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(57)【要約】
【課題】耐候性、耐熱老化性、水垢付着防止性に優れ、且つ透明性の高いポリカーボネー
ト樹脂組成物及び成型品を提供する。
【解決手段】（Ａ）芳香族ポリカーボネート樹脂０～９５重量部、（Ｂ）下記式［１］で
表されるポリカーボネートブロックと、下記式［３］で表されるポリジオルガノシロキサ
ンブロックとからな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体樹脂から
なる樹脂成分と、該樹脂成分１００重量部に対し、（Ｃ）紫外線吸収剤０．０１～０．５
重量部および（Ｄ）リン系安定剤０．００１～０．１重量部とからなる樹脂組成物であっ
て、
(i)ポリカーボネート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
凝集構造であり、
(ii)該ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～４０ｎｍ、規格化分散が３
０％以下であり、
(iii)全光線透過率が８８％以上である、
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】
　（Ａ）芳香族ポリカーボネート樹脂０～９５重量部、（Ｂ）下記式［１］で表されるポ
リカーボネートブロックと、下記式［３］で表されるポリジオルガノシロキサンブロック
とから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５～１００重量部か
らなる樹脂成分と該樹脂成分１００重量部に対し、（Ｃ）紫外線吸収剤０．０１～０．５
重量部および（Ｄ）リン系安定剤０．００１～０．１重量部とからなる樹脂組成物であっ
て、
(i)ポリカーボネート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
凝集構造であり、
(ii)該ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～４０ｎｍ、規格化分散が３
０％以下であり、
(iii)全光線透過率が８８％以上である、
共重合樹脂組成物。

【化１】

［式中、Ｒ１および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６～２０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３～１４のアリール基、炭素原子数３～１４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、シアノ基およ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い。ｅおよびｆは夫々１～４の整数である
。Ｗは、単結合もしくは下記式［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。

【化２】

（式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７および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３～１４のアリール
基および炭素原子数７～２０のアラルキル基からなる群から選ばれる基を表す。Ｒ１９お
よび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３
～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
ノ基およ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い。ｇは１～１０の整数、ｈは４～７の整数である。）］
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【化３】

（式中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は夫々独立に、水素原子、炭素数１～
１２のアルキル基または炭素数６～１２の置換若しくは無置換のアリール基である。Ｒ９

およびＲ１０は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１０のアルキル
基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基である。ｐは自然数であり、ｑは０または自然数
であり、ｐ＋ｑは３０～７０の自然数である。Ｘは炭素原子数２～８の二価脂肪族基であ
る。）
【請求項２】
　該ポリオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～１５ｎｍである請求項１記載の
共重合樹脂組成物。
【請求項３】
　式［３］で表されるポリジオルガノシロキサンブロックが（２－アリルフェノール）末
端ポリジオルガノシロキサン、もしくは（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より誘導された、請求項１記載の共重合樹脂組成物。
【請求項４】
　式［３］におけるｐ＋ｑが３０～６０であり、且つ全光線透過率が８９％以上である、
請求項１記載の共重合樹脂組成物。
【請求項５】
　共重合樹脂組成物の全重量を基準にして式［３］で表されるポリジオルガノシロキサン
ブロックが０．１～５０重量％である請求項１記載の共重合樹脂組成物。
【請求項６】
　Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８がメチル基である、請求項１記載の共重合樹脂組
成物。
【請求項７】
　常温、常圧で厚み２ｍｍの平滑平板を用いて測定された蒸留水の接触角が８５～１０５
°である請求項１記載の共重合樹脂組成物。
【請求項８】
　紫外線吸収剤がベンゾトリアゾール型紫外線吸収剤である、請求項１～７のいずれか一
項に記載の共重合樹脂組成物。
【請求項９】
　リン系安定剤がホスファイト化合物またはホスフォナイト化合物である、請求項１～８
のいずれか一項に記載の共重合樹脂組成物。
【請求項１０】
　式［１］で表されるポリカーボネートブロックが２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパンより誘導された請求項１～９のいずれか記載の共重合樹脂組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか記載の樹脂組成物から形成された成形品。
【請求項１２】
　ポリカーボネートのマトリックス中にポリジオルガノシロキンサンドメインが分散した
凝集構造を有し、該ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～４０ｎｍ、規
格化分散が３０％以下である請求項１１記載の成形品。
【請求項１３】
　全光線透過率が８８％以上である請求項１１記載の成形品。
【請求項１４】
　請求項１～１０のいずれか記載の樹脂組成物から形成される屋外用電子機器表示板。
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【請求項１５】
　厚みが０．２～１．０ｍｍである請求項１４に記載の屋外用電子機器表示板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明性、耐候性、耐熱老化性、水垢付着防止性に優れ、さらに高度な靭性を
備えた樹脂組成物およびその成形品に関する。さらに詳しくは、特定の凝集構造を形成す
る良好な透明性を有す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を含有
する樹脂組成物及び成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリカーボネート樹脂は、耐衝撃性に優れ、高い熱変形温度と透明性を有するので、強
度、耐熱性、透明性を必要とする多くの用途（例えば眼鏡レンズ、窓ガラスなど）に用い
られている。最も広範に生産されているポリカーボネートは、ビスフェノールＡ（ＢＰＡ
）を重合することにより形成されるホモポリマーであるが、用途分野の拡大に伴って更に
性能の優れたポリカーボネート樹脂の開発が望まれている。そこで、拡大する用途に適合
させるために、ＢＰＡなどの一般的なモノマー原料に各種の共重合モノマー単位を導入す
ることによる共重合樹脂に関する研究が行われてきている。
【０００３】
　特許文献１には、第１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、
第２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を混合することによって
得られる、ポリカーボネートポリマーのマトリックス中に平均ドメインサイズ２０～４５
ｎｍのポリジオルガノシロキサンドメインが埋込まれた樹脂組成物が提案されている。こ
の樹脂組成物は、耐衝撃性および一定の半透明性を有することが開示されている。より具
体的にはこの樹脂組成物は、半透明性（約２５～約８５％の光透過率および約１０４未満
のヘイズを有することと定義される）を有し、視覚効果添加剤と組合せて美的視覚効果を
得ることができ、かつ耐衝撃性、難燃性に優れており、ウェルドラインの視認性が低いこ
とが開示されている。
　しかしこの提案にはポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズと透明性（光透過
率８５％以上）との関係については明らかにはされていない。
【０００４】
　一方、ポリカーボネート樹脂は、長期に屋外で使用する場合、アクリル樹脂等に比較し
て耐候性が問題となることがある。ポリカーボネート樹脂の耐候性を向上させるために種
々の紫外線吸収剤を使用する技術は広く知られている（非特許文献１、特許文献２）。ま
た、紫外線吸収剤とその他の添加剤を併用することで更に耐候性を向上させる方法も幾つ
か提案されている（特許文献３）。一方、ポリカーボネート樹脂成形品は熱処理により衝
撃強度が低下する、所謂熱老化現象を生じることは公知である（非特許文献２）。紫外線
吸収剤の添加は紫外線被曝によるポリカーボネート樹脂の黄変低減に有効であるが、高温
環境下に曝される長期屋外曝露による衝撃強度の低下を抑制することができない。また、
屋外使用に供される物品においては、雨水の付着による水垢の発生が外観不良、視認性低
下により問題となる。
【０００５】
　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からなる成形品は耐熱老化性
に優れ、熱処理に供しても衝撃強度が保持されることも公知である（非特許文献３）。し
かしながら、屋外使用物品として使用する上で重要である透明性を保持したまま、耐候性
、耐熱老化性及び水垢付着防止性を両立するポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサ
ン共重合樹脂を含有する樹脂からなる成形品については、明らかにされていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】特表２００６－５２３２４３号公報
【特許文献２】特開平７－１９６９０４号公報
【特許文献３】特表２００６－５１８８０３号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】「ポリカーボネート樹脂ハンドブック」（１５３頁６行～１５５頁４行
）（本間精一編、日刊工業新聞社発行、１９９２年
【非特許文献２】「ポリカーボネート樹脂ハンドブック」（２６４頁１１行～２６７頁３
行）（本間精一編、日刊工業新聞社発行、１９９２年）
【非特許文献３】Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ａｎｄ　Ｓｃｉｅｎ　ｃｅ
（Ｖｏｌｕｍｅ　４９，Ｉｓｓｕｅ　９，Ｐａｇｅ　１７１９－１７２６）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、透明性に優れ、屋外曝露時の黄変と衝撃強度の低下が抑制された耐候
性、耐熱老化性及び水垢付着防止性に優れたポリカーボネート樹脂組成物および成形品を
提供することにある。また、靭性に優れ、屋外での長期使用に対する耐久性、視認性の要
求される用途に好適であるポリカーボネート樹脂組成物及び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】
【０００９】
　本発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、特定の凝集構造を形成す
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を含有するポリカーボネート
樹脂組成物に、紫外線吸収剤とリン系安定剤を組み合わせて配合すると、格段に高い透明
性を維持したまま、耐候性、耐熱老化性、水垢付着防止性に優れ、且つ優れた靭性を備え
た樹脂組成物が得られることを見出し、本発明を完成した。
【００１０】
　即ち本発明によれば、上記課題は下記構成により解決される。
１．（Ａ）芳香族ポリカーボネート樹脂０～９５重量部、（Ｂ）下記式［１］で表される
ポリカーボネートブロックと、下記式［３］で表されるポリジオルガノシロキサンブロッ
クとから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５～１００重量部
からなる樹脂成分と、該樹脂成分１００重量部に対し、（Ｃ）紫外線吸収剤０．０１～０
．５重量部および（Ｄ）リン系安定剤０．００１～０．１重量部とからなる樹脂組成物で
あって、
(i)ポリカーボネート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
凝集構造であり、
(ii)該ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～４０ｎｍ、規格化分散が３
０％以下であり、
(iii)全光線透過率が８８％以上である、
共重合樹脂組成物。
【００１１】
【化１】

