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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 チオール類、チオエーテル類、チオシアネート類、イソチオシアネート類、チオエステ
ル類、チオウレア類、チオカーボネート類、ジスルフィド類よりなる群の少なくとも１種
である硫黄化合物を含む洗浄液で装置内面の一部または全部を洗浄した装置を使用するこ
とを特徴とするポリカーボネートの製造方法。
【請求項２】
 ポリカーボネートの製造方法が、芳香族ジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステル化合物と
を触媒の存在下、エステル交換法により製造するものであることを特徴とする請求項１に
記載の製造方法。
【請求項３】
 装置がステンレス鋼製の内面を有する反応器を含むことを特徴とする請求項１～２のい
ずれかに記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本願発明はポリカーボネートを製造する方法に関するものであり、詳しくは色相に優れ、
異物が低減されたポリカーボネートを製造する方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
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ポリカーボネートは、耐衝撃性などの機械的特性に優れ、しかも耐熱性、透明性などにも
優れており、広く用いられている。とくにビスフェノールＡ（２、２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）プロパン）を繰り返し単位にもつポリカーボネートは、コンパクトディス
クやＣＤ－ＲＯＭなどの光学メディア用途を中心に、近年その需要が急増している。
【０００３】
上記ポリカーボネートの製造方法としては、ビスフェノールＡなどの芳香族ジオール（本
願明細書では芳香族ジヒドロキシ化合物とも言う）にホスゲンを直接反応させる方法（界
面重合法）、あるいは芳香族ジオールとジフェニルカーボネートなどのジアリルカーボネ
ートとを溶融状態でエステル交換反応（エステル交換法）させる方法などが知られている
。
【０００４】
このような製造法のなかで、エステル交換法は界面重合法による製造に比べて、有毒なホ
スゲンやメチレンクロライド等のハロゲン化合物を溶媒として使用する問題がなく、安価
に製造でき、かつ環境負荷の少ない製造方法として将来有望であると考えられる。
【０００５】
エステル交換方法により製造するポリカーボネートの製造方法に関して、ポリマー製造に
用いる反応装置として様々な前処理を行ったものを用いる方法がすでに開示されている。
【０００６】
たとえば特開平６－２００００８号公報には反応終了後、反応装置の洗浄を、フェノール
系化合物を用いて洗浄処理する方法が開示されている。
【０００７】
特開平６－５６９８４号公報にはステンレス鋼製のリアクターを、芳香族ヒドロキシ化合
物を含む液で洗浄処理した後、重合する方法が開示されている。
【０００８】
特開平９－２４１３７０号公報には、色調が良好で、かつ高分子量のポリカーボネートを
得るために接液部の表面に存在するＦｅＯＯＨ、ＣｒＯＯＨ、ＮｉＯＯＨ成分が実質的に
存在しない材料を用いる方法が開示されている。また特開平８－２７７３２７号公報には
接液部のステンレス鋼を加熱処理する方法が開示されている。
【０００９】
しかしながらこれらいずれの公報においても、本願発明で開示している洗浄方法は開示さ
れておらず、示唆もされていない。また本願発明で言う異物を低減するということについ
て何ら検討されていない。
【００１０】
近年、光ディスクなどに用いられる芳香族ポリカーボネートは、その記録密度の向上に伴
い、よりエラーレートのすくない材料が求められており、これらの要求を満たす芳香族ポ
リカーボネートとしてはエラーレートの発生原因である異物が低減されたポリマーが要求
されている。
【００１１】
この異物が低減されたポリカーボネートを得るための方法としては、たとえば特開平５－
２３９３３４号公報においては芳香族ヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルとを触媒の存在
下に溶融重縮合させた後、添加剤を添加し混練し、混練後ポリマーフィルターで濾過する
ことによって異物の少ない光学用ポリカーボネートを製造する方法が記載されている。
【００１２】
特開平６－２３４８４５号公報には最終反応器より前および出口の各々に少なくとも１基
のフィルターを設ける方法が記載されている。しかしながらこれら方法では反応中に生成
する異物は低減できない。
【００１３】
特開平１０－２２６７２３号公報においては、重合途中または重合終了後のポリマーを配
管を通じて移送して芳香族ポリカーボネートを製造するに際し、その流速が、該溶融ポリ
マーの数平均分子量が２５００未満では０．０５ｍ／秒以上であり、溶融ポリマーの数平
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均分子量が２５００以上では０．００５ｍ／秒以上であることを特徴とする着色が少なく
微少異物も少ないポリカーボネートを得る方法が記載されている。しかしいずれも、問題
の根本的な解決としてはまだ不充分なままであった。
【００１４】
【発明が解決しようとする課題】
本願発明者等は、ポリカーボネートの洗浄に硫黄化合物を使用すると、生産されるポリカ
ーボネートの色相が改良され、異物を抑制できることを見出し、本願発明に到達した。そ
の機構は定かではないが、色相悪化も、異物発生もポリマー成分の劣化に関連する部分が
大きいと考えられるところから、何らかに形で装置内面に付着した、色相悪化や異物発生
の誘因物質が除去されるものと推定されている。なお、一回の洗浄でかなり長期の効果が
発揮されることは予想外のものであった。
【００１５】
すなわち、本願発明名は次の通りである。
１．　硫黄化合物を含む洗浄液で装置内面の一部または全部を洗浄した装置を使用するこ
とを特徴とするポリカーボネートの製造方法。
２．　硫黄化合物がチオール類、チオエーテル類、チオシアネート類、イソチオシアネー
ト類、チオエステル類、チオウレア類、チオカーボネート類、ジスルフィド類よりなる群
の少なくとも１種であることを特徴とする上記１に記載の製造方法。
３．　ポリカーボネートの製造方法が、芳香族ジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステル化合
物とを触媒の存在下、エステル交換法により製造するものであることを特徴とする上記１
または２のいずれかに記載の製造方法。
４．　装置がステンレス鋼製の内面を有する反応器を含むことを特徴とする上記１～３の
いずれかに記載の方法。
【００１６】
本願発明は高品質のポリカーボネートを製造するのに有用な方法を提供することを目的と
している。さらに詳しくは、特定の化合物を装置内面の洗浄液に用い洗浄処理を行うこと
