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( 5 7 ) 【要約】       ( 修正有 )

【課題】高屈折率で、かつ、金属酸化物粒子の凝集抑制に優れた、新たな光学材料となり

うる樹脂組成物を提供する。

【解決手段】高分子材料で被覆された金属酸化物粒子と、バインダー樹脂とを含む樹脂組

成物であって、上記高分子材料、及び／又は、バインダー樹脂は、置換基を有してもよい

２価の芳香族炭化水素基を含み、－Ｓ－の構成単位（Ａ）、－Ｓ（＝Ｏ）－の構成単位（

Ｂ）及び－Ｓ（＝Ｏ） ２ －の構成単位（Ｃ）、からなる群より選択される少なくとも一種

の構成単位を有する重合体を含む、主鎖の硫黄原子Ｓに結合した酸素原子Ｏと該主鎖の硫

黄原子Ｓとの元素含有比率（Ｏ／Ｓ）が、０．１～１．５である樹脂組成物。

【選択図】なし 10
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
高分子材料で被覆された金属酸化物粒子と、バインダー樹脂とを含む樹脂組成物であって
、
該高分子材料、及び／又は、バインダー樹脂は、下記一般式（１）で表される構成単位（
Ａ）、下記一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）、及び、下記一般式（３）で表される
構成単位（Ｃ）からなる群より選択される少なくとも一種の構成単位を有する重合体を含
むことを特徴とする樹脂組成物。
【化１】

（式（１）～（３）中、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、同一又は異なって、置換基を有してもよ
い２価の芳香族炭化水素基を表す。）
【請求項２】
前記構成単位（Ａ）は、下記一般式（１－１）で表される構成単位（Ａ－１）であり、
前記構成単位（Ｂ）は、下記一般式（２－１）で表される構成単位（Ｂ－１）であり、
前記構成単位（Ｃ）は、下記一般式（３－１）で表される構成単位（Ｃ－１）であること
を特徴とする請求項１に記載の樹脂組成物。
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【化２】

（式（１－１）、（２－１）及び（３－１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同一又は異なっ
て、ハロゲン原子、水酸基、又は、置換基を有してもよい、アルキル基、アルコキシ基、
アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基を表す。ａは、Ｒ１の数を表し、０
～４の整数である。ｂは、Ｒ２の数を表し、０～４の整数である。ｃは、Ｒ３の数を表し
、０～４の整数である。）
【請求項３】
前記重合体は、主鎖の硫黄原子Ｓに結合した酸素原子Ｏと該主鎖の硫黄原子Ｓとの元素含
有比率（Ｏ／Ｓ）が、０．１～１．５であることを特徴とする請求項１又は２に記載の樹
脂組成物。
【請求項４】
前記組成物は、更に、（ポリ）スチレン骨格を有する化合物を含むことを特徴とする請求
項１～３のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項５】
前記（ポリ）スチレン骨格を有する化合物と金属酸化物粒子とが共有結合していることを
特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項６】
光学用であることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、樹脂組成物に関する。より詳しくは、高屈折率で、金属酸化物粒子の凝集抑制
に優れる樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
高屈折率材料として、芳香環を有するポリカーボネートやフルオレン骨格を有する高分子
材料が知られている。ＬＥＤの光取り出し効率を向上する屈折率調整材料や撮像系のレン
ズ材料としては、アッベ数の大きい、すなわち光分散の小さい材料が求められている。こ
のような高屈折率、かつ、光分散の小さい材料として、硫黄分子やハロゲン分子が導入さ
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れた材料や金属酸化物ナノ粒子を含有した材料等が開発されている。
【０００３】
高屈折率で、光分散の小さい、硫黄を含有した高分子材料については、これまでに種々検
討されている。
例えば、特許文献１には、溶液状態での成形性に優れ、光学部材として使用できる成形材
料として、ベンゼン環の２つの水素原子がメチル基に置換された、ポリアリーレンスルフ
ィド骨格を有する成形材料が記載されている。
また、例えば、特許文献２には、溶液状態での成形性に優れるとともに、１．７０を超え
る高い屈折率を有する光学部材を形成できることができる成形材料として、ベンゼン環の
１つの水素原子がメチル基に置換された、ポリアリーレンスルフィド骨格を有する成形材
料が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１５－１６８７９０号公報
【特許文献２】特開２０１７－５２８３４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
しかしながら、従来の成形材料は、屈折率や可視光透明性が充分に高いとは言えず、未だ
改善の余地があった。また、近年は、高い屈折率だけでなく、透明性が高く、線膨張率が
低い等の特性を有することにより、光学用途等、広範囲の用途に用いることができる高分
子材料が求められていた。高い屈折率を実現するために、屈折率が高い金属酸化物粒子を
添加する方法が知られているが、従来の成形材料にそのような粒子を添加した場合、上記
粒子が凝集して、成形材料の取り扱い性が低下したり、成形品の透明性が低下するといっ
た問題があった。
【０００６】
本発明は、上記現状に鑑みて、高屈折率で、かつ、金属酸化物粒子の凝集抑制に優れた、
新たな光学材料となりうる樹脂組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明者は、硫黄含有成形材料について種々検討したところ、高分子材料で被覆された金
属酸化物粒子とバインダー樹脂を含み、少なくとも上記高分子材料又は上記バインダー樹
脂が含硫黄芳香族系重合体を含むことにより、屈折率が極めて高く、かつ、金属酸化物粒
子の凝集抑制に優れること、当該組成物は光学材料として有用であることを見いだし、本
発明を完成するに至った。
【０００８】
すなわち、本発明は、高分子材料で被覆された金属酸化物粒子と、バインダー樹脂とを含
む樹脂組成物であって、高分子材料、及び／又は、バインダー樹脂は、下記一般式（１）
で表される構成単位（Ａ）、下記一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）、及び、下記一
般式（３）で表される構成単位（Ｃ）からなる群より選択される少なくとも一種の構成単
位を有する重合体を含むことを特徴とする樹脂組成物である。
【０００９】
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【化１】

【００１０】
（上記一般式（１）～（３）中、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、同一又は異なって、置換基を有
してもよい２価の芳香族炭化水素基を表す。）
【００１１】
上記構成単位（Ａ）は、下記一般式（１－１）で表される構成単位（Ａ－１）であり、上
記構成単位（Ｂ）は、下記一般式（２－１）で表される構成単位（Ｂ－１）であり、上記
構成単位（Ｃ）は、下記一般式（３－１）で表される構成単位（Ｃ－１）であることが好
ましい。
【００１２】
【化２】

【００１３】
（式（１－１）、（２－１）及び（３－１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同一又は異なっ
て、ハロゲン原子、水酸基、又は、置換基を有してもよい、アルキル基、アルコキシ基、
アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基を表す。ａは、Ｒ１の数を表し、０
～４の整数である。ｂは、Ｒ２の数を表し、０～４の整数である。ｃは、Ｒ３の数を表し
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、０～４の整数である。）
【００１４】
上記重合体は、主鎖の硫黄原子Ｓに結合した酸素原子Ｏと該主鎖の硫黄原子Ｓとの元素含
有比率（Ｏ／Ｓ）が、０．１～１．５であることが好ましい。
【００１５】
上記樹脂組成物は、更に、（ポリ）スチレン骨格を有する化合物を含むことが好ましい。
【００１６】
上記樹脂組成物において、上記（ポリ）スチレン骨格を有する化合物と金属酸化物粒子と
が共有結合していることが好ましい。
【００１７】
上記樹脂組成物は光学用であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
本発明によれば、高屈折率で、かつ、金属酸化物粒子の凝集抑制に優れた樹脂組成物を提
供することができる。本発明の樹脂組成物は、撮像系レンズ材料等の光学用途等に好適に
使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】実施例１で得られたブレンド膜の透過率の測定データを示した図である。
【図２】実施例１で得られたブレンド膜の写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
以下に本発明を詳述する。
なお、以下において記載する本発明の個々の好ましい形態を２つ以上組み合わせたものも
また、本発明の好ましい形態である。
【００２１】
樹脂組成物
本発明の樹脂組成物は、高分子材料で被覆された金属酸化物粒子と、バインダー樹脂とを
含む樹脂組成物であって、上記高分子材料、及び／又は、バインダー樹脂は、下記一般式
（１）で表される構成単位（Ａ）、下記一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）、及び、
下記一般式（３）で表される構成単位（Ｃ）からなる群より選択される少なくとも一種の
構成単位を有する重合体を含むことを特徴とする。
【００２２】
【化３】

