。この方法は、通常、基材、例えば金
属または木材に、粉末を静電的もしくは摩擦静電的に吹き付け、熱によって粉体を融解し
、滑らかな薄膜を形成した後に、塗料を放射線硬化させることを含む。放射線硬化性粉体
塗料の、対応する熱硬化性粉体塗料に優る特別な利点は、粉体粒子を溶融した後の流動時
間を要望どおり遅らせて、滑らかで、光沢の強い塗料の形成を確実にすることである。熱
硬化性の系とは異なって、放射線硬化性粉体塗料は、その耐用年数を短縮するという望ま
しくない効果なしに、比較的低温で溶融するよう配合する事ができる。そのため、熱に敏
感な基材、たとえば木材またはプラスチックの塗料としても適する。
　光開始剤系に加えて、粉体塗料配合剤は、紫外線吸収剤を含むこともできる。適切な例
は、前記の１．～８．に列挙されている。
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　本発明に係る方法において、例えば熱硬化性塗料と紫外線硬化性粉体塗料との組み合わ
せが、使用され、異なるプラズマガスを使用する異なるプラズマの適用によって硬化され
る事も可能である。
【０２５９】
　本発明に係る方法は、同様に複合材料の硬化または印刷板の製造に使用することができ
る。
【０２６０】
　本発明に係る方法は、複合材料から製造された成形品の硬化においてやはり関心がもた
れ。この複合物は、光硬化性配合物を含浸させた、自己支持性のマトリックス材料、例え
ばガラス繊維の織物、またはこれに代えて、例えば植物繊維からなる［K.-P.Mieck,T.Reu
ssmann:Kunststoffe 85(1995),366-370を参照されたい］。そのように製造された複合材
料の成形品は、高水準の機械的安定性および耐久性を達成する。例えばＥＰ７０８６に記
載されたように、材料を成形、含浸および被覆をする際に、硬化させることが可能である
。そのような材料は、例えば硬化活性および耐黄変性に関する厳格な要求がなされる薄層
樹脂、および繊維強化成形材料、例えば、扁平か、または縦もしくは横方向に波形を有す
る光パネルである。そのような樹脂から製造される部品は、例えばボート、ガラス繊維強
化プラスチックで両面を被覆された合板またはベニヤ板、パイプ、スポーツ用品、ルーフ
カバー、コンテナ等である。材料を成形、含浸および被覆をする更なる例は、ガラス繊維
含有成形材料（ＧＲＰ）としてのＵＰ樹脂の薄層で、例えば波形を有するパネルである。
薄層は、薄板の製造に先立ち支持体（例えば被膜）の上に作られる。光硬化性組成物はま
た、鋳型用樹脂のため、または物品、例えば電子部品等の陶器（potting）のために使用
することができる。更なる利点は、複合材料が、部分的に硬化されたプラスチック状態で
プラズマから取り除かれ、成形に付されることができ、その後十分に硬化できるというこ
とである。
【０２６１】
　本発明に係る製法はまた、コイル被覆材料の硬化のためにも使用することができる。コ
イル被覆材料は、望ましい被覆材料、例えばラッカーで被覆されている金属の細い帯また
はポリマー箔である。基材すなわち金属箔を被覆した後、本発明に係る製法により硬化が
もたらされる。次に、コイル被覆材料は、例えば深絞りにより自動車部品に適用すること
ができる。このような被覆材料は、例えば下記出版物７に記載されている。Automotive C
ircle International Conference, 12. /13. 03.2003 in Frankfurt, tci-Technik & Kom
munikations Verlags GmbH, Berlin: A-Schnell, Lackierprozesse mit Coil Coating St
 hlen [Coating processes with coil coat steels]; Dr. P. Schubach, Innovative Kor
rosionsschutzkonzepte mit bandbeschichtetem Material [innovative concepts for co
rrosion inhibition with coil coat material]; Dr. V. Berger, Verkrzte Automobilla
ckierkonzep- te auf Basis von vorlackierten Substraten [Shortened concepts for v
arnishing automobiles based on pre-laquered substrates]; Dr. I Rogner,Vorgefullt
es Stahlfeinblech-der nachste Schritt zum Einsatz bandlackierter Karrosserieblec
he [Prefilled fine steel-the next step for employing coil coated car bodies].
【０２６２】
　本発明はまた、複合材料から成形品を製造する方法であって、支持体が、
　（ａ）少なくとも１個のフリーラジカル重合性化合物、または
　（ｂ）酸の作用下で、重合反応、重縮合反応、もしくは重付加反応を開始することがで
きる少なくとも一個の化合物、または
　（ｃ）塩基の作用下で、重合反応、重縮合反応、もしくは重付加反応を開始することが
できる少なくとも一個の化合物、または
　成分（ａ）および成分（ｂ）の混合物、または
　成分（ａ）および成分（ｃ）の混合物、ならびに
　（ｄ）プラズマ放電により活性化可能な少なくとも１個の光潜在性化合物、
を含む組成物で含浸され、そして型に導入され；
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　硬化がプラズマ放電室で行われ、そして場合により熱後処理が行われる方法に関する。
【０２６３】
　本発明に係る方法は、例えばガラス繊維光導体（光ファイバー）の被覆材料の硬化の際
に使用することができる。
【０２６４】
　やはり関心がもたれるものは、組成物が印刷用インクである、本発明に係る方法である
。
【０２６５】
　そのような印刷用インクは、当業者に公知であり、技術的に広く使用され、かつ文献に
記載されている。例えば、それらは顔料性の印刷用インクであって、染料で着色された印
刷用インクである。
【０２６６】
　印刷用インクは、例えば着色剤（顔料または染料）、結合剤、および場合により溶剤お
よび／または場合により水および添加剤を含む液体またはペースト状の分散物である。技
術的に慣用の印刷用インク配合剤のように、適切な顔料および染料は、一般的に知られ、