により、色相に優れ異物が低減された、光学用途に好ましく用いられる高品質のポリカー
ボネートを製造するのに好適な方法を提供することを目的としている。
【００１７】
本願発明で開示している装置の洗浄方法は、とりわけエステル交換法でポリカーボネート
を製造する際に好ましく使用される。
【００１８】
【課題を解決するための手段】
本願発明においてポリカーボネートを製造するのに用いられる装置とは、ポリカーボネー
ト製造に用いられる反応器やそれに接続した配管などの構造物をいう。その形状や大きさ
、種類については特に制限はない。より具体的には原料を仕込むホッパーやその貯溜槽、
溶剤に溶解させる溶解槽や加熱して溶融する溶融槽、触媒を導入するポンプや配管、重合
反応を行う重合槽、より具体的には撹拌翼がある縦型の反応槽や横型の高粘度リアクタ、
原料や反応物を移送する配管、ポンプ、重合したポリマーに添加剤などを加える混練型の
反応器や２軸ルーダーなどの押し出し機、ごみなどの不純物を取り除くポリマーフィルタ
ーやそのケーシング、バルブ、撹拌軸、撹拌翼、ルーダーの混練軸、精留塔、コンデンサ
ー蒸留・還流配管、真空吸引配管などを例示することができる。
【００１９】
本願発明では、これらの装置の内面の一部または全部を特定の化合物を含む液で洗浄した
ものを使用する。上記装置のなかでは特にポリマー重合反応を行う重合槽、モノマーを溶
融する溶融槽、重合したポリマーに添加剤などを加える混練型の反応器や２軸ルーダーな
どの押し出し機の内面を洗浄するのが効果を得やすい点で好ましく、ポリマー重合反応を
行う重合槽、重合したポリマーに添加剤などを加える混練型の反応器や２軸ルーダーなど
の押し出し機といった反応器の内面を洗浄するのがより好ましい。また、洗浄は、原料、
反応混合物、ポリマーの接触する内面部分について行なうのがより好ましい。
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【００２０】
これらの装置はヒーターや熱媒などにより温度制御が可能なものが好ましく、また内部の
圧力を調整できるラインに接続されていてもかまわない。洗浄作業においては装置を完全
に組み立てた状態で、ポリマー製造ラインに洗浄液を導入する形で洗浄しても、分解、解
体したおのおのの部分を目的に応じて洗浄しても差し支えない。また重合作業の途中のシ
ャットダウン時に下記洗浄液を加えて洗浄することも好ましく使用しうる。
【００２１】
これらの装置に用いられる金属材料にはとくに制限はなく、ポリカーボネートの生産に使
用できるものであればいかなる材質を用いても良いが、ステンレス鋼製のものが好ましい
。ここでいうステンレス鋼とは、鉄、ニッケル、クロムを主成分とする合金のことであり
、これらのなかでは１８－８ステンレス鋼とも呼ばれるオーステナイト系ステンレス鋼が
好ましく用いられる。
【００２２】
この具体例としては、ＳＵＳ３０２、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３０４Ｌ、ＳＵＳ３０９、Ｓ
ＵＳ３０９Ｓ、ＳＵＳ３１０、ＳＵＳ３１０Ｓ、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ、ＳＵＳ
３１７、ＳＵＳ３２１、ＳＵＳ３４７などをあげることができる。これらの中ではＳＵＳ
３０４やＳＵＳ３１６が入手しやすく加工性に優れるなどの点で好ましく用いられる。ま
たハステロイなどの硬質ステンレス鋼などを用いても本願発明の範囲においては特に制限
はない。「装置がステンレス鋼の内面を有する反応器を含む」とは、必ずしもすべての反
応器の内面がステンレス製である必要はないことを意味するが、装置がステンレス鋼の内
面を有する反応器よりなる方がより望ましい。
【００２３】
本願発明では硫黄化合物を含む洗浄液で上記の装置内面の一部または全部を洗浄した装置
を使用することを特徴としている。ここで硫黄化合物とは硫黄を含む化合物であれば特に
制限はないが、効果が得やすい点で有機物であるチオール類、チオシアネート類、イソチ
オシアネート類、チオエーテル類、チオエステル類、チオウレア類、チオカーボネート類
、ジスルフィド類が好ましく使用される。これらの硫黄を含む化合物は芳香族のものでも
脂肪族のものでもとくに問題はないが、脂肪族の化合物であることが効果を得やすく好ま
しい。
【００２４】
これら硫黄を含む化合物の具体例として、たとえばチオール類の具体例としてはメタンチ
オール、エタンチオール、プロパンチオール、ブタンチオール、１，２－ブタンジチオー
ル、１，４－ブタンジチオール、オクタンチオール、デカンチオール、オクタンジチオー
ル、ドデカンチオール、１，１０－ドデカンジチオール、ステアリルメルカプタン、ドコ
サンチオール、シクロペンチルメルカプタン、シクロヘキサンチオール、１，４－シクロ
ヘキサンジチオール、１，３，５－シクロヘキサントリチオール、４－ペンテン－１－チ
オールなどの脂肪族チオール類、ベンゼンチオール、ナフタレンチオール、ビフェニルチ
オール、１，４－フェニレンジチオール、などの芳香族チオール類をあげる事ができる。
また所望によりエステル基、エーテル基、カルボキシル基、アミノ基などの異種官能基を
含むチオール類も好ましく使用しうる。これらの具体例としては、２－メルカプトプロピ
オン酸、３－メルカプトプロピオン酸エチルエステル、ブチルチオグリコレート、１６－
メルカプトドデカン酸、ビス（２－メルカプトエチル）エーテル、Ｌ－システイン、Ｌ－
システインエチルエステル、Ｌ－システインブチルエステルの金属塩、２－メルカプトイ
ミダゾールなどをあげる事ができる。
【００２５】
チオシアネート類の具体例としてはメタンチオシアネート、エタンチオシアネート、エチ
レンジチオシアネート、プロパンチオシアネート、ブタンチオシアネート、ブタンジチオ
シアネート、１，４－ブタンジチオシアネート、オクタンチオシアネート、ドコサンチオ
シアネート、オクタンジチオシアネート、１，１０－デカンジチオシアネート、ドコサン
チオシアネート、ヘキサコサンチオシアネート、シクロヘキサンチオシアネート、１，４
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－シクロヘキサンジチオシアネートなどの脂肪族チオシアネート類、ベンゼンチオシアネ
ート、ナフタレンチオシアネート、１，４－フェニレンジチオシアネート、ベンジルチオ
シアネートなどの芳香族チオシアネート類をあげる事ができる。また所望によりエステル
基、エーテル基などの異種官能基を含むチオシアネート類も好ましく使用しうる。これら
の具体例としては、２－エトキシエタンチオシアネート、４－メトキシカルボニルベンゼ
ンチオシアネートなどをあげる事ができる。
【００２６】
イソチオシアネート類の具体例としてはメタンイソチオシアネート、エタンイソチオシア
ネート、エタンジイソチオシアネート、プロパンイソチオシアネート、ブタンイソチオシ
アネート、ブタンジイソチオシアネート、１，４－ブタンジイソチオシアネート、オクタ
ンイソチオシアネート、ドコサンイソチオシアネート、オクタンジイソチオシアネート、
ドコサンイソチオシアネート、シクロヘキサンイソチオシアネート、１，４－シクロヘキ
