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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式(1)で表されるジ（メタ）アクリレート。
【化１】

〔但し、式(1)中、Ｒ1は水素原子又はメチル基である。〕
【請求項２】
請求項１記載のジ(メタ）アクリレートを含有してなる硬化性組成物。
【請求項３】
ラジカル重合性モノマーをさらに含有してなる請求項２に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
光重合開始剤又は／及び熱重合開始剤をさらに含有してなる請求項２又は請求項３に記載
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の硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、新規なジ（メタ）アクリレート及びこれを含有する硬化性組成物に関するもの
であり、本発明のジ(メタ)アクリレート及び硬化性組成物は、塗料等のコーティング剤、
インキ、レジスト及び成形材等の種々の用途に使用可能で、好ましくはコーティング剤と
して有用であり、特に好ましくはハードコート用コーティング剤として有用であり、これ
ら技術分野で賞用され得るものである。
【０００２】
【従来の技術】
一般にプラスチック製品、例えばポリカーボネート、ポリメチルメタクリレート、ポリエ
チレンテレフタレート及びＡＢＳ樹脂等は、その軽量性、易加工性及び耐衝撃性等に優れ
ており、種々の用途に使用されている。
しかしながら、これらのプラスチック製品は、その表面に傷がつき易く、その原料樹脂が
本来持つ透明性又は外観を損なうという欠点があり、耐摩耗性が要求される多くの分野で
は、その表面にハードコートが施される。
当該ハードコートに使用されるハードコート用コーティング剤（以下ハードコート剤とい
う）としては、アクリル系ハードコート剤、シラン系ハードコート剤及びアクリル―シリ
コン系ハードコート剤等が知られている。これらの中でも、アクリル系ハードコート剤は
、（メタ）アクリレートを含有するもので、紫外線等の活性エネルギー線照射により硬化
が可能であるために、硬化時間が短く優れた生産性を有し、原料樹脂コストがシラン系ハ
ードコート剤の１／４～１／８と安価である等の多くの利点があり、当該分野で広く使用
されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、従来のアクリル系ハードコート剤の場合、その硬化物に高い耐摩耗性、並
びに耐アルカリ性及び耐溶剤性等の耐薬品性が要求される場合には、不充分なものが多か
った。又、従来知られた（メタ）アクリレートを組み合わせたとしても、前記の目的を達
成するには限界を有するものであった。
本発明者らは、前記課題を解決するため、特開昭５６－９３７１７号公報に開示されてい
る様なシス－ノルボルナン骨格を有するジ(メタ）アクリレートについて検討したが、そ
の性能は不充分なものであった。
本発明者らは、活性エネルギー線の照射又は加熱により容易に硬化し、その硬化膜の硬度
及び耐薬品性に優れる新規な（メタ）アクリレート及びこれを含む硬化性組成物を見出す
ため鋭意検討を行ったのである
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、前記の課題を解決するために種々の検討を行なった結果、ノルボルナン骨
格においてトランス構造を有するを有するジ(メタ）アクリレートが、その硬化膜の硬度
及び耐薬品性に優れることを見出し本発明を完成するに至った。
以下、本発明を詳細に説明する。
尚、本明細書においては、アクリレート又はメタクリレートを（メタ）アクリレートと表
し、アクリル酸又はメタクリル酸を（メタ）アクリル酸と表す。
【０００５】
【発明の実施の形態】
１．式(1)で表されるジ（メタ）アクリレート
本発明の新規ジ（メタ）アクリレートは、下記式(1)で表されるノルボルナン骨格を有す
るジ（メタ）アクリレート〔以下新規ジ（メタ）アクリレートという〕である。
【０００６】
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【化２】

【０００７】
〔但し、式(1)中、Ｒ1は水素原子又はメチル基である。〕
【０００８】
新規ジ（メタ）アクリレートは、上記の通りトランス体である必要がある。シス体の場合
は、（メタ）アクリレート製造時の収率が極めて低く、経済的に不利なうえ、得られる硬
化物の硬度及び耐薬品性が不充分となったり、又脆くなったりして、所望の物性が得られ
ないものとなってしまう。
新規ジ（メタ）アクリレートは、種々の方法で製造することができ、（メタ）アクリル酸
と、トランス－ノルボルナンジメタノールとのエステル化による方法が簡便であり好まし
い。
トランス－ノルボルナンジメタノールは、例えば、特開平７－２５７９７号公報に開示さ
れている様な、シクロペンタジエンとフマル酸エステルとをＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応
