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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マグネシウム、カルシウム、亜鉛、ストロンチウム、バリウム、水銀、錫、ジルコニウ
ム、及び鉛からなる群から選ばれる金属を含有する１つの金属化合物とターシャリーホス
フィン化合物とを触媒として用いる、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネオ
ペンチルグリコール、ブタンジオール、シクロヘキサンジオール、トリメチロールエタン
、トリメチロールプロパン、グリセリン、ペンタエリスリトール、ヘキサノール、エチル
グリコールモノフェニルエーテルからなる群から選ばれるアルコールと（メタ）アクリル
酸エステルとのエステル交換反応によるエステルの製造方法。
【請求項２】
　金属化合物がカルボン酸亜鉛、又はハロゲン化亜鉛である請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　金属化合物がジアルキル錫ジハロゲン化物である請求項１に記載の製造方法。
【請求項４】
　エステル交換反応に重合禁止剤を存在させる請求項１～３のいずれか１つに記載の製造
方法。
【請求項５】
　ターシャリーホスフィン化合物を添加して混合攪拌し、次いで金属化合物を添加する請
求項１～４のいずれか１つに記載の製造方法。
【請求項６】
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　得られるエステルがトリメチロールプロパントリアクリレートである請求項１～５のい
ずれか１つに記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は周期律表のII族及び／又はIV族の金属を含有する１つの金属化合物とホスフィン
化合物とを触媒として用いる、アルコールとカルボン酸エステルとのエステル交換反応に
よるエステルの製造方法である。詳しくは、本発明は不飽和カルボン酸エステルの優れた
製造方法に関し、更に詳しくは、高い収率と純度のモノ又はポリ（メタ）アクリル酸エス
テル類の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
古くから多くの不飽和カルボン酸エステル類が、多岐の分野の樹脂ポリマー、例えば塗料
樹脂、印刷インキ、ＵＶ硬化性樹脂、成形樹脂、フィルム、接着剤等の種々の樹脂ポリマ
ーの重要な反応性モノマーとして利用されている。
【０００３】
これらの不飽和カルボン酸エステル類の一般的製法は２つに大別される。即ち、１つは不
飽和カルボン酸をモノ又はポリ水酸基を有するアルコールと反応させる直接エステル化法
であり、もう１つは不飽和カルボン酸エステルとモノ又はポリ水酸基を有するアルコール
とのエステル交換反応法である。
【０００４】
直接エステル化法の良く知られた欠点は、製品の着色、多量の副生成物、低い純度と低い
収率であり、特に２つ以上のエステル基を有する不飽和カルボン酸エステル類を高い収率
と純度で得ることは困難で、多くの研究者達が２つ以上のエステル基を有する不飽和カル
ボン酸エステル類を高い収率と純度で得ることに特別な興味を抱いてきた。
【０００５】
ポリ（メタ）アクリル酸エステル類、例えばトリメチロールプロパントリアクリレート（
ＴＭＰＴＡ）、トリプロピレングリコールジアクリレート（ＴＰＧＤＡ）らは高い収率で
得ることが比較的困難で、例えばエステル基を１、２又は３基有するものの混合物となる
のみならず、不飽和結合の重合によりオリゴマーも生じる為に、得られるエステルの粘度
が高くなり易い問題点があった。
【０００６】
これらのエステルの製造方法に用いられる重合触媒としては、例えば、芳賀は特開平３－
４１０５１号公報で、金属錫、金属鉛、錫化合物及び鉛化合物から成る群から選ばれる少
なくとも１つを触媒として用いる、ポリアクリレート基を有する（メタ）アクリル酸エス
テル類の直接エステル化法を開示している。
【０００７】
また松田らは、特開昭５４－７０２１５号公報で、酸触媒の存在下でトリメチロールプロ
パンと（メタ）アクリル酸とを反応させる直接エステル化法によるトリメチロールプロパ
ントリアクリレートの製造方法を開示しており、その中で、反応後、反応混合物をシクロ
ヘキサンで抽出し、抽出物をアルカリ溶液と水で洗浄した後、蒸留し蒸留物を活性炭で処
理することにより、純度９８％のトリメチロールプロパントリアクリレートを得ることを
開示している。
【０００８】
一方、亀谷らは、特開昭５４－４１８１４号公報で、種々の錫化合物、例えば、アルキル
錫化合物、錫酸化物、ジアルキル錫酸化物、錫アルコキサイド、錫ハロゲン化物及びジア
ルキル錫ジ塩化物から選ばれる少なくとも１種の錫化合物により触媒されたエステル交換
による（メタ）アクリル酸エステル類の製造方法を開示している。
【０００９】
トラパソらは、欧州特許公報６４６５６７Ａ２で、ジアルキル錫酸化物とジアルキル錫ジ
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塩化物のブレンド物の存在下で、1,2－や1,3-ポリオールとカルボン酸エステルとのエス
テル交換による製造法を開示しており、ジアルキル錫ジ塩化物は反応中の加熱により、そ
の場（in situ）でジアルキル錫酸化物とジアルキル錫ジ塩化物のブレンド物に変換され
ると述べている。
【００１０】
