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(57)【要約】
【課題】高い引張伸度が発現すると共に、優れたクリープ特性、電気特性を兼ね備えたポ
リフェニレンスルフィド樹脂組成物およびその製造方法を得ることを課題とする。
【解決手段】
（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂８５～５１重量％、（ｂ）ポリフェニレンエーテル
樹脂１５～４９重量％からなる樹脂組成物であって、（ａ）成分が連続相（海相）を、（
ｂ）成分が分散相（島相）を形成すると共に、（ｂ）成分からなる分散相中に（ａ）成分
からなる分散粒子が存在することを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）成分と（ｂ）成分の合計を１００重量％として、（ａ）ポリフェニレンスルフィド
樹脂８５～５１重量％、（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂１５～４９重量％からなる樹
脂組成物であって、前記樹脂組成物からなる成形品の電子顕微鏡で観察されるモルフォロ
ジーにおいて、（ａ）成分が連続相（海相）を、（ｂ）成分が分散相（島相）を形成する
と共に、（ｂ）成分からなる分散相中に、（ａ）成分からなる分散粒子が存在することを
特徴とするポリフェニレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項２】
前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相中に、前記（ａ）ポリフェニレン
スルフィド樹脂からなる分散粒子が、１～２００ｎｍの数平均粒子径で存在することを特
徴とする請求項１に記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項３】
前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相中に、前記（ａ）ポリフェニレン
スルフィド樹脂からなる分散粒子が、分散相の面積を基準として２～５０％の面積割合で
存在することを特徴とする請求項１～２のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド樹
脂組成物。
【請求項４】
前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相が、３００ｎｍを超える粒子径か
らなる分散相（Ａ）と、３００ｎｍ以下の粒子径からなる分散相（Ｂ）との２群からなる
と共に、分散相（Ａ）についてのみ、前記（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂からなる
分散粒子を含有することを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のポリフェニレンス
ルフィド樹脂組成物。
【請求項５】
前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相（Ａ）の分散粒子数ｎＡと分散相
（Ｂ）の分散粒子数ｎＢの比（ｎＡ／ｎＢ）が０．０５～１．００であることを特徴とす
る請求項４に記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項６】
前記（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂と前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂の合
計を１００重量部として、さらに（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選
択される少なくとも１種の官能基を含有するシランカップリング化合物０．１～５重量部
を含有することを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド
樹脂組成物。
【請求項７】
前記（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂と前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂の合
計を１００重量部として、さらに（ｄ）オレフィン系樹脂１～４５重量部を含有すること
を特徴とする請求項１～６のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項８】
スクリュー長さＬとスクリュー直径Ｄの比（Ｌ／Ｄ）が１０以上であり、かつ前記Ｌ／Ｄ
のうちの３～２０％が、スクリューフライトに切り欠き部を有する撹拌スクリューエレメ
ントで構成される二軸押出機を用いて溶融混練することを特徴とする請求項１～７のいず
れかに記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は靱性に優れると共に、誘電率が低く抑制されたポリフェニレンスルフィド樹脂
組成物、その製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ポリフェニレンスルフィド（以下ＰＰＳと略すことがある）樹脂は、優れた耐熱性、耐
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薬品性、電気絶縁性、耐湿熱性など、エンジニアリングプラスチックとして好適な性質を
有している。このため、電気・電子部品、通信機器部品、自動車部品などに幅広く利用さ
れているものの、靱性が比較的低く、誘電率も高いなどの課題が指摘されている。特に、
電気・電子、通信の分野においては、情報の高速処理、高速伝達を目的とした高周波数化
に伴い、誘電率の低い材料が求められている昨今の現状である。
【０００３】
　一方、ポリフェニレンエーテル（以下ＰＰＥと略すことがある）樹脂は、成形加工性に
やや難があるものの、ＰＰＳ樹脂同様、耐熱性が高く、誘電率も比較的低い材料である。
【０００４】
　このため、ポリフェニレンスルフィド樹脂にポリフェニレンエーテル樹脂を配合する試
みがこれまでにもいくつか報告されている。例えば、特許文献１には、ポリフェニレンエ
ーテル、ポリアリーレンスルフィド、エポキシ化合物からなるポリマー混合物が開示され
ている。特許文献２には、ポリフェニレンサルファイド樹脂、ポリフェニレンオキサイド
樹脂、カップリング剤を含む樹脂組成物が開示されている。特許文献３には、溶融粘度が
３０Ｐａ・ｓ以下のポリアリーレンスルフィド樹脂とポリアリーレンエーテル樹脂を含有
する樹脂組成物が開示されている。特許文献４には、ポリフェニレンスルフィド、ポリフ
ェニレンエーテル、エチレン／エチレン系不飽和カルボン酸グリシジルエステル／酢酸ビ
ニル共重合体を配合してなる樹脂組成物が開示されている。
【０００５】
　しかしながら、通常、樹脂組成物の誘電率は、配合する個々の樹脂の誘電率とその配合
割合に大きく依存する。具体的に、ポリフェニレンスルフィドの誘電率は約３．５、ポリ
フェニレンエーテルが約２．６、ポリエチレンが約２．２であるが、耐熱性、耐薬品性の
観点からポリフェニレンスルフィドを主成分とした相構造を構築するためには、ポリフェ
ニレンエーテルやポリエチレンなどの低誘電ポリマーを配合する量が必然的に制限される
ため、ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物の低誘電率化も実質的に限界があり、必ずし
も市場の要求を満足することができていない現状である。また、ポリエチレンなどのよう
なオレフィン系樹脂は、その柔軟性から、ポリフェニレンスルフィドのクリープ歪み量を
著しく大きくしてしまうなどの新たな課題も生じる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平２－３６２６２号公報
【特許文献２】特開平３－７９６６１号公報
【特許文献３】特開２００２－１２１３８３号公報
【特許文献４】特開２０１１－５７７２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明はポリフェニレンスルフィド樹脂が本来有する耐熱性や耐薬品性、機械的強度を
損なうことなく、靱性が優れると共に、誘電率が低く、クリープ歪みも小さく抑制された
ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物を提供することを課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　そこで本発明者らは上記の課題を解決すべく鋭意検討した結果、ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂にポリフェニレンエーテル樹脂を配合した樹脂組成物について、ポリフェニレン
スルフィド樹脂が連続相（海相）を、ポリフェニレンエーテル樹脂が分散相（島相）を形
成すると共に、ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相中に、ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂からなる分散粒子が存在する特定の相構造を形成することにより、優れた靱性を
有しながら、誘電率とクリープ歪みが飛躍的に低下することを見出し本発明に到達した。
【０００９】
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　即ち、本発明は以下の通りである。
１．（ａ）成分と（ｂ）成分の合計を１００重量％として、（ａ）ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂８５～５１重量％、（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂１５～４９重量％からな
る樹脂組成物であって、前記樹脂組成物からなる成形品の電子顕微鏡で観察されるモルフ
ォロジーにおいて、（ａ）成分が連続相（海相）を、（ｂ）成分が分散相（島相）を形成
すると共に、（ｂ）成分からなる分散相中に、（ａ）成分からなる分散粒子が存在するこ
とを特徴とするポリフェニレンスルフィド樹脂組成物、
２．前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相中に、前記（ａ）ポリフェニ
レンスルフィド樹脂からなる分散粒子が、１～２００ｎｍの数平均粒子径で存在すること
を特徴とする１に記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物、
３．前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相中に、前記（ａ）ポリフェニ
レンスルフィド樹脂からなる分散粒子が、分散相の面積を基準として２～５０％の面積割
合で存在することを特徴とする１～２のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド樹脂
組成物、
４．前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相が、３００ｎｍを超える粒子
径からなる分散相（Ａ）と、３００ｎｍ以下の粒子径からなる分散相（Ｂ）との２群から
なると共に、分散相（Ａ）についてのみ、前記（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂から
なる分散粒子を含有することを特徴とする１～３のいずれかに記載のポリフェニレンスル
フィド樹脂組成物、
５．前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂からなる分散相（Ａ）の分散粒子数ｎＡと分
散相（Ｂ）の分散粒子数ｎＢの比（ｎＡ／ｎＢ）が０．０５～１．００であることを特徴
とする４に記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物、
６．前記（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂と前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂
の合計を１００重量部として、さらに（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基か
ら選択される少なくとも１種の官能基を含有するシランカップリング化合物０．１～５重
量部を含有することを特徴とする１～５のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド樹
脂組成物、
７．前記（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂と前記（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂
の合計を１００重量部として、さらに（ｄ）オレフィン系樹脂１～４５重量部を含有する
ことを特徴とする１～６のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物、
８．スクリュー長さＬとスクリュー直径Ｄの比（Ｌ／Ｄ）が１０以上であり、かつ前記Ｌ
／Ｄのうちの３～２０％が、スクリューフライトに切り欠き部を有する撹拌スクリューエ
レメントで構成される二軸押出機を用いて溶融混練することを特徴とする１～７のいずれ
かに記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物の製造方法、
である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、優れた靱性と共に誘電率、クリープ歪みが飛躍的に低下したポリフェ
ニレンスルフィド樹脂組成物が得られる。誘電率の低下は、信号の電波遅延時間を短くす
ることができることから、電気・電子機器、通信機器などの高周波用途に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】（ａ）ＰＰＳが連続相（１）を、（ｂ）ＰＰＥが分散相（２）を形成すると共に
、（ｂ）ＰＰＥ成分からなる分散相中に（ａ）ＰＰＳ成分からなる分散粒子（３）が存在
する本発明の樹脂組成物の相構造の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００１３】
　（ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂
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　本発明で用いられる（ａ）ＰＰＳ樹脂は、下記構造式で示される繰り返し単位を有する
重合体であり、
【００１４】
【化１】

【００１５】
耐熱性の観点からは上記構造式で示される繰り返し単位を含む重合体を７０モル％以上、
更には９０モル％以上含む重合体が好ましい。また（ａ）ＰＰＳ樹脂はその繰り返し単位
の３０モル％未満程度が、下記の構造を有する繰り返し単位等で構成されていてもよい。
【００１６】

