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(57)【要約】
複数のペンダント及び／又は末端エチレン性不飽和フリ
ーラジカル重合性官能基と、フリーラジカル重合性架橋
剤及び／又は希釈剤モノマーと、光開始剤とを有するオ
リゴマーを含む硬化性組成物を提供する。硬化時、組成
物は、非黄変であり、低収縮及び低複屈折を示して、そ
れを光学レンズ、光学繊維、プリズム、ライトガイド、
光学接着剤及び光学フィルムなどの多くの光学用途に好
適にする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）複数のペンダントフリーラジカル重合性官能基及び２０℃以上のＴｇを有する５０
～９９重量部のオリゴマーと、
　ｂ）１～５０重量部のフリーラジカル重合性架橋剤及び／又は希釈剤モノマーと、
　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）を基準として、０．００１～５重量部の光開始剤とを
含む硬化組成物を含む、光学物品。
【請求項２】
　光学レンズ、光学繊維、プリズム、回折レンズ、マイクロレンズ、マイクロレンズアレ
イ、フレネルレンズ、ライトガイド、導波路及び光学フィルムからなる群から選択される
、請求項１に記載の光学物品。
【請求項３】
　前記オリゴマーが、ポリ（メタ）アクリレート、ポリウレタン、ポリエポキシド、ポリ
エステル、ポリエーテル、ポリスルフィド及びポリカーボネートオリゴマーから選択され
る、請求項１に記載の光学物品。
【請求項４】
　第１表面及び少なくとも２つの外側表面を有する第１プリズム、第１表面及び少なくと
も２つの外側表面を有する第２プリズム並びに第１及び第２偏光子の前記第１表面の間に
配置される通過軸線を有する偏光層を含む偏光ビームスプリッタであって、少なくとも１
つのプリズムが、
　ａ）複数のペンダントフリーラジカル重合性官能基及び２０℃以上のＴｇを有する５０
～９９重量部のオリゴマーと、
　ｂ）１～５０重量部のフリーラジカル重合性架橋剤及び／又は希釈剤モノマーと、
　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）を基準として、０．００１～５重量部の光開始剤とを
含む硬化組成物を含む、偏光ビームスプリッタ。
【請求項５】
　前記偏光層が、多層複屈折フィルムを含む、請求項４に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項６】
　前記偏光層が、多層複屈折フィルム層を含む、請求項４に記載の偏光ビームスプリッタ
。
【請求項７】
　前記多層複屈折フィルムが、前記第１及び第２プリズムの前記第１表面に接着接合され
る、請求項６に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項８】
　前記多層複屈折フィルムが、前記第１及び第２プリズムの前記第１表面に一体化してい
る、請求項６に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項９】
　前記複屈折フィルムが、高屈折率を有する複数の交互第１ポリマー層及び低屈折率を有
する複数の第２ポリマー層を含む、請求項４に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１０】
　複屈折フィルムの隣接した対の層が、反射されることが望ましい光の波長の１／２であ
る合計光学厚さを有する、請求項９に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１１】
　隣接した対の層が、反射されることが望ましい光の波長の１／４である合計光学厚さを
有する、請求項９に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１２】
　前記プリズムが、１×１０－６未満の複屈折を示す、請求項４に記載の偏光ビームスプ
リッタ。
【請求項１３】
　前記第１及び第２プリズムいずれかの前記外側表面の少なくとも１つが、屈折力を有す
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る、請求項４に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１４】
　屈折力を有する前記表面が、一体化したフレネルレンズを構成する、請求項１３に記載
の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１５】
　屈折力を有する前記表面が、湾曲している、請求項１３に記載の偏光ビームスプリッタ
。
【請求項１６】
　前記湾曲した表面が、凸状又は凹状曲面である、請求項１５に記載の偏光ビームスプリ
ッタ。
【請求項１７】
　前記偏光層がそれらの間に配置された状態で、前記第１及び第２プリズムの第１表面が
、合わさった曲面である、請求項４に記載の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１８】
　前記第１及び第２プリズムの外側表面の１つ以上が、ミラー化される、請求項４に記載
の偏光ビームスプリッタ。
【請求項１９】
　前記第１及び／又は第２プリズムが、整列手段を有する、請求項４に記載の偏光ビーム
スプリッタ。
【請求項２０】
　前記オリゴマーが、
　ａ）２０℃以上のガラス転移温度を有するポリマーに単独重合可能な５０～９９重量部
の（メタ）アクリロイルモノマー単位と、
　ｂ）ペンダントフリーラジカル重合性官能基を有する１～５０重量部のモノマー単位と
、
　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）を基準として、２０℃未満のガラス転移温度を有する
ポリマーに単独重合可能な４０重量部未満のモノマー単位とを含む重合モノマー単位を含
む、請求項１に記載の光学物品。
【請求項２１】
　硬化オリゴマー組成物を含み、かつ、第１表面及び少なくとも２つの外側表面を有する
第１及び第２プリズムを提供する工程、並びに前記第１及び第２プリズムの前記第１表面
の間に偏光層を接着固定する工程を含む、請求項４～１９のいずれか一項に記載の前記偏
光ビームスプリッタの製造方法。
【請求項２２】
　開口第１面を有するプリズム金型を提供する工程、偏光層を前記開口面に固定してプリ
ズム金型チャンバを形成する工程、前記チャンバを前記硬化性オリゴマー組成物で注型す
る工程、前記組成物を硬化する工程、及び第２プリズムを前記偏光層に固定する工程を含
む、請求項４～１９のいずれか一項に記載の前記偏光ビームスプリッタの製造方法。
【請求項２３】
　前記第２プリズムが、前記偏光層に接着固定される、請求項２１に記載の方法。
【請求項２４】
　前記第１金型に固定された開口面を有する第２プリズム金型を提供し、続いて前記硬化
性オリゴマー組成物を注型及び硬化することにより、前記第２プリズムを前記偏光層に固
定する、請求項２１に記載の方法。
【請求項２５】
　少なくとも１つの外側表面が、回折要素を含む、請求項４に記載の偏光ビームスプリッ
タ。
【請求項２６】
　その間に前記偏光層が配置された第１及び第２プリズム金型を提供する工程、前記金型
内で前記硬化性組成物を注型及び硬化して、一体化した偏光層を有する偏光ビームスプリ
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ッタを製造する工程を含む、請求項４～１９のいずれか一項に記載の前記偏光ビームスプ
リッタの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、容易に硬化して光学物品及びコーティング剤を製造するオリゴマーを含有す
るオリゴマー組成物を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　光学材料及び光学製品は、光の流れ及び強度を制御するのに有用である。有用な光学製
品の例としては、フレネルレンズなどの光学レンズ、プリズム、光ファイバー、光導波管
、全内部反射フィルムを含む光学フィルム、再帰反射シーティング、並びに輝度強化フィ
ルム及びセキュリティ製品などのマイクロ複製製品が挙げられる。これらの製品のいくつ
かが、とりわけ特許文献１、特許文献２、特許文献３、特許文献４に記載されている。
【０００３】
　高分子材料は、光学物品に多種多様な用途を見出しており、すりガラスから作製される
そのような物品の代わりに幅広く使用されている、というのは、前者は、重さが軽く、製
造するのに費用がかからないからである。例えば、カーボネートポリマーは、優れた透明
性、耐変色性、高強度、及び耐高衝撃性を特徴とする。しかし、ポリマーを形成するモノ
マーの熱重合は、一般に硬化時の高収縮（例えば、１１～２０％）及び長時間にわたる硬
化時間（例えば、５～１６時間又はそれ以上）を伴う。高収縮レベルは、この材料からの
精密光学部品（レンズ又はプリズムなど）の製造、特により大きい厚さ又は物品の中心と
縁部との間で大きい厚さの差を有する物品の製造に困難をもたらす。長時間にわたる硬化
時間は、製造設備を拘束し、物品を成型する金型の効率の悪い利用をまねく。また、モノ
マーを重合するのに使用される熱硬化サイクルは、多量のエネルギーを消費し、金型に望
ましくない熱的な応力を加える。
【０００４】
　光学製品は、高屈折率（メタ）アクリレートモノマー、ハロゲン化モノマー等などのモ
ノマー及び光学製品技術で既知のその他のそのような高屈折率モノマーを含む高屈折率材
料から調製することができる。特許文献５、特許文献６、特許文献７、及び特許文献８を
参照のこと。これらのポリマーのいくつかは、有利に射出成形され得るが、このような成
型作業は、得られた物品に高複屈折をもたらし、それに続くアニーリング段階が必要な場
合がある。更に、ポリ（メチルメタクリレート）ポリマーは、感湿である傾向があり、水
分又は湿度に曝露すると膨潤し、更に複屈折をもたらすことになる。
【特許文献１】米国特許第４，５４２，４４９号公報
【特許文献２】米国特許第５，１７５，０３０号公報
【特許文献３】米国特許第５，５９１，５２７号公報
【特許文献４】米国特許第５，３９４，２５５号公報
【特許文献５】米国特許第４，５６８，４４５号公報
【特許文献６】米国特許第４，７２１，３７７号公報
【特許文献７】米国特許第４，８１２，０３２号公報
【特許文献８】米国特許第５，４２４，３３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　いくつかの開示は、光学コーティング剤に関し、それは、一般に５０．８マイクロメー
トル（２ミル）未満の厚さである。それらは、これらの組成物が、フレネルレンズを含む
レンズ及びプリズムなどの精密光学部品の製造に必要な低重合収縮、低粘度、無着色、高
硬度、耐応力亀裂性、水分又は湿度感受性及び低複屈折などの有用な特性の所望のバラン
スを有するかどうかを説明していない。更に、それらは、注型精密光学物品を提供するの
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に有用である特性の所望のバランスをもたらす樹脂をどのようにして得るかを教示してい
ない。更に、高分子組成物の多くは、一般に、光学注型目的に有用であるには粘度が高す
ぎる。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、複数のペンダントエチレン性不飽和フリーラジカル重合性官能基を有し２０
℃以上のＴｇ（好ましくは５０℃以上のＴｇを有する）を有するオリゴマーと、フリーラ
ジカル重合性架橋剤及び／又は希釈剤モノマーと、光開始剤とを含む硬化性組成物を含む
。硬化時、組成物は、非黄変であり、低収縮、低複屈折及び水分に対して低感受性を示し
て、それを光学レンズ、光学繊維、プリズム、回折レンズ、マイクロレンズ、マイクロレ
ンズアレイ、フレネルレンズ、ライトガイド、並びに光学フィルム及びコーティングを含
むがこれらに限定されない多くの光学用途に好適にする。組成物は低粘度であるため、光
学接着剤として及び従来の成型作業に使用されてもよく、連鎖付加法により分子量を増や
してもよい。更に、物品は、注型及び硬化法により調製されてもよく、それにより射出成
形法により引き起こされる複屈折を回避する。
【０００７】
　一般に、有意な量の溶媒、モノマー及び反応性希釈剤を含有する硬化性の系は、未硬化
から硬化状態に変わると密度の有意な増大を引き起こし、最終的な体積の収縮を起こし得
る。周知のように、収縮は、レンズのような光学要素の製造で必要とされるもののような
精密成型作業において予測不可能なレジストレーションを引き起こす可能性がある。収縮
は、このような光学物品において残留応力も生じさせる可能性があり、これはその後高複
屈折を含む光学的欠陥につながる恐れがある。
【０００８】
　本発明は、光学物品を含む形成物品、及び１つの実施形態では