を行いノルボルナン骨格を有する化合物を製造し、水添した後、エステルの還元を行う方
法により得ることができる。
ここで、シクロペンタジエンとフマル酸エステルの反応においては、シクロペンタジエン
は室温で２量化し不安定であるため、原料としてはジシクロペンタジエンを使用する。具
体的には、ジシクロペンタジエンを加熱分解してシクロペンタジエンを生成させ、これと
フマル酸エステルと反応させる２段反応による方法、及びジシクロペンタジエンとフマル
酸エステルを直接加熱混合し、反応系においてシクロペンタジエンを生成させ、これとフ
マル酸エステルを反応させる１段反応による方法等が挙げられる。
【０００９】
トランス－ノルボルナンジメタノールに対する（メタ）アクリル酸の使用量は特に限定さ
れるものではないが、エステル化反応の効率や反応生成物の精製の容易性を考慮すればア
ルコール分子１モルに対して、２．１～４モル、好ましくは２．２～２．５モルの範囲で
用いられる。
【００１０】
エステル化反応の方法としては、有機溶媒中、酸触媒及びラジカル重合禁止剤の存在下に
行う方法が好ましい。
【００１１】
前記酸触媒としては、原料として用いる（メタ）アクリル酸よりも酸性度が大きいもので
あれば特に制限されないが、好ましいものとしては、塩酸、臭化水素酸、硫酸及びリン酸
等の無機酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、トリクロロ酢酸、シュウ酸
及びギ酸等の有機酸又はそれらの塩、陽イオン交換樹脂等の固体酸、塩化亜鉛、塩化スズ
、塩化第二鉄、塩化第二銅及び硫酸第二銅等のルイス酸、並びに活性白土等を挙げること
ができる。これらの中でも、硫酸、リン酸、ｐ－トルエンスルホン酸及びｐ－トルエンス
ルホン酸ソーダが好ましい。
酸触媒の使用量は、一般的なエステル化反応における使用量と同じで良く、本発明で使用
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されるアルコール１モルに対して、０．０００１～０．１モルが好ましく、０．００１～
０．０５モルがより好ましい。
【００１２】
上記ラジカル重合禁止剤としては、ラジカルを捕捉しうる化合物であれば特に制限されな
いが、好ましいものとして、ハイドロキノン、メトキシハイドロキノン、エトキシハイド
ロキノン、メチルハイドロキノン、フェノチアジン、ｔ－ブチルカテコール及び次亜リン
酸等、従来より知られている通常のラジカル重合禁止剤が使用可能である。これらのラジ
カル重合禁止剤は単独で用いても良いし、２種類以上を併用しても良い。通常は、（メタ
）アクリル酸に対して１０～１００００ｐｐｍの範囲で使用する事が好ましく、１００～
５０００ｐｐｍがより好ましい。
【００１３】
上記有機溶媒としては、原料として使用される（メタ）アクリル酸と反応するもの、例え
ば、アルコール類やアミン類等を以外のものであれば、特に限定されるものではないが、
本発明においては反応の進行に伴って生成する水を反応系外に留去することによって反応
が促進されることから、系内で生成した水を系外に容易に留去できる溶媒、すなわち、水
に不溶であり、なおかつ水と共沸するような有機溶媒が好ましい。このようなものの例と
しては、ベンゼン、トルエン、キシレン、キュメン、ジクロロエタン及びトリクロロエタ
ン等を挙げることができる。これらの中でも、水と近い沸点を有し、水との共沸性が良く
、しかも安価で比較的環境への負荷が少ないトルエンが特に好ましく使用される。
有機溶媒の使用量は、特に限定されるものではないが、通常は（メタ）アクリル酸とノル
ボルナンジメタノールの合計重量に対して、５質量倍以下であり、好ましくは０．８～２
質量倍以下である。
【００１４】
エステル化反応は、通常７０～１５０℃、好ましくは１００～１３５℃の範囲で行われる
。反応は通常、常圧下で行われるが、用いる有機溶媒の沸点によっては、反応温度が前記
温度範囲内になるように、加圧又は減圧下で行っても良い。本発明において反応時間は特
に限定されるものではないが、通常、１～２０時間の範囲で行われる。
【００１５】
エステル化反応終了後、得られた反応混合物に水酸化ナトリウム水溶液等のアルカリ水溶
液を加えて反応系を中和した後に、有機層と水層とを分離し、得られた有機層から有機溶
媒を減圧留去するか、又は得られた有機層をそのまま、若しくは得られた有機層を濃縮し
た後に、得られたジ（メタ）アクリレートに対する貧溶媒を加えて晶析する方法によって
ジ（メタ）アクリレートを回収することができる。
【００１６】
晶析に用いる貧溶媒としては、メタノール、エタノール及びイソプロパノール等の脂肪族
低級アルコール等が挙げられ、これら以外にもｎ－ヘキサン等のような非極性溶媒も使用
できる。これらは単独で用いても良いし、２種類以上を混合した、混合溶媒系にしても良
い。
【００１７】
エステル化反応においては、用いる（メタ）アクリル酸の使用量が少ない場合、又はエス
テル化反応が完結していない場合に、モノ（メタ）アクリレートが副生する。しかしなが
ら、これらの成分もラジカル重合活性を有するため、通常は反応物から除去することなく
、混合物のまま使用することができる。
【００１８】
