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聚碳酸酯树脂和光学透镜

(57)摘要

本发明的课题在于提供相对于高折射率且 

低阿贝数的聚碳酸酯树脂,吸水膨胀率的差值小 

的高阿贝数的树脂。上述课题能够通过包含下述 

通式(1)所示的构成单元的聚碳酸酯树脂实现。 

在通式(1)中，R为H、CH3或C2H5。
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1. 一种包含下述通式(1)所示的构成单元的聚碳酸酯树脂，

通式⑴中，R为H、CH3或C2H5,
所述聚碳酸酯树脂的重均分子量为5，000-300，000，玻璃化转变温度为95〜180'C。

2. 如权利要求1所述的聚碳酸酯树脂，其特征在于：

包含所述通式(1)中的一CH20—基结合在6位的异构体(2,6位的异构体)与所述通式(1) 
中的一CH2O—基结合在7位的异构体(2，7位的异构体)的混合物。

3. 如权利要求2所述的聚碳酸酯树脂，其特征在于：

所述2,6位的异构体和所述2,7位的异构体的含有比例以质量比计为1.0:99.0〜99.0: 
1.0。

4. 如权利要求1〜3中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其特征在于：

聚碳酸酯树脂的吸水膨胀率为0.01〜0.5%。

5. 如权利要求1〜3中任一项所述的聚碳酸酯树脂,其特征在于：

聚碳酸酯树脂的阿贝数为25以上。

6. 如权利要求1〜3中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其特征在于：

聚碳酸酯树脂的玻璃化转变温度为110〜160°C。

7. 如权利要求1〜3中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其特征在于：

聚碳酸酯树脂的重均分子量为5,000-50，000 o
8. —种通过将权利要求1〜7中任一项所述的聚碳酸酯树脂成型而得到的光学透镜。

9 •权利要求1所述的聚碳酸酯树脂的制造方法，其特征在于：

包含使下述通式(2)所示的二元醇化合物和碳酸二酯反应的工序，

通式⑵中，R为H、CH3或C2H5o
10 .如权利要求9所述的聚碳酸酯树脂的制造方法，其特征在于：

所述二元醇化合物包含所述通式(2)中的一CH20H基结合在6位的异构体(2,6位的异构 

体)和所述通式⑵中的一CH20H基结合在7位的异构体(2,7位的异构体)的混合物：

2,6位的咔构体

2,7 P:的诗构体。

11.如权利要求10所述的聚碳酸酯树脂的制造方法,其特征在于:

2
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所述2,6位的异构体和所述2,7位的异构体的含有比例以质量比计为1.0:99.0〜99.0: 
1.0。
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聚碳酸酯树脂和光学透镜

技术领域

[0001]本发明涉及新型的聚碳酸酯树脂、以及由此形成的光学透镜。另外，本发明涉及平 

衡良好地具有高阿贝数、低双折射、高透明性和高玻璃化转变温度(耐热性)的光学透镜。

背景技术

[0002]作为照相机、胶卷一体型照相机、摄像机等的各种相机的光学系统所使用的光学 

元件的材料，可以使用光学玻璃或者光学用透明树脂。光学玻璃的耐热性、透明性、尺寸稳 

定性、耐药品性等优异，虽然存在具有各种折射率(nD)、阿贝数(vD)的多种材料，但具有不 

仅材料成本高，而且成型加工性差、另外生产率低的问题。特别是在加工成像差校正所使用 

的非球面透镜时，需要极高度的技术和高的成本，因此在实用上成为大的障碍。

[0003] 另一方面，由光学用透明树脂、其中由热塑性透明树脂构成的光学透镜能够通过 

注射成型大量生产，而且具有非球面透镜的制造也容易的优点，现在作为照相机用透镜用 

途使用。例如，可以例示包含双酚A的聚碳酸酯、聚苯乙烯、聚-4-甲基戊烯、聚甲基丙烯酸甲 

酯或非晶质聚烯烃等。

[0004]然而，在作为光学透镜使用光学用透明树脂的情况下，除了要求折射率和阿贝数 

以外，还要求透明性、耐热性、低双折射性，因此根据树脂的特性平衡存在使用部位受限定 

的弱点。例如，聚苯乙烯的耐热性低且双折射大，聚-甲基戊烯的耐热性低，聚甲基丙烯酸 

甲酯的玻璃化转变温度低、耐热性低、折射率小，因此使用领域受限，包含双酚A的聚碳酸酯 

存在双折射大等的弱点，因此使用部位受限定而不理想。

[0005]另一方面，通常如果光学材料的折射率高，则能够用曲率较小的面实现具有相同 

折射率的透镜原件，因此能够减小在该面发生的像差量,能够通过透镜的片数的降低、透镜 

的偏心灵敏度的降低、透镜厚度的降低实现透镜系统的小型轻量化，因此高折射率化有用。 

[0006]另外，在光学单元的光学设计中，己知通过将阿贝数互相不同的多个透镜组合使 

用，来校正色像差。例如，将阿贝数45-60的脂环式聚烯烃树脂制的透镜和低阿贝数的包含 

双酚A的聚碳酸酯(nD= 1.59、vD=29)树脂制的透镜组合，进行色像差校正。

[0007]作为在光学透镜用途中实用化的光学用透明树脂中的阿贝数高的树脂，有聚甲基 

丙烯酸甲酯(P腦A)、环烯烃聚合物等。特别是环烯烃聚合物由于具有优异的耐热性和优异 

的机械特性，所以在光学透镜用途中广泛使用。

[0008]作为低阿贝数的树脂，可以列举聚酯和聚碳酸酯。例如专利文献1记载的树脂的特 

征在于为高折射率且低阿贝数。

[0009] 在高阿贝数的环烯烃聚合物与作为低阿贝数的聚合物的聚碳酸酯树脂之间吸水 

膨胀率具有差值，如果组合两者的透镜形成透镜单元，则在智能手机等的使用环境中吸水 

时，透镜的大小会产生差异。由于该膨胀率差会损害透镜的性能。

[0010] 专利文献2〜4中记载了包含全羟化二甲醇基萘骨架的聚碳酸酯共聚物，但二羟基 

甲基的位置均为2、3位，因此强度弱，不适于光学透镜用途。此外，专利文献2〜4中记载的聚 

碳酸酯的玻璃化转变温度(Tg)低，因此在耐热性的方面存在问题。例如，专利文献4的实施

4
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例1中记载的HOMO的聚碳酸酯尽管数均分子量为38000,但玻璃化转变温度（Tg）低至125°C。 

[0011] 现有技术文献

[0012] 专利文献

[0013] 专利文献1:国际公开第2014/73496号
[0014] 专利文献2:日本特开平5-70584号

[0015] 专利文献3:日本特开平2-69520号

[0016] 专利文献4:日本特开平5-341124号

发明内容

E0017]发明所要解决的课题

[0018] 本发明所要解决的课题在于提供相对于高折射率且低阿贝数的聚碳酸酯树脂、吸 

水膨胀率的差值小的高阿贝数的树脂。还在于提供由该树脂制造的光学透镜。

[0019] 用于解决课题的方法

[0020]本发明的发明者们为了解决上述课题,反复深入研究，结果发现以十氢一1,4:5, 
8—二甲醇基萘二醇（D-NDM）为原料的聚碳酸酯树脂能够解决上述课题，从而完成了本发 

