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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有して
おり、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物において、
　該側鎖のＯＨ基を、ラジカル重合性基を有する化合物で７０モル％を超え９５モル％以
下、あるいは、３５モル％以上４０モル％未満変性したポリロタキサンモノマー、
（Ｂ）フォトクロミック化合物、および
（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体
を含むフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項２】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、前記ラジカル重合性基が（メタ）アクリ
レート基である請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項３】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、該環状分子がシクロデキストリン環であ
る請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項４】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、前記環状分子の環内を貫通している軸分
子が、両端に嵩高い基を有する鎖状構造を有しており、該鎖状構造部分がポリエチレング
リコールで形成され、且つ両端の嵩高い基がアダマンチル基である請求項１に記載のフォ
トクロミック硬化性組成物。
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【請求項５】
　前記ポリロタキサン化合物におけるＯＨ基を有する側鎖が、ラクトン系化合物に由来す
る側鎖である請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項６】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーと、
　前記（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体との合計量を１００
質量部としたとき、
　前記（Ｂ）フォトクロミック化合物を０．０００１～１０質量部含有する請求項１に記
載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項７】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーと、
　前記（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体との合計量を１００
質量部としたとき、
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーを０．１～５０質量部含有する請求項１に記載のフ
ォトクロミック硬化性組成物
【請求項８】
　前記（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体全体を１００質量％
とすると、
　（Ｃ１）（メタ）アクリレート基を分子内に２つ有する２官能（メタ）アクリレートモ
ノマーが３０～８０質量％、
　（Ｃ２）（メタ）アクリレート基を分子内に３つ以上有する多官能（メタ）アクリレー
トモノマーが１０～５０質量％、および
　（Ｃ３）（メタ）アクリレート基を１つ有する単官能（メタ）アクリレートモノマーが
０～２０質量％である、請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項９】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーが、
　前記ポリロタキサン化合物が有する側鎖のＯＨ基１００モル％に対して、
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が７０モル％を超え９５モル％以下
であり、
　ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が０モル％以上３０モル％未満であり
、
　変性されていないＯＨ基の割合が０モル％以上３０モル％未満である、
　請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項１０】
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーが、
　前記ポリロタキサン化合物が有する側鎖のＯＨ基１００モル％に対して、
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が３５モル％以上４０モル％未満で
あり、
　ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が０モル％を超え６５モル％以下であ
り、
　変性されていないＯＨ基の割合が０モル％以上６０モル％以下である、
　請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物。
【請求項１１】
　請求項１に記載のフォトクロミック硬化性組成物を硬化させて得られる硬化体。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の硬化体が光学基材上に積層されたフォトクロミック積層体。
【請求項１３】
　軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有しており
、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物において、該側鎖
のＯＨ基を変性したポリロタキサンモノマーであり、
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　該側鎖のＯＨ基の７０モル％を超え９５モル％以下がラジカル重合性基を有する化合物
で変性されており、
　該側鎖のＯＨ基の０モル％を超え３０モル％未満がラジカル重合性基を有さない化合物
で変性されており、かつ、
　該側鎖のＯＨ基の残存割合が０モル％以上３０モル％未満であるか、あるいは、
　該側鎖のＯＨ基の３５モル％以上４０モル％未満がラジカル重合性基を有する化合物で
変性されており、
　該側鎖のＯＨ基の０モル％を超え６５モル％以下がラジカル重合性基を有さない化合物
で変性されており、かつ、
　該側鎖のＯＨ基の残存割合が０モル％以上６０モル％以下であるポリロタキサンモノマ
ー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フォトクロミック硬化性組成物およびその用途、並びにポリロタキサンモノ
マーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　クロメン化合物、フルギド化合物、スピロオキサジン化合物等に代表されるフォトクロ
ミック化合物は、太陽光あるいは水銀灯の光のような紫外線を含む光を照射すると速やか
に色が変わり、光の照射をやめて暗所におくと元の色に戻るという特性（フォトクロミッ
ク性）を有しており、この特性を活かして、種々の用途、特に光学材料の用途に使用され
ている。
【０００３】
　例えば、フォトクロミック化合物の使用によりフォトクロミック性が付与されているフ
ォトクロミック眼鏡レンズは、太陽光のような紫外線を含む光が照射される屋外ではレン
ズが速やかに着色してサングラスとして機能し、そのような光の照射がない屋内において
は退色して透明な通常の眼鏡として機能するものであり、近年その需要は増大している。
【０００４】
　光学材料にフォトクロミック性を付与するためには、一般に、フォトクロミック化合物
はプラスチック材料と併用されるが、具体的には、次のような手段が知られている。
【０００５】
　（ａ）重合性モノマーにフォトクロミック化合物を溶解させ、それを重合させることに
より、直接、レンズ等の光学材料を成形する方法。この方法は、練り込み法と呼ばれてい
る。
【０００６】
　（ｂ）レンズ等のプラスチック成形品の表面に、フォトクロミック化合物が分散された
樹脂層を、コーティング或いは注型重合により設ける方法。この方法は、積層法と呼ばれ
ている。
【０００７】
　（ｃ）２枚の光学シートを、フォトクロミック化合物が分散された接着材樹脂により形
成された接着層により接合すること。この方法は、バインダー法と呼ばれている。
【０００８】
　ところで、フォトクロミック性が付与された光学物品などの光学材料については、さら
に、次のような特性が求められている。
（Ｉ）紫外線を照射する前の可視光領域での着色度（初期着色）が低いこと。
（ＩＩ）紫外線を照射した時の着色度（発色濃度）が高いこと。
（ＩＩＩ）紫外線の照射を止めてから元の状態に戻るまでの速度（退色速度）が速いこと
。
（ＩＶ）発色～退色の可逆作用の繰り返し耐久性がよいこと。
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（Ｖ）保存安定性が高いこと。
（ＶＩ）各種の形状に成形し易いこと。
（ＶＩＩ）機械的強度が低下することなく、フォトクロミック性が付与されること。
【０００９】
　従って、前述した（ａ）、（ｂ）、（ｃ）の手段でフォトクロミック性を有する光学材
料などを製造するに際しても、上記のような要求が満足されるように、種々の提案がなさ
れている。
【００１０】
　前述した練り込み法は、ガラスモールドを使用して安価で大量にフォトクロミックプラ
スチックレンズを生産できるという利点を有しているおり、現在、フォトクロミックプラ
スチックレンズの多くは、この方法により生産されている（特許文献１、特許文献２参照
）。
【００１１】
　しかしながら、従来の練り込み法ではレンズ基材に強度が要求されるため、フォトクロ
ミック化合物が分散されているマトリックス樹脂の機械的強度を高める必要がある。この
ため、優れたフォトクロミック性を発現させることが困難となっている。即ち、マトリッ
クス樹脂中に存在するフォトクロミック化合物の分子の自由度が低くなるため、フォトク
ロミック可逆反応が損なわれてしまうのである。
【００１２】
　例えば、このような練り込み法に関して、特許文献１には、イソシアネートモノマーと
チオールモノマーを含むモノマー組成物にフォトクロミック化合物を添加する手法が記載
されている。また、特許文献２には、特定の（メタ）アクリル重合性モノマーとフォトク
ロミック化合物とを含むフォトクロミック硬化性組成物が示されている。
【００１３】
　しかしながら、これらの組成物を重合硬化せしめて成形されたフォトクロミックレンズ
は、機械的強度は高いものの、フォトクロミック性、特に退色速度の点で改善の余地があ
った。
【００１４】
　一方、積層法やバインダー法では、前述した練り込み法に比して、フォトクロミック性
が各種基材表面に形成されている薄い層で発現する（例えば、特許文献３、特許文献４、
特許文献５参照）。そのため、練り込み法と同等の発色濃度を発現させるためには、フォ
トクロミック化合物を高濃度で溶解する必要がある。その場合、フォトクロミック化合物
の種類によっては、溶解性が不十分であったり、保存中に析出してしまったりする等の問
題があった。また、フォトクロミック性を発現する層が薄いため、フォトクロミック化合
物の耐久性が劣っている場合もあった。
【００１５】
　例えば、特許文献３には、プラスチックレンズ上にフォトクロミック硬化性組成物をス
ピンコートなどにより塗布し、光硬化させてフォトクロミックコーティング層を形成する
ことが開示されている（この積層法は、コーティング法とも呼ばれる）。また、特許文献
４には、エラストマーガスケット、粘着テープまたはスペーサーなどの部材を用いて、プ
ラスチックレンズとガラスモールドとの間に隙間を確保し、この隙間にフォトクロミック
硬化性組成物を流し込み、重合硬化させることにより、フォトクロミック層を形成する方
法（以下、２段重合法ともいう）が示されている。さらに、特許文献５には、フォトクロ
ミック化合物を含有するポリウレタン樹脂接着層により透明なカーボネートシートを接合
した積層シートを製造することが開示されている（バインダー法）。
【００１６】
　しかしながら、特許文献３～５の何れにおいても、フォトクロミック化合物が配合され
ている薄い層によりフォトクロミック性を発現させるため、溶解性が低いフォトクロミッ
ク化合物を用いた場合には、発色濃度が低くなる傾向があり、さらに、フォトクロミック
化合物の耐久性という点で改善の余地があった。
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【００１７】
　このように、公知技術では、発色濃度、退色速度などのフォトクロミック特性において
改善の余地があった。つまり、近年、発色濃度、退色速度などに関して、さらに優れたフ
ォトクロミック性を発現させることが求められているのが現状である。
【００１８】
　以上のような現状において、本発明者等は、ポリロタキサン化合物を含むフォトクロミ
ック硬化性組成物を提案している（特許文献６参照）。このポリロタキサン化合物は、軸
分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有している化合
物である。特許文献６においては、該ポリロタキサン化合物を配合することにより、機械
的特性、成形性、発色濃度、退色速度に優れる硬化体が示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１９】
【特許文献１】国際公開第２０１２／１７６４３９号
【特許文献２】国際公開第２００９／０７５３８８号
【特許文献３】国際公開第２０１１／１２５９５６号
【特許文献４】国際公開第２００３／０１１９６７号
【特許文献５】国際公開第２０１３／０９９６４０号
【特許文献６】国際公開第２０１５／０６８７９８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　特許文献６においては、ポリロタキサン化合物を配合することにより、優れたフォトク
ロミック硬化性組成物、および硬化体が得られるが、本発明者等の検討によると、以下の
点で改善の余地があった。すなわち、特許文献６の実施例で具体的に開示されたポリロタ
キサン化合物を用いたフォトクロミック硬化性組成物を使用した場合には、得られる硬化
体において、割れ、歪み等が生じる硬化体があり、改善の余地があった。特に、この傾向
は、コーティング法により、フォトクロミック積層体を製造する場合に、顕著になる傾向
にあった。
【００２１】
　したがって、本発明の目的は、発色濃度や退色速度の何れにも優れたフォトクロミック
性を有する品質の優れた硬化体、および該硬化体の歩留まりを高くできる、フォトクロミ
ック硬化性組成物を提供することにある。特に、得られる膜（硬化体からなる膜）の特性
が優れたコーティング用フォトクロミック組成物を提供することにある。
【００２２】
　また、本発明の他の目的は、種々の溶媒やモノマーに対して溶解性の高いポリロタキサ
ンモノマーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた。先ず、特許文献６で使用
したポリロタキサン化合物の構造に着目し、様々な検討を行った。そして、特許文献６の
実施例で具体的に開示されたポリロタキサン化合物は、末端がＯＨ基（水酸基）となる側
鎖における、該ＯＨ基の全て、すなわち、該ＯＨ基の１００モル％がラジカル重合性基に
変性されており、この分子構造が歩留りに影響を与えるのではないかと考えた。つまり、
使用したポリロタキサン化合物が多くのラジカル重合性基を有するため、少量の配合であ
っても、硬化性組成物を硬化する際に局所的に重合が進行し、得られる硬化体の成型不良
（割れ、歪み）が生じるのではないかと考えた。該考えに基づき、さらに検討を重ねた結
果、フォトクロミック化合物と特定の組成を有するポリロタキサンモノマーとを組み合わ
せることにより、かかる課題を解決することを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２４】
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　即ち、（１）本発明によれば、
（Ａ）軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有して
おり、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物において、
　該側鎖のＯＨ基を、ラジカル重合性基を有する化合物で１モル%以上１００モル％未満
変性したポリロタキサンモノマー、
（Ｂ）フォトクロミック化合物、および
（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体
を含むフォトクロミック硬化性組成物が提供される。
【００２５】
　なお、本発明において、変性割合とは、前記ポリロタキサン化合物が有する側鎖の全Ｏ
Ｈ基のうち、何モル％が他の化合物由来の構造に変換されたかを示す割合である。つまり
、ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合は、変性により導入されたラジカル重合
性基を有する化合物由来の構造のモル数を、変性前の側鎖の全ＯＨ基のモル数（即ち、ポ
リロタキサン化合物が有する側鎖のＯＨ基のモル数）で割ったものを１００倍して算出し
た値である（ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合＝（導入されたラジカル重合
性基を有する化合物由来の構造のモル数）／（変性前の側鎖の全ＯＨ基のモル数）×１０
０で算出できる。）。また、ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合は、変性に
より導入されたラジカル重合性基を有さない化合物由来の構造のモル数を、変性前の側鎖
の全ＯＨ基のモル数（即ち、ポリロタキサン化合物が有する側鎖のＯＨ基のモル数）で割
ったものを１００倍して算出した値である（ラジカル重合性基を有さない化合物での変性
割合＝（導入されたラジカル重合性基を有さない化合物由来の構造のモル数）／（変性前
の側鎖の全ＯＨ基のモル数）×１００で算出できる。）。
【００２６】
　本発明において、上記のポリロタキサンモノマーは、複数の環状分子の環内を鎖状の軸
分子が貫通しており且つ軸分子の両端に嵩高い基が結合しており、立体障害により環状分
子が軸分子から抜けなくなった構造を有している分子の複合体である。ポリロタキサンの
ような分子の複合体は、超分子（Supramolecule）と呼ばれている。
【００２７】
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、次の態様を好適に採り得る。
【００２８】
　（２）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、前記ラジカル重合性基が（メタ）
アクリレート基であること。
【００２９】
　（３）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、前記環状分子がシクロデキストリ
ン環であること。
【００３０】
　（４）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、前記環状分子の環内を貫通してい
る軸分子が、両端に嵩高い基を有する鎖状構造を有しており、該鎖状構造部分がポリエチ
レングリコールで形成され、且つ両端の嵩高い基がアダマンチル基であること。
【００３１】
　（５）前記ポリロタキサン化合物におけるＯＨ基を有する側鎖が、ラクトン系化合物に
由来する側鎖であること。
【００３２】
　（６）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーと、
