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(57)【要約】
本発明は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを
調製するための連続法に関し、より詳細には、1分子あ
たり、１以上の（メタ）アクリレート基を有するヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリレートの調製法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの調製方法であって、
少なくとも１種の化合物Ａと少なくとも１種の化合物Ｂは、反応装置中で連続的に混合さ
れ、該反応装置を介して＋２０℃～＋２００℃の温度にて、反応混合物の形態で搬送され
、
該少なくとも１種の化合物Ａは少なくとも１種のエポキシド基を有し、
該少なくとも１種の化合物Ｂは、求核攻撃下にてエポキシド基を開環できる少なくとも１
種の求核基を有し、ならびに、
Ａおよび/またはＢが少なくとも１個の（メタ）アクリレート基を有することを特徴とす
る、該方法。
【請求項２】
　温度が＋８０℃から＋１６０℃の範囲、好ましくは、＋９０℃から＋１２０℃の範囲で
あることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　化合物Ａと化合物Ｂの混合は、静的ミキサー、好ましくは強力ミキサー（μミキサー）
を用いて行うことを特徴とする、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　反応装置が、反応セクションに沿って、狭い滞留時間分布を得るために更なる混合要素
を具備することを特徴とする、請求項１から３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　反応装置が、１０～７５０ｋＷ/（Ｋ・ｍ３）、好ましくは５０～７５０ｋＷ/（Ｋ・ｍ
３）、およびより好ましくは１００～７５０ｋＷ/（Ｋ・ｍ３）の熱伝達率を有すること
を特徴とする、請求項１から４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートが、式（１）で表わされる構造を有すること
を特徴とする、請求項１から５のいずれかに記載の方法：
【化１】

［式中、Ｒ１＝ＨまたはＣＨ３、
Ｒ２＝アルコキシ-、アルケノキシ-、アルキノキシ-、フェノキシ-、アミノ-、カルボキ
シ-、アクリロイルオキシ-、メタクリロイルオキシ-であり、および
ｎは整数（１,２,３・・・）である］。
【請求項７】
　Ｒ２基がアクリレート基またはメタクリレート基を含有することを特徴とする、請求項
６に記載の方法。
【請求項８】
　アクリル酸、メタクリル酸および/または二量体アクリル酸を、グリシジルアクリレー
トおよび/またはグリシジルメタクリレートと反応させることを特徴とする、請求項１か
ら７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　酸とグリシジル化合物の反応が、０.９０：１.００～１.３０：１.００の当量比、好ま
しくは１.０１：１.００～１.２０：１.００の当量比で行われることを特徴とする、請求
項８に記載の方法。
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【請求項１０】
　ラジカル重合により硬化可能なバインダーを調製するための、請求項１から９のいずれ
かに記載の方法により調製されたヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを調製するための連続法に関し、
より詳細には、１分子あたり１個以上の（メタ）アクリレート基を有するヒドロキシアル
キル（メタ）アクリレートを調製するための連続法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートは既知である。それらの使用には、ウレタン
（メタ）アクリレートと不飽和のポリウレタン分散体を調製するための、イソシアネート
含有化合物との反応が含まれる（例えば、ＥＰ１７００８７３Ａ１参照）。
【０００３】
　特に、それらは、ラジカル重合により硬化されるコーティング組成物の原料でもある（
例えば、ＥＰ１５４１６０９Ａ２参照）。
【０００４】
　以下において、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートは、一般式（１）を有する、
アクリル酸またはメタクリル酸の具体的なエステルである：
【０００５】

【化１】

【０００６】
　この式において、Ｒ１＝ＨまたはＣＨ３であり、ｎは整数（１，２，３・・・）である
。Ｒ２は、好ましくは窒素原子または酸素原子を介して付着する任意所望の基、例えば、
アルコキシ-、アルケノキシ-、アルキノキシ-、フェノキシ-、アミノ-、カルボキシ-、ア
クリロイルオキシ-、メタクリロイルオキシ-などである。
【０００７】
　ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの１具体的な典型例は、３-アクリロイルオ
キシ-２-ヒドロキシプロピルメタクリレートであり、ＧＡＭＡとして下記に特定される。
【０００８】
【化２】

