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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数のヒドロキシ基を有する植物由来素材を炭酸エステル基により連結して前記植物由
来素材を高分子化したポリカーボネート樹脂であって、
　前記植物由来素材は、リグニン及びリグノフェノールの群から選ばれる少なくとも一種
であることを特徴とするポリカーボネート樹脂。
【請求項２】
　前記植物由来素材の重量平均分子量が３００～８０００であることを特徴とする請求項
１記載のポリカーボネート樹脂。
【請求項３】
　前記植物由来素材の重量平均分子量が２０００～６００００であることを特徴とする請
求項１記載のポリカーボネート樹脂。
【請求項４】
　ヒドロキシ基を有する植物由来素材と二官能のヒドロキシ基系石油由来素材の水酸基を
炭酸エステル基により連結して共重合し、高分子化したポリカーボネート樹脂であって、
　前記植物由来素材は、リグニン及びリグノフェノールの群から選ばれる少なくとも一種
であることを特徴とするポリカーボネート樹脂。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれかに記載の植物由来のポリカーボネート樹脂と、石油由来のポリ
カーボネート樹脂を混錬したことを特徴とするポリカーボネート樹脂混合物。
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【請求項６】
　メルトフローレートが３５ｇ以上で、曲げ強度が６０ＭＰａ以上である請求項１～４の
いずれか一項に記載のポリカーボネート樹脂。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の樹脂又は樹脂混合物の成形品を用いたことを特徴
とする各種製品。
【請求項８】
　複数のヒドロキシ基を有する植物由来素材を含むポリカーボネート樹脂のヒドロキシ基
の一部もしくは全部を炭酸エステル基に変換し、前記植物由来素材を高分子化するポリカ
ーボネート樹脂の製造方法であって、
　前記植物由来素材は、リグニン及びリグノフェノールの群から選ばれる少なくとも一種
であることを特徴とするポリカーボネート樹脂の製造方法。
【請求項９】
　複数のヒドロキシ基を有し、重量平均分子量８０００以下の植物由来素材と、二官能の
石油由来素材を炭酸エステル基で結合して共重合するポリカーボネート樹脂の製造方法で
あって、
　前記植物由来素材は、リグニン及びリグノフェノールの群から選ばれる少なくとも一種
であることを特徴とするカーボネート樹脂の製造方法。
【請求項１０】
　複数のヒドロキシ基を有する植物由来素材を含むポリカーボネート樹脂のヒドロキシ基
の一部もしくは全部を溶融重合法により炭酸エステル基に変換し、前記植物由来素材を高
分子化するポリカーボネート樹脂の製造方法であって、
　前記植物由来素材は、リグニン及びリグノフェノールの群から選ばれる少なくとも一種
であることを特徴とするポリカーボネート樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、植物由来素材を原料とするポリカーボネート樹脂に関する。更に詳しくは植
物由来の素材を骨格とし、成形加工性や強度、熱安定性に優れた植物由来のポリカーボネ
ート樹脂及びその製造方に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　石油資源の大量利用から地球温暖化や資源枯渇が懸念され、省資源化、省エネルギ化等
が進められている。その中で植物資源を原料とする樹脂開発が期待されている。その一つ
として植物由来の素材を原料とするポリカーボネート樹脂がある。５大汎用エンジニアプ
ラスチックのひとつであるポリカーボネート樹脂は芳香族や脂肪族のジオキシ化合物を単
酸エステル基により、連結させた樹脂であり、特にビスフェノールＡ（２，２－ビス（４
－ヒドロオキシフェニル）プロパン）より得られるものは成形性、耐熱性、強度等に優れ
た性能を示し、幅広い分野に利用されている。
【０００３】
