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(57)【要約】
【課題】押出による積層堆積システムに好適に用いることが出来る樹脂組成物であって、
押出加工温度を過度に高めること無く成形可能で、且つ低収縮、高耐熱、高透明、高表面
硬度等の材料特性バランスに秀でた樹脂組成物を提供する。
【解決手段】押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するための樹脂組成
物であって、特定構造を有するジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ａ）と、その他
のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ｂ）とを有するポリカーボネート樹脂を含有
することを特徴とする樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するための樹脂組成物であって
、
　下記一般式（１）で表される構造を有するジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ａ
）と、
　その他のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ｂ）とを有するポリカーボネート樹
脂を含有することを特徴とする樹脂組成物。
【化１】

【請求項２】
　前記構造単位（ｂ）が、下記式（２）～（５）で表されるジヒドロキシ化合物に由来す
る構造単位よりなる群から選ばれる何れかの構造単位であることを特徴とする請求項１に
記載の樹脂組成物。
　　　ＨＯ－Ｒ１－ＯＨ　　　　　　　　　　（２）
（式（２）中、Ｒ１は炭素数４～２０の置換若しくは無置換のシクロアルキレン基を表す
。）
　　　ＨＯ－ＣＨ２－Ｒ２－ＣＨ２－ＯＨ　　　（３）
（式（３）中、Ｒ２は炭素数４～２０の置換若しくは無置換のシクロアルキレン基を表す
。）
　　　Ｈ－（Ｏ－Ｒ３）ｐ－ＯＨ　　　　　　（４）
（式（４）中、Ｒ３は炭素数２～１０の置換若しくは無置換のアルキレン基を表し、ｐは
２～１００の整数である。）
　　　ＨＯ－Ｒ４－ＯＨ　　　　　　　　　　（５）
（式（５）中、Ｒ４は炭素数２～２０の置換若しくは無置換のアルキレン基、又は置換若
しくは無置換のアセタール環を有する基を表す。）
【請求項３】
　前記ポリカーボネート樹脂に含まれるジヒドロキシ化合物に由来する全構造単位のうち
前記構造単位（ａ）が占める割合が、４０モル％以上８５モル％以下であることを特徴と
する請求項１または２に記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　前記樹脂組成物が、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０ＭＰａ
での荷重たわみ温度が７０℃以上１３０℃以下であることを特徴とする請求項１乃至３の
いずれか一項に記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造する方法であって、請求項１乃
至４のいずれか一項に記載の前記樹脂組成物を原料として用い、押出による積層堆積シス
テムにおける加熱押出ヘッドの温度を２３０℃以下に設定して三次元物体を製造すること
を特徴とする三次元物体の製造方法。
【請求項６】
　押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造する方法であって、請求項１乃
至４のいずれか一項に記載の前記樹脂組成物を原料として用い、押出による積層堆積シス
テムにおける基盤温度を８０℃以下に設定して三次元物体を製造することを特徴とする三



(3) JP 2015-157880 A 2015.9.3

10

20

30

40

50

次元物体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するための樹脂組成
物と、この樹脂組成物を原料として押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製
造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　押出による積層堆積システム（例えば米国のストラタシス　インコーポレイテッド社製
の該システム）は、流動性を有する原料を押出ヘッドに備えたノズル部位から押し出して
コンピュータ支援設計（ＣＡＤ）モデルを基にして三次元物体を層状に構築するために用
いられる。原料は該ノズルからチャンバー内のＸＹ平面基盤上に連続的に堆積され、押し
出された原料は既に堆積している積層体と融着し、冷却するにつれ一体固化する。通常、
基盤に対するノズル位置がＸＹ平面に垂直方向なＺ軸方向に上昇しつつ前記押出工程が繰
り返されることで、ＣＡＤモデルに類似した三次元物体が構築される。
【０００３】
　積層原料を堆積させて目的とする三次元物体を製造する際に、構築中の三次元物体の突
出部の下や空洞部には、押出工程完了後に除去するための支持材を堆積させたり、支持構
造を予め設置したりすることが一般的である。支持材には目的とする三次元物体と容易に
剥離除去できる原料を用いたり、特定の溶媒に容易に溶解（分解や膨潤も広義に含む）す
る原料を用いたりすることが好ましいが、意図的に意匠性や機能を持たせた上で、目的と
する三次元物体から一部を除去しないで残す場合もある。
【０００４】
　従来から積層原料には専らアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン系樹脂（以下「Ａ
ＢＳ樹脂」と称することがある）が、加工性や流動性の観点から好適に用いられてきた（
特許文献１）。しかしながら、ＡＢＳ樹脂は収縮率が大きく高寸法精度の目的物を得にく
い。また、耐熱性、透明性、表面硬度を必要とする用途では材料物性の観点から実用特性
が満足出来ない。
【０００５】
　前記課題を材料代替で解決する試みとして、メタクリル酸メチルを主モノマーとするア
クリル樹脂（特許文献２および３）や、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン（以下「ビスフェノール－Ａ」と称することがある）を主モノマーとする芳香族ポリカ
ーボネート樹脂を原料とする検討がなされてきた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特表２０１０－５２１３３９号公報
【特許文献２】特表２００８－５０７６１９号公報
【特許文献３】特表２０１２－５０９７７７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上記従来の原料樹脂は、押出に適当な流動性を得るための温度が高いた
めに押出加工温度を例えば３００℃以上の高温にしなければならず、冷却固化温度も高い
ために基盤温度も例えば１００℃以上の高温にしなければならなかった。
【０００８】
　加工温度を過度に高くしなくてすむ代替材料として、乳酸を主モノマーとするポリ乳酸
樹脂を原料とする検討がなされてきたが、ポリ乳酸樹脂は硬く脆い材料物であるために、
押出工程完了後に目的物を基盤から剥離したり、支持材を除去したりする際に、目的とす
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る三次元物体をも破損してしまう事が多かった。
【０００９】
　本発明の目的は、前記事情を鑑み、押出による積層堆積システムに好適に用いることが
出来る樹脂組成物であって、押出加工温度を過度に高めること無く成形可能で、且つ低収
縮、高耐熱、高透明、高表面硬度等の材料特性バランスに秀でた樹脂組成物を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は上記課題を解決すべく鋭意検討を行った結果、以下に開示する発明によって
上記課題が全て解決できることを見出し、本発明の完成に至った。
【００１１】
　本発明は以下より構成される。
【００１２】
［１］　押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するための樹脂組成物で
あって、下記一般式（１）で表される構造を有するジヒドロキシ化合物に由来する構造単
位（ａ）と、その他のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ｂ）とを有するポリカー
ボネート樹脂を含有することを特徴とする樹脂組成物。
【００１３】
【化１】

【００１４】
［２］　前記構造単位（ｂ）が、下記式（２）～（５）で表されるジヒドロキシ化合物に
由来する構造単位よりなる群から選ばれる何れかの構造単位であることを特徴とする［１
］に記載の樹脂組成物。
　　　ＨＯ－Ｒ１－ＯＨ　　　　　　　　　　（２）
（式（２）中、Ｒ１は炭素数４～２０の置換若しくは無置換のシクロアルキレン基を表す
。）
　　　ＨＯ－ＣＨ２－Ｒ２－ＣＨ２－ＯＨ　　　（３）
（式（３）中、Ｒ２は炭素数４～２０の置換若しくは無置換のシクロアルキレン基を表す
。）
　　　Ｈ－（Ｏ－Ｒ３）ｐ－ＯＨ　　　　　　（４）
（式（４）中、Ｒ３は炭素数２～１０の置換若しくは無置換のアルキレン基を表し、ｐは
２～１００の整数である。）
　　　ＨＯ－Ｒ４－ＯＨ　　　　　　　　　　（５）
（式（５）中、Ｒ４は炭素数２～２０の置換若しくは無置換のアルキレン基、又は置換若
しくは無置換のアセタール環を有する基を表す。）
【００１５】
［３］　前記ポリカーボネート樹脂に含まれるジヒドロキシ化合物に由来する全構造単位
のうち前記構造単位（ａ）が占める割合が、４０モル％以上８５モル％以下であることを
特徴とする［１］または［２］に記載の樹脂組成物。
【００１６】
［４］　前記樹脂組成物が、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０
ＭＰａでの荷重たわみ温度が７０℃以上１３０℃以下であることを特徴とする［１］乃至
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［３］のいずれかに記載の樹脂組成物。
【００１７】
［５］　押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造する方法であって、［１
］乃至［４］のいずれかに記載の前記樹脂組成物を原料として用い、押出による積層堆積
システムにおける加熱押出ヘッドの温度を２３０℃以下に設定して三次元物体を製造する
ことを特徴とする三次元物体の製造方法。
【００１８】
［６］　押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造する方法であって、［１
］乃至［４］のいずれかに記載の前記樹脂組成物を原料として用い、押出による積層堆積
システムにおける基盤温度を８０℃以下に設定して三次元物体を製造することを特徴とす
る三次元物体の製造方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の樹脂組成物は、従来提案されている押出による積層堆積システムを用いて三次
元物体を製造するための樹脂組成物に比べて、押出に適当な流動性を得るための温度が低
いために、押出加工温度を過度に高めること無く成形可能であり、しかも低収縮、高耐熱
、高透明、高表面硬度等の材料特性バランスに秀でたものである。
　このため、本発明の樹脂組成物を押出による積層堆積システムによる三次元物体の製造
原料として用いて、従来よりも加熱押出ヘッドや基盤温度の温度を低めに設定して、良好
な外観を呈する三次元物体を精度良く効率的に製造することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。尚、本発明は、以下の実施の形態に限定
されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施することが出来る。
【００２１】
〔押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するための樹脂組成物〕
　本発明の樹脂組成物は、押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するた
めの樹脂組成物であって、下記一般式（１）で表される構造を有するジヒドロキシ化合物
（以下、「ジヒドロキシ化合物（１）」と称す場合がある。）に由来する構造単位（ａ）
と、その他のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ｂ）とを有するポリカーボネート
樹脂（以下、「本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）」又は「ポリカーボネート樹脂（Ａ
）」と称す場合がある。）を含有することを特徴とする。
【００２２】
【化２】

【００２３】
［ポリカーボネート樹脂（Ａ）］
＜ジヒドロキシ化合物（１）＞
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、上記一般式（１）で表されるジヒドロキシ化
合物（１）に由来する構造単位（ａ）（以下「構造単位（１）」と称す場合がある。）を
含むものである。
【００２４】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）に含まれるジヒドロキシ化合物に由来する全構造