トラパソらは、更に、その場（in situ）でのジアルキル錫ジ塩化物のジアルキル錫酸化
物とジアルキル錫ジ塩化物のブレンド物への変換はＮａＯＭｅのようなＨＣｌ受容体（HC
l－acceptor）の存在により促進されると述べている。
ＮａＯＭｅが用いられた場合は、生成物の純度と収率は比較的高い、しかしながら、Ｎａ
ＯＭｅは不安定で、特に水が存在すると、危険性があり取扱が面倒である。
【００１１】
亜鉛塩はアルコールとカルボン酸エステルとのエステル交換反応の有用な触媒として知ら
れており、例えば、特開昭５７－６０３３１号公報には、種々の亜鉛化合物から選ばれる
少なくとも１種の亜鉛化合物を触媒として用いるアクリレートの製造方法が開示されてい
る。
【００１２】
一方、ホスフィン化合物は、エポキシ樹脂と不飽和モノカルボン酸、特に（メタ）アクリ
ル酸とのエステル化反応の触媒として用いられた例が、特開昭６０－７１６２７号公報や
特開昭６０－１０４１２１号公報に開示されている。またホスフィン化合物とＣＣｌ4、
ＣＢｒ4又はＣＨＩ3とを組合せて触媒として用いるエステル交換反応が、特開平１０－３
０６０５３号公報に記載されている。
【００１３】
金属とホスフィンとの触媒コンプレックスに関しては、山本らは、特開昭５５－７２４４
号公報に銅にアルコキソ基又はフェノキソ基を有する化合物、例えば、フェノキソビス（
トリフェニルホスフィン）銅を触媒（例えば、Ｃ6Ｈ5ＯＣｕ（ＰＰｈ3）2やＣ2Ｈ5ＯＣｕ
（ＰＰｈ3））として用いて、アルコールやフェノール又は置換フェノールの存在下にカ
ルボン酸エステル又はジアルキルカルボン酸エステルのアルコキシ基やアリールオキシ基
を他のアルコキシ基やアリールオキシ基に変換出来ること、例えば、エチルアルコールと
メタクリル酸メチルとのエステル交換反応により、メタクリル酸エチルを製造する方法を
開示している。
【００１４】
ミカエル・ジェー・グリーンらは米国特許４７５３９１２号公報に、リンが３価であるオ
ルガノホスフォラス化合物がアクリル酸と触媒前駆体を形成し、アクリル酸エステルのエ
ステル交換反応の触媒に有用であると記載している。しかしながら、その反応収率は高い
ものではなかった。
【００１５】
上述のように、これまでエステル交換触媒に関して、多くの種類の金属触媒が使用できる
ことが報告されているが、周期律表のII族及び／又はIV族の金属を含有する化合物とホス
フィン化合物とを組合せて使用すると、極めて優れた触媒作用が得られることは何等報告
されていなかった。
【００１６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明が解決しようとする課題は、煩雑な反応工程や取り扱いにくい触媒を使用すること
なく、エステル類、特に２つ以上のエステル基を有するエステル類、なかでも２つ以上の
（メタ）アクリレート基を有する（メタ）アクリル酸エステル類を高い収率と純度で簡便
に製造する方法を提供することにある。
【００１７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上述の課題を解決する為に、鋭意研究した結果、周期律表のII族及び／又は
IV族の金属を含有する１つの金属化合物とホスフィン化合物とを組み合わせて触媒として
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用いることにより、エステル類、特に２つ以上のエステル基を有するエステル類、なかで
も（メタ）アクリル酸エステル類を高い収率と純度で簡便に製造することができることを
見出し、本発明を完成するに至った。
【００１８】
即ち、本発明は、
（１）周期律表のII族及び／又はIV族の金属を含有する１つの金属化合物とホスフィン化
合物とを触媒として用いる、アルコールとカルボン酸エステルとのエステル交換反応によ
るエステルの製造方法と、
【００１９】
（２）カルボン酸エステルが不飽和カルボン酸エステルである（１）に記載の製造方法と
、
【００２０】
（３）ホスフィン化合物がターシャリーホスフィンである（１）に記載の製造方法と、
【００２１】
（４）周期律表のII族の金属が、マグネシウム、カルシウム、亜鉛、ストロンチウム、バ
リウム及び水銀から成る群から選ばれる１つ以上である（１）に記載の製造方法と、
【００２２】
（５）周期律表のIV族の金属が、錫、ジルコニウム及び鉛から成る群から選ばれる１つ以
上である（１）に記載の製造方法と、
【００２３】
（６）金属が亜鉛である（４）に記載の製造方法と、
【００２４】
（７）金属が錫又はジルコニウムである（５）に記載の製造方法と、
【００２５】
（８）金属化合物が亜鉛塩である（１）に記載の製造方法と、
【００２６】
（９）金属化合物がジアルキル錫ジハロゲン化物である（１）に記載の製造方法と、
【００２７】
（１０）アルコールが２つ以上の水酸基を有し、且つ得られるエステルが２つ以上のエス
テル基を有する（１）～（９）のいずれか１つに記載の製造方法と、
【００２８】
（１１）エステル交換反応に重合禁止剤を存在させる（１）～（９）のいずれか１つに記
載の製造方法と、
【００２９】
（１２）ホスフィン化合物を添加して混合攪拌し、次に金属化合物を添加する（１）～（
９）のいずれか１つに記載の製造方法と、
【００３０】
（１３）不飽和カルボン酸エステルが（メタ）アクリル酸エステルである（１）～（９）
のいずれか１つに記載の製造方法と、
【００３１】
（１４）得られるエステルが２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する（１）～（９）