明。

[0021]即，本发明涉及以下所示的聚碳酸酯树脂和光学透镜。

[0022] ＜1＞一种包含下述通式（1）所示的构成单元的聚碳酸酯树脂。

[0024]（通式⑴中，R为H、CH3或C2H5。）

[0025] ＜2＞如上述＜ 1 ＞所述的聚碳酸酯树脂，其包含上述通式（1）中的一CH2O-基结 

合在6位的异构体（2,6位的异构体）和上述通式（1）中的一CH2O—基结合在7位的异构体（2, 
7位的异构体）的混合物。

[0026] ＜3〉如上述＜2〉所述的聚碳酸酯树脂，上述2,6位的异构体和上述2,7位的异构

体的含有比例以质量比计为1.0:99.0〜99.0:1.0。

[0027] ＜4＞如上述＜1＞〜＜3＞中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其中，聚碳酸酯树脂的

吸水膨胀率为0.01〜0.5%。

[0028] ＜5＞如上述＜1＞〜＜4＞中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其中，聚碳酸酯树脂的

阿贝数为25以上。

[0029] ＜6＞如上述＜1＞〜＜5〉中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其中，聚碳酸酯树脂的

玻璃化转变温度为110~160°C。

[0030] ＜7〉如上述＜ 1＞~＜6＞中任一项所述的聚碳酸酯树脂，其中，聚碳酸酯树脂的

重均分子量为5,000-50,000。

[0031] ＜8〉通过将上述＜ 1＞~~＜7＞中任一项所述的聚碳酸酯树脂成型而得到的光学

透镜。

[0032] ＜9〉一种聚碳酸酯树脂的制造方法，其包含使下述通式（2）所示的二元醇化合物

和碳酸二酯反应的工序。

5
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＜2）

[0034]（通式⑵中，R为H、CH3或C2H5。）
[0035] ＜10＞如上述＜9〉所述的聚碳酸酯树脂的制造方法，其中，上述二元醇化合物包 

含上述通式⑵中的一CH20H基结合在6位的异构体（2，6位的异构体）和上述通式⑵中的一 

CH20H基结合在7位的异构体（2,7位的异构体）的混合物。

[0036] 的异构体

[0037]
、巧，了位的异构体。

[0038] ＜11＞如上述＜10〉所述的聚碳酸酯树脂的制造方法，其中，上述2,6位的异构体

和上述2,7位的异构体的含有比例以质量比计为1.0:99.0-99.0：l.0o
[0039] 发明的效果

[0040] 通过本发明，可以得到相对于高折射率且低阿贝数的聚碳酸酯树脂、吸水膨胀率 

的差值小的高阿贝数的树脂。还可以得到由该树脂制造的光学透镜。

附图说明

[0041] 图1表示单体合成例1中得到的主反应产物的1H-NMR的测定的结果。 

[0042] 图2表示单体合成例1中得到的主反应产物的13C-NMR的测定的结果。 

[0043]图3表示单体合成例1中得到的主反应产物的C0SY-NMR的测定的结果。 

[0044] 图4表示实施例3中得到的聚碳酸酯树脂的1H—酮R的测定的结果。

具体实施方式

[0045] ㈧聚碳酸酯树脂

[0046] 本发明的聚碳酸酯树脂包含通式（1）所示的构成单元（以下，称为“构成单元 

⑴”）。对此可以例示衍生自十氢一1,4:5,8-二甲醇基萘二醇（有时记为D-NDM）的构成单 

元。如后所述，构成单元⑴通过使通式（2）所示的二元醇化合物与碳酸二酯反应得到。 

[0047] 本发明的聚碳酸酯树脂除了包含仅由构成单元（1）构成的聚碳酸酯树脂以外，还 

可以包含其他的构成单元。

[0048] 其他可以包含的构成单元是指使通式（2）以外的二元醇化合物与碳酸二酯反应得 

到的构成单元，作为通式（2）以外的二元醇化合物，可以例示例如双酚A、双酚AP、双酚AF、双 

酚B、双酚BP、双酚C、双酚E、双酚F、双酚G、双酚M、双酚S、双酚P、双酚PH、双酚TMC、双酚Z、9, 
9-双（4- （2-羟基乙氧基）苯基）芴、9,9-双（4- （2-羟基乙氧基）一3-甲基苯基）芴、9, 
9—双（4— （2—羟基乙氧基）_3 —叔丁基苯基）芴、9,9—双（4_ （2 —羟基乙氧基）_3—异 

丙基苯基）芴、9,9—双（4_ （2—羟基乙氧基）_3 —环己基苯基）芴、9,9—双（4_ （2—羟基

6
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乙氧基)一3—苯基苯基)芴等。其中优选9,9一双(4- (2—羟基乙氧基)_3—苯基苯基)芴。 

[0049] 本发明的聚碳酸酯树脂的优选的聚苯乙烯换算重均分子量(Mw)为5,000〜300, 
000。更优选的聚苯乙烯换算重均分子量(Mw)为30,000〜120,000。在其他优选的方式中，聚 

苯乙烯换算重均分子量(Mw)优选为5，000〜50，000，更优选为7，000-45，000。另外，作为聚 

苯乙烯换算重均分子量(Mw)的优选的下限值，可以列举35,000和41，000。如果Mw小于5, 
000,则光学透镜变脆而不优选。如果Mw大于300,000,则熔融粘度变高，而制造后的树脂的 

抽出困难，而且流动性变差，难以以熔融状态注射成型，因此并不优选。

[0050] 本发明的聚碳酸酯树脂的比浓黏度(nsp/c)为0.20dl/g以上，优选为0.23〜 

0.84dl/g。

[0051]进而在本发明的聚碳酸酯树脂中优选添加抗氧化剂、脱模剂、紫外线吸收剂、流动 

性改质剂、结晶成核剂、强化剂、染料、抗静电剂或抗菌剂等。

[0052] ⑻通式⑵所示的二元醇化合物的制造方法

[0053] 通式(2)所示的二元醇化合物能够以二环戊二烯或者环戊二烯和具有官能团的烯 

烃为原料，例如通过下述式⑶所示的路径合成。

[0055](式⑶中，R为H、CH3或C2H5。R1 为COOCHs、COOC2H5、COOC3H7、COOC4H9或CHO。) 

[0056](式⑹所示的碳原子数13〜19的单烯烃的制造)

[0057]式0：)所示的碳原子数13〜19的单烯烃能够通过进行具有官能团的烯烃和二环戊 

二烯的狄尔斯-阿德耳(Diels-Alder)反应来制造。

[0058] 作为用于上述狄尔斯-阿德耳反应中的具有官能团的烯烃的例子，可以列举甲基 

丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丙酯、甲基丙烯酸丁酯、丙烯酸甲酯、丙烯酸乙 

酯、丙烯酸丙酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯醛、丙烯醛等，作为更优选的烯烃，可以列举甲基丙 

烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、甲基丙烯醛和丙烯醛。

[0059] 该狄尔斯-阿德耳反应中使用的二环戊二烯优选高纯度的产品，希望尽量避免含 

有丁二烯、异戊二烯等。二环戊二烯的纯度优选为90%以上，更优选为95%以上。另外，己知 

二环戊二烯在加热条件下会解聚成为环戊二烯(所谓单环戊二烯)，因此能够使用环戊二稀 

代替二环戊二烯。此外，据认为式0：)所示的碳原子数13-19的单烯烃可以认为实质上经过 

下述式(4)所示的碳原子数8〜14的单烯烃(第1阶段狄尔斯-阿德耳反应产物)生成，生成的 

式(4)的单烯烃作为新的亲二烯化合物(Dienophile)与在反应体系内存在的环戊二悌 

(Diene)基于狄尔斯-阿德耳反应(第2阶段狄尔斯-阿德耳反应)，生成式(C)所示的碳原子 

数13〜19的单烯烃。

(4)
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[0061](式中，R为H、Cfe 或 C2H5。Ri 为 COOCHs、COOC2H5、COOC3H7、COOC4H9 或 CHO。) 

