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(57)【要約】
【課題】熱伝導性、耐熱性、難燃性、剛性および絶縁性に優れたポリカーボネート樹脂組
成物を提供する。
【解決手段】（Ａ）ポリカーボネート樹脂（Ａ成分）１００重量部に対して、（Ｂ）ガラ
ス繊維（Ｂ成分）２０～６０重量部、（Ｃ）平均粒子径が１５～２８μｍ、タップ密度が
０．５ｇ／ｍｌ以上である窒化ホウ素（Ｃ成分）５～４０重量部、（Ｄ）臭素系難燃剤（
Ｄ成分）５～３０重量部および（Ｅ）含フッ素滴下防止剤（Ｅ成分）０．１～５重量部を
含有することを特徴とする熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ポリカーボネート樹脂（Ａ成分）１００重量部に対して、（Ｂ）ガラス繊維（Ｂ
成分）２０～６０重量部、（Ｃ）平均粒子径が１５～２８μｍ、タップ密度が０．５ｇ／
ｍｌ以上である窒化ホウ素（Ｃ成分）５～４０重量部、（Ｄ）臭素系難燃剤（Ｄ成分）５
～３０重量部および（Ｅ）含フッ素滴下防止剤（Ｅ成分）０．１～５重量部を含有するこ
とを特徴とする熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物。
【請求項２】
　Ａ成分１００重量部に対して、（Ｆ）ホスフェート化合物（Ｆ成分）０．０１～１重量
部を含有することを特徴とする請求項１に記載の熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物からなる成形品。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物およびその成形品に関する。さらに詳
しくは、熱伝導性、耐熱性、難燃性、剛性および絶縁性に優れた熱可塑性樹脂組成物およ
びその成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリカーボネート樹脂は、耐熱性、難燃性に優れ、また機械強度に優れた性質を有する
ことから自動車の内装および外装部品の分野やＯＡ機器の分野、電気電子機器分野などに
広く用いられている。近年は発生する熱を効率的に外部へ放熱するため、ポリカーボネー
ト樹脂の熱伝導性を高めつつ、樹脂の耐熱性、難燃性、剛性、絶縁性に優れた熱可塑性樹
脂組成物への要求が高まっている。
【０００３】
　これらの高分子組成物の熱伝導性を更に向上させる方法として、熱伝導性の高い炭素系
材料を高分子材料に充填させた熱伝導性高分子材料が提案されている。例えば、高分子材
料に黒鉛化炭素繊維を添加する方法（特許文献１～３参照）、熱可塑性樹脂にピッチ系炭
素繊維と鱗状黒鉛を添加する方法が公知であるが、絶縁性の低下や難燃性の低下など様々
な課題があった。
【０００４】
　一方、絶縁性を維持したまま熱伝導率を向上させるためには酸化アルミニウムや窒化ホ
ウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、炭化ケイ素、石英
、水酸化アルミニウムなどの金属酸化物、金属窒化物、金属炭化物、金属水酸化物などの
充填剤を添加することが知られているが、熱伝導性を向上させ、高い難燃性を発現させた
熱可塑性樹脂を得ることは困難であった（特許文献４～７参照）。また、ポリカーボネー
ト樹脂の絶縁性を維持したまま熱伝導性、難燃性など向上させるために特定の窒化ホウ素
を使用したり、アミン系シランカップリング剤を添加することが知られているが、熱伝導
性、耐熱性、難燃性、剛性が十分とはいえないのが現状である（特許文献８、９参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－８８２５０号公報
【特許文献２】特開２００２－３３９１７１号公報
【特許文献３】特開２００３－１１２９１５号公報
【特許文献４】特開２０１０－１９５８９０号公報
【特許文献５】特開２００８－２３９８９９号公報
【特許文献６】特開２００８－２７０７０９号公報
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【特許文献７】特開２０１１－１２１９３号公報
【特許文献８】特開２０１２－１８８５７９号公報
【特許文献９】特開２０１３－２０３７７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記に鑑み、本発明の目的は、熱伝導性、耐熱性、難燃性、剛性および絶縁性に優れた
ポリカーボネート樹脂組成物およびその成形品を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は上記課題を解決するため鋭意検討を行った結果、ポリカーボネート樹脂、ガ
ラス繊維、特定の窒化ホウ素、臭素系難燃剤および含フッ素滴下防止剤を特性の割合で配
合することにより、熱伝導性、耐熱性、難燃性、剛性および絶縁性に優れた熱伝導性ポリ
カーボネート樹脂組成物およびその成形品を得る方法を見出し、本発明を完成するに至っ
た。
【０００８】
　本発明によれば、上記課題は（Ａ）ポリカーボネート樹脂（Ａ成分）１００重量部に対
して、（Ｂ）ガラス繊維（Ｂ成分）２０～６０重量部、（Ｃ）平均粒子径が１５μｍ～２
８μｍ、タップ密度が０．５ｇ／ｍｌ以上である窒化ホウ素（Ｃ成分）５～４０重量部、
（Ｄ）臭素系難燃剤５～３０重量部（Ｄ成分）および（Ｅ）含フッ素滴下防止剤（Ｅ成分
）０．１～５重量部を含有することを特徴とする熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物に
て達成される。
【０００９】
　以下、本発明の詳細について説明する。
【００１０】
　（Ａ成分：ポリカーボネート樹脂）
　本発明において使用されるポリカーボネート樹脂は、二価フェノールとカーボネート前
駆体とを反応させて得られるものである。反応方法の一例として界面重合法、溶融エステ
ル交換法、カーボネートプレポリマーの固相エステル交換法、および環状カーボネート化
合物の開環重合法などを挙げることができる。
【００１１】
　ここで使用される二価フェノールの代表的な例としては、ハイドロキノン、レゾルシノ
ール、４，４’－ビフェノール、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）プロパン（通称ビスフェノールＡ）、２，２－ビス
（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）ブタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン、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）－３，３，５－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）ペンタン、４，４’－（ｐ－フェニレンジイソプロピリデン）ジフェノール、４，４
’－（ｍ－フェニレンジイソプロピリデン）ジフェノール、１，１－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）－４－イソプロピルシクロヘキサン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）オキ
シド、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフィド、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ス
ルホキシド、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（４－ヒドロキシフェニル
）ケトン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）エステル、ビス（４－ヒドロキシ－３－メチ
ルフェニル）スルフィド、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレンおよび９
，９－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）フルオレンなどが挙げられる。好ま
しい二価フェノールは、ビス（４－ヒドロキシフェニル）アルカンであり、なかでも耐衝
撃性の点からビスフェノールＡが特に好ましく、汎用されている。
【００１２】
　本発明では、汎用のポリカーボネートであるビスフェノールＡ系のポリカーボネート以
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外にも、他の２価フェノール類を用いて製造した特殊なポリカーボネ－トをＡ成分として
使用することが可能である。
【００１３】
　例えば、２価フェノール成分の一部又は全部として、４，４’－（ｍ－フェニレンジイ
ソプロピリデン）ジフェノール（以下“ＢＰＭ”と略称することがある）、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）
－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン（以下“Ｂｉｓ－ＴＭＣ”と略称することがあ
