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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヤング率が０．３～１．０ＭＰａであり、且つ緩和率が１０～２０％である重合体より
なる眼用レンズであって、
　前記重合体が、少なくとも一つ以上の重合性基と、シロキサン単位を繰り返し単位とす
るポリシロキサン鎖とを有し、モノマー分子における主鎖の少なくとも一部が該ポリシロ
キサン鎖にて構成されてなるポリシロキサン系マクロモノマーを含む重合性組成物の重合
体からなり、
　前記ポリシロキサン系マクロモノマーが、１）オキシエチレン基を繰り返し単位とし、
繰り返し数がａ（但し、ａは２以上の整数である）であるポリオキシエチレン鎖と、２）
オキシエチレン基とは異なるオキシアルキレン基を繰り返し単位とし、繰り返し数がｂ（
但し、ｂは２以上の整数である）であるポリオキシアルキレン鎖とを有しており、下記式
（Ｂ）より算出されるβが０．５～５．０である、
ことを特徴とする眼用レンズ。
　　β＝ｎ／（ａ＋ｂ）　・・・　（Ｂ）
　　　　式（Ｂ）中、ｎは、ポリシロキサン系マクロモノマー分子中のケイ素原子の総数
　　　である。
【請求項２】
　下記式（Ａ）より算出されるαが０．０２～０．１０である請求項１に記載の眼用レン
ズ。
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　　α＝Ｅ／ｒ　・・・　（Ａ）
　　　　式（Ａ）中、Ｅは、眼用レンズを構成する重合体のヤング率（ＭＰａ）であり、
　　　ｒは、同重合体の緩和率（％）である。
【請求項３】
　前記ポリシロキサン系マクロモノマーの、下記式（Ｃ）より算出されるＨＬＢ値が０．
７～６．０である請求項１又は請求項２に記載の眼用レンズ。
　　［ＨＬＢ値］＝ＷE ／５　・・・（Ｃ）
　　　　式（Ｃ）中、ＷE は、ポリシロキサン系マクロモノマーの一分子内における、　
　　オキシエチレン基の重量分率（重量％）である。
【請求項４】
　前記ポリシロキサン系マクロモノマーが下記一般式（Ｉ）で表わされる請求項１乃至請
求項３の何れか１項に記載の眼用レンズ用ポリシロキサン系マクロモノマー。
【化１】

　但し、上記一般式（Ｉ）において、
　１）ｎは０又は１～１０の整数である。
　２）Ａ1 及びＡ2 は、それぞれ、下記の一般式（II）及び（III ）にて表わされる基で
　　ある。下記一般式（II）及び一般式（III ）中、Ｙ21及びＹ22は、それぞれ独立に、
　　アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、ビニル基又はアリル基であり、ま
　　た、Ｒ21及びＲ22は、それぞれ独立に、直接結合又は炭素数２～６の直鎖状又は分岐
　　鎖を有するアルキレン基である。
　　　　Ｙ21－Ｒ21－　　　・・・（II）
　　　　－Ｒ22－Ｙ22　　　・・・（III ）
　３）Ｚ1 、Ｚ2 、Ｚ3 、Ｚ4 、Ｚ5 及びＺ6 は、それぞれ独立して、直接結合又はオキ
　　シアルキレン基を繰り返し単位とするポリオキシアルキレン鎖である。但し、Ｚ1 ～
　　Ｚ6 の中の少なくとも１以上は、オキシエチレン基の繰り返し数が２以上であるポリ
　　オキシエチレン鎖であり、ポリオキシエチレン鎖ではないＺ1 ～Ｚ6 の中の少なくと
　　も１以上は、オキシエチレン基とは異なるオキシアルキレン基を繰り返し単位とする
　　ポリオキシアルキレン鎖である。
　４）Ｕ1 は、下記の一般式（IV）で表わされる基であり、ポリシロキサン系マクロモノ
　　マーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。下記一般式（IV）において、Ｅ21は－
　　ＮＨＣＯ－基（この場合、Ｅ21はＸ21とウレタン結合を形成している）、又は、飽和
　　若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系の群から選ばれたジイソシアネート
　　由来の２価の基（この場合、Ｅ21はＺ1 及びＸ21の間でウレタン結合を形成してる）
　　であり、Ｘ21は酸素原子である。
　　　　－Ｅ21－Ｘ21－　　　・・・（IV）
　５）Ｕ2 は、下記の一般式（VI）で表わされる基であり、ポリシロキサン系マクロモノ
　　マーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。下記一般式（VI）において、Ｒ41及び
　　Ｒ42は、それぞれ独立して、炭素数２～６の直鎖状若しくは分岐鎖を有するアルキレ
　　ン基であり、Ｘ41及びＸ42は、それぞれ独立して、酸素原子又はアルキレングリコー
　　ル基であり、Ｅ41は、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系の群から
　　選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場合、Ｅ41はＸ41及びＸ42の間でウ
　　レタン結合を形成している）である。
　　　　－Ｒ41－Ｘ41－Ｅ41－Ｘ42－Ｒ42－　　　・・・（VI）
　６）Ｕ3 は、下記の一般式（VII ）で表わされる基であり、ポリシロキサン系マクロモ
　　ノマーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。下記一般式（VII ）において、Ｘ22



(3) JP 6023899 B2 2016.11.9

10

20

30

40

50

　　は酸素原子であり、Ｅ22は－ＮＨＣＯ－基（この場合、Ｅ22はＸ22との間でウレタン
　　結合を形成している）、又は、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系
　　の群から選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場合、Ｅ22はＺ5 及びＸ22

　　の間でウレタン結合を形成している）である。
　　　　－Ｘ22－Ｅ22－　　　・・・（VII ）
　７）Ｓ1 及びＳ2 は、それぞれ独立して、下記の一般式（Ｖ）にて表わされる基である
　　。下記一般式（Ｖ）中、Ｒ31及びＲ38は、それぞれ独立して、炭素数２～６の直鎖状
　　又は分岐鎖を有するアルキレン基であり、Ｒ32、Ｒ33、Ｒ34、Ｒ35、Ｒ36及びＲ37は
　　、それぞれ独立して、炭素数１～６のアルキル基、フッ素置換されたアルキル基、又
　　はフェニル基である。また、Ｋは１～１５００の整数、Ｌは０又は１～１５００の整
　　数であり、ＫとＬの和：「Ｋ＋Ｌ」は１～１５００の整数である。
【化２】

【請求項５】
　前記オキシエチレン基の繰り返し数：ａが４～１５である請求項１乃至請求項４の何れ
か１項に記載の眼用レンズ。
【請求項６】
　前記ポリオキシアルキレン鎖が、オキシプロピレン基を構成単位とするポリオキシプロ
ピレン鎖である請求項１乃至請求項５の何れか１項に記載の眼用レンズ。
【請求項７】
　前記オキシプロピレン基の繰り返し数が５～１６である請求項６に記載の眼用レンズ。
【請求項８】
　前記ポリシロキサン系マクロモノマーが、下記一般式（VIII ）、一般式（IX）又は一
般式（XIII ）の何れかで表わされる請求項１に記載の眼用レンズ。

【化３】

　（但し、上記式中、Ｒ51は水素原子又はメチル基を示し、ａは２以上の整数、ｂは２以
　　上の整数、ｎは１～１５００の整数である。また、Ｒ52及びＲ53は水素原子又はメチ
　　ル基であり、Ｒ52が水素原子である場合には、Ｒ53はメチル基であり、Ｒ52がメチル
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　　基である場合には、Ｒ53は水素原子である。）
【化４】

　（但し、上記式中、ａ’は２以上の整数、ｂ’は２以上の整数、ｎ’は１～１５００の
　　整数である。また、Ｒ61及びＲ62は水素原子又はメチル基であり、Ｒ61が水素原子で
　　ある場合には、Ｒ62はメチル基であり、Ｒ61がメチル基である場合には、Ｒ62は水素
　　原子である。）

【化５】

　（但し、上記式中、ａ”は２以上の整数、ｂ”は２以上の整数、ｎ”は１～１５００の
　　整数である。また、Ｒ81及びＲ82は水素原子又はメチル基であり、Ｒ81が水素原子で
　　ある場合には、Ｒ82はメチル基であり、Ｒ81がメチル基である場合には、Ｒ82は水素
　　原子である。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コンタクトレンズや眼内レンズ等の眼用レンズに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　コンタクトレンズや眼内レンズ等の眼用レンズには様々な特性が要求されているところ
、例えば、敏感な角膜上に装着されるコンタクトレンズに対しては、異物感の少ない、優
れた装用感を発揮することが、本来的に求められている。また、眼内レンズに対しては、
柔軟性に優れたレンズ素材（重合体）にてレンズを作製することにより、かかるレンズを
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小さく折り畳み、小さな切開創にて眼内に挿入することが可能ならしめられるところから
、近年、柔軟性に優れたレンズ素材（重合体）よりなる新規な眼内レンズの開発が、望ま
れている。
【０００３】
　また、特にコンタクトレンズに対しては、角膜に対して充分な酸素が供給され得るよう
に、近年、従来以上のより一層優れた酸素透過性が求められている。
【０００４】
　例えば、シロキサン単位を繰り返し単位とするシロキサン主鎖を有するシリコーンポリ
マーは、柔軟性や酸素透過性に優れていることが広く知られており、従来より、コンタク
トレンズを始めとする各種の眼用レンズ用材料として使用されている。例えば、重合性基
がシロキサン主鎖に結合しているポリシロキサン系マクロモノマーと、Ｎ－ビニルピロリ
ドンやジメチルアクリルアミド等の親水性モノマーとの共重合体（シリコーンハイドロゲ
ル）は、含水性高酸素透過性レンズを与えるところから、そのようなシリコーンハイドロ
ゲルからなる眼用レンズ（特にコンタクトレンズ）に関しては、レンズ自体及びその製造
方法等について様々な検討が為されているのであり、多種多様な技術が提案されている。
具体的には、特許文献１（特表２００８－５１１８７０号公報）にはシリコーンヒドロゲ
ルコンタクトレンズが、また、特許文献２（特開２０１０－２０３３０号公報）には長期
装着用の眼のレンズが、更に、特許文献３（特表２０１２－５１３０４２号公報）にはシ
リコーンハイドロゲルコンタクトレンズの製造方法が、各々、提案されている。
【０００５】
　しかしながら、上記した特許文献１～特許文献３に記載のポリシロキサン系マクロモノ
マーを始めとする、従来のポリシロキサン系マクロモノマーは、親水性モノマーとの相溶
性を十分に兼ね備えたものとは言い難いものである。このため、従来のポリシロキサン系
マクロモノマーにあっては、かかるマクロモノマーと親水性モノマー等を使用して眼用レ
ンズを製造するに際して、それら成分の配合組成によっては、混合した段階で混合物が白
濁したり、或いは、重合して得られる重合体が白濁したものとなる恐れがあるため、透明
な眼用レンズを得るために配合組成を限定せざるを得ないという問題があった。
【０００６】
　一方、眼内レンズについては、眼内に埋植した際の水和によりレンズ内に白色点状のも
のが出現し、レンズの透明性が著しく低下する乃至は失われる現象、所謂、グリスニング
（glistenings ）の発生が問題とされているところ、相溶性に優れた複数のモノマー成分
を共重合せしめることによってグリスニングの発生が抑制される眼内レンズが、特許文献
４（特許第３６４１１１０号公報）にて提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２００８－５１１８７０号公報
【特許文献２】特開２０１０－２０３３０号公報
【特許文献３】特表２０１２－５１３０４２号公報
【特許文献４】特許第３６４１１１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ここにおいて、本発明は、かかる事情を背景にして為されたものであって、その解決す
べき課題とするところは、コンタクトレンズとして要求される優れた装用感を発揮し、ま
た、眼内レンズとして要求される充分な柔軟性と適度な変形回復性とを備えた、眼用レン
ズを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　このような状況の下、本発明者が鋭意、研究を重ねたところ、ヤング率及び緩和率が、
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各々、所定の範囲内にある重合体にて構成されてなる眼用レンズにあっては、上記した課
題を悉く解決するものであることを見出し、本発明を完成するに至ったのである。
【００１０】
　すなわち、本発明は、ヤング率が０．３～１．０ＭＰａであり、且つ緩和率が１０～２
０％である重合体よりなる眼用レンズであって、ａ）前記重合体が、少なくとも一つ以上
の重合性基と、シロキサン単位を繰り返し単位とするポリシロキサン鎖とを有し、モノマ
ー分子における主鎖の少なくとも一部が該ポリシロキサン鎖にて構成されてなるポリシロ
キサン系マクロモノマーを含む重合性組成物の重合体からなり、ｂ）前記ポリシロキサン
系マクロモノマーが、１）オキシエチレン基を繰り返し単位とし、繰り返し数がａ（但し
、ａは２以上の整数である）であるポリオキシエチレン鎖と、２）オキシエチレン基とは
異なるオキシアルキレン基を繰り返し単位とし、繰り返し数がｂ（但し、ｂは２以上の整
数である）であるポリオキシアルキレン鎖とを有しており、下記式（Ｂ）より算出される
βが０．５～５．０である、ことを特徴とする眼用レンズを、その要旨とするものである
。
　　β＝ｎ／（ａ＋ｂ）　・・・　（Ｂ）
　　　　式（Ｂ）中、ｎは、ポリシロキサン系マクロモノマー分子中のケイ素原子の総数
　　　である。
【００１１】
　ここで、そのような本発明に従う眼用レンズの好ましい第一の態様においては、下記式
（Ａ）より算出されるαが０．０２～０．１０である。
　　α＝Ｅ／ｒ　・・・　（Ａ）
　　　　式（Ａ）中、Ｅは、眼用レンズを構成する重合体のヤング率（ＭＰａ）であり、
　　　ｒは、同重合体の緩和率（％）である。
【００１２】
　また、本発明に係る眼用レンズの好ましい第二の態様においては、前記ポリシロキサン
系マクロモノマーの、下記式（Ｃ）より算出されるＨＬＢ値が０．７～６．０である。
　　［ＨＬＢ値］＝ＷE ／５　・・・（Ｃ）
　　　　式（Ｃ）中、ＷE は、ポリシロキサン系マクロモノマーの一分子内における、　
　　オキシエチレン基の重量分率（重量％）である。
【００１３】
　さらにまた、本発明に係る眼用レンズの好ましい第三の態様においては、前記ポリシロ
キサン系マクロモノマーが下記一般式（Ｉ）で表わされる。
【化１】

