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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、保存安定性及び歯との色調適合性が改善された、歯科用接着剤
に有用な重合性基を有する有機リン酸化合物の高純度・高効率な製造方法を提供すること
である。
【解決手段】ラジカル重合可能な二重結合、及び１又は２基のヒドロキシル基を有するリ
ン酸残基をそれぞれ少なくとも１個有し、かつ分子内に炭素数４以上の炭化水素基を少な
くとも一つ有する、特定の電気伝導度及び／又は特定の光透過率を有する有機リン酸化合
物及び原料の反応率を制御して反応を行い、得られた反応混合物に対して酸の水溶液によ
る洗浄及び電解質水溶液による洗浄を行う工程を含む、その製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリル酸１モルに対して炭素数４～３０のジオールを１～５モル反応させる
とともに、（メタ）アクリル酸の反応率を６０～９０モル％とし、ジオールの（メタ）ア
クリル酸モノエステル／ジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルのモル生成比が２～８
である反応混合物を得、さらに得られたジオールの（メタ）アクリル酸モノエステルにオ
キシ塩化リンを反応させて、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを製造
することを特徴とする、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルの製造方法
。
【請求項２】
　１つの水酸基と少なくとも１つの（メタ）アクリル基を有し、かつ少なくとも１つの炭
素数４～３０の炭化水素基を有する有機残基からなるモノヒドロキシ（メタ）アクリル酸
エステルに、アミン化合物の存在下でオキシ塩化リンを反応させ、（メタ）アクリル酸エ
ステルモノリン酸エステル、（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル塩化物及び
アミン塩を含有する反応混合物を得、該反応混合物を酸性水溶液で洗浄してアミン塩を水
層に抽出分離し、分離して得た反応混合物を（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エス
テル塩化物の加水分解で生成する塩化水素により酸性とした電解質水溶液で洗浄すること
を特徴とする、（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステルの製造方法。
【請求項３】
　（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル、（メタ）アクリル酸エステルモノリ
ン酸エステル塩化物及びアミン塩を含有する反応混合物を得る工程が、該モノヒドロキシ
（メタ）アクリル酸エステルとオキシ塩化リンをアミン化合物の存在下で反応させて（メ
タ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル塩化物を得、次いで該（メタ）アクリル酸エ
ステルモノリン酸エステル塩化物と水をアミン化合物の存在下で反応させて（メタ）アク
リル酸エステルモノリン酸エステル及び微量の（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エ
ステル塩化物を含有する反応混合物を得る工程である、請求項２記載の製造方法。
【請求項４】
　分子内に炭素数が４以上の有機基と２個以上の水酸基を有するポリオール化合物を、（
メタ）アクリル酸誘導体を用いて、少なくとも１個以上の水酸基を残して（メタ）アクリ
ル酸エステル化を行って得られた、水酸基を少なくとも１個以上有する（メタ）アクリレ
ート化合物を原料とし、該原料の水酸基をオキシハロゲン化リンを用いてリン酸エステル
化する有機リン酸化合物の製造方法であって、ポリオール化合物中のカルボニル化合物の
含有量が０．１モル％以下であることを特徴とする、有機リン酸化合物の製造方法。
【請求項５】
　ポリオール化合物が、炭素数４～３０を有するジオールである、請求項４記載の製造方
法。
【請求項６】
　（メタ）アクリル酸１モルに対して、カルボニル化合物の含有量が０．１モル％以下で
ありかつ炭素数４～３０を有するジオールを１～５モル反応させて、ジオールの（メタ）
アクリル酸モノエステルとジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルを含む反応混合物を
得、次いで得られた（メタ）アクリル酸モノエステルにアミン化合物の存在下でオキシ塩
化リンを反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを含む反応混合
物を得、該反応混合物に対して酸の水溶液による洗浄及び電解質水溶液による洗浄を行っ
て（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを製造することを特徴とする、（
メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルの製造方法。
【請求項７】
　（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを含む反応混合物を得、該反応混
合物に対して酸の水溶液による洗浄及び電解質水溶液による洗浄を行なう工程が、ジオー
ルの（メタ）アクリル酸モノエステルにアミン化合物の存在下でオキシ塩化リンを反応さ
せて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物を得、次いで該（メタ）
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アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物と水をアミン化合物の存在下で反応さ
せて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル及び微量の（メタ）アクリル酸
モノエステルモノリン酸エステル塩化物を含有する反応混合物を得、次いで酸の水溶液で
洗浄してアミン塩を水層に抽出除去し、分離して得た反応混合物を（メタ）アクリル酸モ
ノエステルモノリン酸エステル塩化物の加水分解で生成する塩化水素により酸性とした電
解質水溶液で洗浄する工程である、請求項６記載の製造方法。
【請求項８】
　（メタ）アクリル酸の反応率を６０～９０モル％とする、請求項６又は７記載の製造方
法。
【請求項９】
　化学量論量以下のアミンの存在下で反応させることによって（メタ）アクリル酸モノエ
ステルモノリン酸エステル塩化物を反応混合物内に含有させる、請求項２、３、６又は７
いずれか記載の製造方法。
【請求項１０】
　ｐＨ３以下の酸性条件下で水溶液洗浄を行う、請求項２、３、６又は７いずれか記載の
製造方法。
【請求項１１】
　ジオール中のカルボニル化合物の含有量が０．０５モル％以下である、請求項５～７い
ずれか記載の製造方法。
【請求項１２】
　炭素数８～１６のアルキレン基を有するジオールを使用する、請求項１又は４～７いず
れか記載の製造方法。
【請求項１３】
　ジオールが１，１０－デカンジオールである、請求項１又は５～７いずれか記載の製造
方法。
【請求項１４】
　モノヒドロキシ（メタ）アクリル酸エステルが、１０－メタクリロイルオキシデカン－
１－オールである、請求項２又は３記載の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合性基を有する有機リン酸化合物（以下、リン酸モノマーという場合があ
る）及びその製造方法、並びに該有機リン酸化合物を含む、優れた接着力を発揮する歯科
用重合性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　歯科用接着剤は、歯の欠損部に修復物を接着または被覆し、該修復物を長期間維持する
ために用いられ、現在の歯科医療現場に多くのメリットをもたらしている。この様に、歯
科用接着剤を用いた臨床術式が広く普及した最も大きな理由は、歯質、特に象牙質に接着
する技術が開発されたことによる。
【０００３】
　歯質に対する接着の試みは、特に１９７０年代からその研究が活発化し、歯質の主成分
であるヒドロキシアパタイトに対して反応性を有する酸性基を含有する化合物、特にリン
酸基やカルボン酸基等の酸性基を有する重合性モノマーの応用が試みられてきた。しかし
、当時知られていたリン酸モノマー、例えば、２－メタクリロイルオキシエチルジハイド
ジェンホスフェートは、歯科用接着剤として用いても耐水性が全くなく、歯質、特に象牙
質に全く接着性を示さなかった。
【０００４】
　しかし、本出願人の研究において、リン酸基を有するモノマーの中でも、分子構造中に
、疎水性の強い炭化水素基を有するリン酸モノマーは、歯質に対して極めて高い接着性を
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発揮すると共に、口腔内という湿潤した環境下でも高度な接着耐久性を発現せしめること
が明らかにされた。
【０００５】
　本出願人の提案によるリン酸モノマーは、－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）2基、または、＞Ｐ（Ｏ
）（ＯＨ）基と、（メタ）アクリル基等の重合性基の間が、炭素数の多い疎水性の強い炭
化水素基によって連結されている点に特徴がある。これらの技術の詳細は、本出願人によ
る特許文献１、特許文献２等に開示されている。
【０００６】
　前記文献等に開示された、これらのリン酸モノマーを歯科用接着剤として用いることに
より、歯質に接着する技術が初めて確立したといっても過言ではない。その後、これら一
群のリン酸モノマーを用いた歯科用接着剤の多くの形態が提案されているが、これらの技
術において達成されている高い接着性は、本出願人が提案したリン酸モノマーが大きな役
割を果たしている。
【０００７】
　かかるリン酸モノマー、例えば（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル（
以下、リン酸モノエステルともいう）の製造では、ジオールと（メタ）アクリル酸の反応
生成物である（メタ）アクリル酸モノエステルにオキシ塩化リンを反応させ、得られた－
Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2基を持つ化合物の加水分解を行って合成する方法が主に用いられる。この
ような製造方法は、本出願人による特許文献３により公知であり、主に次に示す（Ｉ）～
（ＩＶ）の４段のプロセスから成っている。
【０００８】
　（Ｉ）（メタ）アクリル酸モノエステルの合成ジオールと（メタ）アクリル酸のエステ
ル化反応によって（メタ）アクリル酸モノエステルを合成する。この反応において（メタ
）アクリル酸ジエステルが副生し、更に生成物中には未反応ジオールも含まれている。
【０００９】
　（ＩＩ）反応混合物中の未反応ジオールの除去ジオールが水溶性の場合は、通常（Ｉ）
の混合物を繰り返し水洗することによって除去できる。また、水に難溶性のジオールの場
合は、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエンなどの非極性の有機溶剤で該
ジオールを溶解しないものを適宜選び、この有機溶剤で反応液を２～１０倍に希釈し、析
出してくるジオールを濾別することにより除去できる。しかし、副生した（メタ）アクリ
ル酸ジエステルは、種々の溶剤に対する溶解性が（メタ）アクリル酸モノエステルと類似
していてこれらの方法では分離が困難なため、モノエステルはジエステルとの混合物のま
まで次工程に使用する。
【００１０】
　（ＩＩＩ）リン酸モノエステルの合成（メタ）アクリル酸モノエステルと（メタ）アク
リル酸ジエステルの混合物に、オキシ塩化リン、またはピロリン酸を反応させて、リン酸
モノエステルを合成する。この時、リン酸モノエステルは（メタ）アクリル酸モノエステ
ルから定量的に合成できる。
【００１１】
　（ＩＶ）リン酸モノエステルの単離反応混合物をｎ－ヘキサン、トルエン等の非極性有
機溶媒に加えて、ステップ（Ｉ）からの副生成物である（メタ）アクリル酸ジエステルを
該有機溶媒中に溶解させて抽出除去することにより、純度の高いリン酸モノエステルが得
られる。あるいは、リン酸モノエステルをナトリウム塩やバリウム塩などにして水層に抽
出し、水に不溶な（メタ）アクリル酸ジエステルを分離した後再び水層を酸性にしてリン
酸モノエステルを回収して、純度の高いリン酸モノエステルが得られる。
【００１２】
　本出願人は、かかるリン酸モノマーを自ら製造し、これを含有した歯科用材料を上市し
てきた。また、前記文献に具体的に開示されている製造方法は、工業的にも比較的実施す
ることが容易で、得られたリン酸モノマーは実用上十分な性能を有している。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開昭５８－２１６０７号公報
【特許文献２】特開昭５８－２１６８７号公報
【特許文献３】特開昭５９－１３９３９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　しかしながら、さらに以下の点を改善してより高品位のリン酸モノマーを提供したいと
考えた。
【００１５】
(1)リン酸モノマー（リン酸モノエステル）の収率の向上
　前記ステップ（Ｉ）で得られる反応混合物には、未反応ジオール、後のリン酸モノエス
テルの合成において必要な（メタ）アクリル酸モノエステルの他に、目的物でない（メタ
）アクリル酸ジエステルが相当量含まれている。本発明者らの検討では、その比はモノエ
ステル／ジエステル／未反応ジオール＝０．８～２／１／０．５～１．５の範囲であった
。（メタ）アクリル酸ジエステルに消費されたジオールは無駄となり、経済的とはいえな
い。特にジオールが高価な場合、コスト的に大きな問題となる。
【００１６】
　さらに、前記ステップ（ＩＶ）において、目的とするリン酸モノエステルに対して（メ
タ）アクリル酸ジエステルの混入量が多いと、ヘキサン等でジエステルを抽出除去して精
製する場合、純度が上がりにくくなる。また、純度を上げようとすると、抽出に使用する
溶剤の量が多くなったり抽出回数が増えたりして、経済的にも効率の上でも問題がある。
【００１７】
(2)着色の低減
　上記の製造方法等により得られ得るリン酸モノエステルは、液体クロマトグラフィーに
よる分析では十分高い純度を有している。しかし、精製するに従ってリン酸モノエステル
に淡黄色から淡褐色の着色がみられる場合がある。このような着色したリン酸モノマーを
配合してなる歯科用接着剤においては、該接着剤の色調を審美的に優れた所望の色調に調
節することが難しく、該接着剤を用いて修復した部分の色が周囲の歯と適合していないと
いう不都合な面がある。
【００１８】
(3)保存安定性の向上
　前記リン酸モノマー自体、或いはリン酸モノマーを含有してなる歯科用接着剤が、長期
間保存されている間に粘度が上昇してゲル化や固化を起こす場合がある。さらにゲル化や
固化を起こした後の該接着剤は接着力が低下する等、製品の性能低下を起こす問題がある
。
【００１９】
　即ち、本発明の目的は、保存安定性並びに歯と歯の修復物との色調適合性がさらに改善
された、歯科用接着剤に特に有用な重合性基を有する有機リン酸化合物（リン酸モノマー
）を提供することである。本発明の他の目的は、かかるリン酸モノマー、詳しくは（メタ
）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを、原料ジオールから更に高純度に効率よ
く得るためのリン酸モノマーの製造方法を提供することである。また、本発明のさらに他
の目的は、該リン酸モノマーを含む歯科用重合性組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明者等は鋭意検討した結果、上記保存安定性には、リン酸モノマーに微量に含まれ
るイオン性物質が関与していることを見出した。該イオン性物質は、使用する原材料や試
薬、溶剤中の不純物、副生成物、反応容器などに由来すると考えられるが、これらのイオ
ン性物質が多く含まれるほど前述の保存安定性の問題が顕著に現れてくる傾向を見出した
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。さらに、リン酸モノマー中に混入しているイオン性物質を定量する方法として、得られ
たリン酸モノマーの電気伝導度を測定すると、電気伝導度が大きくなるほど保存安定性が
悪化するという明瞭な関係があり、具体的には該リン酸モノマーの１０重量％メタノール
溶液の電気伝導度が０．５ｍＳ／ｃｍ以下、より好ましくは０．４ｍＳ／ｃｍ以下である
と、該リン酸モノマー、及び該リン酸モノマーを含む歯科用重合性組成物の保存安定性が
良好であることを見出した。
【００２１】
　また、リン酸モノマーの着色の程度を定量する方法を見出し、４５５ｎｍで測定したリ
ン酸モノマーの光透過率が９０％以上、より好ましくは９５％以上の場合、前述の色調適
合性にかかわる問題を改善できることを認めた。また、本発明者らは、さらに検討した結
果、リン酸モノマーの着色の原因が原料ジオールに含まれているカルボニル基を有する化
合物であることを見出した。さらに、このようなカルボニル化合物の量が原料ジオールに
対して０．１モル％以下、より好ましくは０．０５モル％以下とすると、色調適合性のよ
い歯科用重合性組成物の原料となるリン酸モノマーが合成できることを見出した。
【００２２】
　さらに、前記製造方法において原料、中間生成物、合成条件、洗浄方法等を検討し、さ
らに新工程の追加を行うことにより、リン酸モノマー、詳しくは、（メタ）アクリル酸モ
ノエステルモノリン酸エステルの収率を向上出来ることを見出し、本発明を完成させた。
【００２３】
　即ち、本発明の要旨は、
〔１〕　（メタ）アクリル酸１モルに対して炭素数４～３０のジオールを１～５モル反応
させるとともに、（メタ）アクリル酸の反応率を６０～９０モル％とし、ジオールの（メ
タ）アクリル酸モノエステル／ジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルのモル生成比が
２～８である反応混合物を得、さらに得られたジオールの（メタ）アクリル酸モノエステ
ルにオキシ塩化リンを反応させて、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル
を製造することを特徴とする、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルの製
造方法；
〔２〕　１つの水酸基と少なくとも１つの（メタ）アクリル基を有し、かつ少なくとも１
つの炭素数４～３０の炭化水素基を有する有機残基からなるモノヒドロキシ（メタ）アク
リル酸エステルに、アミン化合物の存在下でオキシ塩化リンを反応させ、（メタ）アクリ
ル酸エステルモノリン酸エステル、（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル塩化
物及びアミン塩を含有する反応混合物を得、該反応混合物を酸性水溶液で洗浄してアミン
塩を水層に抽出分離し、分離して得た反応混合物を（メタ）アクリル酸エステルモノリン
酸エステル塩化物の加水分解で生成する塩化水素により酸性とした電解質水溶液で洗浄す
ることを特徴とする、（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステルの製造方法；
〔３〕　（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル、（メタ）アクリル酸エステル
モノリン酸エステル塩化物及びアミン塩を含有する反応混合物を得る工程が、該モノヒド
ロキシ（メタ）アクリル酸エステルとオキシ塩化リンをアミン化合物の存在下で反応させ
て（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル塩化物を得、次いで該（メタ）アクリ
ル酸エステルモノリン酸エステル塩化物と水をアミン化合物の存在下で反応させて（メタ
）アクリル酸エステルモノリン酸エステル及び微量の（メタ）アクリル酸エステルモノリ
ン酸エステル塩化物を含有する反応混合物を得る工程である、前記〔２〕記載の製造方法
；
〔４〕　分子内に炭素数が４以上の有機基と２個以上の水酸基を有するポリオール化合物
を、（メタ）アクリル酸誘導体を用いて、少なくとも１個以上の水酸基を残して（メタ）
アクリル酸エステル化を行って得られた、水酸基を少なくとも１個以上有する（メタ）ア
クリレート化合物を原料とし、該原料の水酸基をオキシハロゲン化リンを用いてリン酸エ
ステル化する有機リン酸化合物の製造方法であって、ポリオール化合物中のカルボニル化
合物の含有量が０．１モル％以下であることを特徴とする、有機リン酸化合物の製造方法
；
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〔５〕　ポリオール化合物が、炭素数４～３０を有するジオールである、前記〔４〕記載
の製造方法；
〔６〕　（メタ）アクリル酸１モルに対して、カルボニル化合物の含有量が０．１モル％
以下でありかつ炭素数４～３０を有するジオールを１～５モル反応させて、ジオールの（
メタ）アクリル酸モノエステルとジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルを含む反応混
合物を得、次いで得られた（メタ）アクリル酸モノエステルにアミン化合物の存在下でオ
キシ塩化リンを反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを含む反
応混合物を得、該反応混合物に対して酸の水溶液による洗浄及び電解質水溶液による洗浄
を行って（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを製造することを特徴とす
る、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルの製造方法；
〔７〕　（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを含む反応混合物を得、該
反応混合物に対して酸の水溶液による洗浄及び電解質水溶液による洗浄を行なう工程が、
ジオールの（メタ）アクリル酸モノエステルにアミン化合物の存在下でオキシ塩化リンを
反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物を得、次いで該（
メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物と水をアミン化合物の存在下で
反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル及び微量の（メタ）アク
リル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物を含有する反応混合物を得、次いで酸の水
溶液で洗浄してアミン塩を水層に抽出除去し、分離して得た反応混合物を（メタ）アクリ
ル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物の加水分解で生成する塩化水素により酸性と
した電解質水溶液で洗浄する工程である、前記〔６〕記載の製造方法；
〔８〕　（メタ）アクリル酸の反応率を６０～９０モル％とする、前記〔６〕又は〔７〕
記載の製造方法；
〔９〕　化学量論量以下のアミンの存在下で反応させることによって（メタ）アクリル酸
モノエステルモノリン酸エステル塩化物を反応混合物内に含有させる、前記〔２〕、〔３
〕、〔６〕又は〔７〕いずれか記載の製造方法；
〔１０〕　ｐＨ３以下の酸性条件下で水溶液洗浄を行う、前記〔２〕、〔３〕、〔６〕又
は〔７〕いずれか記載の製造方法；
〔１１〕　ジオール中のカルボニル化合物の含有量が０．０５モル％以下である、前記〔
５〕～〔７〕いずれか記載の製造方法；
〔１２〕　炭素数８～１６のアルキレン基を有するジオールを使用する、前記〔１〕又は
〔４〕～〔７〕いずれか記載の製造方法；
〔１３〕　ジオールが１，１０－デカンジオールである、前記〔１〕又は〔５〕～〔７〕
いずれか記載の製造方法；
〔１４〕　モノヒドロキシ（メタ）アクリル酸エステルが、１０－メタクリロイルオキシ
デカン－１－オールである、前記〔２〕又は〔３〕記載の製造方法；に関する。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、長期間の保存中に粘度上昇によるゲル化や固化を起こしにくく、また
保存後の接着力低下等の問題がなく、更に、色調が改善された有機リン酸化合物が高純度
、高収率で得られ、該リン酸モノマーを含有する、色調適合性が良く、保存安定性に優れ
、しかも接着力の高い歯科用重合性組成物が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明の有機リン酸化合物、即ち、ラジカル重合可能な二重結合、および、１又は２基
のヒドロキシル基を有するリン酸残基をそれぞれ少なくとも１個有し、かつ分子内に炭素
数４以上の炭化水素基を少なくとも一つ有するリン酸モノマーは、接着性モノマーとして
特に有用である。本出願人の研究により、分子内に炭素数４以上の疎水性の強い炭化水素
基を有することが、歯質への高い接着性と耐久性に寄与していることが明らかにされた。
【００２６】
　本発明のリン酸モノマーにおける、１基のヒドロキシル基を有するリン酸残基とは、＞
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Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）
の構造単位のことを指す。また、２基のヒドロキシル基を有するリン酸残基とは、－Ｐ（
Ｏ）（ＯＨ）2