サンジイソチオシアネートなどの脂肪族イソチオシアネート類、ベンゼンイソチオシアネ
ート、ナフタレンイソチオシアネート、１，４－フェニレンジイソチオシアネートなどの
芳香族イソチオシアネート類をあげる事ができる。また、所望によりエステル基、エーテ
ル基などの異種官能基を含むイソチオシアネート類も好ましく使用しうる。これらの具体
例としては、２－エトキシブタンイソチオシアネート、４－フェノキシフェニルイソチオ
シアネートなどをあげる事ができる。
【００２７】
チオエステル類の具体例としてはプロピオン酸エチルチオエステル、γ－チオブチロラク
トンなどの脂肪族チオエステル類、安息香酸メチルチオエステルなどの芳香族チオエステ
ル類をあげる事ができる。また、所望によりエーテル基などの異種官能基を含むチオエス
テル類も好ましく使用しうる。これらの具体例としては、２－メトキシプロピオン酸エチ
ルチオエステルなどをあげる事ができる。
【００２８】
チオエーテル類の具体例としてはジメチルスルフィド、ジエチルスルフィド、ジブチルス
ルフィド、ジｎ－ヘキシルスルフィド、ブチルオクチルスルフィド、トリメチレンスルフ
ィド、ペンタメチレンスルフィド、１，３，５－トリチアン、１、３－ジチオラン、１，
４，７－トリチアシクロデカン、１，４，７－トリチアシクロノナンなどの脂肪族チオエ
ーテル類、１，３－ビス（フェニルチオ）プロパン、ジフェニルスルフィド、ジベンジル
スルフィド、ジナフチルスルフィド、ビス（２，４－ジ－ｎ－プロピルフェニル）スルフ
ィドなどの芳香族チオエーテル類をあげる事ができる。また、所望によりエステル基、エ
ーテル基、カルボキシル基、アミノ基などの異種官能基を含むチオエーテル類も好ましく
使用しうる。これらの具体例としては、４－エトキシ－ｎ－ブチル－ヘキシルチオエーテ
ル、メチルメチルチオアセテート、チオモルフォリン、１，４－チオキサン、ビス（４－
メトキシカルボニルフェニル）スルフィド、３－ブチルチオプロピオン酸、２－エチルチ
オ安息香酸、４－ブチルチオヘキシルアミン、３－メチルチオフェニルアミン、ビス（４
－エトキシベンジル）スルフィドなどをあげる事ができる。
【００２９】
チオカーボネート類の具体例としてはジエチルチオカーボネート、ジブチルチオカーボネ
ート、ジメチルトリチオカーボネートなどの脂肪族チオカーボネート類、ジフェニルチオ
カーボネートなどの芳香族チオカーボネート類を具体例としてあげる事ができる。また、
所望によりエステル基、エーテル基などの異種官能基を含むチオカーボネート類も好まし
く使用しうる。これらの具体例としては、ビス（２－エトキシエチル）チオカーボネート
、ビス（２－アセチルエチル）チオカーボネートなどをあげる事ができる。
【００３０】
チオウレア類の具体例としては、チオ尿素、１，３－ジエチル－２－チオウレア、 １，
３－ジブチル－２－チオウレア、１，３－ジイソプロピル－２－チオウレア、ジシクロヘ
キシルチオウレアなどの脂肪族チオウレア類、１，３－ジフェニル－２－チオウレアなど
の芳香族チオウレア類を具体例としてあげる事ができる。また、所望によりエステル基、
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エーテル基、アミノ基などの異種官能基を含むチオウレア類も好ましく使用しうる。これ
らの具体例としては、４－メトキシカルボニルフェニル－３－フェニル－２－チオウレア
、４－フェノキシフェニル－３－フェニルチオウレア、２－チオヒダントイン、１，１－
チオカルボニルイミダゾールなどをあげる事ができる。
【００３１】
ジスルフィド類の具体例としてはジメチルジスルフィド、ジエチルジスルフィド、ジブチ
ルジスルフィド、ジｎ－ヘキシルジスルフィド、ブチルオクチルジスルフィド、などの脂
肪族ジスルフィド類、ジフェニルジスルフィド、ジベンジルジスルフィド、ジナフチルジ
スルフィド、ビス（２，４－ジ－ｎ－プロピルフェニル）ジスルフィドなどの芳香族ジス
ルフィド類をあげる事ができる。また、所望によりエステル基、エーテル基、カルボキシ
ル基、アミノ基など異種官能基を含むジスルフィド類も好ましく使用しうる。これらの具
体例としては、４－エトキシブチルヘキシルジスルフィド、ビス（４－メトキシカルボニ
ルフェニルメチル）ジスルフィド、Ｓ－メチルチオシステイン、シスチンなどをあげる事
ができる。
【００３２】
これらの硫黄化合物の中ではオクタンチオール、トリチアン、チオウレア、１，３－ジエ
チル－２－チオウレア、ジメチルトリチオカーボネートが好ましく用いられる。これらの
化合物は単独で用いても組み合わせて用いてもよく、特に制限はない。
【００３３】
これらの化合物は単独で用いても十分に効果を発揮するが、各種溶剤に混合し、分散や溶
解した形で用いたほうが取り扱いやすく好ましい場合が多い。ここでいう溶剤とは水、メ
タノール、エタノール、ブタノール、ヘキサノール、オクタノール、ラウリルアルコール
、イソプロパノール、ｔ－ブタノール、２－エチルヘキシルアルコール、エチレングリコ
ールなどのアルコール類、フェノール、クレゾール、ノニルフェノール、クミルフェノー
ルなどのフェノール類、へキサン、ヘプタン、オクタン、キシレン、トルエン、ベンゼン
などの炭化水素類、アセトン、ブタノンなどのケトン類、酢酸ブチル、サリチル酸メチル
、ジメチルテレフタレート、γ－ブチロラクトンなどのエステル類、ジエチルエーテル、
ジフェニルエーテル、テトラヒドロフラン、ポリエチレングリコールなどのエーテル類、
アセトニトリルなどのニトリル類、ジメチルスルホキシドなどのスルホン類、ジメチルカ
ーボネート、ジフェニルカーボネート、メチルフェニルカーボネートなどの炭酸エステル
類、ジメチルアセトアミドやＮ－メチルピロリドンなどのアミド類などを例示できるが、
これらに限定されない。したがって、ポリカーボネート製造に用いられるビスフェノール
類、炭酸エステル類などの原料を溶融して利用することも、重合プロセスに利用されるメ
チレンクロライドなどの溶剤を利用することもできる。これらの中では沸点が１５０℃～
３００℃のものが好ましく、エチレングリコール、トリエチレングリコール、フェノール
が好ましく使用される。
【００３４】
上記硫黄化合物の使用量は特に限定されない。一般的には上記溶剤１重量部に対して１×
１０-6～９９重量部の濃度で用いるのがよいが、好ましくは上記溶剤１重量部に対して１
×１０-6～３０重量部の濃度範囲であり、より好ましくは上記溶剤１重量部に対して１×
１０-6～１０重量部の濃度範囲であり、更に好ましくは上記溶剤１重量部に対して１×１
０-6～１重量部の濃度範囲であり、もっとも好ましくは上記溶剤１重量部に対して１×１
０-6～１×１０-1重量部の範囲である。濃度が高すぎる場合には、経済的に不利になると
共に、その後の硫黄化合物の除去洗浄に時間と手間が掛かるようになる場合がある。また
、濃度が低すぎると、洗浄効果が不十分になったり、洗浄に長時間を要する場合が生じる
。
【００３５】
温度条件としては室温でも問題ないが７０～３００℃が好ましい。
【００３６】
なお、本願発明に係る「洗浄」とは、反応槽を洗浄液で満杯にしておこなう洗浄、ポリカ