【化２】

【００１７】
　かかる構造を一部有するＰＰＳ共重合体は、融点が低くなるため、このような樹脂組成
物は成形性の点で有利となる。
【００１８】
　本発明で用いられる（ａ）ＰＰＳ樹脂の溶融粘度に特に制限はないが、より優れた引張
破断伸度を得る意味からその溶融粘度は高い方が好ましい。例えば３０Ｐａ・ｓ（３１０
℃、剪断速度１０００／ｓ）を越える範囲が好ましく、５０Ｐａ・ｓ以上がさらに好まし
く、１００Ｐａ・ｓ以上がさらに好ましい。上限については溶融流動性保持の点から６０
０Ｐａ・ｓ以下であることが好ましい。
【００１９】
　なお、本発明における溶融粘度は、３１０℃、剪断速度１０００／ｓの条件下、東洋精
機製キャピログラフを用いて測定した値である。
【００２０】
　以下に、本発明に用いる（ａ）ＰＰＳ樹脂の製造方法について説明するが、上記構造の
（ａ）ＰＰＳ樹脂が得られれば下記方法に限定されるものではない。
【００２１】
　まず、製造方法において使用するポリハロゲン芳香族化合物、スルフィド化剤、重合溶
媒、分子量調節剤、重合助剤および重合安定剤の内容について説明する。
【００２２】
　［ポリハロゲン化芳香族化合物］
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　ポリハロゲン化芳香族化合物とは、１分子中にハロゲン原子を２個以上有する化合物を
いう。具体例としては、ｐ－ジクロロベンゼン、ｍ－ジクロロベンゼン、ｏ－ジクロロベ
ンゼン、１，３，５－トリクロロベンゼン、１，２，４－トリクロロベンゼン、１，２，
４，５－テトラクロロベンゼン、ヘキサクロロベンゼン、２，５－ジクロロトルエン、２
，５－ジクロロ-ｐ-キシレン、１，４－ジブロモベンゼン、１，４－ジヨードベンゼン、
１－メトキシ－２，５－ジクロロベンゼンなどのポリハロゲン化芳香族化合物が挙げられ
、好ましくはｐ－ジクロロベンゼンが用いられる。また、異なる２種以上のポリハロゲン
化芳香族化合物を組み合わせて共重合体とすることも可能であるが、ｐ－ジハロゲン化芳
香族化合物を主要成分とすることが好ましい。
【００２３】
　ポリハロゲン化芳香族化合物の使用量は、加工に適した粘度の（ａ）ＰＰＳ樹脂を得る
点から、スルフィド化剤１モル当たり０．９から２．０モル、好ましくは０．９５から１
．５モル、更に好ましくは１．００５から１．２モルの範囲が例示できる。
【００２４】
　［スルフィド化剤］
　スルフィド化剤としては、アルカリ金属硫化物、アルカリ金属水硫化物、および硫化水
素が挙げられる。
【００２５】
　アルカリ金属硫化物の具体例としては、例えば硫化リチウム、硫化ナトリウム、硫化カ
リウム、硫化ルビジウム、硫化セシウムおよびこれら２種以上の混合物を挙げることがで
き、なかでも硫化ナトリウムが好ましく用いられる。これらのアルカリ金属硫化物は、水
和物または水性混合物として、あるいは無水物の形で用いることができる。
【００２６】
　アルカリ金属水硫化物の具体例としては、例えば水硫化ナトリウム、水硫化カリウム、
水硫化リチウム、水硫化ルビジウム、水硫化セシウムおよびこれら２種以上の混合物を挙
げることができ、なかでも水硫化ナトリウムが好ましく用いられる。これらのアルカリ金
属水硫化物は、水和物または水性混合物として、あるいは無水物の形で用いることができ
る。
【００２７】
　また、アルカリ金属水硫化物とアルカリ金属水酸化物から、反応系においてｉｎ  ｓｉ
ｔｕで調製されるアルカリ金属硫化物も用いることができる。また、アルカリ金属水硫化
物とアルカリ金属水酸化物からアルカリ金属硫化物を調整し、これを重合槽に移して用い
ることができる。
【００２８】
　あるいは、水酸化リチウム、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物と硫化水素
から反応系においてｉｎ  ｓｉｔｕで調製されるアルカリ金属硫化物も用いることができ
る。また、水酸化リチウム、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物と硫化水素か
らアルカリ金属硫化物を調整し、これを重合槽に移して用いることができる。
【００２９】
　仕込みスルフィド化剤の量は、脱水操作などにより重合反応開始前にスルフィド化剤の
一部損失が生じる場合には、実際の仕込み量から当該損失分を差し引いた残存量を意味す
るものとする。
【００３０】
　なお、スルフィド化剤と共に、アルカリ金属水酸化物および／またはアルカリ土類金属
水酸化物を併用することも可能である。アルカリ金属水酸化物の具体例としては、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、水酸化ルビジウム、水酸化セシウ
ムおよびこれら２種以上の混合物を好ましいものとして挙げることができ、アルカリ土類
金属水酸化物の具体例としては、例えば水酸化カルシウム、水酸化ストロンチウム、水酸
化バリウムなどが挙げられ、なかでも水酸化ナトリウムが好ましく用いられる。
【００３１】
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　スルフィド化剤として、アルカリ金属水硫化物を用いる場合には、アルカリ金属水酸化
物を同時に使用することが特に好ましいが、この使用量はアルカリ金属水硫化物１モルに
対し０．９５から１．２０モル、好ましくは１．００から１．１５モル、更に好ましくは
１．００５から１．１００モルの範囲が例示できる。
【００３２】
　［重合溶媒］
　重合溶媒としては有機極性溶媒を用いるのが好ましい。具体例としては、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドンなどのＮ－アルキルピロリドン類、Ｎ－メ
チル－ε－カプロラクタムなどのカプロラクタム類、１，３－ジメチル－２－イミダゾリ
ジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ヘキサメチル
リン酸トリアミド、ジメチルスルホン、テトラメチレンスルホキシドなどに代表されるア
プロチック有機溶媒、およびこれらの混合物などが挙げられ、これらはいずれも反応の安
定性が高いために好ましく使用される。これらのなかでも、特にＮ－メチル－２－ピロリ
ドン（以下、ＮＭＰと略記することもある）が好ましく用いられる。
【００３３】
　有機極性溶媒の使用量は、スルフィド化剤１モル当たり２．０モルから１０モル、好ま
しくは２．２５から６．０モル、より好ましくは２．５から５．５モルの範囲が選ばれる
。
【００３４】
　［分子量調節剤］
　生成する（ａ）ＰＰＳ樹脂の末端を形成させるか、あるいは重合反応や分子量を調節す
るなどのために、モノハロゲン化合物（必ずしも芳香族化合物でなくともよい）を、上記
ポリハロゲン化芳香族化合物と併用することができる。
【００３５】
　［重合助剤］
　比較的高重合度の（ａ）ＰＰＳ樹脂をより短時間で得るために重合助剤を用いることも
好ましい態様の一つである。ここで重合助剤とは得られる（ａ）ＰＰＳ樹脂の粘度を増大
させる作用を有する物質を意味する。このような重合助剤の具体例としては、例えば有機
カルボン酸塩、水、アルカリ金属塩化物、有機スルホン酸塩、硫酸アルカリ金属塩、アル
カリ土類金属酸化物、アルカリ金属リン酸塩およびアルカリ土類金属リン酸塩などが挙げ
られる。これらは単独であっても、また２種以上を同時に用いることもできる。なかでも
、有機カルボン酸塩、水、およびアルカリ金属塩化物が好ましく、さらに有機カルボン酸
塩としてはアルカリ金属カルボン酸塩が、アルカリ金属塩化物としては塩化リチウムが好
ましい。
【００３６】
　上記アルカリ金属カルボン酸塩とは、一般式Ｒ（ＣＯＯＭ）ｎ（式中、Ｒは、炭素数１
～２０を有するアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アルキルアリール基または
アリールアルキル基である。Ｍは、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウムおよび
セシウムから選ばれるアルカリ金属である。ｎは１～３の整数である。）で表される化合
物である。アルカリ金属カルボン酸塩は、水和物、無水物または水溶液としても用いるこ
とができる。アルカリ金属カルボン酸塩の具体例としては、例えば、酢酸リチウム、酢酸
ナトリウム、酢酸カリウム、プロピオン酸ナトリウム、吉草酸リチウム、安息香酸ナトリ
ウム、フェニル酢酸ナトリウム、ｐ－トルイル酸カリウム、およびそれらの混合物などを
挙げることができる。
【００３７】
　アルカリ金属カルボン酸塩は、有機酸と、水酸化アルカリ金属、炭酸アルカリ金属塩お
よび重炭酸アルカリ金属塩よりなる群から選ばれる一種以上の化合物とを、ほぼ等化学当
量ずつ添加して反応させることにより形成させてもよい。上記アルカリ金属カルボン酸塩
の中で、リチウム塩は反応系への溶解性が高く助剤効果が大きいが高価であり、カリウム
、ルビジウムおよびセシウム塩は反応系への溶解性が不十分であると思われるため、安価
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で、重合系への適度な溶解性を有する酢酸ナトリウムが最も好ましく用いられる。
【００３８】
　これらアルカリ金属カルボン酸塩を重合助剤として用いる場合の使用量は、仕込みアル
カリ金属硫化物１モルに対し、通常０．０１モル～２モルの範囲であり、より高い重合度
を得る意味においては０．１～０．６モルの範囲が好ましく、０．２～０．５モルの範囲
がより好ましい。
【００３９】
　また水を重合助剤として用いる場合の添加量は、仕込みアルカリ金属硫化物１モルに対
し、通常０．３モル～１５モルの範囲であり、より高い重合度を得る意味においては０．
６～１０モルの範囲が好ましく、１～５モルの範囲がより好ましい。
【００４０】
　これら重合助剤は２種以上を併用することももちろん可能であり、例えばアルカリ金属
カルボン酸塩と水を併用すると、それぞれより少量で高分子量化が可能となる。
【００４１】
　これら重合助剤の添加時期には特に指定はなく、後述する前工程時、重合開始時、重合
途中のいずれの時点で添加してもよく、また複数回に分けて添加してもよいが、重合助剤
としてアルカリ金属カルボン酸塩を用いる場合は前工程開始時或いは重合開始時に同時に
添加することが、添加が容易である点からより好ましい。また水を重合助剤として用いる
場合は、ポリハロゲン化芳香族化合物を仕込んだ後、重合反応途中で添加することが効果
的である。
【００４２】
　［重合安定剤］
　重合反応系を安定化し、副反応を防止するために、重合安定剤を用いることもできる。
重合安定剤は、重合反応系の安定化に寄与し、望ましくない副反応を抑制する。副反応の
一つの目安としては、チオフェノールの生成が挙げられ、重合安定剤の添加によりチオフ
ェノールの生成を抑えることができる。重合安定剤の具体例としては、アルカリ金属水酸
化物、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ土類金属水酸化物、およびアルカリ土類金属炭酸塩
などの化合物が挙げられる。そのなかでも、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、および
水酸化リチウムなどのアルカリ金属水酸化物が好ましい。上述のアルカリ金属カルボン酸
塩も重合安定剤として作用するので、重合安定剤の一つに入る。また、スルフィド化剤と
してアルカリ金属水硫化物を用いる場合には、アルカリ金属水酸化物を同時に使用するこ
とが特に好ましいことを前述したが、ここでスルフィド化剤に対して過剰となるアルカリ
金属水酸化物も重合安定剤となり得る。
【００４３】
　これら重合安定剤は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることが
できる。重合安定剤は、仕込みアルカリ金属硫化物１モルに対して、通常０．０２～０．
２モル、好ましくは０．０３～０．１モル、より好ましくは０．０４～０．０９モルの割
合で使用することが好ましい。この割合が少ないと安定化効果が不十分であり、逆に多す
ぎても経済的に不利益であったり、ポリマー収率が低下する傾向となる。
【００４４】
　重合安定剤の添加時期には特に指定はなく、後述する前工程時、重合開始時、重合途中
のいずれの時点で添加してもよく、また複数回に分けて添加してもよいが、前工程開始時
或いは重合開始時に同時に添加することが容易である点からより好ましい。
【００４５】
  次に、本発明に用いる（ａ）ＰＰＳ樹脂の好ましい製造方法について、前工程、重合反
応工程、回収工程、および後処理工程と、順を追って具体的に説明するが、勿論この方法
に限定されるものではない。
【００４６】
　［前工程］
　（ａ）ＰＰＳ樹脂の製造方法において、スルフィド化剤は通常水和物の形で使用される
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が、ポリハロゲン化芳香族化合物を添加する前に、有機極性溶媒とスルフィド化剤を含む
混合物を昇温し、過剰量の水を系外に除去することが好ましい。
【００４７】
　また、上述したように、スルフィド化剤として、アルカリ金属水硫化物とアルカリ金属
水酸化物から、反応系においてｉｎ　ｓｉｔｕで、あるいは重合槽とは別の槽で調製され
るスルフィド化剤も用いることができる。この方法には特に制限はないが、望ましくは不
活性ガス雰囲気下、常温～１５０℃、好ましくは常温から１００℃の温度範囲で、有機極
性溶媒にアルカリ金属水硫化物とアルカリ金属水酸化物を加え、常圧または減圧下、少な
くとも１５０℃以上、好ましくは１８０～２６０℃まで昇温し、水分を留去させる方法が
挙げられる。この段階で重合助剤を加えてもよい。また、水分の留去を促進するために、
トルエンなどを加えて反応を行ってもよい。
【００４８】
　重合反応における、重合系内の水分量は、仕込みスルフィド化剤１モル当たり０．３～
１０．０モルであることが好ましい。ここで重合系内の水分量とは重合系に仕込まれた水
分量から重合系外に除去された水分量を差し引いた量である。また、仕込まれる水は、水
