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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　引掻き抵抗性の耐久表面を有する塗膜を調製する方法であり、
（Ｉ）（Ａ）エチレン性不飽和の重合性化合物；及び（Ｂ）組成物に基づき０．０５～１
５重量％の光開始剤；を含む
光硬化性組成物を調製し；
（II）組成物を
支持体に塗布し；そして（III）組成物を、
波長２００～６００nmの電磁線による照射のみでの硬化か、又は
波長２００～６００nmの電磁線による照射、及びその前、同時及び／又は続いて加熱して
硬化するかのいずれかにより調製する方法であり；組成物が、組成物の表面に凝集してい
る式（Ｉ）：
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【化２１】

（式中、式（Ｉａ）、（Ｉｂ）及び／又は（Ｉｃ）：
【化２２】

の単位は、ランダム又はブロックに配置されており、
　ｎは、１～１００の数であり；
　ｍは、０～１００の数であり；
　ｐは、０～１０００の数であり；
　ｘは、１又は２の数であり;
Ａ1は、Ｃ1－Ｃ18アルキル若しくは下記式：

【化２３】

の基であり；
Ａ2は、Ｃ1－Ｃ18アルキル若しくは下記式：
【化２４】

の基であるか；
又はＡ1及びＡ2は、一緒になって、単結合であり；
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10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アミノアルキル又はＣ5－Ｃ8シ
クロアルキルであり；
Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ18アルキル；ヒドロキシ、Ｃ1－Ｃ12アルコキシ、ハロゲン、Ｃ3－Ｃ8シ
クロアルキルにより及び／若しくはＮ（Ｒ11)(Ｒ12）により置換されているＣ1－Ｃ18ア
ルキルであるか；又はＲ4は、フェニル；Ｃ1－Ｃ12アルキル、Ｃ1－Ｃ12アルコキシ、ハ
ロゲン、ヒドロキシにより及び／若しくはＮ（Ｒ11)(Ｒ12）により置換されているフェニ
ルであるか；又はＲ4は、Ｃ5－Ｃ8シクロアルキルであり；
Ｒ11及びＲ12は、互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ12アルキル若しくはＣ1－Ｃ12ヒドロキ
シアルキルであるか、又はＲ11及びＲ12は、一緒になって、Ｃ2－Ｃ8アルキレン（これは
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、酸素原子により中断されてよい）であり；
ＩＮは、ｘが１の場合、下記式：
【化２５】

の基であるか；又は
ＩＮは、ｘが２の場合、下記式：
【化２６】

の基であり；
Ｒ13及びＲ14は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ12アルキル、Ｃ2－Ｃ8アルケニル、Ｃ5－Ｃ8

シクロアルキル、フェニル－Ｃ1－Ｃ3アルキルであるか；又はＲ13及びＲ14は、一緒にな
って、Ｃ2－Ｃ8アルキレン、Ｃ3－Ｃ9オキサアルキレン若しくはＣ3－Ｃ9アザアルキレン
であり；
Ｙは、－（ＣＨ2)a－、－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)b－Ｏ－
（ＣＨ2)a－、－（ＣＨ2)b－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)a－Ｎ（Ｒ12）－、－（Ｃ
Ｈ2)b－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｎ（Ｒ12）－、－（Ｃ2－Ｃ10アルケニレン）－Ｏ－、－（Ｃ2－
Ｃ10アルケニレン）－Ｎ（Ｒ12）－、－（Ｃ2－Ｃ10アルケニレン）－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ
－又は－（Ｃ2－Ｃ10アルケニレン）－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｎ（Ｒ12）－であり；
ａ及びｂは、互いに独立して、０～１０の数であり；
Ｘは、ＯＲ15又はＮ（Ｒ16)(Ｒ17）であり；
Ｒ15は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ2－Ｃ8アルケニル又はＣ1－Ｃ4アルカノイルであり
；
Ｒ16及びＲ17は、互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ12アルキル若しくはＣ2－Ｃ6アルケニ
ルであるか；又は、Ｒ16及びＲ17は、一緒になって、Ｃ4－Ｃ5アルキレンであり、それら
が結合している窒素原子と一緒になって、５員若しくは６員環（これは、Ｏ又はＮ（Ｒ12

）により中断されてよい）を形成し；そして
Ｘ1は、－Ｏ－、－Ｏ－（ＣＨ2)a－又は－Ｎ（Ｒ12）－（ＣＨ2)a－の基である）
で示される界面活性光開始剤の少なくとも１種を、光開始剤（Ｂ）として含み、
組成物は、式（Ｉ）の界面活性光開始剤に加えて、いかなるシロキサン改質樹脂も含有し
ない、
方法。
【請求項２】
　請求項１記載の方法であって、組成物は、組成物の表面に凝集している式（Ｉ）の界面
活性光開始剤の少なくとも１種を、光開始剤（Ｂ）として含み、
ここで、
　ｎは、１～１０の数であり；
　ｍは、０～２５の数であり；
　ｐは、０～２５の数であり；
Ａ1は、Ｃ1－Ｃ4アルキル若しくは下記式：
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【化１１６】

の基であり；
Ａ2は、Ｃ1－Ｃ4アルキル若しくは下記式：

【化１１７】

の基であるか；
又はＡ1及びＡ2は、一緒になって、単結合であり；
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ4アルキ
ルであり；
Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ13及びＲ14は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ4アルキルであるか；又はＲ13及びＲ14は、一
緒になって、Ｃ2－Ｃ8アルキレンであり；
Ｙは、－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)b－Ｏ－（ＣＨ2)a－、又は－（ＣＨ2)b－Ｏ－（Ｃ
Ｈ2)a－Ｏ－であり；
ａ及びｂは、互いに独立して、２又は３の数であり；
Ｒ15は、水素であり；
Ｒ16及びＲ17は、一緒になって、Ｃ4－Ｃ5アルキレンであり、それらが結合している窒素
原子と一緒になって、６員環（これは、Ｏにより中断されてよい）を形成し；そして
Ｘ1は、－Ｏ－（ＣＨ2)a－の基である、
方法。
【請求項３】
　熱架橋性化合物（Ｃ）の少なくとも１種を更なる成分として含み、組成物の硬化が、波
長２００～６００nmの光による照射、並びにその前、同時及び／又は続いて加熱すること
により実施される、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　熱架橋性化合物（Ｃ）が、ポリアクリラートとメラミンに基づくか、又はメラミン誘導
体に基づく結合剤であるか、ポリアクリラートポリオール及び／又はポリエステルポリオ
ールとブロックされていないポリイソシアナート又はポリイソシアヌラートに基づく系で
ある、請求項３記載の方法。
【請求項５】
下記式：



(5) JP 4675461 B2 2011.4.20

10

20

30

【化１】



(6) JP 4675461 B2 2011.4.20

10

20

30

40

【化２】

で示される界面活性光開始剤。
【請求項６】
下記式：
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【化３】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：

【化４】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：

【化５】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
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【化６】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は式（IIIａ）：
【化７】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記式：
【化８】

の基である）で示される化合物、式（IIIａ）（式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、下記式：
【化９】

の基であり、そしてＲ4は、Ｈである）で示される化合物、及び／若しくは式（IIIａ）（
式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、下記式：
【化１０】

の基であり、そしてＲ4は、－（ＣＨ2)2ＣＨ3である）で示される化合物を含む光開始剤
混合物;又は、式（IIIｂ）：
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【化１１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は、下記式：
【化１２】

の基である）で示される化合物、式（IIIｂ）（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記式
：

【化１３】

の基であり、そしてＲ5は、Ｈである）で示される化合物、及び／若しくは式（IIIｂ）（
式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、下記式：

【化１４】

の基であり、そしてＲ4及びＲ5は、Ｈである）で示される化合物を含む光開始剤混合物；
又は下記式：

【化１５】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
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【化１６】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【化１７】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【化１８】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
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【化１９】

で示される化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【化２０】

で示される化合物を含む光開始剤混合物。
【請求項７】
　エチレン性不飽和の化合物又はそのような化合物を含む混合物の光重合のための、界面
活性光開始剤としての請求項１で定義された式（Ｉ）の化合物の使用であって、式（Ｉ）
の化合物が、混合物に基づき０．０５～１５重量％の量で使用される使用（ただし、混合
物は、光開始剤に加えて、いかなるシロキサン改質樹脂も含有しない）。
【請求項８】
（Ａ）エチレン性不飽和のラジカル光重合性化合物の少なくとも１種；及び
（Ｂ）組成物に基づき０．０５～１５重量％の請求項１で定義された式（Ｉ）の界面活性
光開始剤の少なくとも１種を含む組成物（ただし、組成物は、光開始剤に加えて、いかな
るシロキサン改質樹脂も含有しない）。
【請求項９】
　着色及び非着色表面塗膜、粉末塗膜組成物、複合体及びガラス繊維ケーブル塗膜の調製
方法のための、請求項１記載の方法。
【請求項１０】
　請求項８記載の組成物により少なくとも一つの面が塗布されている塗布された基板。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
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【発明の属する技術分野】
本発明は、シロキサン含有光開始剤を界面活性開始剤として使用する、引掻き抵抗性の耐
久塗膜の製造方法及び新規な界面活性光開始剤に関する。
【０００２】
【従来の技術】
光開始剤と光化学的に架橋されるシリコーン含有基板との混和性（相溶性）を向上させる
ために、例えば国際公開第９７/４９７６８号、米国特許第５，７７６，６５８号、米国
特許第４，３９１，９６３号及びヨーロッパ特許第８８，８４２号には、シリル基、特に
高分子シリル基により改質された光開始剤、例えばヒドロキシ－ケトン、アミノケトン、
ベンゾインエーテル、ベンゾフェノン又はチオキサントン型が提案されている。米国特許
第４，５３６，２６５号、米国特許第４，５３４，８３８号及びヨーロッパ特許第１６２
，５７２号の特許明細書には、有機ポリシロキサン基を有する多様な種類の光開始剤構造
も記載している。これらの化合物は、例えばジアルコキシアセトフェノン類から誘導され
、シリコーン基板における可溶性が向上している。米国特許第４，５０７，１８７号は、
シリコーンポリマーにおいて容易に溶解するシリル基含有ジケト光開始剤を光開始剤とし
て、またこれらの開始剤により得られるポリマーについて開示している。米国特許第４，
４７７，３２６号は、重合反応を引き起こす基として光開始剤単位を含有する塊重合シロ
キサンポリマーを開示している。シロキサン基を含有する高分子光開始剤は、米国特許第
４，５８７，２７６号に記載されている。J.M.S. Pure Appl. Chem. A31(3) (1994), 305
-318, A. Kolar, H.F. Gruber and G. Greberには、反応性シリル由来α－ヒドロキシケ
トン光開始剤が記載されている。前述の参考文献は、特に、光開始剤と重合されるべき基
板との混和性を向上させる問題を解決すること、即ち、基板において開始剤を可能な限り
均質的に分布させることに関わっている。国際公開第９８/００４５６号には、特定の塗
布組成物及び塗膜表面の性質を改良できる方法による硬化工程が提案されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
可能な限り少量の放射で生ずる新規の省エネルギー硬化機構及び適用が、引掻き抵抗性の
耐久塗膜の生産のために、塗膜産業により求められている。特に、塗膜の表面の、特に硬
度、耐性及び光沢性の改良の必要性がある。現在、硬化される塗膜において特定の光開始
剤を使用して、目的の特性が得られることが見出されている。その目的のために、光開始
剤は、硬化される組成物において可能な限り均質に分布されるのではなく、硬化される塗
膜の表面に目標を定めて凝集され、そのため開始剤は組成物の表面に向かって目標を定め
て配向される。この目的のために、特別な方法でデザインされた光開始剤を使用すること
が必要である。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明は、引掻き抵抗性の耐久表面を有する塗膜を調製する方法であり、
（Ｉ）（Ａ）エチレン性不飽和の重合性化合物；及び
（Ｂ）光開始剤；を含む
光硬化性組成物を調製し、
（II）組成物を支持体に塗布し；そして
（III）組成物を、
波長２００～６００nmの電磁線による照射のみでの硬化か、又は
波長２００～６００nmの電磁線による照射、及びその前、同時及び／又は続いて加熱して
硬化するかのいずれかにより調製する方法であり；
組成物が、組成物の表面に凝集している界面活性光開始剤の少なくとも１種を、光開始剤
（Ｂ）として含む方法に関する。
【０００５】
界面活性光開始剤は、光開始剤（Ｂ）として使用される。光開始剤（Ｂ）は、硬化される
べき配合物と非相溶性であり、即ち、不十分な混和性を有し、したがって配合物の表面に
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凝集できる光開始剤化合物である。上記に記載された方法における適切な界面活性光開始
剤（Ｂ）は、慣用の光開裂光開始剤分子部分（ｂ１）及び硬化されるべき配合物と非相溶
性である分子部分（ｂ２）を含む化合物である。
【０００６】
慣用の光開裂分子部分は、当業者に既知であり、例えばα－開裂基である。特に興味深い
のは、光開裂光開始剤分子部分（ｂ１）が、下記式：
【０００７】
【化２７】

【０００８】
の基を含有する化合物である。
【０００９】
硬化されるべき配合物と不十分な相溶性を有する分子部分（ｂ２）は、シロキサン基であ
る。
【００１０】
適切な光開始剤（Ｂ）は、特に、式（Ｉ）：
【００１１】
【化２８】

【００１２】
（式中、式（Ｉａ）、（Ｉｂ）及び／又は（Ｉｃ）：
【００１３】
【化２９】

【００１４】
の単位は、ランダム又はブロックに配列されており、
ｎは、１～１０００の数であるか、又はシロキサン出発物質がオリゴマーシロキサンの混
合物である場合、ｎは、１未満であってもよいが、０を超えており；
ｍは、０～１００の数であり；
ｐは、０～１００００の数であり；
ｘは、１又は２の数であり;
Ａ1は、Ｃ1－Ｃ18アルキル若しくは下記式：
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【００１５】
【化３０】

【００１６】
の基であり；
Ａ2は、Ｃ1－Ｃ18アルキル若しくは下記式：
【００１７】
【化３１】

【００１８】
の基であるか；又は
Ａ1及びＡ2は、一緒になって、単結合であり；
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10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アミノアルキル又はＣ5－Ｃ8シ
クロアルキルであり；
Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ18アルキル；ヒドロキシ、Ｃ1－Ｃ12アルコキシ、ハロゲン、Ｃ3－Ｃ8シ
クロアルキルにより及び／若しくはＮ（Ｒ11)(Ｒ12）により置換されているＣ1－Ｃ18ア
ルキルであるか；又はＲ4は、フェニル；Ｃ1－Ｃ12アルキル、Ｃ1－Ｃ12アルコキシ、ハ
ロゲン、ヒドロキシにより及び／若しくはＮ（Ｒ11）（Ｒ12）により置換されているフェ
ニルであるか；又はＲ4は、Ｃ5－Ｃ8シクロアルキルであり；
Ｒ11及びＲ12は、互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ12アルキル若しくはＣ1－Ｃ12ヒドロキ
シアルキルであるか、又はＲ11及びＲ12は、一緒になって、Ｃ2－Ｃ8アルキレン（これは
、酸素原子により中断されてよい）であり；
ＩＮは、ｘが１の場合、下記式：
【００１９】
【化３２】

【００２０】
の基であるか；又は
ＩＮは、ｘが２の場合、下記式：
【００２１】
【化３３】
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【００２２】
の基であり；
Ｒ13及びＲ14は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ12アルキル、Ｃ2－Ｃ8アルケニル、Ｃ5－Ｃ8

シクロアルキル、フェニル－Ｃ1－Ｃ3アルキルであるか；又はＲ13及びＲ14は、一緒にな
って、Ｃ2－Ｃ8アルキレン、Ｃ3－Ｃ9オキサアルキレン若しくはＣ3－Ｃ9アザアルキレン
であり；
Ｙは、－（ＣＨ2)a－、－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)b－Ｏ－
（ＣＨ2)a－、－（ＣＨ2)b－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)a－Ｎ（Ｒ12）－、－（Ｃ
Ｈ2)b－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｎ（Ｒ12）－、－（Ｃ2－Ｃ10アルケニレン）－Ｏ－、－（Ｃ2－
Ｃ10アルケニレン）－Ｎ（Ｒ12）－、－（Ｃ2－Ｃ10アルケニレン）－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ
－又は－（Ｃ2－Ｃ10アルケニレン）－Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｎ（Ｒ12）－であり；
ａ及びｂは、互いに独立して、０～１０の数であり；
Ｘは、ＯＲ15又はＮ（Ｒ16)(Ｒ17）であり；
Ｒ15は、水素、Ｃ1－Ｃ4アルキル、Ｃ2－Ｃ8アルケニル又はＣ1－Ｃ4アルカノイルであり
；
Ｒ16及びＲ17は、互いに独立して、水素、Ｃ1－Ｃ12アルキル若しくはＣ2－Ｃ6アルケニ
ルであるか；又は、Ｒ16及びＲ17は、一緒になって、Ｃ4－Ｃ5アルキレンであり、それら
が結合している窒素原子と一緒になって、５員若しくは６員環（これは、Ｏ又はＮ（Ｒ12

）により中断されてよい）を形成し；そして
Ｘ1は、－Ｏ－、－Ｏ－（ＣＨ2)a－又は－Ｎ（Ｒ12）－（ＣＨ2)a－の基である）化合物
である。
【００２３】
式（Ｉ）の化合物の多くは新規であり、本明細書の目的の一部を形成する。
【００２４】
Ｃ1－Ｃ18アルキルは、直鎖又は分岐鎖であり、例えばＣ1－Ｃ12、Ｃ1－Ｃ8、Ｃ1－Ｃ6又
はＣ1－Ｃ4アルキルである。その例としては、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル
、ｎ－ブチル、sec－ブチル、イソブチル、tert－ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチ
ル、２，４，４－トリメチルペンチル、２－エチルヘキシル、オクチル、ノニル、デシル
、ウンデシル、ドデシル、ヘキサデシル及びオクタデシルである。例えば、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ

3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10は、Ｃ1－Ｃ8アルキル、特にＣ1－Ｃ6アルキ
ル、好ましくはＣ1－Ｃ4アルキルであり、例えばメチル又はブチル、特にメチルである。
【００２５】
Ｃ1－Ｃ12アルキル、Ｃ1－Ｃ10アルキル及びＣ1－Ｃ8アルキルは、また直鎖又は分岐鎖で
あり、例えば炭素原子の対応する数までの上記の意味を有する。置換されているアルキル
は、例えばモノ～ペンタ置換、モノ～トリ置換又はモノ若しくはジ置換である。ハロゲン
により置換されているアルキルは、例えばフッ素、塩素、臭素又はヨウ素により置換され
ている。ＯＨにより置換されているアルキルは、ＯＨによりモノ又はポリ置換、特にモノ
置換されている。その例としては、２－ヒドロキシエタ－１－イル、３－ヒドロキシプロ
パ－１－イル及びヒドロキシメチルである。Ｃ2－Ｃ6ヒドロキシアルキルは、ヒドロキシ
置換Ｃ2－Ｃ6アルキル（ここで、アルキルは、炭素原子の数に対応して上記の意味を有す
る）である。Ｃ2－Ｃ6アミノアルキルは、アミノ基により、特に－ＮＨ2により置換され
ているＣ2－Ｃ6アルキル（ここで、アルキルは、炭素原子の数に対応して上記の意味を有
する）である。
【００２６】
Ｃ2－Ｃ8アルキレンは直鎖又は分岐鎖であり、例えばエチレン、プロピレン、イソプロピ
レン、ｎ－ブチレン、sec－ブチレン、イソブチレン、tert－ブチレン、ペンチレン、へ
キシレン、ヘプチレン又は、オクチレンである。Ｒ13及びＲ14が共にＣ2－Ｃ8アルキレン
の場合、それらは特にペンチレンであり、即ち、それらが結合している炭素原子と一緒に
なって、シクロヘキシル環（下記式：
【００２７】
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【化３４】

【００２８】
特に下記式：
【００２９】
【化３５】

【００３０】
の構造が意図される）を形成する。
【００３１】
Ｃ3－Ｃ9オキサアルキレン及びＣ3－Ｃ9アザアルキレンはアルキレンであり、上記のよう
に、Ｏ－により又はＮ（Ｒ12）により中断されている。
【００３２】
Ｃ5－Ｃ8シクロアルキルは、環を少なくとも１個含有する直鎖又は分岐鎖アルキルであり
、例えばシクロペンチル、メチルシクロペンチル、シクロヘキシル、メチル－若しくはジ
メチル－シクロヘキシル又はシクロオクチル、特にシクロペンチル及びシクロヘキシルで
ある。
【００３３】
Ｃ1－Ｃ12アルコキシは、直鎖又は分岐鎖の基を意味し、例えばＣ1－Ｃ8、Ｃ1－Ｃ6又は
Ｃ1－Ｃ4アルコキシである。その例としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプ
ロポキシ、ｎ－ブチルオキシ、sec－ブチルオキシ、イソブチルオキシ、tert－ブチルオ
キシ、ペンチルオキシ、ヘキシルオキシ、ヘプチルオキシ、２，４，４－トリメチルペン
チルオキシ、２－エチルヘキシルオキシ、オクチルオキシ、ノニルオキシ、デシルオキシ
及びドデシルオキシ、特にメトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブチ
ルオキシ、sec－ブチルオキシ、イソブチルオキシ、tert－ブチルオキシ、好ましくはメ
トキシである。
【００３４】
Ｃ1－Ｃ8アルコキシは、また直鎖又は分岐鎖であり、例えば炭素原子の対応する数までの
上記の意味を有する。
【００３５】
Ｃ2－Ｃ8アルケニルは、モノ又はポリ置換されており、直鎖又は分岐鎖であり、例えばＣ

2－Ｃ6又はＣ2－Ｃ4アルケニルである。その例としては、アリル、メタリル、１，１－ジ
メチルアリル、１－ブテニル、２－ブテニル、１，３－ペンタジエニル、１－ヘキセニル
及び１－オクテニル、特にアリルである。Ｃ2－Ｃ8アルケニルとしてのＲ13及びＲ14は、
例えばＣ2－Ｃ6アルケニル、特にＣ2－Ｃ4アルケニルである。
【００３６】
Ｃ2－Ｃ10アルケニレンは、モノ又はポリ不飽和であり、直鎖又は分岐鎖の二価基であり
、例えばＣ2－Ｃ6又はＣ2－Ｃ4アルケニレンである。その例としては、アリレン、メタリ
レン、１，１－ジメチルアリレン、ビニレン、１－ブテニレン、２－ブテニレン、１，３
－ペンタジエニレン、１－ヘキセニレン及び１－オクテニレン、特にアリレンである。
【００３７】
Ｃ1－Ｃ4アルカノイルは、直鎖又は分岐鎖であり、例えばホルミル、アセチル、プロピオ
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ニル、ブタノイル又はイソブタノイルである。
【００３８】
ハロゲンは、フッ素、塩素、臭素又はヨウ素であり、例えばフッ素、塩素又は臭素、特に
塩素又はフッ素である。
【００３９】
フェニル－Ｃ1－Ｃ3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
又はα、α－ジメチルベンジル、特にベンジルである。
【００４０】
Ｒ16及びＲ17が、それらが結合している窒素原子と一緒になって、６員脂肪環（これは、
更に窒素又は酸素原子により中断されてもよい）を形成する場合、それは、例えばモルホ
リニル、ピペリジニル又はピペラジニル環である。
【００４１】
Ｒ11及びＲ12が共に、酸素原子により中断されてよいＣ2－Ｃ8アルキレンの場合、それら
が結合している窒素原子と一緒になって、例えばピペリジニル又はモルホリニル環を形成
する。
【００４２】
式（Ｉａ）、（Ｉｂ）及び／又は（Ｉｃ）の単位は、ランダム又はブロックに配置されて
おり、即ち、式（Ｉ）のために与えられた式の図において、単位は、どのような順序で配
置されてもよい。例えば、調製中に使用されるシロキサンに依存して、式（Ｉａ）、（Ｉ
ｂ）及び（Ｉｃ）の単位のブロックは互いの後に続いてもよく、個別の単位がランダム分
布で結合してもよい。
【００４３】
表現「及び／又は」は、定義された代替物（例えば置換基）の１個のみが存在してよいこ
とを意味するだけではなく、異なる定義された代替物（例えば置換基）の複数が共に存在
することを意味し、即ち、異なる定義された代替物（例えば置換基）の混合物が存在して
よいことを意味する。
【００４４】
表現「少なくとも１個」は、１個又は１個超を意味することを意図しており、例えば１又
は２又は３個、好ましくは１又は２個である。
【００４５】
Ｒ13及びＲ14は、例えばＣ1－Ｃ4アルキル、特にメチルである。好ましくはＲ13及びＲ14

は、メチルであるか、又は一緒になってＣ3－Ｃ8アルキレンであり；特に、それらが結合
している炭素原子と一緒になって、シクロヘキシル環を形成するか、或いはＲ13は、Ｃ1

－Ｃ4アルキル、特にエチルであり、Ｒ14は、アリル又はベンジルである。
【００４６】
「ａ」は、好ましくは０～１０の数、例えば０～３、特に３であり；「ｎ」は、好ましく
は１～１００であり；「ｐ」は、例えば１～１０００、１～１００、１～５０又は１～２
５であり；「ｍ」は、０～１００、例えば０～５０又は０～２５、特に０である。シロキ
サン出発物質がオリゴマーシロキサンの混合物の場合、「ｎ」は、１未満であってもよい
が、０を超えている。その場合、「ｎ」は、例えば０．１～１０００、０．５～１０００
、０．８～１０００等の数である。
【００４７】
Ｘは、好ましくはＯＲ15であり、Ｒ15は、好ましくは水素である。
【００４８】
Ｙは、好ましくは－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)a－Ｏ－（ＣＨ2)a－又は－（ＣＨ2)a－
Ｏ－（ＣＨ2)a－Ｏ－（ここで、ａは特に３である）である。ＩＮ基においてＹは、特に
、フェニル環上でカルボニル基に関してパラ位置に位置している。
【００４９】
Ｒ16及びＲ17は、特にＣ1－Ｃ4アルキル、好ましくはメチルであるか、又はそれらが結合
している窒素原子と一緒になって、モルホリニル基を形成する。
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Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、好ましくはＣ1－Ｃ4アルキル、特にメチルである。Ｒ4は、特にＣ1

－Ｃ4アルキルであり、例えばメチルである。
【００５１】
好ましくは、界面活性光開始剤（Ｂ）が、式（Ｉ）（式中、
ｎは、１～１０の数であるか、又はシロキサン出発物質がオリゴマーシロキサンの混合物
である場合、ｎは、１未満であってもよいが、０を超えており；
ｍは、０～２５の数であり；
ｐは、０～２５の数であり；
Ａ1は、Ｃ1－Ｃ4アルキル若しくは下記式：
【００５２】
【化３６】

【００５３】
の基であり；
Ａ2は、Ｃ1－Ｃ4アルキル若しくは下記式：
【００５４】
【化３７】

【００５５】
の基であるか；又は
Ａ1及びＡ2は、一緒になって、単結合であり；
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ4アルキ
ルであり；
Ｒ4は、Ｃ1－Ｃ4アルキルであり；
Ｒ13及びＲ14は、互いに独立して、Ｃ1－Ｃ4アルキルであるか；又はＲ13及びＲ14は、一
緒になって、Ｃ2－Ｃ8アルキレンであり；
Ｙは、－（ＣＨ2)a－Ｏ－、－（ＣＨ2)b－Ｏ－（ＣＨ2)a－又は－（ＣＨ2)b－Ｏ－（ＣＨ

2)a－Ｏ－であり；
ａ及びｂは、互いに独立して、２～３の数であり；
Ｒ15は、水素であり；
Ｒ16及びＲ17は、一緒になって、Ｃ4－Ｃ5アルキレンであり、それらが結合している窒素
原子と一緒になって、Ｏにより中断されている６員環を形成し；そして
Ｘ1は、－Ｏ－（ＣＨ2)aの基である）の化合物である上記の方法である。
【００５６】
特に興味深いのは、下記式：
【００５７】
【化３８】
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【００５９】
の化合物である。
【００６０】
式（Ｉ）の化合物は、当業者に慣用の方法により調製される。したがって、式（Ｉ）の化
合物は、例えば、光開始剤と式（IV）又は式（IVａ)のアルキル基の少なくとも１種及び
式（Ｖ）のシロキサンを、適切な触媒の存在下に反応させて得てもよい：
【００６１】
【化４０】
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【００６２】
（式中、ＩＮ、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ13、Ｒ14、Ｘ、Ｙ、Ａ1、Ａ2、ｎ、ｍ及びｐは、
上記と同義である）。式（Ｉ）（式中、ｘは２である）の化合物を調製するために、適切
に改質した光開始剤、即ち、例えばアルキレン単位を２個有するものが使用される。
【００６３】
アルキレン単位は、例えば光開始剤分子上で異なる位置に存在してよく、次に、シロキサ
ンへの結合は、その位置において行われる：
【００６４】
【化４１】

【００６５】
このような反応は、例えば米国特許第４，３９１，９６３号、ヨーロッパ特許第１６２，
５７２号又はN.S. Allen et al., J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 62 (1991), 125-
139に記載されている。そのような反応の反応条件は、当業者に既知である。式（IV）の
アルキニル改質化合物及び式（Ｖ）のシロキサン化合物のモル比は、目的生成物に依存し
、一般的には重大ではない。例えば、使用される式（IV）の化合物の量は、式（Ｖ）の遊
離Ｓｉ－Ｈ基の含有量及び特定の場合におけるその基の所望の置換の程度により選択され
る。全ての基を反応させる場合、例えば、過剰量の式（IV）の化合物を使用することが有
利である。しかし、式（Ｖ）の化合物の過剰量を使用することも可能である。反応温度は
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適切な非プロトン性有機溶媒、例えばテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキサン、ヘキ
サン、ヘプタン、シクロヘキサン、トルエン、キシレン、ベンゼン又はクロロベンゼンで
実施することも有利である。しかし、反応を例えば溶媒なしで実施してもよい。反応混合
物は、通常、反応が実施されている間に撹拌されている。
【００６６】
反応を、不活性条件下、例えばアルゴン又は窒素雰囲気下で実施することも有利である。
反応を実施するために適切な触媒は、例えば貴金属触媒、例としては白金又はロジウム触
媒である。その例としては、Ｈ2ＰｔＣｌ6及びＰｔＣｌ2（Ｃ6Ｈ5－ＣＨ＝ＣＨ2)2である
。そのような触媒は、例えば適切な支持体、例えば酸化アルミニウム、例としては、Ｐｔ
/Ａｌ2Ｏ3（例えば、Heraeus社から入手可能）に適用してもよい。適切な触媒の例として
は、白金、パラジウム、ロジウム、ニッケル、コバルト又は他の金属の粉末形態又は錯体
；白金スポンジ、白金ブラック、クロロ白金酸、クロロ白金酸とアルコールとの反応生成
物、クロロ白金酸とビニルシロキサンとの錯体である。このような触媒は、市販されてお
り、例えば白金／カルボニル／シクロビニルメチルシロキサン錯体、白金／ジビニルテト
ラメチルジシロキサン錯体、白金／オクタンアルデヒド／オクタノール錯体であるか又は
業界で慣用であり、当業者に既知の方法により得てもよい。触媒の濃度は、有利には、例
えば１～１０００ppm、例えば１５０～４００ppmである。
【００６７】
界面活性光開始剤を調製する更なる可能な方法は、適切なシリル基を含有する光開始剤と
、アルケニル改質シロキサンとを反応させることである：
【００６８】
【化４２】

【００６９】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、ＩＮ及びＡ1は、上記と同義であり；Ｒ′は、アルキレン基であ
り；「.....」は、式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、その位置に結合し
ていることを示す（この反応における式（Ｉ）によると、出発物質において、ｍは０でな
ければならない））。この方法の反応条件は、上記のものに対応する。そのような反応は
、文献、例えば米国特許第４，３９１，９６３号及びJMS Pure Applied Chem. A31(3) (1
994), 305に記載されている。
【００７０】
界面活性光活性剤は、例えばＯＨ基含有開始剤をシロキサンと反応させて得てもよい：
【００７１】
【化４３】
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【００７２】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、ＩＮ、Ａ1、ｎ、ｍ、ｐ、Ｒ4及びＡ2は、上記と同義であり；「
.....」は、式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、その位置に結合している
ことを示す）。この反応に適切な触媒は、例えばオクトアート錫、ジブチル錫ジラウラー
ト、オクタノアート亜鉛、オクタノアート錫及びオクタノアート亜鉛である。そのような
反応の例としては、米国特許第４，９２１，５８９号（実施例には、光開始剤単位の代わ
りに増感剤が使用されているが）に見出すことができる。
【００７３】
JMS Pure Appl. Chem. A 34(11) (1997), 2335-2353, L. Lecamp et al.には、Ｓｉ（Ｏ
Ｒ)1-3基を含有する開始剤と、Ｓｉ－（ＯＨ)1-2基を有するシロキサンとを反応させる、
シロキサン含有開始剤を調製する方法が記載されている。使用される触媒は、例えばジブ
チル錫ジラウラートである：
【００７４】
【化４４】

【００７５】
（式中、ＩＮ、Ｒ1、Ｒ2及びＡ1は、上記と同義であり；Ｒ″はアルキル、特にメチルで
あり；「.....」は、式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、その位置に結合
していることを示す）。
【００７６】
本発明の界面活性光開始剤は、例えば芳香環上にカルボニル基を少なくとも１個含有する
光開始剤と、Ｃ－Ｃ結合を末端基（例えばアリル又はビニル）として含有するシロキサン
とを反応させて得ることもできる：
【００７７】
【化４５】
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【００７８】
（式中、Ｒ1及びＡ1は、上記と同義であり；Ｒxは、隣接するカルボニル基と一緒になっ
て、ベンゾイン、α－ヒドロキシケトン又はα－アミノケトンを形成し；「.....」は、
式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、その位置に結合していることを示す）
。この反応は、米国特許第５，７７６，６５８号に公表されている。この反応のための適
切な触媒は、例えば、MuraiらによりNature 366 (1193) 529において記載されているルテ
ニウム化合物である。
【００７９】
米国特許第４，４７７，３２６号及び特開平９－３２８５２２号には、塩基又は酸性触媒
の存在下における、ポリアルコキシシロキサンの重合又は共重合が記載されている。記載
されている方法は、界面活性開始剤の調製にも適切である：
【００８０】
【化４６】

【００８１】
（式中、ＩＮ、Ｒ1及びＲ2は、上記と同義であり；Ｒ″はアルキルである）。この反応に
おいて、重合性及び環式生成物の両方を得ることが可能である。
【００８２】
界面活性光開始剤を調製する更なる可能な方法が、例えば米国特許第４，５８７，２７６
号及び米国特許第４，４７７，２７６号に記載されており、即ち、加水分解性基（例えば
Ｓｉ－Ｃｌ）を有するシロキサンの、水の存在下における重合又は共重合である：
【００８３】
【化４７】

【００８４】
（式中、ＩＮ、Ｒ1、Ｒ2及びＡ1は、上記と同義であり；Ｒaは、例えばＣｌ又はＯＣＨ3

であり；「.....」は、式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、その位置に結
合していることを示す）。
【００８５】
J.M.S Pure Appl. Chem. A 31(3) (1994), 305-318, A. Kolar et al.には、１，４－ジ
クロロベンゼンから出発する、シロキサン基を含有する光開始剤の調製が記載されている
。グリニャール反応により反応中心が作り出され、それとジメチルジクロロシラン又はジ
メチルモノクロロシランとを反応させて、対応するシリル改質クロロベンゼンを形成し、
それに適切なα－開裂性光開始剤カルボニル基を導入して、更に反応させる。
【００８６】
Makromol. Chem. 193 (1992) 1273-1282, L. Pouliquen et al.には、酸性基を有する光
開始剤及びエポキシ基を有するシロキサンの、無水酢酸の存在下における多工程反応が開
示されている（この参考における光開始剤化合物は、フェノン／tert－アミン型のもので
ある）：
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【００８７】
【化４８】