(7) JP 4376366 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

ーボネート生産時の原料、反応混合物、ポリマーが接触するレベル程度まで洗浄液を張り
込んで行なう洗浄、洗浄液の温度を高く設定するために、洗浄される装置を洗浄中加圧に
保つ洗浄、洗浄液中の硫黄化合物および／または溶媒を蒸発させ、洗浄液による洗浄と蒸
気による洗浄とを組合わせる洗浄、その洗浄液中の硫黄化合物および／または溶媒を蒸発
させるために系を減圧に保つ洗浄、洗浄配管中や反応槽中で加熱洗浄液を循環させる洗浄
、反応槽内等で洗浄液をスプレーする洗浄、それらの組合わせを含み、洗浄する際は、可
能ならば、撹拌および／または循環の条件で行うのが良く、蒸発還流するのも好ましい。
洗浄に要する時間は特に制限はないが、好ましくは０．５～５時間の範囲で行われる。窒
素などの不活性ガスで内部の空気を置換するのも好ましい。本願洗浄は既知の洗浄である
、酸洗浄、アルカリ洗浄、通常の溶媒洗浄、水洗浄、スチームなどの蒸気で洗浄する方法
等と組合わせることができる。本願発明の洗浄法のいずれを採用するか、他のいずれの洗
浄法と組合わせるべきか、それらの条件をどのように設定すべきかは、選択された硫黄化
合物や反応装置に応じて試行錯誤で見出すことができる。
【００３７】
本願発明においてポリカーボネートとは、芳香族ジヒドロキシ化合物と炭酸結合形成性化
合物との重縮合物を表わす。
【００３８】
かかる芳香族ジヒドロキシ化合物としては下記一般式（１）
【００３９】
【化１】

【００４０】
（Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3，Ｒ4はそれぞれ独立に水素原子、炭素数１２以下のアルキル基、アラル
キル基またはアリール基、ハロゲン原子であり、Ｗは炭素数３０以下のアルキリデン基、
アルキレン基、シクロアルキリデン基、シクロアルキレン基、フェニル基置換アルキレン
基、酸素原子、硫黄原子、スルホキシド基、またはスルホン基または直接結合である。）
に示される化合物が好ましく用いられる。
【００４１】
このような芳香族ジヒドロキシ化合物としては、具体的にはビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）メタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，１－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）エタン、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）ヘプタン、２，２－ビス（４－ヒドロキ
シ－３，５－ジクロロフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジ
ブロモフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）フェニルメタン、４，４－
ジヒドロキシフェニル－１，１’－ｍ－ジイソプロピルベンゼン、４，４’－ジヒドロキ
シフェニル－９，９－フルオレンなどのビス（４－ヒドロキシアリール）アルカン類、１
，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロペンタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）シクロヘキサン、１－メチル－１－（４－ヒドロキシフェニル）－４－（ジメ
チル－４－ヒドロキシフェニル）メチル－シクロヘキサン、４－［１－〔３－（４－ヒド
ロキシフェニル）－４－メチルシクロヘキシル〕－１－メチルエチル］－フェノール、４
，４’－〔１－メチル－４－（１－メチルエチル）－１，３－シクロヘキサンジイル〕ビ
スフェノール、２，２，２’，２’－テトラヒドロ－３，３，３’ ，３’－テトラメチ
ル－１，１’－スピロビス－〔１Ｈ－インデン〕－６，６’－ジオールなどのビス（ヒド
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ロキシアリール）シクロアルカン類、ビス（４－ヒドロキシフェニル）エーテル、ビス（
４－ヒドロキシ－３，５－ジクロロフェニル）エーテル、４，４’－ジヒドロキシ－３，
３’－ジメチルフェニルエーテルなどのジヒドロキシアリールエーテル類、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－３，３’－ジメチルジフェ
ニルスルフィドなどのジヒドロキシジアリールスルフィド類、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－３，３’－ジメチルジフェニルスルホ
キシドなどのジヒドロキシジアリールスルスルホキシド類、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－３，３’－ジメチルジフェニルスルホン、な
どのジヒドロキシジアリールスルホン類、４，４’－ジヒドロキシジフェニル－３，３’
－イサチンなどのジヒドロキシジアリールイサチン類、３，６－ジヒドロキシ－９，９－
ジメチルキサンテンなどのジヒドロキシジアリールキサンテン類、レゾルシン、３－メチ
ルレゾルシン、３－エチルレゾルシン、３－ブチルレゾルシン、３－ｔ－ブチルレゾルシ
ン、３－フェニルレゾルシン、３－クミルレゾルシン、ヒドロキノン、２－メチルヒドロ
キノン、２－エチルヒドロキノン、２－ブチルヒドロキノン、２－ｔ－ブチルヒドロキノ
ン、２－フェニルヒドロキノン、２－クミルヒドロキノンなどのジヒドロキシベンゼン類
、４，４’－ジヒドロキシジフェニル、３，３’－ジクロロ－４，４’－ジヒドロキシジ
フェニル等ジヒドロキシジフェニル類が挙げられる。
【００４２】
中でも２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンがモノマーとしての安定性、更
にはそれに含まれる不純物の量が少ないものの入手が容易である点、等より好ましいもの
としてあげられる。
【００４３】
炭酸結合形成性化合物としては、具体的にはホスゲンやトリクロロメチルクロロフォーメ
ート、ビス（トリクロロメチル）カーボネートなどのホスゲン類、ジフェニルカーボネー
ト、ジトリルカーボネートなどのジアリールカーボネート類、ジメチルカーボネート、ジ
エチルカーボネートなどのジアルキルカーボネート類、メチルフェニルカーボネート、エ
チルフェニルカーボネートなどのアルキルアリールカーボネート類などを挙げることがで
きる。
【００４４】
ホスゲン類を用いる場合はポリカーボネートは溶液法で製造され、カーボネート結合を有
する炭酸エステル類を用いる場合は溶融法で製造される。本願発明で開示している洗浄方
法は溶融法でポリカーボネートを製造する際にとりわけ効果が得やすい。
【００４５】
炭酸エステル類の中ではジフェニルカーボネートが好ましく用いられる。これらの化合物
は単独または組み合わせて用いることができる。これらの炭酸エステル化合物は芳香族ジ
ヒドロキシ化合物１モルに対して過剰量、好ましくは１．０１から１．２０モル用いるこ
とが望ましい。
【００４６】
エステル交換法でポリカーボネートを製造する際にはエステル交換触媒を用いる。
【００４７】
触媒としてはアルカリ金属化合物、アルカリ土類金属化合物、含窒素塩基性化合物を使用
することができる。
【００４８】
アルカリ金属化合物としては、アルカリ金属、アルカリ土類金属の水酸化物、炭化水素化
物、炭酸塩、酢酸塩、硝酸塩、亜硝酸塩、亜硫酸塩、シアン酸塩、ステアリン酸塩、水素
化ホウ素塩、安息香酸塩、リン酸水素化物、ビスフェノール、フェノールの塩等が挙げら
れる。
【００４９】
アルカリ金属化合物の具体例としては、金属ナトリウム、金属カリウム、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、水酸化セシウム、水酸化ルビジウム、炭酸水素ナ
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トリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸
リチウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸リチウム、硝酸ナトリウム、硝酸カリウ
ム、硝酸リチウム、亜硝酸ナトリウム、亜硝酸カリウム、亜硝酸リチウム、亜硫酸ナトリ
ウム、亜硫酸カリウム、亜硫酸リチウム、シアン酸ナトリウム、シアン酸カリウム、シア
ン酸リチウム、チオシアン酸ナトリウム、チオシアン酸カリウム、ステアリン酸ナトリウ
ム、ステアリン酸カリウム、ステアリン酸リチウム、水酸化ホウ素ナトリウム、水酸化ホ
ウ素リチウム、水素化ホウ素カリウム、フェニル化ホウ素ナトリウム、安息香酸ナトリウ
ム、安息香酸カリウム、安息香酸リチウム、リン酸水素ジナトリウム、リン酸水素ジカリ
ウム、リン酸水素ジリチウム、ビスフェノールＡのジナトリウム塩、ジカリウム塩、ジリ
チウム塩、フェノールのナトリウム塩、カリウム塩、リチウム塩などが挙げられる。
【００５０】
触媒として用いられるアルカリ土類金属化合物としては、例えばアルカリ土類金属の水酸
化物、炭酸水素化物、炭酸塩、酢酸塩、硝酸塩、亜硝酸塩、亜硫酸塩、シアン酸塩、チオ
シアン酸塩、ステアリン酸塩、安息香酸塩、ビスフェノール、フェノールの塩等が挙げら
れる。
【００５１】
具体例としては、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化ストロンチウム、炭酸水素
カルシウム、炭酸水素バリウム、炭酸水素ストロンチウム、炭酸カルシウム、炭酸バリウ
ム、炭酸ストロンチウム、酢酸カルシウム、酢酸バリウム、酢酸ストロンチウム、硝酸カ
ルシウム、硝酸バリウム、硝酸ストロンチウム、亜硝酸カルシウム、亜硝酸バリウム、亜
硝酸ストロンチウム、亜硫酸カルシウム、亜硫酸バリウム、亜硫酸ストロンチウム、シア
ン酸カルシウム、シアン酸バリウム、シアン酸ストロンチウム、チオシアン酸カルシウム
、チオシアン酸バリウム、チオシアン酸ストロンチウム、ステアリン酸カルシウム、ステ
アリン酸バリウム、ステアリン酸ストロンチウム、水素化ホウ素カルシウム、水素化ホウ
素バリウム、水素化ホウ素ストロンチウム、安息香酸カルシウム、安息香酸バリウム、安
息香酸ストロンチウム、ビスフェノールＡのカルシウム塩、バリウム塩、ストロンチウム
塩、フェノールのカルシウム塩、バリウム塩、ストロンチウム塩などが挙げられる。
【００５２】
本願発明においては所望により、触媒のアルカリ金属化合物として、（ａ）周期律表第１
４族の元素のアート錯体のアルカリ金属塩または（ｂ）周期律表第１４族の元素のオキソ
酸のアルカリ金属塩を用いることができる。ここで周期律表第１４族の元素とは、ケイ素
、ゲルマニウム、スズのことをいう。
【００５３】
（ａ）周期率表第１４族元素のアート錯体のアルカリ金属塩としては、特開平７－２６８
０９１号公報に記載のものをいうが、具体的には、ゲルマニウム（Ｇｅ）の化合物；Ｎａ
Ｇｅ（ＯＭｅ）5、ＮａＧｅ（ＯＥｔ）3、ＮａＧｅ（ＯＰｒ）5、ＮａＧｅ（ＯＢｕ）5、
ＮａＧｅ（ＯＰｈ）5、ＬｉＧｅ（ＯＭｅ）5、ＬｉＧｅ（ＯＢｕ）5、ＬｉＧｅ（ＯＰｈ
）5を挙げることができる。
【００５４】
スズ（Ｓｎ）の化合物としては、ＮａＳｎ（ＯＭｅ）3、ＮａＳｎ（ＯＭｅ）2（ＯＥｔ）
、ＮａＳｎ（ＯＰｒ）3、ＮａＳｎ（Ｏ－ｎ－Ｃ6Ｈ13）3、ＮａＳｎ（ＯＭｅ）5、ＮａＳ
ｎ（ＯＥｔ）5、ＮａＳｎ（ＯＢｕ）5、ＮａＳｎ（Ｏ－ｎ－Ｃ12Ｈ25）5、ＮａＳｎ（Ｏ
Ｅｔ）、ＮａＳｎ（ＯＰｈ）5、ＮａＳｎＢｕ2（ＯＭｅ）3を挙げることができる。
【００５５】
また（ｂ）周期律表第１４族元素のオキソ酸のアルカリ金属塩としては、例えばケイ酸（
ｓｉｌｉｃｉｃ　ａｃｉｄ）のアルカリ金属塩、スズ酸（ｓｔａｎｉｃ　ａｃｉｄ）のア
ルカリ金属塩、ゲルマニウム（ＩＶ）酸（ｇｅｒｍａｎｉｃａｃｉｄ）のアルカリ金属塩
を好ましいものとして挙げることができる。
【００５６】
ケイ酸のアルカリ金属塩は、例えばモノケイ酸（ｍｏｎｏｓｉｌｉｃｉｃ　ａｃｉｄ）ま



