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(57)【要約】
【課題】オリゴマー化反応によって得られるエマルジョン溶液を有機相と水相とに分離す
る際に、分離性のよいポリカーボネートオリゴマーを得ることができるポリカーボネート
の製造方法を提供する。
【解決手段】オリゴマー化反応工程から得られた反応生成物を静置分離槽で水相とポリカ
ーボネートオリゴマーを含む有機相に分離し、静置分離槽から水相とポリカーボネートオ
リゴマーを含む有機相を抜き出す静置分離工程（１）と、抜き出された有機相を用いて重
縮合反応しポリカーボネートを含む反応生成物を得て、分離工程（２）でポリカーボネー
トを含む有機相と水相に分離するポリカーボネートの製造方法であって、オリゴマー化反
応工程の反応器へ単位時間当たりに導入されるアルカリ、炭酸アルカリ金属塩及び二価フ
ェノール量の量をそれぞれ、Ａモル／時間、Ｂモル／時間、Ｘモル／時間とし、前記静置
分離工程（１）から単位時間当たりに抜き出されるポリカーボネートオリゴマーを含む有
機相中のクロロフォーメート基量をＹモル／時間とした際に、［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／
Ｙ≦０．２５を満たすように制御するポリカーボネートの製造方法である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二価フェノールのアルカリ水溶液、ホスゲン及び有機溶媒をあらかじめ混合してホスゲ
ン化反応を行うホスゲン化反応工程と、
　前記ホスゲン化反応工程から得られたホスゲン化反応生成物を用いてオリゴマー化反応
を行い、重量平均分子量が５０００以下のポリカーボネートオリゴマーを含む反応生成物
を得るオリゴマー化反応工程と、
　前記オリゴマー化反応工程から得られた反応生成物を静置分離槽で水相とポリカーボネ
ートオリゴマーを含む有機相に分離し、静置分離槽から水相と有機相を抜き出す静置分離
工程（１）と、
　前記静置分離工程（１）から抜き出されるポリカーボネートオリゴマーを含む有機相を
用いて重縮合反応してポリカーボネートを含む反応生成物を得る重縮合反応工程と、
　前記重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相に
分離し、水相とポリカーボネートを含む有機相を抜き出す分離工程（２）と、
　を有するポリカーボネートの製造方法であって、
　前記オリゴマー化反応工程の反応器内へ単位時間当たりに導入されるアルカリ、炭酸ア
ルカリ金属塩及び二価フェノールの量をそれぞれ、Ａモル／時間、Ｂモル／時間、Ｘモル
／時間とし、前記静置分離工程（１）から単位時間当たりに抜き出されるポリカーボネー
トオリゴマーを含む有機相中のクロロフォーメート基量をＹモル／時間とした際に、［（
Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙ≦０．２５を満たすように制御する、ポリカーボネートの製造方
法。
【請求項２】
　［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］≧０．０５を満たすように制御する、請求項１に記載のポリカ
ーボネートの製造方法。
【請求項３】
　前記ホスゲン化反応生成物を５～３０℃に保たれたオリゴマー化反応工程の反応器内に
導入する、請求項１又は２に記載のポリカーボネートの製造方法。
【請求項４】
　前記オリゴマー化反応工程の反応器内に導入されるアルカリ、炭酸アルカリ金属塩及び
二価フェノールが前記分離工程（２）から抜き出される水相の少なくとも一部をリサイク
ルした水相に含まれるものである、請求項１～３のいずれかに記載のポリカーボネートの
製造方法。
【請求項５】
　前記オリゴマー化反応工程の反応器内に導入される二価フェノール濃度が０．０５～０
．１５モル／リットル、アルカリ濃度が０．０３～０．２５モル／リットル及び炭酸アル
カリ金属塩濃度が０．０１～０．２０モル／リットルである、請求項１～４のいずれかに
記載のポリカーボネートの製造方法。
【請求項６】
　前記分離工程（２）から抜き出される水相の８０質量％以上を前記オリゴマー化反応工
程へリサイクルさせる、請求項４又は５に記載のポリカーボネートの製造方法。
【請求項７】
　ホスゲン化反応工程で分岐剤を用いる、請求項１～６のいずれかに記載のポリカーボネ
ートの製造方法。
【請求項８】
　分岐剤が、一般式（Ａ）
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【化１】

（式中、Ｒは水素原子又は炭素数１～５のアルキル基であり、Ｒ1～Ｒ6はそれぞれ水素，
炭素数１～５のアルキル基又はハロゲン原子である。）で表わされる化合物である、請求
項７に記載のポリカーボネートの製造方法。
【請求項９】
　前記有機溶媒が塩化メチレンである、請求項１～８のいずれかに記載のポリカーボネー
トの製造方法。
【請求項１０】
　前記二価フェノールがビスフェノールＡである、請求項１～９のいずれかに記載のポリ
カーボネートの製造方法。
【請求項１１】
　前記アルカリ水溶液が水酸化ナトリウム水溶液である、請求項１～１０のいずれかに記
載のポリカーボネートの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、界面重縮合法を用いてポリカーボネートを製造する際に、オリゴマー化反応
工程から得られる反応生成物を静置分離工程で効率のよく分離することができるポリカー
ボネートの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリカーボネートは、透明性、耐熱性、機械特性など優れた特徴を有し、ＯＡ・家電の
筐体や電気・電子分野の部材、各種光学ディスク基板やレンズなどの光学材料、カーポー
ト屋根材、各種建築資材など、幅広い用途に使用され、その生産量及び用途は拡大しつつ
ある。従って、ポリカーボネートを製造するに当っては、生産性の高い製造方法が求めら
れている。
　ポリカーボネートの製造方法としては、界面重縮合法，エステル交換法が知られている
が，品質等の問題から、塩化メチレンなどのハロゲン系有機溶媒を使用した界面重縮合法
が主流となっている。
　界面重縮合法においてポリカーボネートは、二価フェノールとホスゲンとを反応させて
得られるが，反応制御の観点等から，一旦ポリカーボネートオリゴマーを製造し、その後
さらに重縮合してポリカーボネートを製造する方法が一般に用いられている。
　このようなポリカーボネートオリゴマーの製造方法として、管型反応器等の反応器内で
二価フェノールのアルカリ水溶液とホスゲンとを有機溶媒の存在下でホスゲン化反応させ
て、得られた反応混合物を槽型反応器内に導入し、更に、触媒、水酸化ナトリウム水溶液
を添加してオリゴマー化反応を行い、得られたポリカーボネートオリゴマーを用いて、重
縮合反応させポリカーボネートを得る方法が知られている（特許文献１参照）。
【０００３】
　上記に記載のオリゴマー化反応による反応生成物は、エマルジョン状態となっており、