【０００９】
　アクリレート基および/またはメタクリレート基を含有する化合物は、温度感受性およ
び/または剪断感受性であることが知られており、機械的暴露および/または熱暴露の結果
、自発的な重合を生じることが知られている（例えば、ＥＰ１２９３５４７Ｂ１参照）。
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【００１０】
　重合の発熱特性は、ホットスポットと称される事柄を発現する場合があり、この発現は
、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを調製する際に、よくても、均一でなく再現
性のない生成物を生じさせ、最悪の場合、反応を暴走させてしまう。特に、構造式（１）
におけるＲ２基が更にアクリレートまたはメタクリレート官能基を含有するヒドロキシア
ルキル（メタ）アクリレートの場合、回分式の製造における潜在的な危険性が特に高い。
なぜならば、このような化合物の場合、高温感受性および/または剪断感受性基の濃度が
高いからである。これらの特に有害な化合物の１典型例は、ＧＡＭＡである。したがって
、このような化合物の調製には、安全に関して極めて厳格な要求が課される。先行技術に
よると、この種の化合物は、ホットスポットの発生を防ぐために精密に制御された条件下
で調製される。温度は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートが後続反応、例えば自
発的な重合に耐え得る温度よりもより低く保持される。低温で反応させることは、長い反
応時間をもたらすので、時空収率を乏しくする。後続反応を望まない場合には、環境に対
する毒性を最小限にするために、反応バッチは、相応に少なく選択される。先行技術に従
う回分法で変換される量は、それに応じて低い。
【００１１】
　例えば、ＥＰ-Ａ１６９３３５９は、ＧＡＭＡを調製するための回分法を開示する。該
方法において、弱ルイス酸性のボラン化合物（例えばトリスジメチルアミノボランなど）
を用いる触媒作用により、８０℃の温度にて、グリシジルメタクリレートとアクリル酸と
を反応させて、例えば、ＧＡＭＡを生成させる。反応時間は、２４～４８時間又はそれ以
上である。
【００１２】
　この点において、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの合成は、急速かつ複雑で
はない調製法に背く、一連の要件下にて行われる。このことは、構造式（１）におけるＲ
２基が更なるアクリレートまたはメタクリレート官能基を含有するヒドロキシアルキル（
メタ）アクリレートの場合、特に当てはまる。反応時間をより短くするために、先行技術
において開示される温度と比べてより高温でヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの
合成を行う得ることが所望される。しかし、ここで、後続反応、特に（メタ）アクリレー
ト中の不飽和二重結合のラジカル重合が生じるリスクがある。このことは、構造式（１）
におけるＲ２基が更なるアクリレートまたはメタクリレート官能基を含有するヒドロキシ
アルキル（メタ）アクリレートの場合、特に当てはまる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】欧州特許出願公開第１７００８７３号Ａ１明細書
【特許文献２】欧州特許出願公開第１５４１６０９号Ａ２明細書
【特許文献３】欧州特許第１２９３５４７号Ｂ１明細書
【特許文献４】欧州特許出願公開第１６９３３５９号Ａ明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　したがって、先行技術に基づき存在する問題は、先行技術に記載された方法と比べてよ
り高い時空収率をもたらし、同等の品質の生成物をもたらすことができる、ヒドロキシア
ルキル（メタ）アクリレートの調製方法を提供することである。より具体的な方法は、構
造式（１）におけるＲ２基がアクリレート基またはメタクリレート官能基を有するヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリレートの調製を可能とする方法である。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　従って、本発明は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを調製するための方法を
提供し、該方法において、少なくとも１種の化合物Ａと少なくとも１種の化合物Ｂは、反
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応装置中で連続的に混合され、反応装置を介して、＋２０℃～＋２００℃の温度にて、反
応混合物の状態で搬送され、少なくとも１種の化合物Ａは少なくとも１種のエポキシド基
を有し、少なくとも１種の化合物Ｂは、エポキシド基の開環を求核攻撃により行うことが
