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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で示される含硫黄化合物。
【化１】

【請求項２】
　請求項１に記載の含硫黄化合物と、エチレン性不飽和基を有する化合物を反応させるこ
とにより得られる含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物。
【請求項３】
　前記エチレン性不飽和基が、（メタ）アクリロイル基である請求項２に記載の含硫黄エ
チレン性不飽和基含有化合物。
【請求項４】
　下記式（１－１）で示される化合物からなる群から選択される請求項２又は３に記載の
含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物。
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【化２】

（式中、Ｒは水素またはメチル基を表す。）
【請求項５】
　請求項２～４のいずれか１項に記載の含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を重合させ
ることにより得られる重合体。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物、及びその重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、レンズ材料として無機ガラスに代わり、軽量で耐衝撃性が高く大量生産が可能な
プラスチックレンズが多く用いられるようになっている。眼鏡レンズの分野においてはプ
ラスチックレンズの割合が９割にも達している。このような光学レンズの分野において、
レンズのさらなる軽薄化を目的とし、高屈折率化が進められている。一方、重要な光学特
性の一つとしてアッベ数がある。これは光の波長による屈折率差の度合いを表すものであ
り、アッベ数が高いほど差が小さく良いレンズであると言える。しかしながら、有機材料
で屈折率とアッベ数は二律背反の関係にあり、これらを同時に向上させることは困難であ
った。
【０００３】
　また、プロジェクションテレビ等に使用されるフレネルレンズ、レンチキュラーレンズ
等の光学レンズは、プレス法、キャスト法等の方法により製造されてきた。しかし、これ
らの方法では、製造時の加熱及び冷却に長時間を必要とするため、生産性が低いという問
題があった。
【０００４】
　このような問題点を解決するために、近年、紫外線硬化性樹脂組成物を用いてレンズを
製作することが検討されている。具体的には、レンズ形状の付いた金型と透明樹脂基板と
の間に紫外線硬化性樹脂組成物を流し込んだ後、透明樹脂基板の側から紫外線を照射し、
該組成物を硬化させることによって、短時間でレンズを製造することができる。
　近年のプロジェクションテレビやビデオプロジェクターの薄型化及び大型化に伴い、光
学レンズを形成するための紫外線硬化性樹脂組成物に対して、高い屈折率を有することや
、いわゆる青色抜け（画面が青みを帯びる現象）を防止することや、優れた力学特性を有
することや、硬化前に適当な粘度（薄型化及び大型化に適する小さな粘度）を有すること
等が要求されている。
【０００５】
　ここで、光学レンズを形成するための樹脂組成物として、例えば、特定の構造を有する
ジオール（ａ）と芳香族有機ポリイソシアネート（ｂ）と水酸基含有（メタ）アクリレー
ト（ｃ）との反応物であるウレタン（メタ）アクリレート（Ａ）、該（Ａ）成分以外のエ
チレン性不飽和基含有化合物（Ｂ）、及び光重合開始剤（Ｃ）を含むことを特徴とする樹
脂組成物が提案されている（特許文献１）。
【０００６】
　また、Ａ成分：特定の一般式で表わされるビス（アクリロキシメチル又はメタクリロキ
シメチル）トリシクロデカン４０～８０質量％、Ｂ成分：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）又はペンタエリスリトールテトラキス（チオグリコレート
）１０～５０質量％、Ｃ成分：ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリメチロール
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プロパントリアクリレート又はジビニルベンゼン１０～４０質量％、からなる混合物を重
合硬化して得た、屈折率（ＮＤ２０℃）が１．５３以上、アッベ数（νＤ２０℃）が４０
以上である高アッベ数レンズ（特に、眼鏡用レンズ）が提案されている（特許文献２）。
【０００７】
　しかし、特許文献１、２等の技術を用いても、プロジェクションテレビ等の光学レンズ
に対する近年の要求、即ち、光学レンズの薄型化による高屈折率の要求と、高アッベ数の
要求を共に十分満足させることは困難である。
【０００８】
　特に、プロジェクションテレビ等の光学レンズを形成するための有機系材料は、一般的
に、長波長光よりも短波長光に対する屈折率が高いため、アッベ数が小さいと、長波長光
（赤色）に比べ、短波長光（青色光）をより大きく屈折させ、テレビ画面で青色抜け（画
面が青みを帯びる現象）が起きるという問題がある。近年主流になりつつある薄型のリア
プロジェクションテレビ等においては、光源からフレネルレンズへの光の入射角が鋭角と
なり、短波長光がさらに顕著に屈折されるため、この青色抜けが大きな問題となっている
。
　尚、この青色抜けの問題を解消するためにアッベ数を大きくすると、屈折率が急に小さ
くなり、プロジェクションテレビ等における薄型化を実現することができなくなる。
【０００９】
【特許文献１】特開平５－２５５４６４号公報
【特許文献２】特開平２－１４１７０２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、前記の従来技術の問題を解決しようとするものであり、新規含硫黄化合物、
それを用いた高い屈折率と高いアッベ数とを有することのできる重合体を与える含硫黄エ
チレン性不飽和基含有化合物、及びその重合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】
【００１１】
　上記目的を達成するため、本発明者らは、高い屈折率と高いアッベ数とを同時に達成で
きる化合物を鋭意探索し、特定の構造を有する新規な含硫黄化合物とエチレン性不飽和基
を有する化合物とを反応させて得られる含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を見出し、
本発明を完成させた。
【００１２】
　即ち、本発明は下記の新規な含硫黄化合物、含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物、及
びその重合体を提供する。
１．下記式（１）で示される含硫黄化合物。
【化３】

