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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）で表される構造を繰返し単位として含有する重合体と、酸化チタンまたは
酸化ジルコニウムのうちの少なくとも１種類の金属酸化物粒子とを含み、
　前記重合体の繰返し単位に、一般式（２）または（３）で表される繰返し単位が少なく
とも１種類以上含まれており、
　屈折率（ｎｄ）が１．６７０以上１．７４０以下であり、アッべ数（νｄ）が１６．１
８以上２０．４１以下であることを特徴とする有機無機複合組成物。
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【化１】

　　　　　　　　　　　（１）
〔一般式（１）中、Ｌは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、又は炭素数２以上
１２以下のポリ（オキシエチレン）基を示す。〕

【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）

【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（３）
〔一般式（２）および（３）中、Ｔは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、炭素
数２以上１２以下のポリ（オキシエチレン）基、又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２は各々水
素原子、炭素数１以上６以下のアルキル基、炭素数１以上６以下のアルコキシ基又は炭素
数６以上１２以下のアリール基であり、互いに同じであっても異なっていてもよい。Ｕは
炭素数１以上１３以下のアルキレン基，炭素数２以上１３以下のアルキリデン基，炭素数
５以上１３以下のシクロアルキレン基，炭素数５以上１３以下のシクロアルキリデン基，
炭素数６以上１３以下のアリーレン基，フルオレニデン、－Ｏ－，－Ｓ－，－ＳＯ２－，
－ＣＯ－又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２、Ｔ及びＵは構造単位ごとに異なっていてもよい
。〕
【請求項２】
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　前記金属酸化物粒子の濃度が組成物全体のうち、１体積パーセント以上１５体積パーセ
ント以下であることを特徴とする請求項１に記載の有機無機複合組成物。
【請求項３】
　前記金属酸化物粒子の平均１次粒子径が１ｎｍ以上５０ｎｍ以下であることを特徴とす
る請求項１または２に記載の有機無機複合組成物。
【請求項４】
　請求項１から３に記載の有機無機複合組成物を成形することにより得られることを特徴
とする成形体。
【請求項５】
　請求項１から３に記載の有機無機複合組成物を成形することにより得られることを特徴
とする光学素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フルオレン構造を有する新規２価アルコールを重合して得られる重合体と金
属酸化物微粒子を含有する有機無機複合組成物、さらにそれらからなる成形体、および光
学素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、カメラ等のレンズ、光ディスク用レンズ、ｆθレンズ、画像表示媒体の光学
系素子、光学膜、フィルム、各種光学フィルター、プリズム等の光学系の設計では、収差
を補正するため、異なる屈折率・アッベ数の材料を組み合わせることが行われている。光
学設計のバリエーションを増やす観点から様々な屈折率とアッベ数を有する材料が要求さ
れており、高屈折かつ低アッベ数を有する材料はその対象のひとつとなっている。
【０００３】
　特に、フルオレン構造を有する樹脂材料は比較的高い屈折率と低いアッベ数を有し、か
つ複屈折が比較的小さいことが知られており、また高い耐熱性を期待できることからも種
々合成が検討されている。特許文献１では、９、９´－ジフェニルフルオレン構造を有し
、耐熱性と機械的強度に優れたポリカーボネート樹脂について開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許４１９６３２６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、特許文献１に記載のポリカーボネート系樹脂においては、９、９´－ジ
フェニルフルオレン構造を有するモノマーを単独重合、もしくはそれより低屈折率性を示
す単位骨格を共重合成分として有した樹脂で構成されている。そのため、更なる高屈折率
化を図るにはより高屈折率性を示す成分を共重合、ないしは添加した組成物が必要不可欠
である。
【０００６】
　本発明は上記課題を鑑み、高屈折率かつ低アッベ数を有する２価アルコールを重合して
得られる重合体と金属酸化物微粒子を含有する有機無機複合組成物、さらにそれらからな
る成形体、および光学素子を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、上記課題を達成するため、下記の一般式（１）で表される構造を繰返し単位
として含有する重合体と、酸化チタンまたは酸化ジルコニウムのうちの少なくとも１種類
の金属酸化物粒子とを含み、前記重合体の繰返し単位に、一般式（２）または（３）で表
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される繰返し単位が少なくとも１種類以上含まれており、屈折率（ｎｄ）が１．６７０以
上１．７４０以下であり、アッべ数（νｄ）が１６．１８以上２０．４１以下であること
を特徴とする有機無機複合組成物に関する。
【０００８】
【化１】

　　　　　　　　　　　　　（１）
【０００９】
〔一般式（１）中、Ｌは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、又は炭素数２以上
１２以下のポリ（オキシエチレン）基を示す。〕
【００１１】

【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
【００１２】
【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（３）
【００１３】
〔一般式（２）および（３）中、Ｔは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、炭素
数２以上１２以下のポリ（オキシエチレン）基、又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２は各々水
素原子、炭素数１以上６以下のアルキル基、炭素数１以上６以下のアルコキシ基又は炭素
数６以上１２以下のアリール基であり、互いに同じであっても異なっていてもよい。Ｕは
炭素数１以上１３以下のアルキレン基，炭素数２以上１３以下のアルキリデン基，炭素数
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５以上１３以下のシクロアルキレン基，炭素数５以上１３以下のシクロアルキリデン基，
炭素数６以上１３以下のアリーレン基，フルオレニデン、－Ｏ－，－Ｓ－，－ＳＯ２－，
－ＣＯ－又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２、Ｔ及びＵは構造単位ごとに異なっていてもよい
。〕
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、加工性の高い高屈折率低アッベ材料を容易に製造することのできる有
機無機複合組成物、さらにそれらからなる成形体、および光学素子を提供することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】重合体１と各種金属酸化物微粒子からなる有機無機複合組成物の光学特性を表し
たグラフ
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明は、上記構成により本発明の課題を達成することができるが、具体的にはつぎの
ような形態によることができる。
【００１７】
　（２価アルコールを重合して得られる重合体）
　本発明の有機無機複合組成物を構成する成分のうち、２価アルコールを重合して得られ
る重合体は一般式（４）
【００１８】
【化４】

　　　　　　　　　　　（４）
【００１９】
　〔一般式（４）中、Ｌは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、炭素数２以上１
２以下のポリオキシエチレン基を示す。〕で表される２価アルコールを重合成分とするこ
とを特徴とする。一般式（４）で表される２価アルコールの構造中のＬ内に含まれる炭素
数が１２を超えると、これを重合して得られるポリカーボネートおよびポリエステル樹脂
の成形体は、熱に対して十分な形状安定性を得にくい。
【００２０】
　一般式（４）で表される２価アルコールは、式（５）
【００２１】
【化５】
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【００２２】
で表される２，２´－ジヒドロキシ－９，９´－スピロビフルオレンに、炭酸セシウム等
の存在下で一般式（６）
【００２３】
【化６】

