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(57)【要約】
【課題】難燃性に優れ、成形時の金型腐食が少なく、金
属部品と近接して長時間使用しても金属部品を腐食させ
ることが少なく、溶融熱安定性にも優れるポリエステル
系樹脂組成物を提供する。
【解決手段】熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質
量部に対し、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）を
３～６０質量部含有する樹脂組成物であって、臭素化ポ
リアクリレート系難燃剤（Ｂ）の質量平均分子量（Ｍｗ
）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）が５．５
以下であることを特徴とするポリエステル系樹脂組成物
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部に対し、臭素化ポリアクリレート系難燃
剤（Ｂ）を３～６０質量部含有する樹脂組成物であって、臭素化ポリアクリレート系難燃
剤（Ｂ）の質量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）が５．５
以下であることを特徴とするポリエステル系樹脂組成物。
【請求項２】
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の蛍光Ｘ線分析法によって測定されるＮａ元素
濃度が５００ｐｐｍ以下である請求項１に記載のポリエステル系樹脂組成物。
【請求項３】
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）のＧＰＣで測定する質量平均分子量（Ｍｗ）が
１０，０００以上である請求項１または２に記載のポリエステル系樹脂組成物。
【請求項４】
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）がペンタブロモベンジルポリアクリレートであ
る請求項１～３のいずれか１項に記載のポリエステル系樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のポリエステル系樹脂組成物からなる成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエステル系樹脂組成物及び成形品に関するものであり、詳しくは、難燃
性に優れ、成形時の金型腐食が少なく、金属部品と近接して長時間使用しても金属部品を
腐食させることが少なく、溶融熱安定性にも優れるポリエステル系樹脂組成物及びその成
形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリブチレンテレフタレートやポリエチレンテレフタレートに代表される熱可塑性ポリ
エステル樹脂は、機械的強度、耐薬品性及び電気絶縁性等に優れており、また優れた耐熱
性、成形性、リサイクル性を有していることから、電気電子機器部品、自動車部品その他
の電装部品、機械部品等に広く用いられている。
【０００３】
　電気電子機器部品等は、近年の著しい部品の小型化薄肉化の進展に伴い、薄肉での高度
の難燃性が求められており、ＵＬ－９４で規定する垂直燃焼ランクＶ－０を達成すること
が要望されている。熱可塑性樹脂を難燃化するには難燃剤が配合される。
【０００４】
　本出願人は、特許文献１にて、熱可塑性ポリエステル樹脂に、臭素系難燃剤を特定量含
有し、遊離の臭素量が特定量以下であり、樹脂組成物のイエローインデックスが２３以下
であるポリエステル樹脂組成物の発明を提案した。この発明では、臭素系難燃剤として、
具体的には、ペンタブロモベンジルポリアクリレート等の臭素化ベンジルポリ（メタ）ア
クリレート、臭素化エポキシ化合物、臭素化ポリスチレン、臭素化イミド化合物が好まし
く、特には臭素化ポリスチレンが好ましいことが開示されている（特許文献１、段落［０
０２２］参照）。
【０００５】
　しかしながら、ここで好ましい難燃剤とされる臭素化ポリアクリレート系難燃剤を熱可
塑性ポリエステル樹脂に配合してコンパウンディングすると、熱可塑性ポリエステル樹脂
が分解してしまうことがあったり、溶融熱安定性が悪くなりやすいことが見い出された。
また、成形時に高温に曝されるために、成形時に腐食性ガスが発生し、金型汚染や成形品
の表面外観不良などの問題を引き起こすことも見い出された。
　さらに電装部品などは端子など金属部品を近接して使用する場合が多くあり、長時間の
使用により近接する金属部品を腐食させてしまう問題も見出された。
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【０００６】
　また、機器部品には、通常、製造会社名、銘柄名、品番または製造ロットナンバー等を
明示するための印字が施されるが、最近は、印字速度の速いレーザーマーキングが多用さ
れている。特に部品の小型化などから、より鮮明な印字特性が要求され、且つ印字速度の
向上による生産性向上の観点から、レーザー印字性に優れることも求められている。
　したがって、熱可塑性ポリエステル樹脂に臭素化ポリアクリレート系難燃剤を適用する
場合、難燃性は勿論、溶融熱安定性に優れ、成形時のガス発生量が少ないこと、さらにレ
ーザー印字性にも優れることが必要となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１３－５７００９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的（課題）は、難燃性に優れ、成形時の金型腐食が少なく、金属部品と近接
して長時間使用しても金属部品を腐食させることが少なく、溶融熱安定性にも優れるポリ
エステル系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】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、臭素化ポリアクリレート
系難燃剤として、質量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比が特定値以下の狭
い分子量分布を有するものが、上記課題を解決することを見出し、本発明を完成させた。
　本発明は、以下のポリエステル系樹脂組成物および成形品に関する。
【００１０】
［１］熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部に対し、臭素化ポリアクリレート系
難燃剤（Ｂ）を３～６０質量部含有する樹脂組成物であって、臭素化ポリアクリレート系
難燃剤（Ｂ）の質量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）が５
．５以下であることを特徴とするポリエステル系樹脂組成物。
［２］臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の蛍光Ｘ線分析法によって測定されるＮａ
元素濃度が５００ｐｐｍ以下である上記［１］に記載のポリエステル系樹脂組成物。
［３］臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）のＧＰＣで測定する質量平均分子量（Ｍｗ
）が１０，０００以上である上記［１］または［２］に記載のポリエステル系樹脂組成物
。
［４］臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）がペンタブロモベンジルポリアクリレート
である上記［１］～［３］のいずれかに記載のポリエステル系樹脂組成物。