　但し、上記一般式（Ｉ）において、
　１）ｎは０又は１～１０の整数である。
　２）Ａ1 及びＡ2 は、それぞれ、下記の一般式（II）及び（III ）にて表わされる基で
　　ある。下記一般式（II）及び一般式（III ）中、Ｙ21及びＹ22は、それぞれ独立に、
　　アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、ビニル基又はアリル基であり、ま
　　た、Ｒ21及びＲ22は、それぞれ独立に、直接結合又は炭素数２～６の直鎖状又は分岐
　　鎖を有するアルキレン基である。
　　　　Ｙ21－Ｒ21－　　　・・・（II）
　　　　－Ｒ22－Ｙ22　　　・・・（III ）
　３）Ｚ1 、Ｚ2 、Ｚ3 、Ｚ4 、Ｚ5 及びＺ6 は、それぞれ独立して、直接結合又はオキ
　　シアルキレン基を繰り返し単位とするポリオキシアルキレン鎖である。但し、Ｚ1 ～
　　Ｚ6 の中の少なくとも１以上は、オキシエチレン基の繰り返し数が２以上であるポリ
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　　オキシエチレン鎖であり、ポリオキシエチレン鎖ではないＺ1 ～Ｚ6 の中の少なくと
　　も１以上は、オキシエチレン基とは異なるオキシアルキレン基を繰り返し単位とする
　　ポリオキシアルキレン鎖である。
　４）Ｕ1 は、下記の一般式（IV）で表わされる基であり、ポリシロキサン系マクロモノ
　　マーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。下記一般式（IV）において、Ｅ21は－
　　ＮＨＣＯ－基（この場合、Ｅ21はＸ21とウレタン結合を形成している）、又は、飽和
　　若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系の群から選ばれたジイソシアネート
　　由来の２価の基（この場合、Ｅ21はＺ1 及びＸ21の間でウレタン結合を形成してる）
　　であり、Ｘ21は酸素原子である。
　　　　－Ｅ21－Ｘ21－　　　・・・（IV）
　５）Ｕ2 は、下記の一般式（VI）で表わされる基であり、ポリシロキサン系マクロモノ
　　マーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。下記一般式（VI）において、Ｒ41及び
　　Ｒ42は、それぞれ独立して、炭素数２～６の直鎖状若しくは分岐鎖を有するアルキレ
　　ン基であり、Ｘ41及びＸ42は、それぞれ独立して、酸素原子又はアルキレングリコー
　　ル基であり、Ｅ41は、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系の群から
　　選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場合、Ｅ41はＸ41及びＸ42の間でウ
　　レタン結合を形成している）である。
　　　　－Ｒ41－Ｘ41－Ｅ41－Ｘ42－Ｒ42－　　　・・・（VI）
　６）Ｕ3 は、下記の一般式（VII ）で表わされる基であり、ポリシロキサン系マクロモ
　　ノマーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。下記一般式（VII ）において、Ｘ22

　　は酸素原子であり、Ｅ22は－ＮＨＣＯ－基（この場合、Ｅ22はＸ22との間でウレタン
　　結合を形成している）、又は、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系
　　の群から選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場合、Ｅ22はＺ5 及びＸ22

　　の間でウレタン結合を形成している）である。
　　　　－Ｘ22－Ｅ22－　　　・・・（VII ）
　７）Ｓ1 及びＳ2 は、それぞれ独立して、下記の一般式（Ｖ）にて表わされる基である
　　。下記一般式（Ｖ）中、Ｒ31及びＲ38は、それぞれ独立して、炭素数２～６の直鎖状
　　又は分岐鎖を有するアルキレン基であり、Ｒ32、Ｒ33、Ｒ34、Ｒ35、Ｒ36及びＲ37は
　　、それぞれ独立して、炭素数１～６のアルキル基、フッ素置換されたアルキル基、又
　　はフェニル基である。また、Ｋは１～１５００の整数、Ｌは０又は１～１５００の整
　　数であり、ＫとＬの和：「Ｋ＋Ｌ」は１～１５００の整数である。
【化２】

【００１４】
　加えて、本発明に係る眼用レンズの好ましい第四の態様においては、前記オキシエチレ
ン基の繰り返し数：ａが４～１５である。
【００１５】
　また、本発明に係る眼用レンズの好ましい第五の態様においては、前記ポリオキシアル
キレン鎖が、オキシプロピレン基を構成単位とするポリオキシプロピレン鎖である。
【００１６】
　さらにまた、本発明に係る眼用レンズの好ましい第六の態様においては、前記オキシプ
ロピレン基の繰り返し数が５～１６である。
【００１７】
　そして、本発明に係る眼用レンズの好ましい第七の態様においては、前記ポリシロキサ
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かで表わされる。
【化３】

　（但し、上記式中、Ｒ51は水素原子又はメチル基を示し、ａは２以上の整数、ｂは２以
　　上の整数、ｎは１～１５００の整数である。また、Ｒ52及びＲ53は水素原子又はメチ
　　ル基であり、Ｒ52が水素原子である場合には、Ｒ53はメチル基であり、Ｒ52がメチル
　　基である場合には、Ｒ53は水素原子である。）

【化４】

　（但し、上記式中、ａ’は２以上の整数、ｂ’は２以上の整数、ｎ’は１～１５００の
　　整数である。また、Ｒ61及びＲ62は水素原子又はメチル基であり、Ｒ61が水素原子で
　　ある場合には、Ｒ62はメチル基であり、Ｒ61がメチル基である場合には、Ｒ62は水素
　　原子である。）
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【化５】

　（但し、上記式中、ａ”は２以上の整数、ｂ”は２以上の整数、ｎ”は１～１５００の
　　整数である。また、Ｒ81及びＲ82は水素原子又はメチル基であり、Ｒ81が水素原子で
　　ある場合には、Ｒ82はメチル基であり、Ｒ81がメチル基である場合には、Ｒ82は水素
　　原子である。）
【発明の効果】
【００１８】
　このように、本発明に従う眼用レンズにあっては、ヤング率及び緩和率が、各々、所定
の範囲内にある重合体であって、所定のポリシロキサン系マクロモノマーを含む重合性組
成物の重合体より構成されているところから、コンタクトレンズとして要求される優れた
装用感を発揮し、また、眼内レンズとして要求される充分な柔軟性及び適度な変形回復性
を有するものとなっているのである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　ところで、本発明に従う眼用レンズは、ヤング率（Ｅ）が０．３～１．０ＭＰａであり
、且つ緩和率（ｒ）が１０～２０％である重合体より、構成されてなるものである。けだ
し、眼用レンズを構成する重合体について、ヤング率（Ｅ）が０．３ＭＰａ未満である場
合、及び／又は重合体の緩和率（ｒ）が２０％を超える場合には、眼用レンズの形状保持
性が低くなり、眼用レンズの取扱いが極度に困難となって、レンズが充分な光学性能を発
揮し得ない恐れがある。また、ヤング率（Ｅ）が１．０ＭＰａを超える場合、及び／又は
重合体の緩和率（ｒ）が１０％未満の場合には、例えばコンタクトレンズにおいて、装用
感が悪化する恐れがある。
【００２０】
　眼用レンズを構成する重合体（レンズ素材）のヤング率（Ｅ）は、レンズ素材の柔軟性
を示す指標としてしばしば使用されており、一般的に、ヤング率が低いレンズ素材を用い
てコンタクトレンズを作製すると、かかるコンタクトレンズは装用感が良い傾向にある。
また、緩和率（ｒ）とは、応力緩和の程度を示す指標として本発明者が見出し、本発明に
おいて設定したものである。なお、応力緩和とは、物体に一定のひずみを与えた際に、時
間の経過と共に応力が低下する現象を意味する。本発明において、緩和率（ｒ）は、下記
式（Ｄ）より算出されるものである。
　　［緩和率：ｒ（％）］＝［（Ｌ1 －Ｌ2 ）／Ｌ1 ］×１００　・・・　（Ｄ）　　　
　
かかる式（Ｄ）において、Ｌ1 及びＬ2 は、眼用レンズを構成する重合体についての引張
試験によって求められるものである。具体的には、眼用レンズを構成する重合体を用いて
、ＪＩＳ－Ｋ－７１６２-1994 『プラスチック－引張特性の試験方法　第２部：型成形、
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押出成形及び注型プラスチックの試験条件』の図Ａ．２に記載の形状（ダンベル状）の試
験片を準備し、引張速度：２０ｍｍ／ｍｉｎの条件にて引張試験を実施する。測定される
応力が０．１Ｎとなった時点で直ちに引張を停止し、その停止直後の応力を測定してＬ1 
とすると共に、引張停止から３０秒経過後の応力を測定し、これをＬ2 とする。また、引
張試験において、応力が０．０１～０．１０Ｎの範囲におけるヤング率を、本発明でのヤ
ング率（Ｅ）とする。尚、眼用レンズを構成する重合体が、例えば含水性ソフトコンタク
トレンズを構成するハイドロゲルの如き、含水性材料である場合には、水又は生理食塩水
に浸漬せしめて水和させ、平衡状態となるまで膨潤させた重合体を、上記の形状に加工し
て試験片とし、水和の際に用いた水又は生理食塩水中において上記した条件の下に引張試
験を実施し、その測定結果より得られるヤング率及び緩和率を、本発明のヤング率及び緩
和率とする。
【００２１】
　本発明の眼用レンズを構成する重合体は、上述の如く、ヤング率及び緩和率がそれぞれ
所定の範囲内にあるものであるところ、より好ましくは、下記式（Ａ）より算出されるα
が０．０２～０．１０の範囲内にあるものである。
　　α＝Ｅ／ｒ　・・・　（Ａ）
　　　　式（Ａ）中、Ｅは、眼用レンズを構成する重合体のヤング率（ＭＰａ）であり、
　　　ｒは、同重合体の緩和率（％）である。
【００２２】
　ここで、αは、本発明者が、コンタクトレンズや眼内レンズ等の眼用レンズについて鋭
意、研究を進めた結果、見出したパラメータであり、特に、コンタクトレンズとしての装
用感や、眼内レンズとしての柔軟性及び変形回復性を示す指標である。かかるαが０．０
２～０．１０の範囲内にある重合体より構成されている眼用レンズにあっては、コンタク
トレンズとしてより優れた装用感を発揮し、また、眼内レンズとして充分な柔軟性及び適
度な変形回復性をより効果的に発現することとなるのである。
【００２３】
　本発明に従う眼用レンズは、上述の如く、ヤング率及び緩和率が各々、所定範囲内にあ
る重合体より構成されているところ、かかる重合体としては、少なくとも一つ以上の重合
性基と、シロキサン単位を繰り返し単位とするポリシロキサン系マクロモノマーを含む重
合性組成物の重合体であることが好ましい。かかるポリシロキサン系マクロモノマーとし
ては、最終的に得られる重合体のヤング率及び緩和率を上記した所定範囲内とすることが
可能なものであれば、如何なるものであっても使用することが可能である。本発明におい
ては、１）オキシエチレン基を繰り返し単位とし、繰り返し数がａ（但し、ａは２以上の
整数である）であるポリオキシエチレン鎖と、２）オキシエチレン基とは異なるオキシア
ルキレン基を繰り返し単位とし、繰り返し数がｂ（但し、ｂは２以上の整数である）であ
るポリオキシアルキレン鎖とを有しており、下記式（Ｂ）より算出されるβが０．５～５
．０であるポリシロキサン系マクロモノマーが、特に有利に用いられることとなる。
　　β＝ｎ／（ａ＋ｂ）　・・・　（Ｂ）
　　　　式（Ｂ）中、ｎは、ポリシロキサン系マクロモノマー分子中のケイ素原子の総数
　　　である。
【００２４】
　上記したポリシロキサン系マクロモノマーは、特徴的な構造を有するものであるところ
から、従来より眼用レンズ製造の際に一般的に使用されている疎水性モノマー及び親水性
モノマーの何れに対しても、良好な相溶性が確保され得るのである。即ち、コンタクトレ
ンズを始めとする種々の眼用レンズを製造する際に、従来のポリシロキサン系マクロモノ
マーでは他の成分（例えば親水性モノマー）との相溶性が悪く、得られるレンズが白濁す
ることや、眼内レンズとして使用するとグリスニングを発生する恐れがあること等を理由
として、採用することが困難であった配合組成においても、上記の如き特徴的な構造を有
するポリシロキサン系マクロモノマーは、使用することが可能である。従って、本発明の
眼用レンズは、従来のポリシロキサン系マクロモノマーを用いた眼用レンズと比較すると
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、配合組成の自由度が増すことに起因して、酸素透過性等の種々の特性をより向上させる
ことが可能となっている。
【００２５】
　ここで、上述の如き、本発明で有利に使用されるポリシロキサン系マクロモノマーは、
従来のポリシロキサン系マクロモノマーと同様の重合性基を有するものである。そのよう
な重合性基としては、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、ビニル基、アリ
ル基等を、例示することが出来る。
【００２６】
　また、本発明で有利に使用されるポリシロキサン系マクロモノマーは、オキシエチレン
基の繰り返し数が２以上であるポリオキシエチレン鎖を有するものであるところ、オキシ
エチレン基の繰り返し数が大きすぎる（多すぎる）と、マクロモノマーの製造が困難であ
ったり、また、オキシエチレン基の繰り返し数が大きすぎる（多すぎる）ポリオキシエチ
レン鎖を有するマクロモノマーにあっては、それを用いて得られる眼用レンズの強度が低
下し、脆くなる恐れがある。このため、本発明の眼用レンズを製造するに際しては、ポリ
オキシエチレン鎖を構成するオキシエチレン基の繰り返し数が、好ましくは４～１５、よ
り好ましくは４～１０の範囲内において適宜、選定されたポリシロキサン系マクロモノマ
ーが、使用される。
【００２７】
　一方、オキシエチレン基の繰り返し数が２以上であるポリオキシエチレン鎖と共に、本
発明で有利に使用されるポリシロキサン系マクロモノマーは、オキシエチレン基とは異な
るオキシアルキレン基を繰り返し単位とするポリオキシアルキレン鎖を有するものである
。このポリオキシアルキレン鎖を構成するオキシアルキレン基としては、本発明の効果を
阻害しないものであれば、従来より公知の各種のものが何れをも使用可能であり、具体的
には、オキシプロピレン基、オキシブチレン基等を例示することが出来る。特に、オキシ
プロピレン基（－ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2Ｏ－）を繰り返し単位とするポリオキシプロピレン
鎖を有することが好ましい。
【００２８】
　また、そのような、オキシエチレン基とは異なるオキシアルキレン基の繰り返し数は、
ポリオキシアルキレン鎖を構成するオキシアルキレン基の種類に応じて、適宜に決定され
ることとなる。例えば、オキシプロピレン基を繰り返し単位とするポリオキシアルキレン
鎖の場合には、オキシプロピレン基の繰り返し数は５～１６の範囲内にあることが好まし
い。
【００２９】
　そして、本発明で有利に使用されるポリシロキサン系マクロモノマーは、上述の如き、
ポリオキシエチレン鎖と、ポリオキシエチレン鎖とは異なるポリオキシアルキレン鎖とを
有すると共に、上記した式（Ｂ）より算出されるβが０．５～５．０の範囲となるように
、構成されているのである。ここで、かかるβは、本発明者が眼用レンズに使用されるポ
リシロキサン系マクロモノマーについて鋭意、研究を進めた結果、見出したパラメータで
あって、疎水性モノマー等の疎水性成分、及び、親水性モノマー等の親水性成分の両方に
対する相溶性を示す指標である。具体的には、βが０．５～５．０であるポリシロキサン
系マクロモノマーにあっては、眼用レンズを製造する際に用いられる疎水性成分及び親水
性成分の何れに対しても優れた相溶性を発揮するのに対して、βが０．５未満、又はβが
５．０を超えるポリシロキサン系マクロモノマーは、疎水性成分及び／又は親水性成分と
の相溶性が悪く、本発明の効果をより有利に享受し得ないのである。
【００３０】
　また、上述したポリシロキサン系マクロモノマーは、好ましくは、下記式（Ｃ）より算
出されるＨＬＢ値が０．７～６．０である。このように、ＨＬＢ値が所定の範囲内とされ
ていることにより、ポリシロキサン系マクロモノマーにおける、疎水性モノマー及び親水
性モノマーの両方に対する相溶性が、より優れたものとなる。なお、下記式は、ＨＬＢ値
を算出する際に広く使用されているものである（「新版　界面活性剤ハンドブック」、第
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２３４頁、吉田時行、他３名編、工学図書株式会社発行）。
　　［ＨＬＢ値］＝ＷE ／５　・・・（Ｃ）
　　　　式（Ｃ）中、ＷE は、ポリシロキサン系マクロモノマーの一分子内における、　
　　オキシエチレン基の重量分率（重量％）である。
【００３１】
　本発明で使用されるポリシロキサン系マクロモノマーは、分子鎖中に、シロキサン単位
を繰り返し単位とするポリシロキサン鎖を有していることから、そのようなポリシロキサ
ン系マクロモノマーを用いてなる本発明に従う眼用レンズは、優れた酸素透過性を発揮す
る。特に、重合性基が、一つ以上のウレタン結合を介して、モノマー分子において主鎖を
構成するポリシロキサン鎖に結合してなる構造を呈するポリシロキサン系マクロモノマー
を用いて、眼用レンズを製造すると、モノマー分子中にウレタン結合という弾性力のある
結合を有しているところから、得られる眼用レンズに対して、シロキサン鎖による優れた
酸素透過性を損なうことなく、補強効果を発揮し、また、弾性的反発性を付与して脆さを
低減させ、機械的強度を向上させる、という利点がある。
【００３２】
　ここで、上述の如き、本発明に従う眼用レンズに有利に使用されるポリシロキサン系マ
クロモノマーにあっては、上記した構造的特徴を有するものであれば、本発明に係る眼用
レンズの原料モノマーとして、如何なるものであっても使用可能である。本発明の眼用レ
ンズ製造の際に有利に使用されるポリシロキサン系マクロモノマーとしては、例えば、以
下の一般式（Ｉ）で表わされるものを挙げることが出来る。
【化６】