　　　　　　　（６）
【００２４】
　〔一般式（６）中、Ｘはフッ素、塩素、臭素またはヨウ素原子を示し、Ｌは炭素数２以
上１２以下のオキシアルキレン基、又は炭素数２以上１２以下のポリ（オキシエチレン）
基を示す。〕で表されるハロゲン化アルコール類を作用させることで製造できる。このう
ち、２，２´－ジヒドロキシ－９，９´－スピロビフルオレンはＨｅｌｖ．Ｃｈｉｍ．Ａ
ｃｔａ、６２巻、２２８５～２３０２頁（１９７９年）に記載の方法等で合成できる。
【００２５】
　２，２´－ジヒドロキシ－９，９´－スピロビフルオレンに対して作用させる、一般式
（６）で表されるハロゲン化アルコール類の化学量論比は、（作用させる一般式（６）の
ハロゲン化アルコール類のモル数）／（２，２´－ジヒドロキシ－９，９´－スピロビフ
ルオレンの化合物類のモル数）が２以上１００以下であることが好ましい。この値が２よ
り小さいと、副生成物が生じて一般式（１）で示される２価アルコールの収率が低下する
おそれがあり、また１００よりも大きいと一般式（６）で表されるハロゲン化アルコール
類の使用量が多くなり生産にコストがかかるおそれがある。
【００２６】
　反応条件は特に限定されないが、一般には反応溶媒としてＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ドやジメチルスルホキシド等の極性溶媒が用いられ、反応温度は１００℃から１５０℃、
反応時間は１２時間から４８時間を要する。得られた反応生成物は再結晶法もしくはクロ
マトグラフィー等の方法により容易に精製可能である。
【００２７】
　本発明の一般式（４）で表される２価アルコールを重合して得られる本発明の重合体は
比較的高屈折率低アッベ数でありながら、低複屈折性を有している。一般に芳香環を分子
中に有する重合体は分子の配向性が高く、結果として複屈折性の高い重合体となり易い。
しかし、一般式（４）で表される２価アルコール内のスピロビフルオレン骨格は二つのフ
ルオレン環平面が直交する対称性の高い構造であるため、単位骨格あたりの固有複屈折が
小さく、結果として重合体の複屈折性が低減されているものと考えることができる。
【００２８】
　さらに、一般式（４）内のＬで表した炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、炭
素数２以上１２以下のポリ（オキシエチレン）基は、一般式（４）で表される２価アルコ
ールを重合成分として含有する重合体のガラス転移点を低下させる働きがある。ガラス転
移点の低下により、溶融時の加工性を向上すると同時に溶融粘弾性を低下させ、成形時の
応力複屈折を低減することが可能となる。これらの特性が複合して、本発明の重合体は低
複屈折性を有するに至っていると推察される。
【００２９】
　本発明の有機無機複合組成物を構成する成分のうち、２価アルコールを重合して得られ
る重合体は一般式（１）
【００３０】
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【化７】

　　　　　　　　　　　　　（１）
【００３１】
〔一般式（１）中、Ｌは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、又は炭素数２以上
１２以下のポリ（オキシエチレン）基を示す。〕で表される繰り返し単位を含むことを特
徴とする。
【００３２】
　ここで、一般式（１）で表される繰返し単位のモル比率は１０パーセント以上であるこ
とがより好ましく、２５パーセント以上であることが更に好ましい。ここで、繰返し単位
のモル比率とは、一般式（１）で表される繰返し単位の数を重合体中の全繰返し単位数の
和で徐し、百分率で表記した値を指す。一般式（１）で表される繰返し単位のモル比率が
大きいほど、一般式（４）の２価アルコール縁体の持つ高屈折率性が重合体により強く反
映されることとなる。
【００３３】
　重合体中のその他の共重合成分としては、所望の特性を満たすものであれば特に限定さ
れるものではないが、本発明の一般式（７）または（８）
【００３４】

【化８】

　　　　　　　　　　　　　　　　　（７）
【００３５】
【化９】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（８）
【００３６】
　〔一般式（７）および（８）中、Ｔは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、炭
素数２以上１２以下のポリ（オキシエチレン）基、又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２は各々
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水素原子、炭素数１以上６以下のアルキル基，炭素数１以上６以下のアルコキシ基又は炭
素数６以上１２以下のアリール基であり、互いに同じであっても異なっていてもよい。Ｕ
は炭素数１以上１３以下のアルキレン基，炭素数２以上１３以下のアルキリデン基，炭素
数５以上１３以下のシクロアルキレン基，炭素数５以上１３以下のシクロアルキリデン基
，炭素数６以上１３以下のアリーレン基，フルオレニデン、－Ｏ－，－Ｓ－，－ＳＯ２－
，－ＣＯ－又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２、Ｔ及びＵは構造単位ごとに異なっていてもよ
い。〕に示される共重合成分をより好適に含有することができる。また、これらの共重合
成分は、単独で用いても、もしくは複数種類用いてもよい。
【００３７】
　一般式（７）または（８）で表される２価アルコールを共重合成分とした場合、合成さ
れる重合体には一般式（２）または（３）
【００３８】
【化１０】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
【００３９】
【化１１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（３）
【００４０】
〔一般式（２）および（３）中、Ｔは炭素数２以上１２以下のオキシアルキレン基、炭素
数２以上１２以下のポリ（オキシエチレン）基、又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２は各々水
素原子、炭素数１以上６以下のアルキル基、炭素数１以上６以下のアルコキシ基又は炭素
数６以上１２以下のアリール基であり、互いに同じであっても異なっていてもよい。Ｕは
炭素数１以上１３以下のアルキレン基，炭素数２以上１３以下のアルキリデン基，炭素数
５以上１３以下のシクロアルキレン基，炭素数５以上１３以下のシクロアルキリデン基，
炭素数６以上１３以下のアリーレン基，フルオレニデン、－Ｏ－，－Ｓ－，－ＳＯ２－，
－ＣＯ－又は単結合を示す。Ｒ１、Ｒ２、Ｔ及びＵは構造単位ごとに異なっていてもよい
。〕で表される繰返し単位が含まれる。この場合、共重合比率に応じて一般式（７）また
は（８）の２価アルコール縁体の持つ熱的安定性・光学特性が重合体に反映される。
【００４１】
　本発明の有機無機複合組成物を構成する成分のうち、２価アルコールを重合して得られ
る重合体に一般式（１）、（２）および（３）の２価アルコール残基以外の任意の繰返し
単位が含まれる場合、一般式（１）、（２）および（３）以外の繰返し単位のモル比率が
１０パーセント以下であることが好ましい。ここで繰返し単位のモル比率とは、一般式（
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１）、（２）および（３）以外の繰返し単位の総数を重合体中の全繰返し単位数の和で徐
し、百分率で表記したものを指す。この一般式（１）、（２）および（３）以外の繰返し
単位のモル比率が１０パーセントを超えると、耐熱安定性や高屈折率性、低複屈折性など
所望の物性が得られないおそれがある。
【００４２】
　本発明の有機無機複合組成物を構成する成分のうち、２価アルコールを重合して得られ
る重合体は様々な方法によって製造することができるが、以下に示す三つの方法を独立に
行うか、またはそれらを組み合わせて段階的に重合することで製造することができる。
【００４３】
　まず、第一の方法は、有機溶媒と塩基性水溶液の混合溶液中において、一般式（４）、
（７）または（８）で示される２価アルコールとホスゲン又はホスゲン誘導体を反応させ
て界面縮重合させる方法である。
【００４４】
　この反応では、まずアルカリ金属化合物等を溶解した塩基性水溶液と、一般式（４）、
（７）または（８）で示される２価アルコール及び不活性有機溶剤との混合液に、ホスゲ
ン又はホスゲン誘導体を導入して反応させることで、所望のポリカーボネートが得られる
。ここで不活性有機溶剤としてはジクロロメタン（塩化メチレン）、ジクロロエタン、ト
リクロロエタン、テトラクロロエタン、クロロベンゼンのような塩素化炭化水素類や、ア
セトフェノンなどが挙げられる。反応条件は特に限定されないが、通常反応初期は０℃か
ら常温の範囲内で冷却し、その後０℃から７０℃の温度の範囲内で３０分から６時間反応
させるのが一般的である。
【００４５】
　また、反応に用いるホスゲン又はホスゲン誘導体の量は、（作用させるホスゲン又はホ
スゲン誘導体のモル数）／（一般式（４）、（７）または（８）で示される２価アルコー
ルの総モル数）が０．３以上１．５以下となることが好ましい。この値が０．３よりも小
さいと未反応の２価アルコールが残って収率が低下するおそれがあり、またこの値が１．
５よりも大きいと使用するホスゲン又はホスゲン誘導体の量が多くなるため反応後の分離
精製が困難となるおそれがある。
【００４６】
　反応促進を目的として、有機溶媒に相間移動触媒を添加して用いてもよい。ここで相関
移動触媒としては、トリエチルアミンやテトラメチルエチレンジアミン、ピリジンのよう
な有機塩基類が挙げられる。
【００４７】
　また、重合度の調整等を目的とし、反応溶液に末端停止剤を添加しておいてもよい。末
端停止剤としては通常ポリカーボネートの重合に用いられるものでよく、各種のものを用
いることができる。具体的には、フェノールやｐ－クレゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－オクチルフェノール、ブロモフェノール、トリブロモフェノー
ル等の一価フェノールが挙げられる。また、ホスゲン誘導体としては、炭酸ビス（トリク
ロロメチル）、ブロモホスゲン、ビス（２，４，６－トリクロロフェニル）カーボネート
、ビス（２，４－ジクロロフェニル）カーボネート、ビス（シアノフェニル）カーボネー
ト、クロロぎ酸トリクロロメチル等が挙げられる。
【００４８】
　次に、本発明の有機無機複合組成物を構成する成分のうち２価アルコールを重合して得
られる重合体を合成する第二の方法は、一般式（４）、（７）または（８）で示される２
価アルコールと炭酸ジエステルをエステル交換反応させる方法である。この方法で用いら
れる炭酸ジエステルとしては各種のものがあり、ジフェニルカーボネート、ジトリルカー
ボネート、ビス（ニトロフェニル）カーボネート、ビス（クロロフェニル）カーボネート
、ジナフチルカーボネート、ビスフェノールＡビスフェニルカーボネート、ジメチルカー
ボネート、ジエチルカーボネート、ジブチルカーボネート、ジシクロヘキシルカーボネー
ト、エチルフェニルカーボネート、ブチルフェニルカーボネート、シクロヘキシルフェニ



