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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
【化１】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各々は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
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　［Ａ］は、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連
結基、ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネ
ート連結基、シクロヘキサンジメタノール、ポリテトラヒドロフランまたはトリメチロー
ルプロパンに由来する連結基を表す；
　Ｑの各々は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマー。
【請求項２】
　式：
【化２】

　を有する多官能性モノマー。
【請求項３】
　式：
【化３】

　を有する多官能性モノマー。
【請求項４】
　式：
【化４】

　を有する多官能性モノマー。
【請求項５】
　多官能性メチレンマロネートモノマーを製造する方法であって：
　（ａ）触媒の存在下で、少なくとも１つのメチレンマロネートモノマーを、ジオール、
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ポリオールもしくは少なくとも２つのヒドロキシル基を有するポリマー樹脂と反応させ、
反応複合体を形成する工程；および
　（ｂ）反応複合体から多官能性メチレンマロネートモノマーを回収する工程；および
　（ｃ）工程（ａ）において形成された反応複合体に適切な安定剤を加える工程
を含む、方法。
【請求項６】
　工程（ａ）において少なくとも１つのメチレンマロネートモノマーが過剰量で提供され
、工程（ｂ）において多官能性メチレンマロネートモノマーを回収する工程が、多官能性
メチレンマロネートモノマーを過剰分から分離する工程を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　多官能性β－ケトエステルモノマーを製造する方法であって：
　（ａ）触媒の存在下において、少なくとも１つのメチレンβ－ケトエステルモノマーを
、ジオール、ポリオールもしくは少なくとも２つのヒドロキシル基を有するポリマー樹脂
と反応させ、反応複合体を形成する工程；
　（ｂ）反応複合体から多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーを回収する工程；お
よび
　（ｃ）工程（ａ）において形成された反応複合体に適切な安定剤を加える工程
を含む方法。
【請求項８】
　工程（ａ）において少なくとも１つのメチレンβ－ケトエステルモノマーが過剰量で提
供され、工程（ｂ）において多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーを回収する工程
が、多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーを過剰分から分離する工程を含む、請求
項７に記載の方法。
【請求項９】
　工程（ａ）における反応条件が：
　ａ）大気圧での室温；
　ｂ）高温および大気圧；
　ｃ）室温および真空下；
　ｄ）高温および真空下；
　ｅ）（ａ）から（ｄ）の組み合わせ
から選択される群の少なくとも１つを含む、請求項５から８のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項１０】
　安定剤が、トリフルオロメタンスルホン酸、マレイン酸、メタンスルホン酸、ジフルオ
ロ酢酸、トリクロロ酢酸、リン酸、ジクロロ酢酸、ヒドロキノン、メチルヒドロキノン、
ブチル化ヒドロキシトルエンまたはブチル化ヒドロキシアニソールである、請求項５に記
載の方法。
【請求項１１】
　工程（ｃ）において、安定剤が、反応複合体に、反応複合体の約０．１ｐｐｍから約１
００ｐｐｍの濃度で加えられる、請求項５に記載の方法。
【請求項１２】
　工程（ａ）が、約４０℃から８５℃の間の昇温した温度で行われる、請求項５に記載の
方法。
【請求項１３】
　工程（ａ）が、形成されるアルコールを除去する工程をさらに含む、請求項５に記載の
方法。
【請求項１４】
　式：
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【化５】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各々は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
　［Ａ］は、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連
結基、ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネ
ート連結基に由来する連結基を表す；
　Ｑの各々は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願に関する相互参照
　本出願は、２０１１年１０月１９日に出願された仮特許出願第６１／５４９，１０４号
；２０１１年１０月１９日に出願された同第６１／５４９，０９２号；および２０１１年
１０月１９日に出願された同第６１／５４９，１５２号に対する優先権を主張するもので
あり、前記特許の内容は全体として参照により本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　参照による組み込み
　本明細書で言及もしくは参照した全文献、および本明細書で言及した文献内で言及もし
くは参照した全文献は、任意の製造業者の取扱説明書、説明書、製品仕様書および本明細
書もしくは本明細書に参照により組み込まれた任意の文献で言及した任意の製品について
の製品概要とともに、これにより参照により組み込まれ、本発明の実施において使用する
ことができる。
【０００３】
　本発明は、多官能性モノマー、当該モノマーを製造もしくは合成する方法、ならびに、
例えばモノマーをベースとする製品（例、インク、接着剤、コーティング、シーラントも
しくは反応成形品）およびポリマーをベースとする製品（例、繊維、フィルム、シート、
医用ポリマー、複合ポリマーおよび界面活性剤）を含む、市販製品および組成物としての
当該モノマーの使用および用途に関する。
【０００４】
　特定の実施形態は、多官能メチレンマロネートおよびメチレンβ－ケトエステルモノマ
ーに向けられるが、本明細書に開示した原理は、β位置に電子吸引基を有する他の二置換
ビニル化合物にも関連する。
【背景技術】
【０００５】
　メチレンマロネートモノマー、メチレンβ－ケトエステルモノマーおよびこれらの関連
するモノマーおよびポリマーをベースとする製品は、工業的（家庭用を含む。）および医
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学的用途の両方において有用であろう。実際に、多数の他のモノマーとは相違して、これ
らのモノマーおよびこれらの製品は、持続的経路によって製造できる、ならびに環境的に
害がなく、生物学的に害がないように設計できるので、従って製品の多くは一般に「環境
に優しい」と見なすことができる。
【０００６】
　メチレンマロネートモノマーおよびメチレンβ－ケトエステルモノマーは、インク、接
着剤、コーティング、シーラント、成形品、繊維、フィルム、シート、医用ポリマー、複
合体、界面活性剤などを含む広範囲の新規な化学製品を形成するための新規な原料の大規
模プラットフォームの基礎を形成できる可能性を有する。様々な方法による単官能メチレ
ンマロネートの製造は長年にわたって公知であったが、これらの初期の方法には、商業的
利用のために見込みのあるモノマーを入手する際のこれらの使用を妨害する重大な欠陥が
ある。これらの旧来の方法における当該の欠陥には、特に、合成中のモノマーの望ましく
ない重合（例えば、ポリマーまたはオリゴマーまたは代替複合体の形成）、望ましくない
副生成物（例、高速重合を妨害するケタールもしくは他の潜在的酸形成種）の形成、なら
びに該生成物の分解、不十分および／または低い収率、ならびに非効率および／または不
良な官能性モノマー生成物（例、不良な接着特性もしくはこの他の機能的特性）が含まれ
る。先行技術の方法によって形成されたモノマー生成物の総合的に不良な収率、量および
化学的性能は、上記の商業的および工業的製品の製造におけるこれらの実用を侵害する。
上記の問題を解決するための実行可能な解決策は未だ提案も、容認も、および／または認
識もされておらず、現時点において工業界に解決策は存在していない。
【０００７】
　当分野においては、高度に活性化された二置換ビニルモノマー、特にシアノアクリレー
トを官能化するために概して多数の試みが実施されてきた。シアノアクリレート系接着剤
は室温で重合を通して迅速に硬化する一成分形無溶剤型接着剤である。これらの接着剤は
、高速で強力であることが多い剪断強度の結果として様々な業界を横断する広範囲の用途
において使用される。残念なことに、シアノアクリル系アニオン性硬化機構は簡便ではあ
るが、不良な衝撃および環境抵抗性は熱硬化系が許容する広範囲の用途からこれらの可能
性を大きく制限してきた。例えば、熱硬化系は、架橋結合の利点を提供し、多官能性樹脂
によって導入される特定の物理的もしくは化学的特性を可能にする。シアノアクリレート
に対する多官能系を製造するための試みが企てられてきたが、これらは不良な収率、不良
な安定性および高コストに起因して商業的成功は全く得られていない。先行技術における
モノマー系は、ブロック化剤法、二次硬化法または類似の方法の組み込みのいずれかを経
験する。シアノアクリレートに変換させた多官能性シアノアセテートは、現在単官能性シ
アノアクリレートモノマーが製造されている方法と同一方法でモノマーへ単純に分解する
ことはできない。
【０００８】
　これとは逆に、硬化はより緩徐であるが、架橋結合エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリ
エステル、シリコーン、ポリイミド、ポリウレアなどは素晴らしい特性を提供するが、重
合するためにはエネルギーを大量に消費する加熱および／または混合ならびに相当に長い
硬化時間を必要とする。多官能性アクリル系は、高速で、しかし触媒充填量が高い場合の
み、および／または外部エネルギー供給源もしくはプライマーの使用によって重合する。
【０００９】
　多官能系を送達することを目指す先行技術の試みは、商業的成功を得ておらず、極限強
度のためには長い硬化時間を必要とし、アリル官能基の使用に起因して不良な安定性を提
示する。先行技術はさらにまた、官能化樹脂が送達できる広範囲の特性を送達できず、当
分野において記載されたような２より大きい官能基を送達することもできない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従って、多官能一置換、二置換メチレンマロネートおよびメチレンβ－ケトエステルを
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反応性モノマーとして製造できるだけではなく、オリゴマーおよびポリマー骨格に沿って
反応性基として組み込むことができれば極めて有用であろう。さらに当該のモノマー、オ
リゴマーおよびポリマーを使用するだけではなく、さらにこれらを他の目的、例えば他の
官能性基、例えば色素、触媒、キレート剤、医薬品、抗真菌剤などを作成するために、ま
たは架橋系ではなく代わりに固有のコポリマー系、例えばポリエステルの所定の部分から
ポリオレフィンを作成する目的でこれらから他のモノマーを重合するためにメチレンマロ
ネート上で化学反応を実施するために官能化することはいっそうより有用であろう。
【００１１】
　さらにまた有用であるのは、所定の基礎のメチレンマロネートモノマーもしくはメチレ
ンβ－ケトエステルモノマーをより容易に製造する第１の方法を使用し、この後に第２方
法を使用してこれらをより複雑で製造するのが困難である、および／またはより高分子量
のメチレンマロネートモノマーもしくはメチレンβ－ケトエステルモノマーに変換させる
能力であろう。
【００１２】
　そこで、多官能性モノマー、つまり２つ以上のメチレン二重結合を有するモノマーは、
これらを選択的に官能化または架橋結合できるので重要であろう。多官能性メチレンマロ
ネートモノマーへの重要な経路は、未だ提案も、容認も、および／または認識もされてお
らず、現時点において工業界に解決策は存在していない。
【００１３】
　さらに、商業および工業用途において実行可能に使用できるメチレンマロネートモノマ
ーおよびメチレンβ－ケトエステルモノマーなどを合成するための方法に対する必要が存
在する。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明の目的および利点については以下に記載の説明から明白になるであろう。本発明
の更なる利点は、明細書および特許請求の範囲に詳細に記載した方法およびシステムなら
びに添付の図面により実現および達成されるであろう。
【００１５】
　１つの態様では、本発明は、式：
【００１６】
【化１】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
　－［Ａ］－は、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）－（ＣＨ２

）１－１５－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－［ＣＹ］－（ＣＨ２
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）ｎ、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連結基、
ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネート連
結基を表す；
　ＲＡもしくはＲＢの各例は、独立してＨ、Ｃ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケ
ニル、式：
【００１７】
【化２】

　または
【００１８】

【化３】

　（式中、
　－Ｌ－は、アルキレン、アルケニレン、ハロアルキレン、シクロアルキレン、シクロア
ルキレン、ヘテロシクリレン、ヘテロシクリルアルキレン、アリール－アルキレン、ヘテ
ロアリーレンもしくはヘテロアリール－（アルキレン）またはアルコキシ－（アルキレン
）からなる群から選択される連結基であり、これらの各々は、場合により分枝状であって
よく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシク
ロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（アルキル）、アリール、アリール－（
アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒ
ドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシ、エステルで置換され
てよく、これらの各々は、場合により分枝状であってよい；
　Ｒ３は、独立して上記のＲ２に規定した群から選択される；および
　Ｒ４は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアルキル
、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロアリー
ルもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）であり、これ
らの各々は、場合により分枝状であってよく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハ
ロアルキル）、シクロアルキル、ハロシクロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（アルキル）、アリール、アリール－（アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５ア
ルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシル
オキシ、カルボキシ、エステルで置換されてよく、これらの各々は、場合により分枝状で
あってよい。）によって表される成分である；
　－［ＣＹ］－は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロ
アルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテ
ロアリールもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）基を
表す、
　ｎの各例は、独立して１から２５の整数である；および
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００１９】
　また別の態様では、本発明は、式：
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【００２０】
【化４】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ
１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
　－［Ａ］－は、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）－（ＣＨ２

）１－１５－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－［ＣＹ］－（ＣＨ２

）ｎ、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連結基、
ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネート連
結基を表す；
　ＲＡもしくはＲＢの各例は、独立してＨ、Ｃ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケ
ニル、式：
【００２１】