２．上記１に記載の含硫黄化合物と、エチレン性不飽和基を有する化合物を反応させるこ
とにより得られる含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物。
３．前記エチレン性不飽和基が、（メタ）アクリロイル基である上記２に記載の含硫黄エ
チレン性不飽和基含有化合物。
４．下記式（１－１）で示される化合物からなる群から選択される上記２又は３に記載の
含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物。
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【化４】

（式中、Ｒは水素またはメチル基を表す。）
５．上記２～４のいずれかに記載の含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を重合させるこ
とにより得られる重合体。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の新規な含硫黄化合物は、これを原料として製造される含硫黄エチレン性不飽和
基含有化合物に高屈折率及び高アッベ数を与えることができる。
　本発明の新規な含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物は、高屈折率で、高アッベ数を有
し、特に高屈折率と、高アッベ数を要求される光学的用途に好適な材料である。
　本発明の重合体は、上記含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を重合させて得られ、高
屈折率と高アッベ数とを同時に達成できる、光学的用途に好適な硬化物を与える。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明の新規な含硫黄化合物、含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物、及びその
重合体について具体的に説明する。
【００１５】
Ｉ．含硫黄化合物
　本発明の含硫黄化合物は下記式（１）で示される。

【化５】

　上記式（１）で示される含硫黄化合物は、高い硫黄含有率と脂環式部位を有しているた
め、これを用いて製造される含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を重合させてなる重合
体を高屈折率かつ高アッベ数にすることができる。
　上記式（１）で示される化合物は実施例１に記載の方法で製造することができる。
【００１６】
ＩＩ．含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物
　本発明の含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物は、上記式（１）で示される含硫黄化合
物を出発原料の一方とし、エチレン性不飽和基を有する化合物を他方の出発原料とする化
合物である。本発明の含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を重合させてなる重合体は、
高屈折率かつ高アッベ数を有する。
【００１７】
　他方の出発原料であるエチレン性不飽和基含有化合物が有するエチレン性不飽和基とし
ては、（メタ）アクリロイル基、ビニル基、Ｎ－ビニル基、アリル基、等が挙げられ、（
メタ）アクリロイル基であることが好ましい。
　エチレン性不飽和基含有化合物としては、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸の
誘導体等が好ましく、（メタ）アクリル酸クロライド、（メタ）アクリルエチルイソシア
ネートが特に好ましい。
【００１８】
　本発明の含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物としては、下記式（１－１）で示される
化合物が好ましい。
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【化６】

（式中、Ｒは水素またはメチル基を表す。）
【００１９】
ＩＩ．重合体
　本発明の重合体は、上記含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物に放射線を照射すること
により得られる。
　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硬化物が得られる。
【００２０】
　上記式（１－１）で示される本発明の含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物を重合させ
て得た本発明の重合体は、屈折率が１．６４０（波長５８９．３ｎｍ）であり、複屈折が
なく、アッベ数は４２．１であり、高屈折率と高アッベ数とを同時に満たす材料である。
【実施例】
【００２１】
　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。尚、特に断らない限り、「％」及び「部」は、「質
量％」及び「質量部」を意味する。
【００２２】
＜含硫黄化合物の合成＞
実施例１
（１）中間体（エキソ－３，５－ジチアトリシクロ［５．２．１．０］デス－８－エン－
４－オン）の合成