[0062] 为了有效地进行上述第2阶段的狄尔斯-阿德耳反应，重要的是在反应体系内存在 

环戊二烯，因此作为反应温度优选10CTC以上,更优选120°C以上，特别优选130°C以上。另一 

方面，为了抑制高沸物质的副产，优选在250'C以下的温度进行反应。另外，作为反应溶剂也 

能够使用烃类或醇类、酯类等，优选碳原子数6以上的脂肪族烃类、环己烷、甲苯、二甲苯、乙 

基苯、均三甲苯、丙醇、丁醇等。

[0063]作为该狄尔斯-阿德耳反应的反应方式，能够采用利用槽型反应器等的批式、在反 

应条件下的槽型反应器中供给底物或底物溶液的半批式、在管型反应器中在反应条件下使 

底物类流通的连续流通式等多种反应方式。

[0064] 该狄尔斯-阿德耳反应所得到的反应产物也能够直接作为接下来的加氢甲酰化反 

应的原料使用，但也可以通过蒸馏、萃取、晶析等的方法精制后，供给下一个工序。

[0065](式⑻所示的碳原子数14〜20的二官能性化合物的制造)

[0066]上述式(3)中的式⑻所示的碳原子数14〜20的二官能性化合物能够通过将式⑹ 

所示的碳原子数13-19的单烯烃、一氧化碳和氢气在铑化合物、有机磷化合物的存在下进 

行加氢甲酰化反应来制造。

[0067] 该加氢甲酰化反应所使用的铑化合物只要是与有机磷化合物形成配位化合物、在 

一氧化碳和氢的存在下显示加氢甲酰化活性的化合物，则其前体的形态就没有制约。可以 

将乙酰丙酮二羰基铑(以下，记作Rh (acac) (CO) 2)、Rh203、Rh4 (CO) 12.Rhe (CO) l6>Rh (N03) 3等的 

催化剂前体物质与有机磷化合物一起导入反应混合物中，在反应容器内形成具有催化活性 

的铑金属氢化物羰基磷配位化合物，也可以预先制备铑金属氢化物羰基磷配位化合物，将 

其导入反应器内。作为优选的具体例，可以列举使Rh (acac) (CO) 2在溶剂的存在下与有机磷 

化合物反应后，与过剩的有机磷化合物一起导入反应器中，制成具有催化活性的铑一有机 

磷配位化合物的方法。

[0068]对于本发明的发明人等来说意外的是，如式(C)所示的分子量的比较大的具有内 

部烯烃的第2阶段狄尔斯-阿德耳反应产物被极少量的铑催化剂加氢甲酰化。该加氢甲酰化 

反应中的铑化合物的使用量相对于作为加氢甲酰化反应的底物的式(0所示的碳原子数13 
〜19的单烯烃1摩尔，优选为0.1-30微摩尔，更优选为0.2〜20微摩尔，更加优选为0.5〜10 
微摩尔。通过使铑化合物的使用量相对于碳原子数13-19的单烯烃1摩尔为少于30微摩尔， 

即使不设置铑配位化合物的回收循环设备，也能够降低铑催化剂费用，能够减轻与回收循 

环设备相关的经济负担。

[0069]在该加氢甲酰化反应中，作为形成铑化合物和加氢甲酰化反应的催化剂的有机磷 

化合物，可以列举通式P(-Ri) (-R2) (一R3)所示的膦或P(-ORi) (―OR2) (-OR：0所示的亚 

磷酸酯。作为Rl、R2、R3的具体例，可以列举可以取代有碳原子数1〜4的烷基或烷氧基的芳 

基、可以取代有碳原子数1〜4的烷基或烷氧基的脂环式烷基等，优选使用三苯基膦、三苯基 

亚磷酸酯。有机磷化合物的使用量优选为铑金属的500倍摩尔〜10000倍摩尔，更优选为700 
倍摩尔〜5000倍摩尔，更加优选为900倍摩尔〜2000倍摩尔。有机磷化合物的使用量少于铭 

金属的500倍摩尔时，催化剂活性物质的铑金属氢化物羰基磷配位化合物的稳定性受损，作 

为结果，反应的进行变慢等并不优选。另外，有机磷化合物的使用量多于铑金属的10000倍 

摩尔的情况下，有机磷化合物所耗的成本增加，因此不优选。
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[0070] 该加氢甲酰化反应也能够不使用溶剂进行，但通过使用对反应非活性的溶剂，能 

够更加适合地实施。作为溶剂，只要是溶解式(C)所示的碳原子数13〜19的单烯烃、二环戊 

二烯或环戊二烯、以及上述铑化合物、上述有机磷化合物的溶剂就没有特别限制。具体而 

言，可以列举脂肪族烃、脂环式烃、芳香族烃等的烃类、脂肪族酯、脂环式酯、芳香族酯等的 

酯类、脂肪族醇、脂环式醇等的醇类、芳香族卤化物等的溶剂。这些之中，优选使用烃类，其 

中，优选使用脂环式烃、芳香族烃。

[0071] 作为进行该加氢甲酰化反应时的温度，优选40°C〜160°C,更优选80°C〜140°C。反 

应温度为40°C以上的情况下，可以得到充分的反应速度，抑制作为原料的单烯烃的残留。另 

外，通过使反应温度为160'C以下，能够抑制源自原料单烯烃或反应产物的副产物的生成， 

防止反应性能的降低。

[0072] 在进行该加氢甲酰化反应时，需要在利用一氧化碳(以下有时记为“C0”)和氢(以 

下有时记为“H2”)气体的加压下进行反应。C0和H2气体也能够分别独立地导入反应体系内， 

还能够作为预先调制的混合气体导入反应体系内。导入到反应体系内的C0和H2气体的摩尔 

比(=CO/H2)优选为0.2-5,更优选为0.5-2,更优选为0.8〜1.2。如果C0和H2气体的摩尔比 

偏离该范围，则有时加氢甲酰化反应的反应活性和作为目的的醛的选择率降低。导入到反 

应体系内的C0和H2气体伴随反应的进行逐渐减少，因此如果利用预先调制的C0和H2的混合 

气体，则反应控制有时简便。

[0073] 作为该加氢甲酰化反应的反应压力，优选l~12MPa，更优选1.2〜9MPa，更加优选 

1.5〜5MPa。通过将反应压力设在IMPa以上，则可以得到充分的反应速度，能够抑制作为原 

料的单烯烃的残留。另外，通过使反应压力为12MPa以下，就不需要耐压性能优异的昂贵的 

设备因此在经济上有利。特别是在以批式或半批式进行反应时，在反应结束后需要将C0和 

出气体排出、落压,越为低压，则C0和^气体的损失越少,因此在经济上有利。

[0074]作为进行该加氢甲酰化反应时的反应方式，优选批式反应或半批式反应。半批式 

反应能够通过将铑化合物、有机磷化合物、上述溶剂加入反应器，进行利用C0/H2气体的加 

压、加温等，设为己述的反应条件后，将作为原料的单烯烃或其的溶液供给到反应器来进 

行。

[0075] 上述加氢甲酰化反应得到的反应产物也能够直接作为接下来的还原反应的原料 

使用，但例如也可以通过蒸馏、萃取、晶析等精制后，供给下一个工序。

[0076]〔式(A)所示的碳原子数14〜16的二官能性化合物的制造)

[0077] 上述式(3)中的式(A)所示的碳原子数14〜16的二官能性化合物能够通过将式(B) 
所示的碳原子数14〜20的二官能性化合物在具有氢化能力的催化剂和氢的存在下还原来 

制造。

[0078]在还原反应中，作为具有氢化能力的催化剂，可以使用包含选自铜、铬、铁、锌、铝、 

镍、钴和钯中的至少一种元素的催化剂。作为这样的催化剂的例子，除了Cu-Cr催化剂、 

Cu —Zn催化剂、Cu_Zn_Al催化剂等以外，还可以列举Raney—Ni催化剂、Raney—Co催化剂 

等。

[0079] 上述氢化催化剂的使用量相对于作为底物的式(B)所示的碳原子数14〜20的二官 

能性化合物，为1〜100重量％，优选为2〜50重量％，更优选为5〜30重量％。通过将催化斉1J 
使用量设在这些范围，能够合适地实施氢化反应。催化剂使用量少的情况下，反应没有完