る）、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン及び９，９－ビス（４－ヒド
ロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン（以下“ＢＣＦ”と略称することがある）を用
いたポリカーボネ－ト（単独重合体又は共重合体）は、吸水による寸法変化や形態安定性
の要求が特に厳しい用途に適当である。これらのＢＰＡ以外の２価フェノールは、該ポリ
カーボネートを構成する２価フェノール成分全体の５モル％以上、特に１０モル％以上、
使用するのが好ましい。
【００１４】
　殊に、高剛性かつより良好な耐加水分解性が要求される場合には、樹脂組成物を構成す
るＡ成分が次の（１）～（３）の共重合ポリカーボネートであるのが特に好適である。
（１）該ポリカーボネートを構成する２価フェノール成分１００モル％中、ＢＰＭが２０
～８０モル％（より好適には４０～７５モル％、さらに好適には４５～６５モル％）であ
り、かつＢＣＦが２０～８０モル％（より好適には２５～６０モル％、さらに好適には３
５～５５モル％）である共重合ポリカーボネート。
（２）該ポリカーボネートを構成する２価フェノール成分１００モル％中、ＢＰＡが１０
～９５モル％（より好適には５０～９０モル％、さらに好適には６０～８５モル％）であ
り、かつＢＣＦが５～９０モル％（より好適には１０～５０モル％、さらに好適には１５
～４０モル％）である共重合ポリカーボネート。
（３）該ポリカーボネートを構成する２価フェノール成分１００モル％中、ＢＰＭが２０
～８０モル％（より好適には４０～７５モル％、さらに好適には４５～６５モル％）であ
り、かつＢｉｓ－ＴＭＣが２０～８０モル％（より好適には２５～６０モル％、さらに好
適には３５～５５モル％）である共重合ポリカーボネート。
【００１５】
　これらの特殊なポリカーボネートは、単独で用いてもよく、２種以上を適宜混合して使
用してもよい。また、これらを汎用されているビスフェノールＡ型のポリカーボネートと
混合して使用することもできる。
【００１６】
　これらの特殊なポリカーボネートの製法及び特性については、例えば、特開平６－１７
２５０８号公報、特開平８－２７３７０号公報、特開２００１－５５４３５号公報及び特
開２００２－１１７５８０号公報等に詳しく記載されている。
【００１７】
　なお、上述した各種のポリカーボネートの中でも、共重合組成等を調整して、吸水率及
びＴｇ（ガラス転移温度）を下記の範囲内にしたものは、ポリマー自体の耐加水分解性が
良好で、かつ成形後の低反り性においても格段に優れているため、形態安定性が要求され
る分野では特に好適である。
（ｉ）吸水率が０．０５～０．１５％、好ましくは０．０６～０．１３％であり、かつＴ
ｇが１２０～１８０℃であるポリカーボネート、あるいは
（ｉｉ）Ｔｇが１６０～２５０℃、好ましくは１７０～２３０℃であり、かつ吸水率が０
．１０～０．３０％、好ましくは０．１３～０．３０％、より好ましくは０．１４～０．
２７％であるポリカーボネート。
【００１８】
　ここで、ポリカーボネートの吸水率は、直径４５ｍｍ、厚み３．０ｍｍの円板状試験片
を用い、ＩＳＯ６２－１９８０に準拠して２３℃の水中に２４時間浸漬した後の水分率を
測定した値である。また、Ｔｇ（ガラス転移温度）は、ＪＩＳ　Ｋ７１２１に準拠した示
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差走査熱量計（ＤＳＣ）測定により求められる値である。
【００１９】
　カーボネート前駆体としてはカルボニルハライド、炭酸ジエステルまたはハロホルメー
トなどが使用され、具体的にはホスゲン、ジフェニルカーボネートまたは二価フェノール
のジハロホルメートなどが挙げられる。
【００２０】
　前記二価フェノールとカーボネート前駆体を界面重合法によってポリカーボネート樹脂
を製造するに当っては、必要に応じて触媒、末端停止剤、二価フェノールが酸化するのを
防止するための酸化防止剤などを使用してもよい。また本発明のポリカーボネート樹脂は
三官能以上の多官能性芳香族化合物を共重合した分岐ポリカーボネート樹脂、芳香族また
は脂肪族（脂環式を含む）の二官能性カルボン酸を共重合したポリエステルカーボネート
樹脂、二官能性アルコール（脂環式を含む）を共重合した共重合ポリカーボネート樹脂、
並びにかかる二官能性カルボン酸および二官能性アルコールを共に共重合したポリエステ
ルカーボネート樹脂を含む。また、得られたポリカーボネート樹脂の２種以上を混合した
混合物であってもよい。
【００２１】
　分岐ポリカーボネート樹脂は、本発明のポリカーボネート樹脂組成物に、ドリップ防止
性能などを付与できる。かかる分岐ポリカーボネート樹脂に使用される三官能以上の多官
能性芳香族化合物としては、フロログルシン、フロログルシド、または４，６－ジメチル
－２，４，６－トリス（４－ヒドロキジフェニル）ヘプテン－２、２，４，６－トリメチ
ル－２，４，６－トリス（４－ヒドロキシフェニル）ヘプタン、１，３，５－トリス（４
－ヒドロキシフェニル）ベンゼン、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（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）エタン、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、４－｛４－［
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン｝－α，α－ジメチルベンジ
ルフェノール等のトリスフェノール、テトラ（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（
２，４－ジヒドロキシフェニル）ケトン、１，４－ビス（４，４－ジヒドロキシトリフェ
ニルメチル）ベンゼン、またはトリメリット酸、ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸およびこれらの酸クロライド等が挙げられ、中でも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（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシ
フェニル）エタンが好ましく、特に１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタ
ンが好ましい。
【００２２】
　分岐ポリカーボネートにおける多官能性芳香族化合物から誘導される構成単位は、２価
フェノールから誘導される構成単位とかかる多官能性芳香族化合物から誘導される構成単
位との合計１００モル％中、好ましくは０．０１～１モル％、より好ましくは０．０５～
０．９モル％、さらに好ましくは０．０５～０．８モル％である。
【００２３】
　また、特に溶融エステル交換法の場合、副反応として分岐構造単位が生ずる場合がある
が、かかる分岐構造単位量についても、２価フェノールから誘導される構成単位との合計
１００モル％中、好ましくは０．００１～１モル％、より好ましくは０．００５～０．９
モル％、さらに好ましくは０．０１～０．８モル％であるものが好ましい。なお、かかる
分岐構造の割合については１Ｈ－ＮＭＲ測定により算出することが可能である。
【００２４】
　脂肪族の二官能性のカルボン酸は、α，ω－ジカルボン酸が好ましい。脂肪族の二官能
性のカルボン酸としては例えば、セバシン酸（デカン二酸）、ドデカン二酸、テトラデカ
ン二酸、オクタデカン二酸、イコサン二酸などの直鎖飽和脂肪族ジカルボン酸、並びにシ
クロヘキサンジカルボン酸などの脂環族ジカルボン酸が好ましく挙げられる。二官能性ア
ルコールとしては脂環族ジオールがより好適であり、例えばシクロヘキサンジメタノール
、シクロヘキサンジオール、およびトリシクロデカンジメタノールなどが例示される。
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【００２５】
　本発明のポリカーボネート樹脂の製造方法である界面重合法、溶融エステル交換法、カ
ーボネートプレポリマー固相エステル交換法、および環状カーボネート化合物の開環重合
法などの反応形式は、各種の文献および特許公報などで良く知られている方法である。
【００２６】
　本発明のポリカーボネート樹脂組成物を製造するにあたり、ポリカーボネート樹脂の粘
度平均分子量は、１２，５００～３２，０００であることが好ましく、より好ましくは１
６，０００～２８，０００、さらに好ましくは１８，０００～２６，０００である。粘度
平均分子量が１２，５００未満のポリカーボネート樹脂では、良好な機械的特性が得られ
ない場合がある。一方、粘度平均分子量が３２，０００を超えるポリカーボネート樹脂か
ら得られる樹脂組成物は、難燃性に劣る場合がある。
【００２７】
　本発明でいう粘度平均分子量は、まず、次式にて算出される比粘度（ηＳＰ）を２０℃
で塩化メチレン１００ｍｌにポリカーボネート０．７ｇを溶解した溶液からオストワルド
粘度計を用いて求め、
　　比粘度（ηＳＰ）＝（ｔ－ｔ０）／ｔ０