(6) JP 2015-157880 A 2015.9.3

10

20

30

40

50

単位のうち、構造単位（１）（即ち構造単位（ａ））が占める割合は、４０～８５モル％
、特に４５～８０モル％、とりわけ５０～７０モル％であることが好ましい。ポリカーボ
ネート樹脂（Ａ）中の構造単位（１）の割合がこの範囲であれば、着色が少なく、高分子
量であり、衝撃強度が高く、さらに、ガラス転移温度の高いポリカーボネート樹脂（Ａ）
を得ることができる。
【００２５】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、ジヒドロキシ化合物（１）に由来する構造単
位（１）として、１種のジヒドロキシ化合物（１）に由来する構造単位（１）を含むもの
であっても良く、２種のジヒドロキシ化合物（１）に由来する構造単位（１）を含むもの
であっても良い。
【００２６】
　ジヒドロキシ化合物（１）に由来する構造単位（１）を含有する本発明のポリカーボネ
ート樹脂（Ａ）は、例えば、後述の本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造方法に従
って、ジヒドロキシ化合物（１）の１種又は２種以上を用いて製造される。
【００２７】
　ジヒドロキシ化合物（１）としては、立体異性体の関係にある、イソソルビド、イソマ
ンニド、イソイデットが挙げられる。
【００２８】
　上記のジヒドロキシ化合物（１）のうち、資源として豊富に存在し、容易に入手可能で
あり、種々のデンプンから製造されるソルビトールを脱水縮合して得られるイソソルビド
が、入手及び製造のし易さ、光学特性、成形性の面から最も好ましい。
【００２９】
　尚、イソソルビド等の環状エーテル構造を有するジヒドロキシ化合物（１）は、酸素に
よって徐々に酸化されやすい。このため、保管や、製造時の取り扱いの際には、酸素によ
る分解を防ぐため、水分が混入しないようにし、また、脱酸素剤を用いたり、窒素雰囲気
下で取り扱うことが肝要である。イソソルビドが酸化されると、蟻酸をはじめとする分解
物が発生し、例えば、これら分解物を含むイソソルビドを用いて本発明のポリカーボネー
ト樹脂（Ａ）を製造すると、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）に着色が発生したり、
物性を著しく劣化させる原因となる。また、重合反応に影響を与え、高分子量の重合体が
得られないこともあり、好ましくない。
【００３０】
　そこで、ジヒドロキシ化合物（１）には安定剤を用いることが好ましい。安定剤として
は、還元剤、制酸剤、抗酸化剤、脱酸素剤、光安定剤、ｐＨ安定剤、熱安定剤等の安定剤
を用いることが好ましく、特に酸性下ではジヒドロキシ化合物（１）が変質しやすいこと
から、塩基性安定剤を含むことが好ましい。このうち還元剤としては、ナトリウムボロハ
イドライド、リチウムボロハイドライド等が挙げられ、制酸剤としては水酸化ナトリウム
等のアルカリが挙げられる。ただし、このようなアルカリ金属塩の添加は、添加したアル
カリ金属がポリカーボネート樹脂（Ａ）製造時の重合触媒となる場合があるので、過剰に
添加し過ぎると重合反応を制御できなくなり、好ましくない。
【００３１】
　塩基性安定剤としては、長周期型周期表（Nomenclature　of　Inorganic　Chemistry　
IUPAC　Recommendations　２００５）における１族又は２族の金属の水酸化物、炭酸塩、
リン酸塩、亜リン酸塩、次亜リン酸塩、硼酸塩、脂肪酸塩や、テトラメチルアンモニウム
ヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒ
ドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、トリメチルエチルアンモニウムヒ
ドロキシド、トリメチルベンジルアンモニウムヒドロキシド、トリメチルフェニルアンモ
ニウムヒドロキシド、トリエチルメチルアンモニウムヒドロキシド、トリエチルベンジル
アンモニウムヒドロキシド、トリエチルフェニルアンモニウムヒドロキシド、トリブチル
ベンジルアンモニウムヒドロキシド、トリブチルフェニルアンモニウムヒドロキシド、テ
トラフェニルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリフェニルアンモニウムヒドロキシ
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ド、メチルトリフェニルアンモニウムヒドロキシド、ブチルトリフェニルアンモニウムヒ
ドロキシド等の塩基性アンモニウム化合物、４－アミノピリジン、２－アミノピリジン、
Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、４－ジエチルアミノピリジン、２－ヒドロキシ
ピリジン、２－メトキシピリジン、４－メトキシピリジン、２－ジメチルアミノイミダゾ
ール、２－メトキシイミダゾール、イミダゾール、２－メルカプトイミダゾール、２－メ
チルイミダゾール、アミノキノリン等のアミン系化合物が挙げられる。その中でも、その
効果と後述する蒸留除去のしやすさから、ナトリウム又はカリウムのリン酸塩、亜リン酸
塩が好ましく、中でもリン酸水素２ナトリウム、亜リン酸水素２ナトリウムが好ましい。
【００３２】
　これら塩基性安定剤のジヒドロキシ化合物（１）中の含有量に特に制限はないが、少な
すぎるとジヒドロキシ化合物（１）の変質を防止する効果が得られない可能性があり、多
すぎるとジヒドロキシ化合物（１）の変性を招く場合があるので、通常、ジヒドロキシ化
合物（１）に対して、０．０００１重量％～１重量％、好ましくは０．００１重量％～０
．１重量％である。
【００３３】
　これらの安定剤を添加したジヒドロキシ化合物（１）をポリカーボネート樹脂（Ａ）原
料として用いると、安定剤の種類によっては、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）に着
色を発生したり、物性を著しく劣化させたりする場合がある。例えば、上記の塩基性安定
剤を含有したジヒドロキシ化合物（１）をポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造原料として
用いると、塩基性安定剤自体が重合触媒となり、重合速度や品質の制御が困難になるだけ
でなく、初期色相の悪化を招き、結果的に得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の成形品
の耐光性を悪化させる。
　このため、ジヒドロキシ化合物（１）をポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造原料として
使用する前に、塩基性安定剤等の安定剤は、イオン交換樹脂や蒸留等で除去することが好
ましい。
　また、前述の如く、ジヒドロキシ化合物（１）の酸化分解生成物を含むジヒドロキシ化
合物（１）をポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造原料として使用すると、得られるポリカ
ーボネート樹脂（Ａ）の着色を招く可能性があり、また、物性を著しく劣化させる可能性
があるだけではなく、重合反応に影響を与え、高分子量の重合体が得られないことがある
。
【００３４】
　このため、酸化分解物を含まないジヒドロキシ化合物（１）を得るために、また、前述
の塩基性安定剤を除去するために、ジヒドロキシ化合物（１）の蒸留精製を行うことが好
ましい。この場合の蒸留とは単蒸留であっても、連続蒸留であってもよく、特に限定され
ない。蒸留の条件としてはアルゴンや窒素等の不活性ガス雰囲気において、減圧下で蒸留
を実施することが好ましく、熱による変性を抑制するためには、２５０℃以下、好ましく
は２００℃以下、特には１８０℃以下の条件で行うことが好ましい。
【００３５】
　このような蒸留精製により、ジヒドロキシ化合物（１）中の酸化分解生成物、例えば、
蟻酸含有量を２０重量ｐｐｍ以下、好ましくは１０重量ｐｐｍ以下、特に好ましくは５重
量ｐｐｍ以下にすることにより、ポリカーボネート樹脂（Ａ）製造時の重合反応性を損な
うことなく、色相や熱安定性に優れたポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造が可能となる。
【００３６】
　なお、ジヒドロキシ化合物（１）の蟻酸含有量の測定はイオンクロマトグラフィーを使
用し、以下の手順に従い行われる。以下の手順では、代表的なジヒドロキシ化合物（１）
として、イソソルビドを例とする。
　イソソルビド約０．５ｇを精秤し５０ｍｌのメスフラスコに採取して純水で定容する。
標準試料として蟻酸ナトリウム水溶液を用い、標準試料とリテンションタイムが一致する
ピークを蟻酸とし、ピーク面積から絶対検量線法で定量する。
　イオンクロマトグラフは、Ｄｉｏｎｅｘ社製のＤＸ－５００型を用い、検出器には電気
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伝導度検出器を用いる。測定カラムとして、Ｄｉｏｎｅｘ社製ガードカラムにＡＧ－１５
、分離カラムにＡＳ－１５を用いる。測定試料を１００μｌのサンプルループに注入し、
溶離液に１０ｍＭ－ＮａＯＨを用い、流速１．２ｍｌ／分、恒温槽温度３５℃で測定する
。サプレッサーには、メンブランサプレッサーを用い、再生液には１２．５ｍＭ－Ｈ２Ｓ
Ｏ４水溶液を用いる。
【００３７】
＜ジヒドロキシ化合物（１）以外のジヒドロキシ化合物＞
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は構造の一部に前記構造単位（１）以外に、ジヒ
ドロキシ化合物（１）以外のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ｂ）を含有する。
　ジヒドロキシ化合物（１）以外のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位（ｂ）を含有
する本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、例えば、後述の本発明のポリカーボネート
樹脂（Ａ）の製造方法に従って、ジヒドロキシ化合物（１）以外のジヒドロキシ化合物の
１種又は２種以上を用いて製造される。
【００３８】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）が含有する構造単位（ｂ）は、下記式（２）～（
５）で表されるジヒドロキシ化合物に由来する構造単位よりなる群から選ばれる何れかの
構造単位であることが好ましい。
　以下において、式（２）、（３）、（４）、（５）で表されるジヒドロキシ化合物をそ
れぞれ、「ジヒドロキシ化合物（２）」、「ジヒドロキシ化合物（３）」、「ジヒドロキ
シ化合物（４）」、「ジヒドロキシ化合物（５）」と称し、ジヒドロキシ化合物（２）、
（３）、（４）、（５）に由来する構造単位をそれぞれ「構造単位（２）」、「構造単位
（３）」、「構造単位（４）」、「構造単位（５）」と称す場合がある。
【００３９】
　　　ＨＯ－Ｒ１－ＯＨ　　　　　　　　　　（２）
（式（２）中、Ｒ１は炭素数４～２０の置換若しくは無置換のシクロアルキレン基を表す
。）
　　　ＨＯ－ＣＨ２－Ｒ２－ＣＨ２－ＯＨ　　　（３）
（式（３）中、Ｒ２は炭素数４～２０の置換若しくは無置換のシクロアルキレン基を表す
。）
　　　Ｈ－（Ｏ－Ｒ３）ｐ－ＯＨ　　　　　　（４）
（式（４）中、Ｒ３は炭素数２～１０の置換若しくは無置換のアルキレン基を表し、ｐは
２～１００の整数である。）
　　　ＨＯ－Ｒ４－ＯＨ　　　　　　　　　　（５）
（式（５）中、Ｒ４は炭素数２～２０の置換若しくは無置換のアルキレン基、又は置換若
しくは無置換のアセタール環を有する基を表す。）
【００４０】
　上記ジヒドロキシ化合物（２）～（５）のうち、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）
は、特に、脂肪族ジヒドロキシ化合物に由来する構造単位を含むことが好ましく、なかで
も、脂環式ジヒドロキシ化合物に由来する構造単位を含むことが好ましく、この場合には
、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）に柔軟性を付与することができる。
【００４１】
（脂肪族ジヒドロキシ化合物）
　脂肪族ジヒドロキシ化合物としては、前記式（５）で表されるジヒドロキシ化合物のう
ち、Ｒ４が炭素数２～２０の置換若しくは無置換のアルキレン基である脂肪族ジヒドロキ
シ化合物が挙げられ、このような脂肪族ジヒドロキシ化合物として、例えば、１，４－ブ
タンジオール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－ヘキサン
ジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、２－エチル－１，６
－ヘキサンジオール、２,２,４－トリメチル－１，６－ヘキサンジオール、１，１０－デ
カンジオール、水素化ジリノレイルグリコール、水素化ジオレイルグリコール等が挙げら
れる。
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【００４２】
　尚、前記例示化合物は、本発明に使用し得る脂肪族ジヒドロキシ化合物の一例であって
、何らこれらに限定されるものではない。これらの脂肪族ジヒドロキシ化合物は、１種を
単独で用いても良く、２種以上を混合して用いても良い。
【００４３】
（脂環式ジヒドロキシ化合物）
　脂環式ジヒドロキシ化合物としては、特に限定されないが、通常、５員環構造又は６員
環構造を含む化合物が挙げられる。脂環式ジヒドロキシ化合物が５員環構造又は６員環構
造であることにより、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の耐熱性が高くなる可能性が
ある。６員環構造は共有結合によって椅子形もしくは舟形に固定されていてもよい。脂環
式ジヒドロキシ化合物に含まれる炭素数は通常７０以下であり、好ましくは５０以下、さ
らに好ましくは３０以下である。炭素数が過度に大きいと、耐熱性が高くなるが、合成が
困難になったり、精製が困難になったり、コストが高価になる傾向がある。炭素数が小さ
いほど、精製しやすく、入手しやすい傾向がある。
【００４４】
　５員環構造又は６員環構造を含む脂環式ジヒドロキシ化合物としては、具体的には前記
ジヒドロキシ化合物（２），（３）が挙げられる。
【００４５】
　前記式（３）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるシクロヘキサンジメタノール
としては、前記式（３）において、Ｒ２が下記式（３ａ）（式中、Ｒ５は水素原子、又は
、置換若しくは無置換の炭素数１～炭素数１２のアルキル基を表す。）で示される種々の
異性体を包含する。このようなものとしては、具体的には、１，２－シクロヘキサンジメ
タノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘキサンジメタノール
等が挙げられる。
【００４６】
【化３】

