
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
溶融状態のフェノール化合物を用いて、界面重合法または溶液重合法によりポリカーボネ
ート樹脂を製造する方法において、該溶融状態のフェノール化合物が貯蔵された槽に不活
性ガスを導入し、その槽から排出されるガスを液体と接触させて、不活性ガスと同伴する
フェノール化合物を回収し、回収したフェノール化合物の溶液をポリカーボネート樹脂の
製造に使用することを特徴とするポリカーボネート樹脂の製造方法。
【請求項２】
フェノール化合物が二価のフェノール化合物である請求項１記載のポリカーボネート樹脂
の製造方法。
【請求項３】
フェノール化合物が一価のフェノール化合物である請求項１記載のポリカーボネート樹脂
の製造方法。
【請求項４】
排出ガスと接触させる液体がアルカリ水溶液またはポリカーボネート樹脂の良溶媒である
請求項１記載のポリカーボネート樹脂の製造方法。
【請求項５】
請求項１において、排出されるガスと液体とを接触させる設備内の雰囲気は、その酸素濃
度が１％以下である請求項１記載のポリカーボネート樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリカーボネート樹脂の製造方法に関する。さらに詳しくは、溶融状態のフェ
ノール化合物を使用するポリカーボネート樹脂の製造方法において、溶融状態のフェノー
ル化合物の貯蔵槽のベントから排出されるガスからフェノール化合物を液体に吸収させ溶
液として回収し、回収したフェノール化合物溶液を用いてポリカーボネート樹脂を製造す
る方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ポリカーボネート樹脂の製造方法としては、芳香族ジヒドロキシ化合物およびカーボネー
ト前駆体を、（１）溶液状態で重合させる方法（溶液重合法）、（２）有機層と水層の界
面において重合させる方法（界面重合法）、（３）原料を溶融状態で混合し、エステル交
換により重合させる方法（溶融法）、（４）結晶性のポリカーボネートプレポリマーを１
５０℃から２６０℃程度の温度で重合させる方法（固相重合法）等が知られている。
【０００３】
前記ポリカーボネート樹脂の製造方法において、殊に溶液重合法または界面重合法では、
原材料として二価フェノール化合物、ポリカーボネート前駆体および一価フェノール化合
物（末端停止剤）を使用し、通常、有機溶媒およびアルカリ水溶液の存在下に、二価フェ
ノール化合物とポリカーボネート前駆体とを反応させるとともに一価フェノール化合物を
用いて分子量調節する方法が採用されている。
【０００４】
この場合、二価フェノール化合物は、造粒された固体の二価フェノール化合物をアルカリ
水溶液に溶解させた二価フェノール化合物の水溶液が使用されている。また、一価フェノ
ール化合物は、造粒された固体の一価フェノール化合物をアルカリ水溶液または有機溶媒
に溶解させた溶液が使用されている。
【０００５】
ところが、近年、ポリカーボネート樹脂を安価にかつ簡略な工程で製造する方法として、
二価フェノール化合物の製造工程で得られる溶融状態の二価フェノール化合物をアルカリ
水溶液に溶解させた水溶液を用いる方法（特許文献１参照）、また、一価フェノール化合
物の製造工程で得られる溶融状態の一価フェノール化合物を直接または溶液にして使用す
る方法（特許文献２および特許文献３参照）が提案されている。
【０００６】
該溶融状態の二価フェノール化合物および一価フェノール化合物を使用するにおいては貯
槽にそれぞれ溶融状態で貯蔵し、その貯槽から所望量を抜き取って使用する方法が一般的
である。しかしながら、溶融状態の二価フェノール化合物および一価フェノール化合物は
造粒された固体の二価フェノール化合物および一価フェノール化合物に比べ、極めて酸化
着色され易いという欠点があり、酸化着色された二価フェノール化合物または一価フェノ
ール化合物を用いて製造されたポリカーボネート樹脂は色相や耐熱性が悪化するという問
題がある。
【０００７】
そのため、溶融状態の二価フェノール化合物および一価フェノール化合物の酸化着色を防
止するために、貯槽内に不活性ガスを連続的に通気し、貯槽の排気口から排出することで
、貯槽内の酸素濃度を低下する方法が一般的に採用されている。しかしながら、かかる方
法によると不活性ガスと同伴して二価フェノール化合物または一価フェノール化合物が貯
槽の排気口から排出され、環境的にもコスト的にも不利となる問題があった。
【０００８】
【特許文献１】
特開２００１－３２３０５７号公報
【特許文献２】
特開２００１－３１６４６７号公報
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【特許文献３】
特開２００２－３０２５４３号公報
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、フェノール化合物の貯槽から排出されるガスに含まれるフェノール化合
物（二価フェノール化合物および／または一価フェノール化合物）を回収し、回収したフ
ェノール化合物をポリカーボネート樹脂の製造に使用するポリカーボネート樹脂の製造方
法を提供することである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記課題を解決するため鋭意研究を重ねた結果、溶融状態のフェノール化合
物の貯槽内に不活性ガスを連続的に通気し、貯槽の排気口から排出される不活性ガスと同
伴して排出されるフェノール化合物をアルカリ水溶液またはポリカーボネート樹脂の良溶
媒である有機溶媒と接触させてアルカリ水溶液または有機溶媒に吸収させることにより、
不活性ガスと同伴して排出されるフェノール化合物が溶液状態で回収され、さらに、かか
る回収したフェノール化合物を溶液のままポリカーボネート樹脂の製造に使用でき、得ら
れたポリカーボネート樹脂は品質的に通常のポリカーボネート樹脂と同等であることを見
出し、これらの知見に基づいて本発明を完成するに至った。
【００１１】
すなわち、本発明によれば、溶融状態のフェノール化合物を用いて、界面重合法または溶
液重合法によりポリカーボネート樹脂を製造する方法において、該溶融状態のフェノール
化合物が貯蔵された槽に不活性ガスを導入し、その槽から排出されるガスを液体と接触さ
せて、不活性ガスと同伴するフェノール化合物を回収し、回収したフェノール化合物の溶
液をポリカーボネート樹脂の製造に使用することを特徴とするポリカーボネート樹脂の製
造方法が提供される。
【００１２】
以下、本発明を詳細に説明する。
【００１３】
本発明において、ポリカーボネート樹脂の製造方法としては、界面重合法または溶液重合
法が用いられる。
【００１４】
前記界面重合法による反応は、通常二価フェノール化合物とホスゲンとの反応であり、酸
結合剤および有機溶媒の存在下に反応させる。酸結合剤としては、例えば水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物が用いられ、その水溶液が反応に使用され
る。有機溶媒としては、例えば塩化メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン、クロロベ
ンゼン、ジクロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素が好ましく、特に塩化メチレンが好ま
