
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記成分Ａ 成分Ｂ を含有してなる重合性組成物。
成分Ａ：下記 [Ｉ ]式で示される含脂環骨格ビス（メタ）アクリレート化合物
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ１ 及びＲ２ はそれぞれ独立して水素原子又はメチル基を示し、ｍは１又は２を
示し、ｎは０又は１を示し、ｐ及びｑは、それぞれ独立して０、１又は２を示す。）
成分Ｂ：フッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物。
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、 及び成分Ｃ

成分Ｃ：下記［ＩＩ］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物及び下記［
ＩＩＩ］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物から選ばれる化合物。



【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【化３】
　
　
　
　
　
　
　

【請求項２】
　重合性組成物がラジカル重合開始剤を含むこと特徴とする請求項 に記載の重合性組成
物。
【請求項３】
　重合性組成物が光重合開始剤を含むことを特徴とする請求項１ に記載の重合性組
成物。
【請求項４】
　成分Ａがビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジアク
リレート、ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジメタ
クリレート及びビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ア
クリレートメタクリレートから選ばれる化合物であり、成分Ｂが 2,2,2-トリフルオロエチ
ルメタクリレートであることを特徴とする請求項１～ のいずれか１項に記載の重合性組
成物。
【請求項５】
　成分Ｃが４，４’－ビス（β－メタクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルスルホン
及びｐ－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）キシリレンから選ばれる化合物で
あることを特徴とする請求項 のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項６】
　請求項１～ のいずれか１項に記載の重合性組成物を含有してなる接着剤。
【請求項７】
　請求項１～ のいずれか１項に記載の重合性組成物を硬化させてなる硬化体。
【請求項８】
　請求項 記載の硬化体を有してなる光導波路。
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（式中、Ｒ３ は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ４ 及びＲ５ はそれぞれ独立してエーテル
型酸素原子又はチオエーテル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～６の二価の炭化水
素基を表し、Ｘはフッ素原子を除くハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数
１～６のアルコキシ基を表し、ｒは０～４の整数を表す。）

（式中、Ｒ６ は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ７ はエーテル型酸素原子又はチオエーテ
ル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～１２の二価の炭化水素基を示し、Ｚはフッ素
原子を除くハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のアルコキシ基を
表し、ｋ及びｏはそれぞれ１を表し、Ｙは－ＳＯ２ －又は－ＣＯ－を表し、ｓ及びｔはそ
れぞれ独立して０～４の整数を表す。）

１

又は２

３

１～４

５

５

７



【請求項９】
　請求項 記載の硬化体を有してなる光学用プラスチック部材。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、含脂環骨格ビス（メタ）アクリレート及びフッ素含有（メタ）アクリレートを
含有してなる重合性組成物に関するものである。この重合性組成物は接着剤として有用で
あり、またこれを硬化させた硬化物は、光導波路等の光学用プラスチック部材に好適であ
る。
【０００２】
【従来の技術】
従来、光通信用の部材にはフッ素を含む樹脂が用いられているが、この樹脂はガラス転移
温度が低く、高温下での使用や高温での処理を要する製品の製造に用いることは困難であ
った。また、光硬化性組成物は一般に熱硬化性組成物に比べ硬化時間が短く、かつ光硬化
に特有で熱硬化では達成し得ない機能を有しているので、光学用シート、その他の光学用
プラスチック部材の製造に用いられている。しかしながら、従来の光硬化性組成物の硬化
物には光学用途に用いるには透明性が劣ることや、高温環境下に曝されると着色するとい
った問題点が指摘されている。
【０００３】
光硬化性組成物を光硬化させて得られる耐熱性と透明性を有する材料として、例えば、特
開平９－１５２５１０号公報、特開２００１－３４２２２２号公報等に、トリシクロ [５ .
２ .１ .０ 2 , 6 ]デカン骨格の３，８（又は３，９又は４，８）位置換ビス（メタ）アクリレ
ート化合物とメルカプト化合物よりなる組成物を重合硬化させてなる樹脂が提案されてい
るが、この樹脂は近赤外領域での透明性に問題がある。またこの樹脂を光導波路のコア材
として使用する場合、クラッド材にはより低屈折率の材料が必要とされる。
【０００４】
一方、特公平８－１１７７７号公報には、フッ素原子含有量が３０重量％以上である含フ
ッ素重合体及びフッ素反応性モノマーを含有してなる、低屈折率樹脂組成物が記載されて
いる。しかしこの組成物は、耐熱性において必ずしも十分と言えるものではない。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、低屈折率であり、かつ通信用の波長域で透明性が高く、高耐熱性の硬化物を与
える光重合性組成物を提供することを目的としたものである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上記問題点を解決するため鋭意検討を行った結果、フッ素原子を有する（メ
タ）アクリレート化合物と高架橋性の含脂環ビス（メタ）アクリレート化合物を含有する
重合性組成物が、低屈折率であり耐熱性の優れた硬化体を与えることを見出し本発明に到
った。この硬化体は、高分子構造の中に、共重合によりフッ素原子含有成分を含んでいる
ので耐熱性などの諸特性を悪化させること無く、屈折率が改良されたものと思われる。
【０００７】
すなわち本発明は、下記成分Ａ 成分Ｂ を含有してなる重合性組成物を提供し
ようとするものである。
成分Ａ：下記 [Ｉ ]式で示される含脂環骨格ビス（メタ）アクリレート化合物
【０００８】
【化４】
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７

