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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式Ｉ
【化１】

［式中、
ｘは１～４の整数であり；
ｐは１～３の整数であり；
ｑは０～３の整数であり；
Ａｒは、フェニル、ナフチル、アントリルまたはフェナントリルであり、そのそれぞれは
場合によって、１つ以上のＣｌ、ＣＮ、ＯＲ5、Ｃ3－Ｃ5アルケニルまたは、場合によっ
て１つ以上のＯＲ6、ＣＯＯＲ6もしくはハロゲンにより置換されているＣ1－Ｃ6アルキル
により置換され；
Ｒ1は、ｘが１であるならば、ＯＲ7、Ｏ-Ｘ+、ＮＲ8Ｒ9、場合によって１つ以上のＣＯＯ
Ｒ10により置換されているＣ1－Ｃ20アルキルであるか、または１つ以上のＯによって中
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断されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか、またはＣ2－Ｃ5アルケニルもしくはフェニル
－Ｃ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ1は、ｘが２であるならば、Ｃ1－Ｃ20アルキレン、場合によって１つ以上のＯによって
中断されているＣ2－Ｃ20アルキレンであるか、またはＯ－Ａ－Ｏ、Ｏ－Ａ－ＮＲ15、Ｎ
Ｒ15－Ａ－Ｏ、ＮＲ’15－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ15bまたはＮＲ’15－（ＣＨ2

）x’－Ａ－（ＣＨ2）x’－ＮＲ15であるか、またはＯ-Ｘ2+Ｏ－であり；
ｘ’はｘについて記載した意味のうちの１つを有し；
Ｒ1は、ｘが３であるならば、Ｎ（Ｒ30Ｏ）3－；場合によってＯＨにより置換されている
Ｃ3－Ｃ20アルカントリイルトリオキシ；Ｃ3－Ｃ20アルカントリイルトリアミノ；三価シ
ロキサン、もしくは３Ｏ-Ｘ3+であり；
Ｒ1は、ｘが４であるならば、場合によってＯＨにより置換されているＣ4－Ｃ20アルカン
テトライルテトラオキシ；Ｃ4－Ｃ20アルカンテトライルテトラアミノ；四価シロキサン
；または４Ｏ-Ｘ4+であり；
Ｒ2およびＲ3は互いに独立して、水素もしくはＣ1－Ｃ8アルキルであるか、またはＲ2お
よびＲ3は一緒になってＯ、Ｃ1－Ｃ3アルキレンもしくはＣＨ＝ＣＨであり；
Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ5は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、場合によって１つ以上のＣ1－Ｃ4アルキル、Ｃ1－Ｃ4

アルコキシもしくはハロゲンにより置換されているフェニルであるか；または（Ｃ2－Ｃ6

アルキレンＯ）n－Ｒ6であり；
ｎは１～２０の整数であり；
Ｒ6は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ2－Ｃ5アルケニルまたはＣ2－Ｃ6アルカノイルであ
り；
Ｒ7は、水素、Ｃ2－Ｃ5アルケニル、場合によって１つ以上のＯＨ、ＮＲ11Ｒ12もしくは
Ｓｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；または１
つ以上のＯもしくはＮＲ15によって中断されており、場合によって１つ以上のＯＨ、ＮＲ

11Ｒ12もしくはＳｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであ
るか；または場合によって１つ以上のＯＨ、ＮＲ11Ｒ12もしくはＳｉ（Ｒ14）ｙ（ＯＲ13

）zにより置換されているＣ1－Ｃ20ハロアルキルであるか；または１つ以上のＯもしくは
ＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20ハロアルキルであり；
Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ20アルキル；ＣＮ、ＣＯＯＲ11もしくは
Ｓｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ1－Ｃ8アルキル；１つ以上のＮＲ11Ｒ

12もしくはＯＲ11により置換されているＣ2－Ｃ8アルキルであるか；あるいはＣ3－Ｃ8シ
クロアルキル、Ｃ3－Ｃ5アルケニル、フェニル－Ｃ1－Ｃ4アルキルまたは場合によってＣ

1－Ｃ4アルキル、ＯＲ11もしくはハロゲンにより置換されているフェニルであるか；
あるいはＲ8およびＲ9は一緒になって、場合によって１つ以上のＯまたはＮＲ15によって
中断されているＣ3－Ｃ7アルキレンであり（このＣ3－Ｃ7アルキレンまたは中断されたＣ

3－Ｃ7アルキレンは、場合によって１つ以上のＣ1－Ｃ4アルキルもしくはＣＯＯＲ11によ
り置換されている）；
ｚは０～３の整数であり；
ｙは０～３の整数であり（ここで、ｙ＋ｚの合計は３である）；
Ｒ10は、水素またはＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ11およびＲ12は互いに独立して、水素または場合によってＯＨにより置換されているＣ

1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ13は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキルまたはＳｉ（Ｒ14）（Ｒ’14）（Ｒ"14）であり；
Ｒ14、Ｒ’14およびＲ"14は互いに独立して、水素またはＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ15およびＲ’15は互いに独立して、水素；場合によってＯＨ、ＣＯＯＲ11もしくはＣＮ
により置換されているＣ1－Ｃ20アルキルであるか；または１つ以上のＯによって中断さ
れているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；またはＣ3－Ｃ5アルケニル、フェニル－Ｃ1－Ｃ4

アルキル、Ｃ1－Ｃ8アルカノイルもしくはベンゾイルであり；
Ｒ15aおよびＲ15bは互いに独立して、Ａ1の炭素と脂肪族環を形成するか、または
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Ｒ15aおよびＲ15bは一緒になって、Ｃ1－Ｃ3アルキレンであり；
Ｒ30は、場合によって１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ8－アルキレンであり
；
Ａは、１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20アルキレン；場合に
よって１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20ハロアルキレン；Ｃ5

－Ｃ20シクロアルキレンであるか；またはＡは二価シロキサンであり
Ａ1は、場合によって１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20アルキ
レンであり；そして
Ｘは、ｘ価カチオン性カウンターイオンである］で示される化合物。
【請求項２】
　式Ｉ’
【化２】

［式中、Ａｒは、フェニルまたはナフチルであり、そのそれぞれは場合によって１つ以上
のＣｌ、ＣＮ、ＯＲ5、Ｃ3－Ｃ5アルケニル、または場合によって１つ以上のＯＲ6、ＣＯ
ＯＲ6もしくはハロゲンにより置換されているＣ1－Ｃ6アルキルにより置換され；そして
Ｒ1、Ｒ5、Ｒ6およびｘは請求項１において定義するとおりである］で示される、請求項
１に記載の化合物。
【請求項３】
　式中、
ｘは１～４の整数であり；
ｐは２であり；
ｑは０であり；
Ａｒは、フェニルあるいは、１つ以上のＣｌ、ＯＲ5または、場合によって１つ以上のＯ
Ｒ6もしくはＣＯＯＲ6により置換されているＣ1－Ｃ6アルキルにより置換されているフェ
ニルであり；
Ｒ1は、ｘが１であるならば、ＯＲ7、Ｏ-Ｘ+、ＮＲ8Ｒ9またはＣ1－Ｃ20アルキルであり
；
Ｒ1は、ｘが２であるならば、Ｏ－Ａ－Ｏ、ＮＲ’15－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ1

5bまたはＮＲ’15－（ＣＨ2）x’－Ａ－（ＣＨ2）x’－ＮＲ15であり；
ｘ’はｘについて記載した意味のうちの１つを有し；
Ｒ1は、ｘが３であるならば、Ｎ（Ｒ30Ｏ）3－であり；
Ｒ1は、ｘが４であるならば、式ＸＩＩ

【化３】

の四価シロキサンであり；
Ａ2、Ａ3、Ａ4およびＡ5は、場合によって［Ｏ（ＣＨ2）g－Ｏ］hにより置換されている
Ｃ1－Ｃ10アルキレンであり；
ｇは２であり；
ｈは１であり；
ａは０であり
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ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｓおよびｔは１であり；
Ｒ2およびＲ3は水素であり；
Ｒ5はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ6は水素であり；
Ｒ7は、水素、場合によってＯＨにより置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；また
は１つ以上のＯによって中断されており、場合によってＯＨにより置換されているＣ2－
Ｃ20アルキルであるか；または場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ20ハロア
ルキルであり；
Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ20アルキル；Ｓｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）z

により置換されているＣ1－Ｃ8アルキルであるか；
またはＲ8およびＲ9は一緒になって、場合によってＣＯＯＲ11により置換されているＣ3

－Ｃ7アルキレンであり；
ｚは０～３の整数であり；
ｙは０～３の整数であり（ここで、ｙ＋ｚの合計は３である）；
Ｒ11およびＲ13はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ14はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ15およびＲ’15は、水素またはＣ1－Ｃ20アルキルであり；
Ｒ15aおよびＲ15bは互いに独立して、Ａ1の炭素原子と脂肪族環を形成するか、または
Ｒ15aおよびＲ15bは一緒になってＣ1－Ｃ3アルキレンであり；
Ｒ30はＣ2－Ｃ8－アルキレンであり；
Ａは、場合によって１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ20アルキレン；Ｃ2－Ｃ

20ハロアルキレン；Ｃ5－Ｃ20シクロアルキレンであるか；または式Ｘ
【化４】

の二価シロキサンであり；
ａは０であり；
ｊは１であり；
ｋは２であり；そして
Ｒ16、Ｒ17およびＲ18は、Ｃ1－Ｃ18アルキルであり；
Ａ1は、Ｃ2－Ｃ20アルキレンであり；そして
ＸはＮＲ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25であり；
Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25は互いに独立して、水素；または場合によってＯＨ、ＮＲ26Ｒ27

、ベンゾイルもしくはＳｉ（ＯＨ）y（ＯＣ1－Ｃ4アルキル）zにより置換されているＣ1

－Ｃ20アルキルであるか；
あるいはＲ22、Ｒ23、Ｒ24もしくはＲ25のうちの２つが、場合によって追加のヘテロ原子
としてＯを含む６員飽和環を形成し；そして
Ｒ26およびＲ27は、水素または場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ4アルキル
である、請求項１に記載の式Ｉの化合物。
【請求項４】
　請求項１に記載の式Ｉの化合物を製造するための方法であって、式（Ｆ）
【化５】

［式中、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＡｒは請求項１において定義するとおりである］
の化合物をＲ1（Ｈ）x［式中、Ｒ1およびｘは請求項１において定義するとおりである］
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と反応させる製造方法。
【請求項５】
　式（Ｆ）
【化６】

［式中、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＡｒは請求項１において定義するとおりである］
の化合物。
【請求項６】
　式Ｉの化合物を製造するための中間体としての、請求項５に記載の式（Ｆ）の化合物の
使用。
【請求項７】
　（ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物；および
　（ｂ）少なくとも１つの請求項１に記載の式Ｉの光開始剤化合物
を含む光重合性組成物。
【請求項８】
　成分（ａ）および（ｂ）に加えて、さらなる光開始剤（ｃ）および／またはさらなる添
加剤（ｄ）を含む、請求項７に記載の光重合性組成物。
【請求項９】
　１５０～６００ｎｍの波長範囲の光で照射することによる、少なくとも１つのエチレン
性不飽和二重結合を有するモノマー、オリゴマーまたはポリマー化合物の光重合用光開始
剤としての、請求項１に記載の式Ｉの化合物の使用。
【請求項１０】
　着色および非着色表面コーティング、印刷用インク、スクリーン印刷用インク、オフセ
ット印刷用インク、フレキソ印刷用インク、インクジェット印刷用インク、刷り重ねニス
、粉末コーティング、印刷版、接着剤、感圧性接着剤、歯科用材料、光導波路、光学スイ
ッチ、カラー試験システム、複合材料、ゲルコート、ガラス繊維ケーブルコーティング、
スクリーン印刷ステンシル、レジスト材料、プリント基板製造用レジスト材料、一次画像
化レジストおよびソルダレジスト、カラーフィルター、プラズマディスプレイパネル製造
用レジストを製造するため、電気および電子部品を封止するため、磁気記録材料を製造す
るため、ステレオリソグラフィーによる三次元物体、写真複写、画像記録材料の製造のた
め、ホログラフィック記録のため、脱色物質を製造するため、マイクロカプセルを用いて
画像記録材料を製造するための、請求項７に記載の組成物の使用。
【請求項１１】
　１５０～６００ｎｍの範囲の光で請求項７に記載の組成物を照射することを含む、少な
くとも１つのエチレン性不飽和二重結合を有するモノマー、オリゴマーまたはポリマー化
合物の光重合のための方法。
【請求項１２】
　着色および非着色表面コーティング、印刷用インク、スクリーン印刷用インク、オフセ
ット印刷用インク、フレキソ印刷用インク、インクジェット印刷用インク、刷り重ねニス
、粉末コーティング、印刷版、接着剤、感圧性接着剤、歯科用材料、光導波路、光学スイ
ッチ、カラー試験システム、複合材料、ゲルコート、ガラス繊維ケーブルコーティング、
スクリーン印刷ステンシル、レジスト材料、プリント基板製造用レジスト材料、一次画像
化レジストおよびソルダレジスト、カラーフィルター、プラズマディスプレイパネル製造
用レジストを製造するため、電気および電子部品を封止するため、磁気記録材料を製造す
るため、ステレオリソグラフィーによる三次元物体、写真複写、画像記録材料の製造のた
め、ホログラフィック記録のため、脱色物質を製造するため、マイクロカプセルを用いて
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【請求項１３】
　コーティングされた基体であって、少なくとも１つの表面上を請求項７に記載の組成物
でコーティングされた、基体。
【請求項１４】
　請求項１３に記載のコーティングされた基体を画像どおりに露光し、次いで溶媒を用い
て露光されていない部分を除去する、レリーフ画像の写真製造用方法。
【請求項１５】
　（ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物；
　（ｆ）熱架橋性化合物；および
　（ｂ）光開始剤としての、少なくとも１つの請求項１において定義された式Ｉの化合物
を含むデュアル硬化性コーティング組成物である、請求項７に記載の組成物。
【請求項１６】
　二重（熱およびＵＶ）硬化性コーティング組成物であって、
　（ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物；
　（ｂ）エチレン性不飽和化合物のＵＶ硬化を可能にするために有効なＵＶ光開始剤とし
ての、少なくとも１つの請求項１で定義された式Ｉの化合物；および
　（ｇ）ＩＲ硬化またはＮＩＲ硬化を可能にするか、またはエチレン性不飽和化合物の対
流熱硬化を可能にするために有効な、少なくとも１つの熱ラジカル開始剤を含む、請求項
７に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規α－ヒドロキシケトン化合物および重合性組成物における光開始剤として
のその使用に関する。
【０００２】
　α－ヒドロキシケトンは当該技術分野において光開始剤として知られている。このよう
な化合物は、例えばＵＳ４３１８７９１、ＵＳ４３４７１１１またはＷＯ０３／０４００
７６に開示されている。α－ヒドロキシケトン化合物の他の光開始剤との組み合わせにお
ける使用は、例えばＵＳ４５６３４３８、ＵＳ６３６１９２５またはＧＢ２２５９７０４
から公知である。
【０００３】
　α－ヒドロキシケトン型光開始剤は、＜３２０ｎｍ（ＵＶ－Ｃ、ＵＶ－Ｂ）の波長のＵ
Ｖ光を用いたクリアコーティングの有効な光開始剤である。さらに、前記開始剤は、良好
な表面硬化を提供するが、例えば光安定剤パッケージまたは顔料を含む配合物においては
、スルー硬化は不十分であることが多い。したがって今までのところ、α－ヒドロキシケ
トン型化合物は、十分なスルー硬化を達成するために、より長い波長を吸収する光開始剤
、例えばモノアシルホスフィンオキシドまたはビスアシルホスフィンオキシドと併用され
る。
【０００４】
　意外なことに、新種のα－ヒドロキシケトンは、アシルホスフィンオキシドまたは他の
ＵＶ－Ａ光開始剤と比べてブルーシフトした吸収を有するが、ＵＶ－Ａ光を用いた照射に
非常に反応性であり、したがってこれらの条件下で有効なスルー硬化および表面硬化が得
られることが判明した。この特性は、新規置換パターンによって達成され、同じ条件下で
最先端のα－ヒドロキシケトン光開始剤の性能を考慮しても予想できなかった。
【０００５】
　したがって、本発明の対象は、式Ｉ
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【化１】

の化合物であり、式中
ｘは１～４の整数であり；
ｐは１～３の整数であり；
ｑは０～３の整数であり；
Ａｒは、フェニル、ナフチル、アントリルまたはフェナントリルであり、そのそれぞれは
場合によって１つ以上のＣｌ、ＣＮ、ＯＲ5、Ｃ3－Ｃ5アルケニルまたは場合によって１
つ以上のＯＲ6、ＣＯＯＲ6またはハロゲンで置換されているＣ1－Ｃ6アルキルにより置換
されている；
Ｒ1は、ｘが１であるならば、ＯＲ7、Ｏ-Ｘ+、ＮＲ8Ｒ9、場合によって１つ以上のＣＯＯ
Ｒ10により置換されているＣ1－Ｃ20アルキルであるか、または１つ以上のＯによって中
断されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか、またはＣ2－Ｃ5アルケニルもしくはフェニル
－Ｃ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ1は、ｘが２であるならば、Ｃ1－Ｃ20アルキレン、場合によって１つ以上のＯによって
中断されているＣ2－Ｃ20アルキレンであるか、またはＯ－Ａ－Ｏ、Ｏ－Ａ－ＮＲ15、Ｎ
Ｒ15－Ａ－Ｏ、ＮＲ’15－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ15bもしくはＮＲ’15－（Ｃ
Ｈ2）x’－Ａ－（ＣＨ2）x’－ＮＲ15であるか、またはＯ-Ｘ2+Ｏ－であり；
ｘ’はｘについて記載した意味のうちの１つを有し；
Ｒ1は、ｘが３であるならば、Ｎ（Ｒ30Ｏ）3－；場合によってＯＨにより置換されている
Ｃ3－Ｃ20アルカントリイルトリオキシ；Ｃ3－Ｃ20アルカントリイルトリアミノ；三価シ
ロキサン、または３Ｏ-Ｘ3+であり；
Ｒ1は、ｘが４であるならば、場合によってＯＨにより置換されているＣ4－Ｃ20アルカン
テトライルテトラオキシ；Ｃ4－Ｃ20アルカンテトライルテトラアミノ；四価シロキサン
；または４Ｏ-Ｘ4+であり；
Ｒ2およびＲ3は互いに独立して、水素またはＣ1－Ｃ8アルキルであるか、またはＲ2およ
びＲ3は一緒になって、Ｏ、Ｃ1－Ｃ3アルキレンまたはＣＨ＝ＣＨであり；
Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ5は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、場合によって１つ以上のＣ1－Ｃ4アルキル、Ｃ1－Ｃ4

アルコキシまたはハロゲンにより置換されているフェニルであるか；または（Ｃ2－Ｃ6ア
ルキレンＯ）n－Ｒ6であり；
ｎは１～２０の整数であり；
Ｒ6は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ2－Ｃ5アルケニルまたはＣ2－Ｃ6アルカノイルであ
り；
Ｒ7は、水素、Ｃ2－Ｃ5アルケニル、場合によって１つ以上のＯＨ、ＮＲ11Ｒ12もしくは
Ｓｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；または１
つ以上のＯもしくはＮＲ15によって中断されており、場合によって１つ以上のＯＨ、ＮＲ

11Ｒ12もしくはＳｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであ
るか；または場合によって１つ以上のＯＨ、ＮＲ11Ｒ12またはＳｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）z

により置換されているＣ1－Ｃ20ハロアルキルであるか；または１つ以上のＯもしくはＮ
Ｒ15によって中断されているＣ2－Ｃ20ハロアルキルであり；
Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ20アルキル；ＣＮ、ＣＯＯＲ11またはＳ
ｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ1－Ｃ8アルキル；１つ以上のＮＲ11Ｒ12

またはＯＲ11により置換されているＣ2－Ｃ8アルキルであるか；あるいはＣ3－Ｃ8シクロ
アルキル、Ｃ3－Ｃ5アルケニル、フェニル－Ｃ1－Ｃ4アルキルまたは場合によってＣ1－
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Ｃ4アルキル、ＯＲ11もしくはハロゲンにより置換されているフェニルであるか；
あるいはＲ8およびＲ9は一緒になって、場合によって１つ以上のＯもしくはＮＲ15によっ
て中断されているＣ3－Ｃ7アルキレンであり、このＣ3－Ｃ7アルキレンまたは中断された
Ｃ3－Ｃ7アルキレンは、場合によって１つ以上のＣ1－Ｃ4アルキルもしくはＣＯＯＲ11に
より置換されている；
ｚは０～３の整数であり；
ｙは０～３の整数であり、ここでｙ＋ｚの合計は３であり；
Ｒ10は水素またはＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ11およびＲ12は互いに独立して、水素または場合によってＯＨにより置換されているＣ

1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ13は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキルまたはＳｉ（Ｒ14）（Ｒ’14）（Ｒ"14）であり；
Ｒ14、Ｒ’14およびＲ"14は互いに独立して、水素またはＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ15およびＲ’15は互いに独立して、水素；場合によってＯＨ、ＣＯＯＲ11もしくはＣＮ
により置換されているＣ1－Ｃ20アルキルであるか；または場合によって１つ以上のＯに
よって中断されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；またはＣ3－Ｃ5アルケニル、フェニ
ル－Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ1－Ｃ8アルカノイルもしくはベンゾイルであり；
Ｒ15aおよびＲ15bは互いに独立して、Ａ1の炭素原子と一緒になって脂肪族環を形成する
か、またはＲ15aおよびＲ15bは一緒になってＣ1－Ｃ3アルキレンであり；
Ｒ30は、場合によって１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ8－アルキレンであり
；
Ａは、場合によって１つ以上のＯもしくはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20アル
キレン；場合によって１つ以上のＯもしくはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20ハ
ロアルキレン；Ｃ5－Ｃ20シクロアルキレンであるか；またはＡは二価シロキサンであり
Ａ1は、場合によって１つ以上のＯもしくはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20アル
キレンであり；そして
Ｘはｘ価カチオン性カウンターイオンである。
【０００６】
　本発明の光開始剤は、ＵＶ－Ａ照射下で優れた表面硬化およびスルー硬化の両方をもた
らすことができる。これまでは、同効果は、モノアシルホスフィンオキシドまたはビスア
シルホスフィンオキシド光開始剤化合物（スルー硬化を提供）およびα－ヒドロキシケト
ン（表面硬化を提供）の組み合わせを用いてしか達成されなかった。驚くべきことに、新
規光開始剤を使用するならば、より良好な表面硬化およびスルー硬化の両方が達成される
。光開始剤は、アシルホスフィンオキシド構造よりもレッドシフトした吸収が少ないので
、後者よりも硬化前および硬化後に黄色っぽくなく、長期風化による変色に関して優れた
性能を維持する。
【０００７】
　Ｃ1－Ｃ20アルキルは、直鎖または分岐であり、例えば、Ｃ1－Ｃ18－、Ｃ1－Ｃ14－、
Ｃ1－Ｃ12－、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、ｔ
ｅｒｔ－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、ドデシル、テトラデシル、ペンタデシル
、ヘキサデシル、オクタデシルおよびアイコシルである。
【０００８】
　１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ20アルキルは、例えばＯによって、１～
９回、１～７回または１回もしくは２回中断されている。この基に２回以上Ｏによって中
断されている場合、前記Ｏ原子は少なくとも１つのメチレン基により互いに隔てられてい
る。すなわち、Ｏ原子は連続していない。例としては次の構造単位である：－ＣＨ2－Ｏ
－ＣＨ3、－ＣＨ2ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ3、－［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］y－ＣＨ3（ここで、ｙ＝
１～９）、－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）7ＣＨ2ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ

2ＣＨ3、または－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ3である。
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【０００９】
　Ｃ1－Ｃ20ハロアルキルは、例えば、直鎖または分岐Ｃ1－Ｃ18－、Ｃ1－Ｃ14－、Ｃ1－
Ｃ12－、Ｃ1－Ｃ8－、Ｃ1－Ｃ6－もしくはＣ1－Ｃ4ハロアルキルであり、ハロゲンにより
一置換されているか、もしくは最高ですべてのＨ原子がハロゲンにより置換されるまで多
置換されているＣ1－Ｃ20アルキルである。例としては、クロロメチル、トリクロロメチ
ル、トリフルオロメチルまたは２－ブロモプロピル、特にトリフルオロメチルまたはトリ
クロロメチルである。Ｃ1－Ｃ20ハロアルキルは、例えば、Ｃn［ＨxＨａｌy］2n+1（ここ
で、合計ｘ＋ｙ＝２ｎ＋１であり、Ｈａｌは、ハロゲン、好ましくはＦである）。
【００１０】
　１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20ハロアルキルは、前述と
同様に、１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20アルキルであって
、アルキルの１個以上のＨ原子がハロゲンにより置換されているものに相当する。
【００１１】
　Ｃ3－Ｃ8シクロアルキルは、例えば、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキシ
ル、シクロヘプチルまたはシクロオクチル、特にシクロペンチルおよびシクロヘキシル、
好ましくはシクロヘキシルである。
【００１２】
　本出願に関連するＣ3－Ｃ8シクロアルキルは、少なくとも１個の環を含むアルキルであ
ると理解される。したがって、例えば、メチルシクロペンチル、メチルシクロヘキシルま
たはジメチルシクロヘキシルもこの用語に含まれると理解される。さらなる例としては、
【化２】

などの構造、ならびに例えば
【化３】

などの架橋もしくは縮合環系もこの用語に含まれることを意味する。
【００１３】
　Ｃ2－Ｃ5アルケニルおよびＣ3－Ｃ5アルケニルは一不飽和または多不飽和、直鎖または
分岐であり、例えば、Ｃ2－Ｃ4－またはＣ3－Ｃ4アルケニルである。例としては、アリル
、メタリル、ビニル、１，１－ジメチルアリル、１－ブテニル、３－ブテニル、２－ブテ
ニルまたは１，３－ペンタジエニル、特にアリルまたはビニルである。
【００１４】
　Ｃ1－Ｃ4アルコキシは、直鎖または分岐であり、例えば、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
またはｔｅｒｔ－ブチルオキシ、特にメトキシまたはエトキシである。
【００１５】
　Ｃ1－Ｃ8アルカノイルは、直鎖または分岐であり、例えば、Ｃ1－Ｃ6－もしくはＣ1－
Ｃ4アルカノイルまたはＣ4－Ｃ8－もしくはＣ2－Ｃ8アルカノイルである。例としては、
ホルミル、アセチル、プロピオニル、ブタノイル、イソブタノイル、ペンタノイル、ヘキ
サノイル、ヘプタノイルまたはオクタノイル、好ましくはアセチルである。
【００１６】
　フェニル－Ｃ1－Ｃ4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、フェニルプロピル、フェニル－ブチルまたはα，α－ジメチルベンジル、特にベン
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ジルである。置換フェニル－Ｃ1－Ｃ5アルキルは、１～４回、例えば、１回、２回または
３回、特に２回または３回、好ましくはフェニル環上で置換されている。
【００１７】
　Ｃ1－Ｃ20アルキレンは、直鎖または分岐アルキレン、例えば、メチレン、エチレン、
プロピレン、１－メチルエチレン、１，１－ジメチルエチレン、ブチレン、１－メチルプ
ロピレン、２－メチル－プロピレン、ペンチレン、ヘキシレン、ヘプチレン、オクチレン
、ノニレン、デシレン、ドデシレン、テトラデシレン、ヘキサ－デシレンまたはオクタデ
シレンである。特に、Ｃ1－Ｃ12アルキレンは、例えば、エチレン、デシレン、
【化４】

である。
【００１８】
　１回以上－Ｏ－によって中断されているＣ2－Ｃ20アルキレンは、１～９回、例えば、
１～７回、または１回もしくは２回中断されている。これにより、例えば：－ＣＨ2－Ｏ
－ＣＨ2－、－ＣＨ2ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2－、－［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］y－、－［ＣＨ2ＣＨ2

Ｏ］y－ＣＨ2－（ここで、ｙ＝１～９）、－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）7ＣＨ2ＣＨ2－、－ＣＨ2－
ＣＨ（ＣＨ3）－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－または－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－Ｏ－ＣＨ2

－ＣＨ2ＣＨ2－などの構造単位が得られる。
【００１９】
　この中断している原子は非連続的である。
【００２０】
　Ｃ2－Ｃ20ハロアルキレンは、直鎖または分岐Ｃ1－Ｃ18－、Ｃ1－Ｃ14－、Ｃ1－Ｃ12－
、Ｃ1－Ｃ8－、Ｃ1－Ｃ6－またはＣ1－Ｃ4ハロアルキレンであり、少なくとも１つのＨ原
子がハロゲン原子により置換されているＣ1－Ｃ20アルキレンを意味し、すなわち、Ｃ1－
Ｃ20アルキレンは、ハロゲンにより一置換されているか、または最高ですべてのＨ原子が
ハロゲンにより置換されるまで多置換されている。
【００２１】
　１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ20ハロアルキレン。構造は
、中断されたＣ1－Ｃ20アルキレンと類似している。ただし、少なくとも１個のＨ原子が
ハロゲン原子により置換されている。
【００２２】
　Ｃ5－Ｃ20シクロアルキレンは、例えば、シクロペンチレン、シクロヘキシレン、シク
ロオクチレン、シクロドデシレン、特にシクロペンチレンおよびシクロヘキシレン、好ま
しくはシクロヘキシレンである。本出願に関連してＣ5－Ｃ20シクロアルキレンは、例え
ば、
【化５】

［式中、ｘ’およびｙ’は互いに独立して０～６であり、合計ｘ’＋ｙ’は≦６である］
、または
【化６】

［式中、ｘ’およびｙ’は互いに独立して、０～７であり、合計ｘ’＋ｙ’は≦７である
］の構造単位を表すことも意図される。さらに、架橋環または縮合環系は、例えば、
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【化７】

として対象となることが意図される。
【００２３】
　ハロゲンは、フッ素、塩素、臭素およびヨウ素、特にフッ素、塩素および臭素、好まし
くはフッ素および塩素である。
【００２４】
　置換フェニルは、例えば、１～５回、例えば１回、２回または３回、特に１回または２
回、フェニル環で置換されている。
【００２５】
　Ｒ2およびＲ3が一緒になって、ＯまたはＣ1－Ｃ3アルキレンであるならば、これらは一
緒になって、例えば、Ｏ、ＣＨ2、ＣＨ2ＣＨ2、Ｃ（ＣＨ3）2）を表し、その結果、例え
ば次の構造

【化８】

［式中、Ｒ1、Ｒ4、Ａｒ、ｐ、ｑおよびｘは前記定義のとおりである］
が得られる。
【００２６】
　Ｒ8およびＲ9が一緒になって、場合によって１つ以上のＯまたはＮＲ15によって中断さ
れているＣ3－Ｃ7アルキレンであるならば、飽和環、例えば、シクロヘキシル、シクロペ
ンチル、アジリジン、オキシラン、オキソラン、アゾリジン＝ピロリジン、１，３－ジア
ジン、１，２－ジアジン、ピペリジン、モルホリン環、
【化９】

特に、モルホリン環が形成される。
【００２７】
　Ｒ15aおよびＲ15bが互いに独立してＡ1の炭素原子と脂肪族環を形成するならば、例え
ば次の構造

【化１０】

［式中、Ａｒ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、ｑおよびｐは前記定義のとおりである］が形成される。
【００２８】
　Ｒ15aおよびＲ15bが一緒になってＣ1－Ｃ3アルキレンであるならば、例えば次のような
構造：



(12) JP 5290272 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

【化１１】

［式中、Ａｒ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、ｑおよびｐは前記定義のとおりである］が形成される。
【００２９】
　二価シロキサンは、例えば、式Ｘ
【化１２】

［式中、
【化１３】

はランダムに配置されているか、またはブロックで配置されており；
ａは０～１００の整数であり；
ｊは０～１００００の整数であり；
ｋは１または２の整数であり；
Ｒ16、Ｒ17およびＲ18は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ18アルキル、フェニル、Ｃ2－Ｃ6ヒ
ドロキシアルキル、Ｃ2－Ｃ6アミノアルキル、Ｃ5－Ｃ8シクロアルキル、

【化１４】

であり；
Ｒ19、Ｒ20およびＲ21は互いに独立して、Ｃ1－Ｃ8アルキルである］により表される。
【００３０】
　三価シロキサンは、例えば、式ＸＩ

【化１５】

［式中、Ａ2、Ａ3およびＡ4は互いに独立して、直接結合、場合によって［Ｏ（ＣＨ2）g

－Ｏ］hまたは［Ｏ（ＣＨ2）g］hにより置換されているＣ1－Ｃ10アルキレンであり；
ａ、ｂ、ｃおよびｄは互いに独立して、０～１００の整数であり；
ｓおよびｔは互いに独立して、０または１の整数であり；
ｇは１～１０の整数であり；
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ｈは１、２または３の整数である］により表される。
【００３１】
　四価シロキサンは、例えば、式ＸＩＩ
【化１６】

［式中、Ａ2、Ａ3、Ａ4およびＡ5は互いに独立して、直接結合、場合によって［Ｏ（ＣＨ

2）g－Ｏ］hまたは［Ｏ（ＣＨ2）g］hにより置換されているＣ1－Ｃ10アルキレンであり
；
ｇは１～１０であり；
ｈは１～３であり；
ａ、ｂ、ｃ、ｄおよびｅ互いに独立して０～１００の整数であり；
ｓおよびｔは互いに独立して、０または１の整数であり；
Ｒ1は、ｘが３である場合、三価連結基として、例えば、場合によってＯＨにより置換さ
れているＣ2－Ｃ20アルカントリイルトリオキシ；例えば
【化１７】

などであり；
Ｒ1は、ｘが３である場合、三価連結基として、例えば、Ｃ2－Ｃ20アルカントリイルトリ
アミノ、例えば
【化１８】

である］により表される。本出願に関連して、この用語は、アミノ基のＨ原子の１つまた
は全部がＣ1－Ｃ4アルキルにより置換されている対応する基、例えば
【化１９】

を表すことも意図される。
【００３２】
　Ｒ1は、ｘが４である場合、四価連結基として、例えば、場合によってＯＨにより置換
されているＣ4－Ｃ20アルカンテトライルテトラオキシ、例えば

【化２０】

などであり；
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Ｒ1は、ｘが４である場合、四価連結基として、例えば、Ｃ4－Ｃ20アルカンテトライルテ
トラアミノ、例えば、
【化２１】

である。本出願に関連して、この用語は、アミノ基のＨ原子の１つまたは全部がＣ1－Ｃ4

アルキルにより置換されている対応する基、例えば
【化２２】

などを表すことも意図される。
【００３３】
　ｘ価カチオン性カウンターイオンＸは、例えば、１、２、３、または４の正電荷を有す
るカチオンである。
【００３４】
　したがって、Ｘは、例えば、酸化状態＋１の金属カチオン、例えば、Ｌｉ+、Ｎａ+、Ｋ
+、Ｃｓ+、「オニウム」カチオン、例えば、アンモニウム、ホスホニウム、ヨードニウム
もしくはスルホニウムカチオンであるか；またはＸは、酸化状態＋２の金属カチオン、例
えば、Ｍｇ2+、Ｃａ2+、Ｚｎ2+、Ｃｕ2+、例えば、Ｍｇ2+、Ｃａ2+、Ｚｎ2+、好ましくは
Ｍｇ2+またはＣａ2+であるか；
またはＸは、酸化状態＋３の金属カチオン、例えばＡｌ3+、または
酸化状態＋４の金属カチオン、例えばＳｎ4+またはＴｉ4+である。
【００３５】
　オニウムカチオンの例としては、アンモニウム、テトラアルキルアンモニウム、トリア
ルキルアリールアンモニウム、ジアルキルジアリールアンモニウム、トリアリールアルキ
ルアンモニウム、テトラアリールアンモニウム、テトラアルキルホスホニウム、トリアル
キルアリールホスホニウム、ジアルキルジアリールホスホニウム、トリアリールアルキル
ホスホニウム、テトラアリールホスホニウムである。
【００３６】
　例えば、Ｎ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25またはＰ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25（ここで、
Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25は互いに独立して、水素、フェニル、ＯＨにより置換されている
フェニルもしくはＣ1－Ｃ4アルキルであるか、または場合によって、ＯＨ、Ｃ1－Ｃ4アル
コキシ、ＮＲ26Ｒ27、ベンゾイル、フェニルもしくはＳｉ（ＯＨ）y（ＯＣ1－Ｃ4アルキ
ル）zにより置換されているＣ1－Ｃ20アルキルであるか；
あるいはＲ22、Ｒ23、Ｒ24またはＲ25のうちの２つは一緒になって５または６員飽和環も
しくは不飽和環を形成し（場合によって、他の環系上に縮合し、この５または６員飽和も
しくは不飽和環は場合によってさらなるヘテロ原子、例えば、Ｓ、ＮＲ15またはＯを含む
）；
Ｒ26およびＲ27は互いに独立して、水素または場合によってＯＨにより置換されているＣ

1－Ｃ4アルキルであり；
ｙおよびｚは互いに独立して、０～３である。ただし、ｙ＋ｚの合計は３である。
【００３７】
　適切なアンモニウム化合物の例としては、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルア
ンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム、ベンジルトリメ
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チルアンモニウム、ベンジルトリエチルアンモニウム、ベンジルトリプロピルアンモニウ
ムおよびベンジルトリブチルアンモニウムである。トリス（Ｃ1－Ｃ8アルキル）－アンモ
ニウムイオン、例えば、トリメチルアンモニウムも好適である。
【００３８】
　他の好適なカチオン性カウンターイオンは、例えば、スルホニウムまたはヨードニウム
化合物、例えば
【化２３】

［式中、
Ｒ70、Ｒ71およびＲ72は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ20アルキル、非置換フェニル、また
は－Ｓ－フェニルにより置換されているフェニルであり；
Ｒ80は、Ｃ1－Ｃ12アルキル、特にエチル、またはベンジルであり；そして
Ｒ93、Ｒ94、Ｒ95およびＲ96はそれぞれ互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ20アルキル、Ｏ
Ｈ置換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
チルである］である。
【００３９】
　色素カチオンもカチオン性カウンターイオンＸとして好適である。例としては、トリア
リール－メタンのカチオン、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、キサントン、チオキサントン、オキサジン、アクリジン、シアニン
、ローダミン、フェナジン、例えば、サフラニンである。酸基を含む染料、例えば、メチ
ルレッド、エチルオレンジ、メチルオレンジ、アシッドイエロー、ロゾール酸、フェノー
ルレッド、フルオレセイン、ローズベンガル、チモールフタレイン一リン酸、オーラミン
Ｏ、クレシルバイオレット、ローダミンＢ、ブリリアントグリーンまたはバリミアンブル
ーも好適である。
【００４０】
　Ｘは、好ましくはＬｉ+、Ｎａ+、Ｋ+、Ｃｓ+、Ｎ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25またはＰ+Ｒ22Ｒ23

Ｒ24Ｒ25；例えば、Ｌｉ+、Ｎａ+、Ｋ+、Ｎ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25またはＰ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ2

5、特にＬｉ+、Ｎａ+、Ｋ+またはＮ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25である。
【００４１】
　「場合によって置換されている」という用語は、置換されていないか、または置換され
ているかのいずれかの基を指すことを意味する。
【００４２】
　この文脈で「および／または」あるいは「または／および」という用語は、規定された
選択肢（置換）のうちの１つが存在し得るだけでなく、規定の選択肢（置換）が一緒に、
すなわち異なる選択肢（置換）の混合物のうちのいくつかも存在し得ることを表すことを
意味する。
【００４３】
　「少なくとも」という用語は、１または１より多い、例えば、１または２または３、好
ましくは１または２を規定することが意図される。
【００４４】
　本明細書全体およびそれに続く請求の範囲全体にわたって、特にことわりのない限り、
「含む」またはその変化形、例えば「含む（三人称単数）」または「含んでいる（進行形
）」は、記載された整数もしくはステップまたは整数もしくはステップの群を含むが、任
意の他の整数もしくはステップまたは整数もしくはステップの群を除外しないことを意味
すると理解される。
【００４５】
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　式Ｉの化合物の製造
　式Ｉの化合物を、例えば異なる方法にしたがって、式（Ａ）
【化２４】

［式中、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＡｒは前記定義のとおりである］の対応する芳香
族カルボン酸から製造する。
好ましくは、化合物（Ａ）：
【化２５】

［式中、Ｒ2およびＲ3は水素を意味し、ｑは０であり、ｐは２である］を使用する。
【００４６】
　方法１：式Ｃ１およびＣ２の中間体を経由（下記参照）
ステップ１　式（Ａ）の芳香族カルボン酸をハロゲンで処理して、ハロゲン化中間体（Ｂ
１）もしくは（Ｂ２）もしくは（Ｂ３）または（Ｂ１）および（Ｂ２）の混合物または（
Ｂ１）および（Ｂ３）の混合物または（Ｂ１）および（Ｂ２）および（Ｂ３）の混合物を
得る。
【００４７】
【化２６】

［式中、Ｈａｌ2は、ハロゲン、例えばＣｌ2またはＢｒ2を意味し、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、
Ｒ4およびＡｒは前記定義のとおりである］。
【００４８】
　ステップ２　（Ｂ１）、（Ｂ２）、（Ｂ３）を塩基で処理することにより、対応するヒ
ドロキシ置換化合物（Ｃ１）および（Ｃ２）にする：

【化２７】

（Ｃ１）は、式Ｉ［式中、Ｒ1はＯＲ7であり、Ｒ7は水素を表す］の化合物に対応する。
【００４９】
　ステップ３　最終的に、式Ｉの化合物におけるＲ1がＯＲ7（Ｒ7は水素を表す）以外で
あるならば、Ｒ1を、好適な一価、二価、三価、もしくは四価アルコールまたはアミンＲ1
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（Ｈ）x（ここで、Ｒ1およびｘはエステル化反応において前記定義のとおりである）との
反応により導入して、式Ｉ：
【化２８】

［式中、ｘおよびＲ1は前記定義のとおりである］の化合物を得る。
【００５０】
　方法２：式Ｆの中間体を経由（下記参照）
　ステップ１　式（Ａ）の芳香族カルボン酸を無水酢酸／酢酸中臭素で処理して、臭素化
中間体（Ｄ）：

【化２９】

［式中、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＡｒは前記定義のとおりである］を得る。
【００５１】
　ステップ２　臭素化中間体（Ｄ）を酸で処理して、中間体（Ｅ１）もしくは（Ｅ２）ま
たは（Ｅ１）および（Ｅ２）の混合物を得る：
【化３０】

【００５２】
　ステップ３　（Ｅ１）および（Ｅ２）を炭酸水素ナトリウムで処理すると、ラクトン（
Ｆ）：

【化３１】

が形成される。
【００５３】
　ステップ４　式（Ｆ）のラクトンを好適な一価、二価、三価、もしくは四価アルコール
またはアミンＲ1（Ｈ）x（ここで、Ｒ1およびｘは前記定義のとおりである）とエステル
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【化３２】

［式中、ｘおよびＲ1は前記定義のとおりである］
を導入して、式Ｉの化合物にする。
【００５４】
　好ましくは、化合物（Ａ’）を、特に方法２において、出発物質として用いると、結果
として、式Ｉ（ここで、ｐは２であり、ｑは０であり、Ｒ2およびＲ3は水素を意味する）
の化合物を製造するための次の反応スキームになる：

【化３３】

［式中、Ａｒ、Ｒ1およびｘは前記定義のとおりである］。
【００５５】
　式（Ａ）の中間体化合物の製造
　方法１および２の両方の出発化合物（Ａ）または（Ａ’）を、異なる反応経路にしたが
って製造する：
　経路１：フリーデル・クラフツ反応による
　芳香族炭化水素（ＡｒＨ）を環状炭化水素無水物（Ｂ）または（Ｂ’）とフリーデル・
クラフツ反応において、フリーデル・クラフツ触媒の存在下で反応させて、それぞれ対応
する芳香族カルボン酸（Ａ）または（Ａ’）を得る：
【化３４】

［式中、Ａｒ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、ｐおよびｑは前述の意味を有する］。
【００５６】
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［式中、Ａｒは前述の意味を有する］。
【００５７】
　当業者は、式（Ｂ）または（Ｂ’）の化合物を得る方法を知っており、いくつかは市販
されている。製造法の例を後述する：
（Ｂ）または（Ｂ’）は、例えば、対応する芳香族化合物（Ｈ）、（Ｈ’）の水素化によ
り得られる。
【００５８】
【化３６】

（Ｂ）および（Ｂ’）は、例えば、無水マレイン酸の好適な共役ジエン化合物とのディー
ルス・アルダー反応と、それに続く水素化により製造することもできる：
【化３７】

［式中、Ｑは、式Ｉの化合物［式中、Ｒ2およびＲ3をあわせて定義する］におけるＯ、Ｃ

1－Ｃ3アルキレンまたはＣＨ＝ＣＨを示す］。
【００５９】
　経路２：ディールス・アルダー反応による
　式（Ａ）または（Ａ’）の化合物は、桂皮酸またはその誘導体および好適な共役ジエン
化合物を用いるディールス・アルダー反応と、それに続く水素化によっても得ることがで
きる（下記例を参照）：
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【００６０】
　前記反応において３－アロイルアクリル酸の代わりに３－アロイルアクリル酸エステル
を用いることにより、それぞれ直接化合物（Ａ）または（Ａ’）のエステルになる：
【化３９】

【００６１】
　前記の２つの１及び２の方法では、エステル。
【００６２】
　例えば、ディールス・アルダー反応を、例えば、無水マレイン酸および好適な共役ジエ
ン化合物を用いて行うことができ、続いて水素化、そしてその後に芳香族化合物Ａｒ－Ｈ
を用いてフリーデル・クラフツ反応をおこなって、それぞれ式（Ａ）または（Ａ’）の化
合物を得ることもできる：
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【化４０】

