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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１，３－ジヒドロキシベンゼン部分及び芳香族ジカルボン酸部分から誘導された連鎖構
造単位を含み、ポリエステル連鎖セグメントの２以上のモノマー単位を結合する無水物結
合を含まないブロックコポリエステルカーボネートの製造方法であって、
（ａ）１，３－ジヒドロキシベンゼン部分と、
二塩化イソフタロイル、二塩化テレフタロイル、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸二塩
化物及びこれらの混合物からなる群から選択される芳香族ジカルボン酸部分、又は、イソ
フタル酸ジフェニル、テレフタル酸ジフェニル、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジフ
ェニル及びこれらの混合物からなる群から選択される芳香族ジカルボン酸ジエステルであ
る芳香族ジカルボン酸部分と
から誘導された構造単位を含むヒドロキシ末端ポリエステル中間体を製造し、
（ｂ）水と、水と非混和性の有機溶媒と、ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分と、塩基
とを含む反応混合物中で、前記ポリエステル中間体とホスゲンとの反応を実施し、その際
ホスゲンの総添加量の６０％以上が添加されるまでの期間一定の塩基／ホスゲンモル比で
塩基とホスゲンを同時に反応混合物に添加する
ことを含んでなる方法。
【請求項２】
　前記ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分が構造ＨＯ－Ｄ－ＯＨを有する化合物を含み
、Ｄが次式の構造の二価芳香族基である、請求項１記載の方法。
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【化１】

式中、Ａ1は芳香族基であり、Ｅはアルキレン基、アルキリデン基、環式脂肪族基、含イ
オウ結合、含リン結合、エーテル結合、カルボニル基、第三窒素基又は含ケイ素結合であ
り、Ｒ1は水素又は一価炭化水素基であり、Ｙ1は水素、一価炭化水素基、アルケニル、ア
リル、ハロゲン、臭素、塩素、ニトロ及びＯＲ（ただし、Ｒは一価炭化水素基である。）
からなる群から選択され、「ｍ」は０からＡ1上で置換可能部位の数までの任意の整数を
表し、「ｐ」は０からＥ上で置換可能部位の数までの整数を表し、「ｔ」は１以上の整数
を表し、「ｓ」は０又は１であり、「ｕ」は０を含む任意の整数を表す。
【請求項３】
　前記ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分が、３－（４－ヒドロキシフェニル）－１，
１，３－トリメチルインダン－５－オール、１－（４－ヒドロキシフェニル）－１，３，
３－トリメチルインダン－５－オール、６，６’－ジヒドロキシ－３，３，３’，３’－
テトラメチル－１，１’－スピロビインダン、４，４’－（３，３，５－トリメチルシク
ロヘキシリデン）ジフェノール、４，４’－ビス（３，５－ジメチル）ジフェノール、１
，１－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）シクロヘキサン、４，４－ビス（４
－ヒドロキシフェニル）ヘプタン、２，４’－ジヒドロキシジフェニルメタン、ビス（２
－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒ
ドロキシ－５－ニトロフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，６－ジメチル－３
－メトキシフェニル）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－２－クロロフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）プロパン、２，２－ビス（３－フェニル－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－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－
ヒドロキシ－３－エチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－イソ
プロピルフェニル）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、３，５，３’，５’－テトラクロロ－４，４’－ジヒドロキシフェニル）
プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキシルメタン、２，２－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）－１－フェニルプロパン、２，４’－ジヒドロキシフェニルスルホ
ン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、ヒドロキノン、レゾルシノール、及びＣ1-3アル
キル置換レゾルシノールからなる群から選択される１種以上を含む、請求項１記載の方法
。
【請求項４】
　前記ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分が、１，３－ジヒドロキシベンゼン部分を含
む、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　塩基／ホスゲンのモル比が１．８～２．５である、請求項１記載の方法。
【請求項６】
　ポリエステル中間体とホスゲンとの反応が、さらに、第三アミン、第四アンモニウム塩
、第四ホスホニウム塩、ヘキサアルキルグアニジニウム塩及びこれらの混合物からなる群
から選択される１以上の触媒を含む、請求項１記載の方法。
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【請求項７】
　０．４～２．５：１の範囲のモル比の二塩化テレフタロイルと二塩化イソフタロイルの
混合物及び非置換レゾルシノールから誘導された連鎖構造単位を有するポリエステルブロ
ックセグメントと、非置換レゾルシノール及びビスフェノールＡから選択される１以上か
ら誘導された連鎖構造単位を有するポリカーボネートセグメントとを含み、ポリエステル
ブロックの２以上のモノマー単位を結合する無水物結合を含まないブロックコポリエステ
ルカーボネートの界面製造方法であって、
（ａ）４以上の重合度を有するヒドロキシ末端ポリエステル中間体を製造し、
（ｂ）水とジクロロメタンと１以上の触媒と塩基とを含む反応混合物中で、前記ポリエス
テル中間体とホスゲンとの反応を実施し、その際ホスゲンの総添加量の６０％以上が添加
されるまでの期間一定の塩基／ホスゲンモル比で塩基とホスゲンを同時に反応混合物に添
加する
ことを含んでなる方法。
【請求項８】
　０．４～２．５：１の範囲のモル比の二塩化テレフタロイルと二塩化イソフタロイルの
混合物及び非置換レゾルシノールから誘導された連鎖構造単位を有するポリエステルブロ
ツクセグメントと、非置換レゾルシノール及びビスフェノールＡから選択される１以上か
ら誘導された連鎖構造単位を有するポリカーボネートセグメントとを含み、ポリエステル
ブロックの２以上のモノマー単位を結合する無水物結合を含まないブロックコポリエステ
ルカーボネートの界面製造方法であって、
（ａ）水と、水と非混和性の１以上の有機溶媒との混合物中で非置換レゾルシノール及び
１以上の触媒を混合し、
（ｂ）前記（ａ）で得られた混合物に、ｐＨを５～８．５に維持しながら、調節された化
学量論比の１以上の酸塩化物及び１以上の塩基を添加し、
（ｃ）酸塩化物の添加完了後、反応混合物のｐＨを７～９の範囲の値に調節し、反応混合
物を攪拌してポリマー鎖中の無水物結合を破壊することにより、ポリエステル中間体を製
造し、
（ｄ）水、ジクロロメタン、１以上の触媒、及び塩基を含む反応混合物中で、前記ポリエ
ステル中間体とホスゲンとの反応を実施し、その際添加中１．８～２．５モル塩基／モル
ホスゲンの範囲内の一定の塩基／ホスゲンモル比で塩基とホスゲンを同時に反応混合物に
添加する
ことを含んでなる方法。
【請求項９】
　ポリマー鎖の２以上のモノマー単位を結合する無水物結合を含まないブロックコポリエ
ステルカーボネートの製造方法であって、
（ａ）１以上の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分及び１以上の芳香族ジカルボン酸ジア
リールエステルを含む溶融反応混合物中、エステル交換条件下で、４以上の重合度を有す
るヒドロキシ末端ポリエステル中間体を製造し、反応混合物からヒドロキシ末端ポリエス
テル中間体を回収し、
（ｂ）水とジクロロメタンと１以上の触媒と塩基とを含む反応混合物中で、前記ポリエス
テル中間体とホスゲンとの反応を実施し、その際一定の塩基／ホスゲンモル比で塩基とホ
スゲンを同時に反応混合物に添加する
ことを含んでなる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分及び１以上の芳香族ジカルボ
ン酸部分から誘導された連鎖構成員（以後本明細書においてはアリーレート連鎖構成員と
いうことがある）を有する１以上のカーボネートブロック及び１以上のポリエステルブロ
ックを含むコポリエステルカーボネートを製造する方法に関する。特定の実施形態におい
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て、本発明は、１以上の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分及び１以上の芳香族ジカルボ
ン酸部分から誘導された連鎖構成員（本明細書においては以後レゾルシノールアリーレー
ト連鎖構成員ということがある）を有する１以上のカーボネートブロック及び１以上のポ
リエステルブロックを含むコポリエステルカーボネートを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマーを含んでなる様々な樹脂状物品は長期の色不安定性の問題を抱えている。多く
の場合、この不安定性はポリマーの黄変として見られ、その物品の魅力、またそのポリマ
ーが初期に透明であったときの透明性を減じることとなる。また、光沢の喪失も、樹脂状
物品における望ましくない長期現象となり得る。
【０００３】
　ポリマーの黄変は紫外線の作用によって引き起こされることが多く、かかる黄変はしば
しば「光黄変」といわれる。光黄変を抑制するために数多くの手段が用いられ提案されて
来ている。これらのうちの多くで、紫外線吸収性化合物（ＵＶＡ）をポリマー中に混入す
る。大部分のＵＶＡは低分子量の化合物であり、加熱撓み温度に反映される衝撃強さ及び
高温特性のようなポリマーの物理的性質の悪化を避けるために比較的低レベルで、通例１
重量％までで使用しなければならない。芳香族ポリカーボネートやスチレンのようなアル
ケニル芳香族化合物の付加ポリマーのようなポリマーに関連する別の問題は、有機液体に
よる攻撃に対する感受性である。
【０００４】
　光黄変や光沢の喪失に対して樹脂状物品を保護する一つの方法は、耐候性の第２のポリ
マーのコーティングを設けることである。本明細書で使用する「耐候性」という用語は、
かかる現象に対する抵抗性・耐性を意味している。レゾルシノールアリーレート連鎖構成
員を含有するポリエステルから作成されたコーティングは良好な耐候性を有していること
が多い。このアリーレート部分は通例、イソフタレート単位、テレフタレート単位、殊に
イソフタレート単位とテレフタレート単位の混合物を含有している。
【０００５】
　レゾルシノールアリーレート連鎖構成員を含有するポリエステルの良好な耐候性は、主
として、前記連鎖構成員が提供し得る紫外（ＵＶ）光に対する遮蔽効果に起因すると考え
られる。ＵＶ光に暴露されたとき、レゾルシノールアリーレート連鎖構成員を含むポリマ
ーは、その連鎖構成員の少なくとも一部をポリエステル型連鎖構成員からｏ－ヒドロキシ
ベンゾフェノン型連鎖構成員に変換する光化学Ｆｒｉｅｓ転位を受け得る。このｏ－ヒド
ロキシベンゾフェノン型連鎖構成員は、さらなるＵＶ光を遮蔽し、レゾルシノールアリー
レート含有組成物中のＵＶ感受性成分を保護する機能を果たす。レゾルシノールアリーレ
ート連鎖構成員を含むポリマーは、このように良好な耐候性を有するため、ブレンド中に
、また前記ポリマーがより感受性の基材成分に対する保護層として機能し得る多層物品に
、殊に有用なものとなっている。
【０００６】
　コポリエステルカーボネートは、このコポリマー中の対応するブロックと類似の連鎖構
成員を含むその親ポリエステル又はポリカーボネートと比較して特性の利点を保有するこ
とが多い。例えば、レゾルシノールと、イソフタレート連鎖構成員とテレフタレート連鎖
構成員の混合物との組合せから誘導されたコポリエステルカーボネートは、良好な耐候性
を有し得、樹脂状基材上に塗布されたとき光黄変に対する保護を提供し得る。コポリエス
テルカーボネートの製造方法は、例えば、米国特許第３０３０３３１号、同第３１６９１
２１号、同第３２０７８１４号、同第４１９４０３８号、同第４１５６０６９号、同第４
２３８５９６号、同第４２３８５９７号、同第４２８６０８３号、同第４４８７８９６号
、同第４５０６０６５号、同第５３２１１１４号、及び同第５８０７９６５号に開示され
ている。レゾルシノールアリーレート連鎖構成員をカーボネート連鎖構成員と組み合わせ
て含むブロックコポリエステルカーボネートが、公開されたＰＣＴ出願第００／２６２７
４号に開示されている。これらのコポリマーは優れた耐候性をもち、ブレンド中でポリカ
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ーボネートと相溶性である。一つの実施形態において、これらのブロックコポリエステル
カーボネートは、（Ａ）１以上の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分と１以上の芳香族ジ
カルボン酸二塩化物との反応により４以上の重合度を有するヒドロキシ末端ポリエステル
中間体を製造し、（Ｂ）前記ポリエステル中間体とカーボネート前駆体との反応を実施す
る工程からなる方法によって製造される。このポリエステル中間体は、一つの実施形態に
おいて、非置換レゾルシノール、二塩化イソフタロイル、二塩化テレフタロイル、水及び
ジクロロメタン（これは最適な有機溶媒であることが多い）を用いる界面法によって合成
される。このヒドロキシ末端ポリエステル中間体は、以後のカーボネート前駆体及び任意
の第２のジヒドロキシ含有化合物との反応工程でポリカーボネート連鎖を成長させるのに
適したフェノール性ヒドロキシ末端基を含んでいる。
【０００７】
　Ｂｒｕｎｅｌｌｅらの米国特許第６２６５５２２号は、界面コポリエステルカーボネー
ト合成法のホスゲン化工程が、７．５～８．５の初期ｐＨ目標値で、その後目標値のｐＨ
をゆっくり１０～１０．５に上昇させて実施することができるということを教示している
。通例、合計で化学量論量より１５％過剰のホスゲンを添加する。この方法では反応ｐＨ
の慎重な監視が必要である。しかし、界面合成では、ｐＨ電極で得られる読みが、一般に
実際のｐＨをより正確に示す指示薬試験紙で示されるｐＨから（ｐＨ７の方へ）１ｐＨ単
位以上外れることが多い。誤った又は信頼性の低いｐＨ電極の読みのため、このタイプの
苛性剤添加を工業的規模で実施するのは現実には不可能である。
【０００８】
　Ｓｉｌｖａらの米国特許第５９７３１０３号は、ホスゲンの速度に対して固定された比
の速度で苛性水溶液を添加するポリカーボネートホモポリマーの製造方法を教示している
。苛性剤対ホスゲンの比は１．８モル／モルまでとすることができる。この方法の一つの
目的は、二段階重合法の第１段階で特定の分子量のクロロホルメート末端オリゴマーを作
成することである。これは、苛性剤添加を限定することによりホスゲンの変換を部分的に
のみ可能とすることによって達成された。本発明はこの教示の範囲外である。
【特許文献１】米国特許第３０３０３３１号
【特許文献２】米国特許第３１６９１２１号
【特許文献３】米国特許第３２０７８１４号
【特許文献４】米国特許第４１９４０３８号
【特許文献５】米国特許第４１５６０６９号
【特許文献６】米国特許第４２３８５９６号
【特許文献７】米国特許第４２３８５９７号
【特許文献８】米国特許第４２８６０８３号
【特許文献９】米国特許第４４８７８９６号
【特許文献１０】米国特許第４５０６０６５号
【特許文献１１】米国特許第５３２１１１４号
【特許文献１２】米国特許第５８０７９６５号
【特許文献１３】国際公開第００／２６２７４号
【特許文献１４】米国特許第６２６５５２２号
【特許文献１５】米国特許第５９７３１０３号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って依然として、塩基添加の調節された条件下でｐＨ電極の正確さに対する依存度を
最小にして進行させられるコポリエステルカーボネートの製造方法を開発することに関心
がもたれている。また、ホスゲンの使用を最小限に抑えてコポリエステルカーボネートを
製造する方法を開発する必要もある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
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　本発明は、その局面の一つにおいて、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分及
び１以上の芳香族ジカルボン酸部分から誘導された連鎖構成員を含み、ポリエステル連鎖
セグメントの２以上のモノマー単位を結合する無水物結合を実質的に含まないブロックコ
ポリエステルカーボネートを製造する方法を提供する。この方法は、以下の工程を含んで
いる。
（ａ）１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分及び１以上の芳香族ジカルボン酸部
分から誘導された構造単位を含むヒドロキシ末端ポリエステル中間体を製造する。
（ｂ）水、水と実質的に非混和性の有機溶媒、及び塩基を含む反応混合物中でポリエステ
ル中間体とホスゲンとの反応を実施する。この際、ホスゲンの総添加量の約６０％以上が
添加されるまでの期間、実質的に一定の塩基対ホスゲンモル比で塩基とホスゲンを反応混
合物に同時に添加する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　一つの実施形態において、本発明は、１以上のカーボネートブロックと、１以上のジヒ
ドロキシ置換芳香族炭化水素部分及び１以上の芳香族ジカルボン酸部分から誘導された連
鎖構成員を有する１以上のポリエステルブロックとを含むコポリエステルカーボネートを
製造する方法からなる。もう一つ別の実施形態において、本発明は、１以上のカーボネー
トブロックと、１以上の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分及び１以上の芳香族ジカルボ
ン酸部分から誘導された連鎖構成員を有する１以上のポリエステルブロックとを含むコポ
リエステルカーボネートを製造する方法からなる。様々な実施形態において、コポリエス
テルカーボネートは熱的に安定である。本発明で、熱的安定性とは、熱的条件下における
分子量低下に対するポリマーの抵抗性をいう。すなわち、熱的安定性の悪いポリマーは押
出、成形、熱成形、ホットプレス中などのような熱的条件下、及び同様な条件下でかなり
の分子量低下を示す。分子量低下はまた、着色・変色として、及び／又は耐候性、光沢、
機械的性質、及び／又は熱的性質のような他の性質の悪化・劣化としても具現され得る。
さらに分子量低下は、ポリマーの溶融粘度が変化するので加工・処理条件に大きな変化を
生じさせる可能性もある。
【００１２】
　その局面の一つにおいて、本発明の方法はアリーレートポリエステル連鎖構成員を含む
熱的に安定なコポリエステルカーボネートを提供する。この連鎖構成員は１以上のジヒド
ロキシ置換芳香族炭化水素部分を１以上の芳香族ジカルボン酸部分と組み合わせて有する
。一つの特定の実施形態において、ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分は、本明細書を
通じて一般にレゾルシノール又はレゾルシノール部分といわれる下記式（Ｉ）の構造部分
に示されている１，３－ジヒドロキシベンゼン部分から誘導される。式（Ｉ）で、Ｒは１
以上のＣ1-12アルキル又はハロゲンであり、ｎは０～３である。本発明で使用するレゾル
シノール又はレゾルシノール部分は、特に明示しない限り、非置換の１，３－ジヒドロキ
シベンゼンと置換された１，３－ジヒドロキシベンゼンの両者を含むものと理解されたい
。
【００１３】
【化１】