しく用いられる。また、反応促進のために例えばトリエチルアミン、テトラ－ｎ－ブチル
アンモニウムブロマイド、テトラ－ｎ－ブチルホスホニウムブロマイド等の第三級アミン
、第四級アンモニウム化合物、第四級ホスホニウム化合物等の触媒を用いることもできる
。反応温度は通常０～４０℃、反応時間は１０分～５時間程度、反応中のｐＨは９以上に
保つのが好ましい。
【００１５】
前記溶液重合法による反応は、通常二価フェノール化合物とホスゲンとの反応であり、酸
結合剤および所望により有機溶媒の存在下に反応させる。酸結合剤としてピリジン、キノ
リン、イソキノリン、ジメチルアニリン等の芳香族第三級アミンがあげられ、殊に、ピリ
ジンが好適なものとして用いられる。この酸結合剤は単独でまたは有機溶媒で希釈して反
応が行われる。該有機溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等の炭化水素、塩化
メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン等のハロ
ゲン化炭化水素が好ましく、塩化メチレンが特に好ましい。反応温度は好ましくは０～４
０℃で行われる。反応時間は１０分間～５時間程度行われる。
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【００１６】
また、上記重合において、三官能以上の多官能性芳香族化合物や芳香族または脂肪族の二
官能性カルボン酸を一部使用して共重合させてもよい。
【００１７】
前記二価のフェノール化合物の代表的な例としては、ハイドロキノン、レゾルシノール、
４，４′－ジヒドロキシジフェニル、１，４－ジヒドロキシナフタレン、ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）メタン、ビス｛（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチル）フェニル｝メタ
ン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）－１－フェニルエタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（通
称ビスフェノールＡ）、２，２－ビス｛（４－ヒドロキシ－３－メチル）フェニル｝プロ
パン、２，２－ビス｛（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチル）フェニル｝プロパン、２，
２－ビス｛（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシ）フェニル｝プロパン、２，２－ビス｛
（３－イソプロピル－４－ヒドロキシ）フェニル｝プロパン、２，２－ビス｛（４－ヒド
ロキシ－３－フェニル）フェニル｝プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
ブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３－メチルブタン、２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）－３，３－ジメチルブタン、２，４－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）－２－メチルブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ペンタン、２，
２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－４－メチルペンタン、１，１－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－４－イソプ
ロピルシクロヘキサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメ
チルシクロヘキサン、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビ
ス｛（４－ヒドロキシ－３－メチル）フェニル｝フルオレン、α，α′－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）－ｏ－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）－ｍ－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－ｐ
－ジイソプロピルベンゼン、１，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－５，７－ジメチ
ルアダマンタン、４，４′－ジヒドロキシジフェニルスルホン、４，４′－ジヒドロキシ
ジフェニルスルホキシド、４，４′－ジヒドロキシジフェニルスルフィド、４，４′－ジ
ヒドロキシジフェニルケトン、４，４′－ジヒドロキシジフェニルエーテルおよび４，４
′－ジヒドロキシジフェニルエステル等が挙げられる。これらは単独または２種以上を混
合して使用できる。
【００１８】
これらの二価フェノール化合物のなかでも、ビスフェノールＡ、２，２－ビス｛（４－ヒ
ドロキシ－３－メチル）フェニル｝プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
ブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３－メチルブタン、２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）－３，３－ジメチルブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）－４－メチルペンタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５
－トリメチルシクロヘキサン、９，９－ビス｛（４－ヒドロキシ－３－メチル）フェニル
｝フルオレンおよびα，α′－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－ｍ－ジイソプロピルベ
ンゼンが好ましく使用される。
【００１９】
前記一価フェノール化合物の例としては、フェノール、ｐ－クレゾール、ｐ－エチルフェ
ノール、ｐ－イソプロピルフェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－クミルフ
ェノール、ｐ－シクロヘキシルフェノール、ｐ－オクチルフェノール、ｐ－ノニルフェノ
ール、２，４－キシレノール、ｐ－メトキシフェノール、ｐ－ヘキシルオキシフェノール
、ｐ－デシルオキシフェノール、ｏ－クロロフェノール、ｍ－クロロフェノール、ｐ－ク
ロロフェノール、ｐ－ブロモフェノール、ペンタブロモフェノール、ペンタクロロフェノ
ール、ｐ－フェニルフェノール、ｐ－イソプロペニルフェノール、２，４－ジ（１’－メ
チル－１’－フェニルエチル）フェノール、β－ナフトール、α－ナフトール、ｐ－（２
’，４’，４’－トリメチルクロマニル）フェノール、２－（４’－メトキシフェニル）
－２－（４’’－ヒドロキシフェニル）プロパン等のフェノール類等が挙げられ、好まし