できる少なくとも１種の求核基を有し、ならびにＡおよび/またはＢは少なくとも１個の
（メタ）アクリレート基を有することを特徴とする。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、本発明による方法を実施するための構造を図式的に示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明における用語「連続反応」は、化学反応器内への反応物質の導入と化学反応器か
らの生成物の取り出しが同時に行われるが、離れた位置で行われる連続反応である。その
一方で、不連続反応の場合、反応工程は、反応物質の導入、化学反応および生成物の除去
が逐次的に行われる反応である。連続法は経済的であり有利である。なぜならば、充填お
よび排出操作に起因する化学反応器の休止を避けることができ、回分法において生じる、
安全な供給法、反応器の比熱交換手順、ならびに加熱および冷却操作に基づく、長い反応
時間を回避できるからである。
【００１８】
　本発明の方法は、少なくとも１種の化合物Ａと少なくとも１種の化合物Ｂが反応装置中
で連続的に混合され、反応装置を介して、反応混合物として搬送される。反応装置を貫く
滞留路に沿って、ＡとＢの連続的な反応がおこなわれ、構造式（１）で表わされるような
ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートが生成される。
【００１９】
　連続反応は、０～３０ｂａｒの圧力下、好ましくは０～１０ｂａｒの圧力下、より好ま
しくは０～４ｂａｒの範囲で行われ、＋２０℃～＋２００℃の温度、好ましくは＋８０℃
～＋１６０℃の範囲、より好ましくは＋９０℃～＋１２０℃の範囲で行われる。
【００２０】
　化合物ＡおよびＢに加えて、更なる成分を反応混合物中に存在させてもよく、または反
応セクションに沿って反応混合物に供給させてもよい。例えば、更なる成分は、１種以上
の化合物Ａおよび／またはＢ、溶媒および／または触媒が含まれ得る。
【００２１】
　全ての成分の計量速度は、所望される滞留時間と目標とされる転換に主に依存する。よ
り高い最高反応温度の場合、より短い滞留時間が導かれるであろう。一般に、反応域にお
いて、反応物質は２０秒（２０sec）～４００分（４００min)の範囲、好ましくは４０分
～４００分の範囲、特に好ましくは９０分～３００分の範囲の滞留時間を有する。
【００２２】
　滞留時間は、例えば、体積流量率と反応域の体積によって制御できる。反応の進行は、
種々の測定装置を用いることにより有利に監視される。この目的に特に対して特に適当な
ものは、流れている媒体中の温度、粘度、熱伝導率および／または屈折率を測定するため
の装置および／または赤外および／または近赤外測定するための装置である。
【００２３】
　成分は、独立した流れで化学反応器へ計量添加され得る。この場合、２つ以上の流が存
在し、それらは、まとめた形態で供給されてもよい。例えば、濃度勾配を厳密に行うため
に、または例えば、ほぼ完全な反応を行うために、化学反応器の様々な位置において、異
なる割合で流れを供給することもできる。流れの入り口を、順に変化させてもよく、経時
的にずらして変化させてもよい。予備反応のため及び／または反応を完了させるために、
２つ以上の反応器を組合せてもよい。
【００２４】
　混合前に、流れを、熱交換器を用いて加熱してもよい。すなわち、－２０℃～＋２００
℃、好ましくは＋１０℃～＋１４０℃、より好ましくは＋２０℃～＋１２０℃の温度へ加
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熱してもよい。
【００２５】
　成分、より具体的には化合物Ａおよび化合物Ｂは、反応物質を若干強力に混合させる混
合要素を用いて、好ましく混合される。放射状の濃度勾配を妨げ、反応溶液を相互に極め
て急激に混合させる、強力ミキサー（μミキサー）を用いることが有利である。マイクロ
反応器／マイクロミキサーを使用する結果、反応混合物の剪断を減少させ、このことは、
剪断感受性（メタ）アクリレートの場合、より安全な工程形態をもたらし、さらに、増加
した製品品質をもたらす。
【００２６】
　反応物質を混蔵/混同した後、それら（更なる混合成分を含有してもよい）は反応装置
を介して搬送される。更なる混合成分が反応セクションに沿うことにより、好ましいより
狭い滞留時間分布をもたらす。反応装置は、２０秒（２０sec）～４００分（４００min)
の範囲、好ましくは４０分～４００分の範囲、特に好ましくは９０分～３００分の範囲の
量での滞留量をもたらすことを特徴とする。
【００２７】
　本発明に従い使用される反応セクションは、比熱伝達率（Ｗ/（Ｋ・ｍ３））、換言す
れば、化学反応器の自由体積に基づく、熱伝達媒体に対するケルビン温度あたりの熱伝達
差により特徴づけられる、それらの高い熱伝達能力に関して更に注目される。本発明に従
い使用される反応セクションは、それらが１０～７５０ｋＷ/（Ｋ・ｍ３）、好ましくは
５０～７５０ｋＷ/（Ｋ・ｍ３）、およびより好ましくは１００～７５０ｋＷ/（Ｋ・ｍ３