　植物由来樹脂として、これまでにポリ乳酸やポリブチレンサクシネートが知られている
。しかし、これらは成形性や強度が十分とは言えなかった。植物由来の素材としてリグニ
ン、リグノフェノール、タンニン、キシリトール、キシロース、ソルビトール、セルロー
スなどがある。その中でリグニンは、植物成分中にセルロースに次いで大量に存在し、そ
の構造は耐熱骨格のポリフェノールである。リグニンやリグニン誘導体であるリグノフェ
ノールをエポキシ樹脂や硬化剤に用いたエポキシ樹脂硬化物は優れた耐熱性を示すことが
知られている（特許文献１）。
【０００４】
　一方、石油由来の素材であるビスフェノールＡはエポキシ樹脂やポリカーボネート樹脂
の原料に多く用いられている。我が国における内分泌かく乱物質（環境ホルモン）問題の
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発端となった化学物質である。最近の研究で、環境から検出されるような低濃度では人体
への影響を及ぼさないことが報告され、環境ホルモン騒動は急速に鎮静化した。しかし、
新たなリスク知見も出現していること、又、水棲生物に対する影響が無視できないことな
どから、それらの心配のない、カーボンニュートラル素材である植物由来のポリカーボネ
ート樹脂に替われるなら、それらの点から望ましい。
【０００５】
　植物由来のポリカーボネート樹脂の背景技術のひとつとして、特許文献２がある。この
公報には、テルペンジオールの構成単位を含んでなるポリカーボネート樹脂である。この
場合、テルペンジオールの原料であるイソソルビドはデンプンを水素添加した後、脱水反
応で得られる。しかし、デンプンは食糧であり、将来の食糧危機が予想される中、これら
をポリカーボネート樹脂原料に用いるのは好ましくない。更に、背景技術として特許文献
３がある。この公報は、石油由来のポリカーボネート樹脂に植物由来のポリ乳酸樹脂をブ
レンドしているものである。用いられているポリ乳酸も、トウモロコシやサツマイモを原
料とするため、これをポリカーボネート樹脂の原料に用いるのは好ましくない。
【０００６】
　そこで本発明者は、人間の食料でなく植物に多量に含まれ、しかも現在、多くが廃棄さ
れている植物由来素材を原料とする植物由来のポリカーボネートを検討し、本発明に到達
した。
【０００７】
　本発明の植物由来ポリカーボネート樹脂は、水酸基を有するリグニン、リグニン誘導体
のような非食性の植物由来素材を炭酸エステル化して得るものである。一般に、従来の石
油由来のポリカーボネート樹脂も、ビスフェノールＡの水酸基を炭酸エステル化してポリ
カーボネート樹脂を得ている。ビスフェノールＡはヒドロキシ基を二個有する化合物のた
め、ポリカーボネート樹脂は線状の熱可塑性樹脂となる。そのため成形性と強度が両立す
る樹脂である。それに対し、植物由来素材は、水酸基を複数有するものが多い。これらを
炭酸エステル化して得られるポリカーボネート樹脂は不溶、不融の樹脂になると考えるの
が、この業界の常識である。そこで我々は、溶解性と強度を両立する非食性の植物由来素
材を用いたポリカーボネート樹脂を得るため、鋭意検討した。着目点は植物由来素材の水
酸基の反応性の低さであった。特許文献４には植物由来素材のリグニンに含まれる多くの
水酸基のうち２５％しか反応しないことが述べられている（特許文献４）。
【０００８】
　その理由として、特許文献４には述べられていないが、本発明者はリグニンの複数のヒ
ドロキシ基が隣接するメトキシ基やリグニン自身の立体障害等により未反応割合が高く、
その結果、ヒドロキシ基の反応率が低くなると考えた。そこで、その考えを利用し、リグ
ニンの炭酸エステル化を抑制して合成を行えば、成形性が大きく改良されると判断し、合
成を行った。その結果、合成した植物由来ポリカーボネート樹脂は溶媒溶解性、成形性と
共に強度等に多くの優れた点を有することが分かり、本発明に到達した。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１０－２４１８５５号公報
【特許文献２】特開２０１０－０８３９０５号公報
【特許文献３】特開２０１０－１５０４２４号公報