　　［ｔ０は塩化メチレンの落下秒数、ｔは試料溶液の落下秒数］
求められた比粘度（ηＳＰ）から次の数式により粘度平均分子量Ｍを算出する。
　　ηＳＰ／ｃ＝［η］＋０．４５×［η］２ｃ（但し［η］は極限粘度）
　　［η］＝１．２３×１０－４Ｍ０．８３

　　ｃ＝０．７
【００２８】
　尚、本発明のポリカーボネート樹脂組成物におけるポリカーボネート樹脂の粘度平均分
子量の算出は次の要領で行なわれる。すなわち、該組成物を、その２０～３０倍重量の塩
化メチレンと混合し、組成物中の可溶分を溶解させる。かかる可溶分をセライト濾過によ
り採取する。その後得られた溶液中の溶媒を除去する。溶媒除去後の固体を十分に乾燥し
、塩化メチレンに溶解する成分の固体を得る。かかる固体０．７ｇを塩化メチレン１００
ｍｌに溶解した溶液から、上記と同様にして２０℃における比粘度を求め、該比粘度から
上記と同様にして粘度平均分子量Ｍを算出する。
【００２９】
　本発明のポリカーボネート樹脂としてポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共
重合樹脂を使用することも出来る。ポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合
樹脂は下記一般式（１）で表される二価フェノールおよび下記一般式（３）で表されるヒ
ドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサンを共重合させることにより調製される共
重合樹脂であることが好ましい。
【００３０】
【化１】