）の熱伝達率を可能とすることを特徴とする。
【００２８】
　高い熱伝達率は、特に、化学反応器と冷却媒体の間の温度差を小さくする効果を有して
おり、極めて狭い温度制御ができ、このことは反応の安定と、表面上の沈積物のポテンシ
ャル形成の観点においても有益である。
【００２９】
　出発物質の反応は、集中熱交換器（intensive heat exchanger)を併用する微細構造ミ
キサー中で好ましく行われ、このことは、短い滞留時間をもたらし、効率的な温度制御を
可能とする。この厳格な工程制御管理の結果として、反応温度は、存在する方法における
温度よりも著しく高い反応温度を可能とし、それ故に、実現される滞留時間の大幅な減少
がもたらされる。使用される反応温度が、示差熱分析（ＤＴＡ）を用いて測定できる、後
続反応の発熱生成物の範囲内に既にあるので、このことは、特に驚くべきことである。
【００３０】
　適当な反応装置の例は、集中熱交換器、例えば、フルイテック(Fluitec)社製のＣＳＥ-
ＸＲモデルなどである。同様に想定できるものは、より大きな構造を有する他の熱交換器
を備えるマイクロ反応器の組合せであり、例えば、フルイテック社またはスルザー(sulze
r)社製のもの等である。これらの組合せにおける重要な特徴は、生じる粘度と圧力損失を
考慮し、個々の装置において予測され必要とされる熱出力に応じて、個々の化学反応器型
を配置すること。
【００３１】
　マイクロ反応器を用いるマイクロ反応技術（μ-反応技術）の使用も適当である。使用
される用語「マイクロ反応器」は、好ましくは、連続的に稼働する微細構造化学反応器に
代表される用語であり、マイクロ反応器、ミニ反応器、マイクロ-熱交換器、ミニミキサ
ーまたはマイクロミキサーの名称で既知である。例には、マイクロ反応器、マイクロ熱交
換器、ＴおよびＹミキサー、多種多様の企業（例えば、Ehrfeld Mikrotechnik BTS社、In
stitut fur Mikrotechnik Mainz社、シーメンスＡＧ社、CPC-Cellular Process Chemistr
y System社等）製のマイクロミキサーも、当業者にとって一般常識であり、本発明におけ
る「マイクロ反応器」は、一般的に、最大１ｍｍの内径を特性/特徴として備え、静的混
合内部装置を具備してもよい。
【００３２】