(10) JP 5792938 B2 2015.10.14

10

20

30

40

50

ルカーボネート、ビスフェノールＡメチルフェニルカーボネートなどが好適に用いられる
。また、このエステル交換反応では、一般式（４）、（７）または（８）で示される２価
アルコールは、いずれも炭酸ジエステルの誘導体として用いることもできる。
【００４９】
　使用される炭酸ジエステルの量は全２価アルコールに対し、モル比で１．０以上２．５
以下の範囲にあることが好ましい。この値が１．０よりも小さいと未反応の２価アルコー
ルが残って収率が低下するおそれがあり、またこの値が２．５よりも大きいと使用する炭
酸ジエステルの量が多くなるため反応後の分離精製が困難となるおそれがある。また、こ
のエステル交換反応においても、必要に応じて、第一の方法で挙げた末端停止剤を添加し
ておいてもよい。
【００５０】
　このエステル交換法では、反応温度は通常３５０℃の以下の条件であることが好ましく
、さらに好ましくは３００℃以下の条件で、反応の進行に合わせて次第に温度を上げてい
くのが望ましい。該エステル交換反応は３５０℃を超えると重合体の熱分解が起こり好ま
しくない。また、反応圧力は、使用するモノマーの蒸気圧や反応により生じる生成物の沸
点に応じて、反応が効率よく行われるように適宜調整することができる。エステル交換反
応の結果、用いたエステル化合物から生じる重合体以外の副生成物が減圧により除去でき
る場合は、反応速度と収率を向上させるために反応が進行するにつれて減圧条件で行い、
概副生成物を除去しながら反応を行うことが好ましい。反応時間は目標の分子量となるま
で行えばよく、通常、１０分から１２時間程度である。
【００５１】
　このエステル交換反応は、バッチ式もしくは連続的に行うことができ、用いられる反応
器は、その材質およびその構造は特に制限されず、通常の加熱機能と攪拌機能を有してい
ればよい。さらに、反応器の形状は槽型のみならず、押出機型のリアクターでもよい。
【００５２】
　そして、上記のエステル交換反応は通常無溶媒条件下で行われるが、用いる２価アルコ
ールの融点が高く反応が進行しにくい場合などには、得られる重合体に対して１～２００
重量パーセントの不活性有機溶剤の存在下で行ってもよい。ここで不活性有機溶剤として
は、ジフェニルエーテル、ハロゲン化ジフェニルエーテル、ベンゾフェノン、ジフェニル
スルホン、ポリフェニルエーテル、ジクロロベンゼン、メチルナフタレン等の芳香族化合
物、トリシクロ（５．２．１０）デカン、シクロオクタン、シクロデカンなどのシクロア
ルカン、ジクロロメタン（塩化メチレン）、クロロホルム、ジクロロエタン、トリクロロ
エタン、テトラクロロエタン、ペンタクロロエタン、クロロベンゼンのような塩素化炭化
水素類が挙げられる。また、必要に応じて不活性ガス雰囲気下で行ってもよい。ここで、
不活性ガスとしては、例えばヘリウム、アルゴン、二酸化炭素、窒素などが挙げられる。
【００５３】
　また、必要に応じて、エステル交換反応において通常使用される触媒を用いることがで
きる。ここで、用いることのできるエステル交換触媒としては、例えば、水酸化リチウム
、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどんのアルカリ金属化合物、アルカリ土類金属化
合物、アミン類・四級アンモニウム塩類等の含窒素塩基性化合物あるいはホウ素化合物な
どが挙げられる。この中でも含窒素塩基性化合物は、触媒能の高さと反応系中からの除去
のしやすさという点で好ましく、トリヘキシルアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、ジメチルアミノピリジン等が好適に用
いられる。
【００５４】
　上記触媒の使用量は、全２価アルコール１モルに対して１×１０－２～１×１０－８モ
ル、好ましくは１×１０－３～１×１０－７モルである。この触媒の添加量が１×１０－