、水溶液、結晶水などのいずれの形態であってもよい。
【００４９】
　［重合反応工程］
　有機極性溶媒中でスルフィド化剤とポリハロゲン化芳香族化合物とを２００℃以上２９
０℃未満の温度範囲内で反応させることにより（ａ）ＰＰＳ樹脂を製造する。
【００５０】
　重合反応工程を開始するに際しては、望ましくは不活性ガス雰囲気下、常温～２４０℃
、好ましくは１００～２３０℃の温度範囲で、有機極性溶媒とスルフィド化剤とポリハロ
ゲン化芳香族化合物を混合する。この段階で重合助剤を加えてもよい。これらの原料の仕
込み順序は、順不同であってもよく、同時であってもさしつかえない。
【００５１】
　かかる混合物を通常２００℃～２９０℃の範囲に昇温する。昇温速度に特に制限はない
が、通常０．０１～５℃／分の速度が選択され、０．１～３℃／分の範囲がより好ましい
。
【００５２】
　一般に、最終的には２５０～２９０℃の温度まで昇温し、その温度で通常０．２５～５
０時間、好ましくは０．５～２０時間反応させる。
【００５３】
　最終温度に到達させる前の段階で、例えば２００℃～２６０℃で一定時間反応させた後
、２７０～２９０℃に昇温する方法は、より高い重合度を得る上で有効である。この際、
２００℃～２６０℃での反応時間としては、通常０．２５時間から２０時間の範囲が選択
され、好ましくは０．２５～１０時間の範囲が選ばれる。
【００５４】
　なお、より高重合度のポリマーを得るためには、複数段階で重合を行うことが有効であ
る場合がある。複数段階で重合を行う際は、２４５℃における系内のポリハロゲン化芳香
族化合物の転化率が、４０モル％以上、好ましくは６０モル％に達した時点であることが
有効である。
【００５５】
　なお、ポリハロゲン化芳香族化合物（ここではＰＨＡと略記）の転化率は、以下の式で
算出した値である。ＰＨＡ残存量は、通常、ガスクロマトグラフ法によって求めることが
できる。
（Ａ）ポリハロゲン化芳香族化合物をアルカリ金属硫化物に対しモル比で過剰に添加した
場合
転化率＝〔ＰＨＡ仕込み量（モル）－ＰＨＡ残存量（モル）〕／〔ＰＨＡ仕込み量（モル
）－ＰＨＡ過剰量（モル）〕
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（Ｂ）上記（Ａ）以外の場合
転化率＝〔ＰＨＡ仕込み量（モル）－ＰＨＡ残存量（モル）〕／〔ＰＨＡ仕込み量（モル
）〕
【００５６】
　［回収工程］
　（ａ）ＰＰＳ樹脂の製造方法においては、重合終了後に、重合体、溶媒などを含む重合
反応物から固形物を回収する。回収方法については、公知の如何なる方法を採用しても良
い。
【００５７】
　例えば、重合反応終了後、徐冷して粒子状のポリマーを回収する方法を用いても良い。
この際の徐冷速度には特に制限は無いが、通常０．１℃／分～３℃／分程度である。徐冷
工程の全行程において同一速度で徐冷する必要はなく、ポリマー粒子が結晶化析出するま
では０．１～１℃／分、その後１℃／分以上の速度で徐冷する方法などを採用しても良い
。
【００５８】
　また上記の回収を急冷条件下に行うことも好ましい方法の一つであり、この回収方法の
好ましい一つの方法としてはフラッシュ法が挙げられる。フラッシュ法とは、重合反応物
を高温高圧（通常２５０℃以上、８ｋｇ／ｃｍ２以上）の状態から常圧もしくは減圧の雰
囲気中へフラッシュさせ、溶媒回収と同時に重合体を粉末状にして回収する方法であり、
ここでいうフラッシュとは、重合反応物をノズルから噴出させることを意味する。フラッ
シュさせる雰囲気は、具体的には例えば常圧中の窒素または水蒸気が挙げられ、その温度
は通常１５０℃～２５０℃の範囲が選ばれる。
【００５９】
　［後処理工程］
　（ａ）ＰＰＳ樹脂は、上記重合、回収工程を経て生成した後、酸処理、熱水処理、有機
溶媒による洗浄、アルカリ金属やアルカリ土類金属処理を施されたものであってもよい。
【００６０】
　酸処理を行う場合は次のとおりである。（ａ）ＰＰＳ樹脂の酸処理に用いる酸は、（ａ
）ＰＰＳ樹脂を分解する作用を有しないものであれば特に制限はなく、酢酸、塩酸、硫酸
、リン酸、珪酸、炭酸およびプロピル酸などが挙げられ、なかでも酢酸および塩酸がより
好ましく用いられるが、硝酸のような（ａ）ＰＰＳ樹脂を分解、劣化させるものは好まし
くない。
【００６１】
　酸処理の方法は、酸または酸の水溶液に（ａ）ＰＰＳ樹脂を浸漬せしめるなどの方法が
あり必要により適宜撹拌または加熱することも可能である。例えば、酢酸を用いる場合、
ＰＨ４の水溶液を８０～２００℃に加熱した中にＰＰＳ樹脂粉末を浸漬し、３０分間撹拌
することにより十分な効果が得られる。処理後のＰＨは４以上例えばＰＨ４～８程度とな
っても良い。酸処理を施された（ａ）ＰＰＳ樹脂は残留している酸または塩などを除去す
るため、水または温水で数回洗浄することが好ましい。洗浄に用いる水は、酸処理による
（ａ）ＰＰＳ樹脂の好ましい化学的変性の効果を損なわない意味で、蒸留水、脱イオン水
であることが好ましい。
【００６２】
　熱水処理を行う場合は次のとおりである。（ａ）ＰＰＳ樹脂を熱水処理するにあたり、
熱水の温度を１００℃以上、より好ましくは１２０℃以上、さらに好ましくは１５０℃以
上、特に好ましくは１７０℃以上とすることが好ましい。１００℃未満では（ａ）ＰＰＳ
樹脂の好ましい化学的変性の効果が小さいため好ましくない。
【００６３】
　熱水洗浄による（ａ）ＰＰＳ樹脂の好ましい化学的変性の効果を発現するため、使用す
る水は蒸留水あるいは脱イオン水であることが好ましい。熱水処理の操作に特に制限は無
く、所定量の水に所定量の（ａ）ＰＰＳ樹脂を投入し、圧力容器内で加熱、撹拌する方法
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、連続的に熱水処理を施す方法などにより行われる。（ａ）ＰＰＳ樹脂と水との割合は、
水の多い方が好ましいが、通常、水１リットルに対し、（ａ）ＰＰＳ樹脂２００ｇ以下の
浴比が選ばれる。
【００６４】
　また、処理の雰囲気は、末端基の分解が好ましくないので、これを回避するため不活性
雰囲気下とすることが望ましい。さらに、この熱水処理操作を終えた（ａ）ＰＰＳ樹脂は
、残留している成分を除去するため温水で数回洗浄するのが好ましい。
【００６５】
　有機溶媒で洗浄する場合は次のとおりである。（ａ）ＰＰＳ樹脂の洗浄に用いる有機溶
媒は、（ａ）ＰＰＳ樹脂を分解する作用などを有しないものであれば特に制限はなく、例
えばＮ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、１，
３－ジメチルイミダゾリジノン、ヘキサメチルホスホラスアミド、ピペラジノン類などの
含窒素極性溶媒、ジメチルスルホキシド、ジメチルスルホン、スルホランなどのスルホキ
シド・スルホン系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、アセトフェノ
ンなどのケトン系溶媒、ジメチルエーテル、ジプロピルエーテル、ジオキサン、テトラヒ
ドロフランなどのエーテル系溶媒、クロロホルム、塩化メチレン、トリクロロエチレン、
２塩化エチレン、パークロルエチレン、モノクロルエタン、ジクロルエタン、テトラクロ
ルエタン、パークロルエタン、クロルベンゼンなどのハロゲン系溶媒、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、エチレングリコール、プロピレング
リコール、フェノール、クレゾール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ルなどのアルコール・フェノール系溶媒およびベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香
族炭化水素系溶媒などが挙げられる。これらの有機溶媒のうちでも、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、アセトン、ジメチルホルムアミドおよびクロロホルムなどの使用が特に好まし
い。また、これらの有機溶媒は、１種類または２種類以上の混合で使用される。
【００６６】
　有機溶媒による洗浄の方法としては、有機溶媒中に（ａ）ＰＰＳ樹脂を浸漬せしめるな
どの方法があり、必要により適宜撹拌または加熱することも可能である。有機溶媒で（ａ
）ＰＰＳ樹脂を洗浄する際の洗浄温度については特に制限はなく、常温～３００℃程度の
任意の温度が選択できる。洗浄温度が高くなる程洗浄効率が高くなる傾向があるが、通常
は常温～１５０℃の洗浄温度で十分効果が得られる。圧力容器中で、有機溶媒の沸点以上
の温度で加圧下に洗浄することも可能である。また、洗浄時間についても特に制限はない
。洗浄条件にもよるが、バッチ式洗浄の場合、通常５分間以上洗浄することにより十分な
効果が得られる。また連続式で洗浄することも可能である。
【００６７】
　アルカリ金属、アルカリ土類金属処理する方法としては、上記前工程の前、前工程中、
前工程後にアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩を添加する方法、重合行程前、重合行程
中、重合行程後に重合釜内にアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩を添加する方法、ある
いは上記洗浄工程の最初、中間、最後の段階でアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩を添
加する方法などが挙げられる。中でももっとも容易な方法としては、有機溶剤洗浄や、温
水または熱水洗浄で残留オリゴマーや残留塩を除いた後にアルカリ金属塩、アルカリ土類
金属塩を添加する方法が挙げられる。アルカリ金属、アルカリ土類金属は、酢酸塩、水酸
化物、炭酸塩などのアルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオンの形でＰＰＳ中に導入
するのが好ましい。また過剰のアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩は温水洗浄などによ
り取り除く方が好ましい。上記アルカリ金属、アルカリ土類金属導入の際のアルカリ金属
イオン、アルカリ土類金属イオン濃度としてはＰＰＳ１ｇに対して０．００１ｍｍｏｌ以
上が好ましく、０．０１ｍｍｏｌ以上がより好ましい。温度としては、５０℃以上が好ま
しく、７５℃以上がより好ましく、９０℃以上が特に好ましい。上限温度は特にないが、
操作性の観点から通常２８０℃以下が好ましい。浴比（乾燥ＰＰＳ重量に対する洗浄液重
量）としては０．５以上が好ましく、３以上がより好ましく、５以上が更に好ましい。
【００６８】
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　本発明においては、靱性の優れたポリフェニレンスルフィド樹脂組成物を得る観点から
、有機溶媒洗浄と８０℃程度の温水または前記した熱水洗浄を数回繰り返すことにより残
留オリゴマーや残留塩を除いた後、酸処理もしくはアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩
で処理する方法が好ましい。
【００６９】
　その他、（ａ）ＰＰＳ樹脂は、重合終了後に酸素雰囲気下においての加熱および過酸化
物などの架橋剤を添加しての加熱による熱酸化架橋処理により高分子量化して用いること
も可能である。
【００７０】
　熱酸化架橋による高分子量化を目的として乾式熱処理する場合には、その温度は１６０
～２６０℃が好ましく、１７０～２５０℃の範囲がより好ましい。また、酸素濃度は５体
積％以上、更には８体積％以上とすることが望ましい。酸素濃度の上限には特に制限はな
いが、５０体積％程度が限界である。処理時間は、０．５～１００時間が好ましく、１～
５０時間がより好ましく、２～２５時間がさらに好ましい。加熱処理の装置は通常の熱風
乾燥機でもまた回転式あるいは撹拌翼付の加熱装置であってもよいが、効率よく、しかも
より均一に処理する場合は、回転式あるいは撹拌翼付の加熱装置を用いるのがより好まし
い。
【００７１】
　また、熱酸化架橋を抑制し、揮発分除去を目的として乾式熱処理を行うことも可能であ
る。その温度は１３０～２５０℃が好ましく、１６０～２５０℃の範囲がより好ましい。
また、この場合の酸素濃度は５体積％未満、更には２体積％未満とすることが望ましい。
処理時間は、０．５～５０時間が好ましく、１～２０時間がより好ましく、１～１０時間
がさらに好ましい。加熱処理の装置は通常の熱風乾燥機でもまた回転式あるいは撹拌翼付
の加熱装置であってもよいが、効率よく、しかもより均一に処理する場合は、回転式ある
いは撹拌翼付の加熱装置を用いるのがより好ましい。
【００７２】
　但し、本発明の（ａ）ＰＰＳ樹脂は、優れた靱性を発現する観点から、熱酸化架橋処理
による高分子量化を行わない実質的に直鎖状のＰＰＳ樹脂であることが好ましい。その一
方で、熱酸化架橋処理を施したＰＰＳ樹脂は、クリープ歪みを小さく抑制する観点からは
好適であり、適宜、直線状のＰＰＳ樹脂と混合して使用することも可能である。また、本
発明では、溶融粘度の異なる複数の（ａ）ＰＰＳ樹脂を混合して使用しても良い。
【００７３】
　本発明の（ａ）ＰＰＳ樹脂は、（ｂ）ＰＰＥ樹脂との親和性を向上する観点から、カル
ボキシル基およびその誘導体基を含むことも好ましい態様として挙げられる。（ａ）ＰＰ
Ｓ樹脂中に、カルボキシル基およびその誘導体基を導入する方法としては、カルボキシル
基およびその誘導体基を含むポリハロゲン化芳香族化合物を共重合する方法や、カルボキ
シル基およびその誘導体基を含む化合物、例えば無水マレイン酸、ソルビン酸などを添加
して、（ａ）ＰＰＳ樹脂と溶融混練しながら反応せしめることにより導入する方法などを
例示できる。
【００７４】
　（ｂ）ポリフェニレンエーテル樹脂
　本発明で用いられるポリフェニレンエーテル樹脂とは、下記構造式で示される構造単位
を主鎖に含む重合体であり、ホモポリマー、コポリマーまたはグラフトポリマーのいずれ
を用いても良い。
【００７５】
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【化３】