10

20

30

40

50

(4) JP 4033765 B2 2008.1.16



くはフェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－クミルフェノールであり、特に
好ましくはｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールである。
【００２０】
前記一価フェノール化合物は、溶液重合法および界面重合法におけるポリカーボネート樹
脂の分子量を調節するための末端停止剤として使用される。末端停止剤を使用して得られ
たポリカーボネート樹脂は、末端が単官能フェノール類に基づく基によって封鎖されてい
るので、そうでないものと比べて耐熱性に優れている。
【００２１】
これらの末端停止剤は、得られたポリカーボネート樹脂の全末端に対して少くとも５モル
％、好ましくは少くとも１０モル％末端に導入されることが望ましく、また、末端停止剤
は単独でまたは２種以上混合して使用してもよい。
【００２２】
本発明のポリカーボネート樹脂の製造方法において、原材料として用いる一価フェノール
化合物および／または二価フェノール化合物は溶融状態のものを用いる。溶融状態のフェ
ノール化合物を貯槽内で貯蔵する際の温度は融点以上の温度であれば特に差し支えないが
、融点～融点＋１００℃の範囲が好ましく、融点～融点＋５０℃の範囲がより好ましく、
特に融点～融点＋３０℃の範囲が好ましい。貯蔵温度が融点より低い場合は貯槽内で固化
し、送液が不能となる。また、融点＋１００℃を越えるとフェノール化合物の品質劣化が
起こる可能性がある。
【００２３】
前記溶融状態のフェノール化合物は、そのままあるいは溶媒に溶解した後に溶液としてポ
リカーボネート樹脂の製造工程に使用される。
【００２４】
溶融状態のフェノール化合物は酸素により酸化されて品質が低下し易く、この品質が低下
した原材料を使用して得られたポリカーボネート樹脂は、色相、耐熱性が悪化するので、
フェノール化合物を酸化されない状態で貯蔵する必要がある。
【００２５】
溶融状態のフェノール化合物の酸化防止方法として、本発明においては、フェノール化合
物貯槽内に不活性ガスを導入し酸素濃度を下げる方法が採用される。この際、貯槽内の酸
素濃度は１容量％以下が好ましく、０．５容量％以下がより好ましく、０．３容量％以下
が特に好ましい。酸素濃度が１容量％を越えるとフェノール化合物が酸化着色や分解を起
こし、製品品質に悪影響を及ぼすことがある。
【００２６】
本発明に用いる不活性ガスは、窒素、アルゴン、ヘリウム、炭酸ガス等が挙げられ、特に
窒素が好ましく用いられる。
【００２７】
本発明においては、溶融されたフェノール化合物の貯槽内に不活性ガスを連続的に導入す
る。導入された不活性ガスは貯槽外に連続的に排出され、かかる排出される不活性ガス中
には、同伴したフェノール化合物が含まれる。不活性ガスと同伴したフェノール化合物は
、次いで回収される。フェノール化合物を含む不活性ガスをそのまま大気放出すると、大
気汚染等の環境面への悪影響、原単位の低下によるコスト面の不利などの問題があり好ま
しくない。
【００２８】
貯槽外に排出されたフェノール化合物を含む不活性ガスからフェノール化合物を回収する
方法は、フェノール化合物を含むガスと液体とを接触させてフェノール化合物を回収する
方法が採用される。回収設備としては、例えば充填塔、濡れ壁塔、噴霧塔（スプレー塔）
、サイクロンスクラバー、気泡塔、気泡攪拌槽、棚段塔、泡沫分離塔等があり、特に充填
塔、棚段塔が好ましく用いられる。
【００２９】
フェノール化合物を含むガスと液体とを接触させる設備内の雰囲気は、酸素濃度１容量％
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以下が好ましく、０．５％容量以下がさらに好ましく、０．３％容量以下が特に好ましい
。酸素濃度１容量％を越えると、フェノール化合物が酸化劣化して着色し易く、この回収