【００４７】
　前記式（３）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるトリシクロデカンジメタール
、ペンタシクロペンタデカンジメタノールとしては、前記式（３）において、Ｒ２が下記
式（３ｂ）（式中、ｎは０又は１を表す。）で表される種々の異性体を包含する。
【００４８】

【化４】

【００４９】
　前記式（３）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるデカリンジメタノール又は、
トリシクロテトラデカンジメタノールとしては、前記式（３）において、Ｒ２が下記式（
３ｃ）（式中、ｍは０、又は１を表す。）で表される種々の異性体を包含する。このよう
なものとしては、具体的には、２，６－デカリンジメタノール、１，５－デカリンジメタ
ノール、２，３－デカリンジメタノール等が挙げられる。
【００５０】
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【化５】

【００５１】
　また、前記式（３）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるノルボルナンジメタノ
ールとしては、前記式（３）において、Ｒ２が下記式（３ｄ）で表される種々の異性体を
包含する。このようなものとしては、具体的には、２，３－ノルボルナンジメタノール、
２，５－ノルボルナンジメタノール等が挙げられる。
【００５２】

【化６】

【００５３】
　前記式（３）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるアダマンタンジメタノールと
しては、前記式（３）において、Ｒ２が下記一般式（３ｅ）で表される種々の異性体を包
含する。このようなものとしては、具体的には、１，３－アダマンタンジメタノール等が
挙げられる。
【００５４】

【化７】

【００５５】
　また、前記式（２）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるシクロヘキサンジオー
ルは、前記式（２）において、Ｒ１が下記式（２ａ）（式中、Ｒ５は水素原子、置換又は
無置換の炭素数１～炭素数１２のアルキル基を表す。）で表される種々の異性体を包含す
る。このようなものとしては、具体的には、１，２－シクロヘキサンジオール、１，３－
シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、２－メチル－１，４－シク
ロヘキサンジオール等が挙げられる。
【００５６】
【化８】

【００５７】
　前記式（２）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるトリシクロデカンジオール、
ペンタシクロペンタデカンジオールとしては、前記式（２）において、Ｒ１が下記一般式
（２ｂ）（式中、ｎは０又は１を表す。）で表される種々の異性体を包含する。
【００５８】
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【化９】

【００５９】
　前記式（２）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるデカリンジオール又は、トリ
シクロテトラデカンジオールとしては、前記式（２）において、Ｒ１が下記一般式（２ｃ
）（式中、ｍは０、又は１を表す。）で表される種々の異性体を包含する。このようなも
のとしては、具体的には、２，６－デカリンジオール、１，５－デカリンジオール、２，
３－デカリンジオール等が用いられる。
【００６０】
【化１０】

【００６１】
　前記式（２）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるノルボルナンジオールとして
は、前記式（２）において、Ｒ１が下記一般式（２ｄ）で表される種々の異性体を包含す
る。このようなものとしては、具体的には、２，３－ノルボルナンジオール、２，５－ノ
ルボルナンジオール等が用いられる。
【００６２】

【化１１】

【００６３】
　前記式（２）で表される脂環式ジヒドロキシ化合物であるアダマンタンジオールとして
は、前記式（２）において、Ｒ１が下記式（２ｅ）で表される種々の異性体を包含する。
このようなものとしては具体的には、１，３－アダマンタンジオール等が用いられる。
【００６４】
【化１２】

【００６５】
　上述した脂環式ジヒドロキシ化合物の具体例のうち、シクロヘキサンジメタノール類、
トリシクロデカンジメタノール類、アダマンタンジオール類、ペンタシクロペンタデカン
ジメタノール類が好ましく、入手のしやすさ、取り扱いのしやすさという観点から、１，
４－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，２－シク
ロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノールが特に好ましい。
【００６６】
　尚、前記例示化合物は、本発明に使用し得る脂環式ジヒドロキシ化合物の一例であって
、何らこれらに限定されるものではない。これらの脂環式ジヒドロキシ化合物は、１種を
単独で用いても良く、２種以上を混合して用いても良い。
【００６７】
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　前記式（４）で表されるジヒドロキシ化合物であるポリオキシアルキレンジヒドロキシ
化合物は、可撓性や柔軟性、重合反応性、得られるポリカーボネート樹脂の色相の観点か
ら好ましい。また、前記式（４）で表されるジヒドロキシ化合物であるポリオキシアルキ
レンジヒドロキシ化合物は、Ｒ３に炭素数２～１０、好ましくは炭素数２～５の置換若し
くは無置換のアルキレン基を有する化合物である。ｐは２～１００、好ましくは２～５０
、より好ましくは６～３０、更に好ましくは１２～１５の整数である。
【００６８】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）を含む樹脂組成物は、押出ヘッドから押し出され
た溶融樹脂のスウェルが小さいため、積層堆積させる溶融樹脂をより精細なストランドと
して引き落としていくことが可能である。こうした樹脂特性の観点からも、本用途に好適
な原料といえる。
　前記式（４）で表されるジヒドロキシ化合物であるポリオキシアルキレンジヒドロキシ
化合物の具体例としては、具体的にはジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
ポリエチレングリコール（分子量１５０～４０００）などが挙げられるが、何らこれらに
限定されるものではない。前記式（４）で表されるジヒドロキシ化合物としては、分子量
３００～２０００のポリエチレングリコールが好ましく、中でも分子量６００～１５００
のポリエチレングリコールが好ましい。
　これらは得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の要求性能に応じて、１種を単独で用い
てもよく、２種以上を併用してもよい。
【００６９】
　尚、前記例示化合物は、本発明に使用し得るポリオキシアルキレンジヒドロキシ化合物
の一例であって、何らこれらに限定されるものではない。これらのポリオキシアルキレン
ジヒドロキシ化合物は、１種を単独で用いても良く、２種以上を混合して用いても良い。
【００７０】
（アルキレン基、又はアセタール環を有する基を有するジヒドロキシ化合物）
　前記式（５）で表されるジヒドロキシ化合物は、Ｒ４に炭素数２～２０、好ましくは炭
素数２～１０の置換若しくは無置換のアルキレン基、又は置換若しくは無置換のアセター
ル環を有する基を有するジヒドロキシ化合物である。Ｒ４のアルキレン基が置換基を有す
る場合、当該置換基としては炭素数１～５のアルキル基が挙げられる。また、Ｒ４のアセ
タール環を有する基が置換基を有する場合、当該置換基としては炭素数１～３のアルキル
基が挙げられる。
　ジヒドロキシ化合物（５）のうち、Ｒ４が炭素数２～２０の置換若しくは無置換のアル
キレン基であるジヒドロキシ化合物としては、例えば、１，３－プロパンジオール、１，
２－プロパンジオール等のプロパンジオール類、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタ
ンジオール等のブタンジオール類、１，５－ヘプタンジオール等のヘプタンジオール類、
１，６－ヘキサンジオール等のヘキサンジオール類などが挙げられるが何らこれらに限定
されるものではない。これらの中で、ヘキサンジオール類が好ましい。
　一方、Ｒ４が置換若しくは無置換のアセタール環を有する基であるジヒドロキシ化合物
としては、特に限定されるものではないが、中でも、下記式（８）、式（９）で表される
ようなスピロ構造を有するジヒドロキシ化合物が好ましく、特には下記式（８）で表され
るような複数の環構造を有するジヒドロキシ化合物が好ましい。
【００７１】
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【化１３】

【００７２】
　これらのジヒドロキシ化合物のなかでも、入手のし易さ、取扱いの容易さ、重合時の反
応性の高さ、得られるポリカーボネート樹脂の色相の観点からは、ジヒドロキシ化合物（
５）としては、１，３－プロパンジオール、１，６－ヘキサンジオールが好ましい。また
耐熱性の観点からは、アセタール環を有する基を有するジヒドロキシ化合物類が好ましく
、特には上記式（８）に代表されるような複数の環構造を有するものが好ましい。
　これらは得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の要求性能に応じて、単独で用いてもよ
く、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７３】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）が脂環式ジヒドロキシ化合物に由来する構造単位
を有する場合、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）中の構造単位（１）と、構造単位（
ｂ）である前述のジヒドロキシ化合物（２）～（５）に由来する構造単位とのモル比率は
、任意の割合で選択できるが、前記モル比率を調整することで、衝撃強度（例えば、ノッ
チ付きシャルピー衝撃強度）が向上する可能性があり、更にポリカーボネート樹脂（Ａ）
に所望のガラス転移温度を得ることが可能である。
【００７４】
（その他のジヒドロキシ化合物）
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）においては、上記構造単位（１）及び構造単位（
２）～（５）に加えて、更にその他のジヒドロキシ化合物に由来する構造単位を含んでい
ても良い。その他のジヒドロキシ化合物としては、芳香族系ジヒドロキシ化合物等が挙げ
られる。
【００７５】
　芳香族系ジヒドロキシ化合物としては、置換若しくは無置換のビスフェノール化合物が
挙げられ、具体的には、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）プロパン、２，２
－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
ブタン、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）ペンタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ペンタン、３，３－ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）ペンタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３
－メチルブタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、２，２－ビス（４
－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、３，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－４－メチルペンタン、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
キサン等の芳香族環上に置換基を有しないビスフェノール化合物；ビス（３－フェニル－
４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（３－フェニル－４－ヒドロキシフェニ
ル）エタン、１，１－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（３－フェニル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン等の芳香族環上に置換基とし
てアリール基を有するビスフェノール化合物；ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニ
ル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）エタン、１，１－ビ
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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－メチルフェニル）プロパン、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、ビス（４－ヒドロキシ－３－エチルフェニル）メタン、１，１－ビス（
４－ヒドロキシ－３－エチルフェニル）エタン、１，１－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－エチルフェニル）プロパ
ン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－３－エチルフェニル）シクロヘキサン、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－（ｓｅｃ－ブチル）フェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジ
メチルフェニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）
エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、１，１
－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）シクロヘキサン、ビス（４－ヒド
ロキシ－３，６－ジメチルフェニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－３，６－
ジメチルフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，６－ジメチルフェニル
）プロパン、ビス（４－ヒドロキシ－２，３，５－トリメチルフェニル）メタン、１，１
－ビス（４－ヒドロキシ－２，３，５－トリメチルフェニル）エタン、２，２－ビス（４
－ヒドロキシ－２，３，５－トリメチルフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシ－２
，３，５－トリメチルフェニル）フェニルメタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－２，
３，５－トリメチルフェニル）フェニルエタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－２，３
，５－トリメチルフェニル）シクロヘキサン等の芳香族環上に置換基としてアルキル基を
有するビスフェノール化合物；ビス（４－ヒドロキシフェニル）フェニルメタン、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）－１－フェニルプロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメタ
ン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジベンジルメタン等の芳香族環を連結する２価基が
置換基としてアリール基を有するビスフェノール化合物；４，４’－ジヒドロキシジフェ
ニルエーテル、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジヒドロキシジフェニル
エーテル等の芳香族環をエーテル結合で連結したビスフェノール化合物；４，４’－ジヒ
ドロキシジフェニルスルホン、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジヒドロ
キシジフェニルスルホン等の芳香族環をスルホン結合で連結したビスフェノール化合物；
４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルフィド、３，３’，５，５’－テトラメチル－４
，４’－ジヒドロキシジフェニルスルフィド等の芳香族環をスルフィド結合で連結したビ
スフェノール化合物等が挙げられるが、好ましくは２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパン（以下、「ビスフェノールＡ」と略記することがある。）が挙げられる。
【００７６】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）において、上述の芳香族ジヒドロキシ化合物に由
来する構造単位の含有量は、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）に含まれる全ジヒドロ
キシ化合物に由来する構造単位に対して、０モル％以上かつ１モル％未満が好ましく、０
モル％以上かつ０．８モル％未満がより好ましく、０モル％以上かつ０．５モル％未満が
さらに好ましい。ポリカーボネート樹脂（Ａ）が芳香族ジヒドロキシ化合物に由来する構
造単位を含むことにより、耐熱性、耐面衝撃性、成形加工性等の改良が期待できるが、芳
香族ジヒドロキシ化合物に由来する構造単位の含有量が多すぎる場合には、着色が顕著に
なってしまうおそれがある。
【００７７】
　上述のその他のヒドロキシ化合物は１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用
いてもよい。
【００７８】
＜炭酸ジエステル＞
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、一般に用いられる重合方法で製造することが
でき、その重合方法は、ホスゲンを用いた界面重合法、炭酸ジエステルとエステル交換反
応させる溶融重合法のいずれの方法でもよいが、重合触媒の存在下に、ジヒドロキシ化合
物を、より環境への毒性の低い炭酸ジエステルと反応させる溶融重合法が好ましい。
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【００７９】
　この場合、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、上述したジヒドロキシ化合物（１
）を含むジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルとをエステル交換反応させる溶融重合法に
より得ることができる。
【００８０】
　用いられる炭酸ジエステルとしては、通常、下記式（６）で表されるものが挙げられる
。これらの炭酸ジエステルは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても
よい。
【００８１】
【化１４】