【００８８】
（式中、ＩＮ、Ａ1及びＲ1は、上記と同義であり；Ｒ′はアルキレンであり；「.....」
は、式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、その位置に結合していることを示
す）。
【００８９】
イソシアナート基含有光開始剤及ヒドロキシル又はアミン基を有するシロキサンを反応さ
せて、界面活性光開始剤を形成してもよい：
【００９０】
【化４９】

【００９１】
（式中、ＩＮ、Ａ1及びＲ1は、上記と同義であり；Ｚは、ＮＨ2又はＯＨであり；Ｚ1は、
ＮＨ又はＯであり；「.....」は、式（Ｉ）で定義されたシロキサン分子部分の基が、そ
の位置に結合していることを示す）。そのような反応は、国際公開第９６/２０９１９号
に記載されている。
【００９２】
環式シロキサン基により置換されている光開始剤は、例えば下記式：
【００９３】
【化５０】

【００９４】
の環式シロキサンにより、例えば上記の反応を実施することによって得てもよい。
【００９５】
環式シロキサン基を有する光開始剤を調製するために、最初に、直鎖シロキサン基を、例
えば上記の方法により導入し、続いて、塩基、例えば水酸化ナトリウムの作用により、又
は酸の作用により環化することも可能である。
【００９６】
環式シロキサン基を含有する界面活性光開始剤の合成は、例えば環式シロキサンと、当該
の開始剤部分とを反応させるか：



(26) JP 4675461 B2 2011.4.20

10

20

30

40

【００９７】
【化５１】

【００９８】
（式中、ＩＮ及びＲ1は、上記と同義であり；ｙは、環の大きさを決定する）、又はＯＲ
基含有シロキサン改質開始剤部分の、酸又はアルカリの存在下における環化反応：
【００９９】
【化５２】

【０１００】
（式中、Ｒ1及びＩＮは、上記と同義であり;Ｒ″はアルキルであり；ａは０又は１であり
；ｂは１又は２であり（ここで、ａ＋ｂの合計は３であり；ａ及びｂの値に依存してＲは
、Ｒ1又はＯＲ″のいずれかである）により上記のように実施できる。環式化合物は、Ｏ
Ｒ基含有シロキサン改質開始剤部分と、ＯＲ基含有シロキサンとを反応させて形成するこ
ともできる：
【０１０１】
【化５３】

【０１０２】
（式中、ＩＮ、Ｒ1及びＲ2は、上記と同義であり；Ｒ″はアルキルであり；ｙ及びｙ１の
合計は、環員の数を決定する）。Ｓｉ（ＩＮ）（Ｒ1）基及びＳｉ（ＩＮ）（Ｒ2）基の分
布は、ランダム又はブロックのいずれかである。界面活性光開始剤の調製から、活性化合
物の混合物も得られる。そのような混合物は、慣用の方法、例えば蒸留、結晶化、クロマ
トグラフィーにより分離できるか、又は重合される組成物中の界面活性光開始剤として使
用されてもよい。本発明は、また、下記式：
【０１０３】
【化５４】
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【０１０４】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１０５】
【化５５】

【０１０６】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１０７】
【化５６】

【０１０８】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１０９】
【化５７】
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【０１１０】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は式（IIIａ）：
【０１１１】
【化５８】

【０１１２】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記式：
【０１１３】
【化５９】

【０１１４】
の基である）の化合物、式（IIIａ）（式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、下記式：
【０１１５】
【化６０】

【０１１６】
の基であり、そしてＲ4は、Ｈである）の化合物、及び／若しくは式（IIIａ）（式中、Ｒ
1、Ｒ2及びＲ3は、下記式：
【０１１７】
【化６１】
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【０１１８】
の基であり、そしてＲ4は、－（ＣＨ2)2ＣＨ3である）の化合物を含む光開始剤混合物;又
は、式（IIIｂ）：
【０１１９】
【化６２】

【０１２０】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は、下記式：
【０１２１】
【化６３】

【０１２２】
の基である）の化合物、式（IIIｂ）（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記式：
【０１２３】
【化６４】

【０１２４】
の基であり、そしてＲ5は、Ｈである）の化合物、及び／若しくは式（IIIｂ）：（式中、
Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、下記式：
【０１２５】
【化６５】

【０１２６】
の基であり、そしてＲ4及びＲ5は、Ｈである）の化合物を含む光開始剤混合物；又は、下
記式：
【０１２７】
【化６６】
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【０１２８】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１２９】
【化６７】

【０１３０】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１３１】
【化６８】

【０１３２】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
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【０１３３】
【化６９】

