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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で示されるジアクリレート化合物。
【化１】

　式中、Ｒは水素原子またはメチル基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に
炭素数１～６の直鎖または分岐したアルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

がすべてメチル基の場合を除く。
【請求項２】
　上記式（１）において、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基の組み合わせとＲ３および
Ｒ４におけるアルキル基の組み合わせとが互いに異なる請求項１に記載のジアクリレート
化合物。
【請求項３】
　上記式（１）において、Ｒ１及びＲ２が共にメチル基である請求項１または２に記載の
ジアクリレート化合物。
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【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１つに記載のジアクリレート化合物と、他の重合性モノマー、
重合性オリゴマーおよびラジカル重合開始剤から選ばれる少なくとも１つとを含有する組
成物。
【請求項５】
　ラジカル重合開始剤を含有する請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　光ラジカル重合開始剤を含有する請求項４に記載の組成物。
【請求項７】
　ウレタンアクリレートオリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴマーから選ばれ
る少なくとも１つを含有する請求項４～６のいずれかに記載の組成物。
【請求項８】
　請求項４～７のいずれかに記載の組成物を硬化して得られる硬化物。
【請求項９】
　下記一般式（８）で示される構成単位を含有する硬化物。
【化２】

　式中、Ｒは水素原子またはメチル基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に
炭素数１～６の直鎖または分岐したアルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

がすべてメチル基の場合を除く。
【請求項１０】
　上記式（８）において、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基の組み合わせとＲ３および
Ｒ４におけるアルキル基の組み合わせとが互いに異なる請求項９に記載の硬化物。
【請求項１１】
　請求項４～７のいずれかに記載の組成物を含有する接着剤。
【請求項１２】
　請求項４～７のいずれかに記載の組成物を含有するインキ。
【請求項１３】
　請求項４～７のいずれかに記載の組成物を含有する塗料。
【請求項１４】
　下記一般式（２）で示されるヒンダードポリオールとアクリル酸またはメタクリル酸を
脱水縮合反応させることにより下記一般式（１）で示されるジアクリレート化合物を得る
ジアクリレート化合物の製造方法。
【化３】
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【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に炭素数１～６の直鎖または分岐したア
ルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４がすべてメチル基の場合を除く。Ｒは
水素原子またはメチル基を表す。
【請求項１５】
　下記一般式（２）で示されるヒンダードポリオールと炭素数１～４のアルキル基を有す
るアクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルとをエステル交換反
応させることにより下記一般式（１）で示されるジアクリレート化合物を得るジアクリレ
ート化合物の製造方法。
【化５】

【化６】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に炭素数１～６の直鎖または分岐したア
ルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４がすべてメチル基の場合を除く。Ｒは
水素原子またはメチル基を表す。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規なジアクリレート化合物とその組成物およびそれらの硬化物に関するもの
であり、さらに詳しくは柔軟性や低カール性に優れるジアクリレート化合物とこれを含有
する組成物およびそれらの硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　紫外線や電子線により硬化する光硬化性樹脂は、硬化時間が短く、溶剤を含んでいない
ため、熱硬化性樹脂に比べて、省資源、省エネルギー、高生産性を有するなどの利点があ
る。そのため、光硬化性樹脂は、塗料、コーティング剤、ハードコート剤、インキ、接着
剤、粘着剤、レジスト、成形材料、表面加工剤および表面改質剤等の種々の用途に広く用
いられている。このような光硬化性樹脂を含む樹脂組成物においてアクリレートおよびメ
タクリレートはその良好な硬化性から広く使われている（非特許文献１）。
【０００３】
　上記樹脂組成物において反応性希釈剤や粘度調節剤としてジアクリレートモノマーおよ
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びジメタクリレートモノマーが配合される。このようなジアクリレートとしては、１，４
－ブタンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，９－
ノナンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、エチレングリ
コールジアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、ジプロピレングリコー
ルジアクリレートおよびトリプロピレングリコールジアクリレートなどがある。また上記
ジアクリレートのアクリレート部位をメタクリレートで置換したジメタクリレートとして
は１，４－ブタンジオールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレー
ト、１，９－ノナンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレー
ト、エチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、
ジプロピレングリコールジメタクリレートおよびトリプロピレングリコールジメタクリレ
ートなどがある。
【０００４】
　また、特許文献１では、ポリエステルアクリレートに対し希釈剤としてジネオペンチル
グリコールジアクリレートを組成物中に４６質量％含むコーティング剤が良好な接着性お
よび硬さを示すことが示されている。
【０００５】
　しかし、一般的に使われるネオペンチルグリコールジアクリレート、１，６－ヘキサン
ジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレートおよび１，６－ヘキ
サンジオールジメタクリレート等は硬化収縮率が大きいため、硬化時の柔軟性低下やカー
ルが問題となっている。また、一般にこれらのジアクリレートは皮膚刺激性が強いという
問題点がある（非特許文献１、非特許文献２）。
【０００６】
　硬化収縮率や皮膚刺激を低減させるために原料ジオールのアルキレンオキサイド変性体
をアクリレート化して用いることも多いが、鎖長延長により硬化性が下がるうえ粘度が上
がるという問題点がある（特許文献２）。さらに、これらの変性体を用いることで密着性
や耐候性が低下する場合がある（非特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１－２２１３４８号公報
【特許文献２】特開２０１０－２０９１９９号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】市村國宏、第5章ラジカル重合系モノマー・オリゴマー、ＵＶ硬化の基
礎と実践、米田出版、２０１０年１０月７日発行、５５－６９ページ
【非特許文献２】大森英三、種々のアクリル酸エステル、機能性アクリル系樹脂、株式会
社テクノシステム、１９８５年５月２５日発行、１５９ページ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記の問題点に対して、ジアクリレートモノマーおよびジメタクリレートモノマーとし
て、低硬化収縮率、柔軟性、低カール性、耐屈曲性、低皮膚刺激性、低分子量、低粘度お
よび良好な硬化性等の点でバランスのとれた化合物が望まれている。
　特許文献１のコーティング剤は硬度と硬化性および接着性を記載しているのみであり、
柔軟性、低カール性、耐屈曲性、低硬化収縮性等の物性および物性バランスが良いことは
示されていない。
　これらの背景をもとに、本発明は硬化した際に硬化収縮率が小さく、柔軟性、耐屈曲性
、低カール性などの優れた物性バランスを示すジアクリレート化合物およびその組成物お
よびそれらの硬化物を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　本発明者らは前記の課題を解決するために種々の検討を行った結果、新規のジアクリレ
ート化合物を見出した。さらにこれらのジアクリレート化合物が、硬化収縮率が小さく耐
屈曲性や低カール性に優れた特性を持つことを見出し、本発明を完成するに至った。即ち
本発明は以下の通りである。
【００１１】
［１］
　下記一般式（１）で示されるジアクリレート化合物。
【化１】

　式中、Ｒは水素原子またはメチル基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に
炭素数１～６の直鎖または分岐したアルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

がすべてメチル基の場合を除く。
［２］
　上記式（１）において、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基の組み合わせとＲ３および
Ｒ４におけるアルキル基の組み合わせとが互いに異なる［１］に記載のジアクリレート化
合物。
［３］
　上記式（１）において、Ｒ１及びＲ２が共にメチル基である［１］または［２］に記載
のジアクリレート化合物。
［４］
　［１］～［３］のいずれか１つに記載のジアクリレート化合物と、他の重合性モノマー
、重合性オリゴマーおよびラジカル重合開始剤から選ばれる少なくとも１つとを含有する
組成物。
［５］
　ラジカル重合開始剤を含有する［４］に記載の組成物。
［６］
　光ラジカル重合開始剤を含有する［４］に記載の組成物。
［７］
　ウレタンアクリレートオリゴマーまたはウレタンメタクリレートオリゴマーから選ばれ
る少なくとも１つを含有する［４］～［６］のいずれかに記載の組成物。
［８］
　［４］～［７］のいずれかに記載の組成物を硬化して得られる硬化物。
［９］
　下記一般式（８）で示される構成単位を含有する硬化物。
【化２】
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　式中、Ｒは水素原子またはメチル基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に
炭素数１～６の直鎖または分岐したアルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