【特許文献４】特開２００９－０８４３２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、汎用樹脂として用いられる新規なポリカーボネート樹脂
を提供することであり、植物由来素材の選択により、成形性に優れた樹脂及び耐熱性
と機械的強度に優れたポリカーボネート樹脂を提供することである。特にリグニン又
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はリグニン誘導体を使用すると、原料の植物由来素材が多官能性であるにも拘わらず、
成形性や強度などに優れた性能を有するポリカーボネート樹脂を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　以下本発明の主要な解決手段を順次説明する。
（１）複数のヒドロキシ基を有する植物由来素材を炭酸エステル基で連結して高分子化し
たことを特徴とするポリカーボネート樹脂。
【００１２】
　植物由来素材としてはリグニン及びその誘導体及びタンニンがフェノール性化合物で、
耐熱性、機械的特性に優れたポリカーボネート樹脂を得るのに適している。キシロース、
キシリトール、ソルビトール、セルロース類は脂環式または直鎖状の素材の場合には、リ
グニン又はその誘導体を素材とするポリカーボネート樹脂よりも耐熱性や機械的強度は高
くないが、溶剤溶解性がすぐれ、新しいポリカーボネート樹脂素材として使用し得る。ま
た、植物油も植物由来素材として用い得るが、通常の植物油は食用、医薬品などとして利
用されているので、食料資源問題を考えた時にあまり好ましい素材とは言えない。ただし
、藻類から分離されるある種の植物油や食用に適しないとされるコパイバ油、石油ナット
油などの植物油は、資源の有効活用が図れるならば利用価値のある素材である。しかしな
がら、本発明は、食用や医薬に利用されている植物油を植物由来素材として利用すること
を全面的に否定するものではない。
【００１３】
　なお、本発明のポリカーボネート樹脂は、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノ
ン、アセトン、トルエン、キシレン、ベンゼン、クロロホルム、テトラリン、テトラヒド
ロフラン、酢酸ブチル、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジエチルエーテ
ルなどの一般的な有機溶媒に溶解可能であるので、各種用途に応用可能である。また、本
発明のポリカーボネート樹脂は、他の樹脂成分などとの混練やシート化などが容易である
。
（２）植物由来素材がリグニン、リグノフェノール、タンニン、キシリトール、キシロー
ス、ソルビトール、セルロース類、植物油の群から選ばれる少なくとも一種であることを
特徴とする前記（１）のポリカーボネート樹脂。
【００１４】
　リグニン、リグノフェノール、タンニンなどのリグニン及びリグニン誘導体はいずれも
芳香族環を有し、耐熱性、機械的強度に優れたポリカーボネート樹脂を充てることができ
る。
（３）重量平均分子量が３００～８０００の植物由来素材を用いたことを特徴とする前記
（１）又は（２）記載のポリカーボネート樹脂。
（４）重量平均分子量が２０００～６００００であることを特徴とする前記（１）又は（
２）記載のポリカーボネート樹脂。
（５）複数のヒドロキシ基を持つ植物由来素材と二官能の石油由来素材を混合し、それら
の水酸基を炭酸エステル基に変換したポリカーボネート樹脂の共重合体であることを特徴
とするポリカーボネート樹脂。
（６）前記（１）記載の植物由来のポリカーボネート樹脂と、石油由来のポリカーボネー
ト樹脂との混合物を混錬したことを特徴とするポリカーボネート樹脂混合物。
（７）メルトフローレートが３５ｇ以上で、且つ曲げ強度が６０ＭＰａ以上であることを
特徴とする前記（１）、（５）又は（６）記載の植物由来素材のポリカーボネート樹脂。
（８）前記（１）、（５）又は（６）記載の植物由来素材を含むポリカーボネート樹脂か
ら製造した成形品を用いたことを特徴とする電気掃除機、テレビ受像機、冷蔵庫、洗濯機
などの各種電化製品あるいは自動車部品など。
（９）前記植物由来素材を含むポリカーボネート樹脂の水酸基の一部もしくは、全部に少
