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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）温度３１０℃、剪断速度１，２１６ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が、５～１，
０００Ｐａ・ｓの線状の直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂１００重量部に対して、（
Ｂ）温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が１１．０×１０４～２７
．０×１０４Ｐａ・ｓ、平均粒子径が５０～２０００μｍ、かつ温度３１０℃、角速度１
ｒａｄ／ｓｅｃで測定した溶融粘弾性ｔａｎδが０．１０～０．３０の分岐型ポリアリー
レンスルフィド樹脂１～５０重量部、及び（Ｃ）無機充填剤１～４００重量部を含有する
ポリアリーレンスルフィド樹脂組成物であって、（ｉ）該（Ｂ）分岐型ポリアリーレンス
ルフィド樹脂が、有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを重合反応させ、
ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合物中に、分子中
に３個以上のハロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物を添加することにより得られ
る、分子中に分岐構造が導入された分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂であり、かつ、
（ｉｉ）該（Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂が、温度３３０℃、剪断速度２ｓ
ｅｃ－１で測定した溶融粘度をｘ軸とし、平均粒子径をｙ軸とするグラフにおいて、ｘ＝
１１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表される点Ａ、ｘ＝１１．０×１０４Ｐ
ａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｂ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで
表される点Ｃ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１６０μｍで表される点Ｄ、並びに
ｘ＝１１．７×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表される点Ｅからなる５つの点を、
各直線によって結んだときに形成される五角形の領域内に入る溶融粘度及び平均粒子径を
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有するものであるポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項２】
　（Ａ）直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂が、硫黄源とジハロ芳香族化合物との重縮
合によって得られる線状構造を有し、分岐構造及び熱架橋構造を含まないポリアリーレン
スルフィド樹脂である請求項１記載のポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項３】
　（Ａ）直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂が、ポリｐ－フェニレンスルフィド樹脂で
ある請求項１記載のポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項４】
　（Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂の溶融粘度が、１２．０×１０４～２６．
０×１０４Ｐａ・ｓである請求項１記載のポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂の平均粒子径が、５０～１５００μｍであ
る請求項１記載のポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項６】
　（Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂の溶融粘弾性ｔａｎδが、０．１１～０．
２９である請求項１記載のポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項７】
　（Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂が、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１

で測定した溶融粘度をｘ軸とし、平均粒子径をｙ軸とするグラフにおいて、ｘ＝１２．０
×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１５００μｍで表される点ａ、ｘ＝１２．０×１０４Ｐａ・ｓと
ｙ＝５０μｍで表される点ｂ、ｘ＝２６．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される
点ｃ、ｘ＝２６．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２８０μｍで表される点ｄ、並びにｘ＝１５
．８×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１５００μｍで表される点ｅからなる５つの点を、各直線に
よって結んだときに形成される五角形の領域内に入る溶融粘度及び平均粒子径を有するも
のである請求項１記載のポリアリーレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項８】
　（Ｃ）無機充填剤が、繊維状無機充填剤である請求項１記載のポリアリーレンスルフィ
ド樹脂組成物。
【請求項９】
　繊維状無機充填剤が、ガラス繊維または炭素繊維である請求項８記載のポリアリーレン
スルフィド樹脂組成物。
【請求項１０】
下記工程Ｉ～ＩＩＩ：
　Ｉ）有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを１７０～２７０℃の温度で
重合反応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合
物中に硫黄源１モル当り０．０１０～０．１００モルのポリハロ芳香族化合物及び相分離
剤を添加し、次いで、重合反応混合物を昇温速度１０～６０℃／時間で加熱して２４０℃
以上の温度に昇温し、そして、２４０～２９０℃の温度で重合反応を継続する重合工程Ｉ
；
　ＩＩ）重合反応後、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が１１．
０×１０４～２７．０×１０４Ｐａ・ｓ、平均粒子径が５０～２０００μｍ、かつ温度３
１０℃、角速度１ｒａｄ／ｓｅｃで測定した溶融粘弾性ｔａｎδが０．１０～０．３０の
分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂であって、該分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂
が、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度をｘ軸とし、平均粒子径を
ｙ軸とするグラフにおいて、ｘ＝１１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表され
る点Ａ、ｘ＝１１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｂ、ｘ＝２７．０×
１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｃ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１
６０μｍで表される点Ｄ、並びにｘ＝１１．７×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表
される点Ｅからなる５つの点を、各直線によって結んだときに形成される五角形の領域内
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に入る溶融粘度及び平均粒子径を有するものである分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂
を回収する工程ＩＩ；並びに
　ＩＩＩ）温度３１０℃、剪断速度１，２１６ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が、５～１
，０００Ｐａ・ｓの線状の直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂１００重量部に対して、
該分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂１～５０重量部、及び無機充填剤１～４００重量
部をブレンドする工程ＩＩＩ;
を含むポリアリーレンスルフィド樹脂組成物の製造方法。
【請求項１１】
　前記工程Ｉが、下記工程１～５：
（１）有機アミド溶媒、アルカリ金属水硫化物を含む硫黄源、及びアルカリ金属水酸化物
を含有する混合物を加熱して、該混合物を含有する系内から水分を含む留出物の少なくと
も一部を系外に排出する脱水工程１；
（２）脱水工程で系内に残存する混合物とジハロ芳香族化合物とを混合して、有機アミド
溶媒、硫黄源（以下、「仕込み硫黄源」という）、アルカリ金属水酸化物、水分、及びジ
ハロ芳香族化合物を含有する仕込み混合物を調製する仕込み工程２；
（３）仕込み混合物を１７０～２７０℃の温度に加熱することにより、水分を含有する有
機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを重合反応させ、ジハロ芳香族化合物
の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合物中に、仕込み硫黄源１モル当り０
．０１０～０．１００モルのポリハロ芳香族化合物、及び相分離剤を添加する前段重合工
程３；
（４）重合反応混合物を昇温速度１０～６０℃／時間で加熱して、２４０℃以上の温度に
昇温する昇温工程４；並びに
（５）２４０～２９０℃の温度で重合反応を継続する後段重合工程５；
を含む請求項１０記載の製造方法。
【請求項１２】
　脱水工程１において、有機アミド溶媒、アルカリ金属水硫化物を含む硫黄源、及び該硫
黄源１モル当たり０．９００～１．０５０モルのアルカリ金属水酸化物を含有する混合物
を加熱して、該混合物を含有する系内から水分を含む留出物の少なくとも一部を系外に排
出する請求項１１記載の製造方法。
【請求項１３】
　脱水工程１において、脱水工程後に系内に残存する硫黄源（仕込み硫黄源）１モル当た
り、０．００～２．００モルの水分量となるまで脱水する請求項１１記載の製造方法。
【請求項１４】
　仕込み工程２において、仕込み硫黄源が５０モル％超過のアルカリ金属水硫化物と５０
モル％未満のアルカリ金属硫化物とを含有するものである請求項１１記載の製造方法。
【請求項１５】
　仕込み工程２において、仕込み硫黄源１モル当りの各成分の割合が、アルカリ金属水酸
化物が０．９５０～１．０９０モル、水分が０．００～２．００モル、及びジハロ芳香族
化合物が０．９５０～１．２００モルとなるように、これら各成分を含有する仕込み混合
物を調製する請求項１１記載の製造方法。
【請求項１６】
　前段重合工程３において、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、
重合反応混合物中に、重合反応混合物中の水分量が仕込み硫黄源１モル当り２．００モル
超過１０．００モル以下となるように、相分離剤として水を添加する請求項１１記載の製
造方法。
【請求項１７】
　前記工程ＩＩが、重合反応後、生成ポリマーを粉砕して、分岐型ポリアリーレンスルフ
ィド樹脂の平均粒子径が５０～２０００μｍの範囲内となるように調整する粉砕工程を含
む請求項１０記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、射出成形時のバリ発生が顕著に抑制され、表面性に優れた成形品を与えるこ
とができ、しかも金型に対する腐食性が少ないポリアリーレンスルフィド樹脂組成物とそ
の製造方法に関する。
【０００２】
　本発明において、分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂とは、重合により分岐構造が導
入されたポリアリーレンスルフィド樹脂を意味する。直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹
脂とは、実質的に線状構造を有し、熱架橋（キュアリング）されていないポリアリーレン
スルフィド樹脂を意味する。熱架橋型ポリアリーレンスルフィド樹脂とは、実質的に線状
構造を持つ直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂を熱処理して、架橋構造を導入したポリ
アリーレンスルフィド樹脂を意味する。
【０００３】
　本発明において、脱水工程で反応槽内に投入する硫黄源と区別するため、仕込み工程に
おける硫黄源を「仕込み硫黄源」または「有効硫黄源」と呼ぶ。その理由は、脱水工程で
反応槽内に投入した硫黄源の量は、加熱脱水処理により変動するためである。仕込み硫黄
源は、重合工程でジハロ芳香族化合物及びポリハロ芳香族化合物との反応により消費され
るが、他の成分とのモル比を規定する場合には、仕込み工程での仕込み硫黄源のモル量を
基準とする。
【背景技術】
【０００４】
　ポリフェニレンスルフィド樹脂（以下、「ＰＰＳ樹脂」と略記）に代表されるポリアリ
ーレンスルフィド樹脂（以下、「ＰＡＳ樹脂」と略記）は、耐熱性、耐薬品性、難燃性、
機械的強度、電気特性、寸法安定性などに優れたエンジニアリングプラスチックである。
ＰＡＳ樹脂は、射出成形、押出成形、圧縮成形などの一般的溶融加工法により、各種成形
品、フィルム、シート、繊維などに成形可能であるため、電気・電子機器、自動車機器、
化学機器等の広範な分野において樹脂部品の材料として汎用されている。
【０００５】
　ＰＡＳ樹脂の代表的な製造方法として、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以下、「ＮＭＰ
」と略記）などの有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを重合反応させる
方法が知られている。しかし、ＰＡＳ樹脂は、射出成形時のバリ発生量が多いという欠点
を有している。バリとは、成形材料が金型の隙間に流れ出て固化した部分を意味する。薄
膜状または薄片状に固化し、成形品に付着したバリは、仕上げ工程で取り除く必要がある
。
【０００６】
　射出成形時におけるバリの発生を抑制するために、分岐型ＰＡＳ樹脂または熱架橋型Ｐ
ＡＳ樹脂を直鎖型ＰＡＳ樹脂にブレンドする方法が提案されている。また、分岐型ＰＡＳ
樹脂の製造方法についても、幾つかの提案がなされている。しかし、従来の方法では、近
年の高度な要求水準に対応することが困難になっている。
【０００７】
　従来、特開昭６４－９２６６号公報(米国特許第４，９５６，４９９号明細書に対応；
以下「文献１」という)には、未架橋で実質的に線状の直鎖型ＰＡＳ樹脂に、温度３１０
℃、剪断速度５ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が５×１０５～１×１０９ポイズ（５×１
０４～１×１０８Ｐａ・ｓ）の溶融時ゲル状を呈する架橋ＰＡＳ樹脂をブレンドしてなる
バリ特性の改良されたＰＡＳ樹脂組成物が提案されている。
【０００８】
　文献１には、有機アミド溶媒中で、アルカリ金属硫化物とジハロ芳香族化合物と３個以
上のハロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物とを２段階で重合する方法により架橋
ＰＡＳ樹脂を製造した実験例が示されている。より具体的には、ＮＭＰ中で、硫化ソーダ
とｐ－ジクロロベンゼンと１，２，４，５－テトラクロロベンゼンとを反応させ、次いで
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、水を添加し、温度を上げて重合反応を継続する２段階重合法により架橋ＰＡＳ樹脂が製
造されている。しかし、この製造方法により得られた架橋ＰＡＳ樹脂は、少量の顆粒状物
と多量の塊状物との混合物である（文献１中の「ポリマー調製例Ｂ－１」参照）。このよ
うな架橋ＰＡＳ樹脂を直鎖型ＰＡＳ樹脂にブレンドした樹脂組成物は、成形加工性に劣り
、得られた成形品の表面性も劣るものである。
【０００９】
　また、文献１には、実質的に線状の直鎖型ＰＡＳ樹脂を高温で長時間熱処理することに
より高温キュアリングを行った熱架橋型ＰＡＳ樹脂が開示されている（文献１中の「ポリ
マー調製例Ｂ－４～Ｂ－６」参照）。しかし、直鎖型ＰＡＳ樹脂に熱架橋型ＰＡＳ樹脂を
ブレンドした樹脂組成物は、射出成形に使用する金型を腐食するという問題があった。熱
架橋型ＰＡＳ樹脂には、高温で長時間の熱処理によって、熱分解反応などに起因する腐食
性成分が含まれていると推定される。
【００１０】
　従来、特開平１－２９９８２６号公報（米国特許第５，２００，５００号明細書および
米国特許第５，２６８，４５１号明細書に対応；以下「文献２」という）には、有機アミ