　（１）構成成分を混合して光学注型組成物を形成する工程と、
　（２）所望により組成物を脱ガスする工程と、
　（３）所望により組成物を加熱する工程と、
　（４）組成物を適した金型に注入する工程と、
　（５）組成物の重合、好ましくは光重合を行う工程とを含む、形成物品を調製する方法
も提供する。
【０００９】
　本発明は、迅速に硬化し、溶媒を含まない、硬化性組成物を提供して、電子ディスプレ
イ、カメラ、双眼鏡、ファクス機器、バーコードスキャナー及び光学通信装置での用途に
対して低複屈折を有する光学レンズ、ライトガイド、プリズム等の密精度光学部品を製造
することにより、産業界のニーズに対処する。本発明は、光学撮像装置及び光学式読取装
置に使用される偏光ビームスプリッタ（ＰＢＳ）に用いられるものなどのプリズムを調製
するのに特に有用である。本明細書で使用するとき、用語「光学撮像装置」は、視聴者が
見る映像を作り出す幅広い光学装置を含むことを意味する。本発明の光学撮像装置は、例
えば、正面及び背面投射装置、投射型ディスプレイ、ヘッドマウントディスプレイ、バー
チャルビューア、ヘッドアップディスプレイ、光学計算装置、光学相関装置、並びにその
他の光学ビューイング及びディスプレイ装置に使用されることができる。
【００１０】
　ＰＢＳは、入射光線を第１偏光構成要素及び第２偏光構成要素に分割する光学部品であ
る。伝統的なＰＢＳは、光の入射面、すなわち入射光線及び偏光表面に対する法線により
画定される平面に基づき機能する。入射面は反射光線及び反射表面に対する法線により画
定される反射面とも呼ばれる。伝統的な偏光子の動作に基づいて、光線は、２つの偏光構
成要素、ｐ及びｓ構成要素を有するとして記載されている。ｐ構成要素は、入射面内で偏
光される光線に相当する。ｓ構成要素は、入射面に対して垂直に偏光される光線に相当す
る。
【００１１】
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　光学撮像装置で最大可能効率を実現するために、低ｆ／＃システムが望ましい（Ｆ．Ｅ
．ドアニ（Doany）ら、投射ディスプレイ処理能力；光学透過及び光源集光の効率（Proje
ction display throughput; Efficiency of optical transmission and light-source co
llection）、ＩＢＭ　Ｊ．Ｒｅｓ．Ｄｅｖｅｌｏｐ．４２巻、５月／７月、１９９８年、
３８７～３９８頁を参照）。ｆ／＃は、光学レンズの集光能力を測定し、
　ｆ／＃＝ｆ（焦点距離）÷Ｄ（レンズの直径又は開口部）として定義される。ｆ／＃（
又はＦ）は、光学要素を照明するために使用できる光錐の寸法を測定する。ｆ／＃が低く
なればなるほど、レンズは速くなり、その光学要素で使用できる光錐は大きくなる。より
大きい光錐は、一般により高い光線処理能力を意味する。したがって、より速い（より低
いｆ／＃）照明システムは、より広い範囲の入射角を有する光線を受容できるＰＢＳを必
要とする。最大入射角Θｍａｘ（光錐の外側光線）は、数学的にｆ／＃から誘導され得る
；
　Θｍａｘ＝ｔａｎ－１（（２Ｆ）－１）
【００１２】
　伝統的な折返し光路光学撮像装置は、マクニール（MacNeille）偏光子として既知の光
学要素を使用している。マクニール偏光子は、異なる屈折率（ｎ）の２つの媒体間の境界
面からｐ偏光が反射されないブルースター角（Brewster’s angle）と呼ばれる角度が存
在するという事実をうまく利用している。ブルースター角は、
　ΘＢ＝ｔａｎ－１（ｎ１／ｎ０）により得られ、
　式中、ｎ０は、１つの媒体の屈折率であり、ｎ１は、他方の屈折率である。入射光線の
入射角がブルースター角に達すると、反射されたビーム部分は、入射面に対して垂直な平
面内で偏光される。透過ビーム部分は、入射面と平行の平面内で優先的に（だが完全では
ない）偏光される。ｓ偏光の効率的な反射を実現するため、マクニール偏光子は、所望の
角度のブルースター角条件に適合する材料の薄膜の複数の層から構成される。フィルムの
厚さは、フィルム層の対が、四分の一波長スタックを形成するように選択される。
【００１３】
　ブルースター角条件が波長（材料内での分散を除く）に依存しない点でこの構造体には
利点がある。しかしながら、マクニール偏光子は、一対の材料のブルースター角条件が、
厳格に１つの入射角のみに適合されるという事実のため、広い角度の性能を実現するのが
困難である。入射角がこの角度から逸脱すると、スペクトル的に不均一な漏れが現れる。
フィルムスタック上の入射角がブルースター角よりもより垂直になると、この漏れは特に
激しくなる。以下に説明するように、各光線の反射面に関連して、ｐ及びｓ偏光の使用に
伴い、折返し光路プロジェクタにとってコントラストに関する不利な点もある。
【００１４】
　典型的に、マクニールＰＢＳは、ガラスの立方体内に収容されており、ＰＢＳ薄フィル
ムスタックは、立方体の対角面に沿って適用される。立方体内のガラスの指数を好適に選
択することにより、ＰＢＳは立方体の面と垂直な入射光線がＰＢＳのブルースター角で入
射するように構成され得る。しかし、立方体の使用は、主として構成要素の偏光性能を低
下させる熱応力誘引複屈折の生成に伴い、特定の不都合を引き起こす。高価なプレアニー
ルの立方体でさえ、この困難を被る場合がある。また、立方体は、コンパクトなシステム
にかなりの重量を加える。
【００１５】
　伝えられるところによれば、ｓ偏光とｐ偏光との間の識別が、ｆ／２．５まで低いｆ／
＃で可能な一方、純粋なｓ偏光又は純粋なｐ偏光の入射ビーム間で１００：１を超える消
光レベルをもたらす、マクニール型ＰＢＳが開発された。あいにく、以下に説明するよう
に、マクニール型ＰＢＳを反射撮像装置で折返し光路に使用すると、コントラストは、主
光線の反射面を基準として回転する反射面を有する光線の脱分極のため低下する。以下で
使用するとき、用語「脱分極」は、主光線の偏光状態からの光線の偏光状態の偏差を説明
することを意味する。投射装置の光は、一般に錐体として投射されるので、光線のほとん
どは、主光線と完全には平行にならない。脱分極は、ｆ／＃が減少すると増加し、色選択
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フィルムからのその後の反射で拡大される。この「脱分極カスケード」は、一部の光学撮
像装置設計者により計算されており、マクニールＰＢＳ系プロジェクタのｆ／＃を約３．
３に有効に制限し、それによりこれらの装置の光線処理能力効率を制限する。Ａ．Ｅ．ロ
ーゼンブルス（Rosenbluth）ら、反射液晶ライトバルブインプロジェクションディスプレ
イのコントラスト特性（Contrast properties of reflective liquid crystal light val
ves inprojection displays）、ＩＢＭ　Ｊ．Ｒｅｓ．Ｄｅｖｅｌｏｐ．４２巻、５月／
７月、１９９８年、３５９～３８６頁を参照のこと。
【００１６】
　本明細書で使用するとき、
　「化学線」とは、光化学的に活性な放射線及び粒子線を意味する。化学線は、これらに
限定されるものではないが、加速粒子、例えば電子ビーム、並びに電磁放射線、例えば、
マイクロ波、赤外線、可視光線、紫外線、Ｘ線、及びガンマ線を含む。放射線は、単色又
は多色、可干渉性又は非干渉性とすることができ、本発明の組成物に使用される化学線硬
化性組成物に相当な数のフリーラジカルを生成するのに十分な強さであるべきである。
【００１７】
　「（メタ）アクリロイル基」は、アクリロイル基とメタクリロイル基の両方を意味し、
アクリレート基、メタクリレート基、アクリルアミド基及びメタクリルアミド基が挙げら
れる。
【００１８】
　「エチレン性不飽和基」としては、ビニル、（メタ）アクリロイル及びその類が挙げら
れるが、これらに限定されない。
【００１９】
　「溶融処理可能」は、従来の成型又はコーティング装置を使用して、１００℃以下の温
度でコーティング又は成型を行うのに好適な低い粘度を有する又は実現するオリゴマー組
成物に言及するのに使用される。
【００２０】
　「光硬化」及び「光重合」は、本出願において、比較的単純な分子が化合して鎖又は網
様の巨大分子を形成する、化学線に誘発される化学反応を示すために互換可能に使用され
る。
【００２１】
　「１００％ソリッド」は、溶媒のような非反応性種を含まない組成物を意味する。
【００２２】
　放射エネルギーの「透過率」とは、ある材料を通る放射エネルギーの通過を指す。
【００２３】
　「透明性」は、通常の透過度として考えられてもよく、したがって、対象物をそのシー
トを通して見ることができる材料の特性である。透明な材料は、有意な拡散又は散乱もな
く光を透過させる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　本発明は、複数のペンダントフリーラジカル重合性官能基を有し２０℃以上のＴｇ（好
ましくは、５０℃以上のＴｇ）を有する１つ以上のオリゴマー、好ましくは（メタ）アク
リロイルオリゴマーと、フリーラジカル重合性架橋剤及び／又は希釈剤モノマーと、光開
始剤とを含む硬化性材料を提供する。オリゴマーは、ポリ（メタ）アクリレート、ポリウ
レタン、ポリエポキシド、ポリエステル、ポリエーテル、ポリスルフィド及びポリカーボ
ネートオリゴマーから選択されてよい。
【００２５】
　多くの実施形態において、本発明は、低収縮、低残留応力及び低複屈折を有する、精密
光学部品及び電子ディスプレイの用途に対して光学的に透明で非黄変である硬化性材料を
提供する。
【００２６】
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　本発明の組成物は、オリゴマーの最適な分子量、並びに架橋剤及び／又は反応性希釈剤
の充填により、収縮及び複屈折を最小限にする。本発明の低収縮組成物は、成型用途にお
いて又は正確な成型及び／若しくはレジストレーションが必要とされるいかなる用途にお
いても特に有用である。本発明は、１００％ソリッドとして配合され、フリーラジカル手
段によって硬化されてもよく、当該技術分野における特性を満たすか又はそれを超える特
性を示す、新規組成物を提供する。本発明は、５％未満、好ましくは３％未満の収縮を示
す組成物を提供する。組成物は粘度が低く、精密成型法を含む成型法に好適である。組成
物は、１００℃以下の使用温度で２０Ｐａ．ｓ（２０，０００センチポアズ）未満、１５
Ｐａ．ｓ（１５，０００センチポアズ）未満、又は１０Ｐａ．ｓ（１０，０００センチポ
アズ）未満の粘度を通常有する。組成物は、１００℃以下の使用温度で少なくとも０．１
Ｐａ．ｓ（１００センチポアズ）、又は少なくとも０．５Ｐａ．ｓ（５００センチポアズ
）の粘度を通常有する。
【００２７】
　本発明の物品は、約０．５ミリメートルを超える厚さ、一般に１×１０－６未満の複屈
折（絶対）、約８５％を超える、好ましくは９０％を超える光透過、及び４．８ミリメー
トルの厚さを有する試料に関して約１．５単位未満、好ましくは約１．０単位未満のＣＩ
ＥＬＡＢ　ｂ＊を有してもよい。
【００２８】
　組成物は、複数のペンダントフリーラジカル重合性官能基を有し２０℃以上、好ましく
は５０℃以上のＴｇを有する５０～９９重量部、好ましくは６０～９５重量部、及び最も
好ましくは７０～９５重量部のオリゴマーと、
　１～５０重量部、好ましくは５～４０重量部、及び最も好ましくは５～３０重量部のフ
リーラジカル重合性架橋剤及び／又は希釈剤モノマーと、
　１００重量部のオリゴマー並びに架橋剤及び／又は反応性希釈剤モノマーを基準として
、０．００１～５重量部、好ましくは０．００１～１重量部、最も好ましくは０．０１～
０．１重量部の光開始剤とを一般に含む。
【００２９】
　いくつかの好ましい実施形態では、架橋剤は、１～４０重量部、好ましくは１～３０重
量部、及び最も好ましくは１～２０重量部含む。いくつかの実施形態では、反応性希釈剤
は、２５重量部未満、好ましくは１５重量部未満、及び最も好ましくは１０重量部未満含
む。
【００３０】
　オリゴマーは、ポリ（メタ）アクリレート、ポリウレタン、ポリエポキシド、ポリエス
テル、ポリエーテル、ポリスルフィド及びポリカーボネートオリゴマーから選択されてよ
い。本発明の組成物に好適なオリゴマーは、約２０℃を超える、好ましくは約５０℃を超
えるガラス転移温度（Ｔｇ）を有する。組成物に有用な（メタ）アクリロイル官能化オリ
ゴマーは、以下の一般構造（Ｉ）：
【００３１】
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
　により、表わされることができ、式中、Ｒ１は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　Ｚは、
【００３２】
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【化２】