【００１４】
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　適切なジカルボン酸残基には、イソフタル酸、テレフタル酸、若しくはイソフタル酸と
テレフタル酸の混合物を始めとする単環式部分、又は多環式部分から誘導された芳香族ジ
カルボン酸残基がある。様々な実施形態において、芳香族ジカルボン酸残基は、通例次式
（II）の構造部分に示されるようにイソフタル酸とテレフタル酸の混合物から誘導される
。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　従って、一つの特定の実施形態において、本発明は、通例次式（III）の構造部分に示
されるようにレゾルシノールアリーレートポリエステル連鎖構成員を含む熱的に安定なコ
ポリエステルカーボネートを提供する。
【００１７】
【化３】

【００１８】
式中、Ｒとｎは既に定義したとおりである。
【００１９】
　幾つかの実施形態において、本発明のブロックコポリエステルカーボネートは、水及び
実質的に水と非混和性の１以上の有機溶媒を含む反応混合物中で界面法によりヒドロキシ
末端ポリエステル中間体を製造する第１の工程を含む方法によって製造される。ポリエス
テル中間体を製造する以前の界面法では通例、熱的安定性が悪く、しかも制御されていな
い分子量を有するポリマーが得られる。本発明者らは、熱的安定性が悪いことの主たる原
因が、ポリエステル連鎖セグメント中に無水物結合が存在することであるということを発
見した。無水物結合の特定の一例を下記式（IV）の構造部分に示す。この式中のＲとｎは
既に定義したとおりである。かかる無水物結合はポリエステル連鎖セグメント内で２以上
のモノマー単位を結合しており、２つのイソフタレート若しくはテレフタレート部分又は
これらの混合物の結合によって生ずる可能性がある。式（IV）にはイソフタレート及び／
又はテレフタレートが示されているが、コポリエステルカーボネート中の無水物結合は反
応混合物中に存在するあらゆる適切な類似のジカルボン酸残基又は適切な非類似のジカル
ボン酸残基の混合物の結合によって生じる可能性があることが理解される。また、式（IV
）に示したレゾルシノールから誘導された部分は例示であり、例示したレゾルシノールか
ら誘導された部分に加えて又はその代わりにある種の他のジヒドロキシ置換芳香族炭化水
素部分が存在し得るものと了解されたい。
【００２０】
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【００２１】
　本発明は理論に限定されるものではないが、無水物結合はポリエステル連鎖内の弱い結
合であり、熱的加工・処理条件下で壊れて酸末端基を有するより短い鎖を生成することが
できると考えられる。これらの酸末端基が今度はアリーレート部分の加水分解を促進し、
追加のカルボキシル及びヒドロキシル末端基を生成し、さらに分子量低下、及びその他の
望ましい性質の損失に寄与し得る。無水物結合は幾つかのメカニズムによって生成し得る
。一つのメカニズムでは、エステル化反応が高いｐＨで起こるときカルボン酸塩化物が加
水分解してカルボン酸を生じ得る。このカルボン酸又は対応するカルボキシレートは次に
他のカルボン酸塩化物と反応して無水物結合を生成し得る。
【００２２】
　無水物結合は13Ｃ核磁気共鳴分光法（ＮＭＲ）のような当業者に公知の手段によって検
出することができる。例えば、イソフタル酸とテレフタル酸の混合物から誘導されたジカ
ルボン酸残基を含むレゾルシノールアリーレートポリエステルは通例、（デューテロクロ
ロホルム中でテトラメチルシランに対して）１６１．０及び１６１．１ｐｐｍに無水物に
帰属する13ＣＮＭＲ共鳴を、そしてポリマーのカルボン酸及びヒドロキシル末端基に対す
る共鳴を示す。熱的加工・処理（例えば、押出及び／又は成形）後、ポリマーの分子量は
低下し、無水物の共鳴は通例低減する一方で、酸及びヒドロキシル末端基の共鳴は通例増
大する。
【００２３】
　例えばレゾルシノールアリーレートポリエステル連鎖構成員を含むポリマー中の無水物
結合は、ポリマーと第二アミンのような求核試薬との反応によって検出することもできる
。例えば、ポリマーの試料をジクロロメタンのような都合のよい溶媒に溶かし、ジブチル
アミンやジイソブチルアミンのような第二アミンを用いて数分間周囲温度で処理すること
ができる。出発ポリマーの分子量をアミン処理後と比較すると通例分子量の低下を示すが
、これを典型的な熱的加工・処理条件下で観察される対応する低下と関連付けることがで
きる。本発明が理論によって限定されることを意味するものではないが、第二アミンやフ
ェノール性化合物のような求核試薬が反応条件下で（エステル結合ではなく）無水物結合
を選択的に攻撃すると考えられる。従って、アミン求核試薬との反応の際の分子量の低下
はポリマー中に無水物官能性が存在することの指標である。
【００２４】
　ヒドロキシ末端ポリエステル中間体を製造するのに適切なジヒドロキシ置換芳香族炭化
水素としては、次式（Ｖ）で表されるものがある。
（Ｖ）　　　　　　ＨＯ－Ｄ－ＯＨ
式中、Ｄは二価芳香族基である。幾つかの実施形態においてＤは次式（VI）の構造を有す
る。
【００２５】
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【化５】

【００２６】
式中、Ａ1はフェニレン、ビフェニレン、ナフチレン、などのような芳香族基を表す。Ｅ
はメチレン、エチレン、エチリデン、プロピレン、プロピリデン、イソプロピリデン、ブ
チレン、ブチリデン、イソブチリデン、アミレン、アミリデン、イソアミリデン、などの
ようなアルキレン又はアルキリデン基でよい。Ｅがアルキレン又はアルキリデン基である
場合、芳香族結合、第三アミノ結合、エーテル結合、カルボニル結合、含ケイ素結合、又
は含イオウ結合（例えば、スルフィド、スルホキシド、スルホン、など）、又は含リン結
合（例えば、ホスフィニル、ホスホニル、など）のようなアルキレン又はアルキリデンと
は異なる部分により連結された２以上のアルキレン又はアルキリデン基からなっていても
よい。加えて、Ｅは環式脂肪族基（例えば、シクロペンチリデン、シクロヘキシリデン、
３，３，５－トリメチルシクロヘキシリデン、メチルシクロヘキシリデン、２－［２．２
．１］－ビシクロヘプチリデン、ネオペンチリデン、シクロペンタデシリデン、シクロド
デシリデン、アダマンチリデン、など）、スルフィド、スルホキシド若しくはスルホンの
ような含イオウ結合、ホスフィニル、ホスホニルのような含リン結合、エーテル結合、カ
ルボニル基、第三窒素基、又はシラン若しくはシロキシのような含ケイ素結合であっても
よい。Ｒ1は水素、又はアルキル、アリール、アラルキル、アルカリール、若しくはシク
ロアルキルのような一価炭化水素基を表す。Ｙ1はハロゲン（フッ素、臭素、塩素、ヨウ
素）のような無機原子、ニトロのような無機基、アルケニル、アリル、若しくは上記Ｒ1

のような有機基、又はＯＲのようなオキシ基でよく、必要なことはＹ1がコポリエステル
カーボネートを製造するのに使用する反応体及び反応条件に対して不活性であるか又はそ
れらの影響を受けないということだけである。文字「ｍ」は０からＡ1上の置換可能部位
の数までの任意の整数を表し、「ｐ」は０からＥ上の置換可能部位の数までの任意の整数
を表し、「ｔ」は１以上の整数を表し、「ｓ」は０か又は１であり、「ｕ」は０を含む任
意の整数を表す。
【００２７】
　Ｄが上記式（VI）で表されるジヒドロキシ置換芳香族炭化水素化合物で、２以上のＹ置
換基が存在する場合、それらは同一であっても異なっていてもよい。Ｒ1置換基について
も同じである。式（VI）で「ｓ」が０、「ｕ」が０でない場合、芳香環はアルキリデンそ
の他の橋架けが介在することなく直接結合する。炭化水素残基の２以上の環炭素原子がＹ
1及びヒドロキシル基で置換されている場合、芳香核残基Ａ1上のヒドロキシル基及びＹ1

の位置はオルト、メタ、又はパラの位置で変化することができ、その配置は隣接、非対称
又は対称の関係にあることができる。幾つかの特定の実施形態では、パラメーター「ｔ」
、「ｓ」、及び「ｕ」が各々１であり、Ａ1基がいずれも非置換フェニレン基であり、Ｅ
がイソプロピリデンのようなアルキリデン基である。幾つかの特定の実施形態においては
Ａ1基がいずれもｐ－フェニレンであるが、両方がｏ－若しくはｍ－フェニレンであって
もよいし、又は一方がｏ－若しくはｍ－フェニレンで、他方がｐ－フェニレンであっても
よい。
【００２８】
　式（Ｖ）のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素の幾つかの具体的な非限定例としては、名
称又は式（一般名称若しくは式又は一般式若しくは個々の式）が米国特許第４２１７４３
８号に開示されているジヒドロキシ置換芳香族炭化水素がある。ジヒドロキシ置換芳香族
炭化水素の幾つかの特定の例としては、４，４’－（３，３，５－トリメチルシクロヘキ
シリデン）ジフェノール、４，４’－ビス（３，５－ジメチル）ジフェノール、１，１－
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ロキシフェニル）ヘプタン、２，４’－ジヒドロキシジフェニルメタン、ビス（２－ヒド
ロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキ
シ－５－ニトロフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，６－ジメチル－３－メト
キシフェニル）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－２－クロロフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパン（一般にビスフェノールＡといわれる）、２，２－ビス（３－フェニル－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－メチルフェニル
）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－エチルフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－ヒドロキシ－３－イソプロピルフェニル）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、３，５，３’，５’－テトラクロロ－４
，４’－ジヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキ
シルメタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルプロパン、２，４
’－ジヒドロキシフェニルスルホン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、ヒドロキノン、
レゾルシノール、Ｃ1-3アルキル置換レゾルシノールがある。
【００２９】
　また、適切なジヒドロキシ置換芳香族炭化水素には、下記式（VII）で表される３－（
４－ヒドロキシフェニル）－１，１，３－トリメチルインダン－５－オールという化合物
、及び下記式（VIII）で表される１－（４－ヒドロキシフェニル）－１，３，３－トリメ
チルインダン－５－オールという化合物のようなインダン構造単位を含有するものも含ま
れる。
【００３０】
【化６】

【００３１】
　また、適切なジヒドロキシ置換芳香族炭化水素の中には、次式（IX）を有する２，２，
２’，２’－テトラヒドロ－１，１’－スピロビ［１Ｈ－インデン］ジオールもある。
【００３２】
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【化７】

【００３３】
式中、各Ｒ6は独立に一価炭化水素基及びハロゲン基から選択され、各Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、及
びＲ10は独立にＣ1-6アルキルであり、各Ｒ11及びＲ12は独立にＨ又はＣ1-6アルキルであ
り、各ｎは独立に０～３の値を有する正の整数から選択される。特定の実施形態において
、２，２，２’，２’－テトラヒドロ－１，１’－スピロビ［１Ｈ－インデン］ジオール
は、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［１Ｈ－インデン］－６，６’－ジオール（「ＳＢＩ」といわれることがある
）である。
【００３４】
　本発明の様々な実施形態で使用する「アルキル」という用語は、直鎖アルキル、枝分れ
アルキル、アラルキル、シクロアルキル、及びビシクロアルキル基のいずれもを指称する
ものである。様々な実施形態において、直鎖及び枝分れのアルキル基は１～約１２個の炭
素原子を含有するものであり、具体的な非限定例としてはメチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、第三－ブチル、ペンチル、ネオペンチル
、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル及びドデシルがある。様
々な実施形態において、シクロアルキル基は３～約１２個の環炭素原子を含有するもので
ある。これらのシクロアルキル基の幾つかの具体的な非限定例としては、シクロブチル、
シクロペンチル、シクロヘキシル、メチルシクロヘキシル、及びシクロヘプチルがある。
様々な実施形態において、アラルキル基は７～約１４個の炭素原子を含有するものであり
、限定されることはないが、ベンジル、フェニルブチル、フェニルプロピル、及びフェニ
ルエチルがある。様々な実施形態において、本発明の様々な実施形態で使用するアリール
基は６～１８個の環炭素原子を含有するものである。これらのアリール基の幾つかの具体
的な非限定例としては、フェニル、ビフェニル、及びナフチルがある。
【００３５】
　コポリエステルカーボネートの製造の際、上記ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素は単独
で使用してもよいし、又は２種以上の異なるジヒドロキシ置換芳香族炭化水素の混合物と
して使用してもよい。一つの特定の実施形態において、コポリエステルカーボネートの製
造に適切なジヒドロキシ置換芳香族炭化水素は２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
プロパン（一般にビスフェノールＡ又は「ＢＰＡ」といわれる）である。
【００３６】
　もう一つ別の特定の実施形態においてジヒドロキシ置換芳香族炭化水素はレゾルシノー
ル部分である。本発明の方法で使用するのに適切なレゾルシノール部分は次式（Ｘ）の単
位を含んでいる。
【００３７】
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【化８】

【００３８】
式中、Ｒは１以上のＣ1-12アルキル又はハロゲンであり、ｎは０～３である。存在する場
合アルキル基は、様々な実施形態で、直鎖、枝分れ又は環式アルキル基であり、両方の酸
素原子に対してオルト位にあることが最も多いが他の環の位置も考えられる。適切なＣ1-