9



CN 106661216 B 说明书 7/17 页

成，作为结果，目的物的收率降低。另外，在催化剂使用量多的情况下，得不到与供给反应的 

催化剂量相称的反应速度的提高效果。

[0080] 还原反应的反应温度优选为80〜250°C，更优选为100°C~230°C =通过将反应温度 

设为250°C以下，能够抑制副反应和分解反应的发生，以高的收率得到目的物。另外，通过将 

反应温度设在80'C以上,能够以适度的时间完成反应，能够避免生产率的降低和目的物收 

率的降低。

[0081] 还原反应的反应压力作为氢分压优选为1〜20MPa,更优选为2〜15MPa。通过将氢 

分压设在20MPa以下，能够抑制副反应、分解反应的发生以高的收率得到目的物。另外，通过 

将氢分压设为IMPa以上，能够以适度的时间完成反应，能够避免生产率的降低、目的物收率 

的降低。此外，还能够使对还原反应不活泼的气体（例如氮或氩）共存。

[0082]在还原反应中能够使用溶剂。作为溶剂，能够使用脂肪族烃类、脂环式烃类、芳香 

族烃类、醇类等，其中优选脂环式烃类、芳香族烃类、醇类。具体而言可以列举环己烷、甲苯、 

二甲苯、甲醇、乙醇、1-丙醇等。

[0083]作为还原反应的反应方式，能够采用利用槽型反应器等的批式、在反应条件下的 

槽型反应器供给底物或底物溶液的半批式、在填充有成型催化剂的管型反应器中在反应条 

件下流通底物或底物溶液的连续流通式等多种反应方式。

[0084] 还原反应所得到的反应产物例如能够通过蒸馏、萃取、晶析等来精制。

[0085] 0：）聚碳酸酯树脂的制造方法

[0086] 本发明的聚碳酸酯树脂能够以通式（2）所示的二元醇化合物和碳酸二酯作为原料 

通过熔融缩聚法制造。在通式（2）所示的二元醇化合物中，存在羟基甲基在2,6位的异构体 

和2,7位的异构体的混合物。这些异构体以质量比计，为2,6位的异构体:2,7位的异构体= 

0.1:99.9~99.9：0.K从树脂的强度、拉伸伸长率、成型体的外观等树脂物性的观点出发， 

优选2，6位的异构体:2,7位的异构体= 1.0:99.0〜99.0:1.0,更优选2,6位的异构体:2,7位 

的异构体=20：80~80：20,特别优选2,6位的异构体：2,7位的异构体= 50:50〜80:20。此 

外，也可以与其他的二元醇化合物并用。在该反应能够在作为缩聚催化剂，存在碱性化合物 

催化剂、酯交换催化剂或包含其双方的混合催化剂的情况下制造。

[0087] 作为碳酸二酯，可以列举碳酸二苯基酯、碳酸二甲苯酯、双（氯苯基）碳酸二酯、碳 

酸间甲苯酯、碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸二丁酯、碳酸二环己酯等。这些之中，特别是碳 

酸二苯基酯从反应性和纯度的观点考虑为优选。碳酸二酯优选相对于二元醇成分1摩尔以 

0.97-1.20摩尔的比率使用，更优选为0.98-1.10摩尔的比率。通过调整该摩尔比率，控制 

聚碳酸酯树脂的分子量。

[0088] 作为碱性化合物催化剂，可以列举碱金属化合物、碱土金属化合物和含氮化合物 

等。

[0089]作为本发明所使用的碱金属化合物，可以列举例如碱金属的有机酸盐、无机盐、氧 

化物、氢氧化物、氢化物或烷氧化物等。具体而言可以使用氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化绝、 

氢氧化锂、碳酸氢钠、碳酸钠、碳酸钾、碳酸绝、碳酸锂、乙酸钠、乙酸钟、乙酸绝、乙酸锂、硬 

脂酸钠、硬脂酸钾、硬脂酸绝、硬脂酸锂、硼氢化钠、苯硼化钠、苯甲酸钠、苯甲酸钾、苯甲酸 

铯、苯甲酸锂、磷酸氢二钠、磷酸氢二钾、磷酸氢二锂、苯基磷酸二钠、双酚A的二钠盐、二钾 

盐、二绝盐、二锂盐、苯酚的钠盐、钾盐、绝盐、锂盐等。从催化剂效果、价格、流通量、对树脂
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的色相的影响等的观点出发，优选碳酸钠和碳酸氢钠。