【化５】

　または
【００２２】
【化６】

　（式中、
　－Ｌ－は、アルキレン、アルケニレン、ハロアルキレン、シクロアルキレン、シクロア
ルキレン、ヘテロシクリレン、ヘテロシクリルアルキレン、アリール－アルキレン、ヘテ
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ロアリーレンもしくはヘテロアリール－（アルキレン）またはアルコキシ－（アルキレン
）からなる群から選択される連結基であり、これらの各々は、場合により分枝状であって
よく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシク
ロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（アルキル）、アリール、アリール－（
アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒ
ドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシ、エステルで置換され
てよく、これらの各々は、場合により分枝状であってよい；
　Ｒ３は、独立して上記のＲ２に規定した群から選択される；および
　Ｒ４は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアルキル
、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロアリー
ルもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）であり、これ
らの各々は、場合により分枝状であってよく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハ
ロアルキル）、シクロアルキル、ハロシクロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（アルキル）、アリール、アリール－（アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５ア
ルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシル
オキシ、カルボキシ、エステルで置換されてよく、これらの各々は、場合により分枝状で
あってよい。）によって表される成分である；
　－［ＣＹ］－は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロ
アルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテ
ロアリールもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）基を
表す、
　ｎは、１から２５の整数である；
　ｍは、１から２５の整数である；
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００２３】
　さらにまた別の態様では、本発明は、多官能性メチレンマロネートモノマーを製造する
ための方法を提供する。本方法は：
　（ａ）十分量の少なくとも１つの第１メチレンマロネートモノマーと十分量のジオール
、ポリオールもしくは少なくとも２つのヒドロキシル基を有するポリマー樹脂とを反応複
合体を形成するために触媒の存在下において適切な反応条件下で十分な時間をかけて反応
させる工程；および
　（ｂ）該反応複合体から多官能性メチレンマロネートモノマーを回収する工程を含んで
いる。
【００２４】
　所定の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、室温および大気圧下で実施される。他
の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、高温および大気圧下で実施される。さらに他
の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、室温および真空下で実施される。なおさらに
他の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、高温および真空下で実施される。
【００２５】
　さらにまた別の態様では、本発明は、多官能性β－ケトエステルモノマーを製造する方
法であって：
　（ａ）十分量の少なくとも１つの第１メチレンβ－ケトエステルモノマーと十分量のジ
オール、ポリオールもしくは少なくとも２つのヒドロキシル基を有するポリマー樹脂とを
反応複合体を形成するために触媒の存在下において適切な反応条件下で十分な時間をかけ
て反応させる工程；
　（ｂ）該反応複合体から多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーを回収する工程を
含む方法を提供する。
【００２６】
　さらにまた別の態様では、本発明は、多官能性メチレンマロネートモノマーを製造する
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方法であって：
　（ａ）マロン酸エステルもしくはマロン酸クロリドを、ジオール、ポリオールもしくは
少なくとも２つのヒドロキシル基を含むポリマー樹脂と反応させ、多官能性マロン酸エス
テルを形成する工程；
　（ｂ）工程（ａ）において形成された多官能性マロン酸エステルを、場合により酸性も
しくは塩基性触媒の存在下で、場合により酸性もしくは非酸性溶媒の存在下で、および場
合により酸性スカベンジャーの存在下で、ホルムアルデヒド源と反応させ、反応複合体を
形成する工程；ならびに
　（ｃ）該反応複合体から多官能性メチレンマロネートモノマーを回収する工程
を含む方法を提供する。
【００２７】
　マロン酸エステルを利用する所定の実施形態では、該マロン酸エステルは、式：
【００２８】
【化７】

　（式中、ＲおよびＲ’は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい。）を有
する。
【００２９】
　所定の実施形態では、本明細書に開示した方法によって形成された多官能性メチレンマ
ロネートおよび多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーは、約９０秒間未満、約６０
秒間未満、約３０秒間未満または約１５秒間未満でガラスを基板へ接着することができる
。
【００３０】
　他の実施形態では、本明細書に開示した方法によって形成された多官能性メチレンマロ
ネートおよび多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーは、約９０秒間未満、約６０秒
間未満、約４５秒間未満、または約３０秒間未満でポリカーボネートを基板へ接着するこ
とができる。
【００３１】
　典型的な実施形態では、本明細書に開示した方法によって形成された多官能性メチレン
マロネートおよび多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーは、アニオン重合に適合す
る。
【００３２】
　さらに他の実施形態では、前記組成物は２５℃および大気圧下で１０日間超、１５日間
超、２０日間超、２５日間超または３０日間超にわたり安定性のままである。さらになお
他の実施形態では、前記組成物は８２℃および大気圧下で約２時間超、約３時間超または
約４時間超にわたり安定性のままである。
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【００３３】
　所定の実施形態では、本発明のモノマーおよびポリマーは、接着剤、コーティング組成
物およびシーラントを含むがこれらに限定されない製品において有用である。多官能性メ
チレンマロネートモノマーもしくはメチレンβ－ケトエステルモノマーから得られる他の
典型的な製品には、遮熱コーティング、織物繊維、水処理ポリマー、インク担体、塗料担
体、包装フィルム、成形品、医用ポリマー、ポリマーフィルム、ポリマー繊維およびポリ
マーシートが含まれる。
【００３４】
　所定の実施形態では、製品は、酸性安定剤、フリーラジカル安定剤、金属イオン封鎖剤
、硬化促進剤、レオロジー改質剤、可塑化剤、チキソトロープ剤、天然ゴム、合成ゴム、
充填剤、強化剤、可塑剤またはこれらの任意の組み合わせを含むように調製される。
【００３５】
　所定の実施形態では、製品は、少なくとも１年間にわたり安定性である。
【００３６】
　本発明の主題が関与する分野の通常の技術を有する当業者であれば本明細書に記載した
本発明を製造および使用する方法をより容易に理解できるように、以下ではこれらの好ま
しい実施形態について図面を参照しながら詳細に記載する。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】ジエチルメチレンマロネート（ＤＥＭＭ）および１，６－ヘキサンジオール（Ｈ
Ｄ）のエステル交換によって形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示してい
るＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図２】ジエチルメチレンマロネート（ＤＥＭＭ）および１，６－ヘキサンジオール（Ｈ
Ｄ）のエステル交換によって形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示してい
るＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図３】ＤＥＭＭおよびシクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）のエステル交換によっ
て形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す
図である。
【図４】ＤＥＭＭおよびシクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）のエステル交換によっ
て形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す
図である。
【図５】ＤＥＭＭおよびシクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）のエステル交換によっ
て形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す
図である。
【図６】ＤＥＭＭおよびポリ－テトラヒドロフロン（ｐｏｌｙ－ＴＨＦ）のエステル交換
によって形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトル
を示す図である。
【図７】ＤＥＭＭおよびポリ－テトラヒドロフロン（ｐｏｌｙ－ＴＨＦ）のエステル交換
によって形成された多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトル
を示す図である。
【図８】ＤＥＭＭおよび１，８－オクタンジオールのエステル交換によって形成された多
官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図９】ＤＥＭＭおよび１，８－オクタンジオールのエステル交換によって形成された多
官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図１０】ＤＥＭＭおよび１，１０－デカンジオールのエステル交換によって形成された
多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図１１】ＤＥＭＭおよび１，１０－デカンジオールのエステル交換によって形成された
多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図１２】ＤＥＭＭおよびトリメチロールプロパンのエステル交換によって形成された多
官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である。
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【図１３】ＤＥＭＭおよびトリメチロールプロパンのエステル交換によって形成された多
官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図１４】ＤＥＭＭおよび１，６－ヘキサンジオールのエステル交換によって形成された
多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示している質量分析法データを示す図である。
【図１５】ＤＥＭＭおよび１，６－ヘキサンジオールのエステル交換によって形成された
多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示している質量分析法データを示す図である。
【図１６】ＤＥＭＭおよび１，３－ベンゼンジメタノールのエステル交換によって形成さ
れた多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である
。
【図１７】ＤＥＭＭおよび１，３－ベンゼンジメタノールのエステル交換によって形成さ
れた多官能性モノマー反応生成物の証拠を明示しているＮＭＲスペクトルを示す図である
。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　総説
　本発明は、新規な多官能性メチレンマロネートモノマーおよび多官能性β－ケトエステ
ルモノマー、これらの合成方法ならびに調製された製品およびポリマーを提供する。
【００３９】
　用語の定義
　他に特に規定しない限り、本明細書で使用する全ての技術用語および科学用語は、本発
明が属する分野の当業者であれば一般に理解している意味を有する。以下の参考文献は、
本発明で使用する用語の多くについての一般的定義を当業者に提供する：Ｓｉｎｇｌｅｔ
ｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙ　ｏｆ　Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ　ａｎｄ
　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｂｉｏｌｏｇｙ（２ｎｄ　ｅｄ．１９９４）；Ｔｈｅ　Ｃａｍｂ
ｒｉｄｇｅ　Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ（Ｗａｌｋｅｒ　ｅｄ．，１９８８）；Ｔｈｅ　Ｇｌｏｓｓａｒｙ　ｏｆ　Ｇｅｎｅ
ｔｉｃｓ，５ｔｈ　Ｅｄ．，Ｒ．Ｒｉｅｇｅｒ　ｅｔ　ａｌ．（ｅｄｓ．），Ｓｐｒｉｎ
ｇｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ（１９９１）；およびＨａｌｅ＆Ｍａｒｈａｍ，Ｔｈｅ　Ｈａｒｐ
ｅｒ　Ｃｏｌｌｉｎｓ　Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙ　ｏｆ　Ｂｉｏｌｏｇｙ（１９９１）。本
明細書で使用する以下の用語は、他に特に規定しない限り、下記に説明する意味を有する
。
【００４０】
　本明細書で使用する用語「メチレンマロネート」は、コア式：－－－－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－
Ｃ（＝ＣＨ２）－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－－－－－を有する化合物を意味する。
【００４１】
　本明細書で使用する用語「マロン酸エステル」は、コア式：－－－－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃ
Ｈ２－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－－－－－を有する化合物を意味する。
【００４２】
　本明細書で使用する用語「単官能性」は、コア式を１つしか有していないマロン酸エス
テルもしくはメチレンマロネートを意味する。
【００４３】
　本明細書で使用する用語「二官能性」は、２つのコア式を有しているマロン酸エステル
もしくはメチレンマロネートを意味する。
【００４４】
　本明細書で使用する用語「多官能性」は、２つ以上のコア式を有しているマロン酸エス
テルもしくはメチレンマロネートを意味する。そこで用語「二官能性」は、用語「多官能
性」の中に含まれる。
【００４５】
　本明細書で使用する用語「反応複合体」は、各スキームについての初期反応工程後に生
じる物質を意味する。所定の実施形態では、「反応複合体」は、生成物を単離する前の反
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応物質を意味する。当該の反応複合体は、制限なく、多官能性メチレンマロネートモノマ
ー、オリゴマー複合体、非可逆性複合不純物、出発物質または潜在的酸形成不純物を含む
可能性がある。
【００４６】
　本明細書で使用する用語「反応容器」は、この中で反応物、溶媒、触媒または他の物質
を反応のために混合できる任意の容器を意味する。当該の反応容器は、当業者には公知の
任意の材料、例えば金属、セラミックまたはガラスから製造することができる。
【００４７】
　本明細書で使用する用語、「多官能性メチレンマロネートモノマーを単離する工程」に
おけるような「回収する工程」または「入手する工程」または「単離する工程」は、本明
細書に記載した、または当業者であれば理解される方法による反応複合体からのモノマー
の除去または収集を意味する。本明細書で使用する「回収する工程」または「単離する工
程」は、必ずしも反応生成物が実質的に純粋な形態で得られていることを意味していない
。
【００４８】
　本明細書で使用する用語「潜在的酸形成不純物」は、回収されたメチレンマロネートモ
ノマーとともに存在する場合は時間の経過に伴って酸に変換する任意の不純物を意味する
。これらの不純物から形成される酸は、多官能性メチレンマロネートモノマーの過剰安定
化を生じさせ、これによってモノマーの全体的品質および反応性を低下させる傾向がある
。
【００４９】
　本明細書で使用する用語「ケタール」は、ケタール官能基を有する分子、つまり、２つ
の－ＯＲ基（式中、Ｏは酸素であり、Ｒは任意のアルキル基を表す。）に結合した炭素を
含有する分子を意味する。
【００５０】
　本明細書で使用する用語「実質的非存在」は、「酸性溶媒の実質的非存在」におけるよ
うに、全反応混合物に比較して特定成分を１重量％未満しか含んでいない反応混合物を意
味する。所定の実施形態では、「実質的非存在」は、全反応混合物に比較して０．７重量
％未満、０．５重量％未満、０．４重量％未満、０．３重量％未満、０．２重量％未満ま
たは０．１重量％未満の特定成分を意味する。所定の多の実施形態では、「実質的非存在
」は、全反応混合物に比較して１．０容積％未満、０．７容積％未満、０．５容積％未満
、０．４容積％未満、０．３容積％未満、０．２容積％未満または０．１容積％未満の特
定成分を意味する。
【００５１】
　例えば本発明の「安定化」分子もしくは同一物を含む組成物の状況における本明細書で
使用する用語「安定化（された）」は、本発明の分子（もしくはこれらの組成物）が安定
化されていない類似の組成物と比較して時間の経過に伴って実質的に重合しない、実質的
に硬化しない、ゲルを形成しない、増粘しない、もしくはさもなければ時間の経過に伴っ
て粘度が増加しない、および／または時間の経過に伴って実質的に硬化速度の最小の損失
しか示さない（つまり、硬化速度が維持される）傾向を意味する。
【００５２】
　本明細書で使用する用語「保存期間」は、例えば改良された「保存期間」を有する本発
明の分子の状況におけるように、所定の期間、例えば１カ月間、６カ月間または１年間以
上さえにわたって安定化される本発明の分子を意味する。
【００５３】
　多官能性モノマー
　１つの態様では、本発明は、式：
【００５４】
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【化８】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
　－［Ａ］－は、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）－（ＣＨ２

）１－１５－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－［ＣＹ］－（ＣＨ２

）ｎ、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連結基、
ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネート連
結基を表す；
　ＲＡもしくはＲＢの各例は、独立してＨ、Ｃ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケ
ニル、式：
【００５５】

