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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）
【化１】
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（式中、環Ａｒ１は縮合多環式炭化水素環、環Ａｒ２は脂肪族炭化水素環、単環式芳香族
炭化水素環、縮合多環式芳香族炭化水素環、ビフェニル環又はジフェニルＣ１－１０アル
カン環を示し、Ｒ１はシアノ基、ハロゲン原子又は炭化水素基、Ｒ２は炭化水素基、アル
コキシ基、シクロアルコキシ基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アルキルチオ
基、シクロアルキルチオ基、アリールチオ基、アラルキルチオ基、アシル基、ハロゲン原
子、ニトロ基、シアノ基又は置換アミノ基、Ｒ３は水素又はアルキル基を示し、Ａはアル
キレン基を示す。ｋは０～４の整数、ｍ及びｎは０以上の整数、ｐは１以上の整数である
）
で表される繰り返し単位を有する酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂。
【請求項２】
　環Ａｒ１がナフタレン環である請求項１記載の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系
樹脂。
【請求項３】
　環Ａｒ２が縮合多環式芳香族炭化水素環、ビフェニル環又はジフェニルＣ１－１０アル
カン環である請求項１又は２記載の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂。
【請求項４】
　下記式（２）
【化２】

（式中、環Ａｒ１、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ａ、ｋ、ｍ及びｎは前記に同じ）
で表されるフルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレートと、下記式（３）
【化３】

（式中、環Ａｒ２は前記に同じ）
で表されるテトラカルボン酸二無水物とを反応させる請求項１～３のいずれかに記載の酸
無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれかに記載の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂のヒドロ
キシル基がジカルボン酸無水物で封止された酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂
。
【請求項６】
　ジカルボン酸無水物が無水不飽和脂環族ジカルボン酸である請求項５記載の酸無水物変
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性フルオレン含有アクリル系樹脂。
【請求項７】
　請求項１～３のいずれかに記載の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂と、ジカ
ルボン酸無水物とを反応させる請求項５又は６記載の酸無水物変性フルオレン含有アクリ
ル系樹脂の製造方法。
【請求項８】
　請求項５又は６記載の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂と、光重合開始剤と
を含む樹脂組成物。
【請求項９】
　さらに、他の多官能性（メタ）アクリレートを含む請求項８記載の樹脂組成物。
【請求項１０】
　請求項８又は９記載の樹脂組成物が硬化した硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フルオレン骨格（詳細には、９，９－ビス（縮合多環式アリール）フルオレ
ン骨格）を有する新規な酸無水物変性アクリル系樹脂及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フルオレン骨格（９，９－ビスフェニルフルオレン骨格など）を有する樹脂は、高いガ
ラス転移温度を有し、耐熱性に優れ、かつ高屈折率であり、光学特性にも優れているため
、インク材料、発光材料（例えば、有機ＥＬ用発光材料など）、有機半導体、黒鉛化前駆
体、コート剤（例えば、ＬＥＤ（発光ダイオード）用素子のコート剤などの光学用オーバ
ーコート剤又はハードコート剤など）、レンズ（ピックアップレンズ、マイクロレンズ、
眼鏡レンズなど）、偏光膜（例えば、液晶ディスプレイ用偏光膜など）、ＬＣＤ（液晶デ
ィスプレイ）などの光学材料に幅広く使用されている。
【０００３】
　このようなフルオレン骨格を有する化合物は、アクリル系の硬化樹脂としても使用され
ており、特許第３２６８７７１号公報（特許文献１）には、ビスフェノールフルオレン骨
格を有するエポキシアクリレートをテトラカルボン酸二無水物と反応させることにより、
オリゴマー化した後、ジカルボン酸無水物で末端封鎖して得られる光重合性不飽和化合物
が開示されている。さらに、特許第４８４７００６号公報（特許文献２）には、ビスキシ
レノールフルオレン骨格を有するエポキシアクリレート樹脂をテトラカルボン酸又はその
二無水物と反応させ、得られる反応生成物とジカルボン酸又はその無水物とを反応させて
得られるフルオレン含有アルカリ可溶型放射線重合性不飽和樹脂が開示されている。これ
らの文献では、耐熱性や光学特性に優れるエポキシアクリレートに対して、酸無水物を反
応させることにより、アルカリ性水溶液に対する溶解性を向上させている。
【０００４】
　しかし、これらのフルオレン含有アクリル系樹脂でも、屈折率は十分ではなかった。さ
らに、これらのフルオレン含有アクリル系樹脂はゲル化し易く、特に、エポキシアクリレ
ート樹脂にテトラカルボン酸二無水物を反応させると、分子量が増大し、取り扱い性が低
かった。
【０００５】
　一方、特開２００７－９９７４１号公報（特許文献３）には、高屈折率、高耐熱化、低
粘度化などの特性を向上できる有用な化合物、特に高耐熱を有し、かつ硬化物の応力を緩
和できる有用な化合物として、ビスナフトールフルオレン骨格を有する化合物が提案され
ている。この文献には、ビスナフトールフルオレン骨格を有する化合物とエピクロルヒド
リンとの反応生成物であるエポキシ樹脂、ビスナフトールフルオレン骨格を有する化合物
と（メタ）アクリル酸系単量体との反応生成物であるアクリル系樹脂が記載されている。
【０００６】
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　しかし、この文献では、エポキシ樹脂やアクリル系樹脂を調製した例は記載されていな
い。さらに、基板などの支持体に対する密着性が低く、アルカリ可溶性も低い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第３２６８７７１号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特許第４８４７００６号公報（特許請求の範囲）
【特許文献３】特開２００７－９９７４１号公報（特許請求の範囲、段落［０００５］［
００６５］、実施例）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本発明の目的は、高い屈折率を有する新規な酸無水物変性フルオレン含有アク
リル系樹脂及びその製造方法を提供することにある。
【０００９】
　本発明の他の目的は、アルカリ可溶性及び基板などの支持体に対する密着性を向上でき
る新規な酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂及びその製造方法を提供することに
ある。
【００１０】
　本発明のさらに他の目的は、種々の特性（光学特性、耐熱性、寸法安定性など）に優れ
た新規な酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂及びその製造方法を提供することに
ある。
【００１１】
　本発明の別の目的は、ゲルの発生を抑制し、取り扱い性を向上できる新規な酸無水物変
性フルオレン含有アクリル系樹脂及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、前記課題を達成するため鋭意検討した結果、９，９－ビス（縮合多環式
アリール）フルオレン骨格を有するエポキシ（メタ）アクリレートに、テトラカルボン酸
二無水物を反応させて得られる新規な酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂が高い
屈折率を有することを見いだし、本発明を完成した。
【００１３】
　すなわち、本発明の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂は、下記式（１）
【００１４】
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【化１】