このエマルジョンを、ポリカーボネートオリゴマーを含む有機相と塩化ナトリウム等の不
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純物を含む水相とに分離し、分離したポリカーボネートオリゴマーを含む有機相は、引き
続いて行われる重縮合反応の原料として使用される。このエマルジョンの分離方法として
は、遠心分離方法等による分離方法もあるが、設備費が大きくなったり、遠心分離機を定
期的に停止させて内部を清掃する問題もあり、静置分離槽を用いて静置分離する方法が一
般的に使用されている。
【０００４】
　静置分離槽で有機相と水相を分離する際に、前記オリゴマー化反応による反応生成物の
エマルジョンに含まれるフェノール類が、親水性の水酸基と、親油性の芳香環を含むため
、これが界面活性剤的な作用を呈して、ポリカーボネートオリゴマーを含む有機相と不純
物を含む水相との間に、中間相として発生し、この中間相が多くなると水相と有機相との
分離性が悪化し、有機相中に中間相を含んだまま反応させたりすると不純物の残留により
重縮合反応がしづらくなったり、得られるポリカーボネートの製品品質が劣るという問題
があった。
【０００５】
　この中間相の蓄積を放置すると、水相と有機相との分離が不良となり、有機相に不純物
を含む水相が混入し、得られるポリカーボネートの品質を悪化させる恐れがある。そして
、水相中にポリカーボネートオリゴマーが混入するため、排水中に含まれる有機溶媒を除
去するためのストリッパーで閉塞が起こってしまう恐れがある。したがって、定期的に中
間相の除去を行わねばならず、製造プラントの運転負荷が増加するという問題がある。ま
た、中間相の蓄積が早いために中間相の除去が追いつかない場合は、製造プラントの運転
を一旦停止する必要がある。
【０００６】
　このような問題を解決するために、特許文献２では、オリゴマー化反応工程で得られた
反応生成物のエマルジョンをコアレッサーに通した後に、静置分離槽に導入し、有機相と
水相とに効率よく分離する方法が提案されている。しかし、このコアレッサーを用いる方
法は、使用当初は、分離性がよくなるが、長時間使用し続けると、コアレッサーのエレメ
ント部分に不純物が蓄積し、定期的に清掃等のメンテナンスを行う必要があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平３－１０９４２０号公報
【特許文献２】特開２００５－２３９８７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の課題は、オリゴマー化反応によって得られる反応生成物のエマルジョン溶液を
ポリカーボネートオリゴマーを含む有機相と不純物を含む水相とに分離する際に、中間相
の発生をできるだけ少なくすることができるポリカーボネートの製造方法を提供すること
を目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、鋭意検討した結果、二価フェノールのアルカリ水溶液及びホスゲンを有
機溶媒の存在下でホスゲン化反応して得られるホスゲン化反応生成物を反応器に導入し、
その反応器内でオリゴマー化反応を行い重量平均分子量が５０００以下のポリカーボネー
トオリゴマーを製造し、ポリカーボネートオリゴマーを含む反応生成物を静置分離槽でポ
リカーボネートオリゴマーを含む有機相と水相とに分離させるに当り、オリゴマー化反応
器内に導入されるアルカリ量、炭酸アルカリ金属塩量及び二価フェノール量と静置分離槽
から抜き出される有機相中のクロロフォーメート基量とを特定な関係となるように制御す
ることにより、静置分離槽での中間相の発生を低減させることができ、オリゴマー化反応
によって得られるエマルジョンを、ポリカーボネートオリゴマーを含む有機相と不純物を
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含む水相との分離が容易となるポリカーボネートの製造方法を見出し、本発明を完成させ
るに至った。
　すなわち、本発明は、下記［１］～［１１］に関する。
【００１０】
［１］二価フェノールのアルカリ水溶液、ホスゲン及び有機溶媒をあらかじめ混合してホ
スゲン化反応を行うホスゲン化反応工程と、
　前記ホスゲン化反応工程から得られたホスゲン化反応生成物を用いてオリゴマー化反応
を行い、重量平均分子量が５０００以下のポリカーボネートオリゴマーを含む反応生成物
を得るオリゴマー化反応工程と、
　前記オリゴマー化反応工程から得られた反応生成物を静置分離槽で水相とポリカーボネ
ートオリゴマーを含む有機相に分離し、静置分離槽から水相と有機相を抜き出す静置分離
工程（１）と、
　前記静置分離工程（１）から抜き出されるポリカーボネートオリゴマーを含む有機相を
用いて重縮合反応してポリカーボネートを含む反応生成物を得る重縮合反応工程と、
　前記重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相に
分離し、水相とポリカーボネートを含む有機相を抜き出す分離工程（２）と、
　を有するポリカーボネートの製造方法であって、
　前記オリゴマー化反応工程の反応器内へ単位時間当たりに導入されるアルカリ、炭酸ア
ルカリ金属塩及び二価フェノールの量をそれぞれ、Ａモル／時間、Ｂモル／時間、Ｘモル
／時間とし、前記静置分離工程（１）から単位時間当たりに抜き出されるポリカーボネー
トオリゴマーを含む有機相中のクロロフォーメート基量をＹモル／時間とした際に、［（
Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙ≦０．２５を満たすように制御する、ポリカーボネートの製造方
法。
［２］［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］≧０．０５を満たすように制御する、上記［１］に記載の
ポリカーボネートの製造方法。
［３］前記ホスゲン化反応生成物を５～３０℃に保たれたオリゴマー化反応工程の反応器
内に導入する、上記［１］又は［２］に記載のポリカーボネートの製造方法。
［４］前記オリゴマー化反応工程の反応器内に導入されるアルカリ、炭酸アルカリ金属塩
及び二価フェノールが前記分離工程（２）から抜き出される水相の少なくとも一部をリサ
イクルした水相に含まれるものである、上記［１］～［３］のいずれかに記載のポリカー
ボネートの製造方法。
［５］前記オリゴマー化反応工程の反応器内に導入される二価フェノール濃度が０．０５
～０．１５モル／リットル、アルカリ濃度が０．０３～０．２５モル／リットル及び炭酸
アルカリ金属塩濃度が０．０１～０．２０モル／リットルである、上記［１］～［４］の
いずれかに記載のポリカーボネートの製造方法。
［６］前記分離工程（２）から抜き出される水相の８０質量％以上を前記オリゴマー化反
応工程へリサイクルさせる、上記［４］又は［５］に記載のポリカーボネートの製造方法
。
［７］ホスゲン化反応工程で分岐剤を用いる、上記［１］～［６］のいずれかに記載のポ
リカーボネートの製造方法。
［８］分岐剤が、一般式（Ａ）
