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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　α－アセチル－γ－ブチロラクトンを還元し、次いで（メタ）アクリル酸、（メタ）ア
クリル酸エステル、または（メタ）アクリル酸クロリドによりエステル化する一般式（１
）で示される（メタ）アクリル酸エステルの製造方法。
【化１】

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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本発明は、高極性な官能基であるγ－ブチロラクトン環を含有するアクリル系モノマー、
該アクリル系モノマーの製造方法、および該アクリル系モノマーを構成単位として含有す
る塗料、接着剤、粘着剤、インキ用レジン等に有用な（共）重合体に関する。
【０００２】
【従来の技術】
化学的に安定で、しかも高極性な官能基であるγ－ブチロラクトン環を含有するアクリル
系モノマーは、塗料、接着剤、粘着剤、インキ用レジン等の構成成分モノマーとして有用
と考えられるにも関わらず、従来知られていなかった。また当然ながら、その製造方法、
およびその（共）重合体も知られていない。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
したがって、本発明の目的は、塗料、接着剤、粘着剤、インキ用レジン等の構成成分モノ
マーとして有用なγ－ブチロラクトン環を含有するアクリル系モノマー、該アクリル系モ
ノマーの製造方法、および該アクリル系モノマーを構成単位として含有する（共）重合体
を提供することにある。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルの製造方法である。
【０００５】
【化２】

