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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（１）；
【化１】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の有機基を表す。）で表されるα－（ヒドロキシメチル
）アクリレートと、下記一般式（２ａ）；
【化２】

（式中、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ水素原子を表すか、又は、一方が水素原子、他方がメ
チル基を表す。）で表される不飽和基含有アルコールとを反応させ、下記一般式（３ａ）
；
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【化３】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の有機基を表し、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ水素原子を
表すか、又は、一方が水素原子、他方がメチル基を表す。）で表されるα－（不飽和アル
コキシアルキル）アクリレートを製造する方法であって、
該製造方法は、反応により得られた反応溶液中の、α－（ヒドロキシメチル）アクリレー
トを誘導体化して蒸留する工程を含み、
該誘導体化は、該α－（ヒドロキシメチル）アクリレートがもつヒドロキシ基に誘導体化
剤を付加反応させて行い、
該誘導体化剤は、酸無水物類、イソシアネート類、無水リン酸類及びエポキシド類からな
る群より選択される少なくとも１種であり、
該酸無水物類は、下記一般式（Ａ）；

【化４】

（式中、Ｒａ及びＲａ′は、同一又は異なって、置換基を有していてもよい炭素数１～１
５のアルキル基、炭素数２～１５のアルケニル基、炭素数２～１５のアルキニル基、炭素
数６～１５のアリール基、炭素数５～１５のシクロアルキル基又は炭素数７～１５のアリ
ールアルキル基を表す。Ｒａ及びＲａ′は、結合して環構造を形成していてもよい。）で
表されるものであり、
該イソシアネート類は、下記一般式（Ｂ）；

【化５】

（式中、Ｒｂは、置換基を有していてもよい炭素数１～１５のアルキル基、炭素数６～１
５のアリール基、炭素数５～１５のシクロアルキル基又は炭素数７～１５のアリールアル
キル基を表す。）で表されるものであり、
該無水リン酸類は、無水リン酸を含むものであり、
該エポキシド類は、下記一般式（Ｃ）；

【化６】

（式中、Ｒｃは、水素原子、炭素数１～１５のアルキル基、炭素数６～１５のアリール基
、炭素数５～１５のシクロアルキル基又は炭素数７～１５のアリールアルキル基を表す。
）で表されるものである
ことを特徴とするα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製造方法。
【請求項２】
前記不飽和基含有アルコールがアリルアルコールを必須とすることを特徴とする請求項１
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に記載のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製造方法。
【請求項３】
α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートとα－（ヒドロキシメチル）アクリレー
トとを含むα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレート含有組成物であって、
該α－（ヒドロキシメチル）アクリレートは、下記一般式（１）；
【化７】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の有機基を表す。）で表されるものであり、
該α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートは、下記一般式（３ａ）；
【化８】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の有機基を表し、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ水素原子を
表すか、又は、一方が水素原子、他方がメチル基を表す。）で表されるものであり、
該組成物全体に対するα－（ヒドロキシメチル）アクリレートの含有割合が０．１～２．
７質量％であることを特徴とするα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレート含有組
成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製造方法に関する。より詳
しくは、エンジニアリングプラスチック、光学材料、レジスト材料等の様々な分野におい
て、硬化性樹脂組成物、色材分散組成物等の製造原料として好適に用いることができるα
－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
環構造を主鎖等に有する重合体（樹脂）は、環構造に起因して耐久性、特に優れた耐熱性
を発揮するため、そのような特性が要求される技術分野、例えば、エンジニアリングプラ
スチック、光学材料、レジスト材料等の様々な分野での利用が期待される有用な材料とし
て注目されている。
このような樹脂を得るための従来の方法としては、環構造を有する単量体を重縮合又は付
加重合により連結する方法や、環構造を有さない単量体を付加重合と同時に環化させなが
ら重合する方法がある。中でも、付加重合と同時に環化させながら重合して環構造を有す
る重合体を得る方法は、予め環構造を有する単量体を調製したうえで重合を行う手法とは
異なった新たな製法を提供するものであることから、環構造を有する重合体が利用される
様々な技術分野において、そのような製法の利用が期待されるところである。なお、いず
れの方法においても、付加重合による方法は、二重結合等の不飽和結合を有する単量体を
重合することになるが、一般的に分子量調整が容易であり、また温和な条件で様々なビニ
ルモノマーを共重合させることが可能であるため、用途に応じた物性調整や様々な機能の
付与がしやすい。そのため、高度でかつ多様な機能を求められる光学材料やレジスト材料
等の用途向けの樹脂の合成方法として検討されている。
【０００３】
ところで、重合時に環化する単量体は、一般的に付加重合に用いられる単量体とは異なっ
て、特殊な単量体であると認識されている。このような単量体として、１つの分子内にア
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クリロイル基とアリルエーテル基等の２つの不飽和基を有するα－（不飽和アルコキシア
ルキル）アクリレートがある。この特殊な単量体は例えば下記構造を有し、重合時に環化
反応が進行し、環構造を有する重合体を生成することになる。括弧内に反応式におけるラ
ジカル重合の機構を例示する。
【０００４】
【化１】

【０００５】
このように、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートやそれに類する構造をもつ
単量体は、環化重合し、主鎖等に環構造を有する重合体を与えることができる有用な単量
体であるといえるが、特殊な単量体であるがゆえに、その製法や特性を検討した文献は極
僅かであるというのが現状である。
【０００６】
そのような中で、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチル等とエチルアルコール等と
を反応させて対応するα－（エトキシメチル）アクリル酸メチル等のアリルエーテル化合
物を製造する方法が開示されている（例えば、特許文献１参照）。この方法においては、
アクリロイル基の二重結合における２位の炭素原子にエトキシメチル基等が結合した構造
を有するアリルエーテル化合物を製造することになるが、α－（不飽和アルコキシアルキ
ル）アクリレートを生成することについての言及はない。
【０００７】
従来のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製法に関しては、特定のジアル
キル２，２′－［オキシビス（メチレン）］ビスアクリレート類と、活性水素基含有化合
物とを反応させるα位置換アクリレート類の製造方法が開示されている（例えば、特許文
献２参照）。活性水素基含有化合物としてヒドロキシ基含有化合物類が記載され、その一
つにアリルアルコールが例示されている。これによれば、α－（不飽和アルコキシアルキ
ル）アクリレートを製造することが可能である。また特定のアクリル酸エステル類と、ヒ
ドロキシ基含有化合物とを反応させるアリルエーテル類の製造方法が開示されている（例
えば、特許文献３参照）。更に、α－（ハロメチル）アクリレートより製造する方法とし
て、α－（クロロメチル）アクリル酸エチルよりα－（アリルオキシエチル）アクリル酸
エチルを製造する方法が開示されている（例えば、非特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
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【特許文献１】特許第３９４３１８０号明細書（第１、３頁）
【特許文献２】特開２００５－２３９６１０号公報（第１、３頁）
【特許文献３】特開平８－３２５２００号公報（第２、８頁）
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】ロバート・Ｄ・トンプソン(Robert D. Thompson)他、マクロモレキュー
ルズ(Macromolecules)、１９９２年、第２５巻、ｐ．６４５５－６４５９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
上述のように環化重合という特異的な重合をするα－（不飽和アルコキシアルキル）アク
リレートは、一般的なアクリル系単量体とは違った特殊な単量体であるがゆえに、そのよ
うな単量体として工業的に有効に利用することができるようにするための製造方法や精製
方法がこれまで検討されていなかった。
本発明者等は、このα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートにおいて、α位の二
重結合炭素原子に不飽和結合を含む基を有するという構造上の特徴にともない、その製造
方法や精製方法に新たな課題があることを見つけ出したものである。
すなわち、１つの分子内にアクリロイル基とアリルエーテル基等の不飽和アルコキシ基と
を有するα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートは、α位にヒドロキシアルキル
基を有するアクリレートを反応に使用し、これとヒドロキシ基に不飽和結合を導入するた
めの化合物とを反応させて製造することができるが、α位にヒドロキシアルキル基を有す
るアクリレートが反応後に残存することになる。通常の工業的な製造工程においては、化
学製品を製造するために蒸留等の精製工程を行うことになるが、この蒸留の際に、反応溶
液（反応後の溶液）中のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートに対して、目
的生成物であるα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートがヒドロキシ基に不飽和
結合を有する基が導入されているという構造上の違いがあるだけであり、ヒドロキシ基と
不飽和結合（特にアリル基）とが同じような沸点となる構造であることに起因して分離が
困難となる。そのため、通常の精製方法を実施しただけでは、純度の低いα－（不飽和ア
ルコキシアルキル）アクリレートしか得られないこととなる。なお、上述したα－（ハロ
メチル）アクリレートより製造する方法においては、α－（ハロメチル）アクリレートと
生成物であるα－（アリルオキシメチル）アクリレートとの間に充分な沸点差があり、蒸
留精製により分離することができ、本発明のような課題がなかった。ただ、それにもかか
わらず、蒸留後も純度９６％と高純度化することはできなかった。また、ハロゲンを使用
するために環境に悪い上に、高価なα－（ハロメチル）アクリレートを用いるものであっ
た。
また、例えば、同様にα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてα－（ヒ
ドロキシメチル）アクリレートを反応に使用し、これとメタノールとを反応させてα位の
置換基に二重結合を含まないα－（メトキシメチル）アクリレートを合成する際には、α
－（ヒドロキシメチル）アクリレートと生成物であるα－（メトキシメチル）アクリレー
トとの間に充分な沸点差があり、蒸留精製により分離することが容易に可能であり、本発
明のような課題がなかった。
このことから、α位に不飽和結合含有有機基をもつα－（不飽和アルコキシアルキル）ア
クリレートの製造方法や精製方法においては、特有の課題があったといえる。
【００１１】
ところで、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてα－（ヒドロキシメ
チル）アクリレートを用い、ヒドロキシ基に不飽和結合を導入するための化合物としてア
リルアルコールを用いる場合、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートとしてα
－（アリルオキシメチル）アクリレートが得られ、これは環化重合という特異的な重合に
おいて特に有用な単量体であるが、この場合、反応溶液中のα位にヒドロキシアルキル基
を有するアクリレートと目的生成物であるα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレー
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トとの沸点差が最も近くなり、特に蒸留精製が困難となる。
例えば、下記反応式に示されるように、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルとア
リルアルコールとを反応させてα－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを製造する
ことができるが、反応後のα－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチル収率は反応前の
α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルに対して６０モル％である。α－（ヒドロキ
シメチル）アクリル酸メチル転化率は８８モル％であり、α－（ヒドロキシメチル）アク
リル酸メチルが１２モル％残存することになる。ここで残存したα－（ヒドロキシメチル
）アクリル酸メチルを反応により得られた反応溶液から蒸留により除去することが困難と
なる。
【００１２】
【化２】