なくとも一種類の置換基を導入したことを特徴とする前記（１）～（６）のいずれかに記
載のポリカーボネート樹脂。
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（１０）植物由来素材のヒドロキシ基を炭酸エステル基に変換して植物由来素材を高分子
化することを特徴とするポリカーボネート樹脂の製造方法。
（１１）前記炭酸エステル基に変換するために前記植物由来素材をホスゲンを反応させる
か溶融重合法により反応させることを特徴とする前記（１０）記載の方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、植物由来素材を骨格とする、環境適合型の新規な熱可塑性ポリカーボ
ネート樹脂を提供することができる。特にリグニン又はリグニン誘導体を植物由来素材と
して用いると、有機溶媒に対する溶解性、耐熱性、機械的特性に優れた新規なポリカーボ
ネート樹脂が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】リグニン由来ポリカーボネート樹脂の反応機構を説明する図。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明において前記（１）及び（５）に記載したように植物由来ポリカーボネート樹脂
や、植物由来素材と従来の石油由来素材の水酸基を炭酸エステル化して得た共重合体ポリ
カーボネート樹脂を得る合成法として、ホスゲン法や溶融重合法がある。
【００１８】
　石油由来のビスフェノールＡを原料に用いた場合の合成法を説明する。ホスゲン法は、
相溶しない２つの溶媒に水とジクロロメタンを使用する界面重縮合や、１つの溶液を用い
る方法がある。界面重縮合法は水酸化ナトリウムを加えた水層には原料のビスフェノール
Ａを例にとると、ビスフェノールＡは水層に含まれる。ホスゲンとしてジホスゲンを用い
、これをジクロロメタンに溶解する。攪拌によって界面で反応したポリカーボネート樹脂
はジクロロメタン層に移動する。析出後、ろ過、水洗、乾燥しビスフェノールＡを骨格と
する石油由来のポリカーボネート樹脂を得る。１つの溶液を用いる方法は、ジクロロメタ
ンなどに全てを溶解し、ホスゲンガスなどを導入するものである。従って、本発明による
ポリカーボネート樹脂は、塗料、紡糸可能な繊維などとして極めて有用なものとなる。
【００１９】
　一方、溶融重合法は重合触媒の存在下、例えばビスフェノールＡと炭酸ジエステルとを
混合し、エステル交換反応によって、生成するアルコールやフェノールを高温の減圧下で
留出させ、ポリカーボネート樹脂を得る方法である。生産の容易さからポリカーボネート
樹脂の製造は、現在ホスゲン法が約９０％を占めている。
【００２０】
　本発明の植物由来ポリカーボネート樹脂には、各種成形材料として用いるため、有機、
無機フィラー、難燃材、アンチブロッキング剤、結晶化促進剤、ガス吸収材、老化防止剤
、酸化防止剤、オゾン劣化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、粘着付与剤、軟化材、滑剤
、離形剤、帯電防止剤、変性剤、着色剤、カップリング剤、防腐剤、防カビ剤等の添加剤
を適宜配合して良い。
【００２１】
　本発明の植物由来ポリカーボネート樹脂を成形材料にするには、特に限定されることな
く、通常の混錬方法により行うことができる。例えばロール、ニーダ、バンバリーミキサ
、インターミックス、１軸押出機、２軸押出機などの混錬機で混錬できる。混錬は前記混
錬機の１種でも２種以上の混錬機を用いてもよい。
【００２２】
　前記成形材料から得る各種成形品は、通常の成形方法により製造することができる。例
えば、熱プレス成形、圧縮成形、中空成形、押し出し成形、射出成形などである。
【００２３】
　前記（１）又は（２）の本発明のポリカーボネート原料である植物由来素材はリグニン
、リグノフェノール、タンニン、キシリトール、キシロース、ソルビトール、セルロース
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類の群から選ばれる少なくとも一種であるが、より好ましくはリグニン、リグノフェノー