［５］上記［１］～［４］のいずれかに記載のポリエステル系樹脂組成物からなる成形品
。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のポリエステル系樹脂組成物は、難燃性に優れ、成形時の金型腐食が少なく、金
属部品と近接して長時間使用しても金属部品を腐食させることが少なく、溶融熱安定性や
レーザー印字性にも優れるにも優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、実施例及び比較例で使用したペンタブロモベンジルポリアクリレートの
ＧＰＣチャート図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のポリエステル系樹脂組成物は、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部
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に対し、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）を３～６０質量部含有する樹脂組成物で
あって、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ
）のＧＰＣで測定する質量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ
）が５．５以下であることを特徴とする。
【００１４】
　以下、本発明の内容について詳細に説明する。
　以下に記載する各構成要件の説明は、本発明の代表的な実施態様や具体例に基づいてな
されることがあるが、本発明はそのような実施態様や具体例に限定して解釈されるもので
はない。なお、本願明細書において、「～」とはその前後に記載される数値を下限値及び
上限値として含む意味で使用され、また、「ｐｐｍ」とは質量ｐｐｍを意味する。
【００１５】
［熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）］
　本発明の樹脂組成物の主成分である熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）とは、ジカルボン
酸化合物とジヒドロキシ化合物の重縮合、オキシカルボン酸化合物の重縮合あるいはこれ
らの化合物の重縮合等によって得られるポリエステルであり、ホモポリエステル、コポリ
エステルの何れであってもよい。
【００１６】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成するジカルボン酸化合物としては、芳香族ジカ
ルボン酸又はそのエステル形成性誘導体が好ましく使用される。
　芳香族ジカルボン酸としては、テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタル酸、１，５
－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカ
ルボン酸、ビフェニル－２，２’－ジカルボン酸、ビフェニル－３，３’－ジカルボン酸
、ビフェニル－４，４’－ジカルボン酸、ジフェニルエーテル－４，４’－ジカルボン酸
、ジフェニルメタン－４，４’－ジカルボン酸、ジフェニルスルフォン－４，４’－ジカ
ルボン酸、ジフェニルイソプロピリデン－４，４’－ジカルボン酸、１，２－ビス（フェ
ノキシ）エタン－４，４’－ジカルボン酸、アントラセン－２，５－ジカルボン酸、アン
トラセン－２，６－ジカルボン酸、ｐ－ターフェニレン－４，４’－ジカルボン酸、ピリ
ジン－２，５－ジカルボン酸等が挙げられ、テレフタル酸が好ましく使用できる。
【００１７】
　これらの芳香族ジカルボン酸は２種以上を混合して使用しても良い。これらは周知のよ
うに、遊離酸以外にジメチルエステル等をエステル形成性誘導体として重縮合反応に用い
ることができる。
　なお、少量であればこれらの芳香族ジカルボン酸と共にアジピン酸、アゼライン酸、ド
デカンジオン酸、セバシン酸等の脂肪族ジカルボン酸や、１，２－シクロヘキサンジカル
ボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸及び１，４－シクロヘキサンジカルボン酸
等の脂環式ジカルボン酸を１種以上混合して使用することができる。
【００１８】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成するジヒドロキシ化合物としては、エチレング
リコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、へキシレングリコール、ネオペンチ
ルグリコール、２－メチルプロパン－１，３－ジオール、ジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール等の脂肪族ジオール、シクロヘキサン－１，４－ジメタノール等の脂環
式ジオール等、及びそれらの混合物等が挙げられる。なお、少量であれば、分子量４００
～６，０００の長鎖ジオール、すなわち、ポリエチレングリコール、ポリ－１，３－プロ
ピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール等を１種以上共重合せしめてもよい。
　また、ハイドロキノン、レゾルシン、ナフタレンジオール、ジヒドロキシジフェニルエ
ーテル、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン等の芳香族ジオールも用いる
ことができる。
【００１９】
　また、上記のような二官能性モノマー以外に、分岐構造を導入するためトリメリット酸
、トリメシン酸、ピロメリット酸、ペンタエリスリトール、トリメチロールプロパン等の
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三官能性モノマーや分子量調節のため脂肪酸等の単官能性化合物を少量併用することもで
きる。
【００２０】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）としては、通常は主としてジカルボン酸とジオールと
の重縮合からなるもの、即ち樹脂全体の５０質量％、好ましくは７０質量％以上がこの重
縮合物からなるものを用いる。ジカルボン酸としては芳香族カルボン酸が好ましく、ジオ
ールとしては脂肪族ジオールが好ましい。
【００２１】
　中でも好ましいのは、酸成分の９５モル％以上がテレフタル酸であり、アルコール成分
の９５質量％以上が脂肪族ジオールであるポリアルキレンテレフタレートである。その代
表的なものはポリブチレンテレフタレート及びポリエチレンテレフタレートである。これ
らはホモポリエステルに近いもの、即ち樹脂全体の９５質量％以上が、テレフタル酸成分
及び１，４－ブタンジオール又はエチレングリコール成分からなるものであるのが好まし
い。
【００２２】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）の固有粘度は、０．３～２ｄｌ／ｇであるものが好ま
しい。固有粘度が０．３ｄｌ／ｇより低いものを用いると、得られる樹脂組成物が機械的
強度の低いものとなりやすい。また２ｄｌ／ｇより高いものでは、樹脂組成物の流動性が
悪くなり成形性が悪化したりする場合がある。固有粘度は、成形性及び機械的特性の点か
らして、より好ましくは０．４ｄｌ／ｇ以上、さらには０．５ｄｌ／ｇ以上、特には０．
６ｄｌ／ｇ以上が好ましく、また、より好ましくは１．５ｄｌ／ｇ以下、さらには１．３
ｄｌ／ｇ以下、特には１．２ｄｌ／ｇ以下が好ましい。
　なお、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）の固有粘度は、テトラクロロエタンとフェノー
