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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートを式（ＩＶ）の（メタ
）アクリレート中に溶液として含み、さらに重合禁止剤を含むことを特徴とする組成物：
式（Ｉ）

（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、ＡとＢは互いに独立して２～５つの炭
素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキレン基を表す）
式（ＩＶ）

（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、Ｒ'はラウリル、ステアリル、ドデシル
、ベヘニル、イソボルニル、フェニル、ナフチルまたは１～10の炭素原子を有する直鎖ま
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たは分岐鎖のアルキル基を有するナフチルオキシアルキルである）
【請求項２】
　式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートと、ウレイド官能基を含むモ
ノマー状副生成物を２０～８０重量％含む請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートと、ウレイド官能基を含むモ
ノマー状副生成物を３０～６０重量％含む請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　式（Ｉ）の化合物が１－イミダゾリディル－２－ｏｎｅ－エチルメタクリレートである
請求項１～３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項５】
　式（ＩＶ）の（メタ）アクリレートがイソボルニルアクリレートである請求項1～４の
いずれか一項に記載の組成物。
【請求項６】
　重合禁止剤がフェノチアジン、ヒドロキノン、ヒドロキノンモノメチルエーテル、ジ（
tert-ブチル）－パラ－クレゾール、パラ－フェニレンジアミン、ＴＥＭＰＯ（2,2,6,6-
テトラメチル－1-ピペリジニルオキシ）およびジ（tert-ブチル）カテコールまたはＴＥ
ＭＰＯ誘導体である請求項１～５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　重合禁止剤の含有量が最終混合物に対して100～2000ppmである請求項１～６のいずれか
一項に記載の組成物。
【請求項８】
　下記の式（ＩＶ）の（メタ）アクリレート：

（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、Ｒ’はラウリル、ステアリル、ドデシ
ル、ベヘニル、イソボルニル、フェニル、ナフチルまたは１～10の炭素原子を有する直鎖
または分岐鎖のアルキル基を有するナフチルオキシアルキルである）
中に下記の式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレート：

（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、ＡとＢは互いに独立して２～５つの炭
素原子を有する直鎖または分枝鎖アルキレン基を表す）
を含む溶液の製造方法であって、
　水または式（II）の（メタ）アクリレート：

（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチルであり、Ｒ2は１～４つの炭素原子を有する直鎖ま
たは分枝鎖のアルキル基である）中に式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリ
レートを溶解させた溶液を出発材料とし、上記の水または式（II）の（メタ）アクリレー
トを上記式（ＩＶ）の（メタ）アクリレートで交換することを特徴とする方法。
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【請求項９】
　アルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートが１－イミダゾリディル－２－ｏｎｅ－
エチルメタクリレートである請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　（メタ）アクリレート（ＩＶ）がイソボルニルアクリレートである請求項８または９に
記載の方法。
【請求項１１】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の組成物または請求項８～１０のいずれか一項に記
載の方法を用いて得られる溶液の、コーテング剤および接着剤として使用可能なポリマー
の製造、紙および織物材料の処理、皮革の処理、加熱または紫外線または可視光線または
電子線で重合するペイントまたはワニスの製造での使用。
【請求項１２】
　４５～５５重量％のイミダゾリディル－２－ｏｎｅ－１－エチルメタクリレートおよび
ウレイド官能基を有するモノマー状副生成物と、５５～４５重量％のイソボルニル（メタ
）アクリレートとを含み、上記のウレイド官能基を有するモノマー状副生成物がイミダゾ
リディル－２－ｏｎｅ－１－エチルメタクリレートに対して５～２５重量％の含有量で存
在する組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は特定の（メタ）アクリルモノマーに関するものであり、特に、アルキルイミダ
ゾリドン（メタ）アクリレートの（メタ）アクリルエステル溶液と、その製造方法および
使用に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　下記の式（Ｉ）：

【０００３】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、ＡとＢは互いに独立して２～５個の炭
素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキレン基を表す）
のアルキルイミダゾリドンのアクリレートまたはメタクリレート（以下、（メタ）アクリ
レートという）の製造方法は例えば下記特許文献１～５に記載されている。
【特許文献１】欧州特許第EP 1 293 502号公報
【特許文献２】欧州特許第EP 433 135号公報
【特許文献３】欧州特許第EP 712 846号公報
【特許文献４】欧州特許第EP 650 962号公報
【特許文献５】欧州特許第EP 619 309号公報
【０００４】
　これらの方法は、触媒の存在下で、式（II）の少なくとも一種のアルキル（メタ）アク
リレート：