、 及び成分Ｃ



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００９】
（式中、Ｒ１ 及びＲ２ はそれぞれ独立して水素原子又はメチル基を示し、ｍは１又は２を
示し、ｎは０又は１を示し、ｐ及びｑは、それぞれ独立して０、１又は２を示す。）
成分Ｂ：フッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物

　
　
　
　
　
　
　
　
　

　
　
　
　
　
　
　

また本発明は、この重合性組成物からなる接着剤や、この重合性組成物を硬化させてなる
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【００１０】
成分Ｃ：下記［ＩＩ］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物及び下記［
ＩＩＩ］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物から選ばれる化合物。
【００１１】
【化５】

【００１２】
（式中、Ｒ３ は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ４ 及びＲ５ はそれぞれ独立してエーテル
型酸素原子又はチオエーテル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～６の二価の炭化水
素基を表し、Ｘはフッ素原子を除くハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数
１～６のアルコキシ基を表し、ｒは０～４の整数を表す。）
【００１３】
【化６】

【００１４】
（式中、Ｒ６ は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ７ はエーテル型酸素原子又はチオエーテ
ル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～１２の二価の炭化水素基を示し、Ｚはフッ素
原子を除くハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のアルコキシ基を
表し、ｋ及びｏはそれぞれ１を表し、Ｙは－ＳＯ２ －又は－ＣＯ－を表し、ｓ及びｔはそ
れぞれ独立して０～４の整数を表す。）
【００１５】



硬化体、光導波路、光学用プラスチック部材などを提供しようとするものである。

【発明の実施の形態】
以下、本発明につき詳細に説明する。
本発明に係る重合性組成物は、前記成分Ａ及び成分Ｂを含有してなるものである。
成分Ａとして用いる［Ｉ］式で表される含脂環骨格ビス（メタ）アクリレート化合物（以
下、「ビス（メタ）アクリレート」と略すことがある）の具体例としては、例えばビス（
ヒドロキシ）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジアクリレート、ビス（ヒドロ
キシ）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジメタクリレート、ビス（ヒドロキシ
）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝アクリレートメタクリレート、ビス（ヒド
ロキシ）ペンタシクロ [６．５．１．１３ ， ６ ．０２ ， ７ ．０９ ， １ ３ ]ペンタデカン＝ジ
アクリレート、ビス（ヒドロキシ）ペンタシクロ [６．５．１．１３ ， ６ ．０２ ， ７ ．０
９ ， １ ３ ]ペンタデカン＝ジメタクリレート、ビス（ヒドロキシ）ペンタシクロ [６．５．
１．１３ ， ６ ．０２ ， ７ ．０９ ， １ ３ ]ペンタデカン＝アクリレートメタクリレート、等
が挙げられる。
これらのうち、ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジ
アクリレート、ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジ
メタクリレート及びビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン
＝アクリレートメタクリレートから選ばれるものが好ましい。
これらのビス（メタ）アクリレートは、いくつかを併用することもできる。
［Ｉ］式で表されるビス（メタ）アクリレートは、一般的なエステル合成法（日本化学会
編、新実験化学講座、１４、有機化合物の合成と反応（ II）丸善、１９７７年刊）等に準
拠して製造する行うことが出来る。代表的な製造方法としては、（ｉ）下記［ＩＶ］式で
示される含脂環骨格ジオール（以下、「［ＩＶ］式のジオール」又は「ジオール」と略記
する事がある）と（メタ）アクリル酸とのエステル化反応による方法（特開昭６２－２２
５５０８号公報参照）、