広く技術的に記載されている。
【０２６７】
　本発明の方法では、適切な印刷用インクは、溶媒系および水系もしくは無溶媒系、例え
ば放射線硬化系の両方である。
　印刷用インクは、また、例えば酸化的に乾燥するアルキド系を含んでもよい。適切な水
性印刷用インク組成物は、例えば顔料または顔料、分散剤および結合剤の組み合わせを含
む。適切な分散剤は、例えば当業者に知られる慣用の分散剤を含む。
【０２６８】
　印刷用インク組成物はまた、追加的な成分として、例えば水分保持性を有する薬剤（湿
潤剤）、防腐剤、酸化防止剤、脱気剤／消泡剤、粘度を調節する薬剤、流動性向上剤、沈
降防止剤、光沢向上剤、流動促進剤、接着促進剤、皮張り防止剤、マット剤、乳化剤、安
定剤、疎水剤、光保護剤、可溶化剤、増粘剤、緩衝剤、制泡剤、菌類および／または細菌
の成長を抑制する物質、処理向上剤および静電気防止剤を含む。
【０２６９】
　硬化される組成物を適用するのに適する基材は、例えば全ての種類の無機および有機の
基材、例えば木材、布、紙、セラミックス、ガラス、プラスチックス、例えば特に薄膜の
形態での、ポリエステル、ポリエチレン、テレフタラート、ポリオレフィンまたは酢酸セ
ルロース、ならびにまた金属、例えばＡｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、ＭｇおよびＣｏ、
ならびに金属合金、ならびに例えば保護層が適用されるＧａＡｓ、ＳｉまたはＳｉＯ2で
ある。金属およびプラスチック、特に金属が好ましい。
【０２７０】
　本発明に係る製法において、被覆される基材は、好ましくはガラスではない。被覆され
る表面は、同様に下塗りであってもよい、すなわち、基材は、下塗りで塗装され、そして
そこに、本発明の方法に従って硬化される配合剤が適用される。
【０２７１】
　また複数の層、例えば充填剤、着色用下塗りおよびクリアコートを適用し、本発明の方
法により全ての被覆材料を一緒に硬化することが可能である。
【０２７２】
　処理される無機または有機基材は、どのような固体形状であってもよい。基材は、好ま
しくは粉末、繊維、フィルムの形状で、または特に好ましくは三次元加工品の形状である
。
【０２７３】
　本発明に係る方法は、特には三次元基材の被覆の硬化に適し、更に特には形状が紫外線
ランプによる均一な照射を可能にしない形状のものの被覆の硬化に適する。ランプでの照
射による従来の硬化と対比して、本発明に係る方法を使用して硬化が行われる場合、被覆
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は、そのような形状の陰で覆われた領域ででも十分に硬化される。
【０２７４】
　無機または有機基材は、好ましくは熱可塑性の、エラストマー性の、本質的に架橋され
たまたは架橋されたポリマー、金属酸化物または金属である。
【０２７５】
　熱可塑性の、エラストマー性の、本質的に架橋されたまたは架橋されたポリマーの例は
、下記に記載される。
【０２７６】
　１．モノ－およびジオレフィンのポリマー、例えば、ポリプロピレン、ポリイソブチレ
ン、ポリブテン－１、ポリ－４－メチルペンテン－１、ポリイソプレンまたはポリブタジ
エン、およびまた、シクロオレフィンのポリマー、例えば、シクロペンテンまたはノルボ
ルネンのポリマー；ならびにまたポリエチレン（場合により架橋されていてもよい）、例
えば、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）、高分子量の高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ－Ｈ
ＭＷ）、超高分子量の高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ－ＵＨＭＷ）、中密度ポリエチレン
（ＭＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、ならびに直鎖状低密度ポリエチレン（
ＬＬＤＰＥ）、（ＶＬＤＰＥ）および（ＵＬＤＰＥ）。ポリオレフィン、即ちモノオレフ
ィンのポリマー（前段に例として記載されているように）、特にポリエチレンおよびポリ
プロピレンが、種々の方法、特に下記の方法により製造できる：
ａ）フリーラジカル重合（通常、高圧および高温）による方法；
ｂ）触媒を用いる方法であり、該触媒は、通常１つ以上のＩＶｂ、Ｖｂ、ＶＩｂまたはＶ
ＩＩＩ族の金属を含有する。これらの金属は、一般的に、１つ以上のリガンド、例えば、
π－もしくはσ－配位のいずれかであってもよい酸化物、ハロゲン化物、アルコラート、
エステル、エーテル、アミン、アルキル、アルケニルおよび／またはアリールを有する。
そのような金属錯体は、担体を持たないか、または例えば、活性化された塩化マグネシウ
ム、塩化チタン（ＩＩＩ）、酸化アルミニウムまたは酸化ケイ素のような担体に固定され
ていてもよい。そのような触媒は、重合媒体に可溶性または不溶性でもよい。触媒は、そ
れ自体重合において活性であるか、または更に活性剤を使用することができ、例えば、ア
ルキル金属、金属水素化物、アルキル金属ハロゲン化物、アルキル金属酸化物または金属
アルキルオキサンであり、該金属はＩａ、ＩＩａおよび／またはＩＩＩａ族の元素である
。活性剤は、例えば、更にエステル、エーテル、アミンまたはシリルエーテル基により改
質されてもよい。これらの触媒系は、通常、Phillips、Standard Oil Indiana、Ziegler 
(-Natta)、TNZ (DuPont)、メタロセンまたはシングルサイト触媒（ＳＳＣ）と呼ばれる。
【０２７７】
　２．１）に記載されたポリマーの混合物、例えば、ポリプロピレンとポリイソブチレン
の混合物、ポリプロピレンとポリエチレンの混合物（例えば、ＰＰ／ＨＤＰＥ、ＰＰ／Ｌ
ＤＰＥ）およびポリエチレンの異なる型（例えば、ＬＤＰＥ／ＨＤＰＥ）の混合物。
【０２７８】
　３．モノオレフィンとジオレフィンの相互のコポリマーまたは他のビニルモノマーとの
コポリマー、例えば、エチレン／プロピレンコポリマー、直鎖状低密度ポリエチレン（Ｌ
ＬＤＰＥ）およびそれと低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）との混合物、プロピレン／ブテ
ン－１コポリマー、プロピレン／イソブチレンコポリマー、エチレン／ブテン－１コポリ
マー、エチレン／ヘキセンコポリマー、エチレン／メチルペンテンコポリマー、エチレン
／ヘプテンコポリマー、エチレン／オクテンコポリマー、プロピレン／ブタジエンコポリ