(7) JP 2012-533527 A 2012.12.27

10

20

30

40

50

　反応セクションの熱伝達特性に加えて、反応系における狭い滞留時間分布が、同様に有
利であり、所望の転換に対して必要な滞留体積を最小にできる。このことは、一般に、上
述のような静的混合装置またはマイクロ反応器を使用することによりもたらされる。また
、この要求は、一般に、例えばＣＳＥ-ＸＲモデルなどの集中熱交換器によって、十分な
程度にもたらされる。
【００３３】
　連続して２種以上の化学反応器を接続することも考えられる。これらの化学反応器の各
々は、冷却および/または加熱手段、例えば温度調整した熱伝達流体が通過するジャケッ
トが有利に備えられている。
【００３４】
　独立して温度調整できる加熱/冷却領域を２つ以上使用することは、転換を最大限行う
ために、例えば、反応初期（換言すれば混合直後）に流れる反応混合物を冷却でき、生成
された反応物の熱を除去でき、そして、反応終盤に向かって（換言すれば、化学反応器か
らそれを取り出す直前まで）混合物を加熱できる。冷却媒体および加熱媒体の温度は、＋
２５℃～２５０℃、好ましくは＋２００℃未満である。加熱および/または冷却と同様に
、反応混合物の温度も、反応熱に影響される。エチレン性不飽和化合物が存在する場合、
固有の温度上限を超過しないことが有用である。なぜならば、そうしなければ、所望では
ない重合のリスクが増加するからである。不飽和アクリレートに関すると、最大反応温度
は＋２５０℃の水準を超過すべきでない。＋２００℃を超過しなしことが好ましい。
【００３５】
　半回分法、または回分法とは対照的に、本発明による連続法は、十分により高い時空収
率を備え、プラント中において低減された滞留をもたらし、信頼性があり製品適合性を有
する調製を可能とする。本発明による方法は、特に、安全性の観点からも、ヒドロキシア
ルキル（メタ）アクリレートの調製を可能とし、その上より大きな規模での調製を可能と
する。なぜならば、連続法は、化学反応器中の滞留を著しく減少できるからである。
【００３６】
　本発明による方法は、少なくとも１種の化合物Ａが少なくとも１種の化合物Ｂと連続的
に反応し、該少なくとも１種の化合物Ａは少なくとも１種のエポキシド基を有し、該少な
くとも１種の化合部Ｂはエポキシド基の開環を求核攻撃下にて行うことができる少なくと
も１種の求核基を有し、およびＡおよび/またはＢは少なくとも１個の（メタ）アクリレ
ート基を有することを特徴とする。
【００３７】
　好ましくは、少なくとも１種の化合物Ａと少なくとも１種の化合物Ｂは、少なくとも１
個の（メタ）アクリレート基をそれぞれ含有する。
【００３８】
　適当な化合物Ａは、モノエポキシド化合物および多官能性エポキシドであり、より具体
的には、二官能性エポキシドまたは三官能性エポキシドである。例として、エポキシ化オ
レフィン類、（シクロ）脂肪族または芳香族ポリオールのグリシジルエーテル、および/
または飽和または不飽和カルボン酸のグリシジルエステルが含まれる。特に適当なモノエ
ポキシド化合物の例には、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、バーサ
チック酸（Versatic acid)グリシジルエステル、ブチルグリシジルエーテル、２-エチル
ヘキシルグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル、ｏ-クレシルグリシジルエ
ーテルまたは、１,２-エポキシブタンが含まれる。
【００３９】
　特に適当なポリエポキシド化合物は、ビスフェノールＡまたはビスフェノールＦ型のポ
リグリシジル化合物、およびそれらの水素化による誘導体(perhydrogenated derivative)
、または多官能性アルコール、例えばブタンジオール、ヘキサンジオール、シクロヘキサ
ンジメタノール、グリセロール、トリメチロールプロパンまたはペンタエリトリトールな
どのグリシジルエーテルである。
【００４０】