【００８２】
　上記式（６）において、Ａ１及びＡ２は、それぞれ独立に、置換若しくは無置換の炭素
数１～１８の脂肪族基、又は、置換若しくは無置換の芳香族基である。
【００８３】
　上記式（６）で表される炭酸ジエステルとしては、例えば、ジフェニルカーボネート、
ジトリルカーボネート等の置換ジフェニルカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチ
ルカーボネート及びジ－ｔ－ブチルカーボネート等が例示されるが、好ましくはジフェニ
ルカーボネート、置換ジフェニルカーボネートであり、特に好ましくはジフェニルカーボ
ネートである。なお、炭酸ジエステルは、塩化物イオンなどの不純物を含む場合があり、
これらの不純物は重合反応を阻害したり、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の色相を
悪化させたりする場合があるため、必要に応じて、蒸留などにより精製したものを使用す
ることが好ましい。
【００８４】
　炭酸ジエステルは、溶融重合に使用した全ジヒドロキシ化合物に対して、０．９０～１
．２０のモル比率で用いることが好ましく、０．９５～１．１０のモル比率で用いること
がより好ましく、０．９６～１．１０のモル比率で用いることがさらにより好ましく、特
に好ましくは、０．９８～１．０４のモル比率で用いることがよい。
　このモル比率が０．９０より小さくなると、製造されたポリカーボネート樹脂（Ａ）の
末端ヒドロキシル基が増加して、ポリマーの熱安定性が悪化し、本発明の樹脂組成物を成
形する際に着色を招いたり、エステル交換反応の速度が低下したり、所望の高分子量体が
得られない可能性がある。
　また、このモル比率が１．２０より大きくなると、同一条件下ではエステル交換反応の
速度が低下し、所望とする分子量のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造が困難となるばか
りか、製造されたポリカーボネート樹脂（Ａ）中の残存炭酸ジエステル量が増加し、この
残存炭酸ジエステルが、成形時、或いは成形品の臭気の原因となり好ましくない場合があ
り、重合反応時の熱履歴を増大させ、結果的に得られたポリカーボネート樹脂（Ａ）の色
相や耐候性を悪化させる可能性がある。
【００８５】
　更には、全ジヒドロキシ化合物に対する、炭酸ジエステルのモル比率が増大すると、得
られるポリカーボネート樹脂（Ａ）中の残存炭酸ジエステル量が増加し、これらが紫外線
を吸収してポリカーボネート樹脂（Ａ）の耐光性を悪化させる場合があり、好ましくない
。本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）に残存する炭酸ジエステルの濃度は、好ましくは
２００重量ｐｐｍ以下、更に好ましくは１００重量ｐｐｍ以下、特に好ましくは６０重量
ｐｐｍ以下、中でも３０重量ｐｐｍ以下が好適である。ただし、現実的にポリカーボネー
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ト樹脂（Ａ）は未反応の炭酸ジエステルを含むことがあり、ポリカーボネート樹脂（Ａ）
中の未反応の炭酸ジエステル濃度の下限値は通常１重量ｐｐｍである。
【００８６】
＜エステル交換反応触媒＞
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、上述のようにジヒドロキシ化合物（１）を含
むジヒドロキシ化合物と前記式（６）で表される炭酸ジエステルをエステル交換反応させ
て製造することができる。より詳細には、エステル交換反応させ、副生するモノヒドロキ
シ化合物等を系外に除去することによって得られる。この場合、通常、エステル交換反応
触媒の存在下でエステル交換反応により溶融重合を行う。
【００８７】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造時に使用し得るエステル交換反応触媒（以
下、「触媒」と称する場合がある）としては、例えば長周期型周期表（Ｎｏｍｅｎｃｌａ
ｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ＩＵＰＡＣ　Ｒｅｃｏｍｍ
ｅｎｄａｔｉｏｎｓ　２００５）における１族又は２族（以下、単に「１族」、「２族」
と表記する。）の金属化合物、塩基性ホウ素化合物、塩基性リン化合物、塩基性アンモニ
ウム化合物、アミン系化合物等の塩基性化合物が挙げられる。これらの中でも、好ましく
は１族金属化合物及び／又は２族金属化合物が使用される。
【００８８】
　１族金属化合物及び／又は２族金属化合物と共に、補助的に、塩基性ホウ素化合物、塩
基性リン化合物、塩基性アンモニウム化合物、アミン系化合物等の塩基性化合物を併用す
ることも可能であるが、１族金属化合物及び／又は２族金属化合物のみを使用することが
特に好ましい。
　また、１族金属化合物及び／又は２族金属化合物の形態としては通常、水酸化物、又は
炭酸塩、カルボン酸塩、フェノール塩といった塩の形態で用いられるが、入手のし易さ、
取扱いの容易さから、水酸化物、炭酸塩、酢酸塩が好ましく、色相と重合活性の観点から
は酢酸塩が好ましい。
【００８９】
　１族金属化合物としては、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、水酸化セシウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウム、炭酸
水素セシウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭酸セシウム、酢酸ナト
リウム、酢酸カリウム、酢酸リチウム、酢酸セシウム、ステアリン酸ナトリウム、ステア
リン酸カリウム、ステアリン酸リチウム、ステアリン酸セシウム、水素化ホウ素ナトリウ
ム、水素化ホウ素カリウム、水素化ホウ素リチウム、水素化ホウ素セシウム、フェニル化
ホウ素ナトリウム、フェニル化ホウ素カリウム、フェニル化ホウ素リチウム、フェニル化
ホウ素セシウム、安息香酸ナトリウム、安息香酸カリウム、安息香酸リチウム、安息香酸
セシウム、リン酸水素２ナトリウム、リン酸水素２カリウム、リン酸水素２リチウム、リ
ン酸水素２セシウム、フェニルリン酸２ナトリウム、フェニルリン酸２カリウム、フェニ
ルリン酸２リチウム、フェニルリン酸２セシウム、ナトリウム、カリウム、リチウム、セ
シウムのアルコレート、フェノレート、ビスフェノールＡの２ナトリウム塩、２カリウム
塩、２リチウム塩、２セシウム塩等が挙げられ、中でもセシウム化合物、リチウム化合物
が好ましい。
【００９０】
　２族金属化合物としては、例えば、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化マグネ
シウム、水酸化ストロンチウム、炭酸水素カルシウム、炭酸水素バリウム、炭酸水素マグ
ネシウム、炭酸水素ストロンチウム、炭酸カルシウム、炭酸バリウム、炭酸マグネシウム
、炭酸ストロンチウム、酢酸カルシウム、酢酸バリウム、酢酸マグネシウム、酢酸ストロ
ンチウム、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸バリウム、ステアリン酸マグネシウム
、ステアリン酸ストロンチウム等が挙げられ、中でもマグネシウム化合物、カルシウム化
合物、バリウム化合物が好ましく、マグネシウム化合物及び／又はカルシウム化合物が更
に好ましい。
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【００９１】
　塩基性ホウ素化合物としては、例えば、テトラメチルホウ素、テトラエチルホウ素、テ
トラプロピルホウ素、テトラブチルホウ素、トリメチルエチルホウ素、トリメチルベンジ
ルホウ素、トリメチルフェニルホウ素、トリエチルメチルホウ素、トリエチルベンジルホ
ウ素、トリエチルフェニルホウ素、トリブチルベンジルホウ素、トリブチルフェニルホウ
素、テトラフェニルホウ素、ベンジルトリフェニルホウ素、メチルトリフェニルホウ素、
ブチルトリフェニルホウ素等のナトリウム塩、カリウム塩、リチウム塩、カルシウム塩、
バリウム塩、マグネシウム塩、あるいはストロンチウム塩等が挙げられる。
【００９２】
　塩基性リン化合物としては、例えば、トリエチルホスフィン、トリ－ｎ－プロピルホス
フィン、トリイソプロピルホスフィン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、トリフェニルホス
フィン、トリブチルホスフィン、あるいは四級ホスホニウム塩等が挙げられる。
【００９３】
　塩基性アンモニウム化合物としては、例えば、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド
、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、
テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、トリメチルエチルアンモニウムヒドロキシド、
トリメチルベンジルアンモニウムヒドロキシド、トリメチルフェニルアンモニウムヒドロ
キシド、トリエチルメチルアンモニウムヒドロキシド、トリエチルベンジルアンモニウム
ヒドロキシド、トリエチルフェニルアンモニウムヒドロキシド、トリブチルベンジルアン
モニウムヒドロキシド、トリブチルフェニルアンモニウムヒドロキシド、テトラフェニル
アンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリフェニルアンモニウムヒドロキシド、メチルト
リフェニルアンモニウムヒドロキシド、ブチルトリフェニルアンモニウムヒドロキシド等
が挙げられる。
【００９４】
　アミン系化合物としては、例えば、４－アミノピリジン、２－アミノピリジン、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－４－アミノピリジン、４－ジエチルアミノピリジン、２－ヒドロキシピリジ
ン、２－メトキシピリジン、４－メトキシピリジン、２－ジメチルアミノイミダゾール、
２－メトキシイミダゾール、イミダゾール、２－メルカプトイミダゾール、２－メチルイ
ミダゾール、アミノキノリン等が挙げられる。
【００９５】
　上記の中でも、第２族金属化合物及びリチウム化合物からなる群より選ばれる少なくと
も１種の金属化合物を触媒として用いるのが、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の透
明性、色相、耐光性等の種々の物性を優れたものとするために好ましい。
【００９６】
　また、上記ポリカーボネート樹脂（Ａ）の透明性、色相、耐光性を特に優れたものとす
るために、触媒が、マグネシウム化合物及びカルシウム化合物からなる群より選ばれる少
なくとも１種の金属化合物であるのが好ましい。
【００９７】
　前記触媒の使用量は、１族金属化合物及び／又は２族金属化合物の場合、反応に供する
全ジヒドロキシ化合物１モルに対して、金属換算量として、好ましくは０．１～３００μ
モル、より好ましくは０．１～１００μモル、さらに好ましくは０．５～５０μモル、更
により好ましくは１～２５μモルの範囲内である。
【００９８】
　上記の中でもリチウム及び２族金属からなる群より選ばれた少なくとも１種の金属を含
む化合物を用いる場合、特にはマグネシウム化合物及び／又はカルシウム化合物を用いる
場合は、金属換算量として、反応に供する全ジヒドロキシ化合物１モル当たり、好ましく
は０．１μモル以上、更に好ましくは０．５μモル以上、特に好ましくは０．７μモル以
上とする。また上限としては、好ましくは２０μモル、更に好ましくは１０μモル、特に
好ましくは３μモル、最も好ましくは２．０μモルである。
【００９９】
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　触媒の使用量が少なすぎると、所望の分子量のポリカーボネート樹脂（Ａ）を製造する
のに必要な重合活性が得られず、充分な破壊エネルギーが得られない可能性がある。一方
、触媒の使用量が多すぎると、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の色相が悪化するだ
けでなく、副生成物が発生したりして流動性の低下やゲルの発生が多くなり、脆性破壊の
起因となる場合があり、目標とする品質のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造が困難にな
る可能性がある。
【０１００】
＜ポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造方法＞