ル、タンニンのように芳香族基を有するものが好ましい。理由は耐熱性の指針であるガラ
ス転移温度（以下、Ｔｇと略称する）が高いことにある。しかし、脂肪族系を用いたポリ
カーボネート樹脂も成形性等優れた点が多いので本発明の範囲内である。
【００２４】
　本発明において前記（３）のポリカーボネート樹脂の原料である植物由来素材の重量平
均分子量は３００～８０００（ポリスチレン換算）が好ましい。重量平均分子量３００未
満ではポリカーボネート樹脂を合成した場合、強度が著しく低下する傾向にある。一方、
重量平均分子量が８０００以上の植物由来素材では溶媒に対する溶解性低下し、ポリカー
ボネート樹脂合成の原料には適さない。
【００２５】
　本発明において（４）は合成したポリカーボネート樹脂の好ましい重量平均分子量が２
０００～６００００であることを特徴とする。植物由来ポリカーボネート樹脂の重量平均
分子量２０００未満では成形品の強度が不十分になり易い。又、重量平均分子量が６００
００以上では、成形性が低下する。
【００２６】
　本発明において（５）は植物由来ポリカーボネート樹脂と石油由来素材を原料とするポ
リカーボネート樹脂の共重合体であることを特徴とするポリカーボネート樹脂である。こ
の共重合体は植物由来素材と石油由来素材を有機溶媒中に任意量混合し、ホスゲン法等に
より、多官能基の植物由来素材と二官能の石油由来素材からなるポリカーボネート共重合
体を得ることができる。
【００２７】
　本発明における（６）は植物由来ポリカーボネート樹脂と、石油由来素材ポリカーボネ
ート樹脂の混合物からなり、これらを混練したものであることを特徴とするポリカーボネ
ート樹脂混合物の製造方法である。
【００２８】
　石油由来素材を原料とする石油由来ポリカーボネート樹脂の原料は殆どが、ビスフェノ
ールＡ及びその誘導体である。その構造は植物由来素材のリグニンや、リグノフェノール
に類似している。そのため前述の１軸押出機や、２軸押出機で容易に混錬可能である。配
合割合も石油由来ポリカーボネート樹脂と植物由来ポリカーボネート樹脂が類似構造のた
め任意に混錬可能である。
【００２９】
　本発明における前記（７）は、メルトフローレートが５ｇ以上で、且つ曲げ強度が６０
ＭＰａ以上であることを特徴とする（１）～（６）記載のポリカーボネート樹脂である。
メルトフローレートが３５ｇ以上で、且つ、曲げ強度が６０ＭＰａ以上示すポリカーボネ
ート樹脂は各種製品の筺体などに適用できる。メルトフローレートが３５ｇ以下では、成
形品に成形時ヒケや未充填部が発生する可能性が高まる。一方、曲げ強度が６０ＭＰａ以
下では、成形した筺体の強さが不十分である。
【００３０】
　本発明における前記（８）は、（１）～（６）記載のポリカーボネート樹脂から製造し
た成形品を用いたことを特徴とする各種製品である。製品の具体例としては各種電化製品
（パソコン、ＴＶ、冷蔵庫、掃除機、洗濯機、アイロン等）の筺体など、自動車部品、衣
類の素材、塗料、フィルム等がある。
【００３１】
　本発明における前記（９）は、ポリカーボネート樹脂の水酸基の一部もしくは、全部に
少なくとも一種類の置換基を導入したことを特徴とする植物由来ポリカーボネート樹脂、
及び前記（１０）～（１１）はポリカーボネート樹脂の製造方法である。
【００３２】
　植物由来ポリカーボネート樹脂には水酸基が残留しており、その結果、ポリカーボネー
ト樹脂は吸水率が増加すると考えられる。そこで、植物由来ポリカーボネート樹脂を非ア
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ルコール系溶媒で溶解し、塩化アシル化合物等を付加することにより、水酸基の減少した
ポリカーボネート樹脂を得ることができる。そのため、吸水率の低いポリカーボネート樹
脂を得ることができる。
【００３３】
　以下、本発明を実施例により詳細に説明する。
【００３４】
　以下の実施例は、植物由来素材を原料とするポリカーボネート樹脂の合成例、及びその
合成樹脂の特性例を説明する。なお、実施例及び比較例の結果をまとめて表１に示した。
【００３５】
　（実施例１）
　攪拌羽根、温度計、ガス導入管、排気管の付いた四つ口フラスコに、ピリジン１０ｍｌ