２．ラジカル重合性モノマー
本発明の新規ジ（メタ）アクリレートは、単独で使用することも可能であるが、基材との
密着性を向上させたり、硬化物の耐摩耗性を向上させるという点で、新規ジ（メタ）アク
リレート以外のラジカル重合性モノマーを併用して使用することが好ましい。
ラジカル重合性モノマーとしては、（メタ）アクリレート並びにスチレン及びジビニルベ
ンゼン等のスチレン誘導体等が挙げられ、これらの中から使用目的や所望物性に合わせて
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、任意のものを任意の割合で使用することができる。ラジカル重合性モノマーとしては、
（メタ）アクリレートが好ましい。
（メタ）アクリレートとしては、１個の(メタ)アクリロイル基を有する（メタ）アクリレ
ート〔以下単官能（メタ）アクリレートという〕、２個以上の(メタ)アクリロイル基を有
する（メタ）アクリレート〔以下多官能（メタ）アクリレートという〕等が挙げられる。
【００１９】
単官能（メタ）アクリレートとしては、フェノールエチレンオキサイド変性（メタ）アク
リレート、パラクミルフェノールエチレンオキサイド変性（メタ）アクリレート、ノニル
フェノールエチレンオキサイド変性（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシルカルビト
ール（メタ）アクリレート及びイソボルニルアクリレート等の高沸点（メタ）アクリレー
ト等を挙げることができる。
又、これら以外にも、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロ
ピル（メタ）アクリレート及びブチル（メタ）アクリレート等の低分子量で沸点の低い（
メタ）アクリレートを使用することもできる。
【００２０】
多官能（メタ）アクリレートとしては、ビスフェノールＦエチレンオキサイド変性ジ（メ
タ）アクリレート、ビスフェノールＡエチレンオキサイド変性ジ（メタ）アクリレート、
ビスフェノールＺエチレンオキサイド変性ジ（メタ）アクリレート、イソシアヌル酸エチ
レンオキサイド変性ジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アク
リレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ
（メタ）アクリレートモノステアレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト及びポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート等の２個の(メタ)アクリロイル
基を有する（メタ）アクリレート、並びにペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレー
ト、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンプロピ
レンオキサイド変性トリ（メタ）アクリレート、イソシアヌル酸エチレンオキサイド変性
トリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンプロピレンオキサイド変性トリ（メ
タ）アクリレート、トリメチロールプロパンエチレンオキサイド変性トリ（メタ）アクリ
レート等の３個の(メタ)アクリロイル基を有する（メタ）アクリレート等を挙げることが
できる。これら以外にも、４個以上の(メタ)アクリロイル基を有する（メタ）アクリレー
トも使用可能である。
又、ポリエステル(メタ)アクリレート、ウレタン（メタ）アクリレートやエポキシ（メタ
）アクリレート等のオリゴマーも使用することができる。
エポキシ（メタ）アクリレートとしては、グリセリンジグリシジルエーテル、トリメチロ
ールプロパントリグリシジルエーテル及びトリグリシジルイソシアヌレート等のグリシジ
ルエーテルの（メタ）アクリレート並びにビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フェノール
ノボラック型エポキシ樹脂及びクレゾールノボラック型エポキシ樹脂等のエポキシ樹脂の
（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２１】
３．光重合開始剤
本発明の新規ジ（メタ）アクリレートは、活性エネルギー線の照射により硬化させ使用す
ることができる。活性エネルギー線としては、電子線、可視光線及び紫外線等が挙げられ
、特別な装置を必要とせず、簡便であるため、可視光線又は紫外線が好ましい。
可視光線又は紫外線硬化性組成物とする場合、組成物に光重合開始剤を配合する。尚、電
子線硬化性組成物とする場合は、光重合開始剤を必ずしも配合する必要はない。
【００２２】
光重合開始剤の具体例としては、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル及びベンゾイン
プロピルエーテル等のベンゾイン；アセトフェノン、２，２－ジメトキシ－２－フェニル
アセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノン、１，１－ジクロロ
アセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－[４
－（メチルチオ）フェニル]－２－モルフォリノ－プロパン－１－オン及びＮ，Ｎ－ジメ
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チルアミノアセトフェノン等のアセトフェノン；２－メチルアントラキノン、１－クロロ
アントラキノン及び２－アミルアントラキノン等のアントラキノン；２，４－ジメチルチ
オキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン及び２，４
－ジイソプロピルチオキサントン等のチオキサントン；アセトフェノンジメチルケタール
及びベンジルジメチルケタール等のケタール；ベンゾフェノン、メチルベンゾフェノン、
４，４’－ジクロロベンゾフェノン、４，４’－ビスジエチルアミノベンゾフェノン、ミ
ヒラーズケトン及び４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルサルファイド等のベンゾフ
ェノン；並びに２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド等が
挙げられる。
光重合開始剤は、単独で使用しても、２種以上を併用しても良い。
光重合開始剤には、必要に応じて光増感剤を併用することができる。光増感剤としては、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸イソ
アミルエステル、トリエチルアミン及びトリエタノールアミン等が挙げられる。
光重合開始剤を配合する場合は、新規ジ（メタ）アクリレート１００質量部、又は新規ジ
（メタ）アクリレート及びラジカル重合性モノマーの合計量１００質量部に対して、０．
０５～１２質量部が好ましく、より好ましくは０．１～２質量部である。
【００２３】
４．熱重合開始剤
本発明の新規ジ（メタ）アクリレート及び硬化性組成物は、熱重合開始剤を配合し、加熱
硬化させることもできる。
熱重合開始剤としては、種々の化合物を使用することができ、有機過酸化物及びアゾ系開
始剤が好ましい。
有機過酸化物の具体例としては、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）２－メチルシク
ロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロ
ヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ
－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブ
チルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（４，４－ジ－ブチルパーオキシシクロ
ヘキシル）プロパン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロドデカン、ｔ－ヘキ
シルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシマレイン酸、ｔ－
ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシラウ
レート、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｍ－トルオイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブ
チルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキシ
ルモノカーボネート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、２，５－ジーメチル－２，
５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、２，２－
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｎ－ブチル
－４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフ
タレート、α、α‘－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン、ジクミル
パーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ｔ
－ブチルクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｐ－メンタンハイドロ
パーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３
、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルトリメチルシリルパーオ
キサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイド
ロパーオキサイド、ｔ－ヘキシルハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキ
サイド等が挙げられる。
アゾ系化合物の具体例としては、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニト
リル）、２－（カルバモイルアゾ）イソブチロニトリル、２－フェニルアゾ－４－メトキ
シ－２，４－ジメチルバレロニトリル、アゾジ－ｔ－オクタン、アゾジ－ｔ－ブタン等が
挙げられる。
これらは単独で用いても良いし、２種以上を併用しても良い。又、有機過酸化物は還元剤
と組み合わせることによりレドックス反応とすることも可能である。
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これら熱重合開始剤の使用量としては、新規ジ（メタ）アクリレート１００質量部、又は
新規ジ（メタ）アクリレート及びラジカル重合性モノマーの合計量１００質量部に対して
、１０質量部を超えないことが好ましい。
熱重合開始剤を単独で用いる場合は、通常のラジカル熱重合の常套手段にしたがって行え
ばよく、場合によっては光重合開始剤と併用し、光硬化させた後にさらに反応率を向上さ
せる目的で熱硬化を行うこともできる。
【００２４】
５．使用方法
本発明の新規ジ（メタ）アクリレートは、光ラジカル重合性モノマー又は熱ラジカル重合
性モノマーとして、単独で使用することもでき、又はラジカル重合性モノマー若しくはそ
の他成分と併用して使用することもできる。
前記成分以外にも、必要に応じて、顔料、染料、消泡剤、レベリング剤、無機フィラー、
有機フィラー及び光安定剤等を配合することもできる。
【００２５】
本発明の新規ジ（メタ）アクリレート及び硬化性組成物の使用方法としては、基材に新規
ジ（メタ）アクリレート又は硬化性組成物を塗布した後、活性エネルギー線硬化性組成物
の場合は、活性エネルギー線を照射し、熱硬化性組成物の場合は、加熱する。又、ハード
コート剤の用途に使用する場合は、組成物として光重合開始剤及び熱重合開始剤を併用し
たものを使用し、これを活性エネルギー線照射した後、加熱硬化させることにより、基材
との密着性を向上させる方法も採用することができる。
基材としては、ポリカーボネート、ポリメチルメタクリレート及びポリ塩化ビニル等の成
形樹脂加工品（プラスチック）、金属、ガラス、コンクリート、自然の木材及び合成木材
等の木材、石材並びに紙等が挙げられる。
【００２６】
本発明の新規ジ（メタ）アクリレート及び硬化性組成物は種々の用途に使用可能であり、
塗料等のコーティング剤、インキ、レジスト及び成形材等が挙げられる。
特に、本発明の新規ジ（メタ）アクリレート及び硬化性組成物は、その硬化物物性から、
コーティング剤に好適に使用でき、特にハードコート剤として好適に使用することができ
る。コーティング剤としては、木工等塗料、モルタル及びスレート等のトップコート用塗
料並びに電子回路を構成するプリント基板の防水塗料等が挙げられる。ハードコート剤の
具体的な使用形態としては、ＣＤの裏面のコーティング、携帯電話本体のコーティング及
び自動車用ヘッドライトのコーティング等が挙げられる。又、成形材料としても有用であ
り、透明アクリル板及び液晶用材料等が挙げられる。
【００２７】
【実施例】
以下に、実施例及び比較例を挙げ、本発明をより具体的に説明する。
尚、以下において「部」とは質量部を意味する。
【００２８】
○実施例1〔新規ジアクリレートの製造〕
ディーンスターク管、冷却管、温度計及び攪拌棒を備えた５００ｍＬ容量３つ口フラスコ
に、トルエン１６８ｍＬ、ｐ－トルエンスルホン酸ソーダ１３．４８ｇ（０．０７１モル
）、メトキシハイドロキノン０．０８５ｇ、塩化第二銅０．２１１ｇ、トランス－ノルボ
ルナンジメタノール８０ｇ（０．５１モル）及びアクリル酸８８．４９ｇ（１．２３モル
）を仕込み、攪拌しながら１３０℃まで昇温し、４時間反応させた。
反応終了後、反応液を室温に冷却し、酸価の１．１倍量の１０％水酸化ナトリウム水溶液
で中和した後に、５％硫安水溶液１００質量部で２回洗浄した。次いで減圧下、８０℃で
トルエンを留去した。
トルエン留去後の反応液をガスクロマトグラフィーで分析したところ、反応に用いたトル
エンは全く検出されなかった。又、得られたジアクリレートの重量は３１．８ｇ（収率９
８％）であった。
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得られたジアクリレートの分析結果を以下に示す。
【００２９】
・分析結果
１）融点：室温で液体
２）粘度
ＪＩＳ　Ｋ　５４００に従い、ＳＢ型粘度計で測定したところ、３７ｍＰａ・ｓ（２５℃
）であった。
３）元素分析（％）
計算値：C:６８．１６；H:７．６３；O:２４．２１
実測値：C:６７．８９；H:７．５８；O:２４．３５
４）1H　NMRスペクトル（２７０MHz、測定溶媒CDCl3）
得られたアクリレートの構造式を式(2)に示し、それぞれのプロトンにａ～ｇの番号を付
けた。帰属は表１の通りである。
【００３０】
【化３】

【００３１】
【表１】