のいずれか１つに記載の製造方法と、及び、
【００３２】
（１５）得られるエステルがトリメチロールプロパントリアクリレートである（１）～（
９）のいずれか１つに記載の製造方法とを含むものである。
【００３３】
【発明の実施の形態】
本発明に原料として用いられるアルコール類は、分子内に水酸基を含有するものであれば
、特に制限されず、脂肪族アルコール、脂環族アルコール、芳香族アルコール又はポリオ
ールが用いられる。それらのアルコール類は、アルキル基、アルキレン基、アルケニル基
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、環状脂肪族基、フェニル基、複素環式基、２級又は３級水酸基、カルボニル基、エーテ
ル基、シアノ基、アミノ基、アミド基、ニトロ基、ハロゲン原子、有機リン基から選ばれ
る１種以上の官能基で置換されていてもよい。
【００３４】
それらのアルコール類は飽和であっても不飽和であっても良く、また直鎖であっても分岐
鎖を有していても良く、アルキル基等の残基部分の炭素数は、好ましくは２～３０、更に
好ましくは２～２０である。特に好ましいアルコールは、炭素数２～２０のアルカノール
であり、例えば、
【００３５】
水酸基を２つ以上有するアルコール類は、エチレングリコール、トリエチレングリコール
、プロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、ブタンジオール、ペンタンジオール
、ヘキサンジオール、オクタンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール、テトラデ
カンジオール、ヘキサデカンジオール、オクタデカンジオール、シクロヘキサンジオール
、シクロデカンジオール、トリシクロデカンジオール、ブチンジオール、ブテンジオール
、ヘキセンジオール、オクテンジオール、デセンジオールが挙げられる。
【００３６】
水酸基を３つ以上有するアルコール類は、ヘキサントリオール、オクタントリオール、デ
カントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、エチルオキシルトリ
メチロールプロパン、トリメチロールブタン、グリセリンが挙げられる。
【００３７】
更に水酸基を４つ以上有するアルコール類は、ペンタエリスリトール、ヘキシトール、ソ
ルビトール、マンニトール等である。その他、一般式（１）で示されるポリアルキレング
リコール類が挙げられる。
一般式（１）
【００３８】
【化１】
ＨＯ－（Ｒ1Ｏ）m－Ｈ
【００３９】
（式中、Ｒ1は炭素数２～８のアルキレン基、ｍは２以上の整数である。）
また一般式（２）で示される、アルキレングリコールモノアルキルエーテル類が挙げられ
る。
一般式（２）
【００４０】
【化２】
ＨＯ－（Ｒ2Ｏ）n－Ｒ3

【００４１】
（式中、Ｒ2は炭素数２～８のアルキレン基、Ｒ3は炭素数１～１８のアルキル基又はアリ
ール基、ｎは１以上の整数である。）
【００４２】
更に、フルフリルアルコール、テトラヒドロフリルアルコール、ベンジルアルコール、２
－フェノキシエタノール、シクロヘキサノール、アリルアルコール、キシロースや、また
含窒素アルコール類としては、ヒドロキシルアミン類、及びヒドロキシアルキルピリジン
、Ｎ－（ヒドロキシアルキル）ピペリジン、Ｎ－（ヒドロキシアルキル）ピペラジン等の
ヒドロキシアルキル含窒素複素環類等を挙げることができる。
【００４３】
本発明のエステル交換反応よるエステル製造方法は、基本的には如何なるカルボン酸エス
テル類の製造にも用いることができ、用いられるカルボン酸エステル類は、芳香族、脂肪
族、脂環式カルボン酸エステルのいずれであって良く、芳香族カルボン酸エステル類は、
単環でも多環でも縮合多環のいずれでも良い。
【００４４】
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であって良く、またこれらの酸は直鎖でも分岐鎖を有していても良く、好ましくは２～２
０個の炭素原子、より好ましくは３～１６個の炭素原子を有する。脂肪族又は脂環族のカ
ルボン酸エステルが不飽和結合を有する場合は、それらの不飽和結合は重合点として作用
する可能性があるので、反応に際し重合禁止剤を添加する等の注意が必要である。
【００４５】
本発明のエステル交換反応は可逆的であることが知られており、反応を完結させる為には
、反応生成物の一つを系外に除去することが好ましい。カルボン酸エステルのアルコール
残基部分が低級アルキル基、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基又はブチル基であ
るカルボン酸エステルを選ぶと、低沸点のモノ水酸基含有アルコール（例えば、メタノー
ル、エタノール、ブタノール）がエステル交換工程で生成し、それらは反応系外に連続的
に除去し易いので好ましい。
【００４６】
本発明で触媒として用いられる周期律表第II族に属する金属は、ベリリウム、マグネシウ
ム、カルシウム、亜鉛、ストロンチウム、カドミニウム、バリウム、水銀及びラジウムで
ある。これらの内でも、本発明で用いられる触媒として用いられる周期律表第II族に属す
る好ましい金属は、マグネシウム、カルシウム、亜鉛、ストロンチウム、カドミニウム、
バリウム及び水銀であり、更に好ましい金属はマグネシウム及び亜鉛であり、最も好まし
い金属は亜鉛である。
【００４７】
本発明で触媒として用いられる周期律表第IV族に属する金属は、炭素、ケイ素、ゲルマニ