【００３３】
　ここで、上記一般式（Ｉ）において、Ａ1 及びＡ2 は、それぞれ、下記の一般式（II）
及び（III ）にて表わされる基である。
　　　　Ｙ21－Ｒ21－　　　・・・（II）
　　　　－Ｒ22－Ｙ22　　　・・・（III ）
それら一般式（II）及び一般式（III ）中、Ｙ21及びＹ22は、何れも重合性基であり、そ
れぞれ独立に、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、ビニル基又はアリル基
を示している。一方、Ｒ21及びＲ22は、それぞれ独立に、直接結合又は炭素数２～６の直
鎖状又は分岐鎖を有するアルキレン基を示し、このアルキレン基としては、好ましくはエ
チレン基、プロピレン基又はブチレン基である。
【００３４】
　また、上記一般式（Ｉ）において、Ｚ1 、Ｚ2 、Ｚ3 、Ｚ4 、Ｚ5 及びＺ6 は、それぞ
れ独立して、直接結合又はオキシアルキレン基を繰り返し単位とするポリオキシアルキレ
ン鎖である。但し、Ｚ1  ～Ｚ6  の中の少なくとも１以上は、オキシエチレン基の繰り返
し数が２以上であるポリオキシエチレン鎖であり、ポリオキシエチレン鎖ではないＺ1 ～
Ｚ6 の中の少なくとも１以上は、オキシエチレン基とは異なるオキシアルキレン基を繰り
返し単位とするポリオキシアルキレン鎖である。前述したように、ポリオキシエチレン鎖
において、オキシエチレン基の繰り返し数は、好ましくは４～１５、より好ましくは４～
１０であり、オキシエチレン基とは異なるオキシアルキレン基を繰り返し単位とするポリ
オキシアルキレン鎖としては、オキシプロピレン基の繰り返し数が５～１６であるポリオ
キシプロピレン鎖が好ましい。
【００３５】
　さらに、上記一般式（Ｉ）において、Ｕ1 は、下記の一般式（IV）で表わされる基であ
り、ポリシロキサン系マクロモノマーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。
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　　　　－Ｅ21－Ｘ21－　　　・・・（IV）
かかる一般式（IV）において、Ｅ21は－ＮＨＣＯ－基（この場合、Ｅ21はＸ21とウレタン
結合を形成している）、又は、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系の群
から選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場合、Ｅ21はＺ1 及びＸ21の間でウ
レタン結合を形成している）を示し、Ｘ21は酸素原子を示している。
【００３６】
　加えて、上記一般式（Ｉ）において、Ｕ2 は、下記の一般式（VI）で表わされる基であ
り、ポリシロキサン系マクロモノマーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。
　　　　－Ｒ41－Ｘ41－Ｅ41－Ｘ42－Ｒ42－　　　・・・（VI）
かかる一般式（VI）において、Ｒ41及びＲ42は、それぞれ独立して、炭素数２～６の直鎖
状若しくは分岐鎖を有するアルキレン基を示し、Ｘ41及びＸ42は、それぞれ独立して、酸
素原子又はアルキレングリコール基を示し、Ｅ41は、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環
式系及び芳香族系の群から選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場合、Ｅ41は
Ｘ41及びＸ42の間でウレタン結合を形成している）を示すものである。
【００３７】
　また、上記一般式（Ｉ）において、Ｕ3 は、下記の一般式（VII ）で表わされる基であ
り、ポリシロキサン系マクロモノマーの分子鎖中でウレタン結合を含んでいる。：
　　　　－Ｘ22－Ｅ22－　　　・・・（VII ）
かかる一般式（VII ）において、Ｘ22は酸素原子を示し、Ｅ22は－ＮＨＣＯ－基（この場
合、Ｅ22はＸ22との間でウレタン結合を形成している）、又は、飽和若しくは不飽和脂肪
族系、脂環式系及び芳香族系の群から選ばれたジイソシアネート由来の２価の基（この場
合、Ｅ22はＺ5 及びＸ22の間でウレタン結合を形成している）を示している。
【００３８】
　なお、上記した一般式（IV）のＥ21、一般式（VI）のＥ41、及び、一般式（VII ）のＥ
22の各々における、飽和若しくは不飽和脂肪族系、脂環式系及び芳香族系の群から選ばれ
たジイソシアネート由来の２価の基としては、例えば、エチレンジイソシアネート、１，
３－ジイソシアネートプロパン、ヘキサメチレンジイソシアネート等の飽和脂肪族系ジイ
ソシアネート由来の２価の基；１，２－ジイソシアネートシクロヘキサン、ビス（４－イ
ソシアネートシクロヘキシル）メタン、イソホロンジイソシアネート等の脂環式ジイソシ
アネート由来の２価の基；トリレンジイソシアネート、１，５－ジイソシアネートナフタ
レン等の芳香族系ジイソシアネート由来の２価の基；２，２’－ジイソシアネートジエチ
ルフマレート等の不飽和脂肪族系ジイソシアネート由来の２価の基等を、挙げることが出
来る。これらの中でも、ヘキサメチレンジイソシアネート由来の２価の基及びイソホロン
ジイソシアネート由来の２価の基が、比較的入手し易く、且つ、最終的に目的とする眼用
レンズに対して高い強度を付与し得ることから、本発明において有利に採用される。
【００３９】
　さらにまた、上記一般式（Ｉ）において、Ｓ1 及びＳ2 は、それぞれ独立して、下記の
一般式（Ｖ）にて表わされる基である。
【化７】

この一般式（Ｖ）中、Ｒ31及びＲ38は、それぞれ独立して、炭素数２～６の直鎖状又は分
岐鎖を有するアルキレン基であり、Ｒ32、Ｒ33、Ｒ34、Ｒ35、Ｒ36及びＲ37は、それぞれ
独立して、炭素数１～６のアルキル基、フッ素置換されたアルキル基、又はフェニル基で
ある。
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　なお、上記した、フッ素置換されたアルキル基としては、３，３，３－トリフルオロ－
ｎ－プロピル基、２，２，２－トリフルオロイソプロピル基、４，４，４－トリフルオロ
－ｎ－ブチル基、３，３，３－トリフルオロイソブチル基、３，３，３－トリフルオロ－
ｓｅｃ－ブチル基、２，２，２－トリフルオロ－ｔｅｒｔ－ブチル基、５，５，５－トリ
フルオロ－ｎ－ペンチル基、４，４，４－トリフルオロイソペンチル基、３，３，３－ト
リフルオロネオペンチル基、６，６，６－トリフルオロヘキシル基等を、例示することが
出来る。これらの如きフッ素置換されたアルキル基を有するポリシロキサン系マクロモノ
マーを使用し、その配合量を多くすることによって、得られる眼用レンズにおいて、タン
パク質や脂質等に対する耐汚染性を効果的に向上せしめることが可能である。
【００４１】
　また、上記の一般式（Ｖ）において、Ｋは１～１５００の整数、Ｌは０又は１～１５０
０の整数であり、ＫとＬの和：「Ｋ＋Ｌ」は１～１５００の整数である。なお、かかる「
Ｋ＋Ｌ」の値が１５００よりも大きくなると、ポリシロキサン系マクロモノマーの分子量
が大きくなるため、眼用レンズ製造を製造する際に配合される他の重合成分との相溶性が
悪くなり、配合時に充分に溶解しなかったり、重合時に白濁して、均一で透明な眼用レン
ズ材料が得られなくなる恐れがある。逆に、「Ｋ＋Ｌ」の値が０である場合には、そのよ
うなモノマーを用いて得られる眼用レンズ材料の酸素透過性が低くなるのみならず、柔軟
性も低下する傾向がある。本発明のポリシロキサン系マクロモノマーにおいて、「Ｋ＋Ｌ
」の値は、好ましくは２～１０００の整数であり、より好ましくは３～５００の整数であ
る。
【００４２】
　加えて、上記の一般式（Ｉ）において、ｎは０又は１～１０の整数を示す。このｎが１
０よりも大きい場合には、ポリシロキサン系マクロモノマーの分子量が大きくなるため、
眼用レンズ製造を製造する際に配合される他の重合成分との相溶性が悪くなり、配合時に
充分に溶解しなかったり、重合時に白濁して、均一で透明な眼用レンズ材料が得られなく
なる恐れがある。より好ましくは、上記一般式（Ｉ）におけるｎは、０又は１～５の整数
である。
【００４３】
　本発明の眼用レンズを製造する際に使用されるポリシロキサン系マクロモノマーについ
て、その好ましい態様としては、下記一般式（VIII）及び下記一般式（IX）にて表わされ
るものを挙げることが出来る。なお、本発明の眼用レンズを製造する際に使用されるポリ
シロキサン系マクロモノマーが、下記一般式（VIII）及び下記一般式（IX）で表わされる
ものに何等限定されるものでないことは、言うまでもないところである。
【００４４】
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【化８】