（式（１）～（３）中、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、同一又は異なって、置換基を有してもよ
い２価の芳香族炭化水素基を表す。）
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【００２３】
本発明の樹脂組成物は、高屈折率で、かつ、金属酸化物粒子の凝集抑制に優れる。本発明
の樹脂組成物が、そのような特性を有するのは、金属酸化物粒子と高分子材料とが均一相
溶し、粒子の凝集を抑制できるためと推測される。
【００２４】
本発明の樹脂組成物は、高分子材料で被覆された金属酸化物粒子と、バインダー樹脂とを
含む。上記樹脂組成物において、高分子材料とバインダー樹脂の少なくとも一方は、上記
構成単位（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）からなる群より選択される少なくとも一種の構成単位
を有する重合体を含む。上記重合体について、まず、説明する。
【００２５】
＜重合体＞
本発明において、高分子材料及び／又はバインダー樹脂として使用される重合体は、上記
一般式（１）で表される構成単位（Ａ）、上記一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）、
及び、上記一般式（３）で表される構成単位（Ｃ）からなる群より選択される少なくとも
一種の構成単位を有する重合体（以下、「重合体（Ｘ）」とも称する。）を含む。
【００２６】
上記一般式（１）、（２）及び（３）において、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、同一又は異なっ
て、置換基を有してもよい２価の芳香族炭化水素基を表す。
上記２価の芳香族炭化水素基としては、例えば、フェニレン基、ナフチレン基、アントリ
レン基、トリフェニレン基、ビフェニレン基、フェナントリレン基等が挙げられる。なか
でも、光分散がより小さくなる点で、上記２価の芳香族炭化水素基は、フェニレン基、ナ
フチレン基、アントリレン基、ビフェニレン基、トリフェニレン基であることが好ましく
、フェニレン基であることがより好ましい。
【００２７】
上記２価の芳香族炭化水素基が有する置換基（「置換基Ａ」とも称する。）としては、好
ましくは、ハロゲン原子、水酸基、又は、置換基（「置換基Ｂ」とも称する。）を有して
もよい、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換
基が挙げられる。
【００２８】
上記ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられ、
なかでも、臭素原子が好ましい。
【００２９】
上記アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル
基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペ
ンチル基、ヘキシル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、２，２－ジメチ
ルブチル基、２，３－ジメチルブチル基、ヘプチル基等が挙げられる。なかでも、炭素数
１～１８のアルキル基が好ましく、炭素数１～６のアルキル基がより好ましく、メチル基
が更に好ましい。
【００３０】
上記アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロ
ポキシ基、ｓ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基、ペンチルオキシ基、フェノキシ基、シクロ
ヘキシルオキシ基、ベンジルオキシ基等が挙げられる。なかでも、炭素数１～１８のアル
コキシ基が好ましく、炭素数１～６のアルコキシ基が好ましく、メトキシ基がより好まし
い。
【００３１】
上記アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、ビフェニル基、トリ
フェニル基等が挙げられる。なかでも、フェニル基が好ましい。上記アリール基の炭素数
は、６～３０であることが好ましく、６～１８であることがより好ましく、６～１２であ
ることが更に好ましい。
【００３２】
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上記アラルキル基としては、ベンジル基、フェネチル基、フェニルプロピル基、フェニル
ペンチル基、フェニルヘキシル基、フェニルオクチル基等が挙げられる。上記アラルキル
基の炭素数は、７～１４であることが好ましく、７～９であることがより好ましい。
【００３３】
上記硫黄含有置換基としては、例えば、チオアルキル基、チオアリール基等が挙げられる
。なかでも、チオアルキル基が好ましい。上記硫黄含有置換基の炭素数は、１～８である
ことが好ましく、１～６であることがより好ましく、１～４であることが更に好ましい。
【００３４】
上記アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、及び、硫黄含有置換基は、
更に置換基（置換基Ｂ）を有してもよく、当該置換基（置換基Ｂ）としては、アルキル基
、ハロゲン原子、水酸基が挙げられ、なかでも、高分子材料の溶解性の観点ではアルキル
基が好ましく、金属酸化物粒子の分散性の観点ではハロゲン原子、水酸基が好ましく挙げ
られる。
【００３５】
なかでも、上記樹脂組成物の屈折率をより一層高くすることができる点で、上記２価の芳
香族炭化水素基が有する置換基（置換基Ａ）としては、炭素数１～１８のアルキル基、硫
黄含有置換基がより好ましく、メチル基、チオアルキル基が更に好ましく、メチル基が特
に好ましい。
また、金属酸化物粒子の分散性を向上しうる点で、上記２価の芳香族炭化水素基が有する
置換基（置換基Ａ）としては、水酸基、硫黄含有置換基がより好ましく、水酸基、チオア
ルキル基、チオアリール基が更に好ましく、水酸基が特に好ましい。
【００３６】
上記２価の芳香族炭化水素基が有する置換基Ａの数は、特に限定されないが、高分子材料
の屈折率がより一層高くなる点で、少ない方が好ましく、具体的には、１～６であること
が好ましく、１～３であることがより好ましく、１であることが更に好ましい。
【００３７】
上記構成単位（Ａ）は、下記一般式（１－１）で表される構成単位（Ａ－１）であること
が好ましい。
【００３８】
【化４】

【００３９】
（式中、Ｒ１は、同一又は異なって、ハロゲン原子、水酸基、又は、置換基を有してもよ
い、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基を
表す。ａは、Ｒ１の数を表し、０～４の整数である。）
【００４０】
上記構成単位（Ｂ）は、下記一般式（２－１）で表される構成単位（Ｂ－１）であること
が好ましい。
【００４１】
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【化５】

【００４２】
（式中、Ｒ２は、同一又は異なって、ハロゲン原子、水酸基、又は、置換基を有してもよ
い、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基を
表す。ｂは、Ｒ２の数を表し、０～４の整数である。）
【００４３】
上記構成単位（Ｃ）は、下記一般式（３－１）で表される構成単位（Ｃ－１）であること
が好ましい。
【００４４】
【化６】