12アルキル基としては、限定されることはないが、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ
プロピル、ブチル、イソ－ブチル、ｔ－ブチル、ノニル、デシル、ドデシル、及びベンジ
ルを始めとするアリール置換アルキルがある。特定の実施形態において適切なアルキル基
はメチルである。適切なハロゲン基としてはブロモ、クロロ、及びフルオロがある。アル
キル及びハロゲン置換基を混合して含有する１，３－ジヒドロキシベンゼン部分も幾つか
の実施形態で適している。ｎの値は、一つの実施形態においては０～３の範囲、もう一つ
別の実施形態においては０～２の範囲、さらに別の実施形態においては０～１の範囲にあ
り得る。一つの実施形態においてレゾルシノール部分は２－メチルレゾルシノールである
。もう一つ別の実施形態においてレゾルシノール部分は、ｎが０である非置換レゾルシノ
ール部分である。非置換レゾルシノールと２－メチルレゾルシノールの混合物のような１
，３－ジヒドロキシベンゼン部分の混合物から誘導された構造単位を含有するポリマーも
考えられる。
【００３９】
　一つの実施形態において、レゾルシノール部分を使用する場合、このレゾルシノール部
分は水溶液として、又は少なくともある程度未溶解のレゾルシノール部分を含む水との混
合物として反応混合物に添加する。多くの状況で非置換レゾルシノールのようなレゾルシ
ノール部分を含有する水溶液は時間と共に変色する。本発明は理論に依存することはない
が、溶液の着色・変色の少なくとも幾らかはレゾルシノール部分種の酸化の結果であり得
ると考えられる。レゾルシノール部分を含む変色した溶液を本発明のポリマーの合成に使
用すると、生成物のポリマーは所望のものより色が濃くなることがあり、そのポリマーは
多くの用途に使用するのに向かなくなる。レゾルシノール部分を含む水溶液と水の混合物
の変色が、ｐＨを、一つの実施形態において水溶液中で約５以下、もう一つ別の実施形態
においては水溶液中で約４以下、さらに別の実施形態においては水溶液中で約３以下にす
ることによって阻止できることが発見された。一つの実施形態において、約５以下のｐＨ
でレゾルシノール部分を含む水溶液を本発明の実施形態でポリマーの合成に使用すると、
生成物のポリマーは通例、酸を添加することなくレゾルシノール部分を含む水溶液を用い
て製造した対応するポリマーより色が薄くなる。もう一つ別の実施形態において、約５以
下のｐＨでレゾルシノール部分を含む水溶液を本発明の実施形態でポリマーの合成に使用
すると、生成物のポリマーは通例、水溶液のｐＨが約５を超える場合のレゾルシノール部
分を含む水溶液を用いて製造した対応するポリマーより色が薄い。色は目視観察又は分光
学的方法のような当業者に公知の他の方法によって決定することができる。
【００４０】
　水と１以上のレゾルシノール部分を含む溶液又は混合物中に存在する水の量は、一つの
実施形態において約０．５～約７０ｗｔ％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約０
．５～約３０ｗｔ％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約１～約２５ｗｔ％の範囲
、もう一つ別の実施形態においては約２～約２０ｗｔ％の範囲、そしてさらに別の実施形
態においては約５～約１５ｗｔ％の範囲にある。一つの特定の実施形態において、水及び
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１以上のレゾルシノール部分を含む溶液又は混合物中に存在する水の量は約５０～約６０
ｗｔ％の範囲にある。
【００４１】
　約５以下のｐＨは、幾つかの実施形態において、１以上の無機酸若しくは１以上の有機
酸、又は１以上の無機酸と組み合わせた１以上の有機酸を用いて提供することができる。
様々な実施形態において無機酸は塩酸、リン酸、亜リン酸、硫酸、及びこれらの混合物か
らなる。様々な実施形態において、有機酸は有機スルホン酸、メタンスルホン酸、ｐ－ト
ルエンスルホン酸、スルホン酸で官能化されたイオン交換樹脂、有機カルボン酸、乳酸、
リンゴ酸、グリセリン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ク
エン酸、酒石酸、グリコール酸、チオグリコール酸、タルトロン酸、酢酸、ハロゲン化さ
れた酢酸、モノクロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、プロピオン酸、グルコン酸
、アルコルビン酸、及びこれらの混合物からなる。幾つかの実施形態においては、他のあ
る種の酸と比較してその鉄錯化能及び腐食性の欠如のためグルコン酸が特に有益であろう
。
【００４２】
　他の実施形態において、ｐＨ５以下の水溶液は、ポリマーを含む有機溶液を、酸を含む
水溶液で洗浄することにより生ずる再循環水流から得られる。ある特定の実施形態では、
この再循環水流は縮合ポリマー及び１以上の塩（例えば、アルカリ金属ハロゲン化物）を
含む有機溶液の洗浄により得られる。別の特定の実施形態では、再循環水流はビスフェノ
ールＡポリカーボネートポリマーを含む有機溶液を酸性水溶液で洗浄することにより得ら
れる。別の特定の実施形態では、再循環水流はレゾルシノールアリーレートを含むポリマ
ーを含む有機溶液を酸性水溶液で洗浄することにより得られる。さらに別の特定の実施形
態では、再循環水流はコポリエステルカーボネートを含む有機溶液を酸性水溶液で洗浄す
ることにより得られる。様々な実施形態において適切な再循環水流は、限定されることは
ないが、塩化ナトリウム、フッ化ナトリウム、塩化カリウム、又はフッ化カリウムのよう
な１以上のアルカリ金属ハロゲン化物を含み得る。他の実施形態において適切な再循環水
流は水酸化トリアルキルアミン塩のような１以上のアミン塩を含み得る。幾つかの実施形
態においてアミン塩は以下に記載するトリアルキルアミンから誘導される。様々な実施形
態において適切な再循環水流は１以上のアルカリ金属ハロゲン化物と１以上のアミン塩を
両方とも含む。特定の実施形態において適切な再循環水流は水酸化トリエチルアミンと塩
化ナトリウムを含む。他の実施形態において、適切な再循環水流は、第四アンモニウム塩
、第四ホスホニウム塩、又はグアニジニウム塩である１以上のアミン塩を含み得る。幾つ
かの実施形態において適切な第四アンモニウム塩、第四ホスホニウム塩、又はグアニジニ
ウム塩は後述するものである。再循環水中にレゾルシノール部分を含む水溶液は、一つの
実施形態において約５以下のｐＨ、もう一つ別の実施形態においては約４以下のｐＨ、も
う一つ別の実施形態においては約３以下のｐＨ、もう一つ別の実施形態においては約１～
約３の範囲のｐＨ、もう一つ別の実施形態においては約１～約２の範囲のｐＨ、さらに別
の実施形態においては約１～約１．６の範囲のｐＨを有する。
【００４３】
　再循環水流がアミン塩、水酸化トリアルキルアミン塩、第四アンモニウム塩、第四ホス
ホニウム塩、及びグアニジニウム塩からなる群から選択される１以上の構成員を含む実施
形態において、一つの実施形態で、再循環水流から得られる前記１以上の構成員種がコポ
リエステルカーボネートの合成法で触媒として必要とされる場合、この再循環水流がそれ
らの種の総量の少なくとも一部の供給源として機能し得る。他の実施形態において、再循
環水流はこれらの種が触媒として必要とされる場合それらの種の総量の供給源として機能
し得る。特定の実施形態においては、再循環水流中に存在する触媒種を分析し、必要に応
じて、追加の触媒種を再循環水流に添加したり又は再循環水流を追加の水で希釈したりし
て触媒種の濃度を調節し、反応混合物に添加される触媒種の総量が別途触媒を添加する必
要なく再循環水から得られるようにすることができる。特定の実施形態において、分析及
び任意の濃度調節は、レゾルシノール部分を含む再循環水を使用する前に行う。当業者に
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は認識されるように、ポリマーを含む有機溶液を洗浄するのにレゾルシノール部分を含ま
ない水性組成物を実際に使用しなかったとしても、レゾルシノール部分及び再循環水流の
成分を含む水性組成物を調製し、重合反応に使用してもよい。
【００４４】
　レゾルシノール部分及び酸を含む水溶液又は酸性再循環水流は使用する前に調製し、所
望であれば、別の場所に輸送し、及び／又は一定期間貯蔵することができる。これらの溶
液は実質的に室温であってもよいし、又は室温より高い温度であってもよい。一つの実施
形態において水を含むレゾルシノール部分の溶液はレゾルシノール部分の融点より高い温
度、例えば非置換レゾルシノールの融点より高い温度であってもよい。
【００４５】
　もう一つ別の実施形態において、レゾルシノール部分のようなジヒドロキシ置換芳香族
炭化水素部分は溶融状態で反応混合物に添加してもよい。ある特定の実施形態では溶融レ
ゾルシノール部分が水を含んでいてもよい。別の特定の実施形態において、溶融レゾルシ
ノール部分は水と、１以上の無機酸若しくは１以上の有機酸又は１以上の無機酸と１以上
の有機酸の組合せとを含む。別の特定の実施形態において、溶融レゾルシノール部分は実
質的に水を含まず、１以上の無機酸若しくは１以上の有機酸、又は１以上の無機酸と１以
上の有機酸との組合せを含んでいる。いずれのタイプの酸も上記したものの中から選択す
ることができる。幾つかの実施形態において、有機酸はその低めの腐食性に基づいて選択
することができる。本明細書中で実質的に水を含まないとは、遊離の水を意図的に添加し
ないこと、及び存在する水が偶発的に、例えば周囲の環境からの吸着によって得られたも
のであることを意味している。幾つかの実施形態において、実質的に水を含まないとは、
溶融レゾルシノール部分が約０．５ｗｔ％未満の水を含むことを意味している。レゾルシ
ノール部分を溶融状態で反応混合物に添加するときに存在し得る酸の量は、酸を添加して
いないレゾルシノール部分を含む対応する組成物と比較して一定期間にわたり着色・変色
を遅らすのに充分な量である。様々な実施形態において存在し得る酸の量は、一つの実施
形態において約０．１～約１０００００ｐｐｍの範囲、もう一つ別の実施形態においては
約１～約１００００ｐｐｍの範囲、もう一つ別の実施形態においては約１０～約８０００
ｐｐｍの範囲、もう一つ別の実施形態においては約５０～約４０００ｐｐｍの範囲、さら
に別の実施形態においては約１００～約３０００ｐｐｍの範囲である。
【００４６】
　ヒドロキシ末端ポリエステル中間体を製造する方法はさらに、１以上の触媒を反応混合
物と合わせることを含んでいる。この触媒は、酸塩化物基の総モル量を基準にして、一つ
の実施形態において約０．１～約１０モル％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約
０．２～約６モル％の範囲の合計レベルで存在し得る。適切な触媒は、第三アミン、第四
アンモニウム塩、第四ホスホニウム塩、グアニジニウム塩、及びこれらの混合物からなる
。適切な第三アミンとしては、トリエチルアミン、ジメチルブチルアミン、ジイソプロピ
ルエチルアミン、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、及びこれらの混合物がある
。その他の考えられる第三アミンとしては、Ｎ－エチルピロリジンのようなＮ－Ｃ1～Ｃ6

－アルキル－ピロリジン、Ｎ－エチルピペリジン、Ｎ－メチルピペリジン、及びＮ－イソ
プロピルピペリジンのようなＮ－Ｃ1～Ｃ6－ピペリジン、Ｎ－エチルモルホリン及びＮ－
イソプロピル－モルホリンのようなＮ－Ｃ1～Ｃ6－モルホリン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－ジヒドロ
インドール、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－ジヒドロイソインドール、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－テトラヒドロキノ
リン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－テトラヒドロイソキノリン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－ベンゾモルホリン、１
－アザビシクロ－［３．３．０］－オクタン、キヌクリジン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－アルキル－
２－アザビシクロ－［２．２．１］－オクタン、Ｎ－Ｃ1～Ｃ6－アルキル－２－アザビシ
クロ－［３．３．１］－ノナン、及びＮ－Ｃ1～Ｃ6－アルキル－３－アザビシクロ－［３
．３．１］－ノナン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラアルキルアルキレンジアミン、例えば
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチル－１，６－ヘキサンジアミンがある。特定の実施形態
において第三アミンはトリエチルアミン及びＮ－エチルピペリジンである。
【００４７】
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　触媒が１以上の第三アミンを含む場合、その触媒は、酸塩化物基の総モル量を基準にし
て、一つの実施形態において約０．１～約１０モル％の範囲、もう一つ別の実施形態にお
いては約０．２～約６モル％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約１～約４モル％
の範囲、さらに別の実施形態においては約２～約４モル％の範囲の合計レベルで存在し得
る。別の特定の実施形態において、第三アミンは酸塩化物基の総モル量を基準にして約０
．５～約２モル％の範囲の合計レベルで存在し得る。本発明の一つの実施形態において、
１以上の第三アミンはその全てが、酸塩化物をジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分に添
加する前の反応の始めに存在する。本発明のもう一つ別の実施形態においては、１以上の
第三アミンの全てが、酸塩化物をレゾルシノール部分に添加する前の反応の始めに存在す
る。もう一つ別の実施形態においては、第三アミンの一部分が反応の始めに存在し、一部
は酸塩化物をジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分に添加した後又はその添加中に添加す
る。さらに別の実施形態においては、第三アミンの一部分が反応の始めに存在し、一部は
酸塩化物をレゾルシノール部分に添加した後又はその添加中に添加する。この後者の実施
形態において、ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分と共に初期に存在する第三アミンの
量は、アミン全体を基準にして、一つの実施形態において約０．００５～約１０ｗｔ％、
もう一つ別の実施形態においては約０．０１～約１ｗｔ％、さらに別の実施形態において
は約０．０２～約０．３ｗｔ％の範囲であり得る。
【００４８】
　適切な第四アンモニウム塩及び第四ホスホニウム塩としては第四アンモニウム及び第四
ホスホニウムハロゲン化物があり、その具体的な例としては、限定されることはないが、
臭化テトラエチルアンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウム、臭化テトラプロピルア
ンモニウム、塩化テトラプロピルアンモニウム、臭化テトラブチルアンモニウム、塩化テ
トラブチルアンモニウム、塩化メチルトリブチルアンモニウム、塩化ベンジルトリブチル
アンモニウム、塩化ベンジルトリエチルアンモニウム、塩化ベンジルトリメチルアンモニ
ウム、塩化トリオクチルメチルアンモニウム、塩化セチルジメチルベンジルアンモニウム
、臭化オクチルトリエチルアンモニウム、臭化デシルトリエチルアンモニウム、臭化ラウ
リルトリエチルアンモニウム、臭化セチルトリメチルアンモニウム、臭化セチルトリエチ
ルアンモニウム、塩化Ｎ－ラウリルピリジニウム、臭化Ｎ－ラウリルピリジニウム、臭化
Ｎ－ヘプチルピリジニウム、塩化トリカプリリルメチルアンモニウム（ＡＬＩＱＵＡＴ　
３３６といわれることがある）、塩化メチルトリ－Ｃ8～Ｃ10－アルキル－アンモニウム
（ＡＤＯＧＥＮ　４６４といわれることがある）、米国特許第５８２１３２２号に開示さ
れているようなＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ’－ペンタアルキル－α，ω－アミン－アンモニ
ウム塩、臭化テトラブチルホスホニウム、塩化ベンジルトリフェニルホスホニウム、臭化
トリエチルオクタデシルホスホニウム、臭化テトラフェニルホスホニウム、臭化トリフェ
ニルメチルホスホニウム、臭化トリオクチルエチルホスホニウム、臭化セチルトリエチル
ホスホニウムがある。適切なグアニジニウム塩としては、限定されることはないが、ヘキ
サアルキルグアニジニウム塩及びα，ω－ビス（ペンタアルキルグアニジニウム）アルカ
ン塩、例えば、ヘキサアルキルグアニジニウムハロゲン化物、α，ω－ビス（ペンタアル
キルグアニジニウム）アルカンハロゲン化物、ヘキサエチルグアニジニウムハロゲン化物
、及び塩化ヘキサエチルグアニジニウムがある。
【００４９】
　ヒドロキシ末端ポリエステル中間体の合成に使用するのに適切な実質的に水と非混和性
の有機溶媒として、一つの実施形態においては反応条件下で約５ｗｔ％未満の水溶性、も
う一つ別の実施形態においては約２ｗｔ％未満の水溶性のものがある。適切な有機溶媒と
しては、限定されることはないが、ジクロロメタン、トリクロロエチレン、テトラクロロ
エタン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、トリクロロエタン、トルエン、キシレ
ン、トリメチルベンゼン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、クロロトルエン、及
びこれらの混合物がある。特定の実施形態において、水非混和性溶媒はジクロロメタンの
ような塩素化脂肪族化合物である。
【００５０】
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　本発明の方法に使用するのに適切な酸塩化物は、単環式部分を含む芳香族ジカルボン酸
二塩化物、例えば、二塩化イソフタロイル、二塩化テレフタロイル、若しくは二塩化イソ
フタロイルと二塩化テレフタロイルの混合物、又は多環式部分を含む芳香族ジカルボン酸
二塩化物、例えば、ジフェニルジカルボン酸二塩化物、ジフェニルエーテルジカルボン酸
二塩化物、ジフェニルスルホンジカルボン酸二塩化物、ジフェニルケトンジカルボン酸二
塩化物、ジフェニルスルフィドジカルボン酸二塩化物、及びナフタレンジカルボン酸二塩
化物（例えば、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸二塩化物）、又は単環式部分を含む芳
香族ジカルボン酸二塩化物の混合物、又は多環式部分を含む芳香族ジカルボン酸二塩化物
の混合物、又は単環式部分と多環式部分の両者を含む芳香族ジカルボン酸二塩化物の混合
物からなるジカルボン酸二塩化物からなる。幾つかの実施形態において、ジカルボン酸二
塩化物は、通例次式（XI）で示される二塩化イソフタロイル及び／又は二塩化テレフタロ
イルを含有する混合物からなる。
【００５１】
【化９】

【００５２】
　二塩化イソフタロイルと二塩化テレフタロイルのいずれか又は両者が存在し得る。様々
な実施形態において、この酸塩化物は、イソフタロイル対テレフタロイルのモル比が幾つ
かの実施形態で約０．２５～４．０：１である二塩化イソフタロイルと二塩化テレフタロ
イルの混合物からなる。イソフタレート対テレフタレートの比が約４．０：１を超えると
、許容できないレベルの環式オリゴマーが生成し得る。イソフタレート対テレフタレート
の比が約０．２５：１未満であると、許容できないレベルの不溶性ポリマーが生成し得る
。幾つかの実施形態においてイソフタレート対テレフタレートのモル比は約０．４～２．
５：１、他の実施形態では約０．６７～１．５：１である。
【００５３】
　別の実施形態において、本発明は、レゾルシノールアリーレートポリエステル連鎖構成
員をジカルボン酸アルキレンから誘導された連鎖構成員又はジオールアルキレン連鎖構成
員（いわゆる「ソフトブロック」セグメント）と組み合わせて含み、ポリエステルセグメ
ント中に無水物結合を実質的に含まないヒドロキシ末端コポリエステル中間体を包含する
。ソフトブロツクセグメントを含有する関連のコポリエステルは本出願人の米国特許第５
９１６９９７号に開示されている。
【００５４】
　本明細書で使用するソフトブロックという用語は、これら特定のポリマーの幾つかのセ
グメントが非芳香族モノマー単位からできていることを示す。かかる非芳香族モノマー単
位は一般に脂肪族であり、そのソフトブロックを含有するポリマーに柔軟性を付与するこ
とが知られている。かかるコポリエステル中間体には、次式（Ｉ）、（XII）、及び（XII
I）の構造単位を含むものがある。
【００５５】
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【化１０】

