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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルキレンもしくはポリエーテル基を介して３－アミノプロピオネート基もしくは３－
アミノ－２－メチルプロピオネート基に結合された５－～７－員環式カルバメート環系を
含む、環式カルバメート化合物であって、式（Ｉ）
【化１】

　式中、Ｒ1は式（ＩＩ）
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【化２】

　の部分であり、ｍは１、２又は３であり、ｎは１～８であり、ｏは１～１０であり、各
Ｒは独立にＨ及びメチルから選ばれ、
　Ｒ2は脂肪族基であり、場合により式（ＩＩＩ）

【化３】

　の部分に結合されており、
　Ｒ3は
　脂肪族基であって、さらなる式（ＩＩＩ）の部分に場合により結合していてよい脂肪族
基、
　さらなる式（ＩＩ）の部分、または、
　フリーラジカル硬化反応において硬化可能な、アクリレートあるいはビニル基、メタク
リレート基、ポリオール、エポキシおよびウレタン官能性ポリマーの残基からなる群から
選ばれる他の官能基を含む単位、
　から選ばれ、又は、
　Ｒ3及びＲ4は一緒に脂肪族鎖を形成しており、そして
　Ｒ4及びＲ5は各々独立に、
　脂肪族基、
　さらなる式（ＩＩ）の部分、もしくは、
　フリーラジカル硬化反応において硬化可能なアクリレートあるいはビニル基、メタクリ
レート基、ポリオール、エポキシおよびウレタン官能性ポリマーの残基からなる群から選
ばれる他の官能基を含む単位、
　から選ばれ、
環式カルバメート基の窒素は、アルキレンまたはポリエーテル基に結合されている化合物
を含む、環式カルバメート化合物。
【請求項２】
　フリーラジカル硬化反応において硬化可能な、ビニル基、アクリレート基、メタクリレ
ート基、ポリオール、エポキシおよびウレタン官能性ポリマーの残基からなる群から選ば



(3) JP 5731413 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

れる官能基をさらに含む、請求項１に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項３】
　フリーラジカル硬化反応において硬化可能な前記官能基が、ビニル基、アクリレート基
およびメタクリレート基からなる群から選ばれるエチレン系不飽和基を含む、請求項２に
記載の環式カルバメート化合物。
【請求項４】
　脂肪族アミン、（メタ）アクリレート官能基及び５－～７－員環式カルバメート環系を
有する環式カルバメートのマイケル付加反応生成物である、請求項１に記載の環式カルバ
メート化合物。
【請求項５】
　脂肪族アミン、（メタ）アクリレート官能基及び５－～７－員環式カルバメート環系を
有する環式カルバメート、及び多官能アクリレートのマイケル付加反応生成物である、請
求項４に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項６】
　前記環式カルバメートアクリレートがＮ－（２－アクリロイルオキシアルキル）オキサ
ゾリジノンである、請求項４又は５に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項７】
　前記脂肪族アミンがジアミンである、請求項４又は５に記載の環式カルバメート化合物
。
【請求項８】
　前記環式カルバメート環系が５－員オキサゾリジノン環である、請求項１～７のいずれ
か一項に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項９】
　式（ＩＶ）
【化４】

　（上式中、ｍは１、２又は３であり、
　ｎは１～８であり、
　ｏは１～１０であり、
　各Ｒは独立にＨ及びＭｅから選ばれ、
　Ｘは脂肪族鎖であり、そして
　基Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1cの各々は独立に、脂肪族基、式（ＩＩ）の部分、もしくはフリー
ラジカル硬化反応において硬化可能なアクリレートあるいはビニル基、メタクリレート基
、ポリオール、エポキシおよびウレタン官能性ポリマーの残基からなる群から選ばれる他
の官能基を含む単位から選ばれ、又は、
　Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさらなる脂肪族鎖を形成する）の化合物を含む、請求項１～８の
いずれか一項に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項１０】
　前記化合物が少なくとも２つの式（ＩＩ）の部分を含む、請求項１～９のいずれか一項
に記載の環式カルバメート化合物。
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【請求項１１】
　式（Ｖ）
【化５】