ド溶媒中で、アルカリ金属硫化物とジハロ芳香族化合物及び分子中に３個以上のハロゲン
置換基を有するポリハロ芳香族化合物とを、改良された２段階重合法により製造する方法
が提案されている。文献２には、前段重合工程において、有機アミド溶媒中、仕込みアル
カリ金属硫化物１モル当り０．５～２．９モルの水が存在する状態で、アルカリ金属硫化
物とジハロ芳香族化合物とポリハロ芳香族化合物とを反応させ、後段重合工程では、仕込
みアルカリ金属硫化物１モル当り２．５～７モルの水が存在するように水分量を調整し、
かつ昇温して重合反応を継続する方法が開示されている。文献２に開示されている製造方
法によれば、高度に架橋したＰＡＳ樹脂を塊状化させることなく、顆粒状で得ることがで
きる。
【００１１】
　しかし、重合初期から、アルカリ金属硫化物とジハロ芳香族化合物とポリハロ芳香族化
合物とを重合反応させると、溶融粘度が高すぎる分岐型ＰＡＳ樹脂が得られ易い。溶融粘
度が高すぎる分岐型ＰＡＳ樹脂を直鎖型ＰＡＳ樹脂にブレンドすると、成形品にブツ（不
溶物）や小さな凹みなどの欠陥が生じて表面性が悪化し、しかもバリ発生の抑制効果も不
十分となる。
【００１２】
　他方、文献２に記載の製造方法において、後段重合工程での重合時間を著しく短縮する
と、溶融粘度が低い分岐型ＰＡＳ樹脂を得ることが可能である。しかし、そのような方法
で得られた低溶融粘度の分岐型ＰＡＳ樹脂は、溶融粘弾性ｔａｎδが大きくなり、直鎖型
ＰＡＳ樹脂にブレンドしても、バリ発生の抑制効果が劣り、成形品の表面性も悪いものと
なる。
【発明の開示】
【００１３】
　本発明の目的は、成形時のバリ発生が著しく低減され、かつ表面性に優れた成形品を与
えることができ、しかも金型に対する腐食性が少ないポリアリーレンスルフィド樹脂組成
物を提供することにある。
【００１４】
　特に、本発明の目的は、直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂とブレンドした場合に、
バリ発生を顕著に抑制することができ、成形品の表面特性を損なうことがなく、しかも金
型に対する腐食性のない新規な分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂を含有するポリアリ
ーレンスルフィド樹脂組成物、並びにその製造方法を提供することにある。
【００１５】
　直鎖型ＰＡＳ樹脂のバリ抑制のために、熱架橋型ＰＡＳ樹脂をブレンドすると、金型に
対する腐食性を示すＰＡＳ樹脂組成物が得られる。高価な金型が腐食すると、精密成形を
行うことができなくなることに加えて、コスト高となる。他方、従来の分岐型ＰＡＳ樹脂
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をバリ抑制のための高分子改質剤として直鎖型ＰＡＳ樹脂にブレンドすると、得られたＰ
ＡＳ樹脂組成物は、金型に対する腐食性は少ないものの、バリ発生の抑制効果が十分では
なく、成形品の表面性においても十分に満足できるものではない。
【００１６】
　本発明者らは、従来の分岐型ＰＡＳ樹脂が直鎖型ＰＡＳ樹脂にブレンドしたとき、十分
なバリ抑制効果を示すことができず、成形品の表面性も不十分となる理由について検討し
た結果、溶融粘度、平均粒子径、及び溶融粘弾性が高度にバランスしていないことにある
と考えた。従来の分岐型ＰＡＳ樹脂の製造方法では、重合初期から、硫黄源とジハロ芳香
族化合物と３個以上のハロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物とを重合反応させる
方法が採用されている。そのような製造方法では、重合条件を工夫しても、溶融粘度及び
溶融粘弾性がバリ抑制効果の観点からバランスした分岐型ＰＡＳ樹脂を得ることが困難で
あることが判明した。さらに、本発明者らは、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度と溶融粘弾性
に加えて、分岐型ＰＡＳ樹脂の平均粒子径を制御することがバリ発生の抑制と成形品の表
面性の改良に不可欠であることを見出した。
【００１７】
　そこで、本発明者らは、鋭意研究した結果、有機アミド溶媒中で硫黄源とジハロ芳香族
化合物とを反応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が十分に高くなった時点で、重合反応
混合物中に、３個以上のハロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物を所定の割合で添
加する方法に想到した。ポリハロ芳香族化合物を添加した重合反応混合物は、所定の昇温
速度で昇温し、そして、相分離剤の存在下に高温での重合反応を継続する。
【００１８】
　この製造方法によれば、バリ発生抑制剤などの高分子改質剤として適した溶融粘度を有
する分岐型ＰＡＳ樹脂を粒状で得ることができる。また、この製造方法によれば、分岐型
ＰＡＳ樹脂の溶融粘弾性ｔａｎδをバリ発生抑制剤として適した範囲に制御することがで
きる。すなわち、本発明者らの研究結果によれば、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度、平均粒
子径、及び溶融粘弾性ｔａｎδのすべてがそれぞれ適度の範囲内にあることにより、該分
岐型ＰＡＳ樹脂を直鎖型ＰＡＳ樹脂にブレンドしたとき、バリ発生抑制剤として顕著に優
れた効果を発揮し、成形品の表面性を良好にし、しかも金型に対する腐食性が少ないこと
が見出された。本発明は、これらの知見に基づいて完成するに至ったものである。
【００１９】
　かくして、本発明によれば、（Ａ）温度３１０℃、剪断速度１，２１６ｓｅｃ－１で測
定した溶融粘度が、５～１，０００Ｐａ・ｓの線状の直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹
脂１００重量部に対して、（Ｂ）温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘
度が１１．０×１０４～２７．０×１０４Ｐａ・ｓ、平均粒子径が５０～２０００μｍ、
かつ温度３１０℃、角速度１ｒａｄ／ｓｅｃで測定した溶融粘弾性ｔａｎδが０．１０～
０．３０の分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂１～５０重量部、及び（Ｃ）無機充填剤
１～４００重量部を含有するポリアリーレンスルフィド樹脂組成物であって、（ｉ）該（
Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂が、有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香
族化合物とを重合反応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、
重合反応混合物中に、分子中に３個以上のハロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物
を添加することにより得られる、分子中に分岐構造が導入された分岐型ポリアリーレンス
ルフィド樹脂であり、かつ、
（ｉｉ）該（Ｂ）分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂が、温度３３０℃、剪断速度２ｓ
ｅｃ－１で測定した溶融粘度をｘ軸とし、平均粒子径をｙ軸とするグラフにおいて、ｘ＝
１１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表される点Ａ、ｘ＝１１．０×１０４Ｐ
ａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｂ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで
表される点Ｃ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１６０μｍで表される点Ｄ、並びに
ｘ＝１１．７×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表される点Ｅからなる５つの点を、
各直線によって結んだときに形成される五角形の領域内に入る溶融粘度及び平均粒子径を
有するものであるポリアリーレンスルフィド樹脂組成物が提供される。
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【００２０】
　また、本発明によれば、下記工程Ｉ～ＩＩＩ：
　Ｉ）有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを１７０～２７０℃の温度で
重合反応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合
物中に硫黄源１モル当り０．０１０～０．１００モルのポリハロ芳香族化合物及び相分離
剤を添加し、次いで、重合反応混合物を昇温速度１０～６０℃／時間で加熱して２４０℃
以上の温度に昇温し、そして、２４０～２９０℃の温度で重合反応を継続する重合工程Ｉ
；
　ＩＩ）重合反応後、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が１１．
０×１０４～２７．０×１０４Ｐａ・ｓ、平均粒子径が５０～２０００μｍ、かつ温度３
１０℃、角速度１ｒａｄ／ｓｅｃで測定した溶融粘弾性ｔａｎδが０．１０～０．３０の
分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂であって、該分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂
が、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度をｘ軸とし、平均粒子径を
ｙ軸とするグラフにおいて、ｘ＝１１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表され
る点Ａ、ｘ＝１１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｂ、ｘ＝２７．０×
１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｃ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１
６０μｍで表される点Ｄ、並びにｘ＝１１．７×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表
される点Ｅからなる５つの点を、各直線によって結んだときに形成される五角形の領域内
に入る溶融粘度及び平均粒子径を有するものである分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂
を回収する工程ＩＩ；並びに
　ＩＩＩ）温度３１０℃、剪断速度１，２１６ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が、５～１
，０００Ｐａ・ｓの線状の直鎖型ポリアリーレンスルフィド樹脂１００重量部に対して、
該分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂１～５０重量部、及び無機充填剤１～４００重量
部をブレンドする工程ＩＩＩ;
を含むポリアリーレンスルフィド樹脂組成物の製造方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、実施例及び比較例で使用した分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度及び平均粒子
径と、成形品の表面性との好ましい関係を示すグラフである。
【図２】図２は、実施例及び比較例で使用した分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度及び平均粒子
径と、成形品の表面性とのより好ましい関係を示すグラフである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
１．直鎖型ＰＡＳ樹脂
　本発明で使用する実質的に線状の直鎖型ＰＡＳ樹脂とは、主たる構成要素として繰り返
し単位－（Ａｒ－Ｓ－）－（式中、Ａｒは、アリーレン基である。）を有するポリマーで
ある。アリーレン基（Ａｒ）としては、例えば、ｐ－フェニレン基、ｍ－フェニレン基、
ｏ－フェニレン基、置換フェニレン基、ｐ，ｐ′－ジフェニレンスルホン基、ｐ，ｐ′－
ビフェニレン基、ｐ，ｐ′－ジフェニレンエーテル基、ｐ，ｐ′－ジフェニレンカルボニ
ル基、及びナフタレン基が挙げられる。
【００２３】
　直鎖型ＰＡＳ樹脂は、前記繰り返し単位のそれぞれを単独で含有するホモポリマーであ
るか、前記繰り返し単位を２種以上含有するコポリマーであることが好ましい。ホモポリ
マーとしては、アリーレン基としてｐ－フェニレン基を有するポリｐ－フェニレンスルフ
ィド樹脂が好ましい。加工性を改善するために、コポリマーとする場合には、ｐ－フェニ
レンスルフィドの繰り返し単位とｍ－フェニレンスルフィドの繰り返し単位とを有するポ
リフェニレンスルフィド樹脂が好ましい。
【００２４】
　直鎖型ＰＡＳ樹脂が、ｐ－フェニレンスルフィドの繰り返し単位を有するコポリマーで
ある場合、ｐ－フェニレンスルフィドの繰り返し単位を好ましくは７０モル％以上、より
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好ましくは８０モル％以上の割合で含有するコポリマーであることが、耐熱性、成形性、
機械的特性の観点から望ましい。ｐ－フェンレンスルフィド／ｍ－フェニレンスルフィド
・コポリマーとしては、ｍ－フェニレンスルフィドの繰り返し単位を好ましくは５～３０
モル％、より好ましくは１０～２０モル％の割合で含有するものが望ましい。各繰り返し
単位の配列は、ランダムであっても、ブロックであってもよい。加工性、耐熱性、機械的
物性の観点からは、ブロックコポリマーが好ましい。
【００２５】
　直鎖型ＰＡＳ樹脂としては、硫黄源とジハロ芳香族化合物との重縮合によって得られる
線状構造を有し、分岐構造や熱架橋構造を実質的に含まないＰＡＳ樹脂が好ましい。直鎖
型ＰＡＳ樹脂は、硫黄源とジハロ芳香族化合物との縮重合に際し、分子中に３個以上のハ
ロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物を極めて小さな割合（硫黄源１モル当り、０
．０１モル未満）で存在させて、若干の分岐構造を導入したものであってもよい。また、
直鎖型ＰＡＳ樹脂は、製造時の様々な熱履歴を受けて、若干の熱架橋構造が導入されたも
のであってもよい。直鎖型ＰＡＳ樹脂は、流動性や機械的物性に優れる反面、バリ発生の
傾向が大きいポリマーである。
【００２６】
　本発明で使用する直鎖型ＰＡＳ樹脂は、温度３１０℃、剪断速度１２１６ｓｅｃ-1で測
定した溶融粘度が好ましくは５～１０００Ｐａ・ｓ、より好ましくは１０～５００Ｐａ・
ｓ、さらに好ましくは１５～３００Ｐａ・ｓの範囲内にあることが、機械的物性と流動性
とのバランスが優れている点で望ましい。直鎖型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が小さすぎると、
機械強度が不十分となり、大きすぎると、樹脂組成物の溶融成形時の流動性が悪くなり、
成形作業が困難になる。
【００２７】
２．分岐型ＰＡＳ樹脂
　本発明で使用する分岐型ＰＡＳ樹脂は、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを３個以上のハ
ロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物の存在下で重合することにより得られる、分
子中に分岐構造が導入された分岐型ＰＡＳ樹脂である。本発明で使用する分岐型ＰＡＳ樹
脂は、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が１１．０×１０４～２
７．０×１０４Ｐａ・ｓ、平均粒子径が５０～２０００μｍ、かつ温度３１０℃、角速度
１ｒａｄ／ｓｅｃで測定した溶融粘弾性ｔａｎδが０．１０～０．３０であることが、十
分なバリ抑制効果を発揮し、かつ表面性に優れた成形品を得る上で必要である。
【００２８】
　このような分岐型ＰＡＳ樹脂は、有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物と
を、分子中に３個以上のハロゲン置換基を有するポリハロ芳香族化合物の存在下に重合さ
せる分岐型ＰＡＳ樹脂の製造方法において、有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族
化合物とを１７０～２７０℃の温度で重合反応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０
％以上となった時点で、重合反応混合物中に硫黄源１モル当り０．０１０～０．１００モ
ルのポリハロ芳香族化合物及び相分離剤を添加する前段重合工程；次いで、重合反応混合
物を昇温速度１０～６０℃／時間で加熱して２４０℃以上の温度に昇温する昇温工程；そ
して、２４０～２９０℃の温度で重合反応を継続する後段重合工程を含む製造方法により
製造することができる。重合工程後、必要に応じて粉砕工程を配置して、分岐型ＰＡＳ樹
脂の平均粒子径を所望の範囲に調整してもよい。
【００２９】
　上記製造方法において、アルカリ金属水硫化物を含有する硫黄源を使用し、かつアルカ
リ金属水酸化物の存在下に重合を行うことが好ましい。また、前段重合工程の前には、通
常、脱水工程及び仕込み工程を配置して、各成分の使用割合を精密に制御することが望ま
しい。したがって、本発明の分岐型ＰＡＳ樹脂の好ましい製造方法は、以下のとおりであ
る。
【００３０】
