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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジアリールカーボネートを製造する方法であって：
ａ）　塩素を一酸化炭素と反応させることによってホスゲンを製造する工程；
ｂ）　工程ａ）において生成するホスゲンを、水性アルカリ金属含有塩基および場合によ
り窒素触媒の存在下で、少なくとも１種類のモノフェノールと反応させて、ジアリールカ
ーボネートおよびアルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液を生成する工程；
ｃ）　工程ｂ）において生成するジアリールカーボネートを分離および洗浄する工程；
ｅ）　工程ｃ）の後に残存する前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一
部の濃度を浸透膜蒸留によって増加させる工程；
ｆ）　工程ｅ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部を電気
化学的に酸化して、塩素、アルカリ金属水酸化物および場合により水素を生成する工程
を含む方法。
【請求項２】
　前記水性アルカリ金属含有塩基がナトリウム含有塩基であり、前記アルカリ金属塩化物
が塩化ナトリウムである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程ｄ）を更に含み、工程ｄ）において、工程ｃ）の後に残存する前記アルキル金属塩
化物含有反応廃水溶液から溶媒残余および場合により触媒残余を分離し、その後、工程ｅ
）における浸透膜蒸留に溶液を供給する、請求項１に記載の方法。
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【請求項４】
　前記分離を、抽出もしくは蒸気による溶液のストリッピング、および／または吸着剤に
よる処理によって行う、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記吸着剤が活性炭である、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　工程ｅ）において、工程ｄ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の濃度を
、水酸化ナトリウム溶液を水の受容体として使用して浸透蒸留によって増加させる、請求
項３に記載の方法。
【請求項７】
　工程ｅ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部の、塩素お
よび水酸化ナトリウムへの電気化学的酸化を、カソードとしてガス拡散電極を用いて行う
、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　工程ｅ）からの精製されたアルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部を、
塩素および水酸化ナトリウムを製造するための膜電気分解のブライン回路に導入する、請
求項１に記載の方法。
【請求項９】
　電気分解ｆ）において、追加のアルカリ金属塩化物を前記アルカリ金属塩化物含有反応
廃水溶液に加えてアルカリ金属塩化物濃度を増加させる、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　工程ｃ）における分離において、前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液のｐＨを８
より小さくする、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　工程ｃ）における分離または工程ｄ）における精製において、前記アルカリ金属塩化物
含有反応廃水溶液のｐＨを８より小さくする、請求項３～６のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１２】
　工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノールが、式（Ｉ）のモノフェノー
ルであり、Ｒが水素、ハロゲン、または分枝もしくは非分枝のＣ１～Ｃ９アルキルラジカ
ル、またはアルコキシカルボニルラジカルである、請求項１に記載の方法。
【化１】

【請求項１３】
　工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノールが、フェノール、アルキルフ
ェノールおよびハロフェノールからなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願］
　本出願は、２００９年４月１７日に提出された独国特許出願第１０　２００９　０１７
　８６２．７号に対する利益を主張し、前記出願は、全ての有益な目的のために、その全
体を引用することによって本願書に組み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
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　本発明は、ジアリールカーボネートを製造して、浸透蒸留によって塩化ナトリウム含有
廃水を濃縮し、それと同時に、電気分解から得られる水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニ
ルカーボネート製造プロセスのために希釈する複合的方法に関する。
【０００３】
　ジアリールカーボネート（ジフェニルカーボネート）の製造は通常、ホスゲンを製造し
、次いで、界面において、アルカリおよび窒素触媒の存在下でモノフェノールと不活性溶
媒中のホスゲンとを反応させることによる連続的方法によって行われる。
【化１】

【０００４】
　例えば相界面プロセスによるジアリールカーボネートの製造は、原則として文献、例え
ば『Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｓ（ポリカーボネートの化学および物理）』（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｒｅｖｉｅｗｓ、Ｈ．Ｓ
ｃｈｎｅｌｌ、第９巻、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．、１９６４
年、第５０／５１頁）に記載されている。
【０００５】
　米国特許第４０１６１９０号には、６５℃より高い温度で操作されるジアリールカーボ
ネートの製造方法が記載されている。この方法において、ｐＨはまず低い値（ｐＨ８～９
）に設定され、次いで、高い値（１０～１１）に設定される。
【０００６】
　混合の改良、並びに狭い温度およびｐＨプロファイルの堅持、並びに生成物の単離によ
る方法の最適化が、欧州特許第１２１９５８９号、欧州特許第１２１６９８１号、欧州特
許第１２１６９８２号および欧州特許第７８４０４８号に記載されている。
【０００７】
　しかし、これらの公知の方法からの廃水中の高残存フェノール値は、環境を汚染し得、
水処理作業に関して廃水問題の増加をもたらし得、複雑な精製工程を必要とする。従って
、国際公開第０３／０７０６３９号Ａ１には、塩化メチレンで抽出することによる廃水中
の有機不純物の除去が記載されている。
【０００８】
　塩化ナトリウム含有溶液は通常、溶媒および有機残余を含まず、その後廃棄される。
【０００９】
　欧州特許第１２００３５９号（国際公開第２００００７８６８２号Ａ１）または米国特
許第６３４０７３６号によれば、塩化ナトリウム含有廃水は、オゾン分解によって精製す
ることができ、その後、塩化ナトリウムの電気分解に使用することができる。この方法の
不都合な点は、オゾン分解に非常に費用がかかることである。
【００１０】
　欧州特許第５４１１１４号によれば、塩化ナトリウム含有廃水ストリームを蒸発させて
水を完全に除去し、有機不純物と一緒に残存する塩を熱処理にかけ、その結果、有機成分
が分解される。この方法では、赤外放射線を用いることが特に好ましい。この方法の不都
合な点は、水を完全に蒸発させなければならず、その結果、この方法を経済的に実施でき
ないことである。
【００１１】
　国際公開第０３／７０６３９号Ａ１によれば、ＤＰＣ製造からの廃水は抽出によって精
製され、その後、塩化ナトリウムの電気分解に供給される。しかし、ＮａＣｌ含有廃水の
量が多い場合、ＮａＣｌ含有廃水と共に電気分解に導入される水が塩化ナトリウム電気分
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解の水の平衡を乱すので、ＤＰＣ製造からの廃水中の塩化ナトリウムの最大で僅か２６％
が、ＮａＣｌ電気分解においてリサイクルされ得る。
【００１２】
　ＤＰＣ製造において得られる塩化ナトリウム含有溶液は通常、塩化ナトリウム含有量が
１３～１７重量％である。従って、溶液中に存在する全ての塩化ナトリウムをＮａＣｌ電
気分解にリサイクルして塩素および水酸化ナトリウムを生成することはできない。市販の
イオン交換膜を用いる標準的な塩化ナトリウム電気分解において塩化ナトリウム濃度が１
７％である場合、ナトリウム１モル当たり水が３．５ｍｏｌである水の輸送を示し、塩化
ナトリウム含有溶液から塩化ナトリウムの僅か約２３％が用いられ得る。飽和塩化ナトリ