　
　
　
　
　
　
　
　

（式中、ｍは１又は２を示し、ｎは０又は１を示し、ｐ及びｑは、それぞれ独立して０、
１又は２を示す。）
（ II）ジオールと（メタ）アクリル酸エステルとのエステル交換反応による方法、
（ iii）ジオールと（メタ）アクリル酸ハライドとの反応による方法、等が挙げられる。
これらの中、（ｉ）及び（ II）の方法が実用的であり、好ましい。
（ｉ）のジオールと（メタ）アクリル酸とのエステル化反応は、ジオール１モルに対して
２～２．６モルの（メタ）アクリル酸を用い、硫酸、塩酸、リン酸、フッ化硼素、ｐ－ト
ルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、カチオン型イオン交換樹脂等を触媒として、ト
ルエン、ベンゼン、ヘプタン、ヘキサン等の溶媒の存在下、反応により生成する水を留去
しながら行えばよい。なお、［ＩＶ］式のジオールの具体例としては、例えばビス（ヒド
ロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン、ビス（ヒドロキシメチル）ペ
ンタシクロ [６．５．１．１３ ， ６ ．０２ ， ７ ．０９ ， １ ３ ]ペンタデカン等を挙げること
が出来る。これらの中、ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デ
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【００１６】

【００１７】
【化７】

【００１８】



カンは、「ＴＣＤアルコールＤＭ（セラニーズ社商品名）」として市販されている。
また、（ II）のジオールと（メタ）アクリル酸エステルとのエステル交換反応は、ジオー
ル１モルに対して（メタ）アクリル酸メチルを２～１０モル用い、硫酸、ｐ－トルエンス
ルホン酸、テトラブチルチタネート、テトライソプロピルチタネート、カリウムブトキシ
ド等を触媒として、トルエン、ベンゼン、ヘプタン、ヘキサン等の溶媒の存在下、反応に
より生成するメタノールを留去しながら行えばよい。なお、これらの反応は重合禁止剤の
存在下に行うのが好ましく、重合禁止剤としては、例えばハイドロキノン、ハイドロキノ
ンモノメチルエーテル、フェノチアジン、銅塩等を用いることができる。
成分Ｂとして用いるフッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物としては、分子中に
１以上のフッ素原子を有するものであれば任意のものを用いることができるが、エステル
部分にフッ素原子を有する化合物が好ましい。なおフッ素原子を有する（メタ）アクリレ
ート化合物としては、モノ（メタ）アクリレートだけでなく、ポリ（メタ）アクリレート
を用いることもできる。
フッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物の具体例として、２，２，２ -トリフル
オロエチルメタクリレート、２．２．３．３－テトラフロロプロピルメタクリレート、２
．２．３．４．４．４－ヘキサフロロブチルメタクリレート、２－パーフルオロヘキシル
エチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロオクチルエチル（メタ）アクリレート、
２－パーフルオロデシルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロテトラデシルエ
チル（メタ）アクリレート、３［４［１－トリフロロメチル－２．２－ビス［ビス（トリ
フロロメチル）フロロメチル］エチオニルオキシ］ベンゾオキシ］２－ヒドロキシプロピ
ルメタクリレート等が挙げられ、これらをいくつか併用することもできる。特に好ましい
のは、２，２，２ -トリフルオロエチルメタクリレートである。
【００１９】
成分Ｂとして用いるフッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物は、市販されている
ものを使用することもできるし、公知の（メタ）アクリレート化合物を、常法に従いフッ
素化することによって得ることもできる。
本発明に係る重合性組成物において、成分Ａのビス（メタ）アクリレートは、成分Ａと成
分Ｂとの合計に対して通常は３０～９９．９重量％を占める。４０～９９重量％を占める
のが好ましく、５０～９０重量％を占めるのが更に好ましい。成分Ａの割合が３０重量％
よりも少ない場合は、硬化物の耐熱性が低下することがある。また成分Ｂの割合が０．１
重量％よりも少ない場合は、所望の低屈折率、低損失の硬化物を与えないことがある。
【００２０】
本発明に係る重合性組成物には、上記成分Ａ及び成分Ｂに加え、成分Ｃとして下記［ＩＩ
］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物及び下記［ＩＩＩ］式で示され
る硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物を含有させることができる。これらの含硫黄
ビス（メタ）アクリレート化合物を含有させると、重合性組成物を硬化させて得られる硬
化体の屈折率を調整することができる。なかでも、屈折率が１．５９以上のビス（メタ）
アクリレート化合物を含有させるのが好ましい。
【００２１】

