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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式(１)で表されることを特徴とするアクリル系化合物。
【化１】

　(式中、Ｒ1は、水素原子を示し、Ｒ2は、炭素数１～６のアルキル基を示す。)
【請求項２】
　酸触媒の存在下、下記式(２)
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【化２】

　(式中、Ｒ1は、水素原子を示す。)
で表されるアクリル酸と、下記式(３)
ＣＨ2＝ＣＨ－ＯＣＯＲ2　　　(３)
　(式中、Ｒ2は、炭素数１～６のアルキル基を示す。)
で表される脂肪族カルボン酸ビニルエステルとを反応させることを特徴とする、請求項１
に記載のアクリル系化合物の製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載のアクリル系化合物、又はこのアクリル系化合物と、これと共重合可能
なエチレン系不飽和化合物を重合させてなることを特徴とするアクリル系重合体。
【請求項４】
　請求項１に記載のアクリル系化合物、又はこのアクリル系化合物と、これと共重合可能
なエチレン系不飽和化合物を単量体とするアクリル系重合体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アクリル系化合物、その製造方法及びアクリル系重合体に関し、さらに詳し
くは、新規なアクリル系化合物、その製造方法及び前記新規なアクリル系化合物を単量体
とする、耐熱性、耐溶剤性などに優れた新規なアクリル系重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル系重合体の典型例であるポリメタクリル酸メチルは、透明性及び耐候性に優れ
ると共に、機械的性質、熱的性質及び成形加工性などの特性をバランスよく有しているこ
とから、フィルム、シート、パイプなどを得るための成形材料として、多種多様な分野に
使用されている。
　前記のような特性を有するポリメタクリル酸メチルは、例えば、グレージング材、ラン
プメーターカバー、プリンターカバーなどのＯＡ機器分野；パチンコなどのゲーム周辺部
品などの雑貨分野；店舗用看板などのディスプレー分野；カーポート、バスタブなどの建
材分野；液晶用導光板、ビデオディスク、オーディオディスクなどの情報用光学素子分野
；自動販売機前面板などの弱電・工業部品分野；照明カバーなどの照明器具分野などにお
ける成形材料として、広く使用されている。
【０００３】
　しかしながら、これまでに知られているポリメタクリル酸メチルは、前記のとおり、優
れた特性は有するものの、使用に耐え得る許容限界温度が１００℃程度であり、耐熱性に
劣るという問題があった。
　この問題を克服するために、メチルメタクリレートに無水マレイン酸又はスチレンを加
えて共重合し、共重合体を製造する方法が提案されている(例えば、特許文献１参照)。
　しかし、この方法においては、共重合反応が緩慢である上に、得られる共重合体が耐候
性に劣るという問題があった。
【０００４】
　また、用いる単量体自体を変性して、得られる重合体の耐熱性を向上させる方法も提案
されている。このような方法として、例えば、単量体としてシクロヘキシルアクリレート
を用いる方法(例えば、特許文献２参照)、メタクリル酸ボニル、アダマンチルメタクリレ
ートなどの炭素数８以上の脂環式炭化水素を有するメタクリル酸脂環式炭化水素エステル
を用いる方法(例えば、特許文献３参照)を挙げることができる。
　しかし、これらの方法は、重合反応性に劣るため、経済的な方法とはいい難く、実用的