【００７６】
　ここで、Ｒ１～Ｒ４は、水素、ハロゲン、炭素数１～７のアルキル基、フェニル基、ハ
ロアルキル基、アミノアルキル基などから選択される。Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立
した炭素数１～３の第一級アルキル基であることが好ましく、Ｒ３およびＲ４は水素であ
ることが好ましい。
【００７７】
　かかるポリフェニレンエーテル樹脂は、フェノール化合物の１種または２種以上と酸化
カップリング触媒を用い、酸素または酸素含有ガスの存在下で酸化重合して得ることがで
きる。
【００７８】
　上記構造式で示される以外の単位としては、ビニル芳香族化合物が挙げられる。例えば
、上記構造式で示される単位からなる重合体に、ビニル芳香族化合物をグラフト重合した
ものを用いることができる。
【００７９】
　ポリフェニレンエーテル樹脂のより具体的な構造としては、ポリ（２、６－ジメチル－
１、４－フェニレン）エーテル、ポリ（２、６－ジエチル－１、４－フェニレン）エーテ
ル、ポリ（２、６－ジプロピル－１、４－フェニレン）エーテル、ポリ（２－メチル－６
－エチル－１、４－フェニレン）エーテル、ポリ（２－メチル－６－プロピル－１、４－
フェニレン）エーテル、ポリ（２－エチル－６－プロピル－１、４－フェニレン）エーテ
ル、２，６－ジメチルフェノール／２，３，６－トリエチルフェノール共重合体、２，６
－ジエチルフェノール／２，３，６－トリメチルフェノール共重合体、２，６－ジプロピ
ルフェノール／２，３，６－トリメチルフェノール共重合体などが挙げられる。
【００８０】
　また、ポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニレンエーテル）にスチレンをグラフト
重合した共重合体、２，６－ジメチルフェノール／２，３，６－トリメチルフェノール共
重合体にスチレンをグラフトした共重合体などが挙げられる。
【００８１】
　中でもポリ（２、６－ジメチル－１、４－フェニレン）エーテル、２、６－ジメチルフ
ェノールと２、３、６－トリメチルフェノールの共重合体などが好ましい。
【００８２】
　その他、無水マレイン酸や、グリシジルメタクリレートなどによって変性されたポリフ
ェニレンエーテルも好ましく使用される。特に、本願発明のＰＰＳ樹脂組成物について、
伸度を向上する観点からは、無水マレイン酸で変性されたポリフェニレンエーテルがより
好ましく用いられる。但し、過剰の無水マレイン酸で変性されたポリフェニレンエーテル
の場合、樹脂組成物の溶融粘度が高くなりすぎ成形下限圧が上昇するため、ポリフェニレ
ンエーテル１００重量部に対して、無水マレイン酸の添加量を５部以下として変性するこ
とが好ましい。更に流動性が重視される場合には、無変性のポリフェニレンエーテルが好
適で有り、変性されたポリフェニレンエーテルと併用することも勿論可能である。
【００８３】
　（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選択される少なくとも１種の官能
基を含有するシランカップリング化合物
　本発明の（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選択される少なくとも１
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種の官能基を含有するシランカップリング化合物の内、エポキシ基を有する化合物（但し
、オレフィン系樹脂を除く）としては、一分子中にエポキシ基を１個以上有し、アルコキ
シ基を２個あるいは３個有するシラン化合物が挙げられる。例えば、γ－グリシドキシプ
ロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシシラン、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどが例示できる。
【００８４】
　本発明の（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選択される少なくとも１
種の官能基を含有するシランカップリング化合物の内、アミノ基を有する化合物としては
、一分子中にアミノ基を１個以上有し、アルコキシ基を２個あるいは３個有するシラン化
合物が挙げられる。例えば、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシ
シラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシランなどが例示できる。
【００８５】
　本発明の（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選択される少なくとも１
種の官能基を含有するシランカップリング化合物の内、イソシアネート基を有する化合物
としては、一分子中にイソシアネート基を１個以上有し、アルコキシ基を２個あるいは３
個有するシラン化合物を挙げることができる。例えば、γ－イソシアネートプロピルトリ
エトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシアネート
プロピルメチルジメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジエトキシシラン
、γ－イソシアネートプロピルエチルジメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルエ
チルジエトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリクロロシランなどが挙げられる
。
【００８６】
　これら、シランカップリング化合物の添加により、ＰＰＳ樹脂組成物の引張伸度が向上
し易くなるが、中でも安定して優れた靱性を発現する上で、エポキシシクロヘキシル基ま
たはイソシアネート基を有するアルコキシシラン化合物が好ましく、さらにイソシアネー
ト基を含有するアルコキシシラン化合物であることがより好ましい。
【００８７】
　（ｄ）オレフィン系樹脂
　本発明で用いられる（ｂ）オレフィン系樹脂は、オレフィン重合体もしくはオレフィン
共重合体のどちらであっても良い。
【００８８】
　オレフィン重合体もしくは共重合体の例としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン
、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン
、１－ウンデセン、１－ドデセン、１－トリデセン、１－テトラデセン、１－ペンタデセ
ン、１－ヘキサデセン、１－ヘプタデセン、１－オクタデセン、１－ノナデセン、１－エ
イコセン、３－メチル－１－ブテン、３－メチル－１－ペンテン、３－エチル－１－ペン
テン、４－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ヘキセン、４，４ジメチル－１－ヘ
キセン、４，４ジメチル－１－ペンテン、４－エチル－１－ヘキセン、３－エチル－１－
ヘキセン、９－メチル－１－デセン、１１－メチル－１－ドデセン、１２－エチル－１－
テトラデセンなどのα－オレフィン単独または２種以上を重合して得られる重合体、α－
オレフィンとアクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、メ
タクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチルなどのα、
β－不飽和カルボン酸およびそのアルキルエステルとの共重合体などが挙げられる。
【００８９】
　その他、エポキシ基を含有するオレフィンとして、アクリル酸グリシジル、メタクリル
酸グリシジル、エタクリル酸グリシジル、イタコン酸グリシジル、シトラコン酸グリシジ
ルなどの単量体を挙げることができる。
【００９０】
　また、カルボキシル基およびその塩、酸無水物基を含有するオレフィンの例としては、
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無水マレイン酸、無水フマル酸、無水イタコン酸、無水シトラコン酸、エンドビシクロ－
（２，２，１）－５－ヘプテン－２，３－ジカルボン酸無水物などの単量体などが挙げら
れる。
【００９１】
　これらのエポキシ基、カルボキシル基、酸無水物基などを含有する単量体成分を導入す
る場合の方法としては、重合時に共重合せしめたり、オレフィン重合体もしくはオレフィ
ン共重合体にラジカル開始剤を用いてグラフト導入するなどの方法を用いることができる
。
【００９２】
　エポキシ基、カルボキシル基、酸無水物基を含有する単量体成分を導入した場合、その
導入量は、オレフィン系樹脂全体に対して０．００１～４０モル％、好ましくは０．０１
～３５モル％の範囲内であるのが好ましい。
【００９３】
　本発明で特に有用なエポキシ基を含有するオレフィン系共重合体としては、α－オレフ
ィンとα，β－不飽和カルボン酸のグリシジルエステルを必須共重合成分とするオレフィ
ン共重合体が挙げられる。上記α－オレフィンとしては、エチレンが好ましく挙げられる
。また、これら共重合体にはさらに、アクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル
、アクリル酸ブチル、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタク
リル酸ブチルなどのα，β－不飽和カルボン酸およびそのアルキルエステル等を共重合す
ることも可能である。
【００９４】
　本発明においては、α－オレフィン８０～９９重量％とα，β－不飽和カルボン酸のグ
リシジルエステル１～２０重量％を必須共重合成分とするオレフィン共重合体が好ましく
、α－オレフィン９０～９９重量％とα，β－不飽和カルボン酸のグリシジルエステル１
～１０重量％を必須共重合成分とするオレフィン共重合体が特に好ましい。
【００９５】
　上記α，β－不飽和カルボン酸のグリシジルエステルは、
【００９６】