［式中、Ｒ１および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６～２０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、
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炭素原子数３～１４のアリール基、炭素原子数３～１４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、シアノ基およ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い。ｅおよびｆは夫々１～４の整数である
。Ｗは、単結合もしくは下記式［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。
【化２】

（式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７および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３～１４のアリール
基および炭素原子数７～２０のアラルキル基からなる群から選ばれる基を表す。Ｒ１９お
よび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３
～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
ノ基およ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い。ｇは１～１０の整数、ｈは４～７の整数である。）］
【化３】

（式中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は夫々独立に、水素原子、炭素数１～
１２のアルキル基または炭素数６～１２の置換若しくは無置換のアリール基である。Ｒ９

およびＲ１０は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１０のアルキル
基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基である。ｐは自然数であり、ｑは０または自然数
であり、ｐ＋ｑは３０～７０未満の自然数である。Ｘは炭素原子数２～８の二価脂肪族基
である。）
【００１２】
２．該ポリオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～１５ｎｍである前記１記載の
共重合樹脂組成物。
３．式［３］で表されるポリジオルガノシロキサンブロックが（２－アリルフェノール）
末端ポリジオルガノシロキサン、もしくは（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より誘導された、前記１記載の共重合樹脂組成物。
４．式［３］におけるｐ＋ｑが３０～６０であり、且つ全光線透過率が８９％以上である
、前記１記載の共重合樹脂組成物。
５．共重合樹脂組成物の全重量を基準にして式［３］で表されるポリジオルガノシロキサ
ンブロックが０．１～５０重量％である前記１記載の共重合樹脂組成物。
６．Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８がメチル基である、前記１記載の共重合樹脂組
成物。
７．常温、常圧で厚み２ｍｍの平滑平板を用いて測定された蒸留水の接触角が８５～１０
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５°である前記１記載の共重合樹脂組成物。
８．紫外線吸収剤がベンゾトリアゾール型紫外線吸収剤である、前記１～７のいずれかに
記載の共重合樹脂組成物。
９．リン系安定剤がホスファイト化合物またはホスフォナイト化合物である、前記１～８
のいずれかに記載の共重合樹脂組成物
１０．式［１］で表されるポリカーボネートブロックが２，２－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）プロパンより誘導された前記１～９のいずれか記載の共重合樹脂組成物。
１１．前記１～１０のいずれか記載の共重合樹脂組成物から形成された成形品。
１２．ポリカーボネートのマトリックス中にポリジオルガノシロキンサンドメインが分散
した凝集構造を有し、該ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～４０ｎｍ
、規格化分散が３０％以下である前記１１記載の成形品。
１３．全光線透過率が８８％以上である前記１１記載の成形品。
１４．前記１～１０のいずれか記載の樹脂組成物から形成される屋外用電子機器表示板。
１５．厚みが０．２～１．０ｍｍである前記１４に記載の屋外用電子機器表示板。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のポリカーボネート樹脂組成物は、透明性と耐候性、耐熱老化性、水垢付着防止
性に優れ、さらに高度な靭性を備えているため、屋外での長期使用に対する耐久性、視認
性の要求される用途に好適である。従って、その奏する産業上の効果は格別である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】実施例１で測定した３段型プレートの厚み１．０ｍｍ部における小角エックス線
散乱プロファイルと解析結果のグラフであり、（ａ）は、測定散乱プロファイル（測定デ
ータ）のグラフ、（ｂ）は、それから解析した粒径分布のグラフである。
【図２】比較例１で測定した３段型プレートの厚み１．０ｍｍ部における小角エックス線
散乱プロファイルと解析結果のグラフであり、（ａ）は、測定散乱プロファイル（測定デ
ータ）のグラフ、（ｂ）は、それから解析した粒径分布のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の詳細について説明する。
（Ａ成分：芳香族ポリカーボネート樹脂）
　本発明でＡ成分として使用される芳香族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。
【００１６】
　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
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，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。
【００１７】
　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
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。
　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。
【００１８】
　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３５
～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、ＢＰ
Ｍ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。
【００１９】
　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。
　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。
【００２０】
　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。
【００２１】
　前記二価フェノールとカーボネート前駆体の界面重合によって芳香族ポリカーボネート
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。また本発明の芳香族ポリカーボネ
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
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ポリエステルカーボネート樹脂を含む。また、得られた芳香族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。
【００２２】
　分岐ポリカーボネート樹脂は、本発明の樹脂組成物に、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。
【００２３】
　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０．０１～２モル％、より好ましくは０．０５～
１．２モル％、特に好ましくは０．０５～１．０モル％である。
【００２４】
　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、０．００１～２モル％、好ましくは０．００５～１．２モル％、特に好
ましくは０．０１～１．０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。
【００２５】
　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。
【００２６】
　本発明で使用される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、各種の文献及び特許公報などで良く知られている方法で
ある。
【００２７】
　本発明において、Ａ成分である芳香族ポリカーボネート樹脂の粘度平均分子量（Ｍｖ）
は、特に限定されないが、好ましくは１×１０４～５×１０４であり、より好ましくは１
．４×１０４～３×１０４であり、さらに好ましくは１．４×１０４～２．４×１０４で
ある。
【００２８】
　粘度平均分子量が１×１０４未満の芳香族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。一方、粘度平均分子量が５×１０４を超える芳香族ポリカーボネート樹
脂から得られる樹脂組成物は、射出成形時の流動性に劣る点で汎用性に劣る。
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【００２９】
　なお、前記芳香族ポリカーボネート樹脂は、その粘度平均分子量が前記範囲外のものを
混合して得られたものであってもよい。殊に、前記範囲（５×１０４）を超える粘度平均
分子量を有する芳香族ポリカーボネート樹脂は、樹脂のエントロピー弾性が向上する。そ
の結果、構造部材に成形する際に使用されることのあるガスアシスト成形、および発泡成
形において、良好な成形加工性を発現する。かかる成形加工性の改善は前記分岐ポリカー
ボネートよりもさらに良好である。より好適な態様としては、Ａ成分が粘度平均分子量７
×１０４～３×１０５の芳香族ポリカーボネート樹脂（Ａ－１－１成分）、および粘度平
均分子量１×１０４～３×１０４の芳香族ポリカーボネート樹脂（Ａ－１－２成分）から
なり、その粘度平均分子量が１．６×１０４～３．５×１０４である芳香族ポリカーボネ
ート樹脂（Ａ－１成分）（以下、“高分子量成分含有芳香族ポリカーボネート樹脂”と称
することがある）も使用できる。
【００３０】
　かかる高分子量成分含有芳香族ポリカーボネート樹脂（Ａ－１成分）において、Ａ－１
－１成分の分子量は７×１０４～２×１０５が好ましく、より好ましくは８×１０４～２
×１０５、さらに好ましくは１×１０５～２×１０５、特に好ましくは１×１０５～１．
６×１０５である。またＡ－１－２成分の分子量は１．０×１０４～２．５×１０４が好
ましく、より好ましくは１．１×１０４～２．４×１０４、さらに好ましくは１．２×１
０４～２．４×１０４、特に好ましくは１．２×１０４～２．３×１０４である。
【００３１】
　高分子量成分含有芳香族ポリカーボネート樹脂（Ａ－１成分）は前記Ａ－１－１成分と
Ａ－１－２成分を種々の割合で混合し、所定の分子量範囲を満足するよう調整して得るこ
とができる。好ましくは、Ａ－１成分１００重量％中、Ａ－１－１成分が２～４０重量％
の場合であり、より好ましくはＡ－１－１成分が３～３０重量％であり、さらに好ましく
はＡ－１－１成分が４～２０重量％であり、特に好ましくはＡ－１－１成分が５～２０重
量％である。
【００３２】
　また、Ａ－１成分の調製方法としては、（１）Ａ－１－１成分とＡ－１－２成分とを、
それぞれ独立に重合しこれらを混合する方法、（２）特開平５－３０６３３６号公報に示
される方法に代表される、ＧＰＣ法による分子量分布チャートにおいて複数のポリマーピ
ークを示す芳香族ポリカーボネート樹脂を同一系内において製造する方法を用い、かかる
芳香族ポリカーボネート樹脂を本発明のＡ－１成分の条件を満足するよう製造する方法、
および（３）かかる製造方法（（２）の製造方法）により得られた芳香族ポリカーボネー
ト樹脂と、別途製造されたＡ－１－１成分および／またはＡ－１－２成分とを混合する方
法などを挙げることができる。
【００３３】
（Ｂ成分：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）
　本発明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（以下、共重合樹脂
と略すことがある。）は、式［１］のポリカーボネートブロックおよび（式［３］のポリ
ジオルガノシロキサンブロックを含有する。
【００３４】
（式［１］のポリカーボネートブロック）
　ポリカーボネートブロックは、下記式［１］で表される。
【化４】

