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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対し、（Ｂ）エチレン・α－オレ
フィン系ブロック共重合体１～１００重量部を配合してなるポリフェニレンスルフィド樹
脂組成物であって、前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体が、エチレ
ンを高選択的に重合する触媒、α－オレフィンを高選択的に重合する触媒および可逆的連
鎖移動剤を組み合わせることにより得られる、融点が１００℃以上かつガラス転移点が－
５０℃以下のブロック共重合体であり、前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック
共重合体を構成するα－オレフィンが、イソブチレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－
ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１-
デセンから選ばれる少なくとも１種であ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。
（ここで、前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の融点は、示差走査
型熱流量計を用い、示差熱量測定によりポリマーを室温から２０℃／分の昇温条件で測定
した際に観測される吸熱ピーク温度の観測後、１８０℃の温度でまで昇温し、同温度で３
分間保持した後、２０℃／分の降温条件で－３０℃まで一旦冷却した後、１０℃／分の昇
温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク温度であり、また、同じくガラス転移点は、
示差走査型熱流量計により、２０℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク
温度の観測後、１３０℃まで昇温し、同温度で３分間保持した後、１０℃／分で－１００
℃まで冷却し、得られたＤＳＣ曲線から、ＪＩＳ Ｋ７１９１に準拠して求めた値である
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【請求項２】
　前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体を構成するα－オレフィンが
、１－ブテンおよび／または１－オクテンである請求項１記載のポリフェニレンスルフィ
ド樹脂組成物。
【請求項３】
　（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対し、（Ｃ）エポキシ基、酸無水
物基、カルボキシル基およびその塩、カルボン酸エステルから選ばれる少なくとも１種の
官能基を含有する官能基含有オレフィン系共重合体１～１００重量部を配合してなる請求
項１または２記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項４】
　（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対し、（Ｄ）無機充填材１～４０
０重量部を配合してなる請求項１～３のいずれか記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組
成物。
【請求項５】
　（Ｄ）の無機充填材がガラス繊維、ガラスビーズ、ガラスフレーク、炭酸カルシウムか
ら選ばれる少なくとも１種である請求項４記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物。
【請求項６】
請求項１～５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からなる成形品。
【請求項７】
　成形品が水廻り部品である請求項６記載の成形品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低温での靭性に優れ、加熱使用時または成形時に発生するガスが少ないポリ
フェニレンスルフィド樹脂組成物およびその成形品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）は、剛性、耐熱性、耐熱水性
、耐薬品性および成形加工性をバランスよく備えているため、電気・電子部品、水廻り部
品および自動車部品などに広く用いられている。
【０００３】
　ただし、ＰＰＳ樹脂は他のエンジニアリングプラスチックに比べて、引張破断伸びや衝
撃強度で示される靭性に劣るという問題点を有する。
【０００４】
　かかる問題点を解決するため、ＰＰＳ樹脂に各種エラストマーを配合する方法がこれま
でにも提案されており、例えば、特開２０００－１９８９２３には靭性に優れるエチレン
・α－オレフィン系共重合体を配合する方法が示されているが、ＰＰＳ樹脂のプロセス温
度が３００℃以上であるため、成形品を得るまでのプロセスで耐熱性に劣るエチレン・α
－オレフィン系共重合体が熱分解してしまい、成形時に発生ガスが増えて、金型のベント
詰まりや汚れにより成形品外観が悪化し、さらには、金型腐食が起き易くなるという問題
点があった。また、特開平１１－４９９５２に発生ガスによる金型汚れを低減するために
、エラストマーとしてエチレンと炭素数５以上のα－オレフィンとのオレフィン系共重合
体を用いたＰＰＳ樹脂組成物が提案されている。しかしながら、一般的なエチレン・α－
オレフィン系共重合体はランダム共重合であり、エチレン成分を増やして耐熱性を向上さ
せるとガラス転移点も高くなり、得られるＰＰＳ樹脂組成物の低温における靭性が不十分
であり、耐寒性、耐冷熱性、耐凍結性などが要求される自動車用途や水廻り用途には不向
きであった。
【０００５】