【化４】

【００９７】
（Ｒは水素原子または低級アルキル基を示す）で示される化合物であり、具体的にはアク
リル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジルおよびエタクリル酸グリシジルなどが挙げら
れるが、中でもメタクリル酸グリシジルが好ましく使用される。α－オレフィンとα，β
－不飽和カルボン酸のグリシジルエステルを必須共重合成分とするオレフィン共重合体の
具体例としては、エチレン／プロピレン－ｇ－メタクリル酸グリシジル共重合体（”ｇ”
はグラフトを表す、以下同じ）、エチレン／ブテン－１－ｇ－メタクリル酸グリシジル共
重合体、エチレン／アクリル酸グリシジル共重合体、エチレン／メタクリル酸グリシジル
共重合体、エチレン／アクリル酸メチル／メタクリル酸グリシジル共重合体およびエチレ
ン／メタクリル酸メチル／メタクリル酸グリシジル共重合体が挙げられる。中でも、エチ
レン／メタクリル酸グリシジル共重合体、エチレン／アクリル酸メチル／メタクリル酸グ
リシジル共重合体およびエチレン／メタクリル酸メチル／メタクリル酸グリシジル共重合
体から選ばれた共重合体が好ましく用いられる。
【００９８】
　本発明で特に有用なカルボキシル基、酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体とし
ては、炭素数６～１２のα－オレフィンを用いたエチレン・α－オレフィン共重合体に、
カルボキシル基、酸無水物基が導入されたものが好ましく、中でもエチレン・１－ブテン
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共重合体、エチレン・プロピレン共重合体にカルボキシル基、酸無水物基が導入されたも
のがより好ましい。
【００９９】
　本発明の（ｄ）オレフィン系樹脂は、ＡＳＴＭ－Ｄ１２３８に従って１９０℃、２１６
０ｇ荷重で測定したメルトフローレート（以下ＭＦＲと略す）が、０．０１～７０ｇ／１
０分であることが好ましく、さらに好ましくは０．０３～６０ｇ／１０分である。ＭＦＲ
が０．０１ｇ／１０分未満の場合は、樹脂組成物の流動性が低くなり好ましくない。ＭＦ
Ｒが７０ｇ／１０分を超える場合は、成形品の形状によっては、その衝撃強度が低くなる
場合もあり好ましくない。
【０１００】
　本発明の（ｄ）オレフィン系樹脂の密度は８５０～９９０ｋｇ／ｍ３が好ましい。密度
が９９０ｋｇ／ｍ３を越えると靭性が低下する傾向を示し、好ましくない。密度が８５０
ｋｇ／ｍ３未満ではハンドリング性が低下するため好ましくない。
【０１０１】
　本発明における（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｂ）ＰＰＥ樹脂の配合割合は、（ａ）成分と（ｂ
）成分の合計を１００重量％として、（ａ）ＰＰＳ樹脂８５～５１重量％、（ｂ）ＰＰＥ
樹脂１５～４９重量％である必要がある。（ｂ）ＰＰＥ樹脂が１５重量％を下回る場合、
十分な低誘電率化効果が得られないばかりかクリープ歪みを低減する効果も小さくなる。
一方、（ｂ）ＰＰＥ樹脂が４９重量％を上回る場合には、樹脂組成物の耐熱性、耐薬品性
が著しく低下してしまうため好ましくない。（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｂ）ＰＰＥ樹脂のより
好ましい配合割合は、（ａ）ＰＰＳ樹脂８０～５１重量％、（ｂ）ＰＰＥ樹脂２０～４９
重量％であり、誘電率を効果的に低下させる観点からは（ａ）ＰＰＳ樹脂７０～５１重量
％、（ｂ）ＰＰＥ樹脂３０～４９重量％であることがさらに好ましい。
【０１０２】
　本発明における（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選択される少なく
とも１種の官能基を含有するシランカップリング化合物の配合割合は、（ａ）ＰＰＳ樹脂
と（ｂ）ＰＰＥ樹脂の合計を１００重量部として、０．１～５重量部であることが好まし
い。（ｃ）シランカップリング化合物が０．１重量部を下回る場合、樹脂組成物の伸度向
上が図りにくくなるため好ましくない。一方、（ｃ）シランカップリング化合物が５重量
部を上回る場合、樹脂組成物の溶融粘度が極度に上昇して成形下限圧が上昇するなど、成
形加工上の問題が生じるため好ましくない。（ｃ）シランカップリング化合物のより好ま
しい配合量としては、０．２～３．０重量部であり、溶融粘度の上昇を抑制する他、原料
コストの上昇を最小限に抑える観点からも０．４～２．０重量部であることが更に好まし
い。
【０１０３】
　本発明における（ｄ）オレフィン系樹脂の配合割合は、（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｂ）ＰＰ
Ｅ樹脂の合計を１００重量部として、１～４５重量部であることが好ましい。（ｄ）オレ
フィン系樹脂が１重量部を下回る場合、樹脂組成物の伸度向上が図りにくくなるばかりか
、誘電率を低下させる効果も減退してしまうため好ましくない。一方、（ｄ）オレフィン
系樹脂が４５重量部を上回る場合には、樹脂組成物の溶融粘度が著しく増加してしまうほ
か、耐熱性が低下してしまうため好ましくない。（ｄ）オレフィン系樹脂のより好ましい
配合量としては、５～４０重量部であり、耐熱性、伸度向上効果、誘電率低下効果の観点
からは１０～３５重量部が更に好ましい範囲として例示できる。
【０１０４】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物は、電子顕微鏡で観察されるモルフォロ
ジーにおいて、（ａ）ＰＰＳ樹脂が連続相（海相）を、（ｂ）ＰＰＥ樹脂が分散相（島相
）を形成すると共に、（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相中に、（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる
分散粒子が存在する必要がある。
【０１０５】
　図１には模式図を示したが、かかる相構造を有することにより、（ａ）ＰＰＳ樹脂、（
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ｂ）ＰＰＥ樹脂それぞれの誘電率と、（ａ）ＰＰＳ樹脂および（ｂ）ＰＰＥ樹脂の配合量
とから推定される誘電率よりも一層、誘電率が低下する効果が得られる。
【０１０６】
　なお、（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相中に存在する（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒
子とは、基本的に（ａ）ＰＰＳ樹脂を主成分とするものであるが、（ａ）ＰＰＳ樹脂以外
の樹脂や（ａ）ＰＰＳ樹脂とそれ以外の樹脂の反応物を一部含んでいても良い。しかし、
効果的に誘電率を低下させる観点からは、（ａ）ＰＰＳ樹脂が９０％以上の割合で含まれ
ていることが好ましい。
【０１０７】
　また、この際、（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子が、数平均粒子径１～２００ｎｍの
範囲で、（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相中に存在することがより好ましい。（ａ）ＰＰ
Ｓ樹脂からなる分散粒子が、数平均粒子径１～２００ｎｍの範囲で微粒子化することによ
り、ＰＰＳ樹脂組成物の低誘電率化効果は更に向上する。（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散
粒子の数平均粒子径が１ｎｍを下回る場合、部分相溶系に近づくため、優れた低誘電率化
効果はむしろ得られにくい。一方、２００ｎｍを上回る場合、（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｂ）
ＰＰＥ樹脂の接触界面が少なくなるため、同じく優れた低誘電率化効果は得られにくい。
（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子について、より好ましい数平均粒子径の範囲は５～１
８０ｎｍであり、更には１０～１５０ｎｍが生産性の観点からより好ましい。
【０１０８】
　さらに、この際、（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相中に、（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分
散粒子が、面積割合として２～５０％で存在することも好ましい相構造として例示できる
。（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子の面積割合が、（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相に
対して、２～５０％となることにより、ＰＰＳ樹脂組成物の低誘電率化効果は更に向上す
る。（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子の面積割合が２％を下回る場合、（ａ）ＰＰＳ樹
脂と（ｂ）ＰＰＥ樹脂の接触界面が少なくなるため、優れた低誘電率化効果は得られにく
い。一方、５０％を上回る場合には、優れた低誘電率化効果は得られるものの、引張伸度
が著しく低下してしまうために好ましくない。（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子のより
好ましい面積割合は、３～３０％であり、更には５～２０％であることが生産性の観点か
ら好ましい。
【０１０９】
　その他、（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相が、数平均粒子径３００ｎｍを超える分散相
（Ａ）と、３００ｎｍ以下である分散相（Ｂ）との２群からなると共に、分散相（Ａ）に
ついてのみ、（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子を含有する相構造が好ましく例示できる
。この様に、粒子径３００ｎｍを超える（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相（Ａ）が存在す
ることにより、比較的高い引張伸度が発現しやすくなる。一方で、粒子径３００ｎｍ以下
である（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる分散相（Ｂ）が存在することによって、誘電率が低下し
やすくなり、伸度と低誘電率の両立が図られ易くなる。この（ｂ）ＰＰＥ樹脂からなる、
粒子径３００ｎｍを超える分散相（Ａ）の数ｎＡと、３００ｎｍ以下である分散相（Ｂ）
の数ｎＢの比（ｎＡ／ｎＢ）は０．０５～１．００であることが、伸度と低誘電率が両立
する観点から好ましい。誘電率をより低下させる為には、０．１～０．５の範囲がより好
ましく、伸度をより向上させやすくする為には０．５～０．９の範囲がより好ましい。
【０１１０】
　なお、ここで言う電子顕微鏡で観察される相構造とは、本発明の樹脂組成物を射出成形
したＡＳＴＭ１号ダンベル試験片について、その中央部を樹脂の流れ方向に対して直角方
向に切断し、その断面の中心部から、－２０℃で０．１μｍ以下の薄片を切削し、日立製
作所製Ｈ－７１００型透過型電子顕微鏡（分解能（粒子像）０．３８ｎｍ、倍率５０～６
０万倍）にて、１万倍に拡大して写真撮影したものである。
【０１１１】
　この観察写真を基に、（ｂ）ＰＰＥ分散相中に存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の有無を
確認した。
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【０１１２】