８モル未満では十分な触媒効果が得られないおそれがあり、また１×１０－２モルを超え
ると、得られる重合体の物性、特に耐熱性、耐加水分解性の低下を招くおそれがある。
【００５５】
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　更に、本発明の有機無機複合組成物を構成する成分のうち２価アルコールを重合して得
られる重合体を合成する第三の方法は、一般式（４）、（７）および（８）で示される２
価アルコールとジカルボン酸誘導体を反応させ、エステル重合を行う方法である。この方
法で用いられるジカルボン酸誘導体には特に制限はなく、コハク酸、グルタル酸、アジピ
ン酸、ピメリン酸、スベリン酸、シクロヘキサンジカルボン酸などの脂肪族カルボン酸類
、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族カルボン
酸類、およびそれらジカルボン酸の酸塩化物、それらジカルボン酸のメチルエステル、そ
れらジカルボン酸のエチルエステル、そしてフタル酸無水物、ナフタレンジカルボン酸等
のジカルボン酸無水物等が用いられる。
【００５６】
　使用されるジカルボン酸誘導体の量は全２価アルコールに対し、モル比で０．７以上１
．５以下の範囲にあることが好ましい。この値が０．７よりも小さいと未反応の２価アル
コールが多く残って収率が低下するおそれがあり、またこの値が１．５よりも大きいと未
反応のジカルボン酸誘導体が多く残って収率が低下するおそれがある。
【００５７】
　このエステル重合では、反応温度は通常３５０℃以下の条件であることが好ましく、さ
らに好ましくは３００℃以下の条件で反応の進行に合わせて次第に温度を上げていくのが
望ましい。エステル重合の結果、用いたジカルボン酸誘導体から生じる重合体以外の副生
成物が減圧により除去できる場合は、反応速度と収率を向上させるために反応が進行する
につれて減圧条件で行い、概副生成物を除去しながら反応を行うことが好ましい。反応時
間は目標の分子量となるまで行えばよく、通常、１０分から１２時間程度である。
【００５８】
　このエステル重合反応は、バッチ式もしくは連続的に行うことができ、用いられる反応
器は、その材質およびその構造は特に制限されず、通常の加熱機能と攪拌機能を有してい
ればよい。さらに、反応器の形状は槽型のみならず、押出機型のリアクターでもよい。
【００５９】
　そして、上記のエステル重合反応は、得られる重合体に対して１～２００重量パーセン
トの不活性有機溶剤の存在下で行ってもよい。ここで不活性有機溶剤としては、ジフェニ
ルエーテル、ハロゲン化ジフェニルエーテル、ベンゾフェノン、ジフェニルスルホン、ポ
リフェニルエーテル、ジクロロベンゼン、メチルナフタレン等の芳香族化合物、トリシク
ロ（５．２．１０）デカン、シクロオクタン、シクロデカンなどのシクロアルカン、ジク
ロロメタン（塩化メチレン）、クロロホルム、ジクロロエタン、トリクロロエタン、テト
ラクロロエタン、ペンタクロロエタン、クロロベンゼンのような塩素化炭化水素類が挙げ
られる。また、必要に応じて不活性ガス雰囲気下で行ってもよい。ここで、不活性ガスと
しては、例えばヘリウム、アルゴン、二酸化炭素、窒素などが挙げられる。
【００６０】
　上記三つの方法により得られた重合体は、公知の方法で精製可能であり、例えばメタノ
ール、水等の貧溶媒で再沈殿法により精製することができる。再沈殿により得られた重合
物を、減圧条件下加熱乾燥を行って残留溶媒を除去することで、本発明の有機無機複合組
成物を構成する成分のうち、２価アルコールを重合して得られる重合体を製造することが
できる。乾燥温度は通常１００℃から３５０℃の範囲であることが好ましい。１００℃未
満では残存溶媒が十分除去できず、３５０℃を超えると重合体の熱分解が起こり所望の物
性が得られないおそれがある。
【００６１】
　（金属酸化物粒子）
　次に、有機無機複合組成物を構成する成分のうち、金属酸化物微粒子について説明する
。本発明で用いる金属酸化物微粒子としては、例えば、酸化ケイ素、酸化チタン、酸化ア
ルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化ハフニウム、酸化イットリウム、酸化インジウム、
酸化ニオブ、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化セリウム、酸化タンタル、およびこれら
酸化物の組み合わせにより構成されるケイ酸ジルコニウム等の複合酸化物、リン酸ジルコ
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ニウム等のリン酸塩、チタン酸バリウム等のチタン酸塩等を挙げることができる。このう
ち、高屈折率を有する微粒子として、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム
、酸化ハフニウム、酸化イットリウム、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化タンタル、お
よびこれらの酸化物を含む複合酸化物、チタン酸バリウム等のチタン酸塩が特に好ましい
。また、複数種の金属酸化物を混合して用いることもできる。
【００６２】
　本発明で用いる金属酸化物微粒子は、有機溶媒に添加して混合したとき、有機溶媒に対
して１重量パーセント以上の濃度で分散して沈殿現象を示さない微粒子であることが好ま
しい。ここで有機溶媒とは、エタノールやイソプロピルエーテル等のアルコール類、アセ
トンやメチルイソブチルケトン等のケトン類、ジエチルエーテルやテトラヒドロフラン等
のエーテル類、酢酸エチル等のエステル類、クロロホルム等の含ハロゲン炭化水素類、ノ
ルマルヘキサン等の脂肪族炭化水素類、トルエンやキシレン、テトラリン等の芳香族炭化
水素類のいずれか、又はこれらのうちの複数種を混合したものを指す。
【００６３】
　本発明で用いる金属酸化物微粒子は、その金属微粒子表面と有機基が共有結合あるいは
静電的相互作用等により結びつけられた状態へと化学処理されたものであってもよいし、
未処理の金属酸化物粒子単体であってもよい。ここで化学処理とは、金属酸化物微粒子を
アルキルシラザンやアルコキシシラン類等のシランカップリング剤、チタンやジルコニウ
ム等の有機金属化合物カップリング剤、変性シリコーン等のシロキサン化合物、脂肪酸塩
類やリン酸エステル類等の界面活性剤等の表面処理剤と反応させることを指す。
【００６４】
　表面処理に用いる表面処理剤の構造に特に制限はなく、本発明の有機無機複合組成物を
構成する成分のうち２価アルコールを重合して得られる重合体および有機溶媒混合した際
の分散性に応じて任意の構造とすることができる。また、これら表面処理剤の複数種を組
み合わせて用いてもよい。
【００６５】
　シランカップリング剤としては、例えば、ヘキサメチルジシラザンやヘキサデシルシラ
ザン、メチルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、トリメチルメトキシシラ
ン、プロピルトリメトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、オクチルトリメトキシ
シラン、ビニルトリメトキキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニルジメト
キシシラン、スチリルトリメトキシシラン、アミノプロピルトリメトキシシラン、アクリ
ロキシプロピルトリメトキシシラン、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、メル
カプトプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００６６】
　チタンやジルコニウム等の有機金属カップリング剤としては、例えば、イソプロピルト
リイソステアロイルチタネート、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチタネート
、イソプロピルトリドデシルベンゼンスルホニルチタネート、ジルコニウムトリブトキシ
モノアセチルアセトネート、ジルコニウムジブトキシビス（エチルアセトアセテート）等
が挙げられる。
【００６７】
　変性シリコーンとしては、例えば、メトキシ変性シリコーン、カルボキシ変性シリコー
ン、カルボキシ変性シリコーン、ポリエーテル変性シリコーン、エポキシ変性シリコーン
、メルカプト変性シリコーン、アミノ変性シリコーン、メタクリレート変性シリコーン等
が挙げられる。
【００６８】
　界面活性剤としては、陰イオン系界面活性剤、陽イオン系界面活性剤、両性イオン系界
面活性剤、あるいは非イオン系界面活性剤が好適に用いられる。陽イオン界面活性剤とし
ては、例えば、オレイン酸ナトリウム等の脂肪酸ナトリウム、脂肪酸カリウム、アルキル
リン酸エステルナトリウム、アルキル硫酸ナトリウム、アルキルベンゼン等が挙げられる
。陰イオン界面活性剤としては、例えば、塩化アルキルメチルアンモニウム、塩化アルキ
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ルジメチルアンモニウム、塩化アルキルトリメチルアンモニウム、塩化アルキルジメチル