【００１３】
このように、特殊な単量体であるがゆえに、その製法や特性を検討した文献はほとんど見
当たらないという中で、α－（アリルオキシメチル）アクリレート等のα－（不飽和アル
コキシアルキル）アクリレートを環化重合の原料として有効に利用するためや、高品質な
環化重合用化学製品を効率的に工業生産するための検討が待たれるところであった。
本発明は上記現状に鑑みてなされたものであり、環化重合し、主鎖等に環構造を有する重
合体を与えることができる有用な単量体であるα－（アリルオキシメチル）アクリレート
等のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製品を工業的精製方法によって高
純度で製造する方法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
本発明者等は、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製法に関して、上述し
た課題を解決するための手段を種々検討したところ、α位にヒドロキシアルキル基を有す
るアクリレートを反応に使用してα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを生成
させた後、反応溶液中に残存したα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを他
の化合物に変換（誘導体化）し、蒸留することによって、反応溶液中のα位にヒドロキシ
アルキル基を有するアクリレートと目的生成物であるα－（不飽和アルコキシアルキル）
アクリレートとを分離することが可能となり、高純度化することができることを見出し、
上記課題をみごとに解決することができることに想到し、本発明に到達したものである。
本発明によれば、高純度化された環化重合用原料単量体としてのα－（不飽和アルコキシ
アルキル）アクリレートを通常の工業的精製手法を用いて得ることができるという、工業
的に技術的意義が大きく、際立って優れた効果を奏することができる。
【００１５】
これに対して、従来の技術水準を示す文献においては、α位にヒドロキシアルキル基を有
するアクリレートを反応に使用してα－（アリルオキシメチル）アクリレート等のα－（
不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを製造するに際して、蒸留等の精製方法を工夫
したものはまったく見当たらない。また、上記アクリレートを反応に使用してα－（不飽
和アルコキシアルキル）アクリレートという２つの種類の異なった不飽和基をもつ特殊な
構造の単量体を製造するということに特定する開示はない。上記アクリレートを使用する
製造方法においては、重合性二重結合を有する単量体を製造する一般的な製法が開示され
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ているに過ぎないといえる。例えば、上述したアリルエーテル化合物を製造する方法を開
示した文献には、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートについての言及はなく
、重合性二重結合を有する単量体の一般的な製法が開示されているに過ぎないものである
。また、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを反応に使用したものではな
いが、α位置換アクリレート類の製造方法を開示した文献においても、α－（アリルオキ
シメチル）アクリレートを調製し得る原料が１つの例示として挙げられているだけである
。
なお、α位置換アクリレート類の製造方法が開示された文献においては、当該文献に記さ
れた実施例１において精製工程として水洗が行われ、また、アリルエーテル類の製造方法
が開示された文献においては、当該文献に記された実施例１等において精製工程として洗
浄・抽出が行われたことが記載されている。しかしながら、これらの精製手法は、α位に
ヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを反応に使用してα－（不飽和アルコキシア
ルキル）アクリレートを製造する方法において、反応により得られた反応溶液中のα位に
ヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを除くための有効な手法とはならないものと
考えられる。例えば、後述する実施例、比較例を見ても分かるように、通常は触媒除去を
主な目的に水洗を実施するものである。比較例より、水洗工程を行っても蒸留前にはα位
にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートが残存しており（例えば、反応液中のα－
（アリルオキシメチル）アクリル酸メチル６５２ｇに対して、α－（ヒドロキシメチル）
アクリル酸メチルが８５ｇ含まれていたのに対し、比較例１の水洗工程後においては、α
－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチル２９１ｇに対して、α－（ヒドロキシメチル
）アクリル酸メチル３４ｇが残存しており、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチル
が充分に除去されていないといえる）、このような精製手法がα位にヒドロキシアルキル
基を有するアクリレートを除去する有効な手段となっていないことを証明している。
【００１６】
すなわち本発明は、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを反応に使用して
、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを製造する方法であって、上記製造方
法は、反応により得られた反応溶液中の、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレ
ートを誘導体化して蒸留する工程を含むα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレート
の製造方法である。
以下に本発明を詳述する。
【００１７】
本発明は、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを反応に使用して、α－（
不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを製造する方法である。
上記「α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを反応に使用」するとは、α－
（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの合成において、α位にヒドロキシアルキル
基を有するアクリレートを経由することをいい、当該α位にヒドロキシアルキル基を有す
るアクリレートを経由する製法に本発明を適用することになる。α－（不飽和アルコキシ
アルキル）アクリレートの製造において、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレ
ートを経由する方法は工業的に有用であるが、本発明はその際に生じる精製上の問題点を
解消しようとするものである。
上記α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを経由してα－（不飽和アルコキ
シメチル）アクリレートを合成して製造する方法については、後に詳述する。
【００１８】
本発明の製造方法は、言い換えれば、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレート
を原料及び／又は中間体としてα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを製造す
る方法である。
本発明の製造方法においては、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを原料
として合成するか、他の原料を用いてα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレート
を中間体として生成させて合成するか、又は、これらを組み合わせて合成することになる
。
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【００１９】
上記α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートは、アクリレート中のカルボニル
基に結合したα位の炭素原子、言い換えると、アクリレート中の二重結合を構成するα位
の炭素原子にヒドロキシアルキル基が結合した構造を有するが、該ヒドロキシアルキル基
としては、炭素数１～１０のアルキル基をもち、該アルキル基は置換基を有していてもよ
い。好ましくは、α－（ヒドロキシメチル）アクリレートを原料及び／又は中間体とする
ことである。
また生成物である上記α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートは、アクリレート
中の二重結合を構成するα位の炭素原子に不飽和結合を有するアルコキシアルキル基が結
合した構造を有するが、該不飽和結合を有するアルコキシアルキル基としては、炭素数１
～１０のアルコキシ基及び炭素数１～１０のアルキル基をもち、該アルコキシ基及びアル
キル基は置換基を有していてもよい。好ましくは、α－（アリルオキシメチル）アクリレ
ートである。
なお、本明細書中、ヒドロキシアルキル基やアルコキシアルキル基等は、ヒドロキシ基や
アルコキシ基が２価のアルキレン基に結合した１価の基となっていることから、ヒドロキ
シアルキレン基、アルコキシアルキレン基等と標記してもよいものであるが、アルキル基
にヒドロキシ基やアルコキシ基が結合したかたちで１価の基になっているとも考えられる
ため、ヒドロキシアルキル基、アルコキシアルキル基等と標記している。また、不飽和結
合を有するアルコキシアルキル基のアルコキシ基についても、アルコキシ基に不飽和結合
が結合したかたちで１価の基になっているとも考えられるため、そのように標記している
。
【００２０】
上記製造方法は、反応により得られた反応溶液中の、α位にヒドロキシアルキル基を有す
るアクリレートを誘導体化して蒸留する工程を含む。反応により得られた反応溶液とは、
α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを合成する反応により得られた溶液（反
応後の溶液）をいう。
上記のようにα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを経由してα－（不飽和
アルコキシアルキル）アクリレートを合成して製造する場合、反応により得られた反応溶
液中の、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを工業的製造工程において完
全に転化させることは実質的にはできない。すなわち、反応に使用したα位にヒドロキシ
アルキル基を有するアクリレートのすべてがα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレ
ートに転化されるわけではない。そのため、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレ
ートの合成後に得られた反応溶液中にα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレート
が残存することになり、このα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを除去す
るための精製工程を行うことになる。この精製工程においては、通常では触媒や副生成物
等の不純物も除去されるように操作することになる。
この際に、本発明の製造方法においては、反応により得られた反応溶液中の、α位にヒド
ロキシアルキル基を有するアクリレートを誘導体化して蒸留することになるが、本発明の
効果が際立って発揮されるのは、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとし
てα－（ヒドロキシメチル）アクリレートを用いる場合である。
なお、上記製造方法は、言い換えれば、未反応原料及び／又は未反応中間体を誘導体化し
て蒸留する工程を含むものである。
【００２１】
このように、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを誘導体化するにあたっ
ては、誘導体化剤を用いて誘導体化することが好適である。誘導体化においては、α位に
ヒドロキシアルキル基を有するアクリレートがもつ官能基である、ヒドロキシ基、カルボ
ン酸エステルの部分（－ＣＯＯＲ１）、二重結合の部分のうち、ヒドロキシ基に誘導体化
剤である化合物を付加反応させることが好ましい。ヒドロキシ基との反応が容易であり、
また、カルボン酸エステルの部分（－ＣＯＯＲ１）や二重結合の部分を誘導体化しようと
する場合、これらの部分は生成物であるα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレート
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にも存在することから、反応によって生じた生成物の中からα位にヒドロキシアルキル基
を有するアクリレートだけを誘導体化することが困難であるからである。なお、上記Ｒ１