【００４５】
（式中、Ｒ３は、同一又は異なって、ハロゲン原子、水酸基、又は、置換基を有してもよ
い、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基を
表す。ｃは、Ｒ３の数を表し、０～４の整数である。）
【００４６】
上記Ｒ１、Ｒ２及びＲ３で表される、置換基を有してもよい、アルキル基、アルコキシ基
、アリール基、アラルキル基、及び、硫黄含有置換基としては、上記一般式（１）におけ
るＸ１について説明したアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、及び、
硫黄含有置換基と同様の基が好ましく挙げられる。
またこれらの基が有してもよい置換基としては、上述した置換基Ｂと同様の基が好ましく
挙げられる。
上記Ｒ１、Ｒ２とＲ３は、それぞれ複数ある場合、同一であってもよいし、異なっていて
もよい。
【００４７】
ａ、ｂ、ｃは、それぞれＲ１、Ｒ２、Ｒ３の置換基の数を表し、０～４の整数であり、好
ましくは、０～３の整数であり、より好ましくは０～２の整数である。
【００４８】
上記重合体（Ｘ）は、上記構成単位（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の交互共重合体であっても
よいし、ブロック共重合体であってもよいし、ランダム共重合体であってもよい。
上記高分子材料は、１種又は２種以上の上記構成単位（Ａ）、（Ｂ）、又は（Ｃ）をそれ
ぞれ有してもよい。
【００４９】
上記重合体（Ｘ）は、上記構成単位（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）のうち、いずれか１つの構
成単位のみを含む形態であってもよいし、２つの構成単位を含む形態であってもよいし、
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３つの構成単位を含む形態であってもよい。これらの形態やその含有割合は、上記樹脂組
成物の目的や用途に応じて適宜選択することができる。
例えば、上記重合体（Ｘ）は、より高い屈折率となりうる点で、上記構成単位（Ａ）を含
むことが好ましく、これを主成分として含むことがより好ましい。
また、上記重合体（Ｘ）は、溶解性と高屈折率を両立しうる点で、上記構成単位（Ｂ）を
含むことが好ましく、これを主成分として含むことがより好ましい。
また、上記重合体（Ｘ）は、透明性と高屈折率を両立しうる点で、上記構成単位（Ｃ）を
含むことが好ましく、これを主成分として含むことがより好ましい。
【００５０】
上記の点より、上記重合体（Ｘ）において、上記構成単位（Ａ）の含有割合は、高屈折率
の観点では、重合体の全構成単位１００モル％に対して、１～１００モル％であることが
好ましく、１０～１００モル％であることがより好ましく、５０～１００モル％であるこ
とが更に好ましい。
この場合、上記構成単位（Ｂ）及び構成単位（Ｃ）の合計含有割合は、全構成単位１００
モル％に対して、０～９９モル％であることが好ましく、０～９０モル％であることがよ
り好ましく、０～５０モル％であることが更に好ましい。
【００５１】
上記重合体（Ｘ）において、上記構成単位（Ｂ）の含有割合は、溶解性に起因する高極性
の観点では、重合体の全構成単位１００モル％に対して、１～１００モル％であることが
好ましく、１０～１００モル％であることがより好ましく、５０～１００モル％であるこ
とが更に好ましい。
この場合、上記構成単位（Ａ）及び構成単位（Ｃ）の合計含有割合は、全構成単位１００
モル％に対して、０～９９モル％であることが好ましく、０～９０モル％であることがよ
り好ましく、０～５０モル％であることが更に好ましい。
【００５２】
上記重合体（Ｘ）において、上記構成単位（Ｃ）の含有割合は、高透明性の観点では、重
合体の全構成単位１００モル％に対して、１～１００モル％であることが好ましく、１０
～１００モル％であることがより好ましく、５０～１００モル％であることが更に好まし
い。
この場合、上記構成単位（Ａ）及び構成単位（Ｂ）の合計含有割合は、全構成単位１００
モル％に対して、０～９９モル％であることが好ましく、０～９０モル％であることがよ
り好ましく、０～５０モル％であることが更に好ましい。
【００５３】
上記重合体（Ｘ）において、上記構成単位（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の合計含有割合は、
重合体（Ｘ）の全構成単位１００モル％に対して、５０モル％以上であることが好ましく
、８０モル％以上であることがより好ましく、９０モル％以上であることが更に好ましく
、９５モル％以上であることが更により好ましく、１００モル％であることが特に好まし
い。
【００５４】
上記重合体（Ｘ）は、上記構成単位（Ａ）と構成単位（Ｂ）と構成単位（Ｃ）以外の他の
構成単位（Ｄ）を有していてもよい。
上記構成単位（Ｄ）としては、例えば、下記の単量体由来の構成単位が挙げられる。
（メタ）アクリル酸２－カルボキシエチル、（メタ）アクリル酸２－カルボキシプロピル
、（メタ）アクリル酸３－カルボキシプロピル、（メタ）アクリル酸４－カルボキシブチ
ル等のカルボキシル基含有（メタ）アクリレート；２－（メタ）アクリロイルオキシエチ
ルアシドホスフェート等のリン酸基含有（メタ）アクリレート；グリシジル（メタ）アク
リレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート等のエポキシ基
含有（メタ）アクリレート；（メタ）アクリル酸２－（２－ビニロキシエトキシ）エチル
等のビニルエーテル基含有（メタ）アクリレート等。
【００５５】
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上記構成単位（Ｄ）の含有割合は、重合体（Ｘ）の全構成単位１００モル％に対して、０
～８０モル％であることが好ましく、０～５０モル％であることがより好ましく、０～２
０モル％であることが更に好ましく、０～１０モル％であることが更により好ましく、０
～５モル％であることが特に好ましい。
【００５６】
上記重合体（Ｘ）は、主鎖の硫黄原子Ｓに結合した酸素原子Ｏと上記主鎖の硫黄原子Ｓと
の元素含有比率（Ｏ／Ｓ）が、０．１～１．５であることが好ましい。上記元素含有比率
が上述の範囲であると、透明性や屈折率がより高くなる。
上記主鎖の硫黄原子Ｓとは、具体的には、例えば、上記一般式（１）で表される構成単位
（Ａ）において、主鎖にある－Ｓ－の硫黄原子Ｓを意味する。また、上記一般式（２）で
表される構成単位（Ｂ）では、主鎖にある－ＳＯ－の硫黄原子Ｓを意味し、上記一般式（
３）で表される構成単位（Ｃ）では、主鎖にある－ＳＯ２－の硫黄原子Ｓを意味する。
上記主鎖の硫黄原子Ｓに結合した酸素原子とは、具体的には、例えば、上記一般式（２）
で表される構成単位（Ｂ）において、主鎖にある－ＳＯ－の酸素原子Ｏを意味し、上記一
般式（３）で表される構成単位（Ｃ）では、主鎖にある－ＳＯ２－の酸素原子Ｏを意味す
る。
【００５７】
上記元素含有比率（Ｏ／Ｓ）は、透明性をより一層高くすることができる点で、０．３以
上であることがより好ましく、０．７以上であることが更に好ましく、屈折率をより一層
高くすることができる点で、１．３以下であることがより好ましく、１．１以下であるこ
とが更に好ましい。
上記元素含有比率は、Ｘ線光電子分光装置（ＸＰＳ）を用いて、酸素原子の１ｓ軌道（Ｏ
１ｓ）、炭素原子の１ｓ軌道（Ｃ１ｓ）、硫黄原子の２ｐ軌道（Ｓ２ｐ）のピーク強度を
評価測定することにより求めることができる。