がすべてメチル基の場合を除く。
［１０］
　上記式（８）において、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基の組み合わせとＲ３および
Ｒ４におけるアルキル基の組み合わせとが互いに異なる［９］に記載の硬化物。
［１１］
　［４］～［７］のいずれかに記載の組成物を含有する接着剤。
［１２］
　［４］～［７］のいずれかに記載の組成物を含有するインキ。
［１３］
　［４］～［７］のいずれかに記載の組成物を含有する塗料。
［１４］
　下記一般式（２）で示されるヒンダードポリオールとアクリル酸またはメタクリル酸を
脱水縮合反応させることにより下記一般式（１）で示されるジアクリレート化合物を得る
ジアクリレート化合物の製造方法。
【化３】

【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に炭素数１～６の直鎖または分岐したア
ルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４がすべてメチル基の場合を除く。Ｒは
水素原子またはメチル基を表す。
［１５］
　下記一般式（２）で示されるヒンダードポリオールと炭素数１～４のアルキル基を有す
るアクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルとをエステル交換反
応させることにより下記一般式（１）で示されるジアクリレート化合物を得るジアクリレ
ート化合物の製造方法。
【化５】
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【化６】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に炭素数１～６の直鎖または分岐したア
ルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４がすべてメチル基の場合を除く。Ｒは
水素原子またはメチル基を表す。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明のジアクリレート化合物は光または熱ラジカル重合性モノマーとして用いること
ができ、柔軟性、耐屈曲性、低カール性、および低硬化収縮の点でバランスの優れた物性
を与える組成物および硬化物を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１で得たジアクリレート化合物である２－（（３－（アクリロイルオキシ
）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－エチルヘキシル　アクリレート（ＮＢ
ＤＡ）の１Ｈ－ＮＭＲチャート
【図２】実施例１で得たジアクリレート化合物であるＮＢＤＡの１３Ｃ－ＮＭＲチャート
【図３】実施例２で得たジアクリレート化合物である２－（（３－（アクリロイルオキシ
）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－メチルペンチル　アクリレート（ＮＭ
ＤＡ）の１Ｈ－ＮＭＲチャート
【図４】実施例２で得たジアクリレート化合物であるＮＭＤＡの１３Ｃ－ＮＭＲチャート
【図５】実施例３で得たジアクリレート化合物である２－（（３－（メタクリロイルオキ
シ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－エチルヘキシル　メタクリレート　
（ＮＢＤＭ）の１Ｈ－ＮＭＲチャート
【図６】実施例３で得たジアクリレート化合物であるＮＢＤＭの１３Ｃ－ＮＭＲチャート
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
【００１５】
［ジアクリレート化合物］
　本発明のジアクリレート化合物は、下記一般式（１）で示される。なお、本明細書中で
「ジアクリレート化合物」とは、アクリレート部位をメタクリレートで置換したものも含
む。

【化７】

　式（１）においてＲは水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれ
ぞれ独立に炭素数１～６の直鎖または分岐したアルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２、
Ｒ３、Ｒ４がすべてメチル基の場合を除く。上記アルキル基としては、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基等が挙げられる。
　式（１）で示されるジアクリレート化合物としては、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル
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が好ましく、Ｒ１及びＲ２が共にメチル基であることがより好ましく、Ｒ１とＲ２が共に
メチル基であり、Ｒ３とＲ４がメチル基とｎ－プロピル基の組み合わせ、あるいは、Ｒ１

とＲ２が共にメチル基であり、Ｒ３とＲ４がエチル基とｎ－ブチル基の組み合わせが更に
好ましい。このような組み合わせを有するジアクリレート化合物としては、２－（（３－
（アクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－エチルヘキシル
　アクリレート、２－（（３－（アクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）
メチル）－２－メチルペンチル　アクリレート、２－（（３－（メタクリロイルオキシ）
－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－エチルヘキシル　メタクリレート、２－
（（３－（メタクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－メチ
ルペンチル　メタクリレート等が挙げられる。
【００１６】
　本発明の式（１）で示されるジアクリレート化合物を重合してなる硬化物は、耐屈曲性
、低カール性および低硬化収縮の点でバランスの優れた物性を示す。その理由は定かでは
ないが、以下のように考えられる。すなわち、式（１）で示されるジアクリレート化合物
は、１，６－ヘキサンジオールジアクリレートおよび１，６－ヘキサンジオールジメタク
リレートのような直鎖構造を有するジアクリレート化合物、あるいは、ネオペンチルグリ
コールジアクリレートおよびネオペンチルグリコールジメタクリレートのような短鎖の分
岐鎖構造を有するジアクリレート化合物と比較して、分岐鎖構造の立体障害が大きく、か
つ柔軟なエーテル結合を有する。また、式（１）で示されるジアクリレート化合物は、ジ
ネオペンチルグリコールジアクリレートおよびジネオペンチルグリコールジメタクリレー
トと比較して、長鎖の分岐鎖構造を有する。そのため、式（１）で示されるジアクリレー
ト化合物は、従来公知のジアクリレート化合物と比べて、硬化収縮率が小さく耐屈曲性や
低カール性に優れた特性を持つと考えられる。
【００１７】
［ジアクリレート化合物の製造方法］
　式（１）で示されるジアクリレート化合物は、下記一般式（２）で示されるヒンダード
ポリオールとアクリル酸またはメタクリル酸の脱水縮合反応、または下記一般式（２）で
示されるヒンダードポリオールとアクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキ
ルエステルとのエステル交換反応によって合成される。
　脱水縮合反応の場合、アクリル酸またはメタクリル酸の使用量は、式（２）で示される
ポリオール１モルに対し２～１０モルの範囲が好ましく、２～５モルがより好ましい。ま
た、エステル交換反応の場合、アクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキル
エステルの使用量は、式（２）で示されるポリオール１モルに対し２～２０モルの範囲が
好ましく、２～８モルがより好ましい。
【００１８】
【化８】

　式（２）において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は式（１）のものと同じである。
【００１９】
　式（２）で示されるヒンダードポリオールは、一般式（３）のアセタール化合物を水素
化還元することによって得ることができる。
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【化９】

　式（３）において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は式（１）のものと同じである。
【００２０】
　また一般式（３）に記載のアセタール化合物は、式（４）に記載のように、２，２－ジ
置換－３－ヒドロキシプロパナールと２，２－ジ置換－１，３－プロパンジオールをアセ
タール化することにより得ることができる。
【化１０】

