
JP 5921967 B2 2016.5.24

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材と、熱可塑性エラストマー樹
脂組成物（Ｙ）からなる部材とが接合された部位を有する樹脂複合成形体であって、
　前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）は、
　主として結晶性芳香族ポリエステル単位からなるハードセグメント（ａ１）、および主
として脂肪族ポリエーテル単位および／または脂肪族ポリエステル単位からなるソフトセ
グメント（ａ２）が主たる構成成分であり、融点が２１０℃未満のポリエステルブロック
共重合体（Ａ）と、
　ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）と、
　シランカップリング剤（Ｃ）と、
　酸化防止剤（Ｄ）と、
　を配合してなり、前記ポリエステルブロック共重合体（Ａ）を６６～９８．９８質量％
、前記ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）を１～３０質量％、前記シランカップリング剤（
Ｃ）を０．０１～５．０質量％、並びに前記酸化防止剤（Ｄ）を０．０１～５．０質量％
の割合で配合してなることを特徴とする樹脂複合成形体。
【請求項２】
　前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）は、ポリフェニレンスルフィド樹脂（
ｘ１）１００質量部に対して、エポキシ樹脂（ｘ２）を１～５０質量部配合してなること
を特徴とする請求項１に記載の樹脂複合成形体。
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【請求項３】
　前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）は、ポリフェニレンスルフィド樹脂（
ｘ１）１００質量部に対して、無機充填材（ｘ３）を１０～２００質量部配合してなるこ
とを特徴とする請求項１または２に記載の樹脂複合成形体。
【請求項４】
　前記ポリエステルブロック共重合体(Ａ)のハードセグメント（ａ１）は、
　テレフタル酸および／またはジメチルテレフタレートと１，４－ブタンジオールとから
誘導されるポリブチレンテレフタレート単位と、
　イソフタル酸および／またはジメチルイソフタレートと１，４－ブタンジオールとから
誘導されるポリブチレンイソフタレート単位と、
　からなることを特徴とする請求項１～３のいずれか一つに記載の樹脂複合成形体。
【請求項５】
　前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材との接合は、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（
Ｙ）からなる部材の前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材との接
合部分を、レーザー光照射、高周波または熱板により加熱溶融してなることを特徴とする
請求項１～４のいずれか一つに記載の樹脂複合成形体。
【請求項６】
　前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材との接合は、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（
Ｙ）からなる部材を金型内に配置し、該金型内に溶融した前記ポリフェニレンスルフィド
樹脂組成物（Ｘ）を射出融着させてなることを特徴とする請求項１～４のいずれか一つに
記載の樹脂複合成形体。
【請求項７】
　熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材のポリフェニレンスルフィド樹脂
組成物（Ｘ）からなる部材との接合部分を、レーザー光照射、高周波または熱板により加
熱溶融させることで、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポ
リフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材とが接合された部位を有する請求
項１～４のいずれか一つに記載の樹脂複合成形体を製造することを特徴とする樹脂複合成
形体を製造する方法。
【請求項８】
　熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材を金型内に配置し、該金型内に溶
融したポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）を射出させることで、前記熱可塑性エ
ラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（
Ｘ）からなる部材とが接合された部位を有する請求項１～４のいずれか一つに記載の樹脂
複合成形体を製造することを特徴とする樹脂複合成形体を製造する方法。
 
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物からなる部材と特定の熱可塑性エラス
トマー樹脂組成物からなる部材とが接合された部位を有する樹脂複合成形体および該樹脂
複合成形体を製造する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樹脂（以下ＰＰＳ樹脂と略す場合もある）は高耐熱性のスー
パーエンジニアリングプラスチックに属し、機械的強度、剛性、難燃性、耐薬品性、電気
特性および寸法安定性などを有していることから、射出成形用を中心として、各種電気・
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電子部品、家電部品、自動車部品および機械部品などの用途に幅広く使用されている。
【０００３】
　ポリフェニレンスルフィド樹脂は、機械的強度、耐熱性、耐水性に優れ、過酷な使用条
件にも耐えうる樹脂である事から、車載用電気電子部品、冷却水周りなどの用途でも使用
実績のある樹脂のひとつであり、近年、電気自動車、ハイブリッド自動車の電子制御部品
のケースや冷却水周りの部品への使用実績が増えつつある。
【０００４】
　近年金属から樹脂への代替が盛んであるが、様々な要求特性があり単一素材では達成で
きない場合が多く、金属と樹脂、樹脂と樹脂などの接合による複合成形体によりそれぞれ
の要求性能を満たすことで実用化できるため、異種接合できる素材が求められている。し
かし、異種材を接合させるためには、接着剤や溶着などにより接合する必要があり、作業
が煩雑になることから生産性が低いという課題があった。
【０００５】
　樹脂複合成形体として、例えばポリフェニレンスルフィド(以下、「ＰＰＳ」と略する
こともある)樹脂層にＰＢＴ共重合体を主成分とする樹脂層または熱可塑性エラストマー
を主構成成分とする層とが積層されている樹脂チューブおよび中空成形体が特許文献１お
よび特許文献２に開示されている。しかしながら、特許文献１に示されているＰＢＴ共重
合体を主成分とする樹脂層はＰＰＳ樹脂層との十分な接合強度が得られておらず、特許文
献２に示されている熱可塑性エラストマーは動的架橋を前提としており、ＰＰＳ樹脂層と
の接合強度が劣っていた。さらに特許文献１および特許文献２に開示されている押出成形
方法では、ＰＰＳ樹脂層への接合強度が十分でないために、各種用途への実用性が不十分
であるという課題があった。
【０００６】
　また、例えばポリアミド樹脂組成物からなる成形体と変性ポリエステル系熱可塑性エラ
ストマーを熱溶着した複合成形体が特許文献３に開示されている。しかしながら、ポリア
ミド樹脂組成物は吸湿によって強度が低下し、さらに耐熱性が低いので実用性が不十分で
あった。
【０００７】
　さらに、ＰＰＳ樹脂と金属とを複合させた成形体が特許文献４に開示されている。しか
しながら、ＰＰＳ樹脂に金属を接合させるためには金属の表面処理を行う必要があり生産
性が低かった。
【０００８】
　また、レーザーを利用して樹脂と異種材料の間にエラストマーを挟み、エラストマーを
溶融させて接合する方法（例えば、特許文献５および６参照）や、レーザー溶着接合用接
着剤として分子末端部を変性したエラストマーを使用する方法（例えば、特許文献７参照
)が提案されている。しかしながら、これらの方法で使用するエラストマーでは十分な接
合強度が得られず、特に耐久試験後に接合強度が低下するという課題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００２－２６７０５４号公報
【特許文献２】特開２００７－７６２７０号公報
【特許文献３】特開２００５－８６９６号公報
【特許文献４】特開２０１０－３０１７７号公報
【特許文献５】特開２００８－７５８４号公報(第１～２頁）
【特許文献６】特開２００８－１７３９６７号公報（第１～２頁）
【特許文献７】特開２００９－１５５４０２号公報（第１～３頁）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
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　本発明は、上述した従来技術における問題点の解決を課題として鋭意検討した結果達成
されたものである。すなわち、本発明は、異種材料間の、初期および湿熱処理後の接合強
度が高く、気密性に優れた、ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物からなる部材と特定の
熱可塑性エラストマー樹脂組成物からなる部材とが接合された部位を有する樹脂複合成形
体を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　前記目的を達成するために、本発明の樹脂複合成形体は、ポリフェニレンスルフィド樹
脂組成物（Ｘ）からなる部材と、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と
が接合された部位を有する樹脂複合成形体であって、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成
物（Ｙ）は、主として結晶性芳香族ポリエステル単位からなるハードセグメント（ａ１）
、および主として脂肪族ポリエーテル単位および／または脂肪族ポリエステル単位からな
るソフトセグメント（ａ２）が主たる構成成分であり、融点が２１０℃未満のポリエステ
ルブロック共重合体（Ａ）と、ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）と、シランカップリング
剤（Ｃ）と、酸化防止剤（Ｄ）と、を配合してなり、前記ポリエステルブロック共重合体
（Ａ）を６６～９８．９８質量％、前記ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）を１～３０質量
％、前記シランカップリング剤（Ｃ）を０．０１～５．０質量％、並びに前記酸化防止剤
（Ｄ）を０．０１～５．０質量％の割合で配合してなることを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の樹脂複合成形体は、上記発明において、前記ポリフェニレンスルフィド
樹脂組成物（Ｘ）は、ポリフェニレンスルフィド樹脂（ｘ１）１００質量部に対して、エ