　以上のことから、低温靭性と低ガス性を両立したＰＰＳ樹脂が求められていた。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０００－１９８９２３号公報
【特許文献２】特開平１１－４９９５２号公報（［００１６]段落）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、優れた低温靭性、耐熱性、低ガス性を示すＰＰＳ樹脂組成物およびその成形
品を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記問題点を解決するために鋭意検討を重ねた結果、本発明に至った。
【０００９】
　すなわち本発明は、
（１）（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対し、（Ｂ）エチレン・α－
オレフィン系ブロック共重合体１～１００重量部を配合してなるポリフェニレンスルフィ
ド樹脂組成物であって、前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体が、エ
チレンを高選択的に重合する触媒、α－オレフィンを高選択的に重合する触媒および可逆
的連鎖移動剤を組み合わせることにより得られる、融点が１００℃以上かつガラス転移点
が－５０℃以下のブロック共重合体であり、前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロ
ック共重合体を構成するα－オレフィンが、イソブチレン、１－ブテン、１－ペンテン、
１－ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、
１-デセンから選ばれる少なくとも１種であ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、
（ここで、前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の融点は、示差走査
型熱流量計を用い、示差熱量測定によりポリマーを室温から２０℃／分の昇温条件で測定
した際に観測される吸熱ピーク温度の観測後、１８０℃の温度でまで昇温し、同温度で３
分間保持した後、２０℃／分の降温条件で－３０℃まで一旦冷却した後、１０℃／分の昇
温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク温度であり、また、同じくガラス転移点は、
示差走査型熱流量計により、２０℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク
温度の観測後、１３０℃まで昇温し、同温度で３分間保持した後、１０℃／分で－１００
℃まで冷却し、得られたＤＳＣ曲線から、ＪＩＳ Ｋ７１９１に準拠して求めた値である
。）
（２）前記（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体を構成するα－オレフィ
ンが、１－ブテンおよび／または１－オクテンである（１）のポリフェニレンスルフィド
樹脂組成物、
（３）（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対し、（Ｃ）エポキシ基、酸
無水物基、カルボキシル基およびその塩、カルボン酸エステルから選ばれる少なくとも１
種の官能基を含有する官能基含有オレフィン系共重合体１～１００重量部を配合してなる
（１）または（２）記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物、
（４）（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対し、（Ｄ）無機充填材１～
４００重量部を配合してなる（１）～（３）のいずれか記載のポリフェニレンスルフィド
樹脂組成物、
（５）（Ｄ）の無機充填材がガラス繊維、ガラスビーズ、ガラスフレーク、炭酸カルシウ
ムから選ばれる少なくとも１種である（４）記載のポリフェニレンスルフィド樹脂組成物
（６）（１）～（５）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からなる成
形品、
（７）成形品が水廻り部品である（６）記載の成形品である。
【発明の効果】
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【００１０】
　本発明のＰＰＳ樹脂組成物は、低温靭性および低ガス性に優れるため、電気・電子関連
機器、精密機械関連機器、水廻り部品、事務用機器、自動車・車両関連部品、建材、包装
材、家具、日用雑貨、とりわけ自動車および水廻り用途に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例で成形したガス評価用金型成形品の略図である。
【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説明する。本発明において「重量」とは「質量」を意味す
る。
【００１３】
　本発明の（Ａ）ＰＰＳ樹とは、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】
　上記構造式で示される繰り返し単位を７０モル％以上、特に９０モル％以上含む重合体
であることが耐熱性の点で好ましい。またＰＰＳ樹脂は、その繰り返し単位の３０モル％
未満を、下記の構造を有する繰り返し単位等で構成されることが可能である。
【００１６】
【化２】

【００１７】
　また、高い溶融粘度を有するＰＰＳが所望の場合に、ジハロベンゼンを主モノマーとし
、トリハロベンゼンを３モル％未満共重合した分岐状ＰＰＳを適用することも可能である
。
【００１８】



(5) JP 5494526 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

　（ＰＰＳ樹脂の重合）
　かかるＰＰＳ樹脂は通常公知の方法即ち特公昭４５－３３６８号公報に記載される比較