(3) JP 4691394 B2 2011.6.1

10

20

30

40

50

な面に問題があった。
【０００５】
　さらに、前記ポリメタクリル酸メチルは、耐溶剤性に劣るため、その使用範囲が限定さ
れるという問題があった。この耐溶剤性の悪化は、ポリメタクリル酸メチルが線状構造を
有していることに起因している。このために、メチルメタアクリレートと種々の多価アル
コールのアクリレート化合物又はメタクリレート化合物とを共重合させて、架橋構造を有
するポリメタクリル酸メチルを製造する方法が提案されている(例えば、特許文献４参照)
。
　しかし、この製造方法においては、得られるポリメタクリル酸メチルの耐熱性及び耐溶
剤性は向上するものの、共重合反応中に、突然、反応が暴走する傾向があるため、共重合
反応を制御することが困難であるという問題があった。しかも、表面状態が良好で、かつ
重合歪の少ない重合体を得るためには長時間を要し、実用上、重大な問題を有していた。
【０００６】
【特許文献１】特開昭５８－８７１０４号公報
【特許文献２】特開昭５８－１３６５２号公報
【特許文献３】特開２００３－２２１４１８号公報
【特許文献４】特開昭６３－７５０２２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、このような現状に鑑み、アクリル系重合体が本来有している良好な特性を維
持しつつ、優れた耐熱性及び耐溶剤性を有するアクリル系重合体を与えることのできる単
量体として有用な新規なアクリル系化合物、その製造方法及び前記新規なアクリル系化合
物を単量体とする新規なアクリル系重合体を提供することをその課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、前記課題を解決するために、架橋剤を用いることなく重合反応を行うこと
によって、架橋構造を有するアクリル系重合体を与えることのできる単量体を開発すべく
鋭意、検討を重ねた結果、特定の構造を有するアクリル系化合物を用いることによって前
記課題が解決されるということを見出し、この知見に基づいて本発明を完成するに到った
。
【０００９】
　すなわち、本発明の前記課題を解決するための第１の手段は、
　〔１〕下記式(１)で表されることを特徴とするアクリル系化合物である。
【００１０】
【化１】

　（式中、Ｒ1は、水素原子又はメチル基を示し、Ｒ2は、炭素数１～６のアルキル基を示
す。）
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【００１１】
　本発明の前記課題を解決するための第２の手段は、
　〔２〕触媒の存在下、下記式(２)
【００１２】
【化２】

　(式中、Ｒ1は、前記と同じである。)
で表される(メタ)アクリル酸と、下記式(３)
ＣＨ2＝ＣＨ－ＯＣＯＲ2　　　(３)
　(式中、Ｒ2は、前記と同じである。)
で表される脂肪族カルボン酸ビニルエステルとを反応させることを特徴とする、下記式(
１)
【００１３】
【化３】

　(式中、Ｒ1及びＲ2は、前記と同じである。)
で表されるアクリル系化合物の製造方法である。
【００１４】
　本発明の前記課題を解決するための第３の手段は、
　〔３〕〔１〕に記載のアクリル系化合物、又はこのアクリル系化合物と、これと共重合
可能なエチレン系不飽和化合物を重合させてなることを特徴とするアクリル系重合体であ
る。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、アクリル系重合体が本来有している良好な特性を維持しつつ、優れた
耐熱性及び耐溶剤性を有するアクリル系重合体を与えることのできる単量体として有用な
新規なアクリル系化合物及びその製造方法が提供されると共に、前記新規なアクリル系化
合物を単量体とする耐熱性及び耐溶剤性に優れた新規なアクリル系重合体が架橋剤を用い
ることなく提供される。
【００１６】
　このため、前記新規なアクリル系重合体は、例えば、グレージング材、ランプメーター
カバー、プリンターカバーなどのＯＡ機器分野；パチンコなどのゲーム周辺部品などの雑
貨分野；店舗用看板などのディスプレー分野；カーポート、バスタブなどの建材分野；液
晶用導光板、ビデオディスク、オーディオディスクなどの情報用光学素子分野；自動販売
機前板などの弱電・工業部品分野；照明カバーなどの照明器具分野において、より優れた
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　〔１〕本発明のアクリル系化合物は、下記式(１)で表されることを特徴とする。
【００１８】
【化４】