されたフェノール化合物を用いて得られたポリカーボネート樹脂は、色相、耐熱性に劣る
ことがある。
【００３０】
上記充填塔において、不規則充填物としてはラシヒリング、インタロックスサドル、ポー
ルリング、インターロックスメタルタワーパッキング、テラレット等があり、規則充填物
としてはメラパック、スルザーパッキング、インタロックスハイパフォーマンスストタク
チャードパッキング等があり、フラッディングしない範囲で運転できれば、どれを使用し
てもよい。
【００３１】
フェノール化合物を含むガスと接触させる液体は、ポリカーボネート樹脂を製造する際に
用いる液体を使用する。ポリカーボネート樹脂の製造に用いる液体を使用すると、廃棄す
ることなく、そのままポリカーボネート樹脂の製造に使用することができ好ましい。した
がって使用される液体としては、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ
金属水酸化物の水溶液、塩化メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン、クロロベンゼン
、ジクロロベンゼン、ピリジン、キノリン、イソキノリン、ジメチルアニリン、ベンゼン
、トルエン、キシレン等が挙げられる。
【００３２】
フェノール化合物を含むガスと接触させる液体としては、特にアルカリ水溶液またはポリ
カーボネート樹脂の良溶媒が好ましい。アルカリ水溶液としては、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物の水溶液が挙げられる。ポリカーボネート樹脂の
良溶媒としては、２５℃で溶媒１００ｍｌに対し３ｇ以上ポリカーボネート樹脂が溶解す
る溶媒であり、例えば塩化メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン等のハロゲン化炭化
水素が挙げられ、特に塩化メチレンが好ましく用いられる。
【００３３】
溶解性やポリカーボネート樹脂の製造工程における使用の容易さ等の観点から、二価フェ
ノール化合物を含む不活性ガスの場合はアルカリ水溶液と接触させる方法が好ましく、一
価フェノール化合物を含む不活性ガスの場合はハロゲン化炭化水素と接触させる方法が好
ましく用いられる。
【００３４】
これらの液体を用いて、フェノール化合物を含む不活性ガスからフェノール化合物を吸収
し、この吸収して回収されたフェノール化合物溶液はポリカーボネート樹脂の製造工程で
使用される。
【００３５】
フェノール化合物を吸収した液体は、原材料（二価フェノール化合物および／または一価
フェノール化合物）の溶液と混合して使用するか、または単独で使用することができる。
【００３６】
前記ポリカーボネート樹脂の製造方法で得られた重合後の反応溶液は、水洗等の公知の精
製方法にて精製される。また、このポリカーボネート樹脂溶液から、ポリカーボネート樹
脂を固体として回収する方法としては、貧溶媒と溶液とを混合する方法が好ましく採用さ
れる。特にポリカーボネート樹脂溶液と水と接触混合させて、ポリカーボネート樹脂を固
体粉末として分離するのが工業的に有利である。
【００３７】
ポリカーボネート樹脂の分子量は、粘度平均分子量（Ｍ）で１０，０００～１００，００
０が好ましく、１１，０００～４５，０００がより好ましく、１２，０００～３０，００
０が特に好ましい。かかる粘度平均分子量を有するポリカーボネート樹脂は、十分な強度
が得られ、また、成形時の溶融流動性も良好であり成形歪みが発生せず好ましい。かかる
粘度平均分子量は塩化メチレン１００ｍｌにポリカーボネート樹脂０．７ｇを２０℃で溶
解した溶液から求めた比粘度（η s p）を次式に挿入して求めたものである。
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η s p／ｃ＝［η］＋０．４５×［η］ 2ｃ（但し［η］は極限粘度）
［η］＝１．２３×１０ - 4Ｍ 0 . 8 3