ポキシ樹脂（ｘ２）を１～５０質量部配合してなることを特徴とする。
【００１３】
　また、本発明の樹脂複合成形体は、上記発明において、前記ポリフェニレンスルフィド
樹脂組成物（Ｘ）は、ポリフェニレンスルフィド樹脂（ｘ１）１００質量部に対して、無
機充填材（ｘ３）を１０～２００質量部配合してなることを特徴とする。
【００１４】
　また、本発明の樹脂複合成形体は、上記発明において、前記ポリエステルブロック共重
合体(Ａ)のハードセグメント（ａ１）は、テレフタル酸および／またはジメチルテレフタ
レートと１，４－ブタンジオールとから誘導されるポリブチレンテレフタレート単位と、
イソフタル酸および／またはジメチルイソフタレートと１，４－ブタンジオールとから誘
導されるポリブチレンイソフタレート単位と、からなることを特徴とする。
【００１５】
　また、本発明の樹脂複合成形体は、上記発明において、前記熱可塑性エラストマー樹脂
組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部
材との接合は、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材の前記ポリフェ
ニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材との接合部分を、レーザー光照射、高周
波または熱板により加熱溶融してなることを特徴とする。
【００１６】
　また、本発明の樹脂複合成形体は、上記発明において、前記熱可塑性エラストマー樹脂
組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部
材との接合は、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材を金型内に配置
し、該金型内に溶融した前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）を射出融着させ
てなることを特徴とする。
【００１７】
　また、本発明の樹脂複合成形体を製造する方法は、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（
Ｙ）からなる部材のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材との接合部
分を、レーザー光照射、高周波または熱板により加熱溶融させることで、前記熱可塑性エ
ラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（
Ｘ）からなる部材とが接合された部位を有する上記のいずれか一つに記載の樹脂複合成形
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体を製造することを特徴とする。
【００１８】
　また、本発明の樹脂複合成形体を製造する方法は、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（
Ｙ）からなる部材を金型内に配置し、該金型内に溶融したポリフェニレンスルフィド樹脂
組成物（Ｘ）を射出させることで、前記熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる
部材と前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材とが接合された部位
を有する上記のいずれか一つに記載の樹脂複合成形体を製造することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明は、初期および湿熱処理後の接合強度が高く、気密性に優れた、ポリフェニレン
スルフィド樹脂組成物からなる部材と特定の熱可塑性エラストマー樹脂組成物からなる部
材とが接合された部位を有する樹脂複合成形体を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００２１】
（１）ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）からなる部材
　本発明のＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）は、下記構造式（Ｉ）で示される繰り返し単位を有す
る重合体であるＰＰＳ樹脂（ｘ１）を含む。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　ＰＰＳ樹脂（ｘ１）は、耐熱性の観点からは上記構造式（Ｉ）で示される繰り返し単位
を７０モル％以上、更には９０モル％以上含む重合体であることが好ましい。またＰＰＳ
樹脂（ｘ１）は、繰り返し単位の３０モル％未満程度が、下記式で表されるいずれかの構
造を有する繰り返し単位等で構成される共重合体であってもよい。
【００２４】

【化２】

【００２５】
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　上記式で表されるいずれかの構造を一部に有するＰＰＳ共重合体は、融点が低くなるた
め、ＰＰＳ樹脂（ｘ１）が上記式で表されるいずれかの構造を一部に有するＰＰＳ共重合
体である場合、成形性の点で有利となる。
【００２６】
　本発明で用いられるＰＰＳ樹脂（ｘ１）の溶融粘度に特に制限はないが、より優れた流
動性を得る意味からその溶融粘度は低い方が好ましい。例えば１～１０００Ｐａ・ｓ（３
１０℃、剪断速度１０００／ｓ）の範囲が好ましく、２～８００Ｐａ・ｓの範囲がより好
ましい。また、溶融粘度の異なる２種以上のＰＰＳ樹脂を併用して用いてもよい。
【００２７】
　なお、本発明におけるＰＰＳ樹脂（ｘ１）の溶融粘度は、３１０℃、剪断速度１０００
／ｓの条件下、東洋精機社製キャピログラフを用いて測定した値である。
　以下に、本発明に用いるＰＰＳ樹脂（ｘ１）の製造方法について説明するが、上記構造
のＰＰＳ樹脂（ｘ１）が得られれば下記方法に限定されるものではもちろんない。
【００２８】
　まず、ＰＰＳ樹脂（ｘ１）の製造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
。
【００２９】
　［ポリハロゲン化芳香族化合物］
　本発明で用いられる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
以上有する芳香族化合物をいう。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。
【００３０】
　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ＰＰＳ樹脂（ｘ１）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。
【００３１】
　［スルフィド化剤］
　本発明で用いられる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。
【００３２】
　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。
【００３３】
　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。
【００３４】
　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
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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。
【００３５】
　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。
【００３６】
　本発明において、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。
【００３７】
　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。
【００３８】
　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。
【００３９】
　［重合溶媒］
　本発明では重合溶媒として有機極性溶媒を用いる。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。
【００４０】
　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モルの範囲が選択され
る。
【００４１】
　［分子量調節剤］
　本発明においては、生成するＰＰＳ樹脂（ｘ１）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）を分子量調節剤として、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。
【００４２】
　［重合助剤］
　本発明においては、重合度調節の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ＰＰＳ樹脂（ｘ１）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
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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、更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。および／また
は水、塩化リチウムが好ましく用いられる。
【００４３】
　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。
【００４４】
　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
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。
【００４５】
　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。
【００４６】
　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。
【００４７】
　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。
【００４８】
　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。
【００４９】
　［重合安定剤］
　本発明においては、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、本発明で使用する重合安定剤の
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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。
【００５０】
　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。
【００５１】