ウム、チタン、錫、ジルコニウム、鉛、ハフニウムである。これらの内でも、本発明で用
いられる触媒として用いられる周期律表第IV族に属する好ましい金属は、錫、ジルコニウ
ム及び鉛であり、より好ましくは、錫及びジルコニウムであり、最も好ましいのは錫であ
る。
【００４８】
本発明で触媒の一つとして用いられる金属化合物は、例えば金属錫、金属鉛、金属亜鉛の
ような金属それ自体と、金属の有機又は無機化合物のいずれでも良くその形態も粉末等い
かなる形であっても良い。金属化合物としては、一つは金属の塩であり、有機塩及び無機
塩がある。それらは一般的にＭＸ2で示される。
ここでＭは周期律表のII族又はIV族から選ばれる２価の金属、Ｘは－ＯＣＯＲ又はハロゲ
ン原子であり、Ｒは１～２０の炭素原子を含むアルキル基である。
【００４９】
好ましい金属塩は、マグネシウム、カルシウム、亜鉛、バリウム、水銀及び鉛から選ばれ
る金属のカルボン酸塩であり、例えば、酢酸、シュウ酸、プロピオン酸、酪酸、オクチル
酸、マレイン酸、ホウ酸、クエン酸、カプロン酸、ステアリン酸の塩である。又はそれら
金属の塩素化物、臭素化物等のハロゲン化物であり、最も好ましい金属塩は亜鉛、マグネ
シウム又は鉛のカルボン酸塩で、酢酸亜鉛、酢酸マグネシウム、酢酸鉛、アセト酢酸鉛等
が挙げられる。
【００５０】
本発明に用いられる金属化合物は下記の一般式３～６で示される有機金属化合物であって
も良い。
【００５１】
【化３】
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【００５２】
（式中、Ｍ1は周期律表の第IV族の金属であり、Ｒ1は炭素数１～２０のアルキル基、Ｙは
－Ｒ2,－ＯＣＯＲ2,－ＣＨ（ＣＯＣＨ3）2,水素原子、ハロゲン原子であり、Ｒ2は炭素数
１～２０のアルキル基を表す。）
【００５３】
この種の好ましい金属化合物は、ジアルキル金属酸化物、ジアルキル金属ジハロゲン化物
、ジアルキル金属ジカルボキシレート、金属アセチルアセトネート等であり、より具体的
には、ジアルキル錫酸化物、ジアルキル錫ジハロゲン化物、ジアルキル錫ジカルボキシレ
ート、ジルコニウムアセチルアセトネート等が挙げられる。なかでも、ジメチル錫ジ塩化
物、ジエチル錫ジ塩化物、ジブチル錫ジ塩化物、ジルコニウムアセチルアセトネート等が
特に好ましい。
【００５４】
本発明で用いられるホスフィン化合物は、下記の一般式（７）で示される。
一般式（７）
【００５５】
【化４】

【００５６】
（式中、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3は各々脂肪族基、脂環式基又は芳香族基を表し、脂肪族基又は脂
環式基は飽和又は不飽和の炭素数２～２０の炭化水素であり、芳香族基は単環、多環又は
縮合環であっても良く、置換されていてもいなくても良い。）
【００５７】
具体的には、トリメチルホスフィン、トリエチルホスフィン、トリプロピルホスフィン、
トリブチルホスフィン、トリペンチルホスフィン、トリオクチルホスフィン、トリフェニ
ルホスフィン、トリベンジルホスフィン、トリトリルホスフィン、トリフリルホスフィン
、ジフェニル２－ピリジルホスフィン、
【００５８】
４－ジメチルアミノフェニルジフェニルホスフィン、１，２－ビスジフェニルホスフィノ
エタン、１，２－ビスジフェニルホスフィノプロパン、１，２－ビスジフェニルホスフィ
ノフェロセン、２，２’－ビスジフェニルホスフィノ１，１－ビナフチル、トリジメトキ
シフェニルホスフィン、トリトリルホスフィン、が挙げられる。
【００５９】
特に、トリメチルホスフィン、トリエチルホスフィン、トリプロピルホスフィン、トリブ
チルホスフィン等のトリアルキルホスフィン類やトリフェニルホスフィン類が好ましく用
いられる。
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【００６０】
本発明の製造方法で得られるエステル類は、脂肪族、脂環式又は芳香族カルボン酸のエス
テルであり、不飽和結合を含んでいても良く、又、種々の置換基により置換されていても
良い。しかし、不飽和結合を有する脂肪族、脂環式族のエステル類は、エステル交換反応
の際に、該不飽和結合が重合しやすく、特に、（メタ）アクリレート基を含有するエステ
ル類は、含有する（メタ）アクリレート基の数が増加するほど、目的エステルを高純度、
高収率で得ることが困難になる。
【００６１】
しかしながら、本発明によれば、２つ以上の（メタ）アクリレート基を含有するエステル
類、例えばトリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、トリプロピレング
リコールジアクリレート（ＴＰＧＤＡ）であっても、ガスクロマトグラフィーでの純度が
９０％以上、９３～９８％程度の高純度の製品を高収率で得ることができ、このことは本
発明の利点の一つである。
【００６２】
不飽和カルボン酸エステル又は不飽和アルコールを原料として用いるエステル交換反応は
、重合禁止剤により反応中に起こる不飽和結合の重合を抑止することが好ましく、これら
の重合禁止剤としては、公知慣用のポリマー合成の重合禁止剤を特に制限無く用いること
ができる。
【００６３】
これらの重合禁止剤としては、ベンゾキノン、ハイドロキノン、カテコール、ジフェニル
ベンゾキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ナフトキノン、ｔ－ブチルカテコー
ル、ｔ－ブチルフェノール、ジメチル－ｔ－ブチルフェノール、ｔ－ブチルクレゾール、