【００１５】
（式中、環Ａｒ１は縮合多環式炭化水素環、環Ａｒ２は炭化水素環を示し、Ｒ1はシアノ
基、ハロゲン原子又は炭化水素基、Ｒ2は炭化水素基、アルコキシ基、シクロアルコキシ
基、アリールオキシ基、アラルキルオキシ基、アルキルチオ基、シクロアルキルチオ基、
アリールチオ基、アラルキルチオ基、アシル基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基又は
置換アミノ基、Ｒ３は水素又はアルキル基を示し、Ａはアルキレン基を示す。ｋは０～４
の整数、ｍ及びｎは０以上の整数、ｐは１以上の整数である）
で表される繰り返し単位を有する。前記式（１）において、環Ａｒ１はナフタレン環であ
ってもよい。環Ａｒ２は多環式芳香族炭化水素環であってもよい。
【００１６】
　本発明には、下記式（２）
【００１７】

【化２】

【００１８】
（式中、環Ａｒ１、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ３、Ａ、ｋ、ｍ及びｎは前記に同じ）
で表されるフルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレートと、下記式（３）
【００１９】
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【化３】

【００２０】
（式中、環Ａｒ２は前記に同じ）
で表されるテトラカルボン酸二無水物とを反応させる前記酸無水物変性フルオレン含有ア
クリル系樹脂の製造方法も含まれる。
【００２１】
　本発明には、前記酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂のヒドロキシル基がジカ
ルボン酸無水物で封止された酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂も含まれる。前
記ジカルボン酸無水物は無水不飽和脂環族ジカルボン酸であってもよい。
【００２２】
　本発明には、前記酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂と、ジカルボン酸無水物
とを反応させる前記酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の製造方法も含まれる。
【００２３】
　また、本発明には、前記酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（封止された酸無
水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂）と、重合開始剤（光重合開始剤など）とを含む
樹脂組成物（又は硬化性組成物）が含まれる。このような樹脂組成物は、さらに、他の多
官能性（メタ）アクリレートを含んでいてもよい。さらに、本発明には、この樹脂組成物
が硬化した硬化物も含まれる。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明では、９，９－ビス（縮合多環式アリール）フルオレン骨格を有するエポキシ（
メタ）アクリレートとテトラカルボン酸二無水物とを反応させて得られる新規な酸無水物
変性フルオレン含有アクリル系樹脂が高い屈折率を有する。また、アルカリ可溶性を向上
でき、かつ基板などの支持体に対する密着性を向上できる。また、種々の特性（光学特性
、耐熱性、寸法安定性など）にも優れている。さらに、酸無水物変性フルオレン含有アク
リル系樹脂の末端ヒドロキシル基をジカルボン酸無水物で封止することにより、嵩高いフ
ルオレン含有アクリル系樹脂を用いているにも拘わらず、ゲルの発生（特に経時でのゲル
化）を抑制し、取り扱い性を向上できる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　［酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂］
　本発明の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂は、前記式（１）で表される繰り
返し単位（又はユニット）を有する酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂［酸無水
物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）］であってもよい。
【００２６】
　前記式（１）において、環Ａｒ１で表される縮合多環式炭化水素環としては、縮合二環
式炭化水素環（例えば、インデン環、ナフタレン環などのＣ８－２０縮合二環式炭化水素
、好ましくはＣ１０－１６縮合二環式炭化水素環）、縮合三環式炭化水素環（アントラセ
ン環、フェナントレン環など）などの縮合２乃至４環式炭化水素環などが挙げられる。好
ましい縮合多環式炭化水素環としては、少なくともベンゼン環を含む縮合多環式芳香族炭
化水素環（ナフタレン環、アントラセン環など）が挙げられ、特にナフタレン環が好まし
い。なお、フルオレンの９位に置換する２つの環Ａｒ１は同一の又は異なる環であっても
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よく、通常、同一の環であってもよい。さらに、フルオレンの９位に置換する環Ａｒ１の
置換位置は、特に限定されず、例えば、フルオレンの９位に置換するナフチル基は、１－
ナフチル基、２－ナフチル基などであってもよい。
【００２７】
　Ｒ１で表される置換基としては、例えば、シアノ基、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素
原子、臭素原子など）、炭化水素基［例えば、アルキル基、アリール基（フェニル基など
のＣ６－１０アリール基）など］などが挙げられ、特に、シアノ基又はアルキル基（特に
アルキル基）である場合が多い。アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、ブチル基、ｔ－ブチル基などのＣ１－６アルキル基（例えば、Ｃ１－

４アルキル基、特にメチル基）などが例示できる。なお、ｋが複数（２以上）である場合
、基Ｒ１は互いに異なっていてもよく、同一であってもよい。また、フルオレン（又はフ
ルオレン骨格）を構成する２つのベンゼン環に置換する基Ｒ１は同一であってもよく、異
なっていてもよい。また、フルオレンを構成するベンゼン環に対する基Ｒ１の結合位置（
置換位置）は、特に限定されない。好ましい置換数ｋは、０～１、特に０である。なお、
フルオレンを構成する２つのベンゼン環において、置換数ｋは、互いに同一又は異なって
いてもよい。
【００２８】
　Ｒ２で表される置換基としては、例えば、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、
プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基などのＣ１－２０

アルキル基など）、シクロアルキル基（シクロペンチル基、シクロへキシル基などのＣ５

－１０シクロアルキル基など）、アリール基［例えば、フェニル基、アルキルフェニル基
（メチルフェニル基（又はトリル基、２－メチルフェニル基、３－メチルフェニル基など
）、ジメチルフェニル基（キシリル基）など）、ナフチル基などのＣ６－１０アリール基
など］、アラルキル基（ベンジル基、フェネチル基などのＣ６－１０アリール－Ｃ１－４

