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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第３部門第３区分
【発行日】平成24年11月29日(2012.11.29)

【公表番号】特表2012-513524(P2012-513524A)
【公表日】平成24年6月14日(2012.6.14)
【年通号数】公開・登録公報2012-023
【出願番号】特願2011-543517(P2011-543517)
【国際特許分類】
   Ｃ０８Ｇ  65/48     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０８Ｇ  65/48    　　　　

【手続補正書】
【提出日】平成24年10月9日(2012.10.9)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７６】
実施例４
　Ｃｅｒｅｎｏｌ（商標）Ｈ１７４０およびアクリロイル塩化物から出発するポリ（トリ
メチレンエーテル）グリコールのアクリル酸エステルの合成
　４９．８ｇのポリ（トリメチレンエーテル）グリコール（Ｍｎ＝１７４０）および６．
９ｇのトリエチルアミン（Ａｌｄｒｉｃｈ、９９．５％）を三ツ口ガラス反応器に取った
。その後、氷浴を用いて混合物を８℃に冷却した。乾燥窒素ガスを１時間にわたり反応混
合物上に通して、空気および水分を除去した。混合物を完全に攪拌するとともに温度を１
２℃未満に保ちつつ、６．３ｇのアクリロイル塩化物（Ａｌｄｒｉｃｈ、９８％）をゆっ
くり添加した。添加が完了した後、氷浴の氷を水と交換して、抑制された方法で反応温度
を上げ、温度のいかなる急上昇も避けた。反応を２８℃にもっていった後、反応混合物を
３０分にわたり攪拌した。反応温度を６０℃にゆっくり上げ、その温度で６時間にわたり
維持した。反応混合物を約３５℃に冷却し、その後、５０ｍＬの５％ＫＯＨ溶液、１００
ｍＬのジクロロメタンおよび５０ｍＬの水を添加した。混合物を３０分にわたり完全に攪
拌し、分液漏斗に移送した。得られた生成物を放置して一晩沈殿させた。混合物の有機部
分を単離し、５００ｐｐｍの４－メトキシフェノールを添加した。３０℃において、減圧
（３００～５００ｍＴｏｒｒ）下でロータリーエバポレータを用いて溶媒を除去した。２
００ｐｐｍのＢＨＴを最終生成物に添加した。得られた生成物を表１において示した通り
ＮＭＲを用いて分析した。
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【表１】

【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７７】
　以下、本発明を要約すると下記のとおりである。
１．ポリトリメチレンエーテルグリコールの（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法
であって、
　ａ）１００～２５０℃の間の温度で酸触媒の存在下に再生可能資源から生化学的に得ら
れた１，３プロパンジオールを主として含むヒドロキシル基含有モノマーを重縮合して、
ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールを形成させる工程と、
　ｂ）得られた前記ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールを、重合禁止剤、および任
意選択で溶媒の存在下に、２５～２５０℃の間の温度でアクリル化合物でエステル化する
工程と、
を含む、上記方法。
２．ポリトリメチレンエーテルグリコールの（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法
であって、１３４～５０００の数平均分子量を有するポリ（トリメチレンエーテル）グリ
コールを、エステル化触媒、重合禁止剤、および任意選択で溶媒の存在下に、２５～２５
０℃の間の温度で（メタ）アクリル酸と反応させる工程を含む、上記方法。
３．ポリトリメチレンエーテルグリコールの（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法
であって、ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールを有機塩基または触媒の存在下に、
５～１５０℃の間の温度で（メタ）アクリル酸ハロゲン化物と反応させる工程を含む、上
記方法。
４．ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールアクリレートを単離する工程を更に含む、
上記１に記載の方法。
５．ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールが再生可能資源から誘導される、上記２ま
たは３に記載の方法。
６．触媒が、硫酸、アリールスルホン酸またはアルキルスルホン酸、トリフリン酸および
イオン交換樹脂である、上記１に記載の方法。
７．エステル化で触媒が、ジアルキルスズジラウレート、チタニウムアルコキシド、鉱酸
およびそれらの組合せである、上記２に記載の方法。
８．有機塩基がトリアルキルアミンまたはピリジンである、上記３に記載の方法。
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９．重合禁止剤が、アルコキシフェノール、アルキルフェノール類、アルコキシフェノー
ル、ヒドロキシベンジルアルコール、および構造
【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して、Ｈ、－ＣＨ３、－Ｃ２Ｈ５、－Ｃ３Ｈ７、
－Ｃ４Ｈ９、－ＯＣＨ３、－ＯＣ２Ｈ５、－ＯＣ３Ｈ７、－ＯＣ４Ｈ９、－ＣＨ２ＯＨか
らなる群から選択される）
を有するヒドロキノン類からなる群から選択される、上記１に記載の方法。
【手続補正３】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールの（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法で
あって、
　ａ）１００～２５０℃の間の温度で酸触媒の存在下に再生可能資源から生化学的に得ら
れた１，３プロパンジオールを主として含むヒドロキシル基含有モノマーを重縮合して、
ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールを形成させる工程と、
　ｂ）得られた前記ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールを、重合禁止剤、および任
意選択で溶媒の存在下に、２５～２５０℃の間の温度でアクリル化合物でエステル化する
工程と、
を含む、上記方法。
【請求項２】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールの（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法で
あって、１３４～５０００の数平均分子量を有するポリ（トリメチレンエーテル）グリコ
ールを、エステル化触媒、重合禁止剤、および任意選択で溶媒の存在下に、２５～２５０
℃の間の温度で（メタ）アクリル酸と反応させる工程を含む、上記方法。
【請求項３】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールの（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法で
あって、ポリ（トリメチレンエーテル）グリコールを有機塩基または触媒の存在下に、５
～１５０℃の間の温度で（メタ）アクリル酸ハロゲン化物と反応させる工程を含む、上記
方法。
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