は、エステル基を構成する一価の有機基を表し、その好ましい形態は後述する通りである
。
したがって、誘導体化剤としては、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートが
もつヒドロキシ基と反応する化合物の中から適宜選択すればよいが、好ましくは、α位に
ヒドロキシアルキル基を有するアクリレートの誘導体と目的生成物であるα－（不飽和ア
ルコキシアルキル）アクリレートとの沸点差が蒸留精製する際に充分に分別できる程度ま
で大きくすることができる化合物を選択することである。
【００２２】
上記誘導体化の条件は、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートのヒドロキシ
基と誘導体化剤とを反応させてα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレート誘導体
を生成させる場合、そのような反応においてα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリ
レート量を減少させることができる反応温度、反応時間、α位にヒドロキシアルキル基を
有するアクリレート量又は反応液中に含まれるヒドロキシ基量に対する誘導体化剤量を適
宜選択すればよい。また、ヒドロキシ基と誘導体化剤とを反応させる際に触媒を用いるこ
とが反応を促進するために有効である場合には、触媒を用いて誘導体化することが好まし
い。ここで用いた触媒も後の水洗、蒸留等の精製工程によって充分に除去することができ
る。
上記誘導体化におけるα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートの低減量に関し
て、反応終了後、誘導体化処理前のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレート量
を１００質量％とすると、誘導体化処理後のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリ
レートの質量％（残存率）は、例えば０．００１～５０質量％とすることができる。より
好ましい誘導体化処理後のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートの質量％（
残存率）は、０．０１～４０質量％であり、更に好ましくは、０．１～３０質量％である
。
【００２３】
本発明における蒸留工程は、上記誘導体化処理後に本発明の技術分野において用いること
ができる蒸留方法を実施する工程であればよく、蒸留条件は、上記反応溶液中の、α位に
ヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを誘導体化して得られた誘導体が充分に取り
除かれるように適宜設定すればよい。
また触媒や副生成物等の不純物も充分に取り除かれるようにすることが好ましい。蒸留溶
剤、共沸溶媒を用いてもよい。なお、蒸留精製により目的生成物以外のものが留去される
ようにしてもよく、目的生成物が留去されるようにしてもよい。
上記蒸留条件としては、常圧下又は減圧下で行うことになるが、通常は減圧下で行うこと
が好ましい。減圧条件としては、上限が３０ｋＰａ以下であることが好ましく、１０ｋＰ
ａ以下がより好ましい。また下限が０．０１ｋＰａ以上であることが好ましく、０．１ｋ
Ｐａ以上がより好ましい。蒸留温度条件としては、蒸留溶剤等によって適宜設定すればよ
いが、上限が１５０℃以下であることが好ましく、１２０℃以下がより好ましい。また下
限が３０℃以上であることが好ましく、４０℃以上がより好ましい。蒸留工程は、工業的
には通常、蒸留塔を用いて行うことになるが、塔頂温度をこのような温度範囲に設定する
ことが好適である。
更に、上記蒸留工程は、低沸成分を留去する工程を前もって行ってもよく、沸点の違うい
くつかの成分を低沸分から高沸分へ順に段階的に留去するようにしてもよい。蒸留工程は
また、精製工程の一環として行われてもよく、蒸留以外の精製方法、例えば、洗浄、抽出
等の少なくとも１つを蒸留工程の前及び／又は後に行ってもよい。
【００２４】
本発明のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製造方法における好ましい形
態としては、（１）α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートと不飽和基含有ア
ルコールとを反応させて得た反応溶液中のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレ
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ートを誘導体化し、蒸留する工程を含む形態、（２）α位にヒドロキシアルキル基を有す
るアクリレートとしてα－（ヒドロキシメチル）アクリレートを反応させ、不飽和基含有
アルコールがアリルアルコールを必須とする形態、（３）酸無水物類、イソシアネート類
、無水リン酸類及びエポキシド類からなる群より選択される少なくとも１種の誘導体化剤
を用いて誘導体化する形態が挙げられる。
これらの好ましい形態（構成要件）は、いずれか一つの構成要件を満たすようにしてもよ
いし、２つ又はそれ以上の構成要件を組み合わせて満たすようにしてもよい。
以下では、これら好ましい形態について順に説明する。
【００２５】
上記（１）α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートと不飽和基含有アルコール
とを反応させて得た反応溶液中のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを誘
導体化し、蒸留する工程を含む形態においては、α位にヒドロキシアルキル基を有するア
クリレートと不飽和基含有アルコールとを反応させて反応溶液（反応後の溶液）を得るこ
とになる。この反応において、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートにおけ
るヒドロキシ基が結合したアルキル基の炭素原子に、不飽和基含有アルコールのヒドロキ
シ基における活性水素原子が脱離した残基が結合してα－（不飽和アルコキシアルキル）
アクリレートを生成するものと考えられる。
【００２６】
上記（２）α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてα－（ヒドロキシメ
チル）アクリレートを反応させ、不飽和基含有アルコールがアリルアルコールを必須とす
る形態においては、α－（ヒドロキシメチル）アクリレートの二重結合におけるα位炭素
原子に結合した炭素原子に、不飽和基含有アルコールのヒドロキシ基における活性水素原
子が脱離した残基が結合してα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを生成する
ものと考えられる。
このように、本発明においては、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとし
てα－（ヒドロキシメチル）アクリレートを反応させることが好ましい。また、不飽和基
含有アルコールとしてアリルアルコールを必須とすることが好ましい。これら２つを組み
合わせたのが上記好ましい形態である。
上記不飽和基含有アルコールがアリルアルコールを必須とするとは、不飽和基含有アルコ
ールの一部又は全部がアリルアルコールであればよく、好ましくは、アリルアルコールを
不飽和基含有アルコールの主成分とすること、実質的に不飽和基含有アルコールとしてア
リルアルコールだけを用いることである。本明細書中において必須とするとは、このよう
な意味である。
上記α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートと不飽和基含有アルコールとを反
応させてα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを得る場合、反応溶液中のα位
にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとα－（不飽和アルコキシアルキル）アク
リレートとの沸点差は、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてα－（
ヒドロキシメチル）アクリレートを用い、不飽和基含有アルコールとしてアリルアルコー
ルを用いる場合が最も近似することとなる。そのため、生成物から未反応原料及び／又は
未反応中間体を除去するために蒸留精製するときに両者を分離することができない又は特
に困難になる。そのような場合に本発明を適用すれば、環化重合という特異的な重合にお
いて特に有用な単量体であるα－（アリルオキシメチル）アクリレートを高純度で得るこ
とができるという際立った効果を発揮することになる。
また本発明の製造方法における特に好ましい形態は、α位にヒドロキシアルキル基を有す
るアクリレートが実質的にα－（ヒドロキシメチル）アクリレートであって、不飽和基含
有アルコールが実質的にアリルアルコールである形態である。
【００２７】
上記（３）酸無水物類、イソシアネート類、無水リン酸類及びエポキシド類からなる群よ
り選択される少なくとも１種の誘導体化剤を用いて誘導体化する形態においては、上記反
応溶液（反応後の溶液）中のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートに対して
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、（ｉ）酸無水物類を反応させて誘導体化して蒸留する工程、（ｉｉ）イソシアネート類
を反応させて誘導体化して蒸留する工程、（ｉｉｉ）無水リン酸類を反応させて誘導体化
して蒸留する工程、（ｉｖ）エポキシド類を反応させて誘導体化して蒸留する工程のいず
れかの工程を単独で行ってもよく、又は、それらの２以上の工程を組み合わせて行っても
よい。通常では、（ｉ）～（ｉｖ）のいずれかの工程を単独で行えばよい。これらの反応
工程は、後述するように酸触媒やアミン触媒を用いることが好ましい。
上記誘導体化における好ましい形態は、上記反応溶液中のα位にヒドロキシアルキル基を
有するアクリレートを誘導体化する際の反応性がよく、また、工業的製法への適応性がよ
いという点から好適である。
中でも、上記誘導体化剤が、酸無水物及び／又はイソシアネート類を必須とする形態、す
なわち、上記好ましい形態における誘導体化剤の中でも、酸無水物及び／又はイソシアネ
ート類を用いる形態が特に好適である。このような形態においては、誘導体化における反
応時間の点で有利である。また、未反応原料及び／又は未反応中間体であるα位にヒドロ
キシアルキル基を有するアクリレートの残存率の低減にもより効果的である。
【００２８】
上記好ましい形態においては、酸無水物類、イソシアネート類、無水リン酸類、エポキシ
ド類が有する反応性基である酸無水物基（－ＣＯ－Ｏ－ＣＯ－）、イソシアネート（ＮＣ
Ｏ）基、無水リン酸（Ｐ４Ｏ１０）の活性部位、エポキシ基が反応溶液中のα位にヒドロ
キシアルキル基を有するアクリレートのヒドロキシ基に反応し、これらの化合物における
反応性基以外の構造部位が原料及び／又は中間体であるα位にヒドロキシアルキル基を有
するアクリレートが有する官能基（二重結合、アクリル酸エステル部位等）に反応しない
又は反応しにくい化合物であることが好ましい。これらの化合物の好ましい例は、下記の
とおりである。
【００２９】
上記酸無水物類としては、例えば、下記一般式（Ａ）；
【００３０】
【化３】