[0090] 作为碱土金属化合物，可以列举例如碱土金属化合物的有机酸盐、无机盐、氧化 

物、氢氧化物、氢化物或烷氧化物等。具体而言，可以使用氢氧化镁、氢氧化钙、氢氧化锶、氢 

氧化钡、碳酸氢镁、碳酸氢钙、碳酸氢锯、碳酸氢钡、碳酸镁、碳酸钙、碳酸锯、碳酸钡、乙酸 

镁、乙酸钙、乙酸锶、乙酸钡、硬脂酸镁、硬脂酸钙、苯甲酸钙、苯基磷酸镁等。

[0091] 作为含氮化合物，可以列举例如季铵氢氧化物及它们的盐、胺类等。具体而言，可 

以使用四甲基氢氧化铵、四乙基氢氧化铵、四丙基氢氧化铵、四丁基氢氧化铵、三甲基苄基 

氢氧化铵等的具有烷基、芳基等的氢氧化季铵类、三乙基胺、二甲基苄基胺、三苯基胺等的 

叔胺类、二乙基胺、二丁基胺等的仲胺类、丙基胺、丁基胺等的伯胺类、2-甲基咪哇、2-苯基 

咪唑、苯并咪哇等的咪唑类、或者、氨、四甲基硼氢化铵、四丁基硼氢化铵、四苯基硼酸四丁 

基铵、四苯基硼酸四苯基铵等的碱或碱性盐等。

[0092]作为酯交换催化剂，优选使用锌、锡、锆、铅的盐，它们可以单独或者组合使用。另 

外，也可以与上述的碱金属化合物和/或碱土金属化合物组合使用。

[0093]作为酯交换催化剂，具体而言，可以使用乙酸锌、苯甲酸锌、2-乙基己酸锌、氯化锡 

(II)、氯化锡(IV)、乙酸锡(II)、乙酸锡(IV)、二丁基二月桂酸锡、二丁基氧化锡、二丁基二 

甲氧基锡、乙酰丙酮锆、氧乙酸锆、四丁氧基锆、乙酸铅(II)、乙酸铅(IV)等。

[0094] 这些催化剂相对于二元醇化合物的合计1摩尔，以1 x io'9~ix i(r3摩尔的比率、 

优选以1 x io~7~ix i(r4摩尔的比率使用。

[0095] 熔融缩聚法是使用上述的原料和催化剂、在加热下在常压或减压下通过酯交换反 

应一边除去副产物一边进行熔融缩聚的方法。反应通常以二段以上的多段行程实施 。

[0096] 具体而言，使第一阶段的反应在120-260 °C.优选在180〜240°C的温度反应0.1〜 

5小时、优选0.5〜3小时。然后，一边提高反应体系的减压度,一边提高反应温度进行二元醇 

化合物与碳酸二酯的反应，最终在lmmHg以下的减压下、200〜350°C的温度进行0.05〜2小 

时缩聚反应。这样的反应既可以以连续式进行也可以以间歇式进行。在进行上述反应时使 

用的反应装置可以是具备锚型搅拌桨、大型宽叶(Maxblend)搅拌桨、螺带型搅拌桨等的立 

式，也可以是具备桨式叶片、格子叶片、眼镜式叶片等的卧式，还可以是装备有螺杆的挤出 

机型，另外，考虑聚合物的粘度后,宜使用将这些适当组合的反应装置实施。

[0097] 在本发明的聚碳酸酯树脂的制造方法中，聚合反应结束后，为了保持热稳定性和 

水解稳定性，可以将催化剂除去或者使其失活。一般优选实施利用添加公知的酸性物质进 

行催化剂的失活的方法。作为这些物质，具体而言，优选使用苯甲酸丁酯等的酯类、对甲苯 

礴酸等的芳香族磺酸类、对甲苯磺酸丁酯、对甲苯磺酸己酯等的芳香族磺酸酯类、亚磷酸、 

磷酸、膦酸等的磷酸类、亚磷酸三苯酯、亚磷酸单苯酯、亚磷酸二苯酯、亚磷酸二乙酯、亚磷 

酸二正丙酯、亚磷酸二正丁酯、亚磷酸二正己酯、亚磷酸二辛酯、亚磷酸单辛酯等的亚磷酸 

酯类、磷酸三苯基磷酸二苯酯、磷酸单苯酯、磷酸二丁酯、磷酸二辛酯、磷酸单辛酯等的磷酸 

酯类、二苯基膦酸、二辛基膦酸、二丁基膦酸等的膦酸类、苯基膦酸二乙酯等的膦酸酯类、三 

苯基膦、双(二苯基膦)乙烷等的膦类、硼酸、苯基硼酸等的硼酸类、十二烷基苯磺酸四丁基 

鳞盐等的芳香族磺酸盐类、硬脂酰氯、苯甲酰氯、对甲苯磺酰氯等的有机卤化物、二甲基硫 

酸等的烷基硫酸、氯化苄等的有机卤化物等。从失活效果、树脂的色相和稳定性的观点出 

发，优选使用对甲苯磺酸丁酯。另外，这些失活剂相对于催化剂量，使用0.01〜50倍摩尔、优
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选0.3〜20倍摩尔。如果相对于催化剂量少于0.01倍摩尔，则失活效果变得不充分而不优 

选。另外，如果相对于催化剂量多于50倍摩尔，则耐热性降低，成型体容易着色，故而不优 

选。

[0098]催化剂失活后，也可以设置将聚合物中的低沸点化合物在0. l~lmmHg的压力、200 
〜350°C的温度下脱挥除去的工序，为此适合使用具备桨式叶片、格子叶片、眼镜式叶片等 

表面更新能力优异的搅拌桨的卧式装置、或者薄膜蒸发器。

[0099]希望本发明的聚碳酸酯树脂的异物含量尽量少，优选实施熔融原料的过滤、催化 

剂液的过滤。过滤器的孔径优选为5wn以下，更优选为1mi以下。此外，优选实施生成的树脂 

的通过聚合物过滤器的过滤。聚合物过滤器的孔径优选为100wn以下，更优选为30wn以下。 

另外，采集树脂粒料的工序当然必须在低尘环境中，优选为等级1000以下，更优选为等级 

100以下。

[0100] ⑼聚碳酸酯树脂的物性

[0101] 本发明的光学透镜具有高阿贝数、高透明性、适度的吸水率、适度的吸水膨胀率。 

L0102]另外,本发明的聚碳酸酯树脂的优选的玻璃化转变温度(Tg)为95〜180'C ,更优选 

为110〜160°C，特别优选为120〜160'C。另外，作为玻璃化转变温度(Tg)的优选的下限值， 

可以列举130°C和140'C，作为玻璃化转变温度(Tg)的优选的上限值，可以列举150°C。如果 

Tg低于95°C,则由于透镜、照相机的使用温度范围变窄而并不优选。另外，如果超过180°C， 
则进行注射成型时的成型条件变严格，而并不优选。

L0103] 本发明的聚碳酸酯树脂优选在成型后以JIS-K-7142的方法测定的折射率为1.50 
-1.65,更优选为 1.52-1.55。

[0104] 本发明的聚碳酸酯树脂在成型后以JIS-K-7142的方法测定的阿贝数为25以上，优 

选为40以上，更加优选为50以上。阿贝数的上限为60左右。

[0W5] 本发明的聚碳酸酯树脂在成型后以积分球式光电光度法测定的全光线透过率为 

85.0%以上，优选为87.0%以上。全光线透过率的上限为99%左右。

[0106] 本发明的聚碳酸酯树脂优选以JIS-K-7209的方法测定的吸水率为0.2-0.5%,更 

优选为0.3〜0.4%。

[0107] 本发明的聚碳酸酯树脂的吸水膨胀率优选为0.01〜0.5%,更优选为0.03- 
0.4%。

[0108] 吸水膨胀率的测定方法通过测微计(精度1000分之1mm)进行。测定吸水率测定中 

使用的圆板的直径，将吸水前后的直径的变化率(％)作为吸水膨胀率。

[0109] ⑹光学透镜

[01W] 本发明的光学透镜能够通过将上述本发明的聚碳酸酯树脂通过注射成型机或者 

注射压缩成型机以透镜形状注射成型来得到。注射成型的成型条件没有特别限定，成型温 

度优选为180〜280°C。另外，注射压力优选为50〜1700kg/cm2。

[0111] 为了尽量避免异物在光学透镜中的混入，成型环境当然必须为低尘环境，优选为

等级1000以下，更优选为等级100以下。

[0112] 本发明的光学透镜根据需要优选以非球面透镜的形式使用。非球面透镜能够在1 
枚透镜中使球面像差实质上为零，因此不需要在多个球面透镜的组合中去除球面像差，能 

够实现轻量化和生产成本的降低。因此，非球面透镜在光学透镜中特别是作为照相机透镜
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有用。非球面透镜的非点像差优选为0〜15mM更优选为0~10mX。

[0113] 本发明的光学透镜的厚度根据用途能够在宽范围内设定，没有特别限制，优选为 

0.01〜30mm，更优选为0.1〜15mm。本发明的光学透镜的表面根据需要，可以设置防反射层 

或硬涂层等的涂层。防反射层可以为单层也可以为多层，可以为有机物也可以为无机物，但 

优选为无机物。具体而言，可以例示氧化硅、氧化铝、氧化锆、氧化钛、氧化钟、氧化镁、氟化 

镁等的氧化物或氟化物。这些之中更优选为氧化硅、氧化锆，更加优选为氧化硅和氧化锆的 

组合。另外，关于防反射层，关于单层/多层的组合，或者这些成分、厚度的组合等没有特别 

限定，但优选为2层构成或3层构成，特别优选为3层构成。另外，作为该防反射层全体，以光 

学透镜的厚度的0.00017〜3.3%、具体而言0.05〜3wn、特别优选为1〜2um的厚度形成即 

可。

[0114] 实施例

[0115]以下通过实施例说明本发明，但本发明不受这些实施例任何限制。此外，实施例中 

的测定值使用以下的方法或装置测定。1）聚苯乙烯换算重均分子量（Mw）:
[0116]使用GPC,以四氢呋喃作为展开溶剂，使用己知分子量（分子量分布=1）的标准聚 

苯乙烯制作标准曲线。根据该标准曲线，从GPC的保留时间计算。

[0117] 2）玻璃化转变温度（Tg）:
[0118] 通过差示扫描量热分析计®SC）测定。

[0119] 3）折射率nD、阿贝数vD:
[0120] 将聚碳酸酯树脂压制成型（成型条件:200°C、100kgf/cm2、2分钟）为40（p、3mm厚的

圆板，以直角切出，通过Kalnew制KPR-200测定。

[0121] 4）全光线透过率：

[0122] 通过日本电色工业（株）制MODEL 1001DP测定。在此，全光线透过率对于压制成型得

到的圆板（厚度3mm）测定。

[0123] 5）饱和吸水率

[0124] 按照JIS-K-7209测定压制成型得到的圆板（厚度3mm）。

[0125] 6）吸水膨胀率

E0126] 关于吸水率测定中使用的样品，在吸水前和吸水后，利用测微计（Mitutoyo制、精

度1000分之1mm）测定直径，根据以下的数学式（1）算出直径的变化率（%）。

[0127] 饱和时的吸水膨胀率=｛（饱和吸水时的圆板直径）-（吸水率测定前的圆板直 

径）｝ x loo/ （吸水率测定前的圆板直径）

[0128] • • •数学式⑴

[0129] <单体合成例1>
[0130] •在500ml不锈钢制反应器中加入丙烯酸甲酯173g（2.01mol）、二环戊二烯167g
（1.26mol），以195°C进行2小时反应。取得含有下述式（3a）所示的单烯烃96g的反应液，将其 