(10) JP 4376366 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

たはその縮合体の酸性あるいは中性アルカリ金属塩であり、その例としては、オルトケイ
酸モノナトリウム、オルトケイ酸ジナトリウム、オルトケイ酸トリナトリウム、オルトケ
イ酸テトラナトリウムを挙げることができる。
【００５７】
スズ酸のアルカリ金属塩は、例えばモノスズ酸（ｍｏｎｏｓｔａｎｉｃ　ａｃｉｄ）また
はその縮合体の酸性あるいは中性アルカリ金属塩であり、その例としてはモノスズ酸ジナ
トリウム塩（Ｎａ2ＳｎＯ3・ｘＨ2Ｏ、ｘ＝０～５）、モノスズ酸テトラナトリウム塩（
Ｎａ4ＳｎＯ4）を挙げることができる。
【００５８】
ゲルマニウム（ＩＶ）酸（ｇｅｒｍａｎｉｃ　ａｃｉｄ）のアルカリ金属塩は、例えばモ
ノゲルマニウム（ＩＶ）酸またはその縮合体の酸性あるいは中性アルカリ金属塩であり、
その例としてはオルトゲルマニウム酸モノリチウム酸（ＬｉＨ3ＧｅＯ4）オルトゲルマニ
ウム酸ジナトリウム塩、オルトゲルマニウム酸テトラナトリウム塩、ジゲルマニウム酸ジ
ナトリウム塩（Ｎａ2Ｇｅ2Ｏ5）、テトラゲルマニウム酸ジナトリウム塩（Ｎａ2Ｇｅ4Ｏ9