ｃ＝０．７
【００３８】
本発明の製造方法で得られるポリカーボネート樹脂には、熱安定剤、酸化防止剤、離型剤
（脂肪酸エステル等）、滑剤、可塑剤、帯電防止剤、増白剤、紫外線吸収剤、耐候剤、抗
菌剤、顔料、染料、充填剤、強化剤、他樹脂やゴム等の重合体、難燃剤等の改質改良剤を
適宜添加して用いることができる。
【００３９】
熱安定剤はリン系の熱安定剤が好ましく用いられ、例えば亜リン酸、リン酸、亜ホスホン
酸、ホスホン酸およびこれらのエステル等が挙げられ、具体的には、トリフェニルホスフ
ァイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニル）ホスファイト、トリス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファ
イト、トリデシルホスファイト、トリオクチルホスファイト、トリオクタデシルホスファ
イト、ジデシルモノフェニルホスファイト、ジオクチルモノフェニルホスファイト、ジイ
ソプロピルモノフェニルホスファイト、モノブチルジフェニルホスファイト、モノデシル
ジフェニルホスファイト、モノオクチルジフェニルホスファイト、ビス（２，６－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、２，２－
メチレンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）オクチルホスファイト、ビス（
ノニルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ジステアリルペンタエリスリト
ールジホスファイト、トリブチルホスフェート、トリエチルホスフェート、トリメチルホ
スフェート、トリフェニルホスフェート、ジフェニルモノオルソキセニルホスフェート、
ジブチルホスフェート、ジオクチルホスフェート、ジイソプロピルホスフェート、４，４
’－ビフェニレンジホスフィン酸テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
、ベンゼンホスホン酸ジメチル、ベンゼンホスホン酸ジエチル、ベンゼンホスホン酸ジプ
ロピル等が挙げられる。
【００４０】
なかでも、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェニル）ホスファイト、トリス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスフ
ァイト、及び４，４’－ビフェニレンジホスホスフィン酸テトラキス（２，４－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェニル）等が好ましく使用され、特にトリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェニル）ホスファイト及び４，４’－ビフェニレンジホスフィン酸テトラキス（２
，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）が好ましい。これらは単独又は２種以上を混合し
て使用できる。これらの熱安定剤の配合量は、ポリカーボネート樹脂１００重量部に対し
て、好ましくは０．００１～０．１重量部、より好ましくは０．００２～０．０５重量部
である。
【００４１】
前記熱安定剤をポリカーボネート樹脂に配合する方法としては、重合反応後のポリカーボ
ネート樹脂溶液に添加する方法、ポリカーボネート樹脂パウダーに添加する方法のいずれ
の方法で加えてもよい。特に、重合反応後のポリカーボネート樹脂溶液に添加する方法が
得られるポリカーボネート樹脂の色相および熱安定性がより向上し好ましく、精製終了後
のポリカーボネート樹脂溶液に添加する方法または温水で造粒する際に温水中に添加する
方法が好ましい。熱安定剤は、溶媒に溶解してあるいはそのまま添加しても構わない。
【００４２】
また、本発明の製造方法により得られるポリカーボネート樹脂は、色相および熱安定性に
優れることから、例えば光磁気ディスク、各種追記型ディスク、デジタルオーディオディ
スク（いわゆるコンパクトディスク）、光学式ビデオディスク（いわゆるレーザディスク
）、デジタル・バーサイル・ディスク（ＤＶＤ）等の光学ディスク基板用の材料として、
シリコンウエハー等の精密機材収納容器の材料として好適に使用でき、殊に光学ディスク

10

20

30

40

50

(7) JP 4033765 B2 2008.1.16



基板用の材料として好適に採用される。
【００４３】
【実施例】
以下、実施例にしたがって、本発明を具体的に説明するが本発明はこれらの実施例によっ
て限定されるものではない。尚、評価は次に示す方法で行った。また、部は重量部を意味
する。
（１）ポリカーボネート樹脂の粘度平均分子量（Ｍ）
粘度平均分子量は塩化メチレン１００ｍＬにポリカーボネート樹脂０．７ｇ溶解した溶液
を、オストワルド粘度計を用いて２０℃で測定して求めた比粘度（η s p）を次式に挿入し
て求めたものである。
η s p／ｃ＝［η］＋０．４５×［η］ 2ｃ（但し［η］は極限粘度）
［η］＝１．２３×１０ - 4Ｍ 0 . 8 3

ｃ＝０．７
【００４４】
（２）色相（ｂ値）
ポリカーボネート樹脂ペレットを射出成形機（日本製鋼所（株）製：日鋼アンカー　Ｖ－
１７－６５型）を用い、シリンダー温度３４０℃で、厚さ２ｍｍの５０ｍｍ角板を成形し
た。その成形板を色差計（日本電色（株）製）を用いてｂ値を測定した。
（３）熱安定性（△Ｅ）
ポリカーボネート樹脂ペレットを射出成形機（日本製鋼所（株）製：日鋼アンカー　Ｖ－
１７－６５型）を用い、シリンダー温度３４０℃で１０分間滞留させたものとさせないも
のの試験片（厚さ２ｍｍの５０ｍｍ角板）をそれぞれ作成し、その色相の変化（△Ｅ）を
測定した。色相の変化は、色差計（日本電色（株）製）でそれぞれのＬ、ａ、ｂ値を測定
し、下記式を用いて算出した。
ΔＥ＝［（Ｌ′－Ｌ） 2＋（ａ′－ａ） 2＋（ｂ′－ｂ） 2］ 1 / 2