【０００５】
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（ここで、Ｒ1は上記の意味を有し、Ｒ2は１～４つの炭素原子を有する直鎖または分枝鎖
のアルキル基を表す）
を式（III）の複素環式アルコール：

【０００６】
（ここで、ＡとＢは上記の意味を有する）
と反応させるエステル転移反応である。
【０００７】
　複素環式アルコール（III）に対して（メタ）アクリレート（II）を大過剰に用いると
反応終了時に（メタ）アクリレート（II）中に式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ
）アクリレートを含む溶液を含む組成物が得られる。
　従って、一般に販売されているアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートは（メタ
）アクリレート（II）の溶液である。特に、メタクリル酸メチルエステル（ＭＭＡ）から
製造したイミダゾリル－２－ｏｎｅ－１－エチルメタクリレート（ＩＯＥＭ）はメタクリ
ル酸メチル（ＭＭＡ）の溶液として販売されている。
【０００８】
　エステル転移反応方法で作ったアルキルイミダゾリドンメチルメタクリレートと（メタ
）アクリレートとを含む組成物中でメチルメタクリレートを水と置換することは公知であ
る。
　下記特許文献６には40～60℃／60～760mmHgの温度／圧力条件下で減圧蒸留することで
実質的に全てのメタクリル酸メチルを除去し、その後に水を加える方法が記載されている
。
【特許文献６】欧州特許第EP 1 241 163号公報
【０００９】
　最終的に得られる組成物は50重量％以上の水を含んでいる。
　下記特許文献７には、アルキルイミダゾリドンメチルメタクリレートと（メタ）アクリ
レートとを含む混合物に少量の水を加え、水を連続的に導入して蒸留で水との共沸混合物
の形でメタクリル酸メチルを除去する方法が記載されている。
【特許文献７】欧州特許第EP 902017号公報
【００１０】
　得られる最終組成物は約48重量％の水を含んでいる。
【００１１】
　アルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートは紙および織物の分野、で被覆剤および
接着剤として使用可能なポリマーの成分、皮処理薬剤、エマルションペイントの製造材料
として使用される。
　しかし、水中または軽質（メタ）アクリレート、例えばメタクリル酸メチル中にアルキ
ルイミダゾリドン（メタ）アクリレートを含む溶液は使用時に問題がある。特に、水は蒸
着が遅いという問題があり、メタクリル酸メチルは蒸気圧が低いため、最終用途で揮発性
有機化合物（ＶＯＣ）が発生するという欠点がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明者は、水のまたは軽質の（メタ）アクリレート中でアルキルイミダゾリドン（メ
タ）アクリレートを形成する際に、水または軽質（メタ）アクリレートを照射下に容易に
重合する重質の（メタ）アクリレートに代えることで多くの利点が得られるということを
見い出した。
　この重質の（メタ）アクリレートは反応溶剤の役目をし、照射下または電子線下で重合
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できる。こうして得られた組成物は特殊な特性を有し、アルキルイミダゾリドン（メタ）
アクリレートの用途を紫外線下または電子線下に重合可能な処方、特にペイントの分野に
まで拡大することができる。また、揮発性有機化合物（ＶＯＣ）の問題は回避することが
できる。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の対象は、下記の式（ＩＶ）の（メタ）アクリレート中に下記の式（Ｉ）のアル
キルイミダゾリドン（メタ）アクリレートを含む組成物にある。
式（Ｉ）

【００１４】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、ＡとＢは互いに独立して２～５つの炭
素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキレン基を表す）
式（ＩＶ）

【００１５】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、Ｒ'は９～４０の炭素原子を有する直鎖
または分枝鎖のアルキル基または２～40の炭素原子を有する環式脂肪族基、アルケニル、
アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキル基を表し、これらの基は置換されて
いてもよく、また、異種原子を含んでいてもよい）
　この組成物は重合禁止剤をさらに含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明組成物は式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートとウレイド官
能基を有するモノマー状の副生成物とを20～80重量％、好ましくは30～60重量％、特に45
～55重量％含むのが好ましい。ウレイド官能基を有するモノマー状副生成物はエステル転
移反応によって式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートの製造する際に
固有な副生成物である。これは、イミダゾリドン環の第二級アミン官能基がアルキルイミ
ダゾリドン（メタ）アクリレート（Ｉ）の他の分子またはアルキル（メタ）アクリレート
（II）の分子上にミカエル型付加（l'addition de Michael)して生じる。一般に、この副
生成物はアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートに対して５～25重量％、特に、10
～20重量％の含有量で存在する。
【００１７】
　本発明はさらに、水または下記の式（II）：