【化７】

【００２３】
　ノルボルナジエン（３．６６ｇ、１９．９ｍｍｏｌ）、ジイソプロピルキサントゲンジ
スルフィド（１３．５ｇ、２５ｍｍｏｌ）及びアゾイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ；２ｇ
、２５ｍｍｏｌ）の溶液を、トルエン（５００ｍｇ）中で２４時間還流した。この混合物
を室温まで冷却し、減圧下に溶媒を除去した。得られた粗生成物をヘキサンで再結晶し、
無色の結晶を得た（収量：３．７８ｇ、収率：４１％）。
【００２４】
融点：１０５-１０７°Ｃ
ＩＲ（ＫＢｒ，nｃｍ－１）：３０６６（アルケンＣ－Ｈ），２９４２－２９９６（アル
キルＣ－Ｈ），１６３９（Ｃ=Ｏ）
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：２．１３（ｄｔ，１Ｈ，ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ
）、２．１６（ｄｔ，１Ｈ，ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ）、３．０４（ｍ，２Ｈ，ＣＨ－ＣＨＣ
Ｈ２－ＣＳ）、３．８６（ｄｄ，２Ｈ，ＣＨ２－Ｓ）、６．１７（ｔ，２Ｈ，ＣＨ＝ＣＨ
）
１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１９９．６（Ｃ＝Ｏ）、１３６．７（Ｃ＝
Ｃ）、５２．０（Ｃ－Ｓ）、５０．１（ＣＨ－ＣＣＨ２－ＣＨ）、４２．６（ＣＨ２）
元素分析：計算値：Ｃ８Ｈ８ＯＳ２：Ｃ；５２．１４、Ｈ；４．３８
　　　　　実測値：Ｃ；５２．１５、Ｈ；０．１５
【００２５】
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（２）含硫黄化合物（２－｛エキソ－３，５－ジチアトリシクロ［５．５．１．０２，６

］デクチル－４－オン－８－スルファニル｝エタンチオール）の合成
【化８】

【００２６】
　α，α’－アゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢＮ；６７ｍｇ、０．４１ｍｍｏｌ
）の乾燥テトラヒドロフラン（ＴＨＦ；８ｍＬ）溶液に、窒素雰囲気下で、１，２－エタ
ンジチオール（２．９０ｇ、３０．８ｍｍｏｌ）を加えた。次いで、この溶液を６５℃に
加熱し、上記（１）で製造した中間体（３．７８ｇ、２０．５ｍｍｏｌ）の乾燥ＴＨＦ（
４１ｍＬ）溶液を、滴下漏斗によって滴下した。この溶液を６５℃で１時間撹拌した後、
この混合物を濃縮した。得られた粗生成物を、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによ
って精製した（溶出液：エーテル／ヘキサン＝１／１）し、白色粉末を得た（収量：２．
５６ｇ、収率：４５％）。
【００２７】
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１．５２（ｍ，１Ｈ，ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ）
、１．７３（ｍ，１Ｈ，ＳＨ）、１．９１（ｍ，２Ｈ，ＣＨＳ－ＣＨ２－ＣＨ）、２．２
３（ｍ，１Ｈ，ＣＨ-ＣＨ２-ＣＨ）、２．３８（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２－ＣＨＣＨ２－ＣＨ）
、２．４５（ｍ，１Ｈ，ＣＨＳ－ＣＨＣＨ２－ＣＨ）、２．７５（ｍ，４Ｈ，ＣＨ２－Ｃ
Ｈ２－ＳＨ）、２．８４（ｍ，１Ｈ，Ｓ－ＣＨＣＨ２－ＣＨ２）、４．０４（ｄ，２Ｈ，
ＣＨ－ＳＣＯ－Ｓ－ＣＨ）
【００２８】
＜含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物の製造＞
実施例２
２－｛エキソ－３，５－ジチアトリシクロ［５．５．１．０２，６］デクチル－４－オン
－８－スルファニル｝エチルチオメタクリレート（化合物（１－１））の合成