【００３１】
（式中、Ｒａ及びＲａ′は、同一又は異なって、置換基を有していてもよい炭素数１～１
５のアルキル基、炭素数２～１５のアルケニル基、炭素数２～１５のアルキニル基、炭素
数６～１５のアリール基、炭素数５～１５のシクロアルキル基又は炭素数７～１５のアリ
ールアルキル基を表す。Ｒａ及びＲａ′は、結合して環構造を形成していてもよい。）で
表されるものであることが好ましい。一般式（Ａ）において、これらの基は、いずれも置
換基を有していてもよい。Ｒａ及びＲａ′の炭素数の上限は、１２以下であることが好ま
しく、８以下がより好ましい。また、Ｒａ及びＲａ′の種類の好ましい形態としては、ア
ルキル基又はアリール基である。
上記置換基としては、ハロゲン原子、ジアルキル基、アミノ基、ニトロ基、カルボニル基
、カルボキシル基、アルコキシ基、アセトキシ基、水酸基、メルカプト基、スルホン基等
が好適である。
上記酸無水物類の化合物名としては、例えば、無水酢酸、無水アジピン酸、無水コハク酸
、無水セバシン酸、無水アゼライン酸、無水グルタル酸、無水プロピオン酸、無水マレイ
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ン酸等の脂肪族カルボン無水物；無水フタル酸、無水テトラヒドロフタル酸、無水ピロメ
リット酸、無水安息香酸等の芳香族カルボン酸無水物等が好適である。中でも、無水フタ
ル酸、無水酢酸が特に好ましい。
【００３２】
上記イソシアネート類としては、例えば、下記一般式（Ｂ）；
【００３３】
【化４】

【００３４】
（式中、Ｒｂは、置換基を有していてもよい炭素数１～１５のアルキル基、炭素数６～１
５のアリール基、炭素数５～１５のシクロアルキル基又は炭素数７～１５のアリールアル
キル基を表す。）で表される化合物であることが好ましい。一般式（Ｂ）において、これ
らの基は、いずれも置換基を有していてもよい。Ｒｂの炭素数の上限は、１２以下である
ことが好ましく、８以下がより好ましい。また、Ｒｂの種類の好ましい形態としては、ア
ルキル基又はアリール基である。
上記置換基としては、ハロゲン原子、ジアルキル基、アミノ基、ニトロ基、カルボニル基
、カルボキシル基、アルコキシ基、アセトキシ基、水酸基、メルカプト基、スルホン基等
が好適である。
このようなイソシアネート類の化合物名としては、例えば、メチルイソシアネート、エチ
ルイソシアネート、プロピルイソシアネート、ブチルイソシアネート、ヘキシルイソシア
ネート等の単官能性脂肪族イソシアネート類；シクロヘキシルイソシアネート等の単官能
性環状イソシアネート類；フェニルイソシアネート等の単官能性芳香族イソシアネート類
；へキサメチレンジイソシアネート、トリメチルへキサメチレンジイソシアネート、ダイ
マー酸ジイソシアネート等の二官能性芳香族イソシアネート類；イソホロンジイソシアネ
ート、ジシクロへキシルメタンジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート等の二
官能性環状イソシアネート類；トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシア
ネート、ナフタレンジイソシアネート、テトラメチレンキシリレンジイソシアネート、キ
シリレンジイソシアネート等の二官能性芳香族イソシアネート類等が好適である。中でも
、芳香族イソシアネート類が好ましい。より好ましくは、単官能性芳香族イソシアネート
類であり、更に好ましくは、フェニルイソシアネートである。
【００３５】
上記無水リン酸類としては、例えば、無水リン酸（Ｐ４Ｏ１０）以外にリン酸、亜リン酸
、縮合リン酸及びこれらの金属塩の１種又は２種以上を含んでいてもよいが、無水リン酸
の含有量が多いものであることが好ましい。したがって、無水リン酸類１００質量％に対
して、無水リン酸を６０質量％以上含むもの、７０質量％以上含むもの、８０質量％以上
含むもの、９０質量％以上含むもの、実質的に無水リン酸だけによって構成されるものが
好適であり、無水リン酸の含有量が多いものがより好適である。
【００３６】
上記エポキシド類としては、例えば、下記一般式（Ｃ）；
【００３７】
【化５】

【００３８】
（式中、Ｒｃは、水素原子、炭素数１～１５のアルキル基、炭素数６～１５のアリール基
、炭素数５～１５のシクロアルキル基又は炭素数７～１５のアリールアルキル基を表す。
）で表される化合物であることが好ましい。一般式（Ｃ）において、これらの基は、いず
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れも置換基を有していてもよい。Ｒｃの炭素数の上限は、１２以下であることが好ましく
、８以下がより好ましい。また、Ｒｃの種類の好ましい形態としては、アルキル基である
。
上記置換基としては、ハロゲン原子、ジアルキル基、アミノ基、ニトロ基、カルボニル基
、カルボキシル基、アルコキシ基、アセトキシ基、水酸基、メルカプト基、スルホン基等
が好適である。
このようなエポキシド類の化合物名としては、例えば、エチレンオキシド、プロピレンオ
キシド、ブチレンオキシド、シクロヘキセンオキシド等が好適である。中でも、プロピレ
ンオキシドが特に好ましい。
【００３９】
上記好ましい形態における誘導体化工程の一例を下記反応式（ｉ）～（ｉｖ）に示す。
【００４０】
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【化６】