の構造単位のことを指し、いずれもリン酸基およびホスホン酸基が該当する。
【００２７】
　また、本発明で言うラジカル重合可能な二重結合の例としては、スチレン基、シアノア
クリル基、ビニルエーテル基、（メタ）アクリル基等があるが、最も好ましいのは（メタ
）アクリル基である。
【００２８】
　本発明のリン酸モノマーは、分子内に炭素数が４以上の炭化水素基を少なくとも１個含
有する。該炭化水素基は、水素原子がハロゲン、水酸基、カルボキシル基、メルカプト基
、シアノ基、ホスホン酸基、リン酸基等で置換されていてもよい。また、該炭化水素基の
炭素数は２０を超えず、また、分子内の全ての炭化水素基の炭素数を合計して４０以内の
リン酸モノマーが、その合成の容易さ、原料の入手し易さから好ましい。
【００２９】
　高い接着力を得るという観点から好ましいリン酸モノマーの構造の１つとしては、炭素
数４以上の炭化水素基と、（メタ）アクリレート基を有する有機基、及び１基のヒドロキ
シル基がそれぞれリン酸残基に結合した構造を有するリン酸モノマーがあげられる。かか
るリン酸モノマーの例としては、以下のものが挙げられる。
【００３０】
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【化１】

【００３１】
　このタイプのリン酸モノマーの中では、リン酸残基に結合した炭化水素基が芳香族基で
あるものが特に好ましい。
【００３２】
　また、同様に高い接着力を発現する別のタイプのリン酸モノマーとして、（メタ）アク
リレート基と１又は２基のヒドロキシル基を有するリン酸残基との間に、炭素数が４以上
の疎水性の炭化水素基を少なくとも１つ有する有機基が連結基（スペーサー）として存在
する構造を有するリン酸モノマーが好ましい。
【００３３】
　即ち、下記の式で表されるようなリン酸モノマーが例示される。
〔Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）ＣＯＯ－〕ｐ－Ｘ－（Ｚ）ｑ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）2

および〔Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）ＣＯＯ－〕ｐ－Ｘ－（Ｚ）ｑ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）－（Ｚ）ｒ－
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［式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基で、ｐは１～４の整数、ｑおよびｒは０または１
をあらわす。Ｘは炭素数が４以上の炭化水素基を含むｐ＋１価の有機基、Ｚは酸素原子ま
たは硫黄原子、Ａは１価の有機残基］で示されるリン酸モノマーである。Ｘで示される有
機基（スペーサー）の例を示せば以下の通りである。
【００３４】
【化２】

【００３５】
　また、有機残基Ａの例を示せば以下の通りである。
【００３６】
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【化３】

【００３７】
　これらの中でも特に好ましいリン酸モノマーは、連結基（スペーサー）が、炭素数が４
以上の脂肪族基、または炭素数が８以上で芳香族基を少なくとも１つ含有する有機基であ
り、これらのリン酸モノマーは接着界面での歯質への浸透性が優れ、特に高い接着力を発
揮する。
【００３８】
　またさらに、かかるリン酸モノマーとしては、（メタ）アクリレート基、及び２基のヒ
ドロキシル基を有するリン酸残基が、炭素数８～１６の脂肪族基を少なくとも１つ有する
連結基で結合されたリン酸モノマーが好ましい。
【００３９】
　本発明者らは、かかるリン酸モノマーの（１）色調の改善並びに（２）保存安定性の向
上について鋭意検討した。
【００４０】
（１）リン酸モノマーの色調の改善
　リン酸モノマーは、前記したように淡黄色から淡褐色に着色している。第一に、この原
因は、製造したリン酸モノマー中の不純物の影響であると考えた。本出願人により提案さ
れたリン酸モノマーの製造方法はいくつかあるが、例えば、特開昭５９－１３９３９２号
公報に示した方法で、デカンジオールのようなアルキルジオールからヒドロキシアルキル
モノメタクリレートを経て、リン酸モノエステルであるメタクリロキシアルキルジハイド
ロジェンフォスフェートを製造する場合、目的とするリン酸モノエステル自体の純度は９
０～９６％で、この純度はＮＭＲやＨＰＬＣ分析により把握される。
【００４１】
　この生成物に含まれる不純物として、リン酸ジエステル、原料のヒドロキシアルキルメ
タクリレート、アルキルジオール、アルキルジオールのジメタクリレート、ピロリン酸エ
ステル誘導体、メタクリル酸等が、上記の分析手段で認識された。しかしながら、これら
の不純物は、リン酸モノエステルの着色に関してほとんど影響していないことが分かった
。
【００４２】
　次に本発明者らは、これらの化合物以外の微量な不純物に注目し、更に分析を行った。
しかし、本来は無色であるところの有機化合物の着色原因物質の分析は困難で、この理由
は、原因物質が極微量であっても着色すること、原因物質は複雑な混合物であること、ま
た、該物質自身の安定性も良くないことがあげられる。
【００４３】
　しかしさらに検討を進め、着色のスペクトルを解析の結果、リン酸モノエステルの吸光
度の測定から、カルボニル基を有する化合物が着色の原因である可能性を見出した。
【００４４】
　一般に、有機物中の微量のカルボニル化合物の分析は、塩酸ヒドロキシルアミン水溶液
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を作用させてカルボニル基をオキシム化反応によって定量する方法で、工業界でカルボニ
ル価（ＣＯＶ）の測定として行われており、本発明者らもこの方法での分析を試みた。し
かし、リン酸モノエステルに対してこの分析を行うと、リン酸モノエステル自体にカルボ
ニル基を有する（メタ）アクリル基があるため、着色の原因と思われるカルボニル化合物
だけを分析することは出来なかった。
【００４５】
　さらに検討を進めると、上述の反応で用いられるリン酸モノエステルの原料であるアル
キルジオール中には相当量のカルボニル化合物が含まれることを、前記分析方法で突き止
めた。そして、該ジオール中のカルボニル化合物の含有量と、これを用いて製造したリン
酸モノエステルの着色の度合いには明らかな相関があることがわかった。即ち、該ジオー
ル中のカルボニル化合物は、本製造工程の途中で取り除かれずにリン酸モノエステルに混
入してきていると考えられる。
【００４６】
　本発明者らの検討によれば、カルボニル化合物の含有量が少ないジオールを用いると、
着色の少ないリン酸モノマーが得られ、この様なリン酸モノマーを含有する歯科用接着剤
の色調適合性は大きく改善された。この様に、原料のジオール中のカルボニル化合物の含
有量が、これを用いて得られたリン酸モノマーの着色の程度に影響する事実は、本発明者
らにより始めて見出された。
【００４７】
　またさらに、カルボニル化合物の含有量が少ない程、着色が少ないリン酸モノマーが得
られるばかりか、該リン酸モノマーの経時的変色も少なくなることが判明した。
【００４８】
　カルボニル化合物が多く含まれると、リン酸モノマーの着色が経時的に増大する原因は
定かではないが、本発明者等の推定によれば、メタクリル酸エステル化、およびリン酸エ
ステル化の過程で、カルボニル化合物（特にアルデヒド）が自己酸化したり、他の不純物
成分との縮合反応をおこして、π共役系発色団を有した色の強い化合物が生成するためと
考えている。
【００４９】
　即ち、本発明のリン酸モノマーは、着色の原因物質であるカルボニル化合物の含有量が
少なく、具体的には、４５℃にて１４日間保存した後に４５５ｎｍでの光透過率を測定し
、一定量以上の光透過率を有するものである。リン酸モノマーの４５℃における１４日間
の保存は、４℃における冷蔵保存で約２年間の保存に相当し、リン酸モノマーを実際に使
用する期間として妥当であるとした。
【００５０】
　また、本発明者らは、このような方法で製造して得られたリン酸モノマーの着色の度合
いが、リン酸モノマーを含有してなる歯科用接着剤の色調適合性に大きく影響することを
見出した。即ち、リン酸モノマーの着色の程度が大きいほど、これを含有した該組成物自
身にも着色が生じて所望の色調が得られない。そして、４５５ｎｍでのリン酸モノマーの
光透過率が低くなるほど色調適合性が悪化するという明瞭な相関を見出した。
【００５１】
　そして、前述の色調適合性にかかわる問題を改善するためには、該リン酸モノマーの４
５５ｎｍでの光透過率を９０％以上、より好ましくは９５％以上にすることが必要である
ことを認めた。
【００５２】
　本発明で言うリン酸モノマーの光透過率は、分光光度計により測定するものであり、リ
ン酸モノマーを無希釈で入れたガラスまたは石英製の測定用セルを通過した光の強度の、
空のセルを通過した光の強度に対する割合として表される。
【００５３】
　リン酸モノマーの光透過率に関してさらに説明を加える。リン酸モノマーの光透過率は
、着色の度合いにより３７０～８００ｎｍの可視光の波長域において変化するが、４５５
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ｎｍ付近の変化の度合いが最も大きく、さらに無希釈で光透過率を測定することによって
、光透過率の変化を検出する精度を可及的に大きくできた。尚、リン酸モノマーの種類に
よっては常温で固体の場合があるが、その場合、分光光度計に恒温漕を取り付け、セルを
加温してリン酸モノマーを溶融して測定する。
【００５４】
（２）保存安定性の向上
　まず、前記（１）と同様、製造して得られたリン酸モノマー中の不純物の分析を行った
。しかし、本発明者らの検討により、ＮＭＲやＨＰＬＣ分析の結果からみたリン酸モノマ
ーの純度や、上記の不純物の種類や含有量は、本問題に対して相関性を殆ど持っていない
ことが明らかとなった。
【００５５】
　次に本発明者らは、これらの化合物以外の微量な不純物に注目した。そこで、得られた
リン酸モノマーに対して、さらに種々の分析を行った結果、相当量のイオン性物質が混入
していることがわかった。イオンクロマトグラフィーで分析を行うと、Ｎａ+、ＳＯ4