【００５６】
式中、Ｒは１以上のＣ1-12アルキル又はハロゲンであり、ｎは０～３であり、Ｚは二価芳
香族基であり、Ｒ2はＣ3-20直鎖アルキレン、Ｃ3-10枝分れアルキレン、又はＣ4-10シク
ロ－若しくはビシクロアルキレン基であり、Ｒ3及びＲ4は各々独立に次式の基を表す。
【００５７】

【化１１】

【００５８】
式（XIII）は幾つかの実施形態でこのポリエステル中間体のエステル結合の約１～約４５
モルパーセントを占める。本発明の別の実施形態は、式（XIII）が幾つかの実施形態でポ
リエステル中間体のエステル結合の約５～約４０モルパーセントを占め、他の実施形態で
はポリエステル中間体のエステル結合の約５～約２０モルパーセントを占める組成物を提
供する。他の実施形態は、Ｒ2がＣ3-14直鎖アルキレン又はＣ5-6シクロアルキレンを表す
組成物を提供する。さらに他の実施形態では、Ｒ2がＣ3-10直鎖アルキレン又はＣ6－シク
ロアルキレンを表す組成物を提供する。式（XII）は芳香族ジカルボン酸残基を表す。式
（XII）で二価芳香族基Ｚは前記した１以上の適切なジカルボン酸残基から誘導され、例
えば１以上の１，３－フェニレン、１，４－フェニレン、又は２，６－ナフチレンであり
得る。幾つかの実施形態においてＺは約４０モルパーセント以上の１，３－フェニレンを
含む。ソフトブロック連鎖構成員を含有するコポリエステル中間体の様々な実施形態にお
いて式（Ｉ）中のｎは０である。
【００５９】