(8) JP 2012-533527 A 2012.12.27

10

20

30

40

50

　ビニルモノマー、例えば単官能性のアクリレート、メタクリレートまたはスチレンのエ
ポキシ官能化ポリマーを使用することも同様に可能であり、例えば、グリシジルメタクリ
レートの比例的な使用も同様に可能である。
【００４１】
　適当な化合物Ｂの例には、１、２またはそれより高い官能性を有するカルボン酸が含ま
れる。考慮されるモノカルボン酸は、飽和カルボン酸および好ましくは不飽和カルボン酸
、例えば安息香酸、シクロヘキサンカルボン酸、２－エチルヘキサン酸、カプロン酸、カ
プリル酸、カプリン酸、ラウリン酸、並びに天然脂肪酸および合成脂肪酸、特にアクリル
酸、メタクリル酸、二量体アクリル酸またはクロトン酸などである。適当なジカルボン酸
は、フタル酸、イソフタル酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、シクロヘ
キサンジカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピ
ン酸、アゼライン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、ドデカン二酸および脂肪酸
の水素化二量体である。
【００４２】
　ジカルボン酸は、入手できる場合、それらの無水物形態で使用でき、対応する量の水の
添加を伴う。純粋な酸に加えて、過剰量の酸を用いて調製されている対応する反応混合物
または酸官能性ポリエステルを用いることも可能である。このような混合物、特に、例え
ば過剰量のアクリル酸を有するポリエーテルアクリレートおよび/またはポリエステルア
クリレートを含有する混合物は、例えば、ＥＰ-Ａ０９７６７１６、ＥＰ-Ａ００５４１０
５およびＥＰ-Ａ０１２６３４１に記載されている。
【００４３】
　例えば、アクリル酸またはメタクリル酸の比例した使用と、例えば、ビニルモノマー（
例えば、単官能性アクリレート、メタクリレートまたはスチレンなど）のポリアクリレー
トなどで例示される、酸官能性ポリマーを同様に使用できる。
【００４４】
　エポキシドに対する酸の当量比は、幅広い範囲内で変化できる。しかし、好ましくは、
１.２：１.０～１.０：１.２の当量比が好ましく、より好ましくは１.０５：１.００～１
.００：１.０５である。
【００４５】
　本発明による方法における１つの好ましい実施態様において、アクリル酸、メタクリル
酸および/または二量体アクリル酸と、グリシジルアクリレートおよび/またはグリシジル
メタクリレートとの反応が行われ、特に好ましくは、グリシジルメタクリレートとアクリ
ル酸の反応が行われる。酸とグリシジル化合物の反応は、０.９０：１.００～１.３０：
１.００の当量比、好ましくは１.０１：１.００～１.２０：１.００の当量比で行われる
。工程生成物における他の成分の特に低い残留濃度を得るために、ごく僅かな過剰量の１
成分を使用することが特に有用である。例えば、本発明による方法を用いる場合、当量比
を適当に選択することにより、０.１重量％未満のアクリル酸またはグリシジルメタクリ
レートの残存濃度を、確実に実現できる。
【００４６】
　反応は、好ましくは触媒を用いて行われる。予測される触媒は、グリシジル化合物とカ
ルボン酸の反応における触媒として文献において既知の化合物であり、例えば、第３級ア
ミン、第３級ホスフィン、アンモニウム化合物またはホスホニウム化合物、チオジグリコ
ール、およびスズ化合物、クロム化合物、カリウム化合物およびセシウム化合物などであ
る。好ましくは、アミン化合物またはアンモニウム化合物を含まない触媒である。トリフ
ェニルホスフィンが特に好ましい。
【００４７】
　好ましくは、反応は、アクリレートおよびメタクリレートに適した安定剤の存在下で行
われる。酸素含有ガスおよび化学安定剤が、早期重合を回避するために適当であり、不飽
和化合物の量に基づき、０.００１～１重量％、好ましくは０.００５～０.０５重量％の
量で使用される。この種の安定剤は、例えばホウベン・ヴェイル(Houben-Wely)による有
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機化学論(methoden derorganischen Chemie)、第４版、第XIV/1巻、ゲオルグ・シーメ・