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、ジヒドロキシ化合物（１）を含むジヒドロキ
シ化合物と炭酸ジエステルとをエステル交換反応により溶融重合させることによって得ら
れるが、原料であるジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルは、エステル交換反応前に均一
に混合することが好ましい。
　混合の温度は通常８０℃以上、好ましくは９０℃以上であり、その上限は通常２５０℃
以下、好ましくは２００℃以下、更に好ましくは１５０℃以下である。中でも１００℃以
上１２０℃以下が好適である。混合の温度が低すぎると溶解速度が遅かったり、溶解度が
不足する可能性があり、しばしば固化等の不具合を招き、混合の温度が高すぎるとジヒド
ロキシ化合物の熱劣化を招く場合があり、結果的に得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）
の色相が悪化し、耐光性に悪影響を及ぼす可能性がある。
【０１０１】
　また、ジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルとを混合する操作は、酸素濃度１０体積％
以下、更には０．０００１体積％～１０体積％、中でも０．０００１体積％～５体積％、
特には０．０００１体積％～１体積％の雰囲気下で行うことが、得られるポリカーボネー
ト樹脂（Ａ）の色相悪化防止の観点から好ましい。
【０１０２】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、触媒を用いて、複数の反応器を用いて多段階
で溶融重合させて製造することが好ましい。溶融重合を複数の反応器で実施する理由は、
溶融重合反応初期においては、反応液中に含まれるモノマーが多いために、必要な重合速
度を維持しつつ、モノマーの揮散を抑制してやることが重要であり、溶融重合反応後期に
おいては、平衡を重合側にシフトさせるために、副生するモノヒドロキシ化合物を十分留
去させることが重要になるためである。このように、異なった重合反応条件を設定するに
は、直列に配置された複数の反応器を用いることが、生産効率の観点から好ましい。前記
反応器は、上述の通り、少なくとも２つ以上であればよいが、生産効率などの観点からは
、３つ以上、好ましくは３～５つ、特に好ましくは、４つである。
　反応の形式は、バッチ式、連続式、あるいはバッチ式と連続式の組み合わせのいずれの
方法でもよい。
【０１０３】
　更には、留出するモノマーの量を抑制するために、重合反応器に還流冷却器を用いるこ
とは有効であり、特に未反応モノマー成分が多い重合初期の反応器でその効果は大きい。
還流冷却器に導入される冷媒の温度は使用するモノマーに応じて適宜選択することができ
るが、通常、還流冷却器に導入される冷媒の温度は該還流冷却器の入口において４５～１
８０℃であり、好ましくは８０～１５０℃、特に好ましくは１００～１３０℃である。還
流冷却器に導入される冷媒の温度が高すぎると還流量が減り、その効果が低下し、低すぎ
ると、本来留去すべきモノヒドロキシ化合物の留去効率が低下する傾向にある。冷媒とし
ては、温水、蒸気、熱媒オイル等が用いられ、蒸気、熱媒オイルが好ましい。
【０１０４】
　重合速度を適切に維持し、モノマーの留出を抑制しながら、最終的に得られるポリカー
ボネート樹脂（Ａ）の色相や熱安定性、耐光性等を損なわないようにするためには、前述
の触媒の種類と量の選定が重要である。
【０１０５】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造にあたっては、前記反応器が２つ以上であ
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れば、その反応器中で、更に条件の異なる反応段階を複数持たせる、連続的に温度・圧力
を変えていく、などしてもよい。
【０１０６】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造において、触媒は原料調製槽、原料貯槽に
添加することもできるし、反応器に直接添加することもできるが、供給の安定性、溶融重
合の制御の観点からは、反応器に供給される前の原料ラインの途中に触媒供給ラインを設
置し、好ましくは水溶液で供給する。
【０１０７】
　重合条件としては、重合初期においては、相対的に低温、低真空でプレポリマーを得、
重合後期においては相対的に高温、高真空で所定の値まで分子量を上昇させることが好ま
しいが、各分子量段階でのジャケット温度と内温、反応系内の圧力を適切に選択すること
が、得られるポリカーボネート樹脂（Ａ）の色相や耐光性の観点から重要である。例えば
、重合反応が所定の値に到達する前に温度、圧力のどちらか一方でも早く変化させすぎる
と、未反応のモノマーが留出し、ジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルのモル比を狂わせ
、重合速度の低下を招いたり、所定の分子量や末端基を持つポリマーが得られなかったり
して結果的に本発明の目的を達成することができない可能性がある。
【０１０８】
　エステル交換反応の温度は、低すぎると生産性の低下や製品への熱履歴の増大を招き、
高すぎるとモノマーの揮散を招くだけでなく、ポリカーボネート樹脂（Ａ）の分解や着色
を助長する可能性がある。
【０１０９】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の製造において、ジヒドロキシ化合物（１）を含
むジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルとを触媒の存在下、エステル交換反応させる方法
は、通常、２段階以上の多段工程で実施される。具体的には、第１段目のエステル交換反
応温度（以下、「内温」と称する場合がある）は好ましくは１４０℃以上、より好ましく
は１５０℃以上、さらに好ましくは１８０℃以上、さらにより好ましくは２００℃以上で
あることがよい。また、第１段目のエステル交換反応温度は、好ましくは２７０℃以下、
より好ましくは２４０℃以下、さらに好ましくは２３０℃以下、さらにより好ましくは２
２０℃以下であることがよい。第１段目のエステル交換反応における滞留時間は通常０．
１～１０時間、好ましくは０．５～３時間であり、第１段目のエステル交換反応は、発生
するモノヒドロキシ化合物を反応系外へ留去しながら実施される。第２段目以降はエステ
ル交換反応温度を上げていき、通常、２１０～２７０℃、好ましくは２２０～２５０℃の
温度でエステル交換反応を行い、同時に発生するモノヒドロキシ化合物を反応系外へ除き
ながら、反応系の圧力を第１段目の圧力から徐々に下げながら最終的には反応系の圧力が
２００Ｐａ以下となるように、通常０．１～１０時間、好ましくは０．５～６時間、特に
好ましくは１～３時間重縮合反応が行われる。
　エステル交換反応温度が過度に高いと、成形品としたときに色相が悪化し、脆性破壊し
やすい可能性がある。エステル交換反応温度が過度に低いと、目標とする分子量が上がら
ず、また、分子量分布が広くなり、衝撃強度が劣る場合がある。また、エステル交換反応
の滞留時間が過度に長いと、脆性破壊しやすい場合がある。滞留時間が過度に短いと、目
標とする分子量が上がらず衝撃強度が劣る場合がある。
【０１１０】
　副生したモノヒドロキシ化合物は、資源有効活用の観点から、必要に応じ精製を行った
後、炭酸ジエステルや、各種ビスフェノール化合物の原料として再利用することが好まし
い。
【０１１１】
　特にポリカーボネート樹脂（Ａ）の着色や熱劣化あるいはヤケを抑制し、衝撃強度が高
い良好なポリカーボネート樹脂（Ａ）を得るには、全反応段階における反応器内温の最高
温度が２５５℃未満、より好ましくは２５０℃以下、特に２２５～２４５℃であることが
好ましい。また、重合反応後半の重合速度の低下を抑止し、熱履歴によるポリカーボネー
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ト樹脂（Ａ）の熱劣化を最小限に抑えるために、反応の最終段階でプラグフロー性と界面
更新性に優れた横型反応器を使用することが好ましい。
【０１１２】
　また、衝撃強度の高いポリカーボネート樹脂（Ａ）を企図し、分子量の高いポリカーボ
ネート樹脂（Ａ）を得るため、出来るだけ重合温度を高め、重合時間を長くする場合があ
るが、この場合には、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中の異物やヤケが発生し、脆性破壊し
やすくなる傾向にある。よって、衝撃強度が高くすることと脆性破壊をしにくくすること
の双方を満足させるためには、重合温度を低く抑え、重合時間短縮のための高活性触媒の
使用、適正な反応系の圧力設定等の調整を行なうことが好ましい。更に、反応の途中ある
いは反応の最終段階において、フィルター等により反応系で発生した異物やヤケ等を除去
することも脆性破壊をしにくくするために好ましい。
【０１１３】
　なお、前記式（６）で表される炭酸ジエステルとして、ジフェニルカーボネート、ジト
リルカーボネート等の置換ジフェニルカーボネートを用いてポリカーボネート樹脂（Ａ）
を製造する場合は、フェノール、置換フェノールが副生し、ポリカーボネート樹脂（Ａ）
中に残存することは避けられないが、フェノール、置換フェノールも芳香環を有すること
から紫外線を吸収し、耐光性の悪化要因になる場合があるだけでなく、成形時の臭気の原
因となる場合がある。ポリカーボネート樹脂（Ａ）中には、通常のバッチ反応後は１００
０重量ｐｐｍ以上の副生フェノール等の芳香環を有する芳香族モノヒドロキシ化合物が含
まれているが、耐光性や臭気低減の観点からは、脱揮性能に優れた横型反応器や真空ベン
ト付の押出機を用いて、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中の芳香族モノヒドロキシ化合物の
含有量を好ましくは７００重量ｐｐｍ以下、更に好ましくは５００重量ｐｐｍ以下、特に
は３００重量ｐｐｍ以下にすることが好ましい。ただし、芳香族モノヒドロキシ化合物を
工業的に完全に除去することは困難であり、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中の芳香族モノ
ヒドロキシ化合物の含有量の下限は通常１重量ｐｐｍである。尚、これら芳香族モノヒド
ロキシ化合物は、用いる原料により、当然置換基を有していてもよく、例えば、炭素数が
５以下であるアルキル基等を有していてもよい。
【０１１４】
　また、１族金属、中でもリチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、特にはナトリウ
ム、カリウム、セシウムは、使用する触媒からのみではなく、原料や反応装置から混入す
る場合があるが、これらの金属がポリカーボネート樹脂（Ａ）中に多く含まれると色相に
悪影響を及ぼす可能性があるため、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）中のこれらの化
合物の合計の含有量は、少ない方が好ましく、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中の金属量と
して、通常１重量ｐｐｍ以下、好ましくは０．８重量ｐｐｍ以下、より好ましくは０．７
重量ｐｐｍ以下である。
【０１１５】
　なお、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中の金属量は、従来公知の種々の方法により測定可
能であるが、湿式灰化等の方法でポリカーボネート樹脂（Ａ）中の金属を回収した後、原
子発光、原子吸光、Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ（ＩＣＰ）
等の方法を使用して測定することが出来る。
【０１１６】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）は、上述の通り溶融重合後、通常、冷却固化させ
、回転式カッター等でペレット化される。
　ペレット化の方法は限定されるものではないが、例えば、最終重合反応器からポリカー
ボネート樹脂（Ａ）を溶融状態で抜き出し、ストランドの形態で冷却固化させてペレット
化させる方法、最終重合反応器から溶融状態で一軸又は二軸の押出機に樹脂を供給し、溶
融押出しした後、冷却固化させてペレット化させる方法、又は、最終重合反応器から溶融
状態で抜き出し、ストランドの形態で冷却固化させて一旦ペレット化させた後に、再度一
軸又は二軸の押出機に樹脂を供給し、溶融押出しした後、冷却固化させてペレット化させ
る方法等が挙げられる。