(18) JP 4520156 B2 2010.8.4

10

20

30

40

50

　幾つかの実施形態において、レゾルシノールアリーレート連鎖構成員を含有するコポリ
エステル中間体は約１～約４５モル％のセバケート又はシクロヘキサン－１，４－ジカル
ボキシレート単位を含むものである。特定の実施形態において、レゾルシノールアリーレ
ート連鎖構成員を含有するコポリエステル中間体はレゾルシノールイソフタレート及びレ
ゾルシノールセバケート単位を８．５：１．５～９．５：０．５のモル比で含む。代表的
な方法では、前記コポリエステル中間体は塩化セバコイルを二塩化イソフタロイルと組み
合わせて使用して製造される。
【００６０】
　様々な実施形態において、本発明は、無水物結合を実質的に含まないコポリエステルカ
ーボネートの界面製造方法を提供する。この方法は、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭
化水素部分、１以上の触媒及び１以上の実質的に水と非混和性の有機溶媒を含む混合物を
製造する工程と、ｐＨを約３～約８．５に維持したまま、混合物に１以上の酸塩化物を添
加する工程を含んでおり、ここで酸塩化物基の総モル量はフェノール性の基の総モル量に
対して化学量論的に不充分である。もう一つ別の実施形態において、本発明は無水物結合
を実質的に含まないコポリエステルカーボネートの界面製造方法を提供するが、この方法
は、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分、１以上の触媒及び１以上の実質的に
水と非混和性の有機溶媒を含む混合物を製造する工程と、この混合物に１以上の酸塩化物
と塩基を、時間と共に変化してもしなくてもよいある特定の塩基対酸塩化物の化学量論比
で、時間と共に変化してもしなくてもよい特定の速度で添加する工程とを含んでおり、こ
こで酸塩化物基の総モル量はフェノール性基の総モル量に対して化学量論的に不充分であ
る。
【００６１】
　ポリエステル中間体の製造方法において、１以上の酸塩化物の添加中の反応混合物のｐ
Ｈは、大部分の１以上の酸塩化物を１以上のレゾルシノール部分に添加する間中、一つの
実施形態においては約３～約８．５に、もう一つ別の実施形態においては約４～約８．５
に、もう一つ別の実施形態においては約５～約８．５に、もう一つ別の実施形態において
は約５～約８に、もう一つ別の実施形態においては約５～約７．５に維持する。このｐＨ
は通例１以上の塩基を用いることによって維持する。ｐＨを維持するのに適切な塩基とし
ては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類水酸化物、及びアルカリ土類酸化物がある。
幾つかの実施形態において、塩基は水酸化カリウム又は水酸化ナトリウムである。特定の
実施形態において、塩基は水酸化ナトリウムである。ｐＨを維持するための塩基は固体又
は液体のようないかなる都合のよい形態でも反応混合物に含ませることができる。特定の
実施形態において、塩基は水溶液として反応混合物に含ませる。様々な実施形態において
、塩基と酸塩化物は、限定されることはないが、１以上の個別の液体添加容器、重量計量
供給装置、液体計量ポンプ又は計量系、溶融供給手段及びその他公知の装置を始めとする
当技術分野で公知の手段によって別々に添加される。
【００６２】
　様々な実施形態において、塩基の総量の少なくとも一部分を、酸塩化物の添加と同時に
水溶液として反応混合物に添加する。幾つかの実施形態においては、塩基対酸塩化物の化
学量論比を、添加工程中実質的に一定の値に保つ。ここで、実質的に一定とは、比のあら
ゆる変化が偶発的であることを意味する。特定の実施形態においては、塩基対酸塩化物の
比を、同時添加中化学量論値の約８０～約１０５％の範囲で一定の値に保つ。他の特定の
実施形態においては、同時添加中塩基対酸塩化物の比を、一つの実施形態においては化学
量論値の約８５～約１０５％の範囲、もう一つ別の実施形態においては化学量論値の約９
０～約１０５％の範囲、もう一つ別の実施形態においては化学量論値の約９０～約１００
％の範囲、もう一つ別の実施形態においては化学量論値の約９０～約９９％の範囲で一定
の値に保つ。他の実施形態において、同時添加中の塩基対酸塩化物の比は、幾つかの実施
形態においては化学量論値の約０～約１０００％の範囲、他の実施形態においては化学量
論値の約０～約５００％の範囲、他の実施形態においては化学量論値の約０～約２００％
の範囲、他の実施形態においては化学量論値の約０～約１２５％の範囲、他の実施形態に
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おいては化学量論値の約０～約１０５％の範囲、他の実施形態においては化学量論値の約
８５～約１１０％の範囲、他の実施形態においては化学量論値の約９０～約１０５％の範
囲、他の実施形態においては化学量論値の約９０～約１００％の範囲、他の実施形態にお
いては化学量論値の約９０～約９９％の範囲で添加工程中変化させる。同時添加中特に高
い比の塩基と酸塩化物を使用する場合、かかる高い比は通例短い時間、例えば幾つかの実
施形態においては酸塩化物添加量の約０．１～約５％の間使用し得る。化学量論から外れ
たいかなる添加比も通例残りの酸塩化物の添加中に補償される。すなわち、様々な実施形
態において、酸塩化物の全添加にわたる塩基と酸塩化物の平均添加比は、例えば幾つかの
実施形態では化学量論の約８５～約１０５％の範囲であり得るが、瞬間的な添加比はずっ
と広い範囲であることができる。幾つかの実施形態において、酸塩化物の添加中に添加し
なかった残りの塩基はすべて、酸塩化物の添加完了後に添加する。さらに他の実施形態に
おいて、酸塩化物の添加は塩基の添加開始前に開始して、塩基対酸塩化物の初期の比が０
％になるようにする。特定の実施形態において、この遅延時間は、ｐＨが一つの実施形態
においては約３～約８．５、もう一つ別の実施形態においては約５～約８．５の所望の範
囲内に留まるようなものとし得る。さらに他の実施形態においては、酸塩化物添加中の１
以上の時点で塩基の添加を止め、その後再開して、塩基対酸塩化物の化学量論比が一時的
に０％になるようにする。他の特定の実施形態において、塩基と酸塩化物の添加速度は添
加工程中実質的に一定の値に保つ。他の特定の実施形態においては、塩基若しくは酸塩化
物、又は塩基と酸塩化物の両方の添加速度を添加工程中に変化させる。
【００６３】
　本発明の他の実施形態において、塩基と酸塩化物は、塩基対酸塩化物のモル比を実質的
に一定にして、一つの実施形態においては全部の酸塩化物添加の約６０％以上、もう一つ
別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の約７０％以上、もう一つ別の実施形態にお
いては全部の酸塩化物添加の約８０％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸塩
化物添加の約９０％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の約９４
％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の約９８％以上、もう一つ
別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の９８％を超える、もう一つ別の実施形態に
おいては全部の酸塩化物添加の実質的に１００％の期間にわたり、同時に反応混合物に導
入する。他の実施形態において、酸塩化物の添加中、一つの実施形態においては全部の酸
塩化物添加の約６０％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の約７
０％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の約８０％以上、もう一
つ別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の約９０％以上、もう一つ別の実施形態に
おいては全部の酸塩化物添加の約９４％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸
塩化物添加の約９８％以上、もう一つ別の実施形態においては全部の酸塩化物添加の９８
％を超える期間にわたり塩基対酸塩化物の平均モル流量比が実質的に一定の値に維持され
る限り、酸塩化物と塩基の流量を変化させてもよい。
【００６４】
　幾つかの特定の実施形態において、塩基と酸塩化物は約９４～９６％の範囲の化学量論
比で添加を開始し、その後その比を添加の期間中連続的に又は２以上の段階で又は単一の
段階で約９６～１２０％の範囲の値に増大させる。一つの特定の実施形態においては、こ
の比を、反応混合物のｐＨが約６～７．５の範囲の値より低くなり始めたときに増大させ
る。他の特定の実施形態においては、添加の期間中連続的に又は２以上の段階で又は単一
の段階で、塩基と酸塩化物の両方の添加速度を増大させる。他の特定の実施形態において
は、添加の期間中連続的に又は２以上の段階で又は単一の段階で、塩基と酸塩化物の両方
の添加速度を低下させる。他の特定の実施形態においては、塩基と酸塩化物の添加速度を
互いに独立に変化させる。様々な実施形態において、塩基は、異なる濃度の塩基を含む２
以上の液体添加容器から順に添加することができる。他の実施形態において、塩基は、２
以上の液体添加容器から異なる添加速度で順に添加することができる。幾つかの実施形態
で、限定されることはないが、反応器の構成形態、攪拌機の幾何学的形状、攪拌速度、温
度、全体の溶媒体積、有機溶媒体積、無水物濃度、ｐＨを始めとする要因に応じて、塩基
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と酸塩化物の合計添加時間は、約１２０分未満であり得、他の実施形態においては約１～
約６０分の範囲、さらに他の実施形態においては約２～約３０分の範囲、さらに他の実施
形態においては約２～約１５分の範囲である。
【００６５】
　本発明の様々な実施形態において、塩基と酸塩化物を決められた比で添加することによ
り、反応混合物のｐＨが、一つの実施形態においては約３～約８．５の範囲、もう一つ別
の実施形態においては約５～約８．５の範囲になる。従って、反応混合物のｐＨを測定す
ることにより反応を監視することに加えて又はその代わりに添加された塩基の量を監視す
ることによって、反応の経過を測定することができる。これは、粘稠な界面反応混合物中
でｐＨを正確にかつ瞬間的に測定しなければならない（これは実行困難であろう）場合一
つの利点である。
【００６６】
　ポリエステル中間体製造中の反応混合物の温度は、適切な反応速度及び無水物結合を実
質的に含まないポリエステル中間体が得られるいかなる都合のよい温度でもよい。都合の
よい温度とは、約１０℃から、反応条件下で反応混合物中の最低沸点バルク成分の沸点ま
でのものである。反応は加圧下で行ってもよい。様々な実施形態において反応器の圧力は
ゲージの読みで約０ポンド／平方インチ（ｐｓｉｇ）～約１００ｐｓｉｇの範囲であり得
る。幾つかの実施形態において、反応温度は、周囲温度から反応条件下における水－有機
溶媒混合物の沸点までの範囲であり得る。一つの実施形態において、反応は、水－有機溶
媒混合物中の有機溶媒の沸点で行う。特定の実施形態において、反応はジクロロメタンの
沸点で行う。
【００６７】
　様々な実施形態において、反応混合物に添加される酸塩化物基の総モル量はフェノール
性基の総モル量に対して化学量論的に不充分である。前記化学量論比は、酸塩化物基の加
水分解が最小になり、かつフェノール及び／又はフェノキシドのような求核試薬が存在し
て反応条件下で生成するあらゆる偶発的な無水物結合を破壊し得るので、望ましいであろ
う。酸塩化物基の総モル量には、１以上のジカルボン酸二塩化物、並びに使用することが
あるあらゆるモノカルボン酸塩化物連鎖停止剤及びあらゆるトリ－又はテトラ－カルボン
酸三－又は四－塩化物枝分れ剤が含まれる。フェノール性基の総モル量には、ジヒドロキ
シ置換芳香族炭化水素部分、並びに使用することがあるあらゆるモノ－フェノール性連鎖
停止剤及びあらゆるトリ－又はテトラ－フェノール性枝分れ剤が含まれる。総フェノール
性基対総酸塩化物基の化学量論比は、一つの実施形態においては約１．９：１～約１．０
１：１の範囲、もう一つ別の実施形態においては約１．５：１～約１．０１：１の範囲、
もう一つ別の実施形態においては約１．２５：１～約１．０１：１の範囲、さらに別の実
施形態においては約１．１０：１～約１．０１：１の範囲である。
【００６８】
　１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分に対する１以上の酸塩化物の添加完了後
の偶発的な無水物結合の存否は、通例、反応体の正確な化学量論比及び存在する触媒の量
、並びにその他の可変物に依存する。例えば、充分なモル過剰の総フェノール性基が存在
すると、無水物結合は存在しないことが多い。幾つかの実施形態において酸塩化物基の総
量より約１％以上、他の実施形態において約３％以上モル過剰の総量のフェノール性基が
、反応条件下で無水物結合を排除するのに充分であろう。無水物結合が存在し得るとき、
フェノール、フェノキシド及び／又は水酸化物のような求核試薬が存在してあらゆる偶発
的な無水物結合を破壊し得るように、反応混合物の最終ｐＨは、一つの実施形態において
約７～約１２、もう一つ別の実施形態においては約７～約９、もう一つ別の実施形態にお
いては約７．２～約８．８、もう一つ別の実施形態においては約７．５～約８．５、さら
に別の実施形態においては約７．５～約８．３の範囲であるのが望ましいことが多い。従
って、その実施形態の幾つかにおいて、本発明の方法は、さらに、１以上のジヒドロキシ
置換芳香族炭化水素部分に対する１以上の酸塩化物の添加完了後反応混合物のｐＨを一つ
の実施形態において約７～約１２の範囲の値に調節する工程を含んでいてもよい。このｐ
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Ｈは何らかの都合のよい方法により、例えば水性水酸化ナトリウムのような水性塩基を用
いて調節することができる。
【００６９】
　反応混合物の最終ｐＨが一つの実施形態において約７～約１２の範囲、もう一つ別の実
施形態においては約７～約９の範囲になることを条件として、本発明の方法はもう一つ別
の実施形態において、さらに、存在する場合あらゆる偶発的な無水物結合を破壊するのに
充分な時間反応混合物を攪拌する工程を含んでいてもよい。必要な攪拌時間は反応器の構
成形態、攪拌機の幾何学的形状、攪拌速度、温度、全体の溶媒体積、有機溶媒の体積、無
水物濃度、ｐＨ、その他の要因に依存する。適切な攪拌速度は当業者に公知の類似の要因
に依存し、容易に決定できる。幾つかの実施形態で適切な攪拌速度は約５０～約６００ｒ
ｐｍの範囲、他の実施形態においては約１００～約５００ｒｐｍの範囲、他の実施形態に
おいては約２００～約５００ｒｐｍの範囲、さらに他の実施形態においては約３００～約
４００ｒｐｍの範囲である。幾つかの場合、必要な攪拌時間は実質的に瞬時であり、例え
ばあらゆる偶発的な無水物結合が始めに存在していたと仮定して約７～約１２の範囲の値
にｐＨを調節する数秒以内である。典型的な実験室規模の反応装置の場合、攪拌時間は一
つの実施形態において約１分以上、もう一つ別の実施形態においては約３分以上、もう一
つ別の実施形態においては約５分以上が必要であろう。この工程によって、フェノール、
フェノキシド及び／又は水酸化物のような求核試薬が、存在する場合のあらゆる偶発的な
無水物結合を完全に破壊する時間があるであろう。
【００７０】
　１以上の連鎖停止剤（以後本明細書においては封鎖剤ということもある）が本発明の方
法及び組成物中に存在していてもよい。１以上の連鎖停止剤を添加する一つの目的は、ポ
リマーの分子量を制限し、従って調節された分子量を有するポリマーを提供することであ
る。他の実施形態においては、ポリエステル中間体を、溶液中で使用するか、又はポリエ
ステルセグメント上に反応性末端基（通例フェノール性ヒドロキシ）が存在する必要があ
り得るコポリマーの生成といったような以後の用途のために溶液から回収しようとすると
き、少なくとも幾らかの連鎖停止剤を添加することがある。連鎖停止剤は１以上のモノ－
フェノール性化合物、モノカルボン酸塩化物、及び／又はモノ－クロロホルメートでよい
。反応中のいずれかの時に添加する連鎖停止剤の量は、ポリマー鎖末端基の全部又は少な
くとも一部を封鎖するようなものとすることができる。通例、存在するときの１以上の連
鎖停止剤は、モノ－フェノール性化合物の場合はジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分を
基準にして、モノカルボン酸塩化物及び／又はモノ－クロロホルメートの場合は酸二塩化
物を基準にして、０．０５～１０モル％の量で存在することができる。
【００７１】
　適切なモノ－フェノール性化合物としては、単環式フェノール、例えば、非置換フェノ
ール、Ｃ1～Ｃ22アルキル置換フェノール、ｐ－クミル－フェノール、ｐ－第三－ブチル
フェノール、ヒドロキシジフェニル、ジフェノールのモノエーテル、例えばｐ－メトキシ
フェノールがある。アルキル置換フェノールとしては、８～９個の炭素原子を有する枝分
れ鎖アルキル置換基をもち、幾つかの実施形態においては米国特許第４３３４０５３号に
記載されているように水素原子の約４７～８９％がメチル基の一部となっているものがあ
る。幾つかの実施形態ではモノ－フェノール性ＵＶ遮蔽剤を封鎖剤として使用する。かか
る化合物としては、４－置換－２－ヒドロキシベンゾフェノン及びそれらの誘導体、サリ
チル酸アリール、ジフェノールのモノエステル、例えばモノ安息香酸レゾルシノール、２
－（２－ヒドロキシアリール）－ベンゾトリアゾール及びそれらの誘導体、２－（２－ヒ
ドロキシアリール）－１，３，５－トリアジン及びそれらの誘導体、並びに類似の化合物
がある。様々な実施形態において、モノ－フェノール性連鎖停止剤はフェノール、ｐ－ク
ミルフェノール、又はモノ安息香酸レゾルシノールの１以上である。
【００７２】
　適切なモノカルボン酸塩化物としては、単環式、モノカルボン酸塩化物、例えば、塩化
ベンゾイル、Ｃ1～Ｃ22アルキル置換塩化ベンゾイル、塩化トルオイル、ハロゲン置換塩
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化ベンゾイル、ブロモ塩化ベンゾイル、塩化シンナモイル、塩化４－ナジミドベンゾイル
、及びこれらの混合物、多環式モノカルボン酸塩化物、例えば、トリメリト酸無水物塩化
物、及び塩化ナフトイル、並びに単環式と多環式のモノカルボン酸塩化物の混合物がある
。炭素原子数２２以下の脂肪族モノカルボン酸の塩化物も適切である。脂肪族モノカルボ
ン酸の官能化された塩化物、例えば塩化アクリロイル及び塩化メタクリロイルも適切であ
る。適切なモノ－クロロホルメートとしては、単環式モノ－クロロホルメート、例えば、
フェニルクロロホルメート、アルキル置換フェニルクロロホルメート、ｐ－クミルフェニ
ルクロロホルメート、トルエンクロロホルメート、及びこれらの混合物がある。
【００７３】
　連鎖停止剤は、何らかの都合のよい方法で反応混合物に添加することができる。幾つか
の実施形態において、連鎖停止剤は、ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分と組み合わせ
ることもできるし、酸塩化物の溶液中に含有させることもできるし、酸塩化物とは別々に
添加することもできるし、また、予備縮合物の生成後反応混合物に添加することもできる
。幾つかの実施形態においては、連鎖停止剤の少なくとも幾らかが酸塩化物添加前の反応
混合物中に存在する。他の実施形態においては、連鎖停止剤の全てが酸塩化物添加前の反
応混合物中に存在する。幾つかの実施形態においては、連鎖停止剤の少なくとも幾らかを
、酸塩化物の添加中に反応混合物に添加する。他の実施形態においては、全ての連鎖停止
剤を、酸塩化物の添加中又は添加後反応混合物に添加する。他の特定の実施形態において
、連鎖停止剤は、酸塩化物の添加中連続的に又は２以上の段階で又は単一の段階で反応混
合物に添加する。連続添加の一例では、液体又は溶融形態の連鎖停止剤を、酸塩化物の添
加中実質的に一定の速度又は可変速度で連続的に計量して反応混合物中に導入する。段階
的な添加の一例では、固体の連鎖停止剤を、酸塩化物の添加中複数回又は一回で反応混合
物中に添加する。モノカルボン酸塩化物及び／又はモノ－クロロホルメートを連鎖停止剤
として使用する場合、幾つかの実施形態ではこれらをジカルボン酸二塩化物と混合して導
入する。これらの連鎖停止剤はまた、ジカルボン酸二塩化物が既に実質的に又は完全に反
応してしまったとき一時に反応混合物に添加することもできる。フェノール性化合物を連
鎖停止剤として使用する場合、これらは、一つの実施形態においては反応中に、またもう
一つ別の実施形態においてはジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分と酸塩化物部分との反
応の開始前に、反応混合物に添加することができる。実質的にヒドロキシ末端のアリーレ
ート含有予備縮合物又はオリゴマーが所望の場合は、連鎖停止剤は存在させなくてもよい
し、又はオリゴマーの分子量の調節を補助するように小量のみ存在させてもよい。
【００７４】
　もう一つ別の実施形態において、本発明の方法は、三官能性以上の官能性のカルボン酸
塩化物及び／又は三官能性以上の官能性のフェノールのような１以上の枝分れ剤を含ませ
ることも考えられる。かかる枝分れ剤は、含ませる場合、様々な実施形態において、それ
ぞれ使用する酸塩化物又はジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分を基準にして０．００５
～１モル％の量で使用することができる。適切な枝分れ剤としては、例えば、三官能性以
上のカルボン酸塩化物、例えばトリメシン酸三塩化物、シアヌル酸三塩化物、３，３’，
４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸四塩化物、１，４，５，８－ナフタレンテト
ラカルボン酸四塩化物又はピロメリト酸四塩化物、及び三官能性以上のフェノール、例え
ばフロログルシノール、４，６－ジメチル－２，４，６－トリ－（４－ヒドロキシフェニ
ル）－２－ヘプテン、４，６－ジメチル－２，４，６－トリ－（４－ヒドロキシフェニル
）－ヘプタン、１，３，５－トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－ベンゼン、１，１，１
－トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－エタン、トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－フ
ェニルメタン、２，２－ビス－［４，４－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－シクロヘ
キシル］－プロパン、２，４－ビス－（４－ヒドロキシフェニルイソプロピル）－フェノ
ール、テトラ－（４－ヒドロキシフェニル）－メタン、２，６－ビス－（２－ヒドロキシ
－５－メチルベンジル）－４－メチルフェノール、２－（４－ヒドロキシフェニル）－２
－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－プロパン、テトラ－（４－［４－ヒドロキシフェ
ニルイソプロピル］－フェノキシ）－メタン、１，４－ビス－［（４，４－ジヒドロキシ
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トリフェニル）メチル］－ベンゼンがある。様々な実施形態において、フェノール性枝分
れ剤はジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分と共に最初に又は酸塩化物の添加中に導入し
得るが、酸塩化物枝分れ剤は酸二塩化物と一緒に導入するとよい。
【００７５】
　所望であれば、本発明のポリエステル中間体は、還元剤の添加をさらに含む本方法によ
って作成してもよい。適切な還元剤としては、例えば、亜硫酸ナトリウム、又はホウ水素
化ナトリウムのようなホウ水素化物がある。存在する場合、還元剤は通例ジヒドロキシ置
換芳香族炭化水素部分のモル数を基準にして０．２５～２モル％の量で使用する。また、
反応混合物はグルコン酸ナトリウムのような金属キレート化剤を含んでいてもよい。
【００７６】
　幾つかの実施形態において、ポリエステル中間体は、コポリエステルカーボネート合成
の前に反応混合物から回収してもよい。回収の方法は当業者には周知であり、例えば以下
のような１以上の工程を挙げることができる。すなわち、例えば上記のような１以上の無
機酸又は有機酸で混合物を酸性化し、混合物を液－液相分離にかけ、有機相を水及び／又
は上記した１以上の無機酸又は有機酸のような希酸で洗浄し、水による処理又は例えばメ
タノール、エタノール及び／又はイソプロパノールのようなアルコールによる逆溶剤沈澱
のような通常の方法により沈澱させ、得られた沈澱を単離し、乾燥して残留溶媒を除去す
る。しかし、酸性化や相分離をすることなく以後の工程に進むことも考えられ、これはヒ
ドロキシ末端ポリエステル中間体の収率や純度を損なうことなく可能であることが多い。
【００７７】
　もう一つ別の実施形態において、ポリエステル中間体は、以後の工程のために溶液中に
留めておいてもよい。特定の実施形態においては、ポリエステル中間体、水、及び水非混
和性有機溶媒を含む界面反応混合物全体を、ブロックコポリエステルカーボネートを製造
するためのホスゲン化のような以後の工程に持ち越す。
【００７８】
　本発明のもう一つ別の実施形態において、ポリエステル中間体は、１以上のジヒドロキ
シ置換芳香族炭化水素部分を１以上のジカルボン酸のジエステルと合わせることによりメ
ルト中でエステル交換反応によって製造される。本発明の特定の実施形態においては、１
以上の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分を１以上のジカルボン酸のジエステルと合わせ
ることによりメルト中でエステル交換反応によってレゾルシノールアリーレート含有ポリ
エステル中間体を製造する。適切なジカルボン酸ジエステルとしては、上記ジカルボン酸
二塩化物に対する正規の前駆体であるジカルボン酸に対応する構造を有するものがある。
一つの実施形態において、ジカルボン酸ジエステルは、ジカルボン酸とモノヒドロキシ芳
香族化合物から誘導されるジアリールエステルであり、その芳香族部分は単環式又は多環
式の芳香族部分である。特定の実施形態において、ジカルボン酸ジアリールエステルの具
体例は、イソフタル酸ジアリール、テレフタル酸ジアリール又はこれらのハロゲン若しく
は塩素置換誘導体のような単環式芳香族ジカルボン酸ジアリールエステル、又は、ナフタ
レンジアリールエステルを始めとする縮合多環式芳香族ジカルボン酸ジアリールエステル
のような多環式芳香族ジカルボン酸ジアリールエステル、又は、ビアリールジアリールエ
ステル若しくはビフェニルジアリールエステルを始めとする結合多環式芳香族部分、すな
わち式Ａｒ’Ｏ－Ａｒ－Ｙ1－Ａｒ－ＯＡｒ’の部分からなり得る。この式中、Ａｒ及び
Ａｒ’は独立に本明細書中で定義された芳香族部分であり、Ｙ1はＣ1-10アルキレン、ハ
ロアルキレン、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、－ＣＯ－、－（Ｒ13）Ｐ（＝Ｏ
）－、又は－（Ｒ13）Ｎ－であり、Ｒ13はアルキル、ハロアルキル、アリール、ハロアリ
ール、アルカリール、ハロアルカリール、アラルキル、ハロアラルキル、シクロアルキル
、又はハロシクロアルキルからなる。幾つかの特定の実施形態において、多環式芳香族ジ
カルボン酸ジアリールエステルは、ビフェニル－４，４’－ジアリールジカルボキシレー
ト、ジフェニルエーテル－４，４’－ジアリールジカルボキシレート、ジフェニルスルホ
ン－４，４’－ジアリールジカルボキシレート、ジフェニルケトン－４，４’－ジアリー
ルジカルボキシレート、ジフェニルスルフィド－４，４’－ジアリールジカルボキシレー
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ト、ジフェニルメタン－４，４’－ジアリールジカルボキシレート、ジフェニルジクロロ
メタン－４，４’－ジアリールジカルボキシレート、又はナフタレンジアリールジカルボ
キシレート、例えばナフタレン－２，６－ジアリールジカルボキシレート及びナフタレン
－２，７－ジアリールジカルボキシレート、又は前記多環式芳香族ジカルボン酸ジアリー
ルエステルのハロゲン若しくは塩素置換誘導体からなる。他の実施形態において、ジカル
ボン酸ジエステルはアルキレンジカルボン酸ジエステルからなり、特定の実施形態におい
てはアルキレンジカルボン酸ジアリールエステルからなり、ここでアルキレン基は様々な
実施形態においてＣ3-20直鎖アルキレン、Ｃ3-20枝分れアルキレン、又はＣ4-20シクロ－
若しくはビシクロアルキレン基からなる。幾つかの特定の実施形態において、脂肪族ジカ
ルボン酸ジエステルはセバシン酸ジフェニル及びシクロヘキサン－１，４－ジカルボン酸
ジフェニルからなる群から選択される。
【００７９】
　幾つかの実施形態において、ジカルボン酸ジエステルは、以上のアルキレン、単環式及
び多環式の芳香族ジカルボン酸ジアリールエステルを、ポリエステル中間体に上記のよう
な割合の構造単位をもたらす量で組み合わせて含む混合物からなる。様々な実施形態にお
いてジアリールエステルはジフェニルエステルからなり、フェノールから誘導される。他
の実施形態において、ジアリールエステルは、モノヒドロキシ部分の酸素置換基に対して
オルト、メタ、若しくはパラ位に１以上の電子吸引基を含むモノヒドロキシ芳香族化合物
から誘導されたものからなる。もう一つ別の実施形態において、ジアリールエステルは、
モノヒドロキシ部分の酸素置換基に対してオルト又はパラ位に１以上の電子吸引基を含む
モノヒドロキシ芳香族化合物から誘導されたものからなる。もう一つ別の実施形態におい
て、ジアリールエステルは、モノヒドロキシ部分の酸素置換基に対してオルト又はパラ位
に、カルボアルコキシ、カルボアリールオキシ、カルボアリール、ハロ、シアノ、及びニ
トロ、並びにこれらの混合物からなる群から選択される１以上の電子吸引基を含むモノヒ
ドロキシ芳香族化合物から誘導されたものからなる。もう一つ別の実施形態において、ジ
アリールエステルは、ｏ－カルボメトキシフェノール、ｏ－カルボメトキシメチルフェノ
ール、ｏ－カルボエトキシフェノール、ｏ－カルボプロポキシフェノール、ｏ－クロロフ
ェノール、ｏ－カルボフェニルフェノール、ｏ－カルボフェノキシフェノール、ｏ－カル
ボベンゾキシフェノール、及びｏ－ニトロフェノールからなる群から選択されるモノヒド
ロキシ芳香族化合物から誘導されたものからなる。
【００８０】
　幾つかの実施形態において芳香族ジカルボン酸ジアリールエステルはイソフタル酸ジフ
ェニル、テレフタル酸ジフェニル、又はこれらの混合物からなる。イソフタレート及びテ
レフタレート部分のいずれか一方又は両方が存在し得る。殆どの場合、イソフタレート対
テレフタレートのモル比が約０．２～５．０：１の範囲で両者が存在する。もう一つ別の
実施形態においてはイソフタレート対テレフタレートのモル比が約０．４～２．５：１、
もう一つ別の実施形態においては約０．６７～１．５：１である。
【００８１】
　一つの実施形態において、使用するジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分対使用するジ
カルボン酸ジエステルのモル比は１：１を超え、もう一つ別の実施形態においては約１．
０１：１～約１．９０：１の範囲、もう一つ別の実施形態においては約１．０１：１～約
１．２５：１の範囲、さらに別の実施形態においては約１．１：１～約１．２：１の範囲
である。
【００８２】
　本方法によって作成されるポリエステル中間体は、ポリエステル連鎖の２以上のモノマ
ー単位を結合する無水物結合を実質的に含まない。特定の実施形態において、このポリエ
ステルは、次式（XIII）に示されるように、イソフタル酸とテレフタル酸の混合物から誘
導されたジカルボン酸残基と、１以上のレゾルシノール部分から誘導されたジヒドロキシ
置換芳香族炭化水素残基とを含んでいる。
【００８３】
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【化１２】

【００８４】
式中、Ｒは１以上のＣ1-12アルキル又はハロゲンであり、ｎは０～３であり、ｍは約８以
上である。様々な実施形態において、ｎは０であり、ｍは約４～約３００である。イソフ
タレート対テレフタレートのモル比は一つの実施形態において約０．２５～４．０：１の
範囲、もう一つ別の実施形態においては約０．４～２．５：１の範囲、さらに別の実施形
態においては約０．６７～１．５：１の範囲である。
【００８５】
　もう一つ別のその実施形態において、本発明は、ポリエステルブロックセグメントを有
機カーボネートブロックセグメントと組み合わせて含む熱的に安定なブロックコポリエス
テルカーボネートからなる。一つの特定の実施形態において、ポリエステルブロックセグ
メントはレゾルシノールアリーレートを含有する連鎖構成員からなる。かかるコポリマー
内のポリエステル連鎖構成員を含むセグメントは無水物結合を実質的に含まない。無水物
結合を実質的に含まないとは、そのコポリエステルカーボネートを約２８０～２９０℃の
温度に５分間加熱した際にこのコポリエステルカーボネートが示す分子量低下が一つの実
施形態においては１０％未満、もう一つ別の実施形態においては５％未満であることを意
味する。
【００８６】
　ブロックコポリエステルカーボネートには、特定の実施形態に対して次式（XIV）に示
されるようにアリーレートブロックと有機カーボネートブロックとを交互に含むものがあ
る。ここで、ジカルボン酸残基はイソフタル酸とテレフタル酸の混合物から誘導され、ジ
ヒドロキシ置換芳香族炭化水素残基は１以上のレゾルシノール部分から誘導され、式中の
Ｒは１以上のＣ1-12アルキル又はハロゲンであり、ｎは０～３であり、Ｒ5は１以上の二
価有機基である。
【００８７】
【化１３】