【化９】

　または
【００５６】
【化１０】

　（式中、
　－Ｌ－は、アルキレン、アルケニレン、ハロアルキレン、シクロアルキレン、シクロア
ルキレン、ヘテロシクリレン、ヘテロシクリルアルキレン、アリール－アルキレン、ヘテ
ロアリーレンもしくはヘテロアリール－（アルキレン）またはアルコキシ－（アルキレン
）からなる群から選択される連結基であり、これらの各々は、場合により分枝状であって
よく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシク
ロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（アルキル）、アリール、アリール－（
アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒ
ドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシ、エステルで置換され
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　Ｒ３は、独立して上記のＲ２に規定した群から選択される；および
　Ｒ４は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアルキル
、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロアリー
ルもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）であり、これ
らの各々は、場合により分枝状であってよく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハ
ロアルキル）、シクロアルキル、ハロシクロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（アルキル）、アリール、アリール－（アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５ア
ルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシル
オキシ、カルボキシ、エステルで置換されてよく、これらの各々は、場合により分枝状で
あってよい。）によって表される成分である；
　－［ＣＹ］－は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロ
アルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテ
ロアリールもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）基を
表す、
　ｎの各例は、独立して１から２５の整数である；および
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００５７】
　また別の態様では、本発明は、式：
【００５８】

【化１１】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
　－［Ａ］－は、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）－（ＣＨ２

）１－１５－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－［ＣＹ］－（ＣＨ２

）ｎ、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連結基、
ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネート連
結基を表す；
　ＲＡもしくはＲＢの各例は、独立してＨ、Ｃ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケ
ニル、式：
【００５９】
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　または
【００６０】
【化１３】

　（式中、
　－Ｌ－は、アルキレン、アルケニレン、ハロアルキレン、シクロアルキレン、シクロア
ルキレン、ヘテロシクリレン、ヘテロシクリルアルキレン、アリール－アルキレン、ヘテ
ロアリーレンもしくはヘテロアリール－（アルキレン）またはアルコキシ－（アルキレン
）からなる群から選択される連結基であり、これらの各々は、場合により分枝状であって
よく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシク
ロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（アルキル）、アリール、アリール－（
アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒ
ドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシ、エステルで置換され
てよく、これらの各々は、場合により分枝状であってよい；
　Ｒ３は、独立して上記のＲ２に規定した群から選択される；および
　Ｒ４は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアルキル
、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロアリー
ルもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）であり、これ
らの各々は、場合により分枝状であってよく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハ
ロアルキル）、シクロアルキル、ハロシクロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（アルキル）、アリール、アリール－（アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５ア
ルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシル
オキシ、カルボキシ、エステルで置換されてよく、これらの各々は、場合により分枝状で
あってよい。）によって表される成分である；
　－［ＣＹ］－は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロ
アルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテ
ロアリールもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）基を
表す、
　ｎは、１から２５の整数である；
　ｍは、１から２５の整数である；
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００６１】
　所定の実施形態では、本発明は、式：
【００６２】
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【化１４】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
　［Ａ］は、－（ＣＨ２）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）－（ＣＨ２）１－１５－
（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－［ＣＹ］－（ＣＨ２）ｎ、ポリブタジ
エニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連結基、ポリウレタン連結
基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネート連結基を表す；
　［ＣＹ］は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアル
キル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロア
リールもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）基を表す
、
　ｎの各例は、独立して１から２５の整数である；および
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００６３】
　他の実施形態では、本発明は、式：
【００６４】
【化１５】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、
ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シク
ロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール
、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ

１－Ｃ１５アルキル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）であり、これらの各々
は、場合によりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シ
クロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロ
アリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ
、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；
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　［Ａ］は、Ｃ１－Ｃ１２アルキルジオール、シクロヘキサンジメタノールの任意の異性
体、ポリブチルＴＨＦまたはトリメチロールプロパンに由来する連結基を表す；
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００６５】
　さらに他の実施形態では、本発明は、式：
【００６６】
【化１６】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２の各例は、独立してＣ１－Ｃ６アルキルもしくはアリールである；
　－［Ａ］－は、Ｃ１－Ｃ１５アルキルもしくはＣ３－Ｃ６シクロアルキルを表す；およ
び
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）を有する多官能性モノマーを提供する
。
【００６７】
　合成方法
　本発明は、多官能性メチレンマロネート（ＭＭＭ）モノマーを合成するための２つの経
路を提供する。特定の実施形態では、本方法、特に、（ａ）は、代替生成物の形成を有意
に減らす、もしくは取り除く、（ｂ）は、ＭＭＭモノマーの望ましくない消費を有意に減
らす、もしくは取り除く、および（ｃ）は、反応ならびにこの後の回収および貯蔵段階に
おけるＭＭＭモノマーの分解を減らす、もしくは取り除く。さらに、多官能性メチレンβ
－ケトエステル（ＭＢＫ）モノマーを合成するための経路を開示する。ＭＭＭおよびＭＢ
Ｋは、集合的に「多官能性モノマー」と呼ばれる。
【００６８】
　概して、多官能性モノマーを合成するために本明細書に開示した化学反応は、複数の高
反応性二重結合をこの後の反応のために１つの分子に提供するという問題を解決する。詳
細には、例えば架橋結合もしくは側鎖重合をもたらす重合のための、場合によりさらに特
異的骨格官能基を組み込む２つ以上のメチレンマロネートもしくはβ－ケトエステル官能
基を組み込む工程は：
　１．耐溶剤性もしくは適合性を改良できる；
　２．耐熱性を改良もしくは低下させられる；
　３．特定の性能特性、例えば靱性、耐衝撃性、所定の耐薬品性、光学特性、特性の組み
合わせなどを組み込める；
　４．安価な骨格原料を組み込める；
　５．硬化速度および特性構築を増加および／または加速させられる；および
　６．接着を増加もしくは減少させられる。
【００６９】
　そこで、形成できる製品は、接着剤、コーティング、シーラント、インクおよび結合剤
から光学ポリマー、工学ポリマー、複合体、反応射出成形ポリマーおよび水膨潤性ポリマ
ーまで広範囲に及んでいる。さらに、製造される特定の製品には、組立物品、剛性および
柔軟性積層板、印刷物および印刷面、複合品、水および溶剤吸収性プラスチックおよびデ
バイス、織物、フィルム、シート品、構造材料などが含まれる。
【００７０】
　さらに、組み込まれたメチレン二重結合との反応は、例えばＭｉｃｈａｅｌ付加反応に
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よる：
　１．色素を組み込むための反応；
　２．薬剤を組み込むための反応；
　３．抗真菌薬もしくは類似物を組み込むための反応；
　４．触媒または他の官能基、例えば酸性基を組み込むための反応；および
　５．キレート剤もしくは凝集剤を組み込むための反応などの追加の化学的官能基を組み
込む工程を促進できる。
【００７１】
　そこで、想定される製品は、上記のように広範囲におよび、不均一系もしくはポリマー
結合触媒、薬剤および抗真菌薬などが添加されている。さらに、前付染め織物繊維、合成
物、プラスチックおよび反応性調製物ならびに堆肥にすることができてリサイクル可能な
水膨潤性ポリマーが可能になる。
【００７２】
　初期官能基および／または反応後に残留している官能基が二置換ビニル官能基と容易に
は反応しない任意の縮合反応を利用できる。従って、酸触媒系および中性もしくは酸性官
能基が好ましい。特に、メチレンマロネートエステルおよび酸ならびにメチレンβ－ケト
エステルモノマーは、直接エステル化もしくはエステル交換によってヒドロキシル官能性
化学薬品と結合することができる。
【００７３】
　不均一系触媒は、生成物中に残っていれば容認できないほど重合を阻害できるであろう
典型的には酸性の触媒からの分離を促進するので好ましい。現在までに試みられた数種の
触媒系の内では、酵素触媒が該多官能性モノマーの重合性組成物を製造および単離するた
めに最良の結果を示している。
【００７４】
　エステル交換合成経路は、一般に、過剰の単官能性メチレンマロネート（もしくは単官
能性β－ケトエステル）では溶媒を必要とせずに実施される。
【００７５】
　単官能性メチレンマロネートのための合成方法は、２０１０年１０月２０日に出願され
た米国特許出願第６１／４０５，０２９号明細書；２０１０年１０月２０日に出願された
同第６１／４０５，０３３号明細書；２０１０年１０月２０日に出願された同第６１／４
０５，０４９号明細書；２０１０年１０月２０日に出願された同第６１／４０５，０５６
号明細書；２０１０年１０月２０日に出願された同第６１／４０５，０７８号明細書；２
０１１年８月１３日に出願された同第６１／５２３，３１１号明細書；および２０１１年
８月１５日に出願された同第６１／５２３，７０５号明細書に対する優先権を主張してい
る２０１１年１０月１９日に出願されたＰＣＴ国際特許出願の中に見いだすことができ、
前記特許の各々の全内容は、これにより全体として本明細書に組み込まれる。
【００７６】
　本明細書に開示した方法は、より単純なメチレンマロネートモノマーもしくはメチレン
β－ケトエステルモノマーをより複雑で製造するのが困難であるおよび／またはより高分
子量の単官能性メチレンマロネートモノマーもしくはメチレンβ－ケトエステルモノマー
へ変換させるために利用できることが想定されている。
【００７７】
　官能化のための第２方法は、追加の官能基、例えばヒドロキシル基を誘導体化のために
導入するための後に記載する方法および化学量論を使用することによって例示する。例え
ば、ジオールは、メチレンマロネートもしくはメチレンβ－ケトエステルと過剰に反応さ
せるとヒドロキシル基末端分子を生成することができる。特に、本出願者らは、過剰のブ
タンジオールをジエチルメチレンマロネートと反応させて当該の分子を生成した。ポリマ
ーもしくは樹脂もしくは高分子は、次に骨格内にメチレンマロネートを含有する高分子量
分子、オリゴマーもしくはポリマーを生成するために、例えば、新規ジオールと酸クロリ
ド、ラクトン、エポキシ、二酸もしくは無水物または類似の分子とを反応させる工程によ
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定量の組み込まれた二置換ビニルモノマーを制御するためにラクトン、エポキシ樹脂、二
酸もしくは無水物または類似の分子を加えることができよう。
【００７８】
　直接Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ合成
　単官能性メチレンマロネートモノマーを合成するためのホルムアルデヒドとのＫｎｏｅ
ｖｅｎａｇｅｌ反応については、以前に記載されている。典型的なＫｎｏｅｖｅｎａｇｅ
ｌ反応は、下記の図式１に記載したように、１モルのマロン酸エステル（例、一置換もし
くは二置換マロネート）および１モルのホルムアルデヒドを結合して触媒（化学反応）作
用によって塩基性触媒および酸性溶媒の存在下でメチレンマロネートモノマーを形成する
。
【００７９】
【化１７】

【００８０】
　スキーム１：改良Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反応
　所定の典型的な実施形態は、ＭＭＭモノマーを形成するための改良Ｋｎｏｅｖｅｎａｇ
ｅｌ合成の使用を企図している。以下に例示するように、マロン酸エステルもしくはマロ
ン酸クロリドは、多官能性マロン酸エステルを形成するために、連結基（ジオール、ポリ
オール、２つ以上のヒドロキシル基を含む脂肪族アルコールまたは２つ以上のヒドロキシ
ル基を含むポリマー樹脂、ポリブタジエニル連結基、もしくはポリエチレングリコール連
結基）と反応させられる。
【００８１】
　多官能性マロン酸エステルは、次にホルムアルデヒド源とこれからＭＭＭモノマーを単
離できる反応複合体を形成するために、場合により酸性もしくは塩基性触媒の存在下で、
および場合により酸性もしくは非酸性溶媒の存在下で反応させられる。
【００８２】
　本発明の所定の実施形態では、反応させる工程は、約６０℃から約１３０℃で実施され
る。使用するホルムアルデヒド源に依存して、反応工程は、約２０℃から約５０℃、また
は約３０℃から約４０℃で実施できる。さらに他の例、特に、限定しないが該ホルムアル
デヒド源が気体である例では、反応工程は、該反応混合物が当該温度では液体であること
を前提に、約０℃から約２５℃で実施することができる。
【００８３】
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【００８４】
　スキーム２：エステル交換
　この他の典型的実施形態は、多官能性モノマーを形成するための単官能性メチレンマロ
ネートモノマーおよび単官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーのエステル交換を企図
している。以下に例示するように、単官能性メチレンマロネートモノマーは、多官能性メ
チレンマロネートモノマーを形成するために、ジオール、ポリオールまたは２つ以上のヒ
ドロキシル基を有するポリマー樹脂と反応させられる。類似の反応スキームは、多官能性
メチレンβ－ケトエステルモノマーを形成するために単官能性メチレンβ－ケトエステル
とともに利用できる。
【００８５】
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【００８６】
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【化２０】

【００８７】
　上述のエステル交換反応のためには、オリゴマーおよびポリマーアルコール、ならびに
ポリブタジエニル末端基もしくは連結基、ポリエチレングリコール末端基もしくは連結基
、ポリエーテル末端基もしくは連結基、ポリウレタン末端基もしくは連結基、エポキシ末
端基もしくは連結基、ポリアクリル酸末端基もしくは連結基またはポリカーボネート末端
基もしくは連結基を生じさせるであろうアルコールを含む反応性－ＯＨ基を有する任意の
物質を利用できることは想定されている。当該のアルコールは、ポリマー、オリゴマーま
たは樹脂性である低分子（直鎖状もしくは分枝状）であってよい。末端基（単官能性モノ
マーにおけるような）の例では、アルコールは１つの－ＯＨ基しか必要としない。連結基
（直鎖状もしくは分枝状多官能性モノマーにおけるような）の例では、アルコールは少な
くとも２つの－ＯＨ基を必要とする。
【００８８】
　多官能性モノマーは、メチレンβ－ケトエステル基、例えば以下に規定する基：
【００８９】
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【化２１】