ルとの１：１（質量比）の混合溶媒中、３０℃で測定する値である。
【００２３】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）の末端カルボキシル基量は、適宜選択して決定すれば
よいが、通常、６０ｅｑ／ｔｏｎ以下であり、５０ｅｑ／ｔｏｎ以下であることが好まし
く、３０ｅｑ／ｔｏｎ以下であることがさらに好ましい。５０ｅｑ／ｔｏｎを超えると、
樹脂組成物の溶融成形時にガスが発生しやすくなる。末端カルボキシル基量の下限値は特
に定めるものではないが、通常３ｅｑ／ｔｏｎ、好ましくは５ｅｑ／ｔｏｎ、より好まし
くは１０ｅｑ／ｔｏｎである。
【００２４】
　なお、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）の末端カルボキシル基量は、ベンジルアルコー
ル２５ｍｌに樹脂０．５ｇを溶解し、水酸化ナトリウムの０．０１モル／ｌベンジルアル
コール溶液を用いて滴定により測定する値である。
　末端カルボキシル基量を調整する方法としては、重合時の原料仕込み比、重合温度、減
圧方法などの重合条件を調整する方法や、末端封鎖剤を反応させる方法等、従来公知の任
意の方法により行えばよい。
【００２５】
　中でも、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）は、ポリブチレンテレフタレート樹脂を含む
ものであることが好ましく、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）中の５０質量％以上がポリ
ブチレンテレフタレート樹脂であることが好ましい。
【００２６】
　ポリブチレンテレフタレート樹脂は、テレフタル酸を主成分とするジカルボン酸成分又
はこれらのエステル誘導体と、１，４－ブタンジオールを主成分とするジオール成分を、
回分式又は通続式で溶融重合させて製造することができる。また、溶融重合で低分子量の
ポリブチレンテレクタレート樹脂を製造した後、さらに窒素気流下又は減圧下固相重合さ
せることにより、重合度（又は分子量）を所望の値まで高めることができる。
【００２７】
　ポリブチレンテレフタレート樹脂は、テレフタル酸を主成分とするジカルボン酸成分と
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１，４－ブタンジオールを主成分とするジオール成分とを、連続式で溶融重縮合する製造
法が好ましい。
【００２８】
　エステル化反応を遂行する際に使用される触媒は、従来から知られているものであって
よく、例えば、チタン化合物、錫化合物、マグネシウム化合物、カルシウム化合物などを
挙げることができる。これらの中で特に好適なものは、チタン化合物である。エステル化
触媒としてのチタン化合物の具体例としては、例えば、テトラメチルチタネート、テトラ
イソプロピルチタネート、テトラブチルチタネートなどのチタンアルコラート、テトラフ
ェニルチタネートなどのチタンフェノラートなどを挙げることができる。
【００２９】
　ポリブチレンテレフタレート樹脂は、共重合により変性したポリブチレンテレフタレー
ト樹脂（以下、「変性ポリブチレンテレフタレート樹脂」ということもある。）であって
もよいが、その具体的な好ましい共重合体としては、ポリアルキレングリコール類（特に
はポリテトラメチレングリコール）を共重合したポリエステルエーテル樹脂や、ダイマー
酸共重合ポリブチレンテレフタレート樹脂、イソフタル酸共重合ポリブチレンテレフタレ
ート樹脂が挙げられる。
【００３０】
　変性ポリブチレンテレフタレート樹脂として、ポリテトラメチレングリコールを共重合
したポリエステルエーテル樹脂を用いる場合は、共重合体中のテトラメチレングリコール
成分の割合は３～４０質量％であることが好ましく、５～３０質量％がより好ましく、１
０～２５質量％がさらに好ましい。
　変性ポリブチレンテレフタレート樹脂として、ダイマー酸共重合ポリブチレンテレフタ
レート樹脂を用いる場合は、全カルボン酸成分に占めるダイマー酸成分の割合は、カルボ
ン酸基として０．５～３０モル％であることが好ましく、１～２０モル％がより好ましく
、３～１５モル％がさらに好ましい。
　変性ポリブチレンテレフタレート樹脂として、イソフタル酸共重合ポリブチレンテレフ
タレート樹脂を用いる場合は、全カルボン酸成分に占めるイソフタル酸成分の割合は、カ
ルボン酸基として１～３０モル％であることが好ましく、１～２０モル％がより好ましく
、３～１５モル％がさらに好ましい。
　変性ポリブチレンテレフタレート樹脂の中でも、ポリテトラメチレングリコールを共重
合したポリエステルエーテル樹脂、イソフタル酸共重合ポリブチレンテレフタレート樹脂
が好ましい。
【００３１】
　ポリブチレンテレフタレート樹脂の固有粘度は、０．５～２ｄｌ／ｇであるものが好ま
しい。成形性及び機械的特性の点からして、０．６～１．５ｄｌ／ｇの範囲の固有粘度を
有するものがより好ましい。固有粘度が０．５ｄｌ／ｇより低いものを用いると、得られ
る樹脂組成物が機械的強度の低いものとなりやすい。また２ｄｌ／ｇより高いものでは、
樹脂組成物の流動性が悪くなり成形性が悪化する場合がある。
【００３２】
　ポリブチレンテレフタレート樹脂の末端カルボキシル基量は、適宜選択して決定すれば
よいが、通常、６０ｅｑ／ｔｏｎ以下であり、５０ｅｑ／ｔｏｎ以下であることが好まし
く、４０ｅｑ／ｔｏｎ以下であることがより好ましく、３０ｅｑ／ｔｏｎ以下であること
がさらに好ましい。５０ｅｑ／ｔｏｎを超えると、樹脂組成物の溶融成形時にガスが発生
しやすくなる。末端カルボキシル基量の下限値は特に定めるものではないが、ポリブチレ
ンテレフタレート樹脂の製造の生産性を考慮し、通常、１０ｅｑ／ｔｏｎである。
【００３３】
　なお、ポリブチレンテレフタレート樹脂の末端カルボキシル基量は、ベンジルアルコー
ル２５ｍＬにポリアルキレンテレフタレート樹脂０．５ｇを溶解し、水酸化ナトリウムの
０．０１モル／ｌベンジルアルコール溶液を用いて滴定により測定する値である。末端カ
ルボキシル基量を調整する方法としては、重合時の原料仕込み比、重合温度、減圧方法な
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どの重合条件を調整する方法や、末端封鎖剤を反応させる方法等、従来公知の任意の方法
により行えばよい。
【００３４】
　熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）としては、ポリブチレンテレフタレートホモポリマー
と前記変性ポリブチレンテレフタレート樹脂とを含むものも好ましい。変性ポリブチレン
テレフタレート樹脂を特定量含有することにより、ウエルド強度が向上しやすくなり好ま
しい。
　ポリブチレンテレフタレートホモポリマーと変性ポリブチレンテレフタレート樹脂とを
含有する場合の含有量は、ポリブチレンテレフタレートホモポリマーと変性ポリブチレン
テレフタレート樹脂の合計１００質量％に対して、変性ポリブチレンテレフタレート樹脂
が、好ましくは５～５０質量％であり、より好ましくは１０～４０質量％であり、さらに
好ましくは１５～３０質量％である。
【００３５】
　さらに、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）は、ポリブチレンテレフタレート樹脂とポリ
エチレンテレフタレート樹脂とを含有することも好ましい。
　ポリブチレンテレフタレート樹脂とポリエチレンテレフタレート樹脂とを含有する場合
の含有量は、ポリブチレンテレフタレート樹脂とポリエチレンテレフタレート樹脂の合計
１００質量％に対して、ポリエチレンテレフタレート樹脂が、好ましくは５～５０質量％