2-、
Ｃｌ-、ＰＯ4

3-、ＮＨ4
+、ＮＯ3

-、Ｆｅ+などのイオンが検出された。これらのイオンは
、使用する原材料や試薬、溶剤中の不純物、副生成物、反応容器などに由来すると考えら
れる。
【００５６】
　さらにこれらのイオン性物質が及ぼす影響について検討を進めた結果、これらが多く含
まれるほど前述の問題が顕著に現れてくる傾向を見出した。さらに、リン酸モノマー中に
混入しているこれらのイオン性物質を定量する方法として、得られたリン酸モノマーの電
気伝導度を測定すると、電気伝導度が大きくなるほど保存安定性が悪化するという明瞭な
相関を見出した。
【００５７】
　本発明者等の検討によれば、イオン性の不純物を実質的に含有しないリン酸モノマーの
電気伝導度は、０．１～０．２ｍＳ／ｃｍの範囲にあり、この様な純度の高いリン酸モノ
マーを用いた場合の保存安定性は満足ゆくレベルにあった。しかし、イオン性物質が混入
するほど電気伝導度が上昇し、保存安定性が悪化していく傾向が認められた。そして、前
述の保存安定性にかかわる問題を改善するためには、該リン酸モノマーの電気伝導度を０
．５ｍＳ／ｃｍ以下、より好ましくは０．４ｍＳ／ｃｍ以下にすることが必要であること
を認めた。上記のリン酸モノマーの電気伝導度と保存安定性の関係は、本発明者らによっ
て初めて見出された事実である。
【００５８】
　本発明におけるリン酸モノマーの電気伝導度とは、得られたリン酸モノマーの１０重量
％メタノール溶液を調製し、該溶液の電気伝導度を２５℃で測定した値である。
【００５９】
　尚、炭素数が３以下の有機基しか持たないリン酸モノマーは、電気伝導度と本発明で問
題にしている保存安定性の問題との間に特別な相関は殆ど認められず、電気伝導度が高く
ても保存安定性は良好であったが、かかる事実も本発明者らによる新しい知見である。
【００６０】
　またさらに、炭素数が多い有機基を有するリン酸モノマーほど、同じ程度の保存安定性
を有するためには、電気伝導度を低くする必要がある傾向が認められた。例えば、リン酸
モノマーの炭化水素基の炭素数が４～７の場合は、該リン酸モノマーの電気伝導度が０．
５ｍＳ／ｃｍ以下であると満足ゆく保存安定性が得られたが、炭素数が８以上になると、
電気伝導度は０．４ｍＳ／ｃｍ以下にすることが望ましい。
【００６１】
　炭素数が多い炭化水素基を有するリン酸モノマーにおいて、イオン性物質が多いと組成
物の保存安定性が悪化する理由は現時点では定かではないが、イオン性物質が存在すると
これが架橋点となり、該リン酸モノマー同士が溶液中で会合し、さらに炭素数が多く疎水
性の大きな炭化水素基を有する場合は、非常に大きいネットワーク状の分子集合構造を形
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【００６２】
　また、この様な大きな分子集合構造が歯科用重合性組成物中に存在すると、歯質、特に
象牙質への接着において、接着界面での象牙質へのリン酸モノマーの浸透性が悪くなり、
樹脂含浸層の形成が阻害されて接着力が低下すると考えている。
【００６３】
　次いで、本発明のリン酸モノマーの製造方法について説明する。
【００６４】
　一般に、リン酸系モノマーの合成方法にはいくつかの方法が知られている。例えば、リ
ン酸あるいはその活性な誘導体とアルコールのエステル化反応、五酸価リンとアルコール
の反応等により合成される。一方、本発明のリン酸モノマーを製造する方法としては、前
述のような着色の原因となる物質やイオン性物質の混入をなるべく少なくし易い合成プロ
セスを採用するのが望ましい。この観点から、水酸基を２個以上有する化合物を、（メタ
）アクリル酸誘導体を用いて、少なくとも１個以上の水酸基を残して（メタ）アクリル酸
エステル化を行って得られた、水酸基を少なくとも１個以上有する（メタ）アクリレート
化合物を原料とし、該化合物の水酸基を、オキシハロゲン化リンを用いてリン酸エステル
化する方法がある。この方法において特に経済的で簡便な方法は、オキシハロゲン化リン
としてオキシ塩化リンを用いる方法であり、オキシ塩化リンと水酸基を有する（メタ）ア
クリレート化合物を、トリエチルアミンなどの三級アミンを脱塩化水素試薬として加えて
反応させる。次いで水を加えてＰ－Ｃｌ結合を加水分解してリン酸基とすると、目的のリ
ン酸モノマーが得られる。なお、ここで、オキシ塩化リンに対して、水酸基を有する（メ
タ）アクリレート化合物の仕込量が１モル以下であれば、生成するリン酸モノマーとして
は、ジハイドロジェンホスフェート基を有するリン酸のモノエステルが主に生成し、該仕
込量が１モルより多くなるほどモノハイドロジェンフォスフェート基を有するリン酸のジ
エステルが生成する割合が多くなる。
【００６５】
　また、かかる製造方法においては、前記（メタ）アクリレート化合物として、１つの水
酸基と少なくとも１つの（メタ）アクリル基を有し、かつ少なくとも１つの炭素数４～３
０の炭化水素基を有する有機残基からなるモノヒドロキシ（メタ）アクリル酸エステルも
原料に使用することができる。ここで、有機残基とは、炭化水素基（ハロゲン原子等で置
換されていてもよい）がエーテル結合、エステル結合、アミド結合等の結合単位を含む構
造であってもよい。
【００６６】
　かかるモノヒドロキシ（メタ）アクリル酸エステルは、具体的には次のような化合物が
挙げられる。
【００６７】
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【００６８】
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【００６９】
　ところで、前記製造方法により本発明にかかるリン酸モノマーを製造する場合において
は、水酸基を２個以上有する化合物として分子内に炭素数が４以上の有機基と２個以上の
水酸基を有するポリオール化合物、特に炭素数４～３０を有するジオールが好適に用いら
れ、好ましくは炭素数５～３０を有するジオールが用いられる。また、かかる場合に前記
製造方法により得られるリン酸モノマーの中では、リン酸モノエステルが好ましい。尚、
ジオールの２つの水酸基以外の構造は、炭化水素基（ハロゲン原子等で置換されていても
よい）がエーテル結合、エステル結合、アミド結合等の結合単位を含む構造であってもよ
い。ただし、ジオールの２つの水酸基は、これらの結合基と直接結合しない。
【００７０】
　具体的には、次のようなジオールが挙げられる。
【００７１】
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【００７２】
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【化７】

【００７３】
　これらのジオールの中でも、ＨＯ－（ＣＨ2）ｎ－ＯＨ
　　ｎ＝９～１６
の化合物から合成したリン酸モノエステルは、優れた接着力と高度の耐水性を有する歯科
用重合性組成物の原料として好適に用いられる。
【００７４】
　また、該ジオールを用いてリン酸モノエステルを製造すると、前記ステップ（ＩＶ）の
精製工程におけるヘキサン等の非極性溶媒による抽出において、目的のリン酸モノエステ
ルと取り除くべき（メタ）アクリル酸ジエステルの溶解度の差が大きく、容易に（メタ）
アクリル酸ジエステルだけをヘキサンへ溶解させて取り除きやすいので好適である。
【００７５】
　この様な製造方法において着色の原因となる物質の混入を防いで光透過率の高いリン酸
モノマーを得る手段としては、使用する原料、試薬、溶剤等の純度が高い物を選ぶ方法が
ある。この点では先に述べたように、水酸基を２個以上有する化合物にメタクリル酸エス
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テル化反応を行うにあたり、水酸基を２個以上有する化合物中に不純物として含まれるカ
ルボニル化合物がなるべく少ないものを用いる方法は特に有用である。
【００７６】
　水酸基を有する化合物中に含まれるカルボニル化合物の検出方法は、以下の方法による
。即ち、原料ジオールを適当な溶媒で希釈した液に塩酸ヒドロキシルアミン水溶液を作用
させると、原料ジオール中の不純物のうち、カルボニル基を有するものはオキシム化反応
によってカルボニル基に対して等モルの塩酸が遊離し、この塩酸をアルコール性水酸化カ
リウム溶液で中和滴定し、滴定で消費された該水酸化カリウムの量をカルボニル基の数に
換算して求める。この方法は工業界ではカルボニル価（ＣＯＶ）の測定方法として用いら
れている。本発明者等の検討によれば、この方法で測定した場合、原料ジオール等のポリ
オール化合物中のカルボニル化合物の量は、ポリオール化合物に対してカルボニル基の数
として、具体的には、０．１モル％以下が好ましく、０．０５モル％以下がより好ましい
。
【００７７】
　また、イオン性物質の混入を防ぐ手段としては、使用する原料、試薬、溶剤等の純度が
高いものを選ぶことの他、原料である水酸基を有する（メタ）アクリレートに対して、使
用するオキシ塩化リンやアミン等の試薬類を過剰に使用しないことである。過剰な添加は
リン酸イオンやアミンの塩酸塩が残存する原因となる。
【００７８】
　以下、本発明のリン酸モノマー、特にリン酸モノエステルの製造方法を、ポリオール化
合物としてジオールを用いる場合を例にしてプロセス毎に具体的に説明する。
【００７９】
（Ａ）（メタ）アクリル酸モノエステルの合成
　（メタ）アクリル酸とジオールのエステル化反応を、無溶媒またはベンゼン、トルエン
、ハロゲン化ベンゼン等の不活性溶媒中で酸触媒存在下１３０℃以下で行い、（メタ）ア
クリル酸モノエステルを合成する。その際に得られる反応混合物中のジオールの（メタ）
アクリル酸モノエステル／ジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルのモル比は、最終的
に得られるリン酸モノエステルの収率を向上させる観点から、２～８とするのが好ましい
。ここでジオールの仕込み量が（メタ）アクリル酸に対して極端に少ない場合は、最終的
に不必要になる（メタ）アクリル酸ジエステルが副生しやすくなり、生成する（メタ）ア
クリル酸エステル混合物中のモノエステル／ジエステルのモル比が２以下になりやすくな
るため望ましくない。それゆえ、（メタ）アクリル酸１モルに対してジオール１～５モル
、より好ましくは１～３モルを仕込むことが望ましい。
【００８０】
　前記酸触媒としては、硫酸、スルホン酸、リン酸等の強酸を用い、全仕込み量に対して
０．１～１５重量％を加える。また、エステル化反応中の重合を防止するために、ハイド
ロキノンモノメチルエーテル（略号：ＭＥＨＱ）、ハイドロキノン、２，６－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール（略称：ＢＨＴ）などの重合禁止剤もしくは抑制剤を（メタ
）アクリル酸に対して５０～１００００ｐｐｍ加える。さらに、空気または酸素を反応液
に吹き込み重合防止を図るが、反応温度が１３０℃を超えるとなお重合する危険がある。
従って、１３０℃以下、好ましくは１００℃以下で反応を行うのが好ましい。また反応は
常圧で行ってもよいが、生成水の留出を促して反応の進行を早めるために減圧下で行って
もよい。
【００８１】
　反応中の混合物は、液体クロマトグラフィーまたはガスクロマトグラフィーなどの分析
手段を用いて逐次追跡する。反応開始と同時に（メタ）アクリル酸のモノエステルとジエ
ステルの生成が始まるが、反応初期の段階ではモノエステルの生成速度が速く、反応が進
むにつれて逆にジエステルの生成速度が速くなる。本発明者らが検討した結果、仕込んだ
（メタ）アクリル酸の６０～９０％、さらに好ましくは７５～９０％が反応した時にモノ
エステルの増加が止まり、ジエステルの増加が主体となる反応となることが見出された。
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【００８２】
　この段階で反応を停止させることにより、リン酸モノエステルの合成に必要な（メタ）
アクリル酸モノエステルを、不必要な（メタ）アクリル酸ジエステルに対して高収率で得
ることができ、（メタ）アクリル酸モノエステル／（メタ）アクリル酸ジエステルの比で
表すと、モル生成比は２～８となる。
【００８３】
　上記の反応混合物を含む有機溶媒から、前記ステップ（ＩＩ）に従って未反応のジオー
ルを除去する。この未反応ジオールは回収して再使用することも可能である。水層を除去
して得られた有機層は、必要なら活性炭などを用いて脱色処理を行ってもよい。さらに脱
色処理と同時に、硫酸ナトリウム、硫酸マグネシウム、モレキュラーシーブ等を投入して
脱水操作をかねてもよい。
【００８４】
　その後、脱色剤、乾燥剤および溶媒を除去して、前述のジオールの（メタ）アクリル酸
モノエステルとジエステルの混合物を得る。
【００８５】
　（メタ）アクリル酸モノエステルは、ジオールと（メタ）アクリル酸とのエステル化反
応だけでなく、ジオールと（メタ）アクリル酸メチルとのエステル交換反応、ジオールと
（メタ）アクリル酸クロリドの脱ＨＣｌ縮合などによっても合成でき、（メタ）アクリル
酸メチルあるいは（メタ）アクリル酸クロリド１モルに対してジオールを１～５倍モル量
反応させ、（メタ）アクリル酸メチルあるいは（メタ）アクリル酸クロリドの反応率を６
０～９０％にすることによって、本発明の目的を同様に達成することができる。
【００８６】
（Ｂ）リン酸モノエステルの合成
　未反応ジオールを回収後、（メタ）アクリル酸モノエステルの水酸基をリン酸エステル
化する。基本的には多数知られている公知の技術のいずれを利用しても良いが、簡単で収
率の良い方法としてオキシ塩化リンを利用する次の方法がある。この工程は次に示す（ｉ
）、（ｉｉ）のように二段階に分けて考えることができる。
【００８７】
（ｉ）－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2基を有する化合物の合成
（アミンの第一滴下工程）反応式を化学式（ｍ）で示す。
Ｘ－Ｏ－Ｒ－ＯＨ＋Ｐ（Ｏ）Ｃｌ3