　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２２】
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【化８】



（式中、Ｒ３ は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ４ 及びＲ５ はそれぞれ独立してエーテル
型酸素原子又はチオエーテル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～６の二価の炭化水
素基を表し、Ｘはフッ素原子を除くハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数
１～６のアルコキシ基を表し、ｒは０～４の整数を表す。）
【００２３】

　
　
　
　
　
　
　
【００２４】
（式中、Ｒ６ は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ７ はエーテル型酸素原子又はチオエーテ
ル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～１２の二価の炭化水素基を表し、Ｚはフッ素
原子を除くハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のアルコキシ基を
表し、ｋ及びｏはそれぞれ を表し、Ｙは－ＳＯ２ －又は－ＣＯ－を表し、ｓ及びｔは０
～４の整数を表す。）
［ＩＩ］式で表される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物において、Ｒ４ 及びＲ５

の「エーテル型酸素原子又はチオエーテル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～６の
二価の炭化水素基」の具体例としては、－ＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＣＨ２ －、－ＣＨ（ＣＨ３

）ＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＣＨ（ＣＨ３ ）－、－Ｃ（ＣＨ３ ）２ －、－ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ －
、－ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＣＨ

２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＯＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＳＣＨ２ －、－ＣＨ２ Ｃ
Ｈ２ ＯＣＨ２ ＣＨ２ －、－ＣＨ２ ＣＨ２ ＳＣＨ２ ＣＨ２ －等が挙げられる。Ｘで定義され
るハロゲン原子としては、塩素原子、臭素原子等が挙げられ、炭素数１～６のアルキル基
としてはメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、Ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、Ｉ－ブ
チル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基等が挙げられ、炭素数１～６の
アルコキシ基としてはメトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロピルオキシ基、Ｉ－プロピルオ
キシ基、ｎ－ブチルオキシ基、Ｉ－ブチルオキシ基、ｔ－ブチルオキシ基、ｎ－ペンチル
オキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基等が挙げられる。
【００２５】
［ＩＩ］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物の具体例としては、例え
ば

である。
【００２６】
また、［ＩＩＩ］式で表される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物において、Ｒ７

の「エーテル型酸素原子又はチオエーテル型硫黄原子を含んでいても良い炭素数１～６の
二価の炭化水素基」としては、上記Ｒ４ 及びＲ５ で説明したものと同様のものが挙げられ
、またＺのハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基とし
ては、上記Ｘで説明したものと同様のものが挙げられる。
【００２７】
［ＩＩＩ］式で示される硫黄含有ビス（メタ）アクリレート化合物の具体例としては、例
えば
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【化９】

１

ｐ－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）キシリレン、ｐ－ビス（β -アクリロ
イルオキシエチルチオ）キシリレン、ｍ－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）
キシリレン、ｐ－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）テトラブロムキシリレン
、ｐ－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）テトラクロルキシリレン等を挙げる
ことができる。これらのなかでも好ましいのは、ｐ－ビス（β -メタクリロイルオキシエ
チルチオ）キシリレン

４，４’－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルスルホン、４，
４’ビス（β -アクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルスルホン、４，４’ビス（β -