【００１８】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチルであり、Ｒ2は１～４つの炭素原子を有する直鎖ま
たは分枝鎖のアルキル基である）
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ートから出発する、下記の式（Ｉ）：

【００１９】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、ＡとＢは互いに独立して２～５つの炭
素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキレン基を表す）
のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートを、下記の式（ＩＶ）：

【００２０】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチル基であり、Ｒ'は９～４０の炭素原子を有する直鎖
または分枝鎖のアルキル基または２～40の炭素原子を有する環式脂肪族基、アルケニル、
アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキル基を表し、これらの基は置換されて
いてもよく、また、異種原子を含んでいてもよい）
の（メタ）アクリレート中に含む溶液の製造方法にも関するものである。
【００２１】
　本発明はさらに、上記組成物の、紙および織物材料の処理における被覆剤および接着剤
として使用されるポリマーの製造での使用、皮処理剤としての使用、加熱、紫外線または
可視光線下または電子線下で重合可能なペイントまたはワニスの製造での使用にある。
　本発明の上記以外の特徴および効果は以下の詳細な説明からより良く理解できよう。
【００２２】
　式（Ｉ）の化合物の例としては基Ａが２つの炭素原子を有するアルキレン基であるもの
、特に、１－イミダゾリディル－２－ｏｎｅ－エチルメタクリレート（methacrylate d'e
thyl-1-imidazolidyl-2-one)（ＩＯＥＭ）を挙げることができる。
　式（ＩＶ）のＲ’基の例としてはラウリル基、ステアリル基、ドデシル基、ベヘニル基
、イソボルニル基、フェニル基、ナフチル基またはアルキル基が１～10の炭素原子を有す
る直鎖または分岐鎖のアルキル基を有するナフチルオキシアルキル基を挙げることができ
る。
　式（ＩＶ）のアクリレートはイソボルニル・アクリレートのであるのが好ましい。
【００２３】
　本発明の好ましい組成物は４５～５５重量％のＩＯＥＭと、ウレイド官能基を有するモ
ノマー状副生成物と、４５～５５重量％のイソボルニル（メタ）アクリレートとを含む。
ＩＯＥＭの含有量は３５重量％以上であるのが好ましい。
【００２４】
　本発明の組成物は一種以上の重合禁止剤、例えばフェノチアジン、ヒドロキノン、ヒド
ロキノンモノメチルエーテル、ジ（tert-ブチル）－パラ－クレゾール、パラ－フェニレ
ン－ジアミン、TEMPO（2,2,6,6-テトラメチル-1-ピペリジニルオキシ）およびジ（tert-
ブチル）カテコールまたはTEMPO誘導体を含むことができる。重合禁止剤の含有量は最終
混合液に対して100～2000ppm、好ましくは200～600ppmである。
【００２５】
　（メタ）アクリレート（IV）中の式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレ
ート溶液は、水中または式（II）：
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【００２６】
（ここで、Ｒ1は水素原子またはメチルであり、Ｒ2は１～４つの炭素原子を有する直鎖ま
たは分枝鎖のアルキル基である）
の（メタ）アクリレート中の式（Ｉ）のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートの
溶液から出発して製造できる。
【００２７】
　この反応の基本は水または式（II）の（メタ）アクリレートを式（IV）の（メタ）アク
リレートで交換することにある。
　（メタ）アクリレート（II）はメチル（メタ）アクリレートまたはエチル（メタ）アク
リレートのような軽質の（メタ）アクリレートであるのが好ましい。
【００２８】
　出発溶液中のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレートとウレイド官能基を有する
モノマー状副生成物の含有量は特に限定されないが、一般に20～80重量％、好ましくは40
～60重量％、特に45～55重量％である。出発溶液は一種以上の重合禁止剤で安定化できる
。重合禁止剤としてはフェノチアジン、ヒドロキノン、ヒドロキノンモノメチルエーテル
、ジ（tert-ブチル）－パラ－クレゾール、パラ－フェニレンジアミン、ＴＥＭＰＯ（2,2
,6,6- テトラメチル-1- ピペリジニルオキシ）およびジ（tert-ブチル）カテコールまた
はＴＥＭＰＯ誘導体を挙げることができる。
【００２９】
　水中または式（II）の軽質（（メタ）アクリレート中の式（Ｉ）のアルキルイミダゾリ
ドン（メタ）アクリレートの上記出発溶液は当業者に公知の任意の方法、例えば上記方法
で作るか、商業的に入手することが可能である。
【００３０】
　本発明方法は種々の方法で実施できる。
　第１の実施例では最初に（メタ）アクリレート（II）中のアルキル-イミダゾリドン（
メタ）アクリレートの溶液と、置換用の（メタ）アクリレート（IV）とを反応装置に入れ
、減圧蒸留によって軽質（メタ）アクリレートを除去する。圧力は蒸留中に混合液の温度
が50～80℃を超えないように調節する。操作は撹拌反応器で行うか、回転蒸発器または薄
膜蒸発器を用いて行う。
【００３１】
　第２の実施例では、（メタ）アクリレート（II）中のアルキルイミダゾリドン（メタ）
アクリレートの溶液を反応装置に入れ、（メタ）アクリレート（II）の一部を蒸留させる
。一般にはこの段階でアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレート溶液中に存在する、
（メタ）アクリレート（II）の20～70％、好ましくは40～60％を蒸留するのが好ましい。
その後に置換用（メタ）アクリレート（IV）を連続的に加え、（メタ）アクリレート（II
）の蒸留を継続する。
　水中のアルキルイミダゾリドン（メタ）アクリレート溶液も上記と同様に実行すること
ができる。
【００３２】
　両方の実施例は空気をバブリングしながら行い、必要に応じて不活性化（８～９％のＯ