【０１３４】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１３５】
【化７０】

【０１３６】
の化合物を含む光開始剤混合物；又は下記式：
【０１３７】
【化７１】

【０１３８】
の化合物を含む光開始剤混合物に関する。
【０１３９】
アルキル改質光開始剤（IV）は、当業者に既知の方法、例えばヨーロッパ特許第２８１，
９４１号に記載された方法により調製できる。適切な方法は、また、国際公開第９７/４
９７６８号に開示された方法である。
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【０１４０】
シロキサン化合物（Ｖ）の幾つかは、市販されているか、又は当業者に既知の方法により
得ることができる。例えば、調製方法及び調製の参考文献は、Geleste社のカタログ「ABC
R Geleste 2000」の第４３４～４４７頁において見出すことができる。
【０１４１】
光開始剤は、硬化された表面が優れた特性を有するために、ラジカル的に重合し得る系に
おいて本発明に従って使用される。重要な要素は、光開始剤が硬化される組成物の表面に
凝集することである。上記で説明したように、これは、光開始剤に適切な置換基を提供す
ることにより達成される。改良された表面特性は、そのような開始剤を、純粋な光硬化系
のみだけではなく、熱硬化／光硬化性組成物の混合においても使用することにより得るこ
とができる。したがって本発明は、また、式（Ｉ）の光開始剤の純粋な光硬化性組成物に
おける使用に関し、式（Ｉ）の光開始剤の、化学及び熱硬化性組成物の混合における使用
にも関する。熱硬化は、照射の前、間又は後に実施できる。
【０１４２】
したがって本発明は、また、光硬化性組成物が、熱架橋性化合物（Ｃ）の少なくとも１種
を更なる成分として含み、組成物の硬化が、波長２００～６００nmの光による照射、並び
にその前、同時及び／又は続いて加熱することにより実施される、上記の方法に関する。
【０１４３】
本発明により、式（Ｉ）の化合物は、エチレン性不飽和の化合物又はそのような化合物を
含む混合物の光重合のための、界面活性光開始剤として使用してよく、当該の組成物の表
面に向かって配向される。本発明により、式（Ｉ）の開始剤は、シロキサン改質樹脂を含
む組成物において使用されない。何故ならば、それは、組成物の表面に凝集が起こらず、
それどころか開始剤は組成物と相溶であり、したがって容易に組成物と混和又は相溶しう
るからである。光開始剤は、他の光開始剤（Ｅ）及び／又は更なる添加剤（Ｄ）と組み合
わせても使用できる。
【０１４４】
したがって、本発明は、また、
（Ａ）エチレン性不飽和のラジカル光重合性化合物の少なくとも１種；及び
（Ｂ）式（Ｉ）の界面活性光開始剤の少なくとも１種を含む光重合性組成物に関する（こ
こで、組成物は、光開始剤に加えて、いかなるシロキサン改質樹脂も含有しない）。
【０１４５】
本発明は、また、
（Ａ）エチレン性不飽和のラジカル光重合性化合物の少なくとも１種；
（Ｂ）式（Ｉ）の界面活性光開始剤の少なくとも１種；及び
（Ｃ）熱架橋性化合物の少なくとも１個を含む光重合性組成物に関する（ここで、組成物
は、光開始剤に加えて、いかなるシロキサン改質樹脂も含有しない）。
【０１４６】
本発明により、組成物は、更なる異なる光開始剤（Ｅ）及び／又は更なる添加剤（Ｄ）も
含んでよい。熱架橋のために触媒を加えることも可能である。適切な例は、下記である。
【０１４７】
不飽和化合物（Ａ）は、オレフェン二重結合の１個以上を含有してよい。これは低分子量
（モノマー性）又は高分子量（オリゴマー性）であってよい。二重結合を有するモノマー
の例としては、アルキル及びヒドロキシアルキルアクリラート類並びにメタクリラート類
であり、例えばメチル、エチル、ブチル、２－エチルヘキシル及び２－ヒドロキシエチル
アクリラート、イソブチルアクリラート並びにメチル及びエチルメタクリラートである。
更なる例としては、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）アクリルアミド類、ビニルエステル類、例えば酢酸ビニル、ビニルエーテル類、例
えばイソブチルビニルエーテル、スチレン、アルキル－及びハロスチレン、Ｎ－ビニルピ
ロリドン、塩化ビニル並びに塩化ビニリデンである。
【０１４８】
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数個の二重結合を有するモノマーの例としては、エチレングリコールジアクリラート、プ
ロピレングリコールジアクリラート、ネオペンチルグリコールジアクリラート、ヘキサメ
チレングリコールジアクリラート及びビスフェノールＡジアクリラート、４，４′－ビス
（２－アクリロイルオキシエトキシ）ジフェニルプロパン、トリメチロールプロパントリ
アクリラート、ペンタエリトリトールトリアクリラート又はテトラアクリラート、塩化ビ
ニル、ジビニルベンゼン、ジビニルスクシナート、ジアリルフタラート、トリアリルホス
ファート、トリアリルイソシアヌラート並びにトリス（２－アクリロイルエチル）イソシ
アヌラートである。
【０１４９】
高分子量（オリゴマー性）ポリ不飽和化合物の例としては、アクリル化エポキシ樹脂、ア
クリル化又はビニルエーテル若しくはエポキシ基含有ポリエステル類、ポリウレタン類及
びポリエーテル類である。不飽和オリゴマーの更なる例としては、不飽和ポリエステル樹
脂（これは、通常、マレイン酸、フタル酸及び１種以上のジオール類から調製され、分子
量の約５００～３０００を有する）である。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及びエポキシ主鎖を有するビニルエーテルモノマー及びオリゴマー
並びにマレイン酸を末端基とするオリゴマーも使用できる。特に、国際公開第９０/０１
５１２号に記載されたビニルエーテル基担持オリゴマーとポリマーの組み合わせが、非常
に適切である。ビニルエーテル及びマレイン酸により官能化されているモノマーのコポリ
マーも適切である。そのような不飽和オリゴマーもプレポリマーとして参照できる。
【０１５０】
官能化されているアクリラートも適切である。そのような官能化されているアクリラート
及びメタクリラートポリマーの主鎖（基本ポリマー）を形成するために通常使用される適
切なモノマーの例としては、アクリラート、メタクリラート、メチルメタクリラート、エ
チルアクリラート、エチルメタクリラート、ｎ－ブチルアクリラート、ｎ－ブチルメタク
リラート、イソブチルアクリラート、イソブチルメタクリラート、２－エチルヘキシルア
クリラート、２－エチルヘキシルメタクリラート等である。加えて、適切な量の官能モノ
マーが、官能ポリマーが得られるように重合の間に共重合される。酸－官能化アクリラー
ト又はメタクリラートポリマーは、酸－官能モノマー、例えばアクリル酸及びメタクリル
酸を使用して得られる。ヒドロキシ－官能アクリラート又はメタクリラートポリマーは、
ヒドロキシ－官能モノマー、例えば２－ヒドロキシエチルメタクリラート、２－ヒドロキ
シプロピルメタクリラート及び３，４－ジヒドロキシブチルメタクリラートから生成され
る。エポキシ－官能化アクリラート又はメタクリラートポリマーは、エポキシ－官能モノ
マー、例えばグリシジルメタクリラート、２，３－エポキシブチルメタクリラート、３，
４－エポキシブチルメタクリラート、２，３－エポキシシクロヘキシルメタクリラート、
１０，１１－エポキシウンデシルメタクリラート等を使用して得られる。例えば、イソシ
アナート－官能化ポリマーを、イソシアナート－官能化モノマー、例えばメタ－イソプロ
ペニル－α、α－ジメチルベンジルイソシアナートから調製することも可能である。
【０１５１】
特に適切には、例えばエチレン性不飽和モノ若しくはポリ官能カルボン酸類及びポリオー
ル類又はポリエポキシド類のエステル類であり、エチレン性不飽和基を鎖又は側基に有す
るポリマー、例えば不飽和ポリエステル類、ポリアミド類及びポリウレタン類並びにそれ
らのコポリマー、アルキド樹脂、ポリブタジエン及びブタジエンコポリマー、ポリイソプ
レン及びイソプレンコポリマー、（メタ）アクリル酸基を側鎖に有するポリマー及びコポ
リマー、並びにそのようなポリマーの１個以上の混合物である。
【０１５２】
適切なモノ又はポリ官能不飽和カルボン酸類の例としては、アクリル酸、メタクリル酸、
クロトン酸、イタコン酸、ケイ皮酸、マレイン酸及びフマル酸であり、並びに不飽和脂肪
酸、例えばリノール酸又はオレイン酸である。好ましくはアクリル酸及びメタクリル酸で
ある。飽和ジ又はポリカルボン酸類と、不飽和カルボン酸類との混合物も使用し得る。適
切な飽和ジ又はポリカルボン酸類の例としては、例えばテトラクロロフタル酸、テトラブ
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ロモフタル酸、フタル酸無水物、アジピン酸、テトラヒドロフタル酸、イソフタル酸、テ
レフタル酸、トリメリット酸、ヘプタンジカルボン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン
酸、ヘキサヒドロフタル酸等が含まれる。
【０１５３】
適切なポリオール類は、芳香族、特に脂肪族及び脂環式ポリオール類である。芳香族ポリ
オール類の例としては、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）プロパン並びにノボラック及びレゾールである。ポリエポキ
シド類の例としては、上記のポリオール類、特に芳香族ポリオール類及びエピクロロヒド
リンに基づくものである。ポリオール類として適切なものは、ポリマー鎖又は側鎖にヒド
ロキシル基を含有するポリマー及びコポリマーであり、例としては、ポリビニルアルコー
ル及びそのコポリマー又はポリメタクリル酸ヒドロキシアルキルエステル類若しくはその
コポリマーである。更なる適切なポリオール類は、ヒドロキシル末端基を有するオリゴエ
ステル類である。
【０１５４】
脂肪族及び脂環式ポリオール類の例としては、好ましくは炭素原子２～１２個を有するア
ルキレンジオール類であり、例えばエチレングリコール、１，２－又は１，３－プロパン
ジオール、１，２－、１，３－又は１，４－ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサ
ンジオール、オクタンジオール、ドデカンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、分子量の好ましくは２００～１５００を有するポリエチレングリコール類
、１，３－シクロペンタンジオール、１，２－、１，３－又は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
トリトール、ジペンタエリトリトール及びソルビトールである。
【０１５５】
ポリオール類は、１個又は異なる不飽和カルボン酸により部分的又は完全にエステル化さ
れてもよく、部分エステルにおける遊離ヒドロキシル基が、改質、例えばエーテル化又は
他のカルボン酸によりエステル化されていることが可能である。
【０１５６】
エステル類の例は下記である。
トリメチロールプロパントリアクリラート、トリメチロールエタントリアクリラート、ト
リメチロールプロパントリメタクリラート、トリメチロールエタントリメタクリラート、
テトラメチレングリコールジメタクリラート、トリエチレングリコールジメタクリラート
、テトラエチレングリコールジアクリラート、ペンタエリトリトールジアクリラート、ペ
ンタエリトリトールトリアクリラート、ペンタエリトリトールテトラアクリラート、ジペ
ンタエリトリトールジアクリラート、ジペンタエリトリトールトリアクリラート、ジペン
タエリトリトールテトラアクリラート、ジペンタエリトリトールペンタアクリラート、ジ
ペンタエリトリトールヘキサアクリラート、トリペンタエリトリトールオクタアクリラー
ト、ペンタエリトリトールジメタクリラート、ペンタエリトリトールトリメタクリラート
、ジペンタエリトリトールジメタクリラート、ジペンタエリトリトールテトラメタクリラ
ート、トリペンタエリトリトールオクタメタクリラート、ペンタエリトリトールジイタコ
ナート、ジペンタエリトリトールトリスイタコナート、ジペンタエリトリトールペンタイ
タコナート、ジペンタエリトリトールヘキサイタコナート、エチレングリコールジアクリ
ラート、１，３－ブタンジオールジアクリラート、１，３－ブタンジオールジメタクリラ
ート、１，４－ブタンジオールジイタコナート、ソルビトールトリアクリラート、ソルビ
トールテトラアクリラート、ペンタエリトリトール改質トリアクリラート、ソルビトール
テトラメタクリラート、ソルビトールペンタアクリラート、ソルビトールヘキサアクリラ
ート、オリゴエステルアクリラート類及びメタクリラート類、グリセロールジ－及びトリ
－アクリラート、１，４－シクロヘキサンジアクリラート、分子量２００～１５００を有
するポリエチレングリコールのビスアクリラート類及びビスメタクリラート類、並びにこ
れらの混合物。
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【０１５７】
適切な成分（Ａ）は、また、同一又は異なる不飽和カルボン酸類及びアミノ基を好ましく
は２～６個、特に２～４個有する芳香族、脂環式及び脂肪族ポリアミン類のアミド類であ
る。そのようなポリアミン類の例としては、エチレンジアミン、１，２－又は１，３－プ
ロピレンジアミン、１，２－、１，３－又は１，４－ブチレンジアミン、１，５－ペンチ
レンジアミン、１，６－へキシレンジアミン、オクチレンジアミン、ドデシレンジアミン
、１，４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、フェニレンジアミン、ビスフ
ェニレンジアミン、ジ－β－アミノエチルエーテル、ジエチレントリアミン、トリエチレ
ンテトラアミン及びジ（β－アミノエトキシ）－又はジ（β－アミノプロポキシ）エタン
である。更なる適切なポリアミン類は、側鎖に更にアミノ基を有し、アミノ末端基を有す
るオリゴアミド類を有するポリマー及びコポリマーである。そのような不飽和アミド類の
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ラート及びＮ－〔（β－ヒドロキシエトキ
シ)エチル〕－アクリルアミドである。
【０１５８】
適切な不飽和ポリエステル類及びポリアミド類は、例えばマレイン酸及びジオール類又は
ジアミン類から誘導されている。マレイン酸は、他のジカルボン酸により部分的に置換さ
れていてもよい。それらはエチレン性不飽和コモノマー、例えばスチレンと共に使用でき
る。ポリエステル類及びポリアミド類は、また、ジカルボン酸及びエチレン性不飽和ジオ
ール類又はジアミン類から、特に長い鎖、例えば炭素原子６～２０個を有するものから誘
導されうる。ポリウレタン類の例としては、飽和ジイソシアナート類及び不飽和ジオール
類、又は、不飽和ジイソシアナート類及び飽和ジオール類からなるものである。
【０１５９】
ポリブタジエン及びポリイソプレン並びにそのコポリマーは既知である。適切なコモノマ
ーには、例えばオレフィン類、例としてはエチレン、プロペン、ブテン、ヘキセン、(メ
タ）アクリラート類、アクリロニトリル、スチレン及び塩化ビニルが含まれる。側鎖に（
メタ）アクリラート基を有するポリマーも既知である。それらは、例えばノボラックに基
づくエポキシ樹脂と（メタ）アクリル酸との反応生成物；ビニルアルコールのホモ若しく
はコポリマー又は(メタ）アクリル酸によりエステル化されているそのヒドロキシル誘導
体；或いはヒドロキシアルキル(メタ)アクリラートによりエステル化されている(メタ)ア
クリラートのホモ及びコポリマーであり得る。
【０１６０】
光重合性化合物（Ａ）は、単独で又はどのような所望の混合物においても使用されうる。
好ましくはポリオール(メタ)アクリラート類の混合物である。
【０１６１】
結合剤も本発明の組成物に添加してよく、これは、光重合し得る化合物が液体又は粘性物
質の場合に特に有利である。結合剤の量は、全固形物に基づき、例えば５～９５重量％、
好ましくは１０～９０重量％、特に４０～９０重量％であり得る。結合剤は、使用の分野
及び要求される特性、例えば水性及び有機溶媒系における展開性、基板への接着性及び酸
素に対する感受性に従って選択される。
【０１６２】
適切な結合剤は、例えば分子量約５０００～２００００００、好ましくは１００００～１
００００００を有するポリマーである。その例としては、アクリラート類及びメタクリラ
ート類のホモ及びコポリマー、例えばメチルメタ－アクリラート／アクリル酸エチル／メ
タクリル酸のコポリマー、ポリ（メタクリル酸アルキルエステル類）、ポリ（アクリル酸
アルキルエステル類）；セルロースエステル類及びエーテル類、例えば酢酸セルロース、
酢酸酪酸セルロース、メチルセルロース、エチルセルロース；ポリビニルブチラール、ポ
リビニルホルマール、環化ゴム、ポリエーテル類、例えば酸化ポリエチレン、酸化ポリプ
ロピレン、ポリテトラヒドロフラン；ポリスチレン、ポリカーボナート、ポリウレタン、
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塩素化ポリオレフェン類、塩化ポリビニル、塩化ビニル／塩化ビニリデンのコポリマー、
塩化ビニリデンとアクリロニトリル、メタクリル酸メチル及び酢酸ビニルとのコポリマー
、酢酸ポリビニル、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
タム及びポリ（ヘキサメチレンアジパミド）、ポリエステル類、例えばポリ（エチレング
リコールテレフタラート）及びポリ(ヘキサメチレングリコールスクシナート）である。
【０１６３】
下記の（Ｃ１）において記載された樹脂も成分（Ａ）として、即ち、ＵＶ硬化性成分とし
て使用してよい。特に興味深いのは、例えば、反応性官能基を有する不飽和アクリラート
類である。反応性官能基は、例えば、ヒドロキシル、チオール、イソシアナート、エポキ
シ、無水物、カルボキシル、アミノ又はブロックされたアミノ基から選択され得る。ＯＨ
基含有不飽和アクリラート類の例としては、ヒドロキシエチル及びヒドロキシブチルアク
リラート類、また、グリシジルアクリラート類である。
【０１６４】
不飽和化合物も、非－光重合性膜形成性組成物と混合して使用し得る。例えば、物理的に
乾燥できるポリマー又は有機溶媒によるその溶液、例えばニトロセルロース若しくはセル
ロースアセトブチラートであってよい。代替的には、化学又は熱硬化性樹脂、例えばポリ
イソシアナート類、ポリエポキシド類又はメラミン樹脂であってよい。熱硬化性樹脂の同
時使用は、光重合と熱的な架橋の両方が行われる所謂ハイブリッド系における使用に重要
である。
【０１６５】
成分（Ａ）は、例えば下記を含む塗膜組成物であり得る。
（Ａ１）付加及び／又は縮合反応（例は上記に与えられている）に関して反応性がある、
更なる官能基の少なくとも１個を付加的に含有する、ラジカル重合性二重結合の１個以上
を有する化合物、
（Ａ２）付加及び／又は縮合反応（例は上記に与えられている）に関して反応性がある、
更なる官能基の少なくとも１個を付加的に含有する、ラジカル重合性二重結合の１個以上
を有する化合物（付加反応性官能基は、成分（Ａ１）の付加反応性官能基に対して補足的
又は反応性である）、
（Ａ３）場合により、ラジカル重合性二重結合に加えて存在する成分（Ａ１）又は（Ａ２
）の官能基に対する付加及び／又は縮合反応に関して反応性がある、官能基の少なくとも
１個を有するモノマー、オリゴマー及び／又はポリマー化合物の少なくとも１個。成分（
Ａ２）は、それぞれの場合、成分（Ａ１）に対して補足的又は反応性の基を担持している
。異なる種類の官能基も組成物中に存在し得る。成分（Ａ３）は、付加及び／又は縮合反
応に関して反応性があり、ラジカル重合性二重結合に加えて存在する、成分（Ａ１）又は
（Ａ２）の官能基と反応しうる官能基を含有する更なる成分を提供する。成分（Ａ３）は
、ラジカル重合性二重結合を含有しない。そのような成分（Ａ１）、（Ａ２）及び（Ａ３
）の組み合わせは、国際公開第９９/５５７８５号に見出すことができる。適切な反応性
官能基の例は、例えばヒドロキシル、イソシアナート、エポキシ、無水物、カルボキシル
及びブロックトアミノ基から選択される。例は、上記に記載されている。
【０１６６】
成分（Ｃ）の構成成分は、例えば業界に慣用の熱硬化性ラッカー又は塗膜系の構成成分で
ある。したがって成分（Ｃ）は、多くの成分よりなり得る。
【０１６７】
成分（Ｃ）の例としては、例えばα、β－不飽和酸及びその誘導体から誘導されるオリゴ
マー及び／又はポリマーであり、例としては、ポリアクリラート類及びポリメタクリラー
ト類、ブチルアクリラートにより耐衝撃性が改質されたポリメチルメタクリラート類、ポ
リアクリルアミド類並びにポリアクリロニトリル類である。成分（Ｃ）の更なる例として
は、ウレタン類、一方は遊離ヒドロキシ基を有するポリエーテル類、ポリエステル類及び
ポリアクリラート類から誘導され、他方は脂肪族又は芳香族ポリイソシアナート類から誘
導されるポリウレタン類並びにその予備－生成物である。したがって、成分（Ｃ）は、ま
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た、例えば置換されているアクリル酸エステルから誘導される、架橋性アクリル酸樹脂で
あり、例としてはエポキシアクリラート類、ウレタンアクリラート類及びポリエステルア
クリラート類である。メラミン樹脂、ウレア樹脂、イソシアナート類、イソシアヌラート
類、ポリイソシアナート類、ポリイソシアヌラート類及びエポキシ樹脂により架橋されて
いるアルキド樹脂、ポリエステル樹脂及びアクリラート樹脂並びにその変生物も成分（Ｃ
）の構成成分になり得る。
【０１６８】
成分（Ｃ）は、例えば、一般的に熱可塑性又は熱硬化性樹脂、主に熱硬化性樹脂に基づく
膜形成結合剤である。その例としては、アルキド、アクリル、ポリエステル、フェノール
、メラミン、エポキシ及びポリウレタン樹脂並びにそれらの混合物である。その例は、例
えば、Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A18, pp. 368-426, VCH,
 Weinheim 1991に記載されている。
【０１６９】
成分（Ｃ）は冷却硬化又は熱硬化性結合剤であってよく、可能であれば、硬化触媒の添加
が有利である。結合剤の完全な硬化を促進する適切な触媒は、例えばUllmann's Encyclop
edia of Industrial Chemisty, Vol. A18, page 469, VCH Verlagsgesellschaft, Weinhe
im 1991に記載されている。
【０１７０】
成分（Ｃ）として適切な特定の結合剤の例は下記である。
１．　冷却又は熱架橋性アルキド、アクリラート、ポリエステル、エポキシ若しくはメラ
ミン樹脂又はそのような樹脂の混合物に基づき、場合により硬化触媒を添加する表面塗膜
；
２．　ヒドロキシ基含有アクリラート、ポリエステル又はポリエーテル樹脂及び脂肪族若
しくは芳香族イソシアナート類、イソシアヌラート類又はポリイソシアナート類に基づく
２成分ポリウレタン表面塗膜；
３．　ブロックされたイソシアナート類、イソシアヌラート類又はポリイソシアナート類
（これは、焼き付けの間に脱保護される）に基づき、適切ならばメラミン樹脂を添加する
ことも可能である１成分ポリウレタン表面塗膜；
４．　脂肪族若しくは芳香族ウレタン類又はポリウレタン類及びヒドロキシル基含有アク
リラート、ポリエステル又はポリエーテル樹脂に基づく１成分ポリウレタン表面塗膜；
５．　遊離アミンをウレタン構造に有する脂肪族若しくは芳香族ウレタンアクリラート類
若しくはポリウレタンアクリラート類及びメラミン樹脂又はポリエーテル樹脂に基づく、
場合により硬化触媒を添加する１成分ポリウレタン表面塗膜；
６．　（ポリ）ケチミン及び脂肪族若しくは芳香族イソシアナート類、イソシアヌラート
類又はポリイソシアナート類に基づく２成分表面塗膜；
７．　（ポリ）ケチミン及び不飽和アクリラート樹脂又はポリアセトアセタート樹脂又は
メタクリルアミドグリコラートメチルエステルに基づく２成分表面塗膜；
８．　カルボキシル又はアミノ基含有ポリアクリラート類及びポリエポキシド類に基づく
２成分表面塗膜；
９．　無水物基含有アクリラート樹脂及びポリヒドロキシ又はポリアミノ成分に基づく２
成分表面塗膜；
１０．　アクリラート含有無水物及びポリエポキシド類に基づく２成分表面塗膜；
１１．　（ポリ）オキサゾリン類及び無水物基含有アクリラート樹脂又は不飽和アクリラ
ート樹脂又は脂肪族若しくは芳香族イソシアナート類、イソシアヌラート類又はポリイソ
シアナート類に基づく２成分表面塗膜；
１２．　不飽和ポリアクリラート類及びポリマロナート類に基づく２成分表面塗膜；
１３．　熱可塑性アクリラート樹脂又は外因的に架橋されるアクリラート樹脂とエーテル
化メラミン樹脂との組み合わせに基づく熱可塑性ポリアクリラート表面塗膜；
１４．　(メタ）アクリロイル基及び遊離イソシアナート基を有するウレタン（メタ）ア
クリラート、並びにイソシアナートと反応する化合物、例えば遊離又はエステル化された
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ポリオール類の１個以上に基づく表面塗膜系。そのような系は、例えばヨーロッパ特許第
９２８，８００号公表されている。
【０１７１】
成分（Ｃ）にも使用され得るブロックされたイソシアナート類は、例えば、Organishcer 
Metallschutz: Entwicklung und Anwendung von Beschichtungsstoffen, pages 159-160,
 Vincentz Verlag, Hanover (1993)に記載されている。これらは、反応性の高いＮＣＯ基
が、特定の基との反応により「ブロック」されている化合物であり、例えば第一級アルコ
ール類、フェノール、アセト酢酸エステル、ε－カプロラクタム、フタルイミド、イミダ
ゾール、オキシム又はアミンである。ブロックされたイソシアナートは、液体系において
及びヒドロキシ基の存在下においても安定している。加熱すると、ブロッキング剤は再び
除去され、ＮＣＯ基が遊離される。
【０１７２】
１成分（１Ｃ）及び２成分（Ｃ２）系は、成分（Ｃ）として使用され得る。そのような系
の例は、Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, Paints and Coa
tings, pages 404-407, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim (1991)に記載されてい
る。
【０１７３】
特別に適合させた配合物、例えば結合剤／架橋剤比を変化させて、組成物を最適化するこ
とが可能である。そのような方法は、表面塗膜技術の当業者に既知である。
【０１７４】
本発明の硬化方法において、成分（Ｃ）は、好ましくはアクリラート／メラミン（及びメ
ラミン誘導体）、２成分ポリウレタン、１成分ポリウレタン、２成分エポキシ／カルボキ
シ又は１成分エポキシ／カルボキシに基づく混合物である。これらの系の混合物では、例
えばメラミン(又はその誘導体）を１成分ポリウレタン類に添加することも可能である。
【０１７５】
成分（Ｃ）は、好ましくはポリアクリラートとメラミンに基づくか、又はメラミン誘導体
に基づく結合剤である。好ましくは、また、ポリアクリラート及び／又はポリエステルポ
リオールとブロックされていないポリイソシアナート又はポリイソシアヌラートに基づく
系である。
【０１７６】
成分（Ｃ）は、また、結合剤及び／又は成分（Ｃ）の架橋剤構成成分と反応し得る、ＯＨ
、ＮＨ2、ＣＯＯＨ、エポキシ又はＮＣＯ基（Ｃ１）の少なくとも１個を付加的に含有す
る、エチレン性不飽和結合(プレポリマー）を有するモノマー及び／又はオリゴマー化合
物を含む。塗布して、熱硬化させた後、エチレン性不飽和結合は、ＵＶ線により架橋され
た高分子形態に変換される。そのような成分（Ｃ）の例は、例えば上記出版物、Ullmann'
s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, pages 404-407又はS. Urano, K. 
Aoki, N. Tsuboniva and R. Mizuguchi in Progress in Organic Coatings, 20 (1992), 
471-486又はH. Terashima and O. Isozaki in JOCCA 1992 (6), 222において記載されて
いる。成分（Ｃ１）は、例えばＯＨ基含有不飽和アクリラートであってよく、例えばヒド
ロキシエチル若しくはヒドロキシブチルアクリラート又はグリシジルアクリラートである
。成分（Ｃ１）は、どのような所望の構造（例えばポリエステル、ポリアクリラート、ポ
リエーテル等の単位を含有し得る）であってよいが、エチレン性不飽和二重結合及び追加
の遊離ＯＨ、ＣＯＯＨ、ＮＨ2、エポキシ又はＮＣＯ基を含有する。
【０１７７】
成分（Ｃ１）は、例えばエポキシ官能オリゴマーとアクリル酸又はメタクリル酸との反応
により得てもよい。ビニル二重結合を有するＯＨ官能オリゴマーの典型的な例としては、
ＣＨ2＝ＣＨＣＯＯＨと下記式：
【０１７８】
【化７２】
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【０１７９】
との反応により得られる下記式：
【０１８０】
【化７３】