［上記一般式（１）において、Ｒ１及びＲ２は夫々独立して水素原子、ハロゲン原子、炭
素原子数１～１８のアルキル基、炭素原子数１～１８のアルコキシ基、炭素原子数６～２
０のシクロアルキル基、炭素原子数６～２０のシクロアルコキシ基、炭素原子数２～１０
のアルケニル基、炭素原子数６～１４のアリール基、炭素原子数６～１４のアリールオキ
シ基、炭素原子数７～２０のアラルキル基、炭素原子数７～２０のアラルキルオキシ基、
ニトロ基、アルデヒド基、シアノ基及びカルボキシル基からなる群から選ばれる基を表し
、それぞれ複数ある場合はそれらは同一でも異なっていても良く、ｅ及びｆは夫々１～４
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の整数であり、Ｗは単結合もしくは下記一般式（２）で表される基からなる群より選ばれ
る少なくとも一つの基である。］
【００３１】
【化２】

［上記一般式（２）においてＲ１１，Ｒ１２，Ｒ１３，Ｒ１４，Ｒ１５，Ｒ１６，Ｒ１７

及びＲ１８は夫々独立して水素原子、炭素原子数１～１８のアルキル基、炭素原子数６～
１４のアリール基及び炭素原子数７～２０のアラルキル基からなる群から選ばれる基を表
し、Ｒ１９及びＲ２０は夫々独立して水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１８のア
ルキル基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基、炭素原子数６～２０のシクロアルキル基
、炭素原子数６～２０のシクロアルコキシ基、炭素原子数２～１０のアルケニル基、炭素
原子数６～１４のアリール基、炭素原子数６～１０のアリールオキシ基、炭素原子数７～
２０のアラルキル基、炭素原子数７～２０のアラルキルオキシ基、ニトロ基、アルデヒド
基、シアノ基及びカルボキシル基からなる群から選ばれる基を表し、複数ある場合はそれ
らは同一でも異なっていても良く、ｇは１～１０の整数、ｈは４～７の整数である。］
【００３２】

【化３】

［上記一般式（３）において、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、各々独立に水
素原子、炭素数１～１２のアルキル基又は炭素数６～１２の置換若しくは無置換のアリー
ル基であり、Ｒ９及びＲ１０は夫々独立して水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１
０のアルキル基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基であり、ｐは自然数であり、ｑは０
又は自然数であり、ｐ＋ｑは１０～３００の自然数である。Ｘは炭素数２～８の二価脂肪
族基である。］
【００３３】
　一般式（１）で表される二価フェノール（Ｉ）としては、例えば、４，４’－ジヒドロ
キシビフェニル、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、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン、
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３
－メチルフェニル）プロパン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－
トリメチルシクロヘキサン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，３’－ビフェニル）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（３－ｔ－ブチル－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、２，２－
ビス（３－ブロモ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジメチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒド
ロキシフェニル）プロパン、１，１－ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニ
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（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、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）シクロペンタン、４，４’－ジヒドロキシジフェニル
エ－テル、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジメチルジフェニルエ－テル、４，４’
－スルホニルジフェノール、４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホキシド、４，４’
－ジヒドロキシジフェニルスルフィド、２，２’－ジメチル－４，４’－スルホニルジフ
ェノール、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、４，
４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジメチルジフェニルスルフィド、２，２’－ジフェニル
－４，４’－スルホニルジフェノール、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジフェニル
ジフェニルスルホキシド、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジフェニルジフェニルス
ルフィド、１，３－ビス｛２－（４－ヒドロキシフェニル）プロピル｝ベンゼン、１，４
－ビス｛２－（４－ヒドロキシフェニル）プロピル｝ベンゼン、１，４－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）シクロヘキサン、１，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキ
サン、４，８－ビス（４－ヒドロキシフェニル）トリシクロ［５．２．１．０２，６］デ
カン、４，４’－（１，３－アダマンタンジイル）ジフェノール、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が挙げられる。
【００３４】
　なかでも、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン、２，２－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチル
フェニル）プロパン、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）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、４，４’
－スルホニルジフェノール、２，２’－ジメチル－４，４’－スルホニルジフェノール、
９，９－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、１，３－ビス｛２－
（４－ヒドロキシフェニル）プロピル｝ベンゼン、１，４－ビス｛２－（４－ヒドロキシ
フェニル）プロピル｝ベンゼンが好ましく、殊に２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）プロパン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン（ＢＰＺ）、４，
４’－スルホニルジフェノール、９，９－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）
フルオレンが好ましい。中でも強度に優れ、良好な耐久性を有する２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）プロパンが最も好適である。また、これらは単独または二種以上組み
合わせて用いてもよい。
【００３５】
　上記一般式（３）で表されるヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサンとして
は、例えば下記に示すような化合物が好適に用いられる。
【００３６】
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【化４】

【００３７】
　ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）は、オレフィン性の不飽和
炭素－炭素結合を有するフェノール類、好適にはビニルフェノール、２－アリルフェノー
ル、イソプロペニルフェノール、２－メトキシ－４－アリルフェノールを所定の重合度を
有するポリシロキサン鎖の末端に、ハイドロシリレーション反応させることにより容易に
製造される。なかでも、（２－アリルフェノール）末端ポリジオルガノシロキサン、（２
－メトキシ－４－アリルフェノール）末端ポリジオルガノシロキサンが好ましく、殊に（
２－アリルフェノール）末端ポリジメチルシロキサン、（２－メトキシ－４－アリルフェ
ノール）末端ポリジメチルシロキサンが好ましい。ヒドロキシアリール末端ポリジオルガ
ノシロキサン（ＩＩ）は、その分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が３以下であることが好ましい
。さらに優れた高温成形時の低アウトガス性と低温衝撃性を発現させるために、かかる分
子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）はより好ましくは２．５以下であり、さらに好ましくは２以下で
ある。かかる好適な範囲の上限を超えると高温成形時のアウトガス発生量が多く、また、
低温衝撃性に劣る場合がある。
【００３８】
　また、高度な耐衝撃性を実現するためにヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキ
サン（ＩＩ）のジオルガノシロキサン重合度（ｐ＋ｑ）は１０～３００が適切である。か
かるジオルガノシロキサン重合度（ｐ＋ｑ）は好ましくは１０～２００、より好ましくは
１２～１５０、更に好ましくは１４～１００である。かかる好適な範囲の下限未満では、
ポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合体の特徴である耐衝撃性が有効に発
現せず、かかる好適な範囲の上限を超えると外観不良が現れる。
【００３９】
　Ａ成分で使用されるポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂全重量に
占めるポリジオルガノシロキサン含有量は０．１～５０重量％が好ましい。かかるポリジ
オルガノシロキサン成分含有量はより好ましくは０．５～３０重量％、さらに好ましくは
１～２０重量％である。かかる好適な範囲の下限以上では、耐衝撃性や難燃性に優れ、か
かる好適な範囲の上限以下では、成形条件の影響を受けにくい安定した外観が得られやす
い。かかるポリジオルガノシロキサン重合度、ポリジオルガノシロキサン含有量は、１Ｈ
－ＮＭＲ測定により算出することが可能である。
【００４０】
　本発明において、ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）は１種の
みを用いてもよく、また、２種以上を用いてもよい。
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　また、本発明の妨げにならない範囲で、上記二価フェノール（Ｉ）、ヒドロキシアリー
ル末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）以外の他のコモノマーを共重合体の全重量に対
して１０重量％以下の範囲で併用することもできる。
【００４２】
　本発明においては、あらかじめ水に不溶性の有機溶媒とアルカリ水溶液との混合液中に
おける二価フェノール（Ｉ）と炭酸エステル形成性化合物の反応により末端クロロホルメ
ート基を有するオリゴマーを含む混合溶液を調製する。
【００４３】
　二価フェノール（Ｉ）のオリゴマーを生成するにあたり、本発明の方法に用いられる二
価フェノール（Ｉ）の全量を一度にオリゴマーにしてもよく、又は、その一部を後添加モ
ノマーとして後段の界面重縮合反応に反応原料として添加してもよい。後添加モノマーと
は、後段の重縮合反応を速やかに進行させるために加えるものであり、必要のない場合に
は敢えて加える必要はない。
【００４４】
　このオリゴマー生成反応の方式は特に限定はされないが、通常、酸結合剤の存在下、溶
媒中で行う方式が好適である。
【００４５】
　炭酸エステル形成性化合物の使用割合は、反応の化学量論比（当量）を考慮して適宜調
整すればよい。また、ホスゲン等のガス状の炭酸エステル形成性化合物を使用する場合、
これを反応系に吹き込む方法が好適に採用できる。
【００４６】
　前記酸結合剤としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属
水酸化物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸塩、ピリジン等の有機塩
基あるいはこれらの混合物などが用いられる。酸結合剤の使用割合も、上記同様に、反応
の化学量論比（当量）を考慮して適宜定めればよい。具体的には、オリゴマーの形成に使
用する二価フェノール（Ｉ）のモル数（通常１モルは２当量に相当）に対して２当量若し
くはこれより若干過剰量の酸結合剤を用いることが好ましい。
【００４７】
　前記溶媒としては、公知のポリカーボネートの製造に使用されるものなど各種の反応に
不活性な溶媒を１種単独であるいは混合溶媒として使用すればよい。代表的な例としては
、例えば、キシレン等の炭化水素溶媒、塩化メチレン、クロロベンゼンをはじめとするハ
ロゲン化炭化水素溶媒などが挙げられる。特に塩化メチレン等のハロゲン化炭化水素溶媒
が好適に用いられる。
【００４８】
　オリゴマー生成の反応圧力は特に制限はなく、常圧、加圧、減圧のいずれでもよいが、
通常常圧下で反応を行うことが有利である。反応温度は－２０～５０℃の範囲から選ばれ
、多くの場合、重合に伴い発熱するので、水冷又は氷冷することが望ましい。反応時間は
他の条件に左右され一概に規定できないが、通常、０．２～１０時間で行われる。オリゴ
マー生成反応のｐＨ範囲は、公知の界面反応条件と同様であり、ｐＨは常に１０以上に調
製される。
【００４９】
　本発明はこのようにして、末端クロロホルメート基を有する二価フェノール（Ｉ）のオ
リゴマーを含む混合溶液を得た後、該混合溶液を攪拌しながら分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
が３以下まで高度に精製された一般式（４）で表わされるヒドロキシアリール末端ポリジ
オルガノシロキサン（ＩＩ）を二価フェノール（Ｉ）に加え、該ヒドロキシアリール末端
ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）と該オリゴマーを界面重縮合させることによりポリカ
ーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合体を得る。
【００５０】
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【化５】