【００５８】
上記重合体（Ｘ）は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０～２５０℃であることが好ましい。
ガラス転移温度が上述の範囲であると、成形加工を容易に行うことができる。上記ガラス
転移温度は、耐熱性を高くするという観点で、９０℃以上であることがより好ましく、１
００℃以上であることが更に好ましく、成形加工を容易に行うという観点で、２００℃以
下であることがより好ましい。
上記ガラス転移温度は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて、窒素ガス雰囲気下、室温か
ら２５０℃まで昇温（昇温速度１０℃／分）して得られたＤＳＣ曲線から、ベースライン
と変曲点での接線の交点により評価する方法により求めることができる。
【００５９】
上記重合体（Ｘ）は、Ｓ－Ｏの結合エネルギーが１６３ｅＶ～１６７ｅＶであることが好
ましい。Ｓ－Ｏの結合エネルギーが上述の範囲であると、屈折率と透明性をより高くする
ことができる。
上記Ｓ－Ｏ結合エネルギーは、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）により測定して得られる硫黄
原子の２ｐ３／２軌道のピークトップの位置を評価することにより求めることができる。
【００６０】
上記重合体（Ｘ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、５００～１０００００００であることが
好ましい。重量平均分子量が上述の範囲であると、光学材料として好適に使用することが
できる。上記重量平均分子量は、機械特性向上の観点で、１０００以上であることがより
好ましく、３０００以上であることが更に好ましく、１００００以上であることが更によ
り好ましく、溶融粘度低減の観点で、１００００００以下であることがより好ましく、１
０００００以下であることが更に好ましい。
【００６１】
上記重合体（Ｘ）の分散度（重量平均分子量／数平均分子量）は、１～１０であることが
好ましい。上記分散度が上述の範囲であると、成形が容易となる。成形性がより一層向上
しうる点で、上記分散度は５以下であることがより好ましく、３以下であることが更に好
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ましい。
【００６２】
上記重量平均分子量、数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により
測定して求めることができ、具体的には後述する実施例に記載の方法により求めることが
できる。分散度は、重量平均分子量を数平均分子量で除することにより求めることができ
る。
【００６３】
上記重合体（Ｘ）の屈折率は、１．６９以上であることが好ましい。屈折率が上述の範囲
であると、光学材料（部材）、機械部品材料、電気・電子部品材料、自動車部品材料、土
木建築材料、成形材料等の他、塗料や接着剤の材料等の各種用途に好適に使用することが
できる。上記屈折率は、１．７以上であることがより好ましく、１．７１以上であること
が更に好ましい。
上記屈折率は、測定試料として、上記重合体を用いて厚み５０ｎｍの膜を製膜し、分光エ
リプソメーターＵＶＩＳＥＬ（ＨＯＲＩＢＡ  Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製）を使用し、Ｎ
ａ  Ｄ線（５８９ｎｍ）を用いて測定することにより求めることができる。
【００６４】
上記重合体（Ｘ）のアッベ数は、１０以上であることが好ましい。アッベ数が上述の範囲
であると、光分散が小さく、レンズに適した光学材料とすることができる。上記アッベ数
は、１５以上であることがより好ましく、１８以上であることが更に好ましく、２０以上
であることが更により好ましい。上記アッベ数は、光分散性を調整するという観点で、６
０以下であることが好ましく、５５以下であることがより好ましい。
上記アッベ数は、上記屈折率と同様に、上記重合体を用いて製膜し、上記分光エリプソメ
ーターを使用してＤ線（５８９．３ｎｍ）、Ｆ線（４８６．１ｎｍ）、Ｃ線（６５６．３
ｎｍ）における屈折率を測定し、下記の計算式を用いて求めることができる。
アッベ数（ｖＤ）＝（ｎＤ－１）／（ｎＦ－ｎＣ）
式中、ｎＤ、ｎＦ、ｎＣはそれぞれ、フラウンホーファーのＤ線（５８９．３ｎｍ）、Ｆ
線（４８６．１ｎｍ）、Ｃ線（６５８．３ｎｍ）における屈折率を表す。
【００６５】
上記重合体（Ｘ）は、可視光透過率が７０％以上であることが好ましい。上記可視光透過
率が上述の範囲であると、光学材料として好適に使用することができる。上記可視光透過
率は、８０％以上であることがより好ましく、８５％以上であることがより好ましく、８
８％以上であることが更に好ましい。
上記可視光透過率は、平行線透過率であり、上記重合体からなる０．０２ｍｍ厚みの薄膜
を用いて、又は、０．０２ｍｍに厚みを規格化することで、分光光度計（例えば、日本分
光製紫外可視赤外分光光度計Ｖ－７００  ｓｅｒｉｅｓ）により、積分球を使用せずに、
空気対象で４００ｎｍ～７００ｎｍの範囲を測定し、透過率の最低値を評価することで求
めることができる。
【００６６】
上記重合体（Ｘ）は、線膨張率が１００ｐｐｍ／℃以下であることが好ましい。上記重合
体の線膨張率が上述の範囲であると、屈折率の温度依存性が小さい光学材料となり、光学
材料、封止材、コーティング材等の各種用途に好適に使用することができる。上記線膨張
率は、より温度依存性を低減しうる点で、６０ｐｐｍ／℃以下であることがより好ましく
、３０ｐｐｍ／℃以下であることが更に好ましい。上記線膨張率の下限値は特に限定され
ないが、１ｐｐｍ／℃以上であることが好ましく、３ｐｐｍ／℃以上であることが更に好
ましい。
上記線膨張率は、ＪＩＳ  Ｋ  ７１９７：２０１２に準拠した方法により測定して求める
ことができる。
【００６７】
上記重合体（Ｘ）は、熱可塑性であることが好ましい。上記重合体が熱可塑性であると、
上記重合体からなるバインダー樹脂を含むことにより、薄膜を均質に形成できたり、複雑
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な形状を高精度で形成できるといった成形加工性が良好となり、広い用途への適用が容易
になる。
【００６８】
（重合体（Ｘ）の製造方法）
上記重合体（Ｘ）を製造する方法としては、上述した構成単位（Ａ）～（Ｃ）の少なくと
も一種を有する重合体を製造することができる方法であれば特に限定されず、硫黄含有単
量体を含む単量体成分を重合する等、公知の重合方法で行うとよい。なかでも、上記重合
体を効率良く製造することができる点で、上記重合体の製造方法は、硫黄含有単量体を含
む単量体成分を重合して硫黄含有重合体を得る工程（１）と、酸化剤を使用して上記硫黄
含有重合体を酸化させる工程（２）を含むことが好ましい。
【００６９】
工程（１）
上記工程（１）において、使用する上記硫黄含有単量体は、硫黄原子を含む単量体であれ
ば特に限定されないが、本発明の製造方法においては、硫黄含有単量体を酸化重合するこ
とにより硫黄含有重合体を得ることが好ましい。酸化重合により硫黄含有重合体を得るこ
とができる硫黄含有単量体としては、ジスルフィド化合物、及び、チオール化合物が好ま
しく挙げられ、具体的には、例えば、下記一般式（４）で表されるジアリールジスルフィ
ド化合物、及び、下記式（５）で表されるチオアリール化合物がより好ましく挙げられる
。
【００７０】
【化７】