　式中、Ｒ1は、水素原子又はメチル基を示し、Ｒ2は、炭素数１～６のアルキル基を示す
。
【００１９】
　前記式(１)で表されるアクリル系化合物の具体例としては、アクリル酸１－アセチルオ
キシエチル、アクリル酸１－プロピオニルオキシエチル、アクリル酸１－ブチリルオキシ
エチル、アクリル酸１－イソブチリルオキシエチル、アクリル酸１－バレリルオキシエチ
ル、アクリル酸１－イソバレリルオキシエチル、アクリル酸１－ヘキソイックオキシエチ
ル、アクリル酸１－ヘプトイックオキシエチル、メタクリル酸１－アセチルオキシエチル
、メタクリル酸１－プロピオニルオキシエチル、メタクリル酸１－プロピオニルオキシエ
チル、メタクリル酸１－ブチリルオキシエチル、メタクリル酸１－イソブチリルオキシエ
チル、メタクリル酸１－バレリルオキシエチル、メタクリル酸１－イソバレリルオキシエ
チル、メタクリル酸１－ヘキソイックオキシエチル、メタクリル酸１－ヘプトイックオキ
シエチルなどを挙げることができる。
【００２０】
　これらアクリル系化合物は、無色透明の液状化合物であり、例えば、アクリル酸１－ア
セチルオキシエチルの場合、沸点は４１～４５℃／０．２ｋＰａ、メタクリル酸１－アセ
チルオキシエチルの場合、沸点は３６～４０℃／０．１ｋＰａである。
【００２１】
　本発明の前記式(１)で表されるアクリル系化合物は、種々の化成品を製造するための原
料として用いることができるが、特に、アクリル系重合体を与える単量体として有用であ
る。このアクリル系化合物からなる単量体は、架橋剤を用いることなく重合反応を行うこ
とによって、架橋構造を有するアクリル系重合体を与えることのできる単量体である。
【００２２】
　〔２〕本発明の〔１〕に記載のアクリル系化合物の製造方法は、触媒の存在下、下記式
(２) で表される(メタ)アクリル酸と、下記式(３) で表される脂肪族カルボン酸ビニルエ
ステルとを反応させることを特徴とする。
【００２３】
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【化５】

　式中、Ｒ1は、前記と同じである。
ＣＨ2＝ＣＨ－ＯＣＯＲ2　　　(３)
　式中、Ｒ2は、前記と同じである。
【００２４】
　前記式(２)で表される(メタ)アクリル酸としては、アクリル酸及びメタクリル酸を挙げ
ることができ、前記式(３)で表される脂肪族カルボン酸ビニルエステルとしては、酢酸ビ
ニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル、吉草酸ビニル、イソ吉草酸ビ
ニル、ヘキサン酸ビニル及びヘプタン酸ビニルを挙げることができる。
【００２５】
　前記式(２)で表される(メタ)アクリル酸と、前記式(３)で表される脂肪族カルボン酸ビ
ニルエステルとの反応に特に制限はないが、通常は、前記式(２)で表される(メタ)アクリ
ル酸と前記式(３)で表される脂肪族カルボン酸ビニルエステルとを混合し、ブレンステッ
ド酸又はルイス酸などの酸系触媒を用い、通常は２０～６０℃、好ましくは３５～４５℃
で、通常は０．５～２０時間、好ましくは３～１０時間、攪拌することによって行うこと
ができる。
　反応温度が２０～６０℃の範囲にあれば、適度の反応速度を有し、かつ重合反応の生起
を防止又は抑制することができる。
　前記式(２)で表される(メタ)アクリル酸と、前記式(３)で表される脂肪族カルボン酸ビ
ニルエステルとの混合割合にも制限はないが、反応性及び経済性を考慮すると、前記式(
２)で表される(メタ)アクリル酸１モルに対し、前記式(３)で表される脂肪族カルボン酸
ビニルエステルを、通常は０．９～１．５モル、好ましくは１．０～１．２モルとするこ
とが望ましい。
【００２６】
　ブレンステッド酸としては、例えば、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、ホウ酸などの無機酸
、酢酸、安息香酸、蟻酸、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸など
の有機酸を挙げることができる。
　また、ルイス酸としては、塩化アルミニウム、塩化第二鉄、塩化ホウ素化合物、塩化第
二錫、フッ化アンチモン、塩化亜鉛、チタン化合物、ゼオライト類などを挙げることがで
きる。
　これら触媒の中でもブレンステッド酸が好ましく、さらには、硫酸及びｐ－トルエンス
ルホン酸が特に好ましい。
　前記触媒は、前記式(２)で表される(メタ)アクリル酸と、前記式(３)で表される脂肪族
カルボン酸ビニルエステルとの全量に対し、通常は０．５～１０質量％、好ましくは１～
５質量％の割合で用いられる。
【００２７】
　前記式(２)で表される(メタ)アクリル酸と前記式(３)で表される脂肪族カルボン酸ビニ
ルエステルとの反応は、溶媒を用いることなく行うことができるが、所望により、溶媒を
用いて行ってもよい。この溶媒としては、ジクロロメタン、ヘプタン、アセトニトリル、
ベンゾニトリル、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミドなどを挙げることができ
、これら溶媒は、二種以上を混合して用いてもよい。
【００２８】
　反応終了後、溶媒を用いたときは溶媒を除去し、反応生成物を常法にしたがって洗浄、
乾燥及び精製することによって、目的物である、前記式(１)で表されるアクリル系化合物
を得ることができる。