（上記一般式（４）において、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、各々独立に水
素原子、炭素数１～１２のアルキル基又は炭素数６～１２の置換若しくは無置換のアリー
ル基であり、Ｒ９及びＲ１０は夫々独立して水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１
０のアルキル基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基であり、ｐは自然数であり、ｑは０
又は自然数であり、ｐ＋ｑは１０～３００の自然数である。Ｘは炭素数２～８の二価脂肪
族基である。）
【００５１】
　界面重縮合反応を行うにあたり、酸結合剤を反応の化学量論比（当量）を考慮して適宜
追加してもよい。酸結合剤としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のア
ルカリ金属水酸化物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸塩、ピリジン
等の有機塩基あるいはこれらの混合物などが用いられる。具体的には、使用するヒドロキ
シアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）、又は上記の如く二価フェノール（Ｉ
）の一部を後添加モノマーとしてこの反応段階に添加する場合には、後添加分の二価フェ
ノール（Ｉ）とヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）との合計モル
数（通常１モルは２当量に相当）に対して２当量若しくはこれより過剰量のアルカリを用
いることが好ましい。
【００５２】
　二価フェノール（Ｉ）のオリゴマーとヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサ
ン（ＩＩ）との界面重縮合反応による重縮合は、上記混合液を激しく攪拌することにより
行われる。
【００５３】
　かかる重合反応においては、末端停止剤或いは分子量調節剤が通常使用される。末端停
止剤としては一価のフェノール性水酸基を有する化合物が挙げられ、通常のフェノール、
ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｐ－クミルフェノール、トリブロモフェノールなどの
他に、長鎖アルキルフェノール、脂肪族カルボン酸クロライド、脂肪族カルボン酸、ヒド
ロキシ安息香酸アルキルエステル、ヒドロキシフェニルアルキル酸エステル、アルキルエ
ーテルフェノールなどが例示される。その使用量は用いる全ての二価フェノール系化合物
１００モルに対して、１００～０．５モル、好ましくは５０～２モルの範囲であり、二種
以上の化合物を併用することも当然に可能である。
【００５４】
　重縮合反応を促進するために、トリエチルアミンのような第三級アミン又は第四級アン
モニウム塩などの触媒を添加してもよい。
【００５５】
　かかる重合反応の反応時間は、好ましくは３０分以上、更に好ましくは５０分以上であ
る。所望に応じ、亜硫酸ナトリウム、ハイドロサルファイドなどの酸化防止剤を少量添加
してもよい。
【００５６】
　分岐化剤を上記の二価フェノール系化合物と併用して分岐化ポリカーボネート－ポリジ
オルガノシロキサンとすることができる。かかる分岐ポリカーボネート－ポリジオルガノ
シロキサン共重合樹脂に使用される三官能以上の多官能性芳香族化合物としては、フロロ
グルシン、フロログルシド、または４，６－ジメチル－２，４，６－トリス（４－ヒドロ
キジフェニル）ヘプテン－２、２，４，６－トリメチル－２，４，６－トリス（４－ヒド
ロキシフェニル）ヘプタン、１，３，５－トリス（４－ヒドロキシフェニル）ベンゼン、



(12) JP 2020-94137 A 2020.6.18

10

20

30

40

50

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（３，５－
ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）エタン、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、４－｛４－［１，１－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）エチル］ベンゼン｝－α，α－ジメチルベンジルフェノール等のトリスフェノール
、テトラ（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（２，４－ジヒドロキシフェニル）ケ
トン、１，４－ビス（４，４－ジヒドロキシトリフェニルメチル）ベンゼン、またはトリ
メリット酸、ピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸およびこれらの酸クロラ
イド等が挙げられ、中でも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（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）エタンが好ましく、特に
１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタンが好ましい。分岐ポリカーボネー
ト－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂中の多官能性化合物の割合は、ポリカーボネー
ト－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂全量中、好ましくは０．００１～１モル％、よ
り好ましくは０．００５～０．９モル％、さらに好ましくは０．０１～０．８モル％、特
に好ましくは０．０５～０．４モル％である。なお、かかる分岐構造量については１Ｈ－
ＮＭＲ測定により算出することが可能である。
【００５７】
　反応圧力は、減圧、常圧、加圧のいずれでも可能であるが、通常は、常圧若しくは反応
系の自圧程度で好適に行い得る。反応温度は－２０～５０℃の範囲から選ばれ、多くの場
合、重合に伴い発熱するので、水冷又は氷冷することが望ましい。反応時間は反応温度等
の他の条件によって異なるので一概に規定はできないが、通常、０．５～１０時間で行わ
れる。
【００５８】
　場合により、得られたポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂に適宜
物理的処理（混合、分画など）及び／又は化学的処理（ポリマー反応、架橋処理、部分分
解処理など）を施して所望の還元粘度［ηＳＰ／ｃ］のポリカーボネート－ポリジオルガ
ノシロキサン共重合樹脂として取得することもできる。
【００５９】
　得られた反応生成物（粗生成物）は公知の分離精製法等の各種の後処理を施して、所望
の純度（精製度）のポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂として回収
することができる。　
【００６０】
　ポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂成形品中のポリジオルガノシ
ロキサンドメインの平均サイズは、１～４０ｎｍの範囲が好ましい。かかる平均サイズは
より好ましくは１～３０ｎｍ、更に好ましくは５～２５ｎｍである。かかる好適な範囲の
下限未満では、耐衝撃性や難燃性が十分に発揮されず、かかる好適な範囲の上限を超える
と耐衝撃性が安定して発揮されない場合がある。これにより耐衝撃性および外観に優れた
ポリカーボネート樹脂組成物が提供される。
【００６１】
　本発明におけるポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂成形品のポリ
ジオルガノシロキサンドメインの平均ドメインサイズ、規格化分散は、小角エックス線散
乱法（Ｓｍａｌｌ　Ａｎｇｌｅ　Ｘ－ｒａｙ　Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ：ＳＡＸＳ）により
評価した。小角エックス線散乱法とは、散乱角（２θ）＜１０°以内の小角領域で生じる
散漫な散乱・回折を測定する方法である。この小角エックス線散乱法では、物質中に１～
１００ｎｍ程度の大きさの電子密度の異なる領域があると、その電子密度差によりエック
ス線の散漫散乱が計測される。この散乱角と散乱強度に基づいて測定対象物の粒子径を求
める。ポリカーボネートポリマーのマトリックス中にポリジオルガノシロキサンドメイン
が分散した凝集構造となるポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂の場
合、ポリカーボネートマトリックスとポリジオルガノシロキサンドメインの電子密度差に
より、エックス線の散漫散乱が生じる。散乱角（２θ）が１０°未満の範囲の各散乱角（
２θ）における散乱強度Ｉを測定して、小角エックス線散乱プロファイルを測定し、ポリ
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ジオルガノシロキサンドメインが球状ドメインであり、粒径分布のばらつきが存在すると
仮定して、仮の粒径と仮の粒径分布モデルから、市販の解析ソフトウェアを用いてシミュ
レーションを行い、ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズと粒径分布（規格化
分散）を求める。小角エックス線散乱法によれば、透過型電子顕微鏡による観察では正確
に測定できない、ポリカーボネートポリマーのマトリックス中に分散したポリジオルガノ
シロキサンドメインの平均サイズと粒径分布を、精度よく、簡便に、再現性良く測定する
ことができる。平均ドメインサイズとは個々のドメインサイズの数平均を意味する。規格
化分散とは、粒径分布の広がりを平均サイズで規格化したパラメータを意味する。具体的
には、ポリジオルガノシロキサンドメインサイズの分散を平均ドメインサイズで規格化し
た値であり、下記式（１）で表される。
【００６２】
【数１】