ウム溶液の約２５重量％に濃度が増加すると、塩化ナトリウム含有溶液中に存在する塩化
ナトリウムの３８％をリサイクルすることが可能となる。塩化ナトリウム含有溶液全体の
リサイクルは現在のところ知られていない。
【００１３】
　一方、アルカリ金属塩化物含有廃水から水を抜き出す濃縮方法が公知である。
【００１４】
　国際公開第０１／３８４１９号によれば、塩化ナトリウム含有溶液を熱処理によって蒸
発させ、それによって、高濃縮された塩化ナトリウム溶液を電解セルに供給することが可
能である。しかし、蒸発はエネルギーを大量に消費し、費用がかかる。
【００１５】
　例えば、逆浸透または特に好ましくは膜蒸留もしくは膜接触器を用いることも可能であ
る（Ｍｅｌｉｎ、Ｒａｕｔｅｎｂａｃｈ、『Ｍｅｍｂｒａｎ－ｖｅｒｆａｈｒｅｎ（膜プ
ロセス）』、ＳＰＲＩＮＧＥＲ、ベルリン、２００３年を参照のこと）。この方法の不都
合な点は、高浸透圧に打ち勝つためのエネルギー消費が大きく、その結果、この方法がも
はや経済的でないことである。
【００１６】
　上述の統合された方法は全て、ジアリールカーボネート製造と組み合わせると、濃縮Ｎ
ａＣｌ溶液（１０～２０重量％）を限られた程度のみ電気分解に供給し得、その結果、Ｎ
ａＣｌが一部のみ再使用され得、または濃度を増加させるとエネルギーを大量に消費し、
費用がかかるという不都合な点を有する。
【発明の概要】
【００１７】
　上述の従来技術を考慮して、本発明は、生成物を高純度および優れた収率でもたらし、
環境汚染および水処理作業における廃水問題の減少が、ジアリールカーボネート製造に起
因する処理廃水溶液の再循環を最大限にすることによって達成され得る、ジアリールカー
ボネート製造方法を提供することを目的とする。
【００１８】
　更に、電気分解によって塩化ナトリウムを塩素および水酸化ナトリウムおよび適切であ
れば水素へ転化することは、最小限のエネルギー消費で、従ってリサイクル工程において
資源を節約する方法で行われるべきである。
【００１９】
　本発明の目的は、電気分解のために、ジアリールカーボネート製造からのＮａＣｌ溶液
の濃度を浸透膜蒸留によって事前に増加させ、それにより、塩化ナトリウム含有廃水相を
プロセスにおいて利用することによって達成される。
【００２０】
　相界面においてアルカリおよび窒素触媒の存在下でモノフェノールと不活性溶媒中のホ
スゲンとを反応させることによるアリールカーボネートの連続的製造において得られる塩
化ナトリウム含有廃水溶液は、複雑な精製をすることなく、ｐＨを８より小さい値または
８に等しい値に調節し、活性炭で簡単に処理した後に、浸透膜蒸留において直接濃縮する
ことが可能であり、存在する塩化ナトリウムの塩素、水酸化ナトリウムおよび適切であれ
ば水素への電気化学的酸化に供給することが可能であり、塩素は少なくとも部分的にホス
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ゲン製造にリサイクルされ得ることがわかった。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、Ｎａフェノキシドの相界面ホスゲン化によってＤＰＣを製造し、塩化ナ
トリウム含有廃水相を、浸透膜蒸留を用いて濃度を増加させることによって電気分解に利
用し、それと同時に、電気分解から得られる水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニルカーボ
ネート製造プロセスのために希釈する、本発明の方法を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明の一の態様は、ジアリールカーボネート製造方法であり、この方法は以下の工程
を含む：
ａ）　塩素を一酸化炭素と反応させることによってホスゲンを製造する工程；
ｂ）　工程ａ）において生成するホスゲンを、水性アルカリ金属含有塩基および場合によ
り窒素触媒の存在下で、少なくとも１種類のモノフェノールと反応させて、ジアリールカ
ーボネートおよびアルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液を生成する工程；
ｃ）　工程ｂ）において生成するジアリールカーボネートを分離および処理（または精製
もしくは単離、ｗｏｒｋｉｎｇ－ｕｐ）する工程；
ｅ）　工程ｃ）の後に残存する前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一
部の濃度を浸透膜蒸留によって増加させる工程；
ｆ）　工程ｅ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部を電気
化学的に酸化して、塩素、アルカリ金属水酸化物および場合により水素を生成する工程。
【００２３】
　本発明のもう一つの態様は、前記水性アルカリ金属含有塩基がナトリウム含有塩基であ
り、前記アルカリ金属塩化物が塩化ナトリウムである、上述の方法である。
【００２４】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｄ）において、工程ｃ）の後に残存する溶媒残余およ
び場合により触媒残余を前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液から分離し、その後、
工程ｅ）において溶液を浸透膜蒸留に供給する、上述の方法である。
【００２５】
　本発明のもう一つの態様は、前記分離を、抽出もしくは蒸気による溶液のストリッピン
グ、および／または吸着剤による処理によって行う、上述の方法である。
【００２６】
　本発明のもう一つの態様は、前記吸着剤が活性炭である、上述の方法である。
【００２７】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｅ）において、工程ｄ）からの前記アルカリ金属塩化
物含有反応廃水溶液の濃度を、水酸化ナトリウム溶液を水の受容体として使用して浸透蒸
留によって増加させる、上述の方法である。
【００２８】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｅ）における浸透膜蒸留を、２０～５０℃の範囲の温
度で行う、上述の方法である。
【００２９】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｅ）における浸透膜蒸留を、１．１～１．２ｂａｒの
範囲の絶対圧力で行う、上述の方法である。
【００３０】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｅ）における浸透膜蒸留を、３０～１００ｂａｒの範
囲の差圧で行う、上述の方法である。
【００３１】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｄ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液
の少なくとも一部の浸透膜蒸留を、Ａｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ膜を用いて行う、上述の方法で
ある。
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【００３２】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｅ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液
の少なくとも一部の、塩素および水酸化ナトリウムへの電気化学的酸化を、カソードとし
てガス拡散電極を用いて行う、上述の方法である。
【００３３】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｅ）からの精製されたアルカリ金属塩化物含有反応廃
水溶液の少なくとも一部を、塩素および水酸化ナトリウムを製造するための膜電気分解の
ブライン回路に導入する、上述の方法である。
【００３４】
　本発明のもう一つの態様は、電気分解ｆ）において、追加のアルカリ金属塩化物を前記
アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液に加えてアルカリ金属塩化物濃度を増加させる、上
述の方法である。
【００３５】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｃ）における分離または工程ｄ）における精製におい
て、前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液のｐＨを８より小さくする、上述の方法で
ある。
【００３６】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｃ）における分離または工程ｄ）における精製におい
て、前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液のｐＨを、塩酸または塩化水素を用いるこ
とによって調節する、上述の方法である。
【００３７】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｆ）における電気分解に供給される前記アルカリ金属
塩化物含有反応廃水溶液のアルカリ金属塩化物濃度が１００～２８０ｇ／ｌの範囲であり