であり、より好ましくは１０～４５質量％であり、さらに好ましくは１５～４０質量％で
ある。
【００３６】
　ポリエチレンテレフタレート樹脂は、全構成繰り返し単位に対するテレフタル酸及びエ
チレングリコールからなるオキシエチレンオキシテレフタロイル単位を主たる構成単位と
する樹脂であり、オキシエチレンオキシテレフタロイル単位以外の構成繰り返し単位を含
んでいてもよい。ポリエチレンテレフタレート樹脂は、テレフタル酸又はその低級アルキ
ルエステルとエチレングリコールとを主たる原料として製造されるが、他の酸成分及び／
又は他のグリコール成分を併せて原料として用いてもよい。
【００３７】
　テレフタル酸以外の酸成分としては、フタル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン
酸、４，４’－ジフェニルスルホンジカルボン酸、４，４’－ビフェニルジカルボン酸、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－フェニレンジオキシジ酢酸及びこれらの
構造異性体、マロン酸、コハク酸、アジピン酸等のジカルボン酸及びその誘導体、ｐ－ヒ
ドロキシ安息香酸、グリコール酸等のオキシ酸又はその誘導体が挙げられる。
【００３８】
　また、エチレングリコール以外のジオール成分としては、１，２－プロパンジオール、
１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、ペンタメチレングリコール、ヘキ
サメチレングリコール、ネオペンチルグリコール等の脂肪族グリコール、シクロヘキサン
ジメタノール等の脂環式グリコール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ等の芳香族ジ
ヒドロキシ化合物誘導体等が挙げられる。
【００３９】
　更に、ポリエチレンテレフタレート樹脂は、分岐成分、例えばトリカルバリル酸、トリ
メリシン酸、トリメリット酸等の如き三官能、もしくはピロメリット酸の如き四官能のエ
ステル形性能を有する酸、又はグリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリッ
ト等の如き三官能もしくは四官能のエステル形成能を有するアルコールを１．０モル％以
下、好ましくは０．５モル％以下、更に好ましくは０．３モル％以下を共重合せしめたも
のであってもよい。
【００４０】
　ポリエチレンテレフタレート樹脂の固有粘度は、好ましくは０．３～１．５ｄｌ／ｇ、
さらに好ましくは０．３～１．２ｄｌ／ｇ、特に好ましくは０．４～０．８ｄｌ／ｇであ
る。
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【００４１】
　また、ポリエチレンテレフタレート樹脂の末端カルボキシル基の濃度は、３～５０ｅｑ
／ｔｏｎ、中でも５～４０ｅｑ／ｔｏｎ、更には１０～３０ｅｑ／ｔｏｎであることが好
ましい。
　なお、ポリエチレンテレフタレート樹脂の末端カルボキシル基濃度は、ベンジルアルコ
ール２５ｍＬにポリエチレンテレフタレート樹脂０．５ｇを溶解し、水酸化ナトリウムの
０．０１モル／ｌベンジルアルコール溶液を使用して滴定することにより求める値である
。
　末端カルボキシル基量を調整する方法としては、重合時の原料仕込み比、重合温度、減
圧方法などの重合条件を調整する方法や、末端封鎖剤を反応させる方法等、従来公知の任
意の方法により行えばよい。
【００４２】
［臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）］
　本発明のポリエステル系樹脂組成物は、難燃剤として臭素化ポリアクリレート系難燃剤
（Ｂ）を含有する。臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）としては、臭素原子を含有す
るアクリレートモノマー、特にベンジル（メタ）アクリレートを単独で重合、又は２種以
上を共重合、もしくは他のビニル系モノマーと共重合させることによって得られる重合体
であることが好ましく、臭素原子は、ベンゼン環に付加しており、付加数はベンゼン環１
個あたり１～５個、中でも４～５個付加したものであることが好ましい。
【００４３】
　臭素原子を含有するベンジルアクリレートとしては、ペンタブロモベンジルアクリレー
ト、テトラブロモベンジルアクリレート、トリブロモベンジルアクリレート、又はそれら
の混合物等が挙げられる。また、臭素原子を含有するベンジルメタクリレートとしては、
上記したアクリレートに対応するメタクリレートが挙げられる。
【００４４】
　臭素原子を含有するベンジル（メタ）アクリレートと共重合させるために使用される他
のビニル系モノマーとしては、具体的には、例えばアクリル酸や、メチルアクリレート、
エチルアクリレート、ブチルアクリレート、ベンジルアクリレートのようなアクリル酸エ
ステル類；メタクリル酸や、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメタ
クリレート、ベンジルメタクリレートのようなメタクリル酸エステル類；スチレン、アク
リロニトリル、フマル酸、マレイン酸のような不飽和カルボン酸又はその無水物；酢酸ビ
ニル、塩化ビニル等が挙げられる。
【００４５】
　共重合させるために使用される他のビニル系モノマーは、通常、臭素原子を含有するベ
ンジル（メタ）アクリレートに対して等モル量以下、中でも０．５倍モル量以下で用いる
ことが好ましい。
【００４６】
　また、他のビニル系モノマーとしては、キシレンジアクリレート、キシレンジメタクリ
レート、テトラブロモキシレンジアクリレート、テトラブロモキシレンジメタクリレート
、ブタジエン、イソプレン、ジビニルベンゼン等を使用することもでき、これらは通常、
臭素原子を含有するベンジルアクリレート又はベンジルメタクリレートに対し、０．５倍
モル量以下が使用できる。
【００４７】
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）としては、ペンタブロモベンジルポリアクリレ
ートが、高臭素含有量であること、電気絶縁特性（耐トラッキング特性）に優れる点で好
ましい。
【００４８】
　本発明では、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）として、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定する質量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）
の比（Ｍｗ／Ｍｎ）が５．５以下であるものを使用する。Ｍｗ／Ｍｎが５．５以下である
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ものを用いることで、難燃性に優れ、成形時のガス発生量が少なく金型汚染が低減され、
また溶融熱安定性やレーザー印字性にも優れた樹脂組成物となることが見い出された。そ
の理由は、未だ十分には解明できてはいないが、Ｍｗ／Ｍｎが５．５以下という狭い分子
量分布であることで、ガス発生原因となりやすい低分子量成分が少ないことに起因してい
るものと考えられる。Ｍｗ／Ｍｎは、好ましくは５．０以下であり、より好ましくは４．
５以下であり、また好ましくは３．０以上である。
【００４９】
　また、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の分子量分布は、シングルピークである
ことが好ましい。図１は、実施例及び比較例で使用したペンタブロモベンジルポリアクリ
レートのＧＰＣチャートであるが、後記する実施例に使用したＢ－１やＢ－２のようにそ