、乾燥ジクロロメタン１００ｍｌと、リグニン２０ｇ（０．０２５ｍｏｌ、水酸基当量１
２０ｇ／ｅｑ）を加え、攪拌、溶解する。これにホスゲンガスを反応液中（流量：１００
ｍｌ／ｍｉｎ）に導入する。反応液は氷冷しつつ、５～１０℃に保つ。ガス導入１時間後
、反応を止め、反応液をメタノール１Ｌの中に投入して、樹脂分を析出させる。析出物を
濾別し、濾物を水／メタノール混合液（等重量）で２～３回洗浄した。これをテトラヒド
ロフラン溶液２５０ｍｌ中に投入して、攪拌溶解させる。溶解物をメタノール１Ｌに投入
して、樹脂を析出させ、濾別して、濾物を水／メタノール混合液（等重量）を用いて洗浄
し、リグニン由来ポリカーボネート樹脂を得た。
【００３６】
　図１にリグニンとホスゲンとの反応機構を簡単に説明した。リグニンのヒドロキシ基と
ホスゲンが反応して、炭酸エステル結合が形成され、これがリグニンを結合して高分子を
形成する。
【００３７】
　そのＩＲ測定より１７７０ｃｍ－１（カーボネートのＣ＝Ｏ伸縮）、１６００ｃｍ－１

，１５４０ｃｍ－１（芳香環のＣ＝Ｃ伸縮）、１２３０ｃｍ－１～１１６０ｃｍ－１（芳
香族エステルＣ－Ｏ伸縮）が確認された。一方、１Ｈ－ＮＭＲ測定からリグニン由来ポリ
カーボネート樹脂は７～８ｐｐｍに芳香環、３．５～４ｐｐｍ付近にメトキシ基、０．５
～３ｐｐｍにかけてアルキル基のピークが見られた。それに対し、従来の石油由来ビスフ
ェノールＡを用いたポリカーボネート樹脂は、７．３ｐｐｍの芳香環と２，２－プロパン
のメチル基が１．７ｐｐｍにピークが見られるだけである。
【００３８】
　実施例１で合成したものはＩＲと１Ｈ－ＮＭＲの測定結果からリグニン由来ポリカーボ
ネート樹脂であることを確認した。又、その重量平均分子量や溶解性、Ｔｇなどを表１に
示す。得られたリグニン由来ポリカーボネート樹脂は１軸押出機を用いて、酸化防止剤（
イルガノックス１０７６、チバ・ジャパン社製）を０．１ｗｔ％加え、２４０℃で溶融混
錬し、リグニン由来ポリカーボネート樹脂のペレットを得た。このペレットを用いて、メ
ルトフローレートや射出成形機（日精樹脂工業株式会社製、ＮＥＸ１１０）と金型を用い
て、ＪＩＳ　Ｋ－７１７１の手法に従って、曲げ試験片を作製した。ＪＩＳ　Ｋ－７１７
１の手法に従って、作製した曲げ試験片を用いて、３点曲げ試験を実施し、曲げ強度（Ｍ
Ｐａ）を求めた。その曲げ速度は１ｍｍ／分である。
【００３９】
　（成形条件）
　温度：フィード部１８０～２４０℃、混錬部２２０～２６０℃、ノズル部２２０～２６
０℃、金型：６０～１１０℃、回転数：３０～５０ｒｐｍ。射出圧力：９．８ＭＰａ。
【００４０】
　（メルトフローレート）
　メルトフローレート（以下、ＭＦＲと略称する）は樹脂の流動性の尺度であり、分子量
と相関する。一般には、ＭＦＲの数値の大きい程、樹脂の分子量が小さく、流動性即ち成
形性優れることを意味する。測定はＪＩＳ　Ｋ－７２１０の手法に従って、得られた植物
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由来ポリカーボネート樹脂のチップをＭＦＲ測定機のシリンダに充填し、充填棒を用いて
、圧縮した。２６０℃に保ち、充填から４．５分後に２．１６ｋｇの荷重を加え、３０秒
間樹脂を押し出した。この際に押し出された樹脂の重量を１０分間押し出した重量に換算
してＭＦＲ（ｇ／１０分）とした。
【００４１】
　（重量平均分子量分子量）
　次の装置で求めた。値はポリスチレン換算値である。
機種：　ＨＬＣ－８２００－ＧＰＣ（東ソー社製）、検出器：３３００ＲＩ、カラム：Ｓ
ｕｐｅｒ　ＡＷＭ－Ｈ＋Ｓｕｐｅｒ　ＡＷ－Ｈ　溶離液：Ｎ－メチルピロリドン、測定温
度：３５℃
　（ＩＲ）
　ＩＲ測定は装置：ＦＴＳ３０００ＭＸ（デジラ．ジャパン社製）を用い、ＫＢｒ錠剤法
で求めた。
【００４２】
　（１Ｈ－ＮＭＲ）
　１Ｈ－ＮＭＲ測定は装置：ＥＣＡ－５００（日本電子社製）を用い、重水素化ジメチル
スルホキシド溶液として求めた。
【００４３】
　（溶解性）
　合成樹脂１．０ｇに対し、テトラヒドロフラン５．０ｇを加え、回転子とスターラーを
用いて２４時間攪拌し、溶解の状態を目視で確認、評価した。評価基準は次の通りである
。○：完全に溶解した。△：一部未溶解部あり、×：殆ど未溶解。