　前記（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体との合計量を１００
質量部としたとき、
　前記（Ｂ）フォトクロミック化合物を０．０００１～１０質量部含有すること。
【００３３】
　（７）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーと、
　前記（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体との合計量を１００
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質量部としたとき、
　前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーを０．１～５０質量部含有すること。
【００３４】
　（８）前記（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体全体を１００
質量％とすると、（Ｃ１）（メタ）アクリレート基を分子内に２つ有する２官能（メタ）
アクリレートモノマーが３０～８０質量％、（Ｃ２）（メタ）アクリレート基を分子内に
３つ以上有する多官能（メタ）アクリレートモノマーが１０～５０質量％、および（Ｃ３
）（メタ）アクリレート基を１つ有する単官能（メタ）アクリレートモノマーが０～２０
質量％であること。
【００３５】
　（９）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーが、前記ポリロタキサン化合物が有する側鎖
のＯＨ基１００モル％に対して、前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が７
０モル％を超え９５モル％以下であり、ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合
が０モル％以上３０モル％未満であり、変性されていないＯＨ基の割合が０モル％以上３
０モル％未満であること。
【００３６】
　（１０）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーが、前記ポリロタキサン化合物が有する側
鎖のＯＨ基１００モル％に対して、前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が
１モル％以上４０モル％未満であり、ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が
０モル％を超え６５モル％以下であり、変性されていないＯＨ基の割合が０モル％以上６
０モル％以下であること。
【００３７】
　（１１）前記フォトクロミック硬化性組成物を硬化させて得られる硬化体。
【００３８】
　（１２）光学基材上に前記硬化体が積層されたフォトクロミック積層体。
【００３９】
　さらには、他の本発明としては、
　軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有しており
、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物において、該側鎖
のＯＨ基を変性したポリロタキサンモノマーであり、
　該側鎖のＯＨ基の１モル％以上１００モル％未満がラジカル重合性基を有する化合物で
変性されており、
　該側鎖のＯＨ基の０モル％を超え９９モル％以下がラジカル重合性基を有さない化合物
で変性されており、かつ、
　該側鎖のＯＨ基の残存割合が０モル％以上６０モル％以下であるポリロタキサンモノマ
ーが提供される。
【００４０】
　該側鎖のＯＨ基がラジカル重合性基を有する化合物で変性された割合と、該側鎖のＯＨ
基がラジカル重合性基を有さない化合物で変性された割合と、該側鎖のＯＨの残存割合の
合計は１００モル％である。また、ラジカル重合性基を有さない化合物は、ラジカル重合
性基と水酸基（ＯＨ）とを有さない化合物であることが好ましい。
【発明の効果】
【００４１】
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物を用いることにより、後述する実施例でも示さ
れているように、発色性及び退色速度が優れたフォトクロミック性を発現する硬化体を得
ることができる。
【００４２】
　上記のようなフォトクロミック性の発現は、フォトクロミック化合物と共にポリロタキ
サンモノマーを使用していることに起因するものであるが、この理由について、本発明者
等は次のように考えている。即ち、ポリロタキサンが有している環状分子は、軸分子上を
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スライド可能となっているため、この環状分子の周りに空間が形成される。そして、この
空間によって、フォトクロミック化合物の可逆的な構造変化が速やかに生じ、この結果、
退色速度の向上や発色濃度の向上がもたらされるものと考えられる。さらに、側鎖が導入
された環状分子を導入することにより、柔軟性の高い側鎖近傍に存在するフォトクロミッ
ク化合物の可逆的な構造変化を、より速やかに生じさせるようになるものと考えられる。
【００４３】
　従って、このフォトクロミック組成物に重合性単量体等を配合し、これを重合硬化して
硬化体を形成したときにおいても、上記の環状分子のスライドにより、フォトクロミック
化合物の可逆的な構造変化を邪魔しないだけの空間が形成され、退色速度や発色濃度の向
上がもたらされることとなる。このことから理解されるように、本発明のフォトクロミッ
ク組成物では、退色速度が優れ、かつ十分な発色濃度を確保することができる。
【００４４】
　加えて、本発明のフォトクロミック硬化性組成物が、品質に優れた硬化体を、高い収率
で得ることができる理由は、以下のように推定される。即ち、本発明で使用するポリロタ
キサンモノマーは、ポリロタキサン化合物が有する側鎖のＯＨ基を、ラジカル重合性基で
変性することにより得られるが、該変性割合を調整している。その結果、局所的な重合を
抑制できるものと考えられ、歪み、割れの少ない硬化体を得ることができるものと考えら
れる。この効果は、光学基材上に該硬化体が積層されたフォトクロミック積層体を製造す
る際に顕著となる。ラジカル重合性基の割合を調整することにより、フォトクロミック硬
化性組成物の重合収縮等の問題により、局所的な重合が発生しづらくなり、歪み、割れが
生じる硬化体を減らすことができるものと考えられる。
【００４５】
　さらに、本発明のポリロタキサンモノマーは、該側鎖にＯＨ基を有するポリロタキサン
化合物において、該側鎖のＯＨ基を変性したポリロタキサンモノマーであり、
　該側鎖のＯＨ基の１モル％以上１００モル％未満がラジカル重合性基を有する化合物で
変性されており、
　該側鎖のＯＨ基の０モル％を超え９９モル％以下がラジカル重合性基を有さない化合物
で変性されており、かつ、
　該側鎖のＯＨ基の残存割合が０モル％以上６０モル％以下となるポリロタキサンモノマ
ーである。つまり、該側鎖のＯＨ基の割合を特定の割合に調整したものであり、重合性に
優れ、かつ、一般的な重合性モノマーと相溶性がよいもとなる。
【図面の簡単な説明】
【００４６】
【図１】本発明に用いるポリロタキサンの分子構造を示す概略図。
【発明を実施するための形態】
【００４７】
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、
（Ａ）軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有して
おり、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物において、
　該側鎖のＯＨ基を、ラジカル重合性基を有する化合物で１モル%以上１００モル％未満
変性したポリロタキサンモノマー、
（Ｂ）フォトクロミック化合物、および
（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーを以外の重合性単量体を含むフォトクロミック
硬化性組成物である。各成分について説明する。
【００４８】
　（Ａ）ポリロタキサンモノマー
　本発明においては、（Ａ）軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる
複合分子構造を有しており、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサ
ン化合物において、該側鎖のＯＨ基を、ラジカル重合性基を有する化合物で１モル％以上
１００モル％未満変性したポリロタキサンモノマー（以下、単に「（Ａ）ポリロタキサン
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モノマー」、又は「（Ａ）成分」とする場合もある）を使用する。
【００４９】
　ポリロタキサンは公知の化合物であり、図１に示されているように、全体として"１"で
示されているポリロタキサン分子は、鎖状の軸分子"２"と環状分子"３"とから形成されて
いる複合分子構造を有している。即ち、鎖状の軸分子"２"を複数の環状分子"３"が包接し
ており、環状分子"３"が有する環の内部を軸分子"２"が貫通している。従って、環状分子
"３"は、軸分子"２"上を自由にスライドし得るのであるが、軸分子"２"の両端には、嵩高
い末端基"４"が形成されており、環状分子"３"の軸分子"２"からの脱落が防止されている
。
【００５０】
　即ち、先に述べたように、環状分子"３"が軸分子"２"上をスライドし得るため、フォト
クロミック化合物の可逆反応を許容し得る空間が確保され、高い発色濃度や速い退色速度
を得ることができるものと考えられる。
【００５１】
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、軸分子としては、種々のも
のが知られており、例えば、軸分子の鎖状構造部分としては、環状分子が有する環を貫通
し得る限りにおいて直鎖状或いは分岐鎖であってよく、一般にポリマーにより形成される
。
【００５２】
　このような軸分子の鎖状構造部分を形成するポリマーとしては、ポリビニルアルコール
、ポリビニルピロリドン、セルロース系樹脂（カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシ
エチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースなど）、ポリアクリルアミド、ポリエ
チレンオキサイド、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリビニルア
セタール、ポリビニルメチルエーテル、ポリアミン、ポリエチレンイミン、カゼイン、ゼ
ラチン、でんぷん、オレフィン系樹脂（ポリエチレン、ポリプロピレンなど）、ポリエス
テル、ポリ塩化ビニル、スチレン系樹脂（ポリスチレン、アクリロニトリル－スチレン共
重合樹脂など）、アクリル系樹脂（ポリ（メタ）アクリル酸、ポリメチルメタクリレート
、ポリメチルアクリレート、アクリロニトリル－メチルアクリレート共重合樹脂など）、
ポリカーボネート、ポリウレタン、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹脂、ポリビニルブチ
ラール、ポリイソブチレン、ポリテトラヒドロフラン、ポリアニリン、アクリロニトリル
－ブタジエン－スチレン共重合体（ＡＢＳ樹脂）、ポリアミド（ナイロンなど）、ポリイ
ミド、ポリジエン（ポリイソプレン、ポリブタジエンなど）、ポリシロキサン（ポリジメ
チルシロキサンなど）、ポリスルホン、ポリイミン、ポリ無水酢酸、ポリ尿素、ポリスル
フィド、ポリフォスファゼン、ポリケトンポリフェニレン、ポリハロオレフィン等を挙げ
ることができる。これらのポリマーは、適宜共重合されていてもよく、また変性されたも
のであってもよい。
【００５３】
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいて、鎖状構造部分を形成するポ
リマーとして好適なものは、ポリエチレングリコール、ポリイソプレン、ポリイソブチレ
ン、ポリブタジエン、ポリプロピレングリコール、ポリテトラヒドロフラン、ポリジメチ
ルシロキサン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリビニルアルコールまたはポリビニル
メチルエーテルであり、ポリエチレングリコールが最も好適である。
【００５４】
　さらに、鎖状部分の両端に形成される嵩高い基としては、軸分子からの環状分子の脱離
を防ぐ基であれば、特に制限されないが、嵩高さの観点から、アダマンチル基、トリチル
基、フルオレセイニル基、ジニトロフェニル基、及びピレニル基体を挙げることができ、
特に導入のし易さなどの点で、アダマンチル基を挙げることができる。
【００５５】
　上述した軸分子の分子量は、特に制限されるものではないが、大きすぎると、他の成分
、例えば、その他の重合性単量体等との相溶性が悪くなる傾向があり、小さすぎると環状
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分子の可動性が低下し、フォトクロミック性が低下する傾向がある。このような観点から
、軸分子の重量平均分子量Ｍｗは、１，０００～１００，０００、特に５，０００～８０
，０００、特に好ましくは８，０００～３０，０００の範囲にあることが好適である。な
お、この重量平均分子量Ｍｗは、下記の実施例で記載したＧＰＣ測定方法で測定した値で
ある。
【００５６】
　また、環状分子は、上記のような軸分子を包接し得る大きさの環を有するものであれば
よく、このような環としては、シクロデキストリン環、クラウンエーテル環、ベンゾクラ
ウン環、ジベンゾクラウン環及びジシクロヘキサノクラウン環を挙げることができ、特に
シクロデキストリン環が好ましい。
【００５７】
　尚、シクロデキストリン環には、α体（環内径0.45～0.6ｎｍ）、β体（環内径0.6～0.
8ｎｍ）、γ体（環内径0.8～0.95ｎｍ）があるが、本発明では、特にα－シクロデキスト
リン環及びγ－シクロデキストリン環が好ましく、α－シクロデキストリン環が最も好ま
しい。
【００５８】
　上記のような環を有する環状分子は、１つの軸分子に複数個が包接しているが、一般に
、軸分子１個当たりに包接し得る環状分子の最大包接数を１としたとき、環状分子の包接
数は、０．００１以上０．６以下、より好ましくは、０．００２以上０．５以下、さらに
好ましくは０．００３以上０．４以下の範囲にあることが好ましい。環状分子の包接数が
多すぎると、一つの軸分子に対して環状分子が密に存在するため、その可動性が低下し、
フォトクロミック性が低下する傾向がある。また包接数が少なすぎると、軸分子間の間隙
が狭くなり、フォトクロミック化合物分子の可逆反応を許容し得る間隙が減少することと
なり、やはりフォトクロミック性が低下する傾向がある。
【００５９】
　尚、一つの軸分子に対する環状分子の最大包接数は、軸分子の長さ及び環状分子の環の
厚みから算出することができる。
【００６０】
　例えば、軸分子の鎖状部分がポリエチレングリコールで形成され、環状分子がα－シク
ロデキストリン環である場合を例にとると、次のようにして最大包接数が算出される。
【００６１】
　即ち、ポリエチレングリコールの繰り返し単位［－ＣＨ2－ＣＨ2Ｏ－］の２つ分がα－
シクロデキストリン環１つの厚みに近似する。従って、このポリエチレングリコールの分
子量から繰り返し単位数を算出し、この繰り返し単位数の１／２が環状分子の最大包接数
として求められる。この最大包接数を１．０とし、環状分子の包接数が前述した範囲に調
整されることとなる。
【００６２】
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーを得るためには、通常は、上述した環
状分子に、ＯＨ基（水酸基）を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物（以下、単
に「ポリロタキサン化合物」とする場合もある）を準備する。この側鎖は、図１において
"５"で示されている。
【００６３】
　即ち、このような側鎖"５"を環に導入することにより、隣り合う軸分子の間に適度な空
間をより確実に形成することができる。そのため、フォトクロミック化合物分子の可逆反
応を許容し得る間隙を確実に確保することができ、優れたフォトクロミック性を発現させ
ることができる。また、このような側鎖"５"は、（Ａ）ポリロタキサンモノマーに疑似架
橋構造を形成し、これにより、本発明のフォトクロミック硬化性組成物を用いて形成され
るフォトクロミック硬化体の機械的強度を向上させることができる。
【００６４】
　上記の側鎖としては、特に制限されるものではないが、ＯＨ基を有し、かつ炭素数が３
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～２０の範囲にある有機鎖の繰り返しにより形成されていることが好適である。このよう
な側鎖の平均分子量は３００～１０，０００、好ましくは３５０～８，０００、より好ま
しくは３５０～５，０００の範囲にあるのがよく、最も好ましくは、４００～１，５００
の範囲にある。この側鎖の平均分子量は、側鎖の導入時に使用する量により調整ができ、
計算により求めることができるが、1Ｈ－ＮＭＲの測定からも求めることができる。
【００６５】
　即ち、側鎖が小さ過ぎると、フォトクロミック化合物分子の可逆反応を許容し得る間隙
を確保するという機能が不十分になる傾向にある。一方、側鎖が大き過ぎると、後述する
フォトクロミック化合物を（Ａ）ポリロタキサンモノマーに緊密に混合することが困難と
なり、結局、（Ａ）ポリロタキサンモノマーによって確保される空間を十分に活用するこ
とが困難となる傾向にある。
【００６６】
　さらに、上記のような側鎖は、環状分子が有する官能基を利用し、この官能基を修飾す
ることによって導入される。例えば、α－シクロデキストリン環は、官能基として１８個
のＯＨ基（水酸基）を有しており、このＯＨ基を介して側鎖が導入される。即ち、１つの
α－シクロデキストリン環に対しては最大で１８個の側鎖を導入することができることと
なる。本発明においては、前述した側鎖の機能を十分に発揮させるためには、このような
環が有する全官能基数の６％以上、特に３０％以上が、側鎖で修飾されていることが好ま
しい。なお、環状分子が有する官能基は、他成分との相溶性に影響を与える場合があり、
特に、該官能基がＯＨ基であると、他成分との相溶性に大きな影響を与える。そのため、
該官能基が修飾された割合（修飾度）は、６％以上８０％以下であることが好ましく、３
０％以上７０％以下であることがより好ましい。なお、下記に詳述するが、環状分子の官
能基は、側鎖が有するＯＨ基よりも反応性が低いため、修飾度は低くても相溶性の低下、
ブリードアウトの問題は生じ難い。そのため、修飾度は、上記範囲であれば、より優れた
効果を発揮する。因みに、上記α－シクロデキストリン環の１８個のＯＨ基の内の９個に
側鎖が結合している場合、その修飾度は５０％となる。
【００６７】
　本発明において、上記のような側鎖（有機鎖）は、ＯＨ基をその有機鎖に有するもので
あれば、直鎖状であってもよいし、分枝状であってもよい。また、開環重合；ラジカル重
合；カチオン重合；アニオン重合；原子移動ラジカル重合、ＲＡＦＴ重合、ＮＭＰ重合な
どのリビングラジカル重合などを利用し、前記環状分子の官能基に、ＯＨ基を有する有機
鎖（側鎖）を反応させることによって、所望の側鎖を導入することができる。
【００６８】
　例えば、開環重合により、ラクトン系化合物や環状エーテル等の環状化合物に由来する
側鎖を導入することができる。ラクトン系化合物や環状エーテル等の環状化合物を開環重
合して導入した側鎖は、該側鎖の末端にＯＨ基が導入されることとなる。
【００６９】
　該環状化合物の中でも、入手が容易であり、反応性が高く、さらには大きさ（分子量）
の調整が容易であるという観点から、環状エーテルやラクトン系化合物を用いることが好
ましい。好適な環状化合物の具体例は、以下のとおりである。
【００７０】
　環状エーテル；
　エチレンオキシド、１，２－プロピレンオキシド、エピクロロヒドリン、エピブロモヒ
ドリン、１，２－ブチレンオキシド、２，３－ブチレンオキシド、イソブチレンオキシド