ベンジルアンモニウム等が挙げられる。両性イオン界面活性剤としては、例えば、アルキ
ルアミノカルボン酸塩、リン酸エステル等が挙げられる。非イオン系界面活性剤としては
、例えば、ポリオキシエチレンラノリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルフ
ェニルエーテル、脂肪酸アルカノールアミド等が挙げられる。
【００６９】
　本発明で用いる金属酸化物微粒子の平均１次粒径は、１ｎｍ以上で５０ｎｍ以下である
ことが好ましい。ここでいう平均１次粒子径は粒子と同体積の球に換算した時の直径を指
す。１次粒子径が１ｎｍ未満だと粒子の凝集が発生しやすく経時変化で安定した性能が得
られないおそれがあり、また１次粒子径が５０ｎｍを超えると混合物中での分散自体が困
難となり、沈降現象が起きるおそれがある。
【００７０】
　（有機無機複合組成物）
　次いで、本発明における有機無機複合組成物の製造方法について説明する。本発明の有
機無機複合組成物は、前述した２価アルコールを重合して得られる重合体に対し、金属酸
化物微粒子を添加して均一化することによって製造できる。この場合、均一化を容易にす
るため、有機溶媒中にて重合体（もしくはその溶液）と、金属酸化物微粒子（もしくはそ
の分散液）を混合し、その後に混合物中に含まれる溶媒成分を除去する方法も有効である
。更に、重合体を有機溶媒に溶解したのち、金属酸化物微粒子ではなく金属酸化物微粒子
の前駆体となる無機化合物を添加して、概溶媒系内で微粒子を化学合成（ｉｎ－ｓｉｔｕ
合成）し、その後に該混合物を混合物中に含まれる揮発成分を除去してもよい。
【００７１】
　ここで、有機溶媒は前記熱可塑性樹脂を溶解するものであれば特に限定されない。例え
ば、エタノールやイソプロピルエーテル等のアルコール類、アセトンやメチルイソブチル
ケトン等のケトン類、ジエチルエーテルやテトラヒドロフラン等のエーテル類、酢酸エチ
ル等のエステル類、クロロホルム等の含ハロゲン炭化水素類、ノルマルヘキサン等の脂肪
族炭化水素類、トルエンやキシレン、テトラリン等の芳香族炭化水素類等の有機溶媒を用
いることができ、またこれらのうちの複数種を混合したものを用いてもよい。
【００７２】
　有機溶媒を用いずに前述した２価アルコールを重合して得られる重合体に対して金属酸
化物微粒子を添加する場合、重合体のガラス転移点以上まで加熱を行い溶融状態にして混
合を行うことにより均一化を図る。このような混合方法としては、ローラータイプミル、
ニーダーミル、ミキサー、単軸押出し機ないしは２軸以上の多軸押出し機を用いる方法が
ある。
【００７３】
　有機溶媒中で混合を行う場合、重合体を有機溶媒に溶解させる方法は特に限定されない
が、一般的には攪拌装置（マグネチックスターラー等の攪拌機付き容器ないしは攪拌翼付
き攪拌槽）に有機溶媒と熱可塑性樹脂を投入し、攪拌を行うことによって実施される。熱
可塑性樹脂の速やかな溶解を促進することを目的として、有機溶媒の沸点以下の加熱条件
下で溶解を行うこともできる。また、攪拌装置に投入する熱可塑性樹脂の粒径を１００μ
ｍより小さくすることで、熱可塑性樹脂と溶媒との接触面積を増やし速やかな溶解を促進
することができる。ここでいう粒径とは、粒子と同体積の球に換算した時の直径を指す。
【００７４】
　有機溶媒中で混合を行う場合、金属酸化物微粒子の凝集を解き材料の均一化をより達成
することを目的として、添加前の金属酸化物分散液ないしは重合体と金属酸化物微粒子を
含む溶液に分散処理を施してもよい。このような無機酸化物微粒子の分散方法は特に限定
されないが、ミキサー、高圧ホモジナイザー、湿式メディア粉砕機（ビーズミル、ボール
ミル、ディスクミル）、超音波分散機等を用いる方法がある。
【００７５】
　有機溶媒中で混合を行う場合、混合後に混合物中に含まれる溶媒成分を除去する工程が
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必要になる。用いる有機溶媒の沸点が低い場合は加熱により除去することができるが、有
機無機複合組成物の物性を損ねない程度まで十分に溶媒成分を除去するためには、大気圧
下では１５０℃以上の高温が必要となる。減圧下で加熱を行うことにより溶媒除去に必要
な温度は低減することができ、また減圧下での加熱とすることで大気中の酸素との接触に
よる酸化劣化を抑制することも可能である。
【００７６】
　重合体の溶液に対し、金属酸化物微粒子ではなく金属酸化物微粒子の前駆体となる無機
化合物を添加して、概溶媒系内で微粒子を化学合成（ｉｎ－ｓｉｔｕ合成）する場合、金
属酸化物微粒子の前駆体としては、チタンテトライソプロポキシドやチタンテトラブトキ
シド、ジルコニウムテトライソプロポキシドやジルコニウムテトラブトキシド等の金属ア
ルコキシド類や金属水酸化物、あるいは酸塩化ジルコニウムのような酸塩化物が挙げられ
る。
【００７７】
　金属アルコキシド類を前駆体として用いる場合は、溶媒に含まれる水分による加水分解
反応により金属酸化物微粒子を合成できる。この加水分解反応は塩酸や酢酸等の酸やアン
モニアやアミン等の塩基を触媒として促進されるため、触媒の添加量で金属酸化物微粒子
の濃度や粒径をコントロールすることもできる。一方、金属水酸化物・酸塩化物を前駆体
として用いる場合は、加熱やｐＨ制御により脱水反応・脱塩酸反応を進行させ、金属酸化
物微粒子を合成できる。
【００７８】
　有機無機複合組成物を構成する成分のうち２価アルコールを重合して得られる重合体に
対する無機酸化物微粒子の割合が多ければ多いほど、本発明の有機無機複合組成物の光学
特性は重合体単体のそれから変化する。特に酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコ
ニウム、酸化ハフニウム、酸化イットリウム、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化タンタ
ル、およびこれらの酸化物を含む複合酸化物を微粒子として用いた場合、酸化物微粒子を
加えるほど高い屈折率を有するようになるため、微粒子添加量が少ないと光学特性改質の
効果が低い。その一方で、微粒子の体積分率が高すぎると溶融時の流動性が低下し、成形
性が悪化する。このため、高い屈折率と成形安定性を両立する上では、有機無機複合組成
物中に、金属酸化物微粒子の濃度が１体積パーセント以上１５体積パーセント以下の範囲
であることが好ましい。
【００７９】
　（成形）
　本発明の有機無機複合組成物においては、本来の目的が損なわれない範囲内で、添加剤
が含まれていてもよい。添加剤としては、リン系加工熱安定剤、ヒドロキシルアミン類の
加工熱安定剤、ヒンダートフェノール類等の酸化防止剤、ヒンダートアミン類等の光安定
剤、ベンゾトリアゾール類やトリアジン類・ベンゾフェノン類・ベンゾエート類等の紫外
線吸収剤、リン酸エステル類やフタル酸エステル類・クエン酸エステル類・ポリエステル
類等の可塑剤、シリコーン類等の離型剤、リン酸エステル類やメラミン類等の難燃剤、脂
肪酸エステル系界面活性剤類の帯電防止剤、有機色素着色剤、耐衝撃性改良剤等の物質が
挙げられる。添加剤は、これらの添加剤を単独で用いてもよいし、組み合わせて使用して
もよい。
【００８０】
　本発明の有機無機複合組成物は、公知の方法で上記添加剤を混合することができる。例
えば、スクリュー押し出し機、ローラータイプミル、ニーダーミル、ミキサー、高圧ホモ
ジナイザー、湿式メディア粉砕機（ビーズミル、ボールミル、ディスクミル）、超音波分
散機等を用いる方法が挙げられる。こうして得られた有機無機複合組成物は、既知の成形
方法、例えば、射出成形、中空成形、押出成形、プレス成形、カレンダー成形等により、
各種成形体および光学素子を製造するのに供することができる。
【００８１】
　射出成形により本発明の有機無機複合組成物を成形し、光学素子を作成する際には、あ
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らかじめ本発明の有機無機複合組成物をペレタイザーによってペレット化しておくのが好
ましい。このペレットを溶融シリンダーおよびスクリューからなる混練部を備えた射出成
形装置に投入し、この混練部での加熱溶融混練を経て、任意の形状の成形用金型に射出で
きる。型面が鏡面処理を施された任意の形状の平面、凹または凸型面である成形用金型を
用いることで、任意の形状の光学素子を製造することができる。
【００８２】
　プレス成形により本発明の有機無機複合組成物を成形し、光学素子を作成する際には、
あらかじめ本発明の有機無機複合組成物を乳鉢、スタンプミル、ボールミルなどの粉砕機
によって粉末化しておくのが好ましい。この粉末を、型面が鏡面処理を施された任意の形
状の平面、凹または凸型面である成形用金型に封じ、樹脂のガラス転移点以上の温度に金
型を加熱して溶融を行ったのちにプレス圧を付加することで、任意の形状の光学素子を製
造することができる。
【実施例】
【００８３】
　以下に、本発明の実施例について説明するが、本発明はこれらの例によって何ら限定さ
れるものではない。
【００８４】
　まず、本発明で使用する２価アルコールおよび重合体の合成例について説明する。
【００８５】
　（２価アルコール（４ａ）の合成）
【００８６】