フェノチアジン等が挙げられ、これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いても良い。
【００６４】
用いるべき重合禁止剤の量は、生産物や不飽和エステルの量や不飽和アルコールの量に依
存するが、反応物に対して、通常、５～１００００重量ｐｐｍ、好ましくは、２０～７０
００重量ｐｐｍである。
【００６５】
本発明のエステル交換反応に用いるカルボン酸エステルのアルコール類に対するモル比は
、広い範囲で変化させられるが、その比率は通常１以上であり、好ましくは、カルボン酸
エステルのアルコール類の水酸基に対するモル比は１．１：１から１０：１の間である。
【００６６】
触媒として用いる金属化合物の量は、好ましくはアルコール類の水酸基に対して、０．０
１～５．０モル％であり、より好ましくは、０．０５～３．０モル％である。ターシャリ
（tert－）ホスフィン化合物の金属化合物に対するモル比は、１：１０から１０：１まで
変えられるが、好ましくは、１：５～５：１の範囲である。
【００６７】
本発明に用いる触媒は、金属化合物とホスフィン化合物の２つの成分を含んでおり、これ
らは同時に反応系に添加しても良いし、別々に反応系に添加しても良い。２つの成分を同
時に添加する場合は、反応開始時に一回投与で添加しても良いし、２回以上に分割して反
応系に投与しても良い。また用いる金属触媒の特性が、各々少しずつ異なるので、原料ア
ルコールに含有される水酸基の数と目的とするエステルのエステル基数により、これらの
金属触媒を適宜、選択し使用することが好ましい。
【００６８】
また２つの成分を別々に添加しても良く、例えば、反応開始時にホスフィン化合物のみを
反応系に添加し、暫く反応させた後（例えば２時間後）に、金属化合物を反応系に添加す
ると、反応速度は２つの成分を同時に反応開始時に添加するよりも早くなり、反応時間が
短縮されるので、好ましい。
【００６９】
本発明のエステル交換反応は、溶媒の非存在下でも、エステル交換反応の反応物に影響を
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与えない適切な溶媒の存在下でも行うことが出来る。通常は、以下の場合を除き、溶媒は
不要である。
【００７０】
（１）エステル交換反応を完結させるために、反応生成物の一つ（通常は生成するアルコ
ール）を系外に除去する必要があるが、反応混合物に該アルコールと更に低い共沸点を形
成する脂肪族又は脂環式炭化水素溶媒の如き補助溶媒を添加することによりアルコールを
より効率的に除去することができる。
【００７１】
エステル交換反応の反応物に影響を与えない、上記の溶媒は出発原料の約５～５０重量％
、好ましくは１０～３０重量％を反応混合物に添加しても良い。適切な溶媒は炭素数４～
１０、より好ましくは炭素数５～７の脂肪族、脂環式の炭化水素、又はその混合物である
。これらの炭化水素系溶媒は共沸により回収され、更に水でアルコールを抽出することに
より再生できる。
【００７２】
（２）不活性で且つ高沸点の溶媒の添加が反応温度を増加させる為に必要である場合があ
る。この種の溶媒は脂肪族又は脂環式炭化水素、及び数種の芳香族炭化水素であり、反応
終了後に蒸留により回収できる。
【００７３】
（３）カルボン酸エステルに溶解し難いポリオールを用いる場合は、ポリオールの適切な
溶媒を反応混合物中に加えることにより、不均一反応を均一反応に変えて反応速度を速め
ることが出来る。それらの溶媒は窒素原子又は硫黄原子を含む極性の高い非プロトン性溶
媒（polar aprotic solvent）であり、例えば、ホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、スルフォラン、ジメチルスルフォキシド、ジメ
チルスルフォン等である。
【００７４】
反応は大気圧で十分に行われ、反応温度は反応物、特に使用されるカルボン酸エステルや
反応溶媒によって大幅に変わりうるが、一般的に反応温度が高いほど反応速度も速くなる
。本発明の反応温度は、通常２０～１６０℃、好ましくは３０～１５０℃、更に好ましく
は６０～１３０℃である。
【００７５】
反応温度が１６０℃を越えると、重合が起こる危険性があり、好ましくない副生成物が生
成され易くなる。一方、反応温度が２０℃未満であると反応速度が遅く実用的でない。ま
た生成するアルコールを除去する為に、反応が減圧下で行われ、除去するアルコールの沸
点により反応温度が規定される場合は、反応温度は通常６０～１２０℃である。
【００７６】
本発明の製造方法で得られるエステル類は、上述した種々の原料アルコールの水酸基に原
料として用いたカルボン酸エステル（Ｒ1－ＣＯ－ＯＲ2)の－ＯＲ2基が転移しエステル基
を形成したエステル類であり、用いる原料アルコールにより多岐に渡るエステル類が容易
に得られる。
【００７７】
本発明の製造方法では、水酸基を２つ以上有するアルコール類を原料として、２つ以上の
エステル基を有するエステル類を高い収率、純度で製造できる。中でも従来困難であった
（メタ）アクリレートを原料として、２つ以上の水酸基を有するアルコール類をエステル
化する際に、高い収率、純度が得られる。
【００７８】
それらの具体例を挙げれば、例えば、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰ
ＴＡ）、エトキシ変性トリメチロールプロパントリアクリレート（ＥＯＴＭＰＴＡ）、ネ
オペンチルグリコールジアクリレート（ＮＰＧＤＡ）、ペンタエリスリトールトリアクリ