　（式中、ＬおよびＲ４は、本明細書に規定した通りである。）とのエステル交換によっ
てエンドキャップできることもまた想定されている。
【００９０】
　さらにまた別の態様では、本発明は、多官能性メチレンマロネートモノマーを製造する
方法を提供する。本方法は：
　（ａ）十分量の少なくとも１つの第１メチレンマロネートモノマーと十分量のジオール
、ポリオールもしくは少なくとも２つのヒドロキシル基を有するポリマー樹脂とを反応複
合体を形成するために触媒の存在下において適切な反応条件下で十分な時間をかけて反応
させる工程；および
　（ｂ）該反応複合体から多官能性メチレンマロネートモノマーを回収する工程を含んで
いる。
【００９１】
　所定の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、室温および大気圧下で実施される。他
の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、高温および大気圧下で実施される。さらに他
の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、室温および真空下で実施される。なおさらに
他の実施形態では、反応させる工程（ａ）は、高温および真空下で実施される。
【００９２】
　さらにまた別の態様では、本発明は、多官能性β－ケトエステルモノマーを製造する方
法であって：
　（ａ）十分量の少なくとも１つの第１メチレンβ－ケトエステルモノマーと十分量のジ
オール、ポリオールもしくは少なくとも２つのヒドロキシル基を有するポリマー樹脂とを
反応複合体を形成するために触媒の存在下において適切な反応条件下で十分な時間をかけ
て反応させる工程；
　（ｂ）該反応複合体から多官能性メチレンβ－ケトエステルモノマーを回収する工程を
含む方法を提供する。
【００９３】
　さらにまた別の態様では、本発明は、多官能性メチレンマロネートモノマーを製造する
方法であって：
　（ａ）マロン酸エステルもしくはマロン酸クロリドを、ジオール、ポリオールもしくは
少なくとも２つのヒドロキシル基を含むポリマー樹脂と反応させ、多官能性マロン酸エス
テルを形成する工程；
　（ｂ）工程（ａ）において形成された多官能性マロン酸エステルを、場合により酸性も
しくは塩基性触媒の存在下で、場合により酸性もしくは非酸性溶媒の存在下で、および場
合により酸性スカベンジャーの存在下で、ホルムアルデヒド源と反応させ、反応複合体を
形成する工程；ならびに
　（ｃ）該反応複合体から多官能性メチレンマロネートモノマーを回収する工程を含む方
法を提供する。
【００９４】
　反応物質
　典型的な実施形態では、本明細書に開示した多官能性モノマーを製造するためのＫｎｏ
ｅｖｅｎａｇｅｌ反応には、少なくとも３つの塩基性反応物質：マロン酸エステルもしく
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はマロン酸クロリド、連結基ドナー（－ＯＨ官能基を含む。）およびホルムアルデヒド源
が含まれる。
【００９５】
　マロン酸エステルもしくはクロリドは、自然から、他の方法によって合成された他の化
合物に由来する任意の市販供給源を含む任意の供給源から引き出す、または得ることがで
きる。所定の実施形態では、マロン酸エステルは、「環境に優しい」供給源から得られる
。例えば、マロン酸エステルもしくはクロリドは、生物学的供給源から、例えばこれによ
り微生物が発酵の直接代謝副産物であるマロン酸エステルを生成する、またはこれにより
この後に所望のマロン酸エステルへ微生物が安い費用で変換させることのできる発酵の代
謝副産物を生成する発酵生産系によって引き出すことができる。これらの発酵生産系は、
当分野において周知であり、自然由来、または所望のマロン酸エステル生成物、例えば組
み換えもしくは改変大腸菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ）を生成するために特別
設計されている改変微生物由来のいずれかまたは両方の微生物を利用できる。
【００９６】
　単官能性、二官能性および多官能性マロン酸および／またはマロン酸クロリドを製造お
よび／または入手するための方法、材料および手順に関するまた別の参考文献は、米国特
許第７，６６３，０００号明細書（Ｑｕｉｎｏｎｅｉｍｉｎｅｓ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ
　ａｃｉｄ　ｄｉａｍｉｄｅｓ）；同第７，５５３，９８９号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　
ａｃｉｄ　ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎ
ｇ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ）；同第７，２０８，６２１号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ
　ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｐ
ｒｏｃｅｓｓ　ｔｈｅｒｅｏｆ）；同第７，１０９，３６９号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　
ａｃｉｄ　ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｉ
ｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｔｈｅｒｅｏｆ）；同第６，７９４，３６５号明細書（Ｍａｌｏ
ｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅｉｒ
　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｔｈｅｉｒ　ｕｓｅ　ａｎｄ　ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａ
ｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｔｈｅｍ）；同第６，６７３，
９５７号明細書（Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｌｋｏｘｙ　ｍａｌｏ
ｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉｎｉｔｒｉｌｅｓ）；同第６，６１３，９３４号明細書（Ｅｎａ
ｎｔｉｏｍｅｒｉｃａｌｌｙ　ｅｎｒｉｃｈｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｏｎｏ
ｅｓｔｅｒｓ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｂｙ　ａ　ｔｅｒｔｉａｒｙ　ｈｙｄｒｏｃａ
ｒｂｏｎ　ｒａｄｉｃａｌ，ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ）；同第６，
５５９，２６４号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｅｓｔｅｒ／ｔｒｉａｚｏｌｅ　
ｍｉｘｅｄ　ｂｌｏｃｋｅｄ　ＨＤＩ　ｔｒｉｍｅｒ／ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ　ｓｔ
ａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ）；同第６，３９５，９３１号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉ
ｄ　ａｎｄ　ｅｓｔｅｒｓ　ｔｈｅｒｅｏｆ）；同第６，３９５，７３７号明細書（Ｍａ
ｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ
ｉｒ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｆｏｒ　ｔｈｅｉｒ　ｕｓｅ　ａｎｄ　ｐｈａｒｍａｃ
ｅｕｔｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｔｈｅｍ）；同第
６，２８４，９１５号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　２－ａｍ
ｉｎｏ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　２－ａｍｉｎｏ
－１，３－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｍｅ
ｄｉａｔｅｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ）；同第６，２３８，８
９６号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉ
ｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）；同第５，８８６，２１９号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆ
ｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ａｌｋｙｌｍａｌｏｎ
ｉｃ　ａｃｉｄｓ）；同第５，８１７，８７０号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈ
ｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｏｒ　ａ　ｓａｌｔ　ｔ
ｈｅｒｅｏｆ）；同第５，８１７，７４２号明細書（Ｐｏｌｙｍｅｒ－ｃｏｎｊｕｇａｔ
ｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｕｓ
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ｅ　ａｓ　ｍｅｄｉｃａｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ａｇｅｎｔｓ）；
同第５，６９３，６２１号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
　ｈａｖｉｎｇ　ａｎｔｉａｄｈｅｓｉｖｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ）；同第５，４２６
，２０３号明細書（Ｐｌａｔｉｎｕｍ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａ
ｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐ
ａｒａｔｉｏｎ　ｔｈｅｒｅｏｆ）；同第５，３３４，７４７号明細書（Ｍｅｔｈｏｄ　
ｏｆ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ｅｓｔｅｒ　ａ
ｎｉｌｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｏｎｏ－ａｎｉｌｉｄｅｓ）；
同第５，２９２，９３７号明細書（Ｕｓｅ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉ
ｖａｔｉｖｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｆｏｒ　ｒｅｔａｒｄｉｎｇ　ｐｌａｎｔ　ｇｒｏ
ｗｔｈ）；同第５，２１０，２２２号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｈｙｄｒｉｄｅ）；同第５，１
６２，５４５号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｙｅｓ　ａｎｄ　ｐｏｌｙｃｏｎ
ｄｅｎｓａｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｔｈｅｒｅｏｆ）；同第５，０３９，７２０号
明細書（Ａｑｕｅｏｕｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｉｃ　ｅｎａｍｅｌ　ｃｏａｔｉ
ｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｗｈｉｃｈ　ｃａｎ　ｂｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ａｔ　ｔ
ｈｅ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ　ｗｉｔｈ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｔｒｉｃ
ａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ　ａｍｉｄｅｓ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅ
ｒｉｖａｔｉｖｅｓ）；同第５，０２１，４８６号明細書（Ｈｉｎｄｅｒｅｄ　ａｍｉｎ
ｅ－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｏ
ｆ　ｓ－ｔｒｉａｚｉｎｅ）；同第４，９１４，２２６号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃ
ｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅｉｒ　ｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓ）；同第４，８３５，１５３号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒ
ｉｖａｔｉｖｅｓ）；同第４，７３６，０５６号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈ
ｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）；同第４，６９８，３３３号明細書（Ｕｓｅ　ｏｆ　ｓｕｂｓｔｉ
ｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｓ　ａｇｅｎｔｓ
　ｆｏｒ　ｃｏｍｂａｔｉｎｇ　ｐｅｓｔｓ）；同第４，５７８，５０３号明細書（Ａｌ
ｋｙｌａｔｅｄ　ｏｒ　ａｌｋｅｎｙｌａｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｏｒ　ｉ
ｔｓ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｈａｖｉｎｇ　ａ　ｆｌｕｏｒｉｎｅ）；同第４，５５
６，６４９号明細書（Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉａｍｉ
ｄｅ　ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｕｓｅ）；同第
４，５３９，４２３号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｄｉｅｓ
ｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）；同第４，５１７，１０５号明細書（Ｍｅ
ｔａｌｗｏｒｋｉｎｇ　ｌｕｂｒｉｃａｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｃｏｎｔａｉｎ
ｉｎｇ　ａ　ｎｏｖｅｌ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉｅ
ｓｔｅｒ）；同第４，５０４，６５８号明細書（Ｅｐｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍ
ａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｅｓｔｅｒｓ）；同第４，４４４，９２８号明細書（Ｐｏｌｙ
ｍｅｒｉｃ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）；同第４，４４３，
６２４号明細書（Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ
　ｄｉａｌｋｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ）；同第４，３９９，３００号明細書（Ｍｅｔｈｏｄ　
ｏｆ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉａｌｋｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ
）；同第４，３２９，４７９号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　
１，３－ｄｉｔｈｉｏｌ－２－ｙｌｉｄｅｎｅ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉａｌｋ
ｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ）；同第４，２５６，９０８号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐ
ｒｅｐａｒｉｎｇ　ｄｉｅｓｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）；同第４，２
３７，２９７号明細書（Ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｍａｌｏｎｉｃ
　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）；同第４，１９８，３３４号明細書（Ｓｕｂｓｔ
ｉｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉ
ｒ　ｕｓｅ　ａｓ　ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ）；同第４，１５４，９１４号明細書（Ｐｒ
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ｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｒｕｂｂｅｒ　ｂｙ　ｃｏ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｉｎｇ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｅｓｔｅｒ　ａｎｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａ
ｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｈａｖｉｎｇ　ａｃｔｉｖｅ　ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇ
ｒｏｕｐ）；同第４，１０５，６８８号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒ
ｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉｎｉｔｒｉｌｅ　ａｎｄ　ｐ
ｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｔｈｅｒｅｏｆ）；同第４，１０２，８０９号明細書（Ｍａｌ
ｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅｒｍｏｐａｒｔｉｃｕｌ
ａｔｉｎｇ　ｃｏａｔｉｎｇ）；同第４，０７９，０５８号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏ
ｆ　ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ　ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｕｓｉｎｇ
　ｂｅｎｚｙｌ　ｏｒ　ｐｙｒｉｄｙｌａｍｉｎｏ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒ
ｉｖａｔｉｖｅｓ）；同第４，０４６，９４３号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄ
ｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｆｏｒｍｉｎｇ　ｔｈｅｒｍｏ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｉｎｇ　ｃｏａｔｉｎｇ）；同第４，０３６，９８５号明細書（Ｍ
ｏｎｏ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉａｍｉｄｅｓ　ａｎ
ｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｔｈｅｍ）；同第３，９９５，４８９
号明細書（Ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
　ｆｏｒ　ｆｏｒｍｉｎｇ　ｔｈｅｒｍｏｐａｒｔｉｃｕｌａｔｉｎｇ　ｃｏａｔｉｎｇ
）；同第３，９３６，４８６号明細書（Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｌｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｄｉｎｉｔｒｉｌｅ）の中に見いだすこと
ができ、上記文献の各々は参照により全体として本明細書に組み込まれる。
【００９７】
　本発明の方法は、任意の適切なホルムアルデヒド源もまた企図している。例えば、ホル
ムアルデヒドは、他の化学種（例、パラホルムアルデヒド）から合成、抽出できる、また
は自然由来もしくは一部の他の適切な供給源から入手できる。所定の実施形態では、ホル
ムアルデヒドは、気体の形態で導入する。所定の実施形態では、ホルムアルデヒドは、パ
ラホルムアルデヒドから入手する。ホルムアルデヒドおよびパラホルムアルデヒドの商業
的供給源は容易に入手することができ、例えばトリオキサンおよびホルマリン（例、含水
ホルムアルデヒド）を含むことができる。他の典型的な実施形態では、ホルムアルデヒド
は、他の反応もしくは工程において遊離させ、本明細書に開示した工程のために利用可能
にすることができる。
【００９８】
　本発明の多官能性メチレンマロネートを製造するためのエステル交換反応は、少なくと
も２つの塩基性反応物質：単官能性メチレンマロネートモノマーもしくは単官能性メチレ
ンβ－ケトエステルモノマーおよび連結基ドナー（－ＯＨ官能基を含む。）を含んでいる
。
【００９９】
　本発明の方法は、任意の適切な単官能性メチレンマロネートモノマー源を企図している
。単官能性メチレンマロネートモノマーを製造および／または入手するための方法、材料
および手順に関するまた別の参考文献は、米国特許文献：米国特許第２，３１３，５０１
号明細書；同第２，３３０，０３３号明細書；同第３，２２１，７４５号明細書；同第３
，５２３，０９７号明細書；同第３，５５７，１８５号明細書；同第３，７５８，５５０
号明細書；同第３，９７５，４２２号明細書；同第４，０４９，６９８号明細書；同第４
，０５６，５４３号明細書；同第４，１６０，８６４号明細書；同第４，９３１，５８４
号明細書；同第５，１４２，０９８号明細書；同第５，５５０，１７２号明細書；同第６
，１０６，８０７号明細書；同第６，２１１，２７３号明細書；同第６，２４５，９３３
号明細書；同第６，４２０，４６８号明細書；同第６，４４０，４６１号明細書；同第６
，５１２，０２３号明細書；同第６，６１０，０７８号明細書；同第６，６９９，９２８
号明細書；同第６，７５０，２９８号明細書；および特許出願公開第２００４／００７６
６０１号明細書；ＷＯ／２０１２／０５４６１６Ａ２；ＷＯ２０１２／０５４６３３Ａ２
の中に見いだすことができる。
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【０１００】
　特定の実施形態では、単官能性メチレンマロネートモノマーは、２０１０年１０月２０
日に出願された米国仮特許出願第６１／４０５，０２９号、２０１０年１０月２０日に出
願された同第６１／４０５，０３３号、２０１０年１０月２０日に出願された同第６１／
４０５号，０４９、２０１０年１０月２０日に出願された同第６１／４０５，０５６号、
２０１０年１０月２０日に出願された同第６１／４０５，０７８号、２０１１年８月１３
日に出願された同第６１／５２３，３１１号および２０１１年８月１５日に出願された同
第６１／５２３，７０５号に対する優先権を主張している２０１１年１０月１９日に出願
されたＰＣＴ国際特許出願の方法に従って製造することができ、上記特許の全内容の各々
は参照により全体として本明細書に組み込まれる。
【０１０１】
　本発明の方法は、末端基もしくは連結基ドナーの任意の適切な供給源もまた企図してい
る。当該のドナーには、オリゴマーおよびポリマーアルコール、ならびにポリブタジエニ
ル末端基もしくは連結基、ポリエチレングリコール末端基もしくは連結基、ポリエーテル
末端基もしくは連結基、ポリウレタン末端基もしくは連結基、エポキシ末端基もしくは連
結基、ポリアクリル酸末端基もしくは連結基またはポリカーボネート末端基もしくは連結
基を生じさせるであろうアルコールを含む反応性－ＯＨ基を有する任意の物質が含まれる
。当該のアルコールは、ポリマー、オリゴマーまたは樹脂性である低分子（直鎖状もしく
は分枝状）であってよい。末端基の（単官能性モノマーにおけるような）例では、アルコ
ールは－ＯＨ基を１つしか必要としない。連結基の（直鎖状もしくは分枝状多官能性モノ
マーにおけるような）例では、アルコールは少なくとも２つの－ＯＨ基を必要とする。
【０１０２】
　所定の実施形態では、連結基の供給源は、２つ以上のヒドロキシル基を含む直鎖状もし
くは分枝状アルコール、２つ以上のヒドロキシル基を含む：
　［Ａ］－（ＯＨ）ｎ