　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、添加が容易である点からより好ましい。
【００５２】
　次に、本発明に用いるＰＰＳ樹脂（ｘ１）の製造方法について、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。
【００５３】
　［前工程］
　本発明に用いるＰＰＳ樹脂（ｘ１）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。
【００５４】
　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～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。
【００５５】
　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。
【００５６】
　［重合反応工程］
　本発明においては、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２９０℃未満の温度範囲内で反応させることによりＰＰＳ樹脂（ｘ１）を
製造する。
【００５７】
　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。
【００５８】
　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
。
　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
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０時間、好ましくは０．５～２０時間反応させる。
【００５９】
　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時間の範囲が選択される。
【００６０】
　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。
【００６１】
　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。
【００６２】
（ａ）ポリハロゲン化芳香族化合物（ＰＨＡ）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）〕
【００６３】
（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）〕
【００６４】
　［回収工程］
　本発明で用いるＰＰＳ樹脂（ｘ１）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。本発明で用いるＰＰＳ樹脂（ｘ１）は、
公知の如何なる回収方法を採用しても良い。
【００６５】
　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もなく、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
。
【００６６】
　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℃の範囲が選択される。
【００６７】
　［後処理工程］
　本発明で用いられるＰＰＳ樹脂（ｘ１）は、上記重合、回収工程を経て生成した後、酸
処理、熱水処理または有機溶媒による洗浄を施されたものであってもよい。
【００６８】
　酸処理を行う場合は次のとおりである。本発明でＰＰＳ樹脂（ｘ１）の酸処理に用いる
酸は、ＰＰＳ樹脂（ｘ１）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
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、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ＰＰＳ樹脂（ｘ１）を分解、劣化させ
るものは好ましくない。
【００６９】
　酸処理の方法は、酸または酸の水溶液にＰＰＳ樹脂（ｘ１）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（ｘ１）粉末を浸漬し、３
０分間撹拌することにより十分な効果が得られる。酸処理後のｐＨは４以上、例えばｐＨ
４～８程度となっても良い。酸処理を施されたＰＰＳ樹脂（ｘ１）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ＰＰＳ樹脂（ｘ１）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。
【００７０】
　熱水処理を行う場合は次のとおりである。本発明において使用するＰＰＳ樹脂（ｘ１）
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。１０
０℃未満ではＰＰＳ樹脂（ｘ１）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
。
【００７１】
　本発明の熱水洗浄によるＰＰＳ樹脂（ｘ１）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ＰＰＳ樹脂（ｘ１）を投入し、圧力容器内で加熱、
撹拌する方法、連続的に熱水処理を施す方法などにより行われる。ＰＰＳ樹脂（ｘ１）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、ＰＰＳ樹脂（ｘ１
）２００ｇ以下の浴比が選択される。
【００７２】
　また、処理の雰囲気は、末端基の分解は好ましくないので、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ＰＰＳ樹脂（ｘ１）
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。
【００７３】
　有機溶媒で洗浄する場合は次のとおりである。本発明でＰＰＳ樹脂（ｘ１）の洗浄に用
いる有機溶媒は、ＰＰＳ樹脂（ｘ１）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、およびピ
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、および
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、およびアセトフェノンなどのケトン系溶媒と、ジメチルエーテル、ジプロピ
ルエーテル、ジオキサン、および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、およびクロルベ
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、および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、ベンゼン、トルエン、および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。
【００７４】
　有機溶媒による洗浄の方法としては、有機溶媒中にＰＰＳ樹脂（ｘ１）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Ｐ
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ＰＳ樹脂（ｘ１）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。
【００７５】
　本発明においては、上記のようにして得られたポリフェニレンスルフィド樹脂（ｘ１）
を、アルカリ土類金属塩を含む水による洗浄による処理を施しても良い。
【００７６】
　ポリフェニレンスルフィド樹脂を、アルカリ土類金属塩を含む水で洗浄する場合の具体
的方法としては、以下の方法を例示することができる。アルカリ土類金属塩の種類として
は特に制限は無いが、酢酸カルシウム、および酢酸マグネシウムなどの水溶性有機カルボ
ン酸のアルカリ土類金属塩と、水酸化カルシウム、および水酸化マグネシウムなどのアル
カリ土類金属水酸化物とが好ましい例として挙げられる。特に、酢酸カルシウムおよび酢
酸マグネシウムなどの水溶性有機カルボン酸のアルカリ土類金属塩が好ましい。水の温度
は、室温～２００℃であることが好ましく、５０～９０℃であることがより好ましい。上
記水中におけるアルカリ土類金属塩の使用量は、乾燥ポリフェニレンスルフィド樹脂（ｘ
１）１ｋｇに対し０．１ｇ～５０ｇであることが好ましく、０．５ｇ～３０ｇであること
がより好ましい。洗浄時間としては０．５時間以上が好ましく、１．０時間以上がより好
ましい。また好ましい洗浄浴比（乾燥ポリフェニレンスルフィド樹脂（ｘ１）単位質量当
たりのアルカリ土類金属塩を含む温水使用質量）は洗浄時間、温度にもよるが、乾燥ポリ
フェニレンスルフィド樹脂（ｘ１）１ｋｇ当たり、上記アルカリ土類金属塩を含む温水を
５ｋｇ以上用いて洗浄することが好ましく、１０ｋｇ以上用いて洗浄することがより好ま
しい。上限としては特に制限はなく、高くてもよいが、使用量と得られる効果の点から１
００ｋｇ以下であることが好ましい。かかる温水洗浄は複数回行っても良い。
【００７７】
　本発明において用いるＰＰＳ樹脂（ｘ１）は、重合終了後に、酸素雰囲気下で加熱、ま
たは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。
【００７８】
　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。
【００７９】
　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が可能であ
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。
【００８０】
　かかる好適なＰＰＳ樹脂（ｘ１）としては、東レ株式会社製、Ｌ４２３０、Ｌ２８４０
、Ｍ３９１０、Ｍ３１０２、Ｍ２９００、Ｌ２１２０、Ｍ２１００、Ｍ３０８８、Ｍ２８
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８８、Ｍ２５８８などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００８１】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）は、ＰＰＳ樹脂（ｘ１）にエポキ
シ樹脂（ｘ２）を配合することが好ましい。ＰＰＳ樹脂（ｘ１）にエポキシ樹脂（ｘ２）
を配合することにより、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）からなる部材と、熱可塑性エラストマー
組成物（Ｙ）からなる部材との接合強度を上げることができる。エポキシ樹脂（ｘ２）と
しては、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、
クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、多官能エポキシ樹脂等として知られているエポキ
シ樹脂を用いることができるが、中でもビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を用いることが