、かつ／または工程ｆ）における電気分解から得られるアルカリ金属塩化物溶液の濃度が
１３～５０重量％の範囲である、上述の方法である。
【００３８】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｆ）における電気分解に供給される前記アルカリ金属
塩化物含有反応廃水溶液のアルカリ金属塩化物濃度が１１０～２２０ｇ／ｌの範囲であり
、かつ／または工程ｆ）における電気分解から得られるアルカリ金属塩化物溶液の濃度が
１４～３２重量％の範囲である、上述の方法である。
【００３９】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノール
が式（Ｉ）のモノフェノールであり、
【化２】

ここで、Ｒは水素、ハロゲン、または分枝もしくは非分枝のＣ１～Ｃ９アルキルラジカル
、またはアルコキシカルボニルラジカルである、上述の方法である。
【００４０】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノール
が、フェノール、アルキルフェノールおよびハロフェノールからなる群から選択される、
上述の方法である。
【００４１】
　本発明のもう一つの態様は、前記アルキルフェノールが、クレゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－
ブチルフェノール、ｐ－クミルフェノール、ｐ－ｎ－オクチルフェノール、ｐ－イソオク
チルフェノール、ｐ－ｎ－ノニルフェノールおよびｐ－イソノニルフェノールからなる群
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から選択され、前記ハロフェノールが、ｐ－クロロフェノール、２，４－ジクロロフェノ
ール、ｐ－ブロモフェノールおよび２，４，６－トリブロモフェノールからなる群から選
択される、上述の方法である。
【００４２】
　本発明のもう一つの態様は、工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノール
がフェノールである、上述の方法である。
【００４３】
　従って、本発明は、ジアリールカーボネートを製造し、廃水相を利用する方法を提供す
る。特に、この方法は、その後のアルカリ金属塩化物電気分解で処理するために、浸透膜
蒸留によって、ジフェニルカーボネート製造工程（ＤＰＣ工程）からの塩化ナトリウム含
有廃水相の濃度を増加させることを含む。同時に、電気分解によって生成する水酸化ナト
リウム溶液を希釈して、その結果、その後、その水酸化ナトリウム水溶液をＤＰＣ工程に
おける出発材料として直接用いることができる。
【００４４】
　ジアリールカーボネート製造方法は以下の工程を含む：
ａ）　塩素の一酸化炭素との反応によってホスゲンを製造する工程、
ｂ）　工程ａ）において生成するホスゲンを、水性アルカリ金属含有塩基、特にナトリウ
ム含有塩基、場合により窒素触媒および場合により有機溶媒の存在下で、少なくとも１種
類のモノフェノールと反応させて、ジアリールカーボネートおよびアルカリ金属塩化物、
特に塩化ナトリウムを含有する反応廃水溶液を生成する工程、
ｃ）　工程ｂ）において生成するジアリールカーボネートを分離および処理（または精製
、ｗｏｒｋｕｐ）する工程、
ｄ）　特に抽出もしくは蒸気による溶液のストリッピング、および／または吸着剤、特に
活性炭による処理によって、工程ｃ）の後に残存するアルカリ金属塩化物含有溶液から、
溶媒残余および場合により触媒残余を、場合により分離する工程、
ｅ）　工程ｃ）またはｄ）の後に残存するアルカリ金属塩化物含有溶液の少なくとも一部
を浸透膜蒸留する工程、
ｆ）　工程ｅ）からのアルカリ金属塩化物含有溶液の少なくとも一部を電気化学的に酸化
して、塩素、アルカリ金属水酸化物および適切であれば水素を生成する工程。
【００４５】
　特に好ましい態様において、本発明の方法は、吸着剤で処理する前に、工程ｃ）または
ｄ）において、溶液のｐＨを８より小さく又は８と等しくする、好ましくはｐＨ６～８に
することを特徴とする。
【００４６】
　更なる特定の態様において、工程ｆ）において生成する塩素の少なくとも一部を、工程
ａ）のホスゲン製造にリサイクルする。
【００４７】
　更なる好ましい態様において、工程ｆ）において生成するアルカリ金属水酸化物の少な
くとも一部を、工程ｅ）の浸透膜蒸留において水の受容体として用いる。
【００４８】
　更なる特に好ましい態様において、得られる希アルカリ金属水酸化物溶液の少なくとも
一部を、工程ｂ）においてジアリールカーボネート製造に用いる。
【００４９】
　工程ｃ）における分離の後に得られるアルカリ金属塩化物含有溶液（反応廃水）は、工
程ｄ）において溶媒残余および場合により触媒残余を除去した後に、浸透膜蒸留において
、単独で又は処理からの洗浄相と組み合わせて（総処理廃水）、好ましくは単独で用いる
ことができる。
【００５０】
　本発明の方法で用いるのに特に適しているモノフェノールは、式（Ｉ）のフェノールで
あり、
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【化３】

ここで、Ｒは水素、ハロゲン、または分枝もしくは非分枝のＣ１～Ｃ９アルキルラジカル
またはアルコキシカルボニルラジカルである。
【００５１】
　クレゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－クミルフェノール、ｐ－ｎ－オク
チルフェノール、ｐ－イソオクチルフェノール、ｐ－ｎ－ノニルフェノールおよびｐ－イ
ソノニルフェノール等のアルキルフェノール並びにフェノールが好ましい。ｐ－クロロフ
ェノール、２，４－ジクロロフェノール、ｐ－ブロモフェノールおよび２，４，６－トリ
ブロモフェノール等のハロフェノールまたはサリチル酸メチル。フェノールが特に好まし
い。
【００５２】
　工程ｂ）におけるフェノキシドの生成に用いられるアルカリは、例えば、水酸化ナトリ
ウム、水酸化カリウム、水酸化リチウムからなる群の水酸化物、好ましくは水酸化ナトリ
ウムを含有するアルカリ溶液であり得、本発明の方法において、好ましくは濃度１０～５
５重量％の溶液として用いられる。アルカリ溶液は、特に好ましくは、フェノールを基準
として１．０～１．１モル等量の量で用いられる。
【００５３】
　工程ｂ）における反応は、三級アミン、Ｎ－アルキルピペリジンまたはオニウム塩等の
窒素触媒によって促進され得る。
【００５４】
　使用されるアミン触媒は、開鎖または環状であり得、好ましくはトリブチルアミン、ト
リエチルアミンおよびＮ－エチルピペリジンである。本発明の方法において、触媒は、好
ましくは濃度１～５５重量％の溶液として用いられる。
【００５５】
　触媒の濃度は、好ましくは、使用されるモノフェノールを基準として０．０００１ｍｏ
ｌ～０．１ｍｏｌである。
【００５６】
　本発明の目的のために、オニウム塩はＮＲ４Ｘ等の化合物であり、ここでＲはアルキル
および／もしくはアリールラジカル並びに／またはＨであり得、Ｘはアニオンである。
【００５７】
　処理工程ｂ）において、ホスゲンを、液体、ガス、または不活性溶媒の溶液として使用
し得る。
【００５８】
　本発明の方法の工程ｂ）において好ましく使用され得る不活性有機溶媒は、例えば、ジ
クロロメタン、トルエン、種々のジクロロエタンおよびクロロプロパン化合物、クロロベ
ンゼン並びにクロロトルエンである。ジクロロメタンを用いることが好ましい。
【００５９】
　工程ｂ）における反応を、好ましくは連続的に、特に好ましくは大きな逆混合のない栓
流で行う。従って、この反応は例えば管式反応器において起こり得る。２相（水相および
有機相）の混合を、設置されたオリフィス板、静的混合器および／または例えばポンプに
よって実施し得る。工程ｂ）における反応は、１段階または２段階、特に好ましくは２段
階で行うことができる。
【００６０】
　工程ｂ）におけるプロセスが２段階で行われる場合、反応は、本発明の方法の第１段階
において、出発物質であるホスゲン、好ましくは最初はホスゲンの溶媒としてはたらく不
活性溶媒、および好ましくは事前にアルカリ金属水酸化物溶液に溶解しているモノフェノ
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ールを混合することによって開始させることが好ましい。第１段階における滞留時間は通
常、２秒～３００秒の範囲、特に好ましくは４秒～２００秒の範囲である。第１段階にお
けるｐＨは、好ましくはアルカリ金属水酸化物溶液／モノフェノール／ホスゲンの比率に
よって設定され、それにより、ｐＨは１１．０～１２，０、好ましくは１１．２～１１．
８、特に好ましくは１１．４～１１．６の範囲である。第１段階における反応温度は、冷
却によって好ましくは４０度より低く、特に好ましくは３５度より低く保持する。
【００６１】
　本発明の方法の第２段階において、ジアリールカーボネートを生成する反応は、その後
、好ましくは完了する。好ましい方法における滞留時間は、１分～２時間、好ましくは２
分から１時間、極めて特に好ましくは３分～３０分である。好ましい方法の第２段階にお
いて、ｐＨを常に監視し（好ましくは、連続的方法において、原則として公知の方法によ
ってオンラインで測定し）、アルカリ金属水酸化物を加えることによってｐＨを適切に調
節する。導入されるアルカリ金属水酸化物の量は、特に、第２処理段階における反応混合
