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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高い屈折率を有しながら室温では液体であることにより、容易に光学部材を形成
することのできる新規な（メタ）アクリレート化合物を提供。
【解決手段】フルオロベンゼンチオールに、発煙硫酸を加えジフルオロチアントレンを得
る工程、ビス［（ヒドロキシアルキル）スルファニル］チアントレンを得る工程、及びビ
ス［（ヒドロキシアルキル）スルファニル］チアントレンに（メタ）アクリル酸ハライド
を反応させる工程を経て製造される、下記式（１）で示される（メタ）アクリレート化合
物。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で示される（メタ）アクリレート化合物。
【化１０】

［式（１）中、Ｒ１及びＲ２は水素原子又はメチル基を示し、ｍはそれぞれ独立に１～４
の整数を示す。］
【請求項２】
　請求項１に記載の（メタ）アクリレート化合物を重合させることにより得られる重合体
。
【請求項３】
　フルオロベンゼンチオールに、発煙硫酸を加え、下記式（４）
【化１１】

で示されるジフルオロチアントレンを得る工程、
　ジフルオロチアントレンに、下記式（５）
ＨＳ－（ＣＨ２）ｍ－ＯＨ　　（５）
［式（５）中、ｍは式（１）の場合と同義である。］
で示される化合物を反応させて、下記式（６）
【化１２】

［式（６）中、ｍは式（１）の場合と同義である。］
で示されるビス［（ヒドロキシアルキル）スルファニル］チアントレンを得る工程、及び
　ビス［（ヒドロキシアルキル）スルファニル］チアントレンに（メタ）アクリル酸ハラ
イドを反応させる工程
を有する、下記式（１）

【化１３】

で表される（メタ）アクリレート化合物の製造方法。
［式（１）中、Ｒ１及びＲ２は水素原子又はメチル基を示し、ｍはそれぞれ独立に１～４
の整数を示す。］
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、主としてレンズ等の光学部品の原料として用いるための新規（メタ）アクリ
レート化合物、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プラスチックレンズは、ガラス等の無機材料からなるレンズに比べて、軽量で割れ難い
等の特長を有するため、眼鏡レンズ、カメラレンズ等の用途に広く用いられている。
　近年、眼鏡レンズの中心厚が小さくなる傾向がある等の事情の下、プラスチックレンズ
の材料として、より高い屈折率を有する光学用樹脂が望まれている。
　また、ＵＶ硬化材料は、無溶剤、低粘度のフォーミュレーションが可能なことから、高
い生産性で複雑な形状を有する製品を製造する方法に用いるための材料として有用であり
、近年、パソコン、液晶テレビ、携帯電話等のディスプレイ関連材料としても幅広く利用
されている。プラスチック光学材料の需要が高まるにつれ、ＵＶ硬化樹脂には、従来の速
硬化、高硬度、接着性等といった機能のほかに、硬化物の屈折率制御が求められてきてい
る。
　このような高い屈折率を有する光学用樹脂（重合体）を得るために、硫黄原子を含有す
る化合物を単量体として用いることが知られている（特許文献１、２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００７－２１１０２１号公報
【特許文献２】特開平８－３２５３３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来、高い屈折率を有する重合体（硬化体）が得られる（メタ）アクリレート化合物は
常温で固体又は高粘度の液体であるため、光学用樹脂調製時には多量の希釈モノマーが必
要であり、希釈モノマーの屈折率が低いため、得られた樹脂組成物から形成された硬化体
の屈折率は低くなってしまうという問題があった。
　本発明は、高い屈折率を有しながら室温では液体であることにより、容易に光学部材を
形成することのできる単量体を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記目的を達成するため、本発明者らは、高い屈折率を有する重合体（硬化体）を形成
することができるという特性を有しながら室温では液体である化合物を鋭意探索し、特定
の構造を有する新規な（メタ）アクリレート化合物を見出し、本発明を完成させた。
【０００６】
　即ち、本発明は下記の新規な（メタ）アクリレート化合物、及びその製造方法を提供す
る。
１．下記式（１）で示される（メタ）アクリレート化合物。
【化１】

［式（１）中、Ｒ１及びＲ２は水素原子又はメチル基を示し、ｍはそれぞれ独立に１～４
の整数を示す。］
２．上記１に記載の（メタ）アクリレート化合物を重合させることにより得られる重合体
。
３．フルオロベンゼンチオールに、発煙硫酸を加え、下記式（４）
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で示されるジフルオロチアントレンを得る工程、
　ジフルオロチアントレンに、下記式（５）
ＨＳ－（ＣＨ２）ｍ－ＯＨ　　（５）
［式（５）中、ｍは式（１）の場合と同義である。］
で示される化合物を反応させて、下記式（６）