）、ペンタゲルマニウム酸ジナトリウム塩（Ｎａ2Ｇｅ5Ｏ11）を挙げることができる。
【００５９】
触媒としてのアルカリ金属化合物またはアルカリ土類金属化合物は、当該触媒中のアルカ
リ金属元素またはアルカリ土類金属元素が芳香族ジオール化合物１モル当り１×１０-8～
５×１０-5当量となる割合いで好ましく使用される。より好ましい割合は同じ基準に対し
５×１０-7～１×１０-5当量となる割合である。
【００６０】
なお、本願明細書において、仕込み芳香族ジヒドロキシ化合物に対するアルカリ金属化合
物、アルカリ土類金属化合物、含窒素塩基性化合物の割合いを、「芳香族ジヒドロキシ化
合物１モルに対し金属または塩基性窒素としてＷ（数値）当量のＺ（化合物名）量」とし
て表現したが、これは、例えば、Ｚがナトリウムフェノキシドや２，２－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）プロパンモノナトリウム塩のようにナトリウム原子が一つであり、また
はトリエチルアミンのように塩基性窒素が一つであれば、Ｚの量がＷモルに相当する量で
あることを意味し、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンジナトリウム塩の
ように二つであれば、Ｗ／２モルに相当する量であることを意味する。
【００６１】
上記使用範囲を逸脱すると、得られる芳香族ポリカーボネートの諸物性に悪影響を及ぼし
たり、また、エステル交換反応が充分に進行せず高分子量の芳香族ポリカーボネートが得
られない等の問題があり好ましくない。
【００６２】
また含窒素塩基性化合物としては、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチ
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、ベンジルトリメ
チルアンモニウムヒドロキシド、ヘキサデシルトリメチルアンモニウムヒドロキシドなど
のアルキル、アリール、アルキルアリール基などを有するアンモニウムヒドロオキシド類
、トリエチルアミン、トリブチルアミン、ジメチルベンジルアミン、ヘキサデシルジメチ
ルアミンなどの３級アミン類、あるいはテトラメチルアンモニウムボロハイドライド、テ
トラブチルアンモニウムボロハイドライド、テトラブチルアンモニウムテトラフェニルボ
レート、テトラメチルアンモニウムテトラフェニルボレートなどの塩基性塩などを挙げる
ことができる。これらの中ではテトラメチルアンモニウムヒドロキシドが好ましく用いら
れる。
【００６３】
上記含窒素塩基性化合物は、含窒素塩基性化合物中のアンモニウム窒素原子が芳香族ジオ
ール化合物１モル当り１×１０-5～５×１０-3当量となる割合で用いるのが好ましい。よ
り好ましい割合は同じ基準に対し２×１０-5～５×１０-4当量となる割合である。特に好
ましい割合は同じ基準に対し５×１０-5～５×１０-4当量となる割合である。
【００６４】
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本願発明の重縮合反応には、上記触媒と一緒に、必要により、周期律表第１４族元素のオ
キソ酸および同元素の酸化物よりなる群から選ばれる少なくとも１種の助触媒を共存させ
ることができる。
【００６５】
これら助触媒を特定の割合で用いることにより、末端の封鎖反応、重縮合反応速度を損な
うことなく、重縮合反応中に生成し易い分岐反応や、成形加工時における装置内での異物
の生成、やけといった好ましくない副反応をより効果的に抑制することができる。
【００６６】
アルカリ金属化合物、アルカリ土類化合物、含窒素塩基性化合物は単独で用いても組み合
わせて用いてもよく、添加時期を別々にしても同時にしても良い。
【００６７】
ポリカーボネートを溶液法で製造する際は、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属の水酸
化物やトリエチルアミンや４級アンモニウム化合物などのアミン類がホスゲン類の塩素の
引き抜きに利用される。
【００６８】
本願発明でいうポリカーボネート中の異物とは、主に大きさが０．０１～数１００μ程度
の微小なものであるが、外部より侵入するちりやほこりなどの異物ではなく、ポリマー製
造中に発生する異物をその対象としている。これらプロセス中に発生する異物にも様々な
ものがあるが、とりわけゲル異物を低減せしめるのに上記方法が効果を発揮する。
【００６９】
ここでいうゲル異物とはジクロロメタンに不溶であり、ポリカーボネートの溶液をフィル
ターでろ過したとき、フィルター上に残存し、１０倍程度の倍率の拡大鏡などで観察する
と半透明～透明に見え、３４０ｎｍに中心スペクトルを有する紫外光をあてると発光して
見えるものから主に成り立っている。さらに詳しくはゲル異物を顕微赤外分光計などで測
定すると、ポリカーボネートに似たスペクトルが得られるものであり、ポリカーボネート
が溶融状態のとき何らかの化学構造変化により分岐構造が形成され、ゲルを形成している
ものと思われる。
【００７０】
ポリマー中に見られるゲル異物の大きさは千差万別であるが、直径数μｍ～１００μｍ程
度のものが多く見られる。これより小さいものはゲルであるかどうかの判断がつきにくい
場合がある。
【００７１】
分岐構造については完全には解明されてはおらず、また、いくつかの反応が複雑に入り組
んでいるものと考えられている。具体的に言うと、たとえばＲｕｆｅｓらによるＪｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，　ｖｏｌｕｍｅ　５
２，　１５４９－１５５８， １９９４に記載されている分岐構造に類似した構造を形成
することが知られている。
【００７２】
ポリカーボネートの重合は、従来知られている通常の方法と同様な条件下で行なうことが
できる。具体的には、第１段目の反応を８０～２５０℃、好ましくは１００～２３０℃、
さらに好ましくは１２０～１９０℃の温度として、０．５～５時間、好ましくは１～４時
間、さらに好ましくは１．５～３時間、減圧下、芳香族ジヒドロキシ化合物とジアリルカ
ーボネートとを反応させる。次いで反応系の真空系を高めながら反応温度を高めて、芳香
族ジヒドロキシ化合物とジアリルカーボネートとの反応を行い、最終的には５ｍｍＨｇ以
下、好ましくは１ｍｍＨｇ以下の減圧下、２４０～３２０℃の温度で重縮合反応を行う。
【００７３】
以上の方法により所望の重合度にまで高められたポリマーは通常、水酸基末端を有してい
る。この水酸基末端は、所望により末端封止が好ましく行われる。
【００７４】
ポリマーヒドロキシ基の末端を封止する方法としては特に制限はないが、発明者らにより
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開示されている特開平１０－３６４９７号公報に記載の末端封止剤を用いてポリマーの水
酸基末端を封止する方法や、原料の仕込みモル比をコントロールする方法が好ましく使用
される。封止剤の種類、量、添加時期、添加方法などの具体的な方法については上記公報
に記載の方法で行なっても本願発明の範囲内においては差し支えない。
【００７５】
本願発明においては、触媒の失活剤を用いることができる。触媒の失活剤としては公知の
いかなる剤も使用できるが、エステル交換法で製造される場合は有機スルホン酸の塩、有
機スルホン酸エステル、有機スルホン酸無水物、有機スルホン酸ベタインなどのスルホン
酸化合物が好ましい。これらの中で特に好ましくはスルホン酸塩であり、中でもスルホン
酸の有機ホスホニウム塩や有機アンモニウム塩が好ましく用いられる。
【００７６】
溶融重合で得られる芳香族ポリカーボネートに対する触媒失活剤の添加量は、アルカリ金
属化合物、アルカリ土類金属化合物より選ばれた前記主重縮合触媒１当量あたり０．５～
５０当量の割合で、好ましくは０．５～１０当量の割合で、更に好ましくは０．８～５当
量の割合で使用する。
【００７７】
これは通常、芳香族ポリカーボネートに対し０．０１～５００ｐｐｍの割合で使用するこ
とに相当する。
【００７８】
ここで触媒失活剤の当量は触媒１当量と反応し得る数の部位を持つ触媒失活剤の量を１当
量として表わしたものである。たとえばビスフェノール－Ａのジナトリウム塩１モルは、
ナトリウム金属として２当量になるが、これと反応し得る数の部位を持つドデシルベンゼ
ンスルホン酸テトラブチルホスホニウム塩の量は２モルであり、換言すれば、２当量であ
る。
【００７９】
また溶液法でポリマーを製造する場合は４－ｔ－ブチルフェノールなどの重合停止剤を用
いる方法が好ましく用いられる。添加する装置や温度条件、時期については特に制限はな
い。
【００８０】
本願発明では芳香族ポリカーボネートに通常の耐熱安定剤を用いることができるが、好ま
しくはリン酸エステルおよび／または亜リン酸エステル誘導体が用いられる。
【００８１】
これらの安定剤の具体例としては、ビス（２，３－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリ
スリチルジホスファイト、ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタ
エリスリチルジホスファイト、ビス（ノニルフェニル）ペンタエリスリチルジホスファイ
ト、ジフェニルデシルホスファイト、ジフェニルイソオクチルホスファイト、フェニルジ
イソオクチルホスファイト、２－エチルヘキシルジフェニルホスファイトなどのアリール
アルキルホスファイト類、トリメチルホスファイト、トリエチルホスファイト、トリブチ
ルホスファイト、トリメオクチルホスファイト、トリノニルホスファイト、トリデシルホ