　（上式中、各ｎは独立に１～８から選ばれ、
　Ｘは脂肪族鎖であり、
　Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさらなる脂肪族鎖を形成するか、又はＲ1a及びＲ1bは各々独立に
脂肪族基、式（ＩＩ）の部分、もしくはフリーラジカル硬化反応において硬化可能なアク
リレートあるいはビニル基、メタクリレート基、ポリオール、エポキシおよびウレタン官
能性ポリマーの残基からなる群から選ばれる他の官能基を含む単位から選ばれる）の化合
物を含む、請求項１～１０のいずれか一項に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項１２】
　少なくとも１つのアクリレート官能基を含む、請求項１～１１のいずれか一項に記載の
環式カルバメート化合物。
【請求項１３】
　エネルギー硬化性組成物中の酸素掃去剤として使用するための、請求項１～１２のいず
れか一項に記載の環式カルバメート化合物。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の環式カルバメート化合物を含む、エネルギー硬
化性組成物。
【請求項１５】
　化学線又は電子線に暴露したときに硬化可能である、請求項１４に記載のエネルギー硬
化性組成物。
【請求項１６】
　ＵＶ線に暴露したときに硬化可能であり、開裂型光開始剤を含む、請求項１５に記載の
エネルギー硬化性組成物。
【請求項１７】
　前記光開始剤がホスフィンオキシドである、請求項１６に記載のエネルギー硬化性組成
物。
【請求項１８】
　インク、コーティング又は接着剤である、請求項１４～１７のいずれか一項に記載のエ
ネルギー硬化性組成物。
【請求項１９】
　（ａ）（ｉ）３－～７－員環式カルバメート環を有する環式カルバメートアクリレート
、（ｉｉ）脂肪族アミン、及び場合により（ｉｉｉ）多官能アクリレートの反応生成物で
ある環式カルバメート化合物を提供する工程、並びに次いで（ｂ）前記環式カルバメート
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化合物を、少なくとも１種のアクリレートモノマー及び/又はオリゴマー及び場合により
光開始剤と合わせる工程を含む、請求項１４～１８のいずれか一項に記載のエネルギー硬
化性組成物の製造方法。
【請求項２０】
　（ｉ）３－～７－員環式カルバメート環を有する環式カルバメートアクリレートと、（
ｉｉ）脂肪族アミン、及び場合により（ｉｉｉ）多官能アクリレートとを反応させる工程
を含む、請求項１に記載の環式カルバメート化合物の製造方法。
【請求項２１】
　前記脂肪族アミンが１分子あたりｚ個の反応性Ｎ－Ｈ結合を有し、そして、環式カルバ
メート化合物の製造工程が、前記脂肪族アミンとｚ当量未満の環式カルバメートアクリレ
ートを反応させる工程、及び次いでこのようにして得られた生成物を多官能アクリレート
と反応させる工程を含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の環式カルバメート化合物を製造するための、請
求項２０または２１に記載の方法。
【請求項２３】
　エネルギー硬化性組成物中の酸素掃去剤としての、請求項１～１３のいずれか一項に記
載の環式カルバメート化合物の使用。
【請求項２４】
　（ａ）請求項１４～１８のいずれか一項に記載のエネルギー硬化性組成物を基材上に適
用する工程、及び（ｂ）前記組成物を硬化させる工程を含む、基材のコーティング又はプ
リント方法。
【請求項２５】
　基材と、請求項１～１３のいずれか一項に記載の環式カルバメート化合物を含む硬化コ
ーティング又はプリント画像との組み合わせを含む、コーティング又はプリントされた物
品。
【請求項２６】
　基材と、請求項１４～１８のいずれか一項に記載のエネルギー硬化性組成物との組み合
わせを含む、コーティング又はプリントされた物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はエネルギー硬化性組成物、たとえば、エネルギー硬化性インク、コーティング
及び接着剤、並びにこのような組成物に有用な環式カルバメート材料、並びにこのような
環式カルバメート材料の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　米国特許第２，８１８，３６２号明細書(American Cyanamid Co.)は新規のビニルモノ
マーであるＮ－ビニル－２－オキサゾリジノンの合成を記載している。その新規のモノマ
ーから製造された重合生成物も記載されている。そのポリマーは成形用組成物中に使用さ
れ又は光学デバイスの製造における接着剤として使用されている。
【０００３】
　米国特許第２，９０５，６９０号明細書(The Dow Chemical Company)は高温及び高圧法
（オートクレーブ）を用いたＮ－ビニル－Ｘ－アルキルオキサゾリジノンの合成を記載し
ている。それは、また、ホモポリマー及び種々のコモノマーを用いたコポリマーを製造す
るためのこれらの材料の重合を記載している。その材料の使用はテキスタイル産業用染料
におけるものとして報告されている。
【０００４】
　米国特許第３，２６８，４８５号明細書(The Dow Chemical Company)はアゾもしくはペ
ルオキシ開始剤を用いた３－（２－ヒドロキシエチル）－５－メチル－２－オキサゾリジ
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。
【０００５】
　米国特許第４，６３９，４７２号明細書(The Dow Chemical Company)は放射線硬化性コ
ーティングにおける反応性希釈剤としてのＮ－ビニルオキサゾリジノンの使用を記載して
いる。製造されるコーティングは酸素透過性が高く、硬化特性が良好であり、そして物理
及び抵抗特性が良好である。
【０００６】
　米国特許第４，９３３，４６２号明細書(The Dow Chemical Company)は高収率で非常に
純粋な製品を製造するための新規の無水無触媒法を用いた３－（２－ヒドロキシエチル）
－２－オキサゾリジノンの合成を記載している。
【０００７】
　C.Decker and K.Moussa, Makromol. Chem. 189, 2381-2394(1988)はリアルタイム光重
合を追跡するように開発されたＩＲ分光法をベースとする方法を記載している。その方法
は、光開始剤効率、モノマー反応性、光強度、フィルム厚及び酸素阻害を観測するために
使用されている。種々のアクリレート官能性材料を光重合性樹脂における反応性アクリレ
ート希釈剤として調査し、そして調べた希釈剤モノマーの種類に対する重合速度及び最終
転化率の依存性を研究した。SNPEによって開発された新規なモノアクリレートオキサゾリ
ジノン機能材料であるActicryl CL 959（Ｎ－（２－アクリリルオキシエチルアクリレー
ト）が、試験したものの最も効率的な反応性アクリレート希釈剤であることが分かった。
【０００８】
　C.Decker and K.Moussa, Journal of Coatings Technology, 65(819), 49-57(1993)は
種々の光重合の動態的プロファイルを追跡するリアルタイム分光法技術を用いることによ
り、新規に開発された光開始剤及びアクリルモノマーの効率を記載している。新規のモノ
マーの幾つかは高度に反応性であり、それにより、硬度、耐引掻性、可とう性及び耐衝撃
性など顕著な機械特性をもたらすものと記載されている。モノマーであるＮ－（２－アク
リリルオキシエチル）オキサゾリジノン（Acticryl CL-959(SNPE)）はこれらの高度に反
応性の材料の１つとして報告された。
【０００９】
　N-Boc-2-シリルオキシピロールの3-アクリロイル-2-オキサゾリジノンへのルイス酸触
媒マイケル付加反応（Lewis acid-catalyzed Michael addition reactions of N-Boc-2-s
ilyloxypyrroles to 3-acryloyl-2-oxazolidinone）, Suga, Hiroyuki; Takemoto, Haruk
a; Kakehi, Akikazu, Heterocycles (2007), 71(2), 361-371はシロキシピロールのアク
リロイルオキサゾリジノンへのルイス酸触媒マイケル付加を記載している。良好な収率（
77～80%）を得るために-25℃での２－シリルオキシピロールのゆっくりとした添加が必要
である。
【００１０】
　オキサゾリジノン環化合物を含む既知の化合物としては
　CAS 登録番号: 1030799-93-9
【化１】

【００１１】
　CAS登録番号: 128276-03-9
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【化２】