　有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを、分子中に３個以上のハロゲン
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置換基を有するポリハロ芳香族化合物の存在下に重合させる分岐型ポリアリーレンスルフ
ィド樹脂の製造方法において、下記工程１～５：
（１）有機アミド溶媒、アルカリ金属水硫化物を含む硫黄源、及びアルカリ金属水酸化物
を含有する混合物を加熱して、該混合物を含有する系内から水分を含む留出物の少なくと
も一部を系外に排出する脱水工程１；
（２）脱水工程で系内に残存する混合物とジハロ芳香族化合物とを混合して、有機アミド
溶媒、硫黄源（以下、「仕込み硫黄源」という）、アルカリ金属水酸化物、水分、及びジ
ハロ芳香族化合物を含有する仕込み混合物を調製する仕込み工程２；
（３）仕込み混合物を１７０～２７０℃の温度に加熱することにより、水分を含有する有
機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを重合反応させ、ジハロ芳香族化合物
の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合物中に、仕込み硫黄源１モル当り０
．０１０～０．１００モルのポリハロ芳香族化合物及び相分離剤を添加する前段重合工程
３；
（４）重合反応混合物を昇温速度１０～６０℃／時間で加熱して、２４０℃以上の温度に
昇温する昇温工程４；並びに
（５）２４０～２９０℃の温度で重合反応を継続する後段重合工程５；
を含む分岐型ポリアリーレンスルフィド樹脂の製造方法。
【００３１】
　以下、分岐型ＰＡＳ樹脂の製造原料、製造方法、及び物性について、より詳細に説明す
る。
【００３２】
２．１．硫黄源
　本発明では、硫黄源として、アルカリ金属硫化物またはアルカリ金属水硫化物もしくは
これらの混合物を使用する。硫黄源として、硫化水素も使用することができる。すなわち
、脱水工程後の反応槽内にアルカリ金属水酸化物（例えば、ＮａＯＨ）が過剰に存在する
場合に、反応槽内に硫化水素を吹き込むことにより、アルカリ金属硫化物（例えば、Ｎａ

２Ｓ）を生成させることができる。硫黄源としては、アルカリ金属水硫化物またはアルカ
リ金属水硫化物を主成分として含有する硫黄源が好ましい。
【００３３】
　アルカリ金属水硫化物としては、例えば、水硫化リチウム、水硫化ナトリウム、水硫化
カリウム、水硫化ルビジウム、水硫化セシウム、及びこれらの２種以上の混合物を挙げる
ことができるが、これらに限定されない。アルカリ金属水硫化物は、無水物、水和物、水
溶液のいずれを用いてもよい。これらの中でも、工業的に安価に入手できる点で、水硫化
ナトリウム及び水硫化リチウムが好ましい。アルカリ金属水硫化物は、水溶液などの水性
混合物（すなわち、流動性のある水との混合物）として用いることが、処理操作や計量な
どの観点から好ましい。
【００３４】
　アルカリ金属水硫化物の製造工程では、一般に、少量のアルカリ金属硫化物が副生する
。本発明で使用するアルカリ金属水硫化物の中には、少量のアルカリ金属硫化物が含有さ
れていてもよい。また、アルカリ金属水硫化物は、少量のアルカリ金属硫化物を含んでい
る場合に、安定した状態となり易い。
【００３５】
　したがって、硫黄源として、アルカリ金属水硫化物とアルカリ金属硫化物との混合物を
使用する場合には、アルカリ金属水硫化物が主成分であることが好ましく、アルカリ金属
水硫化物５０モル％超過とアルカリ金属硫化物５０モル％未満との混合物であることがよ
り好ましい。硫黄源がアルカリ金属水硫化物とアルカリ金属硫化物との混合物である場合
には、重合反応系の安定性の観点から、その組成は、アルカリ金属水硫化物７０～９９．
５モル％とアルカリ金属硫化物０．５～３０モル％であることが好ましく、アルカリ金属
水硫化物９０～９９．５モル％とアルカリ金属硫化物０．５～１０モル％であることがよ
り好ましく、アルカリ金属水硫化物９５～９９．５モル％とアルカリ金属硫化物０．５～
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５モル％であることがさらに好ましく、アルカリ金属水硫化物９７～９９．５モル％とア
ルカリ金属硫化物０．５～３モル％であることが特に好ましい。
【００３６】
　硫黄源がアルカリ金属水硫化物とアルカリ金属硫化物との混合物である場合には、アル
カリ金属水硫化物とアルカリ金属硫化物との総モル量が、仕込み硫黄源（「有効硫黄源」
と呼ぶことがある）のモル量となる。また、この総モル量は、仕込み工程に先立って脱水
工程を配置する場合には、脱水工程後の仕込み硫黄源のモル量になる。
【００３７】
　アルカリ金属硫化物としては、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、及びこれらの２種以上の混合物を挙げることができる
が、これらに限定されない。アルカリ金属硫化物は、無水物、水和物、水溶液のいずれを
用いてもよい。これらの中でも、工業的に安価に入手可能であって、かつ取り扱いが容易
であることなどの観点から、硫化ナトリウムが好ましい。これらのアルカリ金属硫化物は
、アルカリ金属水硫化物中に副生物として含有されているもののほか、一般に、水和物と
して市販されているものを使用することができる。アルカリ金属硫化物の水和物としては
、例えば、硫化ナトリウム９水塩（Ｎａ２Ｓ・９Ｈ２Ｏ）、硫化ナトリウム・５水塩（Ｎ
ａ２Ｓ・５Ｈ２Ｏ）が挙げられる。アルカリ金属硫化物は、水溶液などの水性混合物（す
なわち、流動性のある水との混合物）として用いることが処理操作や計量などの観点から
好ましい。
【００３８】
２．２．アルカリ金属水酸化物
　本発明の製造方法では、水分を含有する有機アミド溶媒中で、アルカリ金属水硫化物を
含有する硫黄源とジハロ芳香族化合物とを、アルカリ金属水酸化物の存在下に重合させる
方法を採用することが好ましい。
【００３９】
　アルカリ金属水酸化物としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化
カリウム、水酸化ルビジウム、水酸化セシウム、及びこれらの２種以上の混合物が挙げら
れるが、これらに限定されない。これらの中でも、工業的に安価に入手可能なことから、
水酸化ナトリウムが好ましい。アルカリ金属水酸化物は、水溶液などの水性混合物（すな
わち、流動性のある水との混合物）として用いることが計量などの取り扱い性の観点から
好ましい。
【００４０】
２．３．ジハロ芳香族化合物
　本発明で使用されるジハロ芳香族化合物は、芳香環に直接結合した２個のハロゲン原子
を有するジハロゲン化芳香族化合物である。ジハロ芳香族化合物の具体例としては、例え
ば、ｏ－ジハロベンゼン、ｍ－ジハロベンゼン、ｐ－ジハロベンゼン、ジハロトルエン、
ジハロナフタレン、メトキシ－ジハロベンゼン、ジハロビフェニル、ジハロ安息香酸、ジ
ハロジフェニルエーテル、ジハロジフェニルスルホン、ジハロジフェニルスルホキシド、
ジハロジフェニルケトンが挙げられる。これらのジハロ芳香族化合物は、それぞれ単独で
、あるいは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００４１】
　ここで、ハロゲン原子は、フッ素、塩素、臭素、及びヨウ素の各原子を指し、同一ジハ
ロ芳香族化合物において、２つのハロゲン原子は、同じでも異なっていてもよい。ジハロ
芳香族化合物としては、多くの場合、ｏ－ジクロロベンゼン、ｍ－ジクロロベンゼン、ｐ
－ジクロロベンゼン、またはこれらの２種以上の混合物が使用される。
【００４２】
２．４．ポリハロ芳香族化合物
　本発明では、ＰＡＳ樹脂に分岐構造を導入するため、３個以上のハロゲン置換基を持つ
ポリハロ芳香族化合物を使用する。ハロゲン置換基は、通常、ハロゲン原子が直接芳香環
に結合したものである。ハロゲン原子は、フッ素、塩素、臭素、及びヨウ素の各原子を指
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し、同一のポリハロ芳香族化合物において、複数のハロゲン原子は、同じでも異なってい
てもよい。
【００４３】
　ポリハロ芳香族化合物の具体例としては、例えば、１，２，３－トリクロロベンゼン、
１，２，４－トリクロロベンゼン、１，３，５－トリクロロベンゼン、ヘキサクロロベン
ゼン、１，２，３，４－テトラクロロベンゼン、１，２，４，５－テトラクロロベンゼン
、１，３，５－トリクロロ－２，４，６－トリメチルベンゼン、２，４，６－トリクロロ
トルエン、１，２，３－トリクロロナフタレン、１，２，４－トリクロロナフタレン、１
，２，３，４－テトラクロロナフタレン、２，２′，４，４′－テトラクロロビフェニル
、２，２′，４，４′－テトラクロロベンゾフェノン、２，４，２′－トリクロロベンゾ
フェノンが挙げられる。
【００４４】
　これらのポリハロ芳香族化合物は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて
使用することができる。ポリハロ芳香族化合物の中でも、１，２，４－トリクロロベンゼ
ンや１，３，５－トリクロロベンゼンなどのトリハロベンゼンが好ましく、トリクロロベ
ンゼンがより好ましい。
【００４５】
　分岐または架橋構造を導入するために、例えば、活性水素含有ハロゲン化芳香族化合物
やハロゲン化芳香族ニトロ化合物等を少量併用することも可能である。
【００４６】
２．５．分子量調節剤
　生成ＰＡＳに特定構造の末端を形成したり、あるいは重合反応や分子量を調節したりす
るために、モノハロ化合物（必ずしも芳香族化合物でなくてもよい）を併用することがで
きる。
【００４７】
２．６．有機アミド溶媒
　本発明では、脱水反応及び重合反応の溶媒として、非プロトン性極性有機溶媒である有
機アミド溶媒を用いる。有機アミド溶媒は、高温でアルカリに対して安定なものが好まし
い。有機アミド溶媒の具体例としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド等のアミド化合物；Ｎ－メチル－ε－カプロラクタム等のＮ－アルキルカ
プロラクタム化合物；Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－シクロヘキシル－２－ピロリド
ン等のＮ－アルキルピロリドン化合物またはＮ－シクロアルキルピロリドン化合物；１，
３－ジアルキル－２－イミダゾリジノン等のＮ，Ｎ－ジアルキルイミダゾリジノン化合物
；テトラメチル尿素等のテトラアルキル尿素化合物；ヘキサメチルリン酸トリアミド等の
ヘキサアルキルリン酸トリアミド化合物等が挙げられる。これらの有機アミド溶媒は、そ
れぞれ単独で、あるいは２種類以上を組み合わせて用いることができる。
【００４８】
　これらの有機アミド溶媒の中でも、Ｎ－アルキルピロリドン化合物、Ｎ－シクロアルキ
ルピロリドン化合物、Ｎ－アルキルカプロラクタム化合物、及びＮ，Ｎ－ジアルキルイミ
ダゾリジノン化合物が好ましく、特に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ－メ
チル－ε－カプロラクタム、及び１，３－ジアルキル－２－イミダゾリジノンが好ましく
用いられる。
【００４９】
２．７．重合助剤
　本発明では、重合反応を促進させるために、必要に応じて各種重合助剤を用いることが
できる。重合助剤の具体例としては、一般にＰＡＳ樹脂の重合助剤として公知の有機スル
ホン酸金属塩、ハロゲン化リチウム、有機カルボン酸金属塩、リン酸アルカリ金属塩等が
挙げられる。
【００５０】
２．８．相分離剤
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　相分離剤としては、酢酸ナトリウム、酢酸リチウム、プロピオン酸リチウム、安息香酸
リチウムなどのアルカリ金属カルボン酸塩；水など、この技術分野で相分離剤として機能
することが知られている物質を用いることができる。アルカリ金属カルボン酸塩は、前記
の有機カルボン酸金属塩に含まれるものであり、重合助剤としても使用されるが、ここで
は、後段重合工程で相分離剤として機能し得る量で用いられる。これらの相分離剤の中で
も、コストが安価で、後処理が容易な水が好ましい。
【００５１】
２．９．分岐型ＰＡＳ樹脂の製造方法
　本発明の分岐型ＰＡＳ樹脂は、前記製造方法により得ることができる。従来、分岐型Ｐ
ＡＳ樹脂を含むＰＡＳ樹脂の製造方法では、硫黄源としてアルカリ金属硫化物が汎用され
てきた。他方、硫黄源の原料として、アルカリ金属硫化物に代えて、アルカリ金属水硫化
物またはアルカリ金属水硫化物とアルカリ金属硫化物との混合物を使用し、これらの硫黄
源を、アルカリ金属水酸化物の存在下に、ジハロ芳香族化合物と重合反応させる方法が知
られている。
【００５２】
　本発明者らの研究結果によれば、アルカリ金属水硫化物を含有する硫黄源を使用し、該
硫黄源をアルカリ金属水酸化物の存在下にジハロ芳香族化合物及びポリハロ芳香族化合物
と反応させる方法が諸特性のバランスに優れた分岐型ＰＡＳ樹脂の製造方法として適して
いることが判明した。しかし、この方法は、重合反応を安定して実施するための条件設定
が難しい。この方法では、多量のアルカリ金属水酸化物を使用することもあって、副反応
を抑制することが困難である。そのため、重合反応に供する各成分の含有割合を正確に調
整し、かつ重合条件を厳密に制御することが望ましい。そこで、以下に、本発明の好まし
い製造方法について、さらに詳細に説明する。
【００５３】
２．９．１．脱水工程
　硫黄源は、水和水（結晶水）などの水分を含んでいることが多い。硫黄源及びアルカリ
金属水酸化物を水性混合物として使用する場合には、媒体として水を含有している。硫黄
源とジハロ芳香族化合物との重合反応は、重合反応系内に存在する水分量によって影響を
受ける。そこで、一般に、重合工程前に脱水工程を配置して、重合反応系内の水分量を調
節している。
【００５４】
　本発明の好ましい製造方法では、脱水工程において、有機アミド溶媒、アルカリ金属水
硫化物を含む硫黄源、及びアルカリ金属水酸化物を含有する混合物を加熱して、該混合物
を含有する系内から水分を含む留出物の少なくとも一部を系外に排出する。脱水工程は、
望ましくは不活性ガス雰囲気下で実施する。
【００５５】
　脱水工程は、反応槽内で行われ、留出物の系外への排出は、一般に反応槽外への排出に
より行われる。脱水工程で脱水されるべき水分とは、脱水工程で仕込んだ各原料が含有す
る水和水、水性混合物の水性媒体、各原料間の反応により副生する水などである。
【００５６】
　各原料の反応槽内への投入は、通常２０℃から３００℃、好ましくは２０℃から２００
℃の温度範囲で行われる。各原料の投入順序は、順不同でよく、また、脱水操作途中で各
原料を追加投入してもかまわない。脱水工程では、媒体として有機アミド溶媒を用いる。
脱水工程で使用する有機アミド溶媒は、重合工程で使用する有機アミド溶媒と同一のもの
であることが好ましく、工業的に入手が容易であることからＮ－メチル－２－ピロリドン
（ＮＭＰ）がより好ましい。有機アミド溶媒の使用量は、反応槽内に投入する硫黄源１モ
ル当たり、通常０．１～１０ｋｇ程度である。
【００５７】
　脱水操作は、反応槽内へ原料を投入した後、前記各成分を含有する混合物を、通常３０
０℃以下、好ましくは１００～２５０℃の温度範囲内で、通常１５分間から２４時間、好
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ましくは３０分間～１０時間、加熱する方法により行われる。加熱方法は、一定温度を保
持する方法、段階的または連続的に昇温する方法、あるいは両者を組み合わせた方法があ
る。脱水工程は、バッチ式、連続式、または両方式の組み合わせ方式などにより行われる
。脱水工程を行う装置は、重合工程に用いられる重合槽（反応缶）と同じであっても、あ
るいは異なるものであってもよい。
【００５８】
　脱水工程では、加熱により水及び有機アミド溶媒が蒸気となって留出する。したがって
、留出物には、水と有機アミド溶媒とが含まれる。留出物の一部は、有機アミド溶媒の系
外への排出を抑制するために、系内に環流してもよいが、水分量を調節するために、水を
含む留出物の少なくとも一部は系外に排出する。留出物を系外に排出する際に、微量の有
機アミド溶媒が水と同伴して系外に排出される。
【００５９】
　脱水工程では、硫黄源に起因する硫化水素が揮散する。すなわち、脱水工程では、前記
混合物を加熱するが、加熱によって硫黄源と水とが反応して、硫化水素とアルカリ金属水
酸化物とが生成し、気体の硫化水素は揮散する。例えば、アルカリ金属水硫化物１モルと
水１モルが反応すると、硫化水素１モルとアルカリ金属水酸化物１モルが生成する。水を
含む留出物の少なくとも一部を系外に排出するのに伴い、揮散した硫化水素も系外に排出
される。
【００６０】
　脱水工程で系外に揮散する硫化水素によって、脱水工程後に系内に残存する混合物中の
硫黄源の量は、投入した硫黄源の量よりも減少する。アルカリ金属水硫化物を主成分とす
る硫黄源を使用すると、脱水工程後に系内に残存する混合物中の硫黄源の量は、投入した
硫黄源のモル量から系外に揮散した硫化水素のモル量を差し引いた値と実質的に等しくな
る。脱水工程で反応槽内に投入した硫黄源と区別するために、脱水工程後に系内に残存す
る混合物中の硫黄源を「有効硫黄源」と呼ぶ。この有効硫黄源は、仕込み工程とその後の
重合工程における「仕込み硫黄源」である。つまり、本発明において、「仕込み硫黄源」
とは、脱水工程後に混合物中に存在している有効硫黄源を意味している。
【００６１】
　脱水工程後の有効硫黄源は、アルカリ金属水硫化物とアルカリ金属硫化物を含む混合物
であると推定されるが、その具体的な形態については、特に限定されない。従来、有機ア
ミド溶媒中でアルカリ金属水硫化物とアルカリ金属水酸化物とを加熱すると、in situ で
反応してアルカリ金属硫化物が生成するといわれてきたので、脱水工程でアルカリ金属水
酸化物を添加すると、アルカリ金属水硫化物とアルカリ金属水酸化物との反応により、ア