【０１８１】
である。
【０１８２】
成分（Ｃ１）を調製する他の可能な方法は、例えば、エポキシ基を1個のみ含有し、分子
の他の部位に遊離ＯＨ基を有するオリゴマーの反応である。
【０１８３】
ＵＶ及び熱的に架橋された配合物において、成分（Ａ）の（Ｃ）に対する量の比率は重大
ではない。「二重硬化」系は、当業者に既知であり、したがって特定な所望の用途におけ
るＵＶ及び熱架橋性成分の最適な比率については熟知している。例えば、組成物は、成分
（Ａ）及び（Ｃ）を、例えば５：９５～９５：５、２０：８０～８０：２０又は３０：７
０～７０：３０、例えば４０：６０～６０：４０の比率で含有し得る。「二重硬化」系、
即ちＵＶ及び熱硬化性成分の両方例は、とりわけ、米国特許第５，９２２，４７３号、第
６欄～第１０欄に見出すことができる。
【０１８４】
溶媒又は水を本発明の方法に使用する組成物に加えることも可能である。組成物が溶媒無
しで使用される場合、それは、例えば粉末塗膜配合物である。適切な溶媒は、当業者に既
知の溶媒であり、特に表面塗膜技術に慣用のものである。その例としては、種々の有機溶
媒、例えばケトン類、例えばメチルエチルケトン、シクロヘキサノン；芳香族炭化水素類
、例ばトルエン、キシレン及びテトラメチルベンゼン；グリコールエーテル類、例ばジエ
チレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエーテル；エス
テル類、例ば酢酸エチル；脂肪族炭化水素類、例えばヘキサン、オクタン、デカン；及び
石油溶媒、例えば石油エーテルである。
【０１８５】
本発明の化合物及びその混合物は、放射線硬化性粉末塗膜組成物のラジカル光開始剤又は
光開始系としても使用され得る。粉末塗膜組成物は、固形樹脂及び反応性二重結合を含有
するモノマー、例えばマレアート、ビニルエーテル、アクリラート、アクリル－アミド類
及びその混合物に基づいてよい。ラジカルＵＶ硬化性粉末塗膜組成物は、不飽和ポリエス
テル樹脂と固形アクリルアミド類（例えばメチルアクリルアミドグリコラートメチルエス
テル）及び本発明のラジカル光開始剤を、報告書"Radiation Curing of Powder Coating"
, Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 by M. Wittig and Th. Gohmannに記載
されているように混合して配合できる。ラジカルＵＶ硬化性粉末塗膜組成物は、また、不
飽和ポリエステル樹脂と固形アクリラート類、メタクリラート類又はビニルエーテル類及
び本発明の光開始剤（又は光開始剤混合物）を混合して配合することができる。粉末塗膜
組成物は、また、例えばドイツ国特許第４，２２８，５１４号及びヨーロッパ特許第６３
６，６６９号に記載された結合剤を含有し得る。ヨーロッパ特許第６３６，６６９号に記
載されている粉末塗膜配合物は、例えばａ）（半）結晶又は非結晶不飽和ポリエステル類
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、不飽和ポリアクリラート類又はそれと不飽和ポリエステル類との混合物の群からの不飽
和樹脂、特に好ましくは、マレイン酸又はフマル酸から誘導されるもの；ｂ）ビニルエー
テル－、ビニルエステル－又は（メタ）アクリラート－官能基を有するオリゴマー又はポ
リマー架橋剤、特に好ましくは、ビニルエーテルオリゴマー、例えばジビニル－エーテル
官能化ウレタン類；ｃ）光開始剤を含有する。ＵＶ硬化性粉末塗膜組成物は、白色又は着
色顔料も含んでよい。したがって、例えば、特に二酸化ルチルチタンは、良好な被覆力を
有する硬化された粉末塗膜を得るために、５０重量％までの濃度で使用することができる
。方法は、通常、粉末を静電気的に又は摩擦静電気的に基板、例えば金属又は木材の上に
スプレーし、加熱して粉末を溶融し、平滑膜が生成されると、紫外及び／又は可視光、例
えば中圧水銀ランプ、金属ハロゲン化物灯又はキセノンランプにより塗膜を放射線硬化す
る。対応する熱硬化性粉末塗膜組成物に対して、放射線硬化性粉末塗膜組成物の特に有利
な点は、粉末粒子が溶融した後の流れ時間が、平滑で高光沢の塗膜の形成を確実にするた
めに、所望のように延長できることである。熱的硬化性系と異なり、放射線硬化性粉末塗
膜組成物は、有効寿命を短くする望ましくない効果を有さない、比較的低温度で溶融して
配合できる。そのため、熱感受性基板、例えば木材又はプラスチックの塗膜としても適切
である。粉末塗膜組成物が、熱感受性でない基板、例えば金属に適用される場合（自動車
用塗膜）、本発明の光開始剤を使用する「二重硬化」粉末塗膜配合物を提供することも可
能である。そのような配合物は、当業者にとって既知であり、熱的及びＵＶの両方で硬化
される。そのような配合物は、例えば米国特許第５，９２２，４７３号において見出すこ
とができる。粉末塗膜配合物は、本発明の光開始剤に加えてＵＶ吸収剤を含んでもよい。
その適切な例は、下記に一覧されておいる。
【０１８６】
光重合性混合物は、光開始剤に加えて、種々の添加剤（Ｄ）を含んでよい。その例として
は、熱阻害剤（その目的は、早期重合を防止すること）であり、例えばヒドロキノン、ヒ
ドロキノン誘導体、ｐ－メトキシフェノール、β－ナフトール及び立体的ヒンダードフェ
ノール類、例えば２，６－ジ（tert－ブチル）－ｐ－クレゾールである。暗室保管の安定
性を改良するために、例えば銅化合物、例えばナフテン酸銅、ステアリン酸銅若しくはオ
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、トリ
エチルホスフィン、トリフェニルホスフィン若しくはトリブチルホスフィン、第四級アン
モニウム、例えばテトラメチルアンモニウムクロリド若しくはトリメチルベンジルアンモ
ニウムクロリド又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
である。重合の間に雰囲気酸素を取り除くために、ポリマー中で溶解性が乏しいために、
重合の初期に表面に移動し、空気の進入を防ぐ透明な表面層を形成する、パラフィン又は
同様なワックス状物質を加えることが可能である。酸素不透過性層の適用も同様に可能で
ある。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、シュウ酸アミド又はヒドロキシフェニル－２－トリアジンタイプを
光安定剤として加えてよい。個別の化合物又はこれらの化合物の混合物は、立体的ヒンダ
ードアミン類（ＨＡＬＳ）と共に又は無しで使用し得る。
【０１８７】
そのようなＵＶ吸収剤及び光安定剤の例は下記である。
１.　２－（２′－ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール類、例えば２－（２′－
ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－te
rt－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（５′－tert－ブ
チル－２′－ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－５
′－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（
３′，５′－ジ－t－ブチル－２′－ヒドロキシフェニル）－５－クロロ－ベンゾトリア
ゾール、２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）－５－
クロロ－ベンゾトリアゾール、２－（３′－sec－ブチル－５′－tert－ブチル－２′－
ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－４′－オクチル
オキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ジ－tert－アミル－２′－
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ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′，５′－ビス－（ａ，ａ－ジメ
チルベンジル）－２′－ヒドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール；２－（３′－tert
－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニル
）－５－クロロ－ベンゾトリアゾール、２－（３′－tert－ブチル－５′－〔２－（２－
エチル－ヘキシルオキシ）－カルボニルエチル〕－２′－ヒドロキシフェニル）－５－ク
ロロ－ベンゾトリアゾール、２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２
－メトキシカルボニルエチル）フェニル）－５－クロロ－ベンゾトリアゾール、２－（３
′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）フェニ
ル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒドロキシ－５′－（２
－オクチルオキシカルボニルエチル）フェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′－te
rt－ブチル－５′－〔２－（２－エチルヘキシルオキシ）カルボニルエチル〕－２′－ヒ
ドロキシフェニル）－ベンゾトリアゾール、２－（３′－ドデシル－２′－ヒドロキシ－
５′－メチルフェニル）－ベンゾトリアゾール及び２－（３′－tert－ブチル－２′－ヒ
ドロキシ－５′－（２－イソオクチルオキシカルボニルエチル）フェニル－ベンゾトリア
ゾールの混合物；２，２′－メチレン－ビス〔４－（１，１，３，３－テトラメチルブチ
ル）－６－ベンゾトリアゾール－２－イル－フェノール〕；ポリエチレングリコール３０
０による２－〔３′－tert－ブチル－５′－（２－メトキシカルボニルエチル）－２′－
ヒドロキシ－フェニル〕－ベンゾトリアゾールのエステル交換生成物；〔Ｒ－ＣＨ2ＣＨ2