高い接合強度が得られるので好ましい。
【００８２】
　本発明で使用するエポキシ樹脂（ｘ２）のエポキシ当量に制限はないが、エポキシ当量
が１００～１００００ｇ／ｅｑのエポキシ樹脂（ｘ２）を用いるのが一般的である。なか
でも、エポキシ当量が７００～７０００ｇ／ｅｑのエポキシ樹脂（ｘ２）は耐熱性が高く
より好ましい。
【００８３】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）において、エポキシ樹脂（ｘ２）
の配合量は、ＰＰＳ樹脂（ｘ１）１００質量部に対して１～５０質量部であり、より好ま
しくは３～３０質量部である。配合量が１質量部以上の場合、より高い接合強度を得るこ
とができ、また５０質量部以下の場合には、得られるＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の加熱溶融
時にガスの発生を抑制するので、成形性が良好となる。
【００８４】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）において、さらに、無機充填材（
ｘ３）を配合してもよい。無機充填材（ｘ３）としては、例えば、ガラス繊維、炭素繊維
、チタン酸カリウィスカ、酸化亜鉛ウィスカ、炭酸カルシウムウィスカ、ワラステナイト
ウィスカ、硼酸アルミウィスカ、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、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、ベントナイト、アスベス
ト、および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、および酸化鉄などの金属化合物、炭酸カルシウム、炭酸
マグネシウム、および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、および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、黒鉛などが挙げられる。無機充填材（ｘ３）は、繊維状、粒状、中空
状であってもよく、さらにはこれら無機充填材（ｘ３）を２種類以上併用することも可能
である。中でも、無機充填材（ｘ３）として、ガラス繊維、炭酸カルシウム、タルク、ワ
ラステナイト、炭素繊維を用いた場合、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の機械強度を向上させる
ことができ、また経済性の点で好ましい。また、これら無機充填材（ｘ３）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することは、より優れた機
械的強度を有するＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）からなる部材を得る意味において好ましい。
【００８５】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）において、無機充填材（ｘ３）の
配合量は、ポリフェニレンスルフィド樹脂（ｘ１）１００質量部に対し１０～２００質量
部であり、好ましくは３０～１７０質量部であり、更に好ましくは５０～１５０質量部で
ある。無機充填材（ｘ３）の配合量が１０質量部以上の場合、得られるＰＰＳ樹脂組成物
（Ｘ）の機械強度、剛性、耐衝撃性が優れ、２００質量部以下の場合、成形時の流動性に
優れる。
【００８６】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）は、本発明の効果を損なわない範
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囲において、さらに他の樹脂を配合して用いてもよい。かかる配合可能な樹脂には特に制
限はないが、例えば、ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６１０、ナイロン１１、ナイ
ロン１２、芳香族系ナイロンなどのポリアミド、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、ポリシクロヘキシルジメチレンテレフタレート、ポリナフタレンテ
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／ブテン－１共重合体、エチレン／オクテン－１共重合体、エ
チレン／アクリル酸メチル共重合体、エチレン／アクリル酸エチル共重合体、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、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、ポリテ
トラフルオロエチレン、カルボキシル基やカルボン酸エステル基などの官能基を有するオ
レフィン系コポリマー、ポリオレフィン系エラストマー、ポリエーテルエステルエラスト
マー、液晶ポリエステル、ポリフェニレンエーテル、アクリロニトリルスチレン、ポリス
チレン、ポリエーテルアミドエラストマー、ポリアミドイミド、ポリアセタール、シンジ
オタチックポリスチレン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポリエー
テルスルフォンおよびポリイミドなどが挙げられる。
【００８７】
　なお、本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）には、本発明の効果を損な
わない範囲において、フェノール系、リン系、チオエーテル系などの酸化防止剤、エステ
ル系化合物、有機リン化合物などの可塑剤、有機リン化合物などの結晶核剤、ポリオレフ
ィン系化合物、シリコーン系化合物、長鎖脂肪族エステル系化合物、長鎖脂肪族アミド系
化合物、脂肪酸金属塩、脂肪酸エステル、脂肪酸アミド、ポリエチレン、エチレンジアミ
ン・ステアリン酸・セバシン酸重縮合物などの離型剤、熱安定剤、ステアリン酸カルシウ
ム、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸リチウムなどの滑剤、紫外線防止剤、着色
剤、難燃剤および発泡剤などの通常の添加剤を添加することができる。
【００８８】
　また、本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）には、同じく本発明の効果
を損なわない範囲において、成形時のバリ抑制のため、例えばエポキシ基、アミノ基、イ
ソシアネート基、水酸基、メルカプト基、ウレイド基の中から選ばれた少なくとも１種の
官能基を有するアルコキシシラン化合物などのシランカップリング剤を添加することがで
きる。
【００８９】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）の調製方法には特に制限はないが
、（ｘ１）～（ｘ３）成分およびその他必要に応じて添加される原料を溶融混練すること
により得られる。具体的には原料の混合物を単軸あるいは２軸の押出機、バンバリーミキ
サー、ニーダーおよびミキシングロールなど通常公知の溶融混合機に供給して、２８０～
３８０℃の温度で混練する方法などを代表例として挙げることができる。原料の混合順序
にも特に制限はなく、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、さら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単軸あるいは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の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もちろん可能である。
【００９０】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材は、射出成形、押出
成形、射出溶着など各種方法により成形加工することが可能である。なかでも射出成形ま
たは射出溶着による加工が気密性を高める点で好ましい。
【００９１】
　（２）熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材
　本発明に用いられる熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）は、主として結晶性芳香族
ポリエステル単位からなるハードセグメント（ａ１）、および主として脂肪族ポリエーテ
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ル単位および／または脂肪族ポリエステル単位からなるソフトセグメント（ａ２）が主た
る構成成分であり、融点が２１０℃未満のポリエステルブロック共重合体（Ａ）と、ポリ
ビニルアルコール樹脂（Ｂ）と、シランカップリング剤（Ｃ）と、酸化防止剤（Ｄ）と、
を含み、ポリエステルブロック共重合体（Ａ）を６６～９８．９８質量％、ポリビニルア
ルコール樹脂（Ｂ）を１～３０質量％、シランカップリング剤（Ｃ）を０．０１～５．０
質量％、並びに酸化防止剤（Ｄ）を０．０１～５．０質量％の割合で配合してなる。
【００９２】
　本発明に用いられるポリエステルブロック共重合体（Ａ）は、主として結晶性芳香族ポ
リエステル単位からなるハードセグメント（ａ１）と、主として脂肪族ポリエーテル単位
および／または脂肪族ポリエステル単位からなるソフトセグメント（ａ２）とを主たる構
成成分とするポリエステルブロック共重合体（Ａ）であり、ハードセグメント（ａ１）は
、主として芳香族ジカルボン酸またはそのエステル形成性誘導体と、ジオールまたはその
エステル形成性誘導体から形成されるポリエステルである。
【００９３】
　本発明に用いられるポリエステルブロック共重合体（Ａ）は、融点が２１０℃未満であ
る。本発明において、ポリエステルブロック共重合体（Ａ）の融点は、示差走査熱量計（
ＤＳＣ）により測定され、測定された融点が２１０℃未満に存在することを意味する。融
点が２１０℃以上のポリエステルブロック共重合体（Ａ）を使用する場合、ポリエステル
ブロック共重合体（Ａ）中に、後述するポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）が粗大分散しＰ
ＰＳ樹脂組成物（Ｘ）との接合強度が低くなる。
【００９４】
　ポリエステルブロック共重合体（Ａ）のハードセグメント（ａ１）を主として構成する
芳香族ジカルボン酸の具体例としては、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、ナフタ
レン－２，６一ジカルボン酸、ナフタレン－２，７－ジカルボン酸、アントラセンジカル
ボン酸、ジフェニル－４，４’－ジカルボン酸、ジフェノキシエタンジカルボン酸、４，
４’－ジフェニルエーテルジカルボン酸、５－スルホイソフタル酸、および３－スルホイ
ソフタル酸ナトリウムなどが挙げられる。さらに、芳香族ジカルボン酸のエステル形成性
誘導体、たとえば低級アルキルエステル、アリールエステル、炭酸エステル、および酸ハ
ロゲン化物などももちろん同等に用い得る。本発明においては、前記芳香族ジカルボン酸
を主として用いるが、この芳香族ジカルボン酸の一部を、１，４－シクロヘキサンジカル