　（但し、上記式中、Ｒ51は水素原子又はメチル基を示し、ａは２以上の整数、ｂは２以
　　上の整数、ｎは１～１５００の整数である。また、Ｒ52及びＲ53は水素原子又はメチ
　　ル基であり、Ｒ52が水素原子である場合には、Ｒ53はメチル基であり、Ｒ52がメチル
　　基である場合には、Ｒ53は水素原子である。）
【００４５】

【化９】

　（但し、上記式中、ａ’は２以上の整数、ｂ’は２以上の整数、ｎ’は１～１５００の
　　整数である。また、Ｒ61及びＲ62は水素原子又はメチル基であり、Ｒ61が水素原子で
　　ある場合には、Ｒ62はメチル基であり、Ｒ61がメチル基である場合には、Ｒ62は水素
　　原子である。）
【００４６】
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【化１０】

　（但し、上記式中、ａ”は２以上の整数、ｂ”は２以上の整数、ｎ”は１～１５００の
　　整数である。また、Ｒ81及びＲ82は水素原子又はメチル基であり、Ｒ81が水素原子で
　　ある場合には、Ｒ82はメチル基であり、Ｒ81がメチル基である場合には、Ｒ82は水素
　　原子である。）
【００４７】
　なお、上述してきたポリシロキサン系マクロモノマーは、従来より公知の種々の化合物
を出発物質（原料）として用いて、それらを連続的に、或いは段階的に、公知の手法に従
って反応せしめることにより、製造することが可能である。
【００４８】
　ところで、本発明に従う眼用レンズは、上述の如き特定の構造を有するポリシロキサン
系マクロモノマーを原料モノマーの一つとして用いて、形成されてなるものである。眼用
レンズを製造する際に使用される、ポリシロキサン系マクロモノマー以外の他の成分とし
ては、最終的に得られる重合体が上記式（Ａ）の関係を満たすものである限りにおいて、
従来より公知の各種成分の中から、目的とする眼用レンズに応じたものを適宜に選択し、
使用することが可能である。尚、以下において、「ポリシロキサン系マクロモノマー」と
は、上述の如き特定の構造を有するポリシロキサン系マクロモノマーを意味するものであ
る。
【００４９】
　本発明の眼用レンズを製造する際に使用される成分としては、例えば、親水性モノマー
、疎水性モノマー、架橋剤、補強剤、親水化剤、紫外線吸収剤や色素等を、挙げることが
出来る。
【００５０】
　具体的に、親水性モノマーとしては、Ｎ－ビニルピロリドン（ＮＶＰ）；アクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡＡ）、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ア
クリロイルモルホリン等のアクリルアミド系モノマー；２－ヒドロキシエチルアクリレー
ト、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシブチルアクリレート等のヒドロキシア
ルキルアクリレート；２－ジメチルアミノエチルアクリレート、２－ブチルアミノエチル
アクリレート等の（アルキル）アミノアルキルアクリレート；エチレングリコールモノア
クリレート、プロピレングリコールモノアクリレート等のアルキレングリコールモノアク
リレート；エチレングリコールアリルエーテル；エチレングリコールビニルエーテル；ア
クリル酸；アミノスチレン；ヒドロキシスチレン；酢酸ビニル；グリシジルアクリレート
；アリルグリシジルエーテル；プロピオン酸ビニル；Ｎ－ビニル－３－メチル－２－ピロ
リドン、Ｎ－ビニル－４－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－５－メチル－２－ピロ
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リドン、Ｎ－ビニル－６－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－３－エチル－２－ピロ
リドン、Ｎ－ビニル－４，５－ジメチル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－５，５－ジメチ
ル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－３，３，５－トリメチル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニ
ル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－３－メチル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－４－メチ
ル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－５－メチル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－６－メチ
ル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－６－エチル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－３，５－
ジメチル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニル－４，４－ジメチル－２－ピペリドン、Ｎ－ビニ
ル－２－カプロラクタム、Ｎ－ビニル－３－メチル－２－カプロラクタム、Ｎ－ビニル－
４－メチル－２－カプロラクタム、Ｎ－ビニル－７－メチル－２－カプロラクタム、Ｎ－
ビニル－７－エチル－２－カプロラクタム、Ｎ－ビニル－３，５－ジメチル－２－カプロ
ラクタム、Ｎ－ビニル－４，６－ジメチル－２－カプロラクタム、Ｎ－ビニル－３，５，
７－トリメチル－２－カプロラクタム等のＮ－ビニルラクタム；Ｎ－ビニルホルムアミド
、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－エチルホルムアミド、Ｎ－ビ
ニルアセトアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－エチルアセ
トアミド、Ｎ－ビニルフタルイミド等のＮ－ビニルアミド；１－メチル－３－メチレン－
２－ピロリジノン等を、例示することが出来る。
【００５１】
　また、疎水性モノマーとしては、従来より眼用レンズに使用されているシリコン含有モ
ノマーやフッ素含有アルキル（メタ）アクリレート等を、挙げることが出来る。なお、こ
れら疎水性モノマーは、ポリシロキサン系マクロモノマーの補助成分として用いられるも
のであるところ、特に、ポリシロキサン系マクロモノマーとは異なるシリコン含有モノマ
ーにあっては、ポリシロキサン系マクロモノマーより分子量が小さいことから、そのよう
なシリコン含有モノマーの添加によって、重合性組成物の相溶性を向上せしめ得るという
利点がある。また、フッ素含有アルキル（メタ）アクリレートは、コンタクトレンズにお
ける酸素透過性の一つの要因である、レンズ（重合体）への酸素の溶解性を向上せしめる
と共に、レンズ表面の粘着性（タック）を低減し、また、その疎水性及び疎油性によって
、脂質等の付着を効果的に防止し、レンズの耐汚染性を向上せしめるものである。尚、本
明細書における「・・（メタ）アクリレート」なる表記は、「・・アクリレート」及び「
・・メタクリレート」を含む総称として用いられていることが、理解されるべきである。
【００５２】
　前述のシリコン含有モノマーとしては、ペンタメチルジシロキシメチル基、ビス（トリ
メチルシロキシ）（メチル）シリルメチル基、ビス（トリメチルシロキシ）（メチル）シ
リルプロピル基、トリス（トリメチルシロキシ）シリルメチル基、トリス（トリメチルシ
ロキシ）シリルプロピル基等が、（メタ）アクリレートやスチレン等に導入された、シロ
キサニル（メタ）アクリレートや、シロキサニルスチレン等の、一般的なシリコン含有モ
ノマーを、例示することが出来る。これらの中でも、ビス（トリメチルシロキシ）（メチ
ル）シリルプロピル（メタ）アクリレートや、トリス（トリメチルシロキシ）シリルプロ
ピル（メタ）アクリレートが、精製の容易さ、酸素透過性、入手のし易さ、相溶性等の点
から、特に好適に用いられる。
【００５３】
　また、フッ素含有アルキル（メタ）アクリレートとしては、２，２，２－トリフルオロ
エチル（メタ）アクリレート、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル（メタ）ア
クリレート、（パーフルオロブチル）エチル（メタ）アクリレート、（パーフルオロヘキ
シル）エチル（メタ）アクリレート、（パーフルオロオクチル）エチル（メタ）アクリレ
ート、（パーフルオロデシル）エチル（メタ）アクリレート、（パーフルオロドデシル）
エチル（メタ）アクリレート等を、例示することが出来る。このようなフッ素含有アルキ
ル（メタ）アクリレートの中でも、特に、フッ素部分が大きなもの程、より優れた酸素透
過性を確保するために都合が良く、且つ、レンズを適度に軟らかくすることが出来るとこ
ろから、より好適に採用され得ることとなる。そのようなフッ素部分が大きなフッ素含有
アクリル（メタ）アクリレートとしては、（パーフルオロヘキシル）エチル（メタ）アク
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リレート、（パーフルオロオクチル）エチル（メタ）アクリレート、（パーフルオロデシ
ル）エチル（メタ）アクリレート等が挙げられ、これらの中でも、特に、（パーフルオロ
オクチル）エチル（メタ）アクリレートは、市販され、減圧蒸留等で容易に精製し得るも
のであるところから、最も望ましいものである。
【００５４】
　一方、架橋剤は、眼用レンズの機械的強度や形状安定性等の向上を目的として、必要に
応じて添加されるものであり、ポリシロキサン系マクロモノマーに応じて適宜に使用され
るものである。例えば、ポリシロキサン系マクロモノマーが、一分子中に多数の重合性基
を有するものである場合には、架橋剤が必要とされることは少ないが、重合性基の少ない
マクロモノマーを用いる場合や、上述した疎水性モノマーの使用量が少ない場合等には、
眼用レンズの形状安定性や強度、耐久性等が問題となる恐れがあるところから、適当な架
橋剤を使用することが望ましい。
【００５５】
　そのような架橋剤としては、重合性基を２つ以上有する、従来から眼用レンズに使用さ
れている公知の各種架橋剤であれば、何れも使用可能である。具体的には、エチレングリ
コール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、１，
４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、トリメチロールプロパン、ペンタエリ
スリトール等の多価アルコールの（メタ）アクリレート；アジピン酸ジビニル、アジピン
酸ジアリル、アジピン酸アリルエステルビニルエステル、セバシン酸ジビニル、セバシン
酸ジアリル、セバシン酸アリルエステルビニルエステル、その他、蓚酸、マロン酸、マレ
イン酸、メチルマロン酸、琥珀酸、ジメチルマロン酸、エチルマロン酸、メチル琥珀酸、
グルタル酸、ジメチル琥珀酸、イソプロピルマロン酸、メチルグルタル酸、メチルアジピ
ン酸、ピメリン酸、スベリン酸、ジ－ｎ－プロピルマロン酸、１，９－ノナンジカルボン
酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１，３－フェニレンジ酢酸、フェニル琥珀酸、ベン
ジルマロン酸、１，２，３－プロパントリカルボン酸、１，３，５－ペンタントリカルボ
ン酸、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸等の多塩基カルボン酸のビニルエステル
やアリルエステル（多塩基カルボン酸の全てのカルボキシル基がエステル化（完全エステ
ル化）しているものが、溶解性の面から、より望ましい）；ジビニルベンゼン；トリアリ
ルシアヌレート；トリアリルイソシアヌレート；ジエチレングリコールビスアリルカーボ
ネート；トリメリット酸トリアリル；アリルエーテル；アルキレングリコール若しくはポ
リアルキレングリコールのジアリルエーテル；アルキレングリコール若しくはポリアルキ
レングリコールのジビニルエーテル；アルキレングリコール若しくはポリアルキレングリ
コールのアリルエーテルビニルエーテル；ジアリリデンペンタエリスリット；１，３，５
－トリビニル－１，３，５－トリメチルシクロトリシロキサン；ビニル（メタ）アクリレ
ート；アリル（メタ）アクリレート等を、例示することが出来る。このような従来より公
知の架橋剤のうちの少なくとも１種以上のものが、適宜に選択されて用いられることとな
る。
【００５６】
　なお、上述せる如き架橋剤は、前述したモノマー成分（ポリシロキサン系マクロモノマ
ー、親水性モノマー及び疎水性モノマー）を合計した１００重量部に対して、０．０００
５～１０重量部となる量的割合において、重合性組成物に配合されることが好ましい。け
だし、架橋剤が必要な際に、架橋剤の配合量が少なすぎると、架橋剤による充分な効果が
得られず、含水後の眼用レンズにおいて必要とされる、円形等の形状保持性や適度な弾性
等が得られなくなる恐れがあり、その一方で、配合量が多すぎると、重合体中に架橋点が
多くなり過ぎて、眼用レンズが脆くなり、容易に破損する恐れがあるからである。
【００５７】
　また、補強剤は、眼用レンズの機械的強度の調整を図るために添加されるものである。
例えば、ポリシロキサン系マクロモノマーが、一分子中に多数の重合性基を有するもので
ある場合には、ポリシロキサン系マクロモノマー自体が架橋効果を有することとなり、か
かるマクロモノマーによって、反発性に優れた眼用レンズが得られることとなるのである
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が、一方で、そのようなポリシロキサン系マクロモノマーの架橋効果によって眼用レンズ
の強度が低下するような場合には、補強剤が使用されることが望ましいのである。
【００５８】
　ここにおいて、補強剤としては、従来より眼用レンズに使用されている公知の各種の補
強剤であれば、何れも使用することが可能である。具体的には、酢酸ビニル、プロピオン
酸アリル等の有機カルボン酸のビニルエステルやアリルエステル、（メタ）アクリル酸エ