ルカリ金属硫化物が生成している可能性がある。
【００６２】
　他方、ＰＡＳ樹脂の重合機構に関する最近の研究結果によれば、アルカリ金属水酸化物
と有機アミド溶媒とが加熱により反応して、アルカリ金属アルキルアミノアルキルカルボ
キシレートが生成し、このアルカリ金属アルキルアミノアルキルカルボキシレートとアル
カリ金属水硫化物とが錯体を形成すると指摘されている。
【００６３】
　したがって、脱水工程後の有効硫黄源の具体的な化合物としての形態については、特に
限定されないが、有効硫黄源がジハロ芳香族化合物と重合反応してＰＡＳ樹脂を生成し、
かつ有効硫黄源（仕込み硫黄源）とその他の成分とのモル比が重合反応に大きく影響する
ことは明らかである。脱水工程で最初に投入した硫黄源の量は、硫化水素の系外への揮散
によって、脱水工程後には減少するため、系外に揮散した硫化水素の量に基づいて、脱水
工程後に系内に残存する混合物中に含まれる硫黄源（有効硫黄源）の量を定量する必要が
ある。有効硫黄源の量を正確に定量することが、有効硫黄源とアルカリ金属水酸化物との
モル比、及び有効硫黄源とジハロ芳香族化合物とのモル比を調整する上で重要となる。こ
のような有効硫黄源の正確な定量方法は、この技術分野で既に確立された技術である。
【００６４】
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　脱水工程では、水和水や水媒体、副生水などの水分を必要量の範囲内になるまで脱水す
る。脱水工程では、有効硫黄源１モルに対して、好ましくは０．００～２．００モル、よ
り好ましくは０．００～１．８０モルになるまで脱水することが望ましい。脱水工程で水
分量が少なくなり過ぎた場合は、仕込み工程で水を添加して所望の水分量に調節すること
ができる。
【００６５】
　アルカリ金属硫化物は、水との平衡反応によりアルカリ金属水酸化物を生成する。アル
カリ金属水硫化物を主成分とする硫黄源を用いる製造方法では、少量成分のアルカリ金属
硫化物の量を考慮して、有効硫黄源１モルに対するアルカリ金属水酸化物の仕込み量のモ
ル比を算出する。また、脱水工程で硫化水素が系外に揮散すると、揮散した硫化水素とほ
ぼ等モルのアルカリ金属水酸化物が生成するので、脱水工程で系外に揮散した硫化水素の
量も考慮して、有効硫黄源１モルに対するアルカリ金属水酸化物の仕込み量のモル比を算
出する。
【００６６】
　脱水工程において、有機アミド溶媒、アルカリ金属水硫化物を含む硫黄源、及び硫黄源
１モル当たり０．９００～１．０５０モルのアルカリ金属水酸化物を含有する混合物を加
熱して、該混合物を含有する系内から水を含む留出物の少なくとも一部を系外に排出する
ことが好ましい。
【００６７】
　脱水工程で硫黄源１モル当たりのアルカリ金属水酸化物のモル比が小さすぎると、揮散
する硫化水素の量が多くなり、仕込み硫黄源量の低下による生産性の低下を招いたり、あ
るいは脱水後に残存する仕込み硫黄源に過硫化成分が増加することによる異常反応や生成
ＰＡＳの品質低下が起こり易くなる。硫黄源１モル当たりのアルカリ金属水酸化物のモル
比が大きすぎると、有機アミド溶媒の変質が増大することがある。
【００６８】
　脱水工程を行う装置は、後続する重合工程に用いられる反応槽と同じであっても、ある
いは異なるものであってもよい。装置の材質は、チタンのような耐食性材料が好ましい。
脱水工程では、通常、有機アミド溶媒の一部が水と同伴して反応槽外に排出される。硫化
水素は、ガスとして系外に排出される。
【００６９】
２．９．２．仕込み工程
　仕込み工程では、脱水工程で系内に残存する混合物とジハロ芳香族化合物とを混合して
、有機アミド溶媒、硫黄源（仕込み硫黄源）、アルカリ金属水酸化物、水分、及びジハロ
芳香族化合物を含有する仕込み混合物を調製する。一般に、脱水工程で各成分の含有量が
変動するため、仕込み工程での各成分量の調整は、脱水工程で得られた混合物中の各成分
の量を考慮して行う必要がある。
【００７０】
　本発明の製造方法では、仕込み工程において、仕込み硫黄源１モル当りの各成分の割合
が、アルカリ金属水酸化物が０．９５０～１．０９０モル、水分が０．００～２．００モ
ル、及びジハロ芳香族化合物が０．９５０～１．２００モルとなるように、これら各成分
を含有する仕込み混合物を調製することが望ましい。「仕込み硫黄源」（有効硫黄源）の
量は、「脱水工程で投入した硫黄源のモル量」から「脱水工程で揮散した硫化水素のモル
量」を引くことによって算出することができる。
【００７１】
　仕込み混合物における各成分の量比（モル比）の調整は、通常、脱水工程で得られた混
合物中に、仕込み硫黄源以外の成分を添加することにより行う。ジハロ芳香族化合物は、
仕込み工程で混合物中に添加する。脱水工程で得られた混合物中のアルカリ金属水酸化物
や水の量が少ない場合には、仕込み工程でこれらの成分を追加する。脱水工程で有機アミ
ド溶媒の留出量が多すぎる場合などは、仕込み工程で有機アミド溶媒を追加する。したが
って、仕込み工程では、ジハロ芳香族化合物に加えて、必要に応じて有機アミド溶媒、水
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及びアルカリ金属水酸化物を添加してもよい。
【００７２】
　脱水工程で硫化水素が揮散すると、平衡反応により、アルカリ金属水酸化物が生成し、
脱水工程後の混合物中に残存することになる。したがって、これらの量を正確に把握して
、仕込み工程での「仕込み硫黄源」に対するアルカリ金属水酸化物のモル比を決定するこ
とが望ましい。アルカリ金属水酸化物のモル数は、脱水時に生成した硫化水素に伴い生成
するアルカリ金属水酸化物のモル数、脱水前に添加したアルカリ金属水酸化物のモル数、
及び仕込み工程で添加したアルカリ金属水酸化物のモル数に基づいて算出される。
【００７３】
　仕込み硫黄源１モル当たりのアルカリ金属水酸化物のモル比が大きすぎると、有機アミ
ド溶媒の変質を増大させたり、重合時の異常反応や分解反応を引き起こしたりすることが
ある。さらに、生成する分岐型ＰＡＳ樹脂の収率の低下や品質の低下を引き起こすことが
多くなる。仕込み硫黄源１モル当たりのアルカリ金属水酸化物のモル量は、好ましくは０
．９５０～１．０９０モル、より好ましくは０．９８０～１．０７０モル、特に好ましく
は１．０００～１．０６０モルである。前段重合工程では、仕込み硫黄源１モル当たりの
アルカリ金属水酸化物のモル比を上記範囲内とすることにより重合反応を安定的に実施し
、高品質の分岐型ＰＡＳ樹脂を得ることが容易になる。
【００７４】
　仕込み工程において、硫黄源として、５０モル％超過のアルカリ金属水硫化物と５０モ
ル％未満のアルカリ金属硫化物とを含む硫黄源を含有する仕込み混合物を調製することが
好ましい。このような組成を有する硫黄源は、実際には、脱水工程で調製する。
【００７５】
　仕込み工程において、仕込み硫黄源１モル当りの水分のモル量は、好ましくは０．００
～２．００モル、より好ましくは０．７０～１．８０モル、特に好ましくは０．９０～１
．６０モルの範囲となるように調整することが望ましい。前段重合工程において、共存水
分量が少なすぎると、生成ポリマーの分解反応など好ましくない反応が起こり易くなる。
共存水分量が多すぎると、重合反応速度が著しく遅くなったり、分解反応が生じたりする
。
【００７６】
　仕込み工程において、仕込み硫黄源１モル当り、好ましくは０．９５０～１．２００モ
ル、より好ましくは０．９８０～１．１５０モル、特に好ましくは１．０００～１．１０
０モルのジハロ芳香族化合物を含有する仕込み混合物を調製することが望ましい。ジハロ
芳香族化合物の使用割合が前記範囲外になると、溶融粘度を所望の範囲内に制御すること
が困難になる。
【００７７】
　仕込み工程において、有機アミド溶媒は、仕込み硫黄源１モル当り、通常０．１～１０
ｋｇ、好ましくは０．１５～１ｋｇの範囲とすることが望ましい。有機アミド溶媒の量は
、上記範囲内であれば、重合工程の途中でその量を変化させてもよい。
【００７８】
２．９．３．前段重合工程
　本発明の好ましい製造方法では、仕込み混合物を１７０～２７０℃の温度に加熱するこ
とにより、水分を含有する有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化合物とを重合反
応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合物中に
、仕込み硫黄源１モル当り０．０１０～０．１００モルのポリハロ芳香族化合物及び相分
離剤を添加する。
【００７９】
　重合反応方式は、バッチ式、連続式、あるいは両方式の組み合わせでもよい。バッチ式
重合では、重合サイクル時間を短縮する目的のために、２つ以上の反応槽を用いる方式を
用いてもよい。加熱方法は、一定温度を保持する方法、段階的または連続的な昇温方法、
あるいは両方法の組み合わせが用いられる。重合反応の途中で重合温度を下げることもで
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きる。
【００８０】
　重合反応時間は、後段重合工程での重合時間との合計で、一般に１０分間～７２時間、
好ましくは３０分間～４８時間である。前段重合工程での重合時間は、多くの場合、３０
分間から５時間までである。前段重合工程は、温度条件を段階的に変化させたり、水やア
ルカリ金属水酸化物を分割して添加したりする複数の工程から構成されていてもよい。前
段重合工程では、通常、生成するポリマーを含む各成分が均一に溶解した反応系での重合
反応が行われる。
【００８１】
　前段重合工程では、仕込み混合物を好ましくは１７０～２７０℃、より好ましくは１８
０～２４０℃、特に好ましくは１９０～２３５℃の温度に加熱して重合反応を開始させ、
ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上のプレポリマーを生成させる。前段重合工程に
おいて、重合温度を高くしすぎると、副反応や分解反応が生じ易くなる。
【００８２】
　ジハロ芳香族化合物の転化率は、好ましくは８０～９８％、より好ましくは８０～９５
％、特に好ましくは８５～９５％である。ジハロ芳香族化合物の転化率は、反応混合物中
に残存するジハロ芳香族化合物の量をガスクロマトグラフィにより求め、その残存量とジ
ハロ芳香族化合物の仕込み量と硫黄源の仕込み量に基づいて算出することができる。ジハ
ロ芳香族化合物を「ＤＨＡ」で表すと、ジハロ芳香族化合物を硫黄源に対してモル比で過
剰に添加した場合は、下記式１：
　転化率＝〔ＤＨＡ仕込み量（モル）－ＤＨＡ残存量（モル）〕／〔ＤＨＡ仕込み量（モ
ル）－ＤＨＡ過剰量（モル）〕　　　　　　　（１）
により転化率を算出することができる。上記以外の場合には、下記式２：
　転化率＝〔ＤＨＡ仕込み量（モル）－ＤＨＡ残存量（モル）〕／〔ＤＨＡ仕込み量（モ
ル））〕　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
により転化率を算出することができる。
【００８３】
　本発明の製造方法では、水分を含有する有機アミド溶媒中で、硫黄源とジハロ芳香族化
合物とを重合反応させ、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点で、重合
反応混合物中に、仕込み硫黄源１モル当り０．０１０～０．１００モルのポリハロ芳香族
化合物及び相分離剤を添加する。ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上の時点では、
重合反応混合物に含まれる生成ポリマー（プレポリマー）の重量平均分子量は、通常、６
０００以上となる。
【００８４】
　ポリハロ芳香族化合物は、仕込み硫黄源１モル当り、０．０１０～０．１００モル、好
ましくは０．０２０～０．０８０モル、より好ましくは０．０２０～０．０７０モルの割
合で用いられる。ポリハロ芳香族化合物の使用量が多すぎると、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融
粘弾性ｔａｎδが小さくなりすぎて、バリ抑制効果が低下する。ポリハロ芳香族化合物の
使用量が少なすぎると、分岐構造の導入が不十分となり、バリ抑制効果が損なわれる。
【００８５】
　前段重合工程の初期から反応系内にポリハロ芳香族化合物を存在させて重合反応を開始
すると、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が著しく増大し、バリ抑制効果が不十分となる上、
成形品の表面性が損なわれる。前段重合工程の初期から反応系内にポリハロ芳香族化合物
を存在させて重合反応を開始し、後段重合工程での重合時間を著しく短縮すると、溶融粘
度が低い分岐型ＰＡＳ樹脂を得ることができるが、該分岐型ＰＡＳ樹脂は、溶融粘弾性ｔ
ａｎδが大きくなりすぎて、バリ抑制効果が不十分となる。
【００８６】
　ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％未満の段階でポリハロ芳香族化合物を添加すると
、得られる分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が高くなる傾向を示す一方、溶融粘弾性ｔａｎδ
が小さくなりすぎて、バリ抑制効果が不十分となる。
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【００８７】
　ポリハロ芳香族化合物の添加時期は、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０～９８％の間
とすることが好ましく、ジハロ芳香族化合物の転化率が８５～９５％の間とすることがよ
り好ましい。前段重合温度が高い場合には、重合反応の途中で重合温度を下げて、ジハロ
芳香族化合物の転化率が８０％以上となった時点でポリハロ芳香族化合物を添加し、そし
て、後段重合温度にまで昇温することができる。前段重合工程終了時の重合反応混合物の
温度は、後段重合工程で具体的に採用する所定の重合温度より低くなるように設定するこ
とが望ましい。
【００８８】
　ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上の時点で相分離剤も添加する。相分離剤は、
ポリハロ芳香族化合物と実質的に同時に添加してもよく、あるいはポリハロ芳香族化合物
の添加後に添加してもよい。例えば、ジハロ芳香族化合物の転化率が８０％以上となった
時点で、重合反応混合物中に、ポリハロ芳香族化合物を添加し、その後、ジハロ芳香族の
転化率が９８％以下、好ましくは９５％以下の時点で相分離剤を添加することができる。
【００８９】
　相分離剤としては、前述のアルカリ金属カルボン酸塩や水などを使用することができる
が、好ましくは水を使用する。水を用いると、コストが安価で、後処理も容易となるので
好ましい。相分離剤として水を使用する場合には、前段重合工程において、ジハロ芳香族
化合物の転化率が８０％以上となった時点で、重合反応混合物中に、重合反応混合物中の
水分量（合計水分量）が仕込み硫黄源１モル当り２．００モル超過１０．００モル以下と
なるように水を添加することが好ましい。相分離剤として水を加えて、重合反応混合物中
の水分量を仕込み硫黄源１モル当り、より好ましくは２．３０～７．００モル、さらに好
ましくは２．５０～５．００モルとなるようにすることが望ましい。
【００９０】
　後段重合工程では、相分離剤を添加することにより、通常、ポリマー濃厚相とポリマー
希薄相とに相分離した状態で重合反応が継続される。相分離剤の添加量が少なすぎると、
相分離重合を行うことが困難になり、所望の特性を有する分岐型ＰＡＳ樹脂を得ることが
困難になる。相分離剤の添加量が多すぎると、重合反応に長時間を必要としたり、粒状ポ
リマーを生成させることが困難になったりする。
【００９１】
２．９．４．昇温工程
　前段重合工程でポリハロ芳香族化合物と相分離剤とを添加した後、重合反応混合物を昇
温速度１０～６０℃／時間で加熱して、２４０℃以上、好ましくは２４５℃以上の温度に
昇温する。後段重合工程では、２４０～２９０℃の温度に加熱して重合反応を継続するた
め、前段重合工程後、重合反応混合物を加熱して後段重合工程に適した温度に昇温させる
必要がある。加熱温度の上限は、後段重合温度の上限である。
【００９２】
　昇温速度が遅すぎると、製造時間が伸びて生産効率が低下する。他方、昇温速度が速す
ぎると、相分離したポリマー濃厚相の中で生成ポリマーが凝集し、肥大化する。そのため
、分岐型ＰＡＳ樹脂が大粒子化または塊状化する。また、昇温速度が速すぎると、場合に
よっては、生成ポリマーの溶融粘度の急上昇が起こることがある。昇温速度は、好ましく
は１５～５５℃／時間、より好ましくは２０～５０℃／時間である。
【００９３】
２．９．５．後段重合工程
　後段重合工程では、通常、ポリマー濃厚相とポリマー希薄相とに相分離した状態で重合
反応が継続される。一般に、攪拌下に重合反応が行われるため、実際には、有機アミド溶
媒（ポリマー希薄相）中に、ポリマー濃厚相が液滴として分散した状態で相分離重合反応
が行われる。相分離状態は、後段重合反応の進行につれて明瞭に観察されるようになる。
重合反応方式は、バッチ式、連続式、あるいは両方式の組み合わせでもよい。バッチ式重
合では、重合サイクル時間を短縮する目的のために、２つ以上の反応槽を用いる方式を用
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いてもかまわない。
【００９４】
　後段重合工程では、２４０～２９０℃、好ましくは２４５～２７０℃の温度で重合反応
を継続する。重合温度は、一定の温度に維持することができるが、必要に応じて、段階的
に昇温または降温してもよい。
【００９５】
　重合反応時間は、前段重合工程での重合時間との合計で、一般に１０分間～７２時間、
好ましくは３０分間～４８時間である。後段重合工程での重合時間は、多くの場合、２～
１０時間程度である。
【００９６】