－ＣＯＯ（ＣＨ2)3〕2－（ここで、Ｒは、３′－tert－ブチル－４′－ヒドロキシ－５′
－２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル－フェニルである）である。
【０１８８】
２.　２－ヒドロキシベンゼンフェノン類、例えば４－ヒドロキシ、４－メトキシ、４－
オクチルオキシ、４－デシルオキシ、４－ドデシルオキシ、４－ベンジルオキシ、４，２
′，４′－トリヒドロキシ又は２′－ヒドロキシ－４，４′－ジメトキシ誘導体である。
【０１８９】
３．　非置換又は置換されている安息香酸のエステル類、例えば４－tert－ブチル－フェ
ニルサリチラート、フェニルサリチラート、オクチルフェニルサリチラート、ジベンゾイ
ルレソシノール、ビス（４－tert－ブチルベンゾイル）レソシノール、ベンゾイルレソシ
ノール、３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸２，４－ジ－tert－ブチル
フェニルエステル、３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸ヘキサデシルエ
ステル、３，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸オクタデシルエステル、３
，５－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸　２－メチル－４，６－ジ－tert－ブ
チルフェニルエステルである。
【０１９０】
４．　アクリル酸エステル類、例えばα－シアノ－β，β－ジフェニルアクリル酸エチル
エステル又はイソオクチルエステル、α－カルボメトキシ－ケイ皮酸メチルエステル、α
－シアノ－β－メチル－ｐ－メトキシ－ケイ皮酸メチルエステル又はブチルエステル、α
－カルボメトキシ－ｐ－メトキシ－ケイ皮酸メチルエステル、Ｎ－（β－カルボメトキシ
－β－シアノビニル）－２－メチル－インドリンである。
【０１９１】
５．　立体的ヒンダードアミン類、例えばビス（２，２，６，６－テトラメチル－ピペリ
ジル）セバカート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジル）スクシナート、
ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）セバカート、ｎ－ブチル－３，５
－ジ－tert－ブチル－４－ヒドロキシベンジル－マロン酸ビス（１，２，２，６，６－ペ
ンタメチルピペリジル）エステル、１－ヒドロキシエチル－２，２，６，６－テトラメチ
ル－４－ヒドロキシピペリジンとコハク酸との縮合物、Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６
－テトラメチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと４－tert－オクチルアミノ
－２，６－ジクロロ－１，３，５－ｓ－トリアジンとの縮合物、トリス（２，２，６，６
－テトラメチル－４－ピペリジル）ニトリロトリアセタート、テトラキス（２，２，６，
６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラアート、１，１′
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－（１，２－エタンジイル）－ビス（３，３，５，５－テトラメチル－ピペラジノン）、
４－ベンゾイル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ステアリルオキシ－２
，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペ
リジル）－２－ｎ－ブチル－２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－tert－ブチルベンジル
）マロナート、３－ｎ－オクチル－７，７，９，９－テトラメチル－１，３，８－トリア
ザスピロ〔４．５〕デカン－２，４－ジオン、ビス（１－オクチルオキシ－２，２，６，
６－テトラメチルピペリジル）セバカート、ビス（１－オクチルオキシ－２，２，６，６
－テトラメチルピペリジル）スクシナート、Ｎ，Ｎ′－ビス（２，２，６，６－テトラ－
メチル－４－ピペリジル）ヘキサメチレンジアミンと４－モルホリノ－２，６－ジクロロ
－１，３，５－トリアジンとの縮合物、２－クロロ－４，６－ジ（４－ｎ－ブチルアミノ
－２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）－１，３，５－トリアジンと１，２－ビス
（３－アミノプロピルアミノ）エタンとの縮合物、２－クロロ－４，６－ジ（４－ｎ－ブ
チルアミノ－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジル）－１，３，５－トリアジン
と１，２－ビス（３－アミノプロピルアミノ）エタンとの縮合物、８－アセチル－３－ド
デシル－７，７，９，９－テトラメチル－１，３，８－トリアザスピロ〔４．５〕デカン
－２，４－ジオン、３－ドデシル－１－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ル）ピロリジン－２，５－ジオン、３－ドデシル－１－（１，２，２，６，６－ペンタメ
チル－４－ピペリジル）－ピロリジン－２，５－ジオンである。
【０１９２】
６．　シュウ酸ジアミド類、例えば４，４′－ジオクチルオキシ－オキサニリド、２，２
′－ジエトキシ－オキサニリド、２，２′－ジ－オクチルオキシ－５，５′－ジ－tert－
ブチル－オキサニリド、２，２′－ジドデシルオキシ－５，５′－ジ－tert－ブチル－オ
キサニリド、２－エトキシ－２′－エチル－オキサニリド、Ｎ，Ｎ′－ビス（３－ジメチ
ルアミノプロピル）オキサルアミド、２－エトキシ－５－tert－ブチル－２′－エチルオ
キサニリド及び２－エトキシ－２′－エチル－５，４′－ジ－tert－ブチル－オキサニリ
ドとの混合物、ｏ－及びｐ－メトキシ－並びにｏ－及びｐ－エトキシ－ジ－置換オキサニ
リドの混合物である。
【０１９３】
７．　２－（２－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－トリアジン類、例えば２，４，６
－トリス（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、
２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチ
ルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－４，
６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（２－
ヒドロキシ－４－プロピルオキシ－フェニル）－６－（２，４－ジメチルフェニル）－１
，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェニル）－４，６
－ビス（４－メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－
ドデシルオキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－
トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－ブチルオキシ－プロピ
ルオキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチル－フェニル）－１，３，５－ト
リアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－ヒドロキシ－３－オクチルオキシ－プロピ
ルオキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリ
アジン、２－〔４－ドデシル－／トリデシル－オキシ－（２－ヒドロキシプロピル）オキ
シ－２－ヒドロキシ－フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３
，５－トリアジンである。
【０１９４】
８．　ホスファイト類及びホスホナイト類、例えばトリフェニルホスファイト、ジフェニ
ルアルキルホスファイト類、ファニルジアルキルホスファイト類、トリス（ノニルフェニ
ル）ホスファイト、トリラウリルホスファイト、トリオクタデシルホスファイト、ジステ
アリル－ペンタエリトリトールジホスファイト、トリス（２，４－ジ－tert－ブチルフェ
ニル）ホスファイト、ジイソデシルペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，４
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－ジ－tert－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，６－ジ
－tert－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス－イ
ソデシルオキシ－ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－tert－ブチ
ル－６－メチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス－（２，４，６－
トリ－tert－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、トリステアリル－
ソルビトールトリホスファイト、テトラキス（２，４－ジ－tert－ブチルフェニル）－４
，４′－ビフェニレンジホスファイト、６－イソオクチルオキシ－２，４，８，１０－テ
トラ－tert－ブチル－１２Ｈ－ジベンゾ〔ｄ，ｇ〕－１，３，２－ジオキサホスホチン、
６－フルオロ－２，４，８，１０－テトラ－tert－ブチル－１２－メチル－ジベンゾ〔ｄ
，ｇ〕－１，３，２－ジオキサホスホチン、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチ
ルフェニル）メチルホスファイト、ビス（２，４－ジ－tert－ブチル－６－メチルフェニ
ル）エチルホスファイトである。
【０１９５】
業界に慣用の添加剤、例えば帯電防止剤、流れ改良剤、均一化剤及び接着促進剤も使用し
得る。シロキサン基を有する式（Ｉ）の光開始剤は、流れ改良剤としても役立つことがで
き、これは、それが表面に向かって配向され、シロキサン基の作用により表面特性に影響
を与えるためである。業界に慣用の更なる流れ改良剤を加えることも可能である。その例
としては、シロキサン化合物及びフルオロ炭化水素化合物、例えば広く市販されているも
のである。本発明は、場合により他の慣用の流れ改良剤と組み合わせて、流れ改良剤とし
ての式（Ｉ）の化合物の使用にも関する。
【０１９６】
流れは、「その塗布の間に起る平坦ではない状態に対する静止液体塗料それ自体の平らに
なる能力の（より大きくかより小さく）」としてＤＩＮ５５９４５に規定されている（J.
 Bielemenn, Lackadditive, VCH Weinheim 1998, Chapter 6参照）。塗膜組成物の流れは
、その流れ動作及び表面張力に強く依存している。用語「流れ改良剤」は、粘性及び／又
は表面張力を低下させ、湿潤塗膜を均一な流れ膜にすることが可能な物質を意味するとし
て使用されている。粉末塗膜組成物の場合、流れ改良剤は、また、溶融粘度及ガラス移転
温度を低下させ、ガス抜き剤として作用もする。流れ改良剤の使用は、塗膜全体の外観を
損なう流れ及び表面の欠点を排除する。流れ及び表面の欠点には、とりわけ、ミカン肌効
果、構造形態、引掻き、フィッシュアイ形成、通気に対する感受性、基板湿潤問題、ブラ
シ塗布あと、流れ形成、斑点、ピンホール等が含まれる。本発明の化合物の流れ改良剤と
しての使用は、表面張力を弱めることができる。表面張力は、表面上の１滴の液体の湿潤
角を決定することにより計算できる（接触角測定）。
【０１９７】
光重合を促進するために、アミン類、例えばトリエタノールアミン、Ｎ－メチル－ジエタ
ノールアミン、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル又はミヒラーケトンを更なる
添加剤（Ｄ）として加えることが可能である。アミン類の作用は、ベンゾフェノン型の芳
香族ケトン類を添加することにより改良できる。酸素捕獲剤として使用できるアミン類は
、例えばヨーロッパ特許第３３９，８４１号に記載された置換Ｎ,Ｎ－ジアルキルアニリ
ン類である。更なる促進剤、共開始剤及び自動酸化剤は、例えばヨーロッパ特許第４３８
，１２３号及び英国特許第２，１８０，３５８号に記載されたチオール類、チオ、エーテ
ル類、ジスルフィド類及びホスフィン類である。本発明の組成物に、業界で慣用の連鎖移
動試薬を加えることも可能であり、その例としては、メルカプタン類、アミン類及びベン
ゾチアゾールである。
【０１９８】
光重合は、また、スペクトル感受性を移動又は広げる光増感剤を、更なる添加剤（Ｄ）と
して加えることにより促進できる。これらは、特に芳香族カルボニル化合物、例えばベン
ゾフェノン及びチオキサントン、また特にイソプロピルチオキサントン、アントラキノン
及び３－アシルクマリン誘導体、テルフェニル類、スチリルケトン類及び３－（アロイル
メチレン）－チアゾリン類、カンホルキノン並びにまたエオシン、ローダミン及びエリト
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ロシン染料である。上記のアミン類も、例えば光増感剤として考慮し得る。
【０１９９】
硬化工程、特に着色組成物（例えば、二酸化チタンにより着色された組成物）の場合は、
熱条件下で遊離基を形成する組成物である付加的な添加剤（Ｄ）の使用により補助されて
もよく、例えばアゾ化合物、例としては、２，２′－アゾビス（４－メトキシ－２，４－
ジメチルバレロニトリル）、トリアジン、ジアゾスルフィド、ペンタアザジエン又はペル
オキシ化合物、例としては過酸化水素若しくはペルオキシカーボナート、例えばヨーロッ
パ特許第２４５，６３９号に記載されたtert－ブチルヒドロペルオキシドである。
【０２００】
組成物は、例えば光還元性染料、例としてはキサンテン、ベンゾキサンテン、ベンゾチア
キサンテン、チアジン、ピロニン、ポルフィリン若しくはアクリジン染料及び／又は放射
線開裂性トリハロメチル化合物を更なる添加剤（Ｄ）として含んでもよい。同様の組成物
は、例えばヨーロッパ特許第４４５，６２４号に記載されている。
【０２０１】
更なる慣用の添加剤（Ｄ）は、意図される用途に依存して、螢光増白剤、充填剤、例えば
カオリン、タルカム、バライト、石膏、白亜又はケイ酸塩様充填剤、顔料、染料、湿潤剤
及び流れ改良剤である。厚さがあり着色された塗膜の硬化のために、米国特許第５，０１
３，７６８号に記載されているように、マイクロガラスビーズ又は粉末ガラス繊維の添加
が適切である。
【０２０２】
組成物は、着色量及び／又は白色若しくは着色顔料も含み得る。意図される用途に依存し
て、無機及び有機顔料の両方が使用され得る。そのような添加剤は、当業者に既知であり
、その幾つかの例としては、二酸化チタン顔料、例えばルチル若しくはアナターゼ型のも
の、カーボンブラック、酸化亜鉛、例としては亜鉛華、酸化鉄、例としては、黄色酸化鉄
、赤色酸化鉄、クロムイエロー、クロムグリーン、ニッケルチタンイエロー、群青、コバ
ルトブルー、ビスマスバナデート、カドミウムイエロー及びカドミウムレッドである。有
機顔料の例としては、モノ及びビスアゾ顔料並びにその金属錯体、フタロシアニン顔料、
多環式顔料、例えばペリレン、アントラキノン、チオインディゴ、キナクリドン及びトリ
フェニルメタン顔料並びにジケト－ピロロピロール、イソインドリノン、例えばテトラク
ロロイソインドリノン、イソインドリン、ジオキサジン、ブンズイミダゾロン及びキノフ
タロン顔料である。顔料は、個別にまたは配合物において混合して使用し得る。意図され
る用途に依存して、顔料は、業界に慣用の量で組成物に添加され、例えば全重量に基づき
１～６０重量％又は１０～３０重量％の量である。
【０２０３】
組成物は、例えば多種多様な有機着色剤も含んでよく、例えばアゾ染料、メチン染料、ア
ントラキノン染料及び金属錯体染料である。慣用の濃度は、例えば全重量に基づき０．１
～２０％、特に１～５％である。添加剤の選択は、当該の使用分野及びその分野に所望さ
れる特性に依存する。上記の添加剤（Ｄ）は業界に慣用であり、したがって業界に慣用の
量で使用される。
【０２０４】
特定の場合において、式（Ｉ）の光開始剤の２種以上の混合物を使用することが有利であ
り、例えば調製の間に直接形成される混合物の使用が有利である。勿論、既知の光開始剤
（Ｅ）との混合物の使用も可能であり、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、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類若しくは２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロ
パノン、ジアルコキシアセトフェノン類、α－ヒドロキシ－若しくはα－アミノ－アセト
フェノン類、例えば（４－メチルチオベンゾイル）－１－メチル－１－モルホリノ－エタ
ン、（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、
４－アロイル－１，３－ジオキソラン類、ベンゾインアルキルエーテル類及びベンジルケ
タール類、例えばベンジルジメチルケタール、フェニルグリオキサラート類及びその誘導
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体、二量体フェニルグリオキサラート類、ぺルエステル類、例えばヨーロッパ特許第１２
６，５４１号に記載されたベンゾフェノンテトラカルボン酸ペルエステル類、モノアシル
ホスフィンオキシド類、例えば（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニル－ホス
フィンオキシド、ビスアシルホスフィンオキシド類、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－ペンタ－１－イル）ホスフィンオキシド、ビス
（２,４,６－トリメチルベンゾイル）－フェニル－ホスフィンオキシド若しくはビス（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類、ハロメチルトリアジン類、例えば２－〔２－
（４－メトキシ－フェニル）－ビニル〕－４，６－ビス－トリクロロメチル－〔１，３，
５〕トリアジン、２－（４－メトキシ－フェニル）－４，６－ビス－トリクロロメチル－
〔１，３，５〕トリアジン、２－メチル－４，６－ビス－トリクロロメチル－〔１，３，
５〕トリアジン、ヘキサアリールビスイミダゾール／共開始剤系、例えば２－メルカプト
ベンゾチアゾール、フェロセニウム化合物若しくはチタノセン類と一緒のオルト－クロロ
ヘキサフェニル－ビスイミダゾール、例えばジシクロペンタジエニル－ビス（２，６－ジ
フルオロ－３－ピロロ－フェニル）チタン又はボラート光開始剤との混合物である。式（
Ｉ）のラジカル硬化剤及び場合により更なるラジカル硬化剤に加えて、本発明の光開始剤
がハイブリッド系、即ち、ラジカル性及びカチオン性の両方で硬化しうる系、において使
用される場合、米国特許第４，９５０，５８１号、第１８欄、第６０行～第１９欄、第１
０行目に記載されているように、カチオン性光開始剤、例えば過酸化ベンゾイル（他の適
切な過酸化物は、米国特許第４，９５０，５８１号、第１９欄、第１７行～第２５行目に
記載されている。）、芳香族スルホニウム、ホスホニウム又はヨードニウム塩が使用され
る。
【０２０５】
光重合性組成物は、光開始剤を、組成物に基づき０．０５～１５重量％、好ましくは０．
１～５重量％の量で有利に含有する。示された光開始剤の量は、光開始剤の混合物が使用
される場合、添加される全ての光開始剤の合計、即ち光開始剤（Ｂ）又は光開始剤（Ｂ）
＋（Ｅ）のいずれかに関する。
【０２０６】
光重合性組成物は、多様な目的のために使用されてよく、例えば木材又は金属のためのプ
リントインク、クリアラッカー、白色表面塗膜組成物、着色表面塗膜組成物として、とり
わけ紙、木材、金属又はプラスチックへのための粉末塗膜組成物として、構造物及び道路
のマーキングのための日光硬化性塗料として、写真による複製工程のため、ホログラフ記
録材料のため、画像記録工程のため又は有機溶媒により若しくは水性／アルカリ性媒体を
使用して現像されるプリント板の生産のため、スクリーンプリント用マスクの生産のため
に、歯科充填化合物として、接着剤として、感圧接着剤として、積層樹脂として、腐蝕レ
ジスト又は永久レジストとして、液体膜又は乾燥膜として、光構造性誘電体として、電子
回路のはんだマスクとして、あらゆる種類のスクリーン又はプラズマディスプレイ及びエ
レクトロルミネッセンスディスプレイの製造工程における生産構造のためのカラーフィル
ターの製造における、光スイッチ、光格子（干渉格子）の製造における、例えば米国特許
第４，５７５，３３０号に記載されたような塊硬化（透明金型内のＵＶ硬化）の方法又は
ステレオリトグラフ工程を使用する３次元物品の製造における、複合材料（例えば、場合
によりガラス繊維及び／又は他の繊維並びに他の補助剤を含んでよいスチレンポリエステ
ル類）及び他の厚層組成物の製造における、電子部品の塗膜又はシールにおけるレジスト
として、或いは光ファイバーの塗膜として使用され得る。組成物は、光学レンズ、例えば
コンタクトレンズ又はフレネルレンズの製造において及び医学装置、補助器具又は移植材
料の製造においても適切である。組成物は、例えば、ドイツ国特許第１９，７００，０６
４号及びヨーロッパ特許第６７８，５３４号に記載されているように、熱互変性質を有す
るゲルの製造にも使用されうる。
【０２０７】
式（Ｉ）の化合物は、また、乳化、ビーズ若しくは懸濁重合の開始剤として又は液晶モノ
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マー及びオリゴマーの配向状態を固定させる開始剤として並びに有機材料に染料を固着さ
せる開始剤として使用し得る。
【０２０８】
本発明の光硬化性組成物は、例えば、すべての種類の基板の塗膜材料として適切であり、
例えば木材、織物、紙、セラミック、ガラス、プラスチック、例としては、特に膜の形態
におけるポリエステル類、ポリエチレンテレフタラート、ポリオレフィン類又は酢酸セル
ロース及び金属、例としてはＡｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｇ又はＣｏ及びＧａＡｓ
、Ｓｉ又はＳｉＯ2であり、それに保護層が塗布されるか、又は画像が画像様に曝露され
て塗布される。
【０２０９】
基板の塗布は、液体組成物、溶液又は懸濁液を基板に適用して実施できる。溶媒の選択及
び濃度は、主に組成物の性質及び塗布方法により決定される。溶媒は不活性、即ち成分と
化学反応を起こすべきではなく、塗布操作の後に乾燥して除去できるべきである。適切な
溶媒の例としては、ケトン類、エーテル類及びエステル類、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、ｎ－酢酸
ブチル及び３－エトキシ－プロピオナートである。配合物は、既知の塗布方法により基板
に均一に塗布し、例えばスピンコート、浸漬、ナイフコート、カーテン注ぎ、ブラシによ
る塗布又はスプレー、特に静電気スプレー及びリバースロールコート、並びに電気泳動塗
装である。また、感光層を柔軟な支持体に一時的に塗布し、次に積層により層を移動して
最終基板に塗布することも可能である。
【０２１０】
塗布量（層厚）及び基板（層支持体）の種類は、使用が望まれる分野に依存する。乾燥塗
膜厚の範囲は、一般的に約０．０１μm～１００μmを超える値、好ましくは０．０２～２
cmの値が含まれる。
【０２１１】
光硬化を使用する更なる分野は、金属塗布の分野、例えば金属板及び管、缶又はボトルク
ロージャーの表面塗布の分野であり、プラスチック塗膜、例えばＰＶＣに基づく床又は壁
被覆剤の光硬化の分野である。紙塗膜の光硬化の例としては、無色表面塗膜をラベル、レ
コードジャケット又はブックカバーに適用することである。
【０２１２】
本発明による組成物の光感受性は、一般的に約２００nm～約６００nmの範囲（ＵＶ領域）
である。適切な放射線は、例えば日光又は人工光源に存在する。したがって、多数の広範
囲な種類の光源を使用し得る。点光源及び平板形放射体（ランプカーペット）も適切であ
る。その例としては、炭素アーク灯、キセノンアーク灯、中圧、高圧及び低圧水銀アーク
灯、適切ならば金属ハロゲン化物によりドープされている（金属ハロゲン化物灯）、マイ
クロ波－励起金属蒸気灯、エキシマー灯、超化学線蛍光灯、蛍光灯、アルゴンフィラメン
ト灯、電子フラッシュ灯、写真用投光照明灯、発光ダイオード（ＬＥＤ）、電子ビーム及
びＸ線である。ランプと照射される基板との距離は、意図される用途及びランプの種類及
び強さにより変えることができ、例えば２cm～１５０cmであり得る。レーザー光源、例え
ばエキシマレーザー、例としては２４８nmで照射するKrypton－Ｆレーザーが特に適切で
ある。可視範囲におけるレーザーもまた使用できる。
【０２１３】
既に上述したように、本発明による工程において、硬化は電磁線による照射のみにより実
施することができるが、硬化される配合物の組成に依存して、照射の前、間、後の熱硬化
が有利である。熱硬化は、当業者に既知の方法により実施される。硬化は、一般的にオー
ブン、例えば空気循環炉、ホットプレート又はＩＲランプによる照射により実施される。
使用される結合剤系に依存して、補助を用いないで室温での硬化も可能である。硬化温度
は、一般的に室温～１５０℃、例えば２５℃～１５０℃又は５０℃～１５０℃である。粉
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く、例えば３５０℃までである。
【０２１４】
本発明によると、配合物が熱硬化性成分（Ｃ）を含む場合、熱乾燥又は硬化触媒を付加的
な添加剤（Ｄ）として配合物に添加することも可能である。可能な乾燥触媒又は熱硬化触
媒の例は、有機金属化合物、アミン類及び／又はホスフィン類である。有機金属化合物は
、例えば金属カルボキシラート類、特に金属Ｐｂ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｚｒ若しくはＣｕ
のもの又は金属錯体、特に金属Ａｌ、Ｔｉ若しくはＺｒのもの、或いは有機金属化合物、
例えば有機錫化合物である。金属カルボキシラート類の例としては、Ｐｂ、Ｍｎ若しくは
Ｚｎのステアラート類、Ｃｏ、Ｚｎ若しくはＣｕのオクトアート類、Ｍｎ及びＣｏのナフ
テナート類又は対応するリノレアート類若しくはタラート類である。金属キレート類の例
としては、アセチルアセトン、エチルアセチルアセタート、サリチルアルデヒド、サリチ
ルアルドキシム、ｏ－ヒドロキシアセトフェノン若しくはトリフルオロアセチルアセター
トのアルミニウム、チタン又はジルコニウムキレート類及びこれらの金属のアルコキシド
類である。有機錫化合物の例としては、酸化ジブチル錫、ジブチル錫ジラウラート及びジ
ブチル錫ジオクタートである。アミン類の例としては、特に第三級アミン類、例えばトリ
ブチルアミン、トリエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－ジメチルエ
タノールアミン、Ｎ－エチルモルホリン、Ｎ－メチルモルホリン又はジアザビシクロオク
タン（トリエチレンジアミン）及びその塩である。更なる例としては、第四級アンモニウ
ム塩、例えばトリメチルベンジルアンモニウムクロリドである。ホスフィン類、例えばト
リフェニルホスフィンも硬化触媒として使用できる。適切な触媒は、また、例えばJ. Bie
lemann, Lackadditive, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 1998, pages 244-247に記載
されている。その例としては、カルボン酸類、例えばｐ－トルエンスルホン酸、ドデシル
ベンゼンスルホン酸、ジノニルナフタレンスルホン酸及びジノニルナフタレンジスルホン
酸である。例えば、潜在又はブロックされたスルホン酸類も使用され、酸がイオン又は非
イオンになることを阻止することが可能である。
【０２１５】
そのような触媒は、業界に慣用であり、当業者に既知である濃度で使用される。
【０２１６】
本発明は、また、エチレン性で不飽和の二重結合の少なくとも１個を有する、非－揮発性
モノマー、オリゴマー又はポリマー化合物の光重合の方法に関し、その方法において、上
記に記載された組成物は、２００nm～６００nmの範囲の電磁線によって照射される。
【０２１７】
本発明は、また、上記に記載された組成物の使用並びに着色及び非着色表面塗膜、粉末塗
膜組成物複合体及びガラス繊維ケーブル塗膜の調製方法に関する。
【０２１８】
本発明は、また、少なくとも一つの面が上記に記載された組成物により塗布されている塗
布基板に関する。
【０２１９】
【実施例】
下記の実施例は本発明を更に詳細に説明するが、本発明を実施例に限定するものではない
。部及び％は、特記のない限り、記載の残りの部分及び請求項において、重量部及び重量
％である。炭素原子３個以上を有するアルキル基の記述が、異性体へ参照せずに、される
場合、常にｎ－異性体が意図されている。
【０２２０】
実施例Ａ：光開始剤単位の調製
Ａ１：下記式：
【０２２１】
【化７４】
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【０２２２】
のフェニルイソブチラートの調製
温度計、冷却装置及び滴下漏斗を具備したフラスコ中に、フェノール１７６．６ｇをアル
ゴン下に５℃で冷却した。４０分かけて、イソ－ブチル酸クロリド２５０ｇを、滴下して
加え、溶液を５℃で１時間撹拌した。温度を室温に上げて、撹拌を２時間続けた。混合物
を、蒸留（沸点９５～１００℃（２０mbar））して、純粋な生成物２９８ｇを得た（９７
％）。
【０２２３】
1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3)〔ppm〕: 7.39(m, 2 H 芳香族); 7.22(m, 1 H 芳香族 ) 7.10(m, 2 H
 芳香族); 3.54(q x q, J=6.99, 1 H); 1.33(d, J = 7.00, 6H, 2 CH3).
【０２２４】
Ａ２：下記式：
【０２２５】
【化７５】

【０２２６】
の１－（４－ヒドロキシフェニル）－２－メチル－１－プロパノンの調製
温度計、冷却装置及び滴下漏斗を具備したフラスコ中に、塩化アルミニウム５８０．８ｇ
をクロロベンゼン１リットルにアルゴン下、０～５℃で加えた。混合物を室温で４５分間
撹拌した。温度を２０～２５℃に保持しながら、Ａ１に記載したように調製した生成物２
９８ｇを４５分かけて滴下して加えた。得られた懸濁液を室温で２日間撹拌した。混合物
を、氷（３kg）及び塩酸（４５０ml）の混合物に注ぎ、トルエンで抽出した。有機相を塩
水で洗浄した。ＭｇＳＯ4で乾燥し、濾過した後、溶媒を真空中で除去した。水１リット
ルを残渣に加え、温度を２０℃に保持しながら、３０％水酸化ナトリウム溶液により溶液
のpH値を１４に上げた。溶液を酢酸エチルで抽出した。水性相を０℃に冷却し、濃塩酸に
よりpH値を０に調整し、有機相をＭｇＳＯ4で乾燥し、濾過し、溶媒を真空中で除去して
、得られた液体を冷凍庫で凝固した。白色の固形物の形態で純粋な生成物（２１３ｇ、７
１％）を得た。
【０２２７】
1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3)〔ppm〕: 7.90(m, 2 H 芳香族); 6.94(m, 2 H 芳香族); 3.54(q x q,
 J = 6.84, 1 H); 1.20(d, J = 6.82, 6 H, 2 CH3).
【０２２８】
Ａ３：下記式：
【０２２９】
【化７６】