バーグ社シュトゥットガルト１９６１年、第４３３頁以降に記載されている。例として、
以下のものが含まれる：亜ジチオン酸ナトリウム、硫化水素ナトリウム、硫黄、ヒドラジ
ン、フェニルヒドラジン、ヒドラゾベンゼン、Ｎ－フェニル－β－ナフチルアミン、Ｎ－
フェニルエタノールジアミン、ジニトロベンゼン、ピクリン酸、ｐ－ニトロソジメチルア
ニリン、ジフェニルニトロソアミン、フェノール、例えば、パラ－メトキシフェノール、
２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチ
ルフェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルピロカテコールまたは２，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミ
ルヒドロキノン、テトラメチルチウラムジスルフィド、２－メルカプトベンゾチアゾール
、ジメチルジチオカルバミン酸ナトリウム塩、フェノチアジン、Ｎ－オキシル化合物、例
えば、２，２，６，６－テトラメチルピペリジンＮ－オキシド（ＴＥＭＰＯ）またはその
誘導体の１つ。２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールおよびパラ－メト
キシフェノール並びにそれらの混合物が好ましい。
【００４８】
　１好ましい実施態様において、本発明による方法は、例えば、安定剤（フェノチアジン
など）を用い、酸素を排除して（嫌気条件で）行われる。
【００４９】
　安定剤、例えばフェノチアジンなどは、ごく僅かに着色を増加させ得る。別の好ましい
実施態様において、本発明による方法は、安定剤として酸素を用いて行われ、該酸素は、
好ましくは膜を介して反応混合物内へ注入できる。純粋な酸素の代わりに、例えば、空気
などの気体混合物を使用することも可能である。
【００５０】
　反応は、反応物質と生成物に対して不活性であり、好ましくはイソシアネートに対して
も不活性である有機溶媒の存在下で行うことができる。例として、塗料用溶媒、例えば酢
酸ブチルなど、ソルベントナフサ、メトキシプロピルアセテートまたは炭化水素、例えば
シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンまたはイソオクタンなどである。
【００５１】
　生成したヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートは、ウレタン（メタ）アクリレート
および不飽和ポリウレタン分散体を調製する目的のために、例えばイソシアネート含有化
合物との更なる反応に直ちに付されてもよく、または、まず貯蔵されるか搬送されてもよ
い。更なる反応は、好ましくは更なる精製、例えば抽出または蒸留を行わずに、例えばイ
ソシアネート含有化合物を用いて行なう。
【００５２】
　また、本発明は、化学線放射(actinic radiation)を用いて硬化可能な組成物における
成分として、および化学線放射を用いて硬化可能な組成物に関する成分の合成における、
本発明による方法により調製されたヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの使用を提
供する。
【００５３】
　本発明による方法を用いて調製されるヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートは、例
えば、ペイント、接着剤、シーラント等に関する、ラジカル重合により硬化可能なバイン
ダーを調製するのに特に適している。
【００５４】
　本発明は、下記の実施例を用いることにより説明されるが、これらの実施例に制約され
ない。
【実施例】
【００５５】
　実施例１：本発明による方法を実施するための装置
図１は、本発明による方法を実施するための構造を図式的に示す。２つのリザーバー１お
よび２が存在し、そこから、反応物質を、化学反応器へ個別に供給できる。リザーバーの
１つにおいて、エポキシド基を有する化合物Ａが好ましく存在し、別のリザーバーにおい
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て、求核基を有する化合物Ｂが存在する。Ａおよび/またはＢは、少なくとも１個の（メ