　であり、
　Ｒ２は、（ＣＨ２）ｍであり、ここでｍは、１～６であり、
【００３３】

【化３】

　であり、Ｘは、ポリ（メタ）アクリロイル、ポリウレタン、ポリエポキシド、ポリエス
テル、ポリエーテル、ポリスルフィド、ポリエポキシド及びポリカーボネートなどのオリ
ゴマー化モノマー単位（すなわち、オリゴマー鎖）から得られた多価ラジカル基であり、
ｎは、２以上である。複数のペンダント又は末端フリーラジカル重合性官能基を有するオ
リゴマーは、オリゴマーのフリーラジカル単独重合（例えば、光又は熱反応開始）が、約
２０℃以上、好ましくは約５０℃以上のガラス転移温度を有するポリマーを生成するよう
に選択される。
【００３４】
　構造（Ｉ）（式中、ｎは、２以上である）の場合、複数のペンダント又は末端（メタ）
アクリロイル基を有するオリゴマーがもたらされる。本発明のある実施形態では、重合度
が１０～３００、好ましくは１５～２００、より好ましくは２０～２００であるようなｎ
を有するオリゴマーが利用される。好ましくは、式Ｉは、（メタ）アクリレート化脂肪族
ウレタンオリゴマー、（メタ）アクリレート化脂肪族ポリエステルオリゴマー、（メタ）
アクリレート化脂肪族エポキシオリゴマー、（メタ）アクリレート化脂肪族ポリカーボネ
ートオリゴマー又は（メタ）アクリレート化脂肪族アクリルオリゴマーを定義する。この
ようなオリゴマーの製造方法は、当該技術分野において周知であり、多くの有用なフリー
ラジカル重合性オリゴマーが市販されている。
【００３５】
　（メタ）アクリレート化ウレタンは、ヒドロキシ末端イソシアネート伸長ポリオール、
ポリエステル又はポリエーテルの多官能（メタ）アクリレートエステルである。（メタ）
アクリレート化ウレタンオリゴマーは、例えばジイソシアネート又は他の多価イソシアネ
ート化合物と多価ラジカルポリオール（ポリエーテル及びポリエステルポリオールを含む
）とを反応させて、イソシアネート末端ウレタンプリポリマーをもたらすことにより合成
することができる。ポリエステルポリオールは、多塩基酸（例えば、テレフタル酸又はマ
レイン酸）と多価アルコール（例えばエチレングリコール又は１，６－ヘキサンジオール
）とを反応させることにより形成することができる。アクリレート官能化ウレタンオリゴ
マーを作るのに有用なポリエーテルポリオールは、例えば、ポリエチレングリコール、ポ
リプロピレングリコール、ポリ（テトラヒドロフラン）、ポリ（２－メチル－テトラヒド
ロフラン）、ポリ（３－メチル－テトラヒドロフラン）及びその類から選択することがで
きる。あるいは、アクリレート化ウレタンオリゴマー（構造（ＩＩ））のポリオール連鎖
は、ポリカーボネートポリオールであることができる。
【００３６】
　続いて、ヒドロキシル基を有する（メタ）アクリレートを、次にプレポリマーの末端イ
ソシアネート基と反応させることができる。芳香族及び好ましい脂肪族イソシアネートの
両方を使用して、ウレタンと反応させ、オリゴマーを得ることができる。アクリレート化
オリゴマーを作るのに有用なジイソシアネートの例は、２，４－トリレンジイソシアネー
ト、２，６－トリレンジイソシアネート、１，３－キシリレンジイソシアネート、１，４
－キシリレンジイソシアネート、１，６－ヘキサンジイソシアネート、イソホロンジイソ
シアネート及びその類である。アクリレート化オリゴマーを作るのに有用なヒドロキシ末
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端アクリレートの例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、ポリエチレン
グリコール（メタ）アクリレート及びその類が挙げられるが、これらに限定されない。
　（メタ）アクリレート化ウレタンオリゴマーは、例えば、少なくとも２つのアクリレー
ト官能基及び一般に約６未満の官能基を有するいかなるウレタンオリゴマーであることも
できる。好適な（メタ）アクリレート化ウレタンオリゴマーは市販もされており、例えば
、ヘンケル社（Henkel Corp.）から入手可能な商品名フォトマー（PHOTOMER）６００８、
６０１９、６１８４（脂肪族ウレタントリアクリレート）により既知のもの；ＵＣＢケミ
カル（UCB Chemical）から入手可能なエベクリル（EBECRYL）２２０（分子量１０００の
六官能性芳香族ウレタンアクリレート）、エベクリル２８４（１２％の１，６－ヘキサン
ジオールジアクリレートで希釈した分子量１２００の脂肪族ウレタンジアクリレート）、
エベクリル４８３０（１０％のテトラエチレングリコールジアクリレートで希釈した分子
量１２００の脂肪族ウレタンジアクリレート）及びエベクリル６６０２（４０％のトリメ
チロールプロパンエトキシトリアクリレートで希釈した分子量１３００の三官能性芳香族
ウレタンアクリレート）；並びにペンシルベニア州エクストン（Exton）のサートマー社
（Sartomer Co.）から入手可能なサートマー（SARTOMER）ＣＮ１９６３、９６３Ｅ７５、
９４５Ａ６０、９６３Ｂ８０、９６８及び９８３などである。
【００３７】
　あるいは、アクリレート官能化オリゴマーは、ポリエステルアクリレートオリゴマー、
アクリレート化アクリルオリゴマー、ポリカーボネートアクリレートオリゴマー又はポリ
エーテルアクリレートオリゴマーであることができる。好適なアクリレート化アクリルオ
リゴマーとしては、例えば、その両方がＵＣＢケミカルズ（UCB Chemicals）（ジョージ
ア州スマーナ（Smyrna））から入手可能なエベクリル（Ebecryl）７４５及び１７１０な
どの市販の製品が挙げられる。有用なポリエステルアクリレートオリゴマーとしては、サ
ートマー社（ペンシルベニア州エクストン）からのＣＮ２９３、ＣＮ２９４及びＣＮ２２
５０、２２８１、２９００、並びにＵＣＢケミカルズ（ジョージア州スマーナ）からのエ
ベクリル８０、６５７、８３０及び１８１０が挙げられる。好適なポリエーテルアクリレ
ートオリゴマーとしては、サートマー社（ペンシルベニア州エクストン）からのＣＮ５０
１、５０２及び５５１が挙げられる。有用なポリカーボネートアクリレートオリゴマーは
、米国特許第６，４５１，９５８号（デラウェア州ウィルミントン（Wilmington）のサー
トマー・テクノロジー社（Sartomer Technology Company Inc.）により調製されることが
できる。
【００３８】
　（メタ）アクリレート化エポキシは、ビスフェノール－Ａエポキシ樹脂の（メタ）アク
リレート化エステルなどの、エポキシ樹脂の多官能（メタ）アクリレートエステルである
。市販のアクリレート化エポキシの例としては、ジョージア州スマーナのＵＣＢケミカル
から入手可能な商品名エベクリル（EBECRYL）６００（分子量５２５のビスフェノール－
Ａエポキシジアクリレート）、エベクリル６０５（２５％のトリプロピレングリコールジ
アクリレートを有するエベクリル６００）、エベクリル３７００（分子量５２４のビスフ
ェノール－Ａジアクリレート）及びエベクリル３７２０Ｈ（２０％のヘキサンジオールジ
アクリレートを有する分子量５２４のビスフェノール－Ａジアクリレート）により既知の
もの；並びにニュージャージー州ホボケン（Hoboken）のヘンケル社から入手可能なフォ
トマー３０１６（ビスフェノールＡエポキシアクリレート）、フォトマー３０１６－４０
Ｒ（エポキシアクリレートと４０％のトリプロピレングリコールジアクリレートとのブレ
ンド）及びフォトマー３０７２（変性ビスフェノールＡアクリレート等）が挙げられる。
【００３９】
　好ましい実施形態では、オリゴマーは、
　ａ）２０℃以上、好ましくは５０℃以上のガラス転移温度を有するポリマーに単独重合
可能な５０～９９重量部、好ましくは６０～９７重量部、最も好ましくは８０～９５重量
部の（メタ）アクリロイルモノマー単位であって、好ましくは（メタ）アクリレートモノ
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マー単位である（メタ）アクリロイルモノマー単位と、
　ｂ）ペンダントフリーラジカル重合性官能基を有する１～５０重量部、好ましくは３～
４０重量部、最も好ましくは５～２０重量部のモノマー単位と、
　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）を基準として、２０℃未満のガラス転移温度を有する
ポリマーに単独重合可能な４０重量部未満、好ましくは３０重量部未満、最も好ましくは
２０重量部未満のモノマー単位とを含む重合アクリロイルモノマー単位を一般に含む。
　第１構成成分オリゴマーは、１つ以上の高Ｔｇモノマーを含み、それは、単独重合した
場合、２０℃を超える、好ましくは５０℃を超えるＴｇを有するポリマーをもたらす。好
ましい高Ｔｇモノマーは、少なくとも６つの炭素原子を有する単環式及び二環式脂肪族ア
ルコール並びに芳香族アルコールの一官能性（メタ）アクリレートエステルである。脂環
式及び芳香族基の両方が、例えばＣ１～６アルキル、ハロゲン、イオウ、シアノ及びその
類により置換されてもよい。特に好ましい高Ｔｇモノマーとしては、３，５－ジメチルア
ダマンチル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、４－ビフェニル
（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジルメタクリレート、２－
ナフチル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエニル（メタ）アクリレートが挙げら
れる。高Ｔｇモノマーの混合物も使用することができる。モノマーが、（メタ）アクリレ
ートモノマーを含む残りのモノマーと重合することができるという条件で、スチレン、ビ
ニルエステル及びその類を含むいかなる高Ｔｇモノマーを使用することもできる。しかし
ながら、Ｔｇモノマーは、典型的にアクリレート又はメタクリレートエステルである。
【００４０】
　その他のＴｇモノマーとしては、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、イソ
プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ｔ－
ブチル（メタ）アクリレート、ステアリルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレー
ト、３，３，５－トリメチルシクロヘキシルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメ
タクリレート、アリルメタクリレート（allyl methaylacrylate）、ブロモエチルメタク
リレートなどのＣ１～Ｃ２０アルキル（メタ）アクリレート；スチレン；ビニルトルエン
；ビニルプロピオネート、ビニルアセテート、ビニルピバレート及びビニルネオノナノエ
ートなどのビニルエステル；Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリ
ルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－オクチルアクリルアミド、及びｔ－ブ
チルアクリルアミドなどのアクリルアミド、並びに（メタ）クリロニトリルが挙げられる
。高Ｔｇモノマーのブレンドが使用されてもよい。
【００４１】
　最も好ましい高Ｔｇモノマーは、環境（熱及び光）に対する安定性のため、イソボルニ
ル（メタ）アクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、３，３，５－トリメチルシク
ロヘキシルメタクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、イソプロピ
ルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ｔ－ブチル
（メタ）アクリレート、ステアリルメタクリレート及びそれらの混合物などの、直鎖、分
枝鎖、シクロ、架橋シクロ脂肪族（メタ）アクリレートから選択される。
【００４２】
　組成物の第１構成成分オリゴマーは、フリーラジカル重合性不飽和を含む１つ以上のペ
ンダント基を含む。好ましいペンダント不飽和基としては、（メタ）アクリロイル、（メ
タ）アクリルオキシ、プロパルギル及び（メタ）アクリルアミドが挙げられる。かかるペ
ンダント基は、ポリマー内に少なくとも２つの方法で組み入れることができる。最も直接
的な方法は、エチレンジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレー
ト（ＨＤＤＡ）又はビスフェノール－Ａジ（メタ）アクリレートのモノマー単位内に含め
ることである。有用な多価不飽和モノマーとしては、アリル、プロパルギル及びクロチル
（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトー
ルトリアクリレート、並びにアリル２－アクリルアミド－２，２－ジメチルアセテートが
挙げられる。
【００４３】
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　ペンダントフリーラジカル重合性官能基を組み入れる「直接法」を使用する場合、有用
な官能性モノマーとしては、ビニル、ビニルオキシ、（メタ）アクリレート、（メタ）ア
クリルアミド及びアセチレン官能基を含む炭素－炭素二重結合を含有する基などのフリー
ラジカル付加が可能な官能基を含む約３６までの炭素原子を有する不飽和脂肪族、脂環式
及び芳香族化合物が挙げられる。
【００４４】
　使用することができるポリエチレン性不飽和モノマーの例としては、エチレングリコー
ルジアクリレート、プロピレングリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパント
リアクリレート、１，６－ヘキサメチレンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトー
ルジ－、トリ－及びテトラアクリレート、並びに１，１２－ドデカンジオールジアクリレ
ートなどのポリアクリル官能性モノマー；アリルメタクリレート、２－アリルオキシカル
ボニルアミドエチルメタクリレート及び２－アリルアミノエチルアクリレートなどのオレ
フィン性アクリル官能性モノマー；アリル２－アクリルアミド－２，２－ジメチルアセテ
ート；ジビニルベンゼン；２－（エテニルオキシ）エチル（メタ）アクリレート、３－（
エチニルオキシ）－１－プロペン、４－（エチニルオキシ）－１－ブテン、及び４－（エ
テニルオキシ）ブチル－２－アクリルアミド－２，２－ジメチルアセテートなどのビニル
オキシ基置換官能性モノマー、並びにその類が挙げられるが、これらに限定されない。ペ
ンダント不飽和を有するポリマーを調製するのに使用されてもよい有用な多価不飽和モノ
マー及び有用な反応性／共反応性化合物が、米国特許第５，７４１，５４３号（ウィンス
ロウ（Winslow）ら）により詳細に記載されている。
【００４５】
　好ましい多価不飽和モノマーは、不飽和基が不等反応性のものである。当業者は、不飽
和基に付いた特定の部分が、これらの不飽和基の相対反応性に影響を及ぼすことを認識す
る。例えば、等反応性の不飽和基（例えば、ＨＤＤＡ）を有する多価不飽和モノマーを使
用する場合、組成物の早期ゲル化に対して、例えば、ラジカルスカベンジャーとして作用
する酸素の存在により、保護されなければならない。逆に、異なる反応性の不飽和基を有
する多価不飽和モノマーを使用する場合、より反応性の基（（メタ）アクリルアミドとし
ての（メタ）アクリレートなど）は、反応性のより少ない不飽和基（ビニル、アリル、ビ
ニルオキシ又はアセチレンなど）が反応して組成物を架橋する前にポリマー主鎖に優先的
に組み入れられる。直接法は、分枝及び早期ゲル化の制御が困難なため、一般には好まし
くない。
【００４６】
　重合性不飽和を含むペンダント基を第１ポリマーに組み入れる、間接的であるが好まし
い方法は、ポリマーのモノマー単位のうちで反応性官能基を含むものをいくらか含めるこ
とである。有用な反応性官能基としては、ヒドロキシル、アミノ（特に二級アミノ）、オ
キサゾロニル、オキサゾリニル、アセトアセチル、カルボキシル、イソシアナト、エポキ
シ、アジリジニル、ハロゲン化アシル及び環状無水基が挙げられるが、これらに限定され
ない。これらの中で好ましいのは、カルボキシル、ヒドロキシル及びアジリジニル基であ
る。これらのペンダント反応性官能基を、反応性ペンダント官能基と共反応性である官能
基を含む不飽和化合物と反応させる。２つの官能基を反応させると、ペンダント不飽和を
有するオリゴマーがもたらされる。
【００４７】
　ペンダントフリーラジカル重合性官能基を組み入れる「間接法」を使用する場合、有用
な反応性官能基としては、ヒドロキシル、二級アミノ、オキサゾリニル、オキサゾロニル
、アセチル、アセトニル、カルボキシル、イソシアナト、エポキシ、アジリジニル、ハロ
ゲン化アシル、ビニルオキシ及び環状無水基が挙げられる。ペンダント反応性官能基がイ
ソシアナト官能基の場合、共反応性官能基は、好ましくは二級アミノ又はヒドロキシル基
を含む。ペンダント反応性官能基がヒドロキシル基を含む場合、共反応性官能基は、好ま
しくはカルボキシル、イソシアナト、エポキシ、無水物又はオキサゾリニル基を含む。ペ
ンダント反応性官能基がカルボキシル基を含む場合、共反応性官能基は、好ましくはヒド
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ロキシル、アミノ、エポキシ、イソシアネート又はオキサゾリニル基を含む。最も一般的
には、置換又は縮合作用により反応する求核官能基と求電子官能基との間の反応である。
【００４８】
　有用な共反応性化合物の代表的な例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート及び２－（２－ヒドロキシエトキシ）
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；３－アミ
ノプロピル（メタ）アクリレート及び４－アミノスチレンなどのアミノアルキル（メタ）
アクリレート；２－エテニル－１，３－オキサゾリン－５－オン及び２－プロペニル－４
，４－ジメチル－１，３－オキサゾリン－５－オンなどのオキサゾリニル化合物；（メタ
）アクリル酸及び４－カルボキシベンジル（メタ）アクリレートなどのカルボキシ置換化
合物；イソシアナトエチル（メタ）アクリレート及び４－イソシアナトシクロヘキシル（
メタ）アクリレートなどのイソシアナト置換化合物；グリシジル（メタ）アクリレートな
どのエポキシ置換化合物；Ｎ－アクリロイルアジリジン及び１－（２－プロペニル）－ア
ジリジンなどのアジリジニル置換化合物、並びに（メタ）アクリロイルクロリドなどのア
クリロイルハロゲン化物が挙げられる。
【００４９】
　好ましい官能性モノマーは、一般式
【００５０】
【化４】