【００７１】
上記一般式（４）及び（５）中、Ａ１及びＡ２は、同一又は異なって、置換基を有しても
よい１価の芳香族炭化水素基を表す。
Ａ１及びＡ２で表される上記１価の芳香族炭化水素基としては、例えば、上述した一般式
（１）中のＸ１で表される２価の芳香族炭化水素基を１価の基にしたものが挙げられ、フ
ェニル基、ナフチル基、アントリル基、トリフェニル基、ビフェニル基、フェナントリル
基等が挙げられる。なかでも、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、ビフェニル基、
又は、トリフェニル基であることが好ましく、フェニル基であることがより好ましい。
【００７２】
Ａ１及びＡ２で表される上記１価の芳香族炭化水素基が有する置換基としては、ハロゲン
原子、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、硫黄含有置換基等が挙げ
られる。上記ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、硫
黄含有置換基としては、上述したそれぞれの基と同様の基が挙げられる。
【００７３】
上記ジアリールジスルフィド化合物は、下記一般式（４－１）で表される化合物であるこ
とが好ましい。
上記チオアリール化合物は、下記一般式（５－１）で表される化合物であることが好まし
い。
【００７４】

10

20

30

40

50



(14) JP　2022-53373　A　2022.4.5

【化８】

【００７５】
（式（４－１）及び（５－１）中、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０及びＲ
１１は、同一又は異なって、水素原子、ハロゲン原子、又は、置換基を有してもよい、ア
ルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基を表す。
）
上記ハロゲン原子、又は、置換基を有してもよい、アルキル基、アルコキシ基、アリール
基、アラルキル基、もしくは硫黄含有置換基は、それぞれ、上述した一般式（１－１）に
おいてＲ１で表されるそれぞれの基と同様のものである。
また、これらの基が有してもよい置換基としては、上述した置換基Ｂと同様のものが挙げ
られるが、なかでも、ハロゲン原子、水酸基であることが好ましい。
【００７６】
上記ジスルフィド化合物は、チオール化合物の酸化によっても調製することができる。そ
のため、上記重合工程においては、上記ジスルフィド化合物の前駆体として、チオール化
合物を使用することもできる。チオール化合物２分子を酸化的に結合させることにより、
ジスルフィド化合物を得ることができる。
【００７７】
チオール化合物を酸化させてジスルフィド化合物を得る方法としては、特に限定されず、
過酸化水素、ヨウ素等を用いて酸化させる方法等、公知の方法で行うことができる。
【００７８】
上記硫黄含有単量体は、１種のみ用いてもよいし、２種以上を用いてもよい。
【００７９】
上記重合は、酸化重合であることが好ましい。上記酸化重合としては、特に限定されず、
キノン系化合物を使用する方法や、バナジウム化合物等の金属化合物を使用する方法等の
公知の方法で行うことができる。なかでも、透明性を向上させることができる点で、上記
酸化重合体は、キノン系酸化剤を使用して行われることが好ましい。単量体成分に対する
使用量が少なく、廃棄物が少なくなるという点では、金属化合物を用いることが好ましい
。
【００８０】
上記キノン系酸化剤としては、例えば、２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノ－パラベン
ゾキノン（ＤＤＱ）、２，３，５，６－テトラクロロパラベンゾキノン（クロラニル）、
２，３，５，６－テトラブロモベンゾキノン（ブロマニル）、２，３，５，６－テトラフ
ルオロパラベンゾキノン、アントラキノン、１，４－ナフトキノン、２，３－ジクロロ－
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１，４－ナフトキノン、２，３－ジブロモ－１，４－ナフトキノン、２，３－ジシアノ－
１，４－ナフトキノン、３，４，５，６－テトラクロロオルトベンゾキノン（オルトクロ
ラニル）、３，４，５，６－テトラブロモオルトベンゾキノン（オルトブロマニル）、３
，４，５，６－テトラフルオロベンゾキノン等が挙げられる。なかでも、酸化力が高い点
や、入手しやすい点から、ＤＤＱが好ましい。上記キノン系酸化剤は、１種のみ使用して
もよいし、２種以上使用してもよい。
【００８１】
上記キノン系酸化剤の添加量は、使用する硫黄含有単量体１モルに対して、０．１～３モ
ルであることが好ましく、０．８～１．５モルであることがより好ましく、０．９～１．
１モルであることが更に好ましい。
【００８２】
上記キノン系酸化剤を使用する際、更に酸を添加してもよい。上記キノン系酸化剤が作用
すると、キノン系化合物はハイドロキノンのジアニオンとなるが、酸を添加しておくと、
そのジアニオンを安定化させることができ、酸化力を維持することができる。
【００８３】
上記酸としては、特に限定されず、例えば、硫酸、酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼンス
ルフォン酸、トルエンスルフォン酸、トリフルオロメタンスルフォン酸、１，１，２，２
－テトラフルオロエタンスルフォン酸、トリフルオロ酢酸、パーフルオロプロピオン酸、
パーフルオロ酪酸等が挙げられる。なかでも、酸性度を高くする点で、トリフルオロ酢酸
が好ましい。上記酸は、１種のみ使用してもよいし、２種以上使用してもよい。
【００８４】
上記酸の添加量は、添加する上記キノン系酸化剤の総量１００モルに対して、１０～１０
００モルであることが好ましく、５０～５００モルであることがより好ましく、８０～１
２０モルであることが更に好ましい。
【００８５】
反応温度は、重合が進行する温度であれば、特に限定されないが、上記酸化重合が進行し
やすい点で、０～２００℃であることが好ましく、１０℃以上がより好ましく、１５℃以
上が更に好ましく、また、副反応を抑制することができる点で、１８０℃以下がより好ま
しく、１５０℃以下が更に好ましい。
【００８６】
反応時間は、特に限定されないが、通常、０．１～１００時間であり、１～８０時間であ
ることが好ましく、５～５０時間であることがより好ましく、１０～２４時間であること
が更に好ましい。
【００８７】
上記重合反応においては、溶媒を使用してもよい。好ましい溶媒としては、例えば、ジク
ロロメタン、クロロホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、テトラクロロエチレ
ン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、ニトロメタン、ニトロベンゼン、クロロベン
ゼン、１，２－ジクロロベンゼン、１，３－ジクロロベンゼン、Ｎ－メチルピロリドン、
テトラヒドロフラン、酢酸エチル等が挙げられる。
【００８８】
上記重合反応においては、重合反応中に、硫黄含有単量体を含む単量体成分を逐次的に添
加してもよい。
また、上述したチオール化合物を酸化重合してジスルフィド化合物を得た後に、得られた
ジスルフィド化合物を酸化重合する等の多段で重合を行ってもよい。
【００８９】
工程（２）
上記工程（１）の後、酸化剤を使用して上記硫黄含有重合体を酸化させる。
使用する酸化剤としては、特に制限されず、公知のものを使用することができ、例えば、
キノン系化合物、過安息香酸、メタクロロ過安息香酸、四酢酸鉛、酸酢酸タリウム、テト
ラシアノキノジメタン、テトラシアノエチレン、セリウム（ＩＶ）アセチルアセトネート
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、マンガン（ＩＩＩ）アセチルアセトネート、過酸化物、又は、塩素酸等が挙げられる。
【００９０】
なかでも、主鎖上に含まれる硫黄原子（－Ｓ－）を酸化してスルホニル（－ＳＯ２－）に
するには、酸化剤として過酸化物、又は、塩素酸を使用することが好ましい。一方、スル
フィニル（－ＳＯ－）にするには、酸化剤として、過酸化物、又は、塩素酸を使用するこ
とが好ましい。
【００９１】
上記過酸化物としては、例えば、メタクロロ過安息香酸、過酸化水素、過硫酸アンモニウ
ム、過硫酸ナトリウム、過酢酸、ｔ－ブチルハイドロパーオキシド等が挙げられる。
なかでも、上記硫黄含有重合体を溶解することができる溶剤と同じ溶剤に溶解できる点で
、上記酸化剤は、過酸化物であることが好ましく、メタクロロ過安息香酸、過酸化水素で
あることがより好ましい。重合体が析出する水を用いない点に関して、また、過剰の酸化
剤でスルホキシドまで酸化されることを抑制するという点では、上記酸化剤は、メタクロ
ロ過安息香酸であることが更に好ましい。
【００９２】
上記酸化剤の添加量は、所望の硫黄原子の酸化反応が進行するのであれば特に限定されな
いが、通常、硫黄含有重合体中の硫黄原子１モルに対し、０．１～１０モルであることが
好ましく、０．５～５モルであることがより好ましく、０．８～１．５モルであることが
更に好ましい。
【００９３】
上記酸化反応の反応温度は、所望の酸化反応が進行する温度であれば、特に限定されない
が、上記酸化反応が進行しやすい点で、０～２００℃であることが好ましく、１０℃以上
がより好ましく、１５℃以上が更に好ましく、また、副反応を抑制する点で、１８０℃以
下がより好ましく、１５０℃以下が更に好ましい。
【００９４】
反応時間は、特に限定されないが、通常、０．１～１００時間であり、１～８０時間であ
ることが好ましく、５～５０時間であることがより好ましく、１０～２４時間であること
が更に好ましい。
【００９５】
上記工程（２）の酸化反応においては、溶媒を使用してもよく、上記溶媒としては、上記
工程（１）の重合工程において使用する溶媒と同様の溶媒を好ましく挙げることができる
。
【００９６】
上記工程（２）で得られた重合体は、酸等が残存している可能があるため、洗浄すること
が好ましい。洗浄方法としては、特に限定されず、水、酸、塩基等を用いて洗浄する方法
が挙げられる。また、未反応物を除去するために、フィルターを通したり、溶媒で重合体
を洗浄したりしてもよい。上記溶媒としては特に限定されないが、反応溶媒と同じ溶媒を
用いることができる。
【００９７】
上記重合体（Ｘ）の製造方法においては、上記工程（１）及び（２）の他に、他の工程を
有していてもよい。上記他の工程としては、例えば、熟成工程、中和工程、希釈工程、乾
燥工程、濃縮工程、精製工程等が挙げられる。これらの工程は、公知の方法により行うこ
とができる。
【００９８】
＜高分子材料で被覆された金属酸化物粒子＞
上記高分子材料で被覆された金属酸化物粒子とは、金属酸化物粒子の表面の一部又は全部
に高分子材料が付着して、被覆層が形成されている状態の粒子である。上記付着とは、金
属酸化物粒子の表面と高分子材料とが、共有結合により結合している状態を表す。このよ
うな結合状態は、例えば、溶媒により抽出・洗浄した場合、金属酸化物粒子と分離するか
で確認することができる。
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金属酸化物粒子の凝集を防ぐという観点で、上記金属酸化物粒子は、その表面の全部が高
分子材料で被覆されていることが好ましい。
【００９９】
上記被覆層の厚みは、高屈折化、及び、樹脂への分散性の観点で、０．１～１００ｎｍで
あることが好ましく、１～２０ｎｍであることがより好ましく、１～１０ｎｍであること
が更に好ましい。上記被覆層の厚みは、ＴＧＡによる熱分解の方法により測定して求める
ことができる。また、ＦＥ－ＳＥＭとＴＥＭの比較により、被覆膜の膜厚を見積もること
が可能である。
【０１００】
上記被覆層の量（被覆量）は、上記高分子材料で被覆された金属酸化物粒子１００質量％
に対して０．１～５００質量％であることが好ましく、５～１００質量％であることがよ
り好ましく、１０～５０質量％であることが更に好ましい。
上記被覆層の含有量は、熱重量示差熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）により測定して求めることが
できる。
【０１０１】
（金属酸化物粒子）
上記高分子材料で被覆される、金属酸化物粒子としては、１種の金属元素からなる単一金
属酸化物、２種以上の金属元素からなる酸化物である複合酸化物、上記単一金属酸化物又