アルキル基など）などの炭化水素基；アルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロポキ
シ基、ブトキシ基などのＣ１－２０アルコキシ基など）、シクロアルコキシ基（シクロへ
キシルオキシ基などのＣ５－１０シクロアルキルオキシ基など）、アリールオキシ基（フ
ェノキシ基などのＣ６－１０アリールオキシ基）、アラルキルオキシ基（例えば、ベンジ
ルオキシ基などのＣ６－１０アリール－Ｃ１－４アルキルオキシ基）などのエーテル基；
アルキルチオ基（メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、ｎ－ブチルチオ基、ｔ
－ブチルチオ基などのＣ１－２０アルキルチオ基など）、シクロアルキルチオ基（シクロ
へキシルチオ基などのＣ５－１０シクロアルキルチオ基など）、アリールチオ基（チオフ
ェノキシ基などのＣ６－１０アリールチオ基）、アラルキルチオ基（例えば、ベンジルチ
オ基などのＣ６－１０アリール－Ｃ１－４アルキルチオ基）などのチオエーテル基；アシ
ル基（アセチル基などのＣ１－６アシル基など）；ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子
、臭素原子、ヨウ素原子など）；ニトロ基；シアノ基；置換アミノ基（ジアルキルアミノ
基など）などが挙げられる。
【００２９】
　これらのうち、基Ｒ２は、炭化水素基、アルコキシ基、シクロアルコキシ基、アリール
オキシ基、アラルキルオキシ基、アシル基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、置換ア
ミノ基であるのが好ましく、特に、好ましい基Ｒ２は、炭化水素基［例えば、アルキル基
（例えば、Ｃ１－６アルキル基）など］、アルコキシ基（Ｃ１－４アルコキシ基など）、
ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子など）などである。特に、
環Ａｒがベンゼン環である場合、基Ｒ２は、Ｃ１－４アルキル基、アリール基及びハロゲ
ン原子から選択された基であってもよい。
【００３０】
　なお、同一の環Ａｒ１において、ｍが複数（２以上）である場合、基Ｒ２は互いに異な
っていてもよく、同一であってもよい。また、２つの環Ａｒ１において、基Ｒ２は同一で
あってもよく、異なっていてもよい。さらに、好ましい置換数ｍは、０～８、好ましくは
０～６（例えば、１～５）、さらに好ましくは０～４、特に０～２（例えば、０～１）で
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あってもよい。なお、２つの環Ａｒ１において、置換数ｍは、互いに同一又は異なってい
てもよい。
【００３１】
　基Ａは、アルキレン基である。アルキレン基としては、エチレン基、プロピレン基、プ
ロピリデン基、トリメチレン基、テトラメチレン基などの直鎖状又は分岐鎖状Ｃ２－１０

アルキレン基が挙げられる。これらのうち、エチレン基、プロピレン基などのＣ２－４ア
ルキレン基が好ましい。
【００３２】
　オキシアルキレン基の繰り返し数ｎは、０以上の整数であり、通常、０～１０程度であ
り、好ましくは０～５、さらに好ましくは０～３（特に０～２）程度である。さらに、オ
キシアルキレン基の繰り返し数ｎは、通常０又は１（特に０）である。
【００３３】
　Ｒ３は、水素又はアルキル基である。アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル
基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基などのＣ１－

１０アルキル基などが挙げられる。これらのうち、水素原子、メチル基などのＣ１－４ア
ルキル基が好ましく、水素原子又はメチル基（特に水素原子）が特に好ましい。
【００３４】
　環Ａｒ２で表される炭化水素環としては、例えば、芳香族炭化水素環、脂肪族炭化水素
環などが挙げられる。
【００３５】
　芳香族炭化水素環としては、例えば、単環式芳香族炭化水素環（ベンゼン環など）、縮
合多環式芳香族炭化水素環（インデン環、ナフタレン環などのＣ８－２０縮合二環式炭化
水素環、アセナフチレン環、フルオレン環、フェナレン環、アントラセン環、フェナント
レン環などの縮合三環式炭化水素環、ピレン環、ナフタセン環などの縮合四環式炭化水素
環など）、非縮合多環式芳香族炭化水素環（ビフェニル環、ジフェニルエーテル環、ジフ
ェニルチオエーテル環、ジフェニルスルホン環、ベンゾフェノン環、ジフェニルメタン環
やジフェニルプロパン環などのジフェニルＣ１－１０アルカン環など）などが挙げられる
。
【００３６】
　脂肪族炭化水素環としては、前記芳香族炭化水素環に水素添加された環、例えば、飽和
脂肪族炭化水素環（例えば、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタンなどのＣ

３－１０シクロアルカン環、テトラリン環など）、不飽和脂肪族炭化水素環（例えば、シ
クロヘキセンなどのＣ４－１０シクロアルケン環など）などが挙げられる。
【００３７】
　これらのうち、環Ａｒ２は、ベンゼン環やナフタレン環などの単環式又は縮合多環式芳
香族炭化水素環、ビフェニル環やベンゾフェノン環などの非縮合多環式芳香族炭化水素環
が好ましく、耐吸湿性に優れる点から、ビフェニル環などの非縮合多環式芳香族炭化水素
環が特に好ましい。
【００３８】
　繰り返し単位の繰り返し数ｐは、１以上の整数であり、通常、１～１００程度であり、
好ましくは２～５０、さらに好ましくは３～３０（特に５～２０）程度である。
【００３９】
　酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の重量平均分子量は、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィー（基準樹脂：ポリスチレン）を用いて測定したとき、１０００～２
００００（例えば、１５００～１８０００）程度の範囲から選択でき、例えば、１０００
～１５０００、好ましくは２０００～１２０００、さらに好ましくは３０００～１０００
０（特に４０００～８０００）程度であってもよく、通常２０００～１８０００（例えば
、２５００～１５０００、好ましくは３０００～１００００、さらに好ましくは３５００
～８０００、特に４０００～７０００）程度であってもよい。分子量が大きすぎると、粘
度が上昇して取り扱い性が低下し、また、アルカリ現像時に溶解しない。逆に小さすぎる
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と、酸無水物による変性効果を向上できない。
【００４０】
　［酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の製造方法］
　酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂は、特に限定されないが、前記式（２）で
表されるフルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレート［フルオレン含有エポキシ（メタ
）アクリレート（２）］と、前記式（３）で表されるテトラカルボン酸二無水物［テトラ
カルボン酸二無水物（３）］とを反応させることにより製造できる。
【００４１】
　前記式（２）で表されるフルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレートは、例えば、９
，９－ビス（縮合多環式アリール）フルオレン骨格を有するエポキシ化合物と（メタ）ア
クリル酸類（（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸アルキルエステル）とを反応さ
せることにより製造してもよい。
【００４２】
　９，９－ビス（縮合多環式アリール）フルオレン骨格を有するエポキシ化合物としては
、前記式（２）で表されるフルオレン含有アクリル系樹脂に対応するエポキシ化合物、例
えば、９，９－ビス（グリシジルオキシナフチル）フルオレン［例えば、９，９－ビス（
６－グリシジルオキシ－２－ナフチル）フルオレン、９，９－ビス（５－グリシジルオキ
シ－１－ナフチル）フルオレンなど］などが挙げられる。
【００４３】
　（メタ）アクリル酸類としては、例えば、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メ
チルなどの（メタ）アクリル酸Ｃ１－３アルキルエステルなどが挙げられる。
【００４４】
　前記エポキシ化合物と（メタ）アクリル酸類との反応において、（メタ）アクリル酸類
の割合は、前記エポキシ化合物１モルに対して、前記エポキシ化合物が約２モル（１．８
～２．２モル）となる割合で使用される。
【００４５】
　反応は触媒の存在下で行ってもよく、触媒としては、慣用の酸触媒（ｐ－トルエンスル
ホン酸など）であってもよいが、慣用の塩基性触媒を好ましく使用できる。
【００４６】
　塩基性触媒としては、例えば、脂肪族アミン類（トリメチルアミン、トリエチルアミン
などのトリアルキルアミン類、トリエタノールアミン、ジメチルアミノエタノールなどの
アルカノールアミン類など）、脂環族アミン類（シクロペンチルアミン、シクロヘキシル
アミンなど）、芳香族アミン類（アニリン、ジエチルアニリンなど）、複素環式アミン類
（４－ジメチルアミノピリジン、モルホリン、ピペリジンなど）、第４級アンモニウム塩
（塩化テトラエチルアンモニウム、臭化テトラエチルアンモニウムなどのテトラアルキル
アンモニウムハライド、塩化ベンジルトリメチルアンモニウムなどのベンジルトリアルキ
ルアンモニウムハライドなど）、金属アルコキシド（例えば、カリウムｔ－ブトキシドな
ど）などが挙げられる。
【００４７】
　これらの塩基性触媒は、単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。これらの塩基性
触媒のうち、４－ジメチルアミノピリジンなどの複素環式アミン類、臭化テトラエチルア
ンモニウムなどのテトラアルキルアンモニウムハライドなどが汎用される。
【００４８】
　触媒の使用量は、触媒の種類に応じて調整でき、前記エポキシ化合物１００重量部に対
して、例えば、０．０１～５重量部、好ましくは０．０５～３重量部、さらに好ましくは
０．１～１重量部（特に０．２～０．５重量部）程度であってもよい。
【００４９】
　反応はラジカル重合禁止剤の非存在下で行ってもよいが、通常、ラジカル重合禁止剤の
存在下で行うことができる。ラジカル重合禁止剤としては、慣用のラジカル重合禁止剤、
例えば、ハイドロキノン、メトキノン、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、フェノチ
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アジンなどが例示できる。これらのラジカル重合禁止剤は、単独で又は二種以上組み合わ
せて使用できる。これらのラジカル重合禁止剤のうち、メトキノンなどが汎用される。
【００５０】
　ラジカル重合禁止剤の使用量は、ラジカル重合禁止剤の種類に応じて調整でき、前記エ
ポキシ化合物１００重量部に対して、例えば、０．０１～３重量部、好ましくは０．０３
～２重量部、さらに好ましくは０．０５～１重量部（特に０．１～０．５重量部）程度で
あってもよい。
【００５１】
　前記エポキシ化合物と（メタ）アクリル酸類との反応は、無溶媒中で行ってもよいが、
反応性などの点から、溶媒中で行ってもよい。溶媒としては、前記エポキシ化合物と（メ
タ）アクリル酸類に対して不活性な又は非反応性の溶媒であれば特に限定されず、例えば
、炭化水素類（トルエン、キシレンなど）、ハロゲン系溶媒（塩化メチレン、クロロホル
ムなど）、アルコール類（エタノール、イソプロパノールなど）、エーテル類（ジエチル
エーテルなどのジアルキルエーテル、テトラヒドロフランなどの環状エーテル類など）、
ケトン類（アセトン、メチルエチルケトンなど）、エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル
、酢酸ブチルなど）、セロソルブ類（メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロ
ソルブなどのＣ１－４アルキルセロソルブ、プロピレングリコールモノＣ１－４アルキル
エーテルなどのプロピレングリコールモノメチルエーテルなど）、セロソルブアセテート
類（エチルセロソルブアセテートなどのＣ１－４アルキルセロソルブアセテート、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテートなどのプロピレングリコールモノＣ１－４