【化１２】

　　　　　　　　　　　　　　（４ａ）
【００８７】
　５００ｍＬ二つ口ナスフラスコに、Ｈｅｌｖ．Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ、６２巻、２２８５
～２３０２頁（１９７９年）に記載の方法で合成された２，２´－ジヒドロキシ－９，９
´－スピロビフルオレン５
【００８８】

【化１３】

　　　　　　　　　（５）
【００８９】
　（６．００ｇ，１７．２ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（４０ｍＬ）、２
－クロロエタノール（２．４２ｍＬ，３６．０ｍｍｏｌ）及び炭酸セシウム（１１．７ｇ
，３６．０ｍｍｏｌ）を入れ、アルゴン雰囲気下１１０℃で１２時間攪拌した。
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【００９０】
　反応終了後、水に注いでＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドと炭酸セシウムを水に溶解させ
、残りの固形物を濾過した。この固形物をジクロロメタンに溶解させ、無水硫酸マグネシ
ウムでこの溶液を乾燥した後、溶媒を減圧除去した。酢酸エチルとｎ－へキサンを混合し
た（混合比で、酢酸エチル：ｎ－へキサン＝１：２～３：２）溶媒を展開溶媒としたシリ
カゲルカラムクロマトグラフィーによる分離精製を行った。減圧乾燥により溶媒を除去し
、２価アルコール４ａ（３．７３ｇ，収率５０％）を得た。
【００９１】
　（４ａのポリカーボネート（重合体１）の合成）
　１００ｍＬシュレンク型反応管にアルゴン雰囲気下、２価アルコール４ａ（３．２０ｇ
，７．３２ｍｍｏｌ）、炭酸ジフェニル（１．５７ｇ，７．３２ｍｍｏｌ）および４－ジ
メチルアミノピリジン（８．９６ｍｇ，７３．２μｍｏｌ）を入れ、１８０℃で３０分間
加熱攪拌した。さらに、段階的に反応容器内を減圧にするにつれて逐次反応温度を昇温し
ていった（４００ｈＰａ，２００℃で２０分間加熱攪拌の後、１６０ｈＰａ，２２０℃で
２０分間、４０ｈＰａ，２３０℃で２０分間、１ｈＰａ，２５０℃で３０分間攪拌）。
【００９２】
　その後室温に冷却し、得られた固形物をジクロロメタン（８０ｍＬ）に溶解させ、この
溶液をメタノール（４００ｍＬ）に攪拌しながら加えて再沈殿させた。得られた沈殿を減
圧下で乾燥し、重合体１（２．９８ｇ，収率８８％）を得た。
【００９３】
　（４ａ：７ａ＝２５：７５の共重合比率をもつポリカーボネート（重合体２）の合成）
【００９４】
【化１４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（７ａ）
【００９５】
　２０ｍＬシュレンク型反応管にアルゴン雰囲気下、２価アルコール４ａ（５００ｍｇ，
１．１５ｍｍｏｌ）、２価アルコール７ａ（１．５１ｇ，３．４４ｍｍｏｌ）、炭酸ジフ
ェニル（９８１ｍｇ，４．５８ｍｍｏｌ）および４－ジメチルアミノピリジン（５．６ｍ
ｇ，４５．８μｍｏｌ）を入れた。続いて重合体１の合成と同等の条件で重合反応と後処
理を行い、重合体２（１．８３ｇ，収率８６％）を得た。
【００９６】
　（４ａ：７ａ＝１０：９０の共重合比率をもつポリカーボネート（重合体３）の合成）
　２０ｍＬシュレンク型反応管にアルゴン雰囲気下、２価アルコール４ａ（２００ｍｇ，
０．４５８ｍｍｏｌ）、２価アルコール７ａ（１．８１ｇ，４．１２ｍｍｏｌ）、炭酸ジ
フェニル（９８１ｍｇ，４．５８ｍｍｏｌ）および４－ジメチルアミノピリジン（５．６
ｍｇ，４５．８μｍｏｌ）を入れた。重合体１の合成と同等の条件で重合反応と後処理を
行い、重合体３（１．８１ｇ，収率８５％）を得た。
【００９７】
　（７ａのポリカーボネート（重合体４）の合成）
　２０ｍＬシュレンク型反応管にアルゴン雰囲気下、２価アルコール７ａ（１．００ｇ，
２．２８ｍｍｏｌ）、炭酸ジフェニル（４８９ｍｇ，２．２８ｍｍｏｌ）、４－ジメチル
アミノピリジン（２．８ｍｇ，２２．８μｍｏｌ）および酸化防止剤として亜リン酸トリ
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フェニル（２．２８μＬ，８．７μｍｏｌ）を入れた。続いて重合体１の合成と同等の条
件で重合反応と後処理を行い、重合体４（９３２ｍｇ，収率８８％）を得た。
【００９８】
　（２価アルコール（８ａ）の合成）
【００９９】
【化１５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（８ａ）
【０１００】
　まず特許第３２９４９３０号に記載の手法に基づき、２価ハロゲノ化合物９ａ
【０１０１】

【化１６】

　　　　　　　　　　　　（９ａ）
【０１０２】
を合成した。
【０１０３】
　１Ｌナスフラスコに２，６－ジメチルナフタレン（３０．０ｇ，１９２ｍｍｏｌ）、ニ
トロメタン（６００ｍＬ）及び４－フルオロ安息香酸クロリド（７６．０ｇ，４８１ｍｍ
ｏｌ）を入れ、０℃に冷却した。攪拌しながら、砕いた無水塩化アルミニウム（６３．９
ｇ，４８１ｍｍｏｌ）を徐々に添加した。室温で１時間攪拌後、反応液を８０℃に加熱し
て３時間反応させた。室温まで冷却し、反応混合物を冷却した濃度１．５Ｍの塩酸水溶液
中に注ぐことにより反応をとめ、油層を抽出して無水硫酸マグネシウムで乾燥させたのち
、エバポレーターで溶媒を留去した。得られた固体をメタノールとアセトンの混合溶媒を
用いて再結晶し、２価ハロゲノ化合物９ａ（４８．４ｇ，収率６３％）を得た。
【０１０４】
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　続いて、１Ｌナスフラスコに２価ハロゲノ化合９ａ（１８．０ｇ，４５．０ｍｍｏｌ）
、ジメチルスルホキシド（１００ｍＬ）、水酸化カリウム（１５．１ｇ，２７０ｍｍｏｌ
）を入れ、１８０℃で２０．５時間反応させた。反応混合物を冷却した濃度３Ｍの塩酸水
溶液（４００ｍＬ）中に注ぎ、生成物を沈殿させた。得られた沈殿物を水およびクロロホ
ルムで洗浄した後、さらに空気を２時間噴射して悪臭を除き、減圧乾燥を行うことによっ
て２価アルコール８ｂ
【０１０５】
【化１７】

　　　　　　　　　　　　　　（８ｂ）
【０１０６】
　（１７．８ｇ，定量的収率（１００％））を得た。
【０１０７】
　５００ｍＬナスフラスコに、この２価アルコール８ｂ（１７．６ｇ，４４．４ｍｍｏｌ
）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１００ｍＬ）、２－クロロエタノール（６．２６ｍ
Ｌ，９３．３ｍｍｏｌ）及び炭酸セシウム（４３．４ｇ，１３３ｍｍｏｌ）を入れ、１０
０℃で１４．５時間反応させた。酢酸エチルを加え油層を抽出し無水硫酸マグネシウムで
乾燥させた後、溶媒を減圧除去した。クロロホルムと酢酸エチルを混合した（混合比で、
クロロホルム：酢酸エチル＝１．５：２～０：１）溶媒を展開溶媒としたシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィーによる分離精製を行った。減圧乾燥により溶媒を除去し、２価アル
コール８ａ（６．５９ｇ，収率３０％）を得た。
【０１０８】
　（８ａのポリカーボネート（重合体５）の合成）
　１００ｍＬシュレンク型反応管にアルゴン雰囲気下、２価アルコール８ａ（３．５６ｇ
，７．３２ｍｍｏｌ）、炭酸ジフェニル（１．５７ｇ，７．３２ｍｍｏｌ）および４－ジ
メチルアミノピリジン（０．８７ｍｇ，７．６μｍｏｌ）、ジラウリン酸ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルスズ（０．０８６ｍＬ，０．１５ｍｍｏｌ）及び酸化防止剤として亜リン酸トリフ
ェニル（０．０７７ｍＬ，０．２９ｍｍｏｌ）を入れ、１８０℃で３０分間加熱攪拌した
。さらに、段階的に反応容器内を減圧にするにつれて逐次反応温度を昇温していった（４
００ｈＰａ，２００℃で２０分間加熱攪拌の後、１６０ｈＰａ，２２０℃で２０分間、４
０ｈＰａ，２３０℃で２０分間、１ｈＰａ，２５０℃で３０分間攪拌）。
【０１０９】
　その後室温に冷却し、得られた固形物をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１０ｍＬ）に
溶解させ、この溶液をメタノール（６０ｍＬ）に攪拌しながら加えて再沈殿させた。得ら
れた沈殿を減圧下で乾燥し、重合体５（２．９３ｇ，収率７８％）を得た。
【０１１０】
　（各重合体の分析・評価）
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　作成した重合体の分析・評価方法について説明する。分析・評価項目として、分子量分
布測定、ガラス転移点があり、以下、各項目の測定方法の詳細について説明する。
重合体１～５それぞれについて、クロロホルムを送液（０．０８５ｍＬ／分）としたゲル
パーミッションクロマトグラフ（ＧＰＣ：Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈ）測定を行った。分析装置は二種のポリスチレンゲルカラム（東ソー株式
会社製、ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ５０００ＨＸＬ［製品名］，Ｇ４０００ＨＸＬ［製品名］）を
装填した高速液体クロマトグラフ装置（日本分光社製：Ｇｕｌｌｉｖｅｒ［製品名］）を
用いた。重合体の装置流路内の保持時間を分子量既知の標準ポリスチレンの保持時間と対
比して、近似的に数平均分子量（Ｍｎ）・重量平均分子量（Ｍｗ）を算出した。
【０１１１】
　また、重合体１～５について示差走査熱量測定装置（ＤＳＣ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａ
ｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ、島津製作所社製：ＤＳＣ－６０［製品
名］）を用いて、常温から３００℃の範囲で測定を行い、ガラス転移点（Ｔｇ）を求めた
。
それぞれについて得られた結果を下記表１に示す。
【０１１２】
【表１】