マー、イソブチレン／イソプレンコポリマー、エチレン／アクリル酸アルキルコポリマー
、エチレン／メタクリル酸アルキルコポリマー、エチレン／酢酸ビニルコポリマーおよび
それと一酸化炭素とのコポリマー、またはエチレン／アクリル酸コポリマーおよびその塩
（イオノマー）、またエチレンの、プロピレンおよびジエン、例えばヘキサジエン、ジシ
クロペンタジエンまたはエチリデンノルボルネンとのターポリマー；また、そのようなコ
ポリマーの互いの混合物または１）に記載のポリマーとの混合物、例えば、ポリプロピレ
ン－エチレン／プロピレンコポリマー、ＬＤＰＥ－エチレン／酢酸ビニルコポリマー、Ｌ
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ＤＰＥ－エチレン／アクリル酸コポリマー、ＬＬＤＰＥ－エチレン／酢酸ビニルコポリマ
ー、ＬＬＤＰＥ－エチレン／アクリル酸コポリマーおよび交互またはランダム構造ポリア
ルキレン－一酸化炭素コポリマーおよびそれと他のポリマー例えばポリアミドとの混合物
。
【０２７９】
　４．その水素化改質物（例えば、粘着付与剤樹脂）を含む炭化水素樹脂（例えば、Ｃ5

～Ｃ9）およびポリアルキレンとデンプンの混合物。
【０２８０】
　５．ポリスチレン、ポリ（ｐ－メチルスチレン）、ポリ（α－メチルスチレン）。
【０２８１】
　６．スチレンまたはα－メチルスチレンとジエンまたはアクリル酸誘導体とのコポリマ
ー、例えば、スチレン／ブタジエン、スチレン／アクリロニトリル、スチレン／メタクリ
ル酸アルキル、スチレン／ブタジエン／アクリル酸アルキル、スチレン／ブタジエン／メ
タクリル酸アルキル、スチレン／無水マレイン酸、スチレン／アクリロニトリル／アクリ
ル酸メチル；スチレンコポリマーと他のポリマー、例えば、ポリアクリラート、ジエンポ
リマーまたはエチレン／プロピレン／ジエンターポリマーからなる高耐衝撃性混合物；お
よびスチレンのブロックコポリマー、例えば、スチレン／ブタジエン／スチレン、スチレ
ン／イソプレン／スチレン、スチレン／エチレン－ブチレン／スチレンまたはスチレン／
エチレン－プロピレン／スチレン。
【０２８２】
　７．スチレンまたはα－メチルスチレンのグラフトコポリマー、例えば、ポリブタジエ
ン上のスチレン、ポリブタジエン／スチレンまたはポリブタジエン／アクリロニトリルコ
ポリマー上のスチレン；ポリブタジエン上のスチレンおよびアクリロニトリル（またはメ
タクリロニトリル）；ポリブタジエン上のスチレン、アクリロニトリルおよびメタクリル
酸メチル；ポリブタジエン上のスチレンおよび無水マレイン酸；ポリブタジエン上のスチ
レン、アクリロニトリルおよび無水マレイン酸またはマレイン酸イミド；ポリブタジエン
上のスチレンおよびマレイン酸イミド；ポリブタジエン上のスチレンおよびアクリル酸ア
ルキルまたはメタクリル酸アルキル；エチレン／プロピレン／ジエンターポリマー上のス
チレンおよびアクリロニトリル；アクリル酸ポリアルキルまたはメタクリル酸ポリアルキ
ル上のスチレンおよびアクリロニトリル；アクリラート／ブタジエンコポリマー上のスチ
レンおよびアクリロニトリル、ならびにそれと６）に記載されたコポリマーとの混合物、
例えば、いわゆるＡＢＳ、ＭＢＳ、ＡＳＡまたはＡＥＳポリマーとして既知のもの。
【０２８３】
　８．ハロゲン含有ポリマー、例えば、ポリクロロプレン、塩化ゴム、イソブチレン／イ
ソプレンの塩素化および臭素化コポリマー（ハロブチルゴム）、塩素化またはクロロスル
ホン化ポリエチレン、エチレンと塩素化エチレンのコポリマー、エピクロロヒドリンホモ
－およびコポリマー、特にハロゲン含有ビニル化合物のポリマー、例えば、ポリ塩化ビニ
ル、ポリ塩化ビニリデン、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン；およびそれらのコ
ポリマー、例えば、塩化ビニル／塩化ビニリデン、塩化ビニル／酢酸ビニルまたは塩化ビ
ニリデン／酢酸ビニル。
【０２８４】
　９．α，β－不飽和酸およびその誘導体から誘導されるポリマー、例えば、ポリアクリ
ラートおよびポリメタクリラート；またはアクリル酸ブチルにより耐衝撃性を改良した、
ポリメタクリル酸メチル、ポリアクリルアミドおよびポリアクリロニトリル。
【０２８５】
　１０．９）に記載されたモノマーの相互のコポリマーまたは他の不飽和モノマーとのコ
ポリマー、例えば、アクリロニトリル／ブタジエンコポリマー、アクリロニトリル／アク
リル酸アルキルコポリマー、アクリロニトリル／アクリル酸アルコキシアルキルコポリマ
ー、アクリロニトリル／ハロゲン化ビニルコポリマーまたはアクリロニトリル／メタクリ
ル酸アルキル／ブタジエンターポリマー。
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【０２８６】
　１１．不飽和アルコールおよびアミンもしくはそのアシル誘導体またはアセタールから
誘導されるポリマー、例えば、ポリビニルアルコール、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルステ
アラート、ポリビニルベンゾアートまたはポリビニルマレアート、ポリビニルブチラ－ル
、ポリアリルフタラート、ポリアリルメラミン；およびそれらと１）に記載されたオレフ
ィンとのコポリマー。
【０２８７】
　１２．環式エーテルのホモ－およびコポリマー、例えば、ポリアルキレングリコール、
ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシドまたはそれらとビスグリシジルエーテル
とのコポリマー。
【０２８８】
　１３．ポリアセタール、例えばポリオキシメチレン、およびまたコモノマー、例えばエ
チレンオキシドを含有するこれらのポリオキシメチレン；熱可塑性ポリウレタン、アクリ
ラートまたはＭＢＳで改質されているポリアセタール。
【０２８９】
　１４．ポリフェニレンオキシドおよびポリフェニレンスルフィド、ならびにこれらとス
チレンポリマーまたはポリアミドとの混合物。
【０２９０】
　１５．一方にヒドロキシル末端基を有し、他方に脂肪族または芳香族ポリイソシアナー
トを有するポリエーテル、ポリエステルおよびポリブタジエンから誘導されたポリウレタ
ン、ならびにその初期生成物。
【０２９１】
　１６．ジアミンとジカルボン酸から、および／またはアミノカルボン酸もしくは対応す
るラクタムから誘導されるポリアミドおよびコポリアミド、例えば、ポリアミド４、ポリ
アミド６、ポリアミド６／６、６／１０、６／９、６／１２、４／６、１２／１２、ポリ
アミド１１、ポリアミド１２、ｍ－キシレン、およびジアミンとアジピン酸から誘導され