【００３５】
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　式［１］において、Ｒ１および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６～２０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３～１４のアリール基、炭素原子数３～１４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、シアノ基およびカルボキシル基からなる群から選ばれる基を表す。
Ｒ１およびＲ２が夫々複数ある場合は、それらは同一でも異なっていても良い。
【００３６】
　ハロゲン原子として、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等が挙げられる。炭素原子数１
～１８のアルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基、テトラデシル
基等が挙げられる。好ましくは炭素原子数１～６のアルキル基である。炭素原子数１～１
８のアルコキシ基として、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペント
キシ基、ヘキトキシ基、オクトキシ基、等が挙げられる。炭素原子数１～６のアルキル基
が好ましい。
【００３７】
　炭素原子数６～２０のシクロアルキル基として、シクロへキシル基、シクロオクチル基
等が挙げられる。炭素原子数６～１２のシクロアルキル基が好ましい。炭素原子数６～２
０のシクロアルコキシ基として、好ましくはシクロへキシルオキシ基、シクロオクチルオ
キシ基等が挙げられる。炭素原子数６～１２のシクロアルキル基が好ましい。
【００３８】
　炭素原子数２～１０のアルケニル基として、メテニル基、エテニル基、プロペニル基、
ブテニル基、ペンテニル基等が挙げられる。炭素原子数１～６のアルキル基が好ましい。
【００３９】
　炭素原子数３～１４のアリール基として、フェニル基、ナフチル基等挙げられる。炭素
原子数３～１４のアリールオキシ基として、フェニルオキシ基、ナフチルオキシ基等が挙
げられる。炭素原子数７～２０のアラルキル基として、ベンジル基、フェニルエチル基等
が挙げられる。炭素原子数７～２０のアラルキルオキシ基として、ベンジルオキシ基、フ
ェニルエチルオキシ基等が挙げられる。
　ｅおよびｆは夫々独立に１～４の整数である。
【００４０】
　Ｗは、単結合もしくは下記式［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。
【化５】

【００４１】
　式［２］においてＲ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７および
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３～１
４のアリール基および炭素原子数７～２０のアラルキル基からなる群から選ばれる基を表
わす。
【００４２】
　炭素原子数１～１８のアルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
、ペンチル基、ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基
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【００４３】
　炭素原子数３～１４のアリール基として、フェニル基、ナフチル基等が挙げられる。こ
れらは置換されていてもよい。置換基として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル
基などの炭素原子数１～６のアルキル基が挙げられる。炭素原子数７～２０のアラルキル
基として、ベンジル基、フェニルエチル基等が挙げられる。
【００４４】
　Ｒ１９および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３～１４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、シアノ基およびカルボキシル基からなる群から選ばれる基を表す。複数ある場合は
それらは同一でも異なっていても良い。
【００４５】
　ハロゲン原子として、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等が挙げられる。炭素原子数１
～１８のアルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基、テトラデシル
基等が挙げられる。好ましくは炭素原子数１～６のアルキル基である。炭素原子数１～１
０のアルコキシ基として、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペント
キシ基等が挙げられる。炭素原子数１～６のアルキル基が好ましい。
【００４６】
　炭素原子数６～２０のシクロアルキル基として、シクロへキシル基、シクロオクチル基
等が挙げられる。炭素原子数６～１２のシクロアルキル基が好ましい。炭素原子数６～２
０のシクロアルコキシ基として、シクロへキシルオキシ基、シクロオクチル基等が挙げら
れる。炭素原子数６～１２のシクロアルキル基が好ましい。
【００４７】
　炭素原子数２～１０のアルケニル基として、メテニル基、エテニル基、プロペニル基、
ブテニル基、ペンテニル基等が挙げられる。炭素原子数１～６のアルキル基が好ましい。
【００４８】
　炭素原子数３～１４のアリール基として、フェニル基、ナフチル基等挙げられる。炭素
原子数３～１４のアリールオキシ基として、フェニルオキシ基、ナフチルオキシ基等が挙
げられる。炭素原子数７～２０のアラルキル基として、ベンジル基、フェニルエチル基等
が挙げられる。炭素原子数７～２０のアラルキルオキシ基として、ベンジルオキシ基、フ
ェニルエチルオキシ基等が挙げられる。
　ｇは１～１０の整数、好ましくは１～６の整数である。ｈは４～７の整数、好ましくは
４～５の整数である。
【００４９】
　式［１］で表されるポリカーボネートブロックは、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパンより誘導されたブロックであることが好ましい。
　ポリカーボネートブロックの長さは、式［１］の繰り返し単位の平均数で、好ましくは
１０～１００、より好ましくは３０～８０、さらに好ましくは３５～６５である。
　式［１］で表されるポリカーボネートブロックの含有量は、共重合樹脂の全重量を基準
にして、好ましくは５０～９９．９重量％、より好ましくは７０～９９．５重量％、さら
に好ましくは８０～９９．０重量％である。
【００５０】
（式［３］のポリジオルガノシロキサンブロック）
　ポリジオルガノシロキサンブロックは、下記式［３］で表される。
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【化６】

【００５１】
　上記式［３］において、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は夫々独立に、水素
原子、炭素数１～１２のアルキル基または炭素数６～１２の置換若しくは無置換のアリー
ル基である。
　炭素数１～１２のアルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペ
ンチル基、ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基等が
挙げられる。好ましくは炭素原子数１～６のアルキル基である。炭素数６～１２の置換若
しくは無置換のアリール基として、フェニル基、ナフチル基等が挙げられる。置換基とし
てメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基などの炭素数１
～１２のアルキル基が挙げられる。Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８がメチル基であ
ることが好ましい。
【００５２】
　Ｒ９およびＲ１０は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１０のア
ルキル基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基である。
　ハロゲン原子として、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等が挙げられる。炭素原子数１
～１０のアルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基等が挙げられる
。好ましくは炭素原子数１～６のアルキル基である。炭素原子数１～１０のアルコキシ基
として、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペントキシ基、ヘキソキ
シ基、へプトキシ基、オクトキシ基、等が挙げられる。好ましくは炭素原子数１～６のア
ルキルコキシ基である。
【００５３】
　ｐは自然数であり、ｑは０または自然数であり、ｐ＋ｑは３０～７０の自然数である。
ｐは好ましくは５～７０、より好ましくは３０～６０である。ｑは好ましくは０～６５、
より好ましくは０～５０である。ｐ＋ｑは好ましくは３０～６０、より好ましくは３５～
５５、特に好ましくは３５～５０である。
【００５４】
　Ｘは、炭素数２～８の二価脂肪族基である。二価脂肪族基として、炭素数２～８のアル
キレン基が挙げられる。アルキレン基としてエチレン基、トリメチレン基、テトラメチレ
ン基等が挙げられる。
【００５５】
　式［３］で表されるポリジオルガノシロキサンブロックが（２－アリルフェノール）末
端ポリジオルガノシロキサン、もしくは（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より誘導されたブロックであることが好ましい。即ち、式［３］
においてＸがトリメチレン基でＲ９およびＲ１０が水素原子であるか、もしくはＸがトリ
メチレン基でＲ９およびＲ１０がメトキシ基であることが好ましい。
【００５６】
　式［３］で表されるポリジオルガノシロキサンブロックの含有量は、共重合樹脂の全重
量を基準にして、好ましくは０．１～５０重量％、より好ましくは０．５～３０重量％、
さらに好ましくは１．０～２０重量％である。
【００５７】
　共重合樹脂の粘度平均分子量は、好ましくは５．０×１０３～５．０×１０４、より好
ましくは１．０×１０４～４．０×１０４、更に好ましくは１．５×１０４～３．５×１
０４、特に好ましくは１．７×１０４～２．５×１０４である。共重合樹脂の粘度平均分
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子量が５．０×１０３未満では、多くの分野において実用上の機械的強度が得られにくく
、５．０×１０４を超えると、溶融粘度が高く、概して高い成形加工温度を必要とするた
め、樹脂の熱劣化などの不具合を生じやすい。
【００５８】
（ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズ、規格化分散）
　本発明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は、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で
ある。
【００５９】
　なお、本発明においてポリジオルガノシロキサンドメインとは、ポリカーボネートのマ
トリックス中に分散したポリジオルガノシロキサンを主成分とするドメインをいい、他の
成分を含んでもよい。上述の如く、ポリジオルガノシロキサンドメインは、マトリックス
たるポリカーボネートとの相分離により構造が形成されることから、必ずしも単一の成分
から構成されない。
【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の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透明性が得られやすい。かかるジオ
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。
【００６１】
　ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズは、５～４０ｎｍ、好ましくは５～１
５ｎｍ、より好ましくは７～１２ｎｍである。
　かかる平均サイズの下限は、好ましくは６ｎｍであり、より好ましくは７ｎｍである。
かかる平均サイズの上限は、好ましくは２０ｎｍ、より好ましくは１５ｎｍ、特に好まし
くは１２ｎｍである。かかる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
、かかる範囲の上限を超えると透明性が安定して発揮されない。
【００６２】
　本発明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のポリジオルガノシ
ロキサンドメインは、規格化分散が３０％以下である。
　ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが好適な範囲であっても、その規格化
分散が３０％を超えると良好かつ安定した透明性が発揮されない。かかるポリジオルガノ
シロキサンドメインサイズの規格化分散は、好ましくは２５％以下、さらに好ましくは２
０％以下である。かかる規格化分散の下限は実用上７％以上が好ましく、１０％以上がよ
り好ましい。かかる適切なドメインの平均サイズと、その規格化分散を有することにより
、透明性と耐衝撃性、ならびに難燃性の両立に優れた共重合樹脂組成物およびその成形品
が提供される。
【００６３】
　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組成物成形品
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）
により評価される。小角エックス線散乱法とは、散乱角（２θ）が１０°未満の範囲の小
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
、物質中に電子密度の異なる１～１００ｎｍ程度の大きさの領域があると、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共重合樹脂組成物の場合、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
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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、かつ再現性良く測定することができる。
【００６４】
　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。
【００６５】