ボン酸、シクロペンタンジカルボン酸、４，４’－ジシクロヘキシルジカルボン酸などの
脂環族ジカルボン酸や、アジピン酸、コハク酸、シュウ酸、セバシン酸、ドデカンジオン
酸、およびダイマー酸などの脂肪族ジカルボン酸に置換してもよい。さらに、ジカルボン
酸のエステル形成性誘導体、たとえば低級アルキルエステル、アリールエステル、炭酸エ
ステル、および酸ハロゲン化物などももちろん同等に用い得る。
【００９５】
　本発明においては、前記ジカルボン酸を２種以上使用することが好ましく、例えばテレ
フタル酸とイソフタル酸、テレフタル酸とドデカンジオン酸、テレフタル酸とダイマー酸
などの組み合わせが挙げられる。ジカルボン酸成分を２種以上使用することでハードセグ
メント（ａ１）の結晶化度を下げることができ、柔軟性を付与することも可能で、かつ他
の熱可塑性樹脂との熱接着性も向上する。
【００９６】
　次に、前記芳香族ジカルボン酸等とエステルを形成するジオールについて説明する。本
発明に使用するジオールの具体例としては、分子量４００以下のジオール、例えば１，４
－ブタンジオール、エチレングリコール、トリメチレングリコール、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、デカメチレングリコール
などの脂肪族ジオール、１，１－シクロヘキサンジメタノール、１，４－ジシクロヘキサ
ンジメタノール、トリシクロデカンジメタノールなどの脂環族ジオール、およびキシリレ
ングリコール、ビス（ｐ－ヒドロキシ）ジフェニル、ビス（ｐ－ヒドロキシ）ジフェニル
プロパン、２，２’－ビス［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］プロパン、ビス
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［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］スルホン、１，１－ビス［４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）フェニル］シクロヘキサン、４，４’－ジヒドロキシ－ｐ－ターフェニ
ル、および４，４’－ジヒドロキシ－ｐ－クオーターフェニルなどの芳香族ジオールが好
ましい。かかるジオールは、エステル形成性誘導体、例えばアセチル体、アルカリ金属塩
などの形でも用い得る。これらのジオール成分およびその誘導体は、２種以上併用しても
よい。
【００９７】
　かかるハードセグメント（ａ１）の好ましい例は、テレフタル酸および／またはジメチ
ルテレフタレートと１，４－ブタンジオールとから誘導されるポリブチレンテレフタレー
ト単位からなるもの、イソフタル酸および／またはジメチルイソフタレートと１，４－ブ
タンジオールとから誘導されるポリブチレンイソフタレート単位からなるもの、およびそ
の両者の共重合体が好ましく用いられ、特に好ましくは、前記ポリブチレンテレフタレー
ト単位と、前記ポリブチレンイソフタレート単位とを有する共重合体が使用される。
【００９８】
　本発明に用いられる熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）のポリエステルブロック共
重合体（Ａ）のソフトセグメント（ａ２）は、脂肪族ポリエーテル及び／又は脂肪族ポリ
エステルである。脂肪族ポリエーテルとしては、ポリ（エチレンオキシド）グリコール、
ポリ（プロピレンオキシド）グリコール、ポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール、
ポリ（ヘキサメチレンオキシド）グリコール、エチレンオキシドとプロピレンオキシドの
共重合体、ポリ（プロピレンオキシド）グリコールのエチレンオキシド付加重合体、エチ
レンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体グリコールなどが挙げられる。
【００９９】
　また、脂肪族ポリエステルとしては、ポリ（ε－カプロラクトン）、ポリエナントラク
トン、ポリカプリロラクトン、ポリブチレンアジペート、ポリエチレンアジペートなどが
挙げられる。これらのソフトセグメント（ａ２）として、得られるポリエステルブロック
共重合体（Ａ）の弾性特性から、ポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール、ポリ（プ
ロピレンオキシド）グリコールのエチレンオキシド付加物、エチレンオキシドとテトラヒ
ドロフランの共重合体グリコール、ポリ（ε－カプロラクトン）、ポリブチレンアジペー
ト、及びポリエチレンアジペートなどの使用が好ましく、これらの中でも特にポリ（テト
ラメチレンオキシド）グリコール、ポリ（プロピレンオキシド）グリコールのエチレンオ
キシド付加物、及びエチレンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体グリコールの使用
が好ましい。また、これらのソフトセグメント（ａ２）の数平均分子量としては、共重合
された状態において３００～６０００程度であることが好ましい。
【０１００】
　本発明に用いられるポリエステルブロック共重合体（Ａ）において、ハードセグメント
（ａ１）とソフトセグメント（ａ２）の共重合量は、通常、ハードセグメント（ａ１）を
５～８０質量％、ソフトセグメント（ａ２）を２０～９５質量％であり、好ましくはハー
ドセグメント（ａ１）を１０～７５質量％、ソフトセグメント（ａ２）を２５～９０質量
％である。
【０１０１】
　本発明に用いられるポリエステルブロック共重合体（Ａ）は、公知の方法で製造するこ
とができる。その具体例としては、例えば、芳香族ジカルボン酸の低級アルコールジエス
テルなどのエステル形成性誘導体、過剰量のジオール（低分子量グリコール）およびソフ
ト低融点重合体セグメント（ａ２）成分を触媒の存在下エステル交換反応せしめ、得られ
る反応生成物を重縮合する方法、および芳香族ジカルボン酸と過剰量のジオールおよびソ
フト低融点重合体セグメント（ａ２）成分を触媒の存在下エステル化反応せしめ、得られ
る反応生成物を重縮合する方法などのいずれの方法をとってもよい。
【０１０２】
　このようなポリエステルブロック共重合体（Ａ）の市販品としては、東レ・デュポン株
式会社製“ハイトレル”等がある。
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【０１０３】
　本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）において、ポリエステルブロック共重
合体（Ａ）の配合量は、６６質量％～９８．９８質量％、特に好ましくは７６質量％～９
７質量％であり、６６質量％未満では得られる熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の
機械特性が低く成形加工性が劣り、９８．９８質量％を越えると接合強度が低下するため
好ましくない。
【０１０４】
　本発明に用いられるポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）としては、例えばポリビニルブチ
ラール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂などが挙げられる。使用するポリビニルアルコー
ル樹脂（Ｂ）としては、特に制限するものはなく市販品を使用することでき、例えば、積
水化学工業（株）製エスフレックスＢＬ－１、ＢＬ－２、ＢＸ－Ｌ、ＢＭ－Ｓ、ＫＳ－３
等、電気化学工業（株）製デンカブチラール３０００－１、３０００－２、３０００－４
、４０００－２等があり、これらに限定されるものではない。
【０１０５】
　本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）において、ポリビニルアルコール樹脂
（Ｂ）の配合量は、１質量％～３０質量％、特に好ましくは３質量％～２０質量％であり
、１質量％未満では接合強度が低く、３０質量％を超えると得られる熱可塑性エラストマ
ー樹脂組成物（Ｙ）の機械強度が低く、成型加工性にも劣るため好ましくない。
【０１０６】
　本発明に用いられるシランカップリング剤（Ｃ）としては、特に制限するものはないが
、好ましくは１分子中にアミノ基、エポキシ基、ビニル基、アリル基、メタクリル基、ス
ルフィド基等を有するもので、中でもエポキシ基を有するシランカップリング剤（Ｃ）が
好適に使用される。シランカップリング剤（Ｃ）の具体例としては、３－アミノプロピル
トリメトキシシラン、３－アミノプロキルエトキシシラン、３－（２－アミノエチル）ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメ
トシシラン、３－フェニルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシ
ドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン
、２－（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、ビス（３－（ト
リエトキシシリル）プロピル）ジスルフィド、ビス（３－（トリエトキシシリル）プロピ
ル）テトラスルフィド、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリエトキシシラン、アクリイルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルト
リメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプ
トプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン等があ
り、好ましくはエポキシ基含有化合物であり、これらは１種単独または２種以上併用して
使用することができる。
【０１０７】
　本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）において、シランカップリング剤（Ｃ
）の配合量は、０．０１質量％～５質量％、好ましくは０．０５質量％～３質量％、さら
に好ましくは０．１質量％～１．５質量％である。シランカップリング剤（Ｃ）の配合量
が０．０１質量％未満では接合強度が低く、また５質量％を超えると、ブルーミングを生
じたり熱安定性が低下したりするため好ましくない。
【０１０８】
　本発明に用いられる酸化防止剤（Ｄ）としては、芳香族アミン系酸化防止剤、ヒンダー
ドフェノール系酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤、リン系酸化防止剤からなる群より選ば
れた１種、または２種以上が挙げられ、中でも芳香族アミン系酸化防止剤が好適に使用さ
れる。
【０１０９】
　芳香族アミン系酸化防止剤の具体例としては、フェニルナフチルアミン、４，４’－ジ
メトキシジフェニルアミン、４，４’－ビス（α,α－ジメチルベンジル）ジフェニルア
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ミン、および４－イソプロポキシジフェニルアミンなどが挙げられるが、これらの中でも
ジフェニルアミン系化合物の使用が好ましい。
【０１１０】