【００６３】
　方法１の反応ステップ１におけるハロゲン化を、有利には当業者に既知のハロゲン化剤
を用いることにより実施する。例としては、塩素または臭素であり、好適なのは、例えば
、塩素ガスまたは酢酸中の臭素である。前記反応で用いることができるもう１つ別のハロ
ゲン化剤は、例えば、キシレンなどの中性溶媒中、塩化スルフリルなどである。
【００６４】
　すなわち、アリールハロゲノシクロアルキルケトンを、例えば、対応するアリールシク
ロアルキルケトンから、ケトンの一般的に既知のα－ハロゲン化法により製造する。例え
ば、クロロスルホン酸またはトルエンスルホン酸などの酸性触媒を用いることにより、反
応を加速する。
【００６５】
　かかるハロゲン化反応において使用される好適な溶媒の例としては、純粋な酢酸、クロ
ロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、塩化メチレン、テトラクロロエタンである。ハロゲ
ン化は、例えば、溶融状態で、溶媒を用いないで実施することもできる。
【００６６】
　ハロゲン化反応を、例えば、周囲温度または高温、場合によって用いられる溶媒の還流
温度までで実施する。
【００６７】
　ハロゲン化中間体化合物（Ｂ１）、（Ｂ２）または（Ｂ３）の、方法１の反応ステップ
２におけるヒドロキシル化中間体化合物（Ｃ１）または（Ｃ２）への変換は、例えば、（
Ｂ１）、（Ｂ２）および（Ｂ３）を、水性アルカリ水酸化物、例えば、水酸化ナトリウム
、またはナトリウムメタノラートなどのアルカリ－アルコラート溶液と反応させることに
より達成される。当業者はこのようなヒドロキシル化反応を熟知しており、対応する反応
条件および好適な試薬を知っている。小過剰のアルカリは、例えば、加水分解の終了を支
援し得る。アルカリアルコラートを用いて加水分解を行うか、またはアルコールを水酸化
ナトリウム溶液に添加して加水分解を行う場合、エポキシエーテルが形成され、これを追
加の段階で反応混合物の酸性化により開環してα－ヒドロキシケトンにする。好ましくは
、前記開環を、塩酸または硫酸の添加により開始する。
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【００６８】
　通常、加水分解反応を、例えば、周囲温度または高温、場合によっては用いる溶媒の還
流温度までで行う。
【００６９】
　この反応に適した好ましい溶媒は、例えば、メタノールもしくはエタノールなどのアル
コール、水、トルエンまたは前記溶媒の混合物である。場合によって、先のハロゲン化ス
テップにおいて用いる溶媒を加水分解にも使用する。溶媒がアルコールでない場合、加水
分解を、例えば相転移触媒、例えば、第４アンモニウム塩またはホスホニウム塩により支
援することができる。
【００７０】
　方法１のステップ３および方法２のステップ４における式（Ｃ１）または（Ｃ２）の中
間体化合物の、モノアルコール、ジアルコール、トリアルコールまたはテトラアルコール
Ｒ1（Ｈ）x［式中、Ｒ1およびｘは前記定義のとおりである］とのエステル化反応を、当
業者によく知られている化学の教科書から既知の方法で行う。
【００７１】
　好都合には、場合によっては好適な溶媒中、酸性条件で、すなわち、例えば、硫酸、酢
酸などの酸の存在下、または触媒の存在下、例えば、ジシクロヘキシルカルボジイミドな
ど触媒の存在下反応物質を、混合することにより反応を行う。
【００７２】
　例えば、モノアルコールを使用する場合、過剰の前記アルコールを使用することができ
、溶媒を後に留去することができる。好適なアルコールを使用して、当該技術分野におい
て開示されている方法にしたがって、補助溶媒を用いた共沸蒸留により、水を除去する。
【００７３】
　例えば、それぞれ（Ａ）または（Ａ’）の対応する酸塩化物を経由して迂回することに
より、エステル化反応においてより良好な結果が得られる。例えば、塩化チオニルまたは
別の好適な試薬との慣例的な反応により、酸塩化物を製造する。次いで、酸塩化物を用い
、例えばトリエチルアミンまたはピリジンなどの好適な塩基の存在下、および対応するア
ルコールＲ1－Ｈの存在下で、エステル化を行う。
【００７４】
　アミンＲ1－Ｈの酸塩化物との反応も、式（Ｉ）のアミドを製造するために最適な反応
である。前記反応において形成される塩酸を、例えば、好適な塩基の添加により中和する
。
【００７５】
　しかし、アミドのエステル化または製造に最も好適な方法は、アルコールＲ1－Ｈまた
はアミンＲ1－Ｈを用いたラクトン化合物（Ｆ）の開環反応にある。
【００７６】
　方法２、ステップ１において、対応する酸を等モル量の臭素と周囲温度で、溶媒として
酢酸中で反応させることにより、臭素化ラクトン（Ｄ）または（Ｄ’）を製造する。式（
Ａ）の化合物の臭素化を、例えば、溶媒として酢酸または無水酢酸中で行う。好適には、
式（Ａ）の中間体化合物および臭素をそれぞれ酢酸または無水酢酸中に溶解させ、臭素溶
液を中間体にゆっくりと添加する。有利には、反応温度を約２０℃に保つように、反応混
合物を冷却する。好ましくは、無水酢酸を溶媒として使用する。その理由は、生成物が前
記媒体から析出し、したがって濾過、特に０℃での濾過により単離することができ、収率
を向上させることができるからである。
【００７７】
　式（Ｄ）または（Ｄ’）の化合物中のアセト基をヒドロキシ基にして、それぞれ中間体
（Ｅ１）および（Ｅ２）または（Ｅ１’）もしくは（Ｅ２’）を得るために、方法２，ス
テップ２における式（Ｄ）または（Ｄ’）の化合物を、例えば、酸で処理する。化合物を
、例えば酢酸中に溶解させ、次いでさらに強い酸、例えば濃塩酸または硫酸で処理する。
ラクトンの加水分解を、有利には強酸性媒体中で実施して、アルカリで不安定な臭化物の
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この段階での加水分解を防止する。懸濁液を約３５～５０℃に加熱することにより、反応
を促進し、完了させる。反応混合物を水中に注ぐか、または水中に滴下し、生成物を、例
えば濾過するか、または例えばエーテルもしくは塩素化炭化水素などの好適な溶媒で抽出
する。好適な溶媒は、酢酸エチル、ジメチルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル
、塩化メチレンまたはクロロホルムである。好適には、有機相を水で洗浄して、残留する
酢酸を除去する。乾燥し、溶媒を蒸発させた後、生成物を得る。
【００７８】
　例えば、生成物（Ｅ）を溶媒（水と非混和性）中に残し、次の反応ステップにおいて溶
媒した中間体を直接導入することも可能である。好ましくは、酢酸エチル、ｔｅｒｔ－ブ
チルメチルエーテルまたはクロロホルムを溶媒として使用する。
【００７９】
　中間体（Ｆ）または（Ｆ’）それぞれをβ－ラクトンとして良好な収率で得るために、
４員β－ラクトン環を形成するための位置選択的および立体選択的に最適な位置で出発物
質を有する条件を作り出すことが必須である。ブロモカルボン酸（Ｅ１）および（Ｅ２）
または（Ｅ１’）および（Ｅ２’）はそれぞれ前記条件を満たすことがあらたに判明して
いる。このように、方法２、ステップ３にしたがって、中間体（Ｅ１）、（Ｅ２）または
（Ｅ１’）、（Ｅ２’）をそれぞれ、塩基として炭酸水素ナトリウムの希溶液で処理する
。有利には、反応を０℃～２０℃の温度、例えば、５℃～１０℃で行う。例えば、炭酸水
素ナトリウム溶液（約０．５％～２％の濃度）の一部を反応容器中に入れ、その間にさら
に高濃度の炭酸水素ナトリウムを滴下し、ｐＨを約５～７、好ましくは６～７の範囲内に
保ちながら、水と混和性でない溶媒中の中間体（Ｅ）を滴下する。好適な溶媒の例として
は、エーテル、例えば、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、ジイソプ
ロピルエーテル；エステル、例えば、酢酸エチルエステル、酢酸ブチルエステル；塩素化
炭化水素、例えば、塩化メチレンまたはクロロホルム；ならびにケトン、例えば、メチル
エチルケトンまたはメチルイソブチルケトンである。好適なのは、ｔｅｒｔ－ブチルメチ
ルエーテル、ジイソプロピルエーテル、酢酸エチルエステル、塩化メチレンである。反応
を撹拌下でおこない、ＣＯ2形成を制御しながら、前記温度およびｐＨ範囲に保つ。反応
中にβ－ラクトンが制御されず結晶化し始める場合、有利には、有機溶媒の量が増加する
。
【００８０】
　β－ラクトンを製造するための反応および反応の詳細な概説は、例えば、Ｈ．Ｋｒｏｅ
ｐｅｒにより、Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃ
ｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ［Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ］
，４．Ｅｄ．，Ｖｏｌ．Ｖ１／２、ｐａｇｅｓ　５１１ｆｆ（１９６３）で開示されてい
る。この開示は参考として本明細書で援用される。
【００８１】
　方法２、ステップ４にしたがって、ラクトン中間体（Ｆ）または（Ｆ’）を、当業者に
既知の方法により、式（Ｉ）または（Ｉ’）の対応するエステルまたはアミドに変換する
。例えば、対応する酸塩化物を式（Ｉ）のエステルまたはアミドに変換するために使用さ
れる方法を、出発物質として式（Ｆ）のラクトンを使用して適用することもできる。
このように、（Ｆ）を希酸または塩基で処理すると、式（Ｃ１）および（Ｃ２）または（
Ｃ１’）および（Ｃ２’）の中間体がそれぞれ形成され、これを次いで反応させて、前述
のような所望の生成物を得ることができる。
【００８２】
　あるいは、例えば、中間体（Ｆ）をアルコールおよび触媒量の酸で処理すると、生成物
から分離しなければならない副生物が形成されることなく、式（Ｉ）または（Ｉ’）の対
応するエステルが形成される。式（Ｉ）のエステルを得る別の可能性は、（Ｆ）をアルコ
ールおよび少量の対応するアルコラートで処理することにある。
【００８３】
　例えば、中間体（Ｆ）を対応するアミンと反応させることにより対応するアミドを得る
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。
【００８４】
　このような反応は当該技術分野において既知であり、例えば、化学の教科書または前述
のＨｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌの参考に記載されている。
【００８５】
　フリーデル・クラフツ反応（中間体の製造、経路Ａを参照）は好適には、フリーデル・
クラフツ触媒の存在下で実施する。このような触媒は当業者に既知であり、化学の教科書
で開示されている。フリーデル・クラフツ反応に適した触媒は、例えば、Ａ．Ｏｌａｈ，
Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ，Ｖｏｌ
．Ｉ，２０１　ａｎｄ　２８４－９０（１９６３）に記載されている。三ハロゲン化アル
ミニウム、例えばＡｌＢｒ3およびＡｌＣｌ3が特に適している。
【００８６】
　他の例としては、ＳｎＣｌ4；希土類金属トリフルオロメタンスルホン酸塩（Ｂｕｌｌ
ｅｔｉｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｊａｐａｎ，２０
００，７３（１０），２３２５に開示）；銅トリフルオロメタンスルホン酸塩（Ｔｅｔｒ
ａｈｅｄｒｏｎ，２００１，５７，２４１から既知）；ウラニル塩（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏ
ｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２０００，１６
４（１－２），１９５に開示）である。ＨＦの使用は、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａ
ｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９１，５６（２０），５９５５に記載されており、一
方、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９６，６１（２
６），９５４６では、アルミナ／トリフルオロ無水酢酸をマイクロ波条件下で使用してい
る。触媒としてのＺｎＣｌ2は、Ｉｎｄｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｃ
ｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００２，１１，２２９から既知である。
【００８７】
　フリーデル・クラフツ反応におけるゼオライト触媒は、例えば、Ｊ．Ｍｏｌｅｃｕｌａ
ｒ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ　１９９８，１３４，１２１，Ａｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２０００，２０１，１５９に開示されて
おり、一方、クレイまたは交換クレイの使用は、ＵＳ４３０４９４１から既知である。好
適なクレイ触媒は、さらに、例えば、Ｒｏｃｋｗｏｏｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　Ｌｔｄ．
によりＦＵＬＣＡＴ（商標）として販売されている。
【００８８】
　ヘテロポリ酸またはヘテロポリ酸含有固体支持体、例えばフリーデル・クラフツ触媒の
用途は、例えば、Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ　２
００４，２０９（１－２），１８９に記載されている。
【００８９】
　好都合には、反応を不活性溶媒中で実施する。しかし、例えば、芳香族炭化水素ＡｒＨ
自体が液体である場合、溶媒として使用することも可能であり、この場合、過剰に使用す
る。方法を不活性溶媒中で実施できることは容易に理解されるであろう。好適な溶媒は、
例えば、Ｇｅｏｒｇｅ　Ａ．Ｏｌａｈ，Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ　ａｎｄ　Ｒｅｌ
ａｔｅｄ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ，Ｖｏｌ．Ｉ，２９８－３０２（１９６３）に記載されて
いる溶媒である。それぞれの溶媒の選択は、遊離体および触媒の溶解度に依存する。この
方法において使用できる溶媒の典型例としては、ハロゲン化炭化水素、例えばクロロベン
ゼン、ジクロロベンゼン、四塩化炭素、ジクロロメタン、テトラクロロエチレン、ブロモ
ベンゼン、芳香族炭化水素誘導体、例えばニトロベンゼン、ジニトロベンゼン、ベンゼン
およびトルエン、飽和脂肪族炭化水素、例えばペンタン、ヘキサン、ヘプタンならびにこ
れらの異性体の混合物、石油エーテルもしくはシクロヘキサン、またはさらに別の溶媒、
典型的には、二硫化炭素、ニトロアルカン、例えばニトロメタン、ジエチルエーテル、ジ
メチルスルホキシドまたはテトラメチレンスルホンである。
【００９０】
　クロロベンゼン、ジクロロメタン、ベンゼン、トルエンおよびヘプタンが好適な溶媒で
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ある。
【００９１】
　反応を一般的には、式（Ｂ）の化合物をＡｒＨと混合し、加熱手段および冷却手段を備
えた適切な容器中で前記出発物質を反応させることにより実施する。反応を不活性条件下
で都合よく実施する。すなわち、容器は、窒素雰囲気中で作業することにより、前記雰囲
気を作り出すための適切な手段を備えていなければならない。他の不活性ガス、例えば、
アルゴンを用いることもできる。当業者はこれらの事実を熟知している。
【００９２】
　前記反応を異なる方法で実施できる。代表的であるが、排他的でない例を以下に記載す
る。
ａ）触媒を最小量の出発物質の一方または両方のいずれかに懸濁させ、次いで反応物質を
任意の順序で連続して添加するか、または一緒に添加する；
ｂ）式（Ｂ）の化合物を反応中に、あらかじめ混合しておいた芳香族炭化水素ＡｒＨおよ
び触媒に添加する；
ｃ）芳香族炭化水素ＡｒＨを反応中に、あらかじめ混合しておいた式（Ｂ）の化合物およ
び触媒に添加する；
ｄ）触媒を反応中に、あらかじめ混合しておいた芳香族炭化水素ＡｒＨおよび式（Ｂ）の
化合物に添加する。
【００９３】
　反応容器はまた、例えば、触媒を充填したカラムからなり、芳香族炭化水素ＡｒＨおよ
び式（Ｂ）の化合物を（例えば連続的に）カラムを通して触媒上にポンプで供給する。
【００９４】
　さらに別の可能性は、触媒化学反応および蒸留が１つの装置中で同時に起こる方法であ
る反応蒸留により反応物質を合することである。
【００９５】
　出発物質のモル比は重要ではない。過剰の式（Ｂ）の化合物または過剰の芳香族炭化水
素ＡｒＨのいずれかを使用できる。式（Ｂ）の化合物の芳香族炭化水素ＡｒＨに対するモ
ル比は、例えば、１：１０から、１：５、１：２、もしくは１：１であるか、または逆に
芳香族炭化水素ＡｒＨの式Ｂの化合物に対するモル比は例えば、１：１０から、１：５、
１：２、または１：１である。
【００９６】
　フリーデル・クラフツ反応において使用される触媒の量は、使用される触媒の種類によ
って変わる。当業者はこれらの事実を熟知している。例えば、ＡｌＣｌ3またはＡｌＢｒ3

を触媒として使用する場合、前記触媒を好都合には等モル量または若干過剰で添加する。
クレイ、例えば、ＦＵＬＣＡＴ（登録商標）を触媒として使用する場合、等モル比を減少
させることができる。好適な量は、例えば、異なる触媒に関して前述した文献に開示され
ている。
【００９７】
　反応温度は好都合には、原則として反応に使用される触媒の種類に応じて約－３０℃～
約２００℃の範囲である。ＡｌＣｌ3の場合、例えば、約－５℃～約２０℃；ＦＵＬＣＡ
Ｔ（登録商標）などのクレイについては、例えば、約８０℃～約１５０℃である。
【００９８】
　式（Ａ）および（Ａ’）の化合物をディールス・アルダー付加環化反応により製造する
。当業者は、一般的にこのような反応の実施［式（Ａ）の化合物の製造に関して；ならび
に式（Ｂ）の化合物を製造するための一方法に関しては経路２を参照］を熟知しており、
このような実施は文献および通常の化学の教科書に十分に記載されている。
【００９９】
　前述の様に（経路２参照）、３－アロイル－アクリル酸およびその誘導体を好適な共役
ジエン化合物と反応させる。
【０１００】
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　３－ベンゾイル－アクリル酸を１，３－ブタジエンとエタノール中、圧力下、１００℃
で反応させると、６－ベンゾイル－シクロヘキシ－３－エンカルボン酸が得られ、例えば
、ＬＦ．ＦｉｅｓｅｒおよびＭ．ＦｉｅｓｅｒによりＪＡＣＳ　５７，１６７９（１９３
５）に開示されており、一方、Ｈ．Ｌ．Ｈｏｌｍｅｓ　ｅｔ　ａｌはＪＡＣＳ　７０，１
４１（１９４８）で、３－ベンゾイル－アクリル酸と２，３－ジメチル－１，３－ブタジ
エンとのトルエン中、１２５℃での反応により６－ベンゾイル－３，４－ジメチル－シク
ロヘキシ－３－エンカルボン酸を得ることを記載している。Ｍ．Ｍａｍａｇｈａｎｉ，Ｔ
ｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　５８，１，１４７－１５２（２００２）の開示によると、３－ベ
ンゾイル－アクリル酸メチラートおよびシクロペンタジエンをベンゼン中、周囲温度で反
応させると、３－ベンゾイル－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２－カルボン
酸メチルエステルが形成される。例えば、次の溶媒をディールス・アルダー反応において
使用する：芳香族炭化水素、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、エーテル、例えば
、ジオキサン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、アルコール、例えば、エタノー
ルまたは他の溶媒、例えば、ジクロロメタンまたはアセトニトリル。反応を実施するため
の温度は、通常、周囲温度から最高約２００℃までの範囲であり、一方、高温が利用可能
な場合、多くの場合は低揮発性成分が蒸発するのを防止するために、反応を圧力下で行う
ことも必要である。ラジカル重合に対して感受性であるジエンを用いる場合、少量の、例
えばヒドロキノンまたはメルカプタンが、前記望ましくないラジカル重合を抑制する。場
合によっては、少量の触媒の添加が有利である。例えば、ルイス酸型の触媒、例えばＡｌ
Ｃｌ3またはトリフルオロメタンスルホン酸が好適である。不均一触媒を用いることによ
り、補助物質は反応表面を拡大することができ、これにより製造方法において費用削減を
もたらす。
【０１０１】
　２．１．２～２．４．２において前述のように、無水マレイン酸を好適な共役ジエン化
合物と反応させて、望ましいディールス・アルダー反応生成物を得る。例えば、ベンゼン
またはジオキサン中、周囲温度でブタジエンと反応させた無水マレイン酸は、定量的にシ
ス－１，２，３，６－テトラヒドロフタル酸無水物になる［Ｋ．Ａｌｄｅｒ　ｅｔ　ａｌ
，Ｌｉｅｂｉｇｓ　Ａｎｎａｌｅｎ　ｄｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ，４６０，９８（１９２８）
ａｎｄ　５１４，１（１９３４））。無水マレイン酸の２，３－ジメチル－１，３－ジブ
タジエンとのニトロメタン中での反応および５ｍｏｌ％のヒドロキシルアパタイト支持体
上ルテニウム触媒の添加において、５，６－ジメチル－３ａ，４，７，７ａ－テトラヒド
ロ－イソベンゾフラン－１，３－ジオンが形成される（Ｋ．Ｍｏｒｉ　ｅｔ　ａｌ．ＪＡ
ＣＳ　１２５，１１４６０（２００３））。無水マレイン酸をフランとジエチルエーテル
中で反応させることにより、４，１０－ジオキサ－トリシクロ［５．２．１．０2，6］デ
ク－８－エン－３，５－ジオンが形成される。まず、速度論的に速いエンド生成物が形成
され、このエンド生成物は周囲温度で８時間の間に、熱力学的に安定なエキソ生成物に完
全に変換される（Ｒ．Ｂ．Ｗｏｏｄｗａｒｄ　ａｎｄ　Ｈ．Ｂａｅｒ，ＪＡＣＳ　７０　
１１６１（１９４８））。ベンゼン中、無水マレイン酸および１，３－シクロヘキサジエ
ンは、周囲温度で加熱しながら定量的に反応して、４－オキサ－トリシクロ［５．２．２
．０2，6］ウンデク－８－エン－３，５－ジオンになる。
【０１０２】
　ディールス・アルダー反応の実施に関する一般概論は、例えば、Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｓ　４　１，６０（１９４０）ａｎｄ　５，１３６（１９４９）；Ｃｈｅｍ
　Ｒｅｖ．６１，５３７（１９６１）；Ａ．Ｓ．Ｏｎｉｓｈｅｎｋｏ，"Ｄｉｅｎｅ　Ｓ
ｙｎｔｈｅｓｉｓ"，Ｄ，Ｄａｖｅｙ　Ｃｏ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９６４）；Ｒ．Ｈ
ｕｉｓｇｅｎ，Ｒ．Ｇｒａｓｈｅｙ　ａｎｄ　Ｊ．Ｓａｕｅｒ，"Ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ　ｏｆ　Ａｌｋｅｎｅｓ"，Ｅｄ．Ｓ．Ｐａｔａｉ，Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，
Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９６４），Ｃｈａｐｔｅｒ　１１；Ａ．Ｗａｓｓｅｒ－ｍａｎｎ"
Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ"，Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ
（１９６５）；Ａｎｇｅｗ．Ｉｎｔ．５，２１１（１９６６）ａｎｄ　６，１６（１９６



(27) JP 5290272 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

７）；Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，"Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ
　Ｃｈｅｍｉｅ"，Ｖｏｌ．５／１ｃ，９７７，Ｇ．Ｔｈｉｅｍｅ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ
（１９７０）に記載されている。
【０１０３】
　好適なルイス酸についてのさらなる情報は、例えば、ＪＡＣＳ　８６，３８９９（１９
６４）ａｎｄ　９５、４０９４（１９７３）；Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ
　５１２７（１９７０）；Ｃａｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．５９，２３７７（１９７２）およびＪ
ＯＣ　４５　５０１２（１９８０）で見いだすことができる。
【０１０４】
　前記文書すべての開示は、参考として本明細書で援用される。
【０１０５】
　式Ｉの化合物［式中、Ｒ1は塩構造である。すなわち、Ｏ-Ｘ+、２Ｏ-Ｘ2+、３Ｏ-Ｘ3+

　または４Ｏ-Ｘ4+］は、対応する酸から、この酸を好適な塩、例えば、ＮａＣｌ、また
はアミンもしくはホスフィン、例えばＮＲ23Ｒ24Ｒ25またはＰＲ23Ｒ24Ｒ25と反応させて
、塩にすることにより得られる。
【０１０６】
　生成物の単離は、それ自体既知の方法で、例えば、溶媒の蒸発化、蒸留、好適な溶媒も
しくは溶媒混合物からの結晶化、またはクロマトグラフィーにより実施される。
【０１０７】
　芳香族炭化水素化合物ＡｒＨならびに好適なアルコールおよびアミンＲ1（Ｈ）xは、市
販されている、または通常の化学の教科書から既知であり、当業者に自明である方法にし
たがって製造される。
【０１０８】
　式Ｉの化合物を製造するための方法もまた本発明の対象であり、この方法においては、
式（Ｆ）
【化４１】

［式中、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＡｒは前記定義のとおりである］の化合物をＲ1（
Ｈ）x［式中、Ｒ1およびｘは前記定義のとおりである］と反応させる。
【０１０９】
　次のような方法がさらに興味深い：
　１．芳香族炭化水素ＡｒＨを、前述の式（Ｂ）の環状炭化水素無水物と、フリーデル・
クラフツ触媒の存在下、場合によって溶媒中、そして場合によって高温で、場合によって
不活性条件下、前述のモル比で、反応させる；
　２．このようにして得られた生成物を臭素で、例えば、酢酸中で処理して、前述の式（
Ｄ）の化合物を得る；
　３．続いて、式（Ｄ）の化合物を酸で処理して、式（Ｅ１）もしくは（Ｅ２）の化合物
または前述の式（Ｅ１）および（Ｅ２）の化合物の混合物を得る；そして
　４．このようにして得られた化合物を炭酸水素塩溶液で処理して、式（Ｆ）の化合物を
得る。
【０１１０】
　前記方法の１、２、３および４後の別の興味深い方法において、式（Ｆ）の化合物をア
ルコールまたはアミンＲ1（Ｈ）x［式中、Ｒ1およびｘは前記定義のとおりである］と反
応させることにより、Ｒ1基を導入して、前述の式Ｉの化合物を得る。
【０１１１】
　式（Ｆ）
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【化４２】

［式中、ｐ、ｑ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＡｒは前記定義のとおりである］の新規中間体化
合物も本発明の対象である。
【０１１２】
　さらに興味深いのは、前述の式Ｉの化合物であって、式中、
ｘは１～４の整数であり；
ｐは２であり；
ｑは０であり；
Ａｒは、フェニルあるいは１つ以上のＣｌ、ＯＲ5または場合によって１つ以上のＯＲ6も
しくはＣＯＯＲ6により置換されているＣ1－Ｃ6アルキルにより置換されているフェニル
であり；
Ｒ1は、ｘが１であるならば、ＯＲ7、Ｏ-Ｘ+、ＮＲ8Ｒ9またはＣ1－Ｃ20アルキルであり
；
Ｒ1は、ｘが２であるならば、Ｏ－Ａ－Ｏ、ＮＲ’15－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ1

5bまたはＮＲ’15－（ＣＨ2）x’－Ａ－（ＣＨ2）x’－ＮＲ15であり；
ｘ’はｘについて記載した意味のうちの１つを有し；
Ｒ1は、ｘが３であるならば、Ｎ（Ｒ30Ｏ）3－であり；
Ｒ1は、ｘが４であるならば、式ＸＩＩ