(7) JP 4691394 B2 2011.6.1

10

20

30

40

50

　このようなアクリル系化合物の製造方法においては、その反応時並びに洗浄、乾燥、精
製及び保存時に、前記式(２)で表される(メタ)アクリル酸又は前記式(３)で表される脂肪
族カルボン酸ビニルエステルが重合反応を生起することのないよう、ｐ－メトキシフェノ
ールなどの重合禁止剤を添加しておくことが好ましい。
【００２９】
　〔３〕本発明のアクリル系重合体は、前記〔１〕に記載のアクリル系化合物、又はこの
アクリル系化合物と、これと共重合可能なエチレン系不飽和化合物を重合させてなること
を特徴とする。
【００３０】
　前記共重合可能なエチレン系不飽和化合物に特に制限はないが、アクリル酸、メタクリ
ル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸などのエチレン系不飽和カルボン酸、(
メタ) アクリル酸メチル、(メタ) アクリル酸エチル、(メタ) アクリル酸ブチルなどの(
メタ) アクリル酸エステル、さらには、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、酢酸ビ
ニル、プロピオン酸ビニルなどを挙げることができる。
　これらエチレン系不飽和化合物は、１種用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
　これらエチレン系不飽和化合物の使用量は、前記式(１)で表されるアクリル系化合物１
モルに対し、通常は０．０５～０．９５モル、好ましくは０．１～０．８モルである。
【００３１】
　重合方法に特に制限はないが、前記アクリル系化合物、又はこのアクリル系化合物と他
のエチレン系不飽和化合物との混合物に重合開始剤を添加し、通常は３０～１２０℃、好
ましくは４０～１００℃で、通常は１～２０時間、好ましくは２～１０時間、重合させる
ことによって行うことができる。
　重合温度が３０℃以上であると、適度の重合速度を有し、また、１２０℃以下であれば
、着色などを防止又は抑制することができる。
【００３２】
　重合開始剤としては、例えば、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩；４
，４′－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、２，２′－アゾビス（２－アミジノプロパン）
二塩酸塩、２，２′－アゾビス－２－メチル－Ｎ－１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－
２－ヒドロキシエチルプロピオアミド、２，２′－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニ
トリル）、２，２′－アゾビスイソブチロニトリル、１，１′－アゾビス（１－シクロヘ
キサンカルボニトリル）等のアゾ化合物；イソブチリルパーオキサイド、２，４－ジ－ク
ロロベンゾイルパーオキサイド、３，５，５′－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド
等のジアシルパーオキサイド系；ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジ－
カーボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジ－カーボネート、ジ－イソプロピルパーオ
キシジ－カーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシジ－カーボネート、ジ（２－
エチルエチルパーオキシ）ジ－カーボネート、ジ－メトキシブチルパーオキシジ－カーボ
ネート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチルパーオキシ）ジ－カーボネート等のパーオ
キシジ－カーボネート類；（α，α－ビス－ネオデカノイルパーオキシ）ジイソプロピル
ベンゼン、クミルパーオキシネオデカノエート、１，１′，３，３′－テトラメチルブチ
ルパーオキシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシネオ
デカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシネオデ
カノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、メ