【００８８】
　様々な実施形態において、アリーレートブロックは、ｍで表される重合度（ＤＰ）が、
一つの実施形態においては約４以上、もう一つ別の実施形態においては約１０以上、もう
一つ別の実施形態においては約２０以上、さらに別の実施形態においては約３０～１５０
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である。幾つかの実施形態においてｍは約３以上、他の実施形態においては約１０以上、
さらに他の実施形態においては約２０～３００である。他の実施形態においてｍは約２０
～約５０である。ｐで表される有機カーボネートブロックのＤＰは、一つの実施形態にお
いて約１以上、もう一つ別の実施形態においては約３以上、もう一つ別の実施形態におい
ては約１０以上、さらに別の実施形態においては約２０～２００である。他の実施形態に
おいてｐの値は約２０～約５０の範囲である。本発明で「交互のカーボネート及びアリー
レートブロック」とは、このコポリエステルカーボネートが１以上のカーボネートブロッ
クと１以上のアリーレートブロックを含んでいることを意味している。特定の実施形態に
おいて、ブロックコポリエステルカーボネートは１以上のアリーレートブロックと２以上
のカーボネートブロックからなる。もう一つ別の特定の実施形態において、ブロックコポ
リエステルカーボネートは、１以上のアリーレートブロック（「Ｂ」）と２以上のカーボ
ネートブロック（「Ａ」）とを有するＡ－Ｂ－Ａ構造からなる。別の特定の実施形態にお
いて、ブロックコポリエステルカーボネートは、２以上のアリーレートブロック（「Ｂ」
）と１以上のカーボネートブロック（「Ａ」）とを有するＢ－Ａ－Ｂ構造からなる。異な
る構造を有するブロックコポリエステルカーボネートの混合物も本発明の範囲内である。
【００８９】
　本発明のコポリエステルカーボネートで、ブロックの分布は、カーボネートブロックに
対して所望の重量割合のアリーレートブロックを有するコポリマーが得られるようにする
とよい。異なる用途では、カーボネートブロックに対して異なる重量割合のアリーレート
ブロックが必要になることがある。幾つかの実施形態において、幾つかの射出成形用途で
は、５～６０重量％のアリーレートブロックが必要となろう。他の実施形態において、幾
つかのフィルム用途では６０～９５重量％のアリーレートブロックが必要となり得る。コ
ポリエステルカーボネートは、一つの実施形態において約１０～約９９重量％のアリーレ
ートブロック、もう一つ別の実施形態においては約４０～約９９重量％のアリーレートブ
ロック、もう一つ別の実施形態においては約６０～約９８重量％のアリーレートブロック
、もう一つ別の実施形態においては約８０～約９６重量％のアリーレートブロック、さら
に別の実施形態においては約８５～約９５重量％のアリーレートブロックを含有する。
【００９０】
　イソフタレートとテレフタレートの混合物が式（XIV）に示されているが、アリーレー
トブロック中のジカルボン酸残基は、上記で定義された任意の適切なジカルボン酸残基、
又は適切なジカルボン酸残基の混合物から誘導されたものでもよく、例えば、脂肪族二酸
二塩化物から誘導されたもの（いわゆる「ソフトブロック」セグメント）でもよい。幾つ
かの実施形態において、ｎは０であり、アリーレートブロックはイソフタル酸とテレフタ
ル酸残基の混合物から誘導されたジカルボン酸残基からなっており、その際のイソフタレ
ート対テレフタレートのモル比は、一つの実施形態において約０．２５～４．０：１の範
囲、もう一つ別の実施形態においては約０．４～２．５：１の範囲、さらに別の実施形態
においては約０．６７～１．５：１の範囲である。
【００９１】
　有機カーボネートブロックに関して、式（XIV）の各Ｒ5は独立に二価有機基である。様
々な実施形態において、この基は１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から誘導され
、ポリマー中のＲ5基の総数の約６０パーセント以上が芳香族有機基であり、残りは脂肪
族、脂環式、又は芳香族基である。適切なジヒドロキシ置換芳香族炭化水素には、ヒドロ
キシ末端ポリエステル中間体の合成に使用するものとして上記したものが全て含まれる。
【００９２】
　未反応のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素が、ヒドロキシ末端ポリエステル中間体の合
成で残った反応混合物中に存在するか否か、又はその後反応混合物に添加されるか否かに
応じて、式（XIV）のカーボネートブロック中のＲ5は、全部又は少なくとも一部が、ヒド
ロキシ末端ポリエステル中間体の合成に使用した１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水
素から誘導された基からなり得る。特定の実施形態において、未反応の１，３－ジヒドロ
キシベンゼン部分が、反応混合物中に存在するか否か、又はその後反応混合物に添加され
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るか否かに応じて、式（XIV）のカーボネートブロック中のＲ5は、全部又は少なくとも一
部が、１，３－ジヒドロキシベンゼン部分から誘導された基からなり得る。従って、本発
明の特定の実施形態において、コポリエステルカーボネートは、ポリアリーレートブロッ
ク中の１以上の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分と同じジヒドロキシ置換芳香族炭化水
素から誘導されたＲ5基を有するカーボネートブロックを含んでなる。もう一つ別の実施
形態において、コポリエステルカーボネートは、ポリアリーレートブロック中のジヒドロ
キシ置換芳香族炭化水素部分とは異なるジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から誘導された
Ｒ5基を有するカーボネートブロックを含んでなる。別の特定の実施形態において、コポ
リエステルカーボネートは、ポリアリーレートブロック中の１，３－ジヒドロキシベンゼ
ン部分とは異なるジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から誘導されたＲ5基を有するカーボ
ネートブロックを含んでなる。さらに別の実施形態において、コポリエステルカーボネー
トはジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から誘導されたＲ5基の混合物を含有するカーボネ
ートブロックを含んでなり、そのうちの１以上がポリアリーレートブロック中のジヒドロ
キシ置換芳香族炭化水素と同一であり、また１以上がそれとは異なる。さらに別の特定の
実施形態において、コポリエステルカーボネートはジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から
誘導されたＲ5基の混合物を含有するカーボネートブロックからなり、そのうちの１以上
がポリアリーレートブロック中の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分と同一であり、１以
上がそれとは異なる。ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から誘導されたＲ5基の混合物が
存在する場合、ポリアリーレートブロック中に存在するものと同じジヒドロキシ化合物と
、ポリアリーレートブロック中に存在するものとは異なるジヒドロキシ化合物とのモル比
は、通例約１：９９９～９９９：１である。幾つかの特定の実施形態において、コポリエ
ステルカーボネートは、非置換レゾルシノール、置換レゾルシノール、及びビスフェノー
ルＡの１以上から誘導されたＲ5基の混合物を含有するカーボネートブロックを含んでな
る。他の特定の実施形態において、コポリエステルカーボネートは、非置換レゾルシノー
ル、置換レゾルシノール、及びビスフェノールＡの２種以上から誘導されたＲ5基の混合
物を含有するカーボネートブロックを含んでなる。
【００９３】
　ジブロック、トリブロック、及び多ブロックのコポリエステルカーボネートが本発明に
包含される。（イソフタル酸とテレフタル酸の混合物から誘導された連鎖構成員と、１以
上のレゾルシノール部分から誘導されたジヒドロキシ置換芳香族炭化水素残基とを含むコ
ポリエステルカーボネートに対して例示されるように）アリーレート連鎖構成員を含むブ
ロックと、有機カーボネート連鎖構成員を含むブロックとの間の化学結合は、次の（ａ）
及び（ｂ）の１以上からなり得る。
【００９４】
　（ａ）例えば次式（XV）で示されるような、アリーレート部分の適切なジカルボン酸残
基と有機カーボネート部分の－Ｏ－Ｒ5－Ｏ－部分との間のエステル結合。ただし、式中
のＲ5は式（XIV）に関して既に定義した通りである。
【００９５】
【化１４】

【００９６】
　（ｂ）次式（XVI）で示されるような、レゾルシノールアリーレート部分のジフェノー
ル残基と有機カーボネート部分の－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－部分との間のカーボネート結合。た
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だし、式中のＲとｎは既に定義した通りである。
【００９７】
【化１５】

【００９８】
　タイプ（ａ）のエステル結合がかなりの割合で存在すると、コポリエステルカーボネー
トに望ましくない着色・変色が生じることがある。本発明は理論に制限されるものではな
いが、例えば、式（XIV）中のＲ5がビスフェノールＡであり、式（XIV）の部分が以後の
加工・処理及び／又は光暴露中にＦｒｉｅｓ転位を受けるときに、色が生じ得ると考えら
れる。特定の実施形態において、コポリエステルカーボネートは実質的に、アリーレート
ブロックと有機カーボネートブロックとの間にカーボネート結合を有するジブロックコポ
リマーからなる。別の特定の実施形態において、コポリエステルカーボネートは実質的に
、アリーレートブロックと有機カーボネート末端ブロックとの間にカーボネート結合を有
するＡ－Ｂ－Ａトリブロックカーボネート－エステル－カーボネートコポリマーからなる
。もう一つ別の特定の実施形態において、ブロックコポリエステルカーボネートは実質的
に、有機カーボネートブロックとアリーレート末端ブロックとの間にカーボネート結合を
有するＢ－Ａ－Ｂトリブロックエステル－カーボネート－エステルコポリマーからなる。
カーボネート結合若しくはエステル結合、又はカーボネート結合とエステル結合の混合物
によって結合された異なる構造のブロックコポリエステルカーボネートの混合物も本発明
の範囲内である。
【００９９】
　もう一つ別の実施形態において、コポリエステルカーボネートは、例えば（イソフタル
酸とテレフタル酸の混合物から誘導された連鎖構成員と、１以上のレゾルシノール部分か
ら誘導されたジヒドロキシ置換芳香族炭化水素残基とを含むコポリエステルカーボネート
について）次式（XVII）の代表的な構造に示されるようにカーボネート結合によって連結
された複数のアリーレートブロックを含む。
【０１００】