レート（ＰＥＴＡ）、プロポキシ変性ネオペンチルグリコールジアクリレート（ＰＯＮＰ
ＧＤＡ）、トリプロピレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリ
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レート、
【００７９】
ポリエチレングリコールジアクリレート（ＰＥＧＤＡ）、ジエチレングリコールジアクリ
レート（ＤＥＧＤＡ）、エチレングリコールジアクリレート（ＥＧＤＡ）、テトラヒドロ
フルフリルアクリレート（ＴＨＦＡ）、ジペンタエリスリトールペンタ及びヘキサアクリ
レート等であり、各々がその対応するメタクリレート類をも含むものである。本発明の製
造方法によれば、これらの生成物はガスクロマトグラフィー分析で純度９０％以上であり
、しばしば９５％以上である。
【００８０】
本発明の製造方法を概説すれば、原料アルコールとカルボン酸エステルとを適切な比率で
、温度計、攪拌機、分留管及び乾燥空気の導入管を備えた反応器に仕込む。次に、適切な
量の触媒、重合禁止剤及び必要に応じて溶媒を反応混合物中に添加する。触媒の添加方法
は、用いる触媒の種類によっても異なり、反応開始時にホスフィン化合物と金属化合物と
を同時に反応混合物に添加する場合と、ホスフィン化合物のみを先に反応混合物中に添加
した方が、反応速度が速く、反応時間が短縮出来る場合もある。
【００８１】
反応混合物を攪拌しながら、適切な温度範囲、通常２０～１６０℃、好ましくは３０～１
５０℃、更に好ましくは６０～１３０℃で、通常は反応系の還流温度まで加熱する。反応
混合物を攪拌しながら、反応を完結させる為に、反応中にエステル交換反応により生じる
アルコールを多くの場合は過剰のカルボン酸エステル又は反応溶媒との共沸物として、分
留管により除去する。同時に必要に応じて同量のカルボン酸エステル又は反応溶媒を反応
混合物中に加えて、反応器の内容物の量を一定に保つ。
【００８２】
反応中、反応混合物中の目的生成物の含量をガスクロマトグラフィー分析等により追跡し
、目的生成物の含量が９０％以上になるまで反応を続ける。反応時間は通常６～４０時間
である。反応終了後、過剰のカルボン酸エステル又は反応溶媒を反応器内から留去後、反
応器から必要に応じて少量の不活性な溶剤、例えばトルエンやヘプタンを加えて粗生成エ
ステルを取り出すか、もしくは少量のカルボン酸エステルを残したまま反応生成物を反応
容器から取り出す。
【００８３】
反応生成物を濾過するか、水洗又はアルカリ溶液で洗浄して触媒金属等の不要物を除去し
、最終的に粗生成エステルを簡単に蒸留し、純度９５％以上の目的エステル類を９０％以
上の収率で得る。
【００８４】
【実施例】
以下、本発明を実施例にて説明するが、これはあくまでも本発明の代表的態様を例示する
ものであり、本発明はこれに限定されるものではない。また実施例中に記載する部は、特
に記載が無い限り重量部を表す。また使用薬品は、特に工業製品と記載したもの以外は試
薬品である。
【００８５】
（ガスクロマトグラフィーによる純度分析法）
ガスクロマトグラフィーによる純度分析法は以下の通りである。
使用したガスクロマトグラフィー装置：バリアン社製３８００型ＧＣ、又はヒューレット
パッカード社製６８９０型ガスクロマトグラフィー装置。ＧＣカラム：３０ｍＤＢ－１（
メチルシリコンキャピラリカラム）、注入部温度：３００℃、カラム温度：１５０～３０
０℃（昇温速度：１５℃／分）、検出器：水素炎イオン化検出器、検出部温度：３００℃
、キャリアガス：Ｎ2ガス１．８ｍｌ／分。
【００８６】
（実施例１）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート８０部、及びＰ－メトキシフェノー
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ル０．４部とを、温度計、攪拌機、分留管及び乾燥空気を流すガラス管とを備えた２５０
ｍｌの反応フラスコに仕込んだ。次にジメチル錫ジクロライド１．０部とトリフェニルホ
スフィン０．８部を攪拌下に反応混合物中に添加した。
【００８７】
反応混合物を攪拌しながら加熱還流し、反応系からメタノールとメチルアクリレートとの
共沸混合物を分留管の上部から除去した。同時に、同量のメチルアクリレートを反応器の
内容物の量を保つように反応系に添加した。反応は反応物中のトリメチロールプロパント
リアクリレート（ＴＭＰＴＡ）が９０％を越えるまで続けた。
【００８８】
反応終了後、反応物を冷却した後、１０％の水酸化ナトリウム水溶液で洗浄して錫触媒と
過剰の重合禁止剤を除去し、最終的に減圧蒸留により過剰のメチルアクリレートを除去し
てＴＭＰＴＡを得た。収率と純度を表１に示す。
【００８９】
（実施例２）ネオペンチルグリコールジアクリレートの製造例
実施例１に記載した反応器を用いて、ネオペンチルグリコール２０部、メチルアクリレー
ト８０部、及びｐ－メトキシフェノール０．４部とにジメチル錫ジクロライド１．０部と
トリフェニルホスフィン０．６部とを触媒として添加した。実施例１と同様に、反応混合
物を攪拌しながら加熱還流し、反応系からメタノールとメチルアクリレートとの共沸混合
物を分留管の上部から除去した。
【００９０】
１６時間後に反応を終了させ、過剰のメチルアクリレートを減圧下に留去した。反応物を
冷却した後、１０％の水酸化ナトリウム水溶液で洗浄して錫触媒と過剰の重合禁止剤を除