アルキルエーテルアセテートなど）、カルビトール類（メチルカルビトール、エチルカル
ビトール、プロピルカルビトール、ブチルカルビトールなどのＣ１－４アルキルカルビト
ール類など）などが挙げられる。これらの溶媒は単独で又は二種以上組み合わせて使用で
きる。これらの溶媒のうち、セロソルブ類やセロソルブアセテート類（例えば、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテートなどのプロピレングリコールモノＣ１－４ア
ルキルエーテルアセテートなど）が汎用される。
【００５２】
　溶媒の使用量は、前記エポキシ化合物及び（メタ）アクリル酸類の総量１００重量部に
対して、例えば、１０～２００重量部、好ましくは２０～１５０重量部、さらに好ましく
は３０～１００重量部（特に５０～８０重量部）程度であってもよい。
【００５３】
　反応温度や反応時間は、使用する原料の種類に応じて適宜選択できる。反応温度は、例
えば、５０～２００℃、好ましくは８０～１８０℃、さらに好ましくは１００～１５０℃
程度であってもよい。また、反応時間は、例えば、３０分～４８時間、通常、１～３６時
間、好ましくは２～２４時間程度であってもよい。なお、反応は、不活性雰囲気（窒素、
ヘリウム、アルゴンなどの雰囲気）下で行ってもよい。
【００５４】
　前記式（２）で表される具体的なフルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレートとして
は、例えば、９，９－ビス｛６－［３－（メタ）アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプ
ロポキシ］－２－ナフチル｝フルオレン、９，９－ビス｛５－［３－（メタ）アクリロイ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ］－１－ナフチル｝フルオレンなどの９，９－ビス
（（メタ）アクリロイルオキシヒドロキシアルコキシナフチル）フルオレン、これらの化
合物に対応し、前記式（２）においてｎが１以上である化合物などが挙げられる。
【００５５】
　式（３）で表されるテトラカルボン酸二無水物としては、アレーンテトラカルボン酸（
例えば、ピロメリット酸、ナフタレンテトラカルボン酸などのＣ６－２０アレーン－テト
ラカルボン酸など）、ジアリールテトラカルボン酸［例えば、ビフェニルテトラカルボン
酸類（３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸など）などのジＣ６－１０アリ
ールテトラカルボン酸など］、ビス（ジカルボキシアリール）アルカン［例えば、３，３
’，４，４’－テトラカルボキシジフェニルメタン、２，２’－ビス（３，４－ジカルボ
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キシフェニル）プロパンなどのビス（ジカルボキシＣ６－１０アリール）Ｃ１－１０アル
カンなど］、ビス（ジカルボキシアリール）エーテル［例えば、４，４’－オキシジフタ
ル酸などのビス（ジカルボキシＣ６－１０アリール）エーテルなど］、ビス（ジカルボキ
シアリール）ケトン［例えば、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸）
などのビス（ジカルボキシＣ６－１０アリール）ケトンなど］、ビス（ジカルボキシアリ
ール）スルホン［例えば、３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸）
などのビス（ジカルボキシＣ６－１０アリール）スルホンなど］などの芳香族テトラカル
ボン酸の二無水物、これらの芳香族テトラカルボン酸の二無水物の水添物などが挙げられ
る。
【００５６】
　フルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレート（２）とテトラカルボン酸二無水物（３
）との反応において、テトラカルボン酸二無水物（３）の割合は、フルオレン含有エポキ
シ（メタ）アクリレート１モルに対して、テトラカルボン酸二無水物が約０．２モル（０
．０５～１．０モル程度）となる割合で使用される。
【００５７】
　フルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレート（２）とテトラカルボン酸二無水物（３
）との反応は、無溶媒中で行ってもよいが、反応性などの点から、溶媒中で行ってもよい
。溶媒は、フルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレート（２）の製造で用いられた溶媒
から選択でき、通常、フルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレート（２）の製造で用い
られた溶媒と同一の溶媒が用いられる。
【００５８】
　溶媒の使用量は、フルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレート（２）及びテトラカル
ボン酸二無水物（３）の総量１００重量部に対して、例えば、１０～２００重量部、好ま
しくは２０～１５０重量部、さらに好ましくは３０～１００重量部（特に５０～８０重量
部）程度であってもよい。
【００５９】
　反応温度や反応時間は、使用する原料の種類に応じて適宜選択できる。反応温度は、例
えば、５０～２００℃、好ましくは７０～１８０℃、さらに好ましくは８０～１５０℃程
度であってもよい。また、反応時間は、例えば、３０分～４８時間、通常、１～３６時間
、好ましくは２～２４時間程度であってもよい。なお、反応は、不活性雰囲気（窒素、ヘ
リウム、アルゴンなどの雰囲気）下で行ってもよい。
【００６０】
　［末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）］
　酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂は、酸無水物変性フルオレン含有アクリル
系樹脂（１）のヒドロキシル基（末端ヒドロキシル基）をジカルボン酸無水物で封止した
酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）であってもよい。本発明では、酸無水
物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）の末端ヒドロキシル基をジカルボン酸無水物
で封止することにより、分子量を調整できるとともに、ゲルの発生を抑制でき、取り扱い
性をさらに向上できる。
【００６１】
　酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）は、酸無水物変性フルオレン含有ア
クリル系樹脂（１）とジカルボン酸無水物とを反応させることにより得られ、前記式（３
）の環Ａｒ１、環Ａｒ２、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ３、Ａ、ｋ、ｍ及びｎは、前記式（１）と同一で
ある。本発明では、酸無水物として、テトラカルボン酸二無水物に加えて、末端封止剤と
してジカルボン酸無水物を用いることにより、末端ヒドロキシル基の割合を調整でき、取
り扱い性を向上できる。
【００６２】
　ジカルボン酸無水物としては、例えば、無水コハク酸などの無水飽和脂肪族ジカルボン
酸、無水イタコン酸、無水マレイン酸、無水フマル酸などの無水不飽和脂肪族ジカルボン
酸、テトラヒドロ無水フタル酸などの無水飽和脂環族ジカルボン酸、ヘキサヒドロ無水フ
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タル酸などの無水不飽和脂環族ジカルボン酸、無水フタル酸などの無水芳香族ジカルボン
酸などが挙げられる。これらのジカルボン酸無水物は、単独で又は二種以上組み合わせて
使用できる。これらのジカルボン酸無水物のうち、ベンゼン環やナフタレン環などの単環
式又は縮合多環式芳香族炭化水素環を有するジカルボン酸無水物、シクロヘキサンなどの
飽和脂肪族炭化水素環を有するジカルボン酸無水物、シクロヘキセンなどの不飽和脂肪族
炭化水素環を有するジカルボン酸無水物などが好ましく、光学特性を向上でき、かつ重合
性基を付与できる点から、不飽和脂肪族炭化水素環を有するジカルボン酸無水物、例えば
、シクロヘキセンなどのＣ４－１０シクロアルケン環を有するジカルボン酸無水物（例え
ば、テトラヒドロ無水フタル酸など）が特に好ましい。
【００６３】
　末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）の重量平均分子量は、ゲル
パーミエーションクロマトグラフィー（基準樹脂：ポリスチレン）を用いて測定したとき
、１０００～２００００（例えば、１５００～１８０００）程度の範囲から選択でき、例
えば、１０００～１５０００、好ましくは２０００～１２０００、さらに好ましくは３０
００～１０００００（特に４０００～８０００）程度であってもよく、通常２０００～１
８０００（例えば、２５００～１５０００、好ましくは３０００～１００００、さらに好
ましくは３５００～８０００、特に４０００～７０００）程度であってもよい。分子量が
大きすぎると、粘度が上昇して取り扱い性が低下し、逆に小さすぎると、酸無水物による
変性効果が小さい。
【００６４】
　なお、末端封鎖酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）において、末端ヒド
ロキシル基の封鎖率（酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）の末端ヒドロキ
シル基の封鎖割合）は、例えば、１０％以上、好ましくは３０％以上、さらに好ましくは
５０％以上、特に７０％以上であってもよい。
【００６５】
　［末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）の製造方法］
　末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）は、特に限定されないが、
酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）とジカルボン酸無水物とを反応させる
ことにより製造できる。
【００６６】
　酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）とジカルボン酸無水物との反応にお
いて、ジカルボン酸無水物の割合は、酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）
１モルに対して、ジカルボン酸無水物が過剰となる割合、例えば、１モル以上（例えば、
１～２モル程度）の割合で使用される。ジカルボン酸無水物の割合が少なすぎると、アル
カリ現像液に対する溶解性を十分に確保できない。
【００６７】
　酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）とジカルボン酸無水物との反応は、
無溶媒中で行ってもよいが、反応性などの点から、溶媒中で行ってもよい。溶媒は、フル
オレン含有アクリル系樹脂（１）の製造で用いられた溶媒から選択でき、通常、酸無水物
変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）の製造で用いられた溶媒と同一の溶媒用いられ
る。
【００６８】
　溶媒の使用量は、酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）及びジカルボン酸
無水物の総量１００重量部に対して、例えば、１０～２００重量部、好ましくは２０～１
５０重量部、さらに好ましくは３０～１００重量部（特に５０～８０重量部）程度であっ
てもよい。
【００６９】