　式: C15H27NO4
【００１２】
　CAインデックス名:デカン酸、２－（２－オキソ－３－オキサゾリジニル）エチルエー
テルが挙げられる。
【００１３】
　米国特許第７，１０５，６４６号明細書（Ｂ２）（Sun Chemical Corporation）は顔料
として使用するためのピロリノン環含有モノ－及びビス－アゾヒドラゾン化合物を記載し
ている。
【００１４】
　アクリレート官能性原料をベースとするコーティング、インク及び接着剤はフリーラジ
カル重合機構による硬化プロセスにおいて硬化されうる。最も頻繁には、このプロセスは
放射線を吸収しそしてフリーラジカル開始種を発生する、配合物中に存在する光開始剤を
用いて、ＵＶ（紫外線）光などの化学線による照射により開始される。又は、このプロセ
スは電子線（ＥＢ）による照射により開始されうる。硬化プロセスは周囲酸素により阻害
されるため、酸素阻害の影響を低減しそして特に表面での良好な硬化を可能にする制御手
段が必要であることがよく知られている。１つの方法は窒素ブランケットを使用すること
であるが、これは技術的に複雑でかつ高価である。より通常のアプローチは配合物中で光
開始剤種及びアミン相乗剤のブレンドを使用することである。
【００１５】
　フリーラジカル光開始剤は２つのカテゴリー：開裂及び水素引き抜きタイプに分類され
ることは当業者によく知られている。照射後の励起状態の際に、開裂型光開始剤は均一切
断を経て、２つのラジカル断片を生成する。典型的な開裂型光開始剤としてはアリールケ
トン及びホスフィンオキシド光開始剤が挙げられる。開裂型光開始剤は一般的に言って、
より反応性であるが、特にホスフィンオキシドタイプの開裂型光開始剤の場合に、酸素阻
害のために低い表面硬化性を示す。水素引き抜き型光開始剤は、通常、アミン相乗剤など
のドナー分子から水素原子を引き抜き、不活性ラジカル及びラジカル反応を開始すること
ができるドナーラジカルを生成する。典型的な水素引き抜き型光開始剤としては水素引き
抜き時に安定化された不活性ラジカルを生成するベンゾフェノン及びチオキサントンが挙
げられる。水素引き抜き型はアミン相乗剤などの水素ドナーの存在下においてのみ有効に
機能するが、この機構は特に表面での酸素阻害を抑えることを得意とする。
【００１６】
　ホスフィンオキシドタイプの開裂型光開始剤はＬＥＤ（発光ダイオード）源により発生
されるＵＶ線を用いて硬化されるエネルギー硬化性組成物において使用するのに特に適す
る。というのは、その光開始剤はＬＥＤにより発光される範囲の周波数の光を吸収しそし
てそれにより励起されるからである。ホスフィンオキシドタイプの開裂型光開始剤は、ま
た、透明コーティング及び白色インク組成物中で使用するのに特に適している。というの
は、その光開始剤は、通常、硬化した組成物を変色させず、そして「非黄変性」であるか
らである。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の主題となる材料はＮ－（２－アクリロイルオキシエチル）オキサゾリジノンな
どの（メタ）アクリレート官能基含有環式カルバメート化合物を脂肪族アミン材料と反応
させることにより製造される、新規の環式カルバメート官能性化合物である。この新規の
クラスの材料は、水素引き抜き機構でなく酸素掃去により酸素阻害を抑え、そしてより反
応性の開裂型光開始剤、特に、ホスフィンオキシドタイプの開裂型光開始剤により行うよ
りも有意に有効である。これにより、配合者は、配合物中に水素引き抜き型光開始剤を使
用する必要がなく、向上した硬化速度及び減じられた酸素阻害を達成することができるよ
うになる。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　第一の態様において、本発明は、アルキレンもしくはポリエーテル基を介して３－アミ
ノプロピオネート基もしくは３－アミノ－２－メチルプロピオネート基に結合された５－
～７－員環式カルバメート環系を含む、環式カルバメート化合物を提供する。
【００１９】
　第二の態様において、本発明は脂肪族アミンを、（ｉ）（メタ）アクリレート官能基及
び５－～７－員環式カルバメート環を有する環式カルバメート、及び、場合により、（ｉ
ｉｉ）多官能アクリレートと反応させる工程を含む、エネルギー硬化性組成物用の環式カ
ルバメート化合物の調製方法を提供する。本発明の第一の態様の環式カルバメート化合物
は、たとえば、本発明の第二の態様の反応生成物であることができる。
【００２０】
　第三の態様において、本発明は、脂肪族アミン、（メタ）アクリレート官能基及び５－
～７－員環式カルバメート環を有する環式カルバメートのマイケル付加反応生成物である
、エネルギー硬化性組成物に用いる環式カルバメート化合物を提供する。本発明の第三の
態様の環式カルバメート化合物は、たとえば、本発明の第二の態様の反応生成物であるこ
とができる。
【００２１】
　第四の態様において、本発明は本発明の第一の態様又は第三の態様の環式カルバメート
化合物、又は、本発明の第二の態様の方法において製造される環式カルバメート化合物を
含むエネルギー硬化性組成物を提供する。
【００２２】
　第五の態様において、本発明は、（ｉ）（メタ）アクリレート官能基及び５－～７－員
環式カルバメート環を有する環式カルバメート、（ｉｉ）脂肪族アミン、及び、場合によ
り、（ｉｉｉ）多官能アクリレートの反応生成物である環式カルバメート化合物を提供す
る工程、及び、その後、前記環式カルバメート化合物を、少なくとも１種のアクリレート
モノマー及び/又はオリゴマー及び、場合により、光開始剤と合わせる工程を含む、エネ
ルギー硬化性組成物の調製方法を提供する。本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成
物は、たとえば、本発明の第五の態様の方法の生成物であることができる。
【００２３】
　第六の態様において、本発明は、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物又は本
発明の第五の態様の方法において製造されるエネルギー硬化性組成物などのエネルギー硬
化性組成物における、酸素掃去剤としての、本明細書中に記載されるとおりの環式カルバ
メート化合物、たとえば、本発明の第一の態様又は第三の態様の環式カルバメート化合物
、及び/又は、本発明の第二の態様において製造される化合物の使用を提供する。
【００２４】
　第七の態様において、本発明は、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物を基材
に適用する工程、及び該組成物を硬化させる工程を含む、基材のコーティング又はプリン
ト方法を提供する。
【００２５】
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　第八の態様において、本発明は、基材と、本発明の第一の態様又は第三の態様の環式カ
ルバメート化合物を含む硬化コーティング又はプリント画像との組み合わせを含む、コー
ティング又はプリントされた物品、及び/又は、基材と、本発明の第四の態様のエネルギ
ー硬化性組成物との組み合わせを含む、コーティング又はプリントされた物品を提供する
。本発明の第八の態様のコーティング又はプリントされた物品は、たとえば、本発明の第
七の態様の方法により調製されうる。
【００２６】
　第九の態様において、本発明は、第一の物品を第二の物品に接着させる方法であって、
本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物の層を第一の物品に適用する工程、該層を
第二の物品に接触させる工程、及び、該組成物を硬化させる工程、を含む方法を提供する
。
【００２７】
　第十の態様において、本発明は本発明の第一又は第三の態様の環式カルバメート化合物
を含む接着剤の層、及び/又は、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物の層によ
って、第二の物品に付着した第一の物品を含む物体を提供する。
【００２８】
　有利なことに、本明細書中に記載されるオキサゾリジノン誘導体化合物及び他の環式カ
ルバメート化合物は硬化ブースト材料として有用であり、エネルギー硬化性組成物の硬化
の酸素阻害を低減する酸素掃去剤として作用することにより、硬化速度及び/又は硬化度
を向上させる。
【００２９】
　本発明の化合物及びホスフィンオキシド開始剤などの開裂型光開始剤を含むエネルギー
硬化性組成物は許容できるレベルの硬化性、たとえば、表面上での許容できるレベルの硬
化性を有することが発見された。
【００３０】
　開示される化合物は新規の化合物であり、そしてエネルギー硬化性組成物に用いる新規
のクラスの化合物を表す。好ましくは、エネルギー硬化性組成物はＵＶなどの化学線又は
ＥＢ線を用いて硬化させることができる組成物などの放射線硬化性組成物である。幾つか
のオキサゾリジノン誘導体の使用は以前に記載されているが、脂肪族アミン化合物及びオ
キサゾリジノンアクリレートなどの環式カルバメートアクリレートのマイケル付加生成物
をベースとするものはない。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　用語「エネルギー硬化性」は光、特に、ＵＶ光などの電磁線又は電子線（ＥＢ）に暴露
されたときに硬化されうる組成物を指す。放射線への暴露は、通常、限定するわけではな
いが、フリーラジカル媒介重合連鎖反応などの重合反応を開始させる。疑義を避けるため
に、熱などの放射を用いて溶剤の除去を加速することができる溶剤型組成物を含む、蒸発
などによる溶剤の除去によって硬化が主に行われる溶剤型組成物は本発明の「エネルギー
硬化性」組成物ではない。好ましくは、本発明のエネルギー硬化性組成物は、ＵＶ又はＥ
Ｂ線により硬化可能な組成物である。
【００３２】
　用語「環式カルバメート」は、あるいはＮ－置換ウレタン基としても知られるカルバメ
ート（－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＮＲ－）官能基を環内に含む単環式環系を指す。
【００３３】
　本明細書中に使用される際に、用語「アルキレン」及び「アルキレン基」は、飽和二価
アルキル基を指す。特に指示がないかぎり、アルキレン基は枝分かれであっても又は直鎖
であってもよい。通常、アルキレン基は、Ｃ1～Ｃ8鎖を含み、場合によりＣ1～Ｃ4アルキ
ル枝分かれ基、たとえば、メチルにより置換されている。イソプロピレン基はメチル枝分
かれ基を有するＣ2鎖の例である。
【００３４】
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　用語「ポリエーテル」及び「ポリエーテル基」は少なくとも２つの繰り返しアルコキシ
単位、たとえば、３つ以上、たとえば、４つ以上の繰り返しアルコキシ単位を有する基を