2）にする。Ｏ2を８～９％含む貧空気を用いて行う軽質化合物の浄化のための最終ストリ
ッピングで混合液中の（メタ）アクリレート（II）を完全に除去することができる。溶液
に残る（メタ）アクリレート（II）の残留含有量は一般に5％以下であり、好ましくは1％
以下である。
【００３３】
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　本発明組成物および本発明方法で得られる溶液には用途の観点、特にペイントの分野で
多くの利点がある。すなわち、反応溶剤の役目をする（メタ）アクリレート（IV）が存在
するため、ラジカル開始剤が存在すれば加熱によって重合でき、光重合開始剤が存在すれ
ば紫外線または可視光線に重合させることができ、電子線下で重合させることもできる。
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明が下記実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００３４】
　以下の実施例では下記略号を用いた：
　ＨＥＩＯ：　1-(2-ヒドロキシエチル）イミダゾリディル-2-one
　ＩＯＥＭ：　イミダゾリディル-2-one-1-エチルメタクリレート
　ノルソクリル（Norsocryl、登録商標）104：　メタクリル酸メチル中に50重量％のイミ
ダゾリディル-2-one-1-エチルメタクリレートと、ウレイドタイプのモノマー不純物とを
含む溶液
　ＭＭＡ：　メタクリル酸メチル
　ＨＱＭＥ：　ヒドロキノンジメチルエーテル
　ＰＴＺ：　フェノチアジン
　ＩＳＯＢＯＲＡ：　イソボルニルアクリレート
　ＩＳＯＢＯＲＭＡ：　イソボルニルメタクリレート
　百分比は重量百分率を表す。
【００３５】
実施例１
　１０００ｇのノルソクリル（Ｎｏｒｓｏｃｒｙｌ、登録商標）１０４と、４８０ｇのＩ
ＳＯＢＯＲＡとを回転乾燥機を有する装置に入れ、作動圧を調節（６０ｍｍＨｇから最後
は１５ｍｍＨｇへ）し、装置の底の混合液の温度を５０℃にしてＭＭＡを蒸留除去する。
　ＭＭＡを蒸留除去し、冷却後に４２％のＩＯＥＭと、３％のＭＭＡと、４９％のＩＳＯ
ＢＯＲＡと、２％のＨＥＩＯと、４％の不純物とを含む明るい均一溶液が回収された。
【００３６】
実施例２
　２０リットル容のQuickfit　Ｍ２００型の大容積の回転蒸発器を使用した。回転数は毎
分１２－９５である。３９．６％のＩＯＥＭと、１．０％のＨＥＩＯと、５２．３％のＭ
ＭＡと、０．０１７％のＨＱＭＥと、０．０４６％のＰＴＺとを含むノルソクリル（Ｎｏ
ｒｓｏｃｒｙｌ、登録商標）１０４の８．０ｋｇを導入した。蒸発器の温度を４０～５６
℃に維持し、作動圧は２３～３４ｍｂａｒ（絶対圧）に調節した。３時間４５分かけて４
．０２ｋｇのＭＭＡを蒸留除去した。
　次に、４．０ｋｇのＩＳＯＢＯＲＡを１５分かけて入れた。２０分間撹拌した後、混合
液を３０℃に冷却し、大気圧に戻し、回収した。試験中、混合液中への空気のバブリング
を維持した。
　最終的に得られた７．８３ｋｇの混合液の重量組成は下記の通り：