【化４３】

の四価シロキサンであり；
Ａ2、Ａ3、Ａ4およびＡ5は、場合によって［Ｏ（ＣＨ2）g－Ｏ］hにより置換されている
Ｃ1－Ｃ10アルキレンであり；
ｇは２であり；
ｈは１であり；
ａは０であり；
ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｓおよびｔは１であり；
Ｒ2およびＲ3は水素であり；
Ｒ5は、Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ1－Ｃ4アルコキシまたは（Ｃ2－Ｃ4アルキレンＯ）n－Ｒ6

であり；
Ｒ6は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキルまたはＣ2－Ｃ4アルカノイルであり；
ｎは１～４の整数であり；
Ｒ6は水素であり；
Ｒ7は、水素、場合によってＯＨにより置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；また
は１つ以上のＯによって中断されており、場合によってＯＨにより置換されているＣ2－
Ｃ20アルキルであるか；または場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ20ハロア
ルキルであり；
Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ20アルキル；Ｓｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）z

により置換されているＣ1－Ｃ8アルキルであるか；
またはＲ8およびＲ9は一緒になって、場合によってＣＯＯＲ11により置換されているＣ3

－Ｃ7アルキレンであり；
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ｚは０～３の整数であり；
ｙは０～３の整数であり（ここで、ｙ＋ｚの合計は３である）；
Ｒ11およびＲ13はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ14はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ15およびＲ’15は、水素またはＣ1－Ｃ20アルキルであり；
Ｒ15aおよびＲ15bは互いに独立して、Ａ1の炭素原子と脂肪族環を形成するか、または
Ｒ15aおよびＲ15bは一緒になってＣ1－Ｃ3アルキレンであり；
Ｒ30はＣ2－Ｃ8－アルキレンであり；
Ａは、場合によって１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ20アルキレン；Ｃ2－Ｃ

20ハロアルキレン；
Ｃ5－Ｃ20シクロアルキレンであるか；または式Ｘ
【化４４】

の二価シロキサンであり；
ａは０であり；
ｊは１であり；
ｋは２であり；そして
Ｒ16、Ｒ17およびＲ18はＣ1－Ｃ18アルキルであり；
Ａ1は、Ｃ2－Ｃ20アルキレンであり；そして
Ｘは、ＮＲ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25であり；
Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25は互いに独立して、水素；または場合によって、ＯＨ、ＮＲ26Ｒ

27、ベンゾイルもしくはＳｉ（ＯＨ）y（ＯＣ1－Ｃ4アルキル）zにより置換されているＣ

1－Ｃ20アルキルであるか；
またはＲ22、Ｒ23、Ｒ24もしくはＲ25のうちの２つは一緒になって、場合によって追加の
ヘテロ原子としてＯを含む６員飽和環を形成し；そして
Ｒ26およびＲ27は、水素または場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ4アルキル
である、式Ｉの化合物である。
【０１１３】
　したがって、式Ｉの化合物を製造するための中間体としての式（Ｆ）の化合物の使用も
本発明の対象である。
【０１１４】
　ｘおよびｘ’は、例えば、１～３の整数、特に１または２の整数、好ましくは１である
。ｐは、好ましくは２である。
【０１１５】
　ｑは、例えば、０～２の整数、特に０または１、好ましくは０である。
【０１１６】
　Ａｒは、例えば、置換されていないか、または１つ以上のハロゲン、ＣＮ、ＯＲ5、Ｃ3

－Ｃ5アルケニルまたは場合によって、１つ以上のＯＲ6、ＣＯＯＲ6もしくはハロゲンに
より置換されているＣ1－Ｃ6アルキルにより置換されているフェニルである。
【０１１７】
　Ａｒは、好ましくは、置換されていないか、あるいは１または２つのＣｌ、ＯＲ5、Ｃ3

－Ｃ5アルケニルもしくはＣ1－Ｃ4アルキル（場合によって、１つ以上のＯＲ6、ＣＯＯＲ

6もしくはハロゲンにより置換されている）により置換されているフェニルであり、特に
Ｒ5は、Ｃ1－Ｃ4アルキルまたは水素を表し、Ｒ6はＣ1－Ｃ12アルキル、フェニルまたは
１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ12アルキルを表す。
【０１１８】
　Ａｒは特に、置換されていないか、またはＣ1－Ｃ4アルキル、Ｃ1－Ｃ4アルコキシ（Ｏ
Ｒ5基において、Ｒ5はアルキルであることを意味する）、または１つ以上の、特に２つの
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Ｏによって中断されているＣ2－Ｃ8アルキルにより置換されているフェニルである。
【０１１９】
　特に好適なのは、置換されていないか、または１もしくは２つのメチルもしくはメトキ
シにより置換されているフェニルとしてのＡｒである。
【０１２０】
　Ｒ1は、ｘが１である場合、例えば、ＯＲ7、Ｏ-Ｘ+、ＮＲ8Ｒ9、場合によって１つ以上
の１つ以上のＣＯＯＲ10により置換されているＣ1－Ｃ20アルキルであるか、または１つ
以上のＯによって中断されたＣ2－Ｃ20アルキル；好ましくはＯＲ7、Ｏ-Ｘ+またはＮＲ8

Ｒ9；特にＯＲ7またはＮＲ8Ｒ9である。
【０１２１】
　Ｒ1は、ｘが２である場合、例えば、Ｏ－Ａ－Ｏ、Ｏ－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15－Ａ－Ｏ、
ＮＲ’15－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ15bまたはＮＲ’15－（ＣＨ2）x’－Ａ－（
ＣＨ2）x’－ＮＲ15であるか、またはＯ-Ｘ2+Ｏ－、好ましくはＯ－Ａ－Ｏ、ＮＲ’15－
Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ15bまたはＮＲ’15－（ＣＨ2）x’－Ａ－（ＣＨ2）x’

－ＮＲ15、特にＯ－Ａ－Ｏである。
【０１２２】
　Ｒ2およびＲ3は、例えば、互いに独立して、水素もしくはＣ1－Ｃ4アルキルであるか、
またはＲ2およびＲ3は一緒になって、Ｏ、Ｃ1－Ｃ3アルキレンまたはＣＨ＝ＣＨ2、特に
水素またはＣ1－Ｃ4アルキル、好ましくは水素である。
【０１２３】
　Ｒ4は、好ましくは水素である。
【０１２４】
　Ｒ5は、例えば、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、場合によって１つ以上のＣ1－Ｃ4アルキル
、Ｃ1－Ｃ4アルコキシもしくはハロゲンにより置換されているフェニルであるか；または
（Ｃ2－Ｃ6アルキレンＯ）n－Ｒ6であり；特に、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキルもしくはフェニ
ル、特に水素もしくはＣ1－Ｃ4アルキル、好ましくはＣ1－Ｃ4アルキルである。
【０１２５】
　Ｒ6は、例えば、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ2－Ｃ5アルケニルまたはＣ2－Ｃ6アルカ
ノイル；特に、水素またはＣ1－Ｃ4アルキル、特に水素である。
【０１２６】
　Ｒ7は、例えば、水素、アリル；場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ12アル
キル；または１つ以上のＯによって中断されており、場合によってＯＨにより置換されて
いるＣ1－Ｃ12アルキル；好ましくは水素、場合によってＯＨにより置換されているＣ1－
Ｃ12アルキル；または１つ以上のＯによって中断されており、場合によってＯＨにより置
換されているＣ1－Ｃ12アルキルである。
【０１２７】
　Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、特に水素、Ｃ1－Ｃ8アルキル、シクロヘキシル、アリ
ル、ベンジル、フェニル；または１もしくは２のＮＲ11Ｒ12、ＯＲ11もしくはＳｉ（Ｒ14

）y（ＯＲ13）z（ここで、Ｒ11およびＲ12は互いに独立して、特に水素もしくはメチルを
表す）により置換されているＣ2－Ｃ8アルキルを表すか、またはＲ8およびＲ9は一緒にな
って、場合によって１つ以上のＯまたはＮＲ15（ここで、Ｒ15は特に水素またはＣ1－Ｃ4

アルキルである）によって中断されているＣ3－Ｃ7アルキレンを表す。
【０１２８】
　好ましくは、Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、特に水素、Ｃ1－Ｃ8アルキル、または１
もしくは２のＮＲ11Ｒ12、ＯＲ11もしくはＳｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）z、特にＳｉ（Ｒ14）

y（ＯＲ13）zにより置換されているＣ2－Ｃ8アルキルを表す。
【０１２９】
　Ａは、例えば、場合によって１つ以上のＯまたはＮＲ15、特にＯによって中断されてい
るＣ2－Ｃ20アルキレンを表すか；または場合によって１つ以上のＯもしくはＮＲ15、特
にＯによって中断されているＣ2－Ｃ20ハロアルキレンであるか；またはＡは、二価シロ
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キサンである。好ましくは、Ａは、場合によって１つ以上のＯ、Ｃ2－Ｃ12ハロアルキレ
ンもしくは二価シロキサンによって中断されているＣ2－Ｃ12アルキレン；特にＣ2－Ｃ12

アルキレンである。
【０１３０】
　Ａ1は、例えば、場合によって１つ以上、例えば１または２のＯまたはＮＲ15；特にＯ
によって中断されているＣ2－Ｃ20アルキレンであり；好ましくはＡ1は、例えば、場合に
よって１つ以上、例えば１または２のＯまたはＮＲ15によって中断されているＣ2－Ｃ12

アルキレンであり；特にＣ2－Ｃ12アルキレンである。
【０１３１】
　Ｘは、例えば、アルカリ金属カチオン、例えばＬｉ+、Ｎａ+、Ｋ+もしくはＣｓ+を表す
か、またはＮ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25もしくはＰ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25、例えばＬｉ＋、Ｎａ＋、
Ｋ＋、Ｎ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ2ＳもしくはＰ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25、特にＬｉ+、Ｎａ+、Ｋ+もし
くはＮ+Ｒ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25である。
【０１３２】
　Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25は、互いに独立して、例えば水素；または場合によってＯＨ、
ＮＲ26Ｒ27、ベンゾイルもしくはＳｉ（ＯＨ）y（ＯＣ1－Ｃ4アルキル）zにより置換され
ているＣ1－Ｃ8アルキルであるか；またはＲ22、Ｒ23、Ｒ24もしくはＲ25の２つは一緒に
なって、場合によってＯを追加のヘテロ原子として含む６員飽和環を形成し、特にＲ22、
Ｒ23、Ｒ24またはＲ25のうちの２つは一緒になってモルホリノ環を形成する。
【０１３３】
　特に好適なのは、式（Ｉ’）

【化４５】

で示される式Ｉの化合物、すなわち、式中、ｑが０であり、Ｒ2およびＲ3が水素であり、
ｐが２である式Ｉの化合物である。これらの化合物のうち、ｘが１であるものが特に好適
である。
【０１３４】
　式Ｉ’

【化４６】

［式中、
Ａｒがフェニルまたはナフチルであり、そのそれぞれが、場合によって１つ以上のＣｌ、
ＣＮ、ＯＲ5、Ｃ3－Ｃ5アルケニルにより置換されているか、または場合によって１つ以
上のＯＲ6、ＣＯＯＲ6もしくはハロゲンにより置換されているＣ1－Ｃ6アルキルで置換さ
れており、Ｒ1、Ｒ5、Ｒ6およびｘは前記定義のとおりである］の化合物が興味深い。
【０１３５】
　式Ｉ
［式中、
ｘは１～４の整数であり；
ｐは２であり；
ｑは０であり；
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Ａｒは、フェニルあるいは１つ以上のＣｌ、ＯＲ5または場合によって１つ以上のＯＲ6も
しくはＣＯＯＲ6により置換されているＣ1－Ｃ6アルキルにより置換されているフェニル
であり；
Ｒ1は、ｘが１であるならば、ＯＲ7、Ｏ-Ｘ+、ＮＲ8Ｒ9またはＣ1－Ｃ20アルキルであり
；
Ｒ1は、ｘが２であるならば、Ｏ－Ａ－Ｏ、ＮＲ’15－Ａ－ＮＲ15、ＮＲ15a－Ａ1－ＮＲ1

5bまたはＮＲ’15－（ＣＨ2）x’－Ａ－（ＣＨ2）x’－ＮＲ15であり；
ｘ’はｘについて示された意味のうちの１つを有し；
Ｒ1は、ｘが３であるならば、Ｎ（Ｒ30Ｏ）3－であり；
Ｒ1は、ｘが４であるならば、式ＸＩＩ：
【化４７】

の四価シロキサンであり；
Ａ2、Ａ3、Ａ4およびＡ5は、場合によって［Ｏ（ＣＨ2）g－Ｏ］hで置換されているＣ1－
Ｃ10アルキレンであり；
ｇは２であり；
ｈは１であり；
ａは０であり
ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｓおよびｔは１であり；
Ｒ2およびＲ3は水素であり；
Ｒ5はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ6は水素であり；
Ｒ7は、水素、場合によってＯＨで置換されているＣ2－Ｃ20アルキルであるか；または１
つ以上のＯによって中断されており、場合によってＯＨにより置換されているＣ2－Ｃ20

アルキルであるか；または場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ20ハロアルキ
ルであり；
Ｒ8およびＲ9は互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ20アルキル；Ｓｉ（Ｒ14）y（ＯＲ13）z

により置換されているＣ1－Ｃ8アルキルであるか；
またはＲ8およびＲ9は一緒になって、場合によってＣＯＯＲ11により置換されているＣ3

－Ｃ7アルキレンであり；
ｚは０～３の整数であり；
ｙは０～３の整数であり（ここで、ｙ＋ｚの合計は３である）；
Ｒ11およびＲ13はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ14はＣ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ15およびＲ’15は、水素またはＣ1－Ｃ20アルキルであり；
Ｒ15aおよびＲ15bは互いに独立してＡ1の炭素原子と脂肪族環を形成するか、またはＲ15a

およびＲ15bは一緒になってＣ1－Ｃ3アルキレンであり；
Ｒ30はＣ2－Ｃ8－アルキレンであり；
Ａは、場合によって１つ以上のＯによって中断されているＣ2－Ｃ20アルキレン；Ｃ2－Ｃ

20ハロアルキレン；Ｃ5－Ｃ20シクロアルキレン；または式Ｘ

【化４８】
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の二価シロキサンであり；
ａは０であり；
ｊは１であり；
ｋは２であり；そして
Ｒ16、Ｒ17およびＲ18はＣ1－Ｃ18アルキルであり；
Ａ1はＣ2－Ｃ20アルキレンであり；そして
ＸはＮＲ22Ｒ23Ｒ24Ｒ25であり；
Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25は互いに独立して、水素；または場合によってＯＨ、ＮＲ26Ｒ27

、ベンゾイルもしくはＳｉ（ＯＨ）y（ＯＣ1－Ｃ4アルキル）zにより置換されているＣ1

－Ｃ20アルキルであるか；
またはＲ22、Ｒ23、Ｒ24もしくはＲ25のうちの２つは一緒になって、場合によってＯを追
加のヘテロ原子として含む６員飽和環を形成し；そして
Ｒ26およびＲ27は、水素または場合によってＯＨにより置換されているＣ1－Ｃ4アルキル
である］の化合物が好適である。
【０１３６】
　特に好適なものは、次の化合物である：
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸；
２－ヒドロキシ－２－（４－メチル－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸；
２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸；
２－（３，４－ジメトキシ－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸
；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸メチルエステル；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸エチルエステル；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸３－メチル－ブチルエステ
ル；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸４－ヒドロキシ－ブチルエ
ステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メチル－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸エチルエ
ステル；
２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸エ
チルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸エチル
エステル；
２－（３，４－ジメトキシ－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸
エチルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２－ヒ
ドロキシ－エチルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２－（２
－ヒドロキシエトキシ）エチルエステル；
２－（４－クロロ－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸エチルエ
ステル；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸６－ヒドロキシ－ヘキシル
エステル；
２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸６
－ヒドロキシ－ヘキシルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メチル－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸６－ヒド
ロキシ－ヘキシルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸６－ヒ
ドロキシ－ヘキシルエステル；
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２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸２－（２－ヒドロキシ－エ
トキシ）－エチルエステル；
２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸２
－（２－ヒドロキシ－エトキシ）－エチルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－３－メチル－ベンゾイル）－シクロヘキサンカル
ボン酸２－（２－ヒドロキシ－エトキシ）－エチルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２－（
２－ヒドロキシ－エトキシ）－エチルエステル；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸２－［２－（２－ヒドロキ
シ－エトキシ）－エトキシ］－エチルエステル；
２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸２
－［２－（２－ヒドロキシ－エトキシ）－エトキシ］－エチルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２－［
２－（２－ヒドロキシ－エトキシ）－エトキシ］－エチルエステル；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２－ヒ
ドロキシ－プロピルエステル；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸ブチルアミド；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸ブチル－メチル－アミド；
２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸ブ
チル－メチル－アミド；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸ブチル
アミド；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸ブチル
－メチル－アミド；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸（３－
ジメチルアミノ－プロピル）－アミド；
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸メチル－（２－メチルアミ
ノ－エチル）－アミド；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸メチル
－（２－メチルアミノ－エチル）－アミド；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸｛２－
［２－（２－アミノ－エトキシ）－エトキシ］－エチル｝－アミド；
［１－ヒドロキシ－２－（ピペラジン－１－カルボニル）－シクロヘキシル］－（４－メ
トキシ－フェニル）－メタノン；
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸｛３－
［３－（３－アミノ－プロピル）－１，１，３，３－テトラメチル－ジシロキサニル］－
プロピル｝－アミド；および
２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２－メ
チル－プロピル－アミド。
【０１３７】
　式Ｉの化合物は、ラジカル重合性成分の光重合用光開始剤である。
【０１３８】
　したがって、
（ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物；および
（ｂ）少なくとも１つの請求項１記載の式Ｉの光開始剤化合物
を含む光重合性組成物も本発明の対象である。
【０１３９】
　不飽和化合物（ａ）は１つ以上のオレフィン性二重結合を含み得る。これらは低分子量
（モノマー）または高分子量（オリゴマー）物質であり得る。二重結合を含むモノマーの
例としては、アルキル、ヒドロキシアルキルもしくはアミノアクリレート、またはアルキ
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ル、ヒドロキシアルキルもしくはアミノメタクリレート、例えば、メチル、エチル、ブチ
ル、２－エチルヘキシルもしくは２－ヒドロキシエチルアクリレート、イソ－ボルニルア
クリレート、メチルメタクリレートもしくはエチルメタクリレートである。シリコーンア
クリレートも有利である。他の例としては、アクリロニトリル、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、アルキルスチレンおよびハロ
スチレン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニルまたは塩化ビニリデンである。２以上の二
重結合を含むモノマーの例としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネオ
ペンチルグリコール、ヘキサメチレングリコールのジアクリレートまたはビスフェノール
Ａのジアクリレート、および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レート、ペンタエリスリトールトリア
クリレートまたはテトラアクリレート、ビニルアクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニ
ルスクシネート、ジアリルフタレート、トリ－アリルホスフェート、トリアリルイソシア
ヌレートまたはトリス（２－アクリロイルエチル）イソシアヌレートである。
【０１４０】
　比較的高分子量（オリゴマー）のポリ不飽和化合物の例としては、アクリレート化エポ
キシ樹脂、アクリレート基、ビニルエーテル基またはエポキシ基を含むポリエステル、な
らびに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さらなる例としては
、不飽和ポリエステル樹脂であり、これは通常、マレイン酸、フタル酸および１つ以上の
ジオールから製造され、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、ならびにポリエステル、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エート末端オリゴマーを用いることも可
能である。ビニルエーテル基を有するオリゴマーの組み合わせおよびＷＯ９０／０１５１
２に記載されているポリマーの組み合わせが特に好適である。しかし、ビニルエーテルお
よびマレイン酸官能化モノマーのコポリマーも好適である。この種類の不飽和オリゴマー
は、プレポリマーとも称する。
【０１４１】
　特に好適な例としては、エチレン性不飽和カルボン酸およびポリオールまたはポリエポ
キシドのエステル、ならびにエチレン性不飽和基を鎖または側基中に有するポリマー、例
えば、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これらのコポリマー
、（メタ）アクリル基を側鎖中に含むポリマーおよびコポリマー、ならびに１つ以上のか
かるポリマーの混合物である。
【０１４２】
　不飽和カルボン酸の例としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸
、桂皮酸、および不飽和脂肪酸、例えばリノレン酸またはオレイン酸である。アクリル酸
およびメタクリル酸が好適である。
【０１４３】
　好適なポリオールは、芳香族および、特に脂肪族および脂環式ポリオールである。芳香
族ポリオールの例としては、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としては、前記ポリオール、特に芳香族ポリオール、およびエピクロ
ロヒドリンベースのものである。他の好適なポリオールは、ポリマー鎖または側基中にヒ
ドロキシル基を含むポリマーおよびコポリマーであり、例としては、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ヒドロキシアルキルメタクリレートもしくはそのコポ
リマーである。さらに別の好適なポリオールは、ヒドロキシル末端基を有するオリゴエス
テルである。
【０１４４】
　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２～１２個のＣ原子を有する
アルキレンジオール、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
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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２００～１５００の分子量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－シクロヘキサンジオ
ール、１，４－ジヒドロキシメチルシクロヘキサン、グリセロール、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、ペンタエリスリ
トール、ジペンタエリスリトールおよびソルビトールである。
【０１４５】
　ポリオールを、１つのカルボン酸または異なる不飽和カルボン酸を用いて部分的または
完全にエステル化することができ、部分エステルにおいて、遊離ヒドロキシル基を修飾す
ることができ、例えば他のカルボン酸を用いてエーテル化またはエステル化することがで
きる。
【０１４６】
　エステルの例としては：
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、ト
リメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、
テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート
、テトラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペ
ンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペ
ンタエリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールトリアクリレート、ジペン
タエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ジ
ペンタエリスリトールヘキサアクリレート、トリペンタエリスリトールオクタアクリレー
ト、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート
、ジペンタエリスリトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールテトラメタクリレ
ート、トリペンタエリスリトールオクタメタクリレート、ペンタエリスリトールジイタコ
ネート、ジペンタエリスリトールトリス－イタコネート、ジペンタエリスリトールペンタ
イタコネート、ジペンタエリスリトールヘキサイタコネート、エチレングリコールジアク
リレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリ
レート、１，４－ブタンジオールジイタコネート、ソルビトールトリアクリレート、ソル
ビトールテトラアクリレート、ペンタエリスリトール修飾トリアクリレート、ソルビトー
ルテトラメタクリレート、ソルビトールペンタアクリレート、ソルビトールヘキサアクリ
レート、オリゴエステルアクリレートおよびメタクリレート、グリセロールジアクリレー
トおよびトリアクリレート、１，４－シクロヘキサンジアクリレート、２００～１５００
の分子量を有するポリエチレングリコールのビスアクリレートおよびビスメタクリレート
、またはこれらの混合物である。
【０１４７】
　同じかまたは異なる不飽和カルボン酸と、好ましくは２～６個、特に２～４個のアミノ
基を有する芳香族、脂環式および脂肪族ポリアミンとのアミドも、成分（ａ）として好適
である。このようなポリアミンの例としては、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
エチレンテトラミン、ジ（β－アミノエトキシ）－またはジ（β－アミノプロポキシ）エ
タンである。他の好適なポリアミンは、ポリマーおよびコポリマー、好ましくは側鎖中に
追加のアミノ基を有するもの、およびアミノ末端基を有するオリゴアミドである。このよ
うな不飽和アミドの例としては、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レートおよびＮ［（β
－ヒドロキシ－エトキシ）エチル］アクリルアミドである。
【０１４８】