指す。通常、ポリエーテルは２～１０の繰り返しＣ1～Ｃ8アルコキシ単位、たとえば、２
～１０のＣ1～Ｃ4アルコキシ単位であって、場合により、Ｃ1～Ｃ4アルキル単位、たとえ
ば、メチルにより置換されているものを含むであろう。ポリエーテル結合基は両末端にて
別の化学部分に結合された二価のポリエーテル基である。
【００３５】
　用語「（メタ）アクリレート」はアクリレート基、メタクリレート基及びそれらの混合
物を指す。
【００３６】
　「フリーラジカル硬化反応において硬化性」である基は、フリーラジカル重合反応にお
いて、フリーラジカル硬化性モノマーもしくはオリゴマーに新規の化学結合を形成するこ
とができる基である。このような基の例としては、ビニル基及びアクリレート基などのエ
チレン系不飽和基が挙げられる。
【００３７】
　本発明の第一の態様の３－アミノプロピオネート基もしくは３－アミノ－２－メチルプ
ロピオネート基の窒素原子は、有利には、アルキル、シクロアルキル、ポリエーテルもし
くはポリプロピレングリコール基などの少なくとも１つの脂肪族基に結合している。３－
アミノプロピオネート基は、たとえば、脂肪族アミンとアクリレート官能基との反応によ
り誘導されうる。３－アミノ－２－メチルプロピオネート基は、たとえば、脂肪族アミン
とメタクリレート官能基との反応により誘導されうる。
【００３８】
　本発明の環式カルバメート化合物の調製用に適切な脂肪族アミンは少なくとも１つの第
二級もしくは第一級アミン基を含む。本発明のアミンは、たとえば、第一級アミン及び第
二級アミンの両方を含むことができる。１つの実施形態において、脂肪族アミンは少なく
とも２個の反応性Ｎ－Ｈ結合を含む。反応性Ｎ－Ｈ結合は、有利には、アクリレートとマ
イケル付加反応を起こすことができる。２個の反応性Ｎ－Ｈ結合を含む脂肪族アミンの例
はピペラジンなどの２個の第二級アミン基を含む脂肪族アミン、又は、プロピルアミンな
どの第一級アミン基を含む脂肪族アミンである。本発明の１つの態様において、脂肪族ア
ミンは２個を超える反応性Ｎ－Ｈ結合を含むことができ、たとえば、４個の反応性Ｎ－Ｈ
結合を含むことができる。４個の反応性Ｎ－Ｈ結合を含む脂肪族アミンの例としては、エ
チレンジアミンなどの２個の第一級アミン基を有する脂肪族アミンが挙げられる。
【００３９】
　好ましくは、本発明の第一の態様の３－アミノプロピオネートもしくは３－アミノ－２
－メチルプロピオネートを誘導する脂肪族アミン、又は、本発明の第二の態様又は第三の
態様の脂肪族アミンはジアミンである。好ましくは、ジアミンは、２個のアミン官能基を
含み、各々は個々に第二級アミン基及び第一級アミン基から選択される。脂肪族アミンの
脂肪族基は、たとえば、アルキル、シクロアルキル、ポリエーテル又はポリプロピレング
リコールである。１つの実施形態において、脂肪族アミンは２個のアミン官能基（第一級
アミン官能基又は第二級アミン官能基）が脂肪族鎖によって結合されているジアミンであ
る。別の実施形態において、脂肪族アミンは２個の第二級アミン官能基が２つの脂肪族鎖
によって結合されている環式ジアミンである。適切な脂肪族アミンの例としては、Jeffam
ine（登録商標）ポリエーテルジアミン (Huntsmanから入手可能)、エチレンジアミン及び
ピペラジンが挙げられる。
【００４０】
　本発明の第一の態様の化合物は、有利には、フリーラジカル硬化反応において硬化可能
な官能基を含む。１つの実施形態において、そのフリーラジカル硬化反応において硬化可
能な官能基はエチレン系不飽和基である。ビニル基、アクリレート基及びメタクリレート
基などのエチレン系不飽和基は、有利には、フリーラジカル媒介重合反応において、他の
エチレン系不飽和基とともに結合を形成して架橋する。又は、フリーラジカル硬化反応に
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おいて架橋可能な官能基はポリオール、エポキシ又はウレタン官能性ポリマーの残基であ
る。好ましくは、フリーラジカル硬化反応において硬化可能な官能基はアクリレート基で
ある。
【００４１】
　１つの実施形態において、本発明の第一の態様又は第三の態様の環式カルバメート化合
物は、少なくとも１つのアクリレート官能基を含む。アクリレート官能基を含む環式カル
バメート化合物は、たとえば、多官能アクリレート化合物の存在下における、脂肪族アミ
ンと、アクリレート官能基を有する環式カルバメートとの反応生成物である。適切な多官
能アクリレートの例としては、二、三、四もしくはさらに多官能のアクリレート、たとえ
ば、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）及びトリメチロールプロパン
トリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）が挙げられる。１つの実施形態において、本発明の化合
物は多官能アクリレート基から誘導される単位を含む。本発明の第三の態様の化合物は、
有利には、脂肪族アミンと、（メタ）アクリレート官能基及び５－～７－員環式カルバメ
ート環系の両方を有する環式カルバメートと、さらに、多官能アクリレートとの反応生成
物である。そのようなものとして、本発明の第三の態様の化合物は、有利には、少なくと
も１個の（まだ未反応の）アクリレート官能基を含む。
【００４２】
　１つの実施形態において、本発明の第二の態様の方法は、脂肪族アミンと、（ｉ）（メ
タ）アクリレート官能基及び５－～７－員環式カルバメート環を有する環式カルバメート
並びに（ｉｉ）官能性アクリレートとを反応させる工程を含む。１つの実施形態において
、環式カルバメート化合物は、多官能アクリレートの存在下に、アクリレート官能基を有
する環式カルバメート化合物を脂肪族アミンと反応させることにより調製される。たとえ
ば、アクリレート官能基を有する環式カルバメート化合物は、脂肪族アミンと反応して中
間体生成物を提供することができ、その中間体生成物は、その後、多官能性アクリレート
と、たとえば、中間体中の未反応Ｎ－Ｈ基と多官能アクリレートのアクリレート基との間
のマイケル付加反応において反応する。代わりの例において、多官能アクリレートは脂肪
族アミンと反応して中間体生成物を提供することができ、その中間体生成物は、その後、
オキサゾリジノンアクリレートと、たとえば、中間体中の未反応Ｎ－Ｈ基とオキサゾリジ
ノンアクリレートのアクリレート基との間のマイケル付加反応において反応する。有利に
は、アクリレート官能基を有する環式カルバメート化合物は、最初に、脂肪族アミンと反
応して、ゲル化生成物が生成する傾向を減じる。本発明の１つの態様において、脂肪族ア
ミンは１分子あたりｚ個（ｚは１以上）の反応性Ｎ－Ｈ結合を有し、そして、本発明の環
式カルバメート化合物の調製工程は、脂肪族アミンを、アクリレート官能基を有する環式
カルバメート化合物ｚ当量と反応させて、未反応Ｎ－Ｈ結合を含む化合物を生成すること
を含む。本発明のさらなる態様において、未反応Ｎ－Ｈ結合を含む化合物を多官能アクリ
レートと反応させて、アクリレート官能基を含む環式カルバメート誘導体を提供する。未
反応Ｎ－Ｈ結合を含む化合物と多官能アクリレートとの反応は未反応Ｎ－Ｈ結合を含む化
合物の生成に続く工程において行われてよく、又は、アクリレート官能基を有する環式カ
ルバメート化合物と脂肪族アミンとの反応と同時にワンポットプロセスにおいて行われて
よい。１つの実施形態において、脂肪族アミンは１分子当たりにｚ個（ｚは少なくとも２
である）の反応性Ｎ－Ｈ結合を有し、そしてアクリレート官能基を有する環式カルバメー
ト化合物、約ｚ－１当量以下を、脂肪族アミンと反応させる。さらなる実施形態において
、脂肪族アミンは１分子当たりにｚ個（ｚは少なくとも３であり、たとえば、４以上であ
る）の反応性Ｎ－Ｈ結合を有し、そしてアクリレート官能基を有する環式カルバメート化
合物、約ｚ－２当量以下を、脂肪族アミンと反応させる。未反応Ｎ－Ｈ結合は、その後、
多官能アクリレートと反応して、多官能アクリレートに由来するアクリレート官能基を含
む環式カルバメート化合物を提供することができる。
【００４３】
　有利には、本発明の化合物は、フリーラジカル硬化反応において反応することができる
１個以上のアクリレートもしくは他の官能基を含む。このような化合物は、有利には、ラ
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ィルム中に取り込まれ、それゆえ、非移行性である。本発明の化合物中のアクリレート官
能基の導入により、硬化フィルム中のポリマー中で化合物がアクリレートモノマー及び/
又はオリゴマーとの結合を形成することが可能である。このため、フリーラジカル硬化反
応において反応することができるアクリレート官能基もしくは他の官能基を含む環式カル
バメート化合物は、有利には、アクリレート官能基を含まないものよりも低い程度に硬化
フィルムから移行しうる。硬化した組成物からの物質の移行は、硬化した組成物が食品パ
ッケージ用の物品中に存在する場合には特に望ましくない。
【００４４】
　１つの実施形態において、本発明の第二の態様又は第三の態様の（メタ）アクリレート
基を有する環式カルバメート化合物は、アルキレン又はポリエーテルにより（メタ）アク
リレート官能基に結合された５－～７－員環式カルバメート環系を含む。
【００４５】
　本発明の第一の態様、第二の態様又は第三の態様の１つの実施形態において、５－～７
－員環式カルバメート環系は、０～３個のメチル基により置換されたＣ2～Ｃ4鎖であるア
ルキレンによって、（メタ）アクリレート官能基に結合されている。
【００４６】
　本発明の第一の態様、第二の態様又は第三の態様の１つの実施形態において、５－～７
－員環式カルバメート環系は、５－員オキサゾリジノン環系である。
【００４７】
　１つの実施形態において、本発明の第二の態様又第三の態様の（メタ）アクリレート基
を有する環式カルバメートはオキサゾリジノンアクリレートであり、たとえば、Ｎ－（２
－アクリロイルオキシアルキル）オキサゾリジノンアクリレートである。１つの実施形態
において、オキサゾリジノンアクリレートはＮ－（２－アクリロイルオキシアルキル）オ
キサゾリジノンであり、ここで、「アルキル」はＣ2～Ｃ8直鎖、枝分かれもしくは環式ア
ルキレンを指し、たとえば、１～３個のメチル基により置換されたＣ2～Ｃ4鎖又はＣ2～
Ｃ4直鎖アルキレンを指す。本発明の環式カルバメート化合物の調製における使用に適す
るオキサゾリジノンアクリレートとしては、Ｎ－（２－アクリリルオキシエチル）オキサ
ゾリジノン及びＮ－（２－アクリリルオキシプロピル）オキサゾリジノンが挙げられる。
【００４８】
　好ましくは、環式カルバメート環系の窒素はアルキレン又はポリエーテルに結合される
。
【００４９】
　１つの態様において、本発明の環式カルバメート化合物は、式（Ｉ）
【化３】