物のｐＨが７．５～１０．５、好ましくは８～９．５、極めて特に好ましくは８．２～９
．３の範囲であるように調節する。第２段階における反応温度は、冷却によって好ましく
は５０℃より低く、特に好ましくは４０℃より低く、極めて特に好ましくは３５℃より低
く保持する。
【００６２】
　しかし、本明細書における一般的条件または好ましい範囲において言及したパラメータ
または詳細は、いずれかの方法で互いに、即ち各々の範囲および好ましい範囲の間で組み
合わせることも可能である。
【００６３】
　好ましい方法において、工程ｂ）におけるモノフェノールに対するホスゲンのモル比は
１：２～１：２．２である。溶媒は、反応後にジアリールカーボネートが濃度５～６０％
の溶液、好ましくは濃度２０～４５％の溶液中に存在するような量を加える。
【００６４】
　反応ｂ）の後、ジアリールカーボネート含有有機相を、好ましくは工程ｃ）において水
性液体で洗浄し、各洗浄操作の後、できるだけ完全に水相から分離する。使用する洗浄液
は、触媒を分離するための水性液体、例えば、ＨＣｌまたはＨ３ＰＯ４等の希鉱酸、好ま
しくはＨＣｌ、および更なる精製のための脱イオン水である。ジアリールカーボネート溶
液は通常、洗浄および洗浄液の除去の後に濁っている。洗浄液中のＨＣｌまたはＨ３ＰＯ

４の濃度は、例えば０．５～１．０重量％であり得る。有機相を、例として及び好ましく
は２回洗浄する。
【００６５】
　有機相から洗浄液を分離する相分離装置として、当業者に公知の分離容器、相分離器、
遠心分離器もしくはコアレッサー、またはこれらの装置の組み合わせを用いることが基本
的に可能である。
【００６６】
　未だ分離すべき溶媒を無視して９９．８５％より高い高純度のジアリールカーボネート
を、本発明の方法によって得ることができる。
【００６７】
　好ましい態様において、ジアリールカーボネート合成の後、ジアリールカーボネートを
、合成において用いられる有機溶媒（例えば塩化メチレン）中のジアリールカーボネート
溶液の形態で分離する。
【００６８】
　その後、高純度ジアリールカーボネートを得るために溶媒を蒸発させる。蒸発は、複数
の蒸発器段階で行うことができる。例えば、蒸発は、直列接続した１個またはそれより多
くの蒸留塔によって行われ、その蒸留塔において溶媒がジアリールカーボネートから分離
される。
【００６９】
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　精製工程ｃ）は、１段階またはそれより多くの段階で行うことができる。それらの段階
は、例えば、蒸留における底部温度が１５０℃～３１０℃、好ましくは１６０℃～２３０
℃であるように、連続的に行うことができる。この蒸留を行うために用いられる圧力は、
特に、１～１０００ｍｂａｒ、好ましくは５～１００ｍｂａｒである。
【００７０】
　このように精製されたジアリールカーボネートは、特に高い純度（ＧＣ＞９９．９５％
）および非常に良好なエステル交換挙動を有し、その結果、優れた品質のポリカーボネー
トをその後、そのジアリールカーボネートから製造することができる。
【００７１】
　溶融エステル交換法による芳香族オリゴカーボネート／ポリカーボネート製造にジアリ
ールカーボネートを使用することが文献において公知であり、例えば、『Ｅｎｃｙｃｌｏ
ｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ（ポリマー科学百科事典）』第１０
巻（１９６９年）、『Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｃ
ａｒｂｏｎａｔｅｓ（ポリカーボネートの化学および物理）』（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｒｅｖ
ｉｅｗｓ、Ｈ．Ｓｃｈｎｅｌｌ、第９巻、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ，Ｉ
ｎｃ．、１９６４年）または米国特許第５３４０９０５号に記載されている。
【００７２】
　工程ｃ）において残存する水溶液から、好ましくは、例えば蒸留または蒸気ストリッピ
ングによって、揮発性有機不純物、例えば合成で使用した有機溶媒の残余および場合によ
り残存触媒を除く。溶解した塩化ナトリウム（１０～２０重量％）および溶解した炭酸ナ
トリウム（０．３～１．５重量％）を含有する廃水がその後に残る。カーボネートは、例
えば、ジアリールカーボネート合成における二次反応としてのホスゲンの加水分解によっ
て生成する。廃水は有機化合物、例えばフェノール（例えば非置換フェノール、アルキル
フェノール）で更に汚染される。
【００７３】
　特に好ましい態様において、予め精製された廃水を吸着剤、好ましくは活性炭で処理す
る。
【００７４】
　好ましい方法によれば、塩酸またはガス状塩化水素を用いることによって、処理工程ｃ
）またはｄ）におけるｐＨの低下を行う。
【００７５】
　好ましい方法の変形において、濃縮工程によってアルキル金属塩化物含有廃水から水を
抜き出す。
【００７６】
　特にＮａＣｌ電気分解に由来するＮａＯＨ溶液を水の受容体として用いる場合、浸透蒸
留によるＮａＣｌ溶液の濃縮によってエネルギーを節約する。このことは、希水酸化ナト
リウム溶液をＤＰＣ製造に用いる場合に特に好都合であり、この場合、水酸化ナトリウム
を希釈するための水を更に節約することができる。
【００７７】
　従って、工程ｄ）からのアルカリ金属塩化物含有溶液の濃度を、電気分解ｆ）の前に、
水酸化ナトリウム溶液を水の受容体として使用して浸透蒸留によって増加させる（工程ｅ
）ことを特徴とする方法が特に好ましい。
【００７８】
　本発明の電解セルの操作と濃度増加工程とを組み合わせると、理論的には１００％まで
の塩化ナトリウムを廃水から回収することが可能となる。
【００７９】
　浸透蒸留は、膜を通る水蒸気の分子拡散および場合によりクヌーセン拡散によって行う
。拡散速度は、膜の両側における水蒸気圧の間の差に依存し、膜の多孔性、厚さ、および
巻き取られる程度にも依存する。
【００８０】
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　有効な濃度増加を可能にするために、アルカリ金属水酸化物、好ましくは水酸化ナトリ
ウムまたは水酸化カリウム、特に好ましくは水酸化ナトリウムの濃縮溶液を水の受容体と
して用いるべきである。
【００８１】
　本発明の方法の目的のために、ポリプロピレン等の化学的に安定な材料を膜材料として
用いるべきである。使用される膜は、好ましくは、キャピラリー長が３０～６０００μｍ
で直径が０．０１～０．７μｍであるキャピラリー膜であるべきである。
【００８２】
　特に適している膜は、Ｍｅｍｂｒａｎａ製のＡｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ　５０／２００、Ａ
ｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ　５０／２８０、Ａｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ　１５０／３３０、Ａｃｃｕ
ｒｅｌ　ＰＰ　Ｑ３／２またはＡｃｃｕｒｅｌ　Ｓ　６／２等の脂溶性膜である。
【００８３】
　この方法は好ましくは、浸透蒸留が１０～１００℃、好ましくは２０～５０℃の温度で
行われるように操作される。使用する水酸化ナトリウム溶液の温度は、ＮａＣｌ含有廃水
の温度よりも高温であり得る。
【００８４】
　浸透蒸留は、１～１．４ｂａｒの絶対圧力、好ましくは１．１～１．２ｂａｒの圧力で
行う。
【００８５】
　アルカリ金属塩化物溶液とアルカリ金属水酸化物溶液との間の圧力比は、特に、アルカ
リ金属塩化物溶液の浸透圧がアルカリ金属水酸化物溶液の圧力より高くなるように選択さ
れる。
【００８６】
　特に好ましい方法において、アルカリ金属塩化物溶液とアルカリ金属水酸化物溶液との
間の差圧は、２０～１５０ｂａｒ、好ましくは３０～１００ｂａｒであるべきである。
【００８７】
　アルカリ金属塩化物の電気分解法を以下により詳細に説明する。いずれのアルカリ金属
塩化物（特にＬｉＣｌ、ＮａＣｌ、ＫＣｌ）も、上述のように、基本的に本方法に使用す
ることができるが、実施される段階において塩化ナトリウムおよび水酸化ナトリウムを用
いることが本発明の方法の好ましい態様であるので、以下の説明は、塩化ナトリウムの電
気分解に関する実例であると考えるべきである。
【００８８】
　例えば塩化ナトリウム含有溶液を電気分解するために、膜電気分解法が一般に用いられ
る（この問題に関しては、Ｐｅｔｅｒ　Ｓｃｈｍｉｔｔｉｎｇｅｒの『ＣＨＬＯＲＩＮＥ
（塩素）』（Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇ、２０００年）を参照のこと）。ここで
は、二つに分割され、アノードを有するアノード空間およびカソードを有するカソード空
間を有する電解セルが用いられる。アノード空間とカソード空間とはイオン交換膜で隔て
られる。塩化ナトリウムを含有し、塩化ナトリウム濃度が通常３００ｇ／ｌより大きい溶
液をアノード空間に導入する。アノードにおいて、塩素イオンが塩素へと酸化され、その
塩素は、減損した塩化ナトリウム溶液（約２００ｇ／ｌ）と共にセルから排出される。ナ
トリウムイオンは、電場の作用の下でイオン交換膜を通ってカソード空間へと移動する。