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【化１】

（式中、Ｒは水素原子又は炭素数１～５のアルキル基であり、Ｒ1～Ｒ6はそれぞれ水素，
炭素数１～５のアルキル基又はハロゲン原子である。）で表わされる化合物である、上記
［７］に記載のポリカーボネートの製造方法。
［９］前記有機溶媒が塩化メチレンである、上記［１］～［８］のいずれかに記載のポリ
カーボネートの製造方法。
［１０］前記二価フェノールがビスフェノールＡである、上記［１］～［９］のいずれか
に記載のポリカーボネートの製造方法。
［１１］前記アルカリ水溶液が水酸化ナトリウム水溶液である、上記［１］～［１０］の
いずれかに記載のポリカーボネートの製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、得られたポリカーボネートオリゴマーを含むエマルジョン溶液を、ポ
リカーボネートオリゴマーを含む有機相と不純物を含む水相とに分離させる際に、ポリカ
ーボネートオリゴマーを製造する際に中間相の発生を低減することができるので、エマル
ジョン溶液の分離性が向上し、ポリカーボネートの生産効率を上げることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の実施例及び比較例で行ったポリカーボネートオリゴマーを製造する反応
工程の概略図を示す。
【図２】本発明の実施例及び比較例で行ったポリカーボネートを製造する重縮合反応工程
の概略図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のポリカーボネートの製造方法は、
　二価フェノールのアルカリ水溶液、ホスゲン及び有機溶媒をあらかじめ混合してホスゲ
ン化反応を行うホスゲン化反応工程と、
　前記ホスゲン化反応工程から得られたホスゲン化反応生成物を用いてオリゴマー化反応
を行い、重量平均分子量が５０００以下のポリカーボネートオリゴマーを含む反応生成物
を得るオリゴマー化反応工程と、
　前記オリゴマー化反応工程から得られた反応生成物を静置分離槽で水相とポリカーボネ
ートオリゴマーを含む有機相に分離し、静置分離槽から水相と有機相を抜き出す静置分離
工程（１）と、
　前記静置分離工程（１）から抜き出されるポリカーボネートオリゴマーを含む有機相を
用いて重縮合反応してポリカーボネートを含む反応生成物を得る重縮合反応工程と、
　前記重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相に
分離し、水相とポリカーボネートを含む有機相を抜き出す分離工程（２）と、
　を有するポリカーボネートの製造方法であって、
　前記オリゴマー化反応工程の反応器内へ単位時間当たりに導入されるアルカリ、炭酸ア
ルカリ金属塩及び二価フェノールの量をそれぞれ、Ａモル／時間、Ｂモル／時間、Ｘモル
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／時間とし、前記静置分離工程（１）から単位時間当たりに抜き出されるポリカーボネー
トオリゴマーを含む有機相中のクロロフォーメート基量をＹモル／時間とした際に、［（
Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙ≦０．２５を満たすように制御するものである。
　以下、本発明のポリカーボネートの製造方法について詳細に説明する。なお、本明細書
において、好ましいとされている規定は任意に採用することができ、好ましいもの同士の
組み合わせはより好ましいと言える。
【００１４】
［ホスゲン化反応工程］
　本発明のポリカーボネートの製造方法では、二価フェノールのアルカリ水溶液、ホスゲ
ン及び有機溶媒をあらかじめ混合してホスゲン化反応を行うホスゲン化反応工程を有する
。ホスゲン化反応工程でのホスゲン化反応は、主として二価フェノールにクロロフォーメ
ート基を導入する反応である。このホスゲン化反応に用いられる各原料、反応器、反応条
件等について説明する。
【００１５】
＜二価フェノール＞
　二価フェノールとしては、下記一般式（１）で表される二価フェノールを用いることが
好ましい。
【化２】

　上記一般式（１）中、Ｒ11及びＲ12は、それぞれ独立にハロゲン原子、炭素数１～６の
アルキル基又は炭素数１～６のアルコキシ基を示す。Ｚは、単結合、炭素数１～８のアル
キレン基、炭素数２～８のアルキリデン基、炭素数５～１５のシクロアルキレン基、炭素
数５～１５のシクロアルキリデン基、フルオレンジイル基、炭素数７～１５のアリールア
ルキレン基、炭素数７～１５のアリールアルキリデン基、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－
、－Ｏ－又は－ＣＯ－を示す。ａ及びｂは、それぞれ独立に０～４の整数を示す。
【００１６】
　上記一般式（１）で表される二価フェノールとしては、特に限定されないが、２，２－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン〔通称：ビスフェノールＡ〕が好適である。
　ビスフェノールＡ以外の二価フェノールとしては、例えば、ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）ブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）オクタン、ビス（
４－ヒドロキシフェニル）フェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニル
メタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）ナフチルメタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－ｔ－ブチルフェニ
ル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－ブロモフェニル）プロパン、２，２
－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシ－３－クロロフェニル）プロパン、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
）プロパン等のビス（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、
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，５，５－トリメチルシクロヘキサン、２
，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ノルボルナン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）シクロドデカン等のビス（ヒドロキシアリール）シクロアルカン類、４，４’－
ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジメチルフェニ
ルエーテル等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等のジヒ
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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等のジヒドロキシジ
アリールスルホキシド類、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等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等のジヒドロキシジフェニル類、９，９－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェ
ニル）フルオレン等のジヒドロキシジアリールフルオレン類、１，３－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）アダマンタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）アダマンタン、
１，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－５，７－ジメチルアダマンタン等のジヒドロ
キシジアリールアダマンタン類、４，４’－［１，３－フェニレンビス（１－メチルエチ
リデン）］ビスフェノール、１０，１０－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－９－アント
ロン、１，５－ビス（４－ヒドロキシフェニルチオ）－２，３－ジオキサペンタン等が挙
げられる。
　これらの二価フェノールは、単独で又は二種以上を混合して用いてもよい。
【００１７】
＜アルカリ水溶液＞
　前記二価フェノールは、アルカリ水溶液として使用されるが、この際に使用されるアル
カリとしては、水酸化アルカリ、特に強塩基性の水酸化物、例えば、水酸化ナトリウム、
水酸化カリウムを挙げることができる。アルカリ水溶液のアルカリ濃度としては、通常、
１～１５質量％のものが好ましく用いられる。また、アルカリ水溶液中の二価フェノール
の含有量は、通常０．５～２０質量％の範囲で選ばれる。
【００１８】
＜ホスゲン＞
　ホスゲンは、通常、塩素および一酸化炭素を、塩素１モルに対し一酸化炭素１．０１～
１．３モルの割合で触媒として活性炭を使用して反応させて得られる化合物である。使用
するホスゲン中には、ホスゲンガスとして使用する場合、未反応の一酸化炭素を１～３０
容量％程度含んだホスゲンガスを使用することができる。また、液化状態のホスゲンも使
用することができる。
【００１９】
＜有機溶媒＞
　有機溶媒としては、ポリカーボネートオリゴマーおよびポリカーボネート樹脂を溶解す
る溶媒が挙げられる。具体的にはジクロロメタン（塩化メチレン）、ジクロロエタン、ト
リクロロエタン、テトラクロロエタン、ペンタクロロエタン、ヘキサクロロエタン、ジク
ロロエチレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼンなどのハロゲン化炭化水素溶媒が挙げ
られ、特にジクロロメタン（塩化メチレン）が好ましい。
【００２０】
＜その他の原料＞
　ホスゲン化反応工程では、上記の各原料以外に必要に応じて、その他の原料を用いるこ
とができる。その他の原料として、具体的には、分岐ポリカーボネート樹脂で使用されて
いる三官能化合物や四官能化合物等の公知の分岐剤を用いることができ、特に後述する一
般式（Ａ）で表わされる分岐剤を用いることが好ましい。また、反応を促進するために、
重縮合反応で用いられるトリエチルアミン等の第三級アミンやテトラエチルアンモニウム
クロリド等の第四級アンモニウム塩等の触媒を用いることもできる。更に、ホスゲン化反
応がほぼ終了した段階で、ポリカーボネートの分子量調節剤として用いられる末端停止剤
を用いてもよい。具体的には、末端停止剤に用いられる化合物としては、例えば、フェノ
ール，ｐ－クレゾール，ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール，ｐ－ｔｅｒｔ－オクチルフェ
ノール，ｐ－クミルフェノール，３－ペンタデシルフェノール，ブロモフェノール，トリ
ブロモフェノール，ノニルフェノールなどの一価フェノールを挙げることができる。これ
らの中で、経済性、入手の容易さなどの点から、p－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－
クミルフェノールおよびフェノールが好ましい。
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【００２１】
＜反応器＞
　ホスゲン化反応工程では、二価フェノールのアルカリ水溶液とホスゲンとが激しく反応
して、発熱を伴うため、副反応を抑制するために反応生成物を０～５０℃に冷却すること
が望ましい。従って、ホスゲン化反応工程に使用する反応器としては、反応生成物を冷却
するための冷却設備を備えた反応器を用いることが好ましい。また、二価フェノールのア
ルカリ水溶液、ホスゲン及び有機溶媒を連続的に反応器に導入した際に、反応器内で反応
液が乱流状態となるような状態でホスゲン化反応させることが好ましい。このような反応
器としては、混合反応器を用いることが望ましく、混合反応器としては、静止型混合器、
即ちスタティックミキサーであることが好ましい。静止型混合器は、流体を分割、転換、
反転させる作用を有するエレメントを内部に有した管状の反応器であることが好ましく、
エレメントは一般的に、長方形の板を１８０度ねじった形状を有する。反応器内に導入さ
れた反応混合物は、ひとつのエレメントを通過するごとに２分割される。また、反応混合
物流体又は反応生成物流体は、エレメント内のねじれ面に沿って管中央部から壁部へ、管
壁部から中央部へと並び替えられる。また、流体は、１エレメントごとに回転方向が替わ
り、急激な慣性力の反転を受け乱流撹拌される。
　上記に記載の管状の静止型混合器を反応器として用いた場合、反応器内では、液体中の
気泡が微細化され、接触界面が大きくなり、これにより反応効率が飛躍的に高まる。
【００２２】
＜反応器への各原料の導入比率＞
　ホスゲン化反応工程に使用する反応器には、二価フェノールのアルカリ水溶液、ホスゲ
ン及び有機溶媒を導入し、混合してホスゲン化反応させるが、有機溶媒の使用量は、有機
溶媒相と水相の容量比が５／１～１／７、好ましくは２／１～１／４となるように選定す
るのが望ましい。また、ホスゲンの使用量は、二価フェノール１モルに対して、通常１．
０５～１．５モル、好ましくは、１．１～１．３モルとなるように、ホスゲンを過剰に使
用することが好ましい。ホスゲン化反応器内では、二価フェノールの末端基がホスゲンに
よりクロロフォーメート化される反応やホスゲンがアルカリにより分解される反応により
、発熱し反応生成物の温度が高くなるので、反応生成物の温度が０～５０℃、好ましくは