【数１】

　上記式（１）において、σ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。
【００６６】
　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、射出成形に
より形成される厚み１．０ｍｍの成形品を用いて、小角エックス線散乱法により測定する
ことにより得られる測定値を示す。具体的には、射出成形により成形した３段型プレート
（幅５０ｍｍ、長さ９０ｍｍ、厚みがゲート側から３．０ｍｍ（長さ２０ｍｍ）、２．０
ｍｍ（長さ４５ｍｍ）、１．０ｍｍ（長さ２５ｍｍ）、表面の算術平均粗さ（Ｒａ）が０
．０３μｍ）を用いて、厚み１．０ｍｍ部の端部より５ｍｍ、側部より５ｍｍの交点にお
ける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）を小角エ
ックス線散乱法により測定したものである。
【００６７】
　なお、ポリジオルガノシロキサン含有量が極少量、もしくは散乱体であるポリジオルガ
ノシロキサンドメインのサイズが極微小の場合、小角エックス線散乱法において十分な散
乱強度が得られず平均ドメインサイズ、規格化分散を解析することができない。このよう
な事例に対して、表１において「測定不能」と表記した。
【００６８】
（全光線透過率・ヘイズ）
　本発明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は、射出成形により
形成される厚み２．０ｍｍの成形品において、その全光線透過率が８８％以上である。か
かる全光線透過率は好ましくは８８．５％以上、より好ましくは８９％以上である。一方
、その上限は好ましくは９２％、より好ましくは９１．５％である。また、本発明のポリ
カーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂組成物からなる厚み２．０ｍｍの成
形品において、そのヘイズは０．３～２０％が好ましい。かかるヘイズは、より好ましく
は０．５～１０％、さらに好ましくは０．６～５％、特に好ましくは０．６～２％である
。
【００６９】
　全光線透過率は、透明性のレベルを表示するもので、ＡＳＴＭ－Ｄ１００３－６１の方
法Ｅ３０８による、入射光に対する透過光の比を意味する。本発明に関連して用いる用語
「ヘイズ」は、透明性のレベルを表示するもので、試験片を通過する際に前方散乱により
入射光束から逸れる透過光の割合（％）を意味する（ＡＳＴＭ－Ｄ１００３－６１）。す
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なわち、全光線透過率が高く、ヘイズが低いほど透明性に優れる。
【００７０】
（共重合樹脂の製造方法）
　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、工程（ｉ）および工程（
ｉｉ）により製造することができる。
（工程（ｉ））
　工程（ｉ）は、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いて、下記式
［４］で表わされる二価フェノール（Ｉ）とホスゲンとを反応させ、末端クロロホーメー
ト基を有するカーボネートオリゴマーを含有する溶液を調製する工程である。
【００７１】
【化７】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、ｅ、ｆおよびＷは前記と同じである。）
【００７２】
　式［４］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－ヒドロキシフェニル）
シクロヘキサン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメタン、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、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、および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。
【００７３】
　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
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－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、および１，４－ビス｛２－（４－ヒド
ロキシフェニル）プロピル｝ベンゼンが好ましい。
【００７４】
　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、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。
【００７５】
　工程（ｉ）では、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いて、二価
フェノール（Ｉ）と、ホスゲンや二価フェノール（Ｉ）のクロロホルメート等のクロロホ
ルメート形成性化合物との反応により、二価フェノール（Ｉ）のカーボネートオリゴマー
であって末端クロロホーメート基を有するオリゴマーを含有する溶液を調製する。
　カーボネートオリゴマーの重合度は、好ましくは１．０～１０．０、より好ましくは２
．０～８．０、さらに好ましくは１．５～４．０である。
【００７６】
　該溶液には、重合してない（重合度＝１）の二価フェノール（Ｉ）のクロロホルメート
化物も含まれる。
　二価フェノール（Ｉ）からのクロロホルメート化合物を生成するにあたり、二価フェノ
ール（Ｉ）の全量を一度にクロロホルメート化合物としてもよく、または、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。
【００７７】
　このクロロホルメートオリゴマー生成反応の方法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。更に、所望に応じ、亜硫酸ナトリウム、
および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く、添加することが好
ましい。
【００７８】
　クロロホルメート形成性化合物としてはホスゲンが好適である。クロロホルメート形成
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
、好適なクロロホルメート形成性化合物であるホスゲンを使用する場合、ガス化したホス
ゲンを反応系に吹き込む方法が好適に採用できる。
【００７９】
　前記酸結合剤としては、例えば、水酸化ナトリウム、および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、および炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸塩、並びに
ピリジンの如き有機塩基、あるいはこれらの混合物などが用いられる。
【００８０】
　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、二価フェノール（Ｉ）のクロロホルメート化合物の形成に使用する
二価フェノール（Ｉ）１モルあたり（通常１モルは２当量に相当）、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。
【００８１】
　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、キシレンの如き炭化水素溶媒、並びに、塩化メチレンおよびクロロベンゼンを
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。特に塩化メチレンの如きハロゲ
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キサン共重合樹脂の透明性向上のためには、固形分濃度を下げることが有効である。二価
フェノール（Ｉ）の濃度は、好ましくは４００ｇ／Ｌ以下、より好ましくは３００ｇ／Ｌ
以下、更に好ましくは２５０ｇ／Ｌ以下である。二価フェノール（Ｉ）の濃度は、安定し
た透明性の点からは低いほど好ましいものの、製造効率の観点から、その下限は１００ｇ
／Ｌ以上が好ましい。
【００８２】
　水に不溶性の有機溶媒の量は、二価フェノール（Ｉ）１モルあたり、好ましくは８モル
以上、より好ましくは１０モル以上、さらに好ましくは１２モル以上、特に好ましくは１
４モル以上である。上限は特に制限されないが、装置の大きさやコストの面から５０モル
以下で充分である。二価フェノール（Ｉ）に対する有機溶媒のモル比をかかる範囲内とす
ることにより、ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズおよび規格化分散を、よ
り適正値に制御しやすくなる。その結果、高シロキサン重合度のヒドロキシアリール末端
ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）（ｐ＋ｑが３０～７０）からなる共重合樹脂であって
も、安定して全光線透過率が高く、ヘイズの低いポリカーボネート－ポリジオルガノシロ
キサン共重合樹脂を与え得る。さらに、かかる共重合樹脂は成形条件の透明性への影響が
少なく、安定して透明性の高い成形品を与え得る。
【００８３】
　クロロホルメート化合物の生成反応における圧力は特に制限はなく、常圧、加圧、もし
くは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、反応に伴い発熱するので、水冷または氷
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。クロロホルメート化合物の生成反応におけるｐＨ範囲は、公
知の界面反応条件が利用でき、ｐＨは通常１０以上に調製される。
【００８４】
（工程（ｉｉ））
　工程（ｉｉ）は、工程（ｉ）で得られた溶液を攪拌しながら下記式［５］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、該溶液の調整にあたり仕
込まれた二価フェノール（Ｉ）の量１モルあたり、０．０１モル／ｍｉｎ以下の速度で加
え、ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）とカーボネートオリゴマ
ーとを界面重縮合させる工程である。
【００８５】
【化８】