【００４１】
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上記誘導体化工程における反応条件については、触媒の種類やモル比、反応温度や時間等
を適宜設定すればよいが、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてα－
（ヒドロキシメチル）アクリレートを用い、不飽和基含有アルコールとしてアリルアルコ
ールを用いる場合の好ましい誘導体化条件の一例を示すと下記のようになる。なお、これ
ら誘導体化条件は、どのようなα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートや不飽
和基含有アルコールに対しても適用できるが、特にα－（ヒドロキシメチル）アクリレー
トやアリルアルコールを用いる場合に対して好適である。
【００４２】
上記反応工程（ｉ）に関して、酸無水物の使用量は反応液中のヒドロキシ基量に対して０
．１～５．０当量であることが好ましい。また、触媒としては例えば酸触媒又はアミン触
媒を用いることが好適であり、触媒量は、反応液中のヒドロキシ基量に対して０．１～５
０モル％であることが好ましい。反応温度は１０～８０℃であることが好ましい。より好
ましくは３０～７０℃である。反応時間は反応の進行によって適宜設定すればよいが、例
えば０．１～８時間であることが好ましい。
上記反応工程（ｉｉ）に関して、イソシアネートの使用量はイソシアネート基量が反応液
中のヒドロキシ基量に対して０．１～５．０当量であることが好ましい。また、触媒とし
ては例えば酸触媒又はアミン触媒を用いることが好適であり、触媒量は、反応液中のヒド
ロキシ基量に対して０．１～５０モル％であることが好ましい。反応温度は１０～８０℃
であることが好ましい。より好ましくは３０℃～７０℃である。反応時間は反応の進行に
よって適宜設定すればよいが、例えば０．１～８時間であることが好ましい。
上記反応工程（ｉｉｉ）に関して、無水リン酸類の使用量は反応液中のヒドロキシ基量に
対して０．１～５．０当量であることが好ましい。また、触媒としては例えば酸触媒又は
アミン触媒を用いることが好適であり、触媒量は、反応液中のヒドロキシ基量に対して０
．１～５０モル％であることが好ましい。反応温度は１０～８０℃であることが好ましい
。より好ましくは３０℃～７０℃である。反応時間は反応の進行によって適宜設定すれば
よいが、例えば０．１～１６時間であることが好ましい。
上記反応工程（ｉｖ）に関して、エポキシド類の使用量は反応液中のヒドロキシ基量に対
して０．１～５．０当量であることが好ましい。また、触媒としては例えば酸触媒又はア
ミン触媒を用いることが好適であり、触媒量は、反応液中のヒドロキシ基量に対して０．
１～５０モル％であることが好ましい。反応温度は１０～８０℃であることが好ましい。
より好ましくは３０℃～７０℃である。反応時間は反応の進行によって適宜設定すればよ
いが、例えば０．１～１６時間であることが好ましい。
【００４３】
上記誘導体化の反応工程において、酸触媒としては、オニウム塩、スルホン化合物、スル
ホン酸エステル化合物、スルホンイミド化合物、ジアゾメタン化合物、ｐ－トルエンスル
ホン酸、ベンゼンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸等の有機酸；塩酸、硫酸、
硝酸、リン酸等の無機酸が好適なものとして挙げられる。中でも、無機酸がより好ましく
、硫酸が更に好ましい。
上述したように誘導体化時におけるアミン触媒としては、３級アミンだけではなく、１級
アミン、２級アミンやピリジン等の芳香族アミン等も使用可能である。上記α－（不飽和
アルコキシアルキル）アクリレートを合成する反応には通常３級アミンを用いるので、そ
のまま反応液中のアミン（３級アミン）を触媒として誘導体化してもよく、後に触媒とし
てアミンを加えてから誘導体化してもよい。
反応液中のアミン（３級アミン）を触媒として誘導体化する場合においては、α－（不飽
和アルコキシアルキル）アクリレートの生成において用いた３級アミン触媒を誘導体化工
程においても用いることができる。３級アミン触媒の好ましい例については、後に詳述す
る。
【００４４】
以下に、本発明におけるα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを使用してα
－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを合成する反応の更に好ましい原料、反応



(16) JP 5496534 B2 2014.5.21

10

20

30

40

50

条件等について詳述する。
本発明のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製法としては、上記α位にヒ
ドロキシアルキル基を有するアクリレートとして下記一般式（１）；
【００４５】
【化７】

【００４６】
（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の有機基を表す。）で表されるα－（ヒドロキシメチル
）アクリレートと、不飽和基含有アルコールとして下記一般式（２）；
【００４７】

【化８】

【００４８】
で表されるアリルアルコールとを反応させ、α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレ
ートとして下記一般式（３）；
【００４９】

【化９】

【００５０】
（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の有機基を表す。）で表されるα－（アリルオキシメチ
ル）アクリレートを得る形態が好適なものとして挙げられる。当該形態においては、α－
（ヒドロキシメチル）アクリレートが反応原料及び／又は反応中間体として用いられ、そ
れとアリルアルコールとが反応してα－（アリルオキシメチル）アクリレートを得ること
になる。
【００５１】
このようなα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製造方法としては、（１）
アクリル酸エステルとパラホルムアルデヒドとを反応させてα－（ヒドロキシメチル）ア
クリレートを得る工程、（２）α－（ヒドロキシメチル）アクリレートから２，２′－〔
オキシビス（メチレン）〕ビスアクリレートを得る工程、（３）２，２′－〔オキシビス
（メチレン）〕ビスアクリレートにアリルアルコールを反応させてα－（不飽和アルコキ
シアルキル）アクリレートとα－（ヒドロキシメチル）アクリレートとを生成させる工程
の（１）～（３）の反応工程を行う方法が好適に挙げられる。これら反応工程はいずれも
後述するアミン系触媒を用いることが好ましい。
上記反応工程のうち、上記（２）の反応工程と上記（３）の反応工程とを組み合わせて、
α－（ヒドロキシメチル）アクリレートにアリルアルコールを反応させてα－（不飽和ア
ルコキシアルキル）アクリレートとα－（ヒドロキシメチル）アクリレートとを生成させ
る工程を行うことも好適である。また、直接的には上記好ましい形態にはならないが、上
記（３）の反応工程だけによることも好ましい。
上記（１）～（３）の反応工程を行う場合や上記（２）及び（３）の反応工程を行う場合
、それらの工程は連続した一連の工程として行ってもよく、それらの工程を別個に行って
もよい。すなわち、各工程においてα－（ヒドロキシメチル）アクリレートや２，２′－
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〔オキシビス（メチレン）〕ビスアクリレートを中間体として生成させて反応させてもよ
く、反応原料として添加して反応させてもよい。また、上記反応工程においては、目的物
であるα－（アリルオキシメチル）アクリレートとともにα－（ヒドロキシメチル）アク
リレートが生成するが、当該α－（ヒドロキシメチル）アクリレートはα－（アリルオキ
シメチル）アクリレートを得るための原料として再利用することができる。
【００５２】
なお、上記反応工程において、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとして
α－（ヒドロキシメチル）アクリレート、不飽和基含有アルコールとしてアリルアルコー
ルを用いてα－（アリルオキシメチル）アクリレートを得ているが、上述したようにα位
にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートと不飽和基含有アルコールと反応させてα
－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを得る反応においては、未反応原料及び／
又は未反応中間体としてα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートが残存するこ
とから、そのような反応によってα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを得る
ための製造方法すべてに本発明を適用することができるものである。
【００５３】
上記反応工程（１）～（３）の一例を下記反応式（１）～（３）に示す。
この反応式は、上記一般式（１）で表されるα－（ヒドロキシメチル）アクリレートとし
て、Ｒ１がメチル基であり、また、後述するアミン系触媒として、１，４－ジアザビシク
ロ［２．２．２］オクタン（本明細書中、ジアザビシクロオクタン、又は、ＤＡＢＣＯと
もいう。）を用いた場合を表している。
【００５４】
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【化１０】