【００５０】
　（上式中、Ｒ1は式（ＩＩ）
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【化４】

　の部分であり、ｍは１、２又は３であり、ｎは１～８であり、ｏは１～１０であり、各
Ｒは独立にＨ及びＭｅから選ばれ、
　Ｒ2は脂肪族鎖であり、場合により式（ＩＩＩ）
【００５１】

【化５】

　の部分に結合されており、
　Ｒ3は
　さらなる式（ＩＩＩ）の部分に場合により結合していてよい脂肪族基、
　さらなる式（ＩＩ）の部分、もしくは、
　フリーラジカル硬化反応において硬化可能なアクリレートもしくは他の官能基を含む単
位、
　から選ばれ、又は、
　Ｒ3及びＲ4は一緒に脂肪族鎖を形成しており、並びに
　Ｒ4及びＲ5は各々に独立に、
　脂肪族基、
　さらなる式（ＩＩ）の部分、もしくは、
　フリーラジカル硬化反応において硬化可能なアクリレートもしくは他の官能基を含む単
位、
　から選ばれる）の化合物である。
【００５２】
　さらなる態様において、本発明の環式カルバメート化合物は、式（ＩＶ）
【化６】

【００５３】
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　（上式中、ｍは１、２又は３であり、
　ｎは１～８であり、
　ｏは１～１０であり、
　各Ｒは独立にＨ及びＭｅから選ばれ、
　Ｘは脂肪族結合基であり、並びに
　基Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1cの各々は独立に、脂肪族基、式（ＩＩ）の部分、もしくはフリー
ラジカル硬化反応において硬化可能なアクリレートもしくは他の官能基を含む単位から選
ばれ、又は、
　Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさらなる脂肪族結合基を形成する）の化合物である。
【００５４】
　１つの実施形態において、本発明の化合物は、ｏが１である式（Ｉ）又は（ＩＶ）の化
合物である。さらなる態様において、ｎは１、２又は３であり、そしてｏは１である。な
おもさらなる実施形態において、ｍ＝ｎ＝１、２又は３であり、そしてｏは１である。１
つの実施形態において、ｍは１又は２である。さらなる実施形態において、ｍは１である
。
【００５５】
　１つの実施形態において、本発明の化合物は各ＲがＨである式（Ｉ）又は（ＩＶ）の化
合物である。
【００５６】
　１つの態様において、本発明の化合物は式（Ｖ）
【化７】

【００５７】
　（上式中、ｎは独立に１～８から選ばれ、たとえば、１、２又は３であり、
　Ｘは脂肪族結合基であり、
　Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさらなる脂肪族結合基を形成するか、又は、Ｒ1a及びＲ1bは各々
独立に脂肪族基、式（ＩＩ）の部分、もしくはフリーラジカル硬化反応において硬化可能
なアクリレートもしくは他の官能基を含む単位から選ばれる）の化合物である。
【００５８】
　１つの実施形態において、本発明の化合物は式（Ｉ）、（ＩＶ）又は（Ｖ）の化合物（
式中、ＸはＣ1～Ｃ8鎖などのアルキレンであって、たとえば、場合によりメチルなどのＣ

1～Ｃ4アルキルによって置換されていてよいアルキレンである）である。別の実施形態に
おいて、Ｘはポリエーテルである。
【００５９】
　１つの実施形態において、本発明の化合物は式（Ｉ）、（ＩＶ）又は（Ｖ）の化合物で
あって、式（ＩＩ）の部分を少なくとも２つ含む化合物である。
【００６０】
　１つの実施形態において、本発明の化合物はフリーラジカル硬化反応において硬化可能
な官能基を少なくとも１つ含み、たとえば、アクリレート官能基を少なくとも１つ含む、
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式（Ｉ）、（ＩＶ）又は式（Ｖ）の化合物である。
【００６１】
　１つの実施形態において、本発明の化合物は式（ＩＶ）又は（Ｖ）の化合物（式中、基
Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1c（存在する場合）の各々は脂肪族基、アクリレート基又は式（ＩＩ）
の部分から独立に選ばれ、又は、Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさらなる脂肪族結合基を形成する
）である。本発明のさらなる実施形態において、各基Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1c（存在する場合
）は直鎖、枝分かれもしくは環式Ｃ2～Ｃ8アルキル基、アクリレート基又は式（ＩＩＩ）
の部分から独立に選ばれ、又は、Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさらなる脂肪族結合基を形成する
。本発明のなおもさらなる態様において、各基Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1c（存在する場合）はア
クリレート基又は式（ＩＩ）の部分から独立に選ばれ、又は、Ｒ1a及びＲ1bは一緒にさら
なる脂肪族結合基を形成する。
【００６２】
　１つの実施形態において、本発明の化合物は式（Ｉ）、（ＩＶ）又は（Ｖ）の化合物（
式中、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1cの少なくとも１つは多官能アクリレートから誘導さ
れる部分である）である。本発明のさらなる態様において、アクリレート基は式（ＶＩ）
【００６３】
【化８】