→Ｘ－Ｏ－Ｒ－Ｏ－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2＋ＨＣｌ　　　（ｍ）
（Ｘ－Ｏ－Ｒ－ＯＨは（メタ）アクリル酸モノエステルを表し、Ｘは（メタ）アクリロイ
ル基、Ｒは炭素数４～３０を有する有機残基を表す。）
【００８８】
　化学式（ｍ）のように、（メタ）アクリル酸モノエステルにオキシ塩化リンを反応させ
る。（メタ）アクリル酸モノエステルは純度の高いものを用いるのが好ましいが、前記（
Ａ）で合成した（メタ）アクリル酸ジエステルとの混合物のまま反応させてもよい。反応
は、０℃以上だとリン酸ジエステルが副生しやすくなり、－６０℃以下では反応速度が著
しく遅くなるため、好ましくは－６０～０℃、より好ましくは－５０～－１０℃で行う。
【００８９】
　また本反応においては、生成する塩化水素を回収するために、反応助剤としてアミン化
合物を加える。アミン化合物は、塩基性が強く塩酸塩を生成しやすい点からトリエチルア
ミン、トリブチルアミン、ピリジンなどの第三級アミンが好ましく、特に精製する際に容
易に除去できる点でトリエチルアミンを使用することがより好ましい。
【００９０】
　オキシ塩化リンおよびアミン化合物をあまり多量に使用すると、イオン性物質が増加し
て前述のように最終生成物であるリン酸モノエステルの保存安定性が悪化する原因となる
ので、それぞれ（メタ）アクリル酸モノエステル１モルに対して等モルか少過剰を使用す
るのが好ましい。
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【００９１】
　具体的には、－６０～０℃において、上記で合成した（メタ）アクリル酸のモノエステ
ルとジエステルの混合物に、混合物中のモノエステル１モルに対してオキシ塩化リンを１
～２モル、アミン化合物、好ましくはトリエチルアミンを用いて１～１．２モルを反応さ
せる。
【００９２】
　オキシ塩化リンをエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、酢酸エ
チル、ジクロロメタン、クロロホルム、ベンゼン等の溶媒で希釈して、好ましくは－５０
～－１０℃に保つ。（メタ）アクリル酸モノエステルおよびアミン化合物は、そのままか
又はエーテル等の溶剤で適宜に希釈して、オキシ塩化リンに加える。この時、（メタ）ア
クリル酸モノエステル、アミン化合物の順に加えても良いが、両者を混合して加えてもよ
い。また、加えた後も－５０～－１０℃に保ち、３０～６０分間攪拌を続ける。
【００９３】
　この段階で、化学式（ｍ）に示す－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2基を持つリン酸モノエステル塩化物
が生成する。
【００９４】
（ｉｉ）リン酸モノエステル塩化物の加水分解によるリン酸モノエステルの合成
（アミン第二滴下工程）反応式を化学式（ｎ）で示す。
Ｘ－Ｏ－Ｒ－Ｏ－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2＋Ｈ2Ｏ
→Ｘ－Ｏ－Ｒ－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）2＋２ＨＣｌ　　　（ｎ）
（Ｘ、Ｒは化学式（ｍ）と同じ。）
【００９５】
　化学式（ｎ）のように、リン酸モノエステル塩化物を加水分解してリン酸モノエステル
を合成する。この際反応を円滑に進めるためにアミン第一滴下工程よりも反応温度を上げ
るが、高温にしすぎると反応生成物の制御ができなくなるため、好ましくは２０℃以下、
より好ましくは０～１０℃で反応させる。水はオキシ塩化リンに対して過剰に加えるが、
極端に多いと反応溶液が不均一になる恐れがあるため３～３０モル程度加えることが好ま
しい。
【００９６】
　また本反応においても、生成する塩化水素を回収するためにアミン化合物を加える。ア
ミン化合物は（ｉ）の反応と同様の理由でトリエチルアミンを使用するのが好ましく、第
一滴下と第二滴下のアミン総量がオキシ塩化リン１モルに対して２．５～２．９倍モル量
になるように加える。また、水とアミンは順次添加してもよく、水とアミンの混合液を滴
下してもよい。
【００９７】
　この段階で、目的生成物であるリン酸モノエステルが生成し、副生した塩化水素と反応
したアミンの塩が含まれている。また、アミンの第一滴下工程の（メタ）アクリル酸モノ
エステルを（メタ）アクリル酸ジエステルとの混合物として反応させた場合は、（メタ）
アクリル酸ジエステルも不純物として混入している。さらに、アミンの総量を化学量論量
（オキシ塩化リンの３倍モル量）未満にしたため、未反応のリン酸モノエステル塩化物が
微量残存している。
【００９８】
　尚、例えば、前記例示したモノヒドロキシ（メタ）アクリル酸エステル等を用いて、上
記工程に従ってリン酸モノエステルを製造した場合には、目的生成物中、（メタ）アクリ
ル酸エステル部分は１つとは限らず、その場合、生成物は（メタ）アクリル酸エステルモ
ノリン酸エステルであり、前記リン酸モノエステルと同様、未反応の（メタ）アクリル酸
エステルモノリン酸エステル塩化物が微量残存することになる。
【００９９】
　本発明者らは鋭意検討した結果、このように前記リン酸モノエステル塩化物を微量存在
させた状態で、下記工程のようにしてアミン塩を除去する精製工程を行うと、イオン性物
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質の生成を抑えて保存安定性のよいリン酸モノエステルが得られることを見出した。尚、
生成物が、前記（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステルの場合も同様に取り扱う
ことができる。
【０１００】
（Ｃ）リン酸モノエステルの精製工程
　（ｉ）、（ｉｉ）の工程で得られる反応混合物には、リン酸モノエステルとアルカリ金
属やアミンとの塩、アミン塩酸塩、塩酸、リン酸等のイオン性物質が含まれており、特に
リン酸モノエステルの塩が最も多量に存在することが判明した。
【０１０１】
　イオン性物質を除去する場合、反応が進行するにつれて析出するアミン塩については、
加水分解後に濾過で取り除くことができるが、シリカゲル等を担体としたカラムクロマト
グラフィーによる精製分離や、活性炭やモレキュラーシーブ等の吸着剤を作用させる方法
もある。これらの精製操作を繰り返したり、組み合わせたりして、イオン性物質を可及的
に除去し、電気伝導度を０．５ｍＳ／ｃｍ以下にすることが出来る。しかしながら、イオ
ン性物質を多く含んだ反応混合物から該イオン性物質を除去する最も簡便で経済的な方法
は、水で洗浄してイオン性物質を水層に抽出除去する方法である。例えば、エーテルやト
ルエンなどの有機溶剤にリン酸モノエステルを溶解し、該溶液を蒸留水とともに攪拌、振
騰してイオン性物質を水層に抽出して除去する方法が一般的である。また、類似の方法と
して、反応混合物を大過剰の水と共に長時間攪拌して分散させ、該懸濁液に有機溶剤を加
えて、リン酸モノエステルだけを有機層に抽出する方法がある。このように、水を用いて
イオン性物質を抽出除去する場合、低濃度の強酸の水溶液で同様な抽出操作を行った後、
さらに蒸留水で洗浄すると効果的である。この理由は、リン酸モノエステル中の陽イオン
はリン酸モノエステルのリン酸基の塩として取り込まれており、強酸を加えることにより
該陽イオンが解離して水層に移行しやすくなるためと推定している。但しこの方法では、
用いた強酸を後で十分除去しなければならないが、塩酸のように常温で気体の酸を用いる
と、有機溶剤を減圧で留去する際に塩酸も除去することが出来る。
【０１０２】
　しかしながら、上記方法に従い、反応混合物に対し、酸の水溶液による洗浄を行ってア
ミン塩を水層に抽出除去し、リン酸モノエステルを有機層に単離し（（メタ）アクリル酸
ジエステルが存在する場合は同様に有機層に移行する）、次いで、添加した酸および系に
含まれるイオン性物質を有機層から除去するために水性溶媒による洗浄を行うと、この系
は白濁（乳化に近い）して層分離することが困難であった。
【０１０３】
　本発明者らは、水性溶媒による洗浄を食塩水のような電解質水溶液で行うと、容易に層
分離して洗浄を行うことができることを見出したが、さらに検討した結果、電解質水溶液
中に存在する電解質の陽イオンがリン酸モノエステルの存在する有機層に移行してイオン
性物質が生成することを発見した。
【０１０４】
　このイオン性物質はリン酸モノエステルと電解質の陽イオンからなる塩（以後リン酸モ
ノエステルの塩と称する）が主成分であるが、前述のように最終生成物であるリン酸モノ
エステルの電気伝導度を上げて保存安定性を悪化させる原因になる。本発明者らは鋭意検
討した結果、電解質水溶液洗浄時の系のｐＨが３．０以下、好ましくは１．５以下である
とリン酸モノエステルの塩が生成しにくくなることを見出し、その手段として前述のよう
にアミン第二滴下工程でリン酸モノエステル塩化物を全て加水分解せずに残存させること
が有効であることを見出した。この原理は、洗浄時にリン酸モノエステル塩化物の加水分
解で生成する塩化水素によって系のｐＨが下がり、陽イオンの取り込みを抑制してリン酸
モノエステルの塩の生成を防いでいることを見出した。尚、ｐＨを下げるためには新たに
酸を加えることも考えられるが、それではイオン性物質が増えてしまうので望ましくない
。また、この方法で生じる塩化水素は極微量であり、目的生成物にそれが残存しても問題
とならないことを認めたのである。
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【０１０５】
　本発明者らは、このような酸の水溶液、電解質水溶液による洗浄によって、イオン性物
質の生成を低減してアミン塩を抽出除去できることを見出したが、洗浄液の濃度があまり
高いと、酸や電解質が残留しやすくなってイオン性物質の増加の原因になる。また、水、
特に酸の水溶液中ではリン酸モノエステルが加水分解しやすくなるので、塩酸などの酸の
水溶液は０．１～２．０規定、食塩水などの電解質水溶液は０．１～５重量％の濃度で用
いるのが好ましい。また洗浄回数が少ないと洗浄が不十分であるが、多すぎるとイオン性
物質の増加の原因となるので、洗浄は２～３回まで行うのが好ましい。
【０１０６】
　また、残存させたリン酸モノエステル塩化物は、酸と電解質の水溶液による洗浄工程に
おいてほぼ全量が加水分解されたリン酸モノエステルに転化すると考えられるが、リン酸
モノエステル塩化物が残った場合はさらに水で加水分解する工程を設けることがある。な
お、ここでの加水分解は、前述のように精製工程を省くためにアミンを用いない。
【０１０７】
　さらに酸と電解質の水溶液による洗浄工程の後、シリカゲル等を担体としたカラムクロ
マトグラフィーによる精製分離や、活性炭やモレキュラーシーブ等の吸着剤を作用させる
などして必要により脱色処理を行ってもよい。これらの精製操作を繰り返したり、組み合
わせたりして、４５５ｎｍでの光透過率を９０％以上にすることもできる。また、最終生
成物のリン酸モノエステルに（メタ）アクリル酸ジエステルが含まれる場合は、前述のス
テップ（ＩＶ）に従って（メタ）アクリル酸ジエステルを除去することにより、純度の高
いリン酸モノエステルが得られる。
【０１０８】
　最終生成物のリン酸モノエステルが得られた後で、有機溶媒を留去する。この留去の際
、必要であればＢＨＴ等の重合禁止剤を添加する。留去は加熱、減圧、加熱と減圧の併用
などいずれの方法を用いてもよいが、リン酸モノエステルの分解を抑えて効率良く留去が
出来ることから、常温において減圧下で溶媒留去するのが好ましい。また、必要に応じて
この留去の最終段階で減圧のまま４０～６０℃で留去することにより、加水分解で副生し
た塩化水素を短時間で除去することが出来る。
【０１０９】
　また、リン酸モノエステルに含まれる水分は、溶媒を留去後に減圧下で乾燥させたり、
乾燥した気体を導入するなどによって取り除かれる。一般的な脱水操作は、溶媒を留去す
る前に硫酸ナトリウム、硫酸マグネシウム、モレキュラーシーブ等を投入して行うが、本
発明者らはリン酸モノエステルを合成した段階でこれらの乾燥剤を使用すると、イオン性
物質が生成する原因になることを発見したため、この方法は望ましくない。
【０１１０】
　本発明にかかるリン酸モノエステルの製造方法は、従来の方法よりもリン酸モノエステ
ルの合成に必要な（メタ）アクリル酸モノエステルの生成率が高く、不必要な（メタ）ア
クリル酸ジエステルの生成率は下がる。反応するジオール量が減る場合は、未反応のジオ
ールを回収して繰り返し同様に反応させることにより、１回目の反応で仕込んだジオール
から生成するリン酸モノエステルの収率を上げることができる。工業的には、回収したジ
オールを再び（メタ）アクリル酸エステル化するというサイクルを何回か繰り返し、その
都度得られたモノエステルとジエステルの混合物を集めて、次のリン酸エステル化を行う
とより効果的である。
【０１１１】
　また、（メタ）アクリル酸ジエステルを除去してリン酸モノエステルを単離するステッ
プ（ＩＶ）の工程において、例えばヘキサン等でジエステルを抽出除去して精製する際に
、抽出に使用する溶剤の量や抽出回数を低減することができ、非常に経済的にまた効率よ
く純度の高いリン酸モノエステルを得ることができる。
【０１１２】
　本発明のリン酸モノマーは接着剤組成物、特に歯科用重合性組成物の主剤として有用で
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、これ単独で歯科用接着性プライマーまたは歯科用接着剤として用いられることもあるが
、粘度の調整あるいは硬化物の機械的強度の向上やその他の物性の調節のために、該リン
酸モノマーと共重合しうる重合性単量体と混合した歯科用重合性組成物として用いること
もできる。また、リン酸残基と重合性基を併有する機能が期待される他の歯科用材料にも
使用される。さらに、各種の工業用着剤の成分としても使用される。
【０１１３】
　かかる重合性単量体としては、公知のものが特に制限なく用いられるが、通常、（メタ
）アクリレート系モノマーが好適に用いられる。好適な（メタ）アクリレート系モノマー
の例としては、メチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