ステルやそのマクロモノマー、スチレン誘導体等を例示することが出来る。このような従
来より公知の補強剤のうちの少なくとも１種が適宜に選択されて、用いられるのである。
【００５９】
　また、上述せる如き補強剤の配合割合は、前述したモノマー成分（ポリシロキサン系マ
クロモノマー、親水性モノマー及び疎水性モノマー）を合計した１００重量部に対して、
１～２０重量部となるような量的割合において、重合性組成物に配合されることが好まし
い。けだし、そのような補強剤が用いられる際に、その配合割合が、モノマー成分の１０
０重量部に対して１重量部未満である場合には、充分な補強効果が得られなくなる恐れが
あり、その一方、２０重量部を超える場合には、所望とする酸素透過性が得られ難くなっ
たり、充分な含水率が得られなくなる恐れがあるからである。
【００６０】
　加えて、親水化剤は、眼用レンズに親水性を付与するための成分であり、例えば、前述
のモノマー成分を含有する重合性組成物を共重合して得られる眼用レンズが、所望とする
含水率は達成されるものの、その表面の親水性乃至は水濡れ性が充分でなかったり、重合
性モノマー同士の相溶性が不足したり、眼用レンズの弾性が大き過ぎたり、重合容器材料
或いは成形容器材料との親和性が大き過ぎたりするような場合に、適宜に使用されること
が望ましい。
【００６１】
　そのような親水化剤としては、従来から眼用レンズに使用されている公知の親水化剤で
あれば、何れも使用可能である。具体的には、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、１，６－ヘキサンジオール等の多価アルコールのモノ（メタ）アクリレート；Ｎ－（
メタ）アクリロイルモルホリン；Ｎ－（メタ）アクリロイルピペリジン；Ｎ－ビニルピペ
リドン；Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルアセトアミド；Ｎ－ビニル－Ｎ－エチルアセトアミド；
Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルホルムアミド；Ｎ－メチル－α－メチレン－２－ピロリドン等を
、例示することが出来る。これら従来より公知の親水化剤のうちの少なくとも１種が、適
宜に選択されて、用いられる。
【００６２】
　また、上述せる如き親水化剤の配合割合は、前述したモノマー成分（ポリシロキサン系
マクロモノマー、親水性モノマー及び疎水性モノマー）を合計した１００重量部に対して
、１～３０重量部となるような量的割合において、重合性組成物に配合される。けだし、
親水化剤が必要な場合に、その配合割合が、前述したモノマー成分の１００重量部に対し
て、１重量部未満である場合には、最終的に得られる眼用レンズにおいて充分な親水化効
果を享受し得ない恐れがあり、その一方、配合割合が３０重量部を超えると、モノマー同
士の相溶性が悪化したり、所望とする酸素透過性が得られ難くなる恐れがあるからである
。
【００６３】
　本発明に係る眼用レンズを製造するに際しては、上述してきた各成分に加えて、更に必
要に応じて、従来より眼用レンズ製造の際に一般的に使用されている各種の配合剤乃至は
添加剤を使用することも可能である。例えば、本発明に係る眼用レンズをコンタクトレン
ズとして使用する場合、コンタクトレンズに紫外線吸収性を付与するための重合性紫外線
吸収剤、コンタクトレンズを着色するための重合性色素、コンタクトレンズに紫外線吸収
性を付与すると共にレンズを着色するための重合性紫外線吸収色素を、例示することが出
来る。
【００６４】
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　ここで、重合性紫外線吸収剤としては、例えば、２－ヒドロキシ－４－（メタ）アクリ
ロイルオキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－（メタ）アクリロイルオキシ－５－
ｔ－ブチルベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－（メタ）アクリロイルオキシ－２’，
４’－ジクロロベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－（２’－ヒドロキシ－３’－（メ
タ）アクリロイルオキシプロポキシ）ベンゾフェノン等のベンゾフェノン系重合性紫外線
吸収剤；２－（２’－ヒドロキシ－５’－（メタ）アクリロイルオキシエチルフェニル）
－２Ｈ－ベンゾトリアゾール［ＨＭＥＰＢＴ］、２－（２’－ヒドロキシ－５’－（メタ
）アクリロイルオキシエチルフェニル）－５－クロロ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－
（２’－ヒドロキシ－５’－（メタ）アクリロイルオキシプロピルフェニル）－２Ｈ－ベ
ンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－（メタ）アクリロイルオキシプロピ
ル－３’－ｔ－ブチルフェニル）－５－クロロ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－（２’
－ヒドロキシ－５’－（２”－メタクリロイルオキシエトキシ）－３’－ｔ－ブチルフェ
ニル）－５－メチル－２Ｈ－ベンゾトリアゾール等のベンゾトリアゾール系重合性紫外線
吸収剤；２－ヒドロキシ－４－メタクリロイルオキシメチル安息香酸フェニル等のサリチ
ル酸誘導体系重合性紫外線吸収剤；２－シアノ－３－フェニル－３－（３’－（メタ）ア
クリロイルオキシフェニル）プロペニル酸メチルエステル等を、挙げることが出来る。こ
れらは単独で、又は２種以上を混合して、使用することが可能である。
【００６５】
　また、重合性色素としては、先ず、１－フェニルアゾ－４－（メタ）アクリロイルオキ
シナフタレン、１－フェニルアゾ－２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイルオキシナ
フタレン、１－ナフチルアゾ－２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイルオキシナフタ
レン、１－（α－アントリルアゾ）－２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイルオキシ
ナフタレン、１－（（４’－（フェニルアゾ）－フェニル）アゾ）－２－ヒドロキシ－３
－（メタ）アクリロイルオキシナフタレン、１－（２’，４’－キシリルアゾ）－２－（
メタ）アクリロイルオキシナフタレン、１－（ｏ－トリルアゾ）－２－（メタ）アクリロ
イルオキシナフタレン、２－（ｍ－（メタ）アクリロイルアミド－アニリノ）－４，６－
ビス（１’－（ｏ－トリルアゾ）－２’－ナフチルアミノ）－１，３，５－トリアジン、
２－（ｍ－ビニルアニリノ）－４－（４’－ニトロフェニルアゾ）－アニリノ）－６－ク
ロロ－１，３，５－トリアジン、２－（１’－（ｏ－トリルアゾ）－２’－ナフチルオキ
シ）－４－（ｍ－ビニルアニリノ）－６－クロロ－１，３，５－トリアジン、２－（ｐ－
ビニルアニリノ）－４－（１’－（ｏ－トリルアゾ）－２’ナフチルアミノ）－６－クロ
ロ－１，３，５－トリアジン、Ｎ－（１’－（ｏ－トリルアゾ）－２’－ナフチル）－３
－ビニルフタル酸モノアミド、Ｎ－（１’－（ｏ－トリルアゾ）－２’－ナフチル）－６
－ビニルフタル酸モノアミド、３－ビニルフタル酸－（４’－（ｐ－スルホフェニルアゾ
）－１’－ナフチル）モノエステル、６－ビニルフタル酸－（４’－（ｐ－スルホフェニ
ルアゾ）－１’－ナフチル）モノエステル、３－（メタ）アクリロイルアミド－４－フェ
ニルアゾフェノール、３－（メタ）アクリロイルアミド－４－（８’－ヒドロキシ－３’
，６’－ジスルホ－１’－ナフチルアゾ）－フェノール、３－（メタ）アクリロイルアミ
ド－４－（１’－フェニルアゾ－２’－ナフチルアゾ）－フェノール、３－（メタ）アク
リロイルアミド－４－（ｐ－トリルアゾ）フェノール、２－アミノ－４－（ｍ－（２’－
ヒドロキシ－１’－ナフチルアゾ）アニリノ）－６－イソプロペニル－１，３，５－トリ
アジン、２－アミノ－４－（Ｎ－メチル－ｐ－（２’－ヒドロキシ－１’－ナフチルアゾ
）アニリノ）－６－イソプロペニル－１，３，５－トリアジン、２－アミノ－４－（ｍ－
（４’－ヒドロキシ－１’－フェニルアゾ）アニリノ）－６－イソプロペニル－１，３，
５－トリアジン、２－アミノ－４－（Ｎ－メチル－ｐ－（４’－ヒドロキシフェニルアゾ
）アニリノ）－６－イソプロペニル－１，３，５－トリアジン、２－アミノ－４－（ｍ－
（３’－メチル－１’－フェニル－５’－ヒドロキシ－４’－ピラゾリルアゾ）アニリノ
）－６－イソプロペニル－１，３，５－トリアジン、２－アミノ－４－（Ｎ－メチル－ｐ
－（３’－メチル－１’－フェニル－５’－ヒドロキシ－４’－ピラゾリルアゾ）アニリ
ノ）－６－イソプロペニル－１，３，５－トリアジン、２－アミノ－４－（ｐ－フェニル
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アゾアニリノ）－６－イソプロペニル－１，３，５－トリアジン、４－フェニルアゾ－７
－（メタ）アクリロイルアミド－１－ナフトール等のアゾ系重合性色素を、例示すること
が出来る。
【００６６】
　重合性色素としては、更に、１，５－ビス（（メタ）アクリロイルアミノ）－９，１０
－アントラキノン、１－（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン
、４－アミノ－１－（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、５
－アミノ－１－（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、８－ア
ミノ－１－（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、４－ニトロ
－１－（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、４－ヒドロキシ
－１－（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、１－（３’－ビ
ニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、１－（２’－ビニルベンゾイルア
ミド）－９，１０－アントラキノン、１－（４’－イソプロペニルベンゾイルアミド）－
９，１０－アントラキノン、１－（３’－イソプロペニルベンゾイルアミド）－９，１０
－アントラキノン、１－（２’－イソプロペニルベンゾイルアミド）－９，１０－アント
ラキノン、１，４－ビス（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン
、１，４－ビス（４’－イソプロペニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン
、１，５’－ビス（４’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、１，
５－ビス（４’－イソプロペニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、１－
メチルアミノ－４－（３’－ビニルベンゾイルアミド）－９，１０－アントラキノン、１
－メチルアミノ－４－（４’－ビニルベンゾイルオキシエチルアミノ）－９，１０－アン
トラキノン、１－アミノ－４－（３’－ビニルフェニルアミノ）－９，１０－アントラキ
ノン－２－スルホン酸、１－アミノ－４－（４’－ビニルフェニルアミノ）－９，１０－
アントラキノン－２－スルホン酸、１－アミノ－４－（２’－ビニルベンジルアミノ）－
９，１０－アントラキノン－２－スルホン酸、１－アミノ－４－（３’－（メタ）アクリ
ロイルアミノフェニルアミノ）－９，１０－アントラキノン－２－スルホン酸、１－アミ
ノ－４－（３’－（メタ）アクリロイルアミノベンジルアミノ）－９，１０－アントラキ
ノン－２－スルホン酸、１－（β－エトキシカルボニルアリルアミノ）－９，１０－アン
トラキノン、１－（β－カルボキシアリルアミノ）－９，１０－アントラキノン、１，５
－ジ－（β－カルボキシアリルアミノ）－９，１０－アントラキノン、１－（β－イソプ
ロポキシカルボニルアリルアミノ）－５－ベンゾイルアミド－９，１０－アントラキノン
、２－（３’－（メタ）アクリロイルアミド－アニリノ）－４－（３’－（３”－スルホ
－４”－アミノアントラキノン－１”－イル）－アミノ－アニリノ）－６－クロロ－１，
３，５－トリアジン、２－（３’－（メタ）アクリロイルアミド－アニリノ）－４－（３
’－（３”－スルホ－４”－アミノアントラキノン－１”－イル）－アミノ－アニリノ）
－６－ヒドラジノ－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス－（（４”－メトキシアント
ラキノン－１”－イル）－アミノ）－６－（３’－ビニルアニリノ）－１，３，５－トリ
アジン、２－（２’－ビニルフェノキシ）－４－（４’－（３”－スルホ－４”－アミノ
アントラキノン－１”－イル－アミノ）－アニリノ）－６－クロロ－１，３，５－トリア
ジン等のアントラキノン系重合性色素；ｏ－ニトロアニリノメチル（メタ）アクリレート
等のニトロ系重合性色素；（メタ）アクリロイル化テトラアミノ銅フタロシアニン、（メ
タ）アクリロイル化（ドデカノイル化テトラアミノ銅フタロシアニン）等のフタロシアニ
ン系重合性色素等を、例示することが出来る。これらは単独で、又は２種以上を混合して
、使用することが可能である。
【００６７】
　さらに、重合性紫外線吸収性色素としては、２，４－ジヒドロキシ－３（ｐ－スチレノ
アゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｐ－スチレノアゾ）ベンゾフェノ
ン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｐ－（メタ）アクリロイルオキシメチルフェニルアゾ
）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｐ－（メタ）アクリロイルオキシメチ
ルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｐ－（メタ）アクリロ