　また、（ｂ）ＰＰＥ分散相中に存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の数平均粒径に関しては
、任意の（ａ）ＰＰＳ分散粒子部分について、まずそれぞれの最大径と最小径を測定して
平均値をその分散粒子径とし、その後それらの平均値として求めた。
【０１１３】
　（ｂ）ＰＰＥ分散相中に存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の面積割合に関しては、前記し
たモルフォロジー観察写真を更に４倍に拡大してから、任意の（ｂ）ＰＰＥ分散相につい
て、（ｂ）ＰＰＥの面積部分を切り出して秤量した重量（Ｘ）と（ｂ）ＰＰＥ分散相中に
存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の面積部分を切り出して秤量した重量（Ｙ）から、（Ｙ）
／（（Ｘ）＋（Ｙ））の計算式に従って求めた。なお、（ｂ）ＰＰＥ分散相が、３００ｎ
ｍを超える粒子径からなる分散相（Ａ）と、３００ｎｍ以下の粒子径からなる分散相（Ｂ
）との２群に分かれているときは、（ａ）ＰＰＳ分散粒子を含有する分散相（Ａ）のみを
対象として面積割合を見積もった。
【０１１４】
　（ｂ）ＰＰＥ分散相のうち、３００ｎｍを超える粒子径からなる分散相（Ａ）の粒子数
ｎＡと、３００ｎｍ以下の粒子径からなる分散相（Ｂ）の粒子数ｎＢの比（ｎＡ／ｎＢ）
に関しては、（ａ）ＰＰＳ連続相中に存在する任意の（ｂ）ＰＰＥ分散粒子について、そ
れぞれの粒子数ｎＡ、ｎＢを数えた後、ｎＡ／ｎＢの計算式に従って求めた。
【０１１５】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物は、誘電率が低く抑制されたものである
が、実用性の観点から、誘電率は３．２以下であることが望ましい。なお、ここで言う誘
電率とは、いわゆる真空の誘電率との比である比誘電率の事であり、（縦）１００ｍｍ×
（横）７０ｍｍ×（厚み）３ｍｍの角板試験片について、周波数１ＭＨｚ、測定温度２３
℃、５０％ＲＨの条件下、ＡＳＴＭＤ １５０に準拠した変成器ブリッジ法により測定し
たものである。
【０１１６】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物は、誘電率が低く抑制される他、優れた
引張伸度を有するものであるが、実用性の観点から、ＡＳＴＭ１号ダンベル成形片の引張
破断伸び（インストロン製５５８１型引張試験機を用いて試験間距離１００ｍｍ、引張速
度１０ｍｍ／ｍｉｎで測定）が５％以上であることが望ましく、さらには８％以上である
ことがより好ましい。引張破断伸びが５％を下回る場合、本発明のポリフェニレンスルフ
ィド樹脂組成物からなる各種成形品の靱性不足により、十分な耐久性を持たないために好
ましくない。
【０１１７】
　ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物の製造方法
　本発明の熱可塑性樹脂組成物を製造する方法としては、溶融状態での製造や溶液状態で
の製造等が使用できるが、簡便さの観点から、溶融状態での製造が好ましく使用できる。
溶融状態での製造については、押出機による溶融混練や、ニーダーによる溶融混練等が使
用できるが、生産性の観点から、連続的に製造可能な押出機による溶融混練が好ましく使
用できる。押出機による溶融混練については、単軸押出機、二軸押出機、四軸押出機等の
多軸押出機、二軸単軸複合押出機等の押出機を１台以上で使用できるが、混練性、反応性
、生産性向上の点から、二軸押出機、四軸押出機等の多軸押出機が好ましく使用でき、二
軸押出機による溶融混練が最も好ましい。
【０１１８】
　本発明の樹脂組成物を製造するより具体的な方法としては、必ずしもこの限りでは無い
が、Ｌ／Ｄ（Ｌ：スクリュー長さ、Ｄ：スクリュー直径）が１０以上、好ましくは２０以
上であり、ニーディング部を２箇所以上、好ましくは３箇所以上有すると共に、スクリュ
ーフライトに切り欠き部を有する撹拌スクリューエレメントを、全Ｌ／Ｄのうちの３～２
０％の長さで使用した二軸押出機を使用することが好ましい。スクリューフライトに切り
欠き部を有する撹拌スクリューエレメントを、前記した特定の長さで使用することにより
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、本発明の（ｂ）ＰＰＥ樹脂分散相中に、（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散粒子が存在する
特定の相構造を形成し易くすることができる。切り欠き部を有する撹拌スクリューとして
は、スクリューフライト部における切り欠き数が１ピッチ当たり１０～１５個であること
が好ましい。切り欠き部を有する撹拌スクリューエレメントのより好ましい長さとしては
５～１５％が例示でき、７～１３％が更に好ましい範囲として例示できる。
【０１１９】
　その他、二軸押出機のスクリュー回転数については１５０～１０００回転／分、好まし
くは３００～１０００回転／分とし、混合時の樹脂温度が（ａ）ＰＰＳ樹脂の融解ピーク
温度＋１０～７０℃となるように混練する方法が好ましい。
【０１２０】
　なお、二軸押出機のＬ／Ｄの上限については特に制限しないが、６０以下が経済性の観
点から好ましい。また、ニーディング部箇所の上限についても特に制限しないが、生産性
の観点から１０箇所以下であることが好ましい。
【０１２１】
　原料の混合順序については特に制限はなく、全ての原材料を配合後上記の方法により溶
融混練する方法、一部の原材料を配合後上記の方法により溶融混練し、これと更に残りの
原材料を配合し溶融混練する方法、あるいは一部の原材料を配合後、２軸の押出機により
溶融混練中にサイドフィーダーを用いて残りの原材料を混合する方法など、いずれの方法
を用いてもよい。また、少量添加剤成分については、他の成分を上記の方法などで混練し
ペレット化した後、成形前に添加して成形に供することも勿論可能である。
【０１２２】
　本発明の樹脂組成物において、変性された（ｂ）ＰＰＥ樹脂を、（ｃ）シランカップリ
ング剤と共に用いる場合には、（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｃ）シランカップリング剤とを予め
溶融混練した後、さらに（ｂ）ＰＰＥ樹脂と溶融混練する手法が、より誘電率を低下する
観点から好ましい手法として挙げられる。この場合、（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｃ）シランカ
ップリング剤を予め溶融混練してペレット化した後、（ｂ）ＰＰＥ樹脂と混合してさらに
溶融混練しても良いし、（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｃ）シランカップリング剤を予め溶融混練
中に、サイドフィーダーを用いて（ｂ）ＰＰＥ樹脂と混合しても良い。
【０１２３】
　更に、（ｄ）オレフィン系樹脂を併用する場合には、その他の原料を溶融混練中にサイ
ドフィーダーを用いて（ｄ）オレフィン系樹脂を混合する手法が、（ｄ）オレフィン系樹
脂の熱酸化劣化を抑制する点で好ましい。
【０１２４】
　無機フィラー
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物には、必須成分ではないが、本発明の効
果を損なわない範囲で無機フィラーが配合されていても問題ない。かかる無機フィラーの
具体例としてはガラス繊維、炭素繊維、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン、チ
タン酸カリウムウィスカ、酸化亜鉛ウィスカ、炭酸カルシウムウィスカー、ワラステナイ
トウィスカー、硼酸アルミニウムウィスカ、アラミド繊維、アルミナ繊維、炭化珪素繊維
、セラミック繊維、アスベスト繊維、石コウ繊維、金属繊維などの繊維状充填材、あるい
はフラーレン、タルク、ワラステナイト、ゼオライト、セリサイト、マイカ、カオリン、
クレー、パイロフィライト、シリカ、ベントナイト、アスベスト、アルミナシリケートな
どの珪酸塩、酸化珪素、酸化マグネシウム、アルミナ、酸化ジルコニウム、酸化チタン、
酸化鉄などの金属化合物、銅、ニッケル、亜鉛、コバルト、鉄、マンガンなどの金属粉末
または合金、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ドロマイトなどの炭酸塩、硫酸カルシ
ウム、硫酸バリウムなどの硫酸塩、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アル
ミニウムなどの水酸化物、ガラスビーズ、ガラスフレーク、ガラス粉、セラミックビーズ
、窒化ホウ素、炭化珪素、カーボンブラックおよびシリカ、黒鉛などの非繊維状充填材が
用いられ、なかでもガラス繊維、シリカ、炭酸カルシウムが好ましく、さらに炭酸カルシ
ウムやシリカが、防食材、滑材の効果の点から特に好ましい。またこれらの無機フィラー
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は中空であってもよく、さらに２種類以上併用することも可能である。また、これらの無
機フィラーをイソシアネート系化合物、有機シラン系化合物、有機チタネート系化合物、
有機ボラン系化合物およびエポキシ化合物などのカップリング剤で予備処理して使用して
もよい。中でも炭酸カルシウムやシリカ、カーボンブラックが、防食材、滑材、導電性付
与の効果の点から好ましい。
【０１２５】
　かかる無機フィラーの配合量は、（ａ）ＰＰＳ樹脂と（ｂ）ＰＰＥ樹脂の合計１００重
量部に対して、１～３００重量部の範囲が例示できる。
【０１２６】
　その他の添加物
　さらに、本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物には、本発明の効果を損なわな
い範囲において、その他の樹脂を添加配合しても良い。その具体例としては、ポリアミド
樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ポリサルフ
ォン樹脂、ポリアリルサルフォン樹脂、ポリケトン樹脂、ポリアリレート樹脂、液晶ポリ
マー、ポリエーテルケトン樹脂、ポリチオエーテルケトン樹脂、ポリエーテルエーテルケ
トン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、四フッ化ポリエチレン樹脂、などが
挙げられる。
【０１２７】
　また、改質を目的として、以下のような化合物の添加が可能である。ポリアルキレンオ
キサイドオリゴマ系化合物、チオエーテル系化合物、エステル系化合物、有機リン系化合
物などの可塑剤、有機リン化合物、ポリエーテルエーテルケトンなどの結晶核剤、モンタ
ン酸ワックス類、ステアリン酸リチウム、ステアリン酸アルミ等の金属石鹸、エチレンジ
アミン・ステアリン酸・セバシン酸重縮合物、シリコーン系化合物などの離型剤、次亜リ
ン酸塩などの着色防止剤、（３，９－ビス[２－（３－（３－ｔ－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）－１，１－ジメチルエチル]－２，４，
８，１０－テトラオキサスピロ[５，５]ウンデカン）などの様なフェノール系酸化防止剤
、（ビス（２，４－ジ－クミルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ－ホスファイト）な
どのようなリン系酸化防止剤、その他、水、滑剤、紫外線防止剤、着色剤、発泡剤などの
通常の添加剤を配合することができる。上記化合物は何れも組成物全体の２０重量％を越
えると本発明の特性が損なわれるため好ましくなく、１０重量％以下、更に好ましくは１
重量％以下の添加がよい。
【０１２８】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物は、射出成形、押出成形、圧縮成形、吹