　を有し、式中、Ｒ１は、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキル基又はフェニル基、好ましくは水素
又はメチル基であり、Ｒ２は、エチレン性不飽和基を重合性又は反応性官能基Ａに結合す
る単結合又は二価結合基であり、３４まで、好ましくは１８まで、より好ましくは１０ま
での炭素、並びに所望により酸素及び窒素原子を好ましくは含有し、Ｒ２が単結合でない
場合、好ましくは
【００５１】

【化５】

　から選択され、式中、Ｒ３は、１～６の炭素原子を有するアルキレン基、５～１０の炭
素原子を有する５若しくは６員環シクロアルキレン基、又は各アルキレンが１～６の炭素
原子を含む若しくは６～１６の炭素原子を有する二価の芳香族基であるアルキレンオキシ
アルキレンであり、Ａは、フリーラジカル重合性官能基を組み入れるために炭素－炭素二
重結合にフリーラジカル付加ができる官能基又は共反応性官能基と反応可能な反応性官能
基である。
【００５２】
　第１構成成分オリゴマーの前記状況において、フリーラジカル重合性基を有するエチレ
ン性不飽和モノマーが、架橋剤及び反応性希釈剤とフリーラジカル重合可能であるように
選択されることが理解されるであろう。官能基間の反応は、構成成分間のエチレン性不飽
和基のフリーラジカル付加反応により共有結合を形成することによって架橋をもたらす。
本発明において、ペンダント官能基は、付加反応により反応し、そこでは、副生成物分子
は作り出されず、例示された反応パートナーがこの好ましいモードにより反応する。
　硬化性組成物が高温を使用して処理されるべきであり、ペンダント不飽和を含める直接
法が使用された場合、これらのペンダント基を活性化させず、早期ゲル化を生じさせない
ように注意しなければならない。例えば、ホットメルト処理温度は、比較的低く維持する
ことができ、重合阻害物質を混合物に添加することができる。それ故に、組成物を処理す
るために熱が使用されるべきである場合、前記間接法が、ペンダント不飽和基を組み入れ



(14) JP 2009-527003 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

る好ましい方法である。
【００５３】
　オリゴマーは、２０℃未満のＴｇを有するポリマーに単独重合されてもよい低Ｔｇアル
キル（メタ）アクリレートエステル又はアミドを所望により更に含んでもよい。本発明に
有用なアルキル（メタ）アクリレートエステルモノマーとしては、Ｃ１～Ｃ２０アルキル
基を含有するアルキルエステルの直鎖、環状、及び分枝鎖異性体が挙げられる。Ｔｇ及び
側鎖結晶化度を考慮して、好ましい低Ｔｇアルキル（メタ）アクリレートエステルは、Ｃ

１～Ｃ８アルキル基を有するものである。有用なアルキル（メタ）アクリレートエステル
の具体的な例としては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリ
レート、ブチルアクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）
アクリレート、ｎ－ヘプチル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート
、イソオクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソ
ノニル（メタ）アクリレート及びデシル（メタ）アクリレートが挙げられる。最も好まし
い（メタ）アクリレートエステルとしては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、
ブチルアクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）
アクリレート、シクロヘキシルアクリレートが挙げられる。低Ｔｇアルキル（メタ）アク
リレートエステルは、得られるオリゴマーが２０℃以上のＴｇを有するような量で添加さ
れる。一般に、かかる低Ｔｇモノマーは、４０重量部以下、好ましくは３０重量部以下、
最も好ましくは２０重量部以下の量で使用される。
【００５４】
　オリゴマーの理論Ｔｇは、例えばＬ．Ｈ．スパーリング（Sperling）、「物理高分子科
学の概論（Introduction to Physical Polymer Science）」、第２版、ジョン・ワイリー
＆サンズ、ニューヨーク、３５７頁（１９９２年）及びＴ．Ｇ．フォックス、Ｂｕｌｌ．
Ａｍ．Ｐｈｙｓ．Ｓｏｃ．、１巻、１２３頁（１９５６年）に記載されるように、例えば
、フォックス式（Fox equation）、１／Ｔｇ＝（ｗ１／Ｔｇ

１＋ｗ２／Ｔｇ
２）（式中、

ｗ１及びｗ２は、２つの構成成分の重量分画を指し、Ｔｇ
１及びＴｇ

２は、２つの構成成
分のガラス転移温度を指す）を使用して算出されることができる。構成成分モノマーのＴ

ｇ及びオリゴマー中のその重量分画の推計を使用することにより、得られるオリゴマーの
Ｔｇを算出してもよい。当業者により理解されるように、フォックス式は、２つを超える
構成成分を有する系に使用されることができる。
【００５５】
　オリゴマーは、ラジカル重合技術を使用して、連鎖移動剤の存在下で反応開始剤とモノ
マーとを組み合わせることにより調製されてもよい。この反応では、連鎖移動剤が、１つ
の成長鎖の活性部位を別の分子に移動させ、それが、次に新しい鎖の開始を可能にして、
重合度を制御することができる。得られるオリゴマーの重合度は、１０～３００、好まし
くは１５～２００、より好ましくは２０～２００であってよい。重合度があまりに高すぎ
る場合、組成物は、粘度があまりにも高すぎ、容易に溶融処理ができないことがわかった
。逆に、重合度があまりにも低すぎる場合、硬化組成物の収縮が過度となり、硬化組成物
の高複屈折をまねく。
【００５６】
　連鎖移動剤は、本明細書に記載されるモノマーを重合して、得られるオリゴマーの分子
量を制御する際に、使用されてもよい。好適な連鎖移動剤としては、ハロゲン化炭化水素
（例えばカーボンテトラブロミド）及びイオウ化合物（例えば、ラウリルメルカプタン、
ブチルメルカプタン、エタンチオール及び２－メルカプトエチルエーテル、チオグリコー
ル酸イソオクチル、ｔ－ドデシルメルカプタン、３－メルカプト－１，２－プロパンジオ
ール）が挙げられる。有用な連鎖移動剤の量は、オリゴマーの所望の分子量及び連鎖移動
剤の種類により決まる。連鎖移動剤は、モノマーの総重量を基準として約０．１部～約１
０部、好ましくは０．１～約８部、より好ましくは約０．５部～約６部の量で通常使用さ
れる。
【００５７】
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　このオリゴマー化反応に好適な反応開始剤としては、例えば熱反応開始剤及び光開始剤
が挙げられる。有用な熱反応開始剤としては、アゾ化合物及び過酸化物が挙げられる。有
用なアゾ化合物の例としては、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルペンタンニトリル
）、（バゾ（Vazo）５２、Ｅ．Ｉ．デュポン・ド・ヌムール＆カンパニー（duPont de Ne
mours & Co.）から市販）、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）、（バゾ６４、
Ｅ．Ｉ．デュポン・ド・ヌムール＆カンパニーから市販）、２，２’－アゾビス（２－メ
チルブチロニトリル）、（バゾ６７、Ｅ．Ｉ．デュポン・ド・ヌムール＆カンパニーから
市販）、１，１’－アゾビス（シアノシクロヘキサン）、（バゾ８８、Ｅ．Ｉ．デュポン
・ド・ヌムール＆カンパニーから市販）、１，１’－アゾビス（１－シクロヘキサン－１
－カルボニトリル）、（Ｖ－４０、ワコー・ピュア・ケミカル・インダストリーズ社（Wa
ko Pure Chemical Industries, Ltd.）から市販）、及びジメチル２，２’－アゾビス（
イソブチレート）、（Ｖ－６０１、ワコー・ピュア・ケミカル・インダストリーズ社から
市販）が挙げられる。有用な過酸化物の例としては、過酸化ベンゾイル；ジ－ｔ－アミル
ペルオキシド、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５ジ－（ｔ
－ブチルペルオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルペルオキ
シ）ヘキシン－３、ラウロイルペルオキシド及びｔ－ブチルペルオキシピバレートが挙げ
られる。有用な有機ヒドロペルオキシドとしては、ｔ－アミルヒドロペルオキシド及びｔ
－ブチルヒドロペルオキシドなどの化合物が挙げられるが、これらに限定されない。
　有用な光開始剤としては、ベンゾインメチルエーテル及びベンゾインブチルエーテルな
どのベンゾインエーテル；２，２－ジメトキシ－２－フェニル－アセトフェノン及び２，
２－ジエトキシアセトフェノンなどのアセトフェノン誘導体；並びにジフェニル－２，４
，６－トリメチルベンゾイルホスフィンオキシド、イソプロポキシ（フェニル）－２，４
，６－トリメチルベンゾイルホスフィンオキシド及びジメチルピバロイルホスホネートな
どのアシルホスフィンオキシド誘導体及びアシルホスホネート誘導体が挙げられる。これ
らのうち、２，２－ジメトキシ－２－フェニル－アセトフェノンが好ましい。反応開始剤
は、１００重量部のモノマー当たり０．００１～５重量部のレベルで通常使用される。
　組成物は、複数のペンダントエチレン性不飽和フリーラジカル重合性官能基を有する架
橋剤を更に含む。有用な架橋剤は、１つを超える、好ましくは２つ以上の平均官能価（１
分子当たりのエチレン性不飽和フリーラジカル重合性官能基の平均数）を有する。官能基
は、第１構成成分オリゴマーのペンダントエチレン性不飽和フリーラジカル重合性官能基
と共重合可能であるように選択される。有用な官能基としては、第１構成成分オリゴマー
に関して記載されたものが挙げられ、ビニル、ビニルオキシ、（メタ）アクリロイル及び
アセチレン官能基が挙げられるが、これらに限定されない。
【００５８】
　有用な架橋剤は、一般式：
　Ｒ－（Ｚ）ｎ