、オキセタン、３－メチルオキセタン、３，３－ジメチルオキセタン、テトラヒドロフラ
ン、２－メチルテトラヒドロフラン、３－メチルテトラヒドロフランなど。
【００７１】
　ラクトン系化合物；
　４員環ラクトン、例えば、β－プロピオラクトン、β－メチルプロピオラクトン、Ｌ－
セリン－β－ラクトンなど。
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【００７２】
　５員環ラクトン、例えば、γ－ブチロラクトン、γ－ヘキサノラクトン、γ－ヘプタノ
ラクトン、γ－オクタノラクトン、γ－デカノラクトン、γ－ドデカノラクトン、α－ヘ
キシル－γ－ブチロラクトン、α－ヘプチル－γ－ブチロラクトン、α－ヒドロキシ－γ
－ブチロラクトン、γ－メチル－γ－デカノラクトン、α－メチレン－γ－ブチロラクト
ン、α，α－ジメチル－γ－ブチロラクトン、Ｄ－エリスロノラクトン、α－メチル－γ
－ブチロラクトン、γ－ノナノラクトン、ＤＬ－パントラクトン、γ－フェニル－γ－ブ
チロラクトン、γ－ウンデカノラクトン、γ－バレロラクトン、２，２－ペンタメチレン
－１，３－ジオキソラン－４－オン、α－ブロモ－γ－ブチロラクトン、γ－クロトノラ
クトン、α－メチレン－γ－ブチロラクトン、α－メタクリロイルオキシ－γ－ブチロラ
クトン、β－メタクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトンなど。
【００７３】
　６員環ラクトン、例えば、δ－バレロラクトン、δ－ヘキサノラクトン、δ－オクタノ
ラクトン、δ－ノナノラクトン、δ－デカノラクトン、δ－ウンデカノラクトン、δ－ド
デカノラクトン、δ－トリデカノラクトン、δ－テトラデカノラクトン、ＤＬ－メバロノ
ラクトン、４－ヒドロキシ－１－シクロヘキサンカルボン酸δ－ラクトン、モノメチル－
δ－バレロラクトン、モノエチル－δ－バレロラクトン、モノヘキシル－δ－バレロラク
トン、１，４－ジオキサン－２－オン、１，５－ジオキセパン－２－オンなど。
【００７４】
　７員環ラクトン、例えば、モノアルキル－ε－カプロラクトン、ジアルキル－ε－カプ
ロラクトン、モノメチル－ε－カプロラクトン、モノエチル－ε－カプロラクトン、モノ
ヘキシル－ε－カプロラクトン、ジメチル－ε－カプロラクトン、ジ－ｎ－プロピル－ε
－カプロラクトン、ジ－ｎ－ヘキシル－ε－カプロラクトン、トリメチル－ε－カプロラ
クトン、トリエチル－ε－カプロラクトン、トリ－ｎ－ε－カプロラクトン、ε－カプロ
ラクトン、５－ノニル－オキセパン－２－オン、４，４，６－トリメチル－オキセパン－
２－オン、４，６，６－トリメチル－オキセパン－２－オン、５－ヒドロキシメチル－オ
キセパン－２－オンなど。
【００７５】
　８員環ラクトン、例えば、ζ－エナントラクトンなど。
【００７６】
　その他のラクトン、例えば、ラクトン、ラクチド、ジラクチド、テトラメチルグリコシ
ド、１，５－ジオキセパン－２－オン、ｔ－ブチルカプロラクトンなど。
【００７７】
　上記の環状化合物は、単独で使用するばかりか、複数種を併用することもできる。
【００７８】
　本発明において、好適に使用されるものはラクトン系化合物であり、ε－カプロラクト
ン、α－アセチル－γ－ブチロラクトン、α－メチル－γ－ブチロラクトン、γ－バレロ
ラクトン、γ－ブチロラクトン等のラクトン系化合物が特に好適であり、もっとも好まし
いものはε－カプロラクトンである。
【００７９】
　また、開環重合により環状化合物を反応させて側鎖を導入する場合、環に結合している
官能基（例えば水酸基）は反応性に乏しく、特に立体障害などにより大きな分子を直接反
応させることが困難な場合がある。このような場合には、例えば、カプロラクトンなどを
反応させるために、プロピレンオキシドなどの低分子化合物を官能基と反応させてのヒド
ロキシプロピル化を行い、反応性に富んだ官能基（水酸基）を導入した後、前述した環状
化合物を用いての開環重合により、側鎖を導入するという手段を採用することができる。
この場合、ヒドロキシプロピル化した部分も側鎖と見なすことができる。
【００８０】
　なお、本発明において、前記化合物を用いて開環重合等を行うことにより側鎖を導入す
るが、本発明では、前記化合物により導入された該側鎖を、前記化合物に由来する側鎖と
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記す。すなわち、ラクトン系化合物を導入することにより得られた側鎖を、ラクトン系化
合物に由来する側鎖と記す。本発明では、ポリロタキサン化合物に導入された側鎖は、ラ
クトン系化合物に由来することが好ましい。
【００８１】
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいては、環状分子に、ＯＨ基を有
する側鎖を導入するには、側鎖の導入のし易さ、側鎖の大きさ（分子量）の調整のし易さ
、および、該ＯＨ基を変性すること等を考慮すると、前記開環重合により側鎖を導入する
方法を採用することが好ましい。そのため、末端にＯＨ基を有する側鎖が導入されること
が好ましい。
【００８２】
　（ポリロタキサン化合物における側鎖のＯＨ基の変性（（Ａ）ポリロタキサンモノマー
の製造））
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーにおいては、該ポリロタキサン化合物
における側鎖のＯＨ基と、ラジカル重合性基を有する化合物とを反応させて、該ポリロタ
キサン化合物の側鎖にラジカル重合性基を導入したものである。本発明においては、この
ように側鎖のＯＨ基と他の化合物とを反応させて、該化合物に由来する構造を導入する反
応を「変性」とする。
【００８３】
　前記環状分子の側鎖に、後述する（Ｃ）重合性単量体と重合反応し得るラジカル重合性
基が導入することにより、該（Ｃ）重合性単量体との相溶性が高められ、さらには、（Ａ
）ポリロタキサンモノマーが形成する空隙中にフォトクロミック化合物が分散された状態
で均質に保持できると考えられる。その結果、得られる硬化体は、優れたフォトクロミッ
ク性を持続して発現させることができ、しかも、機械的強度が高くなると考えられる。　
　　　
【００８４】
　（ラジカル重合性基を有する化合物）
　ラジカル重合性基を有する化合物は、前述した側鎖を利用して導入されるものであり、
側鎖のＯＨ基と反応する化合物を適宜使用できる。なお、このラジカル重合性基を有する
化合物は、他成分との相溶性を考慮すると、分子内にＯＨ基を有さない化合物であること
が好ましい。
【００８５】
　前記ラジカル重合性基としては、（メタ）アクリレート基（メタクリレート基、および
／またはアクリレート基）、ビニル基、及びアリル基のようなラジカル重合性基が代表的
である。中でも、硬化体の製造のし易さ、得られる硬化体の汎用性等を考慮すると、（メ
タ）アクリレート基が最も好適である。
【００８６】
　該ラジカル重合性基を有する化合物は、一分子中に、側鎖のＯＨ基と反応しうる官能基
と該ラジカル重合性基の両方の基を有する化合物である。該ＯＨ基と反応しうる官能基と
しては、例えば、イソシアネート基（－ＮＣＯ基）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、お
よび酸塩化物の基（例えば、－ＣＯＣｌ基）等が挙げられる。イソシアネート基を有する
化合物を反応させることで、ウレタン結合を介してラジカル重合性基が導入される。また
は、カルボキシル基、および酸塩化物の基等を有する化合物を反応させることで、エステ
ル結合を介してラジカル重合性基が導入される。
【００８７】
　ラジカル重合性基を有する化合物を具体的に例示すると、イソシアネート基と（メタ）
アクリレート基を有する化合物としては、２－イソシアナトエチルメタクリレート、２－
イソシアナトエチルアクリレート、１，１－（ビスアクリロイルオキシメチル）エチルイ
ソシアネート等が挙げられる。
【００８８】
　また、酸塩化物（－ＣＯＣl基）と（メタ）アクリレート基を有する化合物は、カルボ
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キシル基と（メタ）アクレート基を有する化合物を塩化チオニルなどの塩素化剤と反応さ
せることで合成することができる。
【００８９】
　カルボキシル基と（メタ）アクリレート基を有する化合物としては、２－メタクリロイ
ルオキシエチルサクシネートやβ－カルボキシエチルアクリレートなどが挙げられる。
【００９０】
　前記ラジカル重合性基を有する化合物と側鎖のＯＨ基との反応は、公知の該ＯＨ基と反
応しうる官能基とＯＨ基との反応条件を採用することができる。
【００９１】
　（（Ａ）ポリロタキサンモノマー；ラジカル重合性基を有する化合物による変性割合）
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーは、側鎖のＯＨ基に対する該ラジカル
重合性基の変性割合、すなわち、ラジカル重合性基を有する化合物が該側鎖の全ＯＨ基の
モル数に対する反応割合は、１モル％以上１００モル％未満でなければならない。変性割
合は、（ラジカル重合性基が導入されたモル数）／（側鎖の全ＯＨ基のモル数）×１００
で算出できる。
【００９２】
　本発明者らの検討によると、比較例に示すように、変性割合が１００モル％のポリロタ
キサンモノマーを使用した場合、得られる硬化体にひび割れ等が多く生じる傾向にあるこ
とが判明した。特に、この現象は、コーティング法によりフォトクロミック層を光学基材
上に作製した場合に顕著であった。この理由は、得られる硬化体の架橋密度が局所的に高
くなったことが原因であると考えられた。一方、実施例に示すように、（Ａ）ポリロタキ
サンモノマーの変性割合を１００モル％未満にした場合には、フォトクロミック層のひび
割れの発生を抑制できる。また、前記変性割合が１モル％未満のポリロタキサンモノマー
を使用した場合には、ポリロタキサンが硬化体中に保持されず、ブリードアウトし易くな
る。さらには、得られる硬化体の機械的強度、フォトクロミック特性が低下するため好ま
しくない。得られる硬化体の歩留り、機械的強度、フォトクロミック特性等を考慮すると
、前記ラジカル重合性基を有する化合物による変性割合は、１０モル％以上９５モル％以
下とすることが好ましい。
【００９３】
　ここで、得られる硬化体において、ブリードアウトを少なくし、かつ機械的強度の向上
するためには、前記ラジカル重合性基を有する化合物による変性割合は、７０モル％を超
え９５モル％以下とすることがより好ましく、７５モル％以上９５モル％以下とすること
がさらに好ましい。なお、下記に詳述するが、（Ａ）ポリロタキサンモノマーは、ラジカ
ル重合性基を有さない化合物で変性することもできる。そのため、側鎖の残りのＯＨ基は
、下記に詳述する、ラジカル重合性基を有さない化合物で変性することもできる。ただし
、この場合、変性割合が高いため、ＯＨ基が残存していてもよい。
【００９４】
　また、得られる硬化体において、機械的強度を維持しながら、フォトクロミック特性を
高め、歩留まりを向上するためには、前記ラジカル重合性基を有する化合物による変性割
合は、１モル以上４０モル％未満とすることがより好ましく、５モル％以上３５モル％以
下とすることが好ましい。この場合においても、ラジカル重合性基を有さない化合物で変
性することもできる。この場合、残存するＯＨ基の割合が多くなると、他成分との相溶性
が低下するおそれがあるため、ラジカル重合性基を有さない化合物で変性することが好ま
しい。
【００９５】
　（ラジカル重合性基を有さない化合物による変性）
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーは、前記ラジカル重合性基を有する化
合物で変性していることが必須である。そして、前記側鎖の一部のＯＨ基（ラジカル重合
性基を有する化合物で変性されていない側鎖が有するＯＨ基）は、ＯＨ基のままでもよい
し、ラジカル重合性基を有さない化合物で変性してもよい。
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【００９６】
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物は、一分子中に、側鎖のＯＨ基と反応しうる官
能基を有するものであり、該分子中にはラジカル重合性基を含まないものである。ラジカ
ル重合性基を含まないとは、「前記ラジカル重合性基を有する化合物」で説明したラジカ
ル重合性基を含まないことを指す。そのため、前記ラジカル重合性基を有さない化合物は
、前記ラジカル重合性基の代わりに、炭素数２～２０のアルキル基、炭素数２～３０のア
ルキレンオキシ基、炭素数６～２０のアリール基を有することが好ましい。また、側鎖の
ＯＨ基と反応しうる官能基は、「前記ラジカル重合性基を有する化合物」で説明したもの
と同じ官能基が挙げられる。また、ラジカル重合性基を有さない化合物は、ラジカル重合
性基と水酸基（ＯＨ）とを有さない化合物であることが好ましい。
【００９７】
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物としては、イソシアネート基を有する化合物と
して、原料の入手のしやすさとＯＨ基との反応性が高いという観点から、炭素数２～２０
（イソシアネート基の炭素原子は除く）のイソシアネート化合物が好ましく、炭素数３～
１０のイソシアネート化合物が特に好適である。具体的には、好適なイソシアネート化合
物を例示すると、ｎ－プロピルイソシアネート、ｎ－ブチルイソシアネート、ｎ－ペンチ
ルイソシアネート、ｎ－ヘキシルイソシアネート、フェニルイソシアネート等が挙げられ
る。
【００９８】
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物としては、カルボン酸塩化物として、原料の入
手のしやすさとＯＨ基との反応性が高いという観点から、炭素数２～２０（カルボニル基
の炭素原子を除く）のカルボン酸塩化物が好ましく、炭素数２～１０のカルボン酸塩化物
が特に好適である。具体的には、好適な酸塩化物を例示すると、アセチルクロリド、プロ
ピオニルクロリド、ブチリルクロリド、ピバロイルクロリド、ヘキサノイルクロリド、ベ
ンゾイルクロリド等が挙げられる。
【００９９】
　ラジカル重合性基を有さない化合物の変性割合は、（ラジカル重合性基有さない化合物
が導入されたモル数）／（側鎖の全ＯＨ基のモル数）×１００で算出できる。この変性割
合は、特に制限されるものではない。中でも、得られる硬化体の歩留り、機械的強度、フ
ォトクロミック特性等を考慮すると、前記ラジカル重合性基を有さない化合物による変性
割合は、０モル％を超え９９モル％以下とすることが好ましく、５モル％以上９０モル％
以下とすることがより好ましい。
【０１００】
　（好適な変性割合）
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーは、前記の通り、前記側鎖のＯＨ基を
、ラジカル重合性基を有する化合物で１モル%以上１００モル％未満変性したものである
。前記ラジカル重合性基を有する化合物で変性されていない前記側鎖のＯＨ基は、前記の
通り、ＯＨ基のままであってもよいし、前記ラジカル重合性基を有さない化合物で変性さ
れたものであってよい。中でも、得られる硬化体の特性に対しては、以下の変性割合とす
ることが好ましい。
【０１０１】
　（機械的強度を高くし、ブリードアウトを低減する場合）
　得られる硬化体において、機械的強度をより高いものとし、硬化体におけるブリードを
低減し透明性を高く維持するためには、変性割合は、以下の通りとすることが好ましい。
すなわち、前記ポリロタキサン化合物が有する側鎖の全ＯＨ基１００モル％に対して
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が７０モル％を超え９５モル％以下
、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が０モル％以上３０モル％未満、
　残存するＯＨ基（変性されていないＯＨ基）の割合が０モル％以上３０モル％未満とす
ることがより好ましく、
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さらに
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が７５モル％以上９５モル％以下、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が０モル％以上２５モル％以下、
　残存するＯＨ基の割合が０モル％以上２５モル％以下とすることが特に好ましい。
【０１０２】
　中でも、（Ａ）ポリロタキサンモノマー自体の生産性を考慮すると、
　前記ポリロタキサン化合物が有する側鎖の全ＯＨ基１００モル％に対して、
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が７５モル％を超え９５モル％以下
、
　残存するＯＨ基の割合が５モル％以上２５モル％未満とすることが特に好ましい。なお
、この場合、前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が０モル％であること
が特に好ましい。
【０１０３】
　なお、上記配合割合において、前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合、前
記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合、および残存するＯＨ基の割合の合計
は１００モル％である。
【０１０４】
　（歩留まりを向上し、フォトクロミック特性を向上する場合）
　得られる硬化体において、機械的強度を維持し、フォトクロミック特性をより向上させ
、硬化体におけるブリードを低減し透明性を高く維持し、さらには、硬化体の歩留まりを
高くするためには、変性割合は、以下の通りとすることが好ましい。すなわち、前記ポリ
ロタキサン化合物が有する側鎖の全ＯＨ基１００モル％に対して、
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が１モル％以上４０モル％未満、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が０モル％を超え６５モル％以下
、
　残存するＯＨ基の割合が０モル％以上６０モル％以下とすることが好ましく、
さらに
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が５モル％以上３８モル％以下、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が２モル％以上６５モル％以下、
　残存するＯＨ基の割合が０モル％以上６０モル％以下とすることが好ましい。
【０１０５】
　特に
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が５モル％以上３５モル％以下、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が５モル％以上６５モル％以下、
　残存するＯＨ基の割合が５モル％以上６０モル％以下とすることが好ましい。
【０１０６】
　なお、上記配合割合において、前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合、前
記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合、および残存するＯＨ基の割合の合計
は１００モル％である。
【０１０７】
　（新規なポリロタキサンモノマー）
　本発明で使用する（Ａ）ポリロタキサンモノマーの内、下記に示す変性割合のポリロタ
キサンモノマー自体は、新規化合物である。すなわち、
　軸分子と、該軸分子を包接する複数の環状分子と、からなる複合分子構造を有しており
、該環状分子にＯＨ基を有する側鎖が導入されたポリロタキサン化合物において、該側鎖
のＯＨ基を変性したポリロタキサンモノマーであり、
　該側鎖のＯＨ基の１モル％以上１００モル％未満がラジカル重合性基を有する化合物で
変性されており、
　該側鎖のＯＨ基の０モル％を超え９９モル％以下がラジカル重合性基を有さない化合物
で変性されており、かつ、