ト、（メタ）アクリル酸、４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシカルボニルフタル酸
無水物等の単官能性（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡグリシジル
ジ（メタ）アクリレート（通称Ｂｉｓ－ＧＭＡ）、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート２モルと２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネートの付加物（通称
ＵＤＭＡ）等の二官能性（メタ）アクリレート、トリメチロールメタントリ（メタ）アク
リレート等の三官能性（メタ）アクリレート、グリセリンジ（メタ）アクリレート２モル
と２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネートの付加物等の四官能性（メタ
）アクリレートがあげられる。
【０１１４】
　本発明の歯科用重合性組成物においては、目的に応じて公知の重合開始剤がさらに添加
されることがある。例えば、ベンゾイルパーオキサイド等の加熱重合触媒、常温重合（化
学重合）を行う場合には、ベンゾイルパーオキサイド／アミン系、有機スルフィン酸（ま
たはその塩）／アミン／過酸化物系等の酸化還元系等が好適に用いられる。
【０１１５】
　また、光重合触媒としては、例えば、α－ジケトン／還元剤の系や、ベンジルジメチル
ケタールやアシルホスフィンオキサイド等の紫外線重合触媒があげられる。
【０１１６】
　一方、重合開始剤を配合しない歯科用重合性組成物として提供されることもある。例え
ば、齲蝕を除去して形成した窩洞面に本発明の重合性組成物をプライマーとして塗布し、
その上にコンポジットレジンを窩洞に充填し重合硬化させて治療を行う方法では、かかる
重合性組成物に重合開始剤が含まれてなくても、コンポジットレジンに含まれる重合開始
剤が組成物層に移行するか、またはコンポジットレジンが重合する際に生じたラジカルが
組成物層に移行して、重合性組成物が重合硬化して接着機能を発揮することが出来る。
【０１１７】
　本発明のリン酸モノマーが配合された歯科用重合性組成物の用途は、歯科用接着性プラ
イマー、歯科用接着剤、歯科用セメント、小窩裂溝填塞材、歯科用コンポジットレジン、
義歯床用レジン等を含む。
【０１１８】
　歯科用接着剤の例をあげれば、本発明にかかるリン酸モノマー、（メタ）アクリレート
系モノマー、および公知の重合開始剤とからなる液体状の重合性組成物である。水と親水
性の（メタ）アクリレート系モノマーとが配合された均一な組成物は、特に象牙質に対し
て優れた接着性を発揮するセルフエッチング型のプライマーとして有用である。
【０１１９】
　また、歯科用コンポジットやセメントとして用いる場合は、本発明のリン酸モノマーを
含有するモノマー組成物に、さらにフィラーが配合された組成物が好ましい。
【０１２０】
　かかるフィラーとしては、シリカや、シリカを主成分とするガラス（バリウムボロアル
ミノシリケートガラス、ストロンチウムボロアルミノシリケートガラス、フルオロアルミ
ノシリケートガラス等）、アルミナなどの無機フィラー、およびポリメチルメタクリレー
ト等の有機物の粉末や有機無機複合フィラー等があげられる。
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【０１２１】
　これらの組成物においては、予めモノマー組成物（液状）とフィラー（粉末）が混合さ
れたペースト状の組成物とするか、フィラーとモノマー組成物のそれぞれに酸化剤と還元
剤を配合し、使用する直前に両者を混合練和して触媒を活性化して化学重合する形態とす
ることも可能である。
【０１２２】
　本発明のリン酸モノマーを用いた歯科用重合性組成物は、必要に応じて、溶剤、重合禁
止剤、紫外線吸収剤、着色剤、抗菌剤等がさらに添加されることがある。また、本発明の
リン酸モノマーを含む組成物は、歯科用途の他、骨セメント、建築用接着剤、陶磁器用接
着剤、封止材などとしても有用である。
【実施例】
【０１２３】
　以下に本発明を実施例により説明するが、本発明はかかる実施例に限定されるものでは
ない。尚、各実施例、比較例において使用した各種ジオール化合物、アミン化合物は、そ
れぞれ適宜「ジオール」、「アミン」と略記した。実施例中の諸量の測定方法を以下にま
とめた。
【０１２４】
（１）電気伝導度の測定
　リン酸モノエステルの１ｇに、メタノール（和光純薬特級）を加え、１０重量％の希釈
液とし、２５℃に維持して電気伝導度を測定した。測定機器はデジタル伝導率計ＣＭ－１
１７型（京都電子工業製）を用いた。
【０１２５】
（２）リン酸モノエステルの光透過率
　４５℃で１４日間保存したリン酸モノエステルを光路長１０ｍｍの分光光度計用ガラス
セルに適量入れ、可視紫外分光光度計ＵＶ－２４００型（（株）島津製作所製）により、
２５℃にて４５５ｎｍにおける光透過率％を測定した。
【０１２６】
（３）ジオール中のカルボニル化合物の定量（カルボニル価）
　ジオール４０ｇを精秤し、これをトルエン：中性エタノール＝１：１の体積比である混
合溶媒１６０ｍｌ中に加えて攪拌溶解し、この溶液に５ｗｔ／ｖ％塩酸ヒドロキシルアミ
ン溶液１０ｍｌを加え、１時間放置後に電位差自動滴定装置ＡＴ－４１０型（京都電子工
業（株）製）を用いて１／１０Ｎアルコール性ＫＯＨで滴定を行い、カルボニル基の数と
しての該ジオールに対するモル比（％）を下記の式により求めた。
［（Ａ－Ｂ）×ｆ×M］／（１００×Ｓ）＝カルボニル化合物（カルボニル基の数として
）の対ジオールモル比（％）
Ａ：サンプルの滴定量（ｍｌ）
Ｂ：ブランクの滴定量（ｍｌ）
Ｓ：試料採取量（ｇ）
M：ジオールの分子量
ｆ：１／１０Ｎ　アルコール性ＫＯＨファクター
【０１２７】
（４）歯科用接着剤の色調適合性の評価
　１５０μｍの幅の溝を有する歯科充填用コンポジットレジン「クリアフィルＡＰ－Ｘ」
（（株）クラレ製）の硬化物（以下「レジン硬化物」と称する）を作製し、リン酸モノエ
ステルを配合した歯科用接着剤を前記の歯科用レジン硬化物の溝に充填する。溝の上から
歯科用可視光線照射器「ライテルＩＩ」（ウシオ電機（株）製）を用いて１０秒間光を照
射して歯科用接着剤を硬化させた。蛍光灯下約１０００Ｌｘにおいてレジン硬化物に対し
、歯科用接着剤の硬化物が目立つかどうかを目視で確認し、色調適合性を良、不良の２段
階で評価した。
【０１２８】
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（５）歯科用接着剤のゲル化日数
　リン酸モノエステルを配合した歯科用接着剤５ｇをガラス瓶に入れ、２５℃の室内環境
下で保存して毎日観察した。時間の経過とともにゲル状の透明な不純物が細かい粒子とな
って析出したものがあったが、目視でこの様な不溶物が認められた時点をゲル化までの日
数とした。
【０１２９】
（６）象牙質接着力の測定
　下記に示すエタノール溶液を調製した。
成分（重量部）
エタノール（１００）
Ｎ，Ｎ－ジエタノール－ｐ－トルイジン（２）
ベンゼンスルフィン酸ナトリウム（４）
【０１３０】
　注水下で＃１０００の研磨紙で研磨した牛歯象牙質面に対して、直径３ｍｍの穴の空い
たテープを貼って接着面を設定した。４０％リン酸水溶液を塗布して２０秒放置した後水
洗し、リン酸モノエステルを配合した歯科用接着剤および上記のエタノール溶液を等量混
和して被着面に塗布し、歯科用エアシリンジで軽くエアブローした。
【０１３１】
　ライテルIIを用いて可視光線を２０秒照射して光重合を行った。その上に歯科用コンポ
ジットレジン「ＡＰ－Ｘ」を１ｍｍの厚さで積層して、ライテルIIを用いて可視光線を４
０秒照射して光硬化させた。硬化したコンポジットレジン表面の上にステンレス棒を歯科
用接着性セメント「パナビア２１」（（株）クラレ製）で接着し、接着試験片を作成した
。接着試験片は３７℃水中に２４時間浸漬後、インストロン万能試験機（クロスヘッドス
ピード速度２ｍｍ／ｍｉｎ）で引張接着強度を測定し、該接着剤の象牙質への接着力とし
た。引張接着強度の値は５個の試験片の平均値である。
【０１３２】
実施例１－１（１０－メタクリロイルオキシデシルジハイドロジェンホスフェート（ＭＤ
Ｐ））の製造）
　オキシ塩化リン１８．４ｇ（０．１２モル）とジエチルエーテル１００ｍｌの混合溶液
を、メカニカルスターラーと滴下漏斗をセットしたセパラブルフラスコに入れ、－４０～
－３０℃（内部温度）に冷却した。１０－ヒドロキシデシルメタクリレート２４．２ｇ（
０．１モル）とトリエチルアミン１２．１ｇ（０．１２モル）とジエチルエーテル１００
ｍｌの混合溶液を滴下漏斗に入れ、攪拌しながら上記の混合溶液に１時間かけて滴下した
（第一滴下工程）。
【０１３３】
　反応混合物を１時間攪拌しながら内部温度を０℃に上げ、さらに蒸留水６．３ｇ（０．
３５モル）とトリエチルアミン２０．２ｇ（０．２モル）の混合溶液を攪拌しながら滴下
した（第二滴下工程）。滴下後さらに２時間攪拌し、析出しているトリエチルアミンの塩
酸塩をガラスフィルターで濾別し、濾液（有機層）を水で２回、１％食塩水で１回洗浄し
た。
【０１３４】
　有機層を分離後、重合禁止剤としてハイドロキノンモノメチルエーテルを１００ｍｇ添
加し、エーテルを減圧留去すると油状物が得られた。該油状物にｎ－ヘキサン１００ｍｌ
を加えて洗浄した後、ヘキサン不溶分中に溶解したヘキサンを減圧留去し、目的とするリ
ン酸モノエステル（１０－メタクリロイルオキシデシルジハイドロジェンホスフェート；
以下、ＭＤＰという）が２５ｇ得られた。
【０１３５】
　この油状生成物のＨＰＬＣ分析（カラム：ＣＡＰＣＥＬＬ　ＰＡＫ　Ｃ１８－ＳＧ１２
０、移動相：水／メタノール＝２／８（０．００５M　リン酸含有）、検出波長２５４ｎ
ｍ）を行うと、ＭＤＰの純度は９３．５％であった。
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【０１３６】
　該ＭＤＰの１ｇにメタノール（和光純薬特級）を加えて１０重量％の希釈液とし、２５
℃に維持して電気伝導度を測定したところ、０．３０８ｍＳ／ｃｍであった。
【０１３７】
実施例１－２～１－４、比較例１－１～１－３
　上述した第一滴下工程と第二滴下工程のオキシ塩化リンとトリエチルアミンを、それぞ
れ表１に記載の使用量で用いた以外は、実施例１－１と同様にしてＭＤＰを製造した。得
られたＭＤＰの、ＨＰＬＣによる純度と電気伝導度を表１にまとめた。
【０１３８】
実施例１－５
　比較例１－１の方法で得られた電気伝導度の高いＭＤＰの１０ｇに、蒸留水２００ｍｌ
を加えて激しく攪拌振蕩するとコロイド状の懸濁液となった。この液を室温で１０時間攪
拌した後、該懸濁液にジエチルエーテルを加えてＭＤＰをエーテル層に抽出した。エーテ
ルを減圧留去するとＭＤＰが約９ｇ回収された。この操作を２回繰り返してイオン性物質
を除去すると、電気伝導度が０．３５６ｍＳ／ｃｍのＭＤＰが得られた。
【０１３９】
実施例１－６
　実施例１－１と同様な方法で、ジエチルエーテルを溶媒とし、１０－ヒドロキシデシル
メタクリレート４８．４ｇ（０．２モル）とオキシ塩化リン３６．８ｇ（０．２４モル）
を、トリエチルアミン２４．３ｇ（０．２４モル）を用いて反応させた（第一滴下）。さ
らに引き続き、蒸留水１２．６ｇ（０．７モル）とトリエチルアミン４０．５ｇ（０．４
モル）を用いて第二滴下反応を行った。
【０１４０】
　反応混合物を０．４規定の希塩酸水溶液にあけて攪拌し、エーテルをさらに加えて有機
層を分離した。分液漏斗を用いて、有機層をさらに０．４規定の希塩酸水溶液で３回洗浄
、続いて、１％食塩水で２回洗浄した。
【０１４１】
　有機層にイオン交換水２００ｍｌを加え、室温で１２時間攪拌して未反応の少量のＰ－
Ｃｌ化合物をＰ－ＯＨに変換した（加水分解）。有機層に活性炭５ｇ（和光純薬）を加え
て脱色した後、エーテルを減圧留去すると目的とするリン酸モノエステル（ＭＤＰ）が得
られた。この油状生成物のＨＰＬＣ分析によるＭＤＰの純度は９４．０％、電気伝導度は
０．２４５ｍＳ／ｃｍであった。
【０１４２】
比較例１－４
　実施例１－６と同様なスケールと操作で、第二滴下反応までを行った。滴下終了後、さ
らにこの状態で２時間攪拌した。トリエチルアミンの塩酸塩を濾紙で吸引濾過し、分液漏
斗を用いて濾液を水で洗浄した（２００ｍｌで３回）。有機層を無水硫酸ナトリウムで脱
水乾燥しエーテルを減圧留去すると、ＭＤＰを主成分とするリン酸モノエステルが得られ
た。得られた生成物の電気伝導度は、０．６３２ｍＳ／ｃｍであった。
【０１４３】
　これらのリン酸モノエステルを用いて以下の歯科用接着剤を調製した。即ち、２、２－
ビス〔メタクリロイルオキシポリエトキシフェニル〕プロパン（分子内にエトキシ基が平
均２．６個存在するもので、以下、Ｄ－２．６Ｅという）５０重量部、ネオペンチルグリ
コールジメタクリレート（以下、ＮＰＧという）１０重量部、ヒドロキシエチルメタクリ
レート（ＨＥＭＡ）１５重量部、実施例１－１～１－６および比較例１－１～１－４で製
造したリン酸モノエステル（ＭＤＰ）２５重量部、重合触媒として過酸化ベンゾイル（Ｂ
ＰＯ）１．５重量部、カンファーキノン０．５重量部、安定剤としてジブチルヒドロキシ
トルエン（ＢＨＴ）０．０２重量部、ハイドロキノンモノメチルエーテル０．０１重量部
を混合して溶解し、歯科用接着剤を得た。これらの歯科用接着剤について前記方法に従い
、ゲル化日数を求めた。
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【０１４４】
　また、該接着剤の象牙質への接着力を前記方法により測定した。本試験では、リン酸モ
ノエステルが配合された歯科用接着剤を４５℃で３０日間保存した後に接着試験を行い、
該接着剤の調製直後（保存前）の接着力と比較した。結果をあわせて表２に示した。
【０１４５】
　表２から明らかなように、歯科用接着剤に配合したＭＤＰの電気伝導度とゲル化が生じ
るまでの日数には著しい相関が認められ、電気伝導度が０．５ｍＳ／ｃｍ以下のＭＤＰが
配合された歯科用接着剤の保存安定性は優れていた。また、電気伝導度が低いほど、歯科
用接着剤の保存後の接着力の低下度も少なかった。
【０１４６】
【表１】