この移動の間に、各モルのナトリウムが、それと共に、膜に応じて３．５～４．５ｍｏｌ
の水を運ぶ。これにより、アノード液における水の減損がもたらされる。アノード液とは
対照的に、カソード側では、水が電気分解されて水酸化物イオンおよび水素が生成するこ
とによって水が消費される。ナトリウムイオンと共にカソード液に運ばれる水は、出口に
おける水酸化ナトリウム濃度を３１～３２重量％に、入口濃度を３０％に、および電流密
度を４ｋＡ／ｍ２に保持するのに十分である。カソード空間において、水は電気化学的に
還元されて水酸化物イオンおよび水素が生成する。
【００８９】
　別法として、ガス拡散電極をカソードとして用いることができ、このガス拡散電極にお
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いて、酸素が電子と反応して水酸化物イオンが生成し、水素は生成しない。水酸化物イオ
ンは、イオン交換膜を通ってカソード空間に移動してきたナトリウムイオンと一緒に水酸
化ナトリウムを形成する。濃度が３０重量％である水酸化ナトリウム溶液が通常、カソー
ド室に供給され、濃度が３１～３２重量％である水酸化ナトリウム溶液が排出される。水
酸化ナトリウムは通常、濃度５０％の溶液として保管または輸送されるので、水酸化ナト
リウムの非常に高い濃度を達成することが目的である。しかし、市販の膜は現在のところ
、濃度が３２重量％より高いアルカリ溶液に対して耐久性がないので、水酸化ナトリウム
溶液を熱蒸発によって濃縮しなければならない。
【００９０】
　塩化ナトリウムを電気分解する場合、この塩化ナトリウム含有溶液によって追加の水を
アノード液に導入するが、水は膜を通ってカソード液へと排出されるのみである。カソー
ド液に輸送され得るより多くの水が塩化ナトリウム含有溶液によって導入される場合、ア
ノード液において塩化ナトリウムが減損し、電気分解を連続的に実施することができない
。塩化ナトリウム濃度が非常に低い場合、酸素を生成する二次反応が起こるだろう。
【００９１】
　塩化ナトリウム含有溶液の最大量を塩化ナトリウムの電気分解へ経済的に供給するため
に、膜を通る水の輸送を増加させることが有用であり得る。これは、米国特許第４０２５
４０５号に記載されているように、適切な膜を選択することによって実施し得る。水の輸
送の増加の効果は、他の方法では慣例的な、アルカリ濃度を保持するための水の追加を省
き得ることである。
【００９２】
　米国特許第３７７３６３４号によれば、膜を通る水の輸送が増加すると、アルカリ濃度
が３１～４３重量％で塩化ナトリウム濃度が１２０～２５０ｇ／ｌである場合に電気分解
を行うことができる。
【００９３】
　好ましい方法において、相分離の後の塩化ナトリウム含有反応廃水の分離ｄ）、並びに
溶媒および場合により使用した触媒の除去を、抽出または蒸気によるストリッピング、お
よびｐＨ調節後の活性炭による処理によって行う。
【００９４】
　アルカリ金属塩化物含有廃水を、その後、浸透蒸留ｅ）に直接供給し得る。
【００９５】
　ＤＰＣ製造からの廃水中に存在する塩化ナトリウムの最大で２６％をＮａＣｌ電気分解
に使用し得る従来技術（国際公開第０３／７０６３９号）と比較して、本発明の方法では
、２６％より多くの塩化ナトリウムを廃水から回収することができる。
【００９６】
　本発明の方法は、カソードで水素が発生せず、代わりに、カソードが、酸素を水酸化物
イオンに還元するガス拡散電極によって置き換えられる、アルカリ金属塩化物電気分解を
用いて行うこともできる。
【００９７】
　例えば、統合された製造サイトにおける化学反応に水素が必要とされない場合、必要な
副生成物としての水素の生成を無くすことができる。利点は、ガス拡散電極を用いる際の
電解電圧がより小さいことに起因して、電気分解におけるエネルギーが節約されることで
ある。
【００９８】
　ＤＰＣ製造から来る塩化ナトリウム含有溶液は通常、その溶液が反応廃水である場合、
１８重量％までの塩化ナトリウム含有量である。反応廃水が洗浄水で汚染されている場合
、ＮａＣｌ濃度は、例えば約１３重量％である。電気分解によって専らＤＰＣ製造のため
の塩素および水酸化ナトリウムが供給される場合、塩化ナトリウム含有廃水のごく一部の
みが電気分解に用いられ得る。従って、塩化ナトリウムの電気分解に関して常套的なイオ
ン交換膜および標準的な操作パラメータの場合、濃度１７重量％の塩化ナトリウム含有Ｄ
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ＰＣ廃水の塩化ナトリウムの最大で僅か２６％が用いられ得る。ＮａＣｌ電気分解の標準
的な操作パラメータは、２００～２４０ｇ／ｌの流出物におけるブライン濃度、および３
１～３２重量％のＮａＯＨ濃度である。従って、得られる塩化ナトリウムの全てをリサイ
クルすることは、これまでは不可能であった。水の熱蒸発による濃縮は、塩化ナトリウム
が非常に安価な製品として市販されているので、現在のところ経済的でない。
【００９９】
　塩化ナトリウムの電気分解によってＤＰＣ製造のための塩素および水酸化ナトリウムが
専ら供給される限りにおいては、濃度が１７重量％である得られた廃水中の塩化ナトリウ
ムの２６％よりかなり多くを、本発明の方法によってリサイクルすることができる。統合
された化学サイトにおいて、塩化ナトリウムの電気分解は通常、複数の塩素消費物（ｃｏ
ｎｓｕｍｅｒ）と共に操作され、その結果、塩化ナトリウム含有溶液を全ての消費物から
リサイクルに利用できない。廃水から再使用可能な塩化ナトリウムの割合は、塩化ナトリ
ウムの電気分解がジアリールカーボネート製造のためだけに水酸化ナトリウムおよび塩素
を提供しなくてよい場合に増加する。
【０１００】
　本発明の方法の更なる好ましい態様において、ジアリールカーボネート製造からの廃水
を、固体アルカリ金属塩化物によって濃縮し、アルカリ金属塩化物の電気分解に供給する
。このようにして、ＤＰＣ廃水中のアルカリ金属塩化物の５０％より多くを再使用するこ
とができる。
【０１０１】
　しかし、このことに対する必須条件は、塩素およびアルカリ金属水酸化物をジアリール
カーボネート製造のみに使用しないことである。
【０１０２】
　電気分解ｆ）において、ｐＨが７より小さいアルカリ金属塩化物含有廃水を用いること
または送り込むことが特に好ましい。ｐＨの調節は、好ましくは塩酸を用いて行われるが
、ガス状塩化水素を用いて行うこともできる。
【０１０３】
　更なる好ましい方法において、ＮａＣｌ電気分解は、セルを出るＮａＣｌ溶液が２００
ｇ／ｌより小さいＮａＣｌ濃度であるように操作する。それと並行して、セルから流出す
るアルカリ濃度は３０重量％より小さくなり得る。
【０１０４】
　イオン交換膜を通る水の輸送は、操作パラメータだけでなく使用する膜の種類にも依存
する。本発明の方法において、本発明の塩化ナトリウムおよびアルカリ濃度の条件の下で
、ナトリウム１モル当たり４．５ｍｏｌより多くの水の膜を通る輸送を許容するイオン交
換膜を用いることが好ましい。
【０１０５】
　電流密度は膜面積に基づいて計算され、具体的には２～６ｋＡ／ｍ２である。比較的大
きい表面積を有するアノードを用いることが特に好ましい。本発明の目的のために、比較
的大きい表面積を有するアノードは、物理的表面積が投影表面積よりかなり大きいアノー
ドである。比較的大きい表面積を有するアノードは、例えば、発泡体状またはフェルト状
電極である。このようにして、非常に大きい電極表面積がアノード側に提供され、局所電
流密度が著しく減少する。アノードの表面積は、好ましくは電極の物理的表面積に基づく
局所電流密度が３ｋＡ／ｍ２より小さくなるように選択される。表面積が大きくな留に従
って、また、局所電流密度が小さくなるに従って、ブラインにおける塩化ナトリウム濃度
は小さくなり得、廃水からのリサイクルされ得る塩化ナトリウムの割合が大きくなる。
【０１０６】
　電気分解ｆ）の前に、アルカリ金属塩化物含有廃水のｐＨは、好ましくは７より小さく
、特に好ましくは０．５～６であるべきである。
【０１０７】
　アルカリ金属塩化物の電気分解は、セルを出るアルカリ金属塩化物溶液のアルカリ金属



(14) JP 5714240 B2 2015.5.7

10

20

30

40

50

塩化物濃度が塩化ナトリウム１００～２８０ｇ／ｌであり、かつ／またはセルを出るアル
カリ溶液の濃度が１３～３３重量％であるように操作するべきである。
【０１０８】
　比較的小さい電圧でのセルの操作を可能にする濃度が特に好ましい。これを達成するた
めに、セルを出るアルカリ金属塩化物溶液の濃度は、好ましくはアルカリ金属塩化物１１
０～２２０ｇ／ｌであるべきであり、かつ／またはセルを出るアルカリ溶液の濃度は、２
０～３０重量％であるべきである。
【０１０９】
　電気分解に用いられるイオン交換膜は、好ましくは、ナトリウム１モル当たりの水の輸
送が４．０ｍｏｌ（Ｈ２Ｏ）／ｍｏｌ（ナトリウム）より大きくあるべきであり、特に好
ましくは４．５～６．５ｍｏｌ（Ｈ２Ｏ）／ｍｏｌ（ナトリウム）であるべきである。
【０１１０】
　この方法は、好ましくは、電気分解ｆ）を７０～１００℃、好ましくは８０～９５℃の
温度で行うように操作する。
【０１１１】
　電気分解は、１～１．４ｂａｒの絶対圧力、好ましくは１．１～１．２ｂａｒの圧力で
行う。
【０１１２】
　アノード空間とカソード空間との間の圧力比は、特に、カソード空間における圧力がア