【００６４】
　（上式中、Ｙは脂肪族結合基であり、各ＲはＨ及びメチルから独立に選択され、ｐは１
～８、たとえば、１、２又は３である）の部分である。１つの実施形態において、Ｙは直
鎖、枝分かれもしくは環式Ｃ2～Ｃ8飽和もしくは不飽和アルキレン基であり、たとえば、
直鎖、枝分かれもしくは環式Ｃ2～Ｃ8飽和アルキレン基であり、たとえば、Ｃ2～Ｃ8飽和
アルキレン基である。
【００６５】
　１つの実施形態において、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ1a、Ｒ1b及びＲ1cのいずれかの脂肪族基
は直鎖、枝分かれもしくは環式Ｃ1～Ｃ8アルキル基もしくはアルケニル基である。別の実
施形態において、脂肪族基は直鎖、枝分かれもしくは環式Ｃ1～Ｃ8アルキレン基であり、
たとえば、直鎖、枝分かれもしくは環式Ｃ1～Ｃ6アルキレン基である。
【００６６】
　１つの実施形態において、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物はインク、コ
ーティング又は接着剤である。１つの実施形態において、エネルギー硬化性組成物は印刷
インク、ワニス、インクジェットインク又は接着剤である。１つの実施形態において、エ
ネルギー硬化性組成物はインク又はコーティングであり、たとえば、印刷インク（たとえ
ば、オフセットインク）、ワニス又はインクジェットインクである。１つの実施形態にお
いて、組成物は透明コーティングであり、たとえば、ワニスである。別の実施形態におい
て、組成物はインクであり、たとえば、印刷インク、たとえば、オフセットインク又はイ
ンクジェットインクである。本発明のインク組成物は、有利には、顔料又は染料などの着
色剤をさらに含む。さらなる実施形態において、エネルギー硬化性組成物は白色インクで
ある。好ましくは、エネルギー硬化性組成物は、少なくとも１ｗｔ％の本発明の環式カル
バメート化合物を含み、より好ましくは、少なくとも２ｗｔ％の環式カルバメート化合物
を含み、そして特に、少なくとも５ｗｔ％の環式カルバメート化合物を含む。ある実施形
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態において、本発明の組成物は少なくとも８ｗｔ％の環式カルバメート化合物を含む。１
つの実施形態において、本発明の組成物は２０ｗｔ％未満の環式カルバメート化合物を含
み、たとえば、１５ｗｔ％未満の環式カルバメート化合物を含む。１つの実施形態におい
て、本発明の組成物は約１０ｗｔ％の環式カルバメート化合物を含む。
【００６７】
　１つの実施形態において、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物はフリーラジ
カル重合機構により硬化可能である。好ましくは、組成物は少なくとも１種のフリーラジ
カル硬化性モノマーもしくはオリゴマーを含む。より好ましくは、本発明の組成物はフリ
ーラジカル重合機構により硬化可能な少なくとも１種のアクリレートモノマーもしくはオ
リゴマーを含む。適切なアクリレートオリゴマーの例としては、脂肪族もしくは芳香族ウ
レタンアクリレート、ポリエーテルアクリレート、ポリエステルアクリレート及びエポキ
シアクリレート（たとえば、ビスフェノールＡエポキシアクリレート）が挙げられる。適
切なアクリレートモノマーの例としては、ヘキサンジオールジアクリレート、トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、ジ－トリメチロールプロパンテトラアクリレート、ジ－
ペンタエリトリトールペンタアクリレート、ポリエーテルアクリレート、たとえば、エト
キシル化トリメチロールプロパントリアクリレート、グリセロールプロポキシレートトリ
アクリレート、エトキシル化ペンタエリトリトールテトラアクリレート及びエポキシアク
リレート、たとえば、ジアノールジアクリレート（２，２－ビス［４－（２－ヒドロキシ
エトキシ）フェニル］プロパン、UCBからのEbecryl 150）、及び、グリコールジアクリレ
ート、たとえば、トリプロピレングリコールジアクリレートが挙げられる。
【００６８】
　本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物はまた、場合により、１種以上の少量成
分を含んでよく、その少量成分は、たとえば、界面活性剤、レベル化剤、光開始剤安定剤
、湿潤剤及び顔料安定剤である。それは、たとえば、ポリエステル、ポリウレタン又はポ
リアクリレートタイプのものであってよく、特に、高分子量ブロックコポリマーの形態で
あってよく、通常、顔料の２．５質量％～１００質量％で取り込まれてよい。適切な例は
Disperbyk 161又は162(BYK Chemieから)又はSolsperse(Zenecaから)である。適切な光開
始剤安定剤としては、ＥＰ－Ａ－０　４６５　０３９に開示されたものが挙げられる。適
切な界面活性剤は好ましくはノニオン系であり、たとえば、Fluorad FC430(3M Corpから)
である。このような界面活性剤（存在する場合）は好ましくは総組成物の０．１～１０質
量％の量で含まれる。
【００６９】
　１つの実施形態において、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物は光などの化
学線に暴露されたときに硬化可能である。さらなる実施形態において、エネルギー硬化性
組成物はＵＶ線、たとえば、２００ｎｍ～４５０ｎｍの波長の光に暴露されたときに硬化
可能である。別の実施形態において、エネルギー硬化性組成物は近ＵＶ線、たとえば、３
００ｎｍ～４５０ｎｍの波長の光に暴露されたときに硬化可能である。ＬＥＤ　ＵＶ線源
は、通常、近ＵＶ範囲内の波長で発光し、３９０が市販のＬＥＤデバイスでの一般的なピ
ーク発光波長である。１つの実施形態において、エネルギー硬化性組成物は３５０ｎｍ～
４２０ｎｍの範囲、好ましくは３６０～４０５ｎｍの範囲、そしてより好ましくは３８０
～４００ｎｍの範囲の波長の光に暴露されたときに硬化可能である。別の実施形態におい
て、エネルギー硬化性組成物はＵＶ　ＬＥＤ光源により発光されたＵＶ線に暴露されたと
きに硬化可能である。
【００７０】
　本発明のさらなる実施形態において、組成物は開裂型光開始剤などの光開始剤を含む。
α－開裂光開始剤又はNorrishタイプ１開裂光開始剤とも呼ばれる開裂型光開始剤は照射
時に、たとえば、ＵＶ光による照射時にラジカルへの開裂を起こす。好ましくは、開裂型
光開始剤は上記の近ＵＶ範囲の光で照射したときに活性化される。１つの実施形態におい
て、光開始剤はホスフィンオキシドである。
【００７１】
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　別の実施形態において、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物は電子線（ＥＢ
）に暴露されたときに硬化可能である。
【００７２】
　１つの実施形態において、本発明の第七の態様において基材に適用されるエネルギー硬
化性組成物はコーティング、インク又は接着剤組成物であり、たとえば、コーティング又
はインク組成物である。１つの実施形態において、本発明の第七の態様の方法は、本発明
の第四の態様のエネルギー硬化性組成物を基材に適用し、そしてその組成物をＵＶなどの
化学線又はＥＢ線を用いて硬化させる工程を含む。さらなる実施形態において、組成物は
、本発明の第四の態様に関して上記の範囲のＵＶ線を発光する光源、たとえば、ＵＶ　Ｌ
ＥＤ光源を用いたＵＶ照射を用いて硬化される。本発明の第七の態様の１つの実施形態に
おいて、エネルギー硬化性組成物はオフセット印刷、インクジェット印刷又はスクリーン
印刷などの印刷技術により適用される。本発明の第七の態様の方法の１つの実施形態にお
いて、インク組成物は基材に適用されてプリント画像を形成する。
【００７３】
　１つの実施形態において、本発明の第八の態様のコーティングされ又はプリントされた
物品は、基材と、本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物の硬化層との組み合わせ
を含む。硬化層はワニスなどのコーティング、又は、プリント画像であることができる。
【００７４】
　本発明の第十の態様の１つの実施形態において、第一の物品は本発明の第四の態様のエ
ネルギー硬化性組成物の硬化層によって第二の物品に付着される。
【実施例】
【００７５】
　略語及び材料
　GPTA：グリセロールプロポキシレートトリアクリレート、OTA480 (Cytec Industries)
、
　HDDA：１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、SR238 (Sartomer Europe)、
　Irgacure（登録商標）184：1－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、Ciba-Geigy
 (BASF)から入手可能なフリーラジカル光開始剤、
　TMPTA：トリメチロールプロパントリアクリレート、SR351 (Sartomer Europe)、
　TPO：Darocur（登録商標）TPOはジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル)-ホ
スフィンオキシド、Ciba-Geigy (BASF)から入手可能なフリーラジカル光開始剤、
　ベンゾフェノン（Benzophenone）：Omnirad BP (IGM Resins)、
　アミンアクリレート（Amine Acrylate）：CN3715アクリレート化アミン相乗剤 (Sartom
er Europe)、
　エポキシアクリレート樹脂（Epoxy Acrylate Resin）：Photomer 3016 (Cognis)、
　M：モル濃度、
　FTIR：フーリエ変換赤外分光法、
　1H NMR：プロトン核磁気共鳴分光法、
　13C NMR：炭素核磁気共鳴分光法、
　MS：質量分析法、
　オキサゾリジノン１～６の合成において使用した他の全ての化学物質、材料及び試薬は
Sigma-Aldrich UK Ltd.から得たものである。
【００７６】
　下記の実施例は本発明を例示するために提供され、限定するものとして解釈されるべき
でない。
【００７７】
　オキサゾリジノン誘導体
　マイケル付加及び酸塩化物を用いたエステル化などの種々の周知の合成手順を用いた本
発明のオキサゾリジノン誘導体材料の調製を下記に示す。
【００７８】
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　オキサゾリジノン１（中間体）：Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）オキサゾリジノン
【化９】