【００５５】
上記反応工程（１）～（３）における反応条件については、これらの工程を一連の工程と
して実施する場合、これらの工程を別個に実施する場合において、使用原料のモル比、触
媒の種類やモル比、反応温度や時間等を適宜設定すればよいが、好ましい反応条件の一例
を示すと下記のようになる。
上記反応工程（１）に関して、アクリル酸メチルに対するパラホルムアルデヒドのモル比
としては０．０５～２０とすることが好適である。反応温度としてはアクリル酸メチルや
α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルの重合反応を抑制するために、１０～１５０
℃が好適である。反応時間は、反応の進行速度によって適宜設定すればよい。
上記反応工程（２）に関して、反応温度としては、１０～１５０℃が好適である。
上記反応工程（３）に関して、２，２′－［オキシビス（メチレン）］ビスアクリル酸メ
チルに対するアリルアルコールの使用量としては、２，２′－［オキシビス（メチレン）
］ビスアクリル酸メチル／アリルアルコールのモル比を０．０５～２０とすることが好適
である。反応温度としては、１０～１５０℃が好適である。
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これらの反応工程におけるアミン系触媒の使用量については後述する。
なお、アクリル酸メチル、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチル、２，２′－［オ
キシビス（メチレン）］ビスアクリル酸メチル、α－（アリルオキシメチル）アクリル酸
メチルの重合を抑制するために、重合禁止剤や分子状酸素を用いることが好ましい。
【００５６】
上記α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてのα－（ヒドロキシメチル
）アクリレートは、上記一般式（１）で表されるものであることが好ましい。
上記一般式（１）中、上記Ｒ１は、エステル基を構成する１価の有機基であり、直鎖状で
あっても分岐鎖状であってもよく、また、環状であってもよい。好ましい炭素数は、１～
１８であり、より好ましくは、１～１２であり、更に好ましくは、１～８である。有機基
としては、例えば、鎖状飽和炭化水素基、鎖状不飽和炭化水素基、脂環式炭化水素基又は
芳香族炭化水素基であることが好ましい。これらの基は、置換基を有していてもよく、す
なわち、これらの基を構成する炭素原子に結合する水素原子の少なくとも一部を置換基で
置き換えた置換鎖状飽和炭化水素基、置換鎖状不飽和炭化水素基、置換脂環式炭化水素基
又は置換芳香族炭化水素基であってもよい。中でも、置換基を有していてもよい鎖状飽和
炭化水素基が好ましい。
【００５７】
上記鎖状飽和炭化水素基としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、ｎ－
ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、ｎ－アミル、ｓ－アミル、ｔ－アミル、ｎ－ヘキシル
、ｓ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｓ－オクチル、ｔ－オクチル、２－エチ
ルヘキシル、カプリル、ノニル、デシル、ウンデシル、ラウリル、トリデシル、ミリスチ
ル、ペンタデシル、セチル、ヘプタデシル、ステアリル、ノナデシル、エイコシル、セリ
ル、メリシル等の基が好適である。
また鎖状飽和炭化水素基を構成する炭素原子に結合する水素原子の少なくとも一部をアル
コキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子等で置換したものであってもよく、例えば、アル
コキシ基置換鎖状飽和炭化水素基、ヒドロキシ置換鎖状飽和炭化水素基、ハロゲン置換鎖
状飽和炭化水素基等が好適なものとして挙げられる。
上記アルコキシ置換鎖状飽和炭化水素基としては、例えばメトキシエチル、メトキシエト
キシエチル、メトキシエトキシエトキシエチル、３－メトキシブチル、エトキシエチル、
エトキシエトキシエチル、フェノキシエチル、フェノキシエトキシエチル等の基が好適な
ものとして挙げられる。上記ヒドロキシ置換鎖状飽和炭化水素基としては、例えばヒドロ
キシエチル、ヒドロキシプロピル、ヒドロキシブチル等の基が好適なものとして挙げられ
る。上記ハロゲン置換鎖状飽和炭化水素基としては、ハロゲン原子がフッ素原子又は塩素
原子であることが好ましく、例えばフルオロエチル、ジフルオロエチル、クロロエチル、
ジクロロエチル、ブロモエチル、ジブロモエチル等の基が好適なものとして挙げられる。
【００５８】
上記鎖状不飽和炭化水素基としては、ビニル、アリル、メタリル、クロチル、プロパギル
等の基が好適なものとして挙げられる。また鎖状不飽和炭化水素基を構成する炭素原子に
結合する水素原子の少なくとも一部をアルコキシ基、ヒドロキシ基やハロゲン原子等で置
き換えた置換鎖状不飽和炭化水素基であってもよい。
上記脂環式炭化水素基としては、シクロペンチル、シクロヘキシル、４－メチルシクロヘ
キシル、４－ｔ－ブチルシクロヘキシル、トリシクロデカニル、イソボルニル、アダマン
チル、ジシクロペンタジエニル等の基が好適なものとして挙げられる。これについても、
構成する炭素原子に結合する水素原子の少なくとも一部をアルコキシ基、ヒドロキシ基や
ハロゲン原子等で置き換えた置換脂環式炭化水素基であってもよい。
【００５９】
上記芳香族炭化水素基としては、フェニル、メチルフェニル、ジメチルフェニル、トリメ
チルフェニル、４－ｔ－ブチルフェニル、ベンジル、ジフェニルメチル、ジフェニルエチ
ル、トリフェニルメチル、シンナミル、ナフチル、アントラニル等の基が好適なものとし
て挙げられる。これについても、構成する炭素原子に結合する水素原子の少なくとも一部
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をアルコキシ基、ヒドロキシ基やハロゲン原子等で置き換えた置換芳香族炭化水素基であ
ってもよい。
【００６０】
上記不飽和基含有アルコールとしては、不飽和基を有するアルコールであって、炭素数が
１～１８のアルコールを例示することができる。不飽和基としては、ビニル基、アリル基
、メタリル基、クロチル基、プロパルギル基、１，１－ジメチル－２－プロペニル基、２
－メチル－２－ブテニル基、３－メチル－２－ブテニル基、３－メチル－３－ブテニル基
、２－メチル－３－ブテニル基等が挙げられる。
本発明においては、不飽和基含有アルコールとして、不飽和基がアリル基であるアリルア
ルコールを用いることが好ましい。この場合に上記のように反応溶液中のα位にヒドロキ
シアルキル基を有するアクリレートと目的生成物であるα－（不飽和アルコキシアルキル
）アクリレートとの沸点差が最も小さくなるが、誘導体化によって分別が可能となり、容
易となる。すなわち、本発明の効果を最大限に発揮することができる。
【００６１】
上記α－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートとしてのα－（アリルオキシメチル
）アクリレートは、上記一般式（３）で表されるものであることが好ましい。
一般式（３）におけるＲ１の好ましい形態等は、上述した一般式（１）中のＲ１の好まし
い形態と同様である。
【００６２】
上記α－（アリルオキシメチル）アクリレートの化合物名としては、例えば、下記のとお
りである。
α－アリルオキシメチルアクリル酸メチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸エチル、
α－アリルオキシメチルアクリル酸ｎ－プロピル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｉ
－プロピル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｎ－ブチル、α－アリルオキシメチルア
クリル酸ｓ－ブチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｔ－ブチル、α－アリルオキシ
メチルアクリル酸ｎ－アミル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｓ－アミル、α－アリ
ルオキシメチルアクリル酸ｔ－アミル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｎ－ヘキシル
、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｓ－ヘキシル、α－アリルオキシメチルアクリル酸
ｎ－ヘプチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｎ－オクチル、α－アリルオキシメチ
ルアクリル酸ｓ－オクチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ｔ－オクチル、α－アリ
ルオキシメチルアクリル酸２－エチルヘキシル、α－アリルオキシメチルアクリル酸カプ
リル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ノニル、α－アリルオキシメチルアクリル酸デ
シル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ウンデシル、α－アリルオキシメチルアクリル
酸ラウリル、α－アリルオキシメチルアクリル酸トリデシル、α－アリルオキシメチルア
クリル酸ミリスチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ペンタデシル、α－アリルオキ
シメチルアクリル酸セチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ヘプタデシル、α－アリ
ルオキシメチルアクリル酸ステアリル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ノナデシル、
α－アリルオキシメチルアクリル酸エイコシル、α－アリルオキシメチルアクリル酸セリ
ル、α－アリルオキシメチルアクリル酸メリシル等の鎖状飽和炭化水素基含有α－（アリ
ルオキシメチル）アクリレート。
【００６３】
α－アリルオキシメチルアクリル酸メトキシエチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸
メトキシエトキシエチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸メトキシエトキシエトキシ
エチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸３－メトキシブチル、α－アリルオキシメチ
ルアクリル酸エトキシエチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸エトキシエトキシエチ
ル、α－アリルオキシメチルアクリル酸フェノキシエチル、α－アリルオキシメチルアク
リル酸フェノキシエトキシエチル等のアルコキシ置換鎖状飽和炭化水素基含有α－（アリ
ルオキシメチル）アクリレート；α－アリルオキシメチルアクリル酸ヒドロキシエチル、
α－アリルオキシメチルアクリル酸ヒドロキシプロピル、α－アリルオキシメチルアクリ
ル酸ヒドロキシブチル等のヒドロキシ置換鎖状飽和炭化水素基含有α－（アリルオキシメ
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チル）アクリレート；α－アリルオキシメチルアクリル酸フルオロエチル、α－アリルオ
キシメチルアクリル酸ジフルオロエチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸クロロエチ
ル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ジクロロエチル、α－アリルオキシメチルアクリ
ル酸ブロモエチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ジブロモエチル等のハロゲン置換
鎖状飽和炭化水素基含有α－（アリルオキシメチル）アクリレート。
【００６４】
α－アリルオキシメチルアクリル酸ビニル、α－アリルオキシメチルアクリル酸アリル、
α－アリルオキシメチルアクリル酸メタリル、α－アリルオキシメチルアクリル酸クロチ
ル、α－アリルオキシメチルアクリル酸プロパギル等の鎖状不飽和炭化水素基含有α－（
アリルオキシメチル）アクリレート；α－アリルオキシメチルアクリル酸シクロペンチル
、α－アリルオキシメチルアクリル酸シクロヘキシル、α－アリルオキシメチルアクリル
酸４－メチルシクロヘキシル、α－アリルオキシメチルアクリル酸４－ｔ－ブチルシクロ
ヘキシル、α－アリルオキシメチルアクリル酸トリシクロデカニル、α－アリルオキシメ
チルアクリル酸イソボルニル、α－アリルオキシメチルアクリル酸アダマンチル、α－ア
リルオキシメチルアクリル酸ジシクロペンタジエニル等の脂環式炭化水素基含有α－（ア
リルオキシメチル）アクリレート；α－アリルオキシメチルアクリル酸フェニル、α－ア
リルオキシメチルアクリル酸メチルフェニル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ジメチ
ルフェニル、α－アリルオキシメチルアクリル酸トリメチルフェニル、α－アリルオキシ
メチルアクリル酸４－ｔ－ブチルフェニル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ベンジル
、α－アリルオキシメチルアクリル酸ジフェニルメチル、α－アリルオキシメチルアクリ
ル酸ジフェニルエチル、α－アリルオキシメチルアクリル酸トリフェニルメチル、α－ア
リルオキシメチルアクリル酸シンナミル、α－アリルオキシメチルアクリル酸ナフチル、
α－アリルオキシメチルアクリル酸アントラニル等の芳香族炭化水素基含有α－（アリル
オキシメチル）アクリレート。
なお、本発明のα－（アリルオキシメチル）アクリレートは、１種のα－（アリルオキシ
メチル）アクリレートだけを含むものであってもよく、複数種のα－（アリルオキシメチ
ル）アクリレートを含むものであってもよい。
【００６５】
上記アミン系触媒としては、１級アミン化合物、２級アミン化合物、３級アミン化合物が
挙げられるが、上記反応工程のいずれも３級アミン化合物、すなわち、３級アミン触媒を
用いることが好ましい。上記反応工程においては、通常は３級アミン触媒を用いることに
なる。このようなアミン系触媒を用いることにより、副反応を低減し、高純度のα－（ア
リルオキシメチル）アクリレート組成物を効率よく製造することが可能となる。
【００６６】
上記３級アミン触媒としては、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリｎ－
ブチルアミン、ジメチルエチルアミン、ジメチルｎ－ブチルアミン等のモノアミン化合物
;トリエチレンジアミン、テトラメチルエチレンジアミン、テトラメチルプロピレンジア
ミン、テトラメチルブチレンジアミン等のジアミン化合物;１，４－ジアザビシクロ［２
．２．２］オクタン等の環状構造含有アミン化合物;ＤＢ－Ｕ（商品名、サンアプロ社製
）、ダイヤイオンＷＡ－１０（商品名、三菱化学社製）、ダウエックスＭＷＡ－１（商品
名、ダウ・ケミカル社製）、アンバーライトＩＲＡ－６８（商品名、ローム・アンド・ハ
ース社製）等の弱塩基性イオン交換樹脂等が好適なものとして挙げられる。これら触媒は
、一種類のみを用いてもよく、また二種類以上を適宜混合してもよい。
中でも、モノアミン化合物及び／又は環状構造含有アミン化合物が好ましい。より好まし
くは、トリメチルアミン及び／又は１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタンであ
る。
【００６７】
上記アミン系触媒の使用量としては、例えば、α－（ヒドロキシメチル）アクリレート１
００モル％に対して、０．０１～５０モル％であることが好ましい。０．０１モル％未満
であると、触媒活性が充分発揮されず、反応時間が長くなり過ぎ、α－（アリルオキシメ
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チル）アクリレートを効率的に製造することができなくなるおそれがある。また、５０モ
ル％を超えると、触媒量の増加に比例した、反応時間短縮等の触媒効果のさらなる向上は
望めず、添加した触媒の一部が無駄になり、経済的に不利となるおそれがある。より好ま
しくは、０．５～２０モル％である。
上記反応工程（１）～（３）において、これらの工程を一連の工程として実施する場合に
は、上記のようにアミン系触媒の使用量を設定すればよいが、これらの各工程を別個に実
施する場合におけるアミン系触媒の最適量としては、上記反応工程（１）におけるパラホ
ルムアルデヒド１００モル％に対して、０．０１～５０モル％であることが好適である。
上記反応工程（２）におけるα－（ヒドロキシメチル）アクリレート１００モル％に対し
て、０．０１～５０モル％であることが好適である。上記反応工程（３）における２，２
′－［オキシビス（メチレン）］ビスアクリレート１００モル％に対して、０．０１～５
０モル％であることが好適である。
【００６８】
本発明の製造方法によって得られるα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートは、
環化重合することによりテトラヒドロフラン環（ＴＨＦ環）等の環構造を主鎖等に有する
環構造含有重合体を与えるものである。このような環構造含有重合体は、環構造に起因し
て耐熱性に優れる一方で、テトラヒドロフラン環の両隣にメチレン基などのアルキレン基
を有することに起因して高い柔軟性を発現し、また、相溶性や溶剤溶解性に優れるという
性能を発揮することができるものである。
本発明は、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを原料及び／又は中間体と
してα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートを得る反応における未反応原料及び
／又は未反応中間体を誘導体化して蒸留する工程を含む精製方法でもある。上記精製方法
の好ましい形態は、上述した本発明の製造方法における好ましい形態と同様である。
【００６９】
また用途としては、接着剤、粘着剤、歯科材料、光学部材、情報記録材料、光ファイバー
用材料、カラーフィルターレジスト、ソルダーレジスト、めっきレジスト、絶縁体、封止
剤、インクジェットインク、印刷インク、塗料、注型材料、化粧板、ＷＰＣ（ウッドプラ
スチックコンビネーション）、被覆剤、感光性樹脂板、ドライフィルム、ライニング剤、
土木建築材料、パテ、補修材、床材、舗装材ゲルコート、オーバーコート、ハンドレイア
ップ・スプレーアップ、引抜成形・フィラメントワインディング・ＳＭＣ（シートモール
ディングコンパウンド）・ＢＭＣ（バルクモールディングコンパウンド）等の成形材料、
高分子固体電解質等が好適に挙げられ、環構造を主鎖等に有する環構造含有重合体を与え
る単量体組成物として広範囲に利用することができるものである。
【００７０】
なお、本発明のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートは、上述のように付加重
合と同時に環化しながら重合して環構造を主鎖等に有する重合体を与えることができるが
、この環化重合については、文献に示されており、例えばα－（アリルオキシメチル）ア
クリレート等の１，６－ジエン類をラジカル重合反応により重合し、５員環、６員環構造
等を有する重合体を得る方法が示されている。例えば、ツダタカシ（Takashi Tsuda）、
ロン・Ｊ・マサイアス（Lon J.Mathias）、ＰＯＬＹＭＥＲ、１９９４年、第３５巻、ｐ
．３３１７－３３２８、ロバート・Ｄ・トンプソン（Rovert D.Thompson）、ウィリアム
・Ｌ・ジャレット（William L.Jarrett）、ロン・Ｊ・マサイアス（Lon J.Mathias）、マ
クロモレキュールズ（Macromolecules）、１９９２年、第２５巻、ｐ．６４５５－６４５
９、及び、漆崎美智遠（Michio Urushisaki）他、マクロモレキュールズ（Macromolecule
s）、１９９９年、第３２巻、ｐ．３２２－３２７が挙げられる。これらの文献において
、環化重合する単量体の有用性が示されているといえる。
本発明の製造方法における上記環化重合の態様としては、α－（アリルオキシメチル）ア
クリレートの場合は、下記反応式で表されるように主鎖等に５員環及び／又は６員環構造
を有する重合体を与えることになる。
【００７１】
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【化１１】