（Ｌ、ａ、ｂは滞留させないもの、Ｌ′、ａ′、ｂ′は１０分間滞留させたもの）
【００４５】
（４）ビスフェノールＡ水溶液の濃度
日立ＵＶ計Ｕ－１１００（測定波長２９４ｎｍ）を使用し、予め作成した検量線０．００
５ｇ／Ｌ～０．０５ｇ／Ｌの範囲に薄めて、濃度を算出した。
（５）ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液の濃度
溶液をナスフラスコ（ｗ１）に約２００ｇ入れ、重量を測定した（ｗ２）。エバポレータ
により塩化メチレン溶媒を除去し、乾固させ、重量を測定した（ｗ３）。下式により、濃
度を算出した。
【００４６】
【数１】
　
　
　
　
【００４７】
（６）排出ガス中のビスフェノールＡ濃度
排出ガスを定量ポンプで１時間あたり５０Ｌ抜き取り、２０時間、１Ｌの１０％水酸化ナ
トリウム溶液にバブリング（合計ガス量１ｍ 3）させ、吸収させた。吸収の際、蒸発した
水の分は補充して、１Ｌとした。この水酸化ナトリウム溶液を、日立ＵＶ計Ｕ－１１００
（測定波長２９４ｎｍ）を使用し、予め作成した検量線０．００５ｇ／Ｌ～０．０５ｇ／
Ｌの範囲に薄めて、濃度を算出した。上記検量線から低い値で外れたとき、外挿して０．
００１ｇ／Ｌ以下を検出限界以下とした。
（７）排出ガス中のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール濃度
排出ガスを定量ポンプで１時間あたり５０Ｌ抜き取り、２０時間、１Ｌの１０％水酸化ナ
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トリウム溶液にバブリング（合計ガス量１ｍ 3）させ、吸収させた。吸収の際、蒸発した
水の分は補充して、１Ｌとした。この水酸化ナトリウム溶液を、日立ＵＶ計Ｕ－１１００
（測定波長２９４ｎｍ）を使用し、予め作成した検量線０．００５ｇ／Ｌ～０．０５ｇ／
Ｌの範囲に薄めて、濃度を算出した。上記検量線から低い値で外れたとき、外挿して０．
００２ｇ／Ｌ以下を検出限界以下とした。
【００４８】
［参考例１］（ビスフェノールＡの回収）
内温が１８０℃に維持され、上部に排気口を設置したＳＵＳ３１６Ｌ製で容量１０００Ｌ
の貯槽に、溶融状態のビスフェノールＡを７００ｋｇ貯蔵している貯槽に、１時間あたり
５０００Ｌ（標準状態）の速度で窒素ガスを貯槽の上部の気相部に導入し、貯槽の排気口
から排出されるガス（ビスフェノールＡを含有する窒素ガス）を、ガス吸収用溶媒として
ハイドロサルファイトを０．５ｋｇ添加した５重量％水酸化ナトリウム水溶液を３００ｋ
ｇ有し、かつガス吸収塔内の水溶液蒸発分を自動的に補給できるガス吸収塔の循環下に２
５日間連続的に送気し、処理した。ガス吸収塔の上部から排出されたガスは大気放出した
。その結果、ガス吸収塔内の水酸化ナトリウム水溶液中のビスフェノールＡ濃度は４．１
ｇ／Ｌであり、ガス吸収塔から排出されたガス中のビスフェノールＡ濃度は検出限界以下
であった。
【００４９】
［参考例２］（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールの回収）
内温が１２０℃に維持され、上部に排気口を設置したＳＵＳ３１６Ｌ製で容量１００ｍ 3