　反応温度や反応時間は、使用する原料の種類に応じて適宜選択できる。反応温度は、例
えば、５０～２００℃、好ましくは６０～１５０℃、さらに好ましくは７０～１２０℃程
度であってもよい。また、反応時間は、例えば、３０分～４８時間、通常、１～３６時間
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、好ましくは２～２４時間程度であってもよい。なお、反応は、不活性雰囲気（窒素、ヘ
リウム、アルゴンなどの雰囲気）下で行ってもよい。
【００７０】
　［酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の用途］
　本発明の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂［酸無水物変性フルオレン含有ア
クリル系樹脂（１）及び末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（４）。以
下、同様］は、９，９－ビス（縮合多環式アリール）フルオレン骨格（特にビスナフトー
ルフルオレン骨格）を有しており、高耐熱性、高屈折率、低線膨張性などのフルオレン骨
格特有の特性を有している。しかも、このようなフルオレン骨格を有しているにもかかわ
らず、低粘度でありハンドリング性に優れている。そのため、本発明の酸無水物変性フル
オレン含有アクリル系樹脂は、熱又は光硬化性（メタ）アクリル系樹脂として好適に使用
できる。熱又は光硬化性樹脂は、通常、重合開始剤などを含む樹脂組成物を構成してもよ
い。本発明には、このような前記酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を含む樹脂
組成物（酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂組成物）も含む。
【００７１】
　熱又は光硬化性（メタ）アクリル系樹脂（熱又は光硬化性（メタ）アクリル系樹脂成分
）は、前記酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂のみで構成してもよく、他の多官
能性（メタ）アクリレートと組み合わせてもよい。樹脂組成物を本発明のフルオレン含有
アクリル系樹脂のみで構成すると、硬化物に９，９－ビス（縮合多環式アリール）フルオ
レン骨格を高濃度で導入することができる。他の多官能性（メタ）アクリレートとしては
、例えば、二官能性（メタ）アクリレート｛アルキレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト［エチレングリコールジ（メタ）アクリレートなどのＣ２－１０アルキレングリコール
ジ（メタ）アクリレートなど］、ポリアルキレングリコールジ（メタ）アクリレート［ポ
リエチレングリコールジ（メタ）アクリレートなどのポリＣ２－４アルキレングリコール
ジ（メタ）アクリレートなど］、ビスフェノールＡのジ（メタ）アクリレートなど｝、三
官能以上の多官能性（メタ）アクリレート［グリセリントリ（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、ペンタエリスリトールトリ又はテトラ（
メタ）アクリレートなどのトリ又はテトラオールのトリ又はテトラ（メタ）アクリレート
；ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート；ジペンタエリスリトールテト
ラ乃至ヘキサ（メタ）アクリレートなど］、ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシ（
メタ）アクリレート、ポリエステル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。これらの他
の多官能性（メタ）アクリレートは、単独で又は２種以上組み合わせてもよい。
【００７２】
　他の多官能性（メタ）アクリレートの割合は、フルオレン含有アクリル系樹脂１００重
量部に対して、例えば、１～１００重量部、好ましくは２～６０重量部、さらに好ましく
は５～３０重量部程度であってもよく、通常３～５０重量部（例えば、５～４０重量部）
程度であってもよい。
【００７３】
　なお、前記樹脂組成物は、必要に応じて、重合開始剤、希釈剤などを含んでいてもよい
。
【００７４】
　重合開始剤には、熱重合開始剤や光重合開始剤が含まれる。熱重合開始剤と光重合開始
剤とを組み合わせてもよい。熱重合開始剤としては、ジアルキルパーオキサイド類（ジ－
ｔ－ブチルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイドなど）、ジアシルパーオキサイド類
［ジアルカノイルパーオキサイド（ラウロイルパーオキサイドなど）、ジアロイルパーオ
キサイド（ベンゾイルパーオキサイドなど）など］、過酸エステル類（過酢酸ｔ－ブチル
など）、ケトンパーオキサイド類、パーオキシカーボネート類、パーオキシケタール類な
どの有機過酸化物；アゾニトリル化合物［２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）な
ど］、アゾアミド化合物、アゾアミジン化合物などのアゾ化合物などが含まれる。熱重合
開始剤は、単独で又は２種以上組み合わせて使用してもよい。
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【００７５】
　光重合開始剤としては、例えば、ベンゾイン類（ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテ
ル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルなどのベンゾインアル
キルエーテル類など）、アセトフェノン類（アセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチ
ル－１－フェニルプロパン－１－オンなど）、アミノアセトフェノン類｛２－メチル－１
－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノアミノプロパノン－１など｝、アン
トラキノン類（アントラキノン、２－メチルアントラキノンなど）、チオキサントン類（
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
サントンなど）、ケタール類（アセトフェノンジメチルケタール、ベンジルジメチルケタ
ールなど）、ベンゾフェノン類（ベンゾフェノンなど）、キサントン類などが例示できる
。これらの光重合開始剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７６】
　また、光重合開始剤は、光増感剤と組み合わせてもよい。光増感剤としては、第３級ア
ミン類｛例えば、トリアルキルアミン、トリアルカノールアミン（トリエタノールアミン
など）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチル［ｐ－（ジメチルアミノ）安息香酸エチ
ルなど］、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸アミル［ｐ－（ジメチルアミノ）安息香酸ア
ミルなど］などのジアルキルアミノ安息香酸アルキルエステル、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）などのビス（ジアルキルアミノ）ベンゾフ
ェノン、４－（ジメチルアミノ）ベンゾフェノンなどのジアルキルアミノベンゾフェノン
など｝などの慣用の光増感剤などが挙げられる。光増感剤は、単独で又は２種以上組み合
わせてもよい。
【００７７】
　重合開始剤（および光増感剤の総量）の使用量は、フルオレン含有アクリル系樹脂１０
０重量部に対して０．１～３０重量部（例えば、１～３０重量部）、好ましくは１～２０
重量部（例えば、５～１５重量部）、さらに好ましくは１．５～１０重量部程度であって
もよい。また、光増感剤の使用量は、重合開始剤（光重合開始剤）１００重量部に対して
、５～２００重量部、好ましくは１０～１５０重量部、さらに好ましくは２０～１００重
量部程度であってもよい。
【００７８】
　希釈剤としては、反応性希釈剤、非反応性希釈剤（溶媒）が含まれる。反応性希釈剤と
しては、特に限定されず、重合性単量体、例えば、（メタ）アクリル酸アルキル［（メタ
）アクリル酸メチルなどの（メタ）アクリル酸アルキルなど］、メタアクリル酸シクロア
ルキル［（メタ）アクリル酸シクロヘキシルなど］、（メタ）アクリル酸アリール［（メ
タ）アクリル酸フェニルなど］、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート［ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレートなどのヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートなど］、（
ポリ）オキシアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレート（ジエチレングリコールモ
ノ（メタ）アクリレートなどの（ポリ）オキシＣ２－６アルキレングリコールモノ（メタ
）アクリレート）、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド（Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリ
ルアミドなどのＮ，Ｎ－ジアルキル（メタ）アクリルアミド、グリシジル（メタ）アクリ
レートなどを好適に使用できる。これらの化合物は単独で又は２種以上組み合わせてもよ
い。
【００７９】
　反応性希釈剤の割合は、フルオレン含有アクリル系樹脂１００重量部に対して、例えば
、１～１０００重量部、好ましくは５～５００重量部、さらに好ましくは１０～２００重
量部程度であってもよい。
【００８０】
　溶媒としては、酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（１）の製造で用いられた
溶媒から選択できる。溶媒は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００８１】
　溶媒の割合は、例えば、フルオレン含有アクリル系樹脂１００重量部に対して、１～５
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００重量部の範囲から選択でき、例えば、１０～４００重量部、好ましくは２０～３００
重量部、さらに好ましくは３０～２００重量部程度であってもよい。
【００８２】
　また、酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂組成物は、慣用の添加剤、例えば、
着色剤、安定剤（熱安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤など）、充填剤、帯電防止剤、難
燃剤、難燃助剤、レベリング剤、シランカップリング剤、重合禁止剤（又は熱重合禁止剤
）、界面活性剤などを含んでいてもよい。添加剤は、単独で又は２種以上組み合わせて使
用してもよい。
【００８３】
　本発明には、酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂又は酸無水物変性フルオレン
含有アクリル系樹脂組成物の硬化物も含まれる。このような硬化物は、酸無水物変性フル
オレン含有アクリル系樹脂又は酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂組成物を硬化
処理することにより製造できる。例えば、フィルム状の硬化物は、基材に対して、酸無水