【０００６】
　詳しくは、本発明は、α－アセチル－γ－ブチロラクトンを還元し、次いで（メタ）ア
クリル酸、（メタ）アクリル酸エステル、または（メタ）アクリル酸クロリドによりエス
テル化する前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルの製造方法である。
【０００７】
【発明の実施の形態】
γ－ブチロラクトンそのものは、各種有機低分子や高分子の良好な溶媒でありながら水溶
性も有することから、γ－ブチロラクトンを官能基として有する（メタ）アクリル酸エス
テルもこのような特異な性質を有することが期待できる。
【０００８】
また、γ－ブチロラクトン環はβ－プロピオラクトン環、δ－バレロラクトン環やε－カ
プロラクトン環のように環そのものに重合性がほとんどなく、化学的にも極めて安定な上
に熱安定性がよいことから、γ－ブチロラクトンを官能基として有する（メタ）アクリル
酸エステルも同様に優れた安定性を有することが期待できる。
【０００９】
本発明者らは、このような条件を満たすものとして、前記一般式（１）で示される（メタ
）アクリル酸エステルを見出した。本発明の前記一般式（１）で示される（メタ）アクリ
ル酸エステルとは、具体的には、一般式（１）中のＲが水素原子の場合の１－（γ－ブチ
ロラクトン－２－イル）エチルアクリレート、および一般式（１）中のＲがメチル基の場
合の１－（γ－ブチロラクトン－２－イル）エチルメタクリレートの２種類である。前記
一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルの重合性を向上させるためには、前
記一般式（１）中のＲは水素原子が好ましい。
【００１１】
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しかしながら、上述したような有用性が期待されるにもかかわらず、製造方法が知られて
いなかったので、このようなγ－ブチロラクトン環を含有する（メタ）アクリル酸エステ
ルは、従来知られていなかった。
【００１２】
本発明者らは鋭意検討した結果、極めて短い工程で、前記一般式（１）で示されるγ－ブ
チロラクトン環を含有する（メタ）アクリル酸エステルを製造する方法を見い出した。た
だし、本発明の前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルは、必ずしもこ
の製造方法に限定されるものではない。
【００１３】
すなわち本発明の第２は、α－アセチル－γ－ブチロラクトンを還元し、次いで（メタ）
アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステル、または（メタ）アクリル酸クロリドによりエ
ステル化する前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルの製造方法である
。
【００１４】
α－アセチル－γ－ブチロラクトンを還元する方法は特に限定されないが、例えば、接触
水素添加法、金属水素化物を作用させる方法等が挙げられる。この還元により得られる化
合物はα－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトンである。
【００１５】
前記の接触水素添加法によりα－アセチル－γ－ブチロラクトンを還元する際に使用する
触媒としては、例えばニッケル、鉄、白金、パラジウム、銅等を含む一般的な接触還元触
媒が挙げられる。触媒の使用量は触媒活性や反応条件等により様々であり一概に言えない
が、通常はα－アセチル－γ－ブチロラクトンに対して１０００万分の１当量から１０分
の１当量存在させる。この還元方法の反応条件としては、反応圧力５０KPa～１５MPa、反
応温度０～２００℃が工業的に好ましい。
【００１６】
前記の金属水素化物を作用させてα－アセチル－γ－ブチロラクトンを還元する際に使用
する金属水素化物としては、例えば水素化ホウ素ナトリウム、水素化ホウ素リチウム、水
素化ホウ素カリウム、水素化ジイソブチルアルミニウム、水素化リチウムアルミニウム、
水素化ホウ素トリエチルリチウム、水素化ビス（２－メトキシエトキシ）ナトリウムアル
ミニウム等が挙げられる。これらの金属水素化物の使用量は一概には言えないが、通常は
α－アセチル－γ－ブチロラクトンに対して０．２～２当量である。この還元方法は、通
常、反応圧力５０KPa～1MPa、反応温度－８０～１５０℃で行われ、高圧を必要としない
ので装置的な制約が少ないという利点を有している。
【００１７】
α－アセチル－γ－ブチロラクトンの還元により得られたα－（１－ヒドロキシ）エチル
－γ－ブチロラクトンは、続いて（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステル、ま
たは（メタ）アクリル酸クロリドによりエステル化して前記一般式（１）で示される（メ
タ）アクリル酸エステルを製造する。得られた生成物は必要に応じて常法により精製して
もよい。
【００１８】
α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトンを（メタ）アクリル酸によりエステ
ル化する場合、エステル化反応の反応温度は通常－３０～１００℃である。この反応は原
料アルコールが酸に不安定なため、エステル化触媒としては酸触媒ではなく縮合剤等を用
いることが好ましい。縮合剤としては一般的なエステル化用の縮合剤であれば特に限定さ
れないが、例えばN,N'-ジシクロヘキシルカルボジイミド、２－クロロ－１，３－ジメチ
ルイミダゾリウムクロリド、プロパンホスホン酸無水物等が挙げられる。この際、４－メ
チルアミノピリジンやトリエチルアミン等のアミン系塩基を併用してもよい。
【００１９】
α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトンを（メタ）アクリル酸エステルによ
りエステル化する場合、エステル交換反応の反応温度は通常２０℃～１２０℃である。こ
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の際に使用する（メタ）アクリル酸エステルとしては、エステル交換反応速度が速いアク
リル酸メチルまたはメタクリル酸メチルが好ましい。この反応の触媒としては、公知のエ
ステル交換反応用の触媒を用いることができる。このようなエステル交換反応用触媒とし
ては、例えば、テトラメトキシチタン、テトライソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブト
キシチタン、トリイソプロポキシアルミニウム、トリ－ｎ－ブトキシアルミニウム、ジメ
トキシマグネシウム、ジエトキシマグネシウム、テトライソプロポキシジルコニウム、テ
トラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、ジブチル錫オキシド、ジオクチル錫オキシド等が挙げ
られる。
【００２０】
α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトンを（メタ）アクリル酸クロリドによ
りエステル化する場合、エステル化反応の反応温度は通常－８０～１００℃である。この
際、反応系内に酸クロリドに対して当量以上の塩基触媒を加えることが望ましい。このよ
うな塩基触媒としては、生成する酸を中和するものであれば特に限定されないが、例えば
トリエチルアミン、ピリジン、炭酸水素ナトリウム等が挙げられる。
【００２１】
すなわち本発明は、式（２）で示すとおり、安価なα－アセチル－γ－ブチロラクトンを
原料として、これを還元し、さらに（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステル、
または（メタ）アクリル酸クロリドによりエステル化するという極めて短い工程で前記一
般式（１）で示されるγ－ブチロラクトンを含有する（メタ）アクリル酸エステルを製造
するものである。
【００２２】
【化３】