（式中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、ｐ、ｑおよびＸは前記と
同じである。）
【００８６】
　式［５］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（ＩＩ）として
は、例えば次に示すような化合物式［６］が好適に用いられる。
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【化９】

【００８７】
　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、および（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。
【００８８】
　また、高度な透明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３０～７０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３０～６０、より好ましくは３５～５５
、特に好ましくは３５～５０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、透明性に優れる。すなわち、かかる上限以
下の共重合樹脂は、ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズと規格化分散を小さ
くしやすい。その結果、高温で長時間シリンダー内に滞留される成形条件下にあっても、
優れた透明性を有する樹脂成形品を得ることができる。上記上限以下のポリジオルガノシ
ロキサン単位は、その単位重量あたりのモル数が増加し、ポリカーボネート中に該単位が
均等に組み込まれやすくなる。ジオルガノシロキサン重合度が大きいと、ポリジオルガノ
シロキサン単位のポリカーボネート中への組み込みが不均等になるとともに、ポリマー分
子中のポリジオルガノシロキサン単位の割合が増加する。そのため、該単位を含むポリカ
ーボネートと、含まないポリカーボネートとが生じやすく、かつ相互の相溶性が低下しや
すくなる。その結果として大きなポリジオルガノシロキサンドメインが生じやすくなる。
一方で、耐衝撃性や難燃性の観点からは、ポリジオルガノシロキサンドメインがある程度
大きい方が有利であることから、上記の如く好ましい重合度の範囲が存在する。
【００８９】
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　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
、２種以上を用いてもよい。また、本発明の製造方法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樹脂の全重量に対して１０重量％以下の範囲で併用することもでき
る。
【００９０】
　本発明においては、工程（ｉ）で末端クロロホルメート基を有する、二価フェノール（
Ｉ）のカーボネートオリゴマーを含む溶液を調整した後、工程（ｉｉ）において該溶液を
攪拌しながら式［５］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、該混合溶液の調整にあたり仕込まれた二価フェノール（Ｉ）の量１モルあたり
、０．０１モル／ｍｉｎ以下の速度で加え、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）と該クロロホーメート化合物と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樹脂を得る。
【００９１】
　本発明を何らかの理論により限定するものではないが、かかる方法により、所定のドメ
インサイズおよび該ドメインサイズの規格化分散を小さくできる理由を以下のように推察
する。
【００９２】
　従来の方法では、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）との混合物に対してホスゲンを反応させるため、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）との反応性の差から一方のモ
ノマーのみからなる連鎖長の長いブロック共重合樹脂が形成されやすい。さらには、ヒド
ロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）が二価フェノール（Ｉ）からなる
短鎖のカーボネートオリゴマーを介して結合した構造が形成されやすい。
【００９３】
　一方、本発明のプロセスには、ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（Ｉ
Ｉ）濃度の急増を抑制し、その結果、該モノマーと末端クロロホルメート基を有する二価
フェノール（Ｉ）のカーボネートオリゴマーとの反応を着実に進展させ、未反応のヒドロ
キシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）の量を低減することができる。かか
る低減は、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）との反応性の差を解消し、一方のモノマーのみからなる連鎖長の長いブロック共重
合樹脂や、ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）が二価フェノール
（Ｉ）からなる短鎖のカーボネートオリゴマーを介して結合した構造の形成確率を低下さ
せると考えられる。これにより、ポリジオルガノシロキサンドメインサイズの規格化分散
の小さい凝集構造が形成され、そして透明性が高く、成形条件に影響され難い熱安定性に
優れた共重合樹脂が得られると推測される。
【００９４】
　上述のヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）の添加速度が、０．
０１モル／ｍｉｎより速い場合、得られるポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン
共重合樹脂の成形品において、内部に分散したポリジオルガノシロキサンドメインサイズ
の規格化分散が４０％を超え、透明性が悪化しやすくなる。さらに、成形加工条件によっ
ては良好な透明性が得られない、または成形加工条件により透明性がばらつきやすくなる
。
【００９５】
　上述のヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）の添加速度が０．０
００１モル当量／ｍｉｎよりも遅い場合、生産効率上好ましくなく、また得られる共重合
樹脂のポリジオルガノシロキサン成分含有量が少なくなり、分子量がばらつく傾向がある
ため好ましくない。したがって、ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（Ｉ
Ｉ）の添加速度の下限は実質的には０．０００１モル当量／ｍｉｎである。
【００９６】
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　ヒドロキシアリール末端ポリジオルガノシロキサン（ＩＩ）の添加速度は、該溶液の調
製にあたり仕込まれた二価フェノール（Ｉ）の量１モルあたり、より好ましくは０．００
５モル／ｍｉｎ以下、更に好ましくは０．００２５モル／ｍｉｎ以下、特に好ましくは０
．００１５モル／ｍｉｎ以下の速度であり、下限はより好ましくは０．０００２モル／ｍ
ｉｎ以上の速度である。
【００９７】
　また、均一分散性を高めるため、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、溶媒と混合して溶液状態で、末端クロロホルメート化合物を含有する混合溶液
中に投入することが望ましい。該溶液の濃度は、反応を阻害しない範囲内で希薄であるこ
とが望ましく、好ましくは、０．０１～０．２モル／Ｌの範囲、より好ましくは０．０２
～０．１モル／Ｌの範囲である。尚、かかる溶媒は特に限定されないものの、上述のクロ
ロホルメート化合物の生成反応に使用する溶媒と同一が好ましく、特に塩化メチレンが好
ましい。
【００９８】
　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、および水酸化カリウム
等のアルカリ金属水酸化物、炭酸ナトリウム、および炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸
塩、並びにピリジンの如き有機塩基、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）、または上記
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。
　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は、上記混合液を激しく攪拌することにより行われる。
【００９９】
　かかる重縮合反応においては、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。
【０１００】
　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または第四級ア
ンモニウム塩などの触媒を添加することができ、添加することが好ましい。特に好適には
トリエチルミンが利用される。
【０１０１】
　かかる重合反応の反応時間は、透明性を向上させるためには比較的長くする必要がある
。好ましくは３０分以上、更に好ましくは５０分以上であり、製造効率の点からその上限
は好ましくは２時間以下、より好ましくは１．５時間以下である。
【０１０２】
　本発明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は、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共重合樹脂とすることがで
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－