(17) JP 6959239 B2 2021.11.2

10

20

30

40

50

　該側鎖のＯＨ基の残存割合（残存するＯＨ基の割合）が０モル％以上６０モル％以下で
あるポリロタキサンモノマーは、新規な化合物である。この新規なポリロタキサンモノマ
ーは、前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーの下位概念の化合物である。つまり、この新規
なポリロタキサンモノマーは、ラジカル重合性基を有する化合物とラジカル重合性基を有
さない化合物との両方で変性されていることを特徴とする。このような新規なポリロタキ
サンモノマーは、得られる硬化体の機械的強度を向上させることができ、かつ、他成分と
の相溶性を向上できる。
【０１０８】
　よりこの効果を発揮させるためには、
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が５モル％以上３８モル％以下、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が２モル％以上６５モル％以下、
　残存するＯＨ基の割合が０モル％以上６０モル％以下　とすることが好ましい。
さらに
　前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合が５モル％以上３５モル％以下、
　前記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合が５モル％以上６５モル％以下、
　残存するＯＨ基の割合が５モル％以上６０モル％以下とすることが好ましい。
【０１０９】
　特に、他成分との相溶性をより高めるためには、
　該側鎖のＯＨ基の５モル％以上３５モル％以下がラジカル重合性基を有する化合物で変
性され、
　該側鎖のＯＨ基の２５モル％以上６０モル％以下がラジカル重合性基を有さない化合物
で変性され、かつ、
　該側鎖のＯＨ基の残存割合が５モル％以上４０モル％以下とすることが好ましい。
【０１１０】
　なお、上記配合割合において、前記ラジカル重合性基を有する化合物での変性割合、前
記ラジカル重合性基を有さない化合物での変性割合、および側鎖のＯＨ基の残存割合の合
計は１００モル％である。
【０１１１】
　（好適な（Ａ）ポリロタキサンモノマーの構造・分子量）
　本発明において、好適に使用される（Ａ）ポリロタキサンモノマーは、上記の各成分の
中でも、両端にアダマンチル基で結合しているポリエチレングリコールを軸分子とし、α
－シクロデキストリン環を有する環状分子とし、さらに、ポリカプロラクトンにより該環
に側鎖（末端がＯＨ基）が導入されたポリロタキサン化合物の側鎖のＯＨ基をラジカル重
合性基を有する化合物で変性したものが好ましい。
【０１１２】
　また、前記ラジカル重合性基を有する化合物、および必要に応じて使用する前記ラジカ
ル重合性基を有さない化合物で変性した（Ａ）ポリロタキサンモノマーの重量平均分子量
Ｍｗは、１００，０００～１，０００，０００の範囲にあることが好ましい。該（Ａ）ポ
リロタキサンモノマーの重量平均分子量Ｍｗがこの範囲にあることにより、他成分との相
溶性が向上し、硬化体の透明性をより向上できる。他成分との相溶性、硬化体の透明性等
を考慮すると、該（Ａ）ポリロタキサンモノマーの重量平均分子量Ｍｗは、１５０，００
０～８００，０００の範囲にあることがより好ましく、１５０，０００～６５０，０００
の範囲にあることがさらに好ましく、１５０，０００～５００，０００の範囲にあること
が特に好ましい。なお、この重量平均分子量Ｍｗは、下記の実施例で記載したＧＰＣ測定
方法で測定した値である。
【０１１３】
　本発明に用いられる（Ａ）ポリロタキサンモノマーの製造方法としては、特に限定は無
い。前記（Ａ）ポリロタキサンモノマーの製造方法としては、例えば、前記ポリロタキサ
ン化合物と、前記ラジカル重合性基を有する化合物とを反応（側鎖のＯＨ基を変性）させ
ることにより、（Ａ）ポリロタキサンモノマーを得る方法（方法１）、前記ポリロタキサ
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、次いで前記ラジカル重合性基を有さない化合物と反応（側鎖のＯＨ基を変性）させるこ
とにより、（Ａ）ポリロタキサンモノマーを得る方法（方法２）、前記ポリロタキサン化
合物と、前記ラジカル重合性基を有さない化合物とを反応（側鎖のＯＨ基を変性）させ、
次いで前記ラジカル重合性基を有する化合物と反応（側鎖のＯＨ基を変性）させることに
より、（Ａ）ポリロタキサンモノマーを得る方法（方法３）、前記ポリロタキサン化合物
と、前記ラジカル重合性基を有する化合物と、前記ラジカル重合性基を有さない化合物と
を反応（側鎖のＯＨ基を変性）させることにより、（Ａ）ポリロタキサンモノマーを得る
方法（方法４）が挙げられる。
【０１１４】
　（Ｂ）フォトクロミック化合物；
　フォトクロミック性を示すフォトクロミック化合物（以下、単に「（Ｂ）成分」とする
場合もある）としては、それ自体公知のものを使用することができ、これらは、１種単独
で使用することもできるし、２種以上を併用することもできる。
【０１１５】
　このようなフォトクロミック化合物として代表的なものは、フルギド化合物、クロメン
化合物及びスピロオキサジン化合物であり、例えば、特開平２－２８１５４号公報、特開
昭６２－２８８８３０号公報、ＷＯ９４／２２８５０号、ＷＯ９６／１４５９６号等、多
くの文献に開示されている。
【０１１６】
　本発明においては、公知のフォトクロミック化合物の中でも、発色濃度、初期着色性、
耐久性、退色速度などのフォトクロミック性の観点から、インデノ〔２,１－ｆ〕ナフト
〔１,２－ｂ〕ピラン骨格を有するクロメン化合物を用いることがより好ましく、特に分
子量が５４０以上のクロメン化合物が、発色濃度及び退色速度に特に優れるため好適に使
用される。
【０１１７】
　以下に示すクロメン化合物は、本発明において特に好適に使用されるクロメン化合物の
例である。
【０１１８】
【化１】