物変性フルオレン含有アクリル系樹脂又は酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂組
成物を塗布して塗膜（又は薄膜）を形成した後、硬化処理を施すことにより製造してもよ
い。本発明では、基材に対して高い密着性を有する塗膜を形成できる。
【００８４】
　なお、フィルム状の塗膜（又は薄膜）の厚みは、用途に応じて選択でき、例えば、０．
１～１０００μｍ、好ましくは１～５００μｍ、さらに好ましくは５～３００μｍ程度で
あってもよい。
【００８５】
　このような方法では、酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を使用するため、多
量の希釈剤（溶媒、重合性希釈剤など）による希釈や、低粘度化のための加熱などを要し
なくても、硬化物を製造できる。そのため、硬化物に高濃度で９，９－ビス（縮合多環式
アリール）フルオレン骨格を導入させやすく、優れた特性（高屈折率、高耐熱性など）を
有する硬化物を容易に製造できる。
【００８６】
　なお、硬化処理としては、加熱処理、光照射処理などが挙げられる。加熱処理と光照射
処理を組み合わせてもよい。加熱処理において、加熱温度は、例えば、５０～２５０℃、
好ましくは６０～２００℃、さらに好ましくは７０～１５０℃程度であってもよい。
【００８７】
　また、光照射処理（露光処理）において、光照射エネルギー量は、用途、塗膜の膜厚な
どによって異なるが、通常、０．１～１００００ｍＪ／ｃｍ２、好ましくは１～８０００
ｍＪ／ｃｍ２、さらに好ましくは１０～５０００ｍＪ／ｃｍ２程度であってもよい。
【実施例】
【００８８】
　以下に、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よって限定されるものではない。実施例における各物性値は、以下に示す方法により測定
した。なお、実施例中の「部」は特にことわりのない限り、重量基準である。
【００８９】
　［重量平均分子量］
　重量平均分子量は、溶出液として１０体積％酢酸テトラヒドロフラン溶液を用い、ＨＬ
Ｃ－８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）により、ゲル浸透クロマトグラフィー（基準樹脂
：ポリスチレン）によって測定した。
【００９０】
　［屈折率］
　多波長アッベ屈折計（（株）アタゴ製、ＤＲ－Ｍ２＜循環式恒温水槽　６０－Ｃ３使用
＞）を用い、２５℃を保持し、５８９ｎｍでの屈折率を測定した。
【００９１】
　実施例１
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　（ＢＮＦＧの合成）
　まず、特開２００７－９９７４１号公報に記載の実施例１の方法に準じて、フルオレノ
ンとβ－ナフトールとを反応させて、目的の９，９－ビス（６－ヒドロキシ－２－ナフチ
ル）フルオレン（以下、ＢＮＦと称する場合がある）を得た。さらに、特開２００９－１
５５２５６号公報の比較例１に従いＢＮＦにエピクロロヒドリンを反応させて、９，９－
ビス（６－グリシジルオキシ－２－ナフチル）フルオレン（ＢＮＦＧ）を得た。
【００９２】
　（フルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレートの合成）
　フラスコに、ＢＮＦＧ１４．０７ｇ（０．０２５モル）、アクリル酸３．６ｇ（０．０
５モル）３．６ｇ、メトキノン０．０３ｇ、テトラエチルアンモニウムブロミド０．０５
ｇ、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）９．９ｇを仕込
み、１２０℃で７時間反応させ、常温まで放置冷却させた。
【００９３】
　（酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の合成）
　得られた反応液に、ビフェニルテトラカルボン酸（ｓ－ＢＰＤＡ）４．４ｇ（０．０１
４モル）、ＰＧＭＥＡ６．６ｇを仕込み、１１０℃で４時間反応させた。反応終了後、常
温まで放置冷却し、得られた酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量を測定
した結果、４０００～６０００であった。
【００９４】
　実施例２
　実施例１で得られた反応液に、１，２，３，６－テトラヒドロ無水フタル酸（ＴＰＨＡ
）０．８３ｇ（０．００５モル）、ＰＧＭＥＡ９．９ｇを仕込み、９０℃で６時間反応さ
せた。反応終了後、常温まで放置冷却し、得られた末端封止酸無水物変性フルオレン含有
アクリル系樹脂の分子量を測定した結果、４，９００であった。
【００９５】
　さらに、得られた末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の固形分１００
重量部に対して、光重合開始剤（チバスペシャルティケミカルズ社製「イルガキュア１８
４」）３重量部を加えて均一に溶解させた後、常温でマイクロスライドガラス（松浪硝子
（株）製「Ｓ９２２４」）上に塗布し、スピンコーター（ミカサ（株）製）にて均一化し
た（０．５μｍ以下）。その後、ＵＶ照射機（Ｈ０１５－Ｌ３１：アイグラフィックス（
株）製）を用いて、５００ｍＪ／ｃｍ２でガラスに光照射し、硬化膜を作製した。得られ
た硬化膜について、屈折率を測定したところ、屈折率（２５℃）は１．６３であった。
【００９６】
　また、得られた末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂６７重量部（固形
分）、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート３３重量部、光重合開始剤（チバスペ
シャルティケミカルズ社製「イルガキュア１８４」）３重量部、および界面活性剤（ＤＩ
Ｃ製、「メガファックＦ－５５６」、割合１０００ｐｐｍ）を、ＰＧＭＥＡに溶解したコ
ーティング液を、ガラス基板（３×３ｃｍ）上に、厚み２μｍとなるように、スピンコー
トした。そして、ホットプレートにて、温度８０℃で３分間プレベークしたのち、マスク
を介して、高圧水銀灯を用いて５００ｍＪ／ｃｍ２で露光し、未露光部を有する硬化膜を
作成し、３０℃で、１．０重量％炭酸ナトリウム水溶液で現像（又は洗浄、アルカリ現像
）し、現像時間（未露光部がなくなるまでの時間）を測定したところ、２．０分であった
。
【００９７】
　実施例３
　実施例１で得られたフルオレン含有エポキシ（メタ）アクリレートを放置冷却せずにｓ
－ＢＰＤＡ及びＰＧＭＥＡを仕込むこと以外は実施例２と同様にして反応を行って末端封
止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を製造し、硬化膜を形成した。末端封止酸
無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量は５，９００であり、硬化膜の屈折率
は１．６４であった。
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【００９８】
　実施例４
　実施例１で得られた酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を放置冷却せずにＴＰ
ＨＡ及びＰＧＭＥＡを仕込むこと以外は実施例２と同様にして反応を行って末端封止酸無
水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を製造し、硬化膜を形成した。末端封止酸無水物
変性フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量は７，０００であり、硬化膜の屈折率は１．
６４であった。
【００９９】
　実施例５
　実施例１において、１１０℃に代えて１３０℃で反応させたこと以外は、実施例１と同
様にして反応させた。そして、実施例２において、実施例１で得られた反応液に代えて、
この反応により得られた反応液を用いたこと以外は実施例２と同様にして反応を行って末
端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を製造し、硬化膜を形成した。末端封
止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量は８，９００であり、硬化膜の屈
折率は１．６３であった。また、硬化膜の現像時間は、４．０分であった。
【０１００】
　実施例６
　実施例２において、１１０℃に代えて１３０℃で反応させ、ＴＰＨＡ０．８３ｇ（０．
００５モル）に代えて、無水フタル酸０．００５モルを用いたこと以外は、実施例２と同
様にして反応を行って末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を製造し、硬
化膜を形成した。末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量は９，３
００であり、硬化膜の屈折率は１．６３であった。また、硬化膜の現像時間は、３．０分
であった。
【０１０１】
　実施例７
　実施例１において、ｓ－ＢＰＤＡ４．４ｇ（０．０１４モル）に代えて、３，３’，４
，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物（ＢＴＤＡ）０．０１４モルを用いたこ
と以外は、実施例１と同様にして反応させた。そして、実施例２において、実施例１で得
られた反応液に代えて、この反応により得られた反応液を用いたこと以外は実施例２と同
様にして反応を行って末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂を製造し、硬
化膜を形成した。末端封止酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量は１２，
４００であり、硬化膜の屈折率は１．６２であった。また、硬化膜の現像時間は、３．５
分であった。
【０１０２】
　実施例８
　実施例１において、ｓ－ＢＰＤＡ４．４ｇ（０．０１４モル）に代えて、ピロメリット
酸無水物（ＰＭＤＡ）０．０１４モルを用いたこと以外は、実施例１と同様にして反応さ
せた。そして、実施例２において、実施例１で得られた反応液に代えて、この反応により
得られた反応液を用いたこと以外は実施例２と同様にして反応を行って末端封止酸無水物
変性フルオレン含有アクリル系樹脂を製造し、硬化膜を形成した。末端封止酸無水物変性
フルオレン含有アクリル系樹脂の分子量は１６，６００であり、硬化膜の屈折率は１．６
２であった。また、硬化膜の現像時間は、４．０分であった。
【０１０３】
　比較例１
　９，９－ビス（６－グリシジルオキシ－２－ナフチル）フルオレン（ＢＮＦＧ）の代わ
りに、９，９－ビス（４－グリシジルオキシフェニル）フルオレン（ＢＰＦＧ）０．０２
５モルを使用する以外は実施例２と同様にして反応を行ってフルオレン含有アクリル系樹
脂を製造し、硬化膜を形成した。末端封止フルオレン含有アクリル樹脂の分子量は１４，
４００であり、硬化膜の屈折率は１．６０であった。
【産業上の利用可能性】
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【０１０４】
　本発明の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂は、高耐熱性、高屈折率などの優
れた特性を有しつつ、ハンドリング性においても優れており、種々の熱又は光硬化性（メ
タ）アクリル系樹脂用途として使用できる。
【０１０５】
　具体的には、本発明の酸無水物変性フルオレン含有アクリル系樹脂（又は本発明のフル
オレン含有アクリル系樹脂を用いて得られる硬化物）は、インク材料、発光材料（例えば
、有機ＥＬ用発光材料など）、有機半導体、黒鉛化前駆体、ガス分離膜（例えば、ＣＯ２