の分子量分布曲線はシングルピークであるものが好ましく、比較例として用いたＢ－Ｘの
ように二山分布（ダブルピーク）を示すものは好ましくない。さらに、臭素化ポリアクリ
レート系難燃剤（Ｂ）の分子量分布がシングルピークであって、且つその最大ピーク位置
は分子量２０，０００～５０，０００の範囲にあることが好ましい。
【００５０】
　また、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の質量平均分子量（Ｍｗ）は、大きい方
が発生する腐食性ガスは少なくなるため好ましい。具体的には、１０，０００以上が好ま
しく、１５，０００以上であればより好ましく、２０，０００以上であればさらに好まし
い。
　質量平均分子量（Ｍｗ）に上限はないが、大きすぎると溶融分散が十分にできないこと
が考えられるので、ある程度は小さい方が好ましく、具体的には２００，０００以下が好
ましく、１００，０００以下であればより好ましく、５０，０００以下であればさらに好
ましい。
　数平均分子量（Ｍｎ）も考え方は上記した質量平均分子量（Ｍｗ）と同様に、大きい方
が発生する腐食性ガスは少ないと考えられるので好ましい。具体的にはで３，０００以上
が好ましく、４，５００以上であればより好ましく、６，０００以上であればさらに好ま
しい。
　数平均分子量（Ｍｎ）に上限はないが、これも質量平均分子量（Ｍｗ）同様に大きすぎ
ると溶融分散が十分にできないことが考えられるので、ある程度は小さい方が好ましく、
具体的には３０，０００以下が好ましく、２０，０００以下であればより好ましく、１０
，０００以下であればさらに好ましい。
【００５１】
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の分子量分布Ｍｗ／Ｍｎを５．５以下に、また
さらに好ましくはシングルピークに調整するには、各種の公知の方法で可能であるが、原
料臭素化アクリレート単量体をジクミルパーオキサイド等の重合開始剤にて重合する際の
攪拌速度を調整する方法とか、アルキルリチウム重合開始剤を用いてアニオン重合する方
法、あるいはアルキルマグネシウムブロミド等のグリニヤール試薬を重合開始剤として重
合する方法等が挙げられる。
　また、市販されているものの中から、本発明で規定する条件を満たすものを適宜選択し
て使用することでも可能である。
【００５２】
　また、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）は、蛍光Ｘ線分析法によって測定される
Ｎａ元素濃度が５００ｐｐｍ以下であることが好ましい。Ｎａ元素濃度が５００ｐｐｍを
超えるものでは、ポリエステル組成物製造時に樹脂の溶融熱安定が不良となり、粘度保持
性が低下しやすい。
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）中のＮａ元素濃度は、蛍光Ｘ線分析法により測
定される。なお、Ｎａ元素濃度が低濃度で、仮に蛍光Ｘ線分析法にて非検出となった場合
は、高周波誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）を光源とする発光分光分析法であるＩＣＰ発光分
光分析法により改めて測定を行う。
【００５３】
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　上記したＮａ元素濃度が５００ｐｐｍ以下の臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）は
、好ましくは、臭素化ポリアクリレート系難燃剤を４０～１００℃の温水で洗浄すること
によって製造することができる。
【００５４】
　臭素系難燃剤として、ペンタブロモベンジルポリアクリレート（以下、ＰＢＢＰＡとも
いう。）を例に本発明で用いる臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の製造方法の一例
説明すると、本発明で使用されるＰＢＢＰＡは、好ましくは以下の工程１～４からなる方
法で製造される。
　　工程１：Ｃ６Ｈ５－ＣＨ３＋Ｂｒ２　→　Ｃ６Ｂｒ５－ＣＨ３

　　工程２：Ｃ６Ｈ５－ＣＨ３＋Ｂｒ２　→　Ｃ６Ｂｒ５－ＣＨ２Ｂｒ
　　工程３：Ｃ６Ｂｒ５－ＣＨ２Ｂｒ　＋　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯＨ
　　　　　　　→ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯＣＨ２－Ｃ６Ｂｒ５

　　工程４：ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯＣＨ２－Ｃ６Ｂｒ５　→重合→ＰＢＢＰＡ
　この製造方法によれば、臭素濃度の高いＰＢＢＰＡを、高収率で得ることができる。そ
して、得られたＰＢＢＰＡを水洗浄する。上記工程３において、ＨＢｒ、ＮａＯＨ、無水
炭酸Ｎａ等を添加することが行われ、そのため得られるＰＢＢＰＡにはＮａが残存しやす
い。
　水洗浄は温度が４０～１００℃の温水で洗浄することが好ましく、水洗浄後は、乾燥し
てＮａ元素濃度が５００ｐｐｍ以下のＰＢＢＰＡを得ることができる。水洗浄の代わりに
メタノール洗浄では上記範囲のＮａ元素濃度に調整することは難しくなるので好ましくな
い。水洗浄の際の温水は６０～１００℃が好ましく、より好ましくは８５～１００℃であ
る。
　また、水洗浄の時間を長くすること、あるいは繰り返すことでよりＮａ元素濃度を下げ
られるので好ましい。
【００５５】
　また、臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）は、高周波誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）
を光源とする発光分光分析法であるＩＣＰ発光分光分析により測定されるＭｇイオン濃度
が５～２０００ｐｐｍであることが好ましい。また、Ａｌイオン濃度が５～３０００ｐｐ
ｍであることが好ましい。Ｍｇイオン濃度がこのような範囲にあることでＰＢＴ樹脂組成
物の滞留熱安定性が良好となり。また、Ａｌイオン濃度が上記範囲にあることで成形加工
性の点から良好となる。
【００５６】
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）の含有量は、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）
１００質量部に対し、３～６０質量部であり、好ましくは５質量部以上、より好ましくは
８質量部以上、さらには１０質量部以上が好ましく、好ましくは５０質量部以下、より好
ましくは４０質量部以下、さらには３０質量部以下が好ましい。含有量が３質量部を下回
ると難燃性が低下傾向となり、またレーザー印字性が悪くなる。逆に、６０質量部を超え
ると発生ガスが多く、金型汚染ならびに成形品においても接点汚染等の原因となり、また
ポリエステル組成物製造時に樹脂の溶融熱安定が不要となり、粘度保持性が低下してしま
う。
【００５７】
［アンチモン化合物］
　本発明の樹脂組成物は、難燃助剤であるアンチモン化合物を含有することが好ましい。
　アンチモン化合物としては、三酸化アンチモン（Ｓｂ２Ｏ３）、五酸化アンチモン（Ｓ
ｂ２Ｏ５）、アンチモン酸ナトリウム等が挙げられる。特に、三酸化アンチモンが好まし
い。
　アンチモン化合物の含有量は、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部に対して
、好ましくは０．５～２０質量部であり、より好ましくは０．７～１８質量部、さらに好
ましくは１～１５質量部、特には２～１３質量部、最も好ましくは３～１０質量部である
。