(37) JP 5290272 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

　好適な不飽和ポリエステルおよびポリアミドは、例えば、マレイン酸およびジオールま
たはジアミンから誘導される。マレイン酸のいくつかは、他のジカルボン酸により置換す
ることができる。これらはエチレン性不飽和コモノマー、例えば、スチレンとともに使用
できる。ポリエステルおよびポリアミドは、ジカルボン酸およびエチレン性不飽和ジオー
ルまたはジアミン、特に、例えば、６～２０個のＣ原子を有する比較的長鎖のものから誘
導することもできる。ポリウレタンの例としては、飽和または不飽和ジイソシアネートか
らなるもの、および不飽和または、それぞれ飽和したジオールからなるものである。
【０１４９】
　側鎖中に（メタ）アクリレート基を有するポリマーも同様に既知である。これらは、例
えば、ノボラック系エポキシ樹脂の（メタ）アクリル酸との反応生成物であってもよいし
、またはビニルアルコールまたは（メタ）アクリル酸でエステル化されたそのヒドロキシ
アルキル誘導体のホモポリマーまたはコポリマーであってもよいし、またはヒドロキシア
ルキル（メタ）アクリレートでエステル化された（メタ）アクリレートのホモポリマーお
よびコポリマーであってもよい。
【０１５０】
　側鎖中にアクリレートまたはメタクリレート基を有する他の好適なポリマーは、例えば
、溶媒可溶性またはアルカリ溶解性ポリイミド前駆体、例えば、分子中の主鎖またはエス
テル基のいずれかに結合した光重合性側基を有するポリ（アミド酸エステル）化合物、す
なわち、ＥＰ６２４８２６のポリ（アミド酸エステル）化合物である。このようなオリゴ
マーまたはポリマーを新規光開始剤および場合によって多官能性（メタ）アクリレートな
どの反応性希釈剤と配合して、高感度ポリイミド前駆体レジストを製造することができる
。
【０１５１】
　成分（ａ）の例としてはまた、少なくとも２つのエチレン性不飽和基および少なくとも
１つのカルボキシル官能基を分子構造内に有するポリマーまたはオリゴマー、例えば、飽
和または不飽和多塩基酸無水物と、エポキシ化合物および不飽和モノカルボン酸の反応生
成物との反応により得られる樹脂、例えば、ＪＰ１０－３０１２７６に記載されている感
光性化合物および市販用製品、例えば、ＥＢ９６９６、ＵＣＢ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ；Ｋ
ＡＹＡＲＡＤ　ＴＣＲ１０２５、Ｎｉｐｐｏｎ　Ｋａｙａｋｕ　Ｃｏ．，ＬＴＤ．、Ｓｈ
ｉｎ－Ｎａｋａｍｕｒａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．製のＮＫオリゴＥＡ－６
３４０、ＥＡ－７４４０、またはカルボキシル基含有樹脂ならびにα，β－不飽和二重結
合およびエポキシ基を有する不飽和化合物間に形成される付加生成物（例えば、ＡＣＡ２
００Ｍ、Ｄａｉｃｅｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｌｔｄ．）である。成分（ａ）の例とし
てのさらなる市販用製品は、Ｄａｉｃｅｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，
Ｌｔｄ．製のＡＣＡ２００、ＡＣＡ２１０Ｐ、ＡＣＡ２３０ＡＡ、ＡＣＡ２５０、ＡＣＡ
３００、ＡＣＡ３２０である。
【０１５２】
　光重合性化合物を単独または任意の望ましい混合物で使用する。ポリオール（メタ）ア
クリレートの混合物を使用することが好適である。
【０１５３】
　好適な組成物は、少なくとも１つの遊離カルボン酸基を有する少なくとも１つの化合物
を含み、前記化合物は、成分（ａ）の対象であるか、またはバインダーポリマーの対象で
あるかのいずれかである。
【０１５４】
　希釈剤として、一官能性もしくは多官能性エチレン性不飽和化合物、または前記化合物
のいくつかの混合物を前記組成物中に、組成物の固体部分基準で最高７０質量％まで含め
ることができる。
【０１５５】
　不飽和化合物（ａ）を、非光重合性フィルム形成成分との混合物で使用することもでき
る。これらは、例えば、物理的乾燥ポリマーまたはこれらのニトロセルロースもしくはセ
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ルロースアセトブチレートなどの有機溶媒中溶液である。しかし、これらは化学硬化性お
よび／または熱硬化性（熱硬化可能な）樹脂でもあり、例としては、ポリイソシアネート
、ポリエポキシドおよびメラミン樹脂、ならびにポリイミド前駆体である。熱硬化可能な
樹脂を同時に使用することは、第１段階において光重合され、第２段階において熱的後処
理により架橋されるハイブリッド系として知られている系における使用に関して重要であ
る。
【０１５６】
　本発明はまた、成分（ａ）として、水中に乳化または溶解させた少なくとも１つのエチ
レン性不飽和光重合性化合物を含む組成物も提供する。このような放射線硬化性水性プレ
ポリマー分散液の多くの変形は、市販されている。プレポリマー分散液は、水およびその
中に分散された少なくとも１つのプレポリマーの分散液であると理解される。これらの系
中の水の濃度は、例えば、５～８０質量％、特に３０～６０質量％である。放射線硬化性
プレポリマーまたはプレポリマー混合物の濃度は、例えば、９５～２０質量％、特に７０
～４０質量％である。これらの組成物において、水およびプレポリマーについて記載され
たパーセンテージの合計は、それぞれの場合で１００であり、目的とする使用に応じた様
々な量で補助物質および添加剤を添加する。
【０１５７】
　水中に分散され、溶解されていることも多い放射線硬化性フィルム形成プレポリマーは
、それ自体既知である一官能性または多官能性エチレン性不飽和プレポリマーの水性プレ
ポリマー分散液であり、フリーラジカルにより開始することができ、例えば、プレポリマ
ー１００ｇあたり０．０１ｍｏｌ～１．０ｍｏｌの重合性二重結合の含有量を有し、例え
ば、少なくとも４００、特に５００～１００００の平均分子量を有する。しかし、目的と
する用途に応じて、さらに高分子量を有するプレポリマーも検討することができる。重合
性Ｃ－Ｃ二重結合を含み、１０以下の酸価を有するポリエステル、重合性Ｃ－Ｃ二重結合
を含むポリエーテル、１分子あたり少なくとも２つのエポキシド基を含むポリエポキシド
と少なくとも１つのα，β－エチレン性不飽和カルボン酸とのヒドロキシル含有反応生成
物、ポリウレタン（メタ）アクリレート、およびα，β－エチレン性不飽和アクリル基を
含むアクリルコポリマーを、ＥＰ１２３３９に記載されているように、利用する。これら
のプレポリマーも同様に使用できる。少なくとも６００の平均分子量を有し、プレポリマ
ー１００ｇあたり０．２～１５％のカルボキシル基含有量を有し、０．０１～０．８ｍｏ
ｌの重合性Ｃ－Ｃ二重結合含有量を有する重合性プレポリマーのチオエーテル付加物であ
る、ＥＰ３３８９６に記載されている重合性プレポリマーも好適である。特定のアルキル
（メタ）アクリレートポリマーベースの他の好適な水性分散液は、例えば、ＥＰ４１１２
５に記載されており、ウレタンアクリレートの好適な水分散性放射線硬化性プレポリマー
は、例えば、ＤＥ２９３６０３９で見いだすことができる。
【０１５８】
　さらに、例えば、分散補助物質、乳化剤、酸化防止剤、例えば、２，２－チオビス（４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）または２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール、光安
定剤、染料、顔料（具体例を後述する）、充填剤例えば、例えばガラスまたはアルミナ、
例えば、タルク、石膏、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、レベリング剤、潤滑剤、湿潤剤、増粘剤、つや消し剤、消泡剤および塗料法におい
て慣例的な他の補助物質などの添加剤をこれらの放射線硬化性水性プレポリマー分散液中
に含めることができる。好適な分散補助物質は、高分子量を有し、極性基を含む水溶性有
機化合物であり、例としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドンまたはセル
ロースエーテルである。使用できる乳化剤は、非イオン性乳化剤であり、所望によりイオ
ン性乳化剤でもよい。
【０１５９】
　成分（ａ）として、水中に乳化または分散された少なくとも１つのエチレン性不飽和光
重合性化合物を含むこのような組成物を硬化させるために、特に「塩基」を有する式Ｉの
化合物、すなわちＲ1がＯ-Ｘ+、Ｏ-Ｘ2+Ｏ-、３Ｏ-Ｘ3+または４Ｏ-Ｘ4+である化合物。
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【０１６０】
　本発明の組成物は、光開始剤（ｂ）に加えて、少なくとも１つのさらなる光開始剤（ｃ
）、および／または他の添加剤（ｄ）を含んでもよい。
【０１６１】
　ある場合では、２以上の新規光開始剤の混合物を使用することが有利であり得る。もち
ろん、既知光開始剤（ｃ）との混合物、例えばカンファーキノン；ベンゾフェノン、ベン
ゾフェノン誘導体例えば、例えば２，４，６－トリメチルベンゾフェノン、２－メチルベ
ンゾフェノン、３－メチルベンゾフェノン、４－メチル－ベンゾフェノン、２－メトキシ
カルボニルベンゾフェノン４，４’－ビス（クロロメチル）ベンゾフェノン、４－クロロ
ベンゾフェノン、４－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、［４－（４－メチルフェニルチオ）フェニル］－フェニルメタノン、メチ
ル－２－ベンゾイルベンゾエート、３－メチル－４’－フェニルベンゾフェノン、２，４
，６－トリメチル－４’－フェニルベンゾフェノン、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；ケタール化合物
例えば、ベンジルジメチルケタール（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）６５１）として；ア
セトフェノン、アセトフェノン誘導体、例えば、α－ヒドロキシシクロアルキルフェニル
ケトンまたはα－ヒドロキシアルキルフェニルケトン、例えば、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）、１－ヒドロ
キシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）１８４）、１
－（４－ドデシルベンゾイル）－１－ヒドロキシ－１－メチル－エタン、１－（４－イソ
プロピルベンゾイル）－１－ヒドロキシ－１－メチル－エタン、１－［４－（２－ヒドロ
キシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン（
ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）２９５９）；２－ヒドロキシ－１－｛４－［４－（２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］－フェニル｝－２－メチル－プロパ
ン－１－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）１２７）；２－ヒドロキシ－１－｛４－［
４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－フェノキシ］－フェニル｝－２－
メチル－プロパン－１－オン；ジアルコキシアセトフェノン、α－ヒドロキシ－またはα
－アミノアセトフェノン、例えば、（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）、（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）３６
９）、（４－モルホリノベンゾイル）－１－（４－メチルベンジル）－１－ジメチル－ア
ミノプロパン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）３７９）、（４－（２－ヒドロキシエチル
）アミノベンゾイル）－１－ベンジル－１－ジメチル－アミノプロパン）、２－ベンジル
－２－ジメチルアミノ－１－（３，４－ジメトキシフェニル）ブタノン－１；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、例え
ば、ジメチルベンジルケタール、フェニルグリオキサル酸エステルおよびこれらの誘導体
、例えば、オキソ－フェニル－酢酸２－（２－ヒドロキシ－エトキシ）－エチルエステル
、二量体フェニルグリオキサル酸エステル、例えば、オキソ－フェニル－酢酸１－メチル
－２－［２－（２－オキソ－２－フェニル－アセトキシ）－プロポキシ］－エチルエステ
ル（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）７５４）；オキシムエステル、例えば、１，２－オク
タンジオン１－［４－（フェニルチオ）フェニル］－２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）（
ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）ＯＸＥ０１）、エタノン１－［９－エチル－６－（２－メ
チルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－１－（Ｏ－アセチルオキシム）（
ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）ＯＸＥ０２）、９Ｈ－チオキサンテン－２－カルボキシア
ルデヒド９－オキソ－２－（Ｏ－アセチルオキシム）、パーエステル、例えばＥＰ１２６
５４１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パーエステル、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）ジフェニルホス
フィンオキシド（ＤＡＲＯＣＵＲ（登録商標）ＴＰＯ）、エチル（２，４，６トリメチル
ベンゾイルフェニル）ホスフィン酸エステル；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－ペンチル）ホス
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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（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）８１９）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイ
ル）－２，４－ジペントキシ－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、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－ル／共開始剤系、例えば、２－メルカプトベンズチアゾ
ール、フェロセニウム化合物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－ル、またはチタノセン、例えば、ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（２，６－ジ
フルオロ－３－ピリル－フェニル）－チタン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）７８４）と
の混合物を使用することも可能である。さらに、ホウ酸塩化合物を共開始剤として使用で
きる。
【０１６２】
　新規光開始剤系をハイブリッド系において用いる場合、新規フリーラジカル硬化剤に加
えて、カチオン性光開始剤の、例えば、過酸化化合物例えば、例えば、過酸化ベンゾイル
（他の好適な過酸化物は、米国特許第４９５０５８１号、第１９欄、１７～２５行に記載
されている）、例えば、米国特許第４９５０５８１号、第１８欄、６０行から第１９欄、
１０行に記載されている芳香族スルホニウム塩、ホスホニウム塩またはヨードニウム塩、
またはシクロペンタジエニル－アレーン－鉄（ＩＩ）錯塩、例えば（η6－イソ－プロピ
ルベンゼン）（η5－シクロペンタジエニル）鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロリン酸塩または
オキシムスルホン酸塩が用いられる。
【０１６３】
　ＤＡＲＯＣＵＲ（登録商標）およびＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）化合物はＣｉｂａ　
Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手可能である。
【０１６４】
　新規光開始剤は、単独または他の既知光開始剤および感光剤との混合物のいずれかであ
り、水または水溶液中分散液またはエマルジョンの形態でも使用することができる。
【０１６５】
　光重合性組成物は、一般的に固体組成物基準で、０．０５～２０質量％、好ましくは０
．０１～１０質量％、特に０．０１から５質量％の光開始剤を含む。この量は、開始剤の
混合物を用いる場合、添加されたすべての光開始剤の合計を意味する。したがって、この
量は、光開始剤（Ｂ）または光開始剤（ｂ）＋（ｃ）のいずれかを意味する。
【０１６６】
　光開始剤に加えて、光重合性混合物は様々な添加剤（ｄ）を含み得る。これらの例とし
ては、時期尚早の重合を防止することを目的とする熱阻害剤であり、例としては、ヒドロ
キノン、ヒドロキノン誘導体、ｐ－メトキシフェノール、β－ナフトールまたは立体的に
遮蔽されたフェノール例えば、例えば、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
である。暗所での貯蔵に際しての安定性を増大させるために、例えば、銅化合物例えば、
例えば、ナフテン酸銅、ステアリン酸銅またはオクタン酸銅、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
ルまたは亜リン酸トリベンジル、第４アンモニウム化合物、例えば、塩化テトラメチルア
ンモニウムまた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。
【０１６７】
　特に二成分および多成分ポリウレタン形成組成物の可使時間を、約０．０５～３％のｐ
Ｋ２．８～４．５の酸（例えば、サリチル酸もしくはフタル酸またはアルミノケイ酸ナト
リウム、ケイ酸）を添加することにより延長することができる。延長された可使時間を得
るためにさらに好適なのは、例えば、高分散シリカを添加することである。
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【０１６８】
　重合中に大気中の酸素を排除するために、パラフィンまたは類似したワックス様物質を
添加することが可能であり、これらは不適切なポリマー中溶解度を有するが、重合のはじ
めに表面へ移動して、空気の侵入を防ぐ透明な表面層を形成する。コーティングの上面上
に酸素不透過性層、例えば、ポリ（ビニルアルコール－コ－酢酸ビニル）を適用すること
も可能である。少量で添加できる光安定剤は、ＵＶ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、オキサルアミドまたはヒド
ロキシフェニル－ｓ－トリアジン型のものである。
【０１６９】
　これらの化合物は、個々に使用できるか、または立体的に遮蔽されたアミン（ＨＡＬＳ
）を含むか、または含まない混合物で使用できる。
【０１７０】
　かかるＵＶ吸収剤および光安定剤の例としては、ＷＯ０４／０７４３２８、１２ページ
、９行から１４ページ、２３行までに開示されており、前記開示は、参考として本明細書
で援用される。
【０１７１】
　光重合を促進するために、成分（ｄ）として、アミン、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、エチル－ｐ－ジメチルアミノベンゾエート、２－（ジ
メチルアミノ）エチルベンゾエート、２－エチルヘキシル－ｐ－ジメチルアミノベンゾエ
ート、オクチル－パラ－Ｎ，Ｎ－ジメチル－アミノベンゾエート、Ｎ－（２－ヒドロキシ
エチル）－Ｎ－メチル－パラ－トルイジンまたはミヒラーのケトンを添加することが可能
である。ベンゾフェノン型の芳香族ケトンの添加によりアミンの作用を増強することがで
きる。酸素スカベンジャーとして使用できるアミンの例としては、ＥＰ３３９８４１に記
載されているような置換Ｎ，Ｎ－ジアルキルアニリンである。他の促進剤、共開始剤およ
び自動酸化剤は、例えば、ＥＰ４３８１２３、ＧＢ２１８０３５８および特開平６－６８
３０９に記載されているようにチオール、チオエーテル、ジスルフィド、ホスホニウム塩
、ホスフィンオキシドまたはホスフィンである。
【０１７２】
　当該技術分野において慣用の連鎖移動剤を成分（ｄ）として本発明の組成物に添加する
こともさらに可能である。例としては、メルカプタン、アミンおよびベンゾチアゾールで
ある。
【０１７３】
　分光感度をシフトさせるか、または拡大する、さらなる感光剤または共開始剤を（成分
（ｄ）として）添加することによっても光重合を促進できる。これらは、特に芳香族化合
物、例えば、ベンゾフェノンおよびその誘導体、チオキサントンおよびその誘導体、アン
トラキノンおよびその誘導体、クマリンおよびフェノチアジンならびにその誘導体、なら
びに３－（アロイルメチレン）チアゾリン、ローダニン、カンファーキノンであるが、さ
らにはエオシン、ローダミン、エリスロシン、キサンテン、チオキサンテン、アクリジン
、例えば、９－フェニルアクリジン、１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタン、１，
５－ビス（９－アクリジニル）ペンタン、シアニンおよびメロシアニン染料である。
【０１７４】
　感光剤として、前記アミンを検討することも可能である。
【０１７５】
　好適な感光剤化合物（ｄ）の例としては、ＷＯ０６／００８２５１、３６ページ、３０
行から３８ページ、８行に開示されており、この開示は、参考として本明細書において援
用される。
【０１７６】
　硬化方法は、熱的条件下でフリーラジカルを形成する成分、例えば、アゾ化合物、例え
ば例えば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、ペンタザジエンまたはペルオキシ化合物、例えばヒドロペル
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オキシドまたはペルオキシカーボネート、例えば、ＥＰ２４５６３９に記載されているよ
うなｔ－ブチルヒドロペルオキシドを添加することにより支援することができる。
【０１７７】
　本発明の組成物は、さらなる添加剤（ｄ）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、ポルフィリンまたは
アクリジン染料、および／または照射により開裂させることができるトリハロゲンメチル
化合物を含み得る。類似の組成物は、例えば、ＥＰ４４５６２４に記載されている。
【０１７８】
　さらなる添加剤（ｄ）の別の例としては、ＵＶ露光下で発色する発色剤である。発色剤
の例としては、トリフェニルメタンロイコ染料、フタリド誘導体およびフルオラン誘導体
のようなロイコ染料である。具体例は、ロイコクリスタルバイオレット、ロイコマラカイ
トグリーン、４，４’－［（９－ブチル－９Ｈ－カルバゾール－３－イル）メチレン］ビ
ス［Ｎ－メチル－Ｎ－フェニル－アニリン］およびクリスタルバイオレットラクトンであ
る。
【０１７９】
　当該技術分野において既知のさらなる添加剤を、成分（ｄ）として、例えば、流動性向
上剤、接着促進剤例えばとして、例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキ
シシランビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３
－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノ－エチル）３アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロ
ピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシ－シラン、３－クロロプロピルメチ
ルジメトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリルオキシプ
ロピルトリメトキシシランおよび３－メルカプトプロピルトリメトキシシランを添加する
ことができる。界面活性剤、蛍光増白剤、顔料、染料、湿潤剤、レベリング補助剤、分散
剤、凝集防止剤、酸化防止剤または充填剤は、添加剤（ｄ）のさらなる例である。
【０１８０】
　厚く、着色されたコーティングを硬化させるために、例えば、ＵＳ５０１３７６８に記
載されているように、ガラス微小球または粉砕ガラス繊維を添加することが適切である。
【０１８１】
　添加剤（ｄ）の選択は、応用分野およびこの分野に必要な特性に応じてなされる。前述
の添加剤は当該技術分野において慣例的であり、したがって、各用途において通常の量で
添加する。
【０１８２】
　バインダー（ｅ）も新規組成物に添加することができる。これは、光重合性化合物が液
体または粘稠性物質である場合に特に好都合である。バインダーの量は、例えば、全固形
分に対して２～９８質量％、好ましくは５～９５質量％、特に２０～９０質量％である。
バインダーの選択は、応用分野およびこの分野に必要とされる特性、例えば水性および有
機溶媒系中での現像能力、基体に対する接着力および酸素に対する感受性に応じてなされ
る。
【０１８３】
　好適なバインダーの例としては、約２０００～２００００００、好ましくは５０００～
１００００００の分子量を有するポリマーである。アルカリ現像可能なバインダーの例と
しては、ペンダント基としてカルボン酸官能基を有するアクリルポリマーであり、例えば
、エチレン性不飽和カルボン酸例えば、例えば（メタ）アクリル酸、２－カルボキシエチ
ル（メタ）アクリル酸、２－カルボキシプロピル（メタ）アクリル酸、イタコン酸、クロ
トン酸、マレイン酸、フマル酸などおよびω－カルボキシポリカプロラクトンモノ（メタ
）アクリレートを、（メタ）アクリル酸のエステル例えば、例えばメチル（メタ）アクリ
レート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）
アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレー
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ト、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
、グリセロールモノ（メタ）アクリレート、トリシクロ［５．２．１．０2,6］デカン－
８－イル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、２－メチルグリシジ
ル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシブチル（メタ）アクリレート、６，７－エポ
キシヘプチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレー
ト、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチ
ル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ－プロピル（メタ）アクリレート；ビ
ニル芳香族化合物、例えばスチレン、α－メチルスチレン、ビニル－トルエン、ｐ－クロ
ロスチレン、ビニルベンジルグリシジルエーテル、４－ビニルピリジン；アミド型不飽和
化合物、（メタ）アクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリル
アミド、Ｎ－ブトキシメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド；およびポリオレフィン型化合物、例えば
ブタジエン、イソプレン、クロロプレンなど；メタクリロニトリル、メチルイソプロペニ
ルケトン、モノ－２－［（メタ）アクリロイルオキシ］エチルスクシネート、Ｎ－フェニ
ルマレイミド、無水マレイン酸、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバル酸ビニル、ビ
ニルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルビニルエーテル、ジアリルアミン、ポリ
スチレンマクロモノマー、またはポリメチル（メタ）アクリレートマクロモノマーから選
択される１つ以上のモノマーと共重合させることにより得られる従来既知のコポリマーで
ある。コポリマーの例としては、アクリレートおよびメタクリレートの、アクリル酸また
はメタクリル酸およびスチレンまたは置換スチレン、フェノール樹脂、例えばノボラック
、（ポリ）ヒドロキシスチレンとのコポリマー、およびヒドロキシスチレンのアルキルア
クリレート、アクリル酸および／またはメタクリル酸とのコポリマーである。コポリマー
の好ましい例としては、メチルメタクリレート／メタクリル酸のコポリマー、ベンジルメ
タクリレート／メタクリル酸のコポリマー、メチルメタクリレート／エチルアクリレート
／メタクリル酸のコポリマー、ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／スチレンのコポ
リマー、ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／ヒドロキシエチルメタクリレートのコ
ポリマー、メチルメタクリレート／ブチルメタクリレート／メタクリル酸／スチレンのコ
ポリマー、メチルメタクリレート／ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／ヒドロキシ
フェニルメタクリレートのコポリマーである。溶媒現像可能なバインダーポリマーの例と
しては、ポリ（アルキルメタクリレート）、ポリ（アルキルアクリレート）、ポリ（ベン
ジルメタクリレート－コ－ヒドロキシエチルメタクリレート－コ－メタクリル酸）、ポリ
（ベンジル－メタクリレート－コ－メタクリル酸）；セルロースエステルおよびセルロー
スエーテル、例えばセルロースアセテート、セルロースアセトブチレート、メチルセルロ
ース、エチルセルロース；ポリビニルブチラール、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およびポリテトラ
ヒドロフラン；ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリウレタン、塩素化ポリオレフィン
、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル／ビニリデンコポリマー、塩化ビニリデンのアクリロニト
リル、メチルメタクリレートおよび酢酸ビニルとのコポリマー、ポリ酢酸ビニル、コポリ
（エチレン／酢酸ビニル）、ポリマー、例えば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）、ならびにポリエステル、例えばポリ（エチレングリコールテレフタ
レート）およびポリ（ヘキサメチレングリコールスクシネート）およびポリイミドバイン
ダー樹脂である。
【０１８４】
　ポリイミドバインダー樹脂は、溶媒可溶性ポリイミドまたはポリイミド前駆体、例えば
、ポリ（アミド酸）のいずれかであり得る。
【０１８５】
　バインダーポリマー（ｅ）として、メタクリレートおよびメタクリル酸のコポリマーを
含む光重合性組成物が興味深い。例えば、ＪＰ１０－１７１１１９－Ａに記載されている
ようなポリマーバインダー成分がさらに興味深い。
【０１８６】