ノード空間における圧力より大きくなるように選択される。
【０１１３】
　特に好ましい方法において、カソード空間とアノード空間との間の差圧は、２０～１５
０ｍｂａｒ、好ましくは３０～１００ｍｂａｒであるべきである。
【０１１４】
　アルカリ金属塩化物濃度が比較的小さい場合、特有のアノードコーティングを用いるこ
ともできる。特に、アノードのコーティングは、酸化ルテニウムを、元素周期表の遷移第
７族および第８族の更なる貴金属成分と一緒に含み得る。例えば、アノードコーティング
をパラジウム化合物でドープし得る。同様に、ダイアモンドをベースとするコーティング
を使用し得る。
【０１１５】
　図１：Ｎａフェノキシドの相界面ホスゲン化によってＤＰＣを製造し、浸透膜蒸留を用
いて濃度を増加させることによって塩化ナトリウム含有廃水相を電気分解に利用し、それ
と同時に、電気分解から得られる水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニルカーボネート製造
プロセスのために希釈する、本発明の方法の概略図。
【０１１６】
　以下の実施例は、本発明を、限定することなく説明する。
【０１１７】
　上述の全ての参考文献は、全ての有用な目的のために、引用することによってその全体
が組み込まれる。
【０１１８】
　本発明を具体化するある特定の構造が示され且つ説明されるが、基本的な発明概念の精
神および範囲から逸脱することなく一部を様々に変更および再構成してよく、本発明が、
本明細書において示され且つ説明された特定の形態に限定されないことは、当業者に明ら
かであろう。
【実施例】
【０１１９】
　実施例は、浸透膜蒸留および得られる塩化ナトリウム含有溶液の電気分解によって、ジ
フェニルカーボネート製造において得られる塩化ナトリウム含有廃水相を濃縮し、それと
同時に、電気分解から得られる水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニルカーボネート製造プ
ロセス（ＤＰＣプロセス）のために希釈することによる、本発明の方法を説明することを
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意図する。
【０１２０】
［実施例１］
ａ）ジフェニルカーボネートの製造および処理
　冷却された垂直管式反応器において、濃度３２．０％の水酸化ナトリウム溶液６５．８
ｋｇ／ｈを７９．４ｋｇ／ｈの脱イオン水（ＤＩ水）で希釈することによって製造される
濃度１４．５％の水酸化ナトリウム溶液１４５．２ｋｇ／ｈと、４８．３ｋｇ／ｈのフェ
ノールとの混合物を、８６．２ｋｇ／ｈの塩化メチレンおよび２７．５ｋｇ／ｈのホスゲ
ン（フェノールを基準として８ｍｏｌ％過剰）の溶液と連続的に混合した。この反応混合
物を３３℃の温度に冷却し、１５秒の平均滞留時間の後に、ｐＨ１１．５を測定した。次
に、プロセスの第２段階において、濃度５０．０％のＮａＯＨ５．４ｋｇ／ｈをこの反応
混合物中に計量供給し、その結果、５分の更なる滞留時間の後、第２反応段階のｐＨは８
．５であった。プロセスの第２段階において、くびれを有する管を通過させることによっ
て反応混合物を連続的に混合した。ＮａＯＨを新たに添加した後に、反応温度を冷却によ
って３０℃に設定した。有機相を水相（反応廃水）から分離した後に、ＤＰＣ溶液を濃度
０．６％の塩酸および水で洗浄した。溶媒を除去することによって、濃度９９．９％のジ
フェニルカーボネートが得られた。反応廃水は、洗浄相と組み合わせずに、蒸気によるス
トリッピングによって溶媒残余および触媒を除いた。塩酸による中和（ｐＨ７）および活
性炭による処理の後、反応廃水は１７．０％のＮａＣｌおよび２ｐｐｍ未満のフェノール
を含有した。
【０１２１】
　廃水を、更に精製することなく浸透蒸留に供給することができた。
【０１２２】
ｂ）浸透膜蒸留による塩化ナトリウム溶液の濃度増加
　ａ）からの反応廃水を浸透膜蒸留に供給した。
【０１２３】
　浸透蒸留を、膜面積が１．１ｍ２であるモジュールにおいて行った。Ｍｅｍｂｒａｎａ
製のＡｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ　１５０／３３０膜を使用した。室温において、塩化ナトリウ
ムを１７．０％含有するａ）からの反応廃水溶液１．７ｌをモジュールにポンプで送り込
み、同時に、濃度３２．０％の水酸化ナトリウム溶液０．６ｌを水の受容体相として並流
で供給した。セルを出るＮａＣｌ含有溶液の濃度は２１．９重量％ＮａＣｌであり、一方
、取り出されるＮａＯＨ溶液は１６．４重量％の濃度を示した。
【０１２４】
ｃ）浸透蒸留からの塩化ナトリウム溶液の電気化学的酸化
　電気分解は、アノード面積が０．０１ｍ２である実験用電解セルにおいて行った。電流
密度は４ｋＡ／ｍ２であり、カソード側からの出口における温度は８８℃であり、アノー
ド側からの出口における温度は８９℃であった。ＤＥＮＯＲＡ（独国）製の標準的なアノ
ードおよびカソードコーティングを有する電解セルを使用した。ＤｕＰｏｎｔ製のＮａｆ
ｉｏｎ　９８２　ＷＸイオン交換膜を使用した。電解電圧は３．０２Ｖであった。塩化ナ
トリウム含有溶液を０．８ｋｇ／ｈの質量流量でアノード室にポンプで通した。アノード
室に供給される溶液の濃度は２５．０重量％ＮａＣｌであった。濃度１８．８重量％のＮ
ａＣｌ溶液をアノード室から取り出すことができた。ｂ）の下でのジフェニルカーボネー
ト製造からの濃度２１．９重量％の反応廃水０．１５２ｋｇ／ｈおよび０．０５４ｋｇ／
ｈの固体塩化ナトリウムを、アノード室から取り出されるＮａＣｌ溶液に加えた。その後
、溶液をアノード室にフィードバックした。膜を通る水の輸送はナトリウム１モル当たり
水が３．８ｍｏｌであった。
【０１２５】
　水酸化ナトリウム溶液を、０．６５３ｋｇ／ｈの質量流量でカソード側にポンプで通し
た。カソード側に供給される水酸化ナトリウム溶液の濃度は３０．０重量％ＮａＯＨであ
り、カソード側から取り出される水酸化ナトリウム溶液はＮａＯＨ濃度が３２．７％であ
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った。濃度３２．７％のアルカリ０．１８２ｋｇ／ｈを体積ストリームから取り出し、残
りを０．０５３９ｋｇ／ｈの水で補ってカソード成分に再循環させた。
【０１２６】
　反応した塩化ナトリウムの３７．８％が、ＤＰＣ製造からの反応廃水に由来した。
【０１２７】
ｄ）ＤＰＣ製造のための、浸透蒸留からの希水酸化ナトリウム溶液のリサイクル
　ｂ）からの希水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニルカーボネート製造に供給した。ｂ）
からの濃度１６．４％の水酸化ナトリウム溶液１２８．４ｋｇ／ｈを１６．８ｋｇ／ｈの
脱イオン水（ＤＩ水）で希釈することによって製造される濃度１４．５％の水酸化ナトリ
ウム溶液１４５．２ｋｇ／ｈと、４８．３ｋｇ／ｈのフェノールとの混合物を、８６．２
ｋｇ／ｈの塩化メチレンおよび２７．５ｋｇ／ｈのホスゲン（フェノールを基準として８
ｍｏｌ％過剰）の溶液と組み合わせ、１ａ）で説明したように処理した。
【０１２８】
　通常の濃度３２．０％の水酸化ナトリウム溶液の代わりに濃度１６．４％の水酸化ナト
リウム溶液を用いると、６２．７ｋｇ／ｈ（７８．９％）のＤＩ水を節約することができ
る。
【０１２９】
［実施例２］
ａ）ジフェニルカーボネートの製造および処理
　実施例１ａ）の手順を繰り返したが、反応廃水を洗浄相と組み合わせて総処理廃水を供
給し、蒸気によるストリッピングによって後者から溶媒残余および触媒を除いた。塩酸に
よる中和および活性炭による処理の後、総処理廃水は１３．０％のＮａＣｌおよび２ｐｐ
ｍ未満のフェノールを含有した。
【０１３０】
　廃水を、更に精製することなく浸透膜蒸留に供給することができた。
【０１３１】
ｂ）浸透膜蒸留による塩化ナトリウム溶液の濃度増加
　浸透蒸留は、室温にて、Ｍｅｍｂｒａｎａ製のＡｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ　１５０／３３０
膜を備えた１．１ｍ２の膜モジュールを有するモジュールにおいて行った。ａ）からの、
塩化ナトリウムを１３．０％含有する処理廃水を流速２１．０ｌ／ｈで実験用セルにポン
プで送り込み、それと同時に、濃度３２．０％の水酸化ナトリウム溶液１２．１ｌ／ｈを
水の受容体として並流で計量供給した。セルを出る処理廃水溶液の濃度は２４．１重量％
ＮａＣｌであり、一方、取り出されるＮａＯＨ溶液は１６．１重量％に減損した。
【０１３２】
　セルを出る濃縮された総処理廃水溶液を、更に精製することなく電気分解に供給するこ
とができる。
【０１３３】
ｃ）浸透蒸留からの塩化ナトリウム溶液の電気化学的酸化
　電気分解は、アノード面積が０．０１ｍ２である実験用電解セルにおいて行った。電流
密度は４ｋＡ／ｍ２であり、カソード側からの出口における温度は８８℃であり、アノー
ド側からの出口における温度は８９℃であった。ＤＥＮＯＲＡ（独国）製の標準的なアノ
ードおよびカソードコーティングを有する電解セルを使用した。ＤｕＰｏｎｔ製のＮａｆ
ｉｏｎ　９８２　ＷＸイオン交換膜を使用した。電解電圧は３．０２Ｖであった。塩化ナ
トリウム含有溶液を、０．８ｋｇ／ｈの質量流量でアノード室にポンプで通した。アノー
ド室に供給される溶液の濃度は２５．０重量％ＮａＣｌであった。濃度１８．８重量％の
ＮａＣｌ溶液をアノード室から取り出すことができた。ｂ）の下での浸透蒸留からの濃度