２．１０．後処理工程
　重合反応後の後処理は、常法に従って行うことができる。例えば、重合反応の終了後、
重合反応混合物を冷却すると生成ポリマーを含むスラリーが得られる。冷却したスラリー
をそのまま、あるいは水などで希釈してから、濾別し、洗浄・濾過を繰り返し、そして乾
燥することにより、分岐型ＰＡＳ樹脂を回収することができる。本発明の製造方法によれ
ば、粒状ポリマーを生成させることができるため、スクリーンを用いて篩分する方法によ
り粒状ポリマーをスラリーから分離することが、副生物やオリゴマーなどから容易に分離
することができるため好ましい。スラリーは、高温状態のままで粒状ポリマーを篩分して
もよい。
【００９７】
　篩分後、ポリマーを重合溶媒と同じ有機アミド溶媒やケトン類（例えば、アセトン）、
アルコール類（例えば、メタノール）等の有機溶媒で洗浄することが好ましい。ポリマー
を高温水などで洗浄してもよい。ポリマーを、酸や塩化アンモニウムのような塩で処理す
ることもできる。粒状ポリマーの平均粒子径が大きい場合には、所望の平均粒子径となる
ように粉砕工程を配置してもよい。粉砕及び／または分級を行うこともできる。
【００９８】
２．１１．分岐型ＰＡＳ樹脂
　前記製造方法によれば、重合反応後、必要に応じて生成ポリマーの粉砕工程を配置して
、下記特性ａ～ｃ：
ａ）温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が１１．０×１０４～２７
．０×１０４Ｐａ・ｓ、
ｂ）平均粒子径が５０～２０００μｍ、及び
ｃ）温度３１０℃、角速度１ｒａｄ／ｓｅｃで測定した溶融粘弾性ｔａｎδが０．１０～
０．３０、好ましくは０．１１～０．２９
を有する分岐型ＰＡＳ樹脂を得ることができる。
【００９９】
　本発明の分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度（温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定）
は、バリ抑制効果と成形品の表面性とを高度にバランスさせる上で、好ましくは１２．０
×１０４～２６．０×１０４Ｐａ・ｓである。本発明の分岐型ＰＡＳ樹脂の平均粒子径は
、バリ抑制効果と成形品の表面性とを高度にバランスさせる上で、好ましくは５０～１５
００μｍ、より好ましくは６０～１４００μｍである。各成分の配合割合の範囲内におい
て、バリ抑制効果と成形品の表面性とを安定的にバランスさせる観点から、分岐型ＰＡＳ
樹脂の平均粒子径を８０～１０００μｍの範囲内とすることができる。本発明の分岐型Ｐ
ＡＳ樹脂の溶融粘弾性ｔａｎδ（温度３１０℃、角速度１ｒａｄ／ｓｅｃで測定）は、好
ましくは０．１１～０．２９である。
【０１００】
　分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が高すぎると、バリ抑制効果が不十分となり、かつ成形品
の表面性が悪くなる。分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が低すぎると、バリ抑制効果が劣悪と
なる。分岐型ＰＡＳ樹脂の平均粒子径が小さすぎると、取り扱い、計量などが困難になる
。分岐型ＰＡＳ樹脂の平均粒子径が大きくなりすぎると、直鎖型ＰＡＳ樹脂などの他の樹
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脂とブレンドすることが困難になり、成形性が低下する。分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘弾性
ｔａｎδが小さすぎると、バリ抑制効果が劣悪となる。分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘弾性ｔ
ａｎδが大きすぎると、バリ抑制効果が劣悪となる。
【０１０１】
　成形品の表面性の観点から、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度と平均粒子径は、図１に示す
ように、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度をｘ軸（横軸；単位＝
Ｐａ・ｓ）とし、平均粒子径をｙ軸（縦軸；単位＝μｍ）とするグラフにおいて、ｘ＝１
１．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表される点Ａ、ｘ＝１１．０×１０４Ｐａ
・ｓとｙ＝５０μｍで表される点Ｂ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表
される点Ｃ、ｘ＝２７．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１６０μｍで表される点Ｄ、及びｘ＝
１１．７×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２０００μｍで表される点Ｅからなる５つの点を、各直
線によって結んだときに形成される五角形の領域内に入ることが好ましい。本発明では、
この五角形の領域内に入る。したがって、実施例４、７、８は、参考例となる。
【０１０２】
　換言すれば、溶融粘度をｘ（Ｐａ・ｓ）とし、平均粒子径をｙ（μｍ）としたとき、ｘ
及びｙが下記式（１）～（５）：
　ｙ＝５０　　　　　　　　　　　　　 （１）、
　ｙ＝２０００　　　　　　　　　　　 （２）、
　ｘ＝１１．０×１０４　　　　　　　　（３）、
　ｘ＝２７．０×１０４　　　　　　　　（４）、及び
　ｙ＝－０．０１２ｘ＋３４００　　　 （５）
で囲まれる領域内にある分岐型ＰＡＳ樹脂が、成形品の表面性に優れる点で好ましい。上
記式（５）は、後記する実施例及び比較例における表面性の評価結果と、各分岐型ＰＡＳ
樹脂の溶融粘度及び平均粒子径との関係に基づいて導き出された経験式である。
【０１０３】
　また、成形品の表面性の観点から、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度と平均粒子径は、図２
に示すように、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度をｘ軸（横軸；
単位＝Ｐａ・ｓ）とし、平均粒子径をｙ軸（縦軸；単位＝μｍ）とするグラフにおいて、
ｘ＝１２．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１５００μｍで表される点ａ、ｘ＝１２．０×１０
４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μｍで表される点ｂ、ｘ＝２６．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝５０μ
ｍで表される点ｃ、ｘ＝２６．０×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝２８０μｍで表される点ｄ、及
びｘ＝１５．８×１０４Ｐａ・ｓとｙ＝１５００μｍで表される点ｅからなる５つの点を
、各直線によって結んだときに形成される五角形の領域内に入ることがより好ましい。
【０１０４】
　換言すれば、溶融粘度をｘ（Ｐａ・ｓ）とし、平均粒子径をｙ（μｍ）としたとき、ｘ
及びｙが下記式（Ｉ）～（Ｖ）：
　ｙ＝５０　　　　　　　　　　　　　 （Ｉ）、
　ｙ＝１５００　　　　　　　　　　　 （II）、
　ｘ＝１２．０×１０４　　　　　　　　（III）、
　ｘ＝２６．０×１０４　　　　　　　　（IV）、及び
　ｙ＝－０．０１２ｘ＋３４００　　　 （Ｖ）
で囲まれる領域内にある分岐型ＰＡＳ樹脂が，成形品の表面性に優れる点でより好ましい
。上記式（Ｖ）は、後記する実施例及び比較例における表面性の評価結果と、各分岐型Ｐ
ＡＳ樹脂の溶融粘度及び平均粒子径との関係に基づいて導き出された経験式である。
【０１０５】
　本発明で使用する分岐型ＰＡＳ樹脂は、直鎖型ＰＡＳ樹脂を高温で熱処理することによ
って架橋した熱架橋型ＰＡＳ樹脂に比較して、色調及び熱安定性の点で優れており、金型
などの金属に対する腐食性も小さなものである。
【０１０６】
３．無機充填剤
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　本発明で使用する無機充填剤としては、例えば、軽質炭酸カルシウム、重質炭酸カルシ
ウム、微粉化炭酸カルシウム、特殊カルシウム系充填剤などの炭酸カルシウム粉末；霞石
閃長石微粉末、モンモリロナイト、ベントナイト等の焼成クレー、シラン改質クレーなど
のクレー（ケイ酸アルミニウム粉末)；タルク；溶融シリカ、結晶シリカなどのシリカ（
二酸化ケイ素）粉末；ケイ藻土、ケイ砂などのケイ酸含有化合物；軽石粉、軽石バルーン
、スレート粉、雲母粉などの天然鉱物の粉砕品；アルミナ（酸化アルミニウム）、アルミ
ナコロイド（アルミナゾル）、アルミナホワイト、硫酸アルミニウムなどのアルミナ含有
化合物；硫酸バリウム、リトポン、硫酸カルシウム、二硫化モリブデン、グラファイト(
黒鉛)などの鉱物；ガラス繊維、ガラスビーズ、ガラスフレーク、発泡ガラスビーズなど
のガラス系フィラー；フライアッシュ球、火山ガラス中空体、合成無機中空体、単結晶チ
タン酸カリ、カーボン繊維、カーボンナノチューブ、炭素中空球、炭素６４フラーレン、
無煙炭粉末、人造氷晶石(クリオライト)、酸化チタン、酸化マグネシウム、塩基性炭酸マ
グネシウム、ドロマイト、チタン酸カリウム、亜硫酸カルシウム、マイカ、アスベスト、
ケイ酸カルシウム、アルミニウム粉、硫化モリブデン、ボロン繊維、炭化ケイ素繊維など
が挙げられる。
【０１０７】
　これらの無機充填剤は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて使用するこ
とができる。無機充填剤を配合することにより、機械的物性に優れた樹脂組成物を得るこ
とができる。無機充填剤の形状としては、粉末状、粒状、繊維状、フレーク状、ウイスカ
ーなど任意であるが、これらの中でも、繊維状無機充填剤が好ましい。繊維状無機充填剤
としては、例えば、ガラス繊維、アスベスト繊維、炭素繊維、シリカ繊維、シリカ／アル
ミナ繊維、チタン酸カリ繊維が挙げられる。これらの中でも、ガラス繊維及び炭素繊維が
好ましく、ガラス繊維がより好ましい。
【０１０８】
４．ＰＡＳ樹脂組成物
　本発明のＰＡＳ樹脂組成物は、直鎖型ＰＡＳ樹脂１００重量部に対して、分岐型ＰＡＳ
樹脂１～５０重量部、及び無機充填剤１～４００重量部を配合してなる樹脂組成物である
。分岐型ＰＡＳ樹脂の配合割合は、好ましくは５～４５重量部、より好ましくは７～４０
重量部である。分岐型ＰＡＳ樹脂の配合割合が過小であると、バリ抑制効果が低下する。
分岐型ＰＡＳ樹脂の配合割合が過大であると、成形性及び機械的強度が低下傾向を示す。
【０１０９】
　無機充填剤の配合割合は、好ましくは５～３００重量部、より好ましくは１０～２５０
重量部である。無機充填剤を配合することにより、樹脂組成物の機械的強度を高めること
ができる。無機充填剤の配合割合が過小であると、機械的強度を十分に高めることが困難
になる。無機充填剤の配合割合が過大であると、成形性、熱安定性、機械的強度が低下傾
向を示す。
【０１１０】
　本発明のＰＡＳ樹脂組成物には、その特性を損なわない範囲で、必要に応じて、他の熱
可塑性樹脂、有機充填剤、各種配合剤を添加することができる。他の熱可塑性樹脂として
は、例えば、液晶性ポリマー、芳香族ポリエステル、ポリアリレート、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリブチレンテレフタレートなどのポリエステル樹脂；ポリエチレン、ポリ
プロピレン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－α－オレフィン共重合体、ポリ
－４－メチルペンテン－１などのポリオレフィン樹脂；ナイロン６、ナイロン６６、芳香
族ナイロンなどのポリアミド樹脂；熱可塑性ノルボルネン系樹脂などの環状オレフィン樹
脂；ポリフェニレンエーテル、ポリエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリカーボネート
、ポリアセタール、ポリメチル（メタ）アクリレート、ポリアクリロニトリル・スチレン
（ＡＳ樹脂）、ポリスチレンが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１１１】
　ポリオレフィン樹脂としては、反応性官能基を有するポリオレフィン樹脂及びオレフィ
ン共重合体も使用することができる。これらのポリオレフィン樹脂としては、例えば、ポ
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リエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－
α－オレフィン共重合体が挙げられる。反応性官能基としては、例えば、酸無水物基、グ
リシジル基、カルボキシル基が挙げられる。より具体的には、エチレンまたはα－オレフ
ィンとα，β－不飽和酸のグリシジルエステルからなる共重合体が好ましい。α，β－不
飽和酸のグリシジルエステルとしては、例えば、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が挙げられ、これらの中でもメタクリル酸グリシジル
が好ましい。ポリオレフィン樹脂としては、他の不飽和モノマー、例えば、ビニルエーテ
ル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、（メタ）アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、
アクリル酸ブチル、アクリロニトリル、スチレンを含有率が４０重量％以下で共重合した
ものでもよい。
【０１１２】
　有機充填剤としては、例えば、ポリエチレン繊維、ポリプロピレン繊維、ポリエステル
繊維、ポリアミド繊維、ポリアラミド繊維、フッ素繊維、エボナイト粉末、熱硬化性樹脂
中空球、熱硬化性樹脂フィラー、エポキシ樹脂フィラー、シリコン系フィラー、サラン中
空球、セラック、木粉、コルク粉末、ポリビニルアルコール繊維、セルロースパウダ、木
材パルプが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１１３】
　その他の配合剤としては、熱可塑性樹脂材料の技術分野で一般に用いられているもので
あれば格別な制限はなく、例えば、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、近赤外線吸収
剤、染料や顔料などの着色剤、滑剤、可塑剤、帯電防止剤、蛍光増白剤、難燃剤が挙げら
れる。
【０１１４】
　本発明の効果を損なわない範囲で、バリなどの物性を改良する目的で、シラン化合物を
配合することができる。シラン化合物としては、ビニルシラン、メタクリロキシシラン、
エポキシシラン、アミノシラン、メルカプトシラン等の各種タイプのものが含まれる。よ
り具体的には、例えば、ビニルトリクロルシラン、γ－メタクリロ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メトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエ
トキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシランが挙げられるが、これらに限
定されない。
【０１１５】
　本発明のＰＡＳ樹脂組成物は、上記成分を必要に応じて混合して調製される。混合方法
は、これらの成分が十分に分散する方法であれば、特に限定されない。ＰＡＳ樹脂組成物
を製造する方法としては、各成分を予備的に混合した後、混合物を、例えば、ミキサーや
二軸混練機、ロール、ブラベンダー、一軸または二軸押出機などに供給して、溶融状態で
混練する方法がある。特に、各成分を、押出機を用いて溶融状態にて混練した後、棒状に
押し出し、これを適当な長さに切ってペレットとするのが、生産性が高いので好ましい。
溶融混練時の温度は、樹脂成分が溶融する温度より５℃から１００℃高い温度であり、好
ましくは樹脂の融点より１０℃から６０℃高い温度である。本発明のＰＡＳ樹脂組成物の
製造方法は、前記製造方法により分岐状ＰＡＳ樹脂を製造し、該分岐状ＰＡＳ樹脂を直鎖
型ＰＡＳ樹脂や無機充填剤などとブレンドする方法を包含している。
【０１１６】
　本発明のＰＡＳ樹脂組成物は、一般的な溶融加工法により各種成形品に成形することが
できる。具体的には、本発明のＰＡＳ樹脂組成物は、例えば、射出成形、射出圧縮成形、
圧縮成形、ブロー成形等により成形することができる。本発明のＰＡＳ樹脂を用いて得ら
れた成形品は、電気・電子機器部品材料、自動車機器部品材料、化学機器部品材料、水廻
り関連部品材料など広範な技術分野に用いることができる。
【実施例】
【０１１７】
　以下、実施例（実施例４、７、８は参考例である）及び比較例を挙げて、本発明をより
具体的に説明するが、本発明は、これらの実施例に限定されるものではない。物性及び特
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性の測定方法及び評価方法は、下記の通りである。
【０１１８】
（１）溶融粘度
１．１．測定方法１
　乾燥ポリマー約２０ｇを用いて、東洋精機製キャピログラフ１－Ｃにより溶融粘度を測
定した。キャピラリーとして、直径１ｍｍφ×長さ１０ｍｍのフラットダイを使用した。
設定温度は、３１０℃とした。ポリマー試料を装置に導入し、３１０℃で５分間保持した
後、剪断速度１２１６ｓｅｃ-1で溶融粘度を測定した。
【０１１９】
１．２．測定方法２
　乾燥ポリマー約１０ｇを用いて、東洋精機製キャピログラフ１－Ｃにより溶融粘度を測
定した。キャピラリーとして、直径２．０９５ｍｍφ×長さ７．９９５ｍｍの流入角付き
ダイを使用した。設定温度は、３３０℃とした。ポリマー試料を装置に導入し、３３０℃