　を有し、式中、Ｚは、炭素－炭素二重結合などのフリーラジカル重合性官能基であり、
ｎは、１より大きく、Ｒは、ｎの原子価を有する有機ラジカルである。Ｒは、直鎖又は分
枝鎖であってよい原子価ｎの脂肪族アルキルラジカルであることが好ましい。
【００５９】
　かかる架橋剤の例としては、Ｃ２～Ｃ１８アルキレンジオールジ（メタ）アクリレート
、Ｃ３～Ｃ１８アルキレントリオールトリ（メタ）アクリレート、例えば、１，６－ヘキ
サンジオールジ（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、ペンシルベニア州エクストンのサートマー社からのＣＤ５０１などのプロポキシル化
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、ペンタエリスリトール（pentaeritritol）トリ（メタ）アクリレート、及びトリプ
ロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、並びにジ－トリメチロールプロパンテトラ
アクリレート、ポリアルキレングリコールジメタクリレート、例えば、コグニス社（Cogn
is Co.）からのバイソマー（Bisomer）（商標）ＥＰ１００ＤＭＡが挙げられる。混合を
容易にするため、好ましい架橋剤は、使用温度で固体材料ではない。
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【００６０】
　本発明による組成物は、少なくとも１つの反応性希釈剤を含んでよい。反応性希釈剤は
、組成物の粘度を調節するために使用できる。したがって、反応性希釈剤は、各々が化学
線に曝露したときに重合することができる官能基を少なくとも１つ含有する低粘度モノマ
ーであることができる。例えば、ビニル反応性希釈剤及び（メタ）アクリレートモノマー
希釈剤を使用してもよい。
【００６１】
　反応性希釈剤に存在する官能基は、硬化性（メタ）アクリレートオリゴマーに使用され
るものと同じであってもよい。好ましくは、反応性希釈剤に存在する放射線硬化性官能基
は、放射線硬化性オリゴマーに存在する放射線硬化性官能基と共重合することができる。
反応性希釈剤は、一般に約５５０以下の分子量又は室温で約５００ｍパスカル秒（１００
％希釈として測定）未満の粘度を有する。
【００６２】
　反応性希釈剤は、（メタ）アクリロイル又はビニル官能性及びＣ１～Ｃ２０アルキル部
分を有するモノマーを含んでもよい。かかる反応性希釈剤の例は、エチル（メタ）アクリ
レート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブ
チル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ
）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アク
リレート、ステアリル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、
ベンジル（メタ）アクリレート及びその類である。イソボルニル（メタ）アクリレート、
２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソ
オクチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（
メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレートなどの低揮発性アルキル（メタ）ア
クリレートが、好ましい反応性希釈剤である。
【００６３】
　反応性希釈剤は、本明細書に記載される試験方法により測定したとき、硬化組成物の収
縮が５％前後を超えない、好ましくは３％前後を超えないような量で添加されるのが好ま
しい。反応性希釈剤の好適な量は、約２５重量部未満、好ましくは約０～約１５重量部、
及びより好ましくは約０～約１０重量部であることが分かっている。好ましくは、反応性
希釈剤と架橋剤との量の合計は、４０重量部未満である。
【００６４】
　組成物の構成成分は組み合わされ、光開始剤で硬化されてもよい。光開始剤は、硬化速
度及び硬化性組成物の転化率を改善するが、（より厚いコーティング又は成形物品の）硬
化の深さは、光開始剤が試料の厚さを浸透する透過光を減衰させ得るので、悪影響を受け
るおそれがある。光開始剤は、１．０重量％未満、好ましくは０．１重量％未満、最も好
ましくは０．０５重量％未満の量で使用される。
【００６５】
　従来の光開始剤を使用することができる。例としては、ベンゾフェノン、アセトフェノ
ン誘導体、例えば、α－ヒドロキシアルキルフェニルケトン、ベンゾインアルキルエーテ
ル及びベンジルケタール、モノアシルホスフィンオキシド、並びにビス－アシルホスフィ
ンオキシドが挙げられる。好ましい光開始剤は、ニュージャージー州マウントオリーブ（
Mt. Olive）のＢＡＳＦから入手可能なエチル２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニ
ルホスフィネート（ルシリン（Lucirin）ＴＰＯ－Ｌ）、２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－フェニル－プロパン－１－オン（イルガキュア（IRGACURE）１１７３（商標）、チバ
・スペシャルティーズ（Ciba Specialties））、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセ
トフェノン（イルガキュア６５１（商標）、チバ・スペシャルティーズ、フェニルビス（
２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシド（イルガキュア８１９、チバ・
スペシャルティーズ）である。その他の好適な光開始剤としては、メルカプトベンゾチア
ゾール、メルカプトベンゾオキサゾール及びヘキサリールビスイミダゾールが挙げられる
。多くの場合、光開始剤の混合物は好適なバランスの特性をもたらす。
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【００６６】
　その後、組成物を所望の基材に適用するか又は金型に加え、紫外線のような化学線に曝
露することができる。組成物は、可視光線又は紫外線などのいかなる形態の化学線に曝露
されてもよいが、ＵＶＡ（３２０～３９０ｎｍ）又はＵＶＢ（３９５～４４５ｎｍ）に曝
露されるのが好ましい。一般に、化学線の量は、非粘着性で寸法安定性の固体塊を形成す
るのに十分であるべきである。一般に、本発明の組成物を硬化するのに必要なエネルギー
の量は約０．２～２０．０Ｊ／ｃｍ２の範囲である。
【００６７】
　光重合は、炭素アーク灯、低、中又は高圧水銀蒸気ランプ、渦流プラズマアーク灯、キ
セノンフラッシュランプ、紫外線発光ダイオード及び紫外線発光レーザーを含むいかなる
好適な光源により行われてもよい。多くの用途に対して、硬化を行うためＬＥＤ光源又は
アレイを使用するのが望ましい場合がある。かかるＬＥＤ源は、より速い硬化を行い、硬
化中組成物に、より少ない熱をもたらすことができる。１つの好適なＬＥＤ源は、ノーラ
ックス（Norlux）大面積アレイ、シリーズ８０８（イリノイ州キャロルストリーム（Caro
l Stream）のノーラックス（Norlux）から入手可能）である。
【００６８】
　オリゴマーの好ましい製造方法は、断熱重合法（例えば、米国特許第５，９８６，０１
１号（エリス（Ellis））又は米国特許第５，７５３，７６８号（エリス）を参照のこと
）による。かかる重合では、重合開始剤を低レベルで使用して、ポリマーに組み入れられ
た反応開始剤断片による色を減少させてもよい。更に、断熱重合中、１つには低反応開始
剤レベルのため、及び１つには重合に伴って上昇する温度特性のため、反応開始剤が重合
中又は重合の終了時に本質的に完全に消耗されるように条件を選択することができる。全
ての熱重合開始剤を消耗することで、ペンダントフリーラジカル重合性官能基（本明細書
に記載）を組み入れる「間接法」を使用したオリゴマーの官能化工程中に不必要な重合及
び架橋を有利に防止又は低減させる。更に、熱反応開始剤の有意な痕跡を存在させないこ
とで、成型及び更なる硬化前の保管及び輸送中の官能化オリゴマーの安定性を有利に改善
する。
【００６９】
　断熱重合法は、
　（ａ）本発明のオリゴマー組成物をバッチ反応器に供給する工程と、
　（ｂ）混合物を脱酸素する工程であって、工程（ｂ）が所望により少なくとも部分的に
工程（ｃ）と重なり合う工程と、
　（ｃ）重合を開始するように、混合物を十分な温度に加熱して少なくとも１つの熱フリ
ーラジカル反応開始剤から十分な反応開始剤フリーラジカルを生成する工程と、
　（ｄ）混合物を本質的に断熱条件下で重合させて少なくとも部分的に重合した混合物を
もたらす工程と、
　（ｅ）所望により混合物を加熱して反応開始剤フリーラジカルを生成していない任意の
反応開始剤の一部又は全てからフリーラジカルを生成し、その後混合物を本質的に断熱条
件下で重合させて更なる重合混合物をもたらす工程と、
　（ｆ）所望により工程（ｅ）を１回以上繰り返す工程と、
　（ｇ）繰り返しの間で冷却させて、所望により工程（ａ）～（ｅ）を１回以上繰り返す
工程とを含む。
【００７０】
　工程（ｇ）は、モノマーが反応熱を有している場合に有用である、というのは、過度に
熱くならずに１つの断熱重合工程でオリゴマーへの所望の転化を実現するのは困難だから
である。繰り返しの間で適切な温度に冷却させる工程（ａ）～（ｅ）の複数の繰り返し及
びその結果その１回以上の繰り返しで更に断熱重合することは、最終重合温度を所望のレ
ベルに制御するのに有益であることができる。このことで重合熱の結果としてのポリマー
分解による黄変を防止することができる。
【００７１】