２４．１重量％の濃縮された総処理廃水０．１５７ｋｇ／ｈおよび０．５０５ｋｇ／ｈの
固体塩化ナトリウムを、アノード室から取り出されるＮａＣｌ溶液に加えた。その後、溶
液をアノード室にフィードバックした。膜を通る水の輸送はナトリウム１モル当たり水が
３．８ｍｏｌであった。
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【０１３４】
　水酸化ナトリウム溶液を、０．６５３ｋｇ／ｈの質量流量でカソード側にポンプで通し
た。カソード側に供給される水酸化ナトリウム溶液の濃度は３０．０重量％ＮａＯＨであ
り、カソード側から取り出される水酸化ナトリウム溶液はＮａＯＨ濃度が３２．７％であ
った。濃度３２．７％のアルカリ０．１８２ｋｇ／ｈを体積ストリームから取り出し、残
りを０．０５３９ｋｇ／ｈの水で補ってカソード成分に再循環させた。反応した塩化ナト
リウムの４２．８％が、ＤＰＣの総処理廃水に由来した。
【０１３５】
ｄ）ＤＰＣ製造のための、浸透蒸留からの希水酸化ナトリウム溶液のリサイクル
　ｂ）からの希水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニルカーボネート製造に供給した。ｂ）
からの濃度１６．１％の水酸化ナトリウム溶液１３０．８ｋｇ／ｈを１４．４ｋｇ／ｈの
脱イオン水（ＤＩ水）で希釈することによって製造される濃度１４．５％の水酸化ナトリ
ウム溶液１４５．２ｋｇ／ｈと、４８．３ｋｇ／ｈのフェノールとの混合物を、８６．２
ｋｇ／ｈの塩化メチレンおよび２７．５ｋｇ／ｈのホスゲン（フェノールを基準として８
ｍｏｌ％過剰）の溶液と組み合わせ、１ａ）で説明したように処理した。
【０１３６】
　通常の濃度３２．０％の水酸化ナトリウム溶液の代わりに濃度１６．１％の水酸化ナト
リウム溶液を用いると、６５．０ｋｇ／ｈ（８１．８％）のＤＩ水を節約することができ
た。
【０１３７】
［実施例３］
ａ）ジフェニルカーボネートの製造および処理
　実施例２ａ）の手順を繰り返し、反応廃水を洗浄相と組み合わせて総処理廃水を供給し
、蒸気によるストリッピングによって後者から溶媒残余および触媒を除いた。塩酸による
中和および活性炭による処理の後、総処理廃水は１３．０％のＮａＣｌおよび２ｐｐｍ未
満のフェノールを含有した。
【０１３８】
　廃水を、更に精製することなく浸透膜蒸留に供給することができた。
【０１３９】
ｂ）浸透膜蒸留による塩化ナトリウム溶液の濃度増加
　浸透膜蒸留は、室温にて、Ｍｅｍｂｒａｎａ製のＡｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ　１５０／３３
０膜を備えた２ｍ２の膜モジュールを有する実験用セルにおいて行った。ａ）からの、塩
化ナトリウムを１３．０％含有する処理廃水を、３．０ｌ／ｈの流速で実験用セルにポン
プで送り込み、それと同時に、濃度３１．４％の水酸化ナトリウム溶液３．０ｌ／ｈを水
の受容体として並流で計量供給した。セルを出る処理廃水溶液の濃度は１９．５重量％Ｎ
ａＣｌであり、一方、取り出されるＮａＯＨ溶液は２０．０重量％に減損した。
【０１４０】
　セルを出る濃縮された処理廃水溶液を、更に精製することなく電気分解に供給すること
ができた。
【０１４１】
ｃ）浸透蒸留からの塩化ナトリウム溶液の電気化学的酸化
　電気分解は、アノード面積が０．０１ｍ２である実験用電解セルにおいて行った。電流
密度は４ｋＡ／ｍ２であり、カソード側からの出口における温度は８８℃であり、アノー
ド側からの出口における温度は８９℃であった。ＤＥＮＯＲＡ（独国）製の標準的なアノ
ードおよびカソードコーティングを有する電解セルを使用した。ＤｕＰｏｎｔ製のＮａｆ
ｉｏｎ　９８２　ＷＸイオン交換膜を使用した。電解電圧は３．０２Ｖであった。塩化ナ
トリウム含有溶液を、０．８ｋｇ／ｈの質量流量でアノード室に通した。アノード室に供
給される溶液の濃度は２５．０重量％ＮａＣｌであった。濃度１８．８重量％のＮａＣｌ
溶液をアノード室から取り出すことができた。ｂ）の下での浸透膜蒸留からの濃度１９．
５重量％の濃縮された総処理廃水０．１４７ｋｇ／ｈおよび０．０５９４ｋｇ／ｈの固体
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塩化ナトリウムを、アノード室から取り出されるＮａＣｌ溶液に加えた。その後、溶液を
アノード室にフィードバックした。膜を通る水の輸送はナトリウム１モル当たり水が３．
８ｍｏｌであった。
【０１４２】
　水酸化ナトリウム溶液を、０．６５３ｋｇ／ｈの質量流量でカソード側に通した。カソ
ード側に供給される水酸化ナトリウム溶液の濃度は３０．０重量％ＮａＯＨであり、カソ
ード側から取り出される水酸化ナトリウム溶液はＮａＯＨ濃度が３２．７％であった。濃
度３２．７％のアルカリ０．１８２ｋｇ／ｈを体積ストリームから取り出し、残りを０．
０５３９ｋｇ／ｈの水で補ってカソード成分に再循環させた。
【０１４３】
　反応した塩化ナトリウムの３２．７％が、ＤＰＣの総処理廃水に由来した。
【０１４４】
ｄ）ＤＰＣ製造のための、浸透蒸留からの希水酸化ナトリウム溶液のリサイクル
　ｂ）からの希水酸化ナトリウム溶液を、ジフェニルカーボネート製造に供給した。ｂ）
からの濃度２０．０％の水酸化ナトリウム溶液１０５．０ｋｇ／ｈを４０．０ｋｇ／ｈの
脱イオン水（ＤＩ水）で希釈することによって製造される濃度１４．５％の水酸化ナトリ
ウム溶液１４５．２ｋｇ／ｈと、４８．３ｋｇ／ｈのフェノールとの混合物を、８６．２
ｋｇ／ｈの塩化メチレンおよび２７．５ｋｇ／ｈのホスゲンの溶液と組み合わせ、１ａ）
で説明したように処理した。
【０１４５】
　通常の濃度３２．０％の水酸化ナトリウム溶液の代わりに濃度２０．０％の水酸化ナト
リウム溶液を用いると、３９．４ｋｇ／ｈ（４９．６％）のＤＩ水を節約することができ
る。
【０１４６】
［比較例４（独国特許第１０２００６０４１４６５号Ａ１の実施例１の改変）］
ａ）ＤＰＣ製造からの反応廃水の分離
　廃水は、実施例１ａ）における性質と一致した。反応廃水は、洗浄相と組み合わせずに
、蒸気によるストリッピングによって溶媒残余および触媒を除いた。塩酸による中和およ
び活性炭による処理の後、反応廃水は１７．０重量％のＮａＣｌおよび２ｐｐｍ未満のフ
ェノールを含有した。
【０１４７】
　廃水を、更に精製することなく塩化ナトリウム電解セルに供給することができた。
【０１４８】
ｂ）ａ）からの反応廃水の電気化学的酸化
　電気分解は、アノード面積が０．０１ｍ２である実験用電解セルにおいて行った。電流
密度は４ｋＡ／ｍ２であり、カソード側からの出口における温度は８８℃であり、アノー
ド側からの出口における温度は８９℃であった。ＤＥＮＯＲＡ（独国）製の標準的なアノ
ードおよびカソードコーティングを有する電解セルを使用した。ＤｕＰｏｎｔ製のＮａｆ
ｉｏｎ　９８２　ＷＸイオン交換膜を使用した。電解電圧は３．０２Ｖであった。塩化ナ
トリウム含有溶液を、０．８ｋｇ／ｈの質量流量でアノード室にポンプで通した。アノー
ド室に供給される溶液の濃度は２５．０重量％ＮａＣｌであった。濃度１８．６重量％の
ＮａＣｌ溶液をアノード室から取り出すことができた。実施例１ａ）におけるジフェニル
カーボネート製造からの濃度１７．０重量％の反応廃水０．１３３ｋｇ／ｈおよび０．０
６５５ｋｇ／ｈの固体塩化ナトリウムを、アノード室から取り出されるＮａＣｌ溶液に加
えた。その後、溶液をアノード室にフィードバックした。膜を通る水の輸送はナトリウム
１モル当たり水が３．５ｍｏｌであった。
【０１４９】
　水酸化ナトリウム溶液を０．６５３ｋｇ／ｈの質量流量でカソード側にポンプで通した
。カソード側に供給される水酸化ナトリウム溶液の濃度は３０．０重量％ＮａＯＨであり
、カソード側から取り出される水酸化ナトリウム溶液はＮａＯＨ濃度が３３．０％であっ
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た。濃度３３．０％のアルカリ０．１８０ｋｇ／ｈを体積ストリームから取り出し、残り
を０．０６０ｋｇ／ｈの水で補ってカソード成分に再循環させた。
【０１５０】
　反応した塩化ナトリウムの２５．８％のみが、ＤＰＣ反応廃水に由来した。
【０１５１】
［比較例５］
ａ）ＤＰＣ製造からの反応廃水の分離
　廃水は、実施例２ａ）における性質と一致した。反応廃水を洗浄相と組み合わせ、蒸気
によるストリッピングによって溶媒残余および触媒を除いた。塩酸による中和および活性
炭による処理の後、総処理廃水は１３．０重量％のＮａＣｌおよび２ｐｐｍ未満のフェノ
ールを含有した。
【０１５２】
　廃水を、更に精製することなく塩化ナトリウム電解セルに供給することができた。
【０１５３】
ｂ）総処理廃水の電気化学的酸化
　電気分解は、アノード面積が０．０１ｍ２である実験用電解セルにおいて行った。電流
密度は４ｋＡ／ｍ２であり、カソード側からの出口における温度は８８℃であり、アノー
ド側からの出口における温度は８９℃であった。ＤＥＮＯＲＡ（独国）製の標準的なアノ
ードおよびカソードコーティングを有する電解セルを使用した。ＤｕＰｏｎｔ製のＮａｆ
ｉｏｎ　９８２　ＷＸイオン交換膜を使用した。電解電圧は３．０２Ｖであった。塩化ナ
トリウム含有溶液を０．８ｋｇ／ｈの質量流量でアノード室にポンプで通した。アノード
室に供給される溶液の濃度は２５．０重量％ＮａＣｌであった。濃度１８．６重量％のＮ