【０２３０】
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の２－ヒドロキシ－１－（４－ヒドロキシフェニル）－２－メチル－１－プロパノンの調
製
Ａ２で調製した生成物２１３ｇをジオキサン４７５mlに含む溶液を、０℃に冷却した。温
度を１０～１５℃に保持しながら、臭素２２８ｇを１時間かけて滴下して加えた。橙色の
混合物を室温で２時間撹拌した。溶液を水（５．４リットル）に注ぎ、酢酸エチルで抽出
した。有機相をＭｇＳＯ4で乾燥し、濾過し、溶媒を真空中で除去して、褐色の油状物を
得た。水３リットルを油状物に加え、形成されたベ－ジュ色の乳濁液を、３０％水酸化ナ
トリウム溶液６５０ｇで処理した。混合物を室温で３時間撹拌した。次に濃ＨＣｌの２９
３mlを加えて溶液のpH値を７に調整した。得られた白色の懸濁液を０℃で４時間、室温で
一晩撹拌した。次に混合物を５℃に冷却し、濾過した。結晶を水で洗浄し、真空中に４０
℃で乾燥した。最初に、濁白色の結晶の形態で１３７．８ｇを得た。更に、抽出した母液
から汚染された化合物４７．８ｇを得た。両方の生成物をトルエンで精製し、純粋な生成
物１３５ｇ（５８％）及び完全に純粋ではない生成物２７ｇ（１２％）を単離した。
【０２３１】
1Ｈ－ＮＭＲ(DMSOd6)〔ppm〕: 10.23(s, OH); 8.12(m, 2 H 芳香族); 6.79(m, 2 H 芳香
族); 5.59(s, OH); 1.37(s, 6 H, 2 CH3) 分析: 計算値: C 66.65; H 6.71 ; 実測値: C 
65.60; H 6.52.
【０２３２】
Ａ４：下記式：
【０２３３】
【化７７】

【０２３４】
の２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－
プロパノン（４Ａａ）及び２－メチル－２－（２－プロペニルオキシ）－１－〔４－（２
－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プロパノン（４Ａｂ）の調製
Ａ３の記載で調製した化合物７５ｇをジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）３００mlに含む
溶液を、ＮａＨ（２０ｇ；油中５５～６０％）をＤＭＳＯの９５０mlに含む懸濁液に、ア
ルゴン下に室温で１時間かけて加えた。溶液を、室温で１５分間、３５～４０℃で１５分
間撹拌した。臭化アリル３８．７mlをＤＭＳＯの７５mlに含む溶液を、１５分かけて加え
、得られた混合物を４５℃で３０分間加熱した。橙色の混合物を氷／水混合物（２．５リ
ットル）に注ぎ、tert－ブチルメチルエーテルで抽出した。有機相を水で洗浄し、硫酸マ
グネシウムで乾燥した。濾過し、溶媒を蒸発させて除去し、クロマトグラフィー（溶離剤
：ヘキサン／酢酸エチル５：１～４：１）に付して、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プロパノン（５３ｇ、５８％）を、薄
い黄色を帯びた固形物の形態で、２－メチル－２－（２－プロペニルオキシ）－１－〔４
－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プロパノン（１７．６ｇ、１６％）を、油
状物の形態で得た。
【０２３５】
Ａ４ａ：　２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル
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〕－１－プロパノン：
U.V.(CH3CN) 273nmで最大(e 16 482). IR(KBr フィルム, cm-1): 3452(OH); 1663(CO). 1

Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3)〔ppm〕: 8.02(m, 2 H 芳香族); 6.92(m, 2 H 芳香族); 6.01(m, 1 H,
 アリル); 5.37(m, 2 H, アリル); 4.60(m, 2 H,, CH2-O); 4.28(s, OH); 1.62(s, 6 H, 
2 CH3). 

13C-NMR(CDCl3)〔ppm〕: 162.5(Carom-O); 132.5(CH アリル); 132.4(芳香族); 
118.3(CH2 アリル); 114.4(芳香族); 75.8(C(CH3)2OH); 69.0(CH2-O-Ph); 28.8(CH3). 分
析: 計算値: C 70.89; H 7.32; 実測値: C 70.86; H 7.42
Ａ４ｂ：　２－メチル－２－（２－プロペニルオキシ）－１－〔４－（２－プロペニルオ
キシ）フェニル〕－１－プロパノン
U.V.(CH3CN) 275 nmで最大(e 16 467). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3)〔ppm〕: 8.30(m, 2 H 芳香
族); 6.92(m, 2 H 芳香族); 6.05(m, 1 H, アリル); 5.80(m, 1 H, アリル); 5.45-5.08(
m, 4 H, アリル); 4.60(m, 2 H, CH2-O); 3.82(m, 2 H, CH2-O); 1.54(s, 6 H, 2 CH3).
【０２３６】
実施例Ｂ：下記式：
【０２３７】
【化７８】

【０２３８】
の触媒の調製
新たに蒸留したスチレン２０ml及び塩化白金（II）１ｇを室温で４０時間撹拌した。橙色
の懸濁液を濾過し、得られた固形物をトルエン及びヘキサンで洗浄した。
【０２３９】
1Ｈ－ＮＭＲ(DMSO-d6) : 7.35(m, 5 H 芳香族); 6.72(dd, J = 10.9, J = 17.6, 1 H, Ph
-CH); 5.81(d, J = 17.6, 1 H); 5.25(d, J = 10.8, 1 H). 分析: 計算値: C 40.52; H 3
.40; 実測値: C 40.45; H 3.03.
【０２４０】
実施例１：下記式：
【０２４１】
【化７９】

【０２４２】
（式中、ｎは１であり、ｍ及びｐは０であり、ｘは１であり、Ｒ1、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8

、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2）3－Ｏ－であり、ＸはＯ
Ｈである）。
【０２４３】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの１当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルトリシロキサンの１当
量をトルエンに含む混合物を、塩化アルミニウムに支持されたＰｔ触媒の０．０１２当量
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（Ｐｔ含量に基づき１２０ppm）の存在下に９０℃で１８時間加熱した。次に混合物を濾
過し、得られた溶液を活性炭で処理した。濾過し、蒸発させて溶媒を除去して、化合物を
油状物の形態で定量的に得た。
【０２４４】
U.V.(CH3CN) 274nmで最大(ε 16 299). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 8.02(m, 2 H, A
rH); 6.94(m, 2 H, ArH); 4.30(s, OH); 3.99(m, 2 H, Ph-OCH2); 1.83(m, 2 H, Ph-OCH2
- CH2); 1.59(s, 6 H, 2 CH3); 0.58(m, 2 H, CH2-Si); 0.05(s, 21 H, 7 Si-CH3). m/z(
El) 427(M+-15)；質量スペクトルによると、少量の更なる化合物も存在した：647(M+-15)
; 605(M+-15); 385(M+-15); 220(M+); 180(M+).
標記生成物 M=442
【０２４５】
【化８０】

【０２４６】
試料をフラッシュクロマトグラフィーにより精製し、Ｍ＝４４２及び純度８５％（ガスク
ロマトグラフィーにより測定）の生成物を得た。不純物がＭ＝４００の生成物の結果とし
て残存した。
【０２４７】
U.V. (CH3CN) 274nmで最大(ε 16 761).
【０２４８】
実施例２：下記式：
【０２４９】
【化８１】

【０２５０】
（式中、ｘは２でありｎは１であり、ｍ及びｐは０であり、Ｒ1、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、
Ｒ9、Ｒ10、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙ及びＸ1は、－（ＣＨ2)3－Ｏ－である）。
【０２５１】
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２－メチル－２－（２－プロペニルオキシ）－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェ
ニル〕－１－プロパノンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルト
リシロキサンの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例２の化合物
を得た。
【０２５２】
U.V.(CH3CN) 275 nmで最大(ε 14 666). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 8.30(m, 2 H, 
芳香族); 6.87(m, 2 H, 芳香族); 3.98(m, 2 H, Ph-OCH2); 3.23(m, 2 H, Ph-C(O)-C(CH3
)2-OCH2); 1.80(m, 2 H, Ph-OCH2- CH2); 1.54(m, 2 H, Ph-C(O)-C(CH3)2-O- CH2- CH2);
 1.50(s, 6 H, 2 CH3); 0.60(m, 2 H, CH2-Si); 0.34(m, 2 H, CH2-Si); 0.10(m, 42 H, 
14 Si- CH3). m/z(Cl): 705(MH

+); 質量スペクトルによると、少量の更なる化合物も存在
した：663(MH+); 621(MH+); 443(MH+); 401(MH+); 459(MH+); 265(MH+); 239(MH+).
M=662, M=620, M=442, M=440 cf. 実施例１に示された構造。値 MH+=459,265及び239は、
異なるシロキサン鎖に割り当てられた。
【０２５３】
実施例３：下記式：
【０２５４】
【化８２】

【０２５５】
（式中、ｘ、ｎ及びｐは１であり、ｍは０であり、Ｒ1、Ａ1、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10

、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯＨである）。
【０２５６】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの１モル当量及び１，１，３，３，５，５，５－ヘプタメチルトリシロキサンの
１モル当量を反応させて、実施例１に記載の方法により、実施例３の化合物を得た。
【０２５７】
U.V.(CH3CN) 274nmで最大(ε 24 989). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.94(m, 2 H 芳
香族); 6.81(m, 2 H 芳香族); 4.34(OH); 3.91(m, 2 H, Ph-OCH2); 1.80(m, 2 H, Ph-OCH

2- CH2); 1.55(s, 6 H, 2 CH3); 0.57(m, 2 H, CH2-Si); 0.01(m, 21 H, 7 Si-CH3). m/z
(El)(% はGC-MSにより測定): 663(MH+)(18%); 443(MH+)(57%); 441(MH+)(3%); 401(MH+)(
3%); 221(MH+)(8); 181(MH+)(8%).
標記生成物 M=442
【０２５８】
【化８３】
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【０２５９】
試料をフラッシュクロマトグラフィーにより精製し、純粋な生成物Ｍ＝４４２を単離した
。
【０２６０】
U.V.(CH3CN) 274 nmで最大(ε 27 180).
【０２６１】
実施例４：下記式：
【０２６２】
【化８４】

【０２６３】
（式中、ｎは２であり、ｘは１であり、ｍ及びｐは０であり、Ｒ1、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8

、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯ
Ｈである）。
【０２６４】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの２モル当量及び１，１，１，３，５，７，７，７－オクタメチルテトラシロキ
サンの１モル当量をトルエン５０mlに含む混合物を、スチレン／二塩化白金錯体（実施例
Ｂの記載と同様にして調製）の０．０１当量の存在下に６０℃で１８時間加熱した。更に
、結晶０．１当量を加え、混合物を再び２２時間加熱した。次に珪藻土（セライト）で濾
過した。蒸発させて溶媒を除去して、茶色の油状物を得て、それを酢酸エチルに取り、活
性炭で処理した。濾過し、蒸発させて溶媒を除去して、目的生成物を黄色の油状物の形態
で定量的に得た。
【０２６５】
U.V.(CH3CN) 274で最大(ε 22 657). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.91(m, 4 H 芳香
族); 6.83(m, 4 H 芳香族); 4.21-3.85(m, 4 H, 2 Ph-OCH2); 1.76(m, 4 H, 2 Ph-OCH2- 
CH2); 1.52(br. s, 12 H, 4 CH3); 0.95(m, 2 H, CH2-Si); 0.55(m, 2 H, CH2-Si); 0.01
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(m, 24 H, 8 Si- CH3). m/z(El) 707(M
+-15); 221(MH+).

標記生成物： M=722; M=220 cf 実施例１
【０２６６】
実施例５：下記式：
【０２６７】
【化８５】

【０２６８】
（式中、ｎは２であり、ｐ及びｘは１であり、ｍは０であり、Ｒ1、Ｒ3、Ｒ4、Ａ1、Ａ2

、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯＨである）。
【０２６９】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの２モル当量及び１，１，３，３，５，５－ヘキサメチルトリシロキサンの１モ
ル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例５の化合物を得た。
【０２７０】
U.V.(CH3CN) 274で最大(ε 25 286). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3),δ〔ppm〕: 7.97(m, 4 H 芳香
族); 6.78(m, 4 H 芳香族); 4.20(OH), 3.95(m, 4 H, 2 Ph-OCH2); 1.73(m, 4 H, Ph-OCH

2-CH2); 1.49(s, 12 H, 4 CH3); 0.48(m, 4 H, 2 CH2-Si); 0.01(m, 18 H, 6 Si-CH3). m
/z (Cl) 631(M+-18); 613(M+-(2 x 18)); 221(MH+).
【０２７１】
実施例６：下記式：
【０２７２】
【化８６】

【０２７３】
（式中、ｎは２であり、ｘは１であり、ｍ及びｐは０であり、Ｒ1、Ａ1、Ａ2、Ｒ13及び
Ｒ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯＨである）。
【０２７４】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの２モル当量及び１，１，３，３－テトラメチルジシロキサンの１モル当量を使
用して、実施例１に記載の方法により、実施例６の化合物を得た。1H－NMRスペクトルに
よると、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕
－１－プロパノン（出発物質“sm”）の約５０％が未反応のままであった。
【０２７５】
U.V.(CH3CN) 274で最大(ε 32 443). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 8.19(m, 2 H 芳香
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族 sm); 7.97(m, 4 H 芳香族); 6.78(m, 4 H 芳香族); 5.99(m, 1 H アリル sm); 5.31(m
, 2 H アリル sm); 4.41(m, 2 H アリル sm); 4.20(br. s, OH); 3.95(m, 4 H, 2 Ph-OCH

2); 1.80(m, 4 H, 2 Ph-OCH2- CH2); 1.56(s, 12 H, 4 CH3); 0.56(m, 4 H, 2 CH2-Si); 
0.01(m, 12 H, 4 Si-CH3). m/z(Cl) : 707(MH

+); 575(MH+); 533(MH+); 491(MH+); 221(M
H+); 181(MH+).標記生成物 M=574
【０２７６】
【化８７】

【０２７７】
実施例７：下記式：
【０２７８】
【化８８】

【０２７９】
（式中、ｎは４であり、ｘは１であり、ｍ及びｐは０であり、Ａ1及びＡ2は単結合であり
、Ｒ1、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯＨであ
る）。
【０２８０】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの４モル当量及び２，４，６，８－テトラメチルシクロテトラシロキサンの１モ
ル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例７の化合物を得た。1H－NMRス
ペクトルによると、反応の後、混合物は、まだ２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－
（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プロパノン（出発物質“sm”）の約３６％を
含有していた。
【０２８１】
U.V.(CH3CN) 274で最大(ε 58 856). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.90(m, 8 H 芳香
族); 6.77(m, 8 H 芳香族); 5.9(m, 1 H アリル sm); 5.25(m, 2 H アリル sm); 4.41(m,
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 2 H アリル sm); 4.10(m, OH); 3.90(m, 8 H, 4 Ph-OCH2); 1.71(m, 8 H, 4 Ph-OCH2-CH

2); 1.47(s, 24 H, 8 CH3); 0.54(m, 8 H, 4 CH2-Si); 0.01(m, 12 H, 4 Si-CH3). 
13Ｃ

－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 202.5(CO); 162.9, 162.5, 160.8(Carom-O); 132.3-114.0(
芳香族); 75.9(C(CH3)2OH); 70.2(CH2-O-Ph); 28.6(CH3); 22.7(CH2-CH2-O-Ph); 13.0(CH

2-Si); -0.7(CH3-Si); m/z(Cl): 1121(MH
+); 943(MH+); 901(MH+); m/z 221(MH+);

標記生成物 M=1120
【０２８２】
【化８９】

【０２８３】
実施例８：下記式：
【０２８４】
【化９０】

【０２８５】
（式中、ｎは５であり、ｘは１であり、ｍ及びｐは０であり、Ａ1及びＡ2は単結合であり
、Ｒ1、Ｒ13及びＲ14は、ＣＨ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯＨであ
る）。
【０２８６】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの５モル当量及び２，４，６，８，１０－ペンタメチルシクロペンタシロキサン
の１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例８の化合物を得た。
【０２８７】
U.V.(CH3CN) 275で最大(ε 61 882). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.87(m, 10 H 芳
香族); 6.72(m, 10 H 芳香族); 4.10(m, OH); 3.7(m, 10 H, 5 Ph-OCH2); 1.7-0.8(m, 40
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 H, 5 Ph-OCH2-CH2 and 10 CH3); 0.5(m, 10 H, 5 CH2-Si); 0.01(m, 15 H, 5 Si-CH3). 
m/z(Cl) : 1401(MH+); 1181(MH+); 960(MH+); 221(MH+).
標記生成物 M=1400
【０２８８】
【化９１】

【０２８９】
実施例９：下記式：
【０２９０】
【化９２】

【０２９１】
（式中、ＩＮは下記式：
【０２９２】
【化９３】

【０２９３】
であり、nは、約０．８であり、ｍは約０．４であり、ｐは、約２３．７５であり、ｘは
１であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ13及びＲ14は、Ｃ
Ｈ3であり、Ｙは、－（ＣＨ2)3－Ｏ－であり、ＸはＯＨである）。
【０２９４】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの２９モル当量及びメチルヒドロシロキサン基６～７モル％及び分子量１９００
～２０００（HMS 071、Gelest社、ドイツ国）を有するメチルヒドロシロキサン／ジメチ
ルシロキサンコポリマーの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例
９の化合物を得た。1H－NMRスペクトルによると、混合物は、まだ２－ヒドロキシ－２－
メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プロパノン（出発物質“
sm”）の約３３％を含有していた。1H－NMRスペクトルは、また、メチルヒドロシロキサ
ン基の含量が５％であり、そのうち６７％が光開始剤基（ＩＮ）により置換されており、
即ちｎが０．８３、ｍが０．４１及びｐが２３．７５であった。
【０２９５】
1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.94(m, H 芳香族); 6.85(m, H 芳香族); 5.95(m, H ア
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リル sm); 5.28(m, H アリル sm); 4.52(m, H アリル sm); 4.24(m, OH); 3.90(m, Ph-OC
H2); 1.76(m, Ph-OCH2-CH2); 1.55(s, CH3); 0.56(m, CH2-Si); 0.01(m, Si-CH3). 