【０１４７】
【表２】

【０１４８】
実施例２－１（ＭＤＰの製造）
（１）原料のモノヒドロキシ（メタ）アクリレート化合物（１０－メタクリロイルオキシ
デカン－１－オール）の合成
　メタクリル酸２１．８ｇ（０．２５モル）と１，１０－デカンジオール５２．９ｇ（０
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．３０モル）を、８０℃で反応させてエステルを合成した。この際、触媒としてｐ－トル
エンスルホン酸３．６ｇ、重合禁止剤として２，２'－メチレンビス（４－エチル－６－
ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）０．２ｇを加えた。
【０１４９】
　濾過およびアルカリ水溶液による洗浄を行い、未反応のジオールとメタクリル酸、およ
び触媒の酸を除去した。溶媒留去後、メタクリル酸モノエステル（＝リン酸モノエステル
合成の原料となる１０－メタクリロイルオキシデカン－１－オール）と副生したメタクリ
ル酸ジエステルが、混合物として５１．５ｇ得られた。液体クロマトグラフィーで上記エ
ステル混合物を同定した結果、モノエステル７１モル％、ジエステル２９モル％であった
。
【０１５０】
（２）－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2基を有する化合物の合成（アミンの第一滴下工程）
　上記エステル混合物５１．５ｇ（１０－メタクリロイルオキシデカン－１－オールを０
．１４モル含有）とトリエチルアミン１７．１ｇ（０．１７モル）をジエチルエーテル１
００ｍｌに溶解し、滴下ロートに入れて反応容器に接続した。反応容器内にオキシ塩化リ
ン２５．８ｇ（０．１７モル）をジエチルエーテル１００ｍｌに溶解して入れ、内部温度
－４０℃まで冷却した。オキシ塩化リン溶液を激しく攪拌し、滴下ロート内の１０－メタ
クリロイルオキシデカン－１－オールとトリエチルアミンの溶液をゆっくり１時間かけて
オキシ塩化リン溶液に滴下した。滴下終了後、－２０℃でさらに３０分間反応液を攪拌し
た。
【０１５１】
（３）リン酸モノエステル塩化物の加水分解によるリン酸モノエステルの合成（アミンの
第二滴下工程）
　（２）工程で得た反応液を０℃まで昇温してさらに１時間攪拌し、蒸留水１５．３ｇ（
０．８５モル）とトリエチルアミン２８．５ｇ（０．２８モル。第一滴下工程で使用した
量と合計してアミン総量は０．４５モルになり、対オキシ塩化リン２．６５倍モル量）の
混合液を滴下し、０℃に保って３０分間ゆっくり加水分解を行った。
【０１５２】
（４）洗浄工程
　析出してきたトリエチルアミンの塩酸塩を０．４Ｎ塩酸１００ｍｌで３回洗浄して抽出
除去し、さらに２％食塩水１００ｍｌで２回洗浄した。
【０１５３】
（５）精製工程
　水を抽出後の有機層に活性炭５ｇ（（株）和光純薬工業製）を加えて１時間攪拌して脱
色し、濾紙で活性炭を取り除いた有機層に重合禁止剤としてＢＨＴを１００ｍｇ添加して
減圧留去すると、粘度の高い液体残渣約６１．０ｇを得た。液体クロマトグラフィーで上
記液体を同定した結果、該液体は１０－メタクリロイルオキシデカン－１－オールのリン
酸モノエステルであるＭＤＰと１，１０－デカンジオールのメタクリル酸ジエステルの混
合物であった。
【０１５４】
　該液体に含まれるメタクリル酸ジエステルを、ｎ－ヘキサン１８０ｍｌで抽出した。さ
らに減圧乾燥して水分を除去し、４３．６ｇの液状の化合物を得た。液体クロマトグラフ
ィーによる測定を行った結果、該化合物は純度９７．５％のＭＤＰであることを確認した
。得られたＭＤＰの電気伝導度を測定したところ、０．４１２ｍＳ／ｃｍであった。
【０１５５】
実施例２－２
　実施例２－１と同様のスケールで（４）の洗浄工程までを行った後、有機層に蒸留水２
００ｍｌを加え、室温で１２時間攪拌した（残存リン酸モノエステル塩化物の加水分解）
。次いで実施例２－１の（５）以降の精製工程を同様に行ってＭＤＰを合成したところ、
ＭＤＰの電気伝導度は０．２４５ｍＳ／ｃｍであった。
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【０１５６】
実施例２－３、比較例２－１，２－２
　オキシ塩化リンに対するトリエチルアミンの総滴下量を表３に記載の使用量で使用した
以外は、実施例２－２と同様の操作でＭＤＰを合成した。得られたＭＤＰの電気伝導度を
表３にまとめた。
【０１５７】
　さらに、これらのＭＤＰを用いて以下の歯科用接着剤を調製した。すなわち、Ｄ－２．
６Ｅ５０重量部、ＮＰＧ３０重量部、合成したＭＤＰ２０重量部、重合触媒としてＢＰＯ
１重量部、安定剤としてＢＨＴ０．０５重量部、ハイドロキノンモノメチルエーテル０．
１重量部を混合して溶解し、歯科用接着剤を得た。これら各々の歯科用接着剤を用いて、
前記方法に従い、ゲル化日数を求め、表３に結果を示した。
【０１５８】
　また、該接着剤の象牙質への接着力を前記の方法で行った。本試験では、リン酸モノエ
ステルが配合された歯科用接着剤を５０℃で３０日間保存した後に接着試験を行い、該接
着剤の調製直後（保存前）の接着力と比較した。その結果を表３に示した。
【０１５９】
【表３】

【０１６０】
　表３から明らかなように、アミンの総滴下量に対するＭＤＰの電気伝導度、ＭＤＰを配
合した接着性組成物のゲル化が生じるまでの日数、さらに象牙質接着力（特に５０℃３０
日保存後）には著しい相関が認められ、電気伝導度が０．５ｍＳ／ｃｍ以下、特に実施例
２－２のように０．３ｍＳ／ｃｍ以下のＭＤＰの保存安定性が優れていることが分かる。
【０１６１】
実施例３－１（ＭＤＰの製造）
（１）（メタ）アクリル酸モノエステル（１０－メタクリロイルオキシデカン－１－オー
ル）の合成
　メタクリル酸７１．７ｇ（０．８３モル）とカルボニル価０．０３％の１，１０－デカ
ンジオール１７４．０ｇ（１．００モル、対メタクリル酸１．２倍モル量）を三ツ口フラ
スコに入れ、触媒としてｐ－トルエンスルホン酸１２ｇ、重合禁止剤として２，２’－メ
チレンビス（４－エチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）０．５ｇを加えた。８０℃
まで加熱して均一溶液とし、フラスコ内の混合物を液体クロマトグラフィー（カラム：ジ
ーエル　サイエンス社製　Ｕｎｉｓｉｌ　ＱＣ１８、以下同様）で逐次追跡した。
【０１６２】
　フラスコ内を徐々に減圧し、酸素を吹き込んで攪拌しながら８０℃でエステル化反応を
行って生成水を留出させた。メタクリル酸が５０％反応した時、６．７ｋＰａまで減圧さ
れていた。メタクリル酸が６２％反応した時に、１０％炭酸水素ナトリウム水溶液７５０
ｍｌで中和して反応を止め、室温まで冷やしてｎ－ヘキサン２００ｍｌを加えて希釈した
。この時折出した未反応ジオール１００．４ｇ（０．５８モル）を濾別回収した。濾液を
２％炭酸ナトリウム水溶液で洗浄し、水層を除去した後の有機層に活性炭１００ｍｇ、無
水硫酸ナトリウム１４ｇを投入し室温で１２時間放置後濾過した。
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【０１６３】
　回収した濾液にＭＥＨＱ５０ｍｇを加えて、３０℃以下でｎ－ヘキサンを減圧留去し、
ジオールのメタクリル酸モノエステルとメタクリル酸ジエステルの混合物１０８．７ｇを
得た。液体クロマトグラフィーで上記エステル混合物を同定した結果、モノエステル７８
モル％、ジエステル２２モル％であり（モノエステル／ジエステル＝３．５）、未反応ジ
オールは痕跡程度しか含まれていなかった。
【０１６４】
（２）－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2基を有する化合物の合成（アミン第一滴下工程）
　上記エステル混合物１０８．７ｇ（１０－メタクリロイルオキシデカン－１－オールを
０．３３モル含有）とトリエチルアミン３９．９ｇ（０．４０モル）をジエチルエーテル
１２０ｍｌに溶解し、滴下ロートに入れて反応容器に接続した。反応容器内にオキシ塩化
リン６０．４ｇ（０．４０モル）をジエチルエーテル１２０ｍｌに溶解して入れ、内部温
度－４０℃まで冷却した。オキシ塩化リン溶液を激しく攪拌し、滴下ロート内のエステル
混合物とトリエチルアミンの溶液を、ゆっくり１時間かけてオキシ塩化リン溶液に滴下し
た。滴下終了後、－２０℃でさらに３０分間反応液を攪拌した。
【０１６５】
（３）リン酸モノエステル塩化物の加水分解によるリン酸モノエステルの合成（アミン第
二滴下工程）
　（２）工程で得た反応液を０℃まで昇温してさらに１時間攪拌し、蒸留水３０ｇ（１．
６７モル）とトリエチルアミン６５．８ｇ（０．６５モル。第一滴下工程で使用した量と
合計してアミン総量は１．０６モルになり、対オキシ塩化リン２．６５倍モル量）の混合
液を滴下し、０℃に保って３０分間ゆっくり加水分解を行った。
【０１６６】
（４）アミン塩の抽出除去工程
　析出してきたトリエチルアミンの塩酸塩を０．４Ｎ塩酸１００ｍｌで３回洗浄して抽出
除去し、さらに２％食塩水１００ｍｌで２回洗浄した。その後、有機層に蒸留水２００ｍ
ｌを加え、室温で１２時間攪拌した（残存リン酸モノエステル塩化物の加水分解）。
【０１６７】
（５）精製工程
　水を抽出後の有機層に活性炭１００ｍｇを加えて、室温で１２時間放置した。活性炭を
濾過で取り除いた有機層に重合禁止剤としてＢＨＴを１００ｍｇ添加して減圧留去すると
、粘度の高い液体残渣約１３１．１ｇが得られた。液体クロマトグラフィーで上記液体を
同定した結果、該液体はリン酸モノエステル（ＭＤＰ）と１，１０－デカンジオールのメ
タクリル酸ジエステルの混合物であった。また、ＭＤＰ／メタクリル酸ジエステルのモル
比は３．５であり、前述のメタクリル酸モノエステル／メタクリル酸ジエステルのモル比
と等しく、リン酸エステル化によってメタクリル酸モノエステルがすべてＭＤＰに転化し
たことが分かった。
【０１６８】
　該液体に含まれるメタクリル酸ジエステルを、ｎ－ヘキサン４００ｍｌで抽出した。さ
らに減圧乾燥して水分を除去し、１０２．０ｇの液状の化合物を得た。液体クロマトグラ
フィーによる測定を行った結果、該化合物は純度９７．５％のＭＤＰであることを確認し
た。
【０１６９】
　また副生したジオールのメタクリル酸ジエステルの総量は２９．１ｇ（０．０９モル）
であった。
【０１７０】
　得られたＭＤＰの電気伝導度を測定したところ、０．２８７ｍＳ／ｃｍであった。また
ＭＤＰの光透過率は９７．５％であった。
【０１７１】
実施例３－２
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　カルボニル価０．０７モル％の１，１０－デカンジオールを使用し、メタクリル酸の反
応率を８５％、オキシ塩化リンに対するトリエチルアミンの総滴下量を２．８３倍モル量
にする以外は、実施例３－１と同様の条件でＭＤＰを合成した。
【０１７２】
比較例３－１
　カルボニル価０．１４モル％の１，１０－デカンジオールを使用し、メタクリル酸の反
応率を９８％、オキシ塩化リンに対するトリエチルアミンの総滴下量を３．２３倍モル量
にする以外は、実施例３－１と同様の条件でＭＤＰを合成した。
【０１７３】
　また、実施例３－１、３－２及び比較例３－１で合成したＭＤＰを使用した歯科用接着
剤について、前述の方法に従ってゲル化日数、象牙質接着力、および色調適合性を評価し
、表５に記載した。
【０１７４】
　尚、ゲル化日数、象牙質接着力の評価では、以下の歯科用接着剤を調製して用いた。即
ち、Ｄ－２．６Ｅ５０重量部、ＮＰＧ３０重量部、リン酸モノエステル（ＭＤＰ）２０重
量部、ＢＰＯ１重量部、ＢＨＴ０．０５重量部、ハイドロキノンモノメチルエーテル０．
１重量部を混合して溶解し、歯科用接着剤を得た。また、色調適合性の評価では、表４に
従って調製した歯科用接着剤を用いた。以後、これら項目の評価で用いた歯科用接着剤も
同様にして調製した。
【０１７５】
【表４】

【０１７６】
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【表５】

【０１７７】
　表５から明らかなように、実施例３－１、３－２は、比較例３－１が示す従来の問題点
(1)リン酸モノエステルの収率の向上、(2)着色の低減および(3)保存安定性の向上を改善
している。
【０１７８】
実施例３－３、比較例３－２、３－３
　メタクリル酸を表６に記載の反応率で反応させた以外は、実施例３－１と同様の操作で
ＭＤＰを合成した。ＭＤＰ／ジエステルのモル比、ＭＤＰ生成量、ＭＤＰ純度、ジエステ
ル副生量、並びに未反応ジオール量について、表６にまとめた。
【０１７９】
比較例３－４
　メタクリル酸に対してジオールを０．６倍モル量反応させ、メタクリル酸反応率を８３
％とした以外は、実施例３－１と同様の操作でＭＤＰを合成した。ＭＤＰ／ジエステルの
モル比、ＭＤＰ生成量、ＭＤＰ純度、ジエステル副生量、未反応ジオール量について、表
６にまとめた。
【０１８０】
実施例３－４
　メタクリル酸に対してジオールを２．５倍モル量反応させ、メタクリル酸反応率が８９
％とする以外は、実施例３－１と同様にしてメタクリル酸エステル化反応を行い、モノエ
ステルとジエステルの混合物を得た。さらに回収した未反応ジオールに対して、１回目の
合成と同様にジオールがメタクリル酸に対して２．５倍モル量になるようにメタクリル酸
を仕込み、メタクリル酸の反応率８９％で反応させた。
【０１８１】
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　２回のメタクリル酸エステル化反応で得たモノエステルとジエステルの混合物を合わせ
て、実施例３－１と同様の操作でＭＤＰを合成した。ＭＤＰ／ジエステルのモル比、ＭＤ
Ｐ生成量、ＭＤＰ純度、ジエステル副生量、未反応ジオール量について、表６にまとめた
。
【０１８２】
【表６】