タ）アクリレート基を有する。好ましくは、ＡおよびＢは共に（メタ）アクリレート基を
有する。
【００５６】
　本実施例において、使用されるリザーバーは、５リットルの容量を有するガラス容器で
ある。
【００５７】
　反応物質はミキサー１０で混合される。本実施例において、膜ピストンポンプ（Ｌｅｗ
ａ社製ecodos 6S1×3)を、計量される各流れに関して使用できる。ミキサーは、Ehrfeld 
Mikrotechnik BTS GmbH社製のカスケード型ミキサーである。
【００５８】
　反応物質を混合した後、反応混合物は反応セクションを通過する、本実施例における該
反応セクションは、５つのＦｌｕｉｔｅｃ社製ＣＳＥ-ＸＲ型熱交換器により形成され、
熱交換器１２（ＤＮ２５）はそれぞれ約０.３７リットルの体積を有し、熱交換器１３（
ＤＮ５０）はそれぞれ約１.７リットルの体積を有し、熱交換器１８（ＤＮ８０）は約４
リットルの体積を有する。
【００５９】
　本実施例において、連続的に接続させた熱交換器に続けて、静的混合装置を装着し、約
８リットルの体積を有する管型反応器２１（ＤＮ１００）が続く。反応セクションにおけ
る温度制御は２つの回路を用いて行われ、該回路は、それぞれ並列に接続され、サーモス
タット（１×ヒューバー製（ＷＫ１）、１×ラウダ製（ＷＫ２））を用いて熱的に調整さ
れる。管型反応器２１には、水冷却系ＷＫ３を備える、後冷却器としてのＩＫＳＭ管型反
応器が続く。
【００６０】
　反応器１８と２１の間に配置されるものは、Ｉｎｏｐｏｒ　ｎａｎｏ型（ＴｉＯ２、０
.９ｎｍ、遮断限界４５０Ｄ）のセラミック膜（反応媒体はそれを通過して流れる）と、
圧縮空気が供給される環境ガス空間から構成されるガス化装置である。ガス側における圧
力は、膜内部における圧力よりも約０.２～０.４ｂａｒ高く設定される。ガス化装置は、
その気泡形成点よりも下方で操作される（すなわち、反応媒体側において形成された気相
は存在しない）。
【００６１】
　実施例２：３-アクリロイルオキシ-２-ヒドロキシプロピル　メタクリレート（ＧＡＭ
Ａ）の合成
　実施例１による装置を使用した。使用される全ての化学薬品は、商業的に入手でき、例
えば、シグマアルドリッヒ社から入手できる。
【００６２】
　リザーバー１は、その組成が以下のようなＧＭＡ溶液で充填される
　グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）：９８.２重量％
　トリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）：１.５重量％
　フェノチアジン：０.００４重量％
　ジ-tert-ブチルメチルフェノール（抑制剤　ＫＢ）：０.２２重量％
【００６３】
　リザーバー２は、アクリル酸で充填される。
【００６４】
　反応装置は、空の状態で８０℃まで加熱される。反応物質は、３.０７ｋｇ/時の質量流
量でリザーバー１から計量添加され、リザーバー２から、反応物質は、１.５６ｋｇ/時の
質量流量で計量添加される。
【００６５】
　化学反応器は、１時間あたり、５００ｋｇのサーモスタットオイル（シリコーンオイル
）の質量流量で、それぞれ熱的に調整される（ＷＫ１、ＷＫ２）。
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【００６６】
　計量供給の開始後、プラントをゆっくりと充填させる。第１加熱回路（ＷＫ１）におけ
る化学反応器が充填されている場合、この回路における温度を、複数の段階により、１１
０℃のジャケット温度までゆっくりと上昇させる。同じ流量での同じやり方は、第２の熱
調整回路（ＷＫ２）における化学反応器を用いて行われ、それらが充填される場合、ここ
で設定されるジャケット温度も１１０℃となる。さらなる３つの滞留時間の後、生成物（
ＧＡＭＡ）が得られる。
【００６７】
　結果：残留モノマー含有量：０.５重量％のアクリル酸、０.４８重量％のＧＭＡ。
【符号の説明】
【００６８】
　　１　リザーバー
　　２　リザーバー
　　１０　ミキサー
　　２１　管型反応器

【図１】
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