は上記複合酸化物に異種元素が固溶した固溶体酸化物の粒子が挙げられる。上記異種元素
は、金属元素であってもよいし、酸素以外の、窒素やフッ素等の非金属元素であってもよ
い。
上記金属元素としては、リチウム（Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、マグ
ネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、マンガン（Ｍｎ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、
バリウム（Ｂａ）、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃ
ｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、錫（Ｓｎ
）、ケイ素（Ｓｉ）、セリウム（Ｓｅ）、インジウム（Ｉｎ）等が挙げられる。
【０１０２】
上記単一金属酸化物としては、例えば、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化ストロ
ンチウム、酸化バリウム、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化セリウム、酸化ケイ素、酸化スズ
、酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、酸化インジウム等が挙げられる。
上記複合酸化物としては、チタン酸バリウム、チタン酸バリウムストロンチウム、チタン
酸ストロンチウム、チタン酸バリウムジルコニウムストロンチウム、チタン酸バリウムジ
ルコニウム、ジルコン酸チタン酸鉛等のペロブスカイト型複合酸化物；スピネル、チタン
酸リチウム等のスピネル型複合酸化物；チタン酸アルミニウム等の複合酸化物が挙げられ
る。
上記固溶体酸化物としては、上記単一金属酸化物又は複合酸化物に異種金属元素及び／又
は酸素以外の非金属元素、例えば窒素、フッ素が固溶したものである固溶体酸化物等が挙
げられる。
これらの金属酸化物粒子は１種のみ使用してもよいし、２種以上組み合わせて使用しても
よい。
【０１０３】
なかでも、透明性をより一層向上させることができる点や、樹脂組成物の低線膨張化がで
きる点では、酸化ジルコニウム、酸化チタン、又は、二酸化ケイ素の粒子がより好ましく
、樹脂組成物の屈折率を向上させる観点では、酸化ジルコニウム、又は、酸化チタンの粒
子がより好ましい。また、高い比誘電率を有し、樹脂組成物を強誘電体材料、圧電材料と
して好適に使用できる点では、ペロブスカイト型酸化物粒子が好ましい。熱伝導率が高く
、樹脂組成物を放熱材料として好適に使用できる点では、窒化ホウ素、水酸化アルミニウ
ム、チタン酸アルミニウムの粒子が好ましい。
【０１０４】
また、上記金属酸化物粒子は、視光領域に吸収がない、又は、少ないために、無機物によ
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る着色が抑制された、無色透明な組成物が得られ易い点で、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｚｎ、Ｉ
ｎ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓｎを金属元素の主成分とする酸化物粒子であることがより好ましく、
酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化インジウム、酸化アルミ
ニウム、酸化ケイ素、酸化スズの粒子であることが更に好ましい。
【０１０５】
上記金属酸化物粒子の形状は、特に制限されず、例えば不定形状、球状、板状、棒状、多
面体状等のいずれであってもよい。
【０１０６】
上記金属酸化物粒子の平均粒子径は、１ｎｍ以上、１０００ｎｍ以下であることが好まし
い。上記金属酸化物粒子の平均粒子径が上述の範囲であると、可視光領域、赤外線領域の
透過性を向上できる。上記金属酸化物粒子の平均粒子径は、５ｎｍ以上であることがより
好ましく、１０ｎｍ以上であることが更に好ましく、また、１００ｎｍ以下であることが
より好ましく、５０ｎｍ以下であることが更に好ましい。
上記平均粒子径は、上記金属酸化物をＳＥＭ（倍率１０００～１０万倍、好ましくは１万
倍）で観察し、得られた画像を解析することにより、約１０～１０００個の個々の粒子（
一次粒子）の粒子径（円面積相当径）を求め、個数基準の粒度分布による５０％粒径を評
価することにより求められる。画像解析には、公知の画像解析ソフト（例えば、マウンテ
ック社製Ｍａｃ－Ｖｉｅｗ）を用いることができる。
【０１０７】
上記高分子材料で被覆された金属酸化物粒子の含有量は、上記樹脂組成物の目的、用途に
応じて適宜設定することができるが、通常、上記樹脂組成物の固形分総量１００質量％に
対して、５～９５質量％であることが好ましい。上記金属酸化物粒子の含有量は、高屈折
である点で、樹脂組成物の固形分総量１００質量％に対して、２０質量％以上であること
がより好ましく、４０質量％以上であることが更に好ましく、６０質量％以上であること
がより更に好ましく、透明性の観点では、９０質量％以下であることがより好ましく、８
０質量％以下であることが更に好ましい。
【０１０８】
（高分子材料で被覆された金属酸化物粒子の調製）
金属酸化物粒子を上記高分子材料で被覆する方法としては、特に限定されず、公知の方法
を用いることができ、例えば、シランカップリング剤を用いる方法、リン酸基を有する化
合物を反応させる方法、カルボン酸基を反応させる方法等が用いられるが、なかでも、シ
ランカップリング剤を用いて、金属酸化物粒子を上記高分子材料で被覆する方法が好まし
い。
【０１０９】
上記シランカップリング剤を用いる方法としては、例えば、シランカップリング剤を用い
て金属酸化物粒子の表面処理を行い、次いで、表面処理された金属酸化物粒子と高分子材
料とを反応させる方法が挙げられる。
【０１１０】
上記シランカップリング剤としては、特に限定されず、公知のシランカップリング剤を用
いることができるが、なかでも、ハロゲン原子、ビニル基、アクリル基、メタクリル基を
有するシランカップリング剤が好ましく、ハロゲン原子、ビニル基を有するシランカップ
リング剤がより好ましい。
【０１１１】
上記ハロゲン原子を有するシランカップリング剤は、酸基と反応しうる基を有するシラン
化合物と、酸基とハロゲン原子を有する化合物とを反応させることにより調製することが
できる。
上記酸基と反応し得る基としては、エポキシ基等が好ましく挙げられる。
上記酸基としては、カルボキシル基、リン酸基、スルホ基等が好ましく挙げられる。
【０１１２】
上記表面処理において、シランカップリング剤の使用量は、上記金属酸化物粒子１００質
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量部に対して、０．１～１０００質量部であることが好ましく、１～１００質量部である
ことがより好ましく、１０～８０質量部であることが更に好ましい。
【０１１３】
上記表面処理において、処理温度は０～１５０℃であることが好ましく、１０～１００℃
であることがより好ましい。処理時間は、１～１００時間であることが好ましく、１～２
４時間であることがより好ましい。
【０１１４】
上記表面処理された金属酸化物粒子と上記高分子材料との反応において、上記高分子材料
の使用量は、上記表面処理された金属酸化物粒子１００質量部に対し、１～１００００質
量部であることが好ましく、１０～１０００質量部であることがより好ましい。
【０１１５】
上記表面処理された金属酸化物粒子と高分子材料との反応において、反応温度は、０～１
５０℃であることが好ましく、１０～１２０℃であることがより好ましい。
反応時間は、特に限定されないが、１～１００時間であることが好ましく、１～４８時間
であることがより好ましい。
【０１１６】
上記表面処理工程や反応工程は、溶剤中で行ってもよい。使用する溶剤としては、特に限
定されず、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、プロピレング
リコールモノメチルエーテル等のアルコール系溶媒；アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系溶媒；酢酸エチル、酢酸イソプロ
ピル、酢酸ブチル、γ－ブチロラクトン等のエステル系溶媒；ジエチルエーテル、ジイソ
プロピルエーテル、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ
）等のエーテル系溶媒；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒；クロロベンゼン
、フルオロベンゼン、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエ
タン、ベンゾトリフルオリド等のハロゲン化炭化水素系溶媒；ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒；ジメチルスル
ホキシド（ＤＭＳＯ）、ニトロメタン等の１種又は２種以上が挙げられる。
【０１１７】
上述した表面処理工程や反応工程では、触媒等、通常の表面処理工程や反応工程で使用さ
れる添加剤を更に用いてもよい。それらの種類や使用量も公知技術から適宜設定するとよ
い。
【０１１８】
上記反応後、必要に応じて、洗浄工程や溶媒除去工程等の任意の工程を経て、上記高分子
材料で表面を被覆された金属酸化物粒子を得ることができる。洗浄工程や溶媒除去工程は
、公知の方法で行うことができる。
【０１１９】
上記表面処理された金属酸化物粒子と上記高分子材料との反応工程は、上記高分子材料を
使用する代わりに、上記表面処理された金属酸化物粒子の存在下で、上記高分子材料を形
成するための単量体成分を重合する工程であってもよい。このような方法でも、高分子材
料で被覆された金属酸化物粒子を調製することができる。
【０１２０】
上記重合工程は、使用する単量体成分等に応じて、公知の重合方法から適宜選択して行う
とよい。また、上記重合工程においては、開始剤や触媒、溶媒等の通常使用される公知の
添加剤も適宜使用することができる。
【０１２１】
＜バインダー樹脂＞
本発明の樹脂組成物は、更に、バインダー樹脂を含む。
上述のとおり、上記バインダー樹脂は、上記重合体（Ｘ）を含むことが好ましい。
上記バインダー樹脂として、１種の上記重合体（Ｘ）を使用してもよいし、２種以上の上
記重合体（Ｘ）を使用してもよい。
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また、上記バインダー樹脂として使用される上記重合体（Ｘ）は、上記高分子材料として
使用される上記重合体（Ｘ）と同じであってもよいし、異なるものであってもよい。
【０１２２】
上記バインダー樹脂の含有量は、上記樹脂組成物の目的、用途に応じて適宜設定すること
ができるが、上記樹脂組成物の固形分総量１００質量％に対して、１～１０００質量％で
あることが好ましい。上記バインダー樹脂の含有量は、柔軟性や耐割れ性を付与できる点
で、樹脂組成物の固形分総量１００質量％に対して、１０質量％以上であることがより好
ましく、３０質量％以上であることが更に好ましく、５００質量％以下であることがより
好ましく、２００質量％以下であることが更に好ましい。
【０１２３】
＜（ポリ）スチレン骨格を有する化合物＞
本発明の樹脂組成物は、更に、（ポリ）スチレン骨格を有する化合物（以下、「化合物（
Ｙ）」とも称する。）を含むことが好ましい。上記（ポリ）スチレン骨格を有する化合物
は、上述した高分子材料、又は、バインダー樹脂として、上述した重合体（Ｘ）以外に使
用することができる。例えば、本発明の樹脂組成物において、上記高分子材料として、上
記重合体（Ｘ）を使用し、上記バインダー樹脂として、上記（ポリ）スチレン骨格を有す
る化合物を使用する形態や、上記高分子材料として、上記（ポリ）スチレン骨格を有する
化合物を使用し、上記バインダー樹脂として、上記重合体（Ｘ）を使用する形態や、上記
高分子材料と上記バインダー樹脂として、共に上記重合体（Ｘ）を使用する形態がある。
なかでも、高屈折である点で、上記高分子材料と上記バインダー樹脂として、共に上記重
合体（Ｘ）を使用する形態が好ましい。
【０１２４】
上記（ポリ）スチレン骨格を有する化合物（Ｙ）とは、下記一般式（６）で表される構造
を有する化合物である。
【０１２５】
【化９】