(22) JP 2012-153824 A 2012.8.16

10

20

30

40

50

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る。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。
【０１０３】
　かかる分岐化ポリカーボネート共重合樹脂の製造方法は、クロロホルメート化合物の生
成反応時にその混合溶液中に分岐化剤が含まれる方法であっても、該生成反応終了後の界
面重縮合反応時に分岐化剤が添加される方法であってもよい。分岐化剤由来のカーボネー
ト構成単位の割合は、該共重合樹脂を構成するカーボネート構成単位全量中、好ましくは
０．００５～１．５モル％、より好ましくは０．０１～１．２モル％、特に好ましくは０
．０５～１．０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。
可能である。
【０１０４】
　重縮合反応における系内の圧力は、減圧、常圧、もしくは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、水冷または氷冷することが
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。
【０１０５】
　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）および／または化学的処理（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］の共重合樹脂として取得するこ
ともできる。
【０１０６】
　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。
。
【０１０７】
（Ｃ成分：紫外線吸収剤）
　本発明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を含有する樹脂にお
いては、耐光性を付与することを目的として紫外線吸収剤が配合される。
　紫外線吸収剤としては、具体的にはベンゾフェノン系では、例えば、２，４－ジヒドロ
キシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－
４－オクトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－ベンジロキシベンゾフェノン、２
－ヒドロキシ－４－メトキシ－５－スルホキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ
－４－メトキシベンゾフェノン、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン
、２，２’－ジヒドロキシ－４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロ
キシ－４，４’－ジメトキシ－５－ソジウムスルホキシベンゾフェノン、ビス（５－ベン
ゾイル－４－ヒドロキシ－２－メトキシフェニル）メタン、２－ヒドロキシ－４－ｎ－ド
デシルオキシベンソフェノン、および２－ヒドロキシ－４－メトキシ－２’－カルボキシ
ベンゾフェノンなどが例示される。
【０１０８】
　紫外線吸収剤としては、具体的に、ベンゾトリアゾール系では、例えば、２－（２－ヒ
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ドロキシ－５－メチルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅ
ｒｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジクミ
ルフェニル）フェニルベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－５－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２，２’－メチレンビス［
４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－
イル）フェノール］、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミ
ルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－オクチルフェ
ニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベ
ンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－４－オクトキシフェニル）ベンゾトリアゾ－
ル、２，２’－メチレンビス（４－クミル－６－ベンゾトリアゾールフェニル）、２，２
’－ｐ－フェニレンビス（１，３－ベンゾオキサジン－４－オン）、および２－［２－ヒ
ドロキシ－３－（３，４，５，６－テトラヒドロフタルイミドメチル）－５－メチルフェ
ニル］ベンゾトリアゾ－ル、並びに２－（２’－ヒドロキシ－５－メタクリロキシエチル
フェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾールと該モノマーと共重合可能なビニル系モノマーと
の共重合体や２－（２’―ヒドロキシ－５－アクリロキシエチルフェニル）―２Ｈ―ベン
ゾトリアゾールと該モノマーと共重合可能なビニル系モノマーとの共重合体などの２－ヒ
ドロキシフェニル－２Ｈ－ベンゾトリアゾール骨格を有する重合体などが例示される。
【０１０９】
　紫外線吸収剤は、具体的に、ヒドロキシフェニルトリアジン系では、例えば、２－（４
，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－ヘキシルオキシフェノー
ル、２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－メチルオキ
シフェノール、２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－
エチルオキシフェノール、２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イ
ル）－５－プロピルオキシフェノール、および２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－
トリアジン－２－イル）－５－ブチルオキシフェノールなどが例示される。さらに２－（
４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５
－ヘキシルオキシフェノールなど、上記例示化合物のフェニル基が２，４－ジメチルフェ
ニル基となった化合物が例示される。
【０１１０】
　紫外線吸収剤は、具体的に環状イミノエステル系では、例えば２，２’－ｐ－フェニレ
ンビス（３，１－ベンゾオキサジン－４－オン）、２，２’－ｍ－フェニレンビス（３，
１－ベンゾオキサジン－４－オン）、および２，２’－ｐ，ｐ’－ジフェニレンビス（３
，１－ベンゾオキサジン－４－オン）などが例示される。
　また紫外線吸収剤としては、具体的にシアノアクリレート系では、例えば１，３－ビス
－［（２’－シアノ－３’，３’－ジフェニルアクリロイル）オキシ］－２，２－ビス［
（２－シアノ－３，３－ジフェニルアクリロイル）オキシ］メチル）プロパン、および１
，３－ビス－［（２－シアノ－３，３－ジフェニルアクリロイル）オキシ］ベンゼンなど
が例示される。
【０１１１】
　さらに上記紫外線吸収剤は、ラジカル重合が可能な単量体化合物の構造をとることによ
り、かかる紫外線吸収性単量体および／または光安定性単量体と、アルキル（メタ）アク
リレートなどの単量体とを共重合したポリマー型の紫外線吸収剤であってもよい。前記紫
外線吸収性単量体としては、（メタ）アクリル酸エステルのエステル置換基中にベンゾト
リアゾール骨格、ベンゾフェノン骨格、トリアジン骨格、環状イミノエステル骨格、およ
びシアノアクリレート骨格を含有する化合物が好適に例示される。
【０１１２】
　前記の中でも紫外線吸収能の点においてはベンゾトリアゾール系およびヒドロキシフェ
ニルトリアジン系が好ましく、耐熱性や色相の点では、環状イミノエステル系およびシア
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ノアクリレート系が好ましい。前記紫外線吸収剤は単独であるいは２種以上の混合物で用
いてもよい。
【０１１３】
　紫外線吸収剤の配合量は、樹脂成分１００重量部に対しては０．０１～０．５重量部で
ありより好ましくは０．０２～０．４重量部、さらに好ましくは０．０３～０．３５重量
部、特に好ましくは０．０５～０．３重量部である。上記好適な範囲の上限以上において
は成形品の初期色相（ＹＩ値）が高くなるため好ましくない。また、上記好適な範囲の下
限以下においては、耐候性が十分に発揮されない。
【０１１４】
（Ｄ成分：リン系安定剤）
　本発明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を含有する樹脂は、
加水分解性を促進させない目的で、リン系安定剤が配合される。かかるリン系安定剤は製
造時または成形加工時の熱安定性を向上させ、機械的特性、色相、および成形安定性を向
上させる。リン系安定剤としては、亜リン酸、リン酸、亜ホスホン酸、ホスホン酸および
これらのエステル、並びに第３級ホスフィンなどが例示される。
【０１１５】
　具体的にはホスファイト化合物としては、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、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、トリス（ジエチルフェニル）ホスファイト、トリス（ジ－ｉｓｏ－プロピルフェ
ニル）ホスファイト、トリス（ジ－ｎ－ブチルフェニル）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、トリス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニル）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、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、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－エチルフェニル）ペンタエリスリトー
ルジホスファイト、フェニルビスフェノールＡペンタエリスリトールジホスファイト、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、ジシクロヘキシルペンタエ
リスリトールジホスファイトなどが挙げられる。
【０１１６】
　更に他のホスファイト化合物としては二価フェノール類と反応し環状構造を有するもの
も使用できる。例えば、２，２’－メチレンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）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）（２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニ
ル）ホスファイト、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）（２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ホスファイト、２，２’－エチリデ
ンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）（２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メ
チルフェニル）ホスファイトなどを挙げることができる。
【０１１７】
　ホスフェート化合物としては、トリブチルホスフェート、トリメチルホスフェート、ト
リクレジルホスフェート、トリフェニルホスフェート、トリクロルフェニルホスフェート
、トリエチルホスフェート、ジフェニルクレジルホスフェート、ジフェニルモノオルソキ
セニルホスフェート、トリブトキシエチルホスフェート、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などを挙げることができ、好ましくはト
リフェニルホスフェート、トリメチルホスフェートである。
【０１１８】
　ホスホナイト化合物としては、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
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－４，４’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェニル）－４，３’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニル）－３，３’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス（２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４，４’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス
（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４，３’－ビフェニレンジホスホナイト、
テトラキス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３，３’－ビフェニレンジホス
ホナイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４－フェニル－フェニルホ
スホナイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３－フェニル－フェニル
ホスホナイト、ビス（２，６－ジ－ｎ－ブチルフェニル）－３－フェニル－フェニルホス
ホナイト、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４－フェニル－フェニルホ
スホナイト、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３－フェニル－フェニル
ホスホナイト等が挙げられ、テトラキス（ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－ビフェニレ
ンジホスホナイト、ビス（ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－フェニル－フェニルホスホ
ナイトが好ましく、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－ビフェニレ
ンジホスホナイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－フェニル－フェニ
ルホスホナイトがより好ましい。かかるホスホナイト化合物は上記アルキル基が２以上置
換したアリール基を有するホスファイト化合物との併用可能であり好ましい。
【０１１９】
　ホスホネイト化合物としては、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、およびベンゼンホスホン酸ジプロピル等が挙げられる。
【０１２０】
　第３級ホスフィンとしては、トリエチルホスフィン、トリプロピルホスフィン、トリブ
チルホスフィン、トリオクチルホスフィン、トリアミルホスフィン、ジメチルフェニルホ
スフィン、ジブチルフェニルホスフィン、ジフェニルメチルホスフィン、ジフェニルオク
チルホスフィン、トリフェニルホスフィン、トリ－ｐ－トリルホスフィン、トリナフチル
ホスフィン、およびジフェニルベンジルホスフィンなどが例示される。特に好ましい第３
級ホスフィンは、トリフェニルホスフィンである。
【０１２１】
　上記リン系安定剤は、１種のみならず２種以上を混合して用いることができる。上記リ