　式（４）において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は式（１）のものと同じである。
【００２１】
　式（２）で示されるポリオールとアクリル酸またはメタクリル酸との脱水縮合反応とし
ては、酸触媒、有機溶媒、および重合禁止剤を用い、公知の手法で行うことができる。脱
水縮合反応に用いる酸触媒としては、例えば硫酸、塩酸、リン酸、メタンスルホン酸、ｐ
－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、三フッ化ホウ素およびカチオン型イオン交
換樹脂等公知のものから任意に選択できる。
　酸触媒は単独または２種以上を組み合わせて用いてもよい。酸触媒の使用量は式（２）
で示されるポリオール１モルに対して０．１～１０モル％が好ましく、１～５モル％がよ
り好ましい。
【００２２】
　また、脱水縮合反応に用いる有機溶媒としては、原料と副反応を起こさないものであれ
ば特に限定されないが、反応の進行を早めるために生成する水を系外に留去できるもの、
すなわち水と２層分離し、かつ共沸する溶媒であればよく、例えばヘキサン、ヘプタン、
シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ベンゼン、トルエンおよびキシレン等から選ば
れる溶媒を好適に用いることができる。
　有機溶媒は単独または２種以上を混合して用いてもよい。有機溶媒の使用量は、生成す
る水の理論量と使用溶媒との共沸組成比から算出される共沸脱水に必要な溶媒の最低必要
量を使用すればよい。またディーン・スターク装置を用いれば共沸溶媒を連続的に反応容
器へ返送しながら脱水できるため、使用量は理論値より減らすことが可能である。より簡
易的には、有機溶媒の使用量は、使用するポリオールおよびアクリル酸またはメタクリル
酸の総質量に対して好ましくは２０～２００質量％、より好ましくは３０～１００質量％
である。
【００２３】
　重合禁止剤としてはラジカルを捕捉しうる化合物であれば特に限定されないが、例えば
ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、ｔ－ブチルハイドロキノン、ｐ－ベンゾキノ
ンおよび２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシド等の公知のものから任
意に選択できる。重合禁止剤は単独または２種以上を組み合わせて使用してもよい。
　脱水縮合反応に用いる重合禁止剤の使用量はアクリル酸またはメタクリル酸に対して好
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ましくは０．００１～５質量％、より好ましくは０．０１～１質量％である。重合禁止剤
は脱水縮合反応後に塩基性水溶液を用いて洗浄することによって除いてもよいし、除かな
くてもよい。
【００２４】
　式（２）で示されるポリオールとアクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アル
キルエステルとのエステル交換反応としては、ルイス酸触媒および塩基触媒から選ばれる
少なくとも１つならびに重合禁止剤を用いて公知の手法で行うことができる。
　エステル交換反応に用いるアクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエ
ステルとしては、公知の炭素数１～４のアルキル基を有するアクリル酸アルキルエステル
またはメタクリル酸アルキルエステルを使用することができる。上記アルキル基としては
、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基およびｎ－ブチル等が挙げられ
る。これらの中で、生成するアルコールの留去が容易なことからアクリル酸メチルおよび
メタクリル酸メチルが好ましい。
　また、反応で生じる低級アルコールを反応系中から除くことで反応を速やかに進行させ
ることができるため、反応器としては蒸留塔を備えたものを用い、低級アルコールを留去
しながら反応を行うのが好適である。
【００２５】
　エステル交換反応に用いるルイス酸触媒としては、例えばジメチル錫オキシド、ジブチ
ル錫オキシド、ジメチル錫ジクロリド、ジブチル錫ジクロリド、アルミニウムイソプロポ
キシド、亜鉛アセチルアセトナート、テトラメトキシチタン、テトライソプロポキシチタ
ンおよびテトラブトキシチタン等が挙げられる。また、塩基を用いて反応系中でこれらの
ルイス酸触媒を発生させてもよい。
　一方、エステル交換反応に用いる塩基触媒としては、リチウムメトキシド、ナトリウム
メトキシド、カリウムメトキシド、リチウムエトキシド、ナトリウムエトキシドおよびカ
リウムエトキシドなどが挙げられる。
　触媒は単独で用いても、または支障がない範囲で適宜、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
　エステル交換反応に用いる重合禁止剤の使用量はアクリル酸アルキルエステルまたはメ
タクリル酸アルキルエステルに対して好ましくは０．００１～３質量％、より好ましくは
０．００５～１質量％である。重合禁止剤はエステル交換反応後に塩基性水溶液を用いて
洗浄することによって除いてもよいし、除かなくてもよい。
【００２６】
　本発明のジアクリレート化合物は、例えば反応性希釈剤や粘度調節剤として塗料、コー
ティング剤、ハードコート剤、インキ、接着剤、粘着剤、レジスト及び成形材料および表
面加工剤等の用途に使用することができる。
　また、本発明のジアクリレート化合物の２－（（３－（アクリロイルオキシ）－２，２
－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－エチルヘキシル　アクリレート（ＮＢＤＡ）は、
皮膚一次刺激性で軽度の刺激性に分類されるものであることが分かった。
【００２７】
［組成物］
　本発明の組成物は、式（１）で示されるジアクリレート化合物と、他の重合性モノマー
、重合性オリゴマーおよびラジカル重合開始剤から選ばれる少なくとも１つとを含有する
。
【００２８】
　本発明のジアクリレート化合物を重合させて硬化物を得る際には、用途に応じて該ジア
クリレート化合物を単独で重合させてもよいし、他の重合性モノマーや重合性オリゴマー
と共重合させてもよい。また、共重合させる他の重合性モノマーや重合性オリゴマーは単
独または２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２９】
　共重合させる重合性モノマーや重合性オリゴマーは特に限定されないが、例えば重合性
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モノマーとしてアクリロイル基を有するアクリル系モノマー、メタクリロイル基を有する
メタクリル系モノマー、スチレン誘導体等が挙げられる。アクリル系モノマーとしては、
例えばメチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｎ－ヘキシ
ルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ラウリルアクリレート、ジシクロペ
ンテニルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、イソボルニルアクリレート、
テトラフルフリルアクリレート、フェノキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチル
アクリレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリ
アクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジトリメチロールプロパンテ
トラアクリレートおよびジペンタエリスリトールヘキサアクリレート等が挙げられる。
　また、メタクリル系モノマーとしては、例えばメチルメタクリレート、エチルメタクリ
レート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシル
メタクリレート、ラウリルメタクリレート、ジシクロペンテニルメタクリレート、ジシク
ロペンタニルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、テトラフルフリルメタクリ
レート、フェノキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ポリ
プロピレングリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、
ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラメタクリ
レートおよびジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート等が挙げられる。
【００３０】
　また、重合性オリゴマーとしてはポリエステルアクリレートオリゴマー、エポキシアク
リレートオリゴマー、ウレタンアクリレートオリゴマー、ポリエステルメタクリレートオ
リゴマー、エポキシメタクリレートオリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴマー
等が挙げられる。
　これらの中で、優れた力学的特性およびＵＶ硬化性の観点から、ウレタンアクリレート
オリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴマーから選ばれる少なくとも１つが好ま
しい。
【００３１】

　本発明で用いられるウレタンアクリレートオリゴマーおよびウレタンメタクリレートオ
リゴマーとしては、特に限定されないが、ポリオール、ポリイソシアネートおよび水酸基
含有アクリレートから得られるウレタンアクリレートオリゴマー、ならびにポリオール、
ポリイソシアネートおよび水酸基含有メタクリレートから得られるウレタンメタクリレー
トオリゴマーが好ましく、両末端にそれぞれ１個のアクリロイル基を有するウレタンアク
リレートオリゴマー（２官能ウレタンアクリレートオリゴマー）および両末端にそれぞれ
１個のメタクリロイル基を有するウレタンメタクリレートオリゴマー（２官能ウレタンメ
タクリレートオリゴマー）がより好ましく、例えば、下記一般式（７）で示されるもの等
が挙げられる。
【００３２】
【化１１】

　上記式（７）において、Ｒ５は水酸基含有アクリレートまたは水酸基含有メタクリレー
トの残基、Ｒ６はポリイソシアネートの残基、Ｒ７はポリオールの残基、ｍは１～２０の
整数である。複数のＲ５、Ｒ６、およびＲ７は、それぞれ同一でも異なっていてもよい。
　上記の「残基」とは、上記式（７）で示されるウレタンアクリレートオリゴマーおよび
ウレタンメタクリレートオリゴマーの材料の構造において、ウレタン結合を形成する官能
基を除いた部分のことであり、具体的には、水酸基含有アクリレートおよび水酸基含有メ
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タクリレートではヒドロキシル基を除いた部分（Ｒ５で表される。）、ポリイソシアネー
トではイソシアネート基を除いた部分（Ｒ６で表される。）、ポリオールではヒドロキシ
ル基を除いた部分（Ｒ７で表される。）である。
【００３３】

　ウレタンアクリレートオリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴマーを得る方法
としては、従来公知の方法を特に制限なく用いることができる。例えば、ポリオールにポ
リイソシアネートを、イソシアネート基が過剰となるような条件下（原料として用いるポ
リオール１モル当量に対し、ポリイソシアネートが１モル当量よりも多い条件下）で反応
させた後、更に水酸基含有アクリレートおよび水酸基含有メタクリレートから選ばれる少
なくとも１つを反応させて得られる方法等が挙げられる。
【００３４】
　水酸基含有アクリレートとしては、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキ
シプロピルアクリレート、２－ヒドロキシブチルアクリレート、４－ヒドロキシブチルア
クリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、グリセリンジアク
リレート、トリメチロールプロパンジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレ
ート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート等が挙げられる。
　水酸基含有メタクリレートとしては、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒド
ロキシプロピルメタクリレート、２－ヒドロキシブチルメタクリレート、４－ヒドロキシ
ブチルメタクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルメタクリレート、グリ
セリンジメタクリレート、トリメチロールプロパンジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ジペンタエリスリトールペンタメタクリレート等が挙げられる
。
　水酸基含有アクリレートおよび水酸基含有メタクリレートは、それぞれ単独または２種
以上を組み合わせて用いてもよい。また、水酸基含有アクリレートおよび水酸基含有メタ
クリレートを組み合わせて用いてもよい。
【００３５】

　ポリイソシアネートとしては、メチレンジイソシアネート、プロピレンジイソシアネー
ト、リジンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ヘキサメチ
レンジイソシアネート等の脂肪族ジイソシアネート；シクロヘキサンジイソシアネート、
メチルシクロヘキサンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシ
ルメタンジイソシアネート、イソプロピリデンジシクロヘキシルジイソシアネート等の脂
環族ジイソシアネート；α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネート
等の芳香環を有する脂肪族ジイソシアネート；トリレンジイソシアネート、キシリレンジ
イソシアネート、メチレンジフェニルジイソシアネート、フェニレンジイソシアネート、
ナフタレンジイソシアネート、トリジンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネート等
が挙げられる。これらの中で、無黄変性の観点から、脂肪族ジイソシアネートおよび脂環
族ジイソシアネートが好ましい。ポリイソシアネートは、単独または２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【００３６】

　ポリオールとしては、一般的に芳香族、脂肪族および脂環式のポリオールのほか、ポリ
エステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリカーボネートポリオール等が使用さ
れる。
　脂肪族および脂環式のポリオールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、トリメチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコー
ル、１，２－ブチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペ
ンタンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、３，３－ジメチロールヘプタン、
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２－エチル－２－ブチル－１，３－プロパンジオール、１，１２－ドデカンジオール、１
，１８－オクタデカンジオール等の脂肪族ジオール；１，４－シクロヘキサンジオール、
１，４－シクロヘキサンジメタノール、水添ビスフェノールＡ等の脂環族ジオール；グリ
セリン、２－メチル－２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオール、２，４－ジヒ
ドロキシ－３－ヒドロキシメチルペンタン、１，２，６－ヘキサントリオール、トリメチ
ロールエタン、トリメチロールプロパン、２－メチル－２－ヒドロキシメチル－１，３－
プロパンジオール、２，４－ジヒドロキシ－３－（ヒドロキシメチル）ペンタン、２，２
－ビス（ヒドロキシメチル）－３－ブタノール等の脂肪族トリオール；テトラメチロール
メタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、キシリトール等の水酸基を４
つ以上有するポリオール等が挙げられる。これらの中で、オリゴマーを低粘度とする観点
から、脂肪族ポリオールおよび脂環族ポリオールが好ましい。
【００３７】
　ポリエステルポリオールとしては、前記の化合物と多塩基性カルボン酸またはその無水
物との脱水縮合反応により得られるものである。多塩基性カルボン酸の具体的な化合物と
しては、コハク酸、無水コハク酸、アジピン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、トリメリ
ット酸、無水トリメリット酸、フタル酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸な
どが挙げられる。
　ポリエーテルポリオールとしては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル、ポリテトラメチレングリコール、ポリヘプタメチレングリコール等のポリアルキレン
グリコールのほか、前記ポリオールまたはフェノール類とアルキレンオキサイドとの反応
により得られるポリオキシアルキレン変性ポリオール等が挙げられる。
　ポリカーボネートポリオールとしては前記ポリオールとジアルキルカーボネート、アル
キレンカーボネート、ジフェニルカーボネート等のカーボネート化合物との反応により得
られるものが挙げられる。

　これらの中で、柔軟性、接着性等の観点から、ポリエステルポリオールおよびポリエー
テルポリオールから選ばれる少なくとも１つが好ましく、ポリエーテルポリオールがより
好ましい。ポリオールは、単独または２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３８】
　硬化物を共重合体として得る場合に本発明の組成物に配合される式（１）で示されるジ
アクリレート化合物の量は、柔軟性、耐屈曲性、低カール性、および低硬化収縮のバラン
スに優れた物性を与える観点から、本発明のジアクリレート化合物、他の重合性モノマー
および重合性オリゴマーの総質量に対して、２０～９０質量％が好ましく、３０～８０質
量％がより好ましく、４０～７０質量％が更に好ましい。同様に、他の重合性モノマーお
よび重合性オリゴマーの合計量は、本発明のジアクリレート化合物、他の重合性モノマー
および重合性オリゴマーの総質量に対して、１０～８０質量％が好ましく、２０～７０質
量％がより好ましく、３０～６０質量％が更に好ましい。
【００３９】
　本発明の組成物は、好ましくはラジカル重合開始剤を含有する。
　ラジカル重合開始剤としては、一般に重合開始剤として用いられるものであれば特に限
定されないが、光ラジカル重合開始剤および熱ラジカル開始剤を使用することができ、光
ラジカル重合開始剤を使用することが好ましい。光ラジカル重合開始剤としては、例えば
アセトフェノン、ｐ－アニシル、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインイ
ソブチルエーテル、ジベンゾイルおよび１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン等
が挙げられる。熱ラジカル重合開始剤としては、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリ
ル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）および過酸化ベンゾイル
等が挙げられる。ラジカル重合開始剤は単独または２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００４０】
　組成物に配合されるラジカル重合開始剤の量は、本発明のジアクリレート化合物、他の
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重合性モノマーおよび重合性オリゴマーの合計量１００質量部に対して、０．１～１０質
量部が好ましく、１～８質量部がより好ましく、２～６質量％が更に好ましい。
【００４１】
　上記組成物には所望の物性を与えるために必要に応じて各種添加剤を用いてもよい。例
えば顔料、染料、消泡剤、タレ止め剤、付着向上剤、可塑剤、分散剤、表面平滑剤、粘度
調節剤、帯電防止剤、離型剤、光拡散剤、および抗酸化剤等が挙げられる。また、上記組
成物には、ガラス繊維、炭素繊維および粘土化合物などの無機フィラーを添加することも
できる。これらの添加剤は単独または２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００４２】
　また、上記組成物は無溶剤で用いることができるが、使用基材、塗工方法等に応じて有
機溶剤を配合することもできる。有機溶剤としては特に限定されないが、例えばヘキサン
、ヘプタン、トルエン、キシレン、メタノール、エタノール、ジエチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、１，４－ジオキサン、酢酸エチル、アセトン、メチルエチルケトンおよび
シクロヘキサノン等が挙げられる。有機溶剤は単独または２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
【００４３】
［硬化物］
　本発明の硬化物は上記組成物を硬化して得られる。本発明の硬化物を得るためには、本
発明の式（１）で示されるジアクリレート化合物に、他の重合性モノマー、重合性オリゴ
マーおよびラジカル重合開始剤から選ばれる１つ以上を加えた組成物を調製し、光または
熱ラジカル重合させる方法がある。
【００４４】