【００４４】
　ガラス転移温度（Ｔｇ）
　曲げ試験片を切断して幅４ｍｍ×長さ２５ｍｍ×厚さ約１００μｍの試験片を作製し、
ＤＶＡ－２００（ティアイ計測器社製）を用い、５℃／分の昇温速度で引張モードにより
、樹脂のガラス転移温度（以下、Ｔｇと略称する）を求めた。貯蔵弾性率（Ｅ’）、損失
弾性率（Ｅ”）を測定し、その比（ｔａｎδ＝Ｅ”／Ｅ’）を求め、ｔａｎδのピーク温
度をＴｇとした。
【００４５】
　（実施例２）
　リグニン７０．０ｇ（０．０２５ｍｏｌ）と乾燥ジクロロメタン２００ｍｌを用いて、
他は全て実施例１に記載した経路に準拠して合成し、その特性を求めた。その結果を表１
に併記する。
【００４６】
　（実施例３）
　リグノフェノール７２．５ｇ（０．０２５ｍｏｌ）と乾燥ジクロロメタン２００ｍｌを
溶解した以外、他は全て実施例１に記載した経路に準拠して合成し、その特性を求めた。
その結果を表１に併記する。
【００４７】
　（実施例４）
　リグノフェノール１７２．５ｇ（０．０２５ｍｏｌ）と乾燥ジクロロメタン３００ｍｌ
を溶解した以外、他は全て実施例１に記載した経路に準拠して合成し、その特性を求めた
。その結果を表１に併記する。
【００４８】
　（実施例５）
　実施例５は本発明の請求項２記載のバイオマス以外のものとして加水分解性タンニンを
用いた例を示す。タンニン５５．０ｇ（０．０４６ｍｏｌ）と乾燥ジクロロメタン３００
ｍｌを溶解した以外、他は全て実施例１に記載した経路に準拠して合成し、その特性を求
めた。その結果を表１に併記する。
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【００４９】
　（実施例６）
　実施例１で用いたリグニン１６０．０ｇ（０．２ｍｏｌ）と石油由来素材であるビスフ
ェノールＡの２，２－ビス（４－ヒドロオキシフェニル）プロパン　１１．４ｇ（０．０
５ｍｏｌ）と、乾燥ジクロロメタン４００ｍｌを混合溶解した以外をすべて、実施例１と
同様にポリカーボネート樹脂共重合体を合成した。これを用いて、各種特性を求めた。そ
の結果を表１に併記する。
【００５０】
　（実施例７）
　実施例１で用いたリグニン４０．０ｇ（０．０５ｍｏｌ）と従来の石油由来素材である
ビスフェノールＡの２，２－ビス（４－ヒドロオキシフェニル）プロパン４６．０ｇ（０
．２ｍｏｌ）を加え更に、乾燥ジクロロメタン３００ｍｌで溶解した以外、全て実施例１
と同様にポリカーボネート樹脂の共重合体を合成した。これを用いて、各種特性を求め、
その結果を表１に併記する。
【００５１】
　（実施例８）
　実施例１で得た植物由来ポリカーボネート樹脂８０ｇと市販のポリカーボネート樹脂（
一般グレード、ＭＷ３２０００）２０ｇを実施例１に準拠してブレンド品を作製した。こ
れを用いて、各種特性を求めた。その結果を表１に併記する。
【００５２】
　（実施例９）
　実施例１で得た植物由来ポリカーボネート樹脂２０ｇと市販のポリカーボネート樹脂（
一般グレード、ＭＷ３２０００、ＭＦＲ２６ｇ／１０分＠３００℃）８０ｇを実施例１に
準拠してブレンド品を作製した。これを用いて、各種特性を求めた。その結果を表１に併
記する。
【００５３】
　（実施例１０）
　リグニン３８４ｇ（０．４８ｍｏｌ、Ｍｗ８００、１２０ｇ／ｅｑ）、及びジフェニル
カーボネート１２８．５ｇ（０．６ｍｏｌ）を四つ口フラスコの加え、重合触媒として、
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プリパン二ナトリウム塩（０．０１２ｇ）及び
水酸化テトラメチルアンモニウム（０．０１７ｇ）を加え、１８０℃（窒素雰囲気下）で
溶解混合した。混合しながら反応釜中を１００ｍｍＨｇに減圧し、フェノール類を留去し
ながら約３０分保持した。
【００５４】
　その後２００℃に昇温させ、３０ｍｍＨｇまで減圧し、２０分保持した。２６０℃／０
．６ｍｍＨｇの条件で２時間反応させた。冷却後テトラヒドロフラン溶液に１．５Ｌ溶解
し、メタノール３Ｌ中に投入して合成樹脂を析出させた。ろ別した樹脂を水／メタノール
混合液（等重量）で洗浄し、濾別乾燥して溶融法でリグニン由来ポリカーボネート樹脂を