去し、最終的に減圧蒸留により過剰のメチルアクリレートを除去した。収率と純度を表１
に示す。
【００９１】
（実施例３）エチレングリコールジアクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器を用いて、エチレングリコール２０部、メチルアクリレート６０
部、ヘプタン２０部、ジメチル錫ジクロライド１．０部及びトリフェニルホスフィン０．
６部、ｐ－メトキシフェノール０．４部を実施例１と同様に９０％以上が変換されるまで
反応させ、実施例１と同様に後処理した。結果を表１に示す。
【００９２】
（実施例４）トリメチロールプロパントリメタクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器を用いて、触媒であるジメチル錫ジクロライド１．０部及びトリ
フェニルホスフィン０．８部を反応前にトリメチロールプロパン２０部とメチルメタクリ
レート１００部に加え、ｐ－メトキシフェノール０．２部を重合禁止剤とし、他は実施例
１と同様にして反応させた。結果を表１に示す。
【００９３】
（実施例５）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器を用いて、トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート
１００部及びＰ－メトキシフェノール０．２部とを、触媒としてＺｎ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2

Ｏの０．９部とトリフェニルホスフィン１．１部とを用いて実施例１と同様に反応させた
。
【００９４】
反応混合物を攪拌しながら加熱還流し、反応系からメタノールとメチルアクリレートとの
共沸混合物を分留管の上部から除去した。同時に、同量のメチルアクリレートを反応器の
内容物の量を保つように、反応系に添加した。反応は反応物中のトリメチロールプロパン
トリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）が９０％を越えるまで続けた。冷却した反応混合物を濾
過して触媒の沈殿物を除去し、最終的に蒸留によりメチルアクリレートの無い製品を得た
。結果を表１に示す。
【００９５】
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（実施例６）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器を用いて、トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート
１００部、Ｐ－メトキシフェノール０．４部、及びトリフェニルホスフィン１．１部とを
実施例５と同様に反応させた。
【００９６】
２時間後に０．９部のＺｎ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2Ｏを添加し、反応物中のトリメチロールプ
ロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）が９０％を越えるまで反応を続けた。実施例５と
同様に反応生成物を処理した。結果を表１に示す。
【００９７】
（実施例７）ヘキサノールアクリレートの製造例
ヘキサノール１９部、メチルアクリレート３０部、Ｐ－メトキシフェノール０．２部、ジ
メチル錫ジクロライド０．４部、及びトリフェニルホスフィン０．２４部とを実施例１に
記載した反応器を用いて反応させた。反応は９０％以上の変換率が得られるまで続けた。
反応物を冷却後、錫触媒と過剰の重合禁止剤を除去する為に１０％水酸化ナトリウムで洗
浄した。過剰のメチルアクリレートは減圧下で留去した。結果を表１に示す。
【００９８】
（実施例８）エチルグリコールモノフェニルエーテルアクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器を用いて、エチルグリコールモノフェニルエーテル３０部、メチ
ルアクリレート５０部、及びｐ－メトキシフェノール０．４部を、０．５部のＺｎ（ＯＡ
ｃ）2・２Ｈ2Ｏと０．５部のトリフェニルホスフィンとを触媒として反応させた。
【００９９】
反応は加熱還流下で行い、メタノールとメチルアクリレートとの共沸物を蒸留管の塔頂か
ら除去した。同時に同量のメチルアクリレートを反応器の内容物量を保つように加えた。
反応は変換率が９０％以上になるまで続けた。冷却後、反応物を濾過して触媒を除去し、
最終的に過剰のメチルアクリレートを減圧下で留去した。結果を表１に示す。
【０１００】
（実施例９）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器を用いて、トリメチロールプロパン２０部、ブチルアクリレート
１００部、ｐ－メトキシフェノール０．４部、ジメチル錫ジクロライド１．０部及びトリ
フェニルホスフィン０．８部を、軽度の減圧下（３３０ｍｍＨｇ）で還流（約１２０℃）
して反応させた。
【０１０１】
ブタノールとブチルアクリレートとの共沸物を蒸留管の塔頂から除去し、同時に同量のブ
チルアクリレートを滴下管から添加した。反応は変換率が９０％以上になるまで続けた。
反応物は実施例１と同様に処理した。結果を表１に示す。
【０１０２】
（実施例１０）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
実施例１と同様の反応器に、トリメチロールプロパン２０部、エチルアクリレート１００