(21) JP 2015-157880 A 2015.9.3

10

20

30

40

50

　その際、押出機中で、残存モノマーの減圧脱揮や、通常知られている、熱安定剤、中和
剤、紫外線吸収剤、離型剤、着色剤、帯電防止剤、滑剤、潤滑剤、可塑剤、相溶化剤、難
燃剤等を添加、混練することも出来る。
【０１１７】
　押出機中の、溶融混練温度は、ポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度や分子量
に依存するが、通常１５０～３００℃、好ましくは２００～２７０℃、更に好ましくは２
３０～２６０℃である。溶融混練温度が１５０℃より低いと、ポリカーボネート樹脂（Ａ
）の溶融粘度が高く、押出機への負荷が大きくなり、生産性が低下する。３００℃より高
いと、ポリカーボネートの熱劣化が激しくなり、分子量の低下による機械的強度の低下や
、着色、ガスの発生、異物の発生、更にはヤケの発生を招く。前記異物やヤケの除去のた
めのフィルターは該押出機中あるいは押出機出口に設置することが好ましい。
【０１１８】
　前記フィルターの異物除去の大きさ（目開き）は、９９％以上の異物を除去するという
濾過精度を目標として、通常４００μｍ以下、好ましくは２００μｍ以下、特に好ましく
は１００μｍ以下である。フィルターの目開きが過度に大きいと、異物やヤケの除去に漏
れが生じる場合があり、ポリカーボネート樹脂（Ａ）を成形した場合、脆性破壊を起こす
可能性がある。また前記フィルターの目開きは、本発明の熱可塑性樹脂組成物の用途に応
じて調整することができる。例えばフィルム用途に適用する場合には、欠陥を排除すると
いう要求から前記フィルターの目開きは４０μｍ以下であることが好ましく、１０μｍ以
下であることがより好ましい。
　更に、前記フィルターは複数個を直列に設置して使用してもよく、また、リーフディス
ク型ポリマーフィルターを複数枚積層した濾過装置を使用してもよい。
【０１１９】
　また、溶融押出されたポリカーボネート樹脂（Ａ）を冷却してペレット化する際は、空
冷、水冷等の冷却方法を使用することが好ましい。空冷の際に使用する空気は、ＨＥＰＡ
フィルター（ＪＩＳ　Ｚ８１１２で規定されるフィルターが好ましい。）等で空気中の異
物を事前に取り除いた空気を使用し、空気中の異物の再付着を防ぐことが望ましい。より
好ましくはＪＩＳ　Ｂ　９９２０（２００２年）に定義されるクラス７、更に好ましくは
クラス６より清浄度の高いクリーンルームのなかで実施することが好ましい。水冷を使用
する際は、イオン交換樹脂等で水中の金属分を取り除き、更にフィルターにて水中の異物
を取り除いた水を使用することが望ましい。用いるフィルターの目開きは種々あるが、１
０～０．４５μｍのフィルターが好ましい。
【０１２０】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）を溶融重合法で製造する際に、着色を防止する目
的で、リン酸化合物や亜リン酸化合物の１種又は２種以上を重合時に添加することができ
る。
【０１２１】
　リン酸化合物としては、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル等のリン酸トリアルキル
の１種又は２種以上が好適に用いられる。これらは、反応に供する全ヒドロキシ化合物に
対して、０．０００１モル％以上０．００５モル％以下添加することが好ましく、更に好
ましくは０．０００３モル％以上０．００３モル％以下添加することが好ましい。リン化
合物の添加量が前記下限より少ないと、着色防止効果が小さく、前記上限より多いと、透
明性が低下する原因となったり、逆に着色を促進させたり、耐熱性を低下させたりする。
【０１２２】
　また、亜リン酸化合物としては、下記に示す熱安定剤を任意に選択して使用できる。特
に、亜リン酸トリメチル、亜リン酸トリエチル、トリスノニルフェニルホスファイト、ト
リメチルホスフェート、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト
、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト
の１種又は２種以上が好適に使用できる。これらの亜リン酸化合物は、反応に供する全ヒ
ドロキシ化合物に対して、０．０００１モル％以上０．００５モル％以下添加することが
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好ましく、更に好ましくは０．０００３モル％以上０．００３モル％以下添加することが
好ましい。亜リン酸化合物の添加量が前記下限より少ないと、着色防止効果が小さく、前
記上限より多いと、透明性が低下する原因となったり、逆に着色を促進させたり、耐熱性
を低下させたりすることもある。
【０１２３】
　上記のリン酸化合物と亜リン酸化合物は併用して添加することもできるが、その場合の
添加量は、リン酸化合物と亜リン酸化合物の総量で、反応に供する全ヒドロキシ化合物に
対して、０．０００１モル％以上０．００５モル％以下とすることが好ましく、更に好ま
しくは０．０００３モル％以上０．００３モル％以下である。この添加量が前記下限より
少ないと、着色防止効果が小さく、前記上限より多いと、透明性が低下する原因となった
り、逆に着色を促進させたり、耐熱性を低下させたりすることもある。
【０１２４】
　また、このようにして製造されたポリカーボネート樹脂（Ａ）には、成形時等における
分子量の低下や色相の悪化を防止するために熱安定剤の１種又は２種以上が配合されてい
てもよい。
【０１２５】
　かかる熱安定剤としては、亜リン酸、リン酸、亜ホスホン酸、ホスホン酸、及びこれら
のエステル等が挙げられ、具体的には、トリフェニルホスファイト、トリス（ノニルフェ
ニル）ホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、
トリデシルホスファイト、トリオクチルホスファイト、トリオクタデシルホスファイト、
ジデシルモノフェニルホスファイト、ジオクチルモノフェニルホスファイト、ジイソプロ
ピルモノフェニルホスファイト、モノブチルジフェニルホスファイト、モノデシルジフェ
ニルホスファイト、モノオクチルジフェニルホスファイト、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、２，２－メチレ
ンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）オクチルホスファイト、ビス（ノニル
フェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
ェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ジステアリルペンタエリスリトールジホ
スファイト、トリブチルホスフェート、トリエチルホスフェート、トリメチルホスフェー
ト、トリフェニルホスフェート、ジフェニルモノオルソキセニルホスフェート、ジブチル
ホスフェート、ジオクチルホスフェート、ジイソプロピルホスフェート、４，４’－ビフ
ェニレンジホスフィン酸テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）、ベンゼ
ンホスホン酸ジメチル、ベンゼンホスホン酸ジエチル、ベンゼンホスホン酸ジプロピル等
が挙げられる。なかでも、トリスノニルフェニルホスファイト、トリメチルホスフェート
、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス（２，４－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，６－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、及びベ
ンゼンホスホン酸ジメチルが好ましく使用される。
【０１２６】
　かかる熱安定剤は、溶融重合時に添加した添加量に加えて更に追加で配合することがで
きる。即ち、適当量の亜リン酸化合物やリン酸化合物を配合して、ポリカーボネート樹脂
（Ａ）を得た後に、後に記載する配合方法で、更に亜リン酸化合物を配合すると、重合時
の透明性の低下、着色、及び耐熱性の低下を回避して、更に多くの熱安定剤を配合でき、
色相の悪化の防止が可能となる。
【０１２７】
　これらの熱安定剤の含有量は、ポリカーボネート樹脂（Ａ）１００重量部に対して、０
．０００１～１重量部が好ましく、０．０００５～０．５重量部がより好ましく、０．０
０１～０．２重量部が更に好ましい。
【０１２８】
＜ポリカーボネート樹脂（Ａ）の物性＞
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の好ましい物性について、以下に示す。
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【０１２９】
（ガラス転移温度）
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、１４５℃未満であ
る。この範囲を超えてポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度が高すぎる場合には
、着色し易くなり、衝撃強度を向上させることが困難になるおそれがある。また、この場
合には、成形時において金型表面の形状を成形品に転写させる際に、金型温度を高く設定
する必要がある。そのため、選択できる温度調節機が制限されてしまったり、金型表面の
転写性が悪化したりするおそれがある。
【０１３０】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度は、より好ましくは１４０℃未
満、さらに好ましくは１３５℃未満である。
　また、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度は通常９０℃以上であり
、好ましくは９５℃以上である。
【０１３１】
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度を１４５℃未満とする方法とし
ては、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中の構造単位（ａ）の割合を少なくしたり、ポリカー
ボネート樹脂（Ａ）の製造に用いるジヒドロキシ化合物として、耐熱性の低い脂環式ジヒ
ドロキシ化合物を選定したり、ポリカーボネート樹脂（Ａ）中のビスフェノール化合物等
の芳香族系ジヒドロキシ化合物に由来する構造単位の割合を少なくしたりする方法等が挙
げられる。
　なお、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）のガラス転移温度は、後述の実施例に記載
の方法で測定されたものである。
【０１３２】
（還元粘度）
　本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の重合度は、溶媒としてフェノールと１，１，２
，２，－テトラクロロエタンの重量比１：１の混合溶媒を用い、ポリカーボネート樹脂（
Ａ）濃度を１．００ｇ／ｄｌに精密に調整し、温度３０．０℃±０．１℃で測定した還元
粘度（以下、単に「還元粘度」と記す場合がある。）として、好ましくは０．４０ｄｌ／
ｇ以上、更に好ましくは０．４２ｄｌ／ｇ以上、特に好ましくは０．４５ｄｌ／ｇ以上で
あるが、０．６０ｄｌ／ｇ以上、更には０．８５ｄｌ／ｇ以上のものが好適に用いられる
場合がある。また、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の還元粘度は、好ましくは２．
０ｄｌ／ｇ以下、更に好ましくは１．７ｄｌ／ｇ以下、特に好ましくは１．４ｄｌ／ｇ以
下である。ポリカーボネート樹脂（Ａ）の還元粘度が過度に低いと、機械的強度が弱くな
る場合があり、ポリカーボネート樹脂（Ａ）の還元粘度が過度に高いと、成形する際の流
動性が低下し、サイクル特性を低下させ、成形品の歪みが大きくなり熱により変形し易い
傾向がある。
【０１３３】
［樹脂組成物の添加剤］
　前述の通り、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）には、本発明の趣旨を損なわない範
囲でその他の添加剤を加えて、本発明の樹脂組成物とすることができる。
　このような添加剤としては、例えば酸化防止剤、酸性化合物又はその誘導体、紫外線吸
収剤、光安定剤、無機充填材などが挙げられる。更に、本発明の趣旨を損なわない範囲で
、樹脂組成物に通常用いられる核剤、難燃剤、衝撃改良剤、発泡剤、染顔料を配合しても
よい。
【０１３４】
　酸化防止剤としては、フェノール系酸化防止剤、ホスファイト系酸化防止剤及びイオウ
系酸化防止剤からなる群より選ばれた少なくとも１種であることが好ましく、フェノール
系酸化防止剤及び／またはホスファイト系酸化防止剤が更に好ましい。
【０１３５】
　フェノール系酸化防止剤としては、例えばペンタエリスリトールテトラキス（３－メル
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カプトプロピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）、グリセロール－３－ステアリルチオプロピオネート、トリエチレングリコール
－ビス［３－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオ
ネート］、１，６－ヘキサンジオール－ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、ペンタエリスリトール－テトラキス［３－（
３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、オクタデ
シル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
ヒドロキシベンジル）ベンゼン、Ｎ，Ｎ－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチル－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマイド）、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
ヒドロキシ－ベンジルホスホネート－ジエチルエステル、トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、４，４’－ビフェニレンジホス
フィン酸テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）、３，９－ビス｛１，１
－ジメチル－２－［β－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル
）プロピオニルオキシ］エチル｝－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）ウ
ンデカン等の化合物が挙げられる。
【０１３６】
　これらの化合物の中でも、炭素数５以上のアルキル基によって１つ以上置換された芳香
族モノヒドロキシ化合物が好ましく、具体的には、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、ペンタエリスリトール－テ
トラキス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ
ート］、１，６－ヘキサンジオール－ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス
（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン等が好ましく、ペ
ンタエリスリトール－テトラキス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオネート］が更に好ましい。
【０１３７】
　ホスファイト系酸化防止剤としては、例えば、トリフェニルホスファイト、トリス（ノ
ニルフェニル）ホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスフ
ァイト、トリデシルホスファイト、トリオクチルホスファイト、トリオクタデシルホスフ
ァイト、ジデシルモノフェニルホスファイト、ジオクチルモノフェニルホスファイト、ジ
イソプロピルモノフェニルホスファイト、モノブチルジフェニルホスファイト、モノデシ
ルジフェニルホスファイト、モノオクチルジフェニルホスファイト、ビス（２，６－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、２，２
－メチレンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）オクチルホスファイト、ビス
（ノニルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ジステアリルペンタエリスリ
トールジホスファイトなどが挙げられる。
【０１３８】
　これらの中でも、トリスノニルフェニルホスファイト、トリメチルホスフェート、トリ
ス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイトが好ましく、ト
リス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイトが更に好ましい。
【０１３９】
　イオウ系酸化防止剤としては、例えば、ジラウリル－３，３’－チオジプロピオン酸エ
ステル、ジトリデシル－３，３’－チオジプロピオン酸エステル、ジミリスチル－３，３
’－チオジプロピオン酸エステル、ジステアリル－３，３’－チオジプロピオン酸エステ
ル、ラウリルステアリル－３，３’－チオジプロピオン酸エステル、ペンタエリスリトー
ルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオネート）、ビス［２－メチル－４－（３－ラウ
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リルチオプロピオニルオキシ）－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル］スルフィド、オクタデ
シルジスルフィド、メルカプトベンズイミダゾール、２－メルカプト－６－メチルベンズ
イミダゾール、１，１’－チオビス（２－ナフトール）などが挙げられる。上記のうち、
ペンタエリスリトールテトラキス（３－ラウリルチオプロピオネート）が好ましい。
【０１４０】
　本発明の樹脂組成物が酸化防止剤を含有する場合、本発明の樹脂組成物中の酸化防止剤
の含有量は、ポリカーボネート樹脂（Ａ）１００重量部に対し、好ましくは、０．００１
重量部以上、更に好ましくは０．０１重量部以上、特に好ましくは０．０５重量部以上、
一方、好ましくは１重量部以下、更に好ましくは、０．７重量部以下、特に好ましくは０
．５重量部以下である。酸化防止剤の含有量が過度に少ないと、成形時の着色抑制効果が
不十分になることがある。また、酸化防止剤の含有量が過度に多いと、押出成形によりシ
ート化する際に冷却ロールへのブリード付着物が多くなったりすることにより、得られる
三次元物体の表面外観が損なわれるおそれがある。
【０１４１】
　酸性化合物又はその誘導体としては、例えば、塩酸、硝酸、ホウ酸、硫酸、亜硫酸、リ
ン酸、亜リン酸、次亜リン酸、ポリリン酸、アジピン酸、アスコルビン酸、アスパラギン
酸、アゼライン酸、アデノシンリン酸、安息香酸、ギ酸、吉草酸、クエン酸、グリコール
酸、グルタミン酸、グルタル酸、ケイ皮酸、コハク酸、酢酸、酒石酸、シュウ酸、ｐ－ト
ルエンスルフィン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、ニコチン酸、ピ
クリン酸、ピコリン酸、フタル酸、テレフタル酸、プロピオン酸、ベンゼンスルフィン酸
、ベンゼンスルホン酸、マロン酸、マレイン酸等のブレンステッド酸及びそのエステル類
が挙げられる。
【０１４２】
　これらの酸性化合物又はその誘導体の中でも、スルホン酸類又はそのエステル類が好ま
しく、中でも、ｐ－トルエンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸メチル、ｐ－トルエン
スルホン酸ブチルが特に好ましい。
　これらの酸性化合物又はその誘導体は、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）の重縮合
反応において使用される塩基性エステル交換触媒を中和する化合物として、樹脂組成物の
製造工程において添加することができる。
【０１４３】
　本発明の樹脂組成物に酸性化合物又はその誘導体を配合する場合、樹脂組成物中の酸性
化合物又はその誘導体の配合量は、ポリカーボネート樹脂（Ａ）１００重量部に対し、０
．００００１重量部以上０．１重量部以下、好ましくは、０．０００１重量部以上０．１
重量部以下である。酸性化合物又はその誘導体の配合量が過度に少ないと、押出成形する
際に着色を抑制することが充分に出来ない場合がある。また酸性化合物又はその誘導体の
配合量が過度に多いと、樹脂組成物が加水分解しやすくなる場合がある。
【０１４４】
　本発明の樹脂組成物に紫外線吸収剤、光安定剤を用いる場合は、吸収すべき波長の光を
吸収できる添加剤を適宜選択し、その含有量は、ポリカーボネート樹脂（Ａ）１００重量
部に対して通常０．０１～５重量部とすることが好ましい。
【０１４５】
　無機充填材としては、例えば、ガラスカットファイバー、ガラスミルドファイバー、ガ
ラスフレーク、炭化ケイ素、窒化ケイ素、珪酸カルシウム類、石膏、石膏ウィスカ等の強
化材、ガラス粉末、シリカ、架橋アクリル粉末、ゼオライト、焼成カオリン等のアンチブ
ロッキング剤、アルミニウム、チタン、鉄、銅、黄銅などからなる金属粉や金属酸化物粉
や金属被覆ガラス粉、炭素繊維、活性炭、カーボンブラック、黒鉛等の炭素質フィラー、
顔料、染料等の着色剤が例示できる。従来公知のビスフェノールＡを主モノマーとする芳
香族ポリカーボネート樹脂は、金属充填材や塩基性充填材の一部を混合すると加熱溶融下
で樹脂分解が促進されてしまう不具合が生じることが多いが、本発明のポリカーボネート
樹脂（Ａ）は、こうした不具合が極めて生じにくく、より豊かな意匠を付与できる利点が
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ある。
【０１４６】
　本発明の樹脂組成物に無機充填材を配合する場合、その配合量は、その種類や要求性能
によって大きく異なるが、通常ポリカーボネート樹脂（Ａ）１００重量部に対し、０．０
１重量部以上１００重量部以下であり、好ましくは０．０１重量部以上５０重量部以下で
ある。無機充填材の配合量が過度に少ないと補強効果が少なく、また、過度に多いと外観
が悪くなる傾向がある。
【０１４７】
　また、本発明の樹脂組成物は、加工適性や透明性等の本発明の主旨を著しく損なわない
範囲で、例えば、ポリカーボネート樹脂（Ａ）以外の芳香族ポリカーボネート、芳香族ポ
リエステル、脂肪族ポリエステル、ポリアミド、ポリスチレン、ポリオレフィン、アクリ
ル樹脂、アモルファスポリオレフィン、環状オレフィン樹脂、ＡＢＳ、ＡＳなどの合成樹
脂、ポリ乳酸、ポリブチレンスクシネートなどの生分解性樹脂、ゴムなどの１種又は２種
以上と混練して、ポリマーアロイとしても用いることもできる。
【０１４８】
　また、本発明の樹脂組成物は、リチウム化合物及び長周期型周期表第２族の金属からな
る群より選ばれる少なくとも１種の金属化合物を含有することが好ましく、該金属化合物
の含有量は、金属量として、好ましくは０．１重量ｐｐｍ以上、更に好ましくは０．５重
量ｐｐｍ以上、特に好ましくは０．７重量ｐｐｍ以上とする。また上限としては、好まし
くは２０重量ｐｐｍ、更に好ましくは１０重量ｐｐｍ、特に好ましくは３重量ｐｐｍ、最
も好ましくは１．５重量ｐｐｍ、中でも１．０ｐｐｍ重量が好適である。
【０１４９】
［樹脂組成物の製造方法］
　本発明の樹脂組成物は、本発明のポリカーボネート樹脂（Ａ）と必要に応じて用いられ
るその他の添加剤等の配合成分を同時に、または任意の順序でタンブラー、Ｖ型ブレンダ
ー、ナウターミキサー、バンバリーミキサー、混練ロール、押出機等の混合機により混合
して製造することができる。
【０１５０】
［樹脂組成物の物性］
　本発明の樹脂組成物は、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０Ｍ
Ｐａでの荷重たわみ温度が７０℃以上であることが、容器等の耐熱が必要な用途に好まし
い。また、１３０℃以下であることが、基盤等の加工温度条件が過度に高くならずに済む
点から好ましい。この荷重たわみ温度の下限としては、７５℃以上がより好ましく、８０
℃以上がさらに好ましい。また、上限としては、１２５℃以下がより好ましく、１２０℃
以下がさらに好ましい。
【０１５１】
〔三次元物体の製造方法〕
　本発明の樹脂組成物を原料として押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製
造する方法について以下に詳述する。
【０１５２】
［原料の供給形態］
　押出による積層堆積システムの押出ヘッドへ連続的に原料を供給する手段は、フィラメ
ントまたはファイバーを繰り出て供給する方法、粉体または液体をタンク等から定量フィ
ーダを介して供給する方法、ペレットまたは顆粒を押出機等で可塑化したものを押し出し
て供給する方法等が例示できるが、工程の簡便さと供給安定性の観点から、モノフィラメ
ントを繰り出して供給する方法が最も好ましい。
【０１５３】
　フィラメントで原料供給する場合、ボビン状に巻きとったカートリッジに収納されてい
ることが、安定した繰り出し、湿気等の環境要因からの保護、捩れやキンクの防止の観点
から好ましい。カートリッジには内部に防湿材または吸湿材を使用し、少なくともフィラ
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メントを繰り出すオリフィス部以外が密閉されている構造のものが好ましい。
【０１５４】
　フィラメントの径は使用するシステムの能力に依るが、通常は１．０ｍｍ以上３．０ｍ
ｍ以下が好ましく、特には１．５ｍｍ以上２．０ｍｍ以下が好ましい。更に径の精度はフ
ィラメントの任意の測定点に対して±５％以内の誤差に納めることが原料供給の安定性の
観点から好ましい。
【０１５５】
　一般に、押出による積層堆積システムへフィラメント状の原料を供給する場合に、ニッ
プロールやギアロール等の駆動ロールにフィラメントを係合させて、引き取りながら押出
ヘッドへ供給する事が多い。ここでフィラメントと駆動ロールとの係合による把持をより
強固にすることで原料供給を安定化させるために、フィラメントの表面に微小凹凸形状を
転写させておいたり、係合部との摩擦抵抗を大きくするための無機添加剤、展着剤、粘着
剤、ゴム等を配合したりすることも好ましく例示できる。
【０１５６】
［三次元物体の製造］
　一般に、押出による積層堆積システムはチャンバー内に、加熱可能な基盤、ガントリー
構造に設置された押出ヘッド、加熱溶融器、フィラメントのガイド、フィラメントカート
リッジ設置部等の原料供給部を備えており、押出ヘッドと加熱溶融器とが一体化されてい
るものもある。
【０１５７】
　押出ヘッドはガントリー構造に設置されることで、基盤のＸＹ平面上に任意に移動させ
ることが出来る。基盤は目的の三次元物体や支持材等を構築するプラットフォームであっ
て、加熱保温することで積層物との密着性を得たり、目的の三次元物体の寸法安定性を改
善したりできる仕様が好ましい。押出ヘッドと基盤とは、少なくとも一方がＸＹ平面に垂
直なＺ軸方向に可動である。
【０１５８】
　原料は原料供給部から繰り出され、加熱溶融した状態で押出ヘッドへ供給される。ＣＡ
Ｄモデルを基にして発信される信号により、押出ヘッドはその位置を移動しながら原料を
基盤上に供給して積層堆積させていく。この工程が完了した後、基盤から積層堆積物を取
り出し、必要に応じて支持材等を剥離したり、余分な部分を切除したりして目的の三次元
物体を得る。
【０１５９】
　本発明の樹脂組成物は、押出に適当な流動性を得るための温度が、通常２００～２１０
℃程度と、従来の押出による積層堆積システムを用いて三次元物体を製造するための樹脂
組成物に比べて低いため、本発明の三次元物体の製造方法においては、押出による積層堆
積システムにおける加熱押出ヘッドの温度を２３０℃以下、例えば２００～２１０℃とし
、また、基盤温度を８０℃以下、例えば６０～７０℃として安定的に三次元物体を製造す
ることができる。
【実施例】
【０１６０】
　以下に実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はその主旨を超えない限り
、以下の実施例により制限されるものではない。
【０１６１】
　以下の実施例の記載の中で用いた化合物の略号は次の通りである。
【０１６２】
＜ポリカーボネート樹脂（Ａ）の原料＞
（ジヒドロキシ化合物）
・ＩＳＢ：イソソルビド（ロケットフルーレ社製）
・ＣＨＤＭ：１，４－シクロヘキサンジメタノール（新日本理化社製）
（炭酸ジエステル）
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・ＤＰＣ：ジフェニルカーボネート（三菱化学社製）
【０１６３】
＜樹脂組成物の添加剤＞
（ホスファイト系酸化防止剤）
・ＡＳ２１１２：トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト（ＡＤＥＫＡ
社製）
（フェノール系酸化防止剤）
・ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０：ペンタエリトリトールテトラキス［３－（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオナート］（ＢＡＳＦジャパン社製）
【０１６４】
＜芳香族ポリカーボネート樹脂＞
・ＮＯＶＡＲＥＸ　７０２２Ｒ：ビスフェノールＡに由来する構造のみを有する芳香族ポ
リカーボネート樹脂（三菱エンジニアリングプラスチックス社製）
＜アクリル樹脂＞
・ＡＣＲＹＰＥＴ　ＶＨ（三菱レイヨン社製）
＜ＡＢＳ樹脂＞
・直径１．７５ｍｍのフィラメント（ＸＹＺプリンティング　インコーポレイテッド社製
）
＜ポリ乳酸樹脂＞
・直径１．７５ｍｍのフィラメント（３Ｄｏｍフィラメント社製）
【０１６５】
［実施例１］
　撹拌翼および１００℃に制御された還流冷却器を具備した重合反応装置に、ＩＳＢとＣ
ＨＤＭ、蒸留精製して塩化物イオン濃度を１０ｐｐｂ以下にしたＤＰＣおよび酢酸カルシ
ウム１水和物を、モル比率でＩＳＢ／ＣＨＤＭ／ＤＰＣ／酢酸カルシウム１水和物＝０．
４０／０．６０／１．００／１．３×１０－６になるように仕込み、十分に窒素置換した
（酸素濃度０．０００５ｖｏｌ％～０．００１ｖｏｌ％）。続いて熱媒で加温を行い、内
温が１００℃になった時点で撹拌を開始し、内温が１００℃になるように制御しながら内
容物を融解させ均一にした。その後、昇温を開始し、４０分で内温を２１０℃にし、内温
が２１０℃に到達した時点でこの温度を保持するように制御すると同時に、減圧を開始し
、２１０℃に到達してから９０分で１３．３ｋＰａ（絶対圧力、以下同様）にして、この
圧力を保持するようにしながら、さらに６０分間保持した。重合反応とともに副生するフ
ェノール蒸気は、還流冷却器への入口温度として１００℃に制御された蒸気を冷媒として
用いた還流冷却器に導き、フェノール蒸気中に若干量含まれるモノマー成分を重合反応器
に戻し、凝縮しないフェノール蒸気は続いて４５℃の温水を冷媒として用いた凝縮器に導
いて回収した。
【０１６６】
　このようにしてオリゴマー化させた内容物を、一旦大気圧にまで復圧させた後、撹拌翼
および上記同様に制御された還流冷却器を具備した別の重合反応装置に移し、昇温および
減圧を開始して、６０分で内温２２０℃、圧力２００Ｐａにした。その後、２０分かけて
内温２２８℃、圧力１３３Ｐａ以下にして、所定の撹拌動力になった時点で復圧し、重合
反応装置出口より溶融状態のポリカーボネート樹脂（Ａ）を得た。
【０１６７】
　更に３ベントおよび注水設備を供えた二軸押出機に連続的に前記溶融状態のポリカーボ
ネート樹脂（Ａ）を供給して、「ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０」を０．１重量部、「ＡＳ２１
１２」を０．０５重量部の割合で連続的に添加するとともに、二軸押出機に具備された各
ベント部にてフェノールなどの低分子量物を減圧脱揮したのち、ペレタイザーによりペレ
ット化を行い、本発明の樹脂組成物のペレットを得た。
　得られた樹脂組成物は、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０Ｍ
Ｐａでの荷重たわみ温度が７８℃であった。
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【０１６８】
　吸引ベントポンプ付き二軸押出機を用いて、得られた樹脂組成物のペレットを溶融押出
加工し、断面が略円形のストランド（フィラメント）の直径が略１．７５ｍｍになるよう
に引き取り、冷却固化の後にボビンに巻き取った。
【０１６９】
　押出による積層堆積システムとして、台湾国のＸＹＺプリンティング　インコーポレイ
テッド社製「ｄａ　Ｖｉｎｃｉ　１．０」を用い、三次元物体として、上方に開口部を有
するカップ形状の成形品の成形を行った。製造条件は、スタンダードモード、押出ヘッド
と基盤の温度条件は表１に示す通りとした。このときの成形性と得られた三次元物体の外
観を評価し、結果を表１に示した。
【０１７０】
［実施例２］
　実施例１において、ポリカーボネート樹脂（Ａ）製造時の仕込み組成をＩＳＢ／ＣＨＤ
Ｍ／ＤＰＣ／酢酸カルシウム１水和物＝０．５０／０．５０／１．００／１．３×１０－