蒸馏精制后，将一部分供给后段的反应。

[0131] •使用300ml不锈钢制反应器，使用C0/H2混合气体（C0/H2摩尔比=1）进行蒸馏精

制的式（3a）所示的单烯烃的加氢甲酰化反应。在反应器中加入式（3a）所示的单烯烃70g、甲 

苯140g、亚磷酸三苯酯0.50g、另外制备的Rh （acac） （CO） 2的甲苯溶液550yl （浓度0.003mol/ 
L）。分别进行3次利用氮和C0/H2混合气体的置换后，用CO/H2混合气体对体系内加压，在100
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°C、2MPa进行5小时反应。反应结束后，进行反应液的气相色谱分析，确认为包含下述式（2a） 
所示的二官能性化合物76g、式（3a）所示的单烯烃1.4g的反应液（转化率98 %、选择率 

97%），并且将其蒸馏精制后,将一部分供给后段的反应。

[0132] •在300ml不锈钢制反应器中添加蒸馏精制的式（2a）所示的二官能性化合物50g、

Cu-Zn-Al催化剂（日挥催化剂化成株式会社制:E_01X）10g、甲苯150g，用氢气对体系内 

加压，以10MPa、215°C进行8小时反应。反应后，将得到的浆料用甲醇稀释，用孔径0.2mi的膜 

过滤器过滤催化剂后，使用蒸发器，将溶剂蒸馏除去，用气相色谱和GC-MS进行分析，确认 

含有分子量222的主产物43g （主产物收率96%）。将其进一步蒸馏精制，获得主产物。

（2a） （1a）

[0134]（式中，Me表示甲基。）

[0135] ＜产物的鉴定〉

[0136] 进行单体合成例1中取得的成分的NMR分析、气相色谱分析和GC-MS分析。将NMR图
谱表示在图1〜3中。

[0137] 1）NMR测定条件

[0138] •装置：日本电子株式会社制JNM-ECA500 （500MHz）
[0139] •测定模式：1H_NMR、13C—NMR、C0SY—NMR
[0140] •溶剂:CD3OD （氖代甲醇）

[0141] •内部标准物质：四甲基硅烷

[0142] 2）气相色谱测定条件

[0143] •分析装置:株式会社岛津制作所制毛细管气相色谱GC-2010Plus
[0144] •分析柱：GL Sciences株式会社制、InertCapl （30m、0.32mmI .D.、膜厚0.25wn）
[0145] •柱箱温度:60'C （保持0.5分钟）一以15°C/分钟升温一280°C （保持4分钟）•检测

器:FID、温度280°C
[0146] 3） GC-MS 测定条件

[0147] •分析装置:株式会社岛津制作所制、GCMS_QP2010Plus
[0148] •离子化电压：70eV
[0149] •分析柱:Agilent Technologies制、DB—1 （30m、0.32mmI .D.、膜厚 1.OOum）
[0150] •柱箱温度:60°C （保持0.5分钟）-以15°C/分钟升温_280°C （保持4分钟）检测器

温度：280 °C
[0151] 从GC-MS分析和图1〜3的NMR分析的结果，确认到单体合成例1中得到的主产物为 

上述式（la）所示的二元醇化合物（D-NDM）。进而通过利用气相色谱的分析，确认到所得到的 

二元醇化合物为羟基甲基在2，6位的异构体=76质量％和2,7位的异构体=24质量％的异 

构体混合物。

[0152] ＜单体合成例2〉

[0153] •代替单体合成例1的丙烯酸甲酯，使用甲基丙烯醛141g（1.93mol/纯度96%），取

得含有下述式（3b）所示的单烯烃86g的反应液，将其蒸馏精制后，将一部分供给后段的反 

应。
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[0154] •使用300ml不锈钢制反应器，使用CO/H2混合气体(C0/H2摩尔比=1)进行式(3b)
所示的单烯烃的加氢甲酰化反应。在反应器中加入式(3b)所示的单烯烃70g、甲苯140g、亚 

磷酸三苯酯0.55g、另外制备的Rh (acac) (CO) 2的甲苯溶液580ul (浓度0.003mol/L)。分别进 

行3次利用氮和C0/fe混合气体的取代后，用CO/出混合气体对体系内加压，以100°C、2MPa进 

行6小时反应。反应结束后，进行反应液的气相色谱分析。确认为含有下述式(2b)所示的二 

官能性化合物77g、式(3b)所示的单烯烃1.3g的反应液(转化率98%、选择率98%)
[0155] •在300ml不锈钢制反应器中添加蒸馏精制的式(2b)所示的二官能性化合物50g、

甲苯150g、拉尼钴催化剂10ml。用氢气对体系内加压，以4MPa、100°C进行5小时反应。反应 

后，将得到的浆料用甲醇稀释，用孔径0.2um的膜过滤器过滤催化剂。使用蒸发器将溶剂蒸 

馏除去，用气相色谱和GC-MS进行分析，确认含有分子量236的主产物49g (收率96%)。 

[0156] •确认所得到的主产物为下述式(lb)所示的二官能性化合物。

[喇⑽⑽⑽＜wcw

(3b) (2b) (1b)

[0158] ＜单体合成例3〉

[0159] •与单体合成例1同样,进行式(3a)所示的单烯烃的合成和蒸馏精制。

[0160] •使用300ml不锈钢制反应器，使用CO/H2混合气体(CO/H2摩尔比=1)进行式(3a)
所示的单烯烃的加氢甲酰化反应。在不锈钢制的罐中加入式(3a)所示的单烯烃70g和甲苯 

100g，分别进行3次利用氮和C0/H2混合气体的取代后，用C0/H2混合气体对体系内进行微加 

压。另外，在300ml不锈钢制反应器中加入甲苯40g、亚磷酸三苯酯0.13g、另外制备的Rh 
(acac) ((：0)2的甲苯溶液120口1(浓度0.003mol/L)，分别进行3次利用氮和CO/H2混合气体的 

取代后，用C0/H2混合气体对体系内加压，保持在100°C、2MPa。从上述不锈钢制罐将式(3a) 
所示的单烯烃的甲苯溶液用2小时供给至反应器中(其间，反应器控制在100°C、2MPa)，供给 