【００７９】
　ジエタノールアミン84.0 g (0.8モル)及びジメチルカーボネート72.0 g (0.8モル)を、
スターラー、凝縮器及び温度プローブを装備した250 ml丸底フラスコ中で混合した。混合
物を合計で１２時間加熱して還流した。この後、混合物を冷却し、そして副生成物である
メタノールをロータリーエバポレータにより除去し、生成物51.4 gを低粘度液体として生
じた。
　IR: 1736cm -1, 3400cm-1; 1H NMR: 3.2-3.4ppm, 3.5-3.8ppm, 4.25-4.32ppm; 13C NMR
: 45ppm, 46ppm, 59ppm, 62ppm, 159ppm。
【００８０】
　オキサゾリジノン２(中間体): Ｎ－(２－アクリリルオキシエチル)オキサゾリジノン
【化１０】

【００８１】
　11.5 g (0.0874モル)のＮ－（２－ヒドロキシエチル)オキサゾリジノン、トリエチルア
ミン8.74 g (0.08625 モル)及び50 mlのジクロロメタンを、温度プローブ及びスターラー
を装備した３つ口丸底フラスコ中で混合した。氷/水浴を用いてフラスコの内容物を＜5℃
に冷却した。その後、50 mlのジクロロメタン中の塩化アクリロイル7.944 g (0.0874モル
)を滴下して加え、発熱を確実に制御した。添加は約150分を要した。その後、混合物をさ
らに２時間攪拌し、温度を室温まで上げさせた。その後、混合物をろ過し、副生成物を除
去し、次いで、有機相を2x50 mlの0.1 M塩酸、2x50 mlの0.1 M水酸化ナトリウム溶液及び
2x100 mlの水で洗浄した。その後、有機層を、無水硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、溶
剤をロータリーエバポレータで除去し、オキサゾリジノンアクリレート生成物 7.02 g (4
3.3%)を低粘度液体として生じた。
　FTIR: 1752cm -1, 1724cm -1, 1638cm -1, 1617cm -1; 1H NMR: 3.57-3.69ppm, 4.32-4
.35ppm, 5.85-6.41ppm; 13C NMR: 43.3ppm, 45ppm, 61.6ppm, 62.4ppm, 127.8ppm, 131pp
m, 158ppm, 165ppm; MS: マスイオン186。
【００８２】
　オキサゾリジノン３（本発明の例）: ジ［２－（２－オキソ－ｌ，３－オキサゾリジン
－３－イル）エチル］３－（ピペラジン－ｌ，４－ジイル）ジプロパノエート
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【化１１】

【００８３】
　ピペラジン5 g (0.05814 モル)及び20 mlのトルエンをスターラー、凝縮器及び温度プ
ローブを装備したフラスコ中で混合した。Ｎ－（２－アクリリルオキシエチル）オキサゾ
リジノン21.51 g (0.1163 モル)を約２０分にわたってゆっくりと添加し、そのようにし
て、発熱があまり大きくなりすぎないようにした。冷水/氷浴を用いて温度を55°C未満に
維持した。さらに10 mlのトルエンもＮ－（２－アクリリルオキシエチル)オキサゾリジノ
ンとともに添加した。混合物をさらに２時間攪拌し、混合物を室温へと冷却した。その後
、溶剤をロータリーエバポレータを用いて除去し、ピペラジンジオキサゾリジノン生成物
26 gを生じた。
　FTIR: 1763cm -1, 1182cm -1; 1H NMR: 2.3-2.5ppm, 3.35-3.53ppm, 4.06-4.17ppm; 13

C NMR: 32.1ppm, 43.4ppm, 45.1ppm, 52.8ppm, 53.3ppm, 61.5ppm, 61.9ppm, 158.5ppm, 
172.3ppm; MS: マスイオン457。
【００８４】
　オキサゾリジノン４ (本発明の例):エチレンジアミン、オキサゾリジノンアクリレート
及びTMPTAの反応生成物
【化１２】

【００８５】
　エチレンジアミン2.5 g (0.04166モル)及び50 mlのトルエンを、凝縮器、温度プローブ
及びスターラーを装着した２つ口フラスコ中で混合した。Ｎ－（２－アクリリルオキシエ
チル)オキサゾリジノン15.42 g (0.0834モル)を約5分間にわたってゆっくりと添加し、発
熱が大きくなりすぎないようにした。冷水/氷浴を用いて温度を35°C 未満に維持した。
その後、40 mlのトルエン中のTMPTA 49.38 gを、激しく攪拌している間に素速く添加した
。その後、混合物を、さらに２時間激しく攪拌し、その後、一晩放置した。その後、ロー
タリーエバポレータにより溶剤を除去し、生成物55gを粘性黄色液体として生じた。
　FTIR: 1728cm -1, 1185cm -1, 1634cm -1, 1617cm -1; 1H NMR: 1.4-1.5ppm, 2.2-2.7p
pm, 3.2-3.7ppm, 3.9-4.3ppm, 5.7-6.5ppm; MS: マスイオン1023。
【００８６】
　オキサゾリジノン５ (本発明の例): エチレンジアミン/オキサゾリジノンアクリレート
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/HDDAの反応生成物
【化１３】