スファイト、トリオクタデシルホスファイト、ジステアリルペンタエリスリチルジホスフ
ァイト等のトリアルキルホスファイト類、トリフェニルホスファイト、トリクレジルホス
ファイト、トリス（エチルフェニル）ホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフ
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（ヒドロキシフ
ェニル）ホスファイト等のトリアリールホスファイト類、およびビス（２，４－ジ－ｔ－
ブチルフェニル）ペンタエリスリチルジホスフェート、ペンタエリスリチル（２，４－ジ
－ｔ－ブチルフェニル）ホスフェート（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト
、ビス（ノニルフェニル）ペンタエリスリチルジホスフェート、ペンタエリスリチル（ノ
ニルフェニル）ホスフェート（ノニルフェニル）ホスホスファイト、ジフェニルデシルホ
スフェート、ジフェニルイソオクチルホスフェート、フェニルジイソオクチルホスフェー
ト、２－エチルヘキシルジフェニルホスフェートなどのアリールアルキルホスフェート類
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、ジステアリルペンタエリスリチルジホスフェート、ペンタエリスリチルステアリルホス
フェートステアリルホスファイト、ビス（トリデシル）ペンタエリスリチルジホスフェー
ト、ペンタエリスリチルトリデシルホスフェートトリデシルホスファイト、トリメチルホ
スフェート、トリエチルホスフェート、トリブチルホスフェート、トリメオクチルホスフ
ェート、トリノニルホスフェート、トリデシルホスフェート、トリオクタデシルホスフェ
ート、トリス（２－クロロエチル）ホスフェート、トリス（２，３－ジクロロプロピル）
ホスフェート等のトリアルキルホスフェート類、トリフェニルホスフェート、トリクレジ
ルホスフェート、トリス（エチルフェニル）ホスフェート、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブ
チルフェニル）ホスフェート、トリス（ノニルフェニル）ホスフェート、トリス（ヒドロ
キシフェニル）ホスフェート等のトリアリールホスフェート類を例示できるが、これらに
限定されるものではない。
【００８２】
これらの安定剤は単独で用いても組み合わせて用いても良く、重合～ペレタイズ化する工
程のいずれの段階に添加してもかまわない。
【００８３】
またこれら芳香族ポリカーボネートには上記安定剤のほかに、紫外線吸収剤、離型剤、着
色剤、帯電防止剤、滑剤、防曇剤、天然油、合成油、ワックス、有機系充填剤、無機系充
填剤などを添加してもよい。これらの添加剤についても添加する時期、装置、方法などに
ついて特に制限はない。
【００８４】
本発明により製造される、色相に優れ、異物が抑えられた高品質のポリカーボネートは、
とりわけコンパクトディスクやデジタルビデオディスク、ミニディスク、光磁気ディスク
などの光学メディア用途に好ましく利用する事ができる。
【００８５】
また、光学ディスク以外の用途、たとえば射出成型やブロー成型、押し出し成型、射出ブ
ロー成型、回転成型、圧縮成型などで得られる様々な成型品、シート、フィルムなどの用
途に用いても差し支えなく、これらに限定されない。これらの用途に用いるときは、本発
明で得られるポリカーボネート単品であっても他のポリマーとのブレンド品であっても差
し支えない。用途に応じてハードコートやラミネートなどの加工も好ましく使用しうる。
【００８６】
成型品の具体例としては、光ファイバーなどの光通信媒体、車などのヘッドランプレンズ
やカメラなどのレンズ体などの光学部品、サイレンライトカバー、照明ランプカバーなど
の光学機器部品、電車や自動車などの車両用窓ガラス代替品、家庭の窓ガラス代替品、サ
ンルーフや温室の屋根などの採光部品、ゴーグルやサングラス、眼鏡のレンズや筐体、コ
ピー機やファクシミリ、パソコンなどＯＡ機器の筐体、テレビや電子レンジなど家電製品
の筐体、コネクターやＩＣトレイなどの電子部品用途、ヘルメット、プロテクター、保護
面などの保護具、トレイなどの食器類、人工透析ケースや義歯などの医用品などをあげる
事ができるがこれらに限定されない。
【００８７】
【発明の効果】
本願発明によれば、硫黄化合物を含んだ洗浄液で洗浄した装置を用いてポリカーボネート
の製造、とりわけエステル交換法による芳香族ポリカーボネートの製造を行なうことによ
って、色相に優れ、異物、とりわけゲル異物が低減された芳香族ポリカーボネートを製造
することができる。
【００８８】
本願発明で開示している装置を用いて製造される芳香族ポリカーボネートは、上記の用途
、とりわけ光学材料用途に有用であり、光学材料用途でも特に光ディスク用途として好ま
しく、エラーレートの少ない記録材料用途に好ましく用いられる。
【００８９】
【実施例】
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以下、実施例に基づき、本願発明をより詳細に説明するが、本願発明はこれらの実施例に
より限定されるものではない。
なお、本願発明において物性測定は以下の方法によって測定した。
（ｉ）固有粘度［η］
塩化メチレン中２０℃でウベローデ粘度計で測定した。
【００９０】
（ｉｉ）異物の測定
ポリマー１００ｇにジクロロメタン１Ｌを加え、ポリマー溶液を得た。これを１０μポア
サイズのミリポア製フィルターでろ過した。ろ過後、残存するジクロロメタン可溶成分を
洗い流し、不溶分（異物）と可溶成分とをフィルター上で分離した。不溶分（異物）の重
量はろ過後のフィルターの乾燥重量からフィルターの重量を差し引き、測定した。不溶分
（異物）中のゲル異物の個数は、フィルターを乾燥後ブラックライト（紫外波長３６５ｎ
ｍ、ＳＰＥＣＴＲＯＬＩＮＥ製）照射下で拡大倍率１０倍の拡大鏡で観察し個数をカウン
トした。
【００９１】
（ｉｉｉ）ポリマー色相
５ｍｍの厚さのポリーカーボネートの板について、日本電色工業製の色差計ＮＤ－１００
１ＤＰを用い、Ｌａｂ値を透過法で測定し、黄色度の尺度としてｂ値を用いた。
【００９２】
［実施例１～３］
鉄６１．９重量％、ニッケル１０．１重量％、クロム１７．４重量％を基本組成とするＳ
ＵＳ３１６製１Ｌ容のセパラブルフラスコの内側全面をバフ研磨（＃３００）し、ヘプタ
ン中で脱脂処理をおこなった。これに表１、２に示す組成の洗浄液の１Ｌを加え、１６０
℃で２時間洗浄を行った。
【００９３】
これを重合釜に用い、また同様に処理した同材質の撹拌翼を用い、２０ｃｍ長の蒸留塔と
５０ｃｍ長の空冷式コンデンサがついた反応装置を組み立てた。
【００９４】
これにビスフェノールＡ２２８．３１ｇ（１．０モル）、ジフェニルカーボネート２２４
．９３ｇ（１．０５モル）を仕込み、触媒としてフェノールのナトリウム塩を１．０×１
０-6モル、テトラメチルアンモニウムアセテート１．０×１０-4モルを入れて重合を開始
した。２００℃で溶融後、１００ｍｍＨｇまで減圧度を高めて反応により生成した芳香族
ヒドロキシ化合物を留去しながら１時間反応を行った。さらに２２０℃、３０ｍｍＨｇで
３０分、２４０℃、３０ｍｍＨｇで３０分、２６０℃、１０ｍｍＨｇで３０分反応を継続
した。
【００９５】
その後、更に２６０℃、１．０ｍｍＨｇで２時間反応を行い、ポリマーの固有粘度［η］
が０．３５あたりで反応を終了した。得られたポリマーの色相とポリマーに含まれるゲル
異物量を測定した。結果を表１、２に示す。
【００９６】
［比較例１］
洗浄液中に硫黄化合物を含まないものを使用した以外は実施例１と同様に行った。結果を
表２に示す。
【００９７】
［実施例４］
直列に繋がれた、ビスフェノールＡとジフェニルカーボネートとの混合物を保持する第１
の槽型撹拌槽、第２の槽型攪拌槽、精留塔を備えた第３の槽型攪拌槽、第４の槽型攪拌槽
、２軸横型撹拌重合槽を含むポリカーボネートの連続重合装置についてこれらの槽、反応
器およびその間の連結配管、バルブ、ポンプを含めて洗浄を行なった。
【００９８】
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洗浄は第１の槽型撹拌槽の接液部まで０．０５ｇ／Ｌのオクタンチオール／エチレングリ
コールを張り込み、１６０℃で２時間洗浄を行い、ついで第２の槽型撹拌槽に送液し、そ
の接液部まで液を張り、１６０℃で２時間洗浄を行い、ついで第３の槽型撹拌槽に送液し
、その接液部まで液を張り、１６０℃で２時間洗浄を行い、ついで第４の槽型撹拌槽に送
液し、その接液部まで液を張り、１６０℃で２時間洗浄を行い、ついで横型撹拌重合槽に
送液し、その接液部まで液を張り、１６０℃で２時間洗浄を行う操作を２度繰り返した。
【００９９】
なお、上記の槽、反応器、連結配管の主要内面は、鉄６１．９重量％、ニッケル１０．１
重量％、クロム１７．４重量％を基本組成とするＳＵＳ３１６で作られており、内側は解
体時にバフ研磨（＃３００）したものであった。
【０１００】
窒素置換後１４０℃で溶解した、１：１．０４のモル比のビスフェノールＡとジフェニル
カーボネートとの混合物を保持する第１の槽型攪拌槽から、この混合物を、ビスフェノー
ルＡ成分の供給速度が毎時０．１６キロモルの速度となる供給速度で温度１８０℃の第２
の槽型攪拌槽に送液した。これと同時にこの混合物を保持する第１の槽型攪拌槽にビスフ
ェノールＡとジフェニルカーボネートとをフィードし、槽内の液面が一定になるようにし
た。
【０１０１】
第２の槽型攪拌槽には触媒としてテトラメチルアンモニウムヒドロキシドをビスフェノー
ルＡに対して１．５×１０-4当量およびビスフェノールＡのジナトリウム塩を５×１０-7