【０１２６】
（式中、Ｒ１２、Ｒ１３及びＲ１４は、同一又は異なって、水素原子、又は、メチル基を
表す。Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８及びＲ１９は、同一又は異なって、水素原子、ア
ルキル基、又は、アルコキシ基を表す。）
【０１２７】
式中、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８及びＲ１９で表されるアルキル基は、直鎖状、分
岐鎖状、環状であってもよいが、直鎖状、分岐鎖状が好ましい。上記アルキル基の炭素数
は、１～１８であることが好ましく、１～８であることがより好ましく、１～３であるこ
とが更に好ましい。
【０１２８】
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式中、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８及びＲ１９で表されるアルコキシ基は、炭素数１
～１８であることが好ましく、炭素数１～８であることがより好ましく、炭素数１～３で
あることが更に好ましい。
【０１２９】
上記化合物（Ｙ）としては、具体的には、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、４－
メチルスチレン等の化合物、及び、これらの重合体等が挙げられる。なかでも、上記重合
体（Ｘ）との相溶性が良好である点で、（ポリ）スチレンが好ましい。
【０１３０】
上記化合物（Ｙ）は、上記重合体（Ｘ）との相溶性が高くなる点で、数平均分子量が５０
０～３０００００００であることが好ましく、１０００～１０００００であることがより
好ましく、２０００～１００００であることが更に好ましい。
上記化合物（Ｙ）は、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）が１～１０であることが好ましく、１～５で
あることがより好ましく、１～２であることが更に好ましい。
上記数平均分子量、分散度は、上述した重合体（Ｘ）の分子量の測定方法と同様の方法で
求めることができる。
【０１３１】
上記化合物（Ｙ）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、８０～２５０℃であることが好ましく、
９０℃以上であることが好ましく、１００℃以上であることが更に好ましく、２００℃以
下であることがより好ましく、１８０℃以下であることが更に好ましい。
上記ガラス転移温度は、上述した重合体（Ｘ）のガラス転移温度と同様の方法にて求める
ことができる。
【０１３２】
上記化合物（Ｙ）を含む樹脂組成物の場合、上記化合物（Ｙ）は、上記金属酸化物粒子と
共有結合していることが好ましい。この場合、上記化合物（Ｙ）は、上記金属酸化物粒子
を被覆する上記高分子材料として使用される。
上記化合物（Ｙ）と上記金属酸化物粒子とが共有結合していることは、上述した金属酸化
物粒子が上記高分子材料で被覆された状態を確認する方法と同様の方法で、確認すること
ができる。
【０１３３】
上記化合物（Ｙ）の含有量は、上記化合物（Ｙ）を上記高分子材料として使用する場合は
、上述した高分子材料の含有量であることが好ましい。また、上記化合物（Ｙ）を上記バ
インダー樹脂として使用する場合は、上述したバインダー樹脂の含有量であることが好ま
しい。
【０１３４】
＜その他の成分＞
上記樹脂組成物は、上述した成分の他に、例えば、上述した以外の樹脂、顔料、染料、酸
化防止剤、紫外線吸収剤、反応性希釈剤、光安定剤、可塑剤、非反応性化合物、連鎖移動
剤、熱重合開始剤、嫌気重合開始剤、重合禁止剤、無機充填剤、有機充填剤、カップリン
グ剤等の密着向上剤、熱安定剤、防菌・防カビ剤、難燃剤、艶消し剤、消泡剤、レベリン
グ剤、湿潤・分散剤、沈降防止剤、増粘剤・タレ防止剤、色分かれ防止剤、乳化剤、スリ
ップ・スリキズ防止剤、皮張り防止剤、乾燥剤、防汚剤、帯電防止剤、導電剤（静電助剤
）、溶媒等の成分を含有してもよい。これらの成分は、１種のみ使用してもよいし、２種
以上を組み合わせて使用してもよい。これらの成分は、公知のものから適宜選択して使用
することができる。また、これらの配合量は、適宜設定することができる。
【０１３５】
また、上記樹脂組成物が光学材料用である場合は、光学材料の用途に応じて、適宜その他
の成分を含んでいてもよい。上記その他の成分としては、具体的には、紫外線吸収剤、Ｉ
Ｒカット剤、反応性希釈剤、顔料、洗料、酸化防止剤、光安定剤、可塑剤、非反応性化合
物、消泡剤等が好適に挙げられる。
【０１３６】
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上記樹脂組成物は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０～４００℃であることが好ましい。ガ
ラス転移温度が上述の範囲であると、成形加工を容易に行うことができる。上記ガラス転
移温度は、耐熱性を高くするという観点で、１００℃以上であることがより好ましく、１
１５℃以上であることが更に好ましく、成形加工を容易に行うという観点で、３００℃以
下であることがより好ましく、２００℃以下であることが更に好ましい。
上記ガラス転移温度は、上述した重合体のガラス転移温度の測定方法と同様の方法により
求めることができる。
【０１３７】
上記樹脂組成物は、屈折率が１．６以上であることが好ましい。屈折率が上述の範囲であ
ると、光学材料等として好適に適用できる。上記屈折率は、１．６５以上であることがよ
り好ましく、１．７以上であることが更に好ましい。
上記屈折率は、上述した重合体の屈折率の測定方法と同様の方法により求めることができ
る。
【０１３８】
上記樹脂組成物は、アッベ数が１０以上であることが好ましい。アッベ数が上述の範囲で
あると、光分散が小さく、レンズに適した光学材料となりうる。上記アッベ数は、１５以
上であることがより好ましく、２０以上であることが更に好ましく、３０以上であること
が更により好ましい。上記アッベ数は、光分散性を調整するという観点で、６０以下であ
ることがより好ましく、５０以下であることが更に好ましい。
上記アッベ数は、上述した重合体のアッベ数の測定方法と同様の方法により求めることが
できる。
【０１３９】
上記樹脂組成物は、可視光透過率が７５％以上であることが好ましい。可視光透過率が上
述の範囲であると、光学材料に好適に使用できる。上記可視光透過率は、８０％以上であ
ることがより好ましく、８５％以上であることがより好ましく、８８％以上であることが
更に好ましい。
上記可視光透過率は、上述した重合体の可視光透過率の測定方法と同様の方法により求め
ることができる。
【０１４０】
上記樹脂組成物は、線膨張率が７０ｐｐｍ／℃以下であることが好ましい。上記樹脂組成
物の線膨張率が上述の範囲であると、温度による屈折率変化が小さくなり、光学材料、封
止材、コーティング材等の各種用途に好適に使用することができる。上記線膨張率は、温
度変化による光学特性変化を抑制できる点で、５０ｐｐｍ／℃以下であることがより好ま
しく、２０ｐｐｍ／℃以下であることが更に好ましい。上記線膨張率の下限値は特に限定
されないが、１ｐｐｍ／℃以上であることが好ましく、３ｐｐｍ／℃以上であることが更
に好ましい。
上記線膨張率は、ＪＩＳ  Ｋ  ７１９７：２０１２に準拠した方法により測定して求める
ことができる。
【０１４１】
上記樹脂組成物を製造する方法としては、特に限定されず、上記金属酸化物粒子と、バイ
ンダー樹脂と、必要に応じて他の成分とを混合する方法が挙げられる。上記混合としては
、ビーズミル、ロールミル、ボールミル、ジェットミル、ニーダー、ブレンダー等の公知
の手段が挙げられる。
【０１４２】
＜用途＞
本発明の樹脂組成物は、高屈折率で、かつ、透明性に優れるので、高屈折率、又は、高い
透明性が要求される用途に好適に使用することができる。
【０１４３】
本発明の樹脂組成物は、例えば、撮像レンズ、光学材料（部材）、機械部品材料、電気・
電子部品材料、自動車部品材料、土木建築材料、成形材料等の他、塗料や接着剤の材料等
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の各種用途に使用される。なかでも特に、光学材料、オプトデバイス部材、表示デバイス
部材等に好適に使用され、光学用としてより好ましく使用される。このような用途として
具体的には、例えば、眼鏡レンズ、（デジタル）カメラや携帯電話用カメラや車載カメラ
等のカメラ用撮像レンズ、光ビーム集光レンズ、光拡散用レンズ等のレンズ、ＬＥＤ用封
止材、光学用接着剤、光伝送用接合材料、フィルター、回折格子、プリズム、光案内子、
ウォッチガラス、表示装置用のカバーガラス等の透明ガラスやカバーガラス等の光学用途
；フォトセンサー、フォトスイッチ、ＬＥＤ、発光素子、光導波管、合波器、分波器、断
路器、光分割器、光ファイバー接着剤等のオプトデバイス用途；ＬＣＤや有機ＥＬやＰＤ
Ｐ等の表示素子用基板、カラーフィルター用基板、タッチパネル用基板、ディスプレイ保
護膜、ディスプレイバックライト、導光板、反射防止フィルム、防曇フィルム等の表示デ
バイス用途等が挙げられる。
【０１４４】
上記樹脂組成物は、熱可塑性であることが好ましい。熱可塑性であると、成形加工が容易
で、生産性にも優れる。
【０１４５】
上記樹脂組成物は、成形材料としても、好適に使用することができる。成形方法としては
、特に限定されず、射出成形、押出成形、Ｔダイ法、インフレーション法等の、一般に熱
可塑性樹脂の加工方法として公知の方法が挙げられる。また、キャスト法や塗布等の方法
によって、所望の形状に成形してもよい。上記形状としては、特に限定されず、レンズ、
シート、フィルム等の公知の種々の形状が挙げられる。
【０１４６】
以上のとおり、本発明の樹脂組成物は、高い屈折率を有し、金属酸化物粒子の凝集抑制に
優れ、光学用等の各種用途に好適に使用することができる。
【実施例】