【化１６】

【０１０１】
式中、Ｒは１以上のＣ1-12アルキル又はハロゲンであり、ｎは０～３であり、Ａｒは芳香
族部分であり、各ｍは独立に、一つの実施形態においては約４以上、もう一つ別の実施形
態においては約１０以上、もう一つ別の実施形態においては約２０以上、さらに別の実施
形態においては約３０～１５０であり、アリーレート構造単位は前記式（Ｘ）に対して記
載したとおりである。幾つかの実施形態においてＡｒはジヒドロキシ置換芳香族炭化水素
部分（例えば、１，３－ジヒドロキシベンゼン部分）から誘導されたヒドロキシフェノー
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ル残基又は芳香族ジカルボン酸ジアリールエステルから誘導されたアリールオキシカルボ
キシフェニル残基からなる。他の実施形態において、式（XVII）中のアリーレートブロッ
クは、例えばモノ－フェノール性連鎖停止剤のようなモノ－フェノール性部分で末端が停
止されていてもよい。式（XVII）を有するコポリエステルカーボネートは、ヒドロキシ末
端ポリエステル中間体とは異なるジヒドロキシ化合物を実質的に存在させないでヒドロキ
シ末端ポリエステル中間体をカーボネート前駆体と反応させることによって生成し得る。
他の実施形態において、コポリエステルカーボネートは、例えば本明細書中に記載したよ
うな異なる構造単位及び異なる構造を有するコポリエステルカーボネートの混合物からな
っていてもよい。
【０１０２】
　本発明のコポリエステルカーボネートは、一つの実施形態において、本発明の方法で製
造された連鎖上に少なくとも幾つかのヒドロキシ－末端部位を含有するポリエステル中間
体から製造される。幾つかの実施形態において、この中間体は、大部分の連鎖上に１以上
、多くの場合２以上のヒドロキシ－末端部位を含有している。様々な実施形態において、
この中間体は、中間体の分子量とカルボン酸末端基濃度が最小になり、フェノール性ヒド
ロキシ末端基濃度が最大になるような本発明の方法によって製造できる。この中間体は、
重量平均分子量（ポリスチレン標準に対するもの）が、一つの実施形態において約９００
以上、もう一つ別の実施形態においては約２０００以上、さらに別の実施形態においては
約４０００以上である。特定の実施形態において、このポリエステル中間体は、重量平均
分子量が、一つの実施形態において約４０００～約４００００、もう一つ別の実施形態に
おいては約１００００～約３００００、もう一つ別の実施形態においては約１６０００～
約２５０００、もう一つ別の実施形態においては約１８０００～約２２０００である。幾
つかの実施形態において、この中間体は、約３００～１５００ｐｐｍのカルボン酸末端基
を有する。他の実施形態において、この中間体は約２～３７０００ｐｐｍのフェノール性
ヒドロキシ末端基を有し、さらに他の実施形態においては約２４００～９７００ｐｐｍの
フェノール性ヒドロキシ末端基を有する。ポリエステル中間体は多くの実施形態において
、カルボン酸末端基と比較してそれより高い濃度のフェノール性末端基を有する。カルボ
ン酸末端基は、例えば、反応条件下における酸塩化物基の加水分解により、及びジカルボ
ン酸二塩化物出発物質中に存在する偶発的な酸基として、存在し得る。
【０１０３】
　本発明の一つの実施形態において、熱的に安定なコポリエステルカーボネートは、前記
ヒドロキシ末端ポリエステル中間体をカーボネート前駆体と、多くの場合触媒の存在下で
、反応させることによって製造できる。もう一つ別の実施形態において、熱的に安定なコ
ポリエステルカーボネートは、ヒドロキシ末端ポリエステル中間体をカーボネート前駆体
及び１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素と、多くの場合触媒の存在下で、反応させ
ることにより製造できる。一つの特定の実施形態において、熱的に安定なコポリエステル
カーボネートは、レゾルシノールアリーレート含有ポリエステル中間体をカーボネート前
駆体及び１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素と、多くの場合触媒の存在下で、反応
させることによって製造できる。場合により、上記のような枝分れ剤及び／又は連鎖停止
剤を反応混合物中に存在させてもよい。
【０１０４】
　様々な実施形態においてカーボネート前駆体はホスゲンである。ホスゲンを使用する場
合、この合成工程は、適切な界面重合触媒と塩基を用いる業界で認められている界面法（
すなわち、２相系）に従って実施することができる。この界面反応法は水、及び実質的に
水と非混和性の１以上の有機溶媒とを含み得る。適切な水非混和性溶媒としては、ヒドロ
キシ末端ポリエステル中間体の製造について上記したものがある。一つの実施形態におい
て適切な水非混和性溶媒はジクロロメタンである。適切な塩基としては上記したものがあ
る。一つの実施形態において適切な塩基は水性水酸化ナトリウムである。触媒はヒドロキ
シ末端ポリエステル中間体の製造について上記したタイプ及び種のものでよい。様々な実
施形態において適切な触媒は、第三アミン、通例トリエチルアミンのようなトリアルキル
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アミン、又は４－ジメチルアミノモルホリンのような高度に求核性の複素環式アミン、又
は相間移動触媒、最も多くの場合塩化若しくは臭化テトラブチルアンモニウムのような第
四アンモニウム塩又は塩化若しくは臭化テトラブチルホスホニウムからなり得る。かかる
触媒の混合物、殊にトリアルキルアミンとテトラアルキルアンモニウム塩の混合物も使用
し得る。
【０１０５】
　本発明の様々な実施形態において、場合により、ヒドロキシ末端ポリエステル中間体と
は異なる１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素が反応混合物中に存在していてもよい
。存在させる場合、ヒドロキシ末端ポリエステル中間体とは異なる１以上のジヒドロキシ
置換芳香族炭化水素は、何らかの都合のよい組合せ法によって、コポリエステルカーボネ
ート合成用の反応混合物中に導入することができる。一つの実施形態において、１以上の
ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素は、ポリエステル合成からの未反応のジヒドロキシ置換
芳香族炭化水素として存在し得る。一つの特定の実施形態において、１以上のジヒドロキ
シ置換芳香族炭化水素は、レゾルシノールアリーレート含有ポリエステル合成からの未反
応の１，３－ジヒドロキシベンゼン部分として存在し得る。もう一つ別の実施形態におい
て、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素は、ポリエステル合成後、コポリエステル
カーボネート合成におけるカーボネート前駆体との反応の前又はその間に添加することが
できる。一つの特定の実施形態においては、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素が
レゾルシノールアリーレート含有ポリエステル合成からの未反応の１，３－ジヒドロキシ
ベンゼン部分として存在し、ポリエステル合成後、コポリエステルカーボネート合成にお
けるカーボネート前駆体との反応の前又はその間に、１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭
化水素を添加する。ポリエステル合成後、コポリエステルカーボネート合成におけるカー
ボネート前駆体との反応の前又はその間に添加されるジヒドロキシ化合物は、ポリエステ
ル中間体合成で最初に存在するジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分と同一であっても異
なっていてもよい。もう一つ別の特定の実施形態において、ジヒドロキシ置換芳香族炭化
水素は、ポリエステル合成からの１以上の非置換レゾルシノール又は置換レゾルシノール
と、ポリエステル合成後に添加される、非置換レゾルシノール又は置換レゾルシノールと
は異なる１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素とからなる。もう一つ別の実施形態に
おいては、（存在する酸塩化物種の全モル数に対して）モル過剰のジヒドロキシ置換芳香
族炭化水素をポリエステル合成に使用し、この場合幾らかの未反応ジヒドロキシ置換芳香
族炭化水素が残留し得、コポリエステルカーボネート合成におけるカーボネート前駆体と
の反応の前又はその間に第２のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素を添加する。別の特定の
実施形態においては、（存在する酸塩化物種の全モル数に対して）モル過剰の１，３－ジ
ヒドロキシベンゼンをポリエステル合成に使用し、この場合幾らかの未反応１，３－ジヒ
ドロキシベンゼンが残留し得、コポリエステルカーボネート合成におけるカーボネート前
駆体との反応の前又はその間にビスフェノールＡを添加する。ポリエステル合成から未反
応のまま残るジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分（例えば、１，３－ジヒドロキシベン
ゼン部分）の量は、ポリエステル合成で最初に存在するジヒドロキシ置換芳香族炭化水素
部分の、一つの実施形態においては約９８モル％未満、もう一つ別の実施形態においては
約９６モル％未満、もう一つ別の実施形態においては約８０モル％未満、もう一つ別の実
施形態においては約６０モル％未満、もう一つ別の実施形態においては約４０モル％未満
、もう一つ別の実施形態においては約３０モル％未満、もう一つ別の実施形態においては
約１５モル％未満、もう一つ別の実施形態においては約１０モル％未満、さらに別の実施
形態においては約５モル％未満である。別の特定の実施形態において、ポリエステル合成
から未反応のまま残るジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分（例えば、１，３－ジヒドロ
キシベンゼン部分）の量は、ポリエステル合成で最初に存在するジヒドロキシ置換芳香族
炭化水素部分の約２モル％未満である。もう一つ別の特定の実施形態において、ポリエス
テル合成から未反応のまま残るジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分の量は、ポリエステ
ル合成で最初に存在するジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分の約２～約１０モル％の範
囲である。
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【０１０６】
　様々な実施形態において、ホスゲンをカーボネート前駆体として使用する場合、場合に
より反応のｐＨを、ホスゲン化の前に所望の値、例えば約５～約１１の範囲の値に調節し
てもよい。様々な実施形態において、ホスゲンは、ヒドロキシ基１モル当たり毎分約０．
００５～約０．２モルの速度で反応混合物に導入することができる。通例、反応混合物に
添加するホスゲンの総量の目標値は、ヒドロキシ基全体を基準にして、一つの実施形態に
おいて化学量論値の約１００～約３００％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約１
１０～約２００％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約１１０～約１７０％の範囲
、もう一つ別の実施形態においては約１２０～約１５０％の範囲である。ヒドロキシ基は
、反応混合物中に存在し得る、ヒドロキシ末端ポリエステル中間体及びヒドロキシ末端ポ
リエステル中間体とは異なるあらゆるジヒドロキシ置換又はモノヒドロキシ置換芳香族炭
化水素からなるヒドロキシ含有化合物中に存在するものである。ホスゲンの添加速度は実
質的に一定であっても変化させてもよい。
【０１０７】
　本発明の方法の様々な実施形態において、ホスゲン添加と同時に塩基を反応混合物中に
導入する。幾つかの実施形態において、塩基とホスゲンは、塩基対ホスゲンのモル比を実
質的に一定にして、同時に反応混合物に導入する。このモル比は、一つの実施形態におい
てホスゲン１モル当たり塩基約１．８～約２．５モルの範囲、もう一つ別の実施形態にお
いてはホスゲン１モル当たり塩基約１．９～約２．４モルの範囲、さらに別の実施形態に
おいてはホスゲン１モル当たり塩基約１．９５～約２．２モルの範囲であり得る。各々の
比はホスゲン化中の平均モル流量比を表しており、ここでモル流量比は塩基添加のモル流
量をホスゲン添加のモル流量で割った値である。他の実施形態において、ホスゲンと塩基
の流量は、塩基対ホスゲンの平均モル流量比が所望の範囲内に維持される限りにおいてホ
スゲン化中変化させてもよい。平均モル流量比は、一つの実施形態において、ホスゲン添
加中のモル流量比に対する設定値の平均である。特定の実施形態において、平均モル流量
比は、所望の範囲から外れる不慮の瞬間的なずれを表すモル流量比を含み得る。但し、モ
ル流量比の平均は所望の範囲になければならない。すなわち、本発明に従って使用する塩
基の割合は、従来技術のように主として確立されたｐＨ設定値を維持するように計算され
るのではなく、ホスゲンに関して確立されたモル比を維持するように計算される。これは
、反応中約５．５～約１１の範囲のｐＨを本来的にもたらすことが発見された。
【０１０８】
　様々な実施形態において、塩基対ホスゲンの比は、実験により容易に決定することがで
きるように、特定の境界内で有利に変化させることができる。幾つかの特定の実施形態に
おいては、塩基とホスゲンの両者の添加速度を、添加の期間中連続的に又は２以上の段階
で又は単一の段階で増大させる。他の特定の実施形態においては、塩基とホスゲンの両者
の添加速度を、添加の期間中連続的に又は２以上の段階で又は単一の段階で低下させる。
ホスゲンの総量に到達したら、ホスゲンを止め、必要ならば、塩基を最終のｐＨ目標値に
達するのに充分な量添加することができる。この目標値は多くの実施形態において約５．
５～約１１．５の範囲、幾つかの実施形態においては約７～約１１である。
【０１０９】
　ホスゲン添加中、過度に低いｐＨのずれ（例えば、約５～６より低いｐＨ）を避けるた
めに、反応のｐＨを監視し塩基対ホスゲンのモル流量比を調節することも本発明の範囲内
である。これは安全性の理由から行われ得る。所望であれば、反応のｐＨを所望の範囲に
するために、塩基対ホスゲンのモル流量比を一時的に、幾つかの実施形態においては約２
．５～約４の範囲の値に上げてもよい。これは時として必要である。例えば、特定の実施
形態において、ビスフェノール等価体１モル当たり約１モル以上のホスゲンが反応混合物
に導入された後に必要となる。逆に、ｐＨが高い目標値（例えば、コポリエステルカーボ
ネートホスゲン化に対する約９．５より高いｐＨ）を超えた場合、塩基の比を一時的に０
～約２．０の範囲の値に低下させることがある。最小の実験により、一定の塩基対ホスゲ
ン比から外すのがあまり必要とならないような適切な範囲の塩基対ホスゲン比を見出すこ
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とができる。界面条件下ではｐＨ電極の性能が劣ることが多いので、塩基添加の制御のた
めにｐＨ測定よりも流量測定を利用するのが好ましいことが多い点にも留意されたい。し
かし、幾つかの実施形態においては、ｐＨを監視し、測定されたｐＨに基づいて塩基対ホ
スゲン比を調節するという簡単な方式を利用するのが有利であろう。例えば、ホスゲン化
中の塩基対ホスゲンのモル流量比を、７．５～９．０の範囲の測定されたｐＨに対して約
１．９～２．４の範囲にし、７．５より低い測定されたｐＨに対しては約２．４～４の範
囲にし、また９．０より高い測定されたｐＨに対しては約０～１．９の範囲にする系は本
発明の範囲内である。正確な比とｐＨ範囲は実験により容易に決定できる。
【０１１０】
　時には、初期ホスゲン化工程の完了後、後－反応ホスゲン化工程を実施するのが望まし
いことがある。例えば、生成物の試料の定性又は定量分析に基づいて初期ホスゲン化反応
が不完全であると判定されるので、かかる工程を実施するとよい。例えば、生成物が未反
応のフェノール性ヒドロキシ基を示すことがある。未反応ヒドロキシ基の検出のための分
析法のような適当な分析方法は当業者に周知である。後－反応のホスゲン化は、従来のｐ
Ｈ制御の下で、又は調節された比の塩基添加の下で行うことができる。調節された比の塩
基添加を使用する場合、そのモル比は様々な実施形態においてホスゲン１モル当たり約１
．８～約４．０モルの塩基の範囲でよい。任意の後－反応ホスゲン化におけるホスゲンの
添加量は、一つの実施形態において、初期ホスゲン化の前に最初から存在するヒドロキシ
ル基を基準にして、化学量論量の約１～約２５％の範囲、もう一つ別の実施形態において
は約２～約２０％の範囲、もう一つ別の実施形態においては約５～約１５％の範囲である
。幾つかの実施形態においては任意の量の後－反応ホスゲンを添加するが、未反応のヒド
ロキシ基を反応させるのに必要なこの量は実験により容易に決定できる。
【０１１１】
　本発明の他の実施形態において、塩基とホスゲンは、塩基対ホスゲンのモル比を実質的
に一定にして、一つの実施形態においては添加ホスゲン全体の約６０％以上、もう一つ別
の実施形態においては添加ホスゲン全体の約７０％以上、もう一つ別の実施形態において
は添加ホスゲン全体の約８０％以上、もう一つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体
の約９０％以上、もう一つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体の約９４％以上、も
う一つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体の約９８％以上、もう一つ別の実施形態
においては添加ホスゲン全体の９８％を超え、もう一つ別の実施形態においては添加ホス
ゲン全体の実質的に１００％の時間、同時に反応混合物に導入する。他の実施形態におい
て、ホスゲンと塩基の流量は、ホスゲン化中、塩基対ホスゲンの平均モル流量比が実質的
に一定の値に維持される限りにおいて、一つの実施形態においては添加ホスゲン全体の約
６０％以上、もう一つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体の約７０％以上、もう一
つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体の約８０％以上、もう一つ別の実施形態にお
いては添加ホスゲン全体の約９０％以上、もう一つ別の実施形態においては添加ホスゲン
全体の約９４％以上、もう一つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体の約９８％以上
、もう一つ別の実施形態においては添加ホスゲン全体の９８％を超える時間にわたり変化
させることができる。
【０１１２】
　ブロックコポリエステルカーボネートは溶液中で使用してもよいし、又は使用するため
にある種の他の溶媒に何らかの都合のよい方法で移してもよい。幾つかの実施形態におい
てはコポリエステルカーボネートを従来の手順により溶液から回収し単離する。これらの
方法としては、例えば、逆溶剤沈澱、洗浄、乾燥及び揮発分除去－ペレット化又は押出に
よるフィルム形成からなる群から選択される１以上の工程を挙げることができる。
【０１１３】
　本発明の方法によって作成されたブロックコポリエステルカーボネートは、一つの実施
形態において約１００ｐｐｍ未満、もう一つ別の実施形態においては約５０ｐｐｍ未満、
さらに別の実施形態においては約２０ｐｐｍ未満のフェノール性の末端基を有している。
このコポリマーは、一つの実施形態において約５０ｐｐｍ未満、もう一つ別の実施形態に
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おいては約２５ｐｐｍ未満の遊離１，３－ジヒドロキシベンゼン部分を含有している。ま
た、コポリマーは、一つの実施形態において約２０００ｐｐｍ未満、もう一つ別の実施形
態においては約５００ｐｐｍ未満、もう一つ別の実施形態においては約２００ｐｐｍ未満
、もう一つ別の実施形態においては約１００ｐｐｍ未満、さらに別の実施形態においては
約５０ｐｐｍ未満のカルボン酸末端基を有している。幾つかの実施形態において、コポリ
エステルカーボネートは、０～約１００ｐｐｍの範囲のカルボン酸末端基濃度を有してい
る。コポリエステルカーボネート中のカルボン酸末端基の濃度は通例ヒドロキシ末端ポリ
エステル中間体中に存在するものより少ない。このポリエステル中間体中のカルボン酸末
端基はコポリエステルカーボネート合成工程でカーボネート前駆体と反応し得る。例えば
、ホスゲンがカーボネート前駆体である場合、カルボン酸基は反応してカルボン酸塩化物
を形成することができ、これはその後、存在するあらゆるフェノール性基、例えばポリエ
ステル中間体及び、例えばヒドロキシ末端ポリエステル合成で残ったか若しくはその後添
加された遊離のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分のフェノール性末端基と反応するこ
とができる。
【０１１４】
　本発明のコポリエステルカーボネートの製造方法において、ホスゲン化後、カーボネー
ト部分と共有結合してない幾らかのポリエステル中間体が存在することがある。例えば、
ホスゲン化反応混合物中に、カーボネート前駆体と反応性でない末端基を保有する一部分
以上のポリエステル中間体が存在し得る。かかる末端基の具体例としては、カルボン酸若
しくはカルボン酸塩化物、又は官能性基をもたない末端封鎖種を挙げることができる。従
って、本発明は、その別の実施形態において、本発明のコポリエステルカーボネート中の
ポリアリーレートブロックの構造単位からなる構造単位を含有するポリアリーレートと組
み合わせて本発明のコポリエステルカーボネートを製造する方法からなり、このポリアリ
ーレートは前記コポリエステルカーボネートと同じ工程で作成される。実質的に純粋なコ
ポリエステルカーボネートを単離するのが望まれる場合、コポリエステルカーボネート中
に存在する前記ポリアリーレートのレベルは、一つの実施形態においてコポリエステルカ
ーボネートの約２０ｗｔ％未満、もう一つ別の実施形態においては約１０ｗｔ％未満、さ
らに別の実施形態においては約４ｗｔ％未満である。特定の実施形態において、前記ポリ
アリーレートのレベルは単離された実質的に純粋なコポリエステルカーボネートの約１ｗ
ｔ％未満である。本明細書中に記載した方法によってコポリエステルカーボネートとポリ
アリーレートのブレンドを製造するのが望まれる場合、かかるブレンド中のコポリエステ
ルカーボネートの割合は通例組成物の約８０ｗｔ％以下であり、残りがポリアリーレート
である。
【０１１５】
　コポリエステルカーボネートの合成を、ヒドロキシ末端ポリエステル中間体とは異なる
１以上のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分の存在下で行うと、ポリエステル中間体と
共有結合していないポリカーボネートが生成し得る。ヒドロキシ末端ポリエステル中間体
とは異なる２種以上の異なるジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分が存在する一つの実施
形態では、ポリカーボネートコポリマーが生成し得る。第２のジヒドロキシ置換芳香族炭
化水素と共に１，３－ジヒドロキシベンゼン部分が存在する特定の実施形態では、１，３
－ジヒドロキシベンゼン部分と第２のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素との両方から誘導
された構造単位を有するポリカーボネートコポリマーが生成し得る。従って、本発明は、
その別の実施形態において、１以上のポリカーボネートと組み合わせた前記コポリエステ
ルカーボネートからなり、このポリカーボネートは前記コポリエステルカーボネート合成
のカーボネートブロック生成工程と同じ方法で作成される。特定の実施形態においては、
コポリエステルカーボネート中のポリカーボネートブロックの構造単位からなる構造単位
を含有するポリカーボネートが生成する。別の特定の実施形態においては、コポリエステ
ルカーボネート中のポリカーボネートブロックの構造単位と、反応混合物中に存在する第
２のジヒドロキシ置換芳香族炭化水素から誘導された構造単位とを含む構造単位を含有す
るポリカーボネートが生成する。もう一つ別の特定の実施形態においては、１，３－ジヒ
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に別の特定の実施形態では、１，３－ジヒドロキシベンゼン部分とビスフェノールＡから
誘導された構造単位を含むポリカーボネートが生成する。実質的に純粋なコポリエステル
カーボネートを単離するのが望まれる場合、コポリエステルカーボネート中に存在する前
記ポリカーボネートのレベルは、幾つかの実施形態においてコポリエステルカーボネート
の約２０ｗｔ％未満、他の実施形態においては約１０ｗｔ％未満、さらに他の実施形態に
おいては約４ｗｔ％未満である。他の特定の実施形態において、前記ポリカーボネートの
レベルは単離された実質的に純粋なコポリエステルカーボネートの約２ｗｔ％未満である
。本発明の方法による合成によってコポリエステルカーボネートと１以上のポリカーボネ
ートのブレンドを製造するのが望まれる場合、ブレンド中の１以上のポリカーボネートは
コポリエステルカーボネートの合成においてカーボネートブロックの生成と実質的に同時
に製造することができる。或いは、ブレンド中の１以上のポリカーボネートは、ブロック
コポリエステルカーボネートの生成が少なくとも部分的に又は実質的に完了した後、例え
ば一つの選択肢では、ジヒドロキシ置換芳香族炭化水素部分、カーボネート前駆体、及び
、場合により連鎖停止剤を含む追加の成分を添加することによって製造することができる
。かかるブレンド中のコポリエステルカーボネートの割合は、主として、得られるアリー
レートブロック（これが耐候性を改良する活性な実体をなす）の割合によって決定され、
典型的な割合ではブレンド中に約１０～５０重量％のアリーレートブロックが得られる。
通例、コポリエステルカーボネートと約９５ｗｔ％以下のポリカーボネートのブレンドが
、本発明の方法による合成によって製造され得る。特定の実施形態では、ホスゲンの存在
下で本発明の方法による合成によって、ビスフェノールＡカーボネートブロックを含むコ
ポリエステルカーボネートのブレンドを、ビスフェノールＡからなるポリカーボネートと
共に製造することができる。
【０１１６】
　本発明のコポリエステルカーボネートの耐候性及びその他の幾つかの有益な性質は、少
なくとも部分的に、ＵＶ放射線に対する安定剤として機能するｏ－ヒドロキシベンゾフェ
ノン部分又はその類似体を生成する熱的又は光により誘発されるアリーレートブロックの
Ｆｒｉｅｓ転位の発生に帰因し得ると考えられる。さらに特定的には、アリーレート連鎖
構成員の少なくとも一部分が転位して、１以上のケトン基のオルト位に１以上のヒドロキ
シ基を有する連鎖構成員を生成することができる。かかる転位した連鎖構成員は通例ｏ－
ヒドロキシベンゾフェノン型連鎖構成員であり、（イソフタル酸とテレフタル酸の混合物
から誘導された連鎖構成員と、１以上のレゾルシノール部分から誘導されたジヒドロキシ
置換芳香族炭化水素残基とを含むコポリエステルカーボネートに対して示す）次の構造部
分の１以上を含むことが多い。
【０１１７】
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【化１７】