【０１８３】
　実施例３－１、３－３、比較例３－２、３－３はジオール／メタクリル酸の仕込量が等
しく、メタクリル酸の反応率を変えたものである。反応率の低い比較例３－２は、ＭＤＰ
の純度は高いが生成量が少なすぎ、逆に反応率の高い比較例３－３は、実施例３－３とＭ
ＤＰの生成量は変わらずに不要なジエステルのみが増えているため、これらは望ましくな
い。よって、実施例３－１，３－３のようにメタクリル酸の反応率を６０～９０％にする
ことによってＭＤＰの収率を向上させ、ジエステルの副生量を抑制するのが望ましい。
【０１８４】
　また、比較例３－４はジオールの対メタクリル酸仕込量が少ない。この場合はジオール
のほとんどが反応するが、ジエステルの生成に使用されるジオールが増えるため、やはり
望ましくない。これに対し、ジオールの対メタクリル酸仕込量が多い実施例３－４（これ
はメタクリル酸エステル化を２回行った）では、ＭＤＰ生成量が増えてジエステル量が減
少しており、望ましい結果となった。
【０１８５】
　さらに、ジエステルの副生量が少ない（ＭＤＰ／ジエステル比が大きい）ほど、抽出操
作の容易さから高純度のＭＤＰを得ることが出来た。
【０１８６】
　これらのことから、ジオールをメタクリル酸に対して等量からやや過剰に仕込み、メタ
クリル酸の反応率を６０～９０％にすることによって、高純度のリン酸モノエステル（Ｍ
ＤＰ）を高収率で得ることが出来る。
【０１８７】
実施例３－５、比較例３－５
　表７に示すように、実施例３－１とはカルボニル価の異なるジオールを用いて、実施例
３－１と同様の操作でＭＤＰを合成した。ＭＤＰの光透過率、および前記のようにしてＭ
ＤＰを用いて調合した歯科用接着剤の色調適合性を評価し、これらの結果を表７にまとめ
た。
【０１８８】
実施例３－６
　光透過率が低かった比較例３－５のＭＤＰにつき、活性炭による精製を行った。比較例
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対して５重量％分散させて攪拌後、活性炭素粉末を吸引濾過により濾別し、濾液のエタノ
ールをロータリーエバポレーターにより留去して油状のＭＤＰを得た。ＭＤＰの光透過率
、および前記のようにしてＭＤＰを用いて調合した歯科用接着剤の色調適合性を評価し、
結果を表７にまとめた。
【０１８９】
実施例３－７
　光透過率が低かった比較例３－５のＭＤＰにつき、カラムクロマトグラフィーによる精
製を行った。逆相クロマトグラフ用担体としてＷａｋｏｇｅ１　４０Ｃ18（（株）和光純
薬工業製）を用い、溶離液として水／メタノール＝３／７を用いて比較例３－５のＭＤＰ
を処理し、ロータリーエバポレーターにより溶媒を留去して油状のＭＤＰを得た。ＭＤＰ
の光透過率、および前記のようにしてＭＤＰを用いて調合した歯科用接着剤の色調適合性
を評価し、結果を表７にまとめた。
【０１９０】

【表７】

【０１９１】
　ジオールのカルボニル価が０．１モル％以上である比較例３－５では、ＭＤＰの光透過
率は９０％以下であり、さらにこれを用いて調合した歯科用接着剤の色調適合性は満足ゆ
くものではなかった。これに対してカルボニル価の低いジオールからＭＤＰを合成した実
施例３－１、３－５では、歯科用接着剤の色調適合性は良好であった。
【０１９２】
　また、比較例３－５のように光透過率の高いＭＤＰでも、活性炭（実施例３－６）、カ
ラムクロマトグラフィー（実施例３－７）などを用いて精製することによって、ＭＤＰの
光透過率が上がり色調適合性の良い接着性組成物が得られることが見出された。しかし工
程の簡略化および精製にかかるコストの削減を考慮すると、着色のないＭＤＰ組成物を得
るにはカルボニル価の低いジオールを使用して合成するのが好ましい。
【０１９３】
実施例３－８
　実施例３－１と同様の操作で（４）の洗浄工程までを行った後、残存リン酸モノエステ
ル塩化物の加水分解を行わずに（５）以降の精製工程を同様に行ってＭＤＰを合成した。
ＭＤＰの電気伝導度、ＭＤＰを用いた歯科用接着剤のゲル化までの日数、該接着剤による
調製直後（保存前）と５０℃で３０日間保存した後の象牙質接着力を表８にまとめた。
【０１９４】
実施例３－９、比較例３－６、３－７
　オキシ塩化リンに対するトリエチルアミンの総滴下量を表８に記載の使用量で使用した
以外は、実施例３－１と同様の操作でＭＤＰを合成した。ＭＤＰの電気伝導度、ＭＤＰを
用いた歯科用接着剤のゲル化までの日数、該接着剤による調製直後（保存前）と５０℃で
３０日間保存した後の象牙質接着力を表８にまとめた。
【０１９５】
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【表８】

【０１９６】
　表８から明らかなように、アミンの総滴下量に対するＭＤＰの電気伝導度、ＭＤＰを配
合した歯科用接着剤のゲル化が生じるまでの日数、さらに象牙質接着力（特に５０℃３０
日保存後）には著しい相関が認められ、電気伝導度が０．５ｍＳ／ｃｍ以下、特に実施例
３－１のように０．３ｍＳ／ｃｍ以下のＭＤＰの保存安定性が優れていることが分かる。
また同じアミン滴下量の実施例３－１、３－８を比較すると、残存リン酸モノエステル塩
化物の加水分解を行った実施例３－１は、さらに保存安定性の良いＭＤＰが得られること
が分かる。
【０１９７】
実施例４－１（６－メタクリロイルオキシヘキシルジハイドロジェンホスフェート（表９
の化合物１ａ）の製造）
（１）（メタ）アクリル酸モノエステル（６－メタクリロイルオキシヘキサン－１－オー
ル）の合成
　メタクリル酸７１．７ｇ（０．８３モル）とカルボニル価０．０３モル％の１，６－ヘ
キサンジオール（表１０の化合物６ａ）１１８．１８ｇ（１．００モル、対メタクリル酸
１．２倍モル量）を三ツ口フラスコに入れ、触媒としてｐ－トルエンスルホン酸１２ｇ、
重合禁止剤として２，２’－メチレンビス（４－エチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノー
ル）０．５ｇを加えた。８０℃まで加熱して均一溶液とし、フラスコ内の混合物を液体ク
ロマトグラフィー（カラム：ジーエル　サイエンス社製　Ｕｎｉｓｉｌ　ＱＣ１８、以下
同様）で逐次追跡した。
【０１９８】
　フラスコ内を徐々に減圧し、酸素を吹き込んで攪拌しながら８０℃でエステル化反応を
行って生成水を留出させた。メタクリル酸が６５％反応した時、１０％炭酸水素ナトリウ
ム水溶液７５０ｍｌで中和して反応を止め、室温まで冷やしてｎ－ヘキサン２００ｍｌを
加えて希釈した。この時折出した未反応ジオール６６．２ｇ（０．５６モル）を濾別回収
した。濾液を２％炭酸ナトリウム水溶液で洗浄し、水層を除去した後の有機層に活性炭１
００ｍｇ、無水硫酸ナトリウム１４ｇを投入し室温で１２時間放置後濾過した。
【０１９９】
　回収した濾液中のｎ－ヘキサンを３０℃以下で減圧留去し、ジオールのメタクリル酸モ
ノエステルとメタクリル酸ジエステルの混合物を得た。
【０２００】
（２）－Ｐ（Ｏ）Ｃｌ2基を有する化合物の合成（アミン第一滴下工程）
　上記エステル混合物８５．０ｇ（６－メタクリロイルオキシヘキサン－１－オールを０
．３２モル含有）とトリエチルアミン３９．９ｇ（０．４０モル）をジエチルエーテル１
２０ｍｌに溶解し、滴下ロートに入れて反応容器に接続した。反応容器内にオキシ塩化リ
ン６０．４ｇ（０．４０モル）をジエチルエーテル１２０ｍｌに溶解して入れ、内部温度
－４０℃まで冷却した。オキシ塩化リン溶液を激しく攪拌し、滴下ロート内のエステル混
合物とトリエチルアミンの溶液を、ゆっくり１時間かけてオキシ塩化リン溶液に滴下した
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。滴下終了後、－２０℃でさらに３０分間反応液を攪拌した。
【０２０１】
（３）リン酸モノエステル塩化物の加水分解によるリン酸モノエステルの合成（アミン第
二滴下工程）
　（２）工程で得た反応液を０℃まで昇温してさらに１時間攪拌し、蒸留水３０ｇ（１．
６７モル）とトリエチルアミン６５．８ｇ（０．６５モル。第一滴下工程で使用した量と
合計してアミン総量は１．０６モルになり、対オキシ塩化リン２．６５倍モル量）の混合
液を滴下し、０℃に保って３０分間ゆっくり加水分解を行った。
【０２０２】
（４）アミン塩の抽出除去工程
　析出してきたトリエチルアミンの塩酸塩を０．４Ｎ塩酸１００ｍｌで３回洗浄して抽出
除去し、さらに２％食塩水１００ｍｌで２回洗浄した。その後、有機層に蒸留水２００ｍ
ｌを加え、室温で１２時間攪拌した（残存リン酸モノエステル塩化物の加水分解）。
【０２０３】
（５）精製工程
　水を抽出後の有機層に活性炭１００ｍｇを加えて、室温で１２時間放置した。活性炭を
濾過で取り除いた有機層に重合禁止剤としてジブチルヒドロキシトルエンを１００ｍｇ添
加して減圧留去すると、粘度の高い液体残渣約１１２ｇが得られた。液体クロマトグラフ
ィーで上記液体を同定した結果、該液体はリン酸モノエステル（６－メタクリロイルオキ
シヘキシルジハイドロジェンホスフェート）と１，６－ヘキサンジオールのメタクリル酸
ジエステルの混合物であった。また、リン酸モノエステル／メタクリル酸ジエステルのモ
ル比は３．２であった。
【０２０４】
　該液体に含まれるメタクリル酸ジエステルを、ｎ－ヘキサン４００ｍｌで抽出した。さ
らに減圧乾燥して水分を除去し、８４．８ｇの液状の化合物を得た。液体クロマトグラフ
ィーによる測定を行った結果、該化合物は純度９８．１％の６－メタクリロイルオキシヘ
キシルジハイドロジェンホスフェート（表９の化合物１ａ）であることを確認した。
【０２０５】
　得られたリン酸モノエステルの電気伝導度は、０.３６１ｍＳ／ｃｍ、光透過率は９８
．１％であった。また、このリン酸モノエステルを用いて実施例１－１と同じ組成の歯科
用接着剤を調合してゲル化日数を測定したところ、３５０日以上であった（表１１）。
【０２０６】
　実施例４－２～４－６表１０の化合物６ｂ、６ｃ、６ｄ、７ａおよび７ｂを原料のジオ
ールとしてそれぞれ用いて実施例４－１と同様の手順でリン酸モノエステル（表９の化合
物１ｂ、１ｃ、１ｄ、２ａ及び２ｂ）を合成した。該ジオールとそのカルボニル価、及び
該ジオールと目的物であるリン酸モノエステルとの関係を表１１にまとめた。尚、原料ジ
オールとメタクリル酸のモル比、メタクリル酸モノエステルとトリエチルアミンのモル比
、トリエチルアミンとオキシ塩化リンのモル比は、全て実施例４－１と同一とした。得ら
れたリン酸モノエステルについて、それぞれ実施例４－１と同様に光透過率、電気伝導度
、歯科用接着剤のゲル化までの日数を測定し、結果を表１１にまとめた。
【０２０７】
実施例４－７（４－メタクリロイルオキシブチルジハイドロジェンホスフェート（表９の
化合物１ｅ）の製造）
　４－メタクリロイルオキシブタン－１－オール（４７．４ｇ、０．３０モル）を、実施
例４－１の（２）アミン第１滴下工程の出発原料（エステル化合物）として用いて実施例
４－１の（２）以降と同様の手順とモル比で反応を行い、４－メタクリロイルオキシブチ
ルジハイドロジェンホスフェート（１ｅ）を得た。この化合物について実施例４－１と同
様に光透過率、電気伝導度、及び歯科用接着剤のゲル化までの日数を測定し、その結果を
表１１にまとめた。
【０２０８】
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実施例５－１（２－メタクリロイルオキシエチルフェニルアシドホスフェート（表９の化
合物３ａ）の製造）
　２－ヒドロキシエチルメタクリレート５４.９ｇ（０.４２モル）と、脱塩酸剤として用
いるトリエチルアミン４４.８ｇ（０.４４モル）をジエチルエーテル中に溶解して滴下ロ
ートに入れた。２－ヒドロキシエチルメタクリレートに対して１.０５倍モル量のジクロ
ロリン酸フェニル９３．３ｇをジエチルエーテル溶液に溶解して反応容器中に入れ、－２
０℃に冷却して激しく攪拌し、滴下ロート内の混合物をゆっくりと滴下した。さらにトリ
エチルアミン５５．６ｇ（０.５５モル）の水溶液を滴下して反応を完結させた。使用し
たトリエチルアミンは、ジクロロリン酸フェニルに対して２.２５倍モル量を使用した。
反応液にジエチルエーテルを加えて析出してきたトリエチルアミンの塩酸塩を濾別し、有
機層をイオン交換水で２回洗浄した。濾液にジブチルヒドロキシトルエンを加えてトルエ
ンで抽出し、トルエンを減圧留去後、目的物である２－メタクリロイルオキシエチルフェ
ニルアシドホスフェート（３ａ）９６.５ｇを得た。
【０２０９】
　得られたリン酸モノマーの光透過率、及び電気伝尊度を測定し、また、このリン酸モノ
マーを用いて実施例１－１と同様な歯科用接着剤を調合し、ゲル化日数と牛歯象牙質接着
力を測定し、実施例３－１と同様な歯科用接着剤を調合して色調適合性を評価した（表１
２）。
【０２１０】
実施例５－２（２－メタクリロイルオキシエチルフェニルアシドホスフェート（表９の化
合物３ａ）の製造）
　実施例５－１のトリエチルアミンの塩酸塩の濾過工程まで同一とし、濾液にジブチルヒ
ドロキシトルエンを添加後、ロータリーエバポレーターで溶剤を除去した。蒸留水に濃縮
した濾液を投入し、攪拌しながら炭酸バリウムを少しずつ添加して全量として６６．５ｇ
（０．３４モル）を添加後、１５分攪拌した。ひきつづき室温で１５分攪拌してリン酸バ
リウム塩とした。未反応の炭酸バリウムを濾過し、濾液をトルエンで３回洗浄して６Ｎ塩
酸を加えた後、トルエンで抽出した。分離した有機層に活性炭を添加して１２時間放置後
、活性炭を濾別した。有機層をイオン交換水で４回洗浄した後、トルエンを留去して目的
物である２－メタクリロイルオキシエチルフェニルアシドホスフェート（３ａ）を得た。
【０２１１】
　得られたリン酸モノマーについての光透過率、及び電気伝導度、歯科用接着剤のゲル化
日数、牛歯象牙質接着力、及び色調適合性を実施例５－１と同様に評価した（表１２）。
【０２１２】
実施例６（２－メタクリロイルオキシエチルフェニルホスホン酸（表９の化合物３ｂ）の
製造）
　実施例５－２の製造方法において、使用原料であるジクロロリン酸フェニルに代わりジ
クロロフェニルホスホン酸を用い、実施例５－２と同様の原料モル比、手順で製造し、目
的物である２－メタクリロイルオキシエチルフェニルホスホン酸（３ｂ）を得た。得られ
たリン酸モノマーについての光透過率、及び電気伝導度、歯科用接着剤のゲル化日数、牛
歯象牙質接着力、及び色調適合性を実施例５－１と同様に評価した（表１２）。
【０２１３】
実施例７（１０－メタクリロイルオキシデシルジハイドロジェンホスフェートとビス（１
０－メタクリロイルオキシデシル）ハイドロジェンホスフェートの混合物（表９の化合物
４）の製造）
　実施例３－１と同じ手順により製造を行った。実施例３－１の（２）において、該混合
物中のメタクリル酸モノエステルに対し、オキシ塩化リンを０.８倍モル量として反応さ
せた。その他の原料のモル比は実施例３－１と同一とした。得られたリン酸モノエステル
／リン酸ジエステルの混合物をＨＰＬＣで分析した結果、リン酸モノエステル／リン酸ジ
エステルのモル比が５８／４２であった。得られたリン酸モノマーについての光透過率、
及び電気伝導度、歯科用接着剤のゲル化日数、牛歯象牙質接着力、及び色調適合性を実施
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例５－１と同様に評価した（表１２）。
【０２１４】
実施例８－１（５－メタクリロイルオキシペンチル－３－ホスホノプロピオネ－ト（表９
の化合物５ａ）の製造）
（１）５－ヒドロキシペンチルメタクリレートの製造
　１，５－ペンタンジオールを原料として実施例４－１（１）と同じ手順、および原料モ
ル比で製造し、得られたモノエステル体とジエステル体をカラムクロマトグラフィーで精
製し、モノエステル体である５－ヒドロキシペンチルメタクリレートを得た。
【０２１５】
（２）３－ジエチルホスホノプロピオン酸エチルの製造
　亜リン酸トリエチルとβ－プロピオラクトンを等モル混合し、１６０℃にて１８時間還
流し反応させた。反応混合物を減圧蒸留し、１３０～１３５℃（２６７～５３３Ｐａ）の
留分を採取し、３－ジエチルホスホノプロピオン酸エチルを得た。
【０２１６】
（３）２－カルボキシエチルホスホン酸の製造
　上記（２）で得られた３－ジエチルホスホノプロピオン酸エチル１００ｇ（０.４２モ
ル）、４８％臭化水素酸３００ｇ、及び蟻酸２００ｇを混合し、９０℃にて加水分解しな
がら生成した臭化エチルを留去した。臭化エチルが生成しなくなった後、さらに加熱して
濃縮し、反応混合物を氷冷して生成物の結晶を析出させた。この結晶を吸引濾過し、少量
のアセトンで洗浄後、真空乾燥して２－カルボキシエチルホスホン酸を得た。
【０２１７】
（４）５－メタクリロイルオキシペンチル－３－ホスホノプロピオネート（表９の化合物
５ａ）の製造
　上記（１）で得た５－ヒドロキシペンチルメタクリレートを６８.８ｇ（０.４０モル）
を、上記（３）で得た２－カルボキシエチルホスホン酸９６．３ｇ（０.３５モル）、ｐ
－トルエンスルホン酸３.５ｇ、ジブチルヒドロキシトルエン３.５ｇ、トルエン８０ｇを
反応容器に入れて約４０ｋＰａ減圧下、約８０℃で攪拌して反応させた。６時間反応後、
室温まで冷却し、反応混合物を分液ロートに移して酢酸エチルを加え、水で２回洗浄した
。分離した有機層に無水硫酸ナトリウムを加えて脱水し、減圧留去して油状物を得た。こ
の油状物に炭酸ナトリウム水溶液を加えて水層に目的物を抽出し、水層に６Ｎ塩酸を加え
て酸性とし、ジエチルエーテルで３回抽出した。エーテル層に活性炭を添加て１２時間放
置後、活性炭を濾別し、さらにイオン交換水で４回洗浄した後、エーテルを減圧留去して
目的物である５－メタクリロイルオキシペンチル－３－ホスホノプロピオネート（５ａ）
４８ｇを得た。
【０２１８】
　得られたリン酸モノマーについての光透過率、及び電気伝導度、歯科用接着剤のゲル化
日数、牛歯象牙質接着力、及び色調適合性を実施例５－１と同様に評価した（表１２）。
【０２１９】
実施例８－２（１０－メタクリロイルオキシデシル－３－ホスホノプロピオネート（表９
の化合物５ｂ）の製造）
（１）１０－ヒドロキシデシルメタクリレートの製造
　実施例５－１（１）と同様に反応を行い、得られたモノエステル体／ジエステル体の混
合物をカラムクロマトグラフィーにて精製し、１０－ヒドロキシデシルメタクリレートを
得た。
【０２２０】
（２）１０－メタクリロイルオキシデシル－３－ホスホノプロピオネート（表９の化合物
５ｂ）の製造
　上記（１）で得られた１０－ヒドロキシデシルメタクリレートを５８.３ｇ（０.２４モ
ル）、２－カルボキシエチルホスホン酸３０.７ｇ（０.２０モル）、ｐ－トルエンスルホ
ン酸３．５ｇ、ジブチルヒドロキシトルエン０.３５ｇを約４０ｋＰａ、約１００℃にて
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る１０－メタクリロイルオキシデシル－３－ホスホノプロピオネート（５ｂ）を２８ｇ得
た。
【０２２１】
　得られたリン酸モノマーについての光透過率、及び電気伝導度、歯科用接着剤のゲル化
日数、牛歯象牙質接着力、及び色調適合性を実施例５－１と同様に評価した（表１２）。
【０２２２】
【表９】