【００８７】
　エチレンジアミン2.5g (0.04166モル)及び50 mlのトルエンを、凝縮器、温度プローブ
及びスターラーを装着した２つ口フラスコ中で混合した。Ｎ－（２－アクリリルオキシエ
チル)オキサゾリジノン15.42 g (0.0834 モル)を約５分間にわたってゆっくり添加し、発
熱が大きくなりすぎないようにした。冷水/氷浴を用いて、温度を35°C未満に維持した。
40 mlのトルエン中のHDDA 37.68 gをその後、激しく攪拌している間に素速く添加した。
その後、混合物をさらに２時間激しく攪拌し、その後、一晩放置した。その後、ロータリ
ーエバポレータにより溶剤を除去し、生成物59gを粘性黄色液体として生じた。
　FTIR: 1752cm -1, 1724cm -1, 1192cm -1, 1634cm -1, 1617cm -1; MS: マスイオン883
。
【００８８】
　オキサゾリジノン６ (本発明の例):エチレンジアミンとオキサゾリジノンアクリレート
との1:4での反応生成物

【化１４】

【００８９】
　エチレンジアミン1.25 g (0.02083モル)及び50 mlのトルエンを、凝縮器、温度プロー
ブ及びスターラーを装着した２つ口フラスコ中で混合した。Ｎ－（２－アクリリルオキシ
エチル)オキサゾリジノン15.42 g (0.0834 モル)を約５分間にわたってゆっくりと添加し
、発熱が大きくなりすぎないようにした。冷水/氷浴を用いて35°C未満の温度に維持した
。その後、混合物をさらに2時間激しく攪拌し、その後、一晩放置した。その後、溶剤を
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　FTIR: 1740cm -1; 1H NMR: 2.18-2.7ppm, 3.2-3.7ppm, 4.0-4.3ppm; MS: マスイオン80
1。
【００９０】
　オキサゾリジノン３～６は本発明の第一の態様及び第三の態様の環式カルバメート化合
物の例である。
【００９１】
　ワニス配合物１～６
　ＵＶ－硬化可能なワニスを、各オキサゾリジノン化合物２～６及び下記の表１に示す追
加の成分を用いることにより調製した。
【００９２】
【表１】

【００９３】
　ワニス配合物２～５は本発明の第四の態様のエネルギー硬化性組成物の例である。
【００９４】
　ワニス配合物１～５の硬化特性を、No.1のＫバー（K-bar)及びドローダウンパッド(dra
w down pad)を用いてレネタ不透明チャート(Leneta opacity chart)上に印刷することに
より評価した。フルパワー設定で動作している単一３００Ｗ/インチ（約１２０Ｗ/ｃｍ）
中圧水銀アークランプを用いたＵＶ硬化装置に、８０ｍ/分で印刷物を通過させた。完全
な硬化を達成するための通過回数を記録した。硬化したフィルムに親指をしっかり当てて
捻る標準サムツイスト試験を用いて硬化を測定した。フィルムの変形又はフィルムの粘着
性又はフィルムの親指への転写を破損として分類する。このような試験は当該技術分野に
おいて周知であり、たとえば、Test Methods for UV and EB Curable Systems, C. Lowe 
& P.K.T Oldring, SITA Technology, 1994, ISBN 0 947798 07 2の第７４頁に記載されて
いる。試験後に印刷物が乾燥しており、親指プリント又は表面マーキングが残らない場合
に印刷物は完全に硬化したと考える。例１～５のワニスの硬化速度を表２に示す。
【００９５】
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【表２】

【００９６】
　上記の表２中の結果は、オキサゾリジノン官能性化合物の添加レベルがわずか１０％で
あるにも係わらず、オキサゾリジノン２～６、特にオキサゾリジノン３～６、特にオキサ
ゾリジノン３及び６をワニス中に含ませると、配合物の硬化速度が向上されることを示す
。
【００９７】
　ワニス配合物７、８及び９
　ＵＶ－硬化性ワニス７、８及び９を、オキサゾリジノン化合物２又は３及び表３に示す
追加の成分を用いて調製した。
【００９８】
【表３】

【００９９】
　１０％のオキサゾリジノン３を含むワニス配合物８は本発明の第四の態様のエネルギー
硬化性組成物の例である。
【０１００】
　ワニス配合物７～９の硬化特性を、No.1のＫバー及びドローダウンパッドを用いてレネ
タ不透明チャート上にワニスを印刷することにより評価した。１/２パワー設定で動作し
ている単一３００Ｗ/インチ中圧水銀アークランプを用いたＵＶ硬化装置に、８０ｍ/分で
印刷物を通過させた。完全な硬化を達成するための通過回数を記録した。標準サムツイス
ト試験を用いて硬化を測定した。試験後に印刷物が乾燥しており、親指プリント又は表面
マーキングが残らない場合に印刷物は完全に硬化したと考える。例６及び７のワニスの硬
化速度を表４に示す。
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【０１０１】
【表４】

【０１０２】
　表４中の結果は、アミン相乗剤/ベンゾフェノン水素引き抜き型開始剤系を有するワニ
ス組成物中にオキサゾリジノン化合物を含ませることが硬化速度に影響を及ぼさないこと
を示す。
【０１０３】
　抽出/移行分析
　ワニス配合物１、２、３及び５を、No.1のＫバー及びドローダウンパッドを用いて、未
処理/未コートホイル上に印刷した。フルパワー設定で動作している単一３００Ｗ/インチ
中圧水銀アークランプを用いたＵＶ硬化装置に、８０ｍ/分で完全に硬化するまで印刷物
を通過させた。その後、印刷物の抽出/移行に関する分析を、下記のとおりに、このタイ
プの分析に使用される標準的な手順を用いて行った。
【０１０４】
　化合物を、直接導入(0.5 ml/分の流速のアセトニトリルによる)APCI-LC-MSにより特性
化した。50 cm2の印刷物を20 mlの沸騰トルエン: アセトニトリル(1:1)中に抽出した。緩
やかな沸騰を２分間続けた。すべての溶剤損失をアセトニトリルにより置換し、溶剤体積
を20 mlに維持した。すべての未反応種の完全な抽出を確保するように熱溶剤混合物を選
択した。新規の化合物が存在しない対照のワニス/フィルムを同様に処理した(しかし、続
くLC-MS 分析に関する適切な対照マトリックスを提供するように、100 cm2を40 mlの熱溶
剤中に抽出)。この対照の抽出物を用いて、本発明の化合物の既知濃度標準を調製した。
それらを本発明の化合物の硬化フィルム抽出物に関する定量的データを得るために用いた
。冷却された抽出物を、出発化合物を特性化するために使用される直接導入APCI法を用い
て分析した。すべての場合に、抽出物及び標準溶液からのプロトン化分子イオン面積を用
いて抽出されたオリゴマーを定量化した。
【０１０５】
　表５は各印刷物から抽出された材料の量及びワニス中の材料の量に対する％抽出量を示
す。
【０１０６】
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【０１０７】
　結果は、ワニス組成物２及び５中のオキサゾリジノン化合物３及び６は印刷物から完全
に又はほとんど完全に抽出され、一方、ワニス配合物１及び３中のアクリレート官能基含
有オキサゾリジノン化合物２及び４は印刷物から抽出されなかったことを示す。
【０１０８】
　表５に示された結果は、アクリレート基を含まない化合物は印刷物から完全に移行/抽
出されるが、アクリレート基を含むオキサゾリジノン２及び４は印刷物からの移行/抽出
は観測されなかったことを示す。オキサゾリジノン３及び６の抽出物は、それらの化合物
が硬化速度を改良し（表２）そして酸素掃去剤として機能するようであるが、光開始剤の
ための引き抜き可能な水素の源として作用しないことを示している。もし、オキサゾリジ
ノン化合物が、光開始剤相乗剤として機能することにより硬化速度を改良しているとする
ならば、それらは重合反応中に消費され、印刷されたワニス組成物から抽出可能でないで
あろう。
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