　ヒンダードフェノール系酸化防止剤の具体例としては、２，４－ジメチル－６－ｔ－ブ
チルフェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－ク
レゾール、ヒドロキシメチル－２，６－ジ－t－ブチルフェノール、２，６－ジ－t－ブチ
ル－α－ジメチルアミノ－ｐ－クレゾール、２，５－ジ－ｔ－ブチル－４－エチルフェノ
ール、４，４’－ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレン－ビ
ス－４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール、２，２’－メチレン－ビス（４－エチル－
６－ｔ－一ブチルフェノール）、４，４’－メチレン－ビス（６－ｔ－ブチル－ｏ－クレ
ゾール）、４，４’－メチレン－ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’
－メチレン－ビス（４－メチル－６－シクロヘキシルフェノール)、４，４’－ブチリデ
ン－ビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－チオビス（６－ｔ－ブ
チル－３－メチルフェノール）、ビス（３－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルベ
ンジル）スルフィド、４，４’－チオビス（６－ｔ－プチル－ｏ－クレゾール）、２，２
’－チオビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，６－ビス（２’－ヒドロ
キシ－３’－ｔ－ブチル－５’－メチルベンジル）－４－メチルフェノール、３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンゼンスルホン酸のジエチルエステル、２，２’－ジヒ
ドロキシ－３，３’－ジ（α－メチルシクロヘキシル）－５，５’－ジメチル－ジフェニ
ルメタン、α－オクタデシル－３（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェ
ニル）プロピオネート、６－（ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－２，４
－ビス－オクチル－チオ－１，３，５－トリアジン、ヘキサメチレングリコール－ビス［
β－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェノール）プロピオネート］、Ｎ，Ｎ
’－ヘキサメチレン－ビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシヒドロ桂皮酸アミ
ド）、２，２－チオ［ジエチル－ビス－３（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオネート］、３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンゼンホスホン
酸のジオクタデシルエステル、テトラキス［メチレン－３（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタン、１，３，５－トリメチル－２，４，６
－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、１，１，３－
トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ブタン、トリス（
３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）イソシアヌレート、トリス［β－（
３，５－ジ－ｔ－ブチル－４ヒドロキシフェニル）プロピオニル－オキシエチル］イソシ
アヌレートなどが挙げられる。これらの中でも特にテトラキス［メチレン－３（３，５－
ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタンのような分子量が５
００以上のものの使用が好ましい。
【０１１１】
　イオウ系酸化防止剤とは、チオエーテル系、ジチオ酸塩系、メルカプトベンズイミダゾ
ール系、チオカルバニリド系、およびチオジプロピオンエステル系などのイオウを含む化
合物である。これらの中でも、特にチオジプロピオンエステル系化合物の使用が好ましい
。
　リン系酸化防止剤とは、リン酸、亜リン酸、次亜リン酸誘導体、フェニルホスホン酸、
ポリホスホネート、ジアルキルペンタエリスリトールジホスファイト、およびジァルキル
ビスフェノールＡジホスファイトなどのリンを含む化合物である。これらの中でも、分子
中にリン原子とともにイオウ原子も有する化合物、あるいは分子中に２つ以上のリン原子
を有する化合物の使用が好ましい。
【０１１２】
　本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）において、これらの酸化防止剤（Ｄ）
の配合量は、０．０１質量％～５質量％、好ましくは０．０５質量％～３質量％、さらに
好ましくは０．１質量％～１．５質量％である。酸化防止剤（Ｄ）の合計配合量が０．０
１質量％未満では、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の耐熱性、特に長期耐熱老化
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性が劣るとともに、金属と接合する際に銅害が生じるおそれがあるため好ましくない。ま
た、５質量％を超えると、ブルーミングを生じたり、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（
Ｙ）の機械的強度が低下したりするため好ましくない。
【０１１３】
　さらに、本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）には、本発明の目的を損なわ
ない範囲で種々の添加剤を添加することができる。例えば公知の結晶核剤や滑剤などの成
形助剤、紫外線吸収剤やヒンダードアミン系化合物である耐光剤、耐加水分解改良剤、顔
料や染料などの着色剤、帯電防止剤、導電剤、難燃剤、補強剤、充填剤、可塑剤、離型剤
などを任意に含有することができる。本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の
製造方法は、特に限定されるものではないが、例えば、ポリエステルブロック共重合体（
Ａ）、ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）、シランカップリング剤（Ｃ）、酸化防止剤（Ｄ
）を配合した原料を、スクリュー型押出機に供給し溶融混練する方法など適宜採用するこ
とができる。上記方法により、得られた熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）は、ペレ
ット化し、その後の成形に用いることもできる。
【０１１４】
　本発明の熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材は、射出成形、押出成形
など各種方法により成形加工することが可能である。なかでも射出成形または射出溶着に
よる加工が気密性を高める点で好ましい。
【０１１５】
　本発明のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材と、熱可塑性エラス
トマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材とが接合された部位を有する樹脂複合成形体に、金
属、ガラス、セラミックス、樹脂等各種材質からなる成形体をさらに接合してもよい。例
えば金属を接合させる際の具体的な接合方法としては、熱可塑性エラストマー樹脂組成物
（Ｙ）からなる部材を金属部材と接するように配置し、加熱して熱可塑性エラストマー樹
脂組成物（Ｙ）からなる部材を金属部材に接合させる。その後、金属部材と接合された熱
可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材と、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）からなる
部材とを接するように配置して、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材を
加熱することにより、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）からなる部材と接合させるなどの加熱接合
方法が用いられる。
【０１１６】
　本発明において、ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材と熱可塑性
エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材とを接合させる方法に特に制限はなく、加熱
接合する方法、射出成形または押出成形する方法等が挙げられる。ここで、加熱接合する
方法としては、例えばレーザー光を照射して加熱接合する方法、熱板にて加熱接合する方
法、高周波を使用して加熱接合する方法、金属プレスなどを加熱して加熱接合する方法等
が挙げられる。
【０１１７】
　加熱接合する具体的方法としては、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部
材とポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる部材とを接するように重ね、ま
ず熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材のポリフェニレンスルフィド樹脂
組成物（Ｘ）からなる部材との接合部分を加熱溶融させ、溶融させた熱可塑性エラストマ
ー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材をポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）からなる
部材に接合させ、その後冷却することで樹脂複合成形体を得ることができる。さらに接合
させる際に接合部を加圧すると、接合強度、気密性が高くなるので好ましい。
【０１１８】
　また、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材を射出成形金型にインサー
トし、前記射出成形金型に、溶融したポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）を射出
して接合する方法（２色成形）が、高い生産性の観点から好ましく用いられる。
【０１１９】
　具体的な射出接合の手順は、前記ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）（ペレッ
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ト）を乾燥機にまず投入して乾燥し射出成形に備える。射出成形金型を準備し、金型を開
いてその一方の金型に熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材をインサート
する。インサート後金型を閉め、前述したポリフェニレンスルフィド樹脂組成物（Ｘ）を