【０１１３】
　次に、本発明の有機無機複合組成物の合成例について説明する。
【０１１４】
　［実施例１－１］１体積％の酸化ジルコニウムと重合体１から成る複合組成物１
　重合体１（０．５００ｇ）をクロロホルム（４．５０ｇ）に溶解し、この溶液に酸化ジ
ルコニウム／トルエン分散液（住友大阪セメント社製；酸化ジルコニウム濃度１０重量％
）０．２３４ｇを攪拌しながら添加して混合溶液を得た。この混合溶液を１０００倍に希
釈し粒子径測定装置（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ－ＺＳ［製品名］、Ｍａｌｖｅｒｎ
社製）で測定したところ、酸化ジルコニウムが３～４０ｎｍの粒径分布で分散している状
態が確認された。
　この混合溶液を１３０℃に加熱して溶媒を除去したのち、５ｈＰａ以下の減圧条件下で
１５０℃１時間乾燥処理を行い、１体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機複合組成物
１を得た。なお、酸化ジルコニウムの濃度において重量％から体積％を換算するさいには
、重合体の比重を１．２０、酸化ジルコニウムの比重を５．５６として算出した。
【０１１５】
　［実施例１－２］５体積％の酸化ジルコニウムと重合体１から成る複合組成物２
　実施例１－１の酸化ジルコニウム／トルエン分散液の添加量を１．２２ｇに変え、それ
以外の条件は実施例１－１と同様にして、５体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機複
合組成物２を得た。
【０１１６】
　［実施例１－３］１０体積％の酸化ジルコニウムと重合体１から成る複合組成物３
　実施例１－１の酸化ジルコニウム／トルエン分散液の添加量を２．５７ｇに変え、それ
以外の条件は実施例１－１と同様にして、１０体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機
複合組成物３を得た。
【０１１７】
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　［実施例１－４］１５体積％の酸化ジルコニウムと重合体１から成る複合組成物４
　実施例１－１の酸化ジルコニウム／トルエン分散液の添加量を４．０９ｇに変え、それ
以外の条件は実施例１－１と同様にして、１５体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機
複合組成物４を得た。
【０１１８】
　［実施例２－１］５体積％の酸化チタンと重合体１から成る複合組成物５
　重合体１（０．８００ｇ）をクロロホルム（４．００ｇ）に溶解し、この溶液に微粒子
前駆体としてチタンテトラブトキシド０．６０７ｇを攪拌しながら添加して混合溶液を得
た。この溶液を常温で攪拌し、系中に溶存する水分と塩酸を利用した加水分解反応によっ
て、酸化チタン微粒子のｉｎ－ｓｉｔｕ合成を行った。反応は１２時間で完結し、この混
合溶液を１０００倍に希釈し粒子径測定装置（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ－ＺＳ［製
品名］、Ｍａｌｖｅｒｎ社製）で測定したところ、酸化チタンが２～２０ｎｍの粒径分布
で分散している状態が確認された。
【０１１９】
　この混合溶液を１３０℃に加熱して溶媒を除去したのち、５ｈＰａ以下の減圧条件下で
１５０℃１時間乾燥処理を行い、５体積％の酸化チタンを含む有機無機複合組成物５を得
た。なお、酸化チタンの濃度において重量％から体積％を換算するさいには、重合体の比
重を１．２０、酸化チタンの比重を４．００として算出した。
【０１２０】
　［実施例２－２］５体積％の酸化チタンと重合体２から成る複合組成物６
　実施例２－１で使用する重合体を重合体２に変え、それ以外の条件は実施例２－１と同
様にして、５体積％の酸化チタンを含む有機無機複合組成物６を得た。
【０１２１】
　［実施例２－３］５体積％の酸化チタンと重合体３から成る複合組成物７
　実施例２－１で使用する重合体を重合体３に変え、それ以外の条件は実施例２－１と同
様にして、５体積％の酸化チタンを含む有機無機複合組成物７を得た。
【０１２２】
　［実施例３］５体積％の酸化ジルコニウム、５体積％の酸化チタン、および重合体１か
ら成る複合組成物８
　重合体１（０．８００ｇ）をクロロホルム（４．００ｇ）に溶解し、この溶液に微粒子
前駆体としてチタンテトラブトキシド０．６０７ｇを攪拌しながら添加して混合溶液を得
た。この溶液を常温で攪拌し、系中に溶存する水分と塩酸を利用した加水分解反応によっ
て、酸化チタン微粒子のｉｎ－ｓｉｔｕ合成を行った。反応は１２時間で完結し、この混
合溶液を１０００倍に希釈し粒子径測定装置（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ－ＺＳ［製
品名］、Ｍａｌｖｅｒｎ社製）で測定したところ、酸化チタンが２～２０ｎｍの粒径分布
で分散している状態が確認された。
希釈前の溶液に酸化ジルコニウム／トルエン分散液（住友大阪セメント社製；酸化ジルコ
ニウム濃度１０重量％）１．９５ｇを攪拌しながら添加して混合溶液を得た。
この混合溶液を１３０℃に加熱して溶媒を除去したのち、５ｈＰａ以下の減圧条件下で１
５０℃１時間乾燥処理を行い、５体積％の酸化ジルコニウム、５体積％の酸化チタンを含
む有機無機複合組成物８を得た。なお、酸化チタンの濃度において重量％から体積％を換
算するさいには、重合体の比重を１．２０、酸化ジルコニウムの比重を５．５６、酸化チ
タンの比重を４．００として算出した。
【０１２３】
　［実施例４］５体積％の酸化ジルコニウムと、重合体１と重合体５の混合物（混合比１
：１）から成る複合組成物９
　重合体１（０．２５０ｇ）と重合体５（０．２５０ｇ）をクロロホルム（４．５ｇ）に
溶解し、この溶液に酸化ジルコニウム／トルエン分散液（住友大阪セメント社製；酸化ジ
ルコニウム濃度１０重量％）１．２２ｇを攪拌しながら添加して混合溶液を得た。
この混合溶液を１３０℃に加熱して溶媒を除去したのち、５ｈＰａ以下の減圧条件下で１
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５０℃１時間乾燥処理を行い、５体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機複合組成物９
を得た。なお、酸化ジルコニウムの濃度において重量％から体積％を換算するさいには、
各重合体の比重を１．２０、酸化ジルコニウムの比重を５．５６として算出した。
【０１２４】
　［比較例１］重合体１のみから成る組成物１０
　重合体１をそのまま加工せず、組成物１０とした。
【０１２５】
　［比較例２］重合体２のみから成る組成物１１
　重合体２をそのまま加工せず、組成物１１とした。
【０１２６】
　［比較例３］重合体３のみから成る組成物１２
　重合体３をそのまま加工せず、組成物１２とした。
【０１２７】
　［比較例４］重合体４のみから成る組成物１３
　重合体４をそのまま加工せず、組成物１３とした。
【０１２８】
　［比較例５］重合体１と重合体５の混合物（混合比１：１）から成る複合組成物１４
　重合体１（０．２５０ｇ）と重合体５（０．２５０ｇ）をクロロホルム（４．５０ｇ）
に溶解した。この溶液を１３０℃に加熱して溶媒を除去したのち、５ｈＰａ以下の減圧条
件下で１５０℃１時間乾燥処理を行い、複合組成物１４を得た。
【０１２９】
　［比較例６］１体積％の酸化ジルコニウムと重合体４から成る複合組成物１５
　実施例１－１で使用する重合体を重合体４に変え、それ以外の条件は実施例１－１と同
様にして、１体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機複合組成物１５を得た。
【０１３０】
　［実施例５］　光学素子用円板成型体の作成例
　組成物１～１５（０．３００ｇ）をメノウ乳鉢で粉砕処理後、内径１５ｍｍの円筒状形
状を有する金型にそれぞれ入れた。この金型の開放部の両面を、鏡面処理された平面を有
する直径１５ｍｍの円柱状金型で封じた。１８０℃で１０分加熱して、封じた樹脂を溶融
させたのちに、金型の両面から１０ＭＰａの圧力を加えた。１００℃まで冷却したのちに
圧力を開放し、円板状の透明成型体を得た。
【０１３１】
　［比較例７］２０体積％の酸化ジルコニウムと重合体１から成る複合組成物１６
　実施例１－１の酸化ジルコニウム／トルエン分散液の添加量を５．７９ｇに変え、それ
以外の条件は実施例１－１と同様にして、２０体積％の酸化ジルコニウムを含む有機無機
複合組成物１６を得た。しかしながら、この組成物１６は加熱時の溶融流動性が低く、実
施例５と同様の方法で成形体を得ることができなかった。
【０１３２】
　［各有機無機複合組成物の分析・評価］
　作成した有機無機複合組成物の分析・評価方法について説明する。分析・評価項目とし
て屈折率測定が挙げられ、以下、その測定方法の詳細について説明する。
組成物１～１５それぞれをクロロホルムに溶解し、溶液をガラス基板上に滴下した後、ガ
ラス基板を１５０℃に昇温して３０分保持し、溶媒を留去して厚さ平均０．７ｍｍの膜を
成膜した。２７℃において、ｄスペクトル線（波長５８７．６ｎｍ）に対する屈折率（ｎ
ｄ）をカルニュー屈折計（島津デバイス製造社製：ＫＰＲ－３０［製品名］）を用いて測
定し、このｎｄとＦスペクトル線（波長４８６．１波長５８７．６ｎｍ）とＣスペクトル
線（６５６．３ｎｍ）に対する屈折率差の値から該重合体のアッペ数（νｄ）を算出した
。
【０１３３】
　それぞれについて得られた結果を下記表２に示す。
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【０１３４】
【表２】