　（式中、
　－［Ａ］－は、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）－（ＣＨ２

）１－１５－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－（ＣＲＡＲＢ）ｎ－、－（ＣＨ２）ｎ－［ＣＹ］－（ＣＨ２

）ｎ、ポリブタジエニル連結基、ポリエチレングリコール連結基、ポリエーテル連結基、
ポリウレタン連結基、エポキシ連結基、ポリアクリル酸連結基またはポリカーボネート連
結基を表す；
　ＲＡもしくはＲＢの各例は、独立してＨ、Ｃ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケ
ニル、式：
【０１０３】
【化２２】

　または
【０１０４】
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【化２３】

　（式中、
　Ｌは、アルキレン、アルケニレン、ハロアルキレン、シクロアルキレン、シクロアルキ
レン、ヘテロシクリレン、ヘテロシクリルアルキレン、アリール－アルキレン、ヘテロア
リーレンもしくはヘテロアリール－（アルキレン）またはアルコキシ－（アルキレン）か
らなる群から選択される連結基であり、これらの各々は、場合により分枝状であってよく
、これらの各々は、場合によりアルキル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロア
ルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（アルキル）、アリール、アリール－（アル
キル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロ
キシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシルオキシ、カルボキシ、エステルで置換されてよ
く、これらの各々は、場合により分枝状であってよい；
　Ｒ３は、独立してＣ１－Ｃ１５アルキル、Ｃ２－Ｃ１５アルケニル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ

１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘ
テロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ
１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリールもしくはヘテロアリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキ
ル）またはアルコキシ－（Ｃ１－１５アルキル）から選択され、これらの各々は、場合に
よりＣ１－Ｃ１５アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、Ｃ３－Ｃ６シクロアルキ
ル、ハロ－（Ｃ３－Ｃ６シクロアルキル）、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル－（Ｃ１－
Ｃ１５アルキル）、アリール、アリール－（Ｃ１－Ｃ１５アルキル）、ヘテロアリール、
Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ、アジド、
シアノ、アシルオキシ、カルボキシまたはエステルで置換されてよい；および
　Ｒ４は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアルキル
、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロアリー
ルもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）であり、これ
らの各々は、場合により分枝状であってよく、これらの各々は、場合によりアルキル、ハ
ロアルキル）、シクロアルキル、ハロシクロアルキル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリル
－（アルキル）、アリール、アリール－（アルキル）、ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ１５ア
ルコキシ、Ｃ１－Ｃ１５アルキルチオ、ヒドロキシル、ニトロ、アジド、シアノ、アシル
オキシ、カルボキシ、エステルで置換されてよく、これらの各々は、場合により分枝状で
あってよい。）によって表される成分である；
　［ＣＹ］は、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、シクロアルキル、ハロシクロアル
キル、ヘテロシクリル、ヘテロシクリルアルキル）、アリール－（アルキル）、ヘテロア
リールもしくはヘテロアリール－（アルキル）またはアルコキシ－（アルキル）基を表す
、
　ｎの各例は、独立して１から２５の整数である；および
　Ｑの各例は、－Ｏ－もしくは直接結合を表す。）によって表されるポリマー樹脂であっ
てよい。
【０１０５】
　限定ではなく、例示する目的でのみにおいて示すが、所定の実施形態では、連結基源は
ジオール、例えばエチレンジオール、１，３－プロピレンジオール、１，２プロピレンジ
オール、１－４－ブタンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、
２，３－ブタンジオールまたは１，５－ペンタンジールである。他の実施形態では、連結
基は、トリオール、例えば１，２，３－プロパントリオール、１，２，３－ブタントリオ
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ールまたは１，２，４－ブタントリオールである。以下では特定の実験による実施例を提
供する。
【０１０６】
　触媒
　所定の実施形態は、任意の適切な酸性もしくは塩基性触媒の使用を企図している。所定
の好ましい態様では、驚くべきことに、反応を実施するために触媒は全く必要とされない
。
【０１０７】
　所定の実施形態では、単官能性メチレンマロネートモノマーを製造するためにホルムア
ルデヒドとのＫｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反応のために典型的に使用される触媒が企図されて
いる。当該の触媒には、例えば、塩基性触媒塩、例えば酢酸カリウムおよび中性共触媒の
酢酸銅が含まれる。
【０１０８】
　所定の他の実施形態は、単官能性モノマーを合成するためのホルムアルデヒドとのＫｎ
ｏｅｖｅｎａｇｅｌ反応の状況において従前は使用されなかった触媒を企図している。当
該の触媒には、酸性、塩基性、中性または両性の様々な触媒が含まれる。
【０１０９】
　酸性触媒は、例えば、塩化リチウム、三フッ化ホウ素エーテレート、硫酸第二鉄、オキ
シ塩化ジルコニウム、塩化第二銅、四塩化チタン、塩化亜鉛、酸化アルミニウムまたは酸
化亜鉛を含むことができる。従って、本発明の酸性触媒には、パラトルエンスルホン酸、
ドデシルベンゼンスルホン酸、三フッ化ホウ素、過塩素酸亜鉛、硫酸化酸化ジルコニウム
、硫酸化酸化チタン、塩化リチウム、三フッ化ホウ素エーテレート、硫酸第二鉄、オキシ
塩化ジルコニウム、塩化第二銅、四塩化チタンおよび塩化亜鉛を含むことができるが、こ
れらに限定されない。所定の実施形態では、酸性触媒には、パラトルエンスルホン酸（Ｐ
ＴＳＡ）、ドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＢＳＡ）、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ　１５、ＢＦ
３、過塩素酸亜鉛、硫酸化酸化ジルコニウムまたは硫酸化酸化チタンを含むことができる
がこれらに限定されない。
【０１１０】
　中性触媒は、シリカおよびこの他の不溶性界面活性剤をさらに含むことができる。
【０１１１】
　所定の他の実施形態では、本明細書に開示した方法は、塩基性触媒を利用する。本発明
の塩基性触媒には、酢酸カリウム、酢酸ナトリウム、酢酸亜鉛、酢酸亜鉛二水和物、酢酸
アルミニウム、酢酸カルシウム、酢酸マグネシウム、酸化マグネシウム、酢酸銅、酢酸リ
チウム、酸化アルミニウムおよび酸化亜鉛を含むことができるがこれらに限定されない。
【０１１２】
　さらにまた別の実施形態では、両性触媒には、酸化アルミニウム、酢酸アルミニウム、
酢酸亜鉛、酢酸マグネシウムおよび酸化亜鉛を含むことができるがこれらに限定されない
。
【０１１３】
　さらに他の実施形態、特別にはエステル交換スキームでは、酵素触媒を利用する。当該
の酵素触媒には、Ｎｏｖｏｚｙｍ　４３５が含まれるがこれには限定されない。
【０１１４】
　さらに他の実施形態では、本発明の方法は、ポリマー触媒を利用する。当該のポリマー
触媒には、Ｄｏｗｅｘ　２、Ｄｏｗｅｘ　４、Ｄｏｗｅｘ　５およびＮａｆｉｏｎが含ま
れるがこれらに限定されない。
【０１１５】
　さらに他の実施形態では、本発明者らは、驚くべきことに予想外にも、本発明の合成反
応を実施するために触媒が必要とされないことを見いだした。特別には、本実施形態では
、本反応は反応の開始時に熱を加える前に全反応物質を反応容器に加えることで実施でき
る。この反応は、驚くべきことに高速および連続モードで実施することができ、予想外に
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も有害な副作用、望ましくない重合複合体の形成およびモノマー生成物の分解を回避する
、または実質的に最小限に抑える。
【０１１６】
　回収
　本明細書に開示した実施形態は、反応複合体からの多官能性モノマー生成物を回収また
は単離するための任意の適切な方法を企図している。本発明の所定の実施形態では、回収
方法は、酵素触媒をろ過する工程および蒸留技術の使用を含んでいる。所定の他の実施形
態では、回収もしくは単離法は、凝縮蒸気相法の１ラウンド以上の高速蒸留、例えばフラ
ッシュ蒸留もしくは過熱蒸留を含んでいる。さらに他の実施形態では、回収もしくは単離
法は、多官能性モノマー生成物の液体クロマトグラフィ単離を含んでいる。さらに他の実
施形態では、回収法は、蒸気相からの気化した多官能性メチレンマロネート生成物の直接
的なガスクロマトグラフィ分離を含んでいる。
【０１１７】
　当業者であれば、単純蒸留法が周知であることを理解できるであろう。単純蒸留法は、
液体混合物、例えば本発明の反応混合物の成分を分離するために広範に使用される方法で
あり、成分の気化の容易さにおける差に左右される。典型的には、液体混合物の最も揮発
性の成分は極めて低い温度で気化するが、他方では極めて低揮発性の成分は高温で気化す
る。気化した成分は、冷却管もしくはコンデンサを通過して成分が液体状態に凝縮して、
収集器もしくは同等の容器内に沈着することになる。蒸留分を最高揮発性から最小揮発性
成分におよぶ連続収集フラクションに分離することによって、成分を分離することができ
る。この工程は、任意の所定フラクションについて成分をさらに分離するために繰り返す
ことができる。
【０１１８】
　本明細書に開示した所定の代表的な実施形態では、反応は、多官能性モノマー生成物か
ら分離しなければならない過剰な単官能性モノマー反応物質を含んでいる。しかし典型的
には、所望の多官能性モノマー生成物は、出発反応物質より低揮発性である。そこで、分
離技術としての蒸留の使用は、最初にモノマー反応物質を駆逐させ、次に生成物を後に残
すので、さらなる分離技術を必要とすることが想定されている。
【０１１９】
　当業者であれば、所望の多官能性モノマー生成物を単離および／または回収するために
必要に応じて任意の分離技術を使用できる。さらに、分離および回収技術は、当業者であ
れば公知であるように、適切な場合に組み合わせて使用できる。
【０１２０】
　組成物
　本明細書に開示した多官能性モノマーは、任意の数の組成物および生成物に組み込むこ
とができる。所定の典型的な調製組成物は、接着剤、シーラント、コーティング組成物、
インク、塗料などとして利用できる。さらに、本明細書で企図された重合性組成物は、ポ
リマーをベースとする生成物、例えばコーティング（例、遮熱コーティング）、塗料、織
物繊維、水処理ポリマー、インク担体、塗料担体、包装フィルム、成形品、医用ポリマー
、ポリマーフィルム、ポリマー繊維、ポリマーシートなどを形成するために利用できる。
本明細書で企図された重合性組成物が組成物のためのマトリックス材料（木材、繊維、炭
素、ポリマー）として利用できる、および充填材料としてさえ利用できることは想定され
ている。
【０１２１】
　本明細書で開示した実施形態は、重合性組成物の保存期間を延長させるためのおよび該
材料の硬化開始を抑制するための材料を１つ以上含むように調整してもよい。所定の実施
形態では、組成物は、該組成物が少なくとも１カ月間、または少なくとも２カ月間、また
は少なくとも３カ月間、または少なくとも４カ月間、または少なくとも５カ月間、または
少なくとも５から１０カ月間、または少なくとも１０から２０カ月間または少なくとも２
０から３０カ月間にわたって安定性であるように調製される。好ましくは、本発明の多官
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能性モノマーを含む接着剤組成物、または他の市販の組成物もしくは生成物は、少なくと
も１年間にわたり安定性がある。
【０１２２】
　当該調製材料には、酸性安定剤、揮発性酸性安定剤、酸性気体、フリーラジカル安定剤
、金属イオン封鎖剤、硬化促進剤およびレオロジー改質剤が含まれる。
【０１２３】
　本発明は、例えば、トリフルオロメタンスルホン酸、マレイン酸、メタンスルホン酸、
ジフルオロ酢酸、トリクロロ酢酸、リン酸、ジクロロ酢酸、クロロジフルオまたは同様の
酸を含む当分野において公知である任意の適切な酸性安定剤を企図している。酸性安定剤
は、保存期間を例えば１年間以上まで延長させるためにモノマーまたは重合性組成物に加
えることのできる任意の物質を含むことができる。当該の酸性安定剤は、例えば、約－１
５から約５の間、または約－１５から約３の間、または約－１５から約１の間、または約
－２から約２の間、または約２から約５の間、または約３から約５の間の範囲内にあるｐ
Ｋａを有していてよい。
【０１２４】
　揮発性酸性安定剤には、保存期間を延長させ、保管後の該組成物の上方にある蒸気相を
安定化させるためにモノマーもしくは重合性組成物に加えることのできる任意の物質、例
えば酸性気体が含まれる。当該の揮発性酸性安定剤は、例えば、約２００℃未満、約１７
０℃未満または約１３０℃未満の沸点を有していてよい。
【０１２５】
　酸性気体には、保存期間を延長させ、保管後の該組成物の上方にある蒸気相を安定化さ
せるためにモノマーもしくは重合性組成物に加えることのできる任意の気体物質が含まれ
る。当該の酸性気体は、ＳＯ２またはＢＦ３を含むことができるがこれらに限定されない
。
【０１２６】
　これらの酸性安定化物質の各々については、当該の酸性安定剤は、約０．１ｐｐｍから
約１００ｐｐｍ、約０．１ｐｐｍから約２５ｐｐｍまたは約０．１ｐｐｍから約１５ｐｐ
ｍの濃度で存在してよい。
【０１２７】
　フリーラジカル安定剤は、放置後の該物質のフリーラジカル重合を安定化または阻害で
きる任意の物質を含むことができる。１つの実施形態では、フリーラジカル安定剤は、フ
ェノール系フリーラジカル安定剤、例えばＨＱ（ヒドロキノン）、ＭＥＨＱ（メチル－ヒ
ドロキノン）、ＢＨＴ（ブチル化ヒドロキシトルエン）およびＢＨＡ（ブチル化ヒドロキ
シアニソール）である。所定の実施形態では、フリーラジカル安定剤は、０．１ｐｐｍか
ら１０，０００ｐｐｍ、０．１ｐｐｍから３，０００ｐｐｍまたは０．１ｐｐｍから１，
５００ｐｐｍの濃度で存在する。所定の他の実施形態では、特にフリーラジカルもしくは
紫外線硬化剤が本発明の材料上で利用される場合は、該フリーラジカル安定剤は、０．１
ｐｐｍから１，０００ｐｐｍ、０．１ｐｐｍから３００ｐｐｍまたは０．１ｐｐｍから１
５０ｐｐｍの濃度で存在する。
【０１２８】
　金属イオン封鎖剤には、酸性塩を含有する物質、例えば紙もしくは木材の結合を強化で
きる任意の物質が含まれる。当該金属イオン封鎖剤には、クラウンエーテル、シリルクラ
ウン、カリックスアレーンおよびポリエチレングリコールが含まれるがこれらに限定され
ない。金属イオン封鎖剤は、該物質の硬化速度を制御するために表面に塗布される酸性塩
である表面硬化促進剤の有用性をさらに強化する。
【０１２９】
　硬化促進剤には、本発明の多官能性モノマーの硬化速度を加速できる任意の物質が含ま
れる。硬化促進剤には、本発明の多官能性モノマーの硬化貫通容積（ｃｕｒｅ　ｔｈｒｏ
ｕｇｈ　ｖｏｌｕｍｅ）を加速できる任意の物質もまた含まれる。当該の硬化促進剤には
、酢酸ナトリウムもしくはカリウム；ナトリウム、カリウム、リチウム、銅およびコバル
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トのアクリル酸塩、マレイン酸塩もしくは他の酸性塩；例えばテトラブチルアンモニウム
フルオリド、クロリドもしくはヒドロキシド；または化学的塩基性物質、例えばアミンお
よびアミド、またはポリマー結合酸の塩、またはベンゾエート塩、２，４－ペンタンジオ
ネート塩、ソルベート塩、もしくはプロピオネート塩が含まれるがこれらに限定されない
。当該の硬化促進剤は、本発明の組成物に直接的に加えられる、または本発明の組成物を
添加する前に結合対象の物質へ適用できる。
【０１３０】
　レオロジー改質剤には、本発明の組成物の粘度ならびに所定の用途において有用性をよ
り高めるためのチキソトロピー特性を改質できる任意の物質が含まれる。レオロジー改質
剤には、ヒドロキシエチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、メチルセル
ロース、ポリマー増粘剤、焼成シリカまたはこれらの組み合わせが含まれるがこれらに限
定されない。
【０１３１】
　所定の他の実施形態では、本組成物は強靱化剤を含むことができる。当該の強靱化剤に
は、アクリルゴム；ポリエステルウレタン；エチレン－ビニルアセテート；フッ素化ゴム
；イソプレン－アクリロニトリルポリマー；クロロスルホン化ポリエチレン；ポリビニル
アセテートのホモポリマー；ならびにエチレン、メチルアクリレートの組み合わせおよび
カルボン酸硬化部位を有するモノマーの反応生成物であって、形成されるとこの後には加
工助剤および酸化防止剤を実質的に含んでいない反応生成物；およびこれらの組み合わせ
が含まれる。所定の実施形態では、強靱化剤には、エラストマー性、つまり実際にはゴム
状である例えばアクリルゴム；ポリエステルウレタン；エチレン－ビニルアセテート；フ
ッ素化ゴム；イソプレン－アクリロニトリルポリマー；クロロスルホン化ポリエチレン；
およびポリビニルアセテートのホモポリマーである強靱化添加物としての所定の有機ポリ
マーを使用することによるゴム強靱化シアノアクリレート組成物に向けられた米国特許第
４，４４０，９１０号明細書（Ｏ’Ｃｏｎｎｏｒ）に開示されている強靱化剤が含まれる
。所定の実施形態では、強靱化剤は、ＤｕＰｏｎｔ社によってＶＡＭＡＣの名称、例えば
ＶＡＭＡＣ　Ｎ１２３およびＶＡＭＡＣ　Ｂ－１２４の下で製造されたメチルアクリレー
トおよびエチレンのコポリマーであるエラストマーポリマーである。ＶＡＭＡＣ　Ｎ１２
３およびＶＡＭＡＣ　Ｂ－１２４は、ＤｕＰｏｎｔ社によってエチレン／アクリルエラス
トマーのマスターバッチであると報告されている。他の実施形態では、強靱化剤は、ＶＡ
ＭＡＣ　Ｂ－１２４、Ｎ１２３、ＶＡＭＡＣ　Ｇ、ＶＡＭＡＣ　ＶＭＸ１０１２もしくは
ＶＣＤ６２００と呼ばれるＤｕＰｏｎｔ社製の物質であってよい。他の例では、強靱化剤
は、（ａ）エチレン、メチルアクリレートとカルボン酸硬化部位を有するモノマーとの組
み合わせの反応生成物、（ｂ）エチレンおよびメチルアクリレートのジポリマーならびに
（ａ）および（ｂ）との組み合わせを有するゴム強靱化成分であって、該反応生成物およ