(11) JP 2017-186501 A 2017.10.12

10

20

30

40

50

【００５８】
　本発明の樹脂組成物中の臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）由来の臭素原子と、ア
ンチモン化合物由来のアンチモン原子の質量濃度は、両者の合計で通常３～２５質量％で
あり、４～２２質量％であることが好ましく、５～１６質量％であることがより好ましく
、６～１５質量％であることがさらに好ましい。３質量％未満であると難燃性が低下する
傾向があり、２５質量％を超えると機械的強度や耐トラッキング特性が低下する場合があ
る。また、臭素原子とアンチモン原子の質量比（Ｂｒ／Ｓｂ）は、０．３～５であること
が好ましく、０．３～４であることがより好ましい。
【００５９】
［硼酸金属塩］
　本発明の樹脂組成物は硼酸金属塩を含有することも好ましく、その含有量は、熱可塑性
ポリエステル樹脂１００質量部（Ａ）に対し、０．３～１０質量部であることが好ましい
。また、（ｉ）三酸化アンチモンと（ｉｉ）硼酸金属塩の含有量の質量比（ｉ／ｉｉ）が
１～２０の範囲にあることが好ましい。硼酸金属塩をこのような量と質量比で含有するこ
とで、溶融混練時のフィード性、樹脂組成物の分散性、燃焼性を高めることが可能となり
、また、レーザー印字性にも優れる。上記（ｉ）／（ｉｉ）比は好ましくは２～１８、よ
り好ましくは４～１６である。
【００６０】
　硼酸金属塩を形成する硼酸としては、オルト硼酸、メタ硼酸等の非縮合硼酸；ピロ硼酸
、四硼酸、五硼酸及び八硼酸等の縮合硼酸；並びに塩基性硼酸等が好ましい。これらと塩
を形成する金属はアルカリ金属でもよいが、中でもアルカリ土類金属、遷移金属、周期律
表２Ｂ族金属等の多価金属が好ましい。また、硼酸金属塩は水和物であることが好ましい
。
【００６１】
　硼酸金属塩としては、非縮合硼酸金属塩、縮合硼酸金属塩、及び、塩基性硼酸金属塩が
あり、非縮合硼酸金属塩としては、オルト硼酸カルシウム、メタ硼酸カルシウム等のアル
カリ土類金属硼酸塩；オルト硼酸マンガン、メタ硼酸銅等の遷移金属硼酸塩；メタ硼酸亜
鉛、メタ硼酸カドミウム等の周期律表２Ｂ族金属の硼酸塩などが挙げられる。これらのな
かではメタ硼酸塩が好ましい。
【００６２】
　縮合硼酸金属塩としては、四硼酸三マグネシウム、ピロ硼酸カルシウム等のアルカリ土
類金属硼酸塩；四硼酸マンガン、二硼酸ニッケル等の遷移金属硼酸塩；四硼酸亜鉛、四硼
酸カドミウム等の周期律表２Ｂ族金属の硼酸塩等が挙げられる。
　塩基性硼酸金属塩としては塩基性硼酸亜鉛、塩基性硼酸カドミウム等の周期律表２Ｂ族
金属の塩基性硼酸塩等が挙げられる。またこれらの硼酸塩に対応する硼酸水素塩（例えば
オルト硼酸水素マンガン等）も使用できる。
【００６３】
　本発明に用いる硼酸金属塩としては、アルカリ土類金属または周期律表２Ｂ族金属の塩
、例えば硼酸亜鉛類や硼酸カルシウム類を用いるのが好ましい。硼酸亜鉛類には、硼酸亜
鉛（２ＺｎＯ・３Ｂ２Ｏ３）や硼酸亜鉛・３．５水和物（２ＺｎＯ・３Ｂ２Ｏ３・３．５
Ｈ２Ｏ）等が含まれ、硼酸カルシウム類には硼酸カルシウム無水物（２ＣａＯ・３Ｂ２Ｏ

３）等が含まれる。硼酸カルシウム類としては、コレマナイト（主に硼酸カルシウムから
なる無機化合物であり、通常、化学式２ＣａＯ・３Ｂ２Ｏ３・５Ｈ２Ｏで表される水和物
）を用いてもよい。
　これら硼酸亜鉛類や硼酸カルシウム類の中でも水和物が好ましい。また、中でも、硼酸
亜鉛類が好ましい。
【００６４】
　上記の中でも、硼酸金属塩は、硼酸金属塩中のアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金
属の含有量が２，０００質量ｐｐｍ以下であるものが、滞留熱安定性の点から好ましい。
アルカリ金属及びアルカリ土類金属としては、Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ等がその例として挙
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げられるが、これらの中でもＫ及び／又はＣａの含有量が２，０００質量ｐｐｍ以下であ
るものが好ましく、より好ましくは１，５００質量ｐｐｍ以下、さらに好ましくは１，０
００質量ｐｐｍ以下、中でも８００質量ｐｐｍ以下のものが好ましい。
　硼酸金属塩中のアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属の含有量は、蛍光Ｘ線分析法
により測定することができる。
【００６５】
　また、ポリブチレンテレフタレート系樹脂組成物の製造に用いる硼酸金属塩は、平均粒
子径が４μｍ以上であることが好ましく、６μｍ以上であることがより好ましく、８μｍ
以上であることがさらに好ましい。平均粒子径の上限は、好ましくは３０μｍ、より好ま
しくは２０μｍ、さらに好ましくは１５μｍである。硼酸金属塩の平均粒子径が４μｍ未
満であると、溶融混練時のフィード性が悪化したり、得られる樹脂組成物の分散状態が悪
化したりしやすく、燃焼性も悪化する傾向となる等好ましくない。一方、平均粒子径が３
０μｍを超えると、機械的物性が低下したり、表面外観が著しく損なう場合があり好まし
くない。なお、硼酸金属塩の平均粒子径は、レーザー回折法により測定されるメジアン径
（Ｄ５０）をいう。
【００６６】
　さらに、硼酸金属塩は、シランカップリング剤等の表面処理剤によって、表面処理され
たものを用いてもよい。表面処理剤としては、従来公知の任意のものを使用でき、具体的
には、例えばシランカップリング剤としては、アミノシラン系、エポキシシラン系、アリ
ルシラン系、ビニルシラン系等の表面処理剤が挙げられる。
【００６７】
　これらの中では、アミノシラン系表面処理剤が好ましい。アミノシラン系カップリング
剤としては、具体的には例えば、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン及びγ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシ
ランが、好ましい例として挙げられる。
【００６８】
　硼酸金属塩の表面処理剤としては、本発明の効果を損ねない範囲であれば、上記シラン
カップリング剤等の表面処理剤に、他の成分、具体的には例えば、エポキシ樹脂、ウレタ
ン樹脂、アクリル樹脂、帯電防止剤、潤滑剤及び撥水剤等を含んでいてもよい。
【００６９】
　この様な表面処理剤による表面処理方法としては、表面処理剤により予め表面処理して
もよく、又は本発明の樹脂組成物を調製の際に、未処理の硼酸金属塩とは別に、表面処理
剤を添加して表面処理することもできる。
【００７０】
　硼酸金属塩の含有量は、前記したように（Ａ）ポリブチレンテレフタレート樹脂１００
質量部に対し、好ましくは０．３～１０質量部であるが、０．５質量部以上がより好まし
く、また、７質量部以下がより好ましく、５質量部以下であることがさらに好ましい。
【００７１】
［安定剤］
　本発明の樹脂組成物は安定剤を含有することが好ましく、安定剤としては、フェノール
系安定剤が好ましい。
【００７２】
　フェノール系安定剤としては、ヒンダードフェノール系安定剤が好ましく、例えば、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、チオジエチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、Ｎ，Ｎ’－ヘキサン－１，
６－ジイルビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオナミド］、２，４－ジメチル－６－（１－メチルペンタデシル）フェノール、ジエチ