ン系安定剤の中でもトリメチルホスフェートに代表されるアルキルホスフェート化合物が
配合されることが好ましい。またかかるアルキルホスフェート化合物と、ホスファイト化
合物および／またはホスホナイト化合物との併用も好ましい態様である。
【０１２２】
　リン系安定剤の配合量は、樹脂成分１００重量部に対し、０．００１～０．１重量部で
あり、より好ましくは０．００５～０．０８重量部、さらに好ましくは０．０１～０．０
５重量部である。上記好適な範囲の上限以上においては過剰な熱安定剤の存在により樹脂
の各種物性が著しく低下し、さらには生産性が悪化するため好ましくない。また、上記好
適な範囲の下限以下においては、熱安定性が十分に発揮されない。
【０１２３】
　紫外線吸収剤とリン系熱安定剤の併用により、紫外線曝露に対する黄変が抑制され、成
形加工段階での樹脂劣化に対する黄変も抑制される。結果として、透明性・意匠性に優れ
た物品を製造することが可能となる。特に、ポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサ
ン共重合樹脂の黄変抑制に対してはこれらの添加剤の併用が効果的である。
【０１２４】
（樹脂組成物およびその成形品）
　本発明の樹脂組成物は、０～９５重量％の芳香族ポリカーボネート（Ａ成分）および５
～９５重量％の上記ポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂（Ｂ成分）
からなる樹脂成分と、該樹脂成分１００重量部に対し、（Ｃ）紫外線吸収剤０．０１～０
．５重量部および（Ｄ）リン系安定剤０．００１～０．１重量部とからなる樹脂組成物で
あって
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(i)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
分散した凝集構造であり、
(ii)該ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５～４０ｎｍ、規格化分散が３
０％以下であり、
(iii)全光線透過率が８８％以上である、
樹脂組成物である。
【０１２５】
　Ｂ成分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は前述の通りである
。本発明の樹脂組成物において、Ｂ成分の含有量は、９５～５重量％、好ましくは８０～
１０重量％、より好ましくは５０～２０重量％である。
【０１２６】
　本発明の樹脂組成物は、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である。
　本発明の樹脂組成物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５～４０ｎ
ｍ、好ましくは５～１５ｎｍ、より好ましくは７～１２ｎｍである。平均サイズの下限は
、好ましくは５ｎｍであり、より好ましくは７ｎｍである。かかる平均サイズの上限は、
好ましくは２０ｎｍ、より好ましくは１５ｎｍ、特に好ましくは１２ｎｍである。
【０１２７】
　本発明の樹脂組成物中のポリジオルガノシロキサンドメインの規格化分散は、３０％以
下、好ましくは２５％以下、さらに好ましくは２０％以下である。かかる規格化分散の下
限は実用上７％以上が好ましく、１０％以上がより好ましい。
　ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズ、規格化分散は本発明の共重合樹脂と
同じ定義であり、同じ方法で測定する。
【０１２８】
　本発明の樹脂組成物は、射出成形により形成される厚み２．０ｍｍの成形品において、
その全光線透過率が８８％以上である。かかる全光線透過率は好ましくは８８．５％以上
、より好ましくは８９％以上である。一方、その上限は好ましくは９２％、より好ましく
は９１．５％である。また、本発明の樹脂組成物からなる厚み２．０ｍｍの成形品におい
て、そのヘイズは０．３～２０％が好ましい。かかるヘイズは、より好ましくは０．５～
１０％、さらに好ましくは０．６～５％、特に好ましくは０．６～２％である。
【０１２９】
　樹脂組成物の全光線透過率、ヘイズは、本発明の共重合体と同じ定義であり、同じ方法
で測定する。
　本発明の樹脂組成物は、上記ポリカーボネート－ポリジオルガノシロキサン共重合樹脂
（Ｂ成分）に類似した凝集構造、ドメインの平均サイズ、規格化分散、全光線透過率を示
す。
【０１３０】
　本発明における樹脂組成物からなる成形品は、厚み２．０ｍｍ部の常温、常圧で測定さ
れた蒸留水の接触角が８５～１０５°であることが好ましい。かかる下限未満では屋外使
用による水垢付着が激しく、好ましくない。また、上記上限はベースとなるポリカーボネ
ート樹脂表面の接触角を考慮すると適切である。
【０１３１】
　本発明の共重合樹脂組成物は、ポリカーボネート樹脂、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、紫外線吸収剤およびリン系安定剤成分を混合することにより
製造又は調製できる。混合方法としては、特に限定されず、例えば、リボンブレンダ、タ
ンブルミキサ、ヘンシェルミキサなどの混合機や、オープンローラ、ニーダ、バンバリー
ミキサ、押出機などの混練機による混合手段などを用いた溶融混練による方法が利用でき
る。これらの混合方法は、単独で又は２種以上組み合わせてもよい。
　また、本発明の共重合樹脂組成物は、単軸押出機、二軸押出機の如き押出機を用いて、
溶融混練することによりペレット化することができる。
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【０１３２】
　本発明の共重合樹脂組成物は、前記の如く製造されたペレットを射出成形して各種製品
を製造することができる。更にペレットを経由することなく、押出機で溶融混練された樹
脂を直接シート、フィルム、異型押出成形品、ダイレクトブロー成形品、および射出成形
品にすることも可能である。
【０１３３】
　かかる射出成形においては、通常の成形方法だけでなく、適宜目的に応じて、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（超臨界流体の注入によるもの
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、サンドイッチ成形、および超高速射出成形などの射出成形法を用
いて成形品を得ることができる。これら各種成形法の利点は既に広く知られるところであ
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。
【０１３４】
　また本発明の共重合樹脂組成物は、押出成形により各種異形押出成形品、シート、およ
びフィルムなどの形で利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。さらに特定の延
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
の共重合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。
【０１３５】
　これにより優れた透明性を有する共重合樹脂組成物の成形品が提供される。即ち、本発
明によれば、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であり、ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズが５
～４０ｎｍ、規格化分散が３０％以下であり、全光線透過率が８８％以上であることを特
徴とす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組成物からなる成形品
が提供される。
【０１３６】
　更に本発明の共重合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、通常のポリカーボネート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
処理が例示される。
【実施例】
【０１３７】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに詳しく説明するが、これらは本発明を限定するも
のではない。特記しない限り、実施例中の部は重量部であり、％は重量％である。なお、
評価は下記の方法に従った。
【０１３８】
（１）粘度平均分子量（Ｍｖ）
　次式にて算出される比粘度（ηＳＰ）を２０℃で塩化メチレン１００ｍｌに共重合樹脂
組成物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（Ｍｖ）を算出する
。
　　ηＳＰ／ｃ＝［η］＋０．４５×［η］２ｃ
　　（但し［η］は極限粘度）
　　［η］＝１．２３×１０－４　Ｍｖ０．８３
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　　ｃ＝０．７
【０１３９】
（２）ポリジオルガノシロキサン成分含有量
　日本電子株式会社製ＪＮＭ－ＡＬ４００を用い、共重合樹脂組成物の１Ｈ－ＮＭＲスペ
クトルを測定し、二価フェノール（Ｉ）由来のピークの積分比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）由来のピークの積分比を比較することにより算出した
。
【０１４０】
（３）全光線透過率およびヘイズ
　共重合樹脂、及びポリカーボネート樹脂をベント式二軸押出機（テクノベル（株）製，
ＫＺＷ１５－２５ＭＧ）によって、温度２６０℃で紫外線吸収剤及びリン系安定剤を添加
混錬し、ペレット化した。得られたペレットを１２０℃で５時間熱風乾燥した後、射出成
形機（日本製鋼所（株）製，ＪＳＷ　Ｊ－７５ＥＩＩＩ）を用いて、成形温度２８０℃、
金型温度８０℃、成形サイクル５０秒にて幅５０ｍｍ、長さ９０ｍｍ、厚みがゲート側か
ら３．０ｍｍ（長さ２０ｍｍ）、２．０ｍｍ（長さ４５ｍｍ）、１．０ｍｍ（長さ２５ｍ
ｍ）であり、算術平均粗さ（Ｒａ）が０．０３μｍである３段型プレートを成形した。
　かかる３段型プレートの厚み２．０ｍｍ部における全光線透過率とヘイズを日本電飾工
業（株）製　Ｈａｚｅ　Ｍｅｔｅｒ　ＮＤＨ　２０００を用い、ＡＳＴＭ　Ｄ１００３に
準拠し測定した。
【０１４１】
（４）ポリジオルガノシロキサンドメインの平均サイズと規格化分散
　（３）で作成した３段型プレートを用いて、厚み１．０ｍｍ部の端部より５ｍｍ、側部
より５ｍｍの交点における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、Ｘ線回折装置（（株）リガク社製　ＲＩＮＴ－ＴＴＲＩＩ）を用いて測
定した。Ｘ線源として、ＣｕＫα特性エックス線（波長０．１５４１８４１ｎｍ）、管電
圧５０ｋＶ、管電流３００ｍＡで行った。小角散乱光学系は、Ｓｌｉｔ：１ｓｔ　０．０
３ｍｍ、ＨＳ　１０ｍｍ、ＳＳ　０．２ｍｍ、ＲＳ　０．１ｍｍとした。測定は、非対称
走査法（２θスキャン）により、ＦＴ　０．０１°ステップ、４ｓｅｃ／ｓｔｅｐ、走査
範囲　０．０６－３°として実施した。カーブフィッティングの解析には、（株）リガク
社製　小角散乱解析ソフトウェア　ＮＡＮＯ－Ｓｏｌｖｅｒ（Ｖｅｒ．３．３）を使用し
た。解析は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の球
状ドメインが分散した凝集構造であり、粒径分布のばらつきが存在すると仮定して、ポリ
カーボネートマトリックスの密度を１．２ｇ／ｃｍ３、ポリジオルガノシロキサンドメイ
ンの密度を１．１ｇ／ｃｍ３とし、粒子間相互作用（粒子間干渉）を考慮しない孤立粒子
モデルにて実施した。
【０１４２】
（５）接触角
　（３）で作成した３段型プレートを温度２３℃、湿度５０％ＲＨの室内に２４時間静置
させた後、同室内で厚み２．０ｍｍ部にマイクロシリンジを用いて液滴直径１．５ｍｍの
イオン交換水を滴下し、接触角を測定した。測定装置には協和界面科学製ＦＡＣＥ接触計
、型式ＣＡ－Ａを用いた。
【０１４３】
（６）色相（ＹＩ値）
　（３）で作成した３段型プレートの厚さ２．０ｍｍ部を日本電色（株）製色差計ＳＥ－
２０００型を用いて透過光を測定したＸ、ＹおよびＺ値からＡＳＴＭ－Ｅ１９２５に基づ
き、下記式を用いて算出した。ＹＩ値が大きいほど成形板の黄色味が強いことを示す。ま
た、ＹＩ値が大きいほど成形板の曇り度が強いことを示す。
　ＹＩ値＝［１００（１．２８Ｘ－１．０６Ｚ）］／Ｙ
【０１４４】
（７）耐侯性試験
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　（３）で作成した３段型プレートをサンシャイン・ウェザー・メーター（スガ試験機(
株)製：ＷＥＬ－ＳＵＮ－ＨＣＨ－Ｂ）を使用しブラックパネル温度６３℃、湿度５０％
、１８分間水噴霧と１０２分間噴霧無しの計１２０分サイクルで１０００時間処理した後
の、厚さ２．０ｍｍ部の色相（ＹＩ値）を上記評価（６）と同様の方法で測定した。処理
前に対する処理後のＹＩ値の差であるΔＹＩ値を算出した。ΔＹＩ値が小さいほど色相変
化が小さく、水垢付着による表面曇り度が低いため、耐候性及び耐水垢付着性に優れる。
【０１４５】
（８）耐熱老化性試験
　（３）で作成したペレットを１２０℃で５時間熱風乾燥した後、射出成形機（日本製鋼
所（株）製,　ＪＳＷ　Ｊ－７５ＥＩＩＩ）を用いて、成形温度２８０℃、金型温度８０
℃、成形サイクル５０秒にて長さ８０ｍｍ、幅１０ｍｍ、厚み４ｍｍの試験片を成形した
。かかる試験片にＩＳＯ１７９に準拠してノッチを施し、ノッチ面を露光面としてサンシ
ャイン・ウェザー・メーター（スガ試験機(株)製：ＷＥＬ－ＳＵＮ－ＨＣＨ－Ｂ）を使用
しブラックパネル温度６３℃、湿度５０％、１８分間水噴霧と１０２分間噴霧無しの計１
２０分サイクルで３６０時間処理した後、ＩＳＯ１７９に準拠してノッチ付シャルピー衝
撃強度を測定した。試験片１０本で測定を行い、その平均値を表１に記載した。
【０１４６】
（９）耐水垢付着性試験
　（７）で処理した３段型プレート表面に付着した水垢の程度を目視にて判定した。
○：水垢付着なし、もしくは軽度
×：水垢付着が激しい
（Ａ）芳香族ポリカーボネート樹脂
Ａ－１：ビスフェノールＡ及び末端停止剤としてｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、並び
にホスゲンから界面重縮合法で合成した直鎖状芳香族ポリカーボネート樹脂パウダー（帝
人化成（株）製：パンライトＬ－１２２５ＷＸ（商品名）、粘度平均分子量　１９,７０
０）
（Ｂ）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
【０１４７】
製造例１（Ｂ－１）
（工程(i)）
　温度計、撹拌機、還流冷却器付き反応器にイオン交換水２１５９２部、４８．５％水酸
化ナトリウム水溶液３６７５部を入れ、式［４］で表される二価フェノール（Ｉ）として
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ）３８９７部（１
７．０７モル）、およびハイドロサルファイト７．６部を溶解した後、塩化メチレン１４
５６５部（二価フェノール（Ｉ）１モルに対して１０モル）を加え、撹拌下２２～３０℃
でホスゲン１９００部を６０分要して吹き込んだ。
【０１４８】
（工程(ii)）
　４８．５％水酸化ナトリウム水溶液１１３１部、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール１０
８部を塩化メチレン８００部に溶解した溶液を加え、攪拌しながら式［５］で表される二
価フェノール（ＩＩ）として下記構造のポリジオルガノシロキサン化合物（信越化学工業
（株）製　Ｘ－２２－１８２１）４３０部（０．１４０５モル）を塩化メチレン１６００
部に溶解した溶液を、二価フェノール（ＩＩ）が二価フェノール（Ｉ）の量１モルあたり
０．０００４モル／ｍｉｎとなる速度で加えて乳化状態とした後、再度激しく撹拌した。
かかる攪拌下、反応液が２６℃の状態でトリエチルアミン４．３部を加えて温度２６～３
１℃において１時間撹拌を続けて反応を終了した。（式［７］）
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【化１０】