部、ｐ－メトキシフェノール０．４部、及びトリフェニルホスフィン１．０部を仕込んで
加熱還流し、２時間後に、０．９部のＺｎ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2Ｏを添加した。
【０１０３】
反応中は、エタノールとエチルアクリレートとの共沸物を蒸留管の塔頂から除去し、同時
に同量のエチルアクリレートを滴下管から添加した。２８時間後に、ガスクロマトグラフ
ィーでの測定によるトリアクリレートの変換率が９０％に達した。反応物を実施例５と同
様に処理した。結果を表１に示す。
【０１０４】
（実施例１１）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
トリメチロールプロパン２０部をメチルアクリレート１００部と０．９部のＭｇ（ＯＡｃ
）2・４Ｈ2Ｏと１．０部のトリフェニルホスフィン、及び０．４部のｐ－メトキシフェノ
ールの存在下に実施例１と同様に反応させ後処理した。結果を表１に示す。
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【０１０５】
（実施例１２）トリメチロールプロパントリアクリレートの製造例
トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート１００部、ジメチル錫ジクロライド
１．０部、ｐ－メトキシフェノール０．４部、トリブチルホスフィン１．０部を、実施例
１と同様に、メタノールとメチルアクリレートとの共沸物を除去しながら反応させた。４
０時間後にトリアクリレートの変換率は９０％に達した。結果を表１に示す。
【０１０６】
（比較例１）
実施例１と同様の反応器を用いて、トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート
１００部、ｐ－メトキシフェノール０．４部、及びトリフェニルホスフィン１．０部を、
実施例１と同様にメタノールとメチルアクリレートとの共沸物を除去し、反応物量が一定
であるように同量のメチルアクリレートを添加しながら反応させた。反応は反応時間を延
長しても、もはやトリメチロールプロパントリアクリレートの含量が増加しなくなるまで
続けた。反応物を実施例１と同様に処理した。結果を表１に示す。
【０１０７】
（比較例２）
実施例１と同様の反応器を用いて、トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート
１００部、ｐ－メトキシフェノール０．４部、及び１．０部のＺｎ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2Ｏ
を実施例１と同様にメタノールとメチルアクリレートとの共沸物を除去し、反応物量が一
定であるように同量のメチルアクリレートを添加しながら反応させた。反応３０時間後で
も、トリアクリレートは得られなかった。
反応物を実施例１と同様に処理した。結果を表１に示す。
【０１０８】
（比較例３）
実施例１と同様の反応器を用いて、トリメチロールプロパン２０部、メチルアクリレート
１００部、ｐ－メトキシフェノール０．４部、及び１．０部のジメチル錫ジクロライドを
実施例１と同様にメタノールとメチルアクリレートとの共沸物を除去し、反応物量が一定
であるように同量のメチルアクリレートを添加しながら反応させた。反応３０時間後でも
、トリアクリレートは得られなかった。反応物を実施例１と同様に処理した。結果を表１
に示す。
【０１０９】
表中の比は比較例を、記号は次の意味を表す。ＴＭＰ：トリメチロールプロパン（Hansol
 Chemical Co. Ltd.製、工業製品）、ＥＧＭＰＥ：エチルグリコールモノフェニルエーテ
ル（上海試剤社製）、ＮＰＧ：ネオペンチルグリコール（上海試剤社製）、ＥＧ：エチレ
ングリコール（済南化学試剤社製）、ＭＡ：メチルアクリレート（天津化学試剤社製）、
ＭＭＡ：メチルメタクリレート（北京東方化工製、工業製品）、
【０１１０】
ＴＰＰ：トリフェニルホスフィン（上海化学試剤社製）、ＴＢＰ：トリブチルホスフィン
（上海化学試剤社製）、Ｓｎ／ＴＰＰ：Ｍｅ2ＳｎＣｌ2／ＴＰＰ、（Ｍｅ2ＳｎＣｌ2は東
京化成工業社製）、ＺｎＯＡｃ:Ｚｎ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2Ｏ（金泰化学試剤社製）、Ｚｎ
／ＴＰＰ：Ｚｎ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2Ｏ／ＴＰＰ、Ｍｇ／ＴＰＰ：Ｍｇ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2

Ｏ／ＴＰＰ、（Ｍｇ（ＯＡｃ）2・２Ｈ2Ｏは温州化学試剤社製）、
【０１１１】
【表１】
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【０１１２】
【発明の効果】
本発明は、煩雑な反応工程や取り扱いにくい触媒を使用することなく、エステル類、特に
２つ以上のエステル基を有するエステル類、なかでも２つ以上の（メタ）アクリレート基
を有する（メタ）アクリル酸エステル類を高い収率と純度で簡便に製造する方法を提供す
ることが出来る。特に亜鉛触媒を用いる場合は、錫触媒よりも安価で、人体や環境に対す
る安全性も高く、且つ反応終了後に、濾過のみで容易に製品から除去できる利点をも有し
ている。
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