【００２３】
本発明の第３は、前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルを構成単位と
して含む（共）重合体であって、重量平均分子量が１，０００～１００，０００である（
共）重合体（以下、本発明の（共）重合体という）である。塗料、接着剤、粘着剤、イン
キ用レジン等の用途には、本発明の（共）重合体の重量平均分子量は１，０００～１００
，０００が好ましい。また、本発明の（共）重合体には前記一般式（１）で示される（メ
タ）アクリル酸エステルを構成単位として３０～１００モル％含むことが好ましい。本発
明の（共）重合体の耐熱性を向上させるためには、前記一般式（１）中のＲはメチル基が
好ましい。
【００２４】
本発明の（共）重合体は、前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルの単
独重合体でも、前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルとその他のモノ
マーの共重合体でも構わない。本発明の（共）重合体が前記一般式（１）で示される（メ
タ）アクリル酸エステルとその他のモノマーの共重合体の場合、共重合体組成は特に限定
されない。その他のモノマーとしては、前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸
エステルと共重合が可能なものであれば特に限定されない。このようなモノマーとしては
、例えば、メタクリル酸、スチレン、メチルメタクリレート、メバロノラクトンメタクリ
レート、２－メチルアダマンチルメタクリレート等が挙げられる。
【００２５】
本発明の共重合体が、前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルと脂環式
骨格を有するモノマーの共重合体の場合、この共重合体は、前記一般式（１）で示される