で５分間保持した後、剪断速度２ｓｅｃ-1で溶融粘度を測定した。
【０１２０】
（２）平均粒子径
　ＪＩＳ　Ｋ－００６９に従い、下から、２００メッシュ、１５０メッシュ、１００メッ
シュ、６０メッシュ、３２メッシュ、２４メッシュ、１６メッシュ、１２メッシュ、及び
７メッシュの９個の篩を積み重ね、一番上の篩にポリマー試料を載せ、FRITSCH社製電磁
式篩振盪機（Analysette 3）を使用して、振盪時間＝１５分間、AMPLITUDE＝５、INTERVA
L＝６で測定を行った。
【０１２１】
（３）バリ長さ
　各樹脂組成物を、射出成形機を用いて下記の条件でバリ評価用の成形品を射出成形した
。成形品のバリ発生部でのバリ長さを画像測定機にて計測し、解析することによって、バ
リ長さを求めた。この試験方法において、バリ長さが１００μｍ以下であれば、バリ発生
の抑制効果が良好であると評価することができる。
　成形機：　東芝６０ｔ成形機ＥＣ６０Ｎ－１．５Ａ、
　金型：　バリ評価型（バリ評価部クリアランス２０μｍ）、
　シリンダー温度：　ＮＨ３２０－３２０－３２０－３０５－３００（℃）、
　金型温度：　１５０℃。
【０１２２】
（４）成形品の表面性
　樹脂組成物を、射出成形機を用いて、下記条件で特定形状の成形品に射出成形した。
　成形機：　東芝６０ｔ成形機ＥＣ６０Ｎ－１．５Ａ、
　金型：　２ｍｍ×６０ｍｍ×６０ｍｍ、
　シリンダー温度：　ＮＨ３２０－３２０－３２０－３０５－３００（℃）、
　金型温度：　１５０℃。
【０１２３】
　このようにして得られたプレート５枚の表面を目視で観察し、以下の基準で表面性を評
価した。不溶物の個数は、プレート５枚の合計である。
　１：　不溶物なし、
　２：　不溶物が１～５個有り、
　３：　不溶物が６～２０個有り、
　４：　不溶物が２１個以上有り。
【０１２４】
（５）金型腐食性
　内径２０ｍｍ、高さ２００ｍｍの試験管の底部に樹脂ペレット４ｇを入れ、そして、金
属試験片（ＳＫＤ－１１、１６ｍｍ×１６０ｍｍ×２ｍｍ）を該ペレット最上部から約２
０ｍｍの高さに吊した。試験管の開口部に栓をし、３５０℃で３時間保持した後、金属試
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験片を調湿箱（温度２３℃、相対湿度９５％）中に入れて２４時間放置した。しかる後、
金属試験片の表面を目視にて観察し、以下の基準で評価した。
　Ａ：　殆ど腐食が認められない、
　Ｂ：　僅かに腐食が認められる、
　Ｃ：　明らかに腐食が認められる。
【０１２５】
［合成例１］
直鎖型ＰＡＳ樹脂Ａ１の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６３．４４重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１９５１ｇ、及び７４．７８重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１１５１ｇ
（ＮａＯＨ分として２１．５２モル）をＮ－メチル－２－ピロリドン（以下、「ＮＭＰ」
と略記）６７０１ｇと共にチタン製２０リットルオートクレーブ（反応缶）に投入した。
【０１２６】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１９５１ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２２．０８モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．８６重量％（２１．５３
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．５５モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．００（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９７（モ
ル／モル）となる。
【０１２７】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２．５時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇
温して、水８９３ｇとＮＭＰ８５３ｇを留出させた。この際、０．４モルの硫化水素（Ｈ

２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２１．６８モルとなっ
た。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．７９モル％に相当した。
【０１２８】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、２１．６８モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（以下、「ｐＤＣＢ」と略記）３３７９ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０６０
（モル／モル）〕、ＮＭＰ２２８４ｇ、及び水１１４ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．
５０（モル／モル）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル
）になるように、純度９７％のＮａＯＨ１６ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散す
ることにより生成したＮａＯＨ（０．７８モル）が含まれている。
【０１２９】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で１．０時間反応
させ、その後、３０分間で２３０℃に昇温し、２３０℃で１．５時間反応させた（前段重
合工程）。前段重合終了時のｐＤＣＢの転化率は、９０％であった。次いで、撹拌機の撹
拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌を続けながら、水４４２ｇを圧入し〔缶内の合計水量／
有効Ｓ＝２．６３（モル／モル）〕、２５５℃に昇温して、４．０時間反応させた（後段
重合工程）。
【０１３０】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを節分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーＡ１の収率は、９２％であった。温度３１０℃、剪断速度１２１６ｓｅｃ
－１で測定した該ポリマーＡ１の溶融粘度は、２０Ｐａ・ｓであった。重合処方及びポリ
マー物性を表１に示す。
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【０１３１】
［合成例２］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．８７重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８０１ｇ、及び７４．４０重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０８０ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．０８モル）をＮＭＰ６０００ｇと共にチタン製２０リットルオ
ートクレーブ（反応缶）に投入した。
【０１３２】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８０１ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．２０モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．７７重量％（１９．８５
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．３５モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．０１２（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９９４
（モル／モル）となる。
【０１３３】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間２０分かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで
昇温して、水８６１ｇとＮＭＰ７１８ｇを留出させた。この際、０．３８モルの硫化水素
（Ｈ２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、１９．８２モルと
なった。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．８８モル％に相当した。
【０１３４】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、１９．８２モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）３０７４ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０５５（モル／モル）〕
、ＮＭＰ３６３７ｇ、及び水１１５ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／モル
）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、
純度９７％のＮａＯＨ３ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生成し
たＮａＯＨ（０．７６モル）が含まれている。
【０１３５】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９０％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、１，２，４－トリクロロベンゼン（以下、「ＴＣＢ」と略記）１２０．２
ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０３３（モル／モル）〕、及び水５８９ｇを圧入し〔缶内の合
計水量／有効Ｓ＝３．１５（モル／モル）〕、昇温速度３３℃／時間で２５５℃に昇温し
て、５．０時間反応させた（後段重合工程）。
【０１３６】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを節分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８３％であった。乾燥後のポリマー（平均粒子径５１０μｍ）
を凍結粉砕により粉砕し、平均粒子径９０μｍの粉体とした。この粉体ポリマーをポリマ
ーＢ１と呼ぶ。該ポリマーＢ１の重合処方及び物性データを表１に示す。
【０１３７】
［合成例３］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ２の合成
（１）脱水工程
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　ヨードメトリー法による分析値６２．３９重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８４０ｇ、及び７４．１６重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０９４ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．２８モル）をＮＭＰ６００５ｇと共にチタン製２０リットルオ
ートクレーブ（反応缶）に仕込んだ。
【０１３８】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８４０ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．４８モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．０９重量％（２０．０５
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．４３モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．０１１（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９９０
（モル／モル）となる。
【０１３９】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇温し
て、水８９８ｇとＮＭＰ９０３ｇを留出させた。この際、０．３５モルの硫化水素（Ｈ２

Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２０．１２モルとなった
。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．７３モル％に相当した。
【０１４０】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、２０．１２モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）３１１４ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０５３（モル／モル）〕
、ＮＭＰ３９５２ｇ、及び水１２８ｇ〔缶内の合計水量/有効Ｓ＝１．５０（モル／モル
）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、
純度９７％のＮａＯＨ６ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生成し
たＮａＯＨ（０．７１モル）が含まれている。
【０１４１】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９１％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）１６５．０ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０４
５（モル／モル）〕、及び水５９８ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝３．１５（モ
ル/モル）〕、昇温速度３６℃／時間で２５５℃に昇温して、２．０時間反応させた（後
段重合工程）。
【０１４２】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを節分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８７％であった。該ポリマーＢ２の重合処方及び物性データを
表１に示す。
【０１４３】
［合成例４］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ３の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０５５（モル／モル）から１．０５３（モル／モル）に、後段
重合への昇温速度を３３℃／時間から３０℃／時間に、それぞれ変更したこと以外は、合
成例２（Ｂ１の合成例）と同様の方法で合成を行った。このようにして得られた粒状ポリ
マーの収率は、８４％であった。ポリマーの物性データを表１に示す。乾燥後のポリマー
（平均粒子径３５０μｍ）を凍結粉砕により粉砕し、平均粒子径１１０μｍの粉体とした
。この粉体ポリマーをポリマーＢ３と呼ぶ。該ポリマーＢ３の重合処方及び物性データを
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表１に示した。
【０１４４】
［合成例５］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ４の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０５３（モル／モル）から１．０６７（モル／モル）に、ＴＣ
Ｂ／有効Ｓを０．０３３（モル／モル）から０．０３４（モル／モル）に、それぞれ変更
したこと以外は、合成例４（Ｂ３の合成例）と同様の方法で合成を行った。このようにし
て得られた粒状ポリマーの収率は、８３％であった。このポリマーＢ４の重合処方及び物
性データを表１に示す。
【０１４５】
［合成例６］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ５の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０５３（モル／モル）から１．０５０（モル／モル）に変更し
たこと以外は、合成例４（Ｂ３の合成例）と同様の方法で行った。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８４％であった。このポリマーＢ５の重合処方及び物性データ
を表１に示す。
【０１４６】
［合成例７］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ６の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０５３（モル／モル）から１．０５５（モル／モル）に、ＴＣ
Ｂ／有効Ｓを０．０３３（モル／モル）から０．０５７（モル／モル）に、それぞれ変更
したこと以外は、合成例４（Ｂ３の合成例）と同様の方法で合成を行った。このようにし