射出する。
【０１２０】
　本発明の樹脂組成物複合体の適用可能な用途としては、例えばセンサー、ＬＥＤランプ
、コネクター、ソケット、抵抗器、リレーケース、スイッチ、コイルボビン、コンデンサ
ー、バリコンケース、発振子、各種端子板、変成器、プラグ、プリント基板、チューナー
、スピーカー、マイクロフォン、ヘッドフォン、小型モーター、磁気ヘッドベース、半導
体、液晶、ＦＤＤキャリッジ、ＦＤＤシャーシ、モーターブラッシュホルダー、パラボラ
アンテナ、コンピューター関連部品などに代表される電気・電子部品；ＶＴＲ部品、テレ
ビ部品、アイロン、ヘアードライヤー、炊飯器部品、電子レンジ部品、音響部品、オーデ
ィオ・レーザーディスク（登録商標）・コンパクトディスクなどの音声機器部品、照明部
品、冷蔵庫部品、エアコン部品、タイプライター部品、ワードプロセッサー部品などに代
表される家庭、事務電気製品部品；オフィスコンピューター関連部品、電話器関連部品、
ファクシミリ関連部品、複写機関連部品、洗浄用治具、モーター部品、ライター、タイプ
ライターなどに代表される機械関連部品：顕微鏡、双眼鏡、カメラ、時計などに代表され
る光学機器、精密機械関連部品；水道蛇口コマ、混合水栓、ポンプ部品、パイプジョイン
ト、水量調節弁、逃がし弁、湯温センサー、水量センサー、水道メーターハウジングなど
の水廻り部品；バルブオルタネーターターミナル、オルタネーターコネクター、ＩＣレギ
ュレーター、ライトディヤー用ポテンシオメーターベース、排気ガスバルブなどの各種バ
ルブ、燃料関係・排気系・吸気系各種パイプ、エアーインテークノズルスノーケル、イン
テークマニホールド、燃料ポンプ、エンジン冷却水ジョイント、キャブレターメインボデ
ィー、キャブレタースペーサー、排気ガスセンサー、冷却水センサー、油温センサー、ス
ロットルポジションセンサー、クランクシャフトポジションセンサー、エアーフローメー
ター、ブレーキパッド摩耗センサー、エアコン用サーモスタットベース、暖房温風フロー
コントロールバルブ、ラジエーターモーター用ブラッシュホルダー、ウォーターポンプイ
ンペラー、タービンベイン、ワイパーモーター関係部品、デュストリビューター、スター
タースイッチ、スターターリレー、トランスミッション用ワイヤーハーネス、ウィンドウ
ォッシャーノズル、エアコンパネルスイッチ基板、燃料関係電磁気弁用コイル、ヒューズ
用コネクター、ホーンターミナル、電装部品絶縁板、ステップモーターローター、ランプ
ソケット、ランプリフレクター、ランプハウジング、ブレーキピストン、ソレノイドボビ
ン、エンジンオイルフィルター、リチウムイオン電池などの電池部品、駆動モーター部品
、発電モーター部品、電動パワステ部品、ブレーキ部品、点火装置ケース、車速センサー
、ケーブルライナーなどの自動車・車両関連部品など各種用途が例示できる。
【０１２１】
　本発明の樹脂複合成形体は、接合強度および気密性に優れているので、水蒸気、液体な
どの透過を少なくしたい、電気・電子部品集積モジュール部材やモーター、電池などの金
属をインサートする部材に適している。
【実施例】
【０１２２】
　以下に実施例を示し、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例の記
載に限定されるものではない。この発明の要旨の範囲内で、適宣変更して実施することが
できる。なお、以下の実施例でいう部および％は、特に断らない限りは質量単位を示す。
【０１２３】
　実施例および比較例の中で述べられるＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の引張強度、流動性、熱
可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の硬度、引張破断強さ、引張破断伸び、およびＰＰ
Ｓ樹脂組成物（Ｘ）からなる部材と熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材
との接合力の評価は各々次の方法に従って測定した。
【０１２４】



(21) JP 5921967 B2 2016.5.24

10

20

30

40

50

　［ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の引張強度の測定］
　シリンダー温度３２０℃、金型温度１４０℃にて、ＩＳＯ３１６７に準じた１Ａ形引張
試験片（４．０ｍｍ厚み）を射出成形し、２３℃の温度条件下でＩＳＯ５２７－１、－２
に準じて測定したものである。この値が高いほど剛性が優れ、好ましい。
【０１２５】
　［ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の流動性の測定］
　１ｍｍ厚みのスパイラルフロー金型を用いて、シリンダー温度３２０℃、金型温度１３
０℃、射出速度２３０ｍｍ／ｓｅｃ、射出圧力９８ＭＰａ、射出時間５ｓｅｃ、冷却時間
１５ｓｅｃの条件で成形し、流動長を測定した。（使用成形機：住友重機製”ＳＥ－３０
Ｄ”）流動長が大きいほど流動性に優れ、成形性にも優れる。
【０１２６】
　［熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の硬度測定］
　９０℃で３時間以上熱風乾燥したペレットを、射出成形機（日精樹脂工業製ＮＥＸ－１
０００）を用いて、シリンダー温度２１０℃と金型温度５０℃の成形条件で、１２０×７
５×２ｍｍ厚角板を成形し角板を３枚重ねた後、ＪＩＳ　Ｋ７２１５に従って測定した。
【０１２７】
　［熱可塑性エラストマー樹脂（Ｙ）の引張破断強さ、引張破断伸びの測定］
　９０℃で３時間以上熱風乾燥したペレットを、射出成形機（日精樹脂工業製ＮＥＸ－１
０００)を用いて、シリンダー温度２１０℃と金型温度５０℃の成形条件で、ＪＩＳ　Ｋ
－７１１３３　２号ダンベル試験片を成形し、ＪＩＳ　Ｋ７１１３に従って測定した。
【０１２８】
　［ポリエステルブロック共重合体（Ａ）の融点測定］
　ティー・エイ・インスツルメント社製ＤＳＣ　Ｑ１００を使用し、１０℃／分の昇温速
度で常温から２４０℃まで加熱し融点を測定した。
【０１２９】
　［ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）と熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の２色射出成形に
よって得られた樹脂複合成形体の接合力の測定］
　熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）を、シリンダー温度２１０℃に設定したインラ
インスクリュー型射出成形機を用いて、５０℃の金型温度(金型キャビティ表面)において
、長さ６５ｍｍ×幅１０ｍｍ×肉厚２．０ｍｍの板状成形体を得る。次にシリンダー温度
３２０℃、金型温度１３０℃に設定した成形機の金型キャビティ内に熱可塑性エラストマ
ー樹脂組成物（Ｙ）の板状部材をセットし、板状部材の長さ方向に１０ｍｍ重ね合わせた
状態で、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）を射出成形し長さ６５ｍｍ×幅１０ｍｍ×肉厚２．０ｍ
ｍのＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の板状部材が、熱可塑性エラストマー樹脂部材（Ｙ）の板状
部材と１０ｍｍ×１０ｍｍの面積で接合された複合成形体を得る。その後、ＰＰＳ樹脂組
成物（Ｘ）の板状部材と、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の板状部材の端を引張
試験機のチャックにはさみ、５０ｍｍ／分の歪み速度で引張り、接合面の引張せん断によ
って剥がれる力を測定した。引張せん断によって得られた剥がれ力を接合面積の１００ｍ
ｍ２で割り算した値を接合力（ＭＰａ）として算出した。また、各接合試験片について、
耐久性試験として８０℃×８５％ＲＨ×１００ｈｒの湿熱処理を施した後にも同様の方法
で引張せん断による接合力を測定した。接合力が大きい程気密性に優れ、湿熱処理後の接
合力が高い程耐久性に優れている。
【０１３０】
　［ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）と熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）との熱プレスによ
って得られた樹脂複合成形体の接合力の測定］
　長さ６０ｍｍ×幅２０ｍｍ×肉厚１．５ｍｍの金属板部材（アルミ）を、下側２１０℃
、上側６０℃に設定した熱プレスの下側に配置し１分間放置する。その後、縦横２０ｍｍ
×１０ｍｍ×厚み０．２ｍｍにプレスした熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からな
るシートを金属板部材の上に重なるように配置し、さらにシートを介して金属板部材と１
０ｍｍ重ね合わせるように、長さ６０ｍｍ×幅２０ｍｍ×肉厚３．０ｍｍのＰＰＳ樹脂組
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成物（Ｘ）からなる部材を配置する。その後２ＭＰａの加重で１５秒間プレスし熱可塑性
エラストマー樹脂組成物（Ｙ）シートを溶融させてＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）部材と金属に
接合させる。その後、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）／熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）
／金属板部材（アルミ）からなる接合体を、上側と下側を３５℃に設定したプレスにて、
２ＭＰａ×２０秒間プレスして熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）を固化させること
により、ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）／熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）／金属板材（
アルミ）が２００ｍｍ２の面積で重ね合わせられた引張せん断試験片を得る。その後、引
張せん断試験片の両端を引張試験機のチャックにはさみ、５０ｍｍ／分の歪み速度で引張
り接合面の引張せん断によって剥がれる力を測定した。引張せん断によって得られた剥が
れ力を接合面積の２００ｍｍ２で割り算した値を接合力（ＭＰａ）として算出した。また
、各接合試験片について、耐久性試験として８０℃×８５％ＲＨ×１００ｈｒの湿熱処理
を施した後にも同様の方法で引張せん断による接合力を測定した。接合力が大きい程気密
性に優れ、湿熱処理後の接合力が高い程耐久性に優れている。
【０１３１】
　［参考例］
　（ＰＰＳ－１の製造）
　撹拌機および底栓弁付きの７０リットルオートクレーブに、４７．５％水硫化ナトリウ
ム８．２７ｋｇ（７０．００モル）、９６％水酸化ナトリウム２．９１ｋｇ（６９．８０
モル）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）１１．４５ｋｇ（１１５．５０モル）、
及びイオン交換水１０．５ｋｇ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１４．７８ｋｇおよびＮＭＰ０．２８ｋｇを留出した後、オート