　上記式（１）において、δはポリジオルガノシロキサンドメインサイズの標準偏差、Ｄ
ａｖは平均ドメインサイズである。
【００６３】
　本発明に関連して用いる用語「平均ドメインサイズ」、「規格化分散」は、かかる小角
エックス線散乱法により、実施例記載の方法で作製した３段型プレートの厚み１．０ｍｍ
部を測定することにより得られる測定値を示す。また、粒子間相互作用（粒子間干渉）を
考慮しない孤立粒子モデルにて解析を行った。
【００６４】
　（Ｂ成分：ガラス繊維）
　本発明で使用されるガラス繊維はガラス繊維を切断または粉砕したものであり、一般に
合成樹脂用強化材として使用されるものである。該ガラス繊維は、樹脂組成物中の平均繊
維長が３０～９００μｍであり、かつ平均Ｌ／Ｄが１０～３００を満足するガラス繊維で
あることが好ましい。ここでいうＬはガラス繊維の平均長さ、Ｄは丸型断面を有するガラ
ス繊維の場合は平均直径であり、扁平断面ガラス繊維の場合は、断面の長径の平均値を言
う。平均繊維長は３０～５００μｍであることがより好ましく、Ｌ／Ｄは１０～２００で
あることがより好ましい。Ｌ／Ｄが１０より小さいと耐熱性が発現しない場合があり、３
００よりも大きいと成形品の外観や成形性が低下する場合があるため、好ましくない。ま
た、平均繊維長が３０μｍより小さいと耐熱性が発現しない場合があり、９００μｍより
大きいと成形品の外観や成形性が低下する場合がある。さらに、ガラス繊維の直径は特に
制限する必要がないが、３～５０μｍの範囲が好ましい。５０μｍを超えると成形品の外
観が損なわれる場合があり、好ましくない。
【００６５】
　ガラス繊維としては、丸型断面を有するガラス繊維および扁平断面ガラス繊維が好まし
く、丸型断面を有するガラス繊維がより好ましい。
【００６６】
　ガラス繊維のガラス組成は、Ａガラス、Ｃガラス、Ｔガラス、ＮＣＲガラス、ＨＭＥガ
ラスおよびＥガラス等に代表される各種のガラス組成が適用され、特に限定されない。
【００６７】
　Ｂ成分の含有量は、Ａ成分１００重量部に対して、２０～６０重量部であり、好ましく
は２０～５５重量部、より好ましくは２０～５０重量部である。Ｂ成分の含有量が２０重
量部未満である場合十分な耐熱性が得られず剛性も不足し、６０重量部より多くなると、
成形性が低下する。
【００６８】
　（Ｃ成分：窒化ホウ素）
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　窒化ホウ素としては立方晶窒化ホウ素、六方晶窒化ホウ素等が挙げられ、六方晶窒化ホ
ウ素が好ましい。また、窒化ホウ素には、球状、鱗片状、およびそれらの凝集体などがあ
り、本発明にはいずれも使用することができる。なかでも鱗片状、鱗片状の凝集体を用い
るとより熱伝導性の良好な組成物が得られるとともに機械物性等が良好となるので好まし
い。
【００６９】
　窒化ホウ素の平均粒子径（Ｄ５０）はレーザー回折・散乱法にて測定した数値にて１５
～２８μｍであり、１５～２５μｍが好ましく、１７～２５μｍがより好ましい。平均粒
子径が１５μｍ未満では樹脂組成物製造時の押出安定性が悪く生産性が低下する。平均粒
子径が２８μｍを超えると熱伝導性が低下する。
【００７０】
　窒化ホウ素のタップ密度は０．５ｇ／ｍｌ以上であり、好ましくは０．５２ｇ／ｍｌ以
上、より好ましくは０．５５ｇ／ｍｌ以上である。なお、上限は特に限定されないが、１
．０ｇ／ｍｌ以下が好ましく、より好ましくは０．９ｇ／ｍｌ以下である。タップ密度が
０．５ｇ／ｍｌ未満では押出安定性が悪く生産性が低下する。
【００７１】
　Ｃ成分の含有量はＡ成分１００重量部に対して、５～４０重量部であり、好ましくは５
～３５重量部、より好ましくは１０～３０重量部である。Ｃ成分の含有量が５重量部未満
の場合には剛性が低いうえ、熱伝導性が低く、４０重量部を超えると押出加工性が低下す
る。
【００７２】
　（Ｄ成分：臭素系難燃剤）
　本発明において用いる臭素系難燃剤としては、例えば臭素含有率２０重量％以上の臭素
化ビスフェノールＡ型ポリカーボネート難燃剤、臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
およびその末端グリシジル基の一部または全部を封鎖した変性物、臭素化ジフェニルエー
テル難燃剤、臭素化イミド難燃剤、臭素化ポリスチレン難燃剤等を挙げることができる。
【００７３】
　具体例としては、デカブロモジフェニルオキサイド、オクタブロモジフェニルオキサイ
ド、テトラブロモジフェニルオキサイド、テトラブロモ無水フタル酸、ヘキサブロモシク
ロドデカン、ビス（２，４，６－トリブロモフェノキシ）エタン、エチレンビステトラブ
ロモフタルイミド、ヘキサブロモベンゼン、１，１‐スルホニル［３，５‐ジブロモ‐４
‐（２，３－ジブロモプロポキシ）］ベンゼン、ポリジブロモフェニレンオキサイド、テ
トラブロムビスフェノールＳ、トリス（２，３‐ジブロモプロピル‐１）イソシアヌレー
ト、トリブロモフェノール、トリブロモフェニルアリルエーテル、トリブロモネオペンチ
ルアルコール、ブロム化ポリスチレン、ブロム化ポリエチレン、テトラブロムビスフェノ
ールＡ、テトラブロムビスフェノールＡ誘導体、テトラブロムビスフェノールＡ‐エポキ
シオリゴマーまたはポリマー、テトラブロムビスフェノールＡ‐カーボネートオリゴマー
またはポリマー、ブロム化フェノールノボラックエポキシなどのブロム化エポキシ樹脂、
テトラブロムビスフェノールＡ‐ビス（２－ヒドロキシジエチルエーテル）、テトラブロ
ムビスフェノールＡ‐ビス（２，３‐ジブロモプロピルエーテル）、テトラブロムビスフ
ェノールＡ‐ビス（アリルエーテル）、テトラブロモシクロオクタン、エチレンビスペン
タブロモジフェニル、トリス（トリブロモネオペンチル）ホスフェート、ポリ（ペンタブ
ロモベンジルポリアクリレート）、オクタブロモトリメチルフェニルインダン、ジブロモ
ネオペンチルグリコール、ペンタブロモベンジルポリアクリレート、ジブロモクレジルグ
リシジルエーテル、Ｎ，Ｎ′‐エチレン‐ビス‐テトラブロモフタルイミドなどが挙げら
れる。なかでも、テトラブロムビスフェノールＡ－エポキシオリゴマー、テトラブロムビ
スフェノールＡ－カーボネートオリゴマー、ブロム化エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００７４】
　本発明の臭素系難燃剤としては、臭素化ポリカーボネート（オリゴマーを含む）が特に
好適である。臭素化ポリカーボネートは耐熱性に優れ、かつ大幅に難燃性を向上できる。
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本発明で使用する臭素化ポリカーボネートは、下記一般式（５）で表される構成単位が全
構成単位の少なくとも６０モル％、好ましくは少なくとも８０モル％であり、特に好まし
くは実質的に下記一般式（５）で表される構成単位からなる臭素化ポリカーボネート化合
物である。
【００７５】
【化６】