【０１１９】
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【化２】

【０１２０】

【化３】

【０１２１】
【化４】

　（Ｃ）前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の重合性単量体
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、前記（Ａ）ポリロタキサンモノマー以外の
重合性単量体（以下、単に（Ｃ）重合性単量体、又は（Ｃ）成分とする場合もある）を含
む。
【０１２２】
　前記（Ｃ）重合性単量体としては、特に制限されるものではなく、公知のものを使用す
ることができる。中でも、（メタ）アクリレート基を分子内に２つ以上有する多官能（メ
タ）アクリレートモノマーを含むことが好ましい。また、（メタ）アクリレート基を分子
内に２つ有する２官能（メタ）アクリレートモノマー（以下、単に「（Ｃ１）２官能（メ
タ）アクリレートモノマー」、又は（Ｃ１）成分とする場合もある）、該（メタ）アクリ
レート基を分子内に３つ以上有する多官能（メタ）アクリレートモノマー（以下、単に「
（Ｃ２）多官能（メタ）アクリレートモノマー」、又は（Ｃ２）成分とする場合もある）
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アクリレートモノマー（以下、単に（Ｃ３）単官能（メタ）アクリレートモノマー、又は
（Ｃ３）成分とする場合もある）を含むこともできる。これら（Ｃ）重合性単量体につい
て説明する。
【０１２３】
　（Ｃ１）２官能（メタ）アクリレートモノマー；
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、（Ｃ１）（メタ）アクリレート基を分子内
に２つ有する２官能（メタ）アクリレートモノマーを含むことが好ましい。以下に、その
具体例を示す。具体的には、下記式（１）、（２）および（３）に示す化合物である。下
記式（１）で示される化合物を、以下、単に（Ｃ１－１）成分とする場合もあり、下記式
（２）で示される化合物を、以下、単に（Ｃ１－２）成分とする場合もあり、下記式（３
）で示される化合物を、以下、単に（Ｃ１－３）成分とする場合もある。その他、ウレタ
ン結合を有する２官能（メタ）アクリレートモノマー（以下、単に（Ｃ１－４）成分とす
る場合もある）、前記（Ｃ１－１）成分、前記（Ｃ１－２）成分、前記（Ｃ１－３）成分
、および前記（Ｃ１－４）成分に該当しない２官能（メタ）アクリレートモノマー（以下
、単に（Ｃ１－５）成分とする場合もある）について説明する。
【０１２４】
　（Ｃ１－１）下記式（１）で示される化合物
【０１２５】
【化５】

　式中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、水素原子、又はメチル基であり、ｍ及びｎはそ
れぞれ独立に０以上の整数であり、かつ、ｍ＋ｎは２以上の整数である。
【０１２６】
　上記式（１）で示される化合物を具体的に例示すると、以下のとおりである。
ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テ
トラエチレングリコールジメタクリレート、ペンタエチレングリコールジメタクリレート
、ペンタプロピ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アクリレート
、トリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、
ペンタエチレングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、
テトラプロピレングリコールジアクリレート、ペンタプロピレングリコールジアクリレー
ト、ポリプロピレングリコールとポリエチレングリコールの混合物よりなるジメタアクリ
レート（ポリエチレンが２個、ポリプロピレンが２個の繰り返し単位を有する）、ポリエ
チレングリコールジメタクリレート（特に平均分子量３３０）、ポリエチレングリコール
ジメタクリレート（特に平均分子量５３６）、ポリエチレングリコールジメタクリレート
（特に平均分子量７３６）、トリプロピレングリコールジメタクリレート、テトラプロピ
レングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート（特に平
均分子量５３６）、ポリエチレングリコールジアクリレート（特に平均分子量２５８）、
ポリエチレングリコールジアクリレート（特に平均分子量３０８）、ポリエチレングリコ
ールジアクリレート（特に平均分子量５０８）、ポリエチレングリコールジアクリレート
、（特に平均分子量７０８）、ポリエチレングリコールメタクリレートアクリレート（特
に平均分子量５３６）。
【０１２７】
　（Ｃ１－２）下記式（２）で示される化合物
【０１２８】
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【化６】

　式中、Ｒ3およびＲ4は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、
　　　　Ｒ5およびＲ6は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、
　　　　Ｒ7はそれぞれ独立に、水素原子またはハロゲン原子であり、
　　　　Ｂは、－Ｏ－，－Ｓ－，－（ＳＯ2）－，－ＣＯ－，－ＣＨ2－，
　　－ＣＨ＝ＣＨ－，－Ｃ（ＣＨ3）2－，－Ｃ（ＣＨ3）（Ｃ6Ｈ5）－
　　の何れかであり、
　　　　ｐおよびｑはそれぞれ１以上の整数であり、ｐ＋ｑは平均値で２以上３０以下で
ある。
【０１２９】
　なお、上記式（２）で示される重合性モノマーは、通常、分子量の異なる分子の混合物
の形で得られる。そのため、ｐおよびｑは平均値で示した。
【０１３０】
　上記式（２）で示される化合物の具体例としては、例えば、以下のビスフェノールＡジ
（メタ）アクリレートを挙げることができる。
【０１３１】
　２，２－ビス［４－メタクリロイルオキシ・エトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝２）、
　２，２－ビス［４－メタクリロイルオキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝４）、
　２，２－ビス［４－メタクリロイルオキシ・ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝７）、
　２，２－ビス（３，５－ジブロモ－４－メタクリロイルオキシエトキシフェニル）プロ
パン（ｐ＋ｑ＝２）、
　２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシジプロポキシフェニル）プロパン
　（ｐ＋ｑ＝４）、
　２，２－ビス［４－アクリロイルオキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝４）、
　２，２－ビス［４－アクリロイルオキシ・ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝３）、
　２，２－ビス［４－アクリロイルオキシ・ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝７）、
　２，２－ビス［４－メタクリロイルキシ（ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝１０）、
　２，２－ビス［４－メタクリロイルキシ（ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝１７）、
　２，２－ビス［４－メタクリロイルキシ（ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝３０）、
　２，２－ビス［４－アクリロイルキシ（ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝１０）、
　２，２－ビス［４－アクリロイルキシ（ポリエトキシ）フェニル］プロパン
　（ｐ＋ｑ＝２０）。
【０１３２】
　（Ｃ１－３）下記式（３）で示される化合物
【０１３３】
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【化７】

　式中、Ｒ8およびＲ9は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、
　　　　ａは平均値で１～２０の数であり、
　　　　Ａ及びＡ’は、互いに同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数２～１５の
直鎖状または分岐状のアルキレン基であり、Ａが複数存在する場合には、複数のＡは同一
の基であっても、異なる基であってもよい。
【０１３４】
　上記式（３）で示される化合物は、ポリカーボネートジオールと（メタ）アクリル酸と
を反応させることにより製造することができる。
【０１３５】
　ここで、使用されるポリカーボネートジオールとしては、以下のものを例示することが
できる。具体的には、トリメチレングリコール、テトラメチレングリコール、ペンタメチ
レングリコール、ヘキサメチレングリコール、オクタメチレングリコール、ノナメチレン
グリコールなどのポリアルキレングリコールのホスゲン化で得られるポリカーボネートジ
オール（５００～２，０００の数平均分子量を有するもの）；
　２種以上のポリアルキレングリコールの混合物、例えば、トリメチレングリコールとテ
トラメチレングリコールの混合物、テトラメチレングリコールとヘキサメチレンジグリコ
ールの混合物、ペンタメチレングリコールとヘキサメチレングリコールの混合物、テトラ
メチレングリコールとオクタメチレングリコールの混合物、ヘキサメチレングリコールと
オクタメチレングリコールの混合物等）のホスゲン化で得られるポリカーボネートジオー
ル（数平均分子量５００～２，０００）；
　１－メチルトリメチレングリコールのホスゲン化で得られるポリカーボネートジオール
（数平均分子量５００～２，０００）；。
【０１３６】
　（Ｃ１－４）ウレタン結合を有する２官能（メタ）アクリレート
　（Ｃ１－４）成分は、ポリオールとポリイソシアネートとの反応物が代表的である。こ
こで、ポリイソシアネートとしては、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホ
ロンジイソシアネート、リジンイソシアネート、２，２，４－ヘキサメチレンジイソシア
ネート、ダイマー酸ジイソシアネート、イソプロピリデンビス－４－シクロヘキシルイソ
シアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート
またはメチルシクロヘキサンジイソシアネートを挙げることができる。
【０１３７】
　一方、ポリオールとしては、炭素数２～４のエチレンオキシド、プロピレンオキシド、
ヘキサメチレンオキシドの繰り返し単位を有するポリアルキレングルコール、或いはポリ
カプロラクトンジオール等のポリエステルジオールを挙げることができる。また、ポリカ
ーボネートジオール、ポリブタジエンジオール、又はペンタエリスリトール、エチレング
リコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール
、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、１
，８－ノナンジオール、ネオペンチルグリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、
グリセリン、トリメチロールプロパン等も例示することができる。
【０１３８】
　また、これらポリイソシアネート及びポリオールの反応によりウレタンプレポリマーと
したものを、２－ヒドロキシ（メタ）アクリレートで更に反応させた反応混合物や、前記
ジイソシアネートを２－ヒドロキシ（メタ）アクリレートと直接反応させた反応混合物で
あるウレタン（メタ）アクリレートモノマー等も使用することができる。
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【０１３９】
　２官能のものとしては、新中村化学工業（株）製のＵ－２ＰＰＡ（分子量４８２）、Ｕ
Ａ－１２２Ｐ（分子量１，１００）、Ｕ－１２２Ｐ（分子量１，１００）、及びダイセル
ユーシービー社製のＥＢ４８５８（分子量４５４）を挙げることができる。
【０１４０】
　（Ｃ１－５）その他の２官能（メタ）アクリレートモノマー
　（Ｃ１－５）成分としては、置換基を有していてもよいアルキレン基の両末端に（メタ
）アクリレート基を有するような化合物が挙げられる。（Ｃ１－５）成分としては、炭素
数６～２０のアルキレン基を有するものが好ましい。具体的には、１，６－ヘキサンジオ
ールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、１，９－ノナンジオ
ールジアクリレート、１，９－ノナンジオールジメタクリレート、１，１０－デカンジオ
ールジアクリレート、１，１０－デカンジオールジメタクリレート等が挙げられる。
【０１４１】
　その他、（Ｃ－５）成分としては、硫黄原子を含むような２官能（メタ）アクリレート
モノマーを挙げることができる。硫黄原子はスルフィド基として分子鎖の一部を成してい
るものが好ましい。具体的には、ビス（２－メタクリロイルオキシエチルチオエチル）ス
ルフィド、ビス（メタクリロイルオキシエチル）スルフィド、ビス（アクリロイルオキシ
エチル）スルフィド、１，２－ビス（メタクリロイルオキシエチルチオ）エタン、１，２
－ビス（アクリロイルオキシエチル）エタン、ビス（２－メタクリロイルオキシエチルチ
オエチル）スルフィド、ビス（２－アクリロイルオキシエチルチオエチル）スルフィド、
１，２－ビス（メタクリロイルオキシエチルチオエチルチオ）エタン、１，２－ビス（ア
クリロイルオキシエチルチオエチルチオ）エタン、１，２－ビス（メタクリロイルオキシ
イソプロピルチオイソプロピル）スルフィド、１，２－ビス（アクリロイルオキシイソプ
ロピルチオイソプロピル）スルフィドが挙げられる。
【０１４２】
　以上の（Ｃ１－１）成分、（Ｃ１－２）成分、（Ｃ１－３）成分、（Ｃ１－４）成分、
および（Ｃ１－５）成分においては、各成分における単独成分を使用することもできるし
、前記で説明した複数種類のものを使用することもできる。複数種類のものを使用する場
合には、（Ｃ１）成分の基準となる質量は、複数種類のものの合計量である。
【０１４３】
　次に、（Ｃ２）（メタ）アクリレート基を分子内に３つ以上有する多官能（メタ）アク
リレートモノマーについて説明する。
【０１４４】
　（Ｃ２）多官能（メタ）アクリレートモノマー
　（Ｃ２）成分としては、下記式（４）で示される化合物（以下、単に（Ｃ２－１）成分
とする場合もある）、ウレタン結合を有する多官能（メタ）アクリレートモノマー（以下
、単に（Ｃ２－２）成分とする場合もある）、並びに、前記（Ｃ２－１）成分、および前
記（Ｃ２－２）成分に該当しない多官能（メタ）アクリレートモノマー（以下、単に（Ｃ
２－３）成分とする場合もある）が挙げられる。
【０１４５】
　（Ｃ２－１）　下記式（４）で示される化合物
　多官能（メタ）アクリレートモノマーとしては、下記式（４）で示される化合物が挙げ
られる。
【０１４６】
【化８】

　式中、Ｒ10は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、
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　　　　Ｒ11は、それぞれ独立に、水素原子または炭素数１～２のアルキル基であり、
　　　　Ｒ12は、炭素数１～１０である３～６価の有機基であり、
　　　　ｂは、平均値で０～３の数であり、ｃは３～６の数である。
【０１４７】
　Ｒ11で示される炭素数１～２のアルキル基としてはメチル基が好ましい。Ｒ12で示され
る有機基としては、ポリオールから誘導される基、３～６価の炭化水素基、３～６価のウ
レタン結合を含む有機基が挙げられる。
【０１４８】
　上記式（４）で示される化合物を具体的に示すと以下の通りである。トリメチロールプ
ロパントリメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロー
ルメタントリメタクリレート、テトラメチロールメタントリアクリレート、テトラメチロ
ールメタンテトラメタクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、トリメ
チロールプロパントリエチレングリコールトリメタクリレート、トリメチロールプロパン
トリエチレングリコールトリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラメタクリレ
ート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート。
【０１４９】
　（Ｃ２－２）ウレタン結合を有する多官能（メタ）アクリレートモノマー
　（Ｃ２－２）成分は、（Ｃ１－４）成分で説明したポリイソシアネート化合物とポリオ
ール化合物を反応させて得られるものであり、分子中に３つ以上の（メタ）アクリレート
基を有する化合物である。市販品として、新中村化学工業（株）製のＵ－４ＨＡ（分子量
５９６、官能基数４）、Ｕ－６ＨＡ（分子量１，０１９、官能基数６）、Ｕ－６ＬＰＡ（
分子量８１８、官能基数６）、Ｕ－１５ＨＡ（分子量２，３００、官能基数１５）を挙げ
ることができる。
【０１５０】
　（Ｃ２－３）多官能（メタ）アクリレートモノマー
　（Ｃ２－３）成分としては、ポリエステル化合物の末端を（メタ）アクリレート基で修
飾した化合物である。原料となるポリエステル化合物の分子量や（メタ）アクリレート基
の修飾量により種々のポリエステル（メタ）アクリレート化合物が市販されているものを
使用することができる。具体的には、４官能ポリエステルオリゴマー（分子量２，５００
～３，５００、ダイセルユーシービー社、ＥＢ８０等）、６官能ポリエステルオリゴマー
（分子量６，０００～８，０００、ダイセルユーシービー社、ＥＢ４５０等）、６官能ポ
リエステルオリゴマー（分子量４５，０００～５５，０００、ダイセルユーシービー社、
ＥＢ１８３０等）、４官能ポリエステルオリゴマー（特に分子量１０，０００の第一工業
製薬社、ＧＸ８４８８Ｂ等）等を挙げることができる。
【０１５１】
　以上に例示した（Ｃ２）成分（（Ｃ２－１）成分、（Ｃ２－２）成分、（Ｃ２－３）成
分）を使用することにより、重合により架橋密度が向上し、得られる硬化体の表面硬度を
高めることができる。したがって、特に、コーティング法で得られるフォトクロミック硬
化体（積層体）とする場合においては、（Ｃ２）成分を含むことが好ましい。特に（Ｃ２
）成分の中でも（Ｃ２－１）成分を使用することが好ましい。
【０１５２】
　以上の（Ｃ２－１）成分、（Ｃ２－２）成分、および（Ｃ２－３）成分は、各成分にお
ける単独成分を使用することもできるし、前記で説明した複数種類のものを使用すること
もできる。複数種類のものを使用する場合には、（Ｃ２）成分の基準となる質量は、複数
種類のものの合計量である。
【０１５３】
　次に、（Ｃ３）（メタ）アクリレート基を１つ有する単官能（メタ）アクリレートモノ
マーについて説明する。
【０１５４】
　（Ｃ３）単官能（メタ）アクリレートモノマー