(44) JP 5290272 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

　本発明の新規光開始剤は、「デュアル硬化性」または「二重硬化性」組成物においても
用いることができる。
したがって、本発明はさらに、
（ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物；
（ｆ）熱架橋性化合物；および
（ｂ）少なくとも１つの前記式Ｉの化合物を光開始剤として含むデュアル硬化性コーティ
ング組成物に関する。
【０１８７】
　本発明はまた、
（ａ）少なくとも１つのエチレン性不飽和化合物；
（ｂ）エチレン性不飽和化合物のＵＶ硬化を可能にするために有効なＵＶ光開始剤として
前述の式Ｉの少なくとも１つの化合物；および
（ｇ）エチレン性不飽和化合物のＩＲ硬化もしくはＮＩＲ硬化を可能にするか、または対
流熱硬化を可能にするために有効な少なくとも１つの熱ラジカル開始剤
を含む、二重（熱およびＵＶ）硬化性コーティング組成物に関する。
【０１８８】
　「熱硬化」とは、組成物を基体に適用した後の、対流熱またはＩＲもしくはＮＩＲ放射
線の適用を意味する。粉末コーティングの場合、接着された粉末コーティングをまず好ま
しくは対流熱により溶融させて、表面層を形成する。フリーラジカル重合を開始し、完了
させるために適した温度は、６０～１８０℃である。
【０１８９】
　「二重硬化性組成物」は、ＵＶ放射線により重合できるか、あるいはＩＲもしくはＮＩ
Ｒ放射線によるか、または対流熱により熱的に誘発されて重合させることができる、エチ
レン性不飽和モノマーである。二重硬化システムにおいて、熱硬化に続いて好ましくはＵ
Ｖ硬化を行う。しかし、ＵＶ硬化を熱硬化の後に行うことも可能である。
【０１９０】
　「デュアル硬化性組成物」は、ＩＲまたはＮＩＲ放射線によるか、または対流熱により
熱的に誘発されて重合できるエチレン性不飽和モノマーを含む。さらに、少なくとも１つ
の第２の熱架橋性化合物が存在する。第２の化合物は、好ましくはポリオール－イソシア
ネート反応により架橋して、ポリウレタンを形成する。
【０１９１】
　エチレン性不飽和化合物（ａ）の例はすでに記載した。
【０１９２】
　二重硬化組成物において、少なくとも１つの第２の熱架橋性化合物（ｆ）が存在する。
前記化合物の例は次のとおりである：
　１．冷または熱架橋性アルキド、アクリレート、ポリエステル、エポキシもしくはメラ
ミン樹脂またはかかる樹脂の混合物ベースの表面コーティング（場合によって硬化触媒を
添加する）；
　２．ヒドロキシル基含有アクリレート、ポリエステルまたはポリエーテル樹脂および脂
肪族もしくは芳香族イソシアネート、イソシアヌレートまたはポリイソシアネートベース
の二成分ポリウレタン表面コーティング；
　３．チオール基含有アクリレート、ポリエステルまたはポリエーテル樹脂および脂肪族
もしくは芳香族イソシアネート、イソシアヌレートまたはポリイソ－シアネートベースの
二成分ポリウレタン表面コーティング；
　４．ブロック化イソシアネート、イソシアヌレートまたはポリイソシアネートベースの
一成分ポリウレタン表面コーティング（これらは焼き付け中に脱ブロック化され；メラミ
ン樹脂の添加も所望により可能である）；
　５．脂肪族もしくは芳香族ウレタンまたはポリウレタンおよびヒドロキシル基含有アク
リレート、ポリエステルまたはポリエーテル樹脂ベースの一成分ポリウレタン表面コーテ
ィング；
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　６．ウレタン構造中に遊離アミン基を有する脂肪族もしくは芳香族ウレタンアクリレー
トまたはポリウレタンアクリレートならびにメラミン樹脂またはポリエーテル樹脂ベース
の一成分ポリウレタン表面コーティング（場合によって、硬化触媒を添加する）；
　７．（ポリ）ケチミンおよび脂肪族もしくは芳香族イソシアネート、イソシアヌレート
またはポリイソシアネートベースの二成分表面コーティング；
　８．（ポリ）ケチミンおよび不飽和アクリレート樹脂またはポリアセトアセテート樹脂
またはメタクリルアミドグリコレートメチルエステルベースの二成分表面コーティング；
　９．カルボキシル基またはアミノ基含有ポリアクリレートおよびポリエポキシドベース
の二成分表面コーティング；
　１０．無水物基含有アクリレート樹脂およびポリヒドロキシまたはポリアミノ成分ベー
スの二成分表面コーティング；
　１１．アクリレート含有無水物およびポリエポキシドベースの二成分表面コーティング
；
　１２．（ポリ）オキサゾリンおよび無水物基含有アクリレート樹脂もしくは不飽和アク
リレート樹脂または脂肪族もしくは芳香族イソシアネート、イソシアヌレートもしくはポ
リイソシアネートベースの二成分表面コーティング；
　１３．不飽和（ポリ）アクリレートおよび（ポリ）マロネートベースの二成分表面コー
ティング；
　１４．エーテル化メラミン樹脂との組み合わせた、熱可塑性アクリレート樹脂または外
因性架橋性アクリレート樹脂ベースの熱可塑性ポリアクリレート表面コーティング；
　１５．クロスリンカー（酸で触媒された）としてメラミン樹脂（例えば、ヘキサメトキ
シメチルメラミン）を含むマロネートブロック化イソシアネートベースの表面コーティン
グシステム、特にクリアコート；
　１６．場合によって、他のオリゴマーまたはモノマーを添加した、オリゴマーウレタン
アクリレートおよび／またはアシル化アクリレートベースのＵＶ硬化性システム；
　１７．まず熱により硬化させ、次いでＵＶにより硬化させるか、またはその逆の二重硬
化システムであって、表面コーティング配合物の構成成分は、ＵＶ光および光開始剤およ
び／または電子線硬化により誘発されて反応することができる二重結合を含む。
【０１９３】
　ＩＲ硬化もしくはＮＩＲ硬化を可能にするため、または対流熱を可能にするために有効
な熱ラジカル開始剤（ｇ）は、過酸化物、例えば、過酸化ベンゾイル（他の好適な過酸化
物は、米国特許第４９５０５８１号、第１９欄、１７～２５行に記載されている）；アゾ
ビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、ベンズピナコールまたはＮ置換イミド、例えば、
その開示が参考として本明細書で援用されるＷＯ０６／０５１０４７に記載されているも
のからなる群から選択される化合物である。
【０１９４】
　光開始剤および光重合性組成物は当業者に既知の広範囲におよぶ利用法がある。以下の
実施例の記載は、本発明の新規光開始剤および光硬化性組成物に関して排他的であること
を意味しない。
【０１９５】
　光重合性組成物を様々な目的のために、例えば、印刷インク、例えばスクリーン印刷イ
ンク、オフセット印刷またはフレキソ印刷用インクとして、透明仕上げとして、例えば木
材または金属用の白色または着色仕上げとして、粉末コーティングとして、例えば、木材
、織物、紙、セラミック、ガラス、ポリエステル、ポリエチレンテレフタレート、ポリオ
レフィンまたはセルロースアセテートなどの、特にフィルムの形態におけるプラスチック
、ならびにＡｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、ＭｇまたはＣｏおよびＧａＡｓ、Ｓｉもしく
はＳｉＯ2などの金属（これに対して保護層を適用することが意図されるか、または画像
どおりに露光することにより、イメージを作製することが意図される）、例えば金属板お
よび管、缶、ビンのキャップのコーティングの場合の金属コーティング、および、例えば
、ＰＶＣベースの床仕上げ材または壁紙のポリマーコーティングの光硬化、紙コーティン
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グ、例えば、ラベル、レコードジャケットおよびブックカバーの無色ニスの光硬化などの
あらゆる種類の物質のコーティング材料として、建築物および路面標識をマーキングする
ため、写真複写技術のため、記録物質のため、ホログラフィック記録物質のため、画像記
録技術のため、または有機溶媒もしくは水性アルカリで現像できる印刷版を製造するため
、スクリーン印刷用マスクを製造するための日光硬化性コーティングとして、歯科充填組
成物として、接着剤として、感圧性接着剤として、積層樹脂として、レジストとして、エ
ッチレジスト、ソルダレジスト、電気めっきレジスト、もしくはパーマネントレジストと
して（液体および乾燥フィルムの両方）、光造形可能な誘電体として、プリント基板およ
び電子回路用、ＴＦＴ用途用、様々なディスプレイ用途のカラーフィルターを製造するた
めまたはプラズマディスプレイパネルおよびエレクトロルミネッセンスディスプレイの製
造方法において構造を生成させるため、（例えば、ＵＳ５８５３４４６、ＥＰ８６３５３
４、ＪＰ０９－２４４２３０－Ａ、ＪＰ１０－６２９８０－Ａ、ＪＰ０８－１７１８６３
－Ａ、ＵＳ５８４０４６５、ＥＰ８５５７３１、ＪＰ０５－２７１５７６－Ａ、ＪＰ０５
－６７４０５－Ａに記載されているように）照射部分と未照射部分の間の屈折率における
差を利用する光スイッチの製造のため、ホログラフィ、導波管、光格子（干渉格子）、光
回路の製造用、保護層、誘電体層のため、複合材料（例えば、所望によりガラス繊維およ
び／または他の繊維および他の補助物質を含み得るスチレン系ポリエステル）ならびに他
の肉厚層の組成物を製造するために、例えば塊状硬化（透明型中でのＵＶ硬化）によるか
またはＵＳ４５７５３３０に記載されているようなステレオリソグラフィー技術により三
次元物品を製造するため、電子部品および集積回路のコーティングまたはシーリングのた
めのレジストとして、あるいは光ファイバー、または光学レンズ、例えば、コンタクトレ
ンズもしくはフレスネルレンズを製造するためのコーティングとして使用できる。本発明
の組成物はさらに、医療機器、補助物質またはインプラントの製造にも適している。さら
に、本発明の組成物は、例えば、ＤＥ１９７０００６４およびＥＰ６７８５３４に記載さ
れているような、サーモトロピック特性を有するゲルの製造に適している。新規光開始剤
を含む組成物を、例えば補修材として、およびパテ材料として使用することもできる。
【０１９６】
　新規光開始剤をさらに、乳化重合、パール重合または懸濁重合の開始剤として、液晶モ
ノマーおよびオリゴマーの規則状態を固定するための重合開始剤、または有機材料上に染
料を定着させるための開始剤として用いることもできる。
【０１９７】
　新規光開始剤は、放射線硬化性粉末コーティングの重合用に使用することもできる。粉
末コーティングは、反応性二重結合を含む固体樹脂およびモノマー、例えば、マレエート
、ビニルエーテル、アクリレート、アクリルアミドおよびそれらの混合物ベースであり得
る。る。不飽和ポリエステル樹脂を固体アクリルアミド（例えば、メチルメチルアクリル
アミドグリコレート）およびフリーラジカル光開始剤と混合することによりフリーラジカ
ルＵＶ硬化性粉末コーティングを配合することができ、このような配合物は、例えば、Ｍ
．ＷｉｔｔｉｇおよびＴｈ．Ｇｏｈｍａｎｎによる論文"Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕｒｉ
ｎｇ　ｏｆ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｃｏａｔｉｎｇ"、Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　Ｐｒｏｃｅｅｄ
ｉｎｇｓ，Ｒａｄｔｅｃｈ　Ｅｕｒｏｐｅ　１９９３に記載されている。不飽和ポリエス
テル樹脂を固体アクリレート、メタクリレートまたはビニルエーテルと、および新規光開
始剤と混合することにより、フリーラジカルＵＶ硬化性粉末コーティングを配合すること
もできる。粉末コーティングは、一般的に、例えば、ＤＥ４２２８５１４およびＥＰ６３
６６６９に記載されているように、バインダーも含むことができる。ＵＶ硬化性粉末コー
ティングは、白色または着色顔料をさらに含み得る。例えば、好ましくはルチル型二酸化
チタンを最高５０質量％までの濃度で用いて、良好な隠蔽力を有する硬化粉末コーティン
グを得ることができる。手順は、通常、基体、例えば金属または木材上への粉末の静電ま
たは摩擦静電的噴霧、加熱による粉末の溶融および、平滑フィルムが形成された後の、例
えば中圧水銀灯、ハロゲン化金属ランプまたはキセノンランプを使用する紫外および／ま
たは可視光を用いたコーティングの放射線硬化を含む。放射線硬化性粉末コーティングが
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その熱硬化性カウンターパートよりも優れている具体的な利点は、平滑で高光沢コーティ
ングの形成を確実にするために、粉末粒子の溶融後の流動時間を遅らせことができること
である。熱硬化性システムと対照的に、放射線硬化性粉末コーティングを配合して、その
寿命を短縮するという望ましくない影響がなく、さらに低い温度で溶融させることができ
る。この理由のために、これらは感熱性基体、例えば、木材またはプラスチックのコーテ
ィングとしても適している。新規光開始剤に加えて、粉末コーティング配合物はＵＶ吸収
剤も含み得る。適切な例としては、ＷＯ０４／０７４３２８、１２ページ、９行から１４
ページ、２３行に記載されており、前記開示は参考として本明細書で援用される。
【０１９８】
　イメージング法および情報担体の光学製造のための光硬化性組成物の使用も重要である
。このような用途において、支持体に適用された層（湿潤または乾燥）を画像どおりに、
例えばフォトマスクを通してＵＶ光または可視光で照射し、現像液での処理により層の未
露光部分を除去する。光硬化性層の金属への適用を電着によって行うこともできる。露光
部分は架橋によりポリマーになり、したがって不溶性であり、支持体上に残留する。適切
な着色により可視画像が作製される。支持体が金属化層である場合、金属は、露光および
現像後に、未露光部分でエッチングにより除去できるかまたは電気めっきにより強化する
ことができる。このようにして、電子回路およびフォトレジストを製造することが可能で
ある。画像形成材料において用いられる場合、新規光開始剤は、いわゆるプリントアウト
画像を作製する際に優れた性能を提供し、これによって照射により変色が誘発される。こ
のようなプリントアウト画像を形成するために、異なる染料および／またはそれらのロイ
コ形態を使用し、このようなプリントアウト画像システムの例としては、例えば、ＷＯ９
６／４１２４０、ＥＰ７０６０９１、ＥＰ５１１４０３、ＵＳ３５７９３３９、およびＵ
Ｓ４６２２２８６で見いだすことができる。
【０１９９】
　新規放射線感受性組成物は、光に対して非常に高い感受性を有し、水性アルカリ性媒体
中で膨潤することなく現像できるネガレジストとして適用される。これらは、凸版印刷、
平版印刷、グラビア印刷用印刷フォームの製造またはスクリーン印刷フォームの製造、レ
リーフ複製物の製造、例えば、点字での文章の作成、スタンプの製造、化学研磨における
使用または集積回路の製造におけるマイクロレジストとして適している。組成物は、光パ
ターン形成可能な誘電体層またはコーティング、封入材料およびコンピュータチップ、プ
リント基板および他の電気または電子部品の製造における単離コーティングとしてさらに
用いることができる。可能な層支持体、およびコーティング基体の加工条件は、同様に変
化する。
【０２００】
　新規組成物はまた、感光性熱硬化性樹脂組成物およびこれらの使用によりソルダレジス
トパターンを形成する方法にも関し、さらに詳細には、プリント基板の製造用材料として
有用な新規感光性熱硬化性樹脂組成物、金属物品の精密製作、ガラスおよび石材のエッチ
ング、プラスチック物品のレリーフ、および印刷版の製造に関し、プリント基板のソルダ
レジストとして特に有用であり、パターンを有するフォトマスクを通して化学線に対して
選択的に樹脂組成物の層を画像どおりに露光するステップ、および層の未露光部分を現像
する段階により、ソルダレジストパターンを形成する方法に関する。
【０２０１】
　感光性樹脂組成物が基体上にコーティングされ、乾燥される方法に加えて、本発明の感
光性樹脂組成物を、層転写物質としても使用できる。
【０２０２】
　「画像どおり」の露光という用語は、あらかじめ決められたパターンを含むフォトマス
ク、例えばスライド、クロムマスク、ステンシルマスクまたはレチクルを通した露光、な
らびに、例えば、コーティングされた基体の表面全体にわたってコンピュータ制御下で移
動し、このようにして画像を作製するレーザーまたは光線を用いた露光の両方を包含する
。この目的のために好適なＵＶレーザー露光システムは、例えば、Ｅｔｅｃ　ａｎｄ　Ｏ
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ｒｂｏｔｅｃｈ（ＤＰ－１００（商標）ＤＩＲＥＣＴ　ＩＭＡＧＩＮＧ　ＳＹＳＴＥＭ）
により提供される。そして、コンピュータ制御された照射は、電子線によっても達成する
ことができる。デジタル画像を形成するための画素ごとに指定できる液晶で作られたマス
ク、例えばＡ．Ｂｅｒｔｓｃｈ，Ｊ．Ｙ．Ｊｅｚｅｑｕｅｌ，Ｊ．Ｃ．Ａｎｄｒｅにより
、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌ
ｏｇｙ　Ａ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　１９９７，１０７，ｐ．２７５－２８１およびＫ．－
Ｐ．ＮｉｃｏｌａｙによりＯｆｆｓｅｔ　Ｐｒｉｎｔｉｎｇ　１９９７，６，ｐ．３４－
３７に記載されているものを使用することも可能である。
【０２０３】
　物質を画像どおりに露光した後、そして現像前に、熱処理を短時間行うことが有利であ
り得る。現像後、熱的ポストベークをおこなって、組成物を硬化させることができ、溶媒
を残らず除去することができる。用いる温度は、一般的に５０～２５０℃、好ましくは８
０～２２０℃であり；熱処理の期間は一般的に０．２５から６０分の間である。
【０２０４】
　本発明の感光性樹脂組成物がアルカリ溶解性樹脂またはアルカリ溶解性モノマーもしく
はオリゴマーを含むならば、この組成物の現像液として、アルカリ性物質の希水溶液を用
いることができ、さらに、少量の水混和性有機溶媒をこれに添加することにより製造され
る現像液も同様に含まれる。特に好適な水性－アルカリ性現像液は、テトラアルキルアン
モニウムヒドロキシドの水溶液またはアルカリ金属ケイ酸塩、リン酸塩、水酸化物および
炭酸塩の水溶液である。少量の湿潤剤および／または有機溶媒も、所望によりこれらの溶
液に添加することができる。現像液に少量で添加できる典型的な有機溶媒の例としては、
シクロヘキサノン、２－エトキシエタノール、トルエン、アセトンおよびかかる溶媒の混
合物である。基体に応じて、同様に溶媒、例えば、有機溶媒も現像液として使用できるか
、または前述のように、水性アルカリのかかる溶媒との混合物も使用できる。溶媒現像に
特に有用な溶媒としては、メタノール、エタノール、２－プロパノール、１－プロパノー
ル、ブタノール、ジアセトンアルコール、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、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジ
エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート、エチル－３－エトキシプロピオネート、メチル－３－メトキシプロピオネート、ｎ
－ブチルアセテート、ベンジルアルコール、アセトン、メチルエチルケトン、シクロペン
タノン、シクロヘキサノン、２－ヘプタノン、２－ペンタノン、イプシロン－カプロラク
トン、γ－ブチロラクトン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ヘキサメチ
ルホスホルアミド、乳酸エチル、乳酸メチル、イプシロン－カプロラクタム、およびＮ－
メチル－ピロリジノンが挙げられる。場合により、これらの溶媒に、依然として透明溶液
が得られ、感光性組成物の未露光部分の十分な溶解性が維持されるレベルまで、水を添加
することができる。さらに、公知の表面活性剤を添加することができる。表面活性剤の濃
度は、好ましくは０．００１～１０質量％である。
【０２０５】
　本発明の感光性樹脂組成物を、２以上の溶媒のブレンドを含み、アルカリ性化合物を含
まない有機溶媒で現像することもできる。現像液を当業者に既知のあらゆる形態、例えば
浴溶液、浴溶液、パドル、または噴霧溶液の形態で使用することができる。
【０２０６】
　最終熱処理は、好ましくは現像方法後におこなわれる。したがって、露光することによ
り光重合された層（以下、光硬化層と称する）を有する支持体を電気炉および乾燥機中で
加熱するか、または光硬化層を赤外ランプで照射するか、またはホットプレート上で加熱
する。加熱温度および時間は、使用される組成物および形成される層の厚さによって変わ
る。一般的に、好ましくは約１２０℃から約２５０℃で、約５～約６０分間加熱する。
【０２０７】
　新規光開始剤もまた、逐次ビルドアップ方法により製造される多層回路基板の誘電体層
を形成するための光パターン形成可能な組成物に適している。
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【０２０８】
　本発明の光硬化性組成物は良好な熱安定性を有し、酸素による阻害に対して十分耐性で
あるので、例えば、ＥＰ３２０２６４に記載されているようなカラーフィルターまたはカ
ラーモザイクシステムの製造に適している。カラーフィルターレジスト組成物において、
光重合性組成物中に含まれるモノマーの総量は、組成物の全固形分、すなわち、溶媒以外
の全成分の量基準で、好ましくは５～８０質量％、特に１０～７０質量％である。
【０２０９】
　加工における差に関係なく、適用できる追加の層に関係なく、そしてカラーフィルター
のデザインにおける差に関係なく、カラーフィルターを製造するための赤、緑、および青
色ピクセルおよび黒色マトリックスを生成させるために本発明の感光性組成物を使用でき
ることは、当業者には明らかである。着色要素を形成するための本発明の組成物の使用は
、かかるカラーフィルターの異なるデザインおよび製造方法により限定されると見なされ
るべきではない。
【０２１０】
　本発明の感光性組成物はまた、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）、さらに詳細には、薄膜ト
ランジスタ（ＴＦＴ）をスイッチング装置として有するアクティブマトリックス型ディス
プレイ、およびスイッチング装置のない受動マトリックス型をはじめとする反射型液晶デ
ィスプレイにおいて、中間絶縁層または誘電体層の製造に適している。
【０２１１】
　本発明の感光性組成物をさらに、液晶ディスプレイパネルにおける液晶部品のセルギャ
ップを制御するスペーサーを製造するために使用することができる。
【０２１２】
　本発明の感光性組成物は、液晶ディスプレイパネル、画像センサ等において用いられる
マイクロレンズアレイの製造にも適している。
【０２１３】
　マイクロレンズは、それらの光入力または出力品質を改善するために能動型光電子デバ
イス、例えば、検出器、ディスプレイ、および発光デバイス（発光ダイオード、横および
垂直キャビティレーザー）上に取り付けられた微細受動光学部品である。応用分野は広範
囲であり、電気通信、インフォメーションテクノロジー、視聴覚サービス、太陽電池、検
出器、固体光源、および光相互接続などの分野を網羅する。
【０２１４】
　本発明の光硬化性組成物は低黄変特性を有するので、熱的および光化学的のどちらでも
、前述のマイクロレンズアレイの製造に適している。
【０２１５】
　新規放射線感受性組成物はまた、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）、ＤＣ（直流
）型およびＡＣ（交流）型の製造方法において使用されるフォトリソグラフィーステップ
、特に、バリヤリブ、蛍光体層および電極の画像形成方法にも適している。
【０２１６】
　本発明の組成物はまた、画像記録または画像再生（複製、複写）（単色であっても、多
色であってもよい）の１つ以上の層状材料の製造に適用される。さらに、この物質は、色
校正システムに適している。この技術において、マイクロカプセルを含む配合物を適用す
ることができ、結像のために、放射線硬化に続いて熱処理を行うことができる。このよう
なシステムおよび技術およびその応用は、例えば、ＵＳ５３７６４５９に開示されている
。
【０２１７】
　インクの乾燥時間は、図形作品の生成速度の重要な因子であるので、光硬化は印刷に非
常に重要であり、数分の１秒程度である。ＵＶ硬化性インクは、スクリーン印刷およびオ
フセットインクに特に重要である。本発明の光開始剤も前記ＵＶ硬化性印刷用インクにお
いて好適である。このような印刷用インクは当業者に既知であり、当該技術分野において
広く用いられ、文献に記載されている。これらは、例えば、顔料で着色された印刷用イン
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クおよび染料で着色された印刷用インクである。印刷インクは、例えば、着色剤（顔料ま
たは染料）、バインダーおよびさらに場合により溶媒および／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形分散液である。液体印刷インクにおいて、バインダー
および、適用可能ならば、添加剤を一般的に溶媒中に溶解させる。Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ
粘度計の慣用的粘度は、例えば、液体印刷インクについては、２０～５０００ｍＰａ・ｓ
、例えば、２０～１０００ｍＰａ・ｓである。ペースト形印刷用インクについては、値は
、例えば、１～１００Ｐａ・ｓ、好ましくは５～５０Ｐａ・ｓの範囲である。当業者は、
印刷用インクの成分および組成物を熟知しているであろう。当該技術分野において慣用の
印刷インク配合物などの好適な顔料は、一般的に既知であり、広く記載されている。
【０２１８】
　印刷用インクを、例えば、出版、包装または輸送において、ロジスティックにおいて、
広告において、偽造防止印刷において、またはオフィス備品の分野において、例えば、一
般的に既知の配合物を用いて本発明の方法にしたがって前処理された物質上に、凹版印刷
、フレキソ印刷、スクリーン印刷、オフセット印刷、リソグラフィーまたは連続もしくは
液滴インクジェット印刷するために、印刷インクを使用できる。
【０２１９】
　好適な印刷用インクは溶媒系印刷用インクおよび水性印刷用インクの両方である。水性
アクリレートベースの印刷用インクが興味深い。
【０２２０】
　凹版印刷またはフレキソ印刷に関して、印刷インクは通常、印刷インク濃縮物を希釈す
ることにより製造され、次いでそれ自体既知の方法に従って使用できる。印刷インクは、
例えば、酸化的に乾燥するアルキドシステムも含む。
【０２２１】
　インクは通常、顔料もしくは染料または顔料もしくは染料の組み合わせ、分散剤および
バインダーを含む。印刷用インクは、さらなる補助物質、例えば慣用のもの、例えば、保
存料、酸化防止剤、脱気剤／消泡剤、粘度調節剤、増粘剤、流動性向上剤、沈降防止剤、
光沢改良剤、潤滑剤、接着促進剤、皮張り防止剤、マット剤、乳化剤、安定剤、疎水性物
質、光安定剤、取り扱い改良剤、帯電防止剤、緩衝物質、界面活性剤、保湿剤ならびに真
菌および／または細菌の成長を阻害する物質をさらに含み得ると理解される。
【０２２２】
　慣例的方法で各成分を一緒に、例えば所望の量の水中で混合することにより、印刷用イ
ンクを製造することもできる。
【０２２３】
　印刷用インクは、例えば、その上に画像が形成される基体に向けられる液滴の形態で印
刷インクが小さな開口部から絞り出される種類の記録システムにおける使用にも適してい
る。好適な基体は、例えば、本発明の方法により前処理された織物繊維物質、紙、プラス
チックまたはアルミ箔である。好適な記録システムは、例えば、市販のインクジェットプ
リンターである。
【０２２４】
　すでに記載したように、光硬化性組成物は、印刷版、例えば、凸版印刷版、平板印刷版
、凹版印刷版；さらには、露光に際して別個の現像段階を必要としない、いわゆる方法レ
スプレートの製造にも非常に適している。この応用は、例えば、可溶性直鎖ポリアミドま
たはスチレン／ブタジエンおよび／またはスチレン／イソプレンゴム、カルボキシル基含
有ポリアクリレートもしくはポリメチルメタクリレート、光重合性モノマー、例えばアク
リルアミドおよび／またはメタクリルアミド、またはアクリレートおよび／またはメタク
リレートを有するポリビニルアルコールもしくはウレタンアクリレート、ならびに光開始
剤の混合物を使用する。これらのシステムのフィルムおよびプレート（湿式または乾式）
を印刷原盤のネガ（またはポジ）上で露光させ、適切な溶媒または水溶液を用いて未硬化
部分を続いて洗浄除去する。
【０２２５】
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　複合組成物から作られる成形品を硬化させるための新規光開始剤の使用も興味深い。複
合化合物は、例えば光硬化性配合物を含浸させた、例えばガラス繊維織物、あるいは、例
えば植物繊維［Ｋ．－Ｐ．Ｍｉｅｃｋ，Ｔ．Ｒｅｕｓｓｍａｎｎ　ｉｎ　Ｋｕｎｓｔｓｔ
ｏｆｆｅ　８５（１９９５），３６６－３７０参照］などの自立性マトリックス材料から
なる。複合化合物を含む成形部分は、新規化合物を用いて製造されると、高レベルの機械
的安定性および耐性を達成する。例えば、ＥＰ７０８６に記載されているように、新規化
合物を、成形、含浸およびコーティングにおける光硬化剤としても使用できる。かかる組
成物の例としては、硬化活性および黄変耐性に関する厳しい要求に支配されるゲルコート
樹脂、繊維強化成形品、例えば平面的であるかまたは縦方向もしくは横方向のコルゲーシ
ョンを有する光拡散パネルである。このような成形品を製造するための技法、例えば、ハ
ンドレイアップ法、スプレーレイアップ法、遠心キャスティングまたはフィラメント・ワ
インディングは、例えば、Ｐ．Ｈ．Ｓｅｌｄｅｎにより、"Ｇｌａｓｆａｓｅｒｖｅｒｓ
ｔａｅｒｋｔｅ　Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｅ"、ｐａｇｅ　６１０，Ｓｐｒｉｎｇｅｒ　Ｖ
ｅｒｌａｇ　Ｂｅｒｌｉｎ－Ｈｅｉｄｅｌｂｅｒｇ－Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　１９６７に記載
されている。これらの技法により製造できる物品の例としては、ボート、ガラス繊維強化
プラスチックの両面コーティングを有するファイバーボードまたはチップボードパネル、
パイプ、容器、サーフボードなどである。成形、含浸およびコーティング組成物のさらな
る例としては、コルゲートシートおよびラミネート紙などのガラス繊維（ＧＲＰ）を含む
成形品用ＵＰ樹脂ゲルコートである。ラミネート紙は、尿素樹脂またはメラミン樹脂ベー
スであってよい。ラミネート製造前に、ゲルコートを支持体（例えば、フィルム）上に製
造する。新規光硬化性組成物を、樹脂のキャスティングまたは電子部品などの物品の埋め
込みにも使用できる。
【０２２６】
　本発明の光開始剤システムは、光ファイバー用コーティングとしての組成物における使
用にも適している。一般的に、光ファイバーは製造直後に保護コートでコーティングされ
る。ガラス繊維を延伸し、次いで１つ以上のコーティングをガラスストリングに適用する
。通常、１、２、または３のコートを適用し、トップコーティングは、例えば着色されて
いる（「インク層またはインクコーティング」）。さらに、このようにしてコーティング
されたいくつかの光ファイバーを集めて束にし、全部一緒にコーティングすることができ
る。すなわち、ファイバーのケーブル化が可能である。本発明の組成物は一般的に、広い
温度範囲にわたって良好な柔軟性、良好な引っ張り強度および靱性ならびに迅速なＵＶ硬
化特性を示さなければならない、これらのコーティングのいずれかに適している。
【０２２７】
　コート、内部第１コート（通常、柔軟性コーティング）、外部第１または第２コート（
通常、内部コーティングよりも硬質のコーティング）、第３またはケーブル化コートは、
少なくとも１つの放射線硬化性オリゴマー、少なくとも１つの放射線硬化性モノマー希釈
剤、少なくとも１つの光開始剤、および添加剤を含み得る。
【０２２８】
　好適な放射線硬化性オリゴマーの製造および、例えば、酸化防止剤、光安定剤、ＵＶ吸
収剤、湿潤剤、シランカップリング剤、蛍光増白剤、顔料などの適切な添加剤を含む光フ
ァイバーコーティング用組成物の製造は、当業者に既知であり、参考として本明細書にお
いて援用されるＵＳ６，１３６，８８０に公開されている。
【０２２９】
　この用途において、新規光開始剤化合物をさらなる光開始剤との混合物、特に例えば、
モノ－またはビス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－ジ－フェニルホスフィンオキシド（ＤＡＲＯＣＵＲ（登録商標）ＴＰＯ）またはビス
（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（ＩＲＧＡＣＵＲ
Ｅ（登録商標）８１９）との混合物において使用することが有利である。
【０２３０】
　本発明の組成物は、接着剤、例えば、積層、構造または感圧性接着剤、例えば感圧性ホ
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ットメルト接着剤の製造にも適している。
【０２３１】
　写真情報記録のために使用される基体としては、例えば、ポリエステル、セルロースア
セテートまたはポリマーコーティングされた紙のフィルムが挙げられ；オフセット印刷フ
ォームの基体は、特別に処理されたアルミニウムであり、プリント回路の製造用基体は、
銅被覆ラミネートであり、そして集積回路の製造用基体は、例えば、シリコンウェハであ
る。写真材料およびオフセット印刷フォーム用感光性層の層厚さは、一般的に約０．５μ
ｍ～１０μｍであり、一方、プリント回路用は、０．１μｍ～約１００μｍである。基体
のコーティング後、一般的には乾燥により溶媒を除去すると、基体上にフォトレジストの
コートが残る。
【０２３２】
　基体のコーティングは、基体に液体組成物、溶液または懸濁液を適用することにより行
うことができる。溶媒および濃度の選択は、主に、組成物の種類およびコーティング技法
に応じて変わる。溶媒は不活性でなければならない。すなわち、溶媒は成分との化学反応
を受けず、乾燥の課程で、コーティング後に再度除去できなければならない。好適な溶媒
の例としては、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、
３－エトキシプロピオン酸エチル、２－メトキシプロピルアセテート、メチル－３－メト
キシプロピオネート、２－ヘプタノン、２－ペンタノン、および乳酸エチルである。
【０２３３】
　既知コーティング技法、例えばスピンコーティング、ディップコーティング、ナイフコ
ーティング、カーテンコーティング、刷毛塗り、スプレー、特に静電スプレー、およびリ
バースロールコーティング、ならびに電気泳動析出により、溶液を基体に均一に塗布する
。層を積層により移すことにより、感光性層を一時的柔軟性支持体に塗布し、次いで最終
基体、例えば銅被覆回路基板、またはガラス基体にコーティングすることも可能である。
【０２３４】
　塗布された量（コート厚さ）および基体（層支持体）の性質は、所望の応用分野に依存
する。コート厚さの範囲は、一般的に、約０．１μｍから１００μｍ超、例えば、０．１
μｍ～１ｃｍ、好ましくは０．５μｍ～１０００μｍの値を含む。
【０２３５】
　基体のコーティング後に、溶媒を一般的に乾燥により除去すると、基体上に本質的に乾
燥フィルムが残される。
【０２３６】
　新規組成物の光感受性は、一般的に約１５０ｎｍから６００ｎｍ、例えば、１９０～６
００ｎｍ、（ＵＶ～可視領域）に及び得る。好適な放射線は、例えば、太陽光または人工
光源からの光中に存在する。したがって、多数の非常に異なる種類の光源が用いられる。
点光源およびアレイ（ランプカーペット）のどちらも好適である。例としては、カーボン
アークランプ、キセノンアークランプ、低、中、高および超高圧水銀灯であり、おそらく
はハロゲン化金属ドープを有するもの（金属－ハロゲンランプ）、マイクロ波刺激金属蒸
気ランプ、エキシマ－ランプ、超化学線蛍光管、蛍光灯、アルゴン白熱灯、電子式閃光器
具、写真用フラッドランプ、発光ダイオード（ＬＥＤ）、電子線およびＸ線である。ラン
プと本発明にしたがって露光される基体との間の距離は、意図される用途ならびにランプ
の種類および出力によって変わり、例えば、５ｃｍ～２００ｃｍである。レーザー光源、
例えば、エキシマ－レーザー、例えば１５７ｎｍ露光でのＦ2エキシマ－レーザー、２４
８ｎｍでの露光用ＫｒＦエキシマ－レーザーおよび１９３ｎｍでの露光用ＡｒＦエキシマ
－レーザーも好適である。さらに好適なのは、固体状態ＵＶレーザー（例えば、Ｍａｎｉ
ａＢａｒｃｏから得られるＧｅｍｉｎｉ，ＰＥＮＴＡＸから得られるＤＩ－２０５０）お
よび４０５ｎｍ出力の紫色レーザーダイオード（ＰＥＮＴＡＸから得られるＤＩ－２０８
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０、ＤＩ－ＰＤＰ）である。可視領域のレーザーも用いることができる。
【０２３７】
　本発明の光開始剤を含む組成物をプラズマ、例えばアークまたはプラズマチャンバー中
での放電により提供されるプラズマに露光することにより、硬化をさらに行うことができ
る。
【０２３８】
　本発明は、エチレン性不飽和二重結合を含む化合物、すなわち、少なくとも１つのエチ
レン性不飽和二重結合を含む不揮発性モノマー、オリゴマーまたはポリマー化合物の光重
合のための方法も提供し、この方法は、前述のように組成物を電磁放射線、例えば、１５
０～６００ｎｍ、特に１９０～６００ｎｍの波長の光、電子線、またはＸ線で照射するこ
とを含む。本発明はさらに、１５０～６００ｎｍの波長範囲の光で照射することによる、
少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合を有する不揮発性モノマー、オリゴマーまた
はポリマー化合物の光重合について前述の光開始剤の使用にも関する。
【０２３９】
　本発明は、前述のように、着色および非着色表面コーティング、印刷用インク、スクリ
ーン印刷用インク、オフセット印刷用インク、フレキソ印刷用インク、インクジェット印
刷用インク、刷り重ねニス、粉末コーティング、印刷版、接着剤、感圧性接着剤、歯科用
材料、光導波路、光学スイッチ、カラー試験システム、複合材料、ゲルコート、ガラス繊
維ケーブルコーティング、スクリーン印刷ステンシル、レジスト材料、プリント基板製造
用レジスト材料、一次画像化レジストおよびソルダレジスト、カラーフィルター、プラズ
マディスプレイパネル製造用レジストを製造するため、電気および電子部品を封止するた
め、磁気記録材料を製造するため、ステレオリソグラフィーによる三次元物体、写真複写
、画像記録材料の製造のため、ホログラフィック記録のため、脱色物質を製造するため、
マイクロカプセルを用いて画像記録材料を製造するための組成物；ならびに着色および非
着色表面コーティング、印刷用インク、スクリーン印刷用インク、オフセット印刷用イン
ク、フレキソ印刷用インク、インクジェット印刷用インク、粉末コーティング、印刷版、
接着剤、感圧性接着剤、歯科用材料、光導波路、光スイッチ、カラー試験システム、複合
材料、ゲルコート、ガラス繊維ケーブルコーティング、スクリーン印刷ステンシル、レジ
スト材料、プリント基板製造用レジスト材料、一次画像化レジストおよびソルダレジスト
、カラーフィルター、プラズマディスプレイパネル製造用レジスト材料を製造するため、
電気および電子部品を封止するため、磁気記録材料を製造するため、ステレオリソグラフ
ィーにより三次元物体、写真複写、画像記録材料を製造するため、ホログラフィック記録
のため、脱色材料を製造するため、マイクロカプセルを用いて画像記録材料を製造するた
めの方法を提供する。
【０２４０】
　本発明は、少なくとも１つの表面上を、前述の組成物でコーティングされた、コーティ
ング基体をさらに提供し、レリーフイメージの写真による製造方法を記載し、この方法で
は、コーティングされた基体を画像どおりに露光し、次いで未露光部分を現像液で除去す
る。
【０２４１】
　本特許出願において請求項に係る新規光開始剤は、ＵＶ－Ａ光（３２０～４５０ｎｍ）
を用いたクリアコーティングの硬化を特に有効に可能にする。これらの硬化条件は、自動
車補修システム、装飾用コーティング、日曜大工および工業用途に特に有用である。応用
は、主にビスアシルホスフィンオキシド光開始剤（ＢＡＰＯ）との組み合わせであり、こ
の場合、新規化合物との混合物は、硬化前後ならびに風化に際する硬化効率および色に関
して最先端のα－ヒドロキシケトン／ＢＡＰＯ混合物に勝る。
【０２４２】
　以下の実施例は、前記実施例のみに範囲を限定することなく、本発明をさらに詳細に説
明するものである。説明の残りの部分および請求項における部およびパーセンテージは、
特に断りのない限り質量基準である。具体的な異性体についての記載がなく、３個より多
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い炭素原子を有するアルキル基が実施例において言及される場合、それぞれの場合でｎ－
異性体も意味する。以下の実施例のすべての化合物は、提案された構造と一致する分析デ
ータを与える。
【０２４３】
　実施例１：２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸
【化４９】