である。なお、［ＩＩ］式及び［ＩＩＩ］式で示される化合物もいくつかを併
用することができる。
【００２８】
成分Ａ、成分Ｂ及び成分Ｃを含有してなる重合性組成物における各成分の組成比は、これ
らの合計に対し、成分Ａのビス（メタ）アクリレートの割合は、通常３０～９９．８重量
％である。好ましくは４０～９９重量％であり、さらに好ましくは５０～９０重量％であ
る。成分Ａの割合が３０重量％よりも少ない場合は硬化物の耐熱性が低下することがある
。また成分Ｂのフッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物の割合は、これらの合計
に対し、通常０．１～６９．９重量％であり、好ましくは１～６０重量％、さらに好まし
くは１０～５０重量％である。成分Ｂの割合が０．１重量％よりも少ない場合は、硬化物
に所望の低屈折率、低損失が望めないことがある。成分Ｃの硫黄含有ビス（メタ）アクリ
レート化合物の割合は、３成分の合計に対し、通常０．１～６９．９重量％である。好ま
しくは１～６０重量％であり、さらに好ましくは１０～５０重量％である。成分Ｃの割合
が少ない場合は、硬化体の屈折率を調整することが難しく、多い場合には相対的に成分Ａ
、成分Ｂの割合が減り、硬化体の耐熱性や損失に悪影響を及ぼすことがある。
【００２９】
本発明に係る重合性組成物には、本発明の要旨を損なわない範囲で、成分Ａ、成分Ｂ、成
分Ｃ以外の補助成分を含んでもよい。補助成分としては、ラジカル重合可能な他の単量体
、メルカプタン化合物等の連鎖移動剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、紫外線安定剤、染顔
料、充填剤、シランカップリング剤などが挙げられる。
【００３０】
ラジカル重合可能な他の単量体としては、例えば、メチルメタクリレート、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、フェニルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、シクロヘ
キシルメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジ
メタクリレート、１，６―ヘキサンジオールジメタクリレート、２，２－ビス [４－（β
－メタクリロイルオキシエトキシ）フェニル ]プロパン、２，２－ビス [４－（β－メタク
リロイルオキシエトキシ）シクロヘキシル ]プロパン、１，４－ビス（メタクリロイルオ
キシメチル）シクロヘキサン、トリメチロールプロパントリメタクリレートなどのメタク
リレート化合物；スチレン、クロルスチレン、ジビニルベンゼン、α－メチルスチレンな
どのスチレン系化合物；アクリルアミド、メタクリルアミド、アクリロニトリル、メタク
リロニトリルなどのアクリル酸誘導体等が挙げられる。これらの中でも２，２－ビス [４
－（β－メタクリロイルオキシエトキシ）フェニル ]プロパン、２，２－ビス [４－（β－
メタクリロイルオキシエトキシ）シクロヘキシル ]プロパン、１，４－ビス（メタクリロ
イルオキシメチル）シクロヘキサン、トリメチロールプロパントリメタクリレートの１種
又は２種以上を含有させるのが好ましい。ラジカル重合可能なこれらの単量体は、成分Ａ
、成分Ｂ及び成分Ｃの合計に対して通常５０重量％以下の割合で含有させる。
【００３１】
連鎖移動剤としてしては、例えば、分子内に２個以上のチオール基を有する多官能メルカ
プタン化合物を用いることができ、これにより硬化物に適度な靱性を付与する事が出来る
。メルカプタン化合物としては、例えばペンタエリスリトールテトラキス（β－チオプロ
ピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（β－チオグリコレート）、トリメチロ
ールプロパントリス（β－チオプロピオネート）、トリメチロールプロパントリス（β－
チオグリコレート）、ジエチレングリコールビス（β－チオプロピオネート）、ジエチレ
ングリコールビス（β－チオグリコレート、ジペンタエリスリトールヘキサキス（β－チ
オプロピオネート）、ジペンタエリスリトールヘキサキス（β－チオグリコレート）等の
２～６価のチオグリコール酸エステル又はチオプロピオン酸エステル；トリス [２－（β
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メタクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルケトン、４，４’ビス（β -アクリロイル
オキシエチルチオ）ジフェニルケトン、４，４’ビス（β -メタクリロイルオキシエチル
チオ）３，３’，５，５’－テトラブロムジフェニルケトン等を挙げることができる。な
かでも好ましいのは、４，４’－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニ
ルスルホン