６になるように変更した以外は、実施例１と同様に樹脂組成物のペレットを得た。
　この樹脂組成物の、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０ＭＰａ
での荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
　この樹脂組成物のペレットを用いて、表１に示す温度条件として、実施例１と同様に成
形を行い、成形性と外観の評価結果を表１に示した。
【０１７１】
［実施例３］
　実施例１において、ポリカーボネート樹脂（Ａ）製造時の仕込み組成をＩＳＢ／ＣＨＤ
Ｍ／ＤＰＣ／酢酸カルシウム１水和物＝０．７０／０．３０／１．００／１．３×１０－

６になるように変更した以外は、実施例１と同様に樹脂組成物のペレットを得た。
　この樹脂組成物の、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０ＭＰａ
での荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
　この樹脂組成物のペレットを用いて、表１に示す温度条件として、実施例１と同様に成
形を行い、成形性と外観の評価結果を表１に示した。
【０１７２】
［実施例４］
　実施例１において、ポリカーボネート樹脂（Ａ）製造時の仕込み組成をＩＳＢ／ＣＨＤ
Ｍ／ＤＰＣ／酢酸カルシウム１水和物＝０．８５／０．１５／１．００／１．３×１０－

６になるように変更した以外は、実施例１と同様に樹脂組成物のペレットを得た。
　この樹脂組成物の、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０ＭＰａ
での荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
　この樹脂組成物のペレットを用いて、表１に示す温度条件として、実施例１と同様に成
形を行い、成形性と外観の評価結果を表１に示した。
【０１７３】
［比較例１］
　実施例１において、樹脂組成物のペレットの代りにＮＯＶＡＲＥＸ　７０２２Ｒ（三菱
エンジニアリングプラスチックス社製）を用い、表１に示す温度条件で成形を行い、成形
性と外観の評価結果を表１に示した。
　なお、ＮＯＶＡＲＥＸ　７０２２ＲのＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応
力１．８０ＭＰａでの荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
【０１７４】
［比較例２］
　実施例１において、樹脂組成物のペレットの代りにＡＣＲＹＰＥＴ　ＶＨ（三菱レイヨ
ン社製）を用い、表１に示す温度条件で成形を行い、成形性と外観の評価結果を表１に示
した。
　なお、ＡＣＲＹＰＥＴ　ＶＨのＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．
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８０ＭＰａでの荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
【０１７５】
［比較例３］
　実施例１において、樹脂組成物のペレットから製造したフィラメントの代りに直径１．
７５ｍｍのＡＢＳ樹脂のフィラメント（ＸＹＺプリンティング　インコーポレイテッド社
製）をそのまま用い、表１に示す温度条件で成形を行い、成形性と外観の評価結果を表１
に示した。
　なお、このＡＢＳ樹脂のＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０Ｍ
Ｐａでの荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
【０１７６】
［比較例４］
　実施例１において、樹脂組成物のペレットから製造したフィラメントの代りに直径１．
７５ｍｍのポリ乳酸樹脂のフィラメント（３Ｄｏｍフィラメント社製）をそのまま用い、
表１に示す温度条件で成形を行い、成形性と外観の評価結果を表１に示した。
　なお、このポリ乳酸樹脂のＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して測定した、曲げ応力１．８０
ＭＰａでの荷重たわみ温度は表１に示す通りであった。
【０１７７】
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【表１】

【０１７８】
　表１より次のことが分かる。
　実施例１～４の本発明の樹脂組成物を用いた場合は、比較的低い加熱押出ヘッド及び基
盤温度で、成形性のみならず、優れた外観が得られる。なお、実施例４は、得られた成形
品がやや硬く、脆いものであった。
【０１７９】
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　比較例１は市販の芳香族ポリカーボネート樹脂を用いた例であるが、押出ヘッドと基盤
の温度を非常に高い温度に設定しなければならず、装置改造が必要となるだけでなく、支
持材を併用して成形する際に極端な温度差故の剥離不良などの不具合が多発する恐れが高
い。
　比較例２は市販のアクリル樹脂を用いた例であるが、現行のＡＢＳ樹脂やポリ乳酸樹脂
に比べれば比較的高い温度に設定しなければならず、透明性や発色性には期待できるもの
の、加工性の改善にはつながらない。
【０１８０】
　比較例３は市販のＡＢＳ樹脂からなるフィラメントの例であるが、冷却時に大きく収縮
するため、成形品が変形し、寸法精度が要求される目的物や、比較的大型な目的物を得る
には不適当である。
　比較例４は市販のポリ乳酸樹脂からなるフィラメントの例であるが、加工温度を下げら
れる利点があるものの、硬く脆い材質故に、成形後に基盤から剥離する際やその後の取り
扱い時に容易に破損しやすい不具合があった。また研磨し難い点や、塗装密着性が不十分
な点も不具合として知られている。
【産業上の利用可能性】
【０１８１】
　本発明の押出による積層堆積システムを用いた三次元物体を製造するための樹脂組成物
は、成形性のみならず、低収縮、高耐熱、高透明、高表面硬度等の材料特性バランスに秀
でており、従来用いられてきたＡＢＳ樹脂等の原料から代替することで様々な機能付与や
不具合改善に資する。
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