る芳香族ポリアミド；ヘキサメチレンジアミンとイソ－および／またはテレ－フタル酸、
ならびに場合により改質剤としてエラストマーから製造されるポリアミド、例えば、ポリ
－２，４，４－トリメチルヘキサメチレンテレフタルアミドまたはポリ－ｍ－フェニレン
イソフタルアミド。上記のポリアミドとポリオレフィン、オレフィンコポリマー、イオノ
マーまたは化学的に結合したもしくはグラフトしたエラストマーとのブロックコポリマー
；またはポリエーテル、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコールも
しくはポリテトラメチレングリコールとのブロックコポリマー。また、ＥＰＤＭまたはＡ
ＢＳにより改質されたポリアミドまたはコポリアミド；および加工中に縮合されるポリア
ミド（「ＲＩＭポリアミド系」）。
【０２９２】
　１７．ポリ尿素、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、ポリエステル
イミド、ポリヒダントインおよびポリベンズイミダゾール。
【０２９３】
　１８．ジカルボン酸とジアルコールから、および／またはヒドロキシカルボン酸もしく
は対応するラクトンから誘導されるポリエステル、例えば、ポリエチレンテレフタラート
、ポリブチレンテレフタラート、ポリ－１，４－ジメチロールシクロヘキサンテレフタラ
ート、ポリヒドロキシベンゾアート、また同様に、ヒドロキシル末端基を有するポリエー
テルから誘導されるブロックポリエーテルエステル；また同様に、ポリカルボナートまた
はＭＢＳで改質されているポリエステル。
【０２９４】
　１９．ポリカルボナートおよびポリエステルカルボナート。
【０２９５】
　２０．ポリスルホン、ポリエーテルスルホンおよびポリエーテルケトン。
【０２９６】
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　２１．一方がアルデヒドから、他方がフェノール、尿素またはメラミンから誘導される
架橋ポリマー、例えば、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、尿素－ホルムアルデヒド樹
脂、およびメラミン－ホルムアルデヒド樹脂。
【０２９７】
　２２．乾燥性および非乾燥性アルキド樹脂。
【０２９８】
　２３．飽和および不飽和ジカルボン酸と多価アルコールとのコポリエステルおよび架橋
剤としてのビニル化合物から誘導される不飽和ポリエステル樹脂、およびまたそのハロゲ
ン含有難燃性改質物。
【０２９９】
　２４．置換アクリル酸エステルから、例えば、エポキシアクリラート、ウレタンアクリ
ラートまたはポリエステルアクリラートから誘導される架橋性アクリル樹脂。
【０３００】
　２５．メラミン樹脂、尿素樹脂、イソシアナート、イソシアヌラート、ポリイソシアナ
ートまたはエポキシ樹脂で架橋されているアルキド樹脂、ポリエステル樹脂およびアクリ
ラート樹脂。
【０３０１】
　２６．脂肪族、脂環式、複素環または芳香族グリシジル化合物から誘導される架橋エポ
キシ樹脂、例えば、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＦジグリシ
ジルエーテルの生成物であり、これらは慣用の硬化剤、例えば、酸無水物またはアミンに
より、促進剤を用いて、または用いないで架橋されている。
【０３０２】
　２７．天然ポリマー、例えば、セルロース、天然ゴム、ゼラチンまたはこれらの重合同
族的で化学的に改質されている誘導体、例えば、酢酸セルロース、プロピオン酸セルロー
スおよび酪酸セルロースならびにセルロースエーテル、例えば、メチルセルロース；また
コロホニウム樹脂および誘導体。
【０３０３】
　２８．前記ポリマーの混合物（ポリブレンド）、例えば、ＰＰ／ＥＰＤＭ、ポリアミド
／ＥＰＤＭもしくはＡＢＳ、ＰＶＣ／ＥＶＡ、ＰＶＣ／ＡＢＳ、ＰＶＣ／ＭＢＳ、ＰＣ／
ＡＢＳ、ＰＢＴＰ／ＡＢＳ、ＰＣ／ＡＳＡ、ＰＣ／ＰＢＴ、ＰＶＣ／ＣＰＥ、ＰＶＣ／ア
クリラート、ＰＯＭ／熱可塑性ＰＵＲ、ＰＣ／熱可塑性ＰＵＲ、ＰＯＭ／アクリラート、
ＰＯＭ／ＭＢＳ、ＰＰＯ／ＨＩＰＳ、ＰＰＯ／ＰＡ　６．６およびコポリマー、ＰＡ／Ｈ
ＤＰＥ、ＰＡ／ＰＰ、ＰＡ／ＰＰＯ、ＰＢＴ／ＰＣ／ＡＢＳまたはＰＢＴ／ＰＥＴ／ＰＣ
。
【０３０４】
　本発明の文脈の範囲内において、紙は本質的に架橋されているポリマー、特に、例えば
、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）で更に被覆されうる厚紙の形状であると理解されるべきであ
る。例えば、そのような基材は市販されている。
【０３０５】
　熱可塑性の、架橋されたまたは本質的に架橋されたプラスチックは、好ましくはポリオ
レフィン、ポリアミド、ポリアクリラート、ポリカルボナート、ポリスチレンまたはアク
リル／メラミン、アルキドもしくはポリウレタン被覆である。
【０３０６】
　ポリカルボナート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアミドおよびポリイミドが特
に好ましい。プラスチックは、フィルム、射出成形品、押出し加工品、繊維、フェルトま
たは織布の形状が可能である。
【０３０７】
　考慮に加わる無機基材は、特に金属酸化物および金属、特に金属である。これらは、好
ましくは、平均粒径１０nm～２０００μmを有する粉末の形状のケイ酸塩および半金属ま
たは金属酸化物でもよい。粒子は、コンパクトまたは多孔であってよい。酸化物およびケ
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イ酸塩の例は、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＷＯ3、Ａｌ2Ｏ3、Ｌａ2

Ｏ3、シリカゲル、クレーおよびゼオライトである。金属の他に、好ましい無機基材は、
シリカゲル、酸化アルミニウム、酸化チタンおよびこれらの混合物である。
【０３０８】
　基材は、液体組成物、溶液または懸濁液を該基材に施すことにより被覆することができ
る。溶剤の選択およびその濃度は、組成物の性質および被覆方法により主に左右される。
溶剤は、不活性であるべきで、すなわち、溶剤は、成分とのいかなる化学反応にも影響を
与えるべきではないし、被覆操作の後の乾燥時に溶剤を再び取り除くことができるべきで
ある。適切な溶剤は、例えばケトン、エーテルおよびエステル、例えばメチルエチルケト
ン、イソブチルメチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、Ｎ－メチルピロリ