【化９】

【００２９】
　攪拌機、冷却器及び窒素導入管を備えた反応容器に、実施例１で製造した含硫黄化合物
（１．６８ｇ、６．０３ｍｍｏｌ）と、重合開始剤としてフェノチアジンを入れ、乾燥Ｔ
ＨＦ（６５ｍＬ）を加えた溶液に、窒素雰囲気下でトリエチルアミン（２．９２ｇ、２８
．９ｍｍｏｌ）を加えた。次いで、この溶液を０℃まで冷却し、メタクリル酸クロライド
（２．７ｇ、２６．０ｍｍｏｌ）の乾燥ＴＨＦ（２０ｍＬ）溶液を滴下漏斗によって滴下
した。この溶液を室温で２４時間撹拌した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で反応を停
止した。この混合物を希釈水で希釈し、クロロホルムで抽出した。有機層を無水硫酸マグ
ネシウムで乾燥し、濾過し、濃縮した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー
によって精製し（溶出液：エーテル／ヘキサン＝１／３）、無色のオイルを得た（収量：
１．４９ｇ、収率：７１％）。
【００３０】
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，d，２５°Ｃ）：１．５１（ｍ，１Ｈ，ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ
）、１．９１（ｍ，２Ｈ，ＣＨＳ－ＣＨ２－ＣＨ）、１．９８（ｍ，３Ｈ，ＣＨ２＝ＣＣ
Ｈ３）、２．２２（ｄｄ，１Ｈ，ＣＨ－ＣＨ２－ＣＨ）、２．４４（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２-
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ＣＨＣＨ２－ＣＨＳ，ＣＨＳ－ＣＨＣＨ２－ＣＨＳ）、２．７１（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２Ｓ－
ＣＨ２－ＣＨＳ）、２．９９（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２Ｓ－ＣＨＣＨ２－ＣＨ）、３．１２（ｍ
，２Ｈ，ＣＯＳ－ＣＨ２－ＣＨ２）、４．１０（ｍ，２Ｈ，Ｓ－ＣＨＣＨ－ＣＨＣＨ－Ｓ
）、５．６３（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２＝ＣＣＨ３）、６．０８（ｓ，１Ｈ，ＣＨ２＝ＣＣＨ３

）
【００３１】
＜重合体の製造＞
実施例３
　実施例２で合成した化合物（１－１）のクロロホルム溶液（０．５ｍｏｌ／Ｌ）にラジ
カル重合開始剤であるＡＩＢＮを添加し、ラジカル重合させることによって重合体を製造
した。重合はスムーズに進行し、白色粉末が得られた（硫黄含量：３７重量％）。得られ
た重合体はクロロホルム、テトラクロロメタン及びクロロベンゼンに溶解した。
【００３２】
実施例４
　実施例２で合成した化合物（１－１）のクロロホルム溶液の濃度を及び１．０ｍｏｌ／
Ｌとした以外は実施例３と同様にして重合体を得た。
【００３３】
　実施例３及び４で得られた重合体の分子量及び収率を、表１に示す。
【表１】

【００３４】
　表１の結果から、モノマー（化合物（１－１））の濃度が高ければ、より分子量の大き
い重合体が得られることがわかる。
【００３５】
＜重合体からなる膜の特性評価＞
　実施例３で得られた重合体の熱シクロヘキサノン溶液を石英基材上にスピンコーティン
グして重合体フィルムを作製した。得られた重合体フィルムについて下記特性を評価した
。
【００３６】
（１）透過率（％）
　日立製作所社製のＵ－３５００型自記分光光度計を使用して、上記で得られた硬化膜の
透過率（％）をそれぞれ測定した。得られた重合体フィルムのＵＶ－可視透過率スペクト
ルを図１に示す。得られた重合体フィルムは硫黄含量が高いため３５０ｎｍ付近では透明
性が低かったが、可視領域（＞３６０ｎｍ）では透明性に優れていた（透過率＞９０％）
。この高い透明性は可視領域に吸収を有するπ－結合を殆ど有しない分子構造によると考
えられる。
【００３７】
（２）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、１．６４０であった。
【００３８】
（３）アッベ数νの測定
　（株）アタゴ社の多波長アッベ屈折計で求めた、Ｆ線（４８６ｎｍ）、Ｃ線（６５６ｎ
ｍ）の屈折率はそれぞれ１．６５１、１．６３６であった。これらと、上記Ｄ線の屈折率
と合わせてアッベ数を算出したところ、４２．１であった。
【産業上の利用可能性】
【００３９】



(8) JP 5213100 B2 2013.6.19

10

　本発明の新規含硫黄化合物は、これを原料として製造される含硫黄エチレン性不飽和基
含有化合物に高屈折率と高アッベ数とを与えることができる。
　本発明の新規含硫黄エチレン性不飽和基含有化合物は、高屈折率と、高アッベ数が同時
に要求される光学用部材の製造材料として好適である。具体的には、光学用部材の例とし
て、高反射材料及び反射防止膜の高屈折率材のコーティング材料や、光導波路、各種レン
ズ、イメージセンサ用感度向上材料が挙げられる。特に、液晶表示装置のバックライトに
使用されるプリズムレンズシートや、プロジェクションテレビ等のスクリーンに使用され
るレンズシート（例えば、フレネルレンズシート、レンチキュラーレンズシート等）等の
各種レンズシートのレンズ部等の光学部材の材料として有用である。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】実施例３で得られた重合体フィルムのＵＶ－可視透過率スペクトルを示すグラフ
である。

【図１】
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