【００３２】
○実施例２及び３（紫外線硬化性組成物の製造）
表２に示す成分を常法に従い混合し、あらかじめ８０℃に保った乾燥機中で、固体状の光
重合開始剤を１５分かけて加熱溶解させ、紫外線硬化性組成物を得た。
バーコーターを使用して、ガラス平板上に厚さ５０μｍで、得られた組成物を塗布し、コ
ンベアスピード５ｍ／分、出力１６０Ｗ／ｃｍの高圧水銀ランプで０．８Ｊ／ｃｍ2の条
件で、紫外線照射を１０回行なった。
得られた硬化物を、以下の方法に従い評価した。それらの結果を表２に示す。
【００３３】
・評価
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１）鉛筆硬度
ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－４に準じ、鉛筆硬度を測定した。
【００３４】
２）耐溶剤性
耐溶剤性は、アセトンラビング試験により評価した。即ち、アセトンを染込ませたガーゼ
を用いて硬化膜を擦り、白化した回数により評価した。擦った回数は、一往復で一回とし
て数えた。
【００３５】
○実施例４及び５（熱硬化性組成物の製造）
表２に示す成分を常法に従い混合し、あらかじめ８０℃に保った乾燥機中で、固体状の熱
重合開始剤を１５分かけて加熱溶解させ、熱硬化性組成物を得た。
表２に示す成分を常法に従い攪拌・混合し、組成物を得た。
バーコーターを用いて、ガラス平板上に厚さ５０μｍで、得られた組成物を塗布し、次い
で１５０℃の乾燥機中で３時間熱硬化を行った。
得られた硬化物を、実施例２と同様の方法で評価した。それらの結果を表２に示す。
【００３６】
【表２】

【００３７】
尚、表２における略号は、以下の意味を示す。
１）ｔ－ＮＤＭＤＡ：実施例１で得られたジアクリレート
２）Ｍ－２０３：アロニックスＭ－２０３〔東亞合成（株）製商品名〕、ジシクロペンタ
ジエンジメタノールジアクリレート
３）ＨＣＰＫ：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン
４）ＢＤＭＫ：ベンジルジメチルケタール
５）ＶＡｍ－１１０：和光純薬工業（株）製、２，２’－アゾビス（Ｎ－ブチル－２－メ
チルプロピオンアミド
６）ＰＢＤ：パーブチルＤ〔日本油脂（株）製商品名〕、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド
【００３８】
○比較例1〔ジアクリレートの製造〕
実施例１と同様のフラスコに、トルエン１７２ｍＬ、ｐ－トルエンスルホン酸ソーダ１７
．２２ｇ（０．０９１モル）、メトキシハイドロキノン０．１７２ｇ、塩化第二銅０．３
４４ｇ、シス－ノルボルナンジメタノール８０ｇ（０．５１モル）及びアクリル酸９２．
１７ｇ（１．２８モル）を仕込み、攪拌しながら１３０℃まで昇温し、３時間反応させた
。
反応終了後、実施例１と同様方法で中和・洗浄し、トルエンを留去した。
トルエン留去後の反応液をガスクロマトグラフィーで分析したところ、反応に用いたトル
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と低いものであった。実施例１と同様にの粘度を測定したところ、１６０ｍＰａ・ｓ（２
５℃）の液体であり、実施例１と同様の分析の結果、シス体が得られていることが判明し
た。
製造中には多量の副生成物が生成したが、分析の結果、これらはシス－ノルボルナンジメ
チロールの環化物であることが判明した。これらは、シス－ノルボルナンジメチロールの
水酸基が近い位置に隣接しているために、脱水・環化反応を起こしたため生成したものと
推定される。
【００３９】
○比較例２及び３（紫外線硬化性組成物の製造）
表３に示す成分を使用したこと以外は実施例２と同様の方法により紫外線硬化性組成物を
製造した。
得られた組成物を、実施例２と同様の方法で紫外線硬化させ評価した。それらの結果を表
３に示す。
【００４０】
【表３】

【００４１】
尚、表３における略号は、以下の意味を示す。
１）ｃ－ＮＤＭＤＡ：比較例１で得られたジアクリレート
２）ＣＨＤＭＤＡ：日本油脂（株）製；１，４－シクロヘキサンジメタノールジアクリレ
ート
３）ＨＣＰＫ：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン
【００４２】
本発明の組成物は、いずれの場合も、硬度及び耐溶剤性のいずれにも優れているものであ
った。
一方、本発明のジ（メタ）アクリレートと比較してシス体であることのみが異なるジアク
リレートを使用した比較例２の組成物、及び本発明のジ（メタ）アクリレートと構造が類
似しているが異なるジアクリレートを使用した比較例３の組成物では、十分な鉛筆硬度及
び耐溶剤性が得られなかった。
【００４３】
【発明の効果】
本発明の新規ジ（メタ）アクリレートは、光ラジカル重合性モノマー又は熱ラジカル重合
性モノマーとして使用でき、特に得られる硬化物の硬度及び耐薬品性に優れるため、単独
で又は組成物として、コーティング剤に好適に使用でき、特にハードコート剤に好適に使
用できるものである。
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