ドン、ジオキサン、テトラヒドロフラン、２－メトキシ－エタノール、２－エトキシエタ
ノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１，２－ジメトキシエタン、酢酸エチル、酢
酸ｎ－ブチルおよび３－エトキシプロピオン酸エチルを含む。
【０３０９】
　配合剤は、既知の塗布方法、例えば、スピン塗布、浸漬、ナイフ塗布、流し塗（curtai
n pouring）、ブラシ塗布または吹付によって、特に、例えば静電吹付およびリバースロ
ール塗布によって、また電気泳動析出によって、基材に一様に適用される。感光性層を一
時的に柔軟な支持体に適用し、次いで、ラミネーションを経て層を転写することにより最
終的な基材を塗布することもまた可能である。
【０３１０】
　適用される量（層の厚さ）は、所望の利用分野に依存する。当業者は、該当する利用分
野、例えば印刷用インクまたは塗料の分野に適切な層の厚さを熟知しているだろう。層の
厚さの範囲は、一般的には、利用分野によりおよそ１～１００μm、例えば５～８０μm、
特に１０～６０μmの値を含む。
【０３１１】
　本発明に係る方法は、金属被膜、例えばシートおよび管、缶またはビンを締めるもの、
乗り物の部品または乗り物全体、特に自動車の被覆に対して特別の関心がある。
【０３１２】
　本発明は、上記の方法により得られる被覆材料に関する。
【０３１３】
　真空状況下でプラズマを得る可能な方法は、文献に頻繁に記述されてきた。電気エネル
ギーは、誘導的または容量的な方法により結合できる。電気エネルギーは、直流または交
流であってよく、交流の周波数は、数kHzからメガヘルツ領域まで変えることができる。
マイクロ波領域（ギガヘルツ）における電力供給も可能である。
【０３１４】
　低温プラズマの発生は知られており、例えば、J.R.Holahan,A.T.Bell編纂"Technology 
and Application of Plasma Chemistry"中の A.T.Bell,"Fundamentals of Plasma Chemis
try",Wiley, New York(1974)、および H.Suhr, Plasma Chem. Plasma Process 3(1),1,(1
983)によって記載されている。
【０３１５】
　一次プラズマガスとして、例えば、Ｎ2、Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、ＫｒまたはＸｅを単独で
または混合して使用することが可能である。さらに、ドーピング目的のため、例えば金属
およびメタルハライドを加えることも可能である。
【０３１６】
　Ｎ2およびＨｅ、またはＮ2およびＡｒの混合物と同様に、Ｎ2、ＨｅおよびＡｒが好ま
しく使用される。更に、二種類より多くの気体の混合物を使用することができる。初めに
一種類の固有の気体を導入し、後にもう一種類の気体を導入することも可能である。例え
ば、初めにＡｒを使用して、プラズマの活性の後に、Ｎ2と混合させる。
【０３１７】
　プラズマを発生させるのに必要な真空の発生およびガスの導入の両方を各々引き起こす
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ために、硬化室は、有利には複数の吸気口と排気口を装備する、例えば鋼の部屋である。
硬化室は、プラズマの励起がその助力で引き起こされる磁気装置または適切な電極を備え
ている。適切な装置は技術的に知られ、市販されている（例えば、Roth&Rau Oberflachen
technik AG,ドイツから）。硬化室は、例えばＩＲランプでの照射を可能にするように更
に吸気口と排気口を有してもよい。更に、硬化室は、金属製の（例えば、アルミニウム製
の）壁を備えることができる。硬化室は、特に三次元の加工品の処理のために設定され、
被覆される基材の個々の実際の形状にマイクロ波の結合（coupling-in）を合わせる事が
できる。被覆される基材は、また例えば硬化室と（導電）接触させることができるか、ま
たは分離と同時に挿入することができる。さらに、硬化室の導電性に影響をあたえるよう
に電位をかけることができる。
【０３１８】
　気圧は、気体の吸気口により、さらには硬化室の一部分である特別のシャッターにより
、制御することができる。
【０３１９】
　被覆は、硬化室に発生するプラズマにより硬化される。そのためには、特に、使用され
る特定の気体または混合気体のプラズマ放電により（放射される）発生した波長スペクト
ラムが有効になる。そのような波長は、例えば５０～８５０nm、例えば５０～７００nm、
好ましくは１５０～７００nm、特には２００～６００nmの波長である。
【０３２０】
　プラズマ室での処理に続いて、場合により、次に熱工程を行う事ができる。プラズマ室
での処理に先立ち、被覆基材を熱処理に付し、熱前処理および熱後処理の両方を行うこと
も可能である。硬化される被覆のプラズマ処理および熱処理を同時に行うこともまた可能
である。熱処理は、例えば対流（循環空気乾燥）により、および／または特にＩＲランプ
での照射により、行われる。さらに、熱処理は、例えばマイクロ波照射を使用して行うこ
とができる。温度は、通常、使用される特別のバインダー系により管理され、例えば室温
～１５０°Ｃ、例えば２５～１５０°Ｃまたは５０～１５０°Ｃである。粉体被覆の場合
には、温度は、より高く、例えば２５０°Ｃまで可能となる。
【０３２１】
　プラズマを使用した被覆の硬化は、紫外線放射器を使用した従来の硬化以上に決定的な
利点を有する。不規則な形状の三次元成形品が、プラズマ室で硬化される場合、全ての領
域が、放射線エネルギーによって到達されるのに対して、光で照射する場合、影で覆われ
た領域は、どこも不十分に照射されるか、あるいは全く照射されないので、むらのある硬
化を受ける。例えば、本発明に係る方法は、例えば大きく被覆された領域の硬化のために
、例えば自動車の車体全体のために、このようにして使用することもできる。
【０３２２】
　下記の実施例は、本発明をさらに説明する。明細書の残りおよび特許請求項においては
、他に特に指示がなければ、部または％は、重量に関する。３個より多い炭素原子を有す
るアルキルラジカルまたはアルコキシラジカルへの言及が、その異性体の形態を全く表示
すすことなくなされる場合、それぞれのｎ－異性体が意図される。
【０３２３】
　下記の実施例は、およそ５０リットルの容積を有するプラズマ室で実施される。プラズ
マ室は、プロセスガスの導入のため、マイクロ波アンテナおよびガスランスを備える。二