び／またはジポリマーが形成されると次に実質的に加工助剤、例えば剥離剤であるオクタ
デシルアミン（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社から商標名ＡＲＭＥＥＮ　１８Ｄの下で市販で入
手可能であるとＤｕＰｏｎｔ社によって報告された。）、複合有機リン酸エステル（Ｒ．
Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ社から商標名ＶＡＮＦＲＥ　ＶＡＭの下で市販で入手可能であ
るとＤｕＰｏｎｔ社によって報告された。）、ステアリン酸および／またはポリエチレン
グリコールエーテルワックス、ならびに酸化防止剤、例えば置換ジフェニルアミン（Ｕｎ
ｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社から商標名ＮＡＵＧＡＲＤ　４４５の下で市販で入手
可能であるとＤｕＰｏｎｔ社によって報告された。）を実質的に含んでいないゴム強靱化
成分であってよい。当該のゴム強靱化剤の商業的実施例には、ＶＡＭＡＣ　ＶＭＸ１０１
２およびＶＣＤ６２００ゴムが含まれ、これらもまた使用できる。
【０１３２】
　本明細書で企図された重合性組成物は、さらに場合により他の添加物、例えば可塑化剤
、チキソトロープ剤、天然もしくは合成ゴム、充填剤および強化剤などを含むことができ
る。当該の添加物は、当業者には周知である。
【０１３３】
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　本発明の重合性組成物は、場合により多官能性モノマーから形成されたポリマーに柔軟
性を付与する少なくとも１つの可塑化剤が含まれる。可塑化剤は、好ましくは水分をほと
んどまたは全く含有しておらず、該モノマーの安定性または重合に有意な影響を与えるこ
とはない。当該の可塑剤は、接着剤もしくはポリマー生成物の柔軟性が所望である任意の
用途において使用すべき重合性組成物において有用である。
【０１３４】
　適切な可塑剤の例には、制限なく、アセチルトリブチルシトレート、ジメチルセバケー
ト、トリエチルホスフェート、トリ（２－エチルヘキシル）ホスフェート、トリ（ｐ－ク
レシル）ホスフェート、グリセリルトリアセテート、グリセリルトリブチレート、ジエチ
ルセバケート、ジオクチルアジペート、イソプロピルミリステート、ブチルステアレート
、ラウリン酸、トリオクチルトリメリテート、ジオクチルグルタレートおよびこれらの混
合物が含まれる。好ましい可塑剤は、トリブチルシトレートおよびアセチルトリブチルシ
トレートである。実施形態では、適切な可塑剤には、ポリマー可塑剤、例えばポリエチレ
ングリコール（ＰＥＧ）エステルおよびキャップドＰＥＧエステルもしくはエーテル、ポ
リエステルグルタレートおよびポリエステルアジペートが含まれる。
【０１３５】
　約６０重量％未満、または約５０重量％未満、または約３０重量％未満、または約１０
重量％未満、または約５重量％未満、または約１重量％未満の量での可塑化剤の添加は、
当該の可塑化剤を有していない重合材料に比較した重合材料の被膜強度（例、靱性）の増
加を提供する。
【０１３６】
　本明細書に開示した重合性組成物には、さらにまた場合により少なくとも１つのチキソ
トロープ剤、つまり噴霧器、ローラもしくはトロエルの力による変形中に高流動性を示す
が、静置されると流動性を消失する特性もまた含むことができる。適切なチキソトロープ
剤は当業者には周知であり、シリカゲル、例えばシリルイソシアネートを用いて処理され
たシリカゲルが含まれるがこれには限定されない。適切なチキソトロープ剤の例は、例え
ば、米国特許第４，７２０，５１３号明細書もしくは同第４，５１０，２７３号明細書に
開示されており、前記特許の開示はこれにより参照して全体として組み込まれる。
【０１３７】
　本明細書に開示した重合性組成物は、さらにまた場合により、本発明の工業用組成物に
とって特に好ましい耐衝撃性を付与するために少なくとも１つの天然ゴムもしくは合成ゴ
ムを含むことができる。適切なゴムは、当業者には公知である。当該のゴムには、ジエン
、スチレン、アクリロニトリルおよびこれらの混合物が含まれるがこれらに限定されない
。適切なゴムの例は、例えば、米国特許第４，３１３，８６５号明細書および同第４，５
６０，７２３号明細書に開示されており、前記特許の開示はこれにより参照して全体とし
て組み込まれる。
【０１３８】
　本明細書に開示した重合性組成物は、さらに場合により、耐衝撃性を付与する、および
／または構造強度を付与する、または形状もしくは形態を提供するために天然もしくは合
成ゴム以外の１つ以上の強化剤（例、繊維強化剤）も含むことができる。当該の物質の例
は、当分野において周知である。適切な繊維強化剤の例には、ＰＧＡミクロフィブリル、
コラーゲンミクロフィブリル、セルロースミクロフィブリルおよびオレフィンミクロフィ
ブリルが含まれる。本組成物は、着色剤、例えば色素、顔料および顔料色素もさらに含有
していてよい。適切な着色剤の例には、６－ヒドロキシ－５－［（４－スルホフェニル）
アキソ］－２－ナフタレン－スルホン酸（ＦＤ＋Ｃ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｎｏ．６）；９－（
ｏ－カルボキシフェノイル）－６－ヒドロキシ－２，４，５，７－テトラヨード－３Ｈ－
キサンテン－３－オンモノハイドレート（ＦＤ＋Ｃ　Ｒｅｄ　Ｎｏ．３）；および２－（
１，３－ジヒドロ－３－オキソ－５－スルホ－２Ｈ－インドール－２－イリデン）－２，
３－ジヒドロ－３－オキソ－１Ｈ－インドール－５－スルホン酸（ＦＤ＋Ｃ　Ｂｌｕｅ　
Ｎｏ．２）が含まれるが、このとき適切な着色剤は該モノマーを不安定にさせてはならな
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い。
【０１３９】
　本明細書に開示した重合性組成物は、さらにまた場合により少なくとも１つの増粘剤を
含むことができる。適切な増粘剤には、例えば、ポリシアノアクリレート、ポリ乳酸、ポ
リ－１，４－ジオキサ－２－オン、ポリオキサレート、ポリグリコール酸、乳酸－グリコ
ール酸コポリマー、ポリカプロラクトン、乳酸－カプロラクトンコポリマー、ポリ－３－
ヒドロキシ酪酸、ポリオルトエステル、ポリアルキルアクリレート、アルキルアクリレー
トおよびビニルアセテートのコポリマー、ポリアルキルメタクリレートならびにアルキル
メタクリレートおよびブタジエンのコポリマーが含まれる。アルキルメタクリレートおよ
びアクリレートの例は、ポリ（２－エチルヘキシルメタクリレート）およびポリ（２－エ
チルヘキシルアクリレート）、さらにポリ（ブチルメタクリレート）およびポリ（ブチル
アクリレート）、さらに様々なアクリレートおよびメタクリレートモノマーのコポリマー
、例えばポリ（ブチルメタクリレート－ｃｏ－メチルアクリレート）である。
【０１４０】
　本明細書に開示した重合性組成物から形成された接着剤の凝集強さを改良するために、
二官能性モノマー架橋剤を本発明のモノマー組成物に加えることができる。当該の架橋剤
は公知である。これにより参照により全体として本明細書に組み込まれるＯｖｅｒｈｕｌ
ｔｓへの米国特許第３，９４０，３６２号明細書は、当該架橋剤を開示している。
【０１４１】
　本明細書に開示した組成物中で使用するために企図された他の組成物および添加物には
、追加の安定剤、硬化促進剤、可塑剤、充填剤、乳白剤、阻害剤、チクソ性付与剤、色素
、蛍光マーカー、熱劣化減少剤、接着促進剤、耐熱性付与剤およびこれらの組み合わせな
どが含まれ、これらの一部は米国特許第５，６２４，６６９号明細書；同第５，５８２，
８３４号明細書；同第５，５７５，９９７号明細書；同第５，５１４，３７１号明細書；
同第５，５１４，３７２号明細書；同第５，３１２，８６４号明細書および同第５，２５
９，８３５号明細書によって例示されており、前記特許の全部はこれにより参照により全
体として本明細書に組み込まれる。
【０１４２】
　該材料がモノマーをベースとする組成物（例、インク、接着剤、コーティング、シーラ
ントもしくは反応成形品）またはポリマーをベースとする組成物（例、繊維、フィルム、
シート、医用ポリマー、複合ポリマーおよび界面活性剤）であるかどうかに依存して、当
業者であれば、これにより過度の実験を行わずに、上記のタイプの添加物成分の適切な量
、レベルおよび組み合わせを有する当該の組成物および／または生成物を製造するための
知識および技術を有するであろう。
【実施例】
【０１４３】
　本明細書に記載した構造、材料、組成物および方法は、本発明の代表的な実施例である
ことが意図されており、本発明の範囲は本実施例の範囲によって限定されないことを理解
されたい。当業者であれば、本発明が本明細書に開示した構造、材料、組成物および方法
における変更を加えて実施することができ、および当該の変更が本発明の範囲内に含まれ
ると見なされることを認識するであろう。
【０１４４】
　以下の実施例は、本開示に記載した方法の様々な典型的実施形態を例示している。
【０１４５】
　分析方法
　本発明のモノマーの構造は、１つ以上の以下の手順を使用して確認した。
【０１４６】
　ＮＭＲ
　所定の例では、ルーチンの一次元ＮＭＲ分光法を４００ＭＨｚ　Ｖａｒｉａｎ（登録商
標）分光計または４００ＭＨｚ　Ｂｒｕｋｅｒ（登録商標）分光計のいずれかで実施した
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。サンプルは重水素化溶媒中に溶解させた。ｐｐｍスケール上で化学シフトを記録し、１
Ｈスペクトルに対する適切な溶媒シグナル、例えばＤＭＳＯ－ｄ６についての２．４９ｐ
ｐｍ、ＣＤ３ＣＮについての１．９３ｐｐｍ、ＣＤ３ＯＤについての３．３０ｐｐｍ、Ｃ
Ｄ２Ｃｌ２についての５．３２ｐｐｍおよびＣＤＣｌ３についての７．２６ｐｐｍと関連
付けた。
【０１４７】
　他の所定の例では、ルーチンのＮＭＲ分光法を３００ＭＨｚ　Ｂｒｕｋｅｒ　ＮＭＲ分
光計で実施した。サンプルを重水素化クロロホルム中に溶解させ、７．２６ｐｐｍでの溶
媒ピークと関連付けた。必要に応じて、絶対量測定のために内部標準のヘキサメチルジシ
ロキサン（ＨＭＤＳ）を加えた。所定のサンプルのためには１Ｈ　ＮＭＲを使用し、構造
の妥当性を確認するためには、必要に応じて１３Ｃ　ＮＭＲ、ＤＥＰＴ－１３５および二
次元ＨＳＱＣ（異核単一格子相関）分光法を使用した。ＨＭＤＳは、１Ｈスペクトルでは
０．０６ｐｐｍで現れ、１３Ｃスペクトルでは１．９４で現れる。
【０１４８】
　ＧＣ／ＭＳ
　所定の実施形態では、Ｈｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ社製５８９０ガスクロマトグラ
フを装備したＨｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ社製５９７０質量分光計を用いて電子衝撃
質量スペクトル（ＥＩ－ＭＳ）を入手した。イオン源は２７０℃で維持した。
【０１４９】
　所定の他の実施形態のためには、２つのタイプの質量分光法技術を用いて多官能性モノ
マーの構造特性解析を入手した。使用した最初の技術は、イオントラップ（ＩＴ）および
フーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴（ＦＴ－ＩＣＲ）質量分析装置の両方と結合した
エレクトロスプレーイオン化（ＥＳＩ）法である。ＥＳＩは、イオンが液相から直接的に
生成されるソフトイオン化技術である。この分析では、アセトニトリル中のＤＥＭＭ多官
能性モノマーの希釈溶液にギ酸を加え、そこで正電荷もしくはプロトン化分子イオンを産
生した。これらのイオンは、ＦＴ－ＩＣＲ質量分析装置内で直接的に測定する。ＦＴ－Ｉ
ＣＲセル内の質量測定は、測定される励起イオンのイオンサイクロトロン運動の頻度であ
るので、極めて正確である。頻度は、極めて正確に測定することができ、質量／電荷比に
正比例している。イオントラップ質量分析装置は、本明細書ではＭＳｎ分析のために使用
する。イオントラップでは、構造情報を入手できるように分子イオンをフラグメント化す
るために衝突誘導性解離を使用する。これらのフラグメントイオンは、ＦＴ－ＩＣＲセル
内で極めて正確に測定できる。
【０１５０】
　エレクトロスプレーイオン化質量分光法（ＥＳＩ／ＭＳ）
　エレクトロスプレーイオン化質量スペクトルは、線形イオントラップ質量分析装置およ
びフーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴（ＦＴ－ＩＣＲ）質量分析装置からなるハイブ
リッド器具であるＴｈｅｒｍｏ　ＬＴＱ－ＦＴを使用して入手した。ＭＳ／ＭＳスペクト
ルは、２５の正規化衝突エネルギーでヘリウムとの衝突によってイオントラップ内で入手
した。正確な質量測定値は、ＦＴ－ＩＣＲスキャンから入手した。
【０１５１】
　略語および頭字語
　当業者である有機化学者が使用する略語の包括的リストは、Ｔｈｅ　ＡＣＳ　Ｓｔｙｌ
ｅ　Ｇｕｉｄｅ（ｔｈｉｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ）またはｔｈｅ　Ｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ　
ｆｏｒ　Ａｕｔｈｏｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃ
ｈｅｍｉｓｔｒｙに記載されている。前記リスト内に含有された略語および当業者である
有機化学者によって利用される全ての略語は、これにより参照により組み込まれる。本発
明のためには、化学元素はｔｈｅ　Ｐｅｒｉｏｄｉｃ　Ｔａｂｌｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌ
ｅｍｅｎｔｓ，ＣＡＳ　ｖｅｒｓｉｏｎ，Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，６７ｔｈ　Ｅｄ．，１９８６－８７に従って特定される。
【０１５２】
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　より詳細には、以下の略語が本開示を通して使用される場合、以下の略語は下記の意味
を有する：
　ａｔｍ　大気
　ｂｒ　ｓ　ｂｒｏａｄ　ｓｉｎｇｌｅｔ（幅広の一重線）
　Ｃ　摂氏温度
　ｄ　ｄｏｕｂｌｅｔ（二重線）
　ｄｄ　ｄｏｕｂｌｅｔ　ｏｆ　ｄｏｕｂｌｅｔｓ（二重線の二重線）
　ＭＭ　メチレンマロネート
　ＨＱ　ヒドロキノン
　ＧＣ－ＭＳ　ガスクロマトグラフ質量分光法
　ｇ　グラム
　ｈ　時間
　１Ｈ　ＮＭＲ　プロトン核磁気共鳴
　Ｊ　結合定数（ＮＭＲ分光法）
　Ｌ　リットル
　Ｍ　モル　Ｌ－１（モルの）
　ｍ　ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ（多重線）
　ＭＨｚ　メガヘルツ
　ｍｉｎ　分間
　ｍＬ　ミリリットル
　ｍＭ　マイクロモル
　ｍｏｌ　モル
　ＭＳ　質量スペクトル、質量分光法
　ｍ／ｚ　質量対電荷比
　Ｎ　当量Ｌ－１（正規）
　ＮＭＲ　核磁気共鳴
　ｐＨ　水素イオン濃度の負の対数
　ｑ　ｑｕａｒｔｅｔ（四重線）
　ｒｔ　室温
　ｓ　ｓｉｎｇｌｅｔ（一重線）
　ｔ　ｔｒｉｐｌｅｔ（三重線）
【０１５３】
　一般的方法。エステル交換反応
　エステル交換工程によって多官能性モノマー（例、メチレンマロネートおよびメチレン
β－ケトエステル）を提供する研究を実施した。多官能性モノマーは、物理的特性を強化
するために架橋結合する、およびより広範な適用性のために該分子を官能化する機会を提
供する。
【０１５４】
　一般的実験手順を以下に略述する：
　１）例えば機能性換気フード内で作業することなどの合理的な安全上に関する注意に従
い、安全性データシート勧告を精査して従い、液体窒素を用いて作業する場合は適切に注
意を払い、個人保護装置を使用し、高温ガラス器具を取り扱う場合は細心の注意を払う。
【０１５５】
　２）他に特に規定されない限り、試験条件および測定条件は以下の通りである：
　　ａ．手順１：
　　　ｉ．約５５℃
　　　ｉｉ．約５０トルの真空
　　ｂ．手順２：
　　　ｉ．約７０℃
　　　ｉｉ．約１００トルの真空
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【０１５６】
　３）手順：
　　ａ．適切なサイズの丸底フラスコを洗浄して乾燥させる。
　　ｂ．触媒（例、Ｎｏｖａｚｙｍ　４３５）を２０重量％の容積の出発物質（例、ジエ
チルメチレンマロネートＤＥＭＭ）；適切な量の出発物質（例、ＤＥＭＭ）および適切な
量のＯＨ含有連結基（例、ジオール、ポリオール、ポリマー樹脂など）を含むフラスコに
加える。ジオールについては、出発物質は、適正な化学量論的量＋所望の過剰を保証する
ためにジオールの５倍モル比で加える。
　　ｃ．適切な撹拌機構、真空設定および収集装置を提供する。
　　ｄ．反応容器を真空下および緩徐に撹拌しながら加熱する。真空を利用して副生成物
として生成されたアルコールを取り出す。
　　ｅ．反応の進行を監視するために適切な時間間隔（例、４時間、６時間、８時間）で
反応サンプルを収集する。適切な安定剤を用いて反応複合体を安定化させる（サンプルを
最初にＨ－ＮＭＲおよびＴＬＣを用いて分析して生成物の形成を証明した。）。
　　ｆ．反応複合体は、触媒をろ過しながら非反応性ボトル（例、ＨＤＰＥ）へ移す。
　　ｇ．適切な分離技術を使用して反応生成物（例、多官能性モノマー）を過剰な出発物
質（例、ＤＥＭＭ）から単離して除去する。
【０１５７】
　４）結果および分析：
　他に特に規定されない限り、以下で考察する反応におけるジエチルメチレンマロネート
（ＤＥＭＭ）出発物質は、不純物として少量のジエチルマロネート（ＤＥＭ）を含有して
いた。ＤＥＭおよびＤＥＭＭはどちらもエステル交換反応に関与できる。マロネートＣＨ