　ＩＯＥＭ：　３７．５％
　ＩＳＯＢＯＲＡ：　５４．１％
　ＭＭＡ：　１．０％
　その他：　７．２％
　ＨＱＭＥ：　０．０２３％
　ＰＴＺ：　０．０４３％
【００３７】
実施例３
　実施例１を繰り返したが、ＩＳＯＢＯＲＡをＩＳＯＢＯＲＭＡに代えた。得られた混合
液は下記の組成を有する：
　ＩＯＥＭ：　３８．０％
　ＩＳＯＢＯＲＭＡ：　５４．０％
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　ＭＭＡ：　０．５％
　その他：　７．５％
　ＨＱＭＥ：　０．０２２％
　ＰＴＺ：　０．０４４％
【００３８】
実施例４
　この実施例では上部に蒸留塔を備えた油循環で加熱されるエンベロップを有する撹拌反
応器中で混合液を調製した。
　３９．６％のＩＯＥＭと、１．０％のＨＥＩＯと、５２．３％のＭＭＡと、０．０１７
％のＨＱＭＥと、０．０４６％のＰＴＺとを含むノルソクリル（Ｎｏｒｓｏｃｒｙｌ、登
録商標）１０４の３８７ｇを仕込んだ。運転中、反応装置への空気のバブリングを維持し
、反応媒体の温度を７０～７５℃に維持した。そのために作動圧を３００ｍｍＨｇから５
０ｍｍＨｇまでしだいに下げた。ＭＭＡは蒸留で除去した。１８４ｍｌのＭＭＡが蒸留除
去された後に、１８６ｇのＩＳＯＢＯＲＡの添加を１時間以上かけて連続的に行った。全
てのＩＳＯＢＯＲＡを導入したときに空気のバブリングを強くして、残ったＭＭＡの痕跡
を除去した。ストリッピングは１５ｍｍＨｇ以下の圧力で実行した。最終的に得られた生
成物は０．５重量％の残留ＭＭＡを含む明るい黄色の均一液体であった。
【００３９】
実施例５
　エンベロップで加熱した撹拌反応器に６００ｋｇのノルソクリル（Ｎｏｒｓｏｃｒｙｌ
、登録商標）１０４を入れ、反応装置の温度を約３８℃（カラム頂部の圧力：５０ｍｍＨ
ｇ）にして、ノルソクリル（Ｎｏｒｓｏｃｒｙｌ、登録商標）１０４中のＭＭＡの一部を
蒸留した。蒸留除去したＭＭＡの量が１５０ｋｇに達した時に反応装置に１５０ｋｇのＩ
ＳＯＢＯＲＡを入れた。
　反応装置の頂部の温度を５０℃を超えないように操作圧を３０ｍｍＨｇまでしだいに下
げて、ＭＭＡの蒸留を続けた。反応装置の温度が５０℃に達したときに１００ｋｇのＩＳ
ＯＢＯＲＡを一度に導入した。この段階に蒸留除去されたＭＭＡの量は１０３ｋｇである
。頂部の圧力を２０ｍｍＨｇまで次第に下げて、ＭＭＡの蒸留除去を続けた。反応装置の
温度が７０℃に達したときまでに蒸留除去された追加のＭＭＡは３８．５ｋｇである。こ
こで、４１．９ｋｇのＩＳＯＢＯＲＡを反応装置に入れた。ストリッピングを行って残っ
たＭＭＡを除去した。全操作中、蒸留カラムはＩＳＯＢＯＲＡ中のＨＱＭＥ溶液によって
安定化し、７容積％の酸素から成る貧空気で反応装置をバブリングした。
　最終的に得られた混合液は下記組成を有する：
　ＩＯＥＭ：　４０％
　ＩＳＯＢＯＲＡ：　５０．０％
　ＭＭＡ：　０．７％
　その他：　９．３％
　ＨＱＭＥ：　０．０１５％
　ＰＴＺ：　０．０３５％
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