段階ポンプシステムを使用して、プラズマ室の空気を抜き、およそ１０-4ミリバールの圧
力にすることができる。変化するプロセスパラメータは、いずれの場合にも、使用する気
体（Ｎ2、Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅなど）およびそれらの混合比である。他の変化するプロセス
パラメータは、供給される気体の流量［sccm］および排出パワーに応じた処理時間、供給
されるマイクロ波電力およびプラズマ室中のプロセス圧力である。マイクロ波アンテナに
対するプラズマ室中での被覆基材の位置もまた、重要である。
【０３２４】
実施例１
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　放射線硬化性配合剤は、下記成分を一緒に混合することにより製造される。
８９．０部　ヘキサンジオールジアクリラートの７５％エポキシアクリラート（Ｅｂｅｃ
ｒｙｌ（登録商標）６０４；ＵＣＢ、ベルギー）
１０．０部　ポリエチレングリコール４００ジアクリラート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ（登録商
標）ＳＲ３４４；Sartomer）
１．０部　シリコーンジアクリラート（Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）３５０；ＵＣＢ、ベ
ルギー）
２．０部　フェニル１－ヒドロキシシクロヘキシル－ケトン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商
標）１８４、Ciba Spezialitaetenchemie、スイス）
【０３２５】
　およそ５０リットルの容積を有し、ＥＣＲプラズマ源ＲＲ２５０９(Roth & Rau Oberfl
achentechnik AG, Germany)を備えた真空装置では、上記の配合剤で被覆された角のある
アルミニウムシートが、基材支持体の上に配置される。
【０３２６】
　装置の容器を排気しベースプレッシャーをおよそ１０-5mbarにした後、マイクロ波プラ
ズマに対して作動圧力範囲０．０１mbarまで、ＥＣＲプラズマに対して作動圧力範囲およ
そ０．００３mbarまで、流量コントローラを用いて容器にアルゴンまたは窒素（プラズマ
励起の性質により）を入れ、そしてプラズマを発生させる。プラズマを発生させるため、
電力およそ４００～６００ワットを供給する。９０秒間の露光ののち、プラズマ処理を中
断して空気を容器に入れる。被覆シートを取り除く。塗布された被覆層は硬化される。
【０３２７】
実施例２
　およそ５０リットルの容積を有し、ＨＦ平行板のプラズマ装置を備えた真空装置では、
実施例１に係る配合剤で被覆した角のあるアルミニウムシートが、基材支持体として設定
されているプラズマ装置の底面に配置される。真空装置の容器を排気しベースプレッシャ
ーをおよそ１０－５mbarにした後、流量コントローラを用いて作動圧力範囲０．０１mbar
まで容器にアルゴンまたは窒素を入れ、ガス放電を発生させ、そして基材支持体自身およ
び対極からなる平行板の電極システムに渡り電圧を加えることによりＨＦプラズマを発生
させる。プラズマを発生させるため、電力およそ１０～２００ワットを供給する。９０秒
間の露光ののち、プラズマ処理を中断して空気を容器に入れる。被覆シートを取り除く。
塗布された被覆層は硬化される。
【０３２８】
実施例３
　下記の放射線硬化性配合剤を実施例１に記載されているように塗布し、プラズマ中で硬
化する：
６０．０部　ビスフェノールＡエポキシ樹脂（Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＧＹ２５０
、Vantico）
２４．０部　トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル（Ｇｒｉｎｏｌｉｔ（登録
商標）Ｖ５１－３１、Emschemie）
１６．０部　Ｃ12～Ｃ14アルキルグリシジルエーテル（Ｇｒｉｎｏｌｉｔ（登録商標）Ｅ
ｐｏｘｉｄ８、Emschemie）
配合剤を５０°Ｃに加熱し、補助としてガラスビーズの存在下、２０分間撹拌により均一
に混合する。１．５％（４－イソブチルフェニル）－ｐ－トリル－ヨードニウムヘキサフ
ルオロホスファートを添加し、撹拌により配合剤に溶解させる。
【０３２９】
実施例４
　下記の放射線硬化性配合剤を実施例１に記載されているように塗布し、プラズマ中で硬
化する：
４０．９部　Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＣＹ１７９（脂環式ジエポキシド、Vantico
）
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５．０部　Ｔｏｎｅ（登録商標）０３０１（ポリカプロラクトントリオール、連鎖移動剤
、ＵＣＣ）
２．０部　ジプロピレングリコール
１．５％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ナー
トをこの配合剤に含有させる。
【０３３０】
実施例５
　下記（５．１）のウレタンアクリラート１．３重量部を、下記（５．２）のマロン酸エ
ステル１重量部と混合する。２．５％光潜在性塩基
【０３３１】
【化６３】

【０３３２】
および０．５％Ｑｕａｎｔａｃｕｒｅ（登録商標）ｌＴＸを、結果として生じた樹脂混合
物に添加する。
【０３３３】
５．１　イソホロンジイソシアナートおよび４－ヒドロキシブチルアクリラートに基づく
ウレタンアクリラートの製造
　反応は、窒素雰囲気下で行う；使用する全ての市販薬品は、更なる精製なしで使用する
。イソホロンジイソシアナート１５６６．８ｇ（ＮＣＯ１３．７８mol）、ジブチルチン
ジラウラート２．３ｇ、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール２．３ｇおよび
ブチルアセタート８０２．８ｇをコンデンサーおよび滴下添加装置を有する三つ口フラス
コに導入する。乾燥窒素を反応混合物を介して泡立たせ、温度をゆっくりと６０°Ｃに上
昇させる。４－ヒドロキシブチルアクリラート１９８７ｇ（１３．７８mol）を添加し、
反応溶液の温度をゆっくりと８０°Ｃに上昇させる。温度を８０°Ｃに維持して、滴下添
加装置をブチルアセタート（８６．６ｇ）で洗浄する。反応は、残留イソシアナートの滴
定によりモニターし、イソシアナート含有量が、固形物に基づき０．２％未満である場合
、終了する。下記の物理的特性を有する反応生成物が得られる：