５～４０℃となるように冷却することが好ましい。前述した管状の静止型混合器を反応器
として用いた場合、二価フェノールのアルカリ水溶液とホスゲンとの合流点から発熱反応
するので、この合流点においても冷却しておくことが好ましい。管状の静止型混合器の反
応器内を反応生成物が反応器出口に流れるに従い、ホスゲンは消費されていき、激しい反
応熱も発生しなくなる。ホスゲン化反応器内で、前述した末端停止剤を用いる場合は、ホ
スゲンがほぼ消費されて激しい反応熱も発生しなくなる位置から以降の位置で導入するこ
とが好ましい。このような導入位置から末端停止剤を導入することにより、末端停止剤と
ホスゲンとの副反応を防止でき、二価フェノール末端基のクロロフォーメート基の一部を
末端停止剤で停止させることができる。このホスゲン化反応器での反応の主目的は、二価
フェノールの末端基をホスゲンによりクロロフォーメート化することであり、オリゴマー
化反応はほとんど進行していない。
【００２３】
［オリゴマー化反応工程］
　前述したとおり、ホスゲン化反応工程では、オリゴマー化反応はほとんど進行していな
いため、オリゴマー化反応工程でオリゴマー化反応させることで分子量を上げて、重量平
均分子量が５０００以下のポリカーボネートオリゴマーを製造する。オリゴマー化反応工
程に用いられる反応器としては、一般的に攪拌槽が用いられる。攪拌槽としては、攪拌機
を有する槽型の攪拌槽であれば特に限定されない。
　このオリゴマー化反応を進めるための反応器には、ホスゲン化反応工程から得られたホ
スゲン化反応生成物が導入される。ホスゲン化反応工程から得られたホスゲン化反応生成
物中には、未反応の二価フェノール及び残留するアルカリ成分の残存量は少なく、オリゴ
マー化反応を進めるためには、二価フェノール及びアルカリ成分を追加して反応させるこ
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とが必要である。
【００２４】
　オリゴマー化反応は、オリゴマー化反応器において二価フェノールおよびアルカリ、炭
酸アルカリ金属塩が反応することで進行する。本発明のポリカーボネートの製造方法では
、前記３成分は（ｉ）ホスゲン化反応工程から得られたホスゲン化反応生成物、（ii）重
縮合工程後のエマルジョンを有機相と水相に分離したうちの水相［後述する分離工程（２
）で得られたリサイクル水相）］、（iii）濃度調整のために追加導入する水相によりオ
リゴマー反応器に導入される。
　上記の場合、（ｉ）の水相は前述のとおり未反応の二価フェノールおよび残留するアル
カリ成分の残存量は少ないことから、本発明においては（ii）と（iii）の水相中に含ま
れる合計の二価フェノール濃度を通常０．０５～０．１５モル／リットル、好ましくは０
．０６～０．１２モル／リットル、より好ましくは０．０６～０．０８モル／リットル、
アルカリ濃度を通常０．０３～０．２５モル／リットル、好ましくは０．０５～０．２１
モル／リットル、より好ましくは０．１２～０．１５モル／リットル、炭酸アルカリ金属
塩濃度を通常０．０１～０．２０モル／リットル、好ましくは０．０６～０．１７モル／
リットル、より好ましくは０．０６～０．１０モル／リットルとし設定して反応を進め、
オリゴマー化反応後のエマルジョンを有機相と水相に分離した有機相に含まれるクロロフ
ォーメート基濃度（ＣＦ値）を通常０．６～０．８モル／リットル、好ましくは０．６８
～０．７５モル／リットルにすることが望ましい。二価フェノール濃度、アルカリ濃度、
炭酸アルカリ金属塩濃度およびクロロフォーメート基濃度が上記範囲であれば、反応が進
みすぎることもなく、重縮合反応を行うのに適切な重量平均分子量が５０００以下のポリ
カーボネートオリゴマーを得ることができる。なお、オリゴマー化反応器内の温度は、通
常、５～３０℃の範囲内の温度に保ち反応させる。攪拌条件は、比較的緩やかな、層流と
なる条件で攪拌される。オリゴマー化反応器内における反応液の滞留時間は、目的とする
ポリカーボネートオリゴマーの分子量、ホスゲン化反応器から得られたホスゲン化生成物
の性状、反応液のアルカリ濃度、未反応二価フェノール濃度等によって相違するが、一般
的には、１５～６０分間である。
　このオリゴマー化反応工程では、ホスゲン化反応工程でその他の原料として用いること
ができると記載した各原料も必要に応じて使用することができる。また、後述する重縮合
反応工程で使用することができると記載した分岐剤も必要に応じて使用することができる
。
【００２５】
　本発明のポリカーボネートの製造方法では、オリゴマー化反応工程の反応器へ単位時間
当たりに導入されるアルカリ、炭酸アルカリ金属塩及び二価フェノールの量をそれぞれ、
Ａモル／時間、Ｂモル／時間、Ｘモル／時間とし、オリゴマー化反応工程の反応器から抜
き出された反応生成物を後述する静置分離工程（１）に導入し、その静置分離工程（１）
から単位時間当たりに抜き出されるポリカーボネートオリゴマーを含む有機相中のクロロ
フォーメート基量をＹモル／時間とした際に、［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙ≦０．２５を
満たすように制御することを要す。
　上記［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙが０．２５を超えると、水酸基末端を有するフェノー
ル類の生成量が増加するため、反応後に得られたポリカーボネートオリゴマーを含むエマ
ルジョン状態の反応液を静置分離して、ポリカーボネートオリゴマーを含む有機相と不純
物を含む水相とに分離させる際に、中間相が多く発生して反応液の分離性が悪化し、ポリ
カーボネート樹脂の生産効率が低下するので好ましくない。また、［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ
］／Ｙ≧０．０５となるように制御することが望ましい。［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙの
値が、０．０５以上とすることにより、オリゴマー化反応を促進することができる。
【００２６】
　前記のオリゴマー化反応での［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙ≦０．２５を満たすように制
御する方法として、後述する分離工程（２）で分離された水相を前記オリゴマー化反応工
程の反応器にリサイクルさせたり、そのリサイクル流量を調整したり、オリゴマー化反応
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工程の反応器内に直接導入されるアルカリ量や二価フェノール量を調整したりして制御す
ることができる。
【００２７】
［静置分離工程（１）］
　オリゴマー化反応工程の反応器から連続的にあるいは断続的に抜き出された反応生成物
（エマルジョン状態の反応液）は、静置分離工程（１）を設けてポリカーボネートオリゴ
マーを含む有機相と不純物等を含む水相とに分離するための静置分離槽に導入される。こ
の静置分離工程（１）の静置分離槽で分離された下層のポリカーボネートオリゴマーを含