ガス分離膜など）、コート剤（例えば、ＬＥＤ（発光ダイオード）用素子のコート剤など
の光学用オーバーコート剤又はハードコート剤など）、レンズ［ピックアップレンズ（例
えば、ＤＶＤ（デジタル・バーサタイル・ディスク）用ピックアップレンズなど）、マイ
クロレンズ（例えば、液晶プロジェクター用マイクロレンズなど）、眼鏡レンズなど］、
偏光膜（例えば、液晶ディスプレイ用偏光膜など）、反射防止フィルム（又は反射防止膜
、例えば、表示デバイス用反射防止フィルムなど）、タッチパネル用フィルム、フレキシ
ブル基板用フィルム、ディスプレイ用フィルム［例えば、ＰＤＰ（プラズマディスプレイ
）、ＬＣＤ（液晶ディスプレイ）、ＯＬＥＤ（有機ＥＬディスプレイ）、ＶＦＤ（真空蛍
光ディスプレイ）、ＳＥＤ（表面伝導型電子放出素子ディスプレイ）、ＦＥＤ（電界放出
ディスプレイ）、ＮＥＤ（ナノ・エミッシブ・ディスプレイ）、ブラウン管、電子ペーパ
ーなどのディスプレイ（特に薄型ディスプレイ）用フィルム（フィルタ、保護フィルムな
ど）など］、オーバーコート、フレキシブルフィルム基板、異方性導電接着フィルム（Ａ
ＣＦ）、カラーフィルタ［例えば、レンズフィルタ、ディスプレイ用カラーフィルタなど
］、液晶表示装置用ネガ型フォトレジスト［例えば、ＴＦＴアレイエッチング用フォトレ
ジスト、顔料分散型フォトレジスト、染料型フォトレジスト、保護膜など］、層間絶縁膜
、ソルダーレジスト、液晶ディスプレイ用フォトスペーサー、燃料電池用膜、光ファイバ
ー、光導波路、ホログラムなどに好適に使用できる。特に、本発明のフルオレン含有アク
リル系樹脂は、光学材料用途に好適に利用でき、このような光学材料の形状としては、例
えば、フィルム又はシート状、板状、レンズ状、管状などが挙げられる。
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