２は、１Ｈ　ＮＭＲにおいて３．３ｐｐｍで、および１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルでは４１
ｐｐｍで出現する。該マロネートのためのカルボニルは、１６６ｐｐｍで出現する。これ
らのピークは、これらの混合物の全スペクトル内で見いだすことができる。
【０１５８】
　ＤＥＭＭ：
【０１５９】

【化２４】

【０１６０】
　ＤＥＭ：
【０１６１】

【化２５】

【０１６２】
　ＮＭＲ分析のために、サンプルは、３００ＭＨｚでの１Ｈ　ＮＭＲ分光法（Ｂｒｕｋｅ
ｒ社）にかける前に重水素化クロロホルム中で希釈した。より高濃度のサンプルもまた重
水素化クロロホルム中の０．０１Ｍ　Ｃｒ（ａｃａｃ）３の溶液中で調製し、定量的１３

Ｃ　ＮＭＲ分光法によって７５ＭＨｚで分析した。
【０１６３】
　［実施例１］
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　ＤＥＭＭおよび１，６－ヘキサンジオール（ＨＤ）のエステル交換による反応
　本明細書に開示した反応スキームは、ＤＥＭＭおよび１，６－ヘキサンジオールを用い
て実施した。以下のモノマーを入手した。
【０１６４】
【化２６】

【０１６５】
　ＮＭＲ：１Ｈ　ＮＭＲスペクトルは、図１に示した。ピーク同定を注記した。遊離１，
６－ヘキサンジオールは、３．６ｐｐｍでピークを示す。ＮＭＲスペクトルは、該ヘキサ
ンジオールの本質的に完全な消費を示している。２．５ｐｐｍでの幅広い特徴は、反応中
の二重結合の一部の消失に起因する。１３Ｃ　ＮＭＲスペクトル（下方）およびＤＥＰＴ
－１３５スペクトル（上方）は、図２に示した。遊離１，６－ヘキサンジオールは、６３
ｐｐｍでピークを有するであろう。該エステルは、６５ｐｐｍで明白に示されている。Ｎ
ＭＲスペクトルは提案された構造を支持するが、拡張構造（つまり、より高次のオリゴマ
ー）を除外することはできない。
【０１６６】
　ＥＳＩ／ＭＳ：１％ギ酸を含むアセトニトリル中のＤＥＭＭ－１，６－ヘキサンジオー
ル多官能性（モノマー）の１：２００００希釈液をエレクトロスプレー源中に直接注入し
た。プロトン化イオンの質量およびＤＥＭＭ－１，６－ヘキサンジオール多官能性合成生
成物についてのこれらの対応する相対強度は、図１４および１５に示した。図１４および
１５は、同一サンプルであるが、走査した質量範囲が相違する。存在する主要イオンおよ
びこれらのイオンの元素式は表１に列挙した。
【０１６７】



(40) JP 6267643 B2 2018.1.24

10

20

30

40

50

【表１】

　表１．ＤＥＭＭ－１，６－ヘキサンジオール多官能基のＥＳＩ／ＭＳ分析において検出
されたイオンおよび対応する元素式および質量測定誤差
【０１６８】
　検出されるイオンは、酸由来の水素または周囲の溶媒もしくは環境由来のナトリウムの
添加から形成されたイオンである。ｍ／ｚ１７３でのイオンは、ＤＥＭＭがＤＥＭＭ－１
，６－ヘキサンジオール生成物の合成中に過剰に使用されたために存在することが予想さ
れるプロトン化未反応ＤＥＭＭを表す。ＤＥＭＭのナトリウム付加物は、ｍ／ｚ１９５で
存在するイオンである。ｍ／ｚ３７１でのイオンは存在する最も富裕なイオンであり、以
下に示した構造を備えるＤＥＭＭ－１，６－ヘキサンジオール生成物のプロトン化分子イ
オンに相当する。この分子についてのナトリウム付加物は、ｍ／ｚ３９３でもまた存在す
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る。ｍ／ｚ３５９で小さなイオンとして存在するのは、メチレン基を備えていない多官能
性である。
【０１６９】
　ｍ／ｚ４１７で存在するまた別の小さな種は、以下に示すようなメチレン二重結合の全
域にわたる１つのエタノールの添加の結果である。この分子のナトリウム付加物はｍ／ｚ
４３９でもまた検出される。
【０１７０】
【化２７】

【０１７１】
　ｍ／ｚ５６９での分子イオンは、以下に提示する高次のＤＥＭＭ－１，６－ヘキサンジ
オール多官能生成物を表し、図１４における第２に富裕なイオンである。この高次の多官
能基のナトリウム付加物はｍ／ｚ５９１でも存在する。ｍ／ｚ５４５およびｍ／ｚ５５７
に存在する他のイオンは、各々２つおよび１つのメチレン基が欠けて存在する多官能基の
存在に帰することができる。
【０１７２】
【化２８】

【０１７３】
　いっそうより高次の多官能性についてのプロトン化分子イオンは、ｍ／ｚ７６７で見い
だされる。ｍ／ｚ７５５での小さなイオンは、このより高次の構造内の１つのメチレン基
の欠如に帰することができる。
【０１７４】
　［実施例２］
　ＤＥＭＭおよびシクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）のエステル交換による反応
　ＤＥＭＭおよびシクロヘキサンジメタノールを用いて本明細書に開示した反応スキーム
を実施した。以下のモノマーを入手した。
【０１７５】
【化２９】

【０１７６】
　ＮＭＲ：使用したシクロヘキサンジメタノールは、シスおよびトランスの混合物であり
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、これは出発物質のＮＭＲスペクトルが２セットのピークを示すことを意味している。図
３は、反応生成物の１Ｈ　ＮＭＲスペクトルである。未反応出発物質は、３．３から３．
４ｐｐｍでマロネート不純物に極めて近いことを明らかにするであろう。しかし、アルコ
ールの大部分が反応したことは明白である。１３ＣおよびＤＥＰＴ－１３５スペクトルを
図４に示し、比較のために、反応生成物のオーバーレイおよびシクロヘキサンジメタノー
ル出発物質のＡｌｄｒｉｃｈライブラリースペクトルを図５に示した。出発物質のシフト
は、上記に示した生成物と一致している。さらに、ＮＭＲは、より高次のオリゴマーの存
在を容易に除外することはできないであろう。
【０１７７】
　［実施例３］
　ＤＥＭＭおよびポリ－テトラヒドロフラン（ｐｏｌｙ－ＴＨＦ）のエステル交換による
反応
　ＤＥＭＭおよびポリ－テトラヒドロフランを用いて本明細書に開示した反応スキームを
実施した。以下のモノマーを入手した。
【０１７８】
【化３０】

【０１７９】
　ＮＭＲ：使用したｐｏｌｙ（ＴＨＦ）出発物質は平均分子量２５０を有するが、これは
ｎ＝３の平均繰返し単位に相当する。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルは図６に示した。未反応ア
ルコール基は３．６ｐｐｍで出現するであろうが、３．６ｐｐｍはさらにまたエーテルピ
ークが出現する場所でもあるので、この未反応アルコールの構造をこのスペクトルから識
別することを困難にする。
【０１８０】
　１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルおよびＤＥＰＴ－１３５スペクトルは図７に示した。６５ｐ
ｐｍでのピークは、エステルに起因する。未反応アルコールは、エチルエステルピークに
極めて近い６２ｐｐｍで出現するであろう。しかし、定量的１３Ｃ　ＮＭＲ実験は該エチ
ルの１４ｐｐｍピークに対して６２ｐｐｍピークの追加領域をほとんど示していないが、
これは存在する未反応アルコールが極めて少ないことを示し、上記に示した構造を支持し
ている。
【０１８１】
　［実施例４］
　ＤＥＭＭおよび１，８－オクタンジオールのエステル交換による反応
　ＤＥＭＭおよび１，８－オクタンジオールを用いて本明細書に開示した反応スキームを
実施した。以下のモノマーを入手した。
【０１８２】
【化３１】

【０１８３】
　１Ｈ　ＮＭＲスペクトル（図８）および１３Ｃ　ＮＭＲおよびＤＥＰＴ－１３５スペク
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トル（図９）は、ジオールおよびＤＥＭＭの完全エステル交換の証拠を示している。二重
結合（１Ｈにおける６．４ｐｐｍでのピークおよび１３Ｃスペクトルにおける１３４およ
び１３５ｐｐｍでのピーク）もまた無傷である。
【０１８４】
　［実施例５］
　ＤＥＭＭおよび１，１０－デカンジオールのエステル交換による反応
　ＤＥＭＭおよび１，８－オクタンジオールを用いて本明細書に開示した反応スキームを
実施した。以下のモノマーを入手した。
【０１８５】
【化３２】

【０１８６】
　１Ｈ　ＮＭＲスペクトル（図１０）および１３Ｃ　ＮＭＲおよびＤＥＰＴ－１３５スペ
クトル（図１１）は、ジオールとＤＥＭＭとの完全エステル交換の証拠を示している。二
重結合（１Ｈにおける６．４ｐｐｍでのピークおよび１３Ｃスペクトルにおける１３４お
よび１３５ｐｐｍでのピーク）もまた無傷である。
【０１８７】
　［実施例６］
　ＤＥＭＭおよびトリメチロールプロパンのエステル交換による反応
　ＤＥＭＭおよびトリメチロールプロパンを用いて本明細書に開示した反応スキームを実
施した。以下のモノマーを入手した。
【０１８８】
【化３３】

【０１８９】
　１Ｈ　ＮＭＲスペクトルは、図１２に示した。このスペクトルはより複雑である。６．
４ｐｐｍでは一部の無傷二重結合が残っているが、２．４から２．８ｐｐｍ範囲内のピー
クは、二重結合の重合に起因する可能性が高い。１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルおよびＤＥＰ
Ｔ－１３５ＮＭＲスペクトルは、図１３に示した。１３３．５ｐｐｍでのピーク（ＣＨ２
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）および１３５ｐｐｍ（４成分からなる。）でのピークはジェミナル二重結合を支持して
いる。６８ｐｐｍでのピークはエステル化ＴＭＰであり、６６ｐｐｍでのピークは未反応
ＴＭＰアルコールに起因する。この他の存在するピークは、副反応（アルコールによるＭ
ｉｃｈａｅｌ付加反応）に起因する可能性が高い。
【０１９０】
　［実施例７］
　ＤＥＭＭおよび１，３－ベンゼンジメタノールのエステル交換による反応
　適切な反応物質を用いて本明細書に開示した反応スキームを実施して以下のモノマー得
た。
【０１９１】
【化３４】

【０１９２】
　１Ｈ　ＮＭＲスペクトルは、図１６および１７に示した。５．０から５．３ｐｐｍ領域
内のピークは、エステル交換と一致している。６．５ｐｐｍでは、一部の二重結合が無傷
で残っている。しかし２．４から２．９ｐｐｍの間のピークは二重結合の重合によって誘
発された可能性が高い。４時間の反応（図１６）は、８時間の反応（図１７）より多い無
傷の二重結合を示している。
【０１９３】
　［実施例８］
　ＤＥＭＭおよびヒドロキシル基末端ポリ（ブタジエン）のエステル交換による反応：
　出発物質としてのヒドロキシル基末端ポリ（ブタジエン）を用いて本明細書に開示した
反応スキームを実施できる：
【０１９４】

【化３５】

【０１９５】
　ＤＥＭＭとヒドロキシル基末端ポリ（ブタジエン）とのエステル交換によって形成され
た１つの典型的な生成物は：
【０１９６】
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【化３６】

　として表すことができる。
【０１９７】
　［実施例９］
　追加の実施例：
　本明細書に開示した反応スキームは、さらにまた以下の出発物質である線状もしくは環
状構造内に１つ以上のエステル基を含有する、ポリブチルスクシネート、ポリエチレンア
ジペート、ポリカプロラクトン（環状カプロラクトンから製造された。）を含むがこれら
に限定されないポリエステルもしくはオリゴマー／ポリマーを使用して実施することがで
きる。当該の例では、メチレンマロネート官能基を含有する最終生成物中での不安定性の
原因となるエステル交換触媒を妨害するであろう官能基は、回避すべきである。
【０１９８】
　結果として生じるメチレンマロネート官能基は、末端にあってよい、または全分子構造
内にあってよい。当該の物質は、例えばエステル交換を可能にする十分なエステル官能基
を含有するスチレン、アクリロニトリル、エーテルおよびケトンを備えるコポリマーであ
ってよい。
【０１９９】
　同等物
　当業者であれば、ルーチンの実験以上のものを使用せずに本明細書に記載した本発明の
特定の実施形態の多数の同等物を認識できる、または確認できるであろう。当該の同等物
は、本発明によって含まれると意図されている。
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