－チオプロピオニルオキシ）エチル ]トリイソシアヌレート、トリス [２－（β－チオグリ
コニルオキシ）エチル ]トリイソシアヌレート、トリス [２－（β－チオプロピオニルオキ
シエトキシ）エチル ]トリイソシアヌレート、トリス [２－（β－チオグリコニルオキシエ
トキシ）エチル ]トリイソシアヌレート、トリス [２－（β－チオプロピオニルオキシ）プ
ロピル ]トリイソシアヌレート、トリス [２－（β－チオグリコニルオキシ）プロピル ]ト
リイソシアヌレート等のω－ＳＨ基含有トリイソシアヌレート；ベンゼンジメルカプタン
、キシリレンジメルカプタン、４、４’－ジメルカプトジフェニルスルフィド等のα，ω
－ＳＨ基含有化合物等が挙げられる。これらの中でもペンタエリスリトールテトラキス（
β－チオプロピオネート）、トリメチロールプロパントリス（β－チオプロピオネート）
、トリス [２－（β－チオプロピオニルオキシエトキシ）エチル ]トリイソシアヌレートな
どの１種又は２種以上を用いるのが好ましい。メルカプタン化合物は、成分Ａ、成分Ｂ及
び成分Ｃの合計に対して、通常３０重量％以下の割合で含有させる。
【００３２】
また、シランカップリング剤としては、ビニルトリクロルシラン、ビニルトリス（βメト
キシエトキシ）シラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、γ－（
メタクリロキシプロピル）トリメトキシシラン、β－（３，４エポキシシクロヘキシル）
エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシ
ドキシプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルト
リメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン
、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメト
キシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメト
キシシラン等が挙げられる。中でも、γ－（メタクリロキシプロピル）トリメトキシシラ
ン、γ－（メタクリロキシプロピル）メチルジメトキシシラン、γ－（メタクリロキシプ
ロピル）メチルジエトキシシラン、γ－（メタクリロキシプロピル）トリエトキシシラン
、γ－（アクリロキシプロピル）トリメトキシシラン等は分子中にメタクリルないしアク
リル基を有しており、本発明に係る重合性組成物中の他のモノマーと共重合することがで
きるので好ましい。シランカップリング剤は、成分Ａ、成分Ｂ及び成分Ｃの合計に対して
通常０．１～５０重量％となるように含有させる。好ましくは１～２０重量％、特に好ま
しくは１～２０重量％である。０．１重量％よりも少ない場合には、これを含有させる効
果が十分に得られず、また５０重量％よりも多い場合には、硬化体の透明性などの光学特
性が損なわれる恐れがある。
【００３３】
本発明に係る重合性組成物は、公知の方法で重合硬化させて、硬化体とすることができる
。具体的には、予め重合性組成物に加熱によりラジカルを発生する熱重合開始剤を添加し
ておき、加熱して重合させる方法（以下「熱重合」という場合がある）、予め重合性組成
物に紫外線等の活性エネルギー線によりラジカルを発生する光重合開始剤を添加しておき
、活性エネルギー線を照射して重合させる方法（以下「光重合」という場合がある）等、
ラジカル重合開始剤を予め添加しておき、重合させる方法が挙げられ、本発明においては
光重合がより好ましい。
【００３４】
熱重合開始剤としては、ベンゾイルパーオキシド、ジイソプロピルパーオキシカーボネー
ト、ｔ－ブチルパーオキシ（２－エチルヘキサノエート）等を用いることができる。
また光重合開始剤としては、ベンゾフェノン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインプ
ロピルエーテル、ジエトキシアセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケ
トン、２，６－ジメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、２，４，６－トリメ
チルベンゾイルジフェニルホシフィンオキシド等を用いることができる。これらの中でも
、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シド、ベンゾフェノンな
どを用いるのが好ましい。
【００３５】
これらの重合開始剤は単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
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光重合開始剤の添加量は、成分Ａ、成分Ｂ及び成分Ｃの合計に対して通常０．０１～１０
重量％、好ましくは０．１～５重量％である。光重合開始剤の添加量が多すぎると、重合
が急激に進行し、硬化体の複屈折を大きくするだけでなく色相も悪化するおそれがある。
一方、少なすぎると組成物が充分に重合しないおそれがある。
【００３６】
照射する活性エネルギー線の量は、光重合開始剤がラジカルを発生させる範囲であれば任
意であるが、極端に少ない場合は重合が不完全となるため硬化物の耐熱性、機械特性が十
分に発現されず、逆に極端に過剰な場合は硬化物の黄変等の光による劣化を生じるので、
モノマーの組成および光重合開始剤の種類、量に合わせて、２００～４００ｎｍの紫外線
を好ましくは０．１～２００Ｊ／ｃｍ２ の範囲で照射する。活性エネルギー線を複数回に
分割して照射すると、より好ましい。すなわち１回目に全照射量の１／２０～１／３程度
を照射し、２回目以降に必要残量を照射すると、複屈折のより小さな硬化物が得られる。
使用するランプとしては、メタルハライドランプ、高圧水銀灯ランプ等を挙げることがで
きる。
【００３７】
重合をすみやかに完了させる目的で、光重合と熱重合を同時に行ってもよい。この場合に
は、活性エネルギー線照射と同時に重合性組成物を３０～３００℃の範囲で加熱して硬化
を行う。この場合、重合性組成物には、重合を完結するために熱重合開始剤を添加しても
よいが、大量に添加すると硬化物の複屈折の増大と色相の悪化をもたらすので、熱重合開
始剤は、成分Ａ、成分Ｂ及び成分Ｃの合計に対して０．１～２重量％、より好ましくは０
．３～１重量％となるように用いられる。
【００３８】
また、光重合後に、得られた硬化物を更に加熱してもよい。これにより重合反応の完結及
び重合時に発生した内部歪みを低減することが可能である。加熱温度は、硬化物の組成や
ガラス転移温度に合わせて適宜選択されるが、通常、ガラス転移温度付近かそれ以下の温
度が好ましい。加熱温度が高すぎると硬化物の色相悪化をもたらすおそれがある。
【００３９】
本発明に係る重合性組成物は、接着剤として好適に用いることができる。対象となる被着
物としては、例えばガラス、熱可塑性プラスチック材、熱硬化ないし光硬化性プラスチッ
ク材等が挙げられる。接着は、被着物間に本発明に係る重合性組成物を介在させ、光重合
ないしは熱重合により硬化させればよい。
また本発明に係る重合性組成物は、接着剤の他に、各種コーティング剤、インキ、塗料と
して使用することができる。
【００４０】
本発明に係る重合性組成物の硬化体は、光導波路として好適に使用することができる。導
波路として用いる場合には、下記のようにして作ることができる．本発明の成分Ａ，Ｂ