【０１４９】
（分離、精製）
　反応終了後、有機相を分離し、塩化メチレンで希釈して水洗した後、塩酸酸性にして水
洗し、水相の導電率がイオン交換水と殆ど同じになったところで温水を張ったニーダーに
投入して、攪拌しながら塩化メチレンを蒸発し、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パウダーを得た。
　得られた共重合樹脂の粘度平均分子量、ポリジオルガノシロキサン成分含有量、ならび
に共重合樹脂組成物成形品の全光線透過率、ヘイズ、ポリジオルガノシロキサンドメイン
の平均サイズ、ポリジオルガノシロキサンドメインサイズの規格化分散を測定した。小角
エックス線散乱プロファイル（ａ）、粒径分布（ｂ）を図１に示す。滞留試験によるヘイ
ズの変化（Δヘイズ）を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１５０】
製造例２（Ｂ－２）
　式［５］で表される二価フェノール（ＩＩ）（信越化学工業（株）製　Ｘ－２２－１８
２１）２１５部用いた以外は、実施例１と同様にした。工程（i）における平均オリゴマ
ー重合度は１．８８であった。測定結果を表１に併記する。
【０１５１】
製造例３（Ｂ－３）
　式［５］で表される二価フェノール（ＩＩ）（信越化学工業（株）製　Ｘ－２２－１８
２２Ｅ）２１５部用いた以外は、実施例１と同様にした。（式［８］）
測定結果を表１に併記する。
【０１５２】
【化１１】

【０１５３】
製造例４（Ｂ－４）
　式［５］で表される二価フェノール（ＩＩ）として、下記構造のポリジオルガノシロキ
サン化合物（信越化学工業（株）製　Ｘ－２２－１８７５）を２１５部用いた以外は、実
施例１と同様にした。（式［９］）
　測定結果を表１に併記する。
【０１５４】
【化１２】

【０１５５】
実施例１～５、比較例１～８（樹脂組成物）
　表１記載の各成分を各配合量で配合し、ブレンダーにて混合した後、ベント式二軸押出
機（テクノベル（株）製，ＫＺＷ１５－２５ＭＧ）によって溶融混錬してペレットを得た
。押出条件は、吐出量２．５ｋｇ／ｈ、スクリュー回転数２５０ｒｐｍであり、押出温度
は第１供給口からダイス部分まで２６０℃とした。得られたペレットを使用して評価した
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【０１５６】
　表１中に記号で表記した各成分の内容は以下の通りである。
（Ａ成分）
Ａ－１：ビスフェノールＡおよび末端停止剤としてｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、並
びにホスゲンから界面重縮合法で合成した直鎖状芳香族ポリカーボネート樹脂パウダー（
帝人化成（株）製：パンライトＬ－１２２５ＷＸ（商品名）、粘度平均分子量１９，７０
０）
（Ｂ成分）
Ｂ－１：製造例１にて合成し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
Ｂ－２：製造例２にて合成し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
Ｂ－３：製造例３にて合成し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
Ｂ－４：製造例４にて合成し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
（Ｃ成分）
（Ｃ）ベンゾトリアゾール型紫外線吸収剤
ＵＶ－１：２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４－（１，１，３，３－テト
ラメチルブチル）フェノール（ケミプロ化成（株）製：ケミソーブ７９（商品名）／融点
：１０４℃）
（Ｄ成分）リン系安定剤
Ｐ－１：トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト（チバスペシャ
リティーケミカルズ（株）製：イルガフォス１６８）
【０１５７】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
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【０１５８】
　本発明において得られる熱可塑性樹脂組成物は、透明性、耐候性、耐熱老化性、水垢付
着防止性に優れ、さらに高度な靭性を備えており、かかる特性により、光学分野、電気電
子分野、医療分野、自動車分野等に有用であり、屋外用電子機器表示板として特に有用で
ある。

【図１】



(34) JP 2012-153824 A 2012.8.16

【図２】
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