【０２４４】
　１．１：２－ベンゾイル－シクロヘキサンカルボン酸

【化５０】

【０２４５】
　メカニカルスターラー、温度計および冷却装置を備えた２．５ｌの硫化フラスコ中で、
１５４．１７ｇ（０．５ｍｏｌ）のヘキサヒドロフタル酸無水物をベンゼン８００ｍｌ中
に溶解させる。溶液を氷浴中で冷却し、温度を０℃～５℃に維持しながら、１３３．３４
ｇ（１．１ｍｏｌ）のＡｌＣｌ3を数回に分けて１時間にわたって添加する。添加が完了
したら、氷浴をはずし、反応混合物を室温で２時間撹拌し、続いて１時間還流加熱する。
室温まで冷却した後、メカニカルスターラーで撹拌しながら、氷と水との混合物上に反応
混合物を注ぐ。沈殿した生成物を濾去し、洗浄水のｐＨが中性になるまで、水で数回洗浄
する。物質を真空中で乾燥させ、残存する生成物をクロロホルム中に溶解させる。溶液を
ハイフロ上で濾過し、濾液の体積を真空中で減じる。生成物が灰白色固体として沈殿し、
これを濾去し、追加の溶媒で洗浄し、真空中で乾燥させる。６６ｇ（収率５７％）の生成
物を、１３０～１３２℃の融点を有する白色固体として得る。1Ｈ－ＮＭＲ分析は、シク
ロヘキサン環上にシス構造の置換基を有する化合物の存在と一致する。
【０２４６】
　１．２：３ａ－クロロ－３－ヒドロキシ－３－フェニル－ヘキサヒドロ－イソベンゾフ
ラン－１－オン
【化５１】

【０２４７】
　１．２．１：塩素を用いた塩素化
　２３．２ｇ（０．１ｍｏｌ）の２－ベンゾイル－シクロヘキサンカルボン酸および１０
０ｍｌのクロロベンゼンを撹拌しながら５５℃まで加熱する。次いで、温度を５８～６０
℃に維持しながら、２時間にわたって塩素ガスを懸濁液中にゆっくりと導入する。薄層ク
ロマトグラフィー（ＴＬＣ）分析によりもはや出発物質が検出されなくなったら、若干黄
色がかった溶液を窒素で１時間パージし、続いて室温まで冷却する。溶媒を次いで真空中
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で留去して、黄色がかった油状物を得、これはＴＬＣ分析によると２つの主な生成物から
なる。これらの生成物を、揮発油／酢酸エチル（１：４）を溶離剤として用いてシリカゲ
ル上分取カラムクロマトグラフィーにより単離する。８９～９２℃の融点を有する白色固
体として第１フラクションを単離し、1Ｈ－ＮＭＲおよび元素分析により３ａ－クロロ－
３－ヒドロキシ－３－フェニル－ヘキサヒドロ－イソベンゾフラン－１－オン９．３ｇ（
収率３５％）と同定する。第２のフラクションを粘稠性の黄色がかった油状物として得、
これは1Ｈ－ＮＭＲおよび元素分析により３，３ａ－ジクロロ－３－フェニル－ヘキサヒ
ドロ－イソベンゾフラン－１－オン（６．７ｇ、収率２５％）と同定する。
【０２４８】
【化５２】

【０２４９】
　１．２．２：塩化スルフリルを用いた塩素化
　２３．２ｇ（０．１ｍｏｌ）の２－ベンゾイル－シクロヘキサンカルボン酸を６０ｍｌ
のキシレン中に５５℃で懸濁させる。２７．０ｇ（０．２ｍｏｌ）の塩化スルフリルを次
いで温度を５１～５５℃に維持しながら３時間にわたって添加する。ガスクロマトグラフ
ィー（ＧＣ）分析が反応混合物の組成物においてそれ以上の変化を示さなくなるまで、若
干緑がかった懸濁液をこの温度で７時間、保持する。反応混合物を室温まで冷却し、水で
４回洗浄し、溶媒を蒸発させる。粗生成物のＧＣ分析は、６６％の３ａ－クロロ－３－ヒ
ドロキシ－３－フェニル－ヘキサヒドロ－イソベンゾフラン－１－オンおよび２４％のジ
クロロ化合物３，３ａ－ジクロロ－３－フェニル－ヘキサヒドロ－イソベンゾフラン－１
－オンの組成物を示す。この粗生成物混合物をさらに精製せずに加水分解ステップに使用
する。
【０２５０】
　１．３：２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸
　１．３．１：１．２．１にしたがって得られた３ａ－クロロ－３－ヒドロキシ－３－フ
ェニル－ヘキサヒドロ－イソベンゾフラン－１－オンのナトリウムメタノラートおよび水
を用いた加水分解
　３．２５ｇのナトリウムメタノラートのメタノール中３０％溶液を１０ｍｌのメタノー
ルで希釈し、還流加熱する。実施例１．２．１にしたがって得られた３ａ－クロロ－３－
ヒドロキシ－３－フェニル－ヘキサヒドロ－イソベンゾフラン－１－オンを１０ｍｌのメ
タノール中に溶解させたもの４．０ｇ（０．０１５ｍｏｌ）を、この溶液に撹拌しながら
滴下する。不透明反応混合物を還流で１時間保持した後、１５ｍｌのメタノールを留去す
る。次いで２０ｍｌの水を滴下し、得られた懸濁液を７０℃まで１時間加熱する。室温ま
で冷却した後、酢酸エチルを添加し、有機相を分離する。塩基性水溶液を中和し、酢酸エ
チルで数回抽出する。合した有機相を硫酸マグネシウム上で乾燥させ、溶媒を真空中で蒸
発させ、残留する粘稠性粗生成物を、石油エーテル／酢酸エチル８：１を溶離剤として用
いてシリカゲル上クロマトグラフィーにより精製する。２．８ｇ（７２％）の２－ベンゾ
イル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸を粘稠性物質として得、これは静置す
ると凝固する。融点１６５～１６７℃を有する白色固体。
【０２５１】
　１．３．２：１．２．２にしたがって得られる生成物混合物の加水分解
　実施例１．２．２に記載のように得られた粗生成物混合物を８５ｍｌのキシレン中に室
温で溶解させる。撹拌し、水浴中で冷却しながら、７５ｇの水性１５％ＮａＯＨ（０．２
８ｍｏｌのＮａＯＨ）をこの溶液に滴下する。温度が３３℃まで上昇する間に、黄色がか
った懸濁液が反応混合物中で形成され、これは次に室温で一夜撹拌している間に粘稠性物
質になる。混合物を氷浴中で冷却し、ｐＨ１が測定されるまで、２５ｍｌの濃ＨＣｌをゆ
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で洗浄する。生成物をメタノール／水（７０：５）から再結晶することにより精製して、
２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸を、１６６～１６７℃の融
点を有する白色固体として得る。収量９．２ｇ、２－ベンゾイル－シクロヘキサンカルボ
ン酸基準で３７％。
【０２５２】
　実施例２～７：
　実施例２～７の化合物を、例えば、第１表に記載の芳香族化合物をステップ１．１にお
けるベンゼンの代わりに使用する以外は、実施例１に記載の手順と同じ手順にしたがって
製造する。
【０２５３】
【表１】