(5) JP 4201288 B2 2008.12.24

10

20

30

40

50

（メタ）アクリル酸エステル由来の高極性という性質に加えて、脂環式骨格を有するモノ
マー由来の疎水性と耐熱性をも有する。このような脂環式骨格を有するモノマーとしては
、例えばシクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ア
ダマンチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロ
ペンタジエニル（メタ）アクリレート、および、これらの置換体等が挙げられる。
【００２６】
本発明の（共）重合体の製造方法は、得られる（共）重合体が、前記一般式（１）で示さ
れる（メタ）アクリル酸エステルを構成単位として含む（共）重合体であって、重量平均
分子量が１，０００～１００，０００となる方法であれば特に限定されず、公知の重合方
法を用いることができる。このような製造方法としては、例えばモノマー等を全て混合さ
せて重合を開始させる一括重合法等が挙げられる。
【００２７】
【実施例】
以下、本発明を実施例によって詳しく説明するが、これらに限定されるものではない。実
施例における分析はガスクロマトグラフィー（以下ＧＣという）およびＮＭＲにより行っ
た。純度はＧＣのピーク面積から次式により算出した。
純度（％）　=　（Ａ／Ｂ）　×　１００
ここで、Ａは目的生成物のピーク面積、Ｂは全ピーク面積の合計を表す。
また、実得収率は次式により算出した。
実得収率（％）　=　（Ｃ／Ｄ）　×　１００
ここで、Ｃは目的生成物のモル数（不純物を含む目的生成物の重量に純度を乗じ、目的生
成物の分子量で除して算出）、Ｄは基準となる原料のモル数を表す。
【００２８】
また、共重合体の物性の測定は、以下の方法を用いて行った。
・重量平均分子量
ゲル・パーミエイション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、ポリメタクリル酸メチ
ル換算で求めた。溶剤にはクロロホルムを使用した。
・構成単位の（共）重合組成
1Ｈ－ＮＭＲの測定を行い積分強度比から求めた。溶剤には重クロロホルムを使用した。
【００２９】
［実施例１］
（１）α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトンの合成
攪拌機、滴下ロート、温度計、ジムロート冷却管を備えたガラスフラスコに、α－アセチ
ル－γ－ブチロラクトン１２８ｇ（１．０ｍｏｌ）、乾燥メタノール３００ｍｌを加え、
氷冷しながら水素化ホウ素ナトリウム１８．９ｇ（０．５ｍｏｌ）を加えた。反応液は約
３０℃まで発熱した。３時間攪拌後、水１００ｇを加え、さらに氷冷しつつ３６．５％塩
酸５０ｇ（０．５ｍｏｌ）を加えて中和した。これを濃縮してメタノールを留去し、酢酸
エチル５００ｍｌで２回抽出し、有機層を無水硫酸マグネシウム３０ｇで乾燥した。これ
を濾過し、濃縮して粗α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトン１１０ｇを得
た。これを蒸留により精製し、α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトン４６
．２ｇ（０．３５ｍｏｌ）を得た。
【００３０】
得られたα－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトンの純度は９８％、実得収率
は３５％（α－アセチル－γ－ブチロラクトン基準）であった。生成物の1Ｈ－ＮＭＲの
スペクトルデータは以下の通りであった。
1H-NMR(CDCl3),1.3(3H,d,J=5.9Hz),1.98～2.05(1H,m),2.23～2.37(1H,m),2.50～2.57(1H,
m),3.89～3.94(1H,m),4.21～4.25(1H,m),4.37～4.44(1H,m)
【００３１】
（２）１－（γ－ブチロラクトン－２－イル）エチルメタクリレートの合成
攪拌機、滴下ロート、温度計、ジムロート冷却管を備えたガラスフラスコに、α－（１－
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３００ｍｌを仕込み、滴下ロートの一方にトリエチルアミン４６．５ｇ（０．４６ｍｏｌ
）、もう一方にメタクリル酸クロリド４４ｇ（０．４２ｍｏｌ）を仕込み、ガラスフラス
コの内部を窒素置換後、ドライアイス－アセトンバスで－６０～－７０℃に冷却した。ガ
ラスフラスコ内を攪拌しながら、トリエチルアミンとメタクリル酸クロリドをメタクリル
酸に対してトリエチルアミンが小過剰になるように調整しながら滴下した。滴下終了後、
２時間攪拌を続けた。反応液を分液ロートにて水３００ｍｌで３回洗浄した後、硫酸マグ
ネシウム３０ｇを加えて乾燥し、濾過したろ液を濃縮して、粗１－（γ－ブチロラクトン
－２－イル）エチルメタクリレート４０ｇを得た。これをシリカゲルのカラムクロマトグ
ラフィーで精製し、１－（γ－ブチロラクトン－２－イル）エチルメタクリレート３４ｇ
（０．１７ｍｏｌ）を得た。
【００３２】
得られた１－（γ－ブチロラクトン－２－イル）エチルメタクリレートの純度は９７％、
実得収率は４８．６％（α－（１－ヒドロキシ）エチル－γ－ブチロラクトン基準）であ
った。この１－（γ－ブチロラクトン－２－イル）エチルメタクリレートは、syn体、ant
i体の混合物として得られ、その比は1Ｈ－ＮＭＲのスペクトルの積分値から、syn体が約
２０％、anti体が約８０％であった。生成物の1Ｈ－ＮＭＲのスペクトルデータは以下の
とおりであった。
syn体：
1H-NMR(CDCl3)1.4　(3H,d,J=5.9Hz),1.9(3H,s),2.33～2.46(2H,m),2.8(1H,dt,J=3.8Hz,J=
9.0Hz),4.21～4.42(2H,m),5.28～5.39(1H,m),5.6(1H,s),6.1(1H,s)
anti体：
1H-NMR(CDCl3)1.4(3H,d,J=5.9Hz),1.9(3H,s),2.33～2.46(2H,m),2.9(1H,dt,J=3.8Hz,J=9.
0Hz),4.21～4.42(2H,m),5.28～5.39(1H,　m),5.6(1H,s),6.1(1H,s)
【００３３】
［実施例２］
窒素導入口、攪拌機、コンデンサーおよび温度計を備えたフラスコに、窒素雰囲気下で、
２－メチルアダマンチルメタクリレート２３．４ｇ、１－（γ－ブチロラクトン－２－イ
ル）エチルメタクリレート２９．８ｇ、１，４－ジオキサン８２．５ｇ、アゾビスイソブ
チロニトリル３．８ｇを全量入れ、攪拌しながら湯浴の温度を８０℃に上げ、その温度で
８時間重合させた。次いで、得られた反応溶液をテトラヒドロフランで約２倍に希釈し、
約１０倍量のメタノール中に攪拌しながら滴下し、白色の析出物の沈殿を得た。得られた
沈殿を濾別し、減圧下６０℃で約４０時間乾燥して３７．２ｇの共重合体を得た。得られ
た共重合体の重量平均分子量は１２，０００であり、１－（γ－ブチロラクトン－２－イ
ル）エチルメタクリレート構成単位の共重合組成は６０モル％であった。
【００３４】
【発明の効果】
本発明の前記一般式（１）で示されるγ－ブチロラクトン環を含有する（メタ）アクリル
酸エステルは、塗料、接着剤、粘着剤、インキ用レジン等の構成成分モノマーとして幅広
く活用できるものである。
【００３５】
また、本発明の製造方法によれば、安価なα－アセチル－γ－ブチロラクトンを原料とし
て、前記一般式（１）で示されるγ－ブチロラクトンを含有する（メタ）アクリル酸エス
テルを極めて短い工程で製造することができる。
【００３６】
さらに、本発明の前記一般式（１）で示される（メタ）アクリル酸エステルを構成単位と
して含む（共）重合体であって、重量平均分子量が１，０００～１００，０００である（
共）重合体は、その構造中に高極性なγ－ブチロラクトン環を含有しており、塗料、接着
剤、粘着剤、インキ用レジン等として有用である。
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