13Ｃ
－ＮＭＲ(CDCl3) : 202(CO); 163(Carom-O); 132.3-114.0(芳香族); 70.5(C(CH3)2OH); 6
8.9(CH2-O-Ph); 28.7(CH3); 22.8(CH2-CH2-O-Ph); 13.3(CH2-Si); 1.1, 1.0, 0.8(CH3-Si
).
【０２９６】
実施例１０：下記式：
【０２９７】
【化９４】

【０２９８】
（式中、ＩＮは下記式：
【０２９９】
【化９５】

【０３００】
である）。
【０３０１】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの１モル当量（Ｓｉ－Ｈ基に基づき）及びメチルヒドロシロキサン基（VXL Flui
d、Witco社）１．７８mmol/g（樹脂）を有するメチルヒドロシロキサン／ジメチルシロキ
サンコポリマーの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法と同様にして、実施例１
０の化合物を得た。
【０３０２】
1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.95(m, H 芳香族); 6.8(m, H 芳香族); 4.25(m, OH); 
3.9(m, Ph-OCH2); 1.75(m, Ph-OCH2-CH2); 1.5(s, CH3); 0.55(m, CH2-Si); 0.01(m, Si-
 CH3).
【０３０３】
実施例１１：下記式：
【０３０４】
【化９６】

【０３０５】
（式中、ＩＮは下記式：
【０３０６】
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【化９７】

【０３０７】
である）。
【０３０８】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの１モル当量（Ｓｉ－Ｈ基に基づき）及びメチルヒドロシロキサン基（Y 12183
、Witco社）７．０５mmol/g（樹脂）を有するメチルヒドロシロキサン／ジメチルシロキ
サンコポリマーの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１１の化
合物を得た。
【０３０９】
1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.9(m, H 芳香族); 6.75(m, H 芳香族); 4.15(m, OH); 
3.85(m, Ph-OCH2); 1.75(m, Ph-OCH2-CH2); 1.45(br. s, CH3); 0.55(m, CH2-Si); 0.01(
m, Si-CH3).
【０３１０】
実施例１２：：下記式：
【０３１１】
【化９８】

【０３１２】
（式中、ＩＮは下記式：
【０３１３】
【化９９】

【０３１４】
である）。
【０３１５】
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プ
ロパノンの１モル当量（Ｓｉ－Ｈ基に基づき）及びメチルヒドロシロキサン基（Fluid L3
1、Witco社）１５．６２mmol/g（樹脂）を有するメチルヒドロシロキサン／ジメチルシロ
キサンコポリマーの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１２の
化合物を得た。1H－NMRスペクトルによると、生成物は、まだ２－ヒドロキシ－２－メチ
ル－１－〔４－（２－プロペニルオキシ）フェニル〕－１－プロパノン（出発物質“sm”
）の約３３％を含有していた。
【０３１６】
1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3) δ〔ppm〕: 7.94(m, H 芳香族); 6.85(m, H 芳香族); 5.95(m, H ア
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H2); 1.65(m, Ph-OCH2-CH2); 1.55(s, CH3); 0.6(m, CH2-Si); 0.01(m, Si-CH3).
【０３１７】
実施例１３：下記式：
【０３１８】
【化１００】

【０３１９】
１－〔４－（２－アリルオキシ－エトキシ）フェニル〕－２－ヒドロキシ－２－メチル－
プロパン－１－オンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルトリシ
ロキサンの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１３の化合物を
得た。
【０３２０】
U.V.(CH3CN) 273 nmで最大(ε 13 811). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 7.96(m, 2 H, 芳香族); 6
.87(m, 2 H, 芳香族); 4.38(OH); 4.09(m, 2 H, Ph-OCH2); 3.71(m, 2 H, Ph-O(CH2)2-O-
CH2); 3.40(m, 2 H, Ph-OCH2CH2); 1.53(m, 2 H, Ph-O(CH2)2-OCH2-CH2); 1.53(s, 6 H, 
2 CH3); 0.38(m, 2 H, CH2-Si); 0.01(m, 21 H, 7 Si- CH3). m/z(El and Cl) : 486(M

+)
; 質量スペクトルによると、少量の下記の化合物も存在した：486(M+)(第２信号）; 442(
M+); 264(M+)(第２信号）; 246(M+); 238(M+). 値 M=264（第２信号）及び238は、異なる
シロキサン鎖に割り当てられる。
【０３２１】
【化１０１】

【０３２２】
実施例１４：下記式：
【０３２３】
【化１０２】
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【０３２４】
２－アリルオキシ－１－〔４－（２－アリルオキシ－エトキシ）フェニル〕－－２－メチ
ル－プロパン－１－オンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルト
リシロキサンの２モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１４の化合
物を得た。
【０３２５】
U.V.(CH3CN) 276 nmで最大(ε 11 693). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 8.24(m, 2 H, 芳香族); 5
.94(m, 2 H, 芳香族); 4.09(m, 2 H, Ph-OCH2); 3.71(m, 2 H, Ph-O(CH2)2-O-CH2); 3.40
(m, 2 H, Ph-OCH2CH2); 3.13(m, 2 H, C(CH3)2-OCH2); 1.54(m, 4 H, Ph-O(CH2)2-OCH2-C
H2 and C(CH3)2-OCH2-CH2); 1.42(s, 6 H, 2 CH3); 0.38(m, 4 H, 2 CH2-Si); 0.01(m, 4
2 H, 14 Si- CH3). m/z(El and Cl) : 748(M

+); 質量スペクトルによると、少量の528(M+

)及び 486(M+)の化合物も存在した。
【０３２６】
【化１０３】

【０３２７】
実施例１５：下記式：
【０３２８】
【化１０４】

【０３２９】
１－（４－アリルオキシ－フェニル）－２－メチル－２－モルホリン－４－イル－プロパ
ン－１－オンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルトリシロキサ
ンの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１５の化合物を得た。
【０３３０】
U.V.(CH3CN) 273 nmで最大(ε 15 248). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 8.47(m, 2 H, 芳香族); 6
.79(m, 2 H, 芳香族); 4.09(t, 2 H, Ph-OCH2, J = 6); 3.58(m, 4 H, N=(CH2-CH2)2=O);
 2.46(m, 4 H, N=(CH2-CH2)2=O); 1.73(m, 2 H, Ph-O-CH2CH2); 1.21(s, 6 H, 2 CH3); 0
.49(m, 2 H, CH2-Si); 0.01(m, 21 H, 7 Si- CH3). m/z(El and Cl) : 512(MH

+); 質量ス
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ペクトルによると、少量の化合物 512(MH+)(第２信号）; 470(MH+)及び 265(MH+).も存在
した。値 MH+=265は、シロキサン鎖に割り当てられた。
【０３３１】
【化１０５】

【０３３２】
実施例１６：下記式：
【０３３３】
【化１０６】

【０３３４】
１－（４－アリルオキシ－フェニル）－２－メチル－２－モルホリン－４－イル－プロパ
ン－１－オンの１モル当量及び１，１，３，３，３－ペンタメチルジシロキサンの１モル
当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１６の化合物を得た。
【０３３５】
U.V.(CH3CN) 273 nmで最大(ε 14 281). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 8.51(m, 2 H, 芳香族); 6
.79(m, 2 H, 芳香族); 3.90(t, 2 H, Ph-OCH2, J = 6); 3.60(m, 4 H, N=(CH2- CH2)2=O)
; 2.48(m, 4 H, N=(CH2- CH2)2=0); 1.77(m, 2 H, Ph-O- CH2CH2); 1.23(s, 6 H, 2 CH3)
; 0.56(m, 2 H, CH2-Si); 0.01(m, 15 H, 5 Si- CH3). m/z(El及びCl) : 438(MH+)(Cl); 
質量スペクトルによると、少量の化合物396(MH+); 及び290も存在した。
【０３３６】
【化１０７】

【０３３７】
実施例１７：下記式：
【０３３８】
【化１０８】
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【０３３９】
１－〔４－（３－アリルオキシ－プロピル）フェニル〕－２－ヒドロキシ－２－メチル－
プロパン－１－オンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルトリシ
ロキサンの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１７の化合物を
得た。
【０３４０】
U.V.(CH3CN) 255 nmで最大(ε 13 289). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 7.89(m, 2 H, 芳香族); 7
.18(m, 2 H, 芳香族); 3.30(m, 4 H, Ph-(CH2)2-CH2-O-CH2); 2.63(m, 2 H, Ph-CH2); 1.
84(m, 2 H, Ph-(CH2)3-O-CH2-CH2); 1.54(s, 6 H, 2 CH3); 1.47(m, 2 H, Ph-CH2-CH2); 
0.38(m, 2 H, CH2-Si); 0.01(m, 21 H, 7 Si-CH3). m/z(El and Cl): 484(M

+); 質量スペ
クトルによると、少量の化合物484(M+)(第２異性体）; 338(M+); 310(M+=338-18); 262(M
+); 244(M+=262-18); 222(M+); 及び 204(M+=222-18)も存在した。
【０３４１】
【化１０９】

【０３４２】
実施例１８：下記式：
【０３４３】
【化１１０】

【０３４４】
２－アリルオキシ－１－〔４－（３－アリルオキシ－プロピル）フェニル〕－２－メチル
－プロパン－１－オンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルトリ
シロキサンの２モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１８の化合物
を得た。
【０３４５】
U.V.(CH3CN) 256nmで最大(ε 9542). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 8.14(m, 2 H, 芳香族); 7.19
(m, 2 H, 芳香族); 3.30(m, 4 H, Ph-(CH2)2-CH2-O-CH2); 3.14(m, 2 H, C(CH3)2-OCH2);
 2.65(m, 2 H, Ph-CH2); 1.82(m, 2 H, Ph-(CH2)3-O-CH2-CH2); 1.48(m, 2 H, C(CH3)2-O
CH2-CH2); 1.42(s, 6 H, 2CH3); 1.15(m, 2 H, Ph-CH2-CH2); 0.38(m, 4 H, 2CH2-Si); 0
.01(m, 42 H, 14 Si-CH3). m/z(El and Cl) : 746(M

+); 質量スペクトルによると、少量
の化合物 484(M+)及び 238(M+)も存在した。値 M=238は、シロキサン鎖に割り当てられた
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【０３４６】
【化１１１】

【０３４７】
実施例１９：下記式：
【０３４８】
【化１１２】

【０３４９】
１－〔４－（３－アリルオキシ－プロピル）フェニル〕－２－メチル－２－モルホリン－
４－イル－プロパン－１－オンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメ
チルトリシロキサンの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例１９
の化合物を得た。
【０３５０】
U,V.(CH3CN) 253nmで最大(ε14 930). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3):8.38(m,2 H, 芳香族); 7.14(
m, 2 H, 芳香族); 3.60(m, 4 H, N=(CH2-CH2)=0); 3.30(m, 4 H, Ph-(CH2)2- CH2-O-CH2)
; 2.65(t, 2 H,J = 6, Ph-CH2); 2.48(m, 2 H, N=(CH2-CH2)2=O); 1.83(m, 2 H, Ph-CH2-
CH2); 1.51(m, 2 H, Ph-(CH2)3-O-CH2-CH2); 1.21(s, 6H, 2 CH3); 0.38(m, 2 H, CH2-Si
); 0.01(m, 21 H, 7 Si-CH3). m/z(El及び Cl): 553(M+); 質量スペクトルによると、少
量の化合物 333(M+); 331(M+)及び 238(M+)も存在した。値 M=238は、シロキサン鎖に割
り当てられた。
【０３５１】
【化１１３】

【０３５２】
実施例２０：下記式：
【０３５３】
【化１１４】
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【０３５４】
〔４－（２－アリルオキシ－エトキシ）フェニル〕－（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル
）－メタノンの１モル当量及び１，１，１，３，５，５，５－ヘプタメチルトリシロキサ
ンの１モル当量を使用して、実施例１に記載の方法により、実施例２０の化合物を得た。
【０３５５】
U.V.(CH3CN) 274 nmで最大(ε 11 211). 1Ｈ－ＮＭＲ(CDCl3): 8.01(m, 2 H, 芳香族); 6
.87(m, 2 H, 芳香族); 4.07(m, 2 H, Ph-OCH2); 3.71(m, 2 H, Ph-O(CH2)2-O-CH2); 3.40
(m, 2 H, Ph-OCH2CH2); 1.95(m, 2 H, Ph-O-(CH2)2-OCH2-CH2); 1.68-1.20(m, 11 H, -C6
H11); 0.38(m, 2 H, CH2-Si); 0.01(m, 21 H, 7 Si- CH3). m/z(El and Cl) : 526(M

+); 
質量スペクトルによると、少量の化合物 304(M+)(第２信号）;264(M+)及び 238(M+)も存
在した。値 M=264及び 238は、シロキサン鎖に割り当てられた。
【０３５６】
【化１１５】

【０３５７】
実施例２１：ＵＶ硬化性クリアラッカーの硬化
下記の成分を混合してＵＶ硬化性クリアラッカーを調製した。
二官能ウレタンアクリラート　　　　　　　　　　　５０．０部
（（登録商標）Actylan 200、Akrons社）
トリプロピレングリコールジアクリラート　　　　　２５．０部
（SR306、Cray Valley社）
トリメチロールプロパントリアクリラート（UCB社） １５．０部
ジペンタエリトリトールペンタアクリラート　　　 １０．０部
（SR 399、Cray Valley社）
実施例１の光開始剤２％を混合物に加えた。混合物を白色ボール紙のパネルに適用し、３
m/分の帯域速度で２個の８０W/cmのランプにより下記のＵＶ装置を使用して硬化した。厚
さ約５０μmの非粘着性硬化膜を得た。硬化した３０分後、Koenig（ＤＩＮ５３１５７）
に従って振子硬度を秒単位で測定した。値が高い程、架橋された表面の硬度が大きい。静
水接触角（θ）も測定した。この目的のために、Kruess G10接触角測定シスいテムを使用
した。その工程において、配合物を硬化し、その上に水を１滴適用した。接触角を、３相
界面（空気／水／塗膜）の力のつりあいから測定した。コンピュータプログラムにより、
配置されている１滴の水の縦断面は、一般的な円錐曲線方程式と一致した。ベースライン
での微分方程式は、３相接触点において傾斜、即ち接触角を示した。測定した接触角が大
きい程、硬化された表面の防湿性及び引掻き抵抗性が良好である。（下記の文献は、接触
角の測定について更に説明している： "Contact Angle, Wettability, and Adhesion", A
dvances in Chemistry Series 43, Am. Chem. Soc. 1964; Kruess User Manual, Drop Sh
ape Analysis, Kruess GmbH, Hamburg 1997; G.Hirsch "Bestimmung der Oberflaechensp
annung von Festkoerpern aus Randwinkelmessungen und ihre Bedeutung bei Benetzung
sproblemen" Chemie-Ing.-Techn 40. Jahrg.1968, Volume 13, 639-645)。振子硬度測定
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は、１３０秒であり、接触角θは、８１°であった。
【０３５８】
実施例２２：ＵＶ／熱硬化系の硬化（二重硬化）
下記の成分を混合して「二重硬化」クリアラッカーを調製した。
ヒドロキシ官能ポリアクリラート　　　　　　　　　　２１．１部
（（登録商標）Desmophen LS 2009/1、バイエル社）
８０％酢酸ブチル中イソシアヌラートに基づく　　　　３２．３部
ウレタンアクリラート（（登録商標）Roskydal FWO 2518C、
バイエル社）
１０％キシレン中流れ改良剤　　　　　　　　　　　　　０．３部
（（登録商標）Baysilone OL 17、バイエル社）
流れ改良剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３部
（（登録商標）Modaflow、モンサント社）
１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　２６．０部
（ Fluka Chemicals社 ）
流れ改良剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５部
（（登録商標）Byk 306、Byk-Chemie社）
イソシアナ－ト基含有ウレタンアクリラート　　　　　１１．２部
（（登録商標）Roskydal FWO 2545 E、バイエル社）
得られた混合物に、実施例１の光開始剤２．６３５％、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（（登録商標）Irgacure 819、Ciba Speciality 
Chemicals社）０．３７５％、２－〔４－〔（２－ヒドロキシ－３－ドデシルオキシ－プ
ロピル）オキシ〕－２－ヒドロキシフェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニ
ル）－１，３，５－トリアジン及び２－〔４－〔（２－ヒドロキシ－３－トリデシルオキ
シ－プロピル）オキシ〕－２－ヒドロキシフェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチル
フェニル）－１，３，５－トリアジン（（登録商標）Tinuvin 400）の混合物１．５％並
びにビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジニル）セバカート及び１－
（メチル）－８－（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジニル）－セバカー
ト（（登録商標） Tinuvin 292、Ciba Speciality Chemicals社）の混合物１％を加えた
。混合物を白色に塗布されたアルミニウムシートに適用し、室温で５分間空気乾燥し、ホ
ットプレートにより８０℃で１０分間加熱した。その後、５m/分の帯域速度で２個の１２
０W/cmのランプにより下記のＵＶ装置を使用して照射した。厚さ約４０μmの非粘着性硬
化膜を得た。硬化した４５分後、Koenig（ＤＩＮ５３１５７）に従って振子硬度を秒単位
で測定した。値が高い程、架橋された表面の硬度が大きくなる。実施例１３に記載された
ように、Kruess G10接触角測定システムを使用して、静水接触角（θ）も測定した。測定
した接触角が大きい程、硬化された表面の防湿性及び引掻き抵抗性が良好である。振子硬
度測定は、８５秒であり、接触角θは、９２°であった。
【０３５９】
実施例２３：流れ改良剤としてのシロキサン含有光開始剤
下記の成分を混合して配合物を調製した。
ヘキサ官能脂肪族ウレタンアクリラート（UCB社製）　　　５７．０部
ヘキサンジオールジアクリラート（UCB社製）　　　　　　１３．０部
実施例１３の化合物２％を、配合物に溶解した。次に配合物を、１００mmの刻み目の付い
たナイフを使用して、白色プライマーを塗布されたボール紙のパネルに適用し、塗膜の水
に対する接触角を測定した（接触角測定の記載は、実施例２１を参照すること）。その目
的のために、比容積の水１滴を塗布表面に適用し、表面に対する水滴の接触面の接面角度
θを、特殊なレンズシステム及びコンピュータプログラムにより測定した。接触角が大き
い程、当該の基板（この場合は、白色ボール紙のパネル）上の塗膜の流れが良好であり、
即ち表面張力が低くなる。本発明の配合物の接触角θは、５１．５６°であった。
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