ａＣｌ溶液をアノード室から取り出すことができた。実施例１ａ）におけるジフェニルカ
ーボネート製造からの濃度１３．０重量％の反応廃水０．１２７ｋｇ／ｈおよび０．０７
１７ｋｇ／ｈの固体塩化ナトリウムを、アノード室から取り出されるＮａＣｌ溶液に加え
た。その後、溶液をアノード室にフィードバックした。膜を通る水の輸送はナトリウム１
モル当たり水が３．５ｍｏｌであった。
【０１５４】
　水酸化ナトリウム溶液を、０．６５３ｋｇ／ｈの質量流量でカソード側にポンプで通し
た。カソード側に供給される水酸化ナトリウム溶液の濃度は３０．０重量％ＮａＯＨであ
り、カソード側から取り出される水酸化ナトリウム溶液はＮａＯＨ濃度が３３．０％であ
った。濃度３３．０％のアルカリ０．１８０ｋｇ／ｈを体積ストリームから取り出し、残
りを０．０６０ｋｇ／ｈの水で補ってカソード成分に再循環させた。
【０１５５】
　反応した塩化ナトリウムの僅か１８．８％が、ＤＰＣの総処理廃水に由来した。
【０１５６】
［比較例６（独国特許第１０２００６０４１４６５号Ａ１の実施例２の改変）］
ａ）ＤＰＣ製造からの反応廃水の分離
　廃水は、実施例１ａ）における性質と一致した。
【０１５７】
ｂ）ガス拡散電極を用いた反応廃水の電気化学的酸化
　水素はＤＰＣ製造に必要とされないので、電気分解における水素の生成は省かれ得る。
従って、電気分解はガス拡散電極を用いて操作された。電流密度は４ｋＡ／ｍ２であり、
カソード側からの出口における温度は８８℃であり、アノード側からの出口における温度
は８９℃であった。ＤＥＮＯＲＡ（独国）製の標準的なアノードコーティングを有する電
解セルを使用した。ＤｕＰｏｎｔ製のＮａｆｉｏｎ　９８２　ＷＸイオン交換膜を使用し
た。電解電圧は２．１１Ｖであった。アノード室から取り出される溶液の塩化ナトリウム
濃度は１７．０重量％ＮａＣｌであった。濃度１７．０重量％の反応廃水０．１７８ｋｇ
／ｈおよび０．０５７９ｋｇ／ｈの固体塩化ナトリウムを、アノード室から取り出される
ＮａＣｌ溶液に加えた。その後、溶液をアノード室にフィードバックした。膜を通る水の
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輸送はナトリウム１モル当たり水が４．９ｍｏｌであった。
【０１５８】
　水酸化ナトリウム溶液を、０．６５３ｋｇ／ｈの質量流量でカソード側にポンプで通し
た。カソード側に供給される水酸化ナトリウム溶液の濃度は３０．０重量％ＮａＯＨであ
り、カソード側から取り出される水酸化ナトリウム溶液はＮａＯＨ濃度が３１．５重量％
であった。濃度３１．５％のアルカリ０．１８９ｋｇ／ｈを体積ストリームから取り出し
、残りを０．０３１２ｋｇ／ｈの水で補ってカソード成分に再循環させた。
【０１５９】
　ＤＰＣ反応廃水からの反応した塩化ナトリウムの割合は３４．４％であった。
【０１６０】
　実施例によって、ＤＰＣ製造プロセスからの廃水溶液中の塩化ナトリウムを電気分解へ
かなり高度にリサイクルすることが、浸透膜蒸留による濃度増加の後に達成され、それと
共に、アルカリ溶液によって取り出される水が、ＤＰＣ製造工程におけるアルカリ金属水
酸化物溶液の製造において節約され得ることが示される。
　本願発明は以下の態様を含む。
（態様１）
　ジアリールカーボネートを製造する方法であって：
ａ）　塩素を一酸化炭素と反応させることによってホスゲンを製造する工程；
ｂ）　工程ａ）において生成するホスゲンを、水性アルカリ金属含有塩基および場合によ
り窒素触媒の存在下で、少なくとも１種類のモノフェノールと反応させて、ジアリールカ
ーボネートおよびアルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液を生成する工程；
ｃ）　工程ｂ）において生成するジアリールカーボネートを分離および処理する工程；
ｅ）　工程ｃ）の後に残存する前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一
部の濃度を浸透膜蒸留によって増加させる工程；
ｆ）　工程ｅ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部を電気
化学的に酸化して、塩素、アルカリ金属水酸化物および場合により水素を生成する工程
を含む方法。
（態様２）
　前記水性アルカリ金属含有塩基がナトリウム含有塩基であり、前記アルカリ金属塩化物
が塩化ナトリウムである、態様１に記載の方法。
（態様３）
　工程ｄ）において、工程ｃ）の後に残存する前記アルキル金属塩化物含有反応廃水溶液
から溶媒残余および場合により触媒残余を分離し、その後、工程ｅ）における浸透膜蒸留
に溶液を供給する、態様１に記載の方法。
（態様４）
　前記分離を、抽出もしくは蒸気による溶液のストリッピング、および／または吸着剤に
よる処理によって行う、態様３に記載の方法。
（態様５）
　前記吸着剤が活性炭である、態様４に記載の方法。
（態様６）
　工程ｅ）において、工程ｄ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の濃度を
、水酸化ナトリウム溶液を水の受容体として使用して浸透蒸留によって増加させる、態様
３に記載の方法。
（態様７）
　工程ｅ）における浸透膜蒸留を２０～５０℃の範囲の温度で行う、態様１に記載の方法
。
（態様８）
　工程ｅ）における浸透膜蒸留を１．１～１．２ｂａｒの範囲の絶対圧力で行う、態様１
に記載の方法。
（態様９）
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　工程ｅ）における浸透膜蒸留を３０～１００ｂａｒの範囲の差圧で行う、態様１に記載
の方法。
（態様１０）
　工程ｄ）からの前記アルキル金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部の浸透膜蒸
留をＡｃｃｕｒｅｌ　ＰＰ膜を用いて行う、態様１に記載の方法。
（態様１１）
　工程ｅ）からの前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部の、塩素お
よび水酸化ナトリウムへの電気化学的酸化を、カソードとしてガス拡散電極を用いて行う
、態様１に記載の方法。
（態様１２）
　工程ｅ）からの精製されたアルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液の少なくとも一部を、
塩素および水酸化ナトリウムを製造するための膜電気分解のブライン回路に導入する、態
様１に記載の方法。
（態様１３）
　電気分解ｆ）において、追加のアルカリ金属塩化物を前記アルカリ金属塩化物含有反応
廃水溶液に加えてアルカリ金属塩化物濃度を増加させる、態様１に記載の方法。
（態様１４）
　工程ｃ）における分離または工程ｄ）における精製において、前記アルカリ金属塩化物
含有反応廃水溶液のｐＨを８より小さくする、態様１に記載の方法。
（態様１５）
　工程ｃ）における分離または工程ｄ）における精製において、前記アルカリ金属塩化物
含有反応廃水溶液のｐＨを、塩酸またはガス状塩化水素を用いることによって調節する、
態様１４に記載の方法。
（態様１６）
　工程ｆ）における電気分解に供給される前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液のア
ルカリ金属塩化物濃度が１００～２８０ｇ／ｌの範囲であり、かつ／または工程ｆ）にお
ける電気分解から得られるアルカリ水酸化物溶液の濃度が１３～５０重量％の範囲である
、態様１に記載の方法。
（態様１７）
　工程ｆ）における電気分解に供給される前記アルカリ金属塩化物含有反応廃水溶液のア
ルカリ金属塩化物濃度が１１０～２２０ｇ／ｌの範囲であり、かつ／または工程ｆ）にお
ける電気分解から得られるアルカリ水酸化物溶液の濃度が１４～３２重量％の範囲である
、態様１６に記載の方法。
（態様１８）
　工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノールが、式（Ｉ）のモノフェノー
ルであり、Ｒが水素、ハロゲン、または分枝もしくは非分枝のＣ１～Ｃ９アルキルラジカ
ル、またはアルコキシカルボニルラジカルである、態様１に記載の方法。
【化４】

（態様１９）
　工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノールが、フェノール、アルキルフ
ェノールおよびハロフェノールからなる群から選択される、態様１に記載の方法。
（態様２０）
　前記アルキルフェノールが、クレゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－クミ
ルフェノール、ｐ－ｎ－オクチルフェノール、ｐ－イソオクチルフェノール、ｐ－ｎ－ノ
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ニルフェノールおよびｐ－イソノニルフェノールからなる群から選択され、前記ハロフェ
ノールが、ｐ－クロロフェノール、２，４－ジクロロフェノール、ｐ－ブロモフェノール
および２，４，６－トリブロモフェノールからなる群から選択される、態様１９に記載の
方法。
（態様２１）
　工程ｂ）における前記少なくとも１種類のモノフェノールがフェノールである、態様１
９に記載の方法。

【図１】
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