(18) JP 2009-527003 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

　反応開始剤、工程（ａ）の量、及び工程（ｇ）の任意の使用を適切に選択することによ
り、ポリマーの転化は、十分に高くなるよう有利に制御されることができ、その結果、低
い収縮、残留応力及び複屈折を有する硬化性材料がもたらされる。更に、場合によっては
、その後、反応性希釈剤の官能化及び添加を行うことができ、同時に同じ反応装置内で最
終硬化性製剤の汚染及び酸化を最小限にすることができる。
【００７２】
　本発明の光学製品を製造するための組成物及び方法は、光学レンズ、例えばフレネルレ
ンズ、プリズム、光学フィルム、例えば高屈折率フィルム、非反り及び低複屈折フィルム
、例えばマイクロ複製フィルム、例えば全内部反射フィルム又は輝度強化フィルム、フラ
ットフィルム、多層フィルム、再帰反射シーティング、光ファイバー又は管、並びにその
他を含む光学要素が必要な種々の用途に適用することができる。かかる光学製品は、光学
組立品、プロジェクションテレビなどの光学投射装置、並びにディスプレイ及び光学組立
品を含む他の装置に有用である。この発明の光学製品としては、現在すりガラス又は射出
成型プラスチックから調製される物品が挙げられる。
【００７３】
　かかる物品は、約０．５ｍｍ以上の厚さを有してよく、この発明の硬化性組成物から調
製することができ、それは、オリゴマー、架橋剤及び／又は反応性希釈剤並びに光開始剤
を好適な容器内で任意の便利な順番で混合することにより作製される。混合は、組成物の
構成成分が単一相になるまで継続される。厚さ２５ｍｍの物品が、この発明の組成物及び
硬化方法を使用して実現されている。
【００７４】
　組成物は、使用時に、好ましくは約３．３３ｋＰａ（２５トル）未満の真空を用いて、
又は組成物を好適な境界を超えた薄膜内に流すことによって、脱ガスされる。脱ガス組成
物は、調製することが望まれる物品の形状に対応する金型内に約０．１９ＭＰａ～３９．
２２ＭＰａ（２～４００Ｋｇ／ｃｍ２）の圧力を所望により使用して導入される。かかる
金型は、一般にプラスチック、ガラス若しくは金属、又はそれらの組み合わせから作製さ
れる。
【００７５】
　１つの実施形態では、硬化性組成物は、必要な形状を有する金型の表面、又はレンズな
どの所望の光学物品に対応する金型要素に適用され得る。金型又は金型要素に入る硬化性
組成物の体積は、スキージを金型の表面に対して摺動させることにより制御することがで
きる。硬化性組成物の量は、ローラーの使用によるなどの他の既知のコーティング技術に
よっても適用することができる。望ましい場合、組成物の粘度を低下させ、より効果的な
成型を提供するために、加熱を用いてもよい。記載されるように、本発明の多くの実施形
態が溶融加工可能である、すなわち、１００℃以下の温度でのコーティング又は成型に好
適な低粘度を有するか又は達成する。
【００７６】
　金型要素は、完全に充填されてもよく、又は部分的に充填されてもよい。光重合可能な
組成物が１００％ソリッドの、収縮のない、硬化性材料である場合、硬化組成物の形状は
、金型要素の形状と同じままであろう。しかし、光重合可能な組成物が硬化とともに収縮
する場合、該液体が収縮し、信頼性のないレジストレーションを生み出し、光学的欠陥を
もたらすであろう。好ましくは、光重合性組成物は、硬化中、約５体積％未満、好ましく
は約３体積％未満だけ収縮する材料を含む。
【００７７】
　光重合を開始するため、金型は充填され、金型内に収容される組成物の重合を本質的に
完了（８０％を超える）させるために供給されるような曝露の持続時間及び強度を有する
高エネルギー紫外線源などの化学線源下に設置される。望ましい場合、反応性構成成分又
は光重合に悪影響を及ぼし得る波長を排除するためにフィルターを使用してもよい。光重
合は、硬化性組成物の曝露表面を介して、又は重合をもたらすために必要な波長において
必要な透過を有する金型材料を適切に選択することにより「スルーモールド（through-mo
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ld）」を介してもたらされてもよい。
【００７８】
　光開始エネルギー源は、化学線、すなわち、本発明の光学的注型樹脂の付加重合及び連
鎖重合を開始できるフリーラジカルを、直接的又は間接的のいずれかで発生させることが
できる７００ナノメートル以下の波長を有する放射線を放出する。好ましい光開始エネル
ギー源は、紫外線、すなわち約１８０～４６０ナノメートルの波長を有し、炭素アーク灯
、低、中又は高圧水銀蒸気ランプ、渦流プラズマアーク灯、キセノンフラッシュランプ、
紫外線発光ダイオード及び紫外線発光レーザーなどの光開始エネルギー源を含む、放射線
を放出する。特に好ましい紫外線光源は、型式ＲＣ－６００、ＲＣ－７００及びＲＣ－７
４７パルス化ＵＶ－Ｖｉｓ硬化装置などの、マサチューセッツ州ウィルバーン（Wilburn
）のキセノン社（Xenon Corp）から入手可能なキセノンフラッシュランプ、並びにノーラ
ックス（Norlux）シリーズ８０８大面積アレイ（イリノイ州キャロルストリームのノーラ
ックス（Norlux）から入手可能）などのＬＥＤ源である。好ましくはないが、硬化性組成
物は、前述した従来の熱反応開始剤を使用してもよい。
【００７９】
　いくつかの実施形態では、光学製品は、平面若しくは曲面（凸状及び凹状表面を含む）
又は複製若しくはマイクロ複製表面（フレネルレンズなど）などの１つ以上の機構を含ん
でもよく、そのいずれもが、本発明の組成物及び好適な金型から得ることができる。構造
支持物品は、種々の形態に構成されることができ、一連の交互の頂上及び溝を有する複数
の線状プリズム型構造体を含むものが挙げられる。そのようなフィルムの例は、ＢＥＦで
あり、対称の頂上及び溝の規則的な繰り返しパターンを有する。他の例としては、頂上及
び溝が対称ではなく、寸法、向き又は頂上と溝との間の距離が均一でないパターンが挙げ
られる。輝度強化フィルムとして有用な表面構造支持物品のいくつかの例が、米国特許第
５，１７５，０３０号（ルー（Lu）ら）及び米国特許第５，１８３，５９７号（ルー）に
記載されている。
【００８０】
　ルー及びルーらの記載によると構造支持光学製品は、（ａ）重合性組成物を調製する工
程と、（ｂ）マスターネガティブミクロ構造化成型表面にマスターのキャビティを充填す
るのにかろうじて十分な量で重合性組成物を付着させる工程と、（Ｃ）重合性組成物のビ
ーズを、少なくとも一方が可撓性である、予め形成されたベースとマスターとの間で移動
させることによりキャビティを充填する工程と、（ｄ）組成物を硬化する工程とを含む方
法により調製することができる。マスターは、ニッケル、ニッケルメッキ銅、若しくは黄
銅のような金属製であることができ、又は重合条件下で安定であり、かつ、重合材料をマ
スターからきれいに取り出すのを可能にする表面エネルギーを好ましくは有する熱可塑性
材料であることができる。
【００８１】
　好ましい実施形態では、光学物品は、偏光ビームスプリッタを含み、入射光線は、画像
表示装置に使用され得る第１及び第２の実質的に偏光したビーム状態に分割される。図１
に示すように、ビームスプリッタは、第１プリズム（６０ａ）、第２プリズム（６０ｂ）
、それらの間に配置される通過軸線を有する偏光層（２０）を含む。少なくとも１つのプ
リズムは、瞬間硬化組成物を含む。プリズムのそれぞれは、偏光層と一致する第１表面及
び２つ以上の外側表面を有する。本明細書で使用するとき、用語「プリズム」は、偏光層
を通る入射光線の角度伝達及び物品を出る光線の角度特性を制御する光学要素を指す。プ
リズムは、三角プリズムなどの正多角形であってもよく、あるいは湾曲した面などの、物
品に屈折力を付与する１つ以上の機構又はマイクロレンズ（及びそのアレイ）若しくはフ
レネルレンズなどのマイクロ複製機構を有してもよい。更に、プリズムは、１つ以上の表
面上に蒸着金属コーティングなどのミラー要素を更に含んでもよい。これらの要素の組み
合わせ、例えば、マイクロレンズ若しくはマイクロレンズアレイの回折要素を更に有する
曲面、又はミラー要素を有する曲面も検討される。
【００８２】
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　２つの三角プリズムを含むとして示されているが（図１及び２を参照）、プリズムは、
ＰＢＳの所望の目的を達成するために、偏光層の一方又は両側に配置される好適ないかな
る形状であってもよい。いくつかの実施形態では、第１及び第２プリズムの外側表面の１
つ以上、すなわち偏光層に隣接していない表面の１つは、凸状若しくは凹状のいずれかで
湾曲していてもよく、又はフレネルレンズ表面などの構造化表面を構成してもよい。かか
る曲面は、偏光ビームスプリッタに屈折力を提供する、すなわち、それらは、偏光ビーム
スプリッタを通過する光線を収束又は分岐させる。レンズ又はミラーが光線を収束又は分
岐させる度合は、通常、装置の焦点距離の逆数と等しい。
【００８３】
　更に、第１表面（すなわち、偏光層に隣接した表面）の１つ以上は、湾曲されてもよく
又はマイクロ複製化されてもよい。例えば、偏光層がそれらの間に配置された状態で、第
１プリズムは、凸状の第１表面を有してもよく、第２プリズムは、合わさった凹状の第１
表面を有してもよい。更に、第１及び第２プリズムの外側表面の１つ以上（すなわち、偏
光層に隣接していない表面の１つ）が、完全に又は部分的に反射性であってもよい、すな
わち、蒸着金属コーティングを含む。
【００８４】
　本開示により構成される代表的なＰＢＳの反射偏光層は、通過軸線を有する線状反射偏
光子を含む。１つの実施形態では、偏光層は、シュナベル（Schnabel）ら、「副波長周期
金属ストライプ回折格子による偏光可視光線の研究（Study on Polarizing Visible Ligh
t by Subwavelength-Period Metal-Stripe Gratings）」、光学工学（Optical Engineeri
ng）３８（２）、２２０～２２６頁、１９９９年２月に記載されたものなどのワイヤグリ
ッド偏光子であってもよく、その適切な部分がここに参照により組み込まれる。ワイヤグ
リッド偏光子は、ガラス又は他の透明な基材上にコーティングされた金属の非常に微細な
平行な線又はリボンのアレイから成る。ワイヤアレイは、幅及び間隔が入射波長と比較し
て小さい場合に、入射光線を効率良く偏光する。ワイヤグリッドアレイの一般的な金属と
しては、当該技術分野において既知のものの中でも金、銀及びアルミニウムが挙げられる
。
【００８５】
　１つの実施形態において、偏光ビームスプリッタは、第１表面及び少なくとも２つの外
側表面を有する第１プリズム、第１表面及び少なくとも２つの外側表面を有する第２プリ
ズム、並びに第１及び第２プリズムの第１表面の間に配置されるワイヤグリッド偏光子を
含んでもよい。好ましくは、ガラスなどの基材を含むワイヤグリッド偏光子は、光学接着
剤の手段により第１表面に固着される。それほど好ましくはないが、ワイヤグリッドは、
蒸着技術などで前記第１表面の１つ及びそれに固着された第２プリズムに付着される。
【００８６】
　ワイヤグリッド偏光子は、受容した光線のごく一部を吸収する。これが基材内に熱を発
生させ、したがって、好ましくない。例えば、光の５％～１０％は、アルミニウムミラー
表面と同じ方法でアルミニウムストライプによって吸収される。ワイヤグリッド偏光子の
性能が金属ストライプの幾何学的安定性に感応するので、熱膨張による基材の小さい変化
は、偏光子の性能を低下させる。
【００８７】
　別の実施形態では、偏光層は、一方又は両方のプリズムの第１表面上に付着される一対
の無機薄膜材料の交互繰り返し層を含んでもよい。一対の薄膜材料は、１つの低屈折率材
料と１つの高屈折率材料とを含む。マクニール対と呼ばれる指標は、光線の所定の入射角
に対してｐ偏光の反射係数（ｒｄ）が各薄膜境界面で本質的にゼロであるように選択され
る。ｒｐがゼロである角度は、ブルースター角と呼ばれ、ブルースター角を指標の数値と
関連付けた式が、マクニール条件（MacNeille condition）と呼ばれる。ｓ偏光（ｒｓ）
の反射係数は、各薄膜境界面で非ゼロである。したがって、より多くの薄膜が付加される
と、ｓ偏光の全反射率は増加するが、一方、ｐ偏光の反射率は、本質的にゼロのままであ
る。したがって、薄膜スタックに入射した非偏光光線は、一部又は全てのｓ偏光構成要素
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を反射させ、一方、本質的に全てのｐ偏光構成要素が透過される。
【００８８】
　１つの実施形態では、一対の無機薄膜材料の繰り返し層（光学スタック）が、プリズム
の第１表面上に付着され、光学接着剤などで第２プリズムの第１表面に固着されて、偏光
ビームスプリッタを形成する。偏光ビームスプリッタは、互いと比較して低及び高屈折率
を有する材料の少なくとも１つの組の対の交互層を含む。層の厚さは、四分の一波長基準
が入射平行光線の波長に関して低及び高屈折率材料の層のそれぞれにより満たされるよう
に選択される。プリズム材料の光学特性及び複合光学スタックの特性の全てが組み合わさ
れて、入射光線を２つの偏光構成要素に分割する。
【００８９】
　薄膜の好適な材料としては、関心スペクトル内で透明な（低い吸収を示す）いかなる材
料もが挙げられる。広帯域可視光線の場合、好適な薄膜材料は、二酸化ケイ素（ｎ＝１．
４５）、非晶質水素添加窒化ケイ素（ｎ＝１．６８～２．０）；二酸化チタン（ｎ＝２．
２～２．５）；フッ化マグネシウム（ｎ＝１．３８）；氷晶石（Ｎａ３ＡｌＦ６、ｎ＝１
．３５）；硫化亜鉛（ｎ＝２．１～２．４）；酸化ジルコニウム（ｎ＝２．０５）；酸化
ハフニウム（ｎ＝２．０）；及び窒化アルミニウム（ｎ＝２．２）である。
【００９０】
　いくつかの薄膜付着技術は、プリズムに複合光学スタックを付着させるために使用する
ことができ、熱及び電子ビーム蒸発、並びにイオンビームスパッタリング及びマグネトロ
ンスパッタリングが挙げられる。しかし、熱及び電子ビーム蒸発は、良好な薄膜品質及び
許容できる製造速度として十分に高い付着率を提供すべきである。より重要なことは、フ
ッ化マグネシウム及び氷晶石などの低指数フィルムは、この方法により付着されることが
できる。電子ビーム付着は、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化ハフニウム及び窒化
アルミニウムなどの高指数材料に対してコーティング産業で普通使用されている。
【００９１】
　好ましくは、偏光層は、多層光学フィルムであってよい。本開示の実施形態において偏
光フィルムとして使用するのに好適な反射偏光フィルムの例としては、米国特許第５，８
８２，７７４号（ジョンザ（Jonza）ら）、米国特許第６，６０９，７９５号（ウェバー
（Weber）ら）、及び米国特許第６，７１９、４２６号（マガリル（Magarill）ら）に記
載されたものなどの、ミネソタ州セントポール（St. Paul）の３Ｍ社（3M Corporation）
により製造された複屈折材料を含む反射偏光子が挙げられる。また、偏光フィルム２０の
好適な反射偏光フィルムとしては、異なる高分子材料の複数の層を含む高分子反射偏光フ
ィルムが挙げられる。例えば、偏光フィルムは、第１及び第２層の高分子材料が異なり、
第１及び第２層の少なくとも１つが複屈折である、第１層及び第２層を含んでもよい。本
開示の１つの実施形態では、米国特許第６，６０９，７９５号（ウェバーら）に開示され
ているように、偏光フィルムは、異なる高分子材料の第１及び第２交互層の多層のスタッ
クを含んでもよい。多層反射偏光子を作製するのに好適な他の材料が、例えばジョンザら
の米国特許第５，８８２，７７４号、ウェバーらの米国特許第６，６０９，７９５号に列
記されている。本開示の他の実施形態では、多数の反射偏光フィルムを使用することがで
きる。
【００９２】
　適切な反射偏光フィルムは典型的に、第１の高分子材料と第２の高分子材料の屈折率の
差が、前記フィルム面の第１の方向に沿って大きく、第１の高分子材料と第２の高分子材
料の屈折率の差が、前記フィルム面の第２の方向（第１の方向と直交）に沿って小さいこ
とを特徴とする。いくつかの例示的な実施形態では、反射偏光フィルムは、第１の高分子
材料と第２の高分子材料（例えば異なる高分子材料の第１の層と第２の層）の屈折率の差
が、前記フィルムの厚さ方向に沿って小さいことも特徴とする。延伸方向（すなわちｘ方
向）における、第１の高分子材料と第２の高分子材料の屈折率の適切な差の例は、約０．
１５～約０．２０の範囲である。非延伸方向（すなわちｙ方向及びｚ方向）の屈折率は、
所定の材料又は層に関して互いの約５％以内であり、また異なる材料又は隣接層の当該非
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延伸方向の約５％以内であるのが望ましい。
【００９３】
　代表的な多層偏光フィルムの層に選択される高分子材料は、低レベルの光吸収を示す材
料を含んでもよい。例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）は、１．０×１０－