【化３】

［式（６）中、ｍは式（１）の場合と同義である。］
で示されるビス［（ヒドロキシアルキル）スルファニル］チアントレンを得る工程、及び
　ビス［（ヒドロキシアルキル）スルファニル］チアントレンに（メタ）アクリル酸ハラ
イドを反応させる工程
を有する、下記式（１）

【化４】

で表される（メタ）アクリレート化合物の製造方法。
［式（１）中、Ｒ１及びＲ２は水素原子又はメチル基を示し、ｍはそれぞれ独立に１～４
の整数を示す。］
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の（メタ）アクリレート化合物によれば、高い屈折率を有する硬化体を形成する
ことのできる、常温で液状の放射線硬化性組成物を調製することができる。
　上記の液状の放射線硬化性組成物は、光学用部材の材料として用いることができ、具体
的には、レンズ（例えば、眼鏡レンズ、カメラレンズ等）の材料、ナノインプリント用材
料、光学接着剤等の用途、導波路、記録材料に用いることができる。
　本発明の（メタ）アクリレート化合物の製造方法によれば、目的とする（メタ）アクリ
レート化合物を少ない工程数で短時間に容易に得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下、本発明の新規な（メタ）アクリレート化合物、及びその製造方法について具体的
に説明する。
【０００９】
　本発明の（メタ）アクリレート化合物は下記式（１）で示される化合物である。
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【化５】

［式（１）中、Ｒ１及びＲ２は水素原子又はメチル基を示し、ｍはそれぞれ独立に１～４
の整数を示す。］
【００１０】
　本発明の（メタ）アクリレート化合物を下記式（２）で示される２，７－ビス［（２－
アクリロイルエチル）スルファニル］チアントレンを例にとって説明する。

【化６】

　上記式（２）で示される本発明のアクリレート化合物は、チアントレンを有し、硫黄含
有率が高いため、これを重合させてなる重合体は高屈折率となる。
　上記式（２）で示されるアクリレート化合物は、常温で液体であり、光学用樹脂調製時
に希釈モノマーや溶剤を用いる必要が無いため、これを重合して得られる硬化体の屈折率
を高く保持することができる。
【００１１】
　上記式（２）で示されるアクリレート化合物は合成例１～３に記載の方法で製造するこ
とができる。本発明の（メタ）アクリレート化合物の製造方法によれば、目的とする（メ
タ）アクリレート化合物を少ない工程数で短時間に容易に得ることができる。
【００１２】
　合成例１で使用する４－フルオロベンゼンチオールの置換基の位置が異なる化合物を原
料とすることで、チアントレン環上に結合する置換基の位置を変更することができる。
【００１３】
　合成例２で使用するメルカプトエタノールを下記式（５）で示される化合物とすること
で、ｍの異なる化合物を得ることが可能となる。
ＨＳ－（ＣＨ２）ｍ－ＯＨ　　（５）
　式（５）中の、ｍも式（１）の場合と同義で、１～４の整数である。ｍが５以上では、
得られる式（１）の（メタ）アクリレート化合物に含まれる硫黄の含有量が低くなり、式
（１）の（メタ）アクリレート化合物から得られる重合体の屈折率が低下する得られなく
なるため好ましくない。
　尚、上記式（５）の化合物は、１種のみで使用してもよいし、鎖長の異なる複数種の化
合物を混合して使用してもよい。
【００１４】
　本発明の（メタ）アクリレート化合物の重合は、通常、放射線照射によって行う。
　ここで放射線とは、赤外線、可視光線、紫外線、Ｘ線、電子線、α線、β線、γ線等を
いう。紫外線を１０００～５０００ｍＪ／ｃｍ２照射することにより重合体（硬化物）が
得られる。
【実施例】
【００１５】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よって何ら限定されるものではない。
【００１６】
［合成例１］２，７－ジフルオロチアントレンの合成
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【化７】

【００１７】
　攪拌機及び窒素導入管を備えた反応容器に、４－フルオロベンゼンチオール（２５．１
６ｇ、０．１９６ｍｏｌ）に発煙硫酸２９０～３５０ｍＬを加え、室温で１２～２４時間
反応させた。反応液を５００ｍＬの冷水に注ぎ、析出物をジクロロメタンで抽出し、無水
硫酸マグネシウムで乾燥させた。硫酸マグネシウムを濾別後、ジクロロメタンを減圧留去
し、得られた固体を５００ｍＬの熱酢酸に溶解させた。この溶液に亜鉛粉末（１１．５ｇ
）を加え１８時間加熱還流した。亜鉛粉末を濾別し、溶液に５００ｍＬの水を添加し固体
を析出させた。得られた白色の固体はエタノールを用いて再結晶し精製した。
融点：１５６．２℃（ＤＳＣ）
ＦＴ－ＩＲ（ＫＢｒ、ｃｍ－１）：１５９２．９、１４５４．１、１２５３．５、１２０
７．２、８９４．８、８５６．２、８０２．２
１Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、ｐｐｍ）：６．９６－７．０３（ｍ、２
Ｈ）、７．２２－７．２５（ｍ、２Ｈ）、７．４１－７．４５（ｍ、２Ｈ）
【００１８】
［合成例２］２，７－ビス[（２－ヒドロキシエチル）スルファニル]チアントレンの合成
【化８】