结束后，以100'C、2MPa进行3小时熟化。反应结束后,进行反应液的气相色谱分析。确认为包 

含式(2a)所示的二官能性化合物78g、式(3a)所示的单烯烃0.73g的反应液(转化率99%、选 

择率99%)
[0161] •与单体合成例1同样，以式(2a)所示的二元醇化合物为原料，进行还原反应(反

应收率96%)，再通过蒸馏精制取得式(la)所示的二元醇化合物(D-NDM)。通过利用气相色 

谱的分析，确认所得到的二元醇化合物为羟基甲基在2,6位的异构体=52质量％和2,7位的 

异构体=48质量％的异构体混合物。

[0162] ＜单体合成例4〉

[0163] 代替单体合成例1的丙烯酸甲酯，使用乙基丙烯醛52g(0.61mol/纯度99%)，取得 

含有下述式(3c)所示的单烯烃14g的反应液。进行2次该反应，蒸馏精制后，将一部分供给后 

段的反应。

[0164]使用300ml不锈钢制反应器，使用⑶/出混合气体(CO/H2摩尔比=1)进行式(3c)所 

示的单烯烃的加氢甲酰化反应。在反应器中加入式(3c)所示的单烯烃21.3g、甲苯20g、三苯 

基膦518mg、另外制备的Rh (acac) (CO) 2的甲苯溶液128ul (浓度0.0384mol/L)。分别进行3次 

利用氮和CO/出混合气体的取代后，用⑶/出混合气体对体系内加压，以110'C、2MPa进行1.5 
小时反应。反应结束后，在上述的条件下进行反应液的气相色谱分析。其结果，确认为包含
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下述式（2c）所示的二官能性化合物23.8g的反应液（收率98%）。

[0165] 在300ml不锈钢制反应器中添加包含式（2c）所示的二官能性化合物22.7g的反应 

液、环己醇38g、Cu_Zn—A1催化剂（日挥催化剂化成株式会社制:E—01X） 2.2g。用氢气对体 

系内加压，以3MPa、140°C进行1.5小时反应。反应后，将得到的浆料用甲醇稀释，用孔径0.2u 
m的膜过滤器过滤催化剂。使用蒸发器将溶剂蒸馏除去，在上述的条件下用气相色谱和GC — 
MS进行分析。由GC-MS分析确认得到的主产物为式（lc）所示的二官能性化合物。另外，还确 

认到式（lc）所示的二官能性化合物的生成量为22g败率96%）。

[0167] ＜实施例1〉
[0168] 将由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM：23.53g （0.106摩尔）、碳酸二苯基 

酯：23.02g （0.107摩尔）和碳酸氢钠:0.07mg （0.8u摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的 

300mL反应器，在氮气氛760Torr之下用1小时加热到215°C进行搅拌。用油浴进行加热，从 

200°C开始酯交换反应。在反应开始5分钟后开始搅拌，20分钟后，用10分钟从760Torr减压 

到200Torr。一边减压，一边将温度加热到210°C，在反应开始后70分钟后，升温到220°C，从 

80分钟后用30分钟减压到150Torr,使温度升温到240'C，并且降压到ITorr后，保持10分钟， 

得到聚碳酸酯树脂。

[0169] 所得到的聚碳酸酯树脂的Mw = 8,000、Tg= 110°C。该聚碳酸酯树脂的折射率为 

1.536,阿贝数为55.2。全光线透过率为90%。另外，饱和吸水率为0.38%,饱和时的吸水膨 

胀率为0.038%。将结果表示在表1和2中。

[0170] ＜实施例2〉

[0171] 将由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM：23.20g （0.104摩尔）、碳酸二苯基 

酯：22.62g（0.106摩尔）和碳酸氢钠：0.26mg （3 . U摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的 

300mL反应器，除了装料量以外，与实施例1同样操作，得到聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸 

酯树脂为Mw=15,000、Tg=127°C。另外，折射率为1.534,阿贝数为56.0。全光线透过率为 

90%。另外,饱和吸水率为0.34%，饱和时的吸水膨胀率为0.036%。

[0172] ＜实施例3〉

[0173] 将由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM：30.9g （0.139摩尔）、碳酸二苯基酯: 

29,8g （0.139摩尔）和碳酸氢钠:0.09mg （1. lu摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的300mL反 

应器，除了装料量以外与实施例1同样操作，得到聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯树脂为 

Mw=42,000、Tg = 141'C。另外，折射率为1.531,阿贝数为57.3。全光线透过率为90%。另夕卜， 

饱和吸水率为0.35%,饱和时的吸水膨胀率为0.033%。

to 174] 按照以下的测定条件，进行所得到的聚碳酸酯树脂的NMR分析。将丽R图谱表示在 

图4中。

[0175] NMR测定条件

[0176] •装置：日本电子株式会社制-JNM-ECA500 （500MHz）
[0177] •测定模式：1H-NMR
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[0178] •溶剂:氘代氯仿

[0179] •内部标准物质：四甲基硅烷

[0180] ＜实施例4〉

[0181] 将由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM：28.9g （0.130摩尔）、9,9-双（4 — 
（2 —羟基乙氧基）苯基）芴:6.3g （0.014摩尔）、碳酸二苯基酯：31.5g（0.147摩尔）和碳酸氢 

钠:0.09mg （l.ly摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的300mL反应器，除了装料量以外与实施 

例1同样操作，得到聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯树脂为Mw=27，000、Tg = 142'C。另外， 

折射率为1.551,阿贝数为45.5。全光线透过率为90%。另外，饱和吸水率为0.37%,饱和时 

的吸水膨胀率为0.038%。

[0182] ＜实施例5＞
[0183] 将由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM：4.76g （0.021摩尔）、9,9—双（4一 

（2-羟基乙氧基）苯基）芴：37.6g（0.086摩尔）、碳酸二苯基酯：23.3g （0.109摩尔）和碳酸氢 

钠:0.07mg （0.如摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的300mL反应器，除了装料量以外与实施 

例1同样操作，得到聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯树脂为Mw=32,000、Tg = 146°C。另外， 

折射率为1.626，阿贝数为25.3。全光线透过率为89%。另外，饱和吸水率为0.37%，饱和时 

的吸水膨胀率为0.033%。

[0184] ＜实施例6＞
[0185] 将由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM： 11.3g （0.051摩尔）、9,9一双（4 — 
（2 —羟基乙氧基）苯基）芴：20.0g （0.046摩尔）、碳酸二苯基酯：21.0g（0.098摩尔）和碳酸氢 

钠:0.05mg （0.6u摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的300mL反应器，除了装料量以外与实施 

例1同样操作，得到聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯树脂为Mw = 35,000、Tg = 144r。另外， 

折射率为1.597,阿贝数为30.0。全光线透过率为89%。另外，饱和吸水率为0.37%,饱和时 

的吸水膨胀率为0.038%。

[0186] ＜实施例7＞
[0187] 除了使用由单体合成例3得到的式（la）所示的D-NDM以外，以与实施例1同样的条 

件合成聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯树脂为Mw = 38,000、Tg = 14（TC,折射率为1.532, 
阿贝数为57.2。全光线透过率为90%。另外，饱和吸水率为0.34%,饱和时的吸水膨胀率为 

0.033%。

[0188] ＜实施例8〉

[0189] 进行由单体合成例3得到的式（la）所示的D-NDM （羟基甲基在2,6位的异构体=52 
质量％和2,7位的异构体=48质量％）的异构体混合物的蒸馏，得到2,6位的异构体=22质 

量％和2,7位的异构体 = 78质量％的D-NDM。除了使用该D-NDM以外，以与实施例1同样的条 

件合成聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯树脂为Mw = 41，000、Tg = 137°C,折射率为1.531, 
阿贝数为57.0。全光线透过率为90%。另外，饱和吸水率为0.35%,饱和时的吸水膨胀率为 

0.033%。

[0190] ＜例9〉

[0191] 进行由单体合成例1得到的式（la）所示的D-NDM （轻基甲基在2,6位的异构体=76 
质量％和2,7位的异构体=24质量％）的异构体混合物的蒸馏，得到2,6位的异构体= 99.5 
质量％和2,7位的异构体= 0.5质量％的D-NDM! 了使用该D-NDM以外，以与实施例1同样的
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条件合成聚碳酸酯树脂。