む有機相は、後述する重縮合反応工程で重縮合反応させてポリカーボネートを含む反応生
成物（エマルジョン状態の反応液）を得る。本発明では、この静置分離工程（１）から単
位時間当たりに抜き出されるポリカーボネートオリゴマーを含む有機相中のクロロフォー
メート基量をＹモル／時間とするものである。
【００２８】
［重縮合反応工程］
　前記の静置分離工程（１）で分離されたポリカーボネートオリゴマーを含む有機相は、
重縮合反応工程で重縮合反応させて、ポリカーボネートを含む反応生成物を得る。重縮合
反応工程では、所望により用いられる末端停止剤（分子量調節剤）と、所望により用いら
れる触媒、アルカリ水溶液及び有機溶媒の存在下に、ポリカーボネートオリゴマーと二価
フェノールを界面重縮合させて、通常、粘度平均分子量が１０，０００～５０，０００の
ポリカーボネートを生成する工程である。
　具体的には、静置分離工程（１）で分離されたポリカーボネートオリゴマーを含む有機
相と、所望により用いられる末端停止剤と、所望により用いられる触媒と、有機溶媒と、
アルカリ水溶液と、二価フェノールのアルカリ水溶液とを混合し、通常０～５０℃、好ま
しくは５～４０℃の範囲の温度において界面重縮合させる。また、得られるポリカーボネ
ートを分岐ポリカーボネートとする場合、上記各成分に加えて、分岐剤を重縮合反応工程
で使用して分岐ポリカーボネートとすることもできる。
【００２９】
　分岐剤としては、一分子中にヒドロキシル基及び／又はカルボキシル基を３個以上有す
る多官能性化合物を用いることができるが、特に、下記一般式（Ａ）で表わされる分岐剤
を用いることが好ましい。
【化３】

　上記一般式（Ａ）中、Ｒは水素原子又は炭素数１～５のアルキル基であり、Ｒ1～Ｒ6は
それぞれ水素原子，炭素数１～５のアルキル基又はハロゲン原子を示す。
　上記一般式（Ａ）で示される分岐剤は、具体的には１，１，１－トリス（４－ヒドロキ
シフェニル）－メタン；１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－エタン；１，
１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－プロパン；１，１，１－トリス（２－メチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）－メタン；１，１，１－トリス（２－メチル－４－ヒドロ
キシフェニル）－エタン；１，１，１－トリス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
－メタン；１，１，１－トリス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）－エタン；１，
　１，１－トリス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）－メタン；１，１，１
－トリス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）－エタン；１，１，１－トリス
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（３－クロロ－４－ヒドロキシフェニル）－メタン；１，１，１－トリス（３－クロロ－
４－ヒドロキシフェニル）エタン；１，１，１－トリス（３，５－ジクロロ－４－ヒドロ
キシフェニル）－メタン；１，１，１－トリス（３，５－ジクロロ－４－ヒドロキシフェ
ニル）－エタン；１，１，１－トリス（３－ブロモ－４－ヒドロキシフェニル）－メタン
；１，１，１－トリス（３－ブロモ－４－ヒドロキシフェニル）－エタン；１，１，１－
トリス（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）－メタン；１，１，１－トリス（
３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）－エタンなどである。上記一般式（Ａ）で
示される分岐剤の中でも、分岐剤の入手が容易で、かつ得られる分岐ポリカーボネートの
性能の点から、１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－エタンが好ましい。分
岐剤の使用量は、得られる分岐ポリカーボネート中に分岐剤が通常０．３５～１．０モル
％含まれるように用いればよい。
【００３０】
　また、重縮合反応時にポリオルガノシロキサンを併用することにより、ポリカーボネー
ト－ポリオルガノシロキサン共重合体としてポリカーボネートを得ることもできる。ポリ
オルガノシロキサンの使用量についても、得られるポリカーボネート－ポリオルガノシロ
キサン共重合体中のポリオルガノシロキサン含有率が通常、０．５～１０質量％の範囲内
となるように用いればよい。
【００３１】
　重縮合反応工程で使用するアルカリ水溶液のアルカリ、有機溶媒、末端停止剤及び触媒
としては、前記ポリカーボネートオリゴマーの製造において説明したものと同じものを挙
げることができる。また、この界面重縮合における有機溶媒相と水相の容量比は、前記ポ
リカーボネートオリゴマーの製造の場合と同様である。
【００３２】
　なお、ポリカーボネートオリゴマーを用いて重縮合反応工程で使用される反応器は、反
応器の能力次第では１基の反応器のみで反応を完結することができるが、必要に応じてさ
らに、それに後続する２基目の反応器、更には３基目の反応器等の複数の反応器を構築し
て、重縮合反応工程を行うことができる。重縮合反応工程に使用される反応器としては、
撹拌槽，多段塔型撹拌槽，無撹拌槽，スタティックミキサー，ラインミキサー，オリフィ
スミキサー，配管などを用いることができる。これらの反応器は、任意に組み合わせて、
複数の反応器として用いてもよい。
【００３３】
［分離工程（２）］
　重縮合反応工程から得られたポリカーボネートを含む反応生成物は、エマルジョン状態
であり、分離工程（２）でこのエマルジョン状態の反応生成物を静置分離、遠心分離等を
行って、ポリカーボネートを含む有機相と、アルカリ、炭酸アルカリ金属塩、二価フェノ
ール等を含む水相に分離される。
　本発明のポリカーボネートの製造方法では、前記にて説明した［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］
／Ｙ≦０．２５を満たすように制御するため、この分離工程（２）で分離された水相の少
なくとも一部、好ましくは８０質量％以上を前記オリゴマー化反応工程の反応器へリサイ
クルさせることが望ましい。
【００３４】
［分離工程（２）得られるポリカーボネートを含む有機相を処理する工程］
　分離工程（２）得られるポリカーボネートを含む有機相は、アルカリ洗浄、酸洗浄及び
純水洗浄を順に行い精製されたポリカーボネートを含む有機相を得る。精製されたポリカ
ーボネートを含む有機相は、必要に応じて濃縮され、この精製されたポリカーボネートを
含む有機相をニーダー処理したりや温水造粒等を行い、ポリカーボネート粉体を得ること
ができる。得られたポリカーボネート粉体中には、有機溶媒が残留しているので、有機溶