て得られた粒状ポリマーの収率は、８５％であった。このポリマーＢ６の重合処方及び物
性データを表１に示す。
【０１４７】
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【表１】

【０１４８】
（脚注）
（*1）直鎖型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度２０Ｐａ・ｓは、温度３１０℃、剪断速度１２１６ｓ
ｅｃ－１で測定した値である。
【０１４９】
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［合成例８］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ７の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．３９重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８４１ｇ、及び７４．１６重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０９４ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．２９モル）をＮＭＰ６００２ｇと共にチタン製２０リットルオ
ートクレーブ（反応缶）に仕込んだ。
【０１５０】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８４１ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．４８モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．０９重量％（２０．０６
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．４３モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．０１２（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９９１
（モル／モル）となる。
【０１５１】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇温し
て、水９２２ｇとＮＭＰ８４８ｇを留出させた。この際、０．３５モルの硫化水素（Ｈ２

Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２０．１４モルとなった
。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．７０モル％に相当した。
【０１５２】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、２０．１４モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）２８４４ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝０．９６１（モル／モル）〕
、ＮＭＰ３９０８ｇ、及び水１５２ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／モル
）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、
純度９７％のＮａＯＨ７ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生成し
たＮａＯＨ（０．６９モル）が含まれている。
【０１５３】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９０％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）４０９．３ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．１１
３（モル／モル）〕、及び水５９９ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝３．１５（モ
ル／モル）〕、昇温速度５８℃／時間で２５５℃に昇温して、５．０時間反応させた（後
段重合工程）。
【０１５４】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを篩分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８４％であった。ポリマーＢ７の重合処方及び物性データを表
２に示す。
【０１５５】
［合成例９］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ８の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．１２重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１６９６ｇ、及び７３．９５重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液９７２ｇ（
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ＮａＯＨ分として１７．９７モル）をＮＭＰ６００４ｇと共にチタン製２０リットルオー
トクレーブ（反応缶）に仕込んだ。
【０１５６】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１６９６ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、１８．７９モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が５９．５０重量％（１８．００
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．７９モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、０．９９８（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９５６
（モル／モル）となる。
【０１５７】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間３０分かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで
昇温して、水８５０ｇとＮＭＰ９４０ｇを留出させた。この際、０．４５モルの硫化水素
（Ｈ２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、１８．３４モルと
なった。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、２．４０モル％に相当した。
【０１５８】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、１８．３４モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）２７１５ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．００７（モル／モル）〕
、ＴＣＢ５２ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０１５（モル／モル）〕、ＮＭＰ３６０４ｇ、及
び水１６０ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／モル）〕を加え、そして、缶
内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、純度９７％のＮａＯＨ５
ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生成したＮａＯＨ（０．９０モ
ル）が含まれている。
【０１５９】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で４時間３５分反
応させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時の
ｐＤＣＢの転化率は、９２％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹
拌を続けながら、水８２６ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝４．００（モル／モル
）〕、昇温速度３３℃／時間で２５５℃に昇温して、５．０時間反応させた（後段重合工
程）。
【０１６０】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを篩分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、６９％であった。このポリマーＢ８の重合処方及び物性データ
を表２に示す。
【０１６１】
［合成例１０］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ９の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０３６（モル／モル）、後段重合時間を１．０時間とした以外
は、合成例９と同様の方法で行った。このようにして得られた粒状ポリマーの収率は、７
１％であった。このポリマーＢ９の重合処方及び物性データを表２に示す。
【０１６２】
［合成例１１］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１０の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０５５（モル／モル）から１．０６０（モル／モル）に変え、
かつトリクロロベンゼン（ＴＣＢ）の添加を、前段重合開始から１．０時間後とした以外
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は、合成例２と同様に行った。ＴＣＢ添加時のｐＤＣＢの転化率は、６５％であった。得
られたポリマーＢ１０の重合処方及び物性データを表２に示す。
【０１６３】
［合成例１２］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１１の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０５５（モル／モル）から１．０６０（モル／モル）に変え、
かつ前段重合から後段重合への昇温速度を７０℃／時間としたこと以外は、合成例２と同
様に行った。その結果、生成ポリマーの粒子が肥大化し、一部は大きな塊状となった。得
られたポリマーＢ１１の重合処方及び物性データを表２に示す。ただし、このポリマーは
、直鎖型ＰＡＳ樹脂と均一な樹脂組成物（ペレット）を形成することが困難であり、しか
も樹脂組成物の成形性が劣悪なため、成形に関する評価は行わなかった。
【０１６４】
［合成例１３］
熱架橋型ＰＡＳ樹脂Ｂ１２の合成
　ｐＤＣＢ／有効Ｓを１．０６０（モル／モル）から１．０４０（モル／モル）に変更し
たこと以外は、合成例１（Ａ１の合成例）と同様の方法で直鎖型ＰＰＳ樹脂の合成を行っ
た。このようにして得られた粒状ポリマーの収率は、９２％であった。温度３１０℃、剪
断速度１２１６ｓｅｃ－１で測定した該ポリマーＢ１２の溶融粘度は、５５Ｐａ・ｓであ
った。乾燥後の直鎖型ＰＰＳ樹脂を、オーブン中に入れて、温度２５０℃で８時間の熱架
橋処理を行った。このようにして、温度３３０℃、剪断速度２ｓｅｃ-1で測定した溶融粘
度が２００，０００で、平均粒子径が３５０μｍの熱架橋型ＰＡＳ樹脂Ｂ１２を得た。こ
の熱架橋型ＰＡＳ樹脂Ｂ１２の重合処方及び物性データを表２に示す。
【０１６５】
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【表２】

【０１６６】
［合成例１４］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１３の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．３９重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８３９ｇ、及び７４．１６重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０９１ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．２３モル）をＮＭＰ６０１７ｇと共にチタン製２０リットルオ
ートクレーブ（反応缶）に仕込んだ。
【０１６７】
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　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８３９ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．４７モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．０９重量％（２０．０４
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．４３モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．００９（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９８８
（モル／モル）となる。
【０１６８】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇温し
て、水８９２ｇ及びＮＭＰ９０７ｇを留出させた。この際、０．３５モルの硫化水素（Ｈ

２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２０．１２モルとなっ
た。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．６９モル％に相当した。
【０１６９】
（２）仕込み工程
　上記脱水工程の後、２０．１２モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－
ジクロロベンゼン（ｐＤＣＢ）３１６４ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０７０（モル／モル
）〕、ＮＭＰ３９４５ｇ、及び水１２３ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／
モル）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるよう
に、純度９７％のＮａＯＨ９ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生
成したＮａＯＨ（０．６９モル）が含まれている。
【０１７０】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９１％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）１２０．８ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０３
３（モル／モル）〕、及び水５９８ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝３．１５（モ
ル／モル）〕、昇温速度３０℃／時間で２５５℃に昇温して、５．０時間反応させた（後
段重合工程）。
【０１７１】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを篩分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。粒状ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８４％であった。ポリマーＢ１３の物性及び特性のデータを表
３に示した。
【０１７２】
［合成例１５］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１４の合成
　合成例６において、後段重合開始時の缶内の合計水量／有効Ｓを３．１５（モル／モル
）〕から３．６０（モル／モル）に変更したこと以外は、合成例６と同様の方法で行った
。このようにして得られた粒状ポリマーの収率は、８４％であった。このポリマーＢ１４
の重合処方及び物性データを表３に示す。
【０１７３】
［合成例１６］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１５の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．３９重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８４１ｇ、及び７４．１６重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０９４ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．２９モル）をＮＭＰ６０１０ｇと共にチタン製２０リットルオ
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ートクレーブ（反応缶）に投入した。