[0192] 使用所得到的聚碳酸酯树脂，用于测定折射率和阿贝数而成型的圆板状成型体被 

确认到由结晶化造成的白浊，没有达到作为光学材料评价折射率和阿贝数的程度。另外，所 

得到的聚碳酸酯树脂为Mw = 40,000、Tg = 143°C。饱和吸水率为0.33%,饱和时的吸水膨胀 

率为 0.031%。

[0193] < 实施例 10〉
[0194] 将由单体合成例2得到的下述式（lb）所示的D-NDM：25.05g （0.106摩尔）、碳酸二苯 

基酯：22.78g（0.106摩尔）和碳酸氢钠：0.26mg （3. ly摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的 

300mL反应器，在氮气氛760Torr下用1小时在215°C加热、搅拌。用油浴进行加热，从200°C开 

始酯交换反应。在从反应开始5分钟后，开始搅拌，20分钟后，用10分钟从760Torr减压到 

200Torr。一边减压，一边将温度加热到210°C，在反应开始后70分钟后升温到220°C，从80分 

钟后用30分钟减压到150Torr，使温度升温到240 °C并且降压到1 Torr后,保持10分钟，得到 

聚碳酸酯树脂。

[0195]所得到的聚碳酸酯树脂的Mw = 38,000、Tg=135°C。该聚碳酸酯树脂的折射率为 

1.533,阿贝数为56.8。全光线透过率为90%。另外,饱和吸水率为0.33%,饱和时的吸水膨 

胀率为0.035%。

[0196]

[0197]
[0198]

<实施例11〉
将由单体合成例4得到的下述式（lc）所示的D-NDM：26.54g （0.104摩尔）、碳酸二苯

基酯：22.78g （0.106摩尔）和碳酸氢钠：0.26mg （3. U摩尔）加入带有搅拌机和馏出装置的 

300mL反应器，除了装料量以外与实施例1同样操作，得到聚碳酸酯树脂。所得到的聚碳酸酯

树脂为Mw=35,000、Tg=133'C。另外，折射率为1.534,阿贝数为56.6。全光线透过率为 

90%。另外，饱和吸水率为0.32%,饱和时的吸水膨胀率为0.034%。

[0200]本发明的目的在于提供对于高折射率且低阿贝数的聚碳酸酯树脂，吸水膨胀率的 

差值小的高阿贝数的聚碳酸酯树脂。以下，示出作为透镜形成时的贴合对象的树脂（对象1 
和对象2）、以及高阿贝数的树脂（比较例1）的吸水率（％）和吸水膨胀率（％）。

[0201] < 对象 1〉
[0202] 使用低阿贝数的双酚A型聚碳酸酯树脂（分子量Mw = 30,000、三菱气体化学株式会 

社制H-4000），测定吸水率（%）和吸水膨胀率（%）。将结果表示在表1和2。

[0203] <比较例1〉
[0204] 使用高阿贝数的环烯烃聚合物树脂（分子量Mw=140,000、日本Zeon株式会社制 

ZEONEX 330R），测定吸水率（%）和吸水膨胀率（%）。将结果表示在表1和2。
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[0205] < 对象 2>
[0206] 使用低阿贝数的光学用聚碳酸酯树脂（分子量Mw=27,000、三菱气体化学株式会 

社制EP5000），测定吸水率（%）和吸水膨胀率（%）。将结果表示在表1和2。

[0207]

[0208]

[0209]

[0210]

[0211]根据表1和表2的结果可知，对象2的低阿贝数的聚碳酸酯树脂（三菱气体化学株式 

会社制EP5000）的吸水膨胀率和实施例1的聚碳酸酯树脂的吸水膨胀率显示相近的值，根据 

本发明，能够实现“提供对于高折射率且低阿贝数的聚碳酸酯树脂，吸水膨胀率的差值小的 

高阿贝数的聚碳酸酯树脂”的课题。另一方面可知，比较例1的高阿贝数的树脂的吸水膨胀

[表1]

[表2]

材料种类
浸水时间

0 24 48 144 240 384 692 1994 2352 2544
对象1 0 H 0.1423 0J990 0.2677 0.2730 0.2749 0.2749 饱和

比较例1 0 0.0148 0.0000 0.0000 0.0149 0.0052 0.0082 饱和

对象2 0 一 0.0861 0.1269 0.2027 0.2568 0.3017 0.3520 0.3796 饱和

实施例1 0 0.0510 0.0798 0.1261 0.1626 0.2016 0.2593 0.3385 0.3464 饱和

吸水率测定前

mm
吸水率测定后

mm
吸水膨胀率 

%

对象1 39.116 39.133 0.043

比较例1 3051 39.452 0.003

对象2 38.923 38.945 0.057

实施例1 39.214 39.229 0.038

率非常低，无法实现上述本发明的课题。

[0212] <比较例2>
[0213] 在高压釜中加入富马酸二甲酯108g （0.75摩尔）、二环戊二烯128g （0.97摩尔）和对 

二甲苯300g，用氮气体将体系内置换。接着，将高压釜的内温升温到180'C，在该温度且搅拌 

下反应20小时。反应结束后，添加载持有10%的钯的活性炭6g,将体系内用氢气置换后，加 

入氢气21MPa，在80°C搅拌下反应1小时。将反应混合物进行减压蒸馏，接着，将该残渣从乙 

醇再结晶，由此得到全氢一 1,4:5,8 —化二甲醇基萘二羧酸二甲酯。在内容300mL的高压釜 

中加入全氢一 1,4:5,8 —化二甲醇基萘二羧酸二甲酯52g、铜一铬氧化物（日挥化学（株）制、 

N-203-SD） 5g和1，4 —二噁烷100mL。接着，将体系内用氢气置换后，加入氢气，在30MPa的 

压力下，在200°C反应20小时。反应结束后，除去1,4一二噁烷，由此将所得到的白色粉末从 

乙酸乙酯再结晶，结果，得到下述结构式所示的全氢一1，4:5,8 —二甲醇基萘一2,3—二甲 

醇。

[0215] 这里，将所得到的全氢-1，4:5,8-二甲醇基萘-2,3 —二甲醇30.90g（0.139摩 

尔）、碳酸二苯基酯:29.80g （0.139摩尔）和碳酸氢钠:0.09mg （1. In摩尔）加入带有搅拌机和 

馏出装置的300mL反应器，在氮气氛760Torr下，用1小时在215°C加热、搅拌。用油浴进行加 

热，从200°C开始酯交换反应。在反应开始5分钟后，开始搅拌，在20分钟后，用10分钟从
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760Torr减压到200Torr。一边减压，一边将温度加热到210°C，在反应开始后70分钟后升温 

到220°C，在80分钟后用30分钟减压到150Torr,使温度升温到240°C，并且减压到ITorr后， 

保持10分钟,得到聚碳酸酯树脂。

[0216] 根据日本工业标准K7113,将所得到的聚碳酸酯树脂成型为1号型试验片的形状,

测定拉伸屈服伸长率（拉伸速度2mm/min.）。比较例2中得到的聚碳酸酯树脂的拉伸屈服伸 

长率为51%,相对于此,实施例3中得到的聚碳酸酯树脂的拉伸屈服伸长率为150%。 

[0217] 产业上的可利用性

[0218]利用本发明，能够得到优异的高阿贝数的光学透镜。本发明的光学透镜能够注射 

成型且生产率高而且便宜，因此，能够用于照相机、望远镜、双筒镜、电视投影机等以往使用 

昂贵的高阿贝数玻璃透镜的领域，极为有用。另外，由于高阿贝数透镜和低阿贝数透镜的吸 

水率差值变小，所以特别适合于小的光学透镜单元。进而利用本发明，能够通过注射成型简 

便地得到玻璃透镜中技术上加工困难的高阿贝数非球面透镜，极为有用。
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