媒を除去する乾燥を行い、有機溶媒を除去したポリカーボネート粉体を得ることができる
。得られたポリカーボネート粉体は、ペレタイザー等を使用してペレット化して、各種の
成形体とすることができる。
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【実施例】
【００３５】
　以下に実施例を挙げ、本発明をさらに詳しく説明する。なお、本発明はこれらの例によ
って限定されるものではない。なお、実施例及び比較例中の測定評価は以下に示す方法で
行った。
【００３６】
＜重量平均分子量（Ｍｗ）の測定＞
　重量平均分子量（Ｍｗ）は、展開溶媒としてＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用い、Ｇ
ＰＣ〔カラム：ＴＯＳＯＨ　ＴＳＫ－ＧＥＬ　ＭＵＬＴＩＰＯＲＥ　ＨＸＬ－Ｍ（２本）
＋Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ８０１（１本）、温度４０℃、流速１．０ｍｌ／分、検出器：ＲＩ
〕にて、標準ポリスチレン換算分子量（重量平均分子量：Ｍｗ）として測定した。
【００３７】
＜クロロフォメート基濃度Ｙ（ＣＦ値）の測定＞
　塩素イオン濃度基準で、ＪＩＳ Ｋ８２０３を参考とし、酸化・還元滴定、硝酸銀滴定
を用いて測定した。
【００３８】
＜アルカリ濃度Ａ、炭酸アルカリ金属塩濃度Ｂ、未反応二価フェノール濃度Ｘの測定＞
　塩酸を用いた中和滴定により測定した。
【００３９】
＜オリゴマー化反応液の静置分離槽における評価＞
　オリゴマー化反応液の静置分離槽における分離性については、６０分静置後の有機相中
の水分濃度と中間相の厚みを測定した。それぞれの数値が大きいほど分離性が悪いことを
示す。また、水相中の固形分含有率は、水相に塩化メチレンを入れて混合した後、油水分
離して得られた塩化メチレン相を蒸発乾固し、残渣分の重量を測定し溶液中の質量分率と
することにより求めた。固形分含有率が大きいほど中間相が水相側に流出していることを
示す。
【００４０】
＜粘度平均分子量（Ｍｖ）の測定＞
　ポリカーボネートの粘度平均分子量（Ｍｖ）は、ウベローデ型粘度計を用いて、２０℃
における塩化メチレン溶液の粘度を測定し、これより極限粘度［η］を求め、次式にて算
出するものである。
　［η］＝１．２３×１０-5Ｍｖ0.83

【００４１】
実施例１
＜ポリカーボネートオリゴマーの製造＞
　ポリカーボネートオリゴマーの製造は、図１に示す流れに沿って製造した。
　まず、６．０質量％の水酸化ナトリウム水溶液を調製し、さらにこれにビスフェノール
Ａ（ＢＰＡ）を溶解して、１３．５質量％（固形物換算）のＢＰＡ水酸化ナトリウム水溶
液を調製した。次に、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール（ＰＴＢＰ）を塩化メチレンに溶
解し、２４質量％の溶液を調製した。
【００４２】
　次いで、内径６ｍｍ、長さ２６ｍの管型反応器に、上記ＢＰＡ水酸化ナトリウム水溶液
を１２２リットル／ｈｒの流量で、塩化メチレンを４９．５リットル／ｈｒの流量で、Ｐ
ＴＢＰ溶液を１リットル／ｈｒの流量で、さらに分岐剤として１，１，１－トリス（４－
ヒドロキシフェニル）－エタン（ＴＨＰＥと略する。）を５．１質量％の水酸化ナトリウ
ムで溶解して調製した１１質量％（固形物換算）のＴＨＰＥ水酸化ナトリウム水溶液を２
．８リットル／ｈｒの流量で連続的に供給した。これと同時にホスゲンを１０ｋｇ／ｈｒ
の流量で連続的に上記管型反応器に吹き込んで、ホスゲン化反応を行い、ホスゲン化反応
生成物を含有する反応液を得た。なお、ホスゲンは、一酸化炭素（ＣＯ）と塩素（Ｃｌ2

）から別途合成したものを用いた。
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【００４３】
　次いで、内容積１００リットルの攪拌機を有するオリゴマー化反応器に、上記反応液を
１８０リットル／ｈｒで、触媒としてあらかじめ調製したトリエチルアミン（ＴＥＡ）の
４質量％水溶液を１２８ミリリットル／ｈｒで、連続的に供給すると共に、後述する重縮
合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相とに分離する
分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）の流量を４０リットル／ｈｒ、濃度調
整のために追加導入する水相（iii）として純水の流量を２０リットル／ｈｒでオリゴマ
ー化反応器に導入して、オリゴマー化反応を行った。なお、オリゴマー化反応器に導入す
る前の水相［重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有
機相とに分離する分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）と濃度調整のために
追加導入する水相（iii）の合流後の水相］中のＢＰＡ濃度は、０．０７モル／リットル
であり、水酸化ナトリウム濃度は、０．１３モル／リットルであり、炭酸ナトリウム濃度
は、０．０８モル／リットルであった。このオリゴマー化反応器内を３５０ｒｐｍで回転
させ、層流状態でオリゴマー化反応を行った。オリゴマー化反応器の底部から抜き出した
反応液を、移送配管［ＳＵＳ製、配管径１２．７ｍｍ（１／２インチ）］を通じて、横型
静置分離槽（内径３５０ｍｍ、内容積１００リットル）に連続的に供給し、水相と有機相
との分離を行った。ポリカーボネートオリゴマーを含有する反応液は、横型静置分離槽で
水相及び有機相に分離した。横型静置分離槽から有機相を７５リットル／ｈｒの流量で連
続的に抜出し、抜き出した有機相中のクロロフォーメート基濃度は０．７２モル／リット
ルであった。このとき、前記に定義した［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙを算出した結果、０
．２０であった。また、有機相中のボリカーボネートオリゴマーの重量平均分子量は、３
，１００であった。上記連続運転を２４時間実施した後に、横型静置分離槽内の水相及び
有機相を観察したところ、水相及び有機相との間には中間相がわずかに発生したが、その
中間相の厚みは、約１ｍｍであり、連続して静置分離を行っても、中間相の厚みは増大せ
ず、良好に水相と有機相とに分離することができた。なお、分離後の有機相中の水分量は
２０００質量ｐｐｍであり、分離後の水相中の固形分量は、１０質量ｐｐｍ未満であった
。
【００４４】
＜ポリカーボネートの製造＞
　上記の横型静置分離槽から分離されたボリカーボネートオリゴマーを含む有機相（ＰＣ
Ｏ）を使用して図２に示す流れで、重縮合工程で重縮合反応を行った。前記ボリカーボネ
ートオリゴマーを含む有機相（ＰＣＯ）を２０リットル／ｈｒ、ビスフェノールＡの水酸
化ナトリウム溶液（ポリカーボネートオリゴマーの製造に使用したもの）を１０．３Ｌ／
ｈｒ、触媒として濃度３．５重量％のトリエチルアミン水溶液を０．１０リットル／ｈｒ