チルエチルパーオキシド、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、アセチルパーオキシド、ジクミ
ルパーオキシド、ラウロイルパーオキシド、ベンゾイルパーオキシド、ｔ－ブチルパーオ
キシ－２－エチルヘキサノエート、ジ－イソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｔ
－ブチルパーオキシイソフタレート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート等を挙げるこ
とができる。
　この重合開始剤は、単量体全量に対し、通常は０．０５～５質量％、好ましくは０．２
～２質量％の割合で用いられる。
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【００３３】
　〔１〕に記載のアクリル系化合物の重合は、溶媒を用いることなく行うことができるが
、所望により、溶媒を用いて行ってもよい。この溶媒としては、水及び／又は有機溶媒を
用いることができ、有機溶媒としては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、
イソプロパノール、第三級ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、グ
リセリン、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、エチルエーテル、イソプロ
ピルエーテル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、アセトン、メチルエチルケトン、メチ
ルイソブチルケトン、アセチルアセトン、ジメチルホルムアミド、ニトロメタン、ベンゾ
ニトリル、クロロホルム、ジクロロメタン、ヘキサン、ヘプタン、トルエン、キシレン、
シクロヘキサン、シクロペンタンなどを挙げることができる。
　前記アクリル系化合物の重合においては、架橋剤を用いることを要しない。
【００３４】
　本発明の前記アクリル系重合体は、透明性及び耐候性に優れると共に、良好な機械的性
質、熱的性質及び成形加工性などの従来のアクリル系重合体が有する特性を維持しつつ、
優れた耐熱性及び耐溶剤性を有するアクリル系重合体である。
　このため、前記アクリル系重合体は、例えば、グレージング材、ランプメーターカバー
、プリンターカバーなどのＯＡ機器分野；パチンコなどのゲーム周辺部品などの雑貨分野
；店舗用看板などのディスプレー分野；カーポート、バスタブなどの建材分野；液晶用導
光板、ビデオディスク、オーディオディスクなどの情報用光学素子分野；自動販売機前板
などの弱電・工業部品分野；照明カバーなどの照明器具分野において、より優れた成形材
料として使用することができる。
【実施例】
【００３５】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、これら実施例によって、本
発明はなんら限定されることはない。
　なお、本実施例におけるガラス転移温度及び熱分解温度の測定方法並びに耐熱性、耐溶
剤性及び透明性の評価方法は、下記のとおりである。
〔ガラス転移温度の測定方法〕
　示差走査熱量測定(ＤＳＣ)により35℃から20℃／分の条件で、200℃まで温度を上昇さ
せた後に液体窒素で急冷し、再び、35℃から20℃／分の条件で、600℃まで温度を上昇さ
せて吸熱を示す温度を、ガラス転移温度とした。
〔熱分解温度の測定方法〕
　熱重量測定(ＴＧＡ)により、窒素気流下、20℃／分の条件で温度を上昇させて、５％の
質量が減少する温度を、熱分解温度とした。
〔耐熱性の評価方法〕
　重合体からなるプレートを１８０℃のシリコンオイルに浸漬し、５分後に取り出して変
形などの有無を視認した。
〔耐溶剤性の評価方法〕
　重合体からなるプレートを室温でアセトンに１０分間浸漬し、取り出して乾燥させた後
のプレートの表面状態を観察した(耐溶剤性１)。さらに、ジメチルホルムアミドに対する
室温における溶解性を調べた(耐溶剤性２)。
〔透明性の評価方法〕
　スガ試験機ＨＺ－２型を使用して、作製した重合体からなるプレートの全光線透過率を
測定した。
【００３６】
実施例１
〔前記式(１)で表されるアクリル系化合物(Ａ)の製造例〕
　攪拌装置、温度計及び還流冷却器を備えた１リットルのフラスコに、アクリル酸１４４
．１ｇ（２．０モル）、酢酸ビニル１７２．２ｇ（２．０モル）及び濃硫酸２．０ｇ（０
．０２モル）を入れて、４５℃で６時間、攪拌した。
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　薄層クロマトグラフィー(ＴＬＣ)により、アクリル酸が全て消費されたことを確認した