【発明の効果】
【００７２】
本発明のα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートの製造方法は、残存した原料及
び／又は中間体であるα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートを他の化合物に
変換（誘導体化）することによって、蒸留による分離が可能となり、高純度なα－（不飽
和アルコキシアルキル）アクリレートを工業的に得ることができるという際立って優れた
効果を奏することができる。
【発明を実施するための形態】
【００７３】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は「重量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
【００７４】
評価方法
（反応転化率、収率及び純度）
反応の転化率、収率及び純度については、ガスクロマトグラフ（６８９０Ｎ（商品名）、
Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ製、キャピラリーカラム　ＤＢ－ＷＡＸ（商
品名）；長さ３０ｍ×内径０．２５ｍｍ、膜厚０．５μｍ）を使用して測定し、事前に作
成した検量線を使用して求めた。
【００７５】
反応例（製造例１）
攪拌機、冷却管、温度計、ガス吹き込み管および油浴を備えた２Ｌの４つ口フラスコに、
α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチル８１３ｇ、触媒として１，４－ジアザビシク
ロ［２．２．２］オクタン３９ｇ、重合禁止剤としてヒドロキノンモノメチルエーテル０
．４ｇ、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル０．
４ｇを仕込んだ。その後、反応液に空気を吹き込みながら、反応液を１００℃に昇温し、
１０ｋＰａの減圧下、生成する水を留去しながら２時間反応させた。その後、常圧下、２
時間かけてアリルアルコール６１０ｇと触媒の１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オ
クタン３９ｇを滴下し、さらに１２時間反応させた。反応後ガスクロマトグラフィーを用
いて測定したところ、α－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルの収率がα－（ヒド
ロキシメチル）アクリル酸メチルに対し６０モル％、α－（ヒドロキシメチル）アクリル
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酸メチルの転化率が８８％であった。次に残存しているアリルアルコールを減圧下（操作
圧力７ｋＰａ）、単蒸留で留出させて、反応液１１３９ｇを得た。この反応液にはα－（
アリルオキシメチル）アクリル酸メチル６５２ｇ、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸
メチル８５ｇ、触媒として１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン３０ｇが含ま
れていた。
【００７６】
実施例１
上記反応例より得られた反応液３７１ｇに誘導体化剤として無水酢酸８７ｇを１時間かけ
て滴下して加え、５０℃で２時間攪拌した。この反応液４５８ｇ中のα－（ヒドロキシメ
チル）アクリル酸メチルは２ｇとなった。その後、水で洗浄し触媒を除いた後、蒸留装置
（理論段数１３段）を用い、減圧下（操作圧力２ｋＰａ）、蒸留による精製を行った。蒸
留前の反応液は４５０ｇで、α－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルが２５６ｇ、
α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルが１ｇ、α－（アセトキシメチル）アクリル
酸メチルが３０ｇ含まれていた。蒸留後、α－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチル
を９９．３質量％、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルを０．２質量％含む製品
を１９２ｇ得ることができた。
【００７７】
比較例１
上記反応例より得られた反応液に誘導体化工程を行わず、水で洗浄した後、蒸留による精
製を実施例１と同条件で行った。蒸留前の反応液は４３９ｇで、α－（アリルオキシメチ
ル）アクリル酸メチルが２９１ｇ、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルが３４ｇ
含まれていた。蒸留後、得られた製品２２６ｇにはα－（アリルオキシメチル）アクリル
酸メチルが８８．５質量％、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルが１０．１質量
％含まれていた。
【００７８】
比較例２
上記反応例においてアリルアルコールの代わりにメタノールを用いて、同様の反応をおこ
なった。その反応液に誘導体化工程を行わず、水で洗浄した後、蒸留による精製を実施例
１と同条件で行った。蒸留前の反応液は４４５ｇで、α－（メトキシメチル）アクリル酸
メチルが３０４ｇ、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルが２１ｇ含まれていた。
蒸留後、α－（メトキシメチル）アクリル酸メチルを９９．５質量％、α－（ヒドロキシ
メチル）アクリル酸メチルを０．１質量％含む製品を２４５ｇ得ることができた。
【００７９】
実施例２
実施例１と同様に、上記製造例１より得られた反応液５０ｇに誘導体化剤として無水フタ
ル酸３０ｇを１時間かけて加え、５０℃で２時間攪拌した。反応液中のα－（ヒドロキシ
メチル）アクリル酸メチルは０．９ｇとなった。その後、実施例１と同様の工程を行いα
－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを９８．６質量％、α－（ヒドロキシメチル
）アクリル酸メチルを１．３質量％含む製品を得ることができた。
【００８０】
実施例３
実施例１と同様に、上記製造例１より得られた反応液５０ｇに誘導体化剤としてフェニル
イソシアネート２４ｇを１時間かけて加え、５０℃で２時間攪拌した。反応液中のα－（
ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルは０．１ｇとなった。その後、実施例１と同様の工
程を行いα－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを９９．５質量％、α－（ヒドロ
キシメチル）アクリル酸メチルを０．１質量％含む製品を得ることができた。
【００８１】
実施例４
実施例１と同様に、上記製造例１より得られた反応液５０ｇに誘導体化剤としてプロピレ
ンオキシド１２ｇを１時間かけて加え、５０℃で６時間攪拌した。反応液中のα－（ヒド
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ロキシメチル）アクリル酸メチルは１．４ｇとなった。その後、実施例１と同様の工程を
行いα－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを９７．５質量％、α－（ヒドロキシ
メチル）アクリル酸メチルを２．４質量％含む製品を得ることができた。
【００８２】
実施例５
実施例１と同様に、上記製造例１より得られた反応液５０ｇに誘導体化剤として無水リン
酸１４ｇを１時間かけて加え、５０℃で６時間攪拌した。反応液中のα－（ヒドロキシメ
チル）アクリル酸メチルは１．５ｇとなった。その後、実施例１と同様の工程を行いα－
（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを９７．２質量％、α－（ヒドロキシメチル）
アクリル酸メチルを２．７質量％含む製品を得ることができた。
下記表中、添加量（当量）は、反応液中のヒドロキシ基量に対する当量をいう。
【００８３】
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【表１】