、末端停止剤としてＰＴＢＰ溶液を０．３４リットル／ｈｒ、濃度２５重量％の水酸化ナ
トリウム水溶液を０．６４リットル／ｈｒ、溶媒として塩化メチレンを１３．５リットル
／ｈｒの流量で重縮合反応器に導入し重縮合反応を行った。重縮合反応器に使用した反応
器は、ラインミキサー及び塔型反応器の２基の反応器を用いた。塔型反応器の上部からオ
ーバーフローして出てきた反応混合物を静置分離させ、水相と有機相に分離した（分離工
程（２））。分離された水相の全量をオリゴマー化反応器に導入しリサイクルした。また
、得られた有機相は、ｐＨを１３．５に調製した水酸化ナトリウム水溶液、ｐＨを１．５
に調製した塩酸水溶液、および純水を使用して順次洗浄して、清澄なポリカーボネートの
塩化メチレン溶液を得た。
　得られたポリカーボネートの塩化メチレン溶液をニーダーで塩化メチレンを蒸発除去し
、ポリカーボネート粉末を得た。さらに、残留する塩化メチレンを加熱乾燥して１００ｐ
ｐｍ以下まで除去し、白色のポリカーボネート粉末を得た。この粉末について，粘度平均
分子量（Ｍｖ）を測定したところ、２５，０００であった。
【００４５】
実施例２
　実施例１において、ポリカーボネートの製造時に使用した分岐剤のＴＨＰＥを含む塩化
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メチレン溶液を用いなかった以外は、実施例１と同様に実施した。結果を表１に示す。
【００４６】
実施例３
実施例１において、重縮合反応工程で加えるビスフェノールＡの水酸化ナトリウム溶液（
ポリカーボネートオリゴマーの製造に使用したもの）を１１．５Ｌ／ｈｒとして重縮合反
応を行い、重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機
相とに分離する分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）の流量を４０リットル
／ｈｒ、濃度調整のために追加導入する水相（iii）として純水の流量を２０リットル／
ｈｒでオリゴマー化反応器に導入するとき、導入する前の水相［重縮合反応工程から得ら
れた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相とに分離する分離工程（２）から
得られたリサイクル水相（ii）と濃度調整のために追加導入する水相（iii）の合流後の
水相］中のビスフェノールＡ濃度、水酸化ナトリウム濃度及び炭酸ナトリウム濃度を表１
の通りとした以外は、実施例１と同様に実施した。結果を表１に示す。
【００４７】
実施例４
　実施例１において、重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネート
を含む有機相とに分離する分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）の流量を４
０リットル／ｈｒ、濃度調整のために追加導入する水相（iii）として純水の流量を２０
リットル／ｈｒでオリゴマー化反応器に導入するとき、導入する純水を、０．２モル／リ
ットルの水酸化ナトリウム水溶液に変更し、導入する前の水相［重縮合反応工程から得ら
れた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相とに分離する分離工程（２）から
得られたリサイクル水相（ii）と濃度調整のために追加導入する水相（iii）の合流後の
水相］中のビスフェノールＡ濃度、水酸化ナトリウム濃度及び炭酸ナトリウム濃度を表１
の通りとした以外は、実施例１と同様に実施した。結果を表１に示す。
【００４８】
比較例１
　実施例３において、重縮合反応工程で加える濃度２５重量％の水酸化ナトリウム水溶液
を０．７７リットル／ｈｒとして重縮合反応を行い、重縮合反応工程から得られた反応生
成物を水相とポリカーボネートを含む有機相とに分離する分離工程（２）から得られたリ
サイクル水相（ii）の流量を４０リットル／ｈｒ、濃度調整のために追加導入する水相（
iii）として純水の流量を２０リットル／ｈｒでオリゴマー化反応器に導入してするとき
、導入する前の水相［重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネート
を含む有機相とに分離する分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）と濃度調整
のために追加導入する水相（iii）の合流後の水相］中のビスフェノールＡ濃度、水酸化
ナトリウム濃度及び炭酸ナトリウム濃度を表１の通りとした以外は、実施例３と同様に実
施した。結果を表１に示す。
【００４９】
比較例２
　実施例４において、重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネート
を含む有機相とに分離する分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）の流量を４
０リットル／ｈｒ、濃度調整のために追加導入する水相（iii）として純水の流量を２０
リットル／ｈｒでオリゴマー化反応器に導入してするとき、オリゴマー化反応器に導入す
る純水を、０．６モル／リットルの水酸化ナトリウム水溶液に変更し、導入する前の水相
［重縮合反応工程から得られた反応生成物を水相とポリカーボネートを含む有機相とに分
離する分離工程（２）から得られたリサイクル水相（ii）と濃度調整のために追加導入す
る水相（iii）の合流後の水相］中のビスフェノールＡ濃度、水酸化ナトリウム濃度及び
炭酸ナトリウム濃度を表１の通りとした以外は、実施例４と同様に実施した。結果を表１
に示す。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
　表１から明らかなとおり、実施例１～４の本発明のポリカーボネートの製造方法によれ
ば、オリゴマー化反応時の［（Ａ＋Ｂ）／２＋Ｘ］／Ｙの値を０．２５以下とすることに
より、静置分離させる際に中間相の発生を少なくすることができ、ポリカーボネートを効
率よく製造することができる。これに対して、比較例１及び比較例２では、［（Ａ＋Ｂ）
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／２＋Ｘ］／Ｙの値が０．２５を超えており、水相中の固形分含有率が極めて高い値とな
っており、また、中間相が多く発生し、ポリカーボネートを効率よく製造することができ
ないことがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明のポリカーボネートオリゴマーの製造方法は、オリゴマー化反応後のエマルジョ
ン溶液を分離性よく、ポリカーボネートオリゴマーを含む有機相と不純物等を含む水相に
分離できるのでポリカーボネートを効率よく製造することができる。

【図１】
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【図２】
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