後、炭酸水素ナトリウムを含む水で１回洗浄し、次いで、純水で１回洗浄した。
　このようにして得られた有機相を、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、減圧蒸留（０
．２ｋＰａ、４１～４５℃）して、無色透明の液状生成物を得た。
　この液状生成物の収量は１８３．４ｇ（理論収率５８．０％）であった。
　前記液状生成物を1Ｈ－ＮＭＲ及び13Ｃ－ＮＭＲにより分析した結果、式(１)中、Ｒ1が
水素であり、Ｒ2がメチル基であるアクリル系化合物(Ａ)と同定された。
　1Ｈ－ＮＭＲチャートを図１に、13Ｃ－ＮＭＲチャートを図２に示す。
【００３７】
実施例２
〔アクリル系重合体(Ａ)の製造例〕
　実施例１で製造されたアクリル系化合物(Ａ)２０ｇ（０．１２６モル）にアゾビスイソ
ブチロニトリル２６ｍｇ（０．５モル％）を添加し、窒素ガスにより脱気置換した後、６
５℃に加熱したところ、３０分後に固化した。次いで、5時間静置した状態で６５℃に加
熱した。
　このようにして得られた固化物を粉砕してメタノールで洗浄し、乾燥して、アクリル系
重合体(Ａ)を得た。
　得られたアクリル系重合体(Ａ)は、トルエン、塩化メチレン、Ｎ－メチルピロリドン及
びジメチルホルムアミドのいずれの溶剤にも不溶であった。
　また、このアクリル系重合体(Ａ)のガラス転移温度は３７℃であり、熱分解温度は２６
０℃であることが確認された。
【００３８】
実施例３
〔前記式(１)で表されるアクリル系化合物(Ｂ)の製造例〕
　攪拌装置、温度計及び還流冷却器を備えた１リットルのフラスコに、メタクリル酸１７
２．２ｇ（２．０モル）、酢酸ビニル１７２．２ｇ（２．０モル）及び濃硫酸２．０ｇ（
０．０２モル）を入れ、４０℃で７時間、攪拌した。
　ＴＬＣによりメタクリル酸が全て消費されたことを確認した後、炭酸水素ナトリウムを
含む水で１回洗浄し、次いで、純水で１回洗浄した。
　このようにして得られた有機相を、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、減圧蒸留（０
．１ｋＰａ、３６～４０℃）して、無色透明の液状生成物を得た。
　この液状生成物の収量は１８６．７ｇ（理論収率５４．２％）であった。
　前記液状生成物を1Ｈ－ＮＭＲ及び13Ｃ－ＮＭＲにより分析した結果、前記式(１)中、
Ｒ1及びＲ2がメチル基であるアクリル系化合物(Ｂ)と同定された。
　1Ｈ－ＮＭＲチャートを図３に、13Ｃ－ＮＭＲチャートを図４に示す。
【００３９】
実施例４
〔アクリル系重合体(Ｂ)の製造例〕
　実施例３で製造されたアクリル系化合物(Ｂ)２０ｇ（０．１１６モル）にアゾビスイソ
ブチロニトリル２０ｍｇ（０．１モル％）を反応器に入れ、窒素ガスで脱気置換した後、
６５℃のオイルバスで４時間加熱した。
　次いで、反応器を破断して生成物を取り出した。この生成物は、無色透明のガラス状固
形物であった。
　前記ガラス状固形物を６０℃の真空乾燥器に入れ、未反応単量体を除去して、アクリル
系重合体(Ｂ)を得た。
　このアクリル系重合体(Ｂ)を、ジメチルホルムアミド、アセトン、酢酸エチル及びトル
エンそれぞれに浸漬したが、いずれの溶媒にも不溶であり、表面も全く白濁せず、無色透
明の状態は保持されていた。
　また、前記アクリル系重合体(Ｂ)のガラス転移温度は１６０℃であり、熱分解温度は２
５０℃であった。
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　得られたアクリル系重合体(Ｂ)を粉砕し、この粉砕物について、日本電子株式会社製、
ＪＮM－CMＸＰ３０２　ＮMＲ装置に５ｍｍCＰMＡＳ　Ｐｒｏｂｅを装着して、１００℃で
CＰMＡＳを測定した。このCＰMＡＳチャートを図５に示す。
【００４０】
実施例５
〔アクリル系共重合体(C)の製造例〕
　メタクリル酸メチル９．９０ｇ（０．１１５モル）、実施例３で得られた前記式(１)で
表されるアクリル系化合物(Ｂ)０．２０ｇ（０．００１１６モル）及びアゾビスイソブチ
ルニトリル２０ｍｇ（０．０００１２モル）を反応器に入れ、窒素ガスで脱気置換した後
、６５℃のオイルバスで４時間加熱した。
　次いで、反応器を破断して生成物を取り出した。この生成物は、無色透明のガラス状固
形物であった。
　このガラス状固形物を６０℃の真空乾燥器の中に入れ、未反応単量体を除去し、アクリ
ル系共重合体(C)を得た。
　このアクリル系共重合体(C)のガラス転移温度は１０５℃、熱分解温度は２５５℃であ
った。
　前記アクリル系共重合体(C)を、ジメチルホルムアミド、アセトン、酢酸エチル及びト