残留物：４－ヒドロキシブチルアクリラート：固形物に基づき、＜０．００２％（ＨＰＬ
Ｃ分析）
色：＜＜Ｇａｒｄｎｅｒ１
粘度：４３ｃＰａｓ（２０°Ｃ）
固形物：７９．３％（１４０°Ｃで１時間）
ＧＰＣデータ（ポリスチレン標準）、Ｍｎ７７８、Ｍｗ７９６、ｄ＝１．０２
【０３３４】
５．２　マロン酸ポリエステルの製造
　反応は、窒素雰囲気下で行う；使用する全ての市販薬品は、更なる精製なしで使用する
。
　撹拌器およびコンデンサーを有する反応容器において、１．５－ペンタンジオール１０
４５ｇ、マロン酸ジエチル１３７７．４ｇおよびキシレン２４２．１ｇを還流で注意深く
加熱する。反応混合物の最高温度は、１９６°Ｃであり、一方コンデンサー上部の温度は
、７９°Ｃで維持される。９７．７％の変換率に相当する、エタノール８６２ｇが、その
ようにして蒸留される。その後、キシレンが、温度２００°Ｃで真空内にて除去される。
結果として生じるポリマーは、固形物に基づき、固形分９８．６％、粘度２７１０mmPas
およびＫＯＨ／ｇ０．３mgの酸価数を有する。Ｍｎは１８３８、Ｍｗは３１８６、色度は
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ＡＰＨＡスケール（米国公衆衛生協会の方法；“ヘイズン（Hazen）カラーナンバー”；
ＩＳＯ６２７１）で１７５である。
【０３３５】
　乾燥層厚３０μmが得られるように、角のあるコイル被覆アルミニウムに被覆を施す。
被覆を室温で５分間フラッシュオフで塗布し、次にプラズマ室で硬化させる。硬化は、ガ
ス量比１６０／４０sccmを有するＮ2／Ａｒ雰囲気下で行う；マイクロ波電力は、９０秒
間８００Ｗに相当する。試料とマイクロ波アンテナとの間の距離は、１５０mmである。十
分硬化した粘着性のない被覆が得られる。
【０３３６】
実施例６
　粉末被覆配合剤は、下記の成分を一緒に混合することにより製造される：
５７９．２部　メタクリル二重結合およびアクリル二重結合を含有するアモルファス樹脂
（Ｕｖｅｃｏａｔ３０００、UCB Chemicals）
５８．８部　流動性向上剤（Ｒｅｓｉｆｌｏｗ ＰＶ５、Woerlee）
２９．４部　脱気剤（Woerlee Ａｄｄ９０２、Woerlee）
１２．０部　光開始剤として２－ヒドロキシ－１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フ
ェニル］－２－メチル－１－プロパノン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ２９５９、Ciba Spezialitat
enchemie）
　押し出しおよび研磨のあと、スプレー塗布を用いて角のあるコイル被覆アルミニウムシ
ートに粉末被覆を施す。溶融は、１５０°Ｃで５分間、循環空気乾燥器で行う。硬化は、
気体の量比１６０／４０sccmを有するＮ2／Ａｒ雰囲気のもとプラズマ室で生じる；マイ
クロ波電力は、９０秒間８００Ｗに相当する。試料とマイクロ波アンテナとの間の距離は
、１５０mmである。十分硬化した粘着性のない被覆が得られる。最終硬化の程度は、ケー
ニッヒ振り子式硬度（ＤＩＮ５３１５７）を用いて決定される。振り子式硬度の値が高け
れば高いほど、被覆はより強力である。硬化した粉末被覆は、振り子式硬度１８０ｓを有
する。
【０３３７】
実施例７
　光硬化性配合剤は、下記の成分を一緒に混合することにより製造される：
４４．５部　脂肪族ウレタンアクリラート（Ｅｂｅｃｒｙｌ２８４；脂肪族ウレタンアク
リラート８８部／ヘキサンジオールジアクリラート１２部；Bayer AG）
３２．２部　脂肪族ウレタントリ／テトラ－アクリラート（Ｒｏｓｋｙｄａｌ ＵＡ ＶＰ
 ＬＳ ２３０８；Bayer AG）
５０．０部　イソプロパノール
１．５部　流動性向上剤（Ｂｙｋ３０６；Byk Chemie）
　２．７％１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニルケトン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ１８４
、Ciba Spezialitatenchemie）、０．５％ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フ
ェニルホスフィンオキシド（Ｉｒｇａｃｕｒｅ８１９、Ciba Spezialitatenchemie）、１
．５％Ｔｉｎｕｖｉｎ４００（＝２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－ドデシルオキシプ
ロピル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニ
ル）－１，３，５－トリアジンおよび２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－トリデシルオ
キシプロピル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチル
フェニル）－１，３，５－トリアジンの混合物、Ciba Spezialitatenchemie）および１％
Ｔｉｎｕｖｉｎ２９２（＝ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジニル
）セバカートおよび１－（メチル）－８－（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピ
ペリジニル）セバカートの混合物、Ciba Spezialitatenchemie）（固形物に基づいて）を
表に示された配合剤に添加し、水浴で４０°Ｃで撹拌する。コイル被覆アルミニウムは、
上下逆のＵ字形に形成される。結果として３０μmの乾燥層厚が得られるようにスプレー
塗布を用いて被覆を施す。三次元の基材の被覆を室温で５分間フラッシュオフし、次に循
環空気乾燥器で８０°Ｃで１０分間、次いでプラズマ室で硬化する。硬化は、気体の量比
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１３５／６５sccmを有するＮ2／Ｈｅ雰囲気下で行う；マイクロ波電力は、９０秒間５０
０Ｗに相当する。試料とマイクロ波アンテナとの距離は、１５０mmである。十分硬化され
た粘着性のない被覆が得られる。完全硬化の程度は、ケーニッヒ振り子式硬度（ＤＩＮ５
３１５７）を用いて決定される。振り子式硬度の値が高ければ高いほど、被覆はより強力
になる。Ｕ字形シートの左手側は振り子式硬度６７ｓ、右手側は振り子式硬度９１ｓを有