【０１３５】
　［有機無機複合組成物の光学特性シミュレーション］
　微粒子内部の分極特性はバルク的な特性を示す。しかし、大きさ１～５０ｎｍの微粒子
を仮定すると、波長４００～７００ｎｍの可視波長域の光への分極特性は微粒子が均一に
分散された理想状態ではその不均一性を無視できるレベルの大きさである。その複合組成
物の屈折率ｎはＤｒｕｄｅ理論に基づき式（１）のように表される。
ｎ２＝１＋Ｔ（χ１）＋（１－Ｔ）（χ２）
　＝１＋Ｔ（ｎ１

２－１）＋（１－Ｔ）（ｎ２
２－１）・・・式（１）

　χ１：金属酸化物微粒子の分極
　χ２：母材（本発明では重合体）の分極
　Ｔ：微粒子の体積分率（０≦Ｔ≦１．０）
　ｎ１：金属酸化物の屈折率
　ｎ２：母材（本発明では重合体）の屈折率
　ｄスペクトル線（波長５８７．６ｎｍ）、Ｆスペクトル線（波長４８６．１ｎｍ）、Ｃ
スペクトル線（波長６５６．３ｎｍ）の各輝線に対する、金属酸化物（Ｈａｎｄｂｏｏｋ
　ｏｆ　Ｏｐｔｉｃｓ，Ｖｏｌ．２，２ｎｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，ＭｏＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ
，１９９４より、結晶の値を利用）の屈折率と重合体１の屈折率を式（１）に代入し、種
々の金属酸化物微粒子を含む有機無機複合組成物の屈折率とアッベ数を計算した。
【０１３６】
　その結果、図１に示す通りとなった。金属酸化物を含まない重合体単体の原点（ｎｄ＝
１．６６１，νｄ＝１８．５２）から５体積％、１０体積％、１５体積％と微粒子含有量
が増えるにつれて、微粒子の種類に応じて放射状に光学特性が変化する様子が確認できる
。また、このシミュレーション結果は、実施例１－１～１－４、実施例２－１の結果によ
く一致しており、実在の系を再現していることも確認できる。
【０１３７】
　図１に、重合体１と各種金属酸化物微粒子からなる有機無機複合組成物について、シミ
ュレーション計算により予測される光学特性を表したグラフを示す。図中、各金属酸化物
を含まない重合体単体の原点（ｎｄ＝１．６６１，νｄ＝１８．５２）から座標が離れる
につれて、各金属酸化物微粒子を５体積％、１０体積％、１５体積％含む点を印にて示し
ている。
【０１３８】
　図１より、本発明で用いている重合体が高屈折率かつ低アッベ数であるため、酸化ジル
コニウムまたは酸化チタン以外の金属酸化物微粒子を添加した場合でも、屈折率１．６２
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のため、本発明の金属酸化物微粒子としては、酸化ジルコニウムと酸化チタンに限定され
るものではない。
【０１３９】
　表２に記載の結果より明らかな様に、酸化ジルコニウムを添加した本発明の複合組成物
（実施例１－１～１－４、実施例３、実施例４）は低いアッベ数でありながら、それぞれ
に対応する重合体単体の組成物（比較例１、比較例５）と比較して高い屈折率を示す。ま
た、酸化チタンを添加した本発明の複合組成物（実施例２－１～２－３、実施例３）は、
それぞれに対応する重合体単体の組成物（比較例１～３）と比較して高い屈折率、低いア
ッベ数を示す。以上の結果から、無機酸化物微粒子が添加されることにより、無機酸化物
微粒子の添加可能な濃度範囲内において組成物の光学特性を任意に改質できることが分か
る。
【０１４０】
　更に、同一濃度の微粒子を添加した場合、公知２価アルコールの重合体４を成分として
用いた場合（比較例６）に比べ、本発明の新規２価アルコールの重合体１を成分として用
いた場合（実施例１－１）よりも高い屈折率、低いアッベ数を示し、重合体成分の光学特
性が組成物に強く反映されていることが確認できる。
【０１４１】
　本発明の複合組成物（実施例１－１～１－４、実施例２－１～２－３、実施例３、実施
例４）は公知２価アルコールの重合体による組成物１３（比較例４）と比べて高い屈折率
とアッベ数を有している。微粒子添加量が少ないため実施例５に示した通り溶融加工成形
が容易に可能であり、更には微粒子添加量を１以上１５以下の体積％範囲で変動させるこ
とで組成物の光学特性のチューニングも可能である。このことから、本発明の有機無機複
合組成物は、光学素子の原材料として有用であることがわかる。

【図１】
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