(22) JP 6023899 B2 2016.11.9

10

20

30

40

50

イルオキシエチルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｐ－（
メタ）アクリロイルオキシエチルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ
－３－（ｐ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，
４－ジヒドロキシ－５－（ｐ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルフェニルアゾ）ベン
ゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｏ－（メタ）アクリロイルオキシメチルフェ
ニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｏ－（メタ）アクリロイルオ
キシメチルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｏ－（メタ）
アクリロイルオキシエチルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－
（ｏ－（メタ）アクリロイルオキシエチルフェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒ
ドロキシ－３－（ｏ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルフェニルアゾ）ベンゾフェノ
ン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｏ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルフェニルア
ゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｐ－（Ｎ，Ｎ－ジ（メタ）アクリロ
イルオキシエチルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－
（ｐ－（Ｎ，Ｎ－ジ（メタ）アクリロイルオキシエチルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフ
ェノン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｏ－（Ｎ，Ｎ－ジ（メタ）アクリロイルオキシエ
チルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｏ－（Ｎ，
Ｎ－ジ（メタ）アクリロイルエチルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジ
ヒドロキシ－３－（ｐ－（Ｎ－エチル－Ｎ－（メタ）アクリロイルオキシエチルアミノ）
フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｐ－（Ｎ－エチル－Ｎ－
（メタ）アクリロイルオキシエチルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジ
ヒドロキシ－３－（ｏ－（Ｎ－エチル－Ｎ－（メタ）アクリロイルオキシエチルアミノ）
フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｏ－（Ｎ－エチル－Ｎ－
（メタ）アクリロイルオキシエチルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジ
ヒドロキシ－３－（ｐ－（Ｎ－エチル－Ｎ－（メタ）アクリロイルアミノ）フェニルアゾ
）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（ｐ－（Ｎ－エチル－Ｎ－（メタ）アク
リロイルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－３－（ｏ－（
Ｎ－エチル－Ｎ－（メタ）アクリロイルアミノ）フェニルアゾ）ベンゾフェノン、２，４
－ジヒドロキシ－５－（ｏ－（Ｎ－エチル－Ｎ－（メタ）アクリロイルアミノ）フェニル
アゾ）ベンゾフェノン、２，４－ジヒドロキシ－５－（４－（２－（Ｎ－（２－メタクリ
ロイルオキシエチル）カルバモイルオキシ）エチル）フェニルアゾ）ベンゾフェノン等の
ベンゾフェノン系重合性紫外線吸収色素や、２－ヒドロキシ－４－（ｐ－スチレノアゾ）
安息香酸フェニル等の安息香酸系重合性紫外線吸収色素等を、例示することが出来る。こ
れらは単独で、又は２種以上を混合して、使用することが可能である。
【００６８】
　上記の如き重合性紫外線吸収剤、重合性色素及び重合性紫外線吸収性色素は、前述した
モノマー成分（ポリシロキサン系マクロモノマー、親水性モノマー及び疎水性モノマー）
を合計した１００重量部に対して、３質量部以下となるような量的割合において、重合性
組成物に配合されることが好ましく、より好ましくは０．０１～２質量部となるような量
的割合において、重合性組成物に配合される。それら重合性紫外線吸収剤等の配合割合が
３質量部を超えると、得られるコンタクトレンズの機械的強度等が低下する傾向にあり、
また、紫外線吸収剤や色素の毒性も考慮すると、前述した重合性紫外線吸収剤等の配合量
は少ない方が好ましいからである。
【００６９】
　なお、上述した各成分を用いて、本発明の眼用レンズの一種である含水性コンタクトレ
ンズを製造するに際しては、最終的に得られるコンタクトレンズの含水率が１０～６０％
となるように、重合性組成物における各成分の配合割合が決定されることが好ましい。コ
ンタクトレンズの含水率が１０％に満たないと、レンズと角膜との間に涙液層が存在して
いても、瞬きによってレンズが角膜に押し付けられて、レンズと角膜との間隔が小さくな
り、最終的に、レンズが角膜に吸盤のようにくっついてしまう危険性があり、その一方、
含水率が６０％を超えると、酸素透過性が低下する恐れがある。より好ましくは、１０～
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６０％の範囲の中でも、特に１２～５５％の含水率となるように、重合性組成物における
各成分の配合割合は決定される。
【００７０】
　ここで、本明細書におけるコンタクトレンズの含水率とは、以下の如くして算出される
ものである。即ち、先ず、コンタクトレンズを、２０℃の水の中に２時間浸漬せしめた後
、レンズ表面の余分な水分を吸湿紙にて拭き取り、含水状態のレンズ重量（Ｗ1 ）を測定
する。その後、コンタクトレンズを、６０℃の乾燥機中に一昼夜、放置することにより、
レンズを乾燥させ、その乾燥状態のレンズ重量（Ｗ2 ）を測定する。そして、得られた含
水状態のレンズ重量：Ｗ1 及び乾燥状態のレンズ重量：Ｗ2 の数値を用いて、下記式より
、含水率が算出されるのである。
　　　含水率（重量％）＝［（Ｗ1 －Ｗ2 ）／Ｗ1 ］×１００
【００７１】
　かくして、本発明に係る眼用レンズを製造するに際しては、上記の如き各成分の中から
、目的とする眼用レンズに応じたものが適宜に選択されて、それら各成分を含む重合性組
成物が調製される。そして、調製された重合性組成物を、従来より公知の各種の重合法に
従って共重合せしめることにより、目的とする眼用レンズが得られるのである。例えば、
含水性コンタクトレンズは、以下の如き手法にて製造することが可能である。
【００７２】
　含水性コンタクトレンズを製造する際の重合性組成物の重合手法としては、重合性組成
物に熱重合開始剤を添加した後、室温～約１５０℃の温度範囲にて徐々に、或いは段階的
に加熱して重合せしめる方法（熱重合法）や、光重合開始剤（及び光増感剤）を重合性組
成物に添加した後、適当な光線（例えば、紫外線や電子線等）を照射して、重合を行なう
方法（光重合法）、更には、それら熱重合法と光重合法とを組み合わせて重合を行なう方
法等、例示することが出来る。また、重合形式としては、塊状重合法や溶液重合法を挙げ
ることが出来るが、その他公知の各種の手法であっても、何等差し支えない。
【００７３】
　また、コンタクトレンズを成形する方法（加工方法）としては、特に限定されるもので
はなく、重合性組成物を適当な重合型内又は重合容器内に収容して、かかる重合型内又は
重合容器内で重合を行ない、重合性組成物の重合体からなる、棒状、ブロック状、板状等
のコンタクトレンズ材料（眼用レンズ材料）を得た後、切削加工、研磨加工等の機械的加
工によって所望の形状に成形する切削加工法や、所望とするコンタクトレンズ形状を与え
る重合型を用意し、この重合型の成形キャビティ内に、所定の重合性モノマー組成物を収
容して、型内で前記した重合成分の重合を行なって成形物を得る鋳型（モールド）法、更
に必要に応じて、機械的に仕上げ加工を施すモールド法と切削加工法を組み合わせた方法
等、当業者に従来から公知の各種の手法が、何れも採用可能である。上記した方法の中で
も、特に、モールド法が、生産コストを効果的に低減せしめることが出来るところから、
好適に採用されることとなる。
【００７４】
　なお、重合性組成物を熱重合法に従って重合せしめる場合、使用される熱重合開始剤と
しては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチ
ルバレロニトリル）、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、
クメンハイドロパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシヘキ
サノエート、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド等を、例示することが
出来る。これらの熱重合開始剤は単独で、又は２種以上を混合して、使用することが可能
である。熱重合開始剤の使用量は、上記重合性組成物の全モノマー成分の１００質量部に
対して、好ましくは０．００１～２質量部、より好ましくは０．０１～１質量部である。
【００７５】
　また、熱重合法に際して、重合性組成物の加熱温度は、好ましくは５０～１５０℃であ
り、より好ましくは６０～１４０℃である。また、重合性組成物の加熱時間は、好ましく
は１０～１２０分、より好ましくは２０～６０分である。重合性組成物の加熱温度を５０
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℃以上とすることで、重合時間の短縮化を図ることが出来、また、加熱時間を１０分以上
とすることによって、残留モノマー成分の低減を図ることが可能となる。一方、加熱温度
を１５０℃以下とし、加熱時間を１２０分以下とすることによって、各モノマー成分の揮
発を効果的に抑制することが出来る。
【００７６】
　一方、重合性組成物を光重合法に従って重合せしめる場合、使用される光重合開始剤と
しては、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニルホスフィンオキサイド（ＴＰＯ
）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキサイド等のホ
スフィンオキサイド系光重合開始剤；メチルオルソベンゾイルベンゾエート、メチルベン
ゾイルフォルメート、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾイ
ンイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾイン－ｎ－ブチルエー
テル等のベンゾイン系光重合開始剤；２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパ
ン－１－オン（ＨＭＰＰＯ）、ｐ－イソプロピル－α－ヒドロキシイソブチルフェノン、
ｐ－ｔ－ブチルトリクロロアセトフェノン、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフ
ェノン、α，α－ジクロロ－４－フェノキシアセトフェノン、Ｎ，Ｎ－テトラエチル－４
，４－ジアミノベンゾフェノン等のフェノン系光重合開始剤；１－ヒドロキシシクロヘキ
シルフェニルケトン；１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（ｏ－エトキシカル
ボニル）オキシム；２－クロロチオキサンソン、２－メチルチオキサンソン等のチオキサ
ンソン系光重合開始剤；ジベンゾスバロン；２－エチルアンスラキノン；ベンゾフェノン
アクリレート；ベンゾフェノン；ベンジル等を、例示することが出来る。これらの光重合
開始剤は単独で、又は２種以上を混合して、使用することが可能である。また、光重合開
始剤と共に光増感剤を用いてもよい。これら光重合開始剤及び光増感剤の使用割合は、上
記重合性組成物の全モノマー成分の１００質量部に対して、好ましくは０．００１～２質
量部、より好ましくは０．０１～１質量部である。
【００７７】
　なお、光重合法にて重合性組成物を重合せしめる場合には、照射する光の波長域によっ
て、使用する光重合開始剤の種類を選択する必要がある。光照度は、好ましくは０．１～
１００ｍＷ／ｃｍ2 の範囲内とされる。光重合を実施するに際しては、異なる照度の光を
段階的に照射してもよく、また、光の照射時間は１分以上が好ましい。このような光照度
及び照射時間とすることによって鋳型材料（又は重合容器材料）の劣化を防ぎつつ、重合
性組成物を十分に硬化させることができる。さらに、光の照射と同時に、重合性組成物を
加熱してもよく、これによって重合反応が促進され、容易に共重合体を形成することが可
能ならしめられる。光重合に供される鋳型又は重合容器は、重合性組成物の重合（硬化）
に必要な光を透過しうる材質である限り、特に限定されるものではないが、ポリプロピレ
ン、ポリスチレン、ナイロン、ポリエステル等の汎用樹脂からなるものが好ましい。
【００７８】
　上述の如くして得られた共重合体に対しては、通常、共重合体内の残留物の除去処理が
施される。これは、例えば塊状重合法においては、重合反応の進行と共に系の粘度が上昇
し、高粘度の系中でモノマー成分が拡散出来ず、重合反応に関与出来ないモノマーが未重
合の状態で共重合体に残留することが多く、また、溶液重合法においては、重合反応に関
与しない溶媒が共重合体に残留することが多いところ、そのような残留物は、医療機器で
あるコンタクトレンズにおいては、極力、減量させる必要があるからである。具体的には
、共重合体を、水、有機溶媒、又はこれらの混合溶媒に浸漬し、好ましくはこれを繰り返
すことによって、重合体より残留物を溶出させる。なお、かかる処理の溶媒としては、生
理食塩水等の、無機化合物を溶解させた水溶液や、そのような水溶液と有機溶媒との混合
溶液を用いることも可能である。
【００７９】
　そして、残留物の除去処理が施された共重合体は、水の中に浸漬せしめられることによ
って水和処理が施され、これによって、目的とする含水性コンタクトレンズが製造される
のである。なお、かかるコンタクトレンズには、生体に対する充分な安全性が確保される
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ように、滅菌処理等が適宜に実施されることは、言うまでもないところである。
【００８０】
　また、必要に応じて、上述せる如きモールド法や切削加工法等による成形加工の後に、
乾燥状態又は含水状態のコンタクトレンズに対して、表面特性の改善を図るための種々の
処理が施される。かかる処理としては、低温プラズマ処理、大気圧プラズマ処理、コロナ
放電等を例示することが出来る。例えば、低温プラズマ処理を施すことによって、水濡れ
性及び／又は耐汚染性により優れたコンタクトレンズを得ることが可能である。具体的に
、低温プラズマ処理は、炭素数１～６のアルカン及びフッ素置換されたアルカン、窒素、
酸素、二酸化炭素、アルゴン、水素、空気、水、シラン又はこれらの混合物等の希薄気体
雰囲気下において、実施可能である。特に、イオンエッチングによる物理的な表面改質効
果と、ラジカルのイオンプランテーションによる化学的な表面改質効果が期待されるとい
う理由より、酸素単独、二酸化炭素単独、或いは、酸素と水、テトラフルオロメタン、有
機シラン、メタン、窒素等との混合物の希薄気体雰囲気下において、低温プラズマ処理を
実施することが好ましい。低温プラズマ処理は、減圧下及び大気圧下の何れにおいても、
実施可能である。低温プラズマ処理においては、高周波ＲＦ（例えば１３．６５ＭＨｚ）
、低周波ＡＦ（例えば１５．０～４０．０ＫＨｚ）、マイクロ波（例えば２．４５ＧＨｚ
）にて、出力、処理時間、ガス濃度を適宜、調整することにより、表面改質効果を制御す
ることが可能である。加えて、紫外線、エキシマレーザー、電子線等による表面処理や、
２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸、メトキシトリエチレ
ングリコール（メタ）アクリレート、ジメチルアクリルアミド等の親水性剤による表面コ
ーティングが実施されて、コンタクトレンズ表面を親水性化せしめて、更に優れた水濡れ
性を付与することも、有効である。
【実施例】
【００８１】
　以下に、本発明の実施例を幾つか示し、本発明を更に具体的に明らかにすることとする
が、本発明が、そのような実施例の記載によって、何等の制約をも受けるものでないこと
は、言うまでもないところである。また、本発明には、以下の実施例の他にも、更には上
記した具体的記述以外にも、本発明の趣旨を逸脱しない限りにおいて、当業者の知識に基
づいて、種々なる変更、修正、改良等が加え得るものであることが、理解されるべきであ
る。
【００８２】
　なお、以下の記載において、略称にて示した各化合物は以下の通りである。
・ＴＲＩＳ：３－トリス（トリメチルシロキシ）シリルプロピルメタクリレート
・ＤＭＡＡ：ジメチルアクリルアミド
・Ｎ－ＭＭＰ：１－メチル－３－メチレン－２－ピロリジノン
・ＴＰＯ：ジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキサイド
・ＨＭＥＰＢＴ：２－（２’－ヒドロキシ－５’－（メタ）アクリロイルオキシエチルフ
　　　　　　　　ェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール
・ＨＭＰＰＯ：２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン
・ＥＤＭＡ：エチレングリコールジメタクリレート
・ＭＴＡ：２－メトキシエチルアクリレート
・ＡＭＡ：アリルメタクリレート
【００８３】
　先ず、各々、以下に示す手法に従って、１５種類のポリシロキサン系マクロモノマー（
マクロモノマーＡ～マクロモノマーＫ、比較マクロモノマーａ～比較マクロモノマーｄ）
を合成した。
【００８４】
－マクロモノマーＡの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、信越化学株式会社製の両末端ポリプロピレンオキサイド変
性シリコーン（商品名：X-22-4952 、オキシプロピレン基の繰り返し数：１０、ジメチル
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シロキサンの繰り返し数：２０）の１０７．４８ｇ（官能基当量が１１２０ｇ／ｍｏｌで
あることから、９５．９６ｍｍｏｌ）と、イソホロンジイソシアネートの２６．６４ｇ（
１１９．８５ｍｍｏｌ）とを投入し、スターラーを用いて室温下で撹拌し、X-22-4952 を
イソホロンジイソシアネートに溶解させた。次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４
－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１４２７ｇをアセトニトリルの１．８２
４８ｇに溶解させてなる溶液を加え、室温下で３０分間、撹拌した。さらに、X-22-4952 
の２６．７８ｇ（官能基当量が１１２０ｇ／ｍｏｌであることから、２３．９１ｍｍｏｌ
）を加え、フラスコにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で２時
間、撹拌した。
【００８５】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．４２６５ｇと、ポリエチレングリコールモ
ノメタクリレート（平均分子量：３６０）の８６．２９ｇ（２３９．６９ｍｍｏｌ）と、
テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１４１３ｇとを、ア
セトニトリルの１．８８８２ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で約
３時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトル
を測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確
認した。
【００８６】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した３層のうち、最下層を廃棄
した。更に、２００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した。分離した３層のう
ち、最下層を廃棄した。さらにまた、２００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液
した。分離した３層のうち、最下層を廃棄した。そして、残った層を回収し、４－メトキ
シ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１１７ｇを加え、溶媒を減圧留去することにより
、粘性の高い薄黄色液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマーＡ）を１
０３．５５ｇ得た。このマクロモノマーＡは、上記一般式（VIII）において、Ｒ：ＣＨ3