【０１１８】
式中、Ｒ及びｎは式（XIV）について既に定義した通りである。式（XVIII）、（XIX）、
及び（XX）に示したタイプの部分を、適当なモノマーの合成と重合によって、本発明の方
法により作成されるコポリエステルカーボネートに導入することも考えられる。様々な特
定の実施形態において、本発明は、式（III）及び（XVIII）で表される構造単位を含み、
式（III）で表される構造単位対式（XVIII）で表される構造単位のモル比が一つの実施形
態において約９９：１～約１：１、もう一つ別の実施形態においては約９９：１～約８０
：２０の範囲にある熱的に安定なコポリエステルカーボネートを提供する。
【０１１９】
　本発明の方法によって作成されたコポリエステルカーボネートを含んでなる物品は本発
明のもう一つ別の実施形態である。様々な実施形態において、物品は、コポリエステルカ
ーボネートを、例えば、射出成形、熱成形、絵付成形、及び類似の用途などのような用途
で使用する従来のＵＶ遮蔽剤のような当技術分野で公知の添加剤との混合物として含み得
る。他の実施形態において、本発明の物品は、通例互いに隣接接触して重ね合わされた２
以上の層を含む多層物品である。様々な実施形態において、多層物品は、１以上の熱可塑
性ポリマー、熱硬化性ポリマー、セルロース材料、ガラス、セラミック、又は金属からな
る基材層と、その上の１以上のコーティング層とからなり、このコーティング層が本発明
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の方法によって作成されたコポリエステルカーボネートを含む。場合により、この多層物
品はさらに、任意の基材層と、本発明の方法によって作成されたコポリエステルカーボネ
ートを含む任意のコーティング層又はフィルムとの間に中間層、例えば接着中間層（又は
つなぎ層）を含んでいてもよい。本発明の多層物品としては、限定されることはないが、
基材層と本発明の方法によって作成されたコポリエステルカーボネートを含むコーティン
グ層とからなるもの、基材層の両側に前記コポリエステルカーボネートを含むコーティン
グ層を有するもの、並びに基材層及び本発明の方法によって作成されたコポリエステルカ
ーボネートを含む１以上のコーティング層及び基材層とコーティング層の間の１以上の中
間層からなるものがある。任意の中間層は透明でもよいし、及び／又は添加剤、例えば着
色剤又は金属フレークのような装飾材料を含有していてもよい。所望であれば、例えば磨
耗又は引っ掻き抵抗性を付与するために、本発明の方法によって作成されたコポリエステ
ルカーボネートを含むコーティング層を覆ってオーバー層を含ませてもよい。一つの実施
形態において、基材層、本発明の方法によって作成されたコポリエステルカーボネートを
含むコーティング層、及び任意の中間層又はオーバーコーティングは互いに隣接し接触し
て重ね合わせられている。いずれの実施形態においても、コポリエステルカーボネート層
は従来のＵＶ遮蔽剤、熱安定剤、流動促進剤、潤滑剤、染料、顔料、などを始めとして従
来のコポリエステルカーボネート又はポリカーボネートと共に使用されている当技術分野
で公知の添加剤を含んでいてもよい。
【０１２０】
　本発明の組成物を含んで作成することができる代表的な多層物品としては、航空機、自
動車、トラック、軍用車輌（例えば、自動車、航空機、及び水上輸送車輌）、及びオート
バイの外装及び内装部品、例えば、パネル、クォーターパネル、ロッカーパネル、トリム
、フェンダー、ドア、デッキリッド、トランクリッド、フード、ボンネット、屋根、バン
パー、フェイシア、グリル、ミラーハウジング、ピラーアップリケ、クラッディング、ボ
ディサイドモールディング、ホイールカバー、ホイールキャップ、ドアハンドル、スポイ
ラー、ウィンドウフレーム、ヘッドランプベゼル、ヘッドランプ、テールランプ、テール
ランプハウジング、テールランプベゼル、ナンバープレートエンクロージャー、ルーフラ
ック、及びステップ、屋外用車輌及び装置のエンクロージャー、ハウジング、パネル、及
び部品、電気・通信装置のエンクロージャー、屋外用家具、ボート及び海洋装置、例えば
、トリム、エンクロージャー、及びハウジング、船外モーターハウジング、水深測定器ハ
ウジング、水上バイク、ジェットスキー、プール、温泉、ホットタブ、階段、ステップカ
バー、建築及び建設用途、例えばグレイジング、屋根、窓、床、装飾窓用備品又は処置、
写真、絵、ポスター、及び類似の展示品用の処理ガラスカバー、光学レンズ、眼科用レン
ズ、矯正用の眼科用レンズ、移植可能な眼科用レンズ、壁板、及びドア、保護グラフィッ
ク、屋外及び屋内用標識、現金自動預入支払機（ＡＴＭ）用のエンクロージャー、ハウジ
ング、パネル、及び部品、芝生及び庭園用トラクター、芝刈り機、及び工具、例えば芝生
及び庭園用工具用のエンクロージャー、ハウジング、パネル、及び部品、窓及びドアトリ
ム、スポーツ用品及び玩具、スノーモービル用のエンクロージャー、ハウジング、パネル
、及び部品、レクリエーショナルビークルのパネル及び部品、運動場設備、プラスチック
と木の組合せで作成された物品、ゴルフコースマーカー、ユーティリティーピットカバー
、コンピューターハウジング、デスクトップコンピューターハウジング、ポータブルコン
ピューターハウジング、ラップトップコンピューターハウジング、パームヘルドコンピュ
ーターハウジング、モニターハウジング、プリンターハウジング、キーボード、ＦＡＸ機
ハウジング、複写機ハウジング、電話機ハウジング、携帯電話ハウジング、無線送信機ハ
ウジング、無線受信器ハウジング、照明設備、照明器具、ネットワークインターフェイス
装置ハウジング、変圧器ハウジング、エアコンディショナーハウジング、公共輸送用クラ
ッディング又は座席、列車、地下鉄、又はバス用クラッディング又は座席、計器ハウジン
グ、アンテナハウジング、サテライトディッシュ用クラッディング、被覆加工ヘルメット
及び個人用保護用品、被覆加工合成又は天然繊維製品、被覆加工写真用フィルム及び印画
、被覆加工塗装品、被覆加工染色品、被覆加工蛍光品、被覆加工発泡品、及び類似のもの



(37) JP 4520156 B2 2010.8.4

10

20

30

40

がある。本発明ではさらに、限定されることはないが、成形、絵付成形、塗装オーブン内
でのベーキング、積層、及び／又は熱成形のような追加の製造・加工作業を前記物品に施
すことが考えられる。
【０１２１】
　本明細書の記載に基づき当業者は、さらに苦労することなく、本発明を最大限に利用す
ることができると考えられる。本発明を実施する上での追加の指針を当業者に提供するた
めに以下の実施例を挙げる。これらの実施例は本出願の教示の基となった研究の単なる代
表例である。従って、これらの実施例は、いかなる意味でも、特許請求の範囲に記載の本
発明を限定するものではない。
【実施例】
【０１２２】
　実施例１及び比較例１
　１１００リットルのバッチ式反応器に、攪拌機、還流凝縮器、ホスゲン及び苛性水溶液
を導入する手段、ｐＨ電極、並びに再循環ループを備えた。この反応器を使用して、レゾ
ルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノ
ールＡ、並びにホスゲンからコポリエステルカーボネートのバッチを合成した。合成反応
は２つの主要な工程からなっていた。第１の工程は反応器にレゾルシノール、ジクロロメ
タン、フェノール及びトリエチルアミン触媒の水溶液を仕込むことを含んでいた。これら
の反応の配合を表１に示す。イソフタル酸二塩化物とテレフタル酸二塩化物の５０：５０
混合物（６６ｋｇ、溶融）を、４９．３ｋｇの５０ｗｔ％ＮａＯＨ溶液を同時に添加しな
がら１５分にわたって添加した。酸塩化物の添加終了時に、ｐＨを約７．５～８．５に約
３～１０分保った。このために、さらに２．５８ｋｇの５０ｗｔ％ＮａＯＨ溶液が必要で
あった。この第１工程は本発明の実施例と比較例の両方で共通であった。
【０１２３】
　第２の工程では、９．５２ｋｇのビスフェノールＡと１４８リットルの水を反応器に添
加した。ホスゲンを固定した速度で添加し、ｐＨ制御下で（比較例）又は塩基対ホスゲン
のモル比を一定にして（本発明の実施例）苛性水溶液を添加した。塩基対ホスゲンの一定
のモル比は２．１８～２．１９の範囲であった。生成物の残留カルボン酸末端基（ｐｐｍ
ＣＯＯＨ）とフェノール性末端基（ｐｐｍＯＨ）を分析した。これら２つの一連の反応の
結果を表２に示す。
【０１２４】
【表１】

【０１２５】
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【表２】

【０１２６】
　表２は、実施例１でホスゲン化工程に苛性剤の添加比を用いると、残留酸と残留フェノ
ール性末端基の両方のレベルが大幅に低下し、しかもこれらの値の変動も小さいことを示
している。さらに、実施例１の苛性剤添加比で必要とされる過剰のホスゲンの量は、比較
例１の苛性剤添加のｐＨ制御で必要とされるものよりかなり低かった。
【０１２７】
　実施例２
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
ル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノールＡ、並びにホスゲンを含む反応混合物中でコ
ポリエステルカーボネートを合成した。第２の工程では、９．５２ｋｇのビスフェノール
Ａと１４８リットルの水を反応器に添加した。ホスゲンは固定した速度で添加し、苛性水
溶液は一定のモル比の塩基対ホスゲンで添加した。このときこの比は反応のｐＨが９．０
を超えるか又は７．５より低くなるように調節した（本発明の実施例）。塩基対ホスゲン
の一定のモル比は２．１８～２．１９の範囲であった。ｐＨが９．０を超えたときは苛性
剤又はホスゲンの流量を調節して１．６３～１．６４の比にし、一方ｐＨが７．５より低
くなったときはホスゲン又は苛性剤の流量を調節して２．７３～２．７４の比にした。こ
れらの比をｐＨ測定値が７．５～９．０になるまで維持し、この時点でホスゲン又は苛性
剤の流れを調節して比を２．１８～２．１９の範囲にした。生成物の残留カルボン酸末端
基（ｐｐｍＣＯＯＨ）とフェノール性末端基（ｐｐｍＯＨ）を分析した。結果を表２に示
した。表２は、ホスゲン化工程に苛性剤の添加比を用いると、残留酸及び残留フェノール
性末端基のレベルがかなり低下することを示している。さらに、苛性剤添加比で必要とさ
れる過剰のホスゲンの量が比較例１の苛性剤添加のｐＨ制御で必要とされるものよりかな
り低かった。
【０１２８】
　実施例３
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
ル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノールＡ、並びにホスゲンを含む反応混合物中でコ
ポリエステルカーボネートを合成した。ホスゲンと苛性水溶液は１．８９の一定の塩基対
ホスゲンのモル比で添加した。このコポリエステルカーボネートは２５ｐｐｍ未満のフェ
ノール性ＯＨ末端基と２５ｐｐｍ未満のカルボン酸末端基を有していた。
【０１２９】
　実施例４
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
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ポリエステルカーボネートを合成した。ホスゲンと苛性水溶液は１．９３の一定の塩基対
ホスゲンのモル比で添加した。コポリエステルカーボネートは２５ｐｐｍ未満のフェノー
ル性ＯＨ末端基と２５ｐｐｍ未満のカルボン酸末端基を有していた。
【０１３０】
　実施例５
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
ル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノールＡ、並びにホスゲンを含む反応混合物でコポ
リエステルカーボネートを合成した。ホスゲンと苛性水溶液は２．０の一定の塩基対ホス
ゲンのモル比で添加した。このコポリエステルカーボネートは２５ｐｐｍ未満のフェノー
ル性ＯＨ末端基と２５ｐｐｍ未満のカルボン酸末端基を有していた。
【０１３１】
　実施例６
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
ル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノールＡ、並びにホスゲンを含む反応混合物でコポ
リエステルカーボネートを合成した。ホスゲンと苛性水溶液は２．０７の一定の塩基対ホ
スゲンのモル比で添加した。このコポリエステルカーボネートは２５ｐｐｍ未満のフェノ
ール性ＯＨ末端基と２５ｐｐｍ未満のカルボン酸末端基を有していた。
【０１３２】
　比較例６
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
ル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノールＡ、並びにホスゲンを含む反応混合物中でコ
ポリエステルカーボネートを合成した。ホスゲンは固定した速度で添加し、水性塩基はｐ
Ｈの測定値に応答して添加した。図１に、このホスゲン化反応の時間に対する測定された
ｐＨをグラフで示す。使用したホスゲンのモル数対この反応で化学量論により必要とされ
るホスゲンのモル数の比は３．１０であった。
【０１３３】
　実施例７
　実施例１に記載したようにして、レゾルシノール、イソフタル酸二塩化物及びテレフタ
ル酸二塩化物、フェノール、ビスフェノールＡ、並びにホスゲンを含む反応混合物でコポ
リエステルカーボネートを合成した。ホスゲンと苛性水溶液は一定の塩基対ホスゲンのモ
ル比で添加した。表３にホスゲン添加の手順の詳細を示す。
【０１３４】
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【表３】

【０１３５】
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　表中のバッチ７９６で、塩基対ホスゲンのモル流量比は、ビスフェノールＡ等価体１モ
ル当たり添加されたホスゲン１．５７モルに対応する反応の初期期間の間２．１８で一定
であった。ここで、ビスフェノールＡ等価体は反応混合物中の芳香族ヒドロキシ基の全体
を２で割ったものである。この初期ホスゲン添加の後、最後の１．２２キログラムのホス
ゲンの間に塩基対ホスゲンのモル流量比は３．０３に上昇した。最後に、後－反応工程で
追加の１．７７キログラムのホスゲンを添加した。表中のバッチ７９８では、塩基対ホス
ゲンのモル流量比は、ビスフェノールＡ等価体１モル当たり添加されたホスゲン１．６４
モルに対応する反応の初期期間の間２．１８で一定であった。この初期ホスゲン添加後、
最後の０．３９キログラムのホスゲンの間に塩基対ホスゲンのモル流量比は３．３２に増
大した。最後に、後－反応工程で追加の２．０４キログラムのホスゲンを添加した。表中
のバッチ７９９と８４０では、塩基対ホスゲンのモル流量比は反応の全期間にわたって２
．１９の一定であり、後－反応工程でホスゲンを添加しなかった。
【０１３６】
　図２に、表３の４つのホスゲン化反応の時間に対する測定されたｐＨのグラフを示し、
ここで反応中水性塩基はホスゲンに対して一定のモル比で添加した。ｐＨの経時的ばらつ
きが、図１に示したようなｐＨの測定値に応答して塩基を添加した場合より小さい範囲で
あることが分かる。使用したホスゲンのモル数対化学量論により必要なホスゲンのモル数
の比は、表３の４つのホスゲン化反応では１．６８～２．０１の範囲であった。ｐＨの測
定値に応答した塩基添加の代わりに制御された化学量論添加を使用すると、ホスゲン化反
応におけるホスゲンのより効率的な使用が可能になる。
【０１３７】
　典型的な実施形態について本発明を例示し説明して来たが、本発明の思想からいかなる
意味でも外れることなく様々な修正と置換が可能であるので本発明が上述の記載に限定さ
れることはない。すなわち、本明細書中に開示した本発明のさらなる修正及び等価体が日
常の実験を超えることなく当業者には自明であるので、そのような修正及び等価体は全て
特許請求の範囲に記載された本発明の思想と範囲内にある。本明細書で引用した米国特許
及び米国特許出願は全て引用により本明細書の一部をなすものとする。
【図面の簡単な説明】
【０１３８】
【図１】図１は、ｐＨの測定値に応答して水性塩基を添加したホスゲン化反応の時間に対
する測定されたｐＨのグラフである。
【図２】図２は、反応中を通じてホスゲンに対して一定のモル比で水性塩基を添加した４
つのホスゲン化反応の時間に対する測定されたｐＨのグラフである。
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