【０２２３】
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【０２２４】
【表１１】

【０２２５】
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【表１２】

【０２２６】
　なお、本発明の態様として、以下のものが挙げられる。
〔１〕　ラジカル重合可能な二重結合、及び１又は２基のヒドロキシル基を有するリン酸
残基をそれぞれ少なくとも１個有し、かつ分子内に炭素数４以上の炭化水素基を少なくと
も一つ有する有機リン酸化合物であって、該有機リン酸化合物の１０重量％メタノール溶
液の２５℃での電気伝導度が０．５ｍＳ／ｃｍ以下及び／又は該有機リン酸化合物の４５
５ｎｍにおける光透過率が９０％以上であることを特徴とする有機リン酸化合物。
〔２〕　炭素数４以上の炭化水素基、（メタ）アクリレート基を有する有機基、及び１基
のヒドロキシル基がリン酸残基に結合した有機リン酸化合物である前記〔１〕記載の有機
リン酸化合物。
〔３〕　（メタ）アクリレート基、及び１又は２基のヒドロキシル基を有するリン酸残基
が炭素数４以上の炭化水素基を少なくとも１つ有する連結基で結合された有機リン酸化合
物である前記〔１〕記載の有機リン酸化合物。
〔４〕　連結基が炭素数４以上の脂肪族基である前記〔３〕記載の有機リン酸化合物。
〔５〕　（メタ）アクリレート基、及び２基のヒドロキシル基を有するリン酸残基が炭素



(43) JP 2010-31048 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

数８～１６の脂肪族基を少なくとも１つ有する連結基で結合された有機リン酸化合物であ
る前記〔３〕記載の有機リン酸化合物。
〔６〕　連結基が炭素数８以上で、芳香族基を少なくとも１つ含む有機基である前記〔３
〕記載の有機リン酸化合物。
〔７〕　１０重量％メタノール溶液の２５℃での電気伝導度が、０．４ｍＳ／ｃｍ以下で
ある前記〔１〕～〔６〕いずれか記載の有機リン酸化合物。
〔８〕　ラジカル重合可能な二重結合、及び１又は２基のヒドロキシル基を有するリン酸
残基をそれぞれ少なくとも１個有し、かつ分子内に炭素数４以上の炭化水素基を少なくと
も一つ有する有機リン酸化合物であって、該有機リン酸化合物の１０重量％メタノール溶
液の２５℃での電気伝導度が０．５ｍＳ／ｃｍ以下及び／又は該有機リン酸化合物の４５
５ｎｍにおける光透過率が９０％以上である有機リン酸化合物、及び該有機リン酸化合物
と共重合しうる重合性単量体からなることを特徴とする歯科用重合性組成物。
〔９〕　（メタ）アクリル酸１モルに対して炭素数４～３０のジオールを１～５モル反応
させるとともに、（メタ）アクリル酸の反応率を６０～９０モル％とし、ジオールの（メ
タ）アクリル酸モノエステル／ジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルのモル生成比が
２～８である反応混合物を得、さらに得られたジオールの（メタ）アクリル酸モノエステ
ルにオキシ塩化リンを反応させて、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル
を製造することを特徴とする、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルの製
造方法。
〔１０〕　１つの水酸基と少なくとも１つの（メタ）アクリル基を有し、かつ少なくとも
１つの炭素数４～３０の炭化水素基を有する有機残基からなるモノヒドロキシ（メタ）ア
クリル酸エステルに、アミン化合物の存在下でオキシ塩化リンを反応させ、（メタ）アク
リル酸エステルモノリン酸エステル、（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル塩
化物及びアミン塩を含有する反応混合物を得、該反応混合物を酸性水溶液で洗浄してアミ
ン塩を水層に抽出分離し、分離して得た反応混合物を（メタ）アクリル酸エステルモノリ
ン酸エステル塩化物の加水分解で生成する塩化水素により酸性とした電解質水溶液で洗浄
することを特徴とする、（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステルの製造方法。
〔１１〕　（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル、（メタ）アクリル酸エステ
ルモノリン酸エステル塩化物及びアミン塩を含有する反応混合物を得る工程が、該モノヒ
ドロキシ（メタ）アクリル酸エステルとオキシ塩化リンをアミン化合物の存在下で反応さ
せて（メタ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル塩化物を得、次いで該（メタ）アク
リル酸エステルモノリン酸エステル塩化物と水をアミン化合物の存在下で反応させて（メ
タ）アクリル酸エステルモノリン酸エステル及び微量の（メタ）アクリル酸エステルモノ
リン酸エステル塩化物を含有する反応混合物を得る工程である、前記〔１０〕記載の製造
方法。
〔１２〕　分子内に炭素数が４以上の有機基と２個以上の水酸基を有するポリオール化合
物を、（メタ）アクリル酸誘導体を用いて、少なくとも１個以上の水酸基を残して（メタ
）アクリル酸エステル化を行って得られた、水酸基を少なくとも１個以上有する（メタ）
アクリレート化合物を原料とし、該原料の水酸基をオキシハロゲン化リンを用いてリン酸
エステル化する有機リン酸化合物の製造方法であって、ポリオール化合物中のカルボニル
化合物の含有量が０．１モル％以下であることを特徴とする、有機リン酸化合物の製造方
法。
〔１３〕　ポリオール化合物が、炭素数４～３０を有するジオールである、前記〔１２〕
記載の製造方法。
〔１４〕　（メタ）アクリル酸１モルに対して、カルボニル化合物の含有量が０．１モル
％以下でありかつ炭素数４～３０を有するジオールを１～５モル反応させて、ジオールの
（メタ）アクリル酸モノエステルとジオールの（メタ）アクリル酸ジエステルを含む反応
混合物を得、次いで得られた（メタ）アクリル酸モノエステルにアミン化合物の存在下で
オキシ塩化リンを反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを含む
反応混合物を得、該反応混合物に対して酸の水溶液による洗浄及び電解質水溶液による洗
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浄を行って（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを製造することを特徴と
する、（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルの製造方法。
〔１５〕　（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステルを含む反応混合物を得、
該反応混合物に対して酸の水溶液による洗浄及び電解質水溶液による洗浄を行なう工程が
、ジオールの（メタ）アクリル酸モノエステルにアミン化合物の存在下でオキシ塩化リン
を反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物を得、次いで該
（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物と水をアミン化合物の存在下
で反応させて（メタ）アクリル酸モノエステルモノリン酸エステル及び微量の（メタ）ア
クリル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物を含有する反応混合物を得、次いで酸の
水溶液で洗浄してアミン塩を水層に抽出除去し、分離して得た反応混合物を（メタ）アク
リル酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物の加水分解で生成する塩化水素により酸性
とした電解質水溶液で洗浄する工程である、前記〔１４〕記載の製造方法。
〔１６〕　（メタ）アクリル酸の反応率を６０～９０モル％とする、前記〔１４〕又は〔
１５〕記載の製造方法。
〔１７〕　化学量論量以下のアミンの存在下で反応させることによって（メタ）アクリル
酸モノエステルモノリン酸エステル塩化物を反応混合物内に含有させる、前記〔１０〕、
〔１１〕、〔１４〕又は〔１５〕いずれか記載の製造方法。
〔１８〕　ｐＨ３以下の酸性条件下で水溶液洗浄を行う、前記〔１０〕、〔１１〕、〔１
４〕又は〔１５〕いずれか記載の製造方法。
〔１９〕　ジオール中のカルボニル化合物の含有量が０．０５モル％以下である、前記〔
１３〕～〔１５〕いずれか記載の製造方法。
〔２０〕　炭素数８～１６のアルキレン基を有するジオールを使用する、前記〔９〕又は
〔１２〕～〔１５〕いずれか記載の製造方法。
〔２１〕　ジオールが１，１０－デカンジオールである、前記〔９〕又は〔１３〕～〔１
５〕いずれか記載の製造方法。
〔２２〕　モノヒドロキシ（メタ）アクリル酸エステルが、１０－メタクリロイルオキシ
デカン－１－オールである、前記〔１０〕又は〔１１〕記載の製造方法。
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