－（メチル基）、ａ＝６、ｂ＝１０、ｎ＝１９で示される構造を呈するものであり、上記
式より算出されるＨＬＢ値は２．７２である。
【００８７】
－マクロモノマーＢの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：５、ジメチルシロキサンの繰り返し数：２０）の８８．３０
ｇ（官能基当量が９７４ｇ／ｍｏｌであることから、９０．６６ｍｍｏｌ）と、イソホロ
ンジイソシアネートの５０．３７ｇ（２２６．６１ｍｍｏｌ）とを投入し、スターラーを
用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。次いで
、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１
７５０ｇをアセトニトリルの２．１４７４ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラスコにジ
ムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した。
【００８８】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．８２２０ｇと、ポリエチレングリコールモ
ノメタクリレート（平均分子量：３６０）の１６３．２８ｇ（４５３．５６ｍｍｏｌ）と
、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．０８８６ｇとを、
アセトニトリルの１．５６１２ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で
３時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトル
を測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確
認した。
【００８９】
　反応液を６００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に６００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した３層のうち、最下層を廃棄
した。更に、３００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した。分離した３層のう
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ち、最下層を廃棄した。さらにまた、１５０ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液
した。分離した３層のうち、最下層を廃棄した。そして、残った層を回収し、４－メトキ
シ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．００９３ｇを加え、溶媒を減圧留去することにより
、粘性の高い薄黄色液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマーＢ）を６
７．６７ｇ得た。このマクロモノマーＢは、上記一般式（VIII）において、Ｒ：ＣＨ3－
（メチル基）、ａ＝６、ｂ＝５、ｎ＝１９で示される構造を呈するものであり、上記式よ
り算出されるＨＬＢ値は３．１９である。
【００９０】
－マクロモノマーＣの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：１６、ジメチルシロキサンの繰り返し数：２０）の１６３．
３９ｇ（官能基当量が１３５５ｇ／ｍｏｌであることから、１２０．５８ｍｍｏｌ）と、
イソホロンジイソシアネートの６７．０１ｇ（３０１．４７ｍｍｏｌ）とを投入し、スタ
ーラーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた
。次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）
の０．３１４７ｇをアセトニトリルの３．１９２２ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラ
スコにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌し
た。
【００９１】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の１．０９ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：３６０）の２１８．７０ｇ（６０７．５ｍｍｏｌ）と、テト
ラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０４３ｇとを、アセト
ニトリルの１．５１７８ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で２時間
、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを測定
したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認した
。
【００９２】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した３層のうち、最下層を廃棄
した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した。分離した３層のう
ち、最下層を廃棄した。さらにまた、２００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液
した。分離した３層のうち、最下層を廃棄した。そして、残った層を回収し、４－メトキ
シ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１２２ｇを加え、溶媒を減圧留去することにより
、粘性の高い薄黄色液体の６７．６７ｇを得た。
【００９３】
　この薄黄色液体について、ＳＥＣ（サイズ排除クロマトグラフィー）分析を実施したと
ころ、反応試薬又は副生成物と思われるピークが、マクロモノマーのピークの後に観察さ
れた。それ故に再度、６００ｍＬのヘキサンと、６００ｍＬのアセトニトリルとを用いて
、分液した。その結果、それまでの分液においては、３層のうちの中間層（薄黄色で、粘
性が高い層）であった層が、最下層となった。最上層はヘキサン層であるから、中間層は
アセトニトリル層である。
【００９４】
　そして、アセトニトリル層を廃棄した後に、再度、４００ｍＬのアセトニトリルを加え
て、分液した。最下層のものを回収し、溶媒を減圧留去することにより、粘性の高い薄黄
色液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマーＣ）を７６．７６ｇ得た。
このマクロモノマーＣは、上記一般式（VIII）において、Ｒ：ＣＨ3－（メチル基）、ａ
＝６、ｂ＝１６、ｎ＝１９で示される構造を呈するものであり、上記式より算出されるＨ
ＬＢ値は２．３０である。
【００９５】
－マクロモノマーＤの合成－
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　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：１６、ジメチルシロキサンの繰り返し数：４０）の１５２．
５６ｇ（官能基当量が１９０５ｇ／ｍｏｌであることから、８０．０８ｍｍｏｌ）と、イ
ソホロンジイソシアネートの４４．５３ｇ（２００．３３ｍｍｏｌ）とを投入し、スター
ラーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。
次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の
０．２９８９ｇをアセトニトリルの３．１２３４ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラス
コにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した
。
【００９６】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．７２ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：３６０）の１４４．２６ｇ（４００．７２ｍｍｏｌ）と、テ
トラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０５９ｇとを、アセ
トニトリルの１．７５８４ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で１．
５時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトル
を測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確
認した。
【００９７】
　反応液を１０００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分
液ロート内に１０００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（ア
セトニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液
した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリル
を加えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を
回収し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１２０ｇを加え、溶媒を減圧
留去することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノ
マーＤ）を１００．２４ｇ得た。このマクロモノマーＤは、上記一般式（VIII）において
、Ｒ：ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝６、ｂ＝１６、ｎ＝３９で示される構造を呈するもの
であり、上記式より算出されるＨＬＢ値は１．７４である。
【００９８】
－マクロモノマーＥの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：５、ジメチルシロキサンの繰り返し数：４０）の１１２．３
０ｇ（官能基当量が１５２２ｇ／ｍｏｌであることから、７３．７８ｍｍｏｌ）と、イソ
ホロンジイソシアネートの４１．０１ｇ（１８４．５０ｍｍｏｌ）とを投入し、スターラ
ーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。次
いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０
．２００９ｇをアセトニトリルの１．９９０１ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラスコ
にジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した。
【００９９】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．６７ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：３６０）の１３２．７６ｇ（３６８．７８ｍｍｏｌ）と、テ
トラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０１３ｇとを、アセ
トニトリルの１．４９８９ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で３時
間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを測
定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認し
た。
【０１００】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（アセト
ニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
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。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加
えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収
し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１２０ｇを加え、溶媒を減圧留去
することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマー
Ｅ）を１１０．４４ｇ得た。このマクロモノマーＥは、上記一般式（VIII）において、Ｒ
：ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝６、ｂ＝５、ｎ＝３９で示される構造を呈するものであり
、上記式より算出されるＨＬＢ値は２．２１である。
【０１０１】
－マクロモノマーＦの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：１０、ジメチルシロキサンの繰り返し数：４０）の１１５．
５３ｇ（官能基当量が１７１１ｇ／ｍｏｌであることから、６７．５２ｍｍｏｌ）と、イ
ソホロンジイソシアネートの３７．５２ｇ（１６８．８０ｍｍｏｌ）とを投入し、スター
ラーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。
次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の
０．２０３５ｇをアセトニトリルの２．５８６８ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラス
コにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した
。
【０１０２】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．６１ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：３６０）の１２１．２７ｇ（３３６．８６ｍｍｏｌ）と、テ
トラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０８９ｇとを、アセ
トニトリルの１．７２９２ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で約１
時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを
測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認
した。
【０１０３】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（アセト
ニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加
えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収
し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１１４ｇを加え、溶媒を減圧留去
することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマー
Ｆ）を１０５．１３ｇ得た。このマクロモノマーＦは、上記一般式（VIII）において、Ｒ
：ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝６、ｂ＝１０、ｎ＝３９で示される構造を呈するものであ
り、上記式より算出されるＨＬＢ値は１．９７である。
【０１０４】
－マクロモノマーＧの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：１０、ジメチルシロキサンの繰り返し数：６０）の１２１．
９５ｇ（官能基当量が２２５７ｇ／ｍｏｌであることから、５４．０３ｍｍｏｌ）と、イ
ソホロンジイソシアネートの３０．１０ｇ（１３５．４１ｍｍｏｌ）とを投入し、スター
ラーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。
次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の
０．２１３０ｇをアセトニトリルの２．６７３１ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラス
コにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した
。
【０１０５】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．４８ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
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タクリレート（平均分子量：３６０）の９９．９０ｇ（２７７．５０ｍｍｏｌ）と、テト
ラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０９２ｇとを、アセト
ニトリルの２．０４９４ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で１時間
、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを測定
したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認した
。
【０１０６】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（アセト
ニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加
えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収
し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１１９ｇを加え、溶媒を減圧留去
することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマー
Ｇ）を１２１．２９ｇ得た。このマクロモノマーＧは、上記一般式（VIII）において、Ｒ
：ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝６、ｂ＝１０、ｎ＝５９で示される構造を呈するものであ
り、上記式より算出されるＨＬＢ値は１．５４である。
【０１０７】
－マクロモノマーＨの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：１０、ジメチルシロキサンの繰り返し数：４０）の１１５．
１１ｇ（官能基当量が１７１１ｇ／ｍｏｌであることから、６７．２７ｍｍｏｌ）と、イ
ソホロンジイソシアネートの３７．３８ｇ（１６８．１７ｍｍｏｌ）とを投入し、スター
ラーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。
次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の
０．２００１ｇをアセトニトリルの２．５７６５ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラス
コにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した
。
【０１０８】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．６１ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：５２６）の１５２．６９ｇ（３３６．３２ｍｍｏｌ）と、テ
トラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０７９ｇとを、アセ
トニトリルの１．８２３３ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で約１
時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを
測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認
した。
【０１０９】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（アセト
ニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加
えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収
し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１１２ｇを加え、溶媒を減圧留去
することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマー
Ｈ）を１００．１３ｇ得た。このマクロモノマーＨは、上記一般式（VIII）において、Ｒ
：ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝１０、ｂ＝１０、ｎ＝３９で示される構造を呈するもので
あり、上記式より算出されるＨＬＢ値は３．０８である。
【０１１０】
－マクロモノマーＩの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
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プロピレン基の繰り返し数：５、ジメチルシロキサンの繰り返し数：２０）の９８．２０
ｇ（官能基当量が９７４ｇ／ｍｏｌであることから、１００．８２ｍｍｏｌ）と、イソホ
ロンジイソシアネートの５６．０３ｇ（２５２．０７ｍｍｏｌ）とを投入し、スターラー
を用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。次い
で、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．
１７３０ｇをアセトニトリルの２．２３４７ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラスコに
ジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した。
【０１１１】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の１．３２ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：５２６）の２６５．１８ｇ（５０４．１４ｍｍｏｌ）と、テ
トラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．０９８６ｇとを、アセ
トニトリルの１．８６７２ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で約１
時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを
測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認
した。
【０１１２】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（アセト
ニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加
えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収
し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１３４ｇを加え、溶媒を減圧留去
することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマー
Ｉ）を７４．４８ｇ得た。このマクロモノマーＩは、上記一般式（VIII）において、Ｒ：
ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝１０、ｂ＝５、ｎ＝１９で示される構造を呈するものであり
、上記式より算出されるＨＬＢ値は４．８１である。
【０１１３】
－マクロモノマーＪの合成－
　両末端ＳｉＨ基含有ジメチルポリシロキサン（Ｓｉ原子数：４０）の２９４．６ｇ（０
．１ｍｏｌ）と、末端アリルデカプロピレンオキサイド－ヘキサエチレンオキサイドの２
１６．５ｇ（０．２４ｍｏｌ）と、イソプロピルアルコールの２００ｇとを、１Ｌフラス
コに投入し、塩化白金酸中和物ビニルシロキサン錯体３％エタノール溶液の０．０３ｇを
触媒として用いて、イソプロピルアルコール還流下、４時間、反応を実施した。なお、か
かる反応の後、ジメチルポリシロキサンのＳｉＨ基は完全に消失していることを確認した
。
【０１１４】
　イソプロピルアルコールを減圧下で除去し、５００ｇの反応物を得た。次いで、残存す
る末端アリルデカプロピレンオキサイド－ヘキサエチレンオキサイドを除去する目的で、
６００ｇのアセトニトリルで再沈させた。その後、下層のシロキサン層を回収し、更に２
回、アセトニトリルで再沈させた。これにより、未反応ポリエーテルを含まない両末端ポ
リエーテルシリコーンの４２０ｇを得た。
【０１１５】
　得られた両末端ポリエーテルシリコーンの２３７．５ｇ（０．０５ｍｏｌ）と、鉄アセ
チルアセトンの０．０３ｇと、ジブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）の０．１５ｇと、
ｐ－メトキシフェノールの０．６ｇとを、５００ｍＬフラスコに投入し、室温下で１時間
、撹拌し、鉄アセチルアセトンをシリコーンに分散させた。次いで、フラスコ内に、アク
リロイルエチルイソシアネート（昭和電工株式会社製、商品名：カレンズAOI ）の２８．
２ｇ（０．２ｍｏｌ）を、滴下ロートにて滴下した。そして、４０℃で３時間、フラスコ
を放置することにより、ウレタン化反応を完結させた。
【０１１６】
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　その後、反応液内に残存するアクリロイルエチルイソシアネートを、メタノールにて失
活させ、得られたシリコーン溶液を、それと同量のヘキサンに溶解し、次いで、そのヘキ
サン溶液を、先に用いたヘキサンと同量のアセトニトリルで３回洗浄した。そして、かか
る洗浄後の反応液の上層（ヘキサン層）にジブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）の０．
０３ｇを添加し、ヘキサンを減圧留去することにより、無色透明な液体状のポリシロキサ
ン系マクロモノマー（マクロモノマーＪ）を２０３ｇ得た。このマクロモノマーＪは、上
記一般式（IX）において、ａ’＝６、ｂ’＝１０、ｎ＝３９で示される構造を呈するもの
であり、上記式より算出されるＨＬＢ値は２．１０である。
【０１１７】
－マクロモノマーＫの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、両末端ポリプロピレンオキサイド変性シリコーン（オキシ
プロピレン基の繰り返し数：１０、ジメチルシロキサンの繰り返し数：４０）の１２２．
９７ｇ（官能基当量が１７１１ｇ／ｍｏｌであることから、７１．８７ｍｍｏｌ）と、イ
ソホロンジイソシアネートの３９．９４ｇ（１７９．６８ｍｍｏｌ）とを投入し、スター
ラーを用いて室温下で撹拌し、シリコーンをイソホロンジイソシアネートに溶解させた。
次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の
０．２１１３ｇをアセトニトリルの３．１０２７ｇに溶解させてなる溶液を加え、フラス
コにジムロート冷却管を装着し、オイルバス中において、７０℃で１．５時間、撹拌した
。
【０１１８】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．６５ｇと、ポリエチレングリコールモノメ
タクリレート（平均分子量：３００）の１５３．１７ｇ（５１０．５７ｍｍｏｌ）と、テ
トラキス（２，４－ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１０８９ｇとを、アセ
トニトリルの１．７２９２ｇに溶解させてなる溶液を、フラスコ内に加え、７０℃で約１
時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを
測定したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認
した。
【０１１９】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層（アセト
ニトリル層）を廃棄した。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
。分離した２層のうち、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加
えて、再度、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収
し、４－メトキシ－１－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１２２ｇを加え、溶媒を減圧留去
することにより、粘性の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（マクロモノマー
Ｋ）を９８．０４ｇ得た。このマクロモノマーＫは、上記一般式（VIII）において、Ｒ51