（式（５）中、Ｘは臭素原子、Ｒは炭素数１～４のアルキレン基、炭素数１～４のアルキ
リデン基または－ＳＯ２－である。）
　また、かかる式（５）において、好適にはＲはメチレン基、エチレン基、イソプロピリ
デン基、－ＳＯ２－、特に好ましくはイソプロピリデン基を示す。
【００７６】
　臭素化ポリカーボネートは、残存するクロロホーメート基末端が少なく、末端塩素量が
０．３ｐｐｍ以下であることが好ましく、より好ましくは０．２ｐｐｍ以下である。かか
る末端塩素量は、試料を塩化メチレンに溶解し、４－（ｐ－ニトロベンジル）ピリジンを
加えて末端塩素（末端クロロホーメート）と反応させ、これを紫外可視分光光度計（日立
製作所製Ｕ－３２００）により測定して求めることができる。末端塩素量が０．３ｐｐｍ
以下であると、樹脂組成物の熱安定性がより良好となり、更に高温の成形が可能となり、
その結果成形加工性により優れた樹脂組成物が提供される。
【００７７】
　また臭素化ポリカーボネートは、残存する水酸基末端が少ないことが好ましい。より具
体的には臭素化ポリカーボネートの構成単位１モルに対して、末端水酸基量が０．０００
５モル以下であることが好ましく、より好ましくは０．０００３モル以下である。末端水
酸基量は、試料を重クロロホルムに溶解し、１Ｈ－ＮＭＲ法により測定して求めることが
できる。かかる末端水酸基量であると、樹脂組成物の熱安定性が更に向上し好ましい。
【００７８】
　臭素化ポリカーボネートの比粘度は、好ましくは０．０１５～０．１の範囲、より好ま
しくは０．０１５～０．０８の範囲である。臭素化ポリカーボネートの比粘度は、前述し
た本発明のＡ成分であるポリカーボネート樹脂の粘度平均分子量を算出するに際し使用し
た上記比粘度の算出式に従って算出されたものである。
【００７９】
　Ｄ成分の含有量は、Ａ成分１００重量部に対して、５～３０重量部であり、好ましくは
５～２５重量部、より好ましくは５～２０重量部である。含有量が５重量部未満では、難
燃性が改善されず、３０重量部を超えると押出加工性が低下する。
【００８０】
　（Ｅ成分：含フッ素滴下防止剤）
　本発明の樹脂組成物は、含フッ素滴下防止剤を含有する。かかる含フッ素滴下防止剤を
上記難燃剤と併用することにより、より良好な難燃性を得ることができる。かかる含フッ
素滴下防止剤としては、フィブリル形成能を有する含フッ素ポリマーを挙げることができ
、かかるポリマーとしてはポリテトラフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン系共重
合体（例えば、テトラフルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン共重合体、など）、
米国特許第４３７９９１０号公報に示されるような部分フッ素化ポリマー、フッ素化ジフ
ェノールから製造されるポリカーボネート樹脂などを挙げることかできるが、好ましくは
ポリテトラフルオロエチレン（以下ＰＴＦＥと称することがある）である。
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【００８１】
　フィブリル形成能を有するポリテトラフルオロエチレン（フィブリル化ＰＴＦＥ）は極
めて高い分子量を有し、せん断力などの外的作用によりＰＴＦＥ同士を結合して繊維状に
なる傾向を示すものである。その数平均分子量は、１５０万～数千万の範囲である。かか
る下限はより好ましくは３００万である。かかる数平均分子量は、特開平６－１４５５２
０号公報に開示されているとおり、３８０℃でのポリテトラフルオロエチレンの溶融粘度
に基づき算出される。即ち、フィブリル化ＰＴＦＥは、かかる公報に記載された方法で測
定される３８０℃における溶融粘度が１０７～１０１３ｐｏｉｓｅの範囲であり、好まし
くは１０８～１０１２ｐｏｉｓｅの範囲である。
【００８２】
　かかるＰＴＦＥは、固体形状の他、水性分散液形態のものも使用可能である。またかか
るフィブリル形成能を有するＰＴＦＥは樹脂中での分散性を向上させ、更に良好な難燃性
および機械的特性を得るために他の樹脂との混合形態のＰＴＦＥ混合物を使用することも
可能である。また、特開平６－１４５５２０号公報に開示されているとおり、かかるフィ
ブリル化ＰＴＦＥを芯とし、低分子量のポリテトラフルオロエチレンを殻とした構造を有
するものも好ましく利用される。
【００８３】
　フィブリル化ＰＴＦＥの市販品としては例えば三井・デュポンフロロケミカル（株）の
テフロン（登録商標）６Ｊ、ダイキン化学工業（株）のポリフロンＭＰＡ　ＦＡ５００、
Ｆ－２０１Ｌなどを挙げることができる。フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液の市販品と
しては、旭アイシーアイフロロポリマーズ（株）製のフルオンＡＤ－１、ＡＤ－９３６、
ダイキン工業（株）製のフルオンＤ－１、Ｄ－２、三井・デュポンフロロケミカル（株）
製のテフロン（登録商標）３０Ｊなどを代表として挙げることができる。
【００８４】
　混合形態のフィブリル化ＰＴＦＥとしては、（１）フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液
と有機重合体の水性分散液または溶液とを混合し共沈殿を行い共凝集混合物を得る方法（
特開昭６０－２５８２６３号公報、特開昭６３－１５４７４４号公報などに記載された方
法）、（２）フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液と乾燥した有機重合体粒子とを混合する
方法（特開平４－２７２９５７号公報に記載された方法）、（３）フィブリル化ＰＴＦＥ
の水性分散液と有機重合体粒子溶液を均一に混合し、かかる混合物からそれぞれの媒体を
同時に除去する方法（特開平０６－２２０２１０号公報、特開平０８－１８８６５３号公
報などに記載された方法）、（４）フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液中で有機重合体を
形成する単量体を重合する方法（特開平９－９５５８３号公報に記載された方法）、およ
び（５）ＰＴＦＥの水性分散液と有機重合体分散液を均一に混合後、更に該混合分散液中
でビニル系単量体を重合し、その後混合物を得る方法（特開平１１－２９６７９号などに
記載された方法）により得られたものが使用できる。これらの混合形態のフィブリル化Ｐ
ＴＦＥの市販品としては、三菱レイヨン（株）の「メタブレン　Ａ３８００」（商品名）
、ＧＥスペシャリティーケミカルズ社製　「ＢＬＥＮＤＥＸ　Ｂ４４９」（商品名）およ
びＰａｃｉｆｉｃ　Ｉｎｔｅｒｃｈｅｍ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ社製「ＰＯＬＹ　ＴＳ
　ＡＤ００１」（商品名）などが例示される。
【００８５】
　上記フィブリル化ＰＴＦＥは機械的強度を低下させないため、できる限り微分散される
ことが好ましい。かかる微分散を達成する手段として、上記混合形態のフィブリル化ＰＴ
ＦＥは有利である。また水性分散液形態のものを溶融混練機に直接供給する方法も微分散
には有利である。但し水性分散液形態のものはやや色相が悪化する点に配慮を要する。混
合形態におけるフィブリル化ＰＴＦＥの割合としては、かかる混合物１００重量％中、フ
ィブリル化ＰＴＦＥが１０～８０重量％が好ましく、より好ましくは１５～７５重量％で
ある。フィブリル化ＰＴＦＥの割合がかかる範囲にある場合は、フィブリル化ＰＴＦＥの
良好な分散性を達成することができる。
【００８６】
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　Ｅ成分の含有量は、Ａ成分１００重量部に対して、０．１～５重量部であり、好ましく
は０．２～３重量部、より好ましくは０．２～０．８重量部である。含有量が０．１重量
部未満では難燃性が低下し、５重量部を超えると押出加工性が低下する。
【００８７】
　（Ｆ成分：ホスフェート化合物）
　本発明の樹脂組成物はホスフェート化合物を含有することができる。ホスフェート化合
物としては、例えば、モノメチルホスフェート、モノエチルホスフェート、モノトリメチ
ルホスフェート、モノ－ｎ－ブチルホスフェート、モノヘキシルホスフェート、モノヘプ
チルホスフェート、モノオクチルホスフェート、モノノニルホスフェート、モノデシルホ
スフェート、モノドデシルホスフェート、モノラウリルホスフェート、モノオレイルホス
フェート、モノテトラデシルホスフェート、モノフェニルホスフェート、モノベンジルホ
スフェート、モノ（４－ドデシル）フェニルホスフェート、モノ（４－メチルフェニル）
ホスフェート、モノ（４－エチルフェニル）ホスフェート、モノ（４－プロピルフェニル
）ホスフェート、モノ（４－ドデシルフェニル）ホスフェート、モノトリルホスフェート
、モノキシリルホスフェート、モノビフェニルホスフェート、モノナフチルホスフェート
、及びモノアントリルホスフェート等のモノアルキルホスフェート類及びモノアリールホ
スフェート類を包含し、これらは単独で用いられてもよく、或は２種以上の混合物として
、例えばモノアルキルホスフェートとモノアリールホスフェートとの混合物として用いら
れてもよい。但し、上記リン化合物を２種以上の混合物として用いる場合、モノアルキル
ホスフェートの比率が５０％以上を占めていることが好ましく、９０％以上を占めている
ことがより好ましく、特に１００％を占めていることがさらに好ましい。
【００８８】
　Ｆ成分の含有量は、Ａ成分１００重量部に対して、０．０１～１重量部であることが好
ましく、より好ましくは０．０２～０．８重量部である。含有量が０．０１重量部未満で
は成形熱安定性に劣る場合があり、１重量部を超えると耐湿熱性が低下する場合がある。
【００８９】
　（その他の添加剤について）
　また、本発明の組成物は必要に応じて種々の特開２０１６－１６０２７８号公報に記載
の公知の添加剤を添加することができる。
【００９０】
　（樹脂組成物の製造）
　本発明の樹脂組成物の調製には任意の方法が採用される。例えばＡ成分、Ｂ成分、Ｃ成
分、Ｄ成分、Ｅ成分および任意に他の成分を予備混合し、その後溶融混練し、ペレット化
する方法を挙げることができる。予備混合の手段としては、ナウターミキサー、Ｖ型ブレ
ンダー、ヘンシェルミキサー、メカノケミカル装置、押出混合機などを挙げることができ
る。予備混合においては必要に応じて押出造粒器やブリケッティングマシーンなどにより
造粒を行うこともできる。他の方法としては例えば、パウダーの形態を有するものを含む
場合、かかるパウダーの一部と配合する添加剤とをブレンドしてパウダーで希釈した添加
剤のマスターバッチを製造し、かかるマスターバッチを利用する方法が挙げられる。予備
混合後、ベント式二軸押出機に代表される溶融混練機で溶融混練、およびペレタイザー等
の機器によりペレット化する。溶融混練機としては他にバンバリーミキサー、混練ロール
、恒熱撹拌容器などを挙げることができるが、ベント式二軸押出機が好ましい。
【００９１】
　他に、各成分を予備混合することなく、それぞれ独立に二軸押出機に代表される溶融混
練機に供給する方法も取ることができる。また一部の成分を予備混合した後、残りの成分
と独立に溶融混練機に供給する方法が挙げられる。特に無機充填材が配合される場合には
、無機充填材は押出機途中の供給口から溶融樹脂中にサイドフィーダーの如き供給装置を
用いて供給されることが好ましい。予備混合の手段や造粒に関しては、前記と同様である