５センチメートル－１未満の吸収係数を示す。したがって、ＰＥＴを含み約１２５マイク
ロメートルの厚さを有する反射偏光子フィルムの場合、算出された吸収は約０．００００
２３％であり、それは、比較され得るワイヤグリッド偏光子の吸収の約１／２００，００
０である。
【００９４】
　低吸収が望ましい、というのは、ＰＢＳに使用される偏光子は、非常に高い光密度に曝
露され、それが偏光子の破損をもたらし得るからである。例えば、吸収タイプの偏光子フ
ィルムは、不必要な偏光を有する全ての光を吸収する。これは、かなりの熱を発生させる
。このため、偏光フィルムを避けるように熱を伝導させるためには、サファイアのような
熱伝導率の高い基材が必要になる。更に、基板は高い熱負荷に曝露され、それは対応して
基板における熱複屈折を発生させる。この基材内における熱複屈折は、画像表示装置のよ
うな光学装置のコントラスト及びコントラストの均一性を低下させる。結果として、少数
の材料だけが、伝統的なＰＢＳを有する基材に適することができる（例えば、サファイア
、石英、鉛含有ガラス、及びセラミックス）。
【００９５】
　本発明は、光学フィルムの一方又は両方の主表面上に多層光学フィルム及び硬化光学コ
ーティングを含む多層物品を提供する。かかるコーティングを提供することで環境応力か
ら多層光学フィルムを保護し、それに強度及び剛性を付加する。多層物品は、多層光学フ
ィルムを提供し、多層光学フィルムの少なくとも１つの主表面を硬化性組成物でコーティ
ングし、硬化することにより、調製されてもよい。別の実施形態では、硬化組成物を含む
、別個に調製されたフィルムが、多層光学フィルムの一方又は両方の主表面に、本明細書
で更に記載される光学接着剤の手段により接着されてもよい。
【００９６】
　本発明は、偏光ビームスプリッタの製造方法を提供する。この方法は、硬化性組成物を
好適な金型に導入する工程、及び組成物を硬化してプリズムを形成する工程を含む。金型
は、好適ないかなる形状であってもよく、その１つ以上の表面は、湾曲していてもよい。
次に、偏光層は、当該技術分野において既知のような任意の光学接着剤により、得られた
プリズムに固着され、接着され、ないしは別の方法で取り付けられてもよい。１つの実施
形態では、第１プリズムが、偏光層の第１表面に固着され、第２プリズムが、偏光層の曝
露表面に順次固着されてもよい。別の実施形態では、第１及び第２プリズムが、偏光層の
対向する表面に同時に固着される。
【００９７】
　有用な光学接着剤は、拡張芳香族構造又は共役二重結合などのＵＶ吸収発色団を実質的
に含まない。有用な接着剤としては、例えば、ノーランド社（Norland Company）（ニュ
ージャージー州クランベリー（Cranbury））から入手可能なＮＯＡ６１ＵＶ硬化チオール
－エン系接着剤、コネチカット州ロッキーヒル（Rocky Hill）のヘンケルロクタイト社（
Henkel Loctite Corp.）から入手可能なロクタイト（Loctite）シリーズ（例えば、３４
９２、３１７５）ＵＶ硬化アクリル接着剤、コネチカット州トリントン（Torrington）の
ダイマックス社（Dymax Corporation）から入手可能なＯＰシリーズ（例えば、２１、４
－２０６３２、５４、４４）ＵＶ硬化アクリル接着剤が挙げられる。
【００９８】
　１つの有用な接着剤としては、米国特許出願２００４／０２０２８７９（キア（Xia）
ら）に記載の組成物が挙げられ、それは、感圧性接着剤を形成する酸又は塩基官能性のい
ずれかを有する少なくとも１つのポリマー、酸又は塩基官能性を有する１００，０００を
超える重量平均分子量を有する高Ｔｇポリマー、及び架橋剤を含み、感圧性接着剤及び高
Ｔｇポリマーの官能性が、相溶化ブレンドを形成する酸塩基の相互作用をもたらす。接着
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剤組成物をオーブン内で８０℃及び９０％の相対湿度で約５００時間促進エージングさせ
た後、接着剤混合物は、半透明又は光学的に透明である。
【００９９】
　別の有用な接着剤としては、ミクロ構造化接着剤が挙げられ、それはミクロ構造化表面
を有する感圧性接着剤の連続層を含み、ミクロ構造化表面は、一連の機構を含み、機構の
横アスペクト比は約０．１～約１０の範囲であり、機構の間隔アスペクト比は約１～約１
．９の範囲であり、各機構は、約２．５～約３７５マイクロメートルの高さを有する。か
かる接着剤が、米国特許第５，６５０，２１５号、米国特許第６，１２３，８９０号、米
国特許第６，３１５，８５１号、米国特許第６，４４０，８８０号及び米国特許第６，８
３８，１５０号（全てベンソン（Benson）ら）に記載されている。
【０１００】
　他の有用な接着剤としては、ソーケン（Soken）（商標）１８８５ＰＳＡ（日本のソー
ケンケミカル＆エンジニアリング社（Soken Chemical & Engineering Co., Ltd）から市
販）、（米国特許出願２００４／０２０２８７９（ルーら）の実施例１に記載されたよう
な）ＮＥＡ　ＰＳＡ、レンズボンド（Lens Bond）（商標）Ｃ５９型（ＥＭＳアクイジシ
ョン社（EMS Acquisition Corp.）の一部門であるペンシルベニア州ハットフィールド（H
atfield）のサマーズ・オプティカル（Summers Optical）から入手可能な熱硬化スチレン
系接着剤）及びＮＯＡ６１（商標）（ニュージャージー州クランベリーのノーランド社か
ら入手可能なＵＶ硬化チオール－エン系接着剤）が挙げられる。
【０１０１】
　別の実施形態では、偏光子は、図１に図式的に示したように調製されてもよい。ここで
、開口第１表面又は開口第１面、並びに任意のタブ１１ａ及びｂを有するプリズム金型１
０ａは、偏光層２０及び剛性の側部プレート３０と組み合わされる。金型面間の角度は、
所望のように変更されてもよく、外側面１２ａ／ｂのいずれか又は両方が湾曲していても
よいし、又はそれに任意の所望のパターン、例えば回折パターンが付与されてもよく、例
えばフレネルレンズなどが一体的に成型されてもよい。第１及び第２プリズムのそれぞれ
の第１表面は湾曲していてもよく、又は一体化したマイクロ複製パターンを有していても
よい。有利には、第１及び第２プリズムの湾曲した第１表面は、偏光層がそれらの間に配
置された状態で、それらが凹状及び凸状表面などと合わさることができるように構成され
てもよい。
【０１０２】
　部分１０ａ、２０及び３０は、クランプによって、又は好適な他の手段によって、タブ
１１ａ／ｂに固定されてもよい。張力手段（図示せず）が、偏光層を平らに保持するため
使用されてもよい。組み立てられた金型は、ガラスなどの滑らかで剛直な表面１５上に載
せられてもよく、又は一体化した底部が、金型１０ａに設けられてもよい。この組立体は
、プリズム型キャビティ４０ａを画定し、その中に硬化性組成物が導入され、ＵＶエネル
ギーの適用により硬化されてもよい。必要に応じて、第２剛直表面（図示せず）が、金型
の上部を覆って、それを大気の酸素から保護してもよい。望ましくは、剛直（rid）表面
１５又は第２剛直表面のいずれかは、ガラス又は硬化のための入射光線源に対して透明な
他の好適な材料から作製される。第２剛直表面の代わりに、金型組立体は、酸素を排除す
るために不活性ガラスで覆われてもよい。
【０１０３】
　硬化の際、剛性の側部プレート３０を取り除き、第２プリズム金型１０ｂをそこに固定
して、第２チャンバ４０ｂを形成し、偏光層２０が金型１０ａと１０ｂとの間に共通面を
形成してもよく、その結果、第１及び第２プリズムの第１表面は、それぞれ偏光層に隣接
することになる。硬化の結果、偏光層は、今や第１プリズム型硬化組成物の第１表面と一
体化している。第２金型は、湾曲した外側面又は他の所望の成型された形状（図示せず）
を有してもよい。この第２チャンバ４０ｂを硬化性組成物で充填し、硬化し、金型組立体
を取り除いて、２つのプリズムを有する偏光ビームスプリッタ６０ａを提供してもよく、
一体化した偏光層は、プリズムのそれぞれの第１表面上でそれらの間に配置される。必要
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共に固定するための一体化したインタロックタブが設けられてもよく、又はビームスプリ
ッタを表示装置内の取付台に固定するためのタブを含んでもよい。更に、第１及び／又は
第２プリズムには、第１及び第２プリズムを互いに対して、偏光層に対して、及び表示装
置内の取付台に対して整列するためのタブ又は指標などの整列手段が設けられてもよい。
【０１０４】
　整列手段は、相互接続する対応する雄部及び雌部を含んでもよい。偏光ビームスプリッ
タは、第１プリズム及び第２プリズムを含んでもよく、第１プリズムは雄部を含み、第２
プリズムは雌部を含む。雄部は、反射偏光フィルムに隣接した第１プリズムの表面の一部
を取り囲む長方形表面であってもよく、それはそこから突出してもよい。同様に、雌部は
、反射偏光フィルムに隣接した第２プリズムの表面の大部分内に配置される長方形の凹み
であってよい。
【０１０５】
　雄部材及び雌部は、１つのプリズムが、対向するプリズムに位置するそれぞれの雌部と
係合するように構成される少なくとも１つの雄部材を含むように、他の係合機構で置換さ
れてもよい。本開示に応じて、本明細書に例示されている数と異なる数の雄部材及び雌部
が使用され得ることも、当業者は容易に理解するであろう。例えば、代表的なＰＢＳは、
３つ以上の雌部内に受け入れられる３つ以上の雄部材を含み得る。
【０１０６】
　上述の雄部材及び雌部は、それぞれの第１及び第２のプリズムとともに成型されてもよ
い。第１及び第２のプリズムは、次に雄部と雌部の補助で共に固定されて、偏光ビームス
プリッタを形成してもよい。この技法には、第１のプリズムと第２のプリズムとの間に反
射偏光フィルムを設置することを含めてもよい。第１プリズムは、続いて雄部が対応する
雌部と整列されるように第２プリズムを基準として方向付けられてもよい。この整列は、
第１のプリズムが第２のプリズムに対して正確に配置されることを確実にするために有益
である。その後、第１プリズムは、雄部を対応する雌部に同時に挿入することにより、第
２プリズムを係合してもよい。これは、滑らかで平坦な界面を提供するために、第１のプ
リズム及び第２のプリズムの入射表面間で、反射偏光フィルムを圧縮する。雄部は、対応
する雌部に接着剤で固定されてもよい。更に、雄部材を対応する雌部に嵌合及び／又は溶
接（例えば、超音波、赤外線、熱かしめ、スナップばめ、プレスばめ、及び化学的溶接）
することによって、第１のプリズムが第２のプリズムに固定されてもよい。
【０１０７】
　代替の方法が、図２に図式的に示されている。ここで、開口面１１０ａ及び１１０ｂ（
得られるプリズムの第１表面に対応する）を有する２つのプリズム金型は、偏光層１２０
が金型１１０ａ及びｂの共通の第１表面上の間に配置された状態で任意のタブ１１１ａ及
びｂ（又は任意の好適な手段）によって共に固定される。これが、硬化性組成物で充填さ
れ硬化されてもよい２つのチャンバ１４０ａ／ｂをもたらし、単一工程で偏光ビームスプ
リッタを製造する。再度、金型は、好適ないかなる形状及び寸法であってもよく、外側面
は湾曲していてもよい。
【実施例】
【０１０８】
　これらの実施例は単に例示のみを目的としたものであり、添付の請求項の範囲を制限す
ることを意味するものではない。特に記載のない限り、実施例及びこれ以降の明細書に記
載される部、百分率、比率等は全て、重量による。使用される溶媒及びその他の試薬は、
特に記載のない限り、シグマ・アルドリッチ・ケミカル社（Sigma-Aldrich Chemical Com
pany）（ウィスコンシン州ミルウォーキー（Milwaukee））より入手した。
【０１０９】
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【表１】

【０１１０】
　試験方法
　ＳＥＣによる分子量測定
　分子量及び分子量分布について、ウォーターズ（Waters）７１７プラス（Plus）オート
サンプラー、１５１５ＨＰＬＣポンプ、２４１０差分検出器及び以下のウォーターズカラ
ム、すなわちスチラゲル（Styragel）ＨＲ５Ｅ、スチラゲルＨＲ１を使用して、サイズ排
除クロマトグラフィー（ＳＥＣ）を実施した。全ての試料は、流速１．０ｍＬ／分で３５
℃においてＴＨＦで実行された。線状ポリスチレン基準を較正に使用した。
【０１１１】
　動的機械分析（ＤＭＡ）測定
　ＴｇのＤＭＡ及び硬化組成物の弾性率測定をねじれモードでＬＣ－ＡＲＥＳテストステ
ーション（レオメトリック・サイエンティフィック（Rheometric Scientific）、ニュー
ジャージー州ピスカタウェイ（Piscataway））を使用して行った。試料寸法は、約２５ミ
リメートル×１０ミリメートル×１ミリメートルであった。試料の長さは、テストステー
ションにより測定され、試料の幅及び厚さは、キャリパーで測定した。試験は、温度を２
５℃から１８０℃まで、１分につき５℃上昇させることによって実施した。使用した周波
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数は、１ヘルツであった。
【０１１２】
　耐黄変試験
　３．２センチメートル（１．２５インチ）の直径×０．５センチメートル（０．１９イ
ンチ）の厚さの硬化試料の４２０ナノメートルの波長における透過率（Ｔ％）を、１２０
℃オーブン内で７日間のエージング前後に測定した。Ｔ％は、ＴＣＳプラス（Plus）分光
光度計（ＢＹＫ－ガードナー（BYK-Gardner）ＵＳＡ、ミズーリ州シルバースプリング（S
ilver Spring））を使用して測定した。一般に、４２０ナノメートルで８５％未満のＴ％
を有する試料は、黄色を呈する。エージング後４２０ナノメートルでのＴ％が８５％を超
える場合、試料は、良好な耐黄変を有すると考えられる。
【０１１３】
　体積収縮測定
　硬化性組成物及び硬化材料の密度が、比重瓶により測定された。体積収縮％は、硬化性
材料の硬化中の密度変化に基づき計算された。体積収縮％＝１００×（硬化材料の密度硬
化前の硬化性材料の密度）／硬化前の硬化性材料の密度。
【０１１４】
　吸水率測定
　秤量された３．２センチメートル（１．２５インチ）の直径×０．５センチメートル（
０．１９インチ）の厚さの硬化ディスク試料を、１４日間、２３℃で水中に設置する。吸
水率％＝１００×（水中１４日後の試料重量水浸漬前の試料重量）／水浸漬前の試料重量
。
【０１１５】
　複屈折測定
　試料のリターダンス（retardance）を測定するために、透過スペクトルエリプソメトリ
ー（Transmission Spectral Ellipsometry）（ＴＳＥ）を使用した。試料の複屈折は、リ
ターダンスを試料の厚さで除して算出した。試料は、３．２センチメートル（１．２５イ
ンチ）の直径×０．５センチメートル（０．１９インチ）の厚さの円形のディスクである
。試料を回転ステージ上に載せ、Ｊ．Ａ．ウーラム（Woollam）Ｍ２０００可変角度スペ
クトルエリプソメータを使用して一連の位置でＴＳＥリターダンスデータを測定した。合
計８つの面内測定に関して、２つの直交する方向に６ミリメートル離れた４つの位置で面
内測定を行った。測定したリターダンスは、λ＝５４５～５５５ナノメートルの範囲の波
長で平均した。
【０１１６】
　（実施例１～７）
　オリゴマーシロップの調製
　実施例１～７では、表１によるＩＢＯＡ、ＨＥＡ、連鎖移動剤ＩＯＴＧ又はＭＣＥ並び
に熱反応開始剤バゾ５２及び８８の第１分量を、還流凝縮器、温度計、機械的攪拌器及び
窒素ガス入口を装備した四つ口フラスコに添加した。混合物を窒素下で攪拌し、６０℃に
加熱した。反応混合物の温度は、重合中１５０℃前後でピークに達した。反応のピーク後
、バッチを第２反応開始剤バゾ８８を添加して３０分間１４０℃で更に重合させて、残留
モノマーを低減させ、反応開始剤を取り除いた。この反応期間の最後に、ＳＥＣによるオ
リゴマーの分子量測定のために試料を採取した。その後、バッチを１００℃まで冷却した
。ＨＤＤＭＡ反応性希釈剤を反応器に添加し、バッチの粘度を低減させた。次に、ＩＥＭ
中のＤＢＤＬ触媒の溶液をバッチに添加して、ＩＢＯＡ／ＨＥＡポリマー鎖のヒドロキシ
ルと反応させ、メタクリレート官能基をポリマーに組み入れた。反応は、２時間で完了し
た。
【０１１７】
　硬化試料の調製
　反応の完了後、表１の反応性オリゴマーシロップは、０．０２重量％のＴＰＯＬ光開始
剤が配合され、試験試料の調製の項で記載した手順に従ってキセノンフラッシュランプに
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より硬化された。硬化試料は、体積収縮％、複屈折、Ｔｇ、吸水率、透過率％及びエージ
ング安定性について、上記試験方法の項に記載した方法を使用して試験された。
【０１１８】
【表２】