：ＣＨ3－（メチル基）、ａ＝４、ｂ＝１０、ｎ＝３９で示される構造を呈するものであ
り、上記式より算出されるＨＬＢ値は１．５１である。
【０１２０】
－比較マクロモノマーａの合成－
　５００ｍＬナスフラスコに、信越化学株式会社製の両末端ポリプロピレンオキサイド変
性シリコーン（商品名：X-22-4952 、オキシプロピレン基の繰り返し数：１０、ジメチル
シロキサンの繰り返し数：２０）の１１０．７９ｇ（官能基当量が１１２０ｇ／ｍｏｌで
あることから、９８．９１ｍｍｏｌ）と、イソホロンジイソシアネートの３３．０８ｇ（
１４８．８ｍｍｏｌ）とを投入し、スターラーを用いて室温下で撹拌し、X-22-4952 をイ
ソホロンジイソシアネートに溶解させた。次いで、同フラスコに、テトラキス（２，４－
ペンタンジオナト）ジルコニウム（IV）の０．１７９９ｇをアセトニトリルの１．７４ｇ
に溶解させてなる溶液を加え、室温下で３０分間、撹拌した。さらに、X-22-4952 の３３
．５５ｇ（官能基当量が１１２０ｇ／ｍｏｌであることから、２９．９６ｍｍｏｌ）を加
え、室温下で２５分間、撹拌した後、フラスコにジムロート冷却管を装着し、オイルバス
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中において、７０℃で２時間、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し
、1ＨＮＭＲ を測定したところ、イソホロンジイソシアネートの１級ＮＣＯ基に隣接する
ＣＨ2 のシグナル（３．１ｐｐｍ付近）がほぼ消失していることを確認した。
【０１２１】
　ｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）の０．５６４１ｇと、４－ヒドロキシブチルアク
リレートの４２．８６ｇ（２９７．３ｍｍｏｌ）とをフラスコ内に加え、７０℃で１時間
、撹拌した。その後、フラスコ内より少量の反応液を採取し、赤外吸収スペクトルを測定
したところ、ＮＣＯ基に相当する２３５０ｃｍ-1のピークが消失していることを確認した
。
【０１２２】
　反応液を８００ｍＬのアセトニトリルに溶解させ、分液ロートに移した。次いで、分液
ロート内に８００ｍＬのヘキサンを加え、分液した。分離した２層のうち、下層を廃棄し
た。更に、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した。分離した２層のうち
、下層を廃棄した。さらにまた、４００ｍＬのアセトニトリルを加えて、再度、分液した
。分離した２層のうち、下層を廃棄した。そして、残った層を回収し、４－メトキシ－１
－ナフトール（ＭＮＴ）の０．０１１０ｇを加え、溶媒を減圧留去することにより、粘性
の高い液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（比較マクロモノマーｂ）を１２７．５
ｇ得た。この比較マクロモノマーｂは、上記一般式（VIII）において、Ｒ：Ｈ－（水素原
子）、（・・・）a の部分がブチレン基（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）であり、ｂ＝１０
、ｎ＝１９で示される構造を呈するものであり、上記式より算出されるＨＬＢ値は０．６
５である。
【０１２３】
－比較マクロモノマーｂの合成－
　特開２００１－７２７３９号公報に示される実施例１と同様の製法に従って、下記構造
式（Ｘ）にて表わされるポリシロキサン系マクロモノマー（比較マクロモノマーｃ）を合
成した。この比較マクロモノマーｃの、上記式より算出されるＨＬＢ値は０．４６である
。
【化１１】

【０１２４】
－比較マクロモノマーｃの合成－
　両末端ＳｉＨ基含有ジメチルポリシロキサン（Ｓｉ原子数：２０）の１４６．６ｇ（０
．１ｍｏｌ）と、末端アリルデカプロピレンオキサイド（オキシプロピレン基の繰り返し
数：１０）の１５３．１ｇ（０．２４ｍｏｌ）と、イソプロピルアルコールの１５０ｇと
を、１Ｌフラスコに投入し、塩化白金酸中和物ビニルシロキサン錯体３％エタノール溶液
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の０．０３ｇを触媒として用いて、イソプロピルアルコール還流下、４時間、反応を実施
した。なお、かかる反応の後、ジメチルポリシロキサンのＳｉＨ基は完全に消失している
ことを確認した。
【０１２５】
　イソプロピルアルコールを減圧下で除去し、２８０ｇの反応物を得た。次いで、残存す
る末端アリルデカプロピレンオキサイドを除去する目的で、５００ｇのアセトニトリルで
再沈させた。その後、下層のシロキサン層を回収し、更に２回、アセトニトリルで再沈さ
せた。これにより、未反応ポリエーテルを含まない両末端ポリエーテルシリコーンの２２
０ｇを得た。
【０１２６】
　得られた両末端ポリエーテルシリコーンの１３７．１ｇ（０．０５ｍｏｌ）と、鉄アセ
チルアセトンの０．０２ｇと、ジブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）の０．１ｇと、ｐ
－メトキシフェノールの０．４ｇとを、５００ｍＬフラスコに投入し、室温下で１時間、
撹拌し、鉄アセチルアセトンをシリコーンに分散させた。次いで、フラスコ内に、アクリ
ロイルエチルイソシアネート（昭和電工株式会社製、商品名：カレンズAOI ）の２８．２
ｇ（０．２ｍｏｌ）を、滴下ロートにて滴下した。そして、４０℃で３時間、フラスコを
放置することにより、ウレタン化反応を完結させた。
【０１２７】
　その後、反応液内に残存するアクリロイルエチルイソシアネートを、メタノールにて失
活させ、得られたシリコーン溶液を、１回当たり４５０ｇのメタノールと９０ｇの水を用
いて、３回、再沈させた。そして、かかる再沈後の最下層を除去することにより、無色透
明な液体状のポリシロキサン系マクロモノマー（比較マクロモノマーｄ）を１００ｇ得た
。この比較マクロモノマーｄは、下記構造式（XI）にて表わされるものであり、上記式よ
り算出されるＨＬＢ値は０．５７である。
【化１２】

　（但し、上記式中、Ｒ71及びＲ72は水素原子又はメチル基であり、Ｒ71が水素原子であ
　　る場合には、Ｒ72はメチル基であり、Ｒ71がメチル基である場合には、Ｒ72は水素原
　　子である。）
【０１２８】
－比較マクロモノマーｄの合成－
　１，１，３，３－テトラメチル－１，３－メタクリロキサプロピル－ジシロキサンの１
９３ｇ（０．５ｍｏｌ）と、オクタメチルシクロテトラシロキサンの１４８０ｇ（５ｍｏ
ｌ）と、トリフロロメタンスルホン酸の０．２８ｇを、３Ｌフラスコに投入し、室温下で
５時間、反応させた。その後、フラスコに５６ｇの重曹を加え、室温下で２時間、中和し
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【０１２９】
　得られた濾液に、ジブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）の０．０６ｇを添加し、内温
１２０℃で副生したジメチルサイクリックスを除去することにより、１５００ｇの比較マ
クロモノマーｅを得た。この比較マクロモノマーｅは、下記構造式（XII ）にて表わされ
るものであり、上記式より算出されるＨＬＢ値は０．５２である。
【化１３】

【０１３０】
　以上の如くして合成した各ポリシロキサン系マクロモノマーを用いて、以下の試験を行
なった。
【０１３１】
　下記表１乃至表３に示す配合割合にて各成分を含有する、２０種類の重合性組成物（重
合液）を調製し、調製された各重合液を、厚さ：０．２ｍｍのポリプロピレン製型内に充
填した。実施例１～実施例１３、比較例１～比較例５及び比較例７に係る各重合液が充填
された型に対しては、蛍光管（PHILIPS 社製、TL 20W/03 RS AQUA CORAL ）を用いて、波
長：４０５ｎｍの可視光線を照射強度：３ｍＷ／ｃｍ2 で３０分間、照射することにより
、光重合を実施した。一方、比較例６に係る重合液が充填された型に対しては、３６５ｎ
ｍに主波長を有する紫外線ランプを搭載した紫外線照射装置（アイグラフィックス株式会
社製の紫外線効果装置：UBX0302-03）を用いて、約１０ｍＷ／ｃｍ2 の照射強度で約２０
分間、紫外線を照射することにより、重合を実施した。
【０１３２】
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【表１】

【０１３３】
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【表２】

【０１３４】
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【表３】

【０１３５】
　重合後、型内より重合体を取り出し、プレート状の試料（実施例１～実施例１３、比較
例１～比較例７）を得た。得られた各試料を室温下、蒸留水中に一晩、浸漬せしめて水和
させ、かかる水和後の試料の外観を目視で観察したところ、実施例１～実施例１３、比較
例６に係る各重合体は、眼用レンズとして使用可能な程度に透明であった。その一方、比
較例１～比較例５、比較例７に係る各重合体は、白濁乃至はやや白濁したものであり、眼
用レンズとして不適切なものであることが認められた。
【０１３６】
　目視によって透明であると認められた、実施例１～実施例１３、比較例６に係る各試料
について、上記した水和の後、さらに蒸留水を入れ替えて４時間以上、浸漬せしめた。そ
の後、プレート状の試料を生理食塩水に浸漬し、オートクレーブ滅菌を実施した。
【０１３７】
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　水和及び滅菌後の試料を、ＪＩＳ－Ｋ－７１６２-1994 『プラスチック－引張特性の試
験方法　第２部：型成形、押出成形及び注型プラスチックの試験条件』の図Ａ．２に記載
の形状（ダンベル状）に加工した。なお、得られたダンベル状の試料の厚さは約０．３４
ｍｍであった。そして、ダンベル状の試料について、生理食塩水中にて引張試験（引張速
度：２０ｍｍ／ｍｉｎ）を実施し、各試料のヤング率及び緩和率を求め、さらにβ（＝ヤ
ング率／緩和率）を算出した。その結果を、下記表４に示す。
【０１３８】
【表４】

【０１３９】
　かかる表４からも明らかなように、本発明に係る眼用レンズを構成する重合体の如く、
所定のポリシロキサン系マクロモノマーを用いることによって、重合体のヤング率及び緩
和率を所定範囲内とすると共に、幅広い配合組成を組むことが可能であることが認められ
る。一方、そのような所定のポリシロキサン系マクロモノマーとは異なるポリシロキサン
系マクロモノマーを使用した重合体にあっては、同一の配合組成を採用しても白濁したり
、また、重合体が、眼用レンズとして使用可能な程度に透明となるような配合組成を採用
した場合にあっても、重合体のヤング率及び緩和率を眼用レンズとして適切な範囲内とす
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