(25) JP 6959239 B2 2021.11.2

10

20

30

40

50

　（Ｃ３）成分としては、例えば下記式（５）で示される化合物が挙げられる。
【０１５５】
【化９】

　式中、Ｒ13は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、
　　　　Ｒ14は、水素原子、メチルジメトキシシリル基、トリメトキシシリル基、または
グリシジル基であり、
　　　　ｄは、０～１０の整数であり、
　　　　ｅは、０～２０の整数である。
【０１５６】
　上記式（５）で示される化合物を具体的に示すと以下の通りである。メトキシポリエチ
レングリコールメタクリレート（特に平均分子量２９３）、メトキシポリエチレングリコ
ールメタクリレート（特に平均分子量４６８）、メトキシポリエチレングリコールアクリ
レート（特に平均分子量２１８）、メトキシポリエチレングリコールアクリレート、（特
に平均分子量４５４）、ステアリルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、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、オクチルアクリレート、ラウリ
ルアクリレート、γ-メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ-メタクリロ
イルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、グリシジルメタクリレート。
【０１５７】
　（Ｃ）成分における各成分の配合割合
　（Ｃ）重合性単量体は、前記（Ｃ１）成分、前記（Ｃ２）成分、必要に応じて、前記（
Ｃ３）成分を含むことが好ましい。前記（Ｃ）成分の全量を１００質量％としたとき、各
成分は、得られるフォトクロミック硬化体の硬度、機械的特性、生産性、並びに、発色濃
度、および退色速度といったフォトクロミック特性を考慮すると、
　前記（Ｃ１）成分３０～８０質量％、前記（Ｃ２）成分１０～５５質量％、前記（Ｃ３
）成分０～２０質量％とすることが好ましく、
　前記（Ｃ１）成分３０～８０質量％、前記（Ｃ２）成分１０～５０質量％、前記（Ｃ３
）成分０～２０質量％とすることがより好ましく、
　前記（Ｃ１）成分３５～７０質量％、前記（Ｃ２）成分２０～５０質量％、前記（Ｃ３
）成分１～１５質量％とすることがさらに好ましく、
　前記（Ｃ１）成分４０～７０質量％、前記（Ｃ２）成分２５～５０質量％、前記（Ｃ３
）成分１～１０質量％とすることが特に好ましい。
【０１５８】
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、以上の（Ａ）成分、（Ｂ）成分、および（
Ｃ）成分を必須成分とするものである。該フォトクロミック硬化性組成物は、下記に示す
公知の添加成分等を含むこともできる。
【０１５９】
　（重合開始剤）
　重合開始剤には、熱重合開始剤と光重合開始剤とがあり、その具体例は以下のとおりで
ある。
【０１６０】
　熱重合開始剤としては、
　ジアシルパーオキサイド；ベンゾイルパーオキサイド、ｐ－クロロベンゾイルパーオキ
サイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、アセチルパーオキサイ
ド、
　パーオキシエステル；ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサネート、ｔ－ブチルパ
ーオキシネオデカネート、クミルパーオキシネオデカネート、ｔ－ブチルパーオキシベン
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ゾエート、
　パーカーボネート；ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｓｅｃ－ブチルパ
ーオキシジカーボネート、
　アゾ化合物；アゾビスイソブチロニトリル
等が挙げられる。
【０１６１】
　光重合開始剤としては、
　アセトフェノン系化合物；１－フェニル－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－
オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、１－（４－イソプロピルフェニル
）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、
　α－ジカルボニル系化合物；１，２－ジフェニルエタンジオン、メチルフェニルグリコ
キシレート、
　アシルフォスフィンオキシド系化合物；２，６－ジメチルベンゾイルジフェニルフォス
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フォスフィンオキシド、
２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィン酸メチルエステル、２，６－
ジクロルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキシド、２，６－ジメトキシベンゾイルジ
フェニルフォスフィンオキシド、
が挙げられる。
【０１６２】
　尚、光重合開始剤を用いる場合には、３級アミン等の公知の重合硬化促進助剤を併用す
ることもできる。
【０１６３】
　（その他の配合成分）
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物には、本発明の効果を損なわない範囲でそれ自
体公知の各種配合剤、例えば、紫外線吸収剤、赤外線吸収剤、紫外線安定剤、酸化防止剤
、着色防止剤、帯電防止剤、蛍光染料、染料、顔料、香料等の各種安定剤、添加剤、溶剤
、レベリング剤を必要に応じて配合することができる。
【０１６４】
　中でも、紫外線安定剤を使用するとフォトクロミック化合物の耐久性を向上させること
ができるために好適である。このような紫外線安定剤としては、ヒンダードアミン光安定
剤、ヒンダードフェノール酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤などが知られている。特に好
適な紫外線安定剤は、以下の通りである。
【０１６５】
　・ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケート
　旭電化工業（株）製アデカスタブＬＡ－５２、ＬＡ－５７、ＬＡ－６２、ＬＡ－６３、
ＬＡ－６７、ＬＡ－７７、ＬＡ－８２、ＬＡ－８７、
　・２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチル－フェノール　エチレンビス（オキシエチレン
）ビス［３－（５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ｍ－トリル）プロピオネート］
　チバ・スペシャリティー・ケミカルズ社製のＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０、１０３５、１
０７５、１０９８、１１３５、１１４１、１２２２、１３３０、１４２５、１５２０、２
５９、３１１４、３７９０、５０５７、５６５、２５４
が挙げられる。
【０１６６】
　このような紫外線安定剤の使用量は、本発明の効果を損なわない限り特に制限されるも
のではないが、通常、（Ａ）成分と（Ｃ）成分との合計量１００質量部に対して、０．０
０１～１０質量部、特に０．０１～１質量部の範囲である。特にヒンダードアミン光安定
剤を用いる場合、フォトクロミック化合物の種類によって耐久性の向上効果に差がある結
果、調整された発色色調の色ズレが生じないようにするため、（Ｂ）成分１モル当り、０
．５～３０モル、より好ましくは１～２０モル、さらに好ましくは２～１５モルの量とす
るのがよい。
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【０１６７】
　＜（Ｚ）フォトクロミック硬化性組成物の好適組成＞
　上述した（Ａ）ポリロタキサンモノマー、（Ｂ）フォトクロミック化合物、（Ｃ）重合
性単量体を必須成分とする本発明のフォトクロミック硬化性組成物では、（Ａ）成分と（
Ｃ）成分との合計量を１００質量部としたとき、（Ｂ）成分を０．０００１～１０質量部
の量で配合することが好ましく、０．００１～１０質量部の量で配合することがより好ま
しく、０．０１～１０質量部の量で配合することがさらに好ましい。即ち、フォトクロミ
ック化合物の使用量が少なすぎる場合には、良好なフォトクロミック性の発現が困難とな
り、その使用量が多過ぎると、増粘等により、このフォトクロミック組成物の取り扱いが
困難となり、所望の方式によりフォトクロミック性を発現させることが困難となるおそれ
がある。
【０１６８】
　また、（Ａ）ポリロタキサンモノマーの使用量は、フォトクロミック硬化性組成物の粘
度上昇を抑え、且つ（Ａ）ポリロタキサンモノマーによるフォトクロミック性向上効果を
効果的に発揮させるためには、以下の配合量することが好ましい、すなわち、（Ａ）成分
と（Ｃ）成分との合計量を１００質量部としたとき、（Ａ）成分は０．１～５０質量部と
することが好ましく、さらに０．５～２０質量部とすることが好ましく、特に０．１～１
０質量部とすることが好ましい。
【０１６９】
　＜フォトクロミック硬化性組成物の使用＞
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、例えば、各成分を混練してフォトクロミッ
ク硬化性組成物を調製し、これを重合硬化させることによりフォトクロミック硬化体を作
製することが好ましい。そして、この硬化体によりフォトクロミック性を発現させること
が望ましい。
【０１７０】
　フォトクロミック硬化体を作製するための重合硬化は、紫外線、α線、β線、γ線等の
活性エネルギー線の照射、熱、あるいは両者の併用等により、ラジカル重合反応により行
われる。即ち、重合性モノマーや重合硬化促進剤の種類及び形成されるフォトクロミック
硬化体の形態に応じて、適宜の重合手段を採用すればよい。本発明のフォトクロミック硬
化性組成物をコーティング法によって硬化体とする場合には、均一な膜厚が得られる理由
から、光重合を採用することが好ましい。
【０１７１】
　本発明のフォトクロミック硬化性組成物を光重合させる際には、重合条件のうち、特に
ＵＶ強度は得られるフォトクロミック硬化体の性状に影響を与える。この照度条件は、光
重合開始剤の種類と量や重合性モノマーの種類によって影響を受けるので一概に限定はで
きないが、一般的に３６５ｎｍの波長で５０～５００ｍＷ／ｃｍ2のＵＶ光を０．５～５
分の時間で光照射するように条件を選ぶのが好ましい。
【０１７２】
　積層法によりフォトクロミック性を発現させる場合には、フォトクロミック硬化性組成
物を塗布液として使用し、スピンコートやディッピング等により、レンズ基材等の光学基
材の表面に該塗布液を塗布し、次いで、窒素などの不活性ガス中でのＵＶ照射や加熱等に
より重合硬化を行うことにより、光学基材の表面にフォトクロミック硬化体からなるフォ
トクロミック層が形成される（コーティング法）。
【０１７３】
　上記のような積層法（コーティング法）によりフォトクロミック層を光学基材の表面に
形成する場合には、予め光学基材の表面に、アルカリ溶液、酸溶液などによる化学的処理
、コロナ放電、プラズマ放電、研磨などによる物理的処理を行っておくことにより、フォ
トクロミック層と光学基材との密着性を高めることもできる。勿論、光学基材の表面に透
明な接着樹脂層を設けておくことも可能である。
【０１７４】
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　上述した本発明のフォトクロミック硬化性組成物は、発色濃度や退色速度等に優れたフ
ォトクロミック性を発現させることができ、しかも、機械的強度等の特性を低減させるこ
ともなく、フォトクロミック性が付与された光学基材、例えばフォトクロミックレンズの
作製に有効に利用される。なお、前記にはコーティング法について説明したが、本発明の
フォトクロミック硬化性組成物は、注型重合によりフォトクロミック硬化体を製造するこ
ともできる。
【０１７５】
　また、本発明のフォトクロミック硬化性組成物により形成されるフォトクロミック層や
フォトクロミック硬化体は、その用途に応じて、分散染料などの染料を用いる染色、シラ
ンカップリング剤やケイ素、ジルコニウム、アンチモン、アルミニウム、スズ、タングス
テン等のゾルを主成分とするハードコート剤を用いてのハードコート膜の作成、ＳｉＯ2