【００８４】
なお、上述した実施例及び比較例では、α－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルを反
応に使用してα－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを調製しているが、α位にヒ
ドロキシアルキル基を有するアクリレートを反応に使用して、α－（不飽和アルコキシア
ルキル）アクリレートを製造する形態である限り、反応により得られた反応液（反応後の
溶液）中のα位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートに対して、目的生成物であ
るα－（不飽和アルコキシアルキル）アクリレートがヒドロキシ基に不飽和結合を有する
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基が導入されているという構造上の違いがあるだけであり、ヒドロキシ基と不飽和アルコ
キシ基とが同じような沸点となる構造であれば、これらの分離が困難となるといった問題
を生じさせる機構は同様である。したがって、本発明の製造方法を上述した工程を含むも
のとすれば、本発明の有利な効果を発現することは確実であるといえる。上述した実施例
及び比較例においては、α位にヒドロキシアルキル基を有するアクリレートとしてα－（
ヒドロキシメチル）アクリレートを反応させ、不飽和基含有アルコールがアリルアルコー
ルを必須としてα－（アリルオキシメチル）アクリル酸メチルを調製する場合が示されて
いるが、これによって本発明の有利な効果が立証され、また、明細書に記載された本発明
の構成によって奏される作用機構を合わせて考えれば、本発明の技術的意義が裏付けられ
ているといえる。
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