の貯槽に、溶融状態のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールを７０トン貯蔵している貯槽に、
１時間あたり５００Ｌ（標準状態）の速度で窒素ガスを貯槽の上部の気相部に導入し、貯
槽の排気口から排出されるガス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールを含有する窒素ガス）
を、ガス吸収用溶媒として塩化メチレンを３００ｋｇ有し、かつガス吸収塔内の塩化メチ
レン蒸発分を自動的に補給できるガス吸収塔の循環下に２５日間連続的に送気し、処理し
た。ガス吸収塔の上部から排出されたガスは活性炭吸着槽に送気し、塩化メチレンを回収
した。その結果、ガス吸収塔内の塩化メチレン中のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール濃度
は１１．２５重量％であり、ガス吸収塔から排出されたガス中のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェノール濃度は検出限界以下であった。
【００５０】
・ビスフェノールＡ水溶液の調合
（ａ）［ビスフェノールＡ水溶液（Ａ－１溶液）の調合方法１］
温度計、撹拌機、還流冷却器、循環器付き反応器に、イオン交換水６５０００部、２５％
水酸化ナトリウム水溶液２５２００部を仕込み、これに粒状のビスフェノールＡ１７００
０部、塩化メチレン１３００部およびハイドロサルファイト３４部を加え、循環しながら
温度を３０℃に保持し４０分間で溶解し、ビスフェノールＡ水溶液（Ａ－１溶液）を調合
した。濃度を測定したところ、濃度１７０ｇ／Ｌであった。
【００５１】
（ｂ）［ビスフェノールＡ水溶液（Ａ－２溶液）の調合方法２］
温度計、撹拌機、還流冷却器、循環器付き反応器に、イオン交換水６５０００部、２５％
水酸化ナトリウム水溶液２５２００部を仕込み、これに塩化メチレン１３００部およびハ
イドロサルファイト３４部を加え攪拌し、その水溶液を循環させ、参考例１で１８０℃に
保持された貯槽から２５日間貯蔵された溶融状態のビスフェノールＡ１７０００部を循環
配管内で混合、冷却し、混合後の温度を３０℃に保持して４０分間で溶解し、ビスフェノ
ールＡ水溶液（Ａ－２溶液）を調合した。濃度を測定したところ、濃度１７０ｇ／Ｌであ
った。
【００５２】
・ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液の調合
（ａ）［ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液（Ｂ－１溶液）の調合方法
１］
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塩化メチレン８９００部を溶解槽にポンプで送液し、溶解槽の上部に取り付けてある粉体
投入口より、固体のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール１１００部を投入し、３０分攪拌し
て粉体を完全に溶解し、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液を調合した
。一部をサンプリングして、濃度を測定したところ、１１．０１重量％の濃度であった。
【００５３】
（ｂ）［ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液（Ｂ－２溶液）の調合方法
２］
温度計、撹拌機、循環器付き溶解槽に３０℃の塩化メチレン８９００部を受け入れ、熱交
換器を通して循環冷却し７℃にしたものと、参考例２で１２０℃に保持された貯槽から２
５日間貯蔵された溶融状態のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール１１００部をポンプで送液
し、配管内で合流させ、スタティックミキサーで混合し、溶解槽に送液して、ｐ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液を調合した。一部をサンプリングして、濃度を
測定したところ、１１．０１重量％の濃度であった。
【００５４】
・ポリカーボネート樹脂の製造方法
（ａ）［ポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量；２３５００）の製造方法１］
温度計、撹拌機及び還流冷却器付き反応器に、ビスフェノールＡ水溶液３６７部を仕込み
、塩化メチレン１８１部を加え、撹拌下１５～２５℃でホスゲン２８．３部を４０分要し
て吹込んだ。ホスゲン吹き込み終了後、４８％水酸化ナトリウム水溶液７．２部およびｐ
－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液１．５５部を加え、乳化せしめた後、
１０分後にトリエチルアミン０．０６部を加え、さらに２８～３３℃で１時間撹拌して反
応を終了した。反応終了後生成物に塩化メチレン４００部を加え混合した後、攪拌を停止
し、水相と有機相を分離して、ポリカーボネート樹脂濃度１４．５重量％有機溶媒溶液を
得た。（この操作を、反応機２機を用いて繰り返し行った。）この有機溶媒溶液に水１５
０部を加えて攪拌混合した後、攪拌を停止し、水相と有機相を分離した。この有機相にｐ
Ｈ３の塩酸水２００部を加え、攪拌混合しトリエチルアミン等を抽出した後、攪拌を停止
し、水相と有機相を分離した。次いでさらに分離した有機相にイオン交換水２００部を加
え攪拌混合した後、攪拌を停止し、水相と有機相を分離した。この操作を水相の導電率が
イオン交換水と殆ど同じになるまで（４回）繰返した。得られた精製ポリカーボネート樹
脂溶液をＳＵＳ３０４製の濾過精度１μｍフィルターで濾過した。
【００５５】
次に、該有機溶媒溶液を軸受け部に異物取出口を有する隔離室を設けた内壁の材質がＳＵ
Ｓ３１６Ｌ製の１０００Ｌニーダーにイオン交換水１００Ｌを投入し、水温４２℃にて塩
化メチレンを蒸発させて粉粒体とし、該粉粒体と水の混合物を水温９５℃にコントロール
された攪拌機付熱水処理槽を有した熱水処理工程の熱水処理槽に投入し、粉粒体２５部、
水７５部の混合比で３０分間攪拌機混合した。この粉粒体と水の混合物を遠心分離機で分
離して塩化メチレン０．５重量％、水４５重量％の含有粉粒体を得た。次に、この粉粒体
を１４０℃にコントロールされているＳＵＳ３１６Ｌ製伝導受熱式溝型２軸攪拌連続乾燥
機に５０ｋｇ／ｈ（ポリカーボネート樹脂換算）で連続供給して、平均乾燥時間３時間の
条件で乾燥して粉粒体を得た。
【００５６】
この粉粒体にトリス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイトを０．０１
０重量％、４，４’－ビフェニレンジホスホスフィン酸テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニル）を０．０１０重量％、ステアリン酸モノグリセリドを０．０８０重
量％加え混合した。次に、かかる粉粒体をベント式二軸押出機［東芝機械（株）製ＴＥＭ
－５０Ｂ］によりシリンダー温度２８０℃、乾式真空ポンプを用いてベント吸引圧７００
Ｐａで吸引脱気しながら溶融混練押出し、ペレットを得た。
【００５７】
（ｂ）［ポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の製造方法２］
前記ポリカーボネート樹脂の製造方法において、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化
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メチレン溶液を２．４２部とする以外は、同様の手順でポリカーボネート樹脂のペレット
を得た。
【００５８】
［実施例１］（Ａ－１溶液、Ｂ－２溶液、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールの回収物使用
）
参考例２で回収したｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールの塩化メチレン溶液３００重量部を
ガス吸収塔内から抜き取り、別に前記Ｂ－２溶液（１１．０１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェノール／塩化メチレン溶液）３００００重量部と混合した。１１．０１重量％の
濃度に変化はなかった。この混合後の溶液と前記Ａ－１溶液（１７０ｇ／Ｌのビスフェノ
ールＡ水溶液）を用いて前記［ポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の