Ｃ、 光重合開始剤、各種補助成分を所定量混合した重合性組成物を光導波路のク
ラッド材として使用する場合は、例えば導波部分が所定の寸法で凸状になったガラスない
し金属、樹脂製の型を用いる。必要な厚み分の土手を形成し、型内に前述の重合性組成物
を滴下し、上部を平滑なガラス板等で被せ、重合性組成物を封入する。その後活性エネル
ギー線を照射することにより、硬化させることができる。型から外しできた溝の部分に、
屈折率を調節した同様の成分Ａ，Ｂ Ｃ、 光重合開始剤、各種補助成分を混合し
た重合性組成物を滴下し、活性エネルギー線を照射して硬化させコア部とする。再びクラ
ッド材と同じ組成の重合性組成物をもちい、コア部を包埋する。このときコア部の大きさ
は光通信の様式に応じて変更できる．例えばシングルモードで通信を行う場合には１０μ
ｍ程度が好ましい、またマルチモードで通信を行う場合には５０μｍ程度が好ましい。ま
た、コア部のみに本発明の材料を用いる場合には、クラッド材をガラスモールド品や射出
成形にて形成した樹脂品を用いることもできる．平面導波路を作成する場合にはクラッド
材をガラスや金属ないし、プリント基板などの上に塗布する．塗布の方法は公知の種々の
方法を用いることができる．例えば刷毛塗り、アプリケーター、バーコーター、ロールコ
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及
び さらに