ル［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロキシフェニル］メチル］ホ
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スフォネート、３，３’，３”，５，５’，５”－ヘキサ－ｔｅｒｔ－ブチル－ａ，ａ’
，ａ”－（メシチレン－２，４，６－トリイル）トリ－ｐ－クレゾール、４，６－ビス（
オクチルチオメチル）－ｏ－クレゾール、エチレンビス（オキシエチレン）ビス［３－（
５－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ｍ－トリル）プロピオネート］、ヘキサメチレ
ンビス［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－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）
－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、２，６－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチル－４－（４，６－ビス（オクチルチオ）－１，３，５－トリアジン－２
－イルアミノ）フェノール、２－［１－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ペン
チルフェニル）エチル］－４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ペンチルフェニルアクリレート等が挙
げられる。
【００７３】
　なかでも、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－ｔｅｒ
ｔ－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－（β－ラウリル－チオプロピオネート）が好ましい。このようなフェノール系酸化
防止剤としては、具体的には、例えば、ＢＡＳＦ社製（商品名、以下同じ）「イルガノッ
クス１０１０」、「イルガノックス１０７６」、ＡＤＥＫＡ社製「アデカスタブＡＯ－５
０」、「アデカスタブＡＯ－６０」、「アデカスタブＡＯ－４１２Ｓ」等が挙げられる。
　なお、ヒンダードフェノール系安定剤は、１種が含有されていてもよく、２種以上が任
意の組み合わせ及び比率で含有されていても良い。
【００７４】
　フェノール系安定剤の含有量は、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部に対し
、０．０１～１質量部であることが好ましい。含有量が０．０１質量部未満であると、熱
安定性が低下する傾向にあり、１質量部を超えると、発生ガス量が増大する場合がある。
より好ましい含有量は、０．０５～０．８質量部であり、さらに好ましくは０．１～０．
６質量部である。
【００７５】
［離型剤］
　本発明の樹脂組成物は、更に、離型剤を含有することも好ましい。離型剤としては、熱
可塑性ポリエステル樹脂に通常使用される既知の離型剤が利用可能であるが、中でも、ポ
リオレフィン系化合物、脂肪酸エステル系化合物及びシリコーン系化合物から選ばれる１
種以上の離型剤が好ましい。
【００７６】
　ポリオレフィン系化合物としては、パラフィンワックス及びポリエチレンワックスから
選ばれる化合物が挙げられ、中でも、質量平均分子量が、７００～１０，０００、更には
９００～８，０００のものが好ましい。また、側鎖に水酸基、カルボキシル基、無水酸基
、エポキシ基などを導入した変性ポリオレフィン系化合物も特に好ましい。
【００７７】
　脂肪酸エステル系化合物としては、グリセリン脂肪酸エステル類、ソルビタン脂肪酸エ
ステル類、ペンタエリスリトール脂肪酸エステル類等の脂肪酸エステル類やその部分鹸化
物等が挙げられ、中でも、炭素原子数１１～２８、好ましくは炭素原子数１７～２１の脂
肪酸で構成されるモノ又はジ脂肪酸エステルが好ましい。具体的には、グリセリンモノス
テアレート、グリセリンモノベヘネート、グリセリンジベヘネート、グリセリン－１２－
ヒドロキシモノステアレート、ソルビタンモノベヘネート、ペンタエリスリトールジステ
アレート、ペンタエリスリトールテトラステアレート等が挙げられる。
【００７８】
　また、シリコーン系化合物としては、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）との相溶性等の
点から、変性されている化合物が好ましい。変性シリコーンオイルとしては、ポリシロキ
サンの側鎖に有機基を導入したシリコーンオイル、ポリシロキサンの両末端及び／又は片
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末端に有機基を導入したシリコーンオイル等が挙げられる。導入される有機基としては、
エポキシ基、アミノ基、カルボキシル基、カルビノール基、メタクリル基、メルカプト基
、フェノール基等が挙げられ、好ましくはエポキシ基が挙げられる。変性シリコーンオイ
ルとしては、ポリシロキサンの側鎖にエポキシ基を導入したシリコーンオイルが特に好ま
しい。
【００７９】
　離型剤の含有量は、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部に対し、０．０５～
２質量部であることが好ましい。０．０５質量部未満であると、溶融成形時の離型不良に
より表面性が低下する傾向があり、一方、２質量部を超えると、樹脂組成物の練り込み作
業性が低下し、また成形品表面に曇りが見られる場合がある。離型剤の含有量は、好まし
くは０．１～１．５質量部、更に好ましくは０．３～１．０質量部である。
【００８０】
［滑剤］
　本発明の樹脂組成物は、滑剤を含有することも好ましい。滑剤としては、パラフィン油
、固形パラフィン等のパラフィン、ステアリン酸等の高級脂肪酸、パルミチルアルコール
、ステアリルアルコール等の高級アルコール、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜
鉛、ステアリン酸バリウム、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸マグネシウム等の
脂肪酸の金属塩、ステアリン酸ブチル、グリセリンモノステアレート、ジエチレングリコ
ールモノステアレート等の脂肪酸エステル、ステアロアミド、メチレンビスステアロアミ
ド、エチレンビスステアロアミド、オキシステアリン酸のエチレンジアミド、メチロール
アミド、オレイルアミド、ステアリン酸アミド、エルカ酸アミド等の脂肪酸アミド等、カ
ルナウバワックス、モンタンワックス等のワックス類などが挙げられる。この中でもステ
アリン酸カルシウムが特に好ましい。
　滑剤の含有量は、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）１００質量部に対し、好ましくは０
．０１～２質量部であり、より好ましくは０．０５～０．５質量部である。
【００８１】
［その他含有成分］
　本発明の樹脂組成物は、本発明の効果を著しく損なわない範囲で、上記した以外の種々
の添加剤を含有していても良い。このような添加剤としては、臭素化ポリアクリレート系
難燃剤（Ｂ）以外の難燃剤、アンチモン化合物以外の難燃助剤、紫外線吸収剤、充填材、
帯電防止剤、防曇剤、染顔料、蛍光造白剤、アンチブロッキング剤、流動性改良剤、可塑
剤、分散剤、抗菌剤等が挙げられる。これらは２種以上を併用してもよい。
　臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）以外の難燃剤としては、臭素化ポリカーボネー
ト、臭素化エポキシ化合物、臭素化ポリスチレン、臭素化ポリフェニレンエーテル等が挙