　本発明の硬化物は、式（１）で示されるジアクリレート化合物の単独重合体であっても
よく、式（１）で示されるジアクリレート化合物と他の重合性モノマーおよび重合性オリ
ゴマーから選ばれる少なくとも１つとの共重合体であってもよい。これらの中で、柔軟性
、耐屈曲性、低カール性、および低硬化収縮のバランスに優れた物性を与える観点から、
式（１）で示されるジアクリレート化合物に由来する構成単位と、ウレタンアクリレート
オリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴマーから選ばれる少なくとも１つに由来
する構成単位とを含有する共重合体が好ましい。
【００４５】
　本発明の硬化物は、下記一般式（８）で示される構成単位を含有する。式（８）で示さ
れる構成単位は、式（１）で示されるジアクリレート化合物に由来する構成単位である。
【化１２】

　式（８）において、Ｒは水素原子またはメチル基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそ
れぞれ独立に炭素数１～６の直鎖または分岐したアルキル基を示す。ただし、Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、Ｒ４がすべてメチル基の場合を除く。上記アルキル基としては、式（１）におい
て述べたものと同じである。

　式（８）において、Ｒ１およびＲ２におけるアルキル基の組み合わせとＲ３およびＲ４

におけるアルキル基の組み合わせとが互いに異なることが好ましく、Ｒ１及びＲ２が共に
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メチル基であることがより好ましく、Ｒ１とＲ２が共にメチル基であり、Ｒ３とＲ４がメ
チル基とｎ－プロピル基の組み合わせ、あるいは、Ｒ１とＲ２が共にメチル基であり、Ｒ
３とＲ４がエチル基とｎ－ブチル基の組み合わせが更に好ましい。
【００４６】
　本発明の硬化物が上記共重合体である場合には、上記一般式（８）で示される構成単位
および下記一般式（９）で示される構成単位を含有することが好ましい。式（９）で示さ
れる構成単位は、ウレタンアクリレートオリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴ
マーから選ばれる少なくとも１つに由来する構成単位である。
【化１３】

　上記式（９）において、Ｒ６はウレタンアクリレートオリゴマーおよびウレタンメタク
リレートオリゴマーから選ばれる少なくとも１つの材料であるポリイソシアネートの構造
において、ウレタン結合を形成するイソシアネート基を除いた基、Ｒ７はウレタンアクリ
レートオリゴマーおよびウレタンメタクリレートオリゴマーから選ばれる少なくとも１つ
の材料であるポリオールの構造において、ウレタン結合を形成するヒドロキシル基を除い
た基、Ｒ８はウレタンアクリレートオリゴマーの材料である水酸基含有アクリレートの構
造において、アクリロイル基とウレタン結合を形成するヒドロキシル基とを除いた基、ま
たはウレタンメタクリレートオリゴマーの材料である水酸基含有メタクリレートの構造に
おいて、メタクリロイル基とウレタン結合を形成するヒドロキシル基とを除いた基を表す
。Ｒ９は水素原子またはメチル基を表す。ｍは１～２０の整数である。複数のＲ６、Ｒ７

、Ｒ８、およびＲ９は、それぞれ同一でも異なっていてもよい。
【００４７】

　本発明の硬化物は、前記組成物に活性エネルギー線を照射および／または加熱すること
により得ることができる。活性エネルギー線としては、赤外線、可視光線、紫外線、Ｘ線
、電子線、α線、β線、γ線等が挙げられる。装置コストや生産性の観点から電子線又は
紫外線を利用することが好ましく、光源としては、電子線照射装置、超高圧水銀ランプ、
高圧水銀ランプ、中圧水銀ランプ、低圧水銀ランプ、メタルハライドランプ、Ａｒレーザ
ー、Ｈｅ－Ｃｄレーザー、固体レーザー、キセノンランプ、高周波誘導水銀ランプ、太陽
光等が好適である。
【００４８】

　活性エネルギー線の照射量は、活性エネルギー線の種類に応じて適宜に選ぶことができ
る。例えば、電子線照射により硬化する場合には、その照射量は１～１５Ｍｒａｄである
ことが好ましい。また、紫外線照射により硬化する場合には、５０～２０００ｍＪ／ｃｍ
２であることが好ましい。
　加熱により硬化する場合の硬化温度は、好ましくは３０～１５０℃であり、より好まし
くは４０～１２０℃、更に好ましくは５０～１００℃である。
　硬化する際には、空気、窒素やアルゴン等の不活性ガスのいずれの雰囲気下であっても
よいが、酸素阻害を抑制するため不活性ガス下またはフィルムやガラスと金属金型との間
の密閉空間で照射するのが望ましい。
　本発明の硬化物の厚さは、目的とされる用途に応じて適宜決められるが、好ましくは１
～１００μｍ、より好ましくは３～７０μｍである。
【００４９】
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　本発明の硬化物は、前記組成物を基材上に塗布後に硬化することにより得ることが好ま
しい。基材としては、例えば、ポリエチレンテレフタレートやポリブチレンテレフタレー
ト等のポリエステル、ポリプロピレンやポリエチレン等のポリオレフィン、ナイロン、ポ
リカーボネート、アクリル樹脂、メタクリル樹脂等の種々のプラスチック、ガラス又は金
属で形成された板等の種々の形態の物品が挙げられる。
　塗布方法としては特に限定は無く、ダイコーター、コンマコーター、カーテンコーター
、グラビアコーター、ロールコーター、スプレーコーター、スピンコーター、インクジェ
ットなど、従来公知の方法を用いることができる。
【実施例】
【００５０】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明は以下の実施例により特
に限定されるものではない。
【００５１】
　反応の分析はガスクロマトグラフィーによって行った。ガスクロマトグラフィーはＡｇ
ｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製７８９０Ａを使用した。カラムはＪ＆Ｗ社製
ＤＢ－１７０１を使用した。カラム温度および昇温速度は４０℃にて５分保持したのち１
０℃／分にて２５０℃まで昇温したのち１５分間保持した。Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ温度は２
１０℃、ＤｅｔｅｃｔｏｒにはＴＣＤを用い、２５０℃で使用した。キャリアガスにはヘ
リウムを使用した。
　生成物の同定は１ＨＮＭＲおよび１３ＣＮＭＲスペクトルによってそれぞれ５００ＭＨ
ｚ、１２５ＭＨｚで行った。測定溶媒はＣＤＣｌ３を使用した。測定装置は日本電子株式
会社製ＪＮＭ－ＥＣＡ５００を用いた。
【００５２】
合成例１
２－（５－ブチル－５－エチル－１，３－ジオキサン－２－イル）－２－メチルプロパン
－１－オールの合成　
　２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロパナール７３．６ｇ、２－ブチル－２－エチル
－１，３－プロパンジオール１１１．８ｇ、ベンゼン７０５ｇと粒状ナフィオン（商品名
「ＮＲ－５０」、シグマアルドリッチ社製）３．０ｇとを２Ｌの丸底フラスコに入れ、常
圧下で生成する水をベンゼンと共沸させながら、ディーン・スターク装置を用いて系外に
抜き出して水の留出が止まるまで反応させた。反応生成物をろ過、濃縮後、減圧蒸留する
ことにより、目的物を９９％の収率で得た。上記反応における反応式を式（５）に示す。
【化１４】