及び さらに



ーター、キッスコーター等による塗布法、エアースプレーによる塗布、浸漬・引き上げ法
、キャスティング法、スピンコート法などを用いることができる。塗布後に活性エネルギ
ー線を照射して硬化させた後、前述したと同様にコア材を塗布して硬化。さらに必要に応
じてクラッド材を再び塗布して硬化させて作成する．
本発明の硬化体は、光導波路の他に光学用シート、光学用プラスチック部材等に適した光
硬化性部材に用いることが出来る。
【００４１】
【実施例】
以下に、実施例により本発明を更に具体的に説明する。また硬化物の諸物性は下記の試験
法により測定した。
（１）耐熱性：４×４×１ｍｍの試験片を用いて、ガラス転移点Ｔｇを圧縮法ＴＭＡにて
圧子断面積０．５ｍｍφ、荷重１００ｇ、昇温速度１０℃／分で測定した。
（２）損失： 1.55μｍの光をサンプルに照射した時の透過率から下記により算出した。
損失＝－（１０／Ｌ）×ｌｏｇ 1 0（Ｉ／Ｉ０ ）Ｌ：サンプル厚み（ｃｍ）Ｉ：透過光強度
Ｉ０ ：入射光強度（３）屈折率：カルニュー社製精密屈折計ＫＰＲ－２を用いて、波長５
８７．６ｎｍ光の屈折率を測定した。

ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジメタクリレート
（成分Ａ） 50重量％、及び 2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート（成分Ｂ）５０重量
％を混合し、これに光開始剤として２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォス
フィンオキサイド 0.2重量％を混合して６０℃にて均一になるまで撹拌した。このモノマ
ー混合液を、スペーサーとして厚さ２ｍｍのシリコン板を用いたガラス型に注液しガラス
面より４０ｃｍ上方から、出力４０Ｗ／ｃｍのメタルハライドランプで５分間紫外線を照
射した。結果を表１に示す。損失が少なく、耐熱性の高い硬化物が得られた。
実施例
ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジメタクリレート
（成分Ａ） 50重量％、 2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート（成分Ｂ） 1５重量％、
及び４，４’－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルスルホン（成分
Ｃ） 35重量％を混合し、これに光開始剤として２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェ
ニルフォスフィンオキサイド 0.2重量％を混合して、６０℃にて均一になるまで撹拌した
。以下は と同様に注型成形して硬化物を得た。結果を表１に示す。 失が少なく
耐熱性が高い硬化物が得られた。

比較例１
ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジメタクリレート
（成分Ａ）１００重量％に対し、光開始剤として２，４，６－トリメチルベンゾイルジフ
ェニルフォスフィンオキサイド 0.2重量％を混合し、６０℃にて均一になるまで撹拌した
。以下は と同様に注型成形して硬化物を得た。結果を表１に示す。耐熱性は高い
が損失の大きい硬化物が得られた。
比較例２
2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート（成分Ｂ）１００重量％に対し、光開始剤とし
て２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキサイド 0.2重量％を混
合し、６０℃にて均一になるまで撹拌した。以下は と同様に注型成形して硬化物
を得た。結果を表１に示す。損失は小さいが耐熱性が低い硬化物が得られた。

比較例３
４，４’－ビス（β -メタクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルスルホン（成分Ｃ）
１００重量％に対し、光開始剤として２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォ
スフィンオキサイド 0.2重量％を混合し、６０℃にて均一になるまで撹拌した。以下は
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【００４２】
比較例Ａ

１

比較例Ａ 損

【００４３】

比較例Ａ

比較例Ａ

【００４４】

比



と同様に注型成形して硬化物を得た。結果を表１に示す。耐熱性は高いが損失の大
きい硬化物が得られた。
比較例４
ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ [５．２．１．０２ ， ６ ]デカン＝ジメタクリレート
（成分Ａ）５０重量％、及びメチルメタクリレート（ＭＭＡ） 50重量％を混合し、これに
光開始剤として２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキサイド 0.
2重量％を混合して、６０℃にて均一になるまで撹拌した。以下は と同様に注型
成形して硬化物を得た。結果を表１に示す。耐熱性は高いが損失が大きい硬化物が得られ
た。
比較例５
2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート（成分Ｂ）５０重量％、及びメチルメタクリレ
ート（ＭＭＡ） 50重量％を混合し、これに光開始剤として２，４，６－トリメチルベンゾ
イルジフェニルフォスフィンオキサイド 0.2重量％を混合して、６０℃にて均一になるま
で撹拌した。以下は と同様に注型成形して硬化物を得た。結果を表１に示す。損
失は小さいが耐熱性が低い硬化物が得られた。

【表１】
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【発明の効果】
本発明によれば、耐熱性が高く、１．５５μｍの光に対して損失の小さい光学材料を提供
することができる。また、屈折率を自由に設計することができる。従って本発明に係る重
合性組成物の硬化物は、光通信用の部材として好適に用いることができる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上
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