【０１７４】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８４１ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．４９モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．０９重量％（２０．０６
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．４３モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．０１１（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９９０
（モル／モル）となる。
【０１７５】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇温し
て、水９１７ｇ及びＮＭＰ８６２ｇを留出させた。この際、０．３５モルの硫化水素（Ｈ

２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２０．１３モルとなっ
た。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．７３モル％に相当した。
【０１７６】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、２０．１３モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）３１７１ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０７２（モル／モル）〕
、ＮＭＰ３９１１ｇ、及び水１４７ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／モル
）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、
純度９７％のＮａＯＨ６ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生成し
たＮａＯＨ（０．７１モル）が含まれている。
【０１７７】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９１％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）１２３．３ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０３
４（モル／モル）〕、及び水５９９ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝３．１５（モ
ル／モル）〕、昇温速度３０℃／時間で２５５℃に昇温して、２．０時間反応させた（後
段重合工程）。
【０１７８】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを篩分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８３％であった。ポリマーＢ１５の物性及び特性のデータを表
３に示した。
【０１７９】
［合成例１７］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１６の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．３９重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８４８ｇ、及び７４．１６重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０９４ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．２８モル）をＮＭＰ６００６ｇと共にチタン製２０リットルオ
ートクレーブ（反応缶）に仕込んだ。
【０１８０】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８４８ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．５６モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．０９重量％（２０．１３
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．４３モル含まれることになる。そこで
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、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．００７（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９８６
（モル／モル）となる。
【０１８１】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇温し
て、水９０４ｇ及びＮＭＰ８９０ｇを留出させた。この際、０．３５モルの硫化水素（Ｈ

２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２０．２１モルとなっ
た。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．７０モル％に相当した。
【０１８２】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、２０．２１モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）３０９５ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０４２（モル／モル）〕
、ＮＭＰ３９８０ｇ、及び水１３２ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／モル
）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、
純度９７％のＮａＯＨ９．９ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生
成したＮａＯＨ（０．７０モル）が含まれている。
【０１８３】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９０％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）２０８．３ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０５
６（モル／モル）〕、及び水６０１ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝３．１５（モ
ル／モル）〕、昇温速度４８℃／時間で２５５℃に昇温して、２．０時間反応させた（後
段重合工程）。
【０１８４】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを篩分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８１％であった。ポリマーＢ１６の物性及び特性のデータを表
３に示した。
【０１８５】
［合成例１８］
分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１７の合成
（１）脱水工程
　ヨードメトリー法による分析値６２．３９重量％の水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶
液１８４５ｇ、及び７４．１６重量％の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液１０９４ｇ
（ＮａＯＨ分として２０．２８モル）をＮＭＰ６００２ｇと共にチタン製２０リットルオ
ートクレーブ（反応缶）に仕込んだ。
【０１８６】
　水硫化ナトリウム（ＮａＳＨ）水溶液１８４５ｇ中の硫黄分（Ｓ）は、２０．５３モル
である。この水溶液の中和滴定法によるＮａＳＨ分析値が６１．０９重量％（２０．１０
モル）であり、硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）が０．４３モル含まれることになる。そこで
、水硫化ナトリウムと硫化ナトリウムとからなる硫黄源を「Ｓ」と表記すると、脱水前の
ＮａＯＨ／ＮａＳＨは、１．００９（モル／モル）となり、ＮａＯＨ／Ｓは、０．９８８
（モル／モル）となる。
【０１８７】
　反応缶内を窒素ガスで置換後、２時間かけて、撹拌しながら徐々に２００℃まで昇温し
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２Ｓ）が揮散した。したがって、脱水工程後の缶内の有効Ｓ量は、２０．１８モルとなっ
た。Ｈ２Ｓ揮散分は、投入Ｓ量に対して、１．７２モル％に相当した。
【０１８８】
（２）仕込み工程
　脱水工程の後、２０．１８モルの有効Ｓを含む反応缶を１７０℃まで冷却し、ｐ－ジク
ロロベンゼン（ｐＤＣＢ）３１６４ｇ〔ｐＤＣＢ／有効Ｓ＝１．０６７（モル／モル）〕
、ＮＭＰ３９４２ｇ、及び水１５６ｇ〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝１．５０（モル／モル
）〕を加え、そして、缶内ＮａＯＨ／有効Ｓ＝１．０５４（モル／モル）になるように、
純度９７％のＮａＯＨ８．５ｇを加えた。反応缶内には、Ｈ２Ｓが揮散することにより生
成したＮａＯＨ（０．７１モル）が含まれている。
【０１８９】
（３）重合工程
　反応缶に備え付けた撹拌機を２５０ｒｐｍで撹拌しながら、２２０℃で３．０時間反応
させ、その後、３５分間で２１０℃に降温させた（前段重合工程）。前段重合終了時のｐ
ＤＣＢの転化率は、９１％であった。次に、撹拌機の撹拌数を４００ｒｐｍに上げ、撹拌
を続けながら、トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）１２３．１ｇ〔ＴＣＢ／有効Ｓ＝０．０３
４（モル／モル）〕、及び水６００ｇを圧入し〔缶内の合計水量／有効Ｓ＝３．１５（モ
ル／モル）〕、昇温速度２９℃／時間で２５５℃に昇温して、５．０時間反応させた（後
段重合工程）。
【０１９０】
（４）後処理工程
　反応終了後、反応混合物を室温付近まで冷却してから、反応液を１００メッシュのスク
リーンに通して粒状ポリマーを篩分した。分離したポリマーについて、アセトンにより２
回洗浄し、水洗を３回行った後、０．３％酢酸水洗を行い、さらに水洗を４回行って洗浄
ポリマーを得た。洗浄ポリマーは、１０５℃で１３時間乾燥した。このようにして得られ
た粒状ポリマーの収率は、８３％であった。ポリマーＢ１７の物性及び特性のデータを表
３に示した。
【０１９１】
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【表３】

【０１９２】
［実施例１］
　合成例１で合成した直鎖型ＰＡＳ樹脂（Ａ１）１００重量部に対して、合成例２で合成
した分岐型ＰＡＳ樹脂（Ｂ１）１５重量部、及び無機充填材（Ｃ１）８０重量部を混合し
た。無機充填材（Ｃ１）として、ガラス繊維（直径１３μｍφのチョップドストランド；
旭ファイバーガラス製、商品名「ＣＳ０３ＪＡＦＴ６３６」）を用いた。具体的に、前記
３成分を２分間混合し、次いで、混合物をシリンダー温度３２０℃の二輔押出機に投入し
、樹脂組成物のペレットを作製した。このようにして得られたペレットを用いて、上述の
試験方法にて、バリ長さ、成形品表面性、及び金型腐食性について評価を行った。結果を
表４に示す。
【０１９３】
［実施例２～１１］
　各成分の種類及び配合割合を表４に示すように変えたこと以外は、実施例１と同様にし
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てペレットを作製した。このようにして得られた各ペレットを用いて、上述の試験方法に
て、バリ長さ、成形品表面性、及び金型腐食性について評価を行った。なお、実施例４、
７、８は参考例である。結果を表４に示す。
【０１９４】
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【表４】

【０１９５】
［比較例１～１０］
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　各成分の種類及び配合割合を表５に示すように変えたこと以外は、実施例１と同様にし
てペレットを作製した。このようにして得られた各ペレットを用いて、上述の試験方法に
て、バリ長さ、成形品表面性、及び金型腐食性について評価を行った。結果を表５に示す
。ただし、比較例４及び９は、ペレット化ができなかったため、評価しなかった。
【０１９６】
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【表５】

【０１９７】
（脚注）
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（*1）熱架橋型ＰＡＳ樹脂：　温度３１０℃、剪断速度１２１６ｓｅｃ－１で測定した溶
融粘度が５５Ｐａ・ｓの直鎖型ＰＰＳ樹脂を温度２５０℃で８時間加熱処理して得た熱架
橋型ＰＰＳ樹脂である。
（*2）ガラス繊維：　直径１３μｍφのチョップドストランド、旭ファイバーガラス製、
商品名「ＣＳ０３ＪＡＦＴ６３６」。
【０１９８】
考　察：
　表４に示す結果から明らかなように、本発明の樹脂組成物（実施例１～１１：なお、実
施例４、７、８は参考例である）は、バリ抑制効果に優れており、成形品の表面性が良好
で、金型に対する腐食性がない。
【０１９９】
　表５に示すように、分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が高すぎると（比較例１）、成形品の
表面性が低下する。分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度が低すぎると（比較例２）、バリ抑制効
果が低下する。分岐型ＰＡＳ樹脂の配合割合が小さすぎると（比較例３）、バリ抑制効果
が著しく低下する。分岐型ＰＡＳ樹脂の配合割合が大きすぎると（比較例４）、成形性が
損なわれる。分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘弾性ｔａｎδが小さすぎると（比較例５）、バリ
抑制効果が低下する。
【０２００】
　重合初期からトリクロロベンゼンを反応させて得られた、溶融粘度が高すぎる分岐型Ｐ
ＡＳ樹脂Ｂ８を用いると（比較例６）、バリ特性が低下し、表面性も悪化する。重合初期
からトリクロロベンゼンを反応させて得られた、溶融粘弾性ｔａｎδが高すぎる分岐型Ｐ
ＡＳ樹脂Ｂ９を用いると（比較例７）、バリ抑制効果が低下し、成形品の表面性も低下す
る。前段重合工程での重合転化率が低い段階でトリクロロベンゼンを添加して得られた、
溶融粘弾性ｔａｎδが低すぎる分岐型ＰＡＳ樹脂Ｂ１０を用いると（比較例８）、バリ抑
制効果が低下し、成形品の表面性も悪化する。
【０２０１】
　前段重合から後段重合への昇温速度を７０℃／時間と早くして得られた分岐型ＰＡＳ樹
脂を用いると（比較例９）、直鎖型ＰＡＳ樹脂と均一な樹脂組成物（ペレット）を形成す
ることが困難であり、しかも樹脂組成物の成形性が劣悪となる。直鎖型ＰＡＳ樹脂を加熱
処理して得られた熱架橋型ＰＡＳ樹脂を用いると（比較例１０）、金型に対する腐食が観
察される。
【０２０２】
　図１に、実施例１～１１（なお、実施例４、７、８は参考例である）及び比較例１、２
、５及び７において使用した各分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度及び平均粒子径をプロットし
、得られた成形品の表面性の評価結果が１である好ましい場合を、点Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ及び
Ｅからなる５つの点を、各直線によって結んだときに形成される五角形の領域で示した。
ただし、溶融粘度または平均粒子径が大きすぎる分岐型ＰＡＳ樹脂（比較例６、８、９）
のプロットは省略した。同様に、分岐型ＰＡＳ樹脂の配合割合が本発明で規定する範囲外
の場合（比較例３及び４）と、熱架橋型ＰＡＳ樹脂を用いた場合（比較例１０）のプロッ
トも省略した。
【０２０３】
　図２に、実施例１～１１（なお、実施例４、７、８は参考例である及び比較例１、２、
５及び７において使用した各分岐型ＰＡＳ樹脂の溶融粘度及び平均粒子径をプロットし、
得られた成形品の表面性の評価結果が１であるより好ましい場合を、点ａ、ｂ、ｃ、ｄ及
びｅからなる５つの点を、各直線によって結んだときに形成される五角形の領域で示した
。
【産業上の利用可能性】
【０２０４】
　本発明のＰＡＳ樹脂組成物は、特定の物性を持つ分岐型ＰＡＳ樹脂を含有することによ
り、バリ発生が顕著に抑制され、表面性が良好な成形品を与えることができ、しかも金型
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に対する腐食性が少ない。
【０２０５】
　本発明のＰＡＳ樹脂組成物は、射出成形、射出圧縮成形、圧縮成形、ブロー成形等によ
り各種成形品に成形することができる。本発明のＰＡＳ樹脂を用いて得られた成形品は、
電気・電子機器部品材料、自動車機器部品材料、化学機器部品材料、水廻り関連部品材料
など広範な技術分野に用いることができる。

【図１】 【図２】
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