クレーブを２００℃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０．０２モルであった。その後、
ｐ－ジクロロベンゼン１０．４８ｋｇ（７１．２７モル）、ＮＭＰ９．３７ｋｇ（９４．
５０モル）を加え、オートクレーブ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２００℃から２７０℃まで昇温した。２７０℃で１００分反応した
後、オートクレーブの底栓弁を開放し、窒素で加圧しながら内容物を攪拌機付き容器に１
５分かけてフラッシュし、２５０℃でしばらく撹拌して大半のＮＭＰを除去した。得られ
た固形物およびイオン交換水７６リットルを撹拌機付きオートクレーブに入れ、７０℃で
３０分洗浄した後、ガラスフィルターで吸引濾過した。次いで７０℃に加熱した７６リッ
トルのイオン交換水をガラスフィルターに注ぎ込み、吸引濾過してケークを得た。得られ
たケークおよびイオン交換水９０リットルを撹拌機付きオートクレーブに仕込み、ｐＨが
７になるよう酢酸を添加した。オートクレーブ内部を窒素で置換した後、１９２℃まで昇
温し、３０分保持した。その後オートクレーブを冷却して内容物を取り出した。内容物を
ガラスフィルターで吸引濾過した後、これに７０℃のイオン交換水７６リットルを注ぎ込
み吸引濾過してケークを得た。得られたケークを窒素気流下、１２０℃で乾燥することに
より、乾燥ＰＰＳ－１を得た。得られたＰＰＳ－１は、溶融粘度が１０Ｐａ・ｓであった
。
　なお、溶融粘度はキャピログラフ１Ｃ（東洋精機（株）社製、ダイス長１０ｍｍ、孔直
径０．５～１ｍｍ）を用い、３１０℃、剪断速度１０００／秒の条件で測定した値である
。
【０１３２】
　（ＰＰＳ－２の製造）
　撹拌機および底栓弁付きの７０リットルオートクレーブに、４７．５％水硫化ナトリウ
ム８．２７ｋｇ（７０．００モル）、９６％水酸化ナトリウム２．９１ｋｇ（６９．８０
モル）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）１１．４５ｋｇ（１１５．５０モル）、
酢酸ナトリウム１．８９ｋｇ（２３．１０モル）、及びイオン交換水１０．５ｋｇ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１４．７８ｋ
ｇおよびＮＭＰ０．２８ｋｇを留出した後、オートクレーブを２００℃に冷却した。仕込
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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０．０２モルであった。その後、ｐ－ジクロロベンゼン１０．４５ｋｇ
（７１．０７モル）、ＮＭＰ９．３７ｋｇ（９４．５０モル）を加え、オートクレーブを
窒素ガス下に密封し、２４０ｒｐｍで撹拌しながら０．６℃／分の速度で２００℃から２
７０℃まで昇温した。２７０℃で１００分反応した後、オートクレーブの底栓弁を開放し
、窒素で加圧しながら内容物を攪拌機付き容器に１５分かけてフラッシュし、２５０℃で
しばらく撹拌して大半のＮＭＰを除去した。得られた固形物およびイオン交換水７６リッ
トルを撹拌機付きオートクレーブに入れ、７０℃で３０分洗浄した後、ガラスフィルター
で吸引濾過した。次いで７０℃に加熱した７６リットルのイオン交換水をガラスフィルタ
ーに注ぎ込み、吸引濾過してケークを得た。得られたケークおよびイオン交換水９０リッ
トルを撹拌機付きオートクレーブに仕込み、ｐＨが７になるよう酢酸を添加した。オート
クレーブ内部を窒素で置換した後、１９２℃まで昇温し、３０分保持した。その後オート
クレーブを冷却して内容物を取り出した。内容物をガラスフィルターで吸引濾過した後、
これに７０℃のイオン交換水７６リットルを注ぎ込み吸引濾過してケークを得た。得られ
たケークを酸素気流下、２００℃で熱処理し、乾燥ＰＰＳ－２を得た。得られたＰＰＳ－
２は、溶融粘度が８０Ｐａ・ｓであった。
【０１３３】
　［ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）に配合した配合材］
（エポキシ樹脂）
ｘ２－１：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ｊＥＲ１００７（三菱化学（株）製）エポ
キシ当量；１７５０～２２００ｇ／ｅｑ。
ｘ２－２：ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂　ｊＥＲ４０１０Ｐ（三菱化学（株）製）エ
ポキシ当量；４４００ｇ／ｅｑ。
【０１３４】
（ガラス繊維）
　ｘ３－１：ガラス繊維：ガラスチョップドストランド“ＥＣＳ　０３　Ｔ－７４７Ｈ”
平均繊維径１１μｍ、繊維長３ｍｍ、Ｅガラス（日本電気硝子製）
　なお、上記において、ガラス繊維の平均繊維径は電子走査顕微鏡を用いて常法にて測定
した平均繊維径である。
【０１３５】
（炭酸カルシウム）
　ｘ３－２：炭酸カルシウム：重質炭酸カルシウム“ＫＳ－１０００”、平均粒子径２．
１μｍ（平均粒子径測定方法；（６×１０４）／真比重×比表面積）（（株）同和カルフ
ァイン製）
【０１３６】
（タルク）
　ｘ３－３：タルク：含水珪酸マグネシウム“タルカンパウダー　ＰＫ－Ｓ”平均粒径９
．０μｍ（林化成（株）製）
【０１３７】
　［ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）ペレット調整方法］
　ＰＰＳ樹脂（ｘ１）およびエポキシ樹脂（ｘ２）を、表１、表２に示す割合で予めドラ
イブレンドし、シリンダー温度２８０℃（ホッパー下側）～３２０℃（吐出口側）に設定
したスクリュー型２軸押出機（日本製鋼所製ＴＥＸ－４４）を用いてブレンドした。（ｘ
１）、（ｘ２）、（ｘ３－２）および（ｘ－３）を元込め供給し、溶融混練後、サイドフ
ィーダーから充填材（ｘ３－１）ガラス繊維を供給した後、真空状態に曝して発生するガ
スを除去してペレタイズしてペレット状ＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）を作製した。このペレッ
トを用い、前述の各手段により引張強度、流動性の測定を行った。測定結果を表１、２に
記載する。なお、いずれの測定時にも共通し、成形前にはペレットを１３０℃に温調した
熱風乾燥機中にて３時間予備乾燥を行った。
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【０１３８】
　［熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）に配合した配合材］
　ポリエステルブロック共重合体（Ａ）として東レ・デュポン（株）製ハイトレル４０５
７Ｎ（融点：１６２℃）、ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）として積水化学工業(株)製エ
スレックＢＬ－１、シランカップリング剤（Ｃ）として東レ・ダウコーニング(株)製Ｚ－
６０４０、酸化防止剤（Ｄ）として白石カルシウム(株)製ナウガード４４５（芳香族アミ
ン系酸化防止剤）を、表１に示すような配合比率でドライブレンドし、４５ｍｍφのスク
リューを有する２軸押出機を用いて、２２０℃の温度設定で溶融混練したのちペレット化
した。このペレットを８０℃で５時間乾燥した後、各種特性値を試験した。得られた熱可
塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の硬度、引張破断強さ、引張破断伸びの測定結果は表
１、２に記載する。尚、ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）の配合量が規定範囲を超えた比
較例１１は、射出成形時に熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）金型の固化が不十分で
金型から成形品を取り出すことが困難であり、取り出し成形品もヒケや変形が大きく成形
加工性が劣り物性測定を断念した。
【０１３９】
　［実施例１～１４］
　表１に実施例を示す。実施例１～１４では、いずれもＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）の引張強
度と流動性のバランスが優れ、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）の硬度、引張破断
強さ、引張破断伸びに優れる。さらに、実施例１～１４にかかるＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）
からなる部材と熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材との樹脂複合成形体
は、２色射出成形、および熱プレスの両成形方法において接合力に優れるとともに、８０
℃×８５％ＲＨ×１００ｈｒの湿熱処理後も優れた接合力を示すことが確認された。ＰＰ
Ｓ樹脂（ｘ１）に、エポキシ樹脂（ｘ２）を配合したＰＰＳ樹脂組成物（Ｘ）からなる部
材の方が、熱可塑性エラストマー樹脂組成物（Ｙ）からなる部材との接合力に優れるとと
もに、湿熱処理後も優れた接合力を示すことが確認された。
【０１４０】
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【表１】

【０１４１】
　［比較例１～１１］
　表２に比較例を示す。ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）およびシランカップリング剤（
Ｃ）を含まない比較例１～８、シランカップリング剤（Ｃ）を含まない比較例９、ポリビ
ニルアルコール樹脂（Ｂ）を含まない比較例１０、ならびにポリエステルブロック共重合
体（Ａ）とポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）の配合量が規定範囲でない比較例１１のいず
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れにおいても、実施例と比較して大幅に接合力が低くなっていることが確認された。また
、ポリビニルアルコール樹脂（Ｂ）およびシランカップリング剤（Ｃ）を含まない比較例
１～８、およびシランカップリング剤（Ｃ）を含まない比較例９は、とくに耐久性試験後
の接合力低下が大きいことがわかる。
【０１４２】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１４３】
　本発明の樹脂複合成形体は、上記した通り成形体としての充分な強度を有し成形加工性
に優れ、高い接合力と気密性を有することから、自動車部品、電機機器、電気電子部品、
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工業用品等での接合材として好適に使用することができる。また、本発明の樹脂複合成形
体を製造する方法は、接合したい素材に特別な処理を施すことなく、ポリフェニレンスル
フィド樹脂部材と熱可塑性エラストマー樹脂部材とを溶融して接合することができるため
、極めて効率的である。
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