【０１４７】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。
【０１４８】
実施例において、各評価は下記の方法で行った。
＜重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）、分散度（Ｍｗ/Ｍｎ）＞
ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により、下記の条件で測定して、重合体の重量
平均分子量及び数平均分子量を求めた。分散度は、重量平均分子量を数平均分子量で除し
て算出した。
装置：ＳＨＩＭＡＺＵ、ＣＢＭ－２０Ａ
検出器：示差屈折率検出器（ＲＩ）（ＳＨＩＭＡＺＵ、ＳＰＤ－２０ＭＡ）、及び、紫外
可視赤外分光光度計（ＳＨＩＭＡＺＵ、ＳＰＤ－２０ＭＡ）
カラム：ＴＯＳＯＨ、ＴＳＫｇｅｌ  ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｎ
カラム温度：４０℃
流速：０．３ｍＬ／ｍｉｎ
検量線：Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ  Ｓｔａｎｄａｒｄｓ
溶離液：クロロホルム
【０１４９】
＜赤外分光分析（ＩＲ）＞
下記の条件でＩＲ測定を行った。
装置：ＪＡＳＣＯ社製フーリエ変換赤外分光光度計（ＦＴ／ＩＲ－６１００）
サンプル調製：約２ｍｇのサンプルを約３００ｍｇの乾燥臭化カリウム（ＫＢｒ）で希釈
した。混合物を乳鉢および乳棒ですりつぶし、成型した。
【０１５０】
＜熱重量分析（ＴＧＡ、ＴＧ－ＤＴＡ）＞
下記の条件で測定を行った。
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装置：リガク社製、ＴＧ８１２０
条件：測定温度範囲２０－２００℃（昇温速度：１０．０ｄｅｇ／ｍｉｎ、２００℃到達
後３０分保持）
サンプリング間：１．０ｓｅｃ
雰囲気：Ｎ２５０ｍＬ／ｍｉｎ
【０１５１】
＜Ｘ線回折測定（ＸＲＤ）＞
下記の条件で測定を行った。
装置：リガク社製、ＲＩＮＴ－ＵｌｔｉｍａＩＩＩ
Ｘ線源：Ｃｕ  Ｋα線
測定範囲：２θ＝１０－６０°
サンプリング間隔：０．０４°
走査速度：１０°／分
【０１５２】
＜ガラス転移温度（Ｔｇ）＞
セイコー電子工業製示差走査熱量計（ＤＳＣ）を使用し、リファレンスとしてα－アルミ
ナを使用して、昇温速度１０℃／分で、室温から２５０℃まで昇温して得られたＤＳＣ曲
線から、ベースラインと変曲点での接線の交点により評価して求めた。
【０１５３】
＜ブレンド膜の透過率＞
分光光度計（日本分光製紫外可視赤外分光光度計Ｖ－７００  ｓｅｒｉｅｓ）により測定
した。なお、空気を対照サンプルとした。可視光透過率を評価するために、４００ｎｍの
透過率で評価した。
【０１５４】
＜屈折率（ｎＤ）＞
得られた膜について、ＨＯＲＩＢＡ  Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製分光エリプソメーターＵ
ＶＩＳＥＬを用い、入射前後の偏光の位相差と反射偏角比を測定した。入射光の波長(４
５０ｎｍ)と入射角度(７５°)は予め設定した値を使用し、複素屈折率が求められ、１９
０－２０００ｎｍでの屈折率を算出し、波長５８９．３ｎｍにおける屈折率を求めた。
製膜方法について記載がない場合は、ポリマー又は樹脂組成物の３０ｍｇを、１，１，２
，２－テトラクロロエタン（１ｍｌ）に溶解させ、孔径０．２μｍのメンブレンフィルタ
ーに通し、フィルターを通過した溶液を０．４ｍｌ採り、ガラス基板（２ｃｍ×２ｃｍ）
上にドロップキャストして、膜厚約５０ｎｍの膜を得て、これを測定した。
【０１５５】
＜元素含有比率Ｏ／Ｓ比＞
ポリマー溶液０．２５ｍｌを、シリコンウェハ上にスピンコートすることにより製膜した
試料を用いて、ＪＥＯＬ社製光電子分光装置（ＪＰＳ－９０１０ＴＲ、ＸＰＳ装置、光源
：Ｍｇ、Ｘ線出力：４００Ｗ）を用い、硫黄原子の２ｐ軌道由来のピーク強度と酸素原子
の１ｓ軌道由来のピーク強度を測定し、その積分比を計算することでＯ／Ｓ比を算出した
。必要に応じて、炭素原子の１ｓ軌道由来のピーク強度も測定、その結果も考慮してＯ／
Ｓ比を算出した。
なお、測定方法及び結合エネルギーの位置等は、Ｈａｎｄｂｏｏｋ  ｏｆ  Ｘ－ｒａｙ
Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ  Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＪＥＯＬ社、１９９１年３月
発行）を参考とした。
【０１５６】
実施例１
（ポリ（２，６－ジメチルジスルフィド）（ＰＭＰＳ）の合成）
窒素雰囲気で、５０ｍｌの三口フラスコに、３，３’，５，５’－テトラメチルジフェニ
ルジスルフィド（５ｇ、１８ｍｍｏｌ）を、２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノ－パラ
ベンゾキノン（ＤＤＱ、２Ｍ）とトリフルオロメタンスルフォン酸（１Ｍ）の１，１，２
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，２－テトラクロロエタン溶液（１０ｍｌ）に加え、４０時間室温にて撹拌することで酸
化重合を行った。４０時間後に１，１，２，２－テトラクロロエタン溶液を塩酸酸性メタ
ノールに滴下し、グラスフィルターで粉末を回収した。その後、水酸化カリウム水溶液（
０．１Ｍ）及び純水で洗浄し、真空乾燥させてポリマー（ＰＭＰＳ）を得た。ポリマーの
ガラス転移温度は１６２℃であった。Ｏ／Ｓ比は、０．０２であった。屈折率は１．６９
であった。
【０１５７】
（酸化チタン微粒子表面のブロモ修飾）
３０ｍＬフラスコ中で、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシランＳＣＡ－ｅｐ
（１．００ｇ, ４．２３ ｍｍｏｌ）、及び、２－ブロモ－２－メチルプロピオン酸（０
．８４ｇ, ５．００ ｍｍｏｌ）を４ｍＬのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解させて
７０℃で２０時間反応させた。水／クロロホルムによる分液、減圧乾燥を経て黄色粘性液
体としてブロモ含有シランカップリング剤（ＳＣＡ－Ｂｒ）を得た。
続いて、アナターゼ型ＴｉＯ２微粒子(Ａｌｄｒｉｃｈ社製、粒径＜２５ｎｍ、１．０ｇ)
をトルエン（６０ｍＬ）に分散させ、得られたＳＣＡ－Ｂｒ（０．４０ｇ）及びトリエタ
ノールアミン（ＴＥＡ）（０．１ｍＬ）を添加し、Ｎ２雰囲気下５０℃で２４時間反応さ
せた。透析膜中でトルエン及びクロロホルムにより洗浄、減圧乾燥を経て、白色粉末とし
て表面にブロモ基を有する酸化チタン微粒子ＴｉＯ２－Ｂｒを得た。
ＩＲより、２９００ｃｍ－１付近にＣ－Ｈ 伸縮、１７００ｃｍ－１付近にＣ＝Ｏ伸縮、
１１００ｃｍ－１付近にＯ－Ｓｉ－Ｏ伸縮由来のピークが観測され、反応の進行を支持し
た。また、ＴＧＡより修飾部分は１１ｗｔ％（ＴｉＯ２－Ｂｒ  １ｇあたり０．１９ｍｍ
ｏｌのＢｒ開始剤）と算出された。
【０１５８】
（ＡＴＲＰ（Ａｔｏｍ  Ｔｒａｎｓｆｅｒ  Ｒａｄｉｃａｌ  Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉ
ｏｎ）による酸化チタン微粒子表面のポリスチレン修飾）
開始剤として、上記で得たＴｉＯ２－Ｂｒ（０．１０ｇ，Ｂｒ：１ｅｑ）、及び、２－ブ
ロモイソ酪酸エチルＥＢｉＢ（３ｅｑ）をアニソール中で撹拌し、モノマーとしてスチレ
ン（４６０ｅｑ）、ＣｕＢｒ／ＰＭＤＥＴＡ触媒（３ｅｑ）を加えて脱気し、９０℃で２
４時間反応させた。反応後、反応溶液をクロロホルムに溶解・分散させ、遠心分離により
上澄み液を回収し、メタノールへの沈殿精製により遊離ポリスチレンを除去した。遠心分
離により得られた沈殿物を再度クロロホルムに分散させ、メタノールに沈殿精製し、遠心
分離を経て、白色粉末としてポリスチレン修飾酸化チタン微粒子ＴｉＯ２－ＰＳを得た。
微粒子ＴｉＯ２－ＰＳをＴＧ－ＤＴＡ評価し、ポリスチレン（ＰＳ）の分解重量より、Ｔ
ｉＯ２／ＰＳの重量比は７８ｗｔ％／２２ｗｔ％であり、Ｔｇは９０℃あった。ＰＳの分
子量評価より、Ｍｎ＝６１００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１であった。
ＩＲより２９００から３０５０ｃｍ－１付近に脂肪族および芳香環Ｃ－Ｈ伸縮、１５００
ｃｍ－１付近に芳香環伸縮が観測された。また、ＸＲＤより、アナターゼ型ＴｉＯ２由来
の結晶性ピーク、２θ＝１５°から３０°付近にポリスチレン由来の非晶ブロードが観測
された。以上より反応の進行を支持した。
【０１５９】
（ＴｉＯ２－ＰＳ／ＰＭＰＳブレンド膜の相溶性評価、及び、光学特性）
上記で調製したＴｉＯ２－ＰＳ（Ｔｇ：９４℃）、及び、ＰＭＰＳ（Ｔｇ：１６２℃）を
１／１の重量比で２０ｍｇ／ｍＬでトルエンに溶解・分散させて、樹脂組成物を調製した
。
得られた樹脂組成物を、ガラス基板上にドロップキャスト法にて製膜した。ドロップキャ
ストにより得られたブレンド膜は目視で透明であった。また、ＤＳＣにより、単一のガラ
ス転移点（Ｔｇ：１２０℃）を示した。このことから、ＴｉＯ２－ＰＳとＰＭＰＳの良好
な相溶性（均一性）が確認された。
また、得られたブレンド膜の透過率を測定した。可視光域（４００～７００ｎｍ）におい
て８０％以上の高い透過率を示し、４００ｎｍで８４．８％を示した。
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図１に、実施例１で得られたブレンド膜の透過率の測定データを示す。図２に、実施例１
で得られたブレンド膜の写真を示す。
得られたブレンド膜の屈折率は、１．６８であった。
以上より、実施例の樹脂組成物は、屈折率が高く、金属酸化物粒子の凝集抑制に優れ、透
過率の高いブレンド膜を与えることが確認された。
【図１】

【図２】
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