 
【００５３】
　アセタールの水素添加に使用する触媒は以下のように合成した。
【００５４】
担体調製
　金属成分の担体として用いた酸化ジルコニウムを下記の方法で調製した。
　酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）換算で２５質量％の濃度のオキシ硝酸ジルコニウム水溶
液５０５ｇに、撹拌しながら２８％アンモニア水１５．５ｇを滴下することにより白色沈
殿物を得た。これを濾過し、イオン交換水で洗浄した後に、１１０℃、１０時間乾燥して
含水酸化ジルコニウムを得た。これを磁製坩堝に収容し、電気炉を用いて空気中で４００
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℃、３時間の焼成処理を行った後、メノウ乳鉢で粉砕して粉末状酸化ジルコニウム（以下
、「担体Ａ」と表記する。）を得た。担体ＡのＢＥＴ比表面積（窒素吸着法により測定。
）は１０２．７ｍ２／ｇであった。
【００５５】
触媒調製
　パラジウムを特定金属成分とする触媒を下記の方法で調製した。
　５０ｇの担体Ａに０．６６質量％塩化パラジウム－０．４４質量％塩化ナトリウム水溶
液を添加し、担体上に金属成分を吸着させた。そこにホルムアルデヒド－水酸化ナトリウ
ム水溶液を注加して吸着した金属成分を瞬時に還元した。その後、イオン交換水により触
媒を洗浄し、乾燥することにより１．０質量％パラジウム担持酸化ジルコニウム触媒（以
下、「触媒Ａ」と表記する。）を調製した。
【００５６】
合成例２
２－エチル－２－（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル－プロポキシメチル）－ヘキサン
－１－オールの合成　
　５００ｍＬのＳＵＳ製反応器内に、触媒Ａ３．０ｇ、合成例１で得た２－（５－ブチル
－５－エチル－１，３－ジオキサン－２－イル）－２－メチルプロパン－１－オール６０
．０ｇ、及び１，４－ジオキサン２４０ｇを入れ、反応器内を窒素ガスで置換した。その
後、反応器内に水素ガスを８．５ＭＰａまで充填し、反応温度である２３０℃へ昇温して
１３ＭＰａとした。反応圧が１３ＭＰａで維持するように水素を充填しながら２３０℃で
５時間反応させた。その後に冷却して反応器の内容物をろ過して触媒を分離した後に、減
圧蒸留精製することにより、目的物を得た。上記反応における反応式を式（６）に示す。
【化１５】

 
【００５７】
　実施例１
２－（（３－（アクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－エ
チルヘキシル　アクリレート（ＮＢＤＡ）の合成
　２－エチル－２－（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル－プロポキシメチル）－ヘキサ
ン－１－オール（３０．０ｇ、１２２ｍｍｏｌ）、アクリル酸メチル（４２．２ｇ、４８
７ｍｍｏｌ）ジメチル錫ジクロリド（２６８ｍｇ、１．２ｍｍｏｌ）、ナトリウムメトキ
シド（６７ｍｇ、１．２ｍｍｏｌ）、ｐ－メトキシフェノール（９１ｍｇ、０．７ｍｍｏ
ｌ）、ハイドロキノン（３９ｍｇ、０．４ｍｍｏｌ）を撹拌子、温度計、ビグリューカラ
ムを備えたガラス製反応器中で混合した。内温８５－１０５℃で加温し、アクリル酸メチ
ルとの共沸でメタノールを系内から留去しながら３１時間加熱撹拌した。塩基性水溶液を
用いて洗浄することにより、触媒と重合禁止剤を除いたのち、減圧下で未反応のアクリル
酸メチルを留去して目的物を得た（収量３７．３ｇ、純度９４．０％、９９ｍｍｏｌ、収
率８１％）。
【００５８】
（化合物ＮＢＤＡ）
　実施例１で得られた物を１ＨＮＭＲおよび１３ＣＮＭＲスペクトルで同定したところ以
下化学構造式で示される新規化合物であった。なお、該化合物を本明細書中でＮＢＤＡと
称することがある。
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【化１６】

ＮＢＤＡ：　油状、無色。
　１Ｈ　ＮＭＲ　　δ　０．８０　（ｔ，　－ＣＨ３，　３Ｈ），　０．８８　（ｔ，　
－ＣＨ３，　３Ｈ），　０．９３　（ｓ，　－Ｃ（ＣＨ３）２，　６Ｈ）　１．１７－１
．３６（ｍ，　－（ＣＨ２）３ＣＨ３　＆　－ＣＨ２ＣＨ３，　８Ｈ），　３．１３　（
ｓ，　－ＣＨ２Ｏ－，　２Ｈ），　３．１９　（ｓ，　－ＣＨ２Ｏ－，　２Ｈ），　３．
９６　（ｓ，　－ＣＯＯＣＨ２－，　２Ｈ），　４．０１　（ｓ，　－ＣＯＯＣＨ２，　
２Ｈ），　５．８１　（ｄｄ，　Ｈａ’，　１Ｈ），　５．８１　（ｄｄ，　Ｈａ，　１
Ｈ），　６．１１　（ｄｄ，　Ｈｂ’，　１Ｈ），　６．１２　（ｄｄ，　Ｈｂ，　１Ｈ
），　６．３７　（ｄｄ，　Ｈｃ’，　１Ｈ），　６．３８　（ｄｄ，　Ｈｃ，　１Ｈ）
．
　１３Ｃ　ＮＭＲ　　δ．　７．３２，　１４．０６，　２１．９５，　２３．５１，　
２４．１５，　２４．９２，　３０．９３，　３１．５９，　３５．６８，　４０．４５
，　６６．７５，　６９．８７，　７３．２６，　７６．９９，　１２８．６１，　１２
８．６９，　１３０．２８，　１３０．３５，　１６６．１６（×２Ｃ）．
【００５９】
　皮膚一次刺激性（Ｐ．Ｉ．Ｉ．）：実施例１で合成したＮＢＤＡについてＯＥＣＤテス
トガイドラインＮｏ．４０４（２００２）に準じて皮膚一次刺激性試験を実施した。ＮＢ
ＤＡについてＰ．Ｉ．Ｉ．は１．３であった。これは一般的に用いられるネオペンチルグ
リコールジアクリレート（Ｐ．Ｉ．Ｉ．＝４．９６）や１，６－ヘキサンジオールジアク
リレート（Ｐ．Ｉ．Ｉ．＝５．０）と比較して小さく、軽度の刺激性に分類された。
【００６０】
実施例２
２－（（３－（アクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－メ
チルペンチル　アクリレート（ＮＭＤＡ）の合成
　２－（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル－プロポキシメチル）－２－メチル－ペンタ
ン－１－オール（３８．０ｇ、１７４ｍｍｏｌ）、アクリル酸メチル（６３．９ｇ、７３
２ｍｍｏｌ）ジメチル錫ジクロリド（１．２ｇ、５．５ｍｍｏｌ）、ナトリウムメトキシ
ド（３００ｍｇ、０．５５ｍｍｏｌ）、ｐ－メトキシフェノール（１８９ｍｇ、１．５ｍ
ｍｏｌ）を撹拌子、温度計、ビグリューカラムを備えたガラス製反応器中で混合した。内
温８５－１０５℃で加温し、アクリル酸メチルとの共沸でメタノールを系内から留去しな
がら２０時間加熱撹拌した。塩基性水溶液を用いた洗浄で触媒と重合禁止剤を除いたのち
、減圧下で未反応のアクリル酸メチルを留去して目的物を得た（収量５１．５ｇ、純度９
６．５％、１５２ｍｍｏｌ、収率８７％）。
【００６１】
（化合物ＮＭＤＡ）
　実施例２で得られた物を１ＨＮＭＲおよび１３ＣＮＭＲスペクトルで同定したところ以
下化学構造式で示される新規化合物であった。なお、該化合物を本明細書中でＮＭＤＡと
称することがある。
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【化１７】