【０２５４】
　実施例８～９：
　フリーデル・クラフツアシル化を行う前に、芳香族出発物質上の官能基を保護する以外
は、実施例１に記載の反応シーケンスと同様の反応シーケンスにより、実施例８および９
（第２表）の化合物を製造する。
【０２５５】
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【表２】

【０２５６】
　実施例１０：６－（４－メトキシ－ベンゾイル）－７－オキサ－ビシクロ［４．２．０
］オクタン－８－オン
【化５３】

【０２５７】
　１０．１：７ａ－ブロモ－１－（４－メトキシ－フェニル）－３－オキソ－オクタヒド
ロ－イソベンゾ－フラン－１－イルアセテート
【化５４】

【０２５８】
　４０ｇ（０．１５３ｍｏｌ）の２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－
シクロヘキサンカルボン酸（＝実施例６の化合物）を１２５ｍｌの無水酢酸中に溶解させ
る。温度を２０℃に保ちながら、２４ｍｌの酢酸中２４．３７ｇ（０．１５３ｍｏｌ）の
臭素をこの溶液に１時間４０分かけてゆっくりと添加する。１／３～１／２当量の臭素溶
液を添加した後、黄色がかった懸濁液が形成される。反応混合物を２０℃で３０分間、続
いて０℃で１時間撹拌して、生成物を完全に沈殿させる。黄色がかった固体を濾過し、無
水酢酸で洗浄して、５１ｇ（８８％）の７ａ－ブロモ－１－（４－メトキシ－フェニル）
－３－オキソ－オクタヒドロ－イソベンゾ－フラン－１－イルアセテートを黄白色固体と
して得、これを真空中、４０℃で乾燥させ、さらに精製することなく次の段階で使用する
。
【０２５９】
　１０．２：２－ブロモ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン
酸と３ａ－ブロモ－３－ヒドロキシ－３－（４－メトキシ－フェニル）－ヘキサヒドロ－
イソベンゾフラン－１－オンとの混合物の製造
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【化５５】

【０２６０】
　実施例１０．１にしたがって製造した粗生成物を１８０ｍｌの酢酸中に溶解させる。２
３．７ｍｌの濃ＨＣｌを撹拌しながら溶液にゆっくりと添加する。結果として得られた懸
濁液を５０℃まで加熱すると、この懸濁液は透明溶液になる。ＴＬＣ分析により、残存す
る出発物質がないことが示され、溶液を急速に室温まで冷却し、続いて激しく撹拌しなが
ら６００ｍｌの水上に注ぐ。沈殿した生成物を濾去し、水で数回洗浄する。粗物質を２０
０ｍｌの酢酸エチル中に溶解させ、有機溶液を２５０ｍｌの水で２回洗浄する。水相を酢
酸エチルで２回抽出し、合した有機相をＮａ2ＳＯ4上で乾燥し、溶媒を真空中で留去する
。このようにして得られた白色固体（４４ｇ、９７％）は、1Ｈ－ＮＭＲ分析によると、
約６９％の２－ブロモ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサン－カルボン
酸および３１％の３ａ－ブロモ－３－ヒドロキシ－３－（４－メトキシ－フェニル）－ヘ
キサヒドロ－イソベンゾフラン－１－オンからなる。この混合物をさらに精製することな
く次の反応ステップにおいて使用する。
【０２６１】
　１０．３：６－（４－メトキシ－ベンゾイル）－７－オキサ－ビシクロ［４．２．０］
オクタン－８－オンの製造
　実施例１０．２にしたがって製造した粗生成物を１３５ｍｌのｔｅｒｔ－ブチルメチル
エーテル中に溶解させ、３４０ｍｌの水中７ｇのＮａＨＣＯ3の溶液中にゆっくりと滴下
する。混合物を撹拌し、ＮａＨＣＯ3の８％溶液１２ｍｌを数回に分けて添加して、ｐＨ
７を保持する。１時間撹拌後、有機相を分離し、硫酸ナトリウム上で乾燥させ、溶媒を真
空中で留去する。２０．８ｇ（６２％）の６－（４－メトキシ－ベンゾイル）－７－オキ
サ－ビシクロ［４．２．０］－オクタン－８－オンを、７７．５～７８．５℃の融点を有
する白色固体として得る。
【０２６２】
　実施例１１～１２：
　第３表に記載のカルボン酸誘導体を出発物質として用いる以外は、実施例１０に記載の
手順と同じ手順にしたがって、実施例１１および１２（第３表）の化合物を製造する。
【０２６３】

【表３】

【０２６４】
　実施例１３：２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカ
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【化５６】

【０２６５】
　６．９６ｇ（０．０２５ｍｏｌ）の実施例６の化合物および２．５３ｇのジプロピルア
ミンおよび５０ｍｌのトルエンを、撹拌しながら１００ｍｌの反応フラスコ中で６５℃ま
で加熱する。白色分散液をこの温度で４時間保持し、続いて一夜還流加熱する。反応混合
物を室温まで冷却し、溶媒を真空中で留去する。残存する黄色がかった物質を冷ヘキサン
で数回洗浄し、真空中で乾燥させる。生成物２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベン
ゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸ジプロピルアンモニウム塩を、１１４～１２４℃の
融点を有するベージュ色固体として定量的に得る。
【０２６６】
　実施例１４：２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサ
ンカルボン酸ジプロピルアンモニウム塩
【化５７】

【０２６７】
　５．５３ｇ（０．０２ｍｏｌ）の２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒドロ
キシ－シクロヘキサンカルボン酸（＝実施例３の化合物）を３０ｍｌのアセトン中に溶解
させる。２．０２ｇ（０．０２ｍｏｌ）のジプロピルアミンの、３０ｍｌのアセトン中溶
液および反応混合物を室温で３０分間撹拌する。溶媒を真空中で蒸発させ、残存する残留
物を真空中で乾燥させる。７．４ｇの２－（３，４－ジメチル－ベンゾイル）－２－ヒド
ロキシ－シクロヘキサンカルボン酸ジプロピルアンモニウム塩を、１２２～１２９℃の融
点範囲を有する若干黄色がかった結晶として得る。
【０２６８】
　実施例１５～３２：
　第４表に記載の２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸誘導体お
よびアミンを出発物質として用いる以外は、実施例１５に記載の手順と同じ手順に従って
、実施例１５～３２（第４表）の化合物を製造する。
【０２６９】
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【表５】

【０２７１】
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【表６】

【０２７２】



(63) JP 5290272 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

【表７】

【０２７３】
　実施例３３：２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸メチルエス
テル
【化５８】

【０２７４】
　実施例１の方法に従って製造した９．９３ｇ（０．０４ｍｏｌ）の２－ベンゾイル－２
－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸および１．４ｇのメタノール（０．０４４ｍｏ
ｌ）を２００ｍｌのジクロロメタン中に溶解させる。９．９１ｇ（０．０４４ｍｏｌ）の
ジシクロヘキシルカルボジイミドを溶液に添加し、結果として得られる懸濁液を３時間室
温で撹拌する。この後、ＴＬＣ分析によりもはやカルボン酸は検出されない。反応混合物
を濾過し、固体ジシクロヘキシルウレタンをジクロロメタンで洗浄する。有機溶液を重炭
酸ナトリウムおよび水で洗浄し、ＭｇＳＯ2上で乾燥させ、真空中で蒸発させる。残留す
る粗生成物をシリカゲル上クロマトグラフィー［溶離剤：石油エーテル／酢酸エチル（９
：１）］により精製して、７．０３ｇ（７１％）の２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シ
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【０２７５】

【０２７６】
　実施例３４：２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸３－メチル
－ブチルエステル

【化５９】

【０２７７】
　１０ｇ（０．０４ｍｏｌ）の２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボ
ン酸（実施例１）、７．０５ｍｏｌの３－メチル－ブタン－１－オールおよび０．５ｇの
Ｈ2ＳＯ4を２００ｍｌのＣＨＣｌ3中に溶解させ、水分離器を用いて１８時間還流加熱し
て、反応中に形成された水を除去する。反応混合物を次に室温まで冷却し、重炭酸ナトリ
ウムおよび水で洗浄し、Ｍｇ2ＳＯ4上で乾燥させる。溶媒の蒸留後、粗反応生成物をフラ
ッシュクロマトグラフィー［シリカゲル、溶離剤：石油エーテル／酢酸エチル（１：１）
］により精製して、３ｇの２－ベンゾイル－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸
３－メチル－ブチルエステルを無色液体として得る。
【０２７８】

【０２７９】
　実施例３５～４４：
　表に記載のカルボン酸誘導体およびアルコールを出発物質として用いる以外は実施例３
３の手順に従って、第５表に記載の実施例３５～４４の化合物を製造する。実施例４２～
４４の化合物の製造において、トルエンを溶媒として使用する。ジオールのモノエステル
を製造するために、大過剰のジオールを表に示すように添加する。
【０２８０】
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【表８】

【０２８１】
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【表９】

【０２８２】
　実施例４５～５４：
　トルエンを溶媒として用い、１当量のカルボン酸誘導体につき０．５当量のジオールを
用いる以外は実施例３４に記載の手順に従って、第６表に記載の実施例４５～４７、およ
び４９～５４のポリエステル化合物を製造する。１当量のカルボン酸誘導体につき０．３
３当量のトリオールを用いる以外は実施例３３に記載の手順に従って実施例４８の化合物
を製造する。実施例４５～４７および４９～５４の場合、粗生成物は、ジオールのモノエ
ステルおよびジエステルをどちらも含む混合物である。実施例４８を、トリオールのモノ
エステル、ジエステルおよびトリエステルの混合物として得る。石油エーテル／酢酸エチ
ル（９：１）を溶離剤として用いてフラッシュクロマトグラフィーにより、化合物を分離
する。
【０２８３】
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【０２８４】
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【表１１】

【０２８５】
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【表１２】

【０２８６】
　実施例５５および５６：２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロ
ヘキサンカルボン酸２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－６－ヒドロキシ
－ヘキシルエステル（実施例５５）および２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾ
イル）－シクロヘキサンカルボン酸２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－
６－［２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボニル
オキシ］－ヘキシルエステル（実施例５６）
【化６０】

【０２８７】
　３５．４ｇ（０．１３６ｍｏｌ）の６－（４－メトキシベンゾイル）－７－オキサ－ビ
シクロ［４．２．０］オクタン－８－オン（＝実施例１０の化合物）を１００ｍｌのジク
ロロメタン中に溶解させる。触媒量のＨ2ＳＯ4および１７．８３ｇの２，２，３，３，４
，４，５，５－オクタフルオロヘキサン－１，６－ジオールを添加し、反応混合物を室温
で４８時間撹拌する。この後、ＴＬＣ分析は、出発物質が消費され、２つの主な生成物が
形成されたことを示す。溶媒を真空中で蒸発させ、残存する暗色混合物をシリカゲル上で
濾過する。1Ｈ－ＮＭＲ分析は、５３％のモノエステルと４７％のジエステルとの混合物
を示す。２つの化合物を続いてヘプタン／酢酸エチル（６：４）を溶離剤として用いてシ
リカゲル上で繰り返しクロマトグラフィーを行うことにより精製し、分離する。純粋なモ
ノエステル２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボ
ン酸６－ヒドロキシ－２，２，３，３，４，４，５，５－オクタ－フルオロ－ヘキシルエ
ステル（＝実施例５５の化合物）を含むフラクション２．２４ｇを、５ｇの純粋なジエス
テル２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２
，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－６－［２－ヒドロキシ－２－（４－メ
トキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボニルオキシ］－ヘキシルエステル（＝実施
例５６の化合物）を含むフラクション、およびモノエステル（５３％）とジエステル（４
７％）との混合物である８．６ｇのフラクションに加えて単離する。
【０２８８】
　２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２，
２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－６－ヒドロキシ－ヘキシルエステル（実
施例５５）：
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【０２８９】
　２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２，
２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－６－［２－ヒドロキシ－２－（４－メト
キシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボニルオキシ］－ヘキシルエステル（実施例５
６）：

【０２９０】
　実施例５７：３，７，１１，１５－テトラキス－（３－｛２－［２－ヒドロキシ－２－
（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサン－カルボニルオキシ］－エトキシ｝－プ
ロピル）－オクタデカメチル－デカシロキサン
【化６１】

【０２９１】
　実施例５５について記載された手順に従い、３．３２ｇ（約０．００３ｍｏｌ）のシロ
キサンカルビノールＱＣ　０２６６８（Ｗａｃｋｅｒ）および３．１２ｇ（０．０１２ｍ
ｏｌ）の６－（４－メトキシ－ベンゾイル）－７－オキサ－ビシクロ［４．２．０］オク
タン－８－オン（実施例１０）を出発物質として用いて、この化合物を製造する。溶媒を
蒸発させた後、茶色がかった粗生成物をシリカゲル上で濾過して、５ｇ（約７８％）の３
，７，１１，１５－テトラキス－（３－｛２－［２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－
ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボニルオキシ］－エトキシ｝－プロピル）－オクタデ
カメチル－デカシロキサンを粘稠性油状物として得る。1Ｈ－ＮＭＲから得られた評価は
、シロキサンカルビノールあたり４個のヒドロキシル基のうち約３．２５がエステル化さ
れることを示唆している。
【０２９２】

【０２９３】
　実施例５８：２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカ
ルボン酸ブチル－アミド

【化６２】
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【０２９４】
　２０．８ｇ（０．０８ｍｏｌ）の６－（４－メトキシ－ベンゾイル）－７－オキサ－ビ
シクロ［４．２．０］オクタン－８－オン（実施例１０）を２００ｍｌのｔｅｒｔ－ブチ
ルメチルエーテル中に溶解させる。１０．４６ｇ（０．１４３ｍｏｌ）のｎ－ブチルアミ
ンをこの溶液に１時間かけてゆっくりと添加する。反応混合物を一夜室温で撹拌し、溶媒
を続いて真空下で留去する。このようにして得られた黄色がかった油状物を静置すると結
晶化し、ヘプタンからの再結晶化により精製する。２２．５ｇ（８５％）の２－（４－メ
トキシベンゾイル）－２－ヒドロキシ－シクロヘキサンカルボン酸ブチル－アミドをこの
ようにして９４～９５℃の融点を有する白色固体として得る。
【０２９５】

【０２９６】
　実施例５９～６５：
　実施例５９～６５の化合物（第７表）を実施例５８について記載した手順にしたがい、
第７表に記載のラクトンおよびアミンを出発物質として用いて製造する。
【０２９７】
【表１３】

【０２９８】



(72) JP 5290272 B2 2013.9.18

10

20

30

40

【表１４】

【０２９９】
　実施例６６～７５：
　実施例６６～７５の化合物（第８表）を、実施例５８について記載された手順にしたが
い、第８表に記載のラクトンおよび０．５モル当量のジアミンを用いて製造する。
【０３００】
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【表１５】

【０３０１】
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【表１６】

【０３０２】
　実施例７６：２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカ
ルボン酸３－（ジエトキシ－ヒドロキシ－シラニル）プロピル－アミド
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【化６３】

【０３０３】
　６．９６ｇ（０．０２５ｍｏｌ）の２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル
）－シクロヘキサンカルボン酸（実施例６にしたがって製造）を、５．５ｇ（０．０２５
ｍｏｌ）の３－アミノプロピル－トリエトキシシランの５０ｍｌエタノール中溶液に添加
する。反応混合物を室温で２時間撹拌した後、溶媒を真空下で蒸発させて、１１ｇの無色
粘稠性樹脂を得る。
【０３０４】
　生成物の1Ｈ－ＮＭＲ分析は、生成物について２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－
ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸３－（ジエトキシ－ヒドロキシ－シラニル）プ
ロピル－アミドの構造を示す。
【０３０５】

【０３０６】
　実施例７７：２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカ
ルボン酸２－メチル－プロピル－アミド
【化６４】

【０３０７】
　２０．８ｇ（０．０８ｍｏｌ）の６－（４－メトキシ－ベンゾイル）－７－オキサ－ビ
シクロ［４．２．０］オクタン－８－オン（実施例１０の化合物）を２７０ｍｌのｔｅｒ
ｔ－ブチルメチルエーテル中に溶解させる。１０．４６ｇ（０．１４３ｍｏｌ）のｓｅｃ
－ブチルアミンをこの溶液に１時間かけてゆっくりと添加する。反応混合物を２４時間室
温で撹拌する。この後、1Ｈ－ＮＭＲ分析は、反応混合物が、６０％の出発物質と、４０
％の生成物とからなることを示す。別の１０．４６ｇ（０．１４３ｍｏｌ）のｓｅｃ－ブ
チルアミンを添加し、反応混合物を室温でさらに４時間撹拌する。その後、溶媒を部分的
に留去し、５０ｍｌのヘプタンをゆっくりと添加することにより置換する。形成した沈殿
を集め、残存する液体をさらにヘキサンで希釈すると、結果としてさらに沈殿が形成され
る。固体を集め、ヘキサンで洗浄して、白色粉末を得、この粉末は1Ｈ－ＮＭＲ分析によ
ると６４％の生成物および３６％の出発物質からなる。これらの化合物をシリカゲル上フ
ラッシュクロマトグラフィー［溶離剤：トルエン／酢酸エチル（９：１）］により分離し
て、２－ヒドロキシ－２－（４－メトキシ－ベンゾイル）－シクロヘキサンカルボン酸２
－メチル－プロピル－アミドを、１４３～１４７℃の融点を有する無色固体として得る。
【０３０８】
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【０３０９】
　実施例７８：ＵＶ－Ａ照射下でのアクリルコーティングの硬化
　次の成分を混合することにより、光硬化性組成物を製造する：
【表１７】

【０３１０】
　３質量％の光開始剤化合物を配合物に添加し、４０℃で１時間撹拌することにより十分
溶解させる。実施例１；２；３；４；５；７；１５；１６；１７；１８；１９；２０；２
１；２２；２７；３０；３１；３２；３３；３４；３５；３６；３７；３８；３９；４０
、４１；４２；４４；４５；４８；５１；５４；５５；５６；５７；５８；５９；６１；
６４；６５；６６；６７；７０；７２；７３の光開始剤を用いて個々の塗料試料を製造す
る。光開始剤を含む冷配合物を次いで白色コイルコートアルミニウムパネル上に塗布して
、３５μｍの乾燥フィルム厚さを達成する。基体とランプ間の距離が２０ｃｍで、黒色光
フィルター有するＰａｎａｃｏｌ　Ｆ－４５０ランプを用いて、試料をＵＶＡ光に５分間
露光する。塗料試料の有効な硬化を乾燥摩擦試験により試験する。この方法により、照射
された塗料試料上で組織を手でこする。塗料が硬化しているならば、フィルムは強固であ
り、パネルから除去できない。
【０３１１】
　ＵＶ－Ａ光で照射後にすべての塗料試料は硬化する。
【０３１２】
　実施例７９：ＵＶ－Ａ照射を用いた光安定剤の存在下でのアクリルコーティングの硬化
　次の塗料配合物を製造する：

【表１８】

【０３１３】
　３質量％の光開始剤化合物を配合物に添加し、４０℃で１時間撹拌することにより十分
溶解させる。実施例２；３；４１；５８；６３の光開始剤を用いて個々の塗料試料を製造
する。冷配合物を次いで白色のプレコーティングされたアルミニウムパネル上に塗布して
、３５μｍの乾燥フィルム厚さを得る。塗料試料をポリエステルフィルム上に塗布するこ
とにより、もう一つ別の試料を製造する。物質とランプ間を２０ｃｍ離して黒色光フィル
ターを有するＰａｎａｃｏｌ　Ｆ－４５０ランプを用いて両試料を５分間ＵＶＡ光に露光
する。
【０３１４】
　金属基体上に塗布された試料に関してＫｏｅｎｉｇによるペンデュラム硬度を測定し、
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［ｓ］で記載する。
【０３１５】
　コーティングされたフィルムをポリエステルフィルムから剥がし、ＡＴ－ＩＲ分光法を
用いてコーティングの上面とフィルム底部に関して二重結合変換率（ＤＢＣ）を測定する
。反応の程度を、８１０ｃｍ-1でアクリレート二重結合をモニターすることにより追跡す
る。参考ピークを１５２５ｃｍ-1での－ＣＨ－ピークに帰属する。二重結合変換率を、液
体非照射試料に対する参考における割合（％）で計算する。結果を下記第９表に示す。
【０３１６】
【表１９】

【０３１７】
　実施例８０：通常のＵＶ光下でのアクリルコーティングの硬化
　次の配合を用いてＵＶ硬化性塗料を製造する：
【表２０】

【０３１８】
　３質量％の光開始剤化合物を配合物に添加し、５０℃で１時間撹拌することにより十分
に溶解させる。実施例３；３７；３８；４１；４５；５８；６３の光開始剤を用いて、個
々の塗料試料を製造する。冷塗料試料を白色のプレコーティングされたアルミニウムパネ
ル上に塗布して、３５～４０μｍの乾燥フィルム厚さを得、２個のＨｇ電球を備えたＩＳ
Ｔ　ＧｍｂＨ製造のＵＶ硬化実験室装置を用いて（１００Ｗ／ｃｍ、線速度１０ｍ／分）
硬化させる。硬化後、Ｋｏｅｎｉｇによるペンデュラム硬度を測定し、ｓで記載する。結
果を下記第１０表に示す。
【０３１９】
【表２１】

【０３２０】
　実施例８１：ＵＶ－Ａ蛍光灯下でのアクリルコーティングの硬化
　実施例７７および７８に記載の２つのＵＶ硬化性配合物を製造する。実施例５８の光開
始剤化合物を用いて、個々の塗料試料を製造する。３質量％の光開始剤を配合物に添加し
、４０℃で１時間撹拌することにより十分溶解させる。光開始剤を含む冷配合物を次いで
白色コイルコートアルミニウムパネル上に塗布して、３５μｍの乾燥フィルム厚さを得る
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。照射のために、試料を２０ｃｍ離れた５つの蛍光電球の下に設置する。それぞれ２種の
異なるランプを使用する。３６５ｎｍで発光ピークを有するＰｈｉｌｉｐｓ　ＴＬ－Ｋ　
４０Ｗ　Ａｃｔｉｎｉｃｅ　ＢＬを用いて第１の試料を２５分間照射し、特注の３４０ｎ
ｍで発光ピークを有する４０Ｗランプを用いて第２の試料を６０分間照射する。有効な硬
化を、前述の乾燥摩擦試験により測定する。
【０３２１】
　両サンプルは照射後に硬化する。
【０３２２】
　実施例８２：不飽和ポリエステルの硬化
　次の成分を混合することにより、スチレン中不飽和ポリエステルベースの配合物を製造
する：
【表２２】

【０３２３】
　３質量％の実施例５８の光開始剤化合物を添加し、６０分間４０℃で撹拌することによ
り、十分に溶解させる。冷塗料を白色のプレコーティングされたアルミニウムパネル上に
塗布して、約３５μｍの厚さの乾燥フィルムを得、２個のＨｇ電球を１００Ｗ／ｃｍ、線
速度１０ｍ／分で用いてＩＳＴ実験室用ＵＶ硬化装置で照射する。有効な硬化を、前述の
乾燥摩擦試験により測定する。
【０３２４】
　試料は照射後に硬化する。
【０３２５】
　実施例８３：水性ＵＶ硬化性配合物の硬化
　以下の配合にしたがって、水で希釈可能なＵＶ硬化性塗料を製造する：

【表２３】

【０３２６】
　１．２５％の光開始剤を配合物に添加し、室温で撹拌することにより溶解させる。実施
例２０；２１；２９；３０に記載された光開始剤化合物を用いて、個々の塗料試料を製造
する。塗料を白色のプレコーティングされたアルミニウムパネル上に塗布して、厚さ約３
５μｍの乾燥フィルムを得る。まず対流オーブン中で１０分間６０℃で水を蒸発させ、次
いでＩＳＴ　ＧｍｂＨ製造の実験室用ＵＶ硬化装置で２個のＨｇ電球を用いて１００Ｗ／
ｃｍ、線速度５ｍ／分で照射することによって試料を硬化させる。二重結合変換率（ＤＢ
Ｃ）を塗料表面のＡＴ－ＩＲ分光法により測定する。反応の程度を、８１０ｃｍ-1でアク
リレート二重結合をモニターすることにより追跡する。参考ピークを２９００ｃｍ-1での
－ＣＨ－ピークに帰属する。乾燥したが、照射していない試料の基準における割合（％）
で二重結合変換率を計算する。結果を下記第１１表に示す。
【０３２７】
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【表２４】
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