製造方法２］の方法によりポリカーボネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペ
レットの評価結果を表１に示した。
【００５９】
［実施例２］（Ａ－２溶液、Ｂ－１溶液、ビスフェノールＡの回収物使用）参考例１で回
収したビスフェノールＡの水酸化ナトリウム水溶液３００重量部をガス吸収塔内から抜き
取り、別に前記Ａ－２溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）３００００重量部
と混合した。１７０ｇ／Ｌの濃度に変化はなかった。この混合後の溶液と前記Ｂ－１溶液
（１１．０１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液）を用いて前
記［ポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の製造方法２］の方法により
ポリカーボネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペレットの評価結果を表１に
示した。
【００６０】
［実施例３］（Ａ－２溶液、Ｂ－２溶液、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールおよびビスフ
ェノールＡの回収物使用）
参考例１で回収したビスフェノールＡの水酸化ナトリウム水溶液３００重量部をガス吸収
塔内から抜き取り、別に前記Ａ－２溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）３０
０００重量部と混合した。１７０ｇ／Ｌの濃度に変化はなかった。さらに、参考例２で回
収したｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールの塩化メチレン溶液３００重量部をガス吸収塔内
から抜き取り、別に前記Ｂ－２溶液（１１．０１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノー
ル／塩化メチレン溶液）３００００重量部と混合した。１１．０１重量％の濃度に変化は
なかった。これらの溶液を用いて前記［ポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２
００）の製造方法２］の方法によりポリカーボネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得
られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６１】
［実施例４］（Ａ－２溶液、Ｂ－２溶液、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールおよびビスフ
ェノールＡの回収物使用）
参考例１で回収したビスフェノールＡの水酸化ナトリウム水溶液３００重量部をガス吸収
塔内から抜き取り、別に前記Ａ－２溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）３０
０００重量部と混合した。１７０ｇ／Ｌの濃度に変化はなかった。さらに、参考例２で回
収したｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールの塩化メチレン溶液３００重量部をガス吸収塔内
から抜き取り、別に前記Ｂ－２溶液（１１．０１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノー
ル／塩化メチレン溶液）３００００重量部と混合した。１１．０１重量％の濃度に変化は
なかった。これらの溶液を用いて前記［ポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量；２３５
００）の製造方法１］の方法によりポリカーボネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得
られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６２】
［比較例１］（溶融状態のビスフェノールＡの貯槽に窒素ガスの導入なし）参考例１にお
いて、窒素ガスを貯槽の上部の気相部に導入することを実施しないで溶融状態のビスフェ
ノールＡを２５日間保存した。この溶融状態のビスフェノールＡを用いて［ビスフェノー
ルＡ水溶液（Ａ－２溶液）の調合方法２］の方法と同様にして、１７０ｇ／Ｌのビスフェ
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ノールＡ水溶液３００００重量部を調合した。この溶液と、前記Ｂ－１溶液（１１．０１
重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液）を用いて前記［ポリカー
ボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の製造方法２］の方法によりポリカーボネ
ート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６３】
［参考例３］（Ａ－１溶液、Ｂ－２溶液使用）
前記Ａ－１溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）と前記Ｂ－２溶液（１１．０
１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液）を用いて前記［ポリカ
ーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の製造方法２］の方法によりポリカーボ
ネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６４】
［参考例４］（Ａ－２溶液、Ｂ－１溶液使用）
前記Ａ－２溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）と前記Ｂ－１溶液（１１．０
１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液）を用いて前記［ポリカ
ーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の製造方法２］の方法によりポリカーボ
ネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６５】
［参考例５］（Ａ－２溶液、Ｂ－２溶液使用）
前記Ａ－２溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）と前記Ｂ－２溶液（１１．０
１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液）を用いて前記［ポリカ
ーボネート樹脂（粘度平均分子量；１５２００）の製造方法２］の方法によりポリカーボ
ネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６６】
［参考例６］　（Ａ－２溶液、Ｂ－２溶液使用）
前記Ａ－２溶液（１７０ｇ／ＬのビスフェノールＡ水溶液）と前記Ｂ－２溶液（１１．０
１重量％のｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール／塩化メチレン溶液）を用いて前記［ポリカ
ーボネート樹脂（粘度平均分子量；２３５００）の製造方法１］の方法によりポリカーボ
ネート樹脂を製造し、ペレットを得た。得られたペレットの評価結果を表１に示した。
【００６７】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６８】
【発明の効果】
溶融状態の原材料を用いるポリカーボネート樹脂の製造方法において、溶融状態の原材料
（フェノール化合物）の貯槽から排出されるガスに含まれるフェノール化合物を回収し使
用することにより、製品収率が改善され、大気へのフェノール化合物の放出がなく、さら
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にフェノール化合物を吸収した溶媒をそのままポリカーボネート樹脂の製造に用いること
ができ、溶媒の廃棄が発生しないので、環境に負荷がかからないという利点がある。これ
らのことから、産業上の有用性は格別である。
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