ＮＭＤＡ：　油状、無色。
　１Ｈ　ＮＭＲ　δ　０．８７－０．９０　（ｍ，　－ＣＨ３　＆　－（ＣＨ２）２ＣＨ

３，　６Ｈ），　０．９３　（ｓ，　－Ｃ（ＣＨ３）２，　６Ｈ），　１．２４－１．３
０　（ｍ，　－（ＣＨ２）２ＣＨ３，　４Ｈ），　３．１４　（ｓ，　－ＣＨ２Ｏ－，　
２Ｈ），　３．１８　（ｄ，　－ＣＨ２Ｏ－，　２Ｈ），　３．９６　（ｓ，　－ＣＯＯ
ＣＨ２－，　２Ｈ），　３．９９　（ｄ，　－ＣＯＯＣＨ２，　２Ｈ），　５．８２　（
ｄｄ，　Ｈａ’，　１Ｈ），　５．８２　（ｄｄ，　Ｈａ，　１Ｈ），　６．１１　（ｄ
ｄ，　Ｈｂ’，　１Ｈ），　６．１３　（ｄｄ，　Ｈｂ，　１Ｈ），　６．３８　（ｄｄ
，　Ｈｃ’，　１Ｈ），　６．３９　（ｄｄ，　Ｈｃ，　１Ｈ）．
　１３Ｃ　ＮＭＲ　　δ　１４．９６，　１６．４９，　１９．４０，　２１．９３，　
２１．９５，　３５．７２，　３７．２５，　３８．２５，　６８．８０，　６９．８８
，　７５．３６，　７７．０４，　１２８．５９，　１２８．６４，　１３０．３６，　
１３０．３９，　１６６．１８，　１６６．２０．
【００６２】
　実施例３
２－（（３－（メタクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－
エチルヘキシル　メタクリレート（ＮＢＤＭ）の合成
　２－エチル－２－（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル－プロポキシメチル）－ヘキサ
ン－１－オール（２０．０ｇ、８１ｍｍｏｌ）、メタクリル酸メチル（３２．７ｇ、３２
４ｍｍｏｌ）ジメチル錫ジクロリド（５３３ｍｇ、２．４ｍｍｏｌ）、ナトリウムメトキ
シド（１３４ｍｇ、２．４ｍｍｏｌ）、ｐ－メトキシフェノール（６６ｍｇ、０．５ｍｍ
ｏｌ）、ハイドロキノン（２８ｍｇ、０．３ｍｍｏｌ）を撹拌子、温度計、ビグリューカ
ラムを備えたガラス製反応器中で混合した。内温１００－１１５℃で加温し、メタクリル
酸メチルとの共沸でメタノールを系内から留去しながら２４時間加熱撹拌した。塩基性水
溶液を用いて洗浄することにより、触媒と重合禁止剤を除いたのち、減圧下で未反応のメ
タクリル酸メチルを留去して目的物を得た（収量２９．６ｇ、純度９３．６％、７２ｍｍ
ｏｌ、収率８９％）。
【００６３】
（化合物ＮＢＤＭ）
　実施例３で得られた物を１ＨＮＭＲおよび１３ＣＮＭＲスペクトルで同定したところ以
下化学構造式で示される新規化合物であった。なお、該化合物を本明細書中でＮＢＤＭと
称することがある。

【化１８】

ＮＢＤＭ：　油状、無色。
　１Ｈ　ＮＭＲ　　δ　０．８１　（ｔ，　－ＣＨ３，　３Ｈ），　０．８８　（ｔ，　
－ＣＨ３，　３Ｈ），　０．９３　（ｓ，　－Ｃ（ＣＨ３）２，　６Ｈ）　１．１７－１
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．３９（ｍ，　－（ＣＨ２）３ＣＨ３　＆　－ＣＨ２ＣＨ３，　８Ｈ），１．９４（ｓ,
Ｃ（ＣＨ３）２，６Ｈ），　３．１４　（ｓ，　－ＣＨ２Ｏ－，　２Ｈ），　３．１９　
（ｓ，　－ＣＨ２Ｏ－，　２Ｈ），　３．９３　（ｓ，　－ＣＯＯＣＨ２－，　２Ｈ），
　３．９８　（ｓ，　－ＣＯＯＣＨ２，　２Ｈ），　５．５２－５．５５　（ｍ，　Ｈａ

　＆　Ｈａ’　２Ｈ），　６．０７－６．０９　（ｍ，　Ｈｂ　＆　Ｈｂ’，　２Ｈ）．
　１３Ｃ　ＮＭＲ　　δ．　７．３３，　１４．０５，　１８．３５，　１８．３７，　
２２．００，　２３．５２，　２４．２６，　２４．９３，　３１．０２，　３５．７４
，　４０．５２，　６６．８７，　６９．９９（×２Ｃ），　７３．３３，　１２５．１
０，　１２５．１３，　１３６．５６，　１６７．２９．
【００６４】
　実施例３’
２－（（３－（メタクリロイルオキシ）－２，２－ジメチルプロポキシ）メチル）－２－
エチルヘキシル　メタクリレート（ＮＢＤＭ）の合成
　２－エチル－２－（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル－プロポキシメチル）－ヘキサ
ン－１－オール（２０．０ｇ、８１ｍｍｏｌ）、メタクリル酸（１７．８ｇ、２００ｍｍ
ｏｌ）、p－トルエンスルホン酸一水和物（７５０ｍｇ、４ｍｍｏｌ）、ｐ－メトキシフ
ェノール（９０ｍｇ、０．７ｍｍｏｌ）、シクロヘキサン（２５ｇ）を撹拌子、温度計、
ビグリューカラム、ディーン・スターク装置を備えたガラス製反応器中で混合した。内温
９０－１０５℃で加温し、シクロヘキサンとの共沸で水を系内から留去しながら１０時間
加熱撹拌した。シクロヘキサンは連続的に反応器に返送した。塩基性水溶液を用いて洗浄
することにより、触媒と未反応のメタクリル酸および重合禁止剤を除いたのち、減圧下で
シクロヘキサンを留去して目的物を得た（収量３０．５ｇ、純度９３．９％、７２ｍｍｏ
ｌ、収率９６％）。実施例３’で得られた物を１ＨＮＭＲおよび１３ＣＮＭＲスペクトル
で同定したところ実施例３と同じ構造を有する化合物であることを確認した。
【００６５】
　実施例および比較例で使用した原料の略号および入手元を以下に示した。
ＮＤＡ：ネオペンチルグリコールジアクリレート（東京化成工業株式会社製）
ＨＤＤＡ：１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（東京化成工業株式会社製）
ＨＤＤＭ：１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート（東京化成工業株式会社製）
ＵＶ－３３００Ｂ：２官能ウレタンアクリレートオリゴマー　商品名「紫光　ＵＶ－３３
００Ｂ」（日本合成株式会社製）
ＨＣＰＫ：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（ラジカル重合開始剤、和光純
薬工業株式会社製）
【００６６】
　以下の実施例４，５および６では、実施例１，２および３で合成したジアクリレート化
合物単体でＵＶ硬化し、物性を測定した。また、比較例１～５では、ネオペンチルグリコ
ールジアクリレート（ＮＤＡ）、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）
、ジネオペンチルグリコールジアクリレート（ｄＮＤＡ）、１，６－ヘキサンジオールジ
メタクリレート（ＨＤＤＭ）および、ジネオペンチルグリコールジメタクリレート（ｄＮ
ＤＭ）について同様にしてＵＶ硬化し、物性を測定した。
【００６７】
　硬化収縮率：ピクノメーターを使用して硬化前モノマー比重を測定し、電子比重計（Ａ
ＬＦＡ　ＭＩＲＡＧＥ株式会社製、ＥＷ－３００ＳＧ）を使用して０．４ｍｍ厚硬化板の
比重を測定した。
（硬化収縮率，％）＝［｛（硬化物比重）－（硬化前比重）｝／（硬化物比重）］×１０
０　として算出。
【００６８】
　鉛筆硬度：０．４ｍｍ厚硬化板についてＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－４に準拠し、コー
テック株式会社製の鉛筆硬度計を用いて測定した。なお、硬度６Ｂで傷がついた場合６Ｂ
未満と表現した。
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【００６９】
　耐屈曲性：基板素材０．５ｍｍ厚ポリカーボネート上で硬化させた膜厚５０μｍ薄膜硬
化板についてＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－１に準拠し、コーテック株式会社製円柱型マン
ドレル屈曲試験機を用いて硬化膜を１８０度折り曲げ、目視にて割れや剥がれの有無を確
認した。割れや剥がれのおこるマンドレルの最大直径を記す。
【００７０】
　カール性：１００μｍ厚ポリカーボネートフィルム（三菱瓦斯化学株式会社製　商品名
「ユーピロンフィルム　ＦＥ－２０００」）上で硬化させた膜厚５０μｍの硬化膜を、硬
化後にフィルムごと１００ｍｍ×１００ｍｍにカットして試験片とし、水平板上に置いて
試験片の四つ角の板面からの浮き上がりを測定した。四つ角の浮き上がりの平均値を測定
値として記載した。
【００７１】
実施例４
　実施例１にて製造されたＮＢＤＡ（４．５ｇ）に対して、重合開始剤１－ヒドロキシシ
クロヘキシルフェニルケトン（ＨＣＰＫ）５質量％（２２５ｍｇ）添加し、均一に溶解さ
せた。真空ポンプにて脱気を行い、モノマー組成物とした。得られたモノマー組成物を以
下の方法で硬化した。
１）１ｍｍ厚ガラス板、１００μｍＰＥＴフィルム、５０ｍｍ×５０ｍｍをくりぬいた０
．４ｍｍ厚ＳＵＳ型の順に重ね、ＳＵＳ型の中にモノマー組成物を流し込んだ。さらにＰ
ＥＴフィルム、ガラス板を重ね、固定した後に紫外線照射により硬化させた。
２）バーコーターを用いて０．５ｍｍ厚ポリカーボネート板上にモノマー組成物を膜厚５
０μｍで塗布し、紫外線照射によって硬化させた。
３）２）と同様にして１００μｍポリカーボネートフィルム上にモノマー組成物を膜厚５
０μｍで塗布し、紫外線照射によって硬化させた。
　得られた硬化物の各種物性を測定したところ、硬化収縮率７．０％、耐屈曲性４ｍｍ、
カール性７．５ｍｍ、鉛筆硬度２Ｈであった。
【００７２】
　実施例５、比較例１、比較例２および比較例３
　実施例２にて製造されたＮＭＤＡ、ネオペンチルグリコールジアクリレート（ＮＤＡ）
、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）および実施例１と同様にして合
成したジネオペンチルグリコールジアクリレート（ｄＮＤＡ）に対してそれぞれ５質量％
の重合開始剤ＨＣＰＫを添加し実施例４と同様にモノマー組成物の調製、硬化物の作製お
よび各種物性の測定を行った。
【００７３】
　ジアクリレート：重合開始剤＝１００：５の質量比率で配合し、それぞれ硬化したサン
プルの評価結果を表１に示す。
【表１】