【０１１９】
　＊　実施例３、４及び５のＩＢＯＡモノマー及びＨＤＤＭＡ反応性希釈剤は、アルドリ
ッチ（Aldrich）からの活性塩基性酸化アルミニウム粉末、ブロックマン（Brokmann）１
、約１５０のメッシュ、５８Ａ°、１５５ｍ２／ｇのカラムを通過させることにより精製
して、阻害物質を除去した。同じ実施例のＩＥＭモノマーを蒸留して、阻害物質を除去し
た。実施例３、４及び５の他の成分及び実施例１、２、６及び７の全ての成分は、精製せ
ずに業者から受けとられたまま使用した。
【０１２０】
　（実施例８～１０）
　実施例８～１０の反応性オリゴマーシロップを調製するため、表２によるＨＤＤＭＡ反
応性希釈剤を、実施例７で調製した反応性オリゴマーシロップの試料に添加した。反応性
オリゴマーシロップは、０．０２重量％のＴＰＯＬ光開始剤が配合され、キセノンフラッ
シュランプにより８０℃で５分間硬化された。硬化試料は、体積収縮％、複屈折、Ｔｇ、
吸水率、透過率％及びエージング安定性について、上記試験方法の項に記載した方法を使
用して試験された。
【０１２１】
【表３】

【０１２２】
　（実施例１１～１２）
　表３の実施例１１及び１２の反応性オリゴマーシロップを調製するため、１４０℃で第
２反応開始剤を添加してから３０分後に、ＭＡｎｈを添加し、混合物を効率的に攪拌しな
がら更に３時間１４０℃で反応させた以外は、上記実施例１～７に記述したのと同じ重合
手順に従った。その後、バッチを１１０℃まで冷却し、ＨＤＤＭＡ反応性希釈剤を反応器
に添加して、バッチの粘度を更に低減させた。
【０１２３】
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【表４】

【０１２４】
　（実施例１３～１４）
　反応性オリゴマー及び反応性希釈剤混合物、ＣＮ９４５Ａ６０、ＣＮ１９６３は、０．
０２％のＴＰＯＬ光開始剤が配合され、試験試料の調製で記載した手順に従ってキセノン
フラッシュランプにより８０℃で５分間硬化された。
【０１２５】

【表５】

【０１２６】
　実施例１～１４の試験試料の調製
　実施例及び比較例に記載した所望の光開始剤及び他の添加物（使用した場合）を有する
オリゴマーシロップを８０℃で予備加熱し、ＤＡＣ－１００ミキサーにより白色の使い捨
てカップ（カップ及びミキサーは両方とも、ニュージャージー州ランドラム（Landrum）
のフラックテク社（Flack Tek Inc）から入手可能）内で混合することにより、光開始剤
及び他の添加物を有する硬化性組成物を調製した。該組成物を真空槽内で脱ガスし、その
後、使用前に室温まで冷却させた。
【０１２７】
　上記硬化性材料の硬化は、以下の工程により実施された：１）約１５センチメートル（
６インチ）×１５センチメートル（６インチ）×０．５センチメートル（０．１９インチ
）のパイレックスガラスプレート上に、５１マイクロメートル（２ミル）Ａ３１剥離ライ
ナーの約１５センチメートル（６インチ）×１５センチメートル（６インチ）の片を設置
し、２）中央に３センチメートル（１．２５インチ）の直径の開口部を有するほぼ同じ寸
法のガラス又はシリコーンゴム金型を剥離ライナーの上部に設置し、３）次に、気泡を避
けるよう注意しながら金型を硬化性組成物で充填し、４）その後、５１マイクロメートル
（２ミル）Ａ３１剥離ライナーの約１５センチメートル（６インチ）×１５センチメート
ル（６インチ）の第２片を充填した金型の上部に設置し、５）約１５センチメートル（６
インチ）×１５センチメートル（６インチ）×０．５センチメートル（０．１９インチ）
の別のパイレックスガラスプレートを剥離ライナーの上部に設置し、６）最後に、充填し
た金型を８０℃でチャンバ内の加熱ステーション上に設置し、平衡させた。硬化性組成物
は、ＲＣ－７４７パルスＵＶ／可視システム（Pulsed ＵＶ/Visible System）を有するキ
セノンフラッシュランプ（型式番号４．２ランプハウジング（Lamp Hsg）、パルスレート
８Ｈｚ）（キセノン社（Xenon Corporation）、マサチューセッツ州ウォーバーン（Wobur
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【０１２８】
　ＳＥＣにより測定した重量平均分子量、動的機械分析（ＤＭＡ）により測定したＴｇ、
比重瓶により測定した体積収縮％、及びエリプソメトリーにより測定した複屈折を表５に
示す。１２０℃のオーブンにおける７日間のエージング後の明白に顕著な色及びＴＣＳプ
ラス（Plus）分光光度計により測定した透過率％も図５に示す。上記試験方法の項に記述
されたように得られた吸水率データを表６に示す。
【０１２９】
【表６】

【０１３０】
【表７】

【０１３１】
　（実施例１５）：
　実施例１５では、表７によるＩＢＯＡ、ＨＥＡ、連鎖移動剤ＩＯＴＧ並びに熱反応開始
剤バゾ５２及び８８の第１分量を、還流凝縮器、温度計、機械的攪拌器及び窒素ガス入口
を装備した四つ口フラスコに添加した。混合物を窒素下で攪拌し、６０℃に加熱した。反
応混合物の温度は、重合中１８０℃前後でピークに達した。反応のピーク後、バッチを第
２反応開始剤バゾ８８を添加して３０分間１４０℃で更に重合させて、残留モノマーを低
減させ、反応開始剤を取り除いた。その後、バッチを１００℃まで冷却し、ＩＢＯＡ反応
性希釈剤を反応器に添加して、バッチの粘度を低減させた。次に、ＭＡｎｈをバッチに添
加して、オリゴマー鎖のヒドロキシル基と反応させて、メタクリレート基を組み入れた。
反応時間は、約６時間であった。続いて、ＨＤＤＭＡを添加し、溶液を周囲温度まで冷却
した。表７の反応性オリゴマーシロップは、０．０２重量％のルシリン（Lucirin）ＴＰ
ＯＬ光開始剤が配合されて、硬化性材料組成物を作製し、プラスチックプリズム及びＰＢ
Ｓプリズムを調製した。
【０１３２】
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【表８】

【０１３３】
　（実施例１６）：プラスチックプリズムの調製
　実施例１６に関して、図１に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１０ａはステ
ンレス鋼から作製され、構成要素１５はガラスプレートであり、構成要素２０は使用され
ず、構成要素３０はガラス顕微鏡スライドであった。容積４０ａには、実施例１５で調製
された、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレートが、充填
された容積４０ａの上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプにより室温で
５分間硬化した。
【０１３４】
　（実施例１７）：プラスチックＰＢＳプリズムの調製
　実施例１７に関して、図１に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１０ａはステ
ンレス鋼から作製され、構成要素１５はガラスプレートであり、構成要素２０はＰＢＳフ
ィルムであり、構成要素３０はガラス顕微鏡スライドであった。容積４０ａには、実施例
１５で調製された、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレー
トが、充填された容積４０ａの上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプに
より室温で５分間硬化した。ガラススライドを取り除き、実施例１６で調製したようなプ
ラスチックプリズムを、光学接着剤として使用される実施例１５で調製された配合された
反応性オリゴマーシロップでＰＢＳフィルム表面に取り付けて、ＰＢＳプリズムを作り出
した。接着剤をキセノンフラッシュランプにより室温で５分間硬化した。
【０１３５】
　（実施例１８）：プラスチックＰＢＳプリズムの調製
　実施例１８に関して、図１に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１０ａはステ
ンレス鋼から作製され、構成要素１５はガラスプレートであり、構成要素２０はＰＢＳフ
ィルムであり、構成要素３０はガラス顕微鏡スライドであった。容積４０ａには、実施例
１５で調製された、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレー
トが、充填された容積４０ａの上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプに
より室温で５分間硬化した。次に、構成要素３０を取り外し、第２金型１０ｂを硬化金型
に隣接して設置した。容積４０ｂには、実施例１５で調製された、配合された反応性オリ
ゴマーシロップが充填され、ガラスプレートが、充填された容積４０ｂの上部に設置され
た。組立体をキセノンフラッシュランプにより室温で５分間硬化した。
【０１３６】
　（実施例１９）：プラスチックＰＢＳプリズムの調製
　実施例１９に関して、図２に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１１０ａ及び
１１０ｂはステンレス鋼から作製され、構成要素１１５はガラスプレートであり、構成要
素１２０はＰＢＳフィルムであった。１２０の両側の容積には、実施例１５で調製された
、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレートが、充填された
容積の上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプにより室温で５分間硬化し
た。
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【０１３７】
　（実施例２０）：プラスチックプリズムの調製
　実施例２０に関して、図１に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１０ａはステ
ンレス鋼から作製され、構成要素１５はガラスプレートであり、構成要素２０は使用され
ず、構成要素３０はガラス顕微鏡スライドであった。容積４０ａには、実施例１４で調製
された、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレートが、充填
された容積４０ａの上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプにより室温で
５分間硬化した。
【０１３８】
　（実施例２１）：プラスチックＰＢＳプリズムの調製
　実施例２１に関して、図１に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１０ａはステ
ンレス鋼から作製され、構成要素１５はガラスプレートであり、構成要素２０はＰＢＳフ
ィルムであり、構成要素３０はガラス顕微鏡スライドであった。容積４０ａには、実施例
１４で調製された、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレー
トが、充填された容積４０ａの上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプに
より室温で５分間硬化した。ガラススライドを取り除き、実施例２０で調製されたような
プラスチックプリズムを、光学接着剤として使用される実施例１４で調製されたシロップ
でＰＢＳフィルム表面に取り付けて、ＰＢＳプリズムを作り出した。接着剤をキセノンフ
ラッシュランプにより室温で５分間硬化した。
【０１３９】
　（実施例２２）：プラスチックＰＢＳプリズムの調製
　実施例２２に関して、図１に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１０ａはステ
ンレス鋼から作製され、構成要素１５はガラスプレートであり、構成要素２０はＰＢＳフ
ィルムであり、構成要素３０はガラス顕微鏡スライドであった。容積４０ａには、実施例
１４で調製された、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレー
トが、充填された容積４０ａの上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプに
より室温で５分間硬化した。次に、構成要素３０を取り外し、第２金型１０ｂを硬化金型
に隣接して設置した。容積４０ｂには、実施例１４で調製された、配合された反応性オリ
ゴマーシロップが充填され、ガラスプレートが、充填された容積４０ｂの上部に設置され
た。組立体をキセノンフラッシュランプにより室温で５分間硬化した。
【０１４０】
　（実施例２３）：プラスチックＰＢＳプリズムの調製
　実施例２３に関して、図２に記載したプリズム金型を使用した。構成要素１１０ａ及び
１１０ｂはステンレス鋼から作製され、構成要素１１５はガラスプレートであり、構成要
素１２０はＰＢＳフィルムであった。１２０の両側の容積には、実施例１４で調製された
、配合された反応性オリゴマーシロップが充填され、別のガラスプレートが、充填された
容積の上部に設置された。組立体をキセノンフラッシュランプにより室温で５分間硬化し
た。
【図面の簡単な説明】
【０１４１】
【図１】本発明の方法の概略図。
【図２】本発明の方法の概略図。



(32) JP 2009-527003 A 2009.7.23

【図１】 【図２】



(33) JP 2009-527003 A 2009.7.23

10

20

30

40

【国際調査報告】
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