当量となるように供給した。この反応槽での滞留時間は約４０分であった。
【０１０２】
次に反応液を、ビスフェノールＡ由来の構成要素の供給速度が毎時０．１６キロモルの速
度となるように、温度２１０℃、真空度１００ｔｏｒｒ（１３Ｋｐａ）に保たれた第３の
槽型攪拌槽に送液した。反応の進行と共に発生したフェノールは溜出除去した。この反応
槽での反応液の滞留時間は約４０分であった。
【０１０３】
次に反応液を、ビスフェノールＡ由来の構成要素の供給速度が毎時０．１６キロモルの速
度となるように、温度２６０℃、真空度１５ｔｏｒｒ（２Ｋｐａ）に保たれた第４の槽型
攪拌槽に送液した。発生したフェノールは溜出除去した。この反応槽での滞留時間は約４
０分であった。定常状態の反応混合物の粘度平均分子量は６１００であった。
【０１０４】
次にこの反応物をギアポンプにて２７５℃、１ｔｏｒｒ（１３３Ｐａ）にコントロールさ
れた二軸横形攪拌槽に、ビスフェノールＡ由来の構成要素の供給速度が毎時０．１６キロ
モルとなる速度で送り込み、滞留時間４０分にて重合させた。反応により生成したフェノ
ールは溜出除去した。この時のポリマーの粘度平均分子量は１５２００であった。
【０１０５】
次にこのポリマーをギアポンプにて混練部、シール部、減圧部（圧力１５ｔｏｒｒ（２Ｋ
ｐａ））からなる単位処理ゾーン３つを有する２軸押し出し機に送り込み、ポリカーボネ
ート１００重量部に対して、精製水に懸濁させたドデシルベンゼンスルホン酸テトラブチ
ルホスホニウム塩の１％懸濁液を１重量部、第一処理ゾーンの混練部で添加し、ダイを通
してストランド状とし、カッターで切断してペレットとした。
【０１０６】
４０日間の運転後、得られたポリマーの色相とポリマーに含まれるゲル異物量を測定した
。ポリマー色相の測定は上記２軸押し出し機よりダイを通して得られる溶融状態のポリマ
ーを５ｍｍ厚の板に成型したものについて測定を行った。結果を表３に示す。
【０１０７】
［比較例２］
洗浄液中に硫黄化合物を含まないものを使用した以外は実施例４と同様に行った。結果を
表３に示す。



(16) JP 4376366 B2 2009.12.2

10

20

30

40

【０１０８】
【表１】

【０１０９】
【表２】

【０１１０】
【表３】



(17) JP 4376366 B2 2009.12.2

10

フロントページの続き

    審査官  藤本　保

(56)参考文献  特開平０４－００７３２９（ＪＰ，Ａ）
              特開平０７－０６２０７６（ＪＰ，Ａ）
              特開平０６－２００００７（ＪＰ，Ａ）
              特開平０７－２３８１５７（ＪＰ，Ａ）
              特開平０９－１２４７８６（ＪＰ，Ａ）
              特開平１０－２２６７２３（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C08G64/00-64/42
              C08G85/00


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