、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2等の金属酸化物の蒸着による薄膜形成、有機高分子を塗布しての薄膜
による反射防止処理、帯電防止処理等の後加工を施すことも可能である。
【実施例】
【０１７６】
　次に、実施例及び比較例を用いて本発明を詳細に説明するが、本発明は本実施例に限定
されるものではない。先ず、本発明で使用した測定装置、および各成分の製造方法等につ
いて説明する。
【０１７７】
　（分子量測定；ゲルパーミネーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ測定））
　ＧＰＣの測定は、装置として液体クロマトグラフ装置（日本ウォーターズ社製）を用い
た。カラムは分析するサンプルの分子量に応じて、昭和電工株式会社製Ｓｈｏｄｅｘ　Ｇ
ＰＣ　ＫＦ－８０２（排除限界分子量：５，０００）、ＫＦ８０２．５（排除限界分子量
：２０，０００）、ＫＦ－８０３（排除限界分子量：７０，０００）、ＫＦ－８０４（排
除限界分子量：４００，０００）、ＫＦ－８０５（排除限界分子量：２，０００，０００
）を適宜使用した。また、展開液としてジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を用い、流速１
ｍｌ／ｍｉｎ、温度４０℃の条件にて測定した。標準試料にポリスチレンを用い、比較換
算により重量平均分子量を求めた。なお、検出器には示差屈折率計を用いた。
【０１７８】
　＜重合性官能基導入側鎖を有するポリロタキサンモノマー（Ａ）の合成＞
　製造例
　（１－１）ＰＥＧ－ＣＯＯＨの調製；
　軸分子形成用のポリマーとして、分子量３５，０００の直鎖状ポリエチレングリコール
（ＰＥＧ）を用意した。
【０１７９】
　下記処方；
　ＰＥＧ　１０ｇ、
　ＴＥＭＰＯ　（２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニルオキシラジカル）１
００ｍｇ
　臭化ナトリウム　１ｇ
を準備し、各成分を水１００ｍＬに溶解させた。この溶液に、市販の次亜塩素酸ナトリウ
ム水溶液（有効塩素濃度５％）５ｍＬを添加し、室温で１０分間撹拌した。その後、エタ
ノールを最大５ｍＬまでの範囲で添加して反応を終了させた。そして、５０ｍＬの塩化メ
チレンを用いた抽出を行った後、塩化メチレンを留去し、２５０ｍＬのエタノールに溶解
させてから、－４℃の温度で１２時間かけて再沈させ、ＰＥＧ－ＣＯＯＨを回収し、乾燥
した。
【０１８０】
　（１－２）ポリロタキサンの調製；
　上記で調製されたＰＥＧ－ＣＯＯＨ　３ｇおよびα－シクロデキストリン（α－ＣＤ）
１２ｇを、それぞれ、７０℃の温水５０ｍＬに溶解させ、得られた各溶液を混合し、よく
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振り混ぜた。次いで、この混合溶液を、４℃の温度で１２時間再沈させ、析出した包接錯
体を凍結乾燥して回収した。その後、室温でジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）５０ｍｌに
、アダマンタンアミン０．１３ｇを溶解した後、上記の包接錯体を添加して速やかによく
振り混ぜた。続いてＢＯＰ試薬（ベンゾトリアゾール－１－イル－オキシ－トリス（ジメ
チルアミノ）ホスホニウムヘキサフルオロホスフェート）０．３８ｇをＤＭＦに溶解した
溶液をさらに添加して、よく振り混ぜた。さらにジイソプロピルエチルアミン０．１４ｍ
ｌをＤＭＦに溶解させた溶液を添加してよく振り混ぜてスラリー状の試薬を得た。
【０１８１】
　上記で得られたスラリー状の試薬を４℃で１２時間静置した。その後、ＤＭＦ／メタノ
ール混合溶媒（体積比１／１）５０ｍｌを添加、混合、遠心分離を行なって上澄みを捨て
た。さらに、上記ＤＭＦ／メタノール混合溶液による洗浄を行った後、メタノールを用い
て洗浄、遠心分離を行い、沈殿物を得た。得られた沈殿物を真空乾燥で乾燥させた後、５
０ｍＬのＤＭＳＯに溶解させ、得られた透明な溶液を７００ｍＬの水中に滴下してポリロ
タキサンを析出させた。析出したポリロタキサンを遠心分離で回収し、真空乾燥させた。
さらにＤＭＳＯに溶解、水中で析出、回収、乾燥を行い、精製ポリロタキサンを得た。こ
のときのα－ＣＤの包接量は０．２５である。
【０１８２】
　ここで、包接量は、ＤＭＳＯ－ｄ6にポリロタキサンを溶解し、1Ｈ－ＮＭＲ測定装置（
日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ５００）により測定し、以下の方法により算出した。
【０１８３】
　ここで、Ｘ，Ｙ及びＸ／（Ｙ－Ｘ）は、以下の意味を示す。
Ｘ：４～６ｐｐｍのシクロデキストリンの水酸基由来プロトンの積分値。
Ｙ：３～４ｐｐｍのシクロデキストリン及びＰＥＧのメチレン鎖由来プロトンの積分値。
【０１８４】
　Ｘ／（Ｙ－Ｘ）：ＰＥＧに対するシクロデキストリンのプロトン比
　先ず、理論的に最大包接量１の時のＸ／（Ｙ－Ｘ）を予め算出し、この値と実際の化合
物の分析値から算出されたＸ／（Ｙ－Ｘ）を比較することにより包接量を算出した。
【０１８５】
　（１－３）ポリロタキサンへの側鎖の導入；
　上記で精製されたポリロタキサン５００ｍｇを１ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液５０ｍＬ
に溶解し、プロピレンオキシド３．８３ｇ（６６ｍｍｏｌ）を添加し、アルゴン雰囲気下
、室温で１２時間撹拌した。次いで、１ｍｏｌ／ＬのＨＣｌ水溶液を用い、上記のポリロ
タキサン溶液を、ｐＨが７～８となるように中和し、透析チューブにて透析した後、凍結
乾燥し、ヒドロキシプロピル化ポリロタキサンを得た。得られたヒドロキシプロピル化ポ
リロタキサンは、1Ｈ－ＮＭＲおよびＧＰＣで同定し、所望の構造を有するヒドロキシプ
ロピル化ポリロタキサンであることを確認した。
【０１８６】
　尚、ヒドロキシプロピル基による環状分子のＯＨ基への修飾度は０．５であり、ＧＰＣ
測定により重量平均分子量Ｍｗ：１８０，０００であった。
【０１８７】
　得られたヒドロキシプロピル化ポリロタキサン５ｇを、ε－カプロラクトン２２．５ｇ
に８０℃で溶解させた混合液を調製した。この混合液を、乾燥窒素をブローさせながら１
１０℃で１時間攪拌した後、２-エチルヘキサン酸錫（ＩＩ）の５０ｗｔ％キシレン溶液
０．１６ｇを加え、１３０℃で６時間攪拌した。その後、キシレンを添加し、不揮発濃度
が約３５質量％の側鎖を導入したポリカプロラクトン修飾ポリロタキサンキシレン溶液を
得た。
【０１８８】
　（１－４）ＯＨ基導入側鎖修飾ポリロタキサン（ａ１（以下、単に（ａ１）とする場合
もある）　ポリロタキサン化合物に該当）の調製；
　上記で調製されたポリカプロラクトン修飾ポリロタキサンキシレン溶液をヘキサン中に
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滴下し、回収し、乾燥することにより、側鎖の末端としてＯＨ基を有する側鎖修飾ポリロ
タキサン（ａ１）を得た。
このポリロタキサン（ａ１）の物性は以下の通りであった。
側鎖の修飾度：０．５　（％で表示すると５０％となる）。
側鎖の分子量：平均で約５００。
ポリロタキサン重量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ）：７００，０００。
【０１８９】
　＜実施例１＞（２－１）アクリレート基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ１（
以下、単に（Ａ１）とする場合もある））の調製
　上記製造例（１－４）で調製されたポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ１）を
用いた。ポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ１）１０．０ｇをメチルエチルケト
ン５０ｍｌに溶解し、ジブチルヒドロキシトルエン（重合禁止剤）５ｍｇを添加した後、
２－アクリロイルオキシエチルイソシアネート１．９４ｇを滴下した。触媒としてジラウ
リン酸ジブチルスズを１０ｍｇ添加し、７０℃で４時間攪拌し、ポリカプロラクトン末端
にアクリレート基を導入したポリロタキサンのメチルエチルケトン溶液を得た。この溶液
をヘキサン中に滴下し、析出した固体を回収し、乾燥することで、ラジカル重合性基とし
てアクレート基が側鎖に導入されたポリロタキサンモノマー（Ａ１）を得た。
【０１９０】
　このアクリレート基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ１）の物性は以下のとお
りであった。
側鎖の分子量：平均で約６００。
ポリロタキサンモノマー重量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ）：８８０，０００。
アクリレート基　変性率：８５モル％。
残存するＯＨ基の割合：１５モル％。
表１に得られた（Ａ１）ポリロタキサンモノマーの特性をまとめた。参考に、前記（ａ１
）ポリロタキサン化合物の特性を示した。
【０１９１】
　また、1Ｈ－ＮＭＲ測定装置（日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ５００）により、該（Ａ１）の
プロトン核磁気共鳴スペクトルを測定したところ、下記の特徴的なピークが観測された。
δ２．３ｐｐｍ付近にポリカプロラクトン構造のカルボニル炭素に隣接するメチレン基由
来のピーク、δ３．５ｐｐｍ付近にウレタン基の窒素原子に隣接するメチレン基由来のピ
ーク、ポリカプロラクトン構造の酸素原子に隣接するメチレン基由来のピーク、δ４．０
ｐｐｍ付近にポリカプロラクトン構造の酸素原子に隣接するメチレン基由来のピーク、δ
４．２ｐｐｍ付近にアクリロイル基に結合するメチレン基由来のピーク、δ５．８～６．
５ｐｐｍ付近にアクリロイル基由来の３つのピーク。
【０１９２】
　＜実施例２＞（２－２）アクリレート基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ２（
以下、単に（Ａ２）とする場合もある））の調製
　軸分子形成用のポリマーとして、分子量１１，０００の直鎖状ポリエチレングリコール
を使用し、側鎖の導入に用いるε－カプロラクトンの量を１５．０ｇに代えた以外は製造
例（１－１）～（１－４）と同様の方法でポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２
）を準備した。得られたポリロタキサン（ａ２）の物性は以下の通りであった。
α－ＣＤの包接量：０．２５。
側鎖の修飾度：０．５。
側鎖の分子量：平均で約４００。
ポリロタキサン重量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ）：１８０，０００。
【０１９３】
　得られたポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）１０．０ｇ用い、２－アクリ
ロイルオキシエチルイソシアネートを０．８３ｇ用いた以外は実施例１の（２－１）と同
様に調製することで、重合性官能基としてアクリレート基が側鎖に導入されたポリロタキ
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サン（Ａ２）を得た。
【０１９４】
　このアクリレート基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ２）の物性は以下のとお
りであった。
ポリロタキサンモノマー重量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ）：１９０，０００。
アクリレート基　変性率：３５モル％。
残存するＯＨ基の割合：６５モル％。
表１に得られた（Ａ２）ポリロタキサンモノマーの特性をまとめた。比較例１として、前
記（ａ２）ポリロタキサン化合物の特性を示した。
【０１９５】
　また、1Ｈ－ＮＭＲ測定装置（日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ５００）により、前記（Ａ２）
のプロトン核磁気共鳴スペクトルを測定したところ、実施例１の（Ａ１）ポリロタキサン
モノマーと同様に、δ２．３ｐｐｍ付近、δ３．５ｐｐｍ付近、δ４．０ｐｐｍ付近、δ
４．２ｐｐｍ付近およびδ５．８～６．５ｐｐｍ付近に特徴的なピークが観測された。
【０１９６】
　＜実施例３＞（２－３）メタクリル基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ３（以
下、単に（Ａ３）とする場合もある））の調製
　実施例２で調製したポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）を１０．０ｇ用い
、２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネートを１．８５ｇ用いた以外は実施例１の
（２－１）と同様に調製することで、重合性官能基としてメタクリレート基が側鎖に導入
されたポリロタキサンモノマー（Ａ３）を得た。
【０１９７】
　このメタクリレート基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ３）の物性は以下のと
おりであった。
ポリロタキサンモノマー重量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ）：２００，０００。
メタクリレート基　変性率：８１モル％。
残存するＯＨ基の割合：１９モル％。
表１に得られた（Ａ３）ポリロタキサンモノマーの特性をまとめた。
【０１９８】
　また、1Ｈ－ＮＭＲ測定装置（日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ５００）により、前記（Ａ３）
のプロトン核磁気共鳴スペクトルを測定したところ、実施例１の（Ａ１）ポリロタキサン
モノマーと同様に、δ２．３ｐｐｍ付近、δ３．５ｐｐｍ付近、δ４．０ｐｐｍ付近、δ
４．２ｐｐｍ付近およびδ５．８～６．５ｐｐｍ付近に特徴的なピークが観測された。
【０１９９】
　＜実施例４＞（２－４）アクリル基とブチル基が導入された側鎖修飾ポリロタキサン（
Ａ４（以下、単に（Ａ４）とする場合もある））の調製
　実施例２で調製したポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）を１０．０ｇ用い
、２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを０．８３ｇとｎ－ブチルイソシアネー
ト０．７５ｇを用いた以外は実施例１の（２－１）と同様に調製することで、重合性官能
基としてアクリル基が側鎖され、かつ重合性官能基を含まない基としてブチル基が側鎖に
導入されたポリロタキサンモノマー（Ａ４）を得た。
【０２００】
　この側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（Ａ４）の物性は以下のとおりであった。
ポリロタキサンモノマー重量平均分子量Ｍｗ（ＧＰＣ）：２００，０００。
アクリレート基　変性率：３５モル％。
ブチル基変性率：４５モル％。
ＯＨ基の残存割合：２０モル％。
表１に得られた（Ａ４）ポリロタキサンモノマーの特性をまとめた。
【０２０１】
　また、1Ｈ－ＮＭＲ測定装置（日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ５００）により、前記（Ａ４）
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のプロトン核磁気共鳴スペクトルを測定したところ、実施例１の（Ａ１）ポリロタキサン
モノマーと同様に、δ２．３ｐｐｍ付近、δ３．５ｐｐｍ付近、δ４．０ｐｐｍ付近、δ
４．２ｐｐｍ付近およびδ５．８～６．５ｐｐｍ付近の特徴的なピークの他に、δ３．０
ｐｐｍ付近にｎ－ブチルイソシアネート基が反応して形成されたウレタン基の窒素原子に
隣接するメチレン基由来のピークが観測された。
【０２０２】
　＜比較例１＞
　実施例２で調製したポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）を、比較例１のポ
リカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）とした。
【０２０３】
　該ポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）は、ラジカル重合性基を有する化合
物で変性されていないため、本明細書におけるポリロタキサン化合物に相当する。
【０２０４】
　ポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）の特性は、表１にまとめた。
【０２０５】
　＜比較例２＞
　実施例２で調製したポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）を１０．０ｇ用い
、２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを２．６０ｇ用いた以外は実施例１の（
２－１）と同様に調製することで、重合性官能基としてアクリル基が側鎖に導入されたポ
リロタキサンモノマー（ａ３）を得た。
【０２０６】
　このアクリル基導入側鎖修飾ポリロタキサンモノマー（ａ３）の物性は以下のとおりで
あった。
【０２０７】
　ポリロタキサンモノマー（ａ３）の特性は、表１にまとめた。
【０２０８】
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【表１】

　＜実施例５＞フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ１（以下、単に（Ｚ１）とする場合も
ある））の調製、およびフォトクロミック硬化体の作製・評価
　（フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ１）の調製）
　下記処方により、各成分を十分に混合し、フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ１）を調
製した。
処方；
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（Ａ）成分；ポリロタキサンモノマー：（Ａ１；実施例１で製造）　５質量部。
（Ｂ）成分；フォトクロミック化合物：下記式で示される化合物　２質量部。
【０２０９】
【化１０】