げられる。
【００８２】
　また、本発明のポリエステル系樹脂組成物には、熱可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）以外
の熱可塑性樹脂を、本発明の効果を著しく損わない範囲で含有することができる。その他
の熱可塑性樹脂としては、具体的には、例えばポリアミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、
ポリフェニレンオキサイド樹脂、ポリアセタール樹脂、スチレン系樹脂（ＡＢＳ樹脂等を
含む）、ポリフェニレンサルファイドエチレン樹脂、ポリサルホン樹脂、ポリエーテルサ
ルホン樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリエーテルケトン樹脂、ポリオレフィン樹脂等
が挙げられる。また、耐衝撃性改良の点から各種のエラストマーを含有することも好まし
い。
【００８３】
［樹脂組成物の製造］
　本発明の樹脂組成物の製造は、各成分を混合し溶融混練して製造する。具体的には、熱
可塑性ポリエステル樹脂（Ａ）と臭素化ポリアクリレート系難燃剤（Ｂ）、さらに必要に
より配合する各成分を、タンブラーやヘンシェルミキサーなどの各種混合機を用い予め混
合した後、バンバリーミキサー、ロール、ブラベンダー、単軸混練押出機、二軸混練押出
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機、ニーダーなどで溶融混練することによって樹脂組成物を製造することができる。
【００８４】
　また、例えば、各成分を予め混合せずに、または、一部の成分のみを予め混合し、フィ
ーダーを用いて押出機に供給して溶融混練して、本発明の樹脂組成物を製造することもで
きる。
　さらに、例えば、一部の成分を予め混合し押出機に供給して溶融混練することで得られ
る樹脂組成物をマスターバッチとし、このマスターバッチを再度残りの成分と混合し、溶
融混練することによって本発明の樹脂組成物を製造することもできる。
　なお、充填材としてガラス繊維等の繊維状のものを用いる場合には、押出機のシリンダ
ー途中のサイドフィーダーから供給することも好ましい。
【００８５】
　本発明の樹脂組成物から樹脂成形品を製造する方法は、特に限定されるものではなく、
熱可塑性ポリエステル樹脂について一般に採用されている成形法、すなわち一般的な射出
成形法、超高速射出成形法、射出圧縮成形法、二色成形法、ガスアシストなどの中空成形
法、断熱金型を用いた成形法、急速加熱金型を用いた成形法、発泡成形（超臨界流体も含
む）、インサ－ト成形、ＩＭＣ（インモ－ルドコ－ティング成形）成形法、押出成形法、
シ－ト成形法、熱成形法、回転成形法、積層成形法、プレス成形法等を採用することがで
きる。また、ホットランナ－方式を用いた成形法を選択することもできる。特には射出成
形が好ましい。
【００８６】
　本発明のポリエステル系樹脂組成物は、難燃性と溶融熱安定性に優れ、レーザー印字性
にも優れるので、各種の用途に広く採用することができ、電気機器、電子機器あるいはそ
れ等の部品として特に好適であり、リレー、スイッチ、コネクター、遮断器、電磁開閉器
、ターミナルスイッチ、センサー、アクチュエーター、マイクロスイッチ、マイクロセン
サーおよびマイクロアクチュエーター等の有接点電気電子機器部品や電気電子機器の筐体
等を好ましく挙げることができる。
【実施例】
【００８７】
　以下、実施例を示して本発明について更に具体的に説明する。ただし、本発明は以下の
実施例に限定して解釈されるものではない。
　以下の実施例及び比較例において、使用した成分は、以下の表１の通りである。
　なお、使用したペンタブロモベンジルポリアクリレート（Ｂ－１、Ｂ－２及びＢ－Ｘ）
のＧＰＣチャートを図１に示す。縦軸は重量分率、横軸は分子量Ｍの常用対数値である。
【００８８】
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【表１】

【００８９】
　なお、上記表１におけるペンタブロモベンジルポリアクリレートＢ－１およびＢ－２は
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、前記した工程１～４により製造されたＰＢＢＰＡを、表１に記載した通りの洗浄を行っ
たものである。
　Ｂ－１、Ｂ－２及びＢ－ＸのＮａ元素濃度は蛍光Ｘ線分析法で測定し、非検出であった
ものについては、改めて発光分光分析法（ＩＣＰ）にて測定を行った。
　また、Ｍｇイオン濃度とＡｌイオン濃度はＩＣＰ発光分光分析法により測定した。
　ＰＢＢＰＡの洗浄の際に使った水は、いずれも、市販の超純水製造装置日本ミリポア株
式会社製「Ｓｉｍｐｓｉｃｉｔｙ　ＵＶ」を使って用意した。
【００９０】
（実施例１～２、比較例１～２）
　上記表１に記載した各成分を、以下の表２に記載した量（いずれも質量部）でブレンド
し、２軸押出機（日本製鋼所社製「ＴＥＸ３０α」）を用い、バレル設定温度を２６０℃
、スクリュー回転数２００ｒｐｍの条件で混練してストランド状に押し出し、水槽で急冷
しペレタイザーでペレット化してペレットを得た。なお、ステアリン酸カルシウムは、得
られたペレットに、ポリブチレンテレフタレート樹脂１００質量部に対して０．１質量部
の量比でドライブレンドして、外添加させて、樹脂組成物のペレットを得た。
【００９１】
［溶融熱安定性の評価］
（１）樹脂の固有粘度とペレットの固有粘度の測定
　仕込み前の原料ポリブチレンフタレート樹脂（表２に記載の質量比の混合物）の３０℃
における固有粘度ＩＶを測定した（「仕込みＩＶ」という）。固有粘度は、テトラクロロ
エタンとフェノールとの１：１（質量比）の混合溶媒中、３０℃で測定する値（単位：ｄ
ｌ／ｇ）である。
　次いで、上記で得られた樹脂組成物ペレットの固有粘度ＩＶを測定した（「ペレットＩ
Ｖ」という）。
　仕込みＩＶに対するペレットＩＶの百分率（［ペレットＩＶ／仕込みＩＶ］×１００）
を求め、固有粘度保持率（単位：％）とした。固有粘度保持率の値が高いものほど、樹脂
の分解が少ないといえる。
【００９２】
［難燃性］
　得られた樹脂組成物ペレットを、射出成形機（日精樹脂工業社製「ＮＥＸ８０」）にて
、シリンダー温度２５０℃、金型温度８０℃の条件で１２．５ｍｍ×１２５ｍｍ×０．７
５ｍｍ厚みの燃焼試験片を射出成形した。難燃性及の評価は、以下のようにして行った。
難燃性（ＵＬ９４）：
　アンダーライターズ・ラボラトリーズのサブジェクト９４（ＵＬ９４）の方法に準じ、
５本の試験片（厚み：０．７５ｍｍ）を用いて難燃性を試験し、Ｖ－０、Ｖ－１及びＶ－
２、不適合に分類した。
　以上の評価結果を纏めて以下の表２に示す。
【００９３】
［銀板腐食試験］
　得られた樹脂組成物ペレット５０ｇを内容積１２０ｍｌの蓋付のガラス製広口瓶に入れ
、樹脂組成物ペレットの上に銀板（１０ｍｍ×０．２ｍｍｔ）を置き、１６０℃オーブン
で２５０時間保管し、銀板の変色程度を目視観察し、変色の程度を以下の３段階で評価し
た。
　　レベル１：変色ナシあるいは殆ど変色していない。
　　レベル２：変色しているが、程度は小さい。
　　レベル３：明らかに変色している。
【００９４】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００９５】
　本発明のポリエステル系樹脂組成物は、難燃性に優れ、成形時の金型腐食が少なく、金
属部品と近接して長時間使用しても金属部品を腐食させることが少なく、溶融熱安定性に
も優れるので、各種の用途に広く採用することができ、電気機器、電子機器あるいはそれ
等の絶縁性部品として特に好適に使用できる。
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