込成形、射出圧縮成形など、各種成形手法により成形可能であるが、中でも射出成形用途
として有用である。
また、本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物は、引張破断伸度に優れるとともに
、誘電率が低く、クリープ変形量も小さい特徴から、電気電子部品、通信機器部品、自動
車部品、家電部品、ＯＡ機器部品などに利用するのに適しており、例えばケーブル、チュ
ーブ、繊維、ブロー成形品、フィルム、シートなどにも幅広く利用することができる。
【実施例】
【０１２９】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明は以下の実施例のみに
限定されるものではない。
【０１３０】
　以下の実施例において、材料特性については下記の方法により評価した。
【０１３１】
　［射出成形］
　住友重機械製射出成形機ＳＥ７５－ＤＵＺを用い、樹脂温度３２０℃、金型温度１５０
℃とする条件にて、ＡＳＴＭ１号ダンベル試験片および（縦）１００ｍｍ×（横）７０ｍ
ｍ×（厚み）３ｍｍ（ゲート形状：フィルムゲート）の角板試験片を成形した。
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【０１３２】
　［モルフォロジー観察］
　前記、射出成形したＡＳＴＭ１号ダンベル試験片の中央部を樹脂の流れ方向に対して直
角方向に切断し、その断面の中心部から、－２０℃で０．１μｍ以下の薄片を切削し、日
立製作所製Ｈ－７１００型透過型電子顕微鏡（分解能（粒子像）０．３８ｎｍ、倍率５０
～６０万倍）にて、１万倍に拡大して写真撮影した後、（ｂ）ＰＰＥ分散相中に存在する
（ａ）ＰＰＳ分散粒子の有無を確認した。
【０１３３】
　（ｂ）ＰＰＥ分散相中に存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の数平均粒径に関しては、任意
の（ａ）ＰＰＳ分散粒子部分について、まずそれぞれの最大径と最小径を測定して平均値
をその分散粒子径とし、その後それらの平均値として求めた。
【０１３４】
　（ｂ）ＰＰＥ分散相中に存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の面積割合に関しては、前記し
たモルフォロジー観察写真を更に４倍に拡大してから、任意の（ｂ）ＰＰＥ分散相につい
て、（ｂ）ＰＰＥの面積部分を切り出して秤量した重量（Ｘ）と（ｂ）ＰＰＥ分散相中に
存在する（ａ）ＰＰＳ分散粒子の面積部分を切り出して秤量した重量（Ｙ）から、（Ｙ）
／（（Ｘ）＋（Ｙ））の計算式に従って求めた。なお、（ｂ）ＰＰＥ分散相が、３００ｎ
ｍを超える粒子径からなる分散相（Ａ）と、３００ｎｍ以下の粒子径からなる分散相（Ｂ
）との２群に分かれているときは、（ａ）ＰＰＳ分散粒子を含有する分散相（Ａ）のみを
対象として面積割合を見積もった。
【０１３５】
　（ｂ）ＰＰＥ分散相のうち、３００ｎｍを超える粒子径からなる分散相（Ａ）の粒子数
ｎＡと、３００ｎｍ以下の粒子径からなる分散相（Ｂ）の粒子数ｎＢの比（ｎＡ／ｎＢ）
に関しては、（ａ）ＰＰＳ連続相中に存在する任意の（ｂ）ＰＰＥ分散粒子について、そ
れぞれの粒子数ｎＡ、ｎＢを数えた後、ｎＡ／ｎＢの計算式に従って求めた。
【０１３６】
　［引張伸度］
　前記、射出成形したＡＳＴＭ１号ダンベル試験片について、インストロン製５５８１型
引張試験機を用い、雰囲気温度２３℃、引張速度１０ｍｍ／分、試験間距離１００ｍｍの
条件にて引張試験を行った。
【０１３７】
　［クリープ歪み］
　前記、射出成形したＡＳＴＭ１号ダンベル試験片について、（株）オリエンテック製６
本掛けクリープ試験機ＣＰ６－Ｌ－１０ＫＮを用い、雰囲気温度８０℃、荷重２０ＭＰａ
、試験間距離１００ｍｍの条件にて引張クリープ試験を行った。１００時間経過時の変位
量について、以下の計算式によりクリープ歪み（％）を算出した。
（変位量（ｍｍ）－初期歪み量（ｍｍ））／１００（ｍｍ）×１００（％）
【０１３８】
　［誘電率］
　前記、射出成形した（縦）１００ｍｍ×（横）７０ｍｍ×（厚み）３ｍｍの角板試験片
について、周波数１ＭＨｚ、測定温度２３℃、５０％ＲＨの条件下、ＡＳＴＭＤ １５０
に準拠した変成器ブリッジ法により、誘電率を測定した。
【０１３９】
　［参考例１］（ａ）ＰＰＳ樹脂の重合（ａ－１）
　撹拌機付きの７０リットルオートクレーブに、４７．５％水硫化ナトリウム８２６７．
３７ｇ（７０．００モル）、９６％水酸化ナトリウム２９５７．２１ｇ（７０．９７モル
）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）１１４３４．５０ｇ（１１５．５０モル）、
酢酸ナトリウム２５８３．００ｇ（３１．５０モル）、及びイオン交換水１０５００ｇを
仕込み、常圧で窒素を通じながら２４５℃まで約３時間かけて徐々に加熱し、水１４７８
０．１ｇおよびＮＭＰ２８０ｇを留出した後、反応容器を１６０℃に冷却した。仕込みア
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ルカリ金属硫化物１モル当たりの系内残存水分量は、ＮＭＰの加水分解に消費された水分
を含めて１．０６モルであった。また、硫化水素の飛散量は、仕込みアルカリ金属硫化物
１モル当たり０．０２モルであった。
【０１４０】
　次にｐ－ジクロロベンゼン１０２３５．４６ｇ（６９．６３モル）、ＮＭＰ９００９．
００ｇ（９１．００モル）を加え、反応容器を窒素ガス下に密封し、２４０ｒｐｍで撹拌
しながら、０．６℃／分の速度で２３８℃まで昇温した。２３８℃で９５分反応を行った
後、０．８℃／分の速度で２７０℃まで昇温した。２７０℃で１００分反応を行った後、
１２６０ｇ（７０モル）の水を１５分かけて圧入しながら２５０℃まで１．３℃／分の速
度で冷却した。その後２００℃まで１．０℃／分の速度で冷却してから、室温近傍まで急
冷した。
【０１４１】
　内容物を取り出し、２６３００ｇのＮＭＰで希釈後、溶剤と固形物をふるい（８０ｍｅ
ｓｈ）で濾別し、得られた粒子を３１９００ｇのＮＭＰで洗浄、濾別した。これを、５６
０００ｇのイオン交換水で数回洗浄、濾別した後、０．０５重量％酢酸水溶液７００００
ｇで洗浄、濾別した。７００００ｇのイオン交換水で洗浄、濾別した後、得られた含水Ｐ
ＰＳ粒子を８０℃で熱風乾燥し、１２０℃で減圧乾燥した。得られたＰＰＳ（ａ－１）は
、溶融粘度が２００Ｐａ・ｓ（３１０℃、剪断速度１０００／ｓ）であった。
【０１４２】
　［参考例２］（ａ）ＰＰＳ樹脂の重合（ａ－２）
　撹拌機付きの７０リットルオートクレーブに、４７．５％水硫化ナトリウム８２６７．
３７ｇ（７０．００モル）、９６％水酸化ナトリウム２９６２．５０ｇ（７１．１０モル
）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）１１４３４．５０ｇ（１１５．５０モル）、
酢酸ナトリウム５１６．６０ｇ（６．３０モル）、及びイオン交換水１０５００ｇを仕込
み、常圧で窒素を通じながら２３０℃まで約３時間かけて徐々に加熱し、水１４７８０．
１ｇおよびＮＭＰ２８０ｇを留出した後、反応容器を１６０℃に冷却した。仕込みアルカ
リ金属硫化物１モル当たりの系内残存水分量は、ＮＭＰの加水分解に消費された水分を含
めて１．０６モルであった。また、硫化水素の飛散量は、仕込みアルカリ金属硫化物１モ
ル当たり０．０１７モルであった。
【０１４３】
　次にｐ－ジクロロベンゼン１０３６３．５０ｇ（７０．５０モル）、ＮＭＰ９０７８．
３０ｇ（９１．７０モル）を加え、反応容器を窒素ガス下に密封し、２４０ｒｐｍで撹拌
しながら、０．６℃／分の速度で２７０℃まで昇温し、２７０℃で１４０分保持した。そ
の後、２５０℃まで１．３℃／分の速度で冷却しながら２５２０ｇ（１４０モル）のイオ
ン交換水をオートクレーブに圧入した。その後２００℃まで１．０℃／分の速度で冷却し
てから、室温近傍まで急冷した。
【０１４４】
　内容物を取り出し、２６３００ｇのＮＭＰで希釈後、溶剤と固形物をふるい（８０ｍｅ
ｓｈ）で濾別し、得られた粒子を３１９００ｇのＮＭＰで洗浄、濾別した。これを、５６
０００ｇのイオン交換水で数回洗浄、濾別した後、０．０５重量％酢酸水溶液７００００
ｇで洗浄、濾別した。７００００ｇのイオン交換水で洗浄、濾別した後、得られた含水Ｐ
ＰＳ粒子を８０℃で熱風乾燥し、１２０℃で減圧乾燥した。得られたＰＰＳ（ａ－２）は
、溶融粘度が５０Ｐａ・ｓ（３１０℃、剪断速度１０００／ｓ）であった。
【０１４５】
　［参考例３］（ｂ）ＰＰＥ樹脂
ｂ－１：ポリ（２，６－ジメチルフェニレンオキサイド）（三菱エンジニアリングプラス
チックス製“ユピエース”ＰＸ－１００Ｆ） 
ｂ－２：１００重量部の“ユピエース”ＰＸ－１００Ｆを１部の無水マレイン酸と溶融混
することにより得られたポリ（２，６－ジメチルフェニレンオキサイド）。
【０１４６】
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　［参考例４］（ｃ）エポキシ基、アミノ基、イソシアネート基から選択される少なくと
も１種の官能基を含有するシランカップリング化合物
ｃ－１：３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン（信越化学工業製ＫＢＥ－９０
０７）。
【０１４７】
　［参考例５］（ｄ）オレフィン系樹脂
ｄ－１：無水マレイン酸で変性されたエチレン・１－ブテン共重合体（三井化学製“タフ
マー”ＭＨ５０２０）。
【０１４８】
　［参考例６］二軸押出機のスクリュー構成
Ｉ：ニーディングスクリューおよび切り欠きスクリューを配した構成
ＩＩ：ニーディングスクリューを配した構成（切り欠きスクリューは配していない）
【０１４９】
　［実施例１～４、９、１０］
　表１、表２に示す（ａ）ＰＰＳ樹脂、（ｂ）ＰＰＥ樹脂、（ｃ）シランカップリング剤
、（ｄ）オレフィン系樹脂を表１に示す割合でドライブレンドした後、真空ベントを具備
した日本製鋼所製ＴＥＸ３０α型二軸押出機（スクリュー構成Ｉ、Ｌ／Ｄ＝４５、Ｌ／Ｄ
中の切り欠きスクリュー割合１０％）を用い、スクリュー回転数３００ｒｐｍにて、ダイ
ス出樹脂温度が３３０℃以下となるようにシリンダー温度を設定して溶融混練し、ストラ
ンドカッターによりペレット化した。得られたペレットを１３０℃で１晩乾燥してから、
射出成形に供した。
【０１５０】
　得られた成形品について、モルフォロジー観察、引張伸び、クリープ歪み、誘電率を評
価した。
【０１５１】
　［実施例５］
　表１の実施例５に示す（ａ）ＰＰＳ樹脂、（ｃ）シランカップリング剤を、表１の実施
例５に示す割合になる様にドライブレンドした後、真空ベントを具備した日本製鋼所製Ｔ
ＥＸ３０α型二軸押出機（スクリュー構成Ｉ、Ｌ／Ｄ＝４５、Ｌ／Ｄ中の切り欠きスクリ
ュー割合１０％）を用い、スクリュー回転数３００ｒｐｍにて、ダイス出樹脂温度が３３
０℃以下となるようにシリンダー温度を設定して溶融混練し、ストランドカッターにより
ペレット化した。次いで、得られたペレットと（ｂ）ＰＰＥ樹脂とを、表１の実施例５に
示す割合になる様にドライブレンドした後、真空ベントを具備した日本製鋼所製ＴＥＸ３
０α型二軸押出機（スクリュー構成Ｉ、Ｌ／Ｄ＝４５、Ｌ／Ｄ中の切り欠きスクリュー割
合１０％）を用い、スクリュー回転数３００ｒｐｍにて、ダイス出樹脂温度が３３０℃以
下となるようにシリンダー温度を設定して溶融混練し、ストランドカッターによりペレッ
ト化した。得られたペレットを１３０℃で１晩乾燥してから、射出成形に供した。
【０１５２】
　得られた成形品について、モルフォロジー観察、引張伸び、クリープ歪み、誘電率を評
価した。
【０１５３】
　［実施例６］
　スクリュー回転数を１５０ｒｐｍとした以外は、実施例３と同様に溶融混練、射出成形
、評価を行った。
【０１５４】
　［実施例７］
　Ｌ／Ｄ中の切り欠きスクリューの割合を５％とした以外は、実施例３と同様に溶融混練
、射出成形、評価を行った。
【０１５５】
　［実施例８］