　（Ｃ）重合性単量体
（Ｃ１－１）成分；
ポリエチレングリコールジメタクリレート（平均分子量７３６）　４５質量部。
（Ｃ１－１）成分；
ポリエチレングリコールジメタクリレート（平均分子量５３６）　７質量部。
（Ｃ２－１）成分
トリメチロールプロパントリメタクリレート　４０質量部。
（Ｃ３）成分
γ-メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン　２質量部。
グリシジルメタクリレート　１質量部。
【０２１０】
　その他の配合剤（添加剤）：
ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケート（分子量５０８
）（安定剤）　３質量部。
エチレンビス（オキシエチレン）ビス［３－（５－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－
ｍ－トリル）プロピオネート］（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、Ｉｒｇａｎｏ
ｘ２４５）（安定剤）　３質量部。
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（商品名：Ｉ
ｒｇａｃｕｒｅ８１９、ＢＡＳＦ社製）（重合開始剤）　０．３質量部。
東レ・ダウコーニング株式会社製　商品名；Ｌ７００１（レベリング剤）０．１質量部。
【０２１１】
　（フォトクロミック積層体（フォトクロミック硬化体）の作製と評価）
　前記フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ１）を用い、積層法によりフォトクロミック積
層体を得た。重合方法を以下に示す。
【０２１２】
　まず、光学基材として中心厚が２ｍｍで屈折率が１．６０のチオウレタン系プラスチッ
クレンズを用意した。なお、このチオウレタン系プラスチックレンズは、事前に１０％水
酸化ナトリウム水溶液を用いて、５０℃で５分間のアルカリエッチングを行い、その後十
分に蒸留水で洗浄を実施した。
【０２１３】
　スピンコーター（１Ｈ－ＤＸ２、ＭＩＫＡＳＡ製）を用いて、上記のプラスチックレン
ズの表面に、湿気硬化型プライマー（製品名；ＴＲ－ＳＣ－Ｐ、（株）トクヤマ製）を回
転数７０ｒｐｍで１５秒、続いて１０００ｒｐｍで１０秒コートした。その後、上記で得
られたフォトクロミック組成物　約２ｇを、回転数６０ｒｐｍで４０秒、続いて６００ｒ
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ｐｍで１０～２０秒かけて、フォトクロミックコーティング層の膜厚が４０μｍになるよ
うにスピンコートした。
【０２１４】
　このようにコーティング剤が表面に塗布されているレンズを、窒素ガス雰囲気中で出力
２００ｍＷ／ｃｍ2のメタルハライドランプを用いて、９０秒間光を照射し、塗膜を硬化
させた。その後さらに１１０℃で１時間加熱して、フォトクロミック層を有するフォトク
ロミック積層体を作製した。
【０２１５】
　得られたフォトクロミック積層体は、最大吸収波長５８２ｎｍ、発色濃度０．８８、退
色速度４２秒のフォトクロミック特性を有していた。なお、これらのフォトクロミック性
の評価は以下のようにして行った。
【０２１６】
　得られたフォトクロミック積層体を試料とし、これに（株）浜松ホトニクス製のキセノ
ンランプＬ－２４８０（３００Ｗ）ＳＨＬ－１００を、エアロマスフィルター（コーニン
グ社製）を介して２０±１℃、重合体（フォトクロミックコート層）表面でのビーム強度
３６５ｎｍ＝２．４ｍＷ／ｃｍ2、２４５ｎｍ＝２４μＷ／ｃｍ2で１２０秒間照射して発
色させ、フォトクロミック積層体のフォトクロミック特性を測定した。各フォトクロミッ
ク特性、及びビッカース硬度などの膜物性を以下の方法で評価し、表２に示した。
・最大吸収波長（λｍａｘ）：
　（株）大塚電子工業製の分光光度計（瞬間マルチチャンネルフォトディテクターＭＣＰ
Ｄ１０００）により求めた発色後の最大吸収波長である。該最大吸収波長は発色時の色調
に関係する。
・発色濃度｛ε（１２０）－ε（０）｝：
　前記最大吸収波長における、１２０秒間光照射した後の吸光度｛ε（１２０）｝と光照
射前の吸光度ε（０）との差。この値が高いほどフォトクロミック性が優れているといえ
る。
・退色速度〔ｔ１／２（ｓｅｃ．）〕：
　１２０秒間光照射後、光の照射を止めたときに、試料の前記最大吸収波長における吸光
度が｛ε（１２０）－ε（０）｝の１／２まで低下するのに要する時間。この時間が短い
ほどフォトクロミック性が優れているといえる。
・ビッカース硬度
　ビッカース硬度は、自動計測（読取）装置付硬度計（ＰＭＴ－Ｘ７Ａ、株式会社マツザ
ワ製）を用いて測定した。具体的には、サンプル表面に１０ｇｆ、３０秒でビッカース圧
子を押し込み、圧痕からビッカース硬度を得た。ビッカース硬度は、レンズ加工の工程で
傷が入るかどうかの指標となる。目安としてビッカース硬度が４．５を超えると傷は入り
にくく、４．５以下では傷が入りやすい。
・白濁
　成型したフォトクロミック積層体を、直交ニコル下で、白濁の評価を目視にて行った。
１：製品として問題ないレベルで、白濁がない、あるいはほとんど見えない。
２：製品として問題ないレベルであるが若干白濁のあるもの。
３：製品として問題ないレベルであるが２よりは白濁が強いもの。
４：白濁があり、製品として使用できないもの。
・クラック率
　フォトクロミック積層体（フォトクロミック硬化体）を形成する際にフォトクロミック
層にクラックが発生したものの割合を算出した。作製枚数２０枚中にクラックが発生した
枚数をクラックの発生割合（％）として評価した。表２に結果をまとめた。
【０２１７】
　＜実施例６＞
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ２（以下、単に（Ｚ２）とする場合もある））の調
製
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　実施例２で得たポリロタキサンモノマー（Ａ２）を用いた以外は実施例５と同様にして
フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ２）を調製した。
【０２１８】
　（フォトクロミック積層体の作製と評価）
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ２）を使用した以外は、実施例５と同様にして積層
法によりフォトクロミック積層体を得て、評価を行った。結果を表２に示した。
【０２１９】
　＜実施例７＞
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ３（以下、単に（Ｚ３）とする場合もある））の調
製
　実施例３で得たポリロタキサンモノマー（Ａ３）を用いた以外は実施例５と同様にして
フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ３）を調製した。
【０２２０】
　（フォトクロミック積層体の作製と評価）
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ３）を使用した以外は、実施例５と同様にして積層
法によりフォトクロミック積層体を得て、評価を行った。結果を表２に示した。
【０２２１】
　＜実施例８＞
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ４（以下、単に（Ｚ４）とする場合もある））の調
製
　実施例４で得たポリロタキサンモノマー（Ａ４）を用いた以外は実施例５と同様にして
フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ４）を調製した。
【０２２２】
　（フォトクロミック積層体の作製と評価）
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ４）を使用した以外は、実施例５と同様に、積層法
によりフォトクロミック積層体を得て、評価を行った。結果を表２に示した。
【０２２３】
　＜比較例３＞
　実施例２で調製したポリカプロラクトン修飾ポリロタキサン（ａ２）（比較例１）をそ
のまま用いた以外は実施例５と同様にしてフォトクロミック硬化性組成物（ｚ１）を調製
し、実施例５と同様に積層法によりフォトクロミック積層体を得て、評価を行った。結果
を表２に示した。
【０２２４】
　＜比較例４＞
　比較例２で調製した前記ポリロタキサンモノマー（ａ３）を用いた以外は実施例５と同
様にしてフォトクロミック硬化性組成物（ｚ２）を調製し、実施例５と同様に積層法によ
りフォトクロミック積層体を得て、評価を行った。結果を表２に示した。
【０２２５】
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【表２】

　以上の実施例、比較例から明らかな通り、本発明のフォトクロミック硬化性組成物を重
合して得られるフォトクロミック積層体は、フォトクロミック特性が非常に優れており、
硬度が高く白濁が少なく、さらにクラック発生率も低いという特徴を有している。
【０２２６】
　実施例５～８は、優れたフォトクロミック特性を有しており、比較例３と比較すると白
濁が少なく、比較例４と比較するとクラック発生率が低い。
【０２２７】
　＜実施例９＞～＜実施例１４＞
　（Ａ）ポリロタキサンモノマーの製造
　実施例９においては、軸分子形成用のポリマーとして分子量２０，０００の直鎖状ポリ
エチレングリコールを使用し、アクリレート基の変性割合（モル％）が７７％、アクリレ
ート基で変性した側鎖分子量約５００、重量平均分子量６１０，０００となるように、ε
－カプロラクトン、および２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを使用した以外
は、実施例１と同様の操作を行い、（Ａ）ポリロタキサンモノマー（以下、（Ａ５）とす
る場合もある）を製造した。
【０２２８】
　実施例１０においては、軸分子形成用のポリマーとして分子量２０，０００の直鎖状ポ
リエチレングリコールを使用し、アクリレート基の変性割合（モル％）が９０％、アクリ
レート基で変性した側鎖分子量約５００、重量平均分子量６３０，０００となるように、
ε－カプロラクトン、および２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを使用した以
外は、実施例１と同様の操作を行い、（Ａ）ポリロタキサンモノマー（以下、（Ａ６）と
する場合もある）を製造した。
【０２２９】
　実施例１１においては、軸分子形成用のポリマーとして分子量１１，０００の直鎖状ポ
リエチレングリコールを使用し、アクリレート基の変性割合（モル％）が８５％、アクリ
レート基で変性した側鎖分子量約３００、重量平均分子量１８０，０００となるように、
ε－カプロラクトン、および２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを使用した以
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外は、実施例１と同様の操作を行い、（Ａ）ポリロタキサンモノマー（以下、（Ａ７）と
する場合もある）を製造した。
【０２３０】
　実施例１２においては、軸分子形成用のポリマーとして分子量１１，０００の直鎖状ポ
リエチレングリコールを使用し、メタアクリレート基の変性割合（モル％）が８５％、メ
タアクリレート基で変性した側鎖分子量約３００、重量平均分子量１８０，０００となる
ように、ε－カプロラクトン、および２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネートを
使用した以外は、実施例１と同様の操作を行い、（Ａ）ポリロタキサンモノマー（以下、
（Ａ８）とする場合もある）を製造した。
【０２３１】
　実施例１３においては、軸分子形成用のポリマーとして分子量１１，０００の直鎖状ポ
リエチレングリコールを使用し、アクリレート基の変性割合（モル％）が８７％、アクリ
レート基で変性した側鎖分子量約４００、重量平均分子量１９０，０００となるように、
ε－カプロラクトン、および２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを使用した以
外は、実施例１と同様の操作を行い、（Ａ）ポリロタキサンモノマー（以下、（Ａ９）と
する場合もある）を製造した。
【０２３２】
　実施例１４においては、軸分子形成用のポリマーとして分子量１１，０００の直鎖状ポ
リエチレングリコールを使用し、アクリレート基の変性割合（モル％）が８６％、アクリ
レート基で変性した側鎖分子量約６００、重量平均分子量２２０，０００となるように、
ε－カプロラクトン、および２－アクリロイルオキシエチルイソシアネートを使用した以
外は、実施例１と同様の操作を行い、（Ａ）ポリロタキサンモノマー（以下、（Ａ１０）
とする場合もある）を製造した。
                                                                                
【０２３３】
　表３に実施例９～１４で製造した（Ａ）ポリロタキサンモノマーの特性をまとめた。
【０２３４】
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【表３】

　＜実施例１５＞～＜実施例２７＞
　フォトクロミック硬化性組成物（Ｚ５）～（Ｚ１７）の調製、およびフォトクロミック
硬化体の作製・評価
　以下の各成分を表４に示す配合割合で混合してフォトクロミック硬化性組成物（Ｚ５）
～（Ｚ１７）を準備した。
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【０２３５】
　なお、実施例１５～２７で得られたフォトクロミック硬化性組成物を、それぞれ、フォ
トクロミック硬化性組成物（Ｚ５）～（Ｚ１７）とする。
【０２３６】
　得られたフォトクロミック硬化性組成物（Ｚ５）～（Ｚ１７）を実施例５と同様の操作
を行ってフォトクロミック硬化体を作製し、実施例５と同様の方法で該フォトクロミック
硬化体の評価を表５に示した。なお、表４には、実施例５～８のフォトクロミック硬化性
組成物（Ｚ１）～（Ｚ４）の配合割合も示した。
【０２３７】
　フォトクロミック硬化性組成物の調製に用いた成分は以下の通りである。
【０２３８】
　（Ａ）ポリロタキサンモノマー
　実施例１～４で作製したポリロタキサンモノマーをそれぞれＡ１～Ａ４とし、実施例９
～１４で作製したポリロタキサンモノマーをそれぞれＡ５～Ａ１０とした。
【０２３９】
　（Ｂ）フォトクロミック化合物
　実施例５で使用したフォトクロミック化合物を使用した。
【０２４０】
　（Ｃ）重合性単量体；以下のような略号で示す。
【０２４１】
　（Ｃ１）成分（２官能（メタ）アクリレートモノマー）
（Ｃ１－１）成分
ポリエチレングリコールジメタクリレート（平均分子量５３６）；　ＰＥＤＭ－１
ポリエチレングリコールジメタクリレート（平均分子量７３６）；　ＰＥＤＭ－２
ポリエチレングリコールジアクリレート（平均分子量７０８）　；　ＰＥＤＡ－１
（Ｃ１－３）成分
ポリカーボネートジオールとアクリル酸との反応物（平均分子量５２０)；ＰＣＡ
（Ｃ１－４）成分
ダイセルユーシービー社製ＥＢ４８５８（分子量４５４）　；　ＥＢ４８５８
　（Ｃ２）成分（（メタ）アクリレート基を分子内に３つ以上有する多官能（メタ）アク
リレートモノマー）
（Ｃ２－１）成分
トリメチロールプロパントリメタクリレート　；　ＴＭＰＴ
テトラメチロールメタンテトラアクリレート　；　ＴＭＭＴ
　（Ｃ３）成分（単官能（メタ）アクリレートモノマー）
γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン　；　ＭＯＰＭＳ
グリシジルメタクリレート　；　ＧＭ
メトキシポリエチレングリコールメタクリレート（平均分子量４６８）　；　ＭＰＥＭ
【０２４２】
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【表４】

【０２４３】
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【表５】

【符号の説明】
【０２４４】
１：ポリロタキサン
２：軸分子
３：環状分子
４：嵩高い末端基
５：側鎖
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