ルエンそれぞれに浸漬したが、いずれの溶媒にも不溶であり、また、表面も全く白濁せず
、無色透明の状態は保持されていた。
　また、前記アクリル系共重合体(C)を２００℃のオイルバスに浸漬したところ、ゴム状
弾性体となったが、初期の形状は保持されていた。
【００４１】
実施例６
〔前記式(１)で表されるアクリル系化合物(Ａ)の他の製造例〕
　攪拌装置、温度計及び還流冷却器を備えた１リットルのフラスコに、アクリル酸１４４
．１ｇ（２．０モル）、酢酸ビニル１７２．２ｇ（２．０モル）、ｐ－メトキシフェノー
ル０．１ｇ（アクリル酸及び酢酸ビニル全量に対して３００ｐｐｍ）及び濃硫酸２．０ｇ
（０．０２モル）を入れ、５０℃で４時間、攪拌した。
　ＴＬＣにより、アクリル酸が全て消費されたことを確認した後、炭酸水素ナトリウムを
含む水で１回洗浄し、次いで、純水で１回洗浄した。
　このようにして得られた有機相を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、ｐ－メトキシフ
ェノール０．１ｇを有機相に加え、減圧蒸留（０．２ｋＰａ、４１～４５℃）して、無色
透明の液状生成物を得た。
　この液状生成物の収量は１８３．４ｇ（理論収率５３．５％）であった。
　また、前記液状生成物については、実施例１と同様のＮＭＲチャートが得られ、前記式
(１)中、Ｒ1が水素であり、Ｒ2がメチル基であるアクリル系化合物(Ａ)と同定された。
【００４２】
実施例７
〔前記式(１)で表されるアクリル系化合物(Ｂ)の他の製造例〕
　攪拌装置、温度計及び還流冷却器を備えた１リットルのフラスコに、メタクリル酸１７
２．２ｇ（２．０モル）、酢酸ビニル１７２．２ｇ（２．０モル）、ｐ－メトキシフェノ
ール０．１ｇ（メタクリル酸及び酢酸ビニルに対して３００ｐｐｍ）及び濃硫酸　２．０
ｇ（０．０２モル）を入れ、４５℃で５時間、攪拌した。
　ＴＬＣにより、メタクリル酸が全て消費されたことを確認した後、炭酸水素ナトリウム
を含む水で１回洗浄し、次いで、純水で１回洗浄した。
　このようにして得られた有機相を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、ｐ－メトキシフ
ェノール０．１ｇを有機相に加え、減圧蒸留（０．１ｋＰａ、３６～４０℃）いて、無色
透明の液状生成物を得た。
　この液状生成物の収量は、２０３．５ｇ（理論収率５９．１％）であった。
　また、前記液状生成物については、実施例３と同様のＮＭＲチャートが得られ、前記式
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【００４３】
実施例８～１２
〔評価〕
　実施例３で製造された前記式(１)で表されるアクリル系化合物(Ｂ)(単量体１)又はこの
単量体１とメタクリル酸メチル(単量体２)との混合物に、０．３モル％の過酸化ベンゾイ
ルを添加し、２ｍｍ厚さの隙間を有するガラス板の間に流し込んで、４０～８０℃で注型
重合を行ない、無色透明の重合体からなるプレートを作製した。
　このプレートについて、耐熱性、耐溶剤性及び透明性を評価した。
　結果を表１に示す。また、表１には、前記重合体を与えた単量体１及び単量体２の使用
割合をも示す。
【００４４】
比較例１
　単量体２を用い、実施例８～１２と同様にして、無色透明の重合体からなるプレートを
作製し、このプレートについて、耐熱性、耐溶剤性及び透明性を評価した。
　結果を１に示す。
【００４５】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明のアクリル系共重合体は、発泡成形が可能であり、発泡成形することにより、レ
ンジ対応食品容器、自動車用内装材、ユニットバス又は配管用断熱材などに用いることが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】実施例１で製造されたアクリル系化合物(Ａ)の1Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図２】実施例１で製造されたアクリル系化合物(Ａ)の13Ｃ－ＮＭＲチャートである。
【図３】実施例３で製造されたアクリル系化合物(Ｂ)の1Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図４】実施例３で製造されたアクリル系化合物(Ｂ)の13Ｃ－ＮＭＲチャートである。
【図５】実施例４で製造されたアクリル系重合体(Ｂ)のCＰMＡＳチャートである。
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