 
【００７４】
　表１に示すように、実施例４，５で示した本発明に属するジアクリレートは硬化収縮率
、耐屈曲性、カール性、鉛筆硬度のすべての評価項目で良好な物性を示し、バランスのと
れた硬化物を与えた。
【００７５】
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　実施例６、比較例４および５
　実施例３にて製造されたＮＢＤＭ、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート（ＨＤ
ＤＭ）、および実施例３と同様にして合成したジネオペンチルグリコールジメタクリレー
ト（ｄＮＤＭ）に対してそれぞれ５質量％の重合開始剤ＨＣＰＫを添加し実施例４と同様
にモノマー組成物の調製、硬化物の作製および各種物性の測定を行った。
【００７６】
ジメタクリレート：重合開始剤＝１００：５の質量比率で配合し、それぞれ硬化したサン
プルの評価結果を表２に示す。
【表２】

 
【００７７】
　表２に示すように、比較例４および５のジメタクリレートは硬化収縮率が大きく、耐屈
曲性、カール性が劣るのに対して、本発明に属するジメタクリレートは硬化収縮率が小さ
く、耐屈曲性が良好で、低カール性であった。
【００７８】
　以下の実施例７および８では実施例１および２で合成したジアクリレートとウレタンア
クリレートオリゴマー（日本合成株式会社製　商品名「紫光ＵＶ－３３００Ｂ」、鉛筆硬
度６Ｂ未満）との組成物を硬化し、硬化物の物性を測定した。また、比較例６および７で
は、ＮＤＡおよびＨＤＤＡについて同様にして組成物を硬化し、硬化物の物性測定をした
。
【００７９】
接着性：基板素材０．５ｍｍ厚ポリカーボネート上で硬化させた膜厚５０μｍ薄膜硬化板
についてコーテック株式会社製クロスカットガイドを使用し、ＪＩＳ　Ｋ　５４００－８
－５－２に準拠した碁盤目テープ法にて評価した。碁盤目１００目盛り中の剥離度合いを
測定した。（剥離せず残った目盛）／１００で評価結果を示す。
【００８０】
実施例７
　実施例１にて製造したＮＢＤＡ２．９ｇ、ウレタンアクリレートオリゴマー２．９ｇを
６０℃水浴にて溶解させ、均一とした。ＨＣＰＫ２９０ｍｇを添加し、溶解させ、真空ポ
ンプを用いて脱気し、組成物とした。実施例４と同様にして組成物を硬化し、得られた硬
化物の各種物性を測定したところ、鉛筆硬度６Ｂ未満、耐屈曲性３ｍｍ未満、カール性０
．５ｍｍ未満、接着性１００／１００だった。
【００８１】
実施例８、比較例６および７
　実施例２にて製造されたＮＭＤＡ、ＮＤＡおよびＨＤＤＡをそれぞれ下記に示す割合で
ウレタンアクリレートオリゴマーと混合し、均一とした。全樹脂量の５質量％の重合開始
剤ＨＣＰＫを添加し、実施例７と同様に樹脂組成物の調製、硬化物の作製および各種物性
の測定を行った。
【００８２】
　ジアクリレート：ウレタンアクリレートオリゴマー：重合開始剤＝５０：５０：５の質
量比率で配合し、それぞれ硬化した硬化物について評価結果を表３に示す。
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【表３】

 
【００８３】
　表３に示すように、柔軟性、高接着が特徴のウレタンアクリレートオリゴマーとの組成
物において本発明に属するジアクリレートを使用した場合、比較例では大きくカールし、
ウレタンアクリレートオリゴマーが有している柔軟性を大きく損なうのに対して、実施例
７および８では柔軟なウレタンアクリレートオリゴマーの性質を保ち、低カール性で、接
着性の良好な硬化物を得た。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　以上のように本発明の式（１）で示されるジアクリレート化合物は硬化した際に低硬化
収縮率、高耐屈曲性および低カール性等の諸物性で良好なバランスを示す硬化物となる特
徴を有する。
　また該ジアクリレート化合物は種々の硬化性樹脂組成物としても利用することができ、
低硬化収縮率、柔軟性、高耐屈曲性および低カール性等の諸物性で良好なバランスを示す
硬化物を与える。
　上記の特徴を有する本発明の式（１）で示されるジアクリレート化合物および該ジアク
リレート化合物を含む組成物は、例えば反応希釈剤や粘度調節剤として塗料、コーティン
グ剤、ハードコート剤、インキ、接着剤、粘着剤、レジスト及び成形材料および表面加工
剤等の用途に使用することができる。
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