(24) JP 2014-141567 A 2014.8.7

10

20

30

　表１の実施例８に示す（ａ）ＰＰＳ樹脂、（ｂ）ＰＰＥ樹脂、（ｃ）シランカップリン
グ剤を表１の実施例８に示す割合でドライブレンドした後、真空ベントを具備した日本製
鋼所製ＴＥＸ３０α型二軸押出機（スクリュー構成Ｉ、Ｌ／Ｄ＝４５、Ｌ／Ｄ中の切り欠
きスクリュー割合１０％）を用い、スクリュー回転数５００ｒｐｍにて、ダイス出樹脂温
度が３３０℃以下となるようにシリンダー温度を設定して溶融混練し、ストランドカッタ
ーによりペレット化した。
【０１５６】
　次いで、得られたペレットを同様の条件でさらにもう一度溶融混練し、ストランドカッ
ターによりペレット化した。ペレットを１３０℃で１晩乾燥してから、射出成形に供した
。
【０１５７】
　得られた成形品について、モルフォロジー観察、引張伸び、クリープ歪み、誘電率を評
価した。
【０１５８】
　［比較例１］
　表２に示す（ａ）ＰＰＳ樹脂、（ｂ）ＰＰＥ樹脂、（ｃ）シランカップリング剤を表１
に示す割合でドライブレンドした後、真空ベントを具備した日本製鋼所製ＴＥＸ３０α型
二軸押出機（スクリュー構成ＩＩ、Ｌ／Ｄ＝４５、Ｌ／Ｄ中の切り欠きスクリュー割合０
％）を用い、スクリュー回転数１００ｒｐｍにて、ダイス出樹脂温度が３３０℃以下とな
るようにシリンダー温度を設定して溶融混練し、ストランドカッターによりペレット化し
た。得られたペレットを１３０℃で１晩乾燥してから、射出成形に供した。
【０１５９】
　得られた成形品について、モルフォロジー観察、引張伸び、クリープ歪み、誘電率を評
価した。
【０１６０】
　［比較例２～３］
　表２に示す（ａ）ＰＰＳ樹脂、（ｂ）ＰＰＥ樹脂、（ｃ）シランカップリング剤、（ｄ
）オレフィン系樹脂を表１に示す割合でドライブレンドした後、真空ベントを具備した日
本製鋼所製ＴＥＸ３０α型二軸押出機（スクリュー構成ＩＩ、Ｌ／Ｄ＝４５、Ｌ／Ｄ中の
切り欠きスクリュー割合０％）を用い、スクリュー回転数３００ｒｐｍにて、ダイス出樹
脂温度が３３０℃以下となるようにシリンダー温度を設定して溶融混練し、ストランドカ
ッターによりペレット化した。得られたペレットを１３０℃で１晩乾燥してから、射出成
形に供した。
【０１６１】
　得られた成形品について、モルフォロジー観察、引張伸び、クリープ歪み、誘電率を評
価した。
【０１６２】



(25) JP 2014-141567 A 2014.8.7

10

20

30

40

【表１】

【０１６３】
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【表２】

【０１６４】
　上記実施例と比較例の結果を比較して説明する。
【０１６５】
　実施例３では、（ｂ）ＰＰＥ分散相中に（ａ）ＰＰＳからなる分散粒子が存在すること
により、比誘電率が２．８５まで低下した。
【０１６６】
　一方、（ｂ）ＰＰＥ分散相中に（ａ）ＰＰＳからなる分散粒子を含まない比較例１、２
では比較的誘電率が高くなった。
【０１６７】
　実施例４では、無水マレイン酸と混練したＰＰＥを用いたことにより、低い誘電率と共
に高い引張伸度が得られた。
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【０１６８】
　実施例５では、実施例４の組成をベースに混練方法変更した結果、ｎＡ／ｎＢの値が小
さくなり、比誘電率が更に低下すると共にクリープ歪みも小さくなった。
【０１６９】
　実施例３の組成をベースに（ｄ）オレフィンを配合した実施例９では、高い引張伸度が
発現すると共に、比誘電率が２．６６まで低下した。
【０１７０】
　一方、同様の組成で有りながら、（ｂ）ＰＰＥ樹脂中に（ａ）ＰＰＳ樹脂からなる分散
粒子を含まない比較例３では、誘電率が高くなるばかりか、クリープ歪みが著しく大きく
なった。
【符号の説明】
【０１７１】
１：ＰＰＳ樹脂連続相
２：ＰＰＥ分散相
３：ＰＰＥからなる分散相中に存在するＰＰＳ成分からなる分散粒子
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