する。Ｕ字形シートの上部側は振り子式硬度１２６ｓを達成する。
【０３３８】
実施例８
　成分ＡおよびＢは、下記の成分を一緒に混合することにより製造される。
成分Ａ
１１．３８部　ヒドロキシル基含有ポリアクリラート、酢酸ブチルにおいて７０％（Ｄｅ
ｓｍｏｐｈｅｎ Ａ８７０、Bayer AG）
２１．２３部　ポリエステルポリオール、酢酸ブチルにおいて７５％（Ｄｅｓｍｏｐｈｅ
ｎ ＶＰ ＬＳ ２０８９、Bayer AG）
０．５５部　流動性向上剤（Ｂｙｋ３０６、Byk Chemie）
３２．０３部　メタノール
下記光開始剤および光安定剤を撹拌しながら成分Ａに加える：
０．１７部　ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（
Ｉｒｇａｃｕｒｅ８１９、Ciba Spezialitatenchemie）
１．５２部　１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニルケトン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ１８
４、Ciba Spezialitatenchemie）
０．８５部　Ｔｉｎｕｖｉｎ４００（２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－ドデシルオキ
シプロピル）オキシ］－２－ヒドロキシ－フェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメチル
フェニル）－１，３，５－トリアジンおよび２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－トリデ
シルオキシプロピル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジ
メチルフェニル）－１，３，５－トリアジンの混合物、Ciba Spezialitatenchemie）
０．５６部　Ｔｉｎｕｖｉｎ２９２（ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピ
ペリジニル）セバカートおよび１－（メチル）－８－（１，２，２，６，６－ペンタメチ
ル－４－ピペリジニル）セバカートの混合物、Ciba Spezialitatenchemie）
次に成分Ｂ
イソシアナート基含有ウレタンアクリラート３２．０９部（Ｒｏｓｋｙｄａｌ ＵＡ ＶＰ
 ＬＳ２３３７、Bayer AG）を添加し均一に分散させる。
被覆を１００μmのスロットのあるナイフを用いて平面状コイル被覆アルミニウムに施し
、その結果乾燥層厚３０μmが得られる。該被覆を室温で５分間フラッシュオフし、次に
循環空気乾燥器で１２０°Ｃで１５分間熱架橋し、次いでプラズマ室で硬化させる。硬化
は、気体の量比１６０／４０sccmを有するＮ2／Ａｒ雰囲気下で行う；マイクロ波電力は
、９０秒間８００Ｗに相当する。試料とマイクロ波アンテナとの距離は、１５０mmである
。十分硬化された粘着性のない被覆が得られる。完全硬化の程度は、ケーニッヒ振り子式
硬度（ＤＩＮ５３１５７）を用いて決定される。振り子式硬度の値が高ければ高いほど、
被覆はより強力になる。値１１８ｓが得られる。
【０３３９】
実施例９
　光硬化性配合剤は、下記成分を一緒に混合することにより製造される：
６０．０部　ポリエステルアクリラート（Ｅｂｅｃｒｙｌ８３０；UCB Chemicalsベルギ
ー）
１５．０部　ヘキサンジオールジアクリラート（UCB Chemicalsベルギー）
１５．０部　トリメチロールプロパントリアクリラート（UCB Chemicalsベルギー）
９．０部　チタニウムジオキシド（Ｋｒｏｎｏｓ２３１０、Kronos Chemicals）
１．０部　銅フタロシアニン（Ｉｒｇａｌｉｔ Ｂｌａｕ ＢＳＰ、Ciba Specialty Chemi
cals）
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３％Ｉｒｇａｃｕｒｅ２０２０（ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニル
ホスフィンオキシド２０部および１－ベンゾイル－１－ヒドロキシ－１－メチル－エタン
８０部の混合物；Ciba Specialty Chemicals）を光開始剤として、結果として生じた配合
剤に添加する。
乾燥層厚３０μmが得られるように、被覆を角のあるコイル被覆アルミニウムに施す。被
覆を室温で５分間フラッシュオフし、次にプラズマ室で硬化させる。硬化は、ガス量比１
６０／４０sccmを有するＮ2／Ａｒ雰囲気下で行う；マイクロ波電力は、９０秒間８００
Ｗに相当する。試料とマイクロ波アンテナとの間の距離は、１５０mmである。十分硬化さ
れた粘着性のない被覆が得られる。
【０３４０】
実施例１０
　光硬化性配合剤は、下記成分を一緒に混合することにより製造される：
９８．５部　メタクリル二重結合およびアクリル二重結合を有するアモルファス樹脂（Ｕ
ｖｅｃｏａｔ３０００、UCB Chemicals）
１．０部　流動性向上剤（Ｒｅｓｉｆｌｏｗ ＰＶ５、Woerlee）
０．５部　脱気剤（Woerlee Ａｄｄ９０２、Woerlee）
１．５部　２－ヒドロキシ－１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－メ
チル－１－プロパノン（Ｉｒｇａｃｕｒｅ２９５９、Ciba Specialty Chemicals）
１．５部　ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキシド（
Ｉｒｇａｃｕｒｅ８１９；Ciba Specialty Chemicals）
０．５部　カーボンブラック（Ｓｐｅｚｉａｌｓｃｈｗａｒｚ２５０、Degussa）
　押し出し成形および研磨のあと、スプレー塗布を用いて角のあるコイル被覆アルミニウ
ムシートに粉末被覆を施す。溶融は、１５０°Ｃで５分間、循環空気乾燥器で行う。硬化
は、気体の量比１６０／４０sccmを有するＮ2／Ａｒ雰囲気のもとプラズマ室で生じる；
マイクロ波電力は、９０秒間８００Ｗに相当する。試料とマイクロ波アンテナとの間の距
離は、１５０mmである。十分硬化した粘着性のない被覆材料が得られる。最終硬化の程度
は、ケーニッヒ振り子式硬度（ＤＩＮ５３１５７）を用いて決定される。振り子式硬度の
値が高ければ高いほど、被覆はより強力である。値１９５ｓが得られる。
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