【００１９】
　攪拌機、還流冷却器、及び窒素導入管を備えた反応容器にメルカプトエタノール（４．
２５ｇ，５４．５ｍｍｏｌ）、ｔ－ブトキシドカリウム（６．１２ｇ、５４．５ｍｍｏｌ
）、ＤＭＦ（５０ｍＬ）を加え、室温で１時間攪拌した。その後、合成例１で合成した２
，７－ジフルオロチアントレン（５．５ｇ、２１．８ｍｍｏｌ）を加え、１２０℃で１２
時間加熱攪拌した。反応後、溶液を冷水に注ぎ、析出した固体を濾取、水洗した。得られ
た固体はトルエンで再結晶し精製した。
収量６．０ｇ
収率７４．６％
１Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、ｐｐｍ）：７．４０（ｓ、２Ｈ）、７．
３６（ｄ、２Ｈ）、７．１７（ｄ、２Ｈ）、３．４４（ｍ、４Ｈ）、２．９６（ｔ、４Ｈ
）
【００２０】
［合成例３］２，７－ビス［（２－アクリロイルエチル）スルファニル］チアントレンの
合成
【化９】

【００２１】
　攪拌機、還流冷却器、及び窒素導入管を備えた反応容器に合成例２で合成した２，７－
ビス[（２－ヒドロキシエチル）スルファニル]チアントレン（１．８４ｇ、５．０ｍｍｏ
ｌ）、乾燥ＴＨＦ（３０ｍＬ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン（１．８２ｇ、１５．０ｍｍ
ｏｌ）を加え、０℃まで冷却した。この溶液にＴＨＦ（１０ｍＬ）で希釈したアクリル酸
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し、反応溶液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加え反応を停止させた。反応液を水で希
釈し、クロロホルムで抽出した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥、濾過、濃縮し、
得られた粗生成物をシリカゲルクロマトグラフィーで精製し、淡黄色の油状物質を得た。
収量１．５６ｇ
収率６５．５％
１Ｈ―ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ―ｄ６、ｐｐｍ）：７．５９（ｓ,２Ｈ）、７．
４８（ｄ、２Ｈ）、７．３５（ｄ、２Ｈ）、６．２５（ｄ、２Ｈ）、６．０８（ｍ、２Ｈ
）、５．８７（ｄ、２Ｈ）、４．２８（ｔ、４Ｈ）、３．３２（ｔ、４Ｈ）
【００２２】
［新規アクリレート化合物の特性評価］
液屈折率の測定
　株式会社アタゴ製アッベ屈折計ＮＡＲ-４Ｔを用いて２５℃にて測定を行った。その結
果、合成例３で得られた化合物（本発明のアクリレート化合物）の波長５８９ｎｍにおけ
る屈折率は、１．６３５であった。
【００２３】
＜重合体の製造＞
実施例１
　合成例３で得られた化合物に光ラジカル開始剤（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）１ｗｔ％を添加し、１００ミクロン厚のアプリケータ
ーバーを用いてガラス板上に塗布し、これを窒素下で１Ｊ/ｃｍ２のエネルギーの紫外線
を照射し硬化させ試験用透明フィルムを得た。
【００２４】
＜重合体からなる膜の特性評価＞
　実施例１で得られた重合体フィルムについて下記特性を評価した。
【００２５】
（１）屈折率（ｎＤ

２５）の測定
　ＪＩＳ　Ｋ７１０５に従い、（株）アタゴ製アッベ屈折計を用いて、２５℃における波
長５８９ｎｍでの屈折率を測定したところ、１．６７５であった。
【００２６】
（２）透過率（％）
　スガ試験機（株）社製カラーヘーズメーターＳＣ－３Ｈを使用して、上記で得られた硬
化膜の膜厚１００μｍの全光線透過率（％）を測定した結果、９５％であった。
【産業上の利用可能性】
【００２７】
　本発明の新規（メタ）アクリレート化合物は常温で液体であり、希釈モノマーを使用せ
ずに重合することができるため、これを原料として製造される重合体（所望の形状を有す
る硬化体）は高い屈折率を有することができる。
　本発明の新規（メタ）アクリレート化合物を重合させて得られる重合体（硬化体）は、
高屈折率であると同時に高アッベ数であるため、光学用部材の製造材料として好適である
。具体的には、レンズ（例えば、眼鏡レンズ、カメラレンズ等）の材料、ナノインプリン
ト用材料、光学接着剤等の用途、導波路、記録材料等の光学部材の材料として有用である
。
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