得た。ＩＲ及び１Ｈ－ＮＭＲから実施例１と同様にリグニン由来ポリカーボネート樹脂で
あることを確認した。その特性を表１に併記する。
【００５５】
　（実施例１１）
　実施例１で得たリグニン由来ポリカーボネート樹脂２００ｇ（０．２５ｍｏｌ）を乾燥
ジエチルエーテル１ｌに加え、攪拌溶解する。金属ナトリウム１５ｇ（０．６５ｍｏｌ）
を加え、冷却しながら２４時間攪拌する。溶解後、未反応の金属ナトリウムを除去する。
ベンジルクロリド１２６．５ｇ（１．０ｍｏｌ）とピリジン７９．１ｇ（１．０ｍｏｌ）
を室温以下に冷却しながら、ゆっくり滴下する。滴下終了後、室温で４８時間攪拌した。
反応液に５％塩酸水を５００ｍｌ加え攪拌しながら、ベンジルエーテル化したリグニン由
来ポリカーボネート樹脂を析出させた。析出物を濾別して得た濾物に６０℃の脱イオン水
、次いでメタノールで繰り返し洗浄し、収率７８％　ＩＲ測定から芳香族に隣接するエー
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化したリグニン由来ポリカーボネート樹脂を得た。その特性を表１に併記する。
【００５６】
　（実施例１２）
　ひまし油由来のポリオールである商品名：ＵＲＩＣ　Ｈ－３０（伊藤製油社製）１０ｇ
と実施例１で用いたリグニン３０ｇ（０．３７５ｍｏｌと乾燥ジクロロメタン２００ｍｌ
を用いて、ホスゲン導入時間を４５分にした以外は、全て実施例１に記載した経路に準拠
して合成し、その特性を求めた。その結果を表１に併記する。原料がリグニンと非芳香族
の共重合ポリカーボネート樹脂のためＴｇは６５℃と低かった。
【００５７】
　（比較例１）
　石油由来素材であり、しかも分子中に三個の水酸基のある１，３，５－　トリヒドロキ
シベンゼンを用いて、実施例１と同一条件で、ポリカーボネート樹脂を合成し、それが植
物由来素材のポリカーボネート樹脂と同様に、それが成形性と強度が両立するかを調べた
。１，３，５－　トリヒドロキシベンゼン３．１５ｇ（０．０２５ｍｏｌ）に乾燥したジ
クロロメタン２０ｇピリジン５ｇを加え、溶解する。以下は、実施例１に準拠して、ポリ
カーボネート樹脂を合成した。その結果を表１に示すように比較例１で合成した物は、溶
解性が全くなく、他の物性は測定不可能であった。水酸基が反応して架橋したためと考え
る。
【００５８】
　（比較例２）
　石油由来素材であり、しかも分子中に４個の水酸基を有する、２，２’，４，４’－テ
トラヒドロキシベンゾフェノンを用いて、実施例１に準拠して合成した。しかし、結果は
比較例１と同様に溶媒に全く溶解せず、他の物性は測定不可能であった。これは２，２’
，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノンの水酸基は殆ど立体障害も少なく、水酸基
が多数反応して炭酸エステル化したためと考える。
【００５９】
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【表１】

　表１によれば、リグニン及びその誘導体を素材として用いた実施例１～５、９～１１に
おいては、溶解性が良く、耐熱性（Ｔｇ）が比較的高く、曲げ強度の高いポリカーボネー
ト樹脂が得られる。また、このようにして得たポリカーボネート樹脂と他の樹脂との共重
合体（実施例６，７）及びブレンド系（実施例８）においても耐熱性及び機械的強度のよ
い樹脂が得られた。更に、植物油を用いて合成したポリカーボネート樹脂は、耐熱性は低



(12) JP 5595943 B2 2014.9.24

いが、曲げ強度が比較的良くまた溶剤溶解性が良いので、各種成形材やシート材などとし
て利用できる。
【００６０】
　以上の結果から、植物由来素材は、分子内に水酸基が多数あるにもかかわらず石油由来
素材に比べ、合成樹脂は成形性と強度の両立する特徴があることが明らかである。それに
対し、分子内に水酸基が複数ある石油由来素材の用いたポリカーボネート樹脂は、不溶、
不融となった。その理由は前述したように植物由来素材の水酸基に対する立体障害等がな
いため反応し易やすいためと考える。

【図１】
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