。なお、配合する成分に液状のものがある場合には、溶融混練機への供給にいわゆる液注
装置、または液添装置を使用することができる。
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【００９２】
　押出機としては、原料中の水分や、溶融混練樹脂から発生する揮発ガスを脱気できるベ
ントを有するものが好ましく使用できる。ベントからは発生水分や揮発ガスを効率よく押
出機外部へ排出するための真空ポンプが好ましく設置される。また押出原料中に混入した
異物などを除去するためのスクリーンを押出機ダイス部前のゾーンに設置し、異物を樹脂
組成物から取り除くことも可能である。かかるスクリーンとしては金網、スクリーンチェ
ンジャー、焼結金属プレート（ディスクフィルターなど）などを挙げることができる。
【００９３】
　溶融混練機としては二軸押出機の他にバンバリーミキサー、混練ロール、単軸押出機、
３軸以上の多軸押出機などを挙げることができる。
【００９４】
　上記の如く押出された樹脂は、直接切断してペレット化するか、またはストランドを形
成した後かかるストランドをペレタイザーで切断してペレット化される。ペレット化に際
して外部の埃などの影響を低減する必要がある場合には、押出機周囲の雰囲気を清浄化す
ることが好ましい。更にかかるペレットの製造においては、光学ディスク用ポリカーボネ
ート樹脂において既に提案されている様々な方法を用いて、ペレットの形状分布の狭小化
、ミスカット物の低減、運送または輸送時に発生する微小粉の低減、並びにストランドや
ペレット内部に発生する気泡（真空気泡）の低減を適宜行うことができる。これらの処方
により成形のハイサイクル化、およびシルバーの如き不良発生割合の低減を行うことがで
きる。またペレットの形状は、円柱、角柱、および球状など一般的な形状を取り得るが、
より好適には円柱である。かかる円柱の直径は好ましくは１～５ｍｍ、より好ましくは１
．５～４ｍｍ、さらに好ましくは２～３．３ｍｍである。一方、円柱の長さは好ましくは
１～３０ｍｍ、より好ましくは２～５ｍｍ、さらに好ましくは２．５～３．５ｍｍである
。
【００９５】
　本発明の樹脂組成物は通常上記の如く製造されたペレットを射出成形して成形品を得る
ことにより各種製品を製造することができる。かかる射出成形においては、通常の成形方
法だけでなく、射出圧縮成形、射出プレス成形、ガスアシスト射出成形、発泡成形（超臨
界流体を注入する方法を含む）、インサート成形、インモールドコーティング成形、断熱
金型成形、急速加熱冷却金型成形、二色成形、多色成形、サンドイッチ成形、および超高
速射出成形などを挙げることができる。また成形はコールドランナー方式およびホットラ
ンナー方式のいずれも選択することができる。
【００９６】
　また本発明の樹脂組成物は、押出成形により各種異形押出成形品、シート、フィルムな
どの形で使用することもできる。またシート、フィルムの成形にはインフレーション法や
、カレンダー法、キャスティング法なども使用可能である。更に特定の延伸操作をかける
ことにより熱収縮チューブとして成形することも可能である。また本発明の樹脂組成物を
回転成形やブロー成形などにより成形品とすることも可能である。
【００９７】
　本発明の樹脂組成物が利用される成形品は、各種電子・電気機器部品、カメラ部品、Ｏ
Ａ機器部品、精密機械部品、機械部品、車両部品（特に車両用内外装部品）、その他農業
資材、搬送容器、遊戯具および雑貨などの各種用途に有用であり、その奏する産業上の効
果は格別である。
【００９８】
　更に本発明の樹脂組成物からなる成形品には、各種の表面処理を行うことが可能である
。ここでいう表面処理とは、蒸着（物理蒸着、化学蒸着など）、メッキ（電気メッキ、無
電解メッキ、溶融メッキなど）、塗装、コーティング、印刷などの樹脂成形品の表層上に
新たな層を形成させるものであり、通常の熱可塑性樹脂に用いられる方法が適用できる。
表面処理としては、具体的には、ハードコート、撥水・撥油コート、紫外線吸収コート、
赤外線吸収コート、並びにメタライジング（蒸着など）などの各種の表面処理が例示され
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る。ハードコートは特に好ましくかつ必要とされる表面処理である。加えて、本発明の樹
脂組成物は、改良された金属密着性を有することから、蒸着処理およびメッキ処理の適用
も好ましい。かようにして金属層が設けられた成形品は、電磁波シールド部品、導電部品
、およびアンテナ部品などに利用できる。かかる部品は特にシート状およびフィルム状が
好ましい。
【００９９】
　本発明の樹脂組成物が利用される成形品の具体例としては、生活資材・建材・インテリ
ア用品やＯＡ機器・家電製品の内部部品やハウジングなどへの応用に好適なものである。
これらの製品としては例えば、パソコン、ノートパソコン、ＣＲＴディスプレー、プリン
ター、携帯端末、携帯電話、コピー機、ファックス、記録媒体（ＣＤ、ＣＤ－ＲＯＭ、Ｄ
ＶＤ、ＰＤ、ＦＤＤなど）ドライブ、パラボラアンテナ、電動工具、ＶＴＲ、テレビ、ア
イロン、ヘアードライヤー、炊飯器、電子レンジ、音響機器、オーディオ・レーザーディ
スク（登録商標）・コンパクトディスクなどの音声機器、照明機器、冷蔵庫、エアコン、
タイプライター、ワードプロセッサー、スーツケースや清掃用具などの生活資材などを挙
げることができ、これらの筐体などの各種部品に本発明の熱可塑性樹脂組成物から形成さ
れた樹脂製品を使用することができる。またその他の樹脂製品としては、ディフレクター
部品、カーナビケーション部品、カーステレオ部品、充電インフラ部品、自動車内外装部
品などの車両用部品を挙げることができる。
【発明の効果】
【０１００】
　本発明のポリカーボネート樹脂組成物は、熱伝導性、耐熱性、難燃性、剛性および絶縁
性に優れているため、屋外／屋内に限らず、自動車用途、インフラ設備用途、住宅設備用
途、建材用途、生活資材用途、ＯＡ・ＥＥ用途、屋外機器用途、その他の各種分野におい
て幅広く有用である。したがって本発明の奏する産業上の効果は極めて大である。
【発明を実施するための形態】
【０１０１】
　本発明者が現在最良と考える発明の形態は、上記の各要件の好ましい範囲を集約したも
のとなるが、例えば、その代表例を下記の実施例中に記載する。もちろん本発明はこれら
の形態に限定されるものではない。
【実施例】
【０１０２】
　以下に実施例をあげて本発明を更に説明する。なお、評価は下記の方法によって実施し
た。
（熱伝導性ポリカーボネート樹脂組成物の評価）
（ｉ）熱伝導率
　下記の方法で得られた引張りダンベル片（ＩＳＯ規格ＩＳＯ５２７－１および２準拠）
の中央部分を所定の大きさ（１００ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍｔ）に切削し、レーザーフラ
ッシュ装置（ＮＥＴＺＳＣＨ社製キセノンレーザーフラッシュアナライザＬＦＡ４４７型
）を使用して、サンプルの流動方向の熱拡散率を測定し、熱伝導率を算出した。
（ｉｉ）荷重たわみ温度
　下記の方法で得られたＩＳＯ曲げ試験片を用いＩＳＯ７５－１および２に従い、１．８
０ＭＰａの荷重で荷重たわみ温度を測定した。
（ｉｉｉ）曲げ弾性率
　下記の方法で得られたＩＳＯ曲げ試験片を用い、ＩＳＯ１７８に従い、曲げ弾性率の測
定を実施した。
（ｉｖ）難燃性
　下記の方法で得られたＵＬ試験片を用いて、ＵＬ９４に従い、厚み２．８ｍｍにおける
Ｖ（垂直難燃試験）試験を実施した。
（ｖ）押出加工性
　押出時の安定性に関して以下の基準で評価を実施した。
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押出時にシュートアップが発生せず、ストランドも安定している：〇
押出時にシュートアップが発生しないが、ストランドが不安定で、ペレット化が困難：△
押出時にシュートアップが発生して、ペレット化が困難：×
（ｖｉ）絶縁性
　ＩＥＣ６０２５０に従い表面抵抗率を測定し、以下の基準で評価を実施した。
表面抵抗率が１×１０１５以上：〇
表面抵抗率が１×１０１５未満：×
【０１０３】
　［実施例１～１０、比較例１～１０］
　表１および表２に示す組成で、Ｂ成分のガラス繊維を除く成分からなる混合物を押出機
の第１供給口から供給した。かかる混合物はＶ型ブレンダーで混合して得た。Ｂ成分のガ
ラス繊維は、第２供給口からサイドフィーダーを用いて供給した。押出は径３０ｍｍφの
ベント式二軸押出機（（株）日本製鋼所ＴＥＸ３０α―３８．５ＢＷ－３Ｖ）を使用し、
スクリュー回転数２３０ｒｐｍ、吐出量２５ｋｇ／ｈ、ベントの真空度３ｋＰａで溶融混
錬し、ペレットを得た。なお、押出温度については、第１供給口からダイス部分まで３０
０℃で実施した。得られたペレットの一部は、１２０℃で６時間熱風循環式乾燥機にて乾
燥した後、射出成型機を用いて、シリンダー温度３００℃、金型温度９０℃にて評価用の
引張ダンベル片（ＩＳＯ５２７－１および２準拠）、ＩＳＯ曲げ試験片（ＩＳＯ１７８お
よびＩＳＯ１７９準拠）およびＵＬ試験片を成形した。
【０１０４】
　なお、表１、表２中の記号表記の各成分は以下の通りである。
（Ａ成分）
Ａ－１：芳香族ポリカーボネート樹脂（ビスフェノールＡとホスゲンから常法によって作
られた粘度平均分子量１９，７００のポリカーボネート樹脂粉末、帝人（株）製　パンラ
イトＬ－１２２５ＷＸ（製品名））
Ａ－２：芳香族ポリカーボネート樹脂（ビスフェノールＡとホスゲンから常法によって作
られた粘度平均分子量２２，２００のポリカーボネート樹脂ペレット、帝人（株）製　パ
ンライトＬ－１２２５Ｙ（製品名））
（Ｂ成分）
Ｂ－１：ガラス繊維（日東紡績（株）製　ＣＳＧ　３ＰＥ－４５５（商品名）、繊維径１
３μｍ、カット長３ｍｍ、ウレタン系集束剤）
（Ｃ成分）
Ｃ－１：窒化ホウ素（Ｄａｎｄｏｎｇ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｉ
ｎｓｔｉｔｕｔｅ製　ＨＳ（製品名）、板状　レーザー回析・散乱法により測定される平
均粒子径（Ｄ５０）：２０μｍ　タップ密度：０．６ｇ／ｍｌ）
Ｃ－２：窒化ホウ素（Ｄａｎｄｏｎｇ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｉ
ｎｓｔｉｔｕｔｅ製　ＨＮ（製品名）、板状　レーザー回析・散乱法により測定される平
均粒子径（Ｄ５０）：１０μｍ　タップ密度：０．３ｇ／ｍｌ）
Ｃ－３：窒化ホウ素（Ｄａｎｄｏｎｇ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｉ
ｎｓｔｉｔｕｔｅ製　ＨＳＬ（製品名）、板状　レーザー回析・散乱法により測定される
平均粒子径（Ｄ５０）：３０μｍ　タップ密度：０．６ｇ／ｍｌ）
（Ｄ成分）
Ｄ－１：臭素系難燃剤（帝人（株）製　ファイヤガードＦＧ８５００（商品名））
（Ｅ成分）
Ｅ－１：含フッ素滴下防止剤（ダイキン工業（株）製　ポリフロンＭＰＡ　ＦＡ５００Ｈ
（商品名））
（Ｆ成分）
Ｆ－１：ホスフェート化合物（大八化学工業（株）製　ＴＭＰ（商品名））
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
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【表２】
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