的分子量の小さな重合体を得る方法あるいは特公昭５２－１２２４０号公報や特開昭６１
－７３３２号公報に記載される比較的分子量の大きな重合体を得る方法などによって製造
することができる。本発明において上記のように得られたＰＰＳ樹脂を空気中加熱による
架橋／高分子量化、窒素などの不活性ガス雰囲気下あるいは減圧下での熱処理、有機溶媒
、熱水、酸水溶液などによる洗浄、酸無水物、アミン、イソシアネート、官能基含有ジス
ルフィド化合物などの官能基含有化合物による活性化など種々の処理を施した上で使用す
ることももちろん可能である。
【００１９】
　ＰＰＳ樹脂の加熱による架橋／高分子量化する場合の具体的方法としては、空気、酸素
などの酸化性ガス雰囲気下あるいは前記酸化性ガスと窒素、アルゴンなどの不活性ガスと
の混合ガス雰囲気下で、加熱容器中で所定の温度において希望する溶融粘度が得られるま
で加熱を行う方法が例示できる。加熱処理温度は通常、１７０℃～８０℃が選択され、好
ましくは２００～２７０℃であり、時間は通常０．５～１００時間が選択され、好ましく
は２～５０時間であるが、この加熱処理温度と時間の両者をコントロールすることにより
目標とする粘度レベルを得ることができる。加熱処理の装置は通常の熱風乾燥機でもまた
回転式あるいは攪拌翼付の加熱装置を用いるのがより好ましい。
【００２０】
　ＰＰＳ樹脂を窒素などの不活性ガス雰囲気下あるいは減圧下で熱処理する場合の具体的
方法としては、窒素などの不活性ガス雰囲気下あるいは減圧下で、加熱処理温度１５０～
２８０℃、好ましくは２００～２７０℃、加熱時間は０．５～１００時間、好ましくは２
～５０時間加熱処理する方法が例示できる。加熱処理の装置は通常の熱風乾燥機でもまた
回転式あるいは攪拌翼付の加熱装置であってもよいが、効率よくより均一に処理するため
には回転式あるいは攪拌翼付の加熱装置を用いるのがより好ましい。
【００２１】
　本発明において、脱イオン処理などにより、ＰＰＳ中の灰分率が０．２重量％以下に低
減されたＰＰＳ樹脂を用いることは、より優れた靭性および成形加工性を得る意味で好ま
しい。かかる脱イオン処理の具体的方法としては酸水溶液洗浄処理、熱水洗浄処理および
有機溶剤洗浄処理などが例示でき、これらの処理は２種以上の方法を組み合わせて用いて
もよい。なお、ここで灰分量の測定は以下の方法に従った。乾燥状態のＰＰＳ原末約５ｇ
を坩堝に測り取り、電気コンロ上で黒色塊状物となるまで焼成する。次にこれを５５０℃
に設定した電気炉中で炭化物が焼成しきるまで焼成を続ける。その後デシケータ中で冷却
後、重量を測定し、初期重量との比較から灰分率を計算する。
【００２２】
　ＰＰＳ樹脂を有機溶媒で洗浄する場合の具体的方法としては以下の方法が例示できる。
すなわち、洗浄に用いる有機溶媒としては、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無いが、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、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
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、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、ジクロロエタン、テトラクロロエタン、クロロ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
ルなどのアルコール・フェノール系溶媒、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なかでＮ－メチルピロリドン、アセ
トン、ジメチルホルムアミド、クロロホルムなどの使用が好ましい。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。
【００２３】
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　有機溶媒による洗浄の方法としては、有機溶媒中にＰＰＳ樹脂浸漬せしめるなどの方法
があり、必要により適宜攪拌または加熱することも可能である。有機溶媒で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ほど洗浄効率が高くなる傾向があるが、通常は常温～１５
０℃の洗浄温度で十分効果が得られる。また、有機溶媒洗浄を施されたＰＰＳ樹脂は、残
留している有機溶媒を除去するため、水または温水で数回洗浄することが好ましい。
【００２４】
　ＰＰＳ樹脂を熱水で処理する場合の具体的方法としては以下の方法が例示できる。すな
わち熱水洗浄による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。熱水処理の操作は、通常、所定量の
水に所定量のＰＰＳ樹脂を投入し、常圧であるいは圧力容器内で過熱、攪拌することによ
り行われる。ＰＰＳ樹脂と水との割合は、水の多いほうが好ましいが、通常、水１リット
ルに対し、ＰＰＳ樹脂２００ｇ以下の浴比が選択される。
【００２５】
　ＰＰＳ樹脂を酸処理する場合の具体的方法としては以下の方法が例示できる。すなわち
、酸または酸の水溶液にＰＰＳ樹脂を浸漬せしめるなどの方法があり、必要により適宜攪
拌または加熱することも可能である。用いられる酸はＰＰＳ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、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸などの脂肪族飽和モノカル
ボン酸、クロロ酢酸、ジクロロ酢酸などのハロ置換脂肪族飽和カルボン酸、アクリル酸、
クロトン酸などの脂肪族不飽和モノカルボン酸、安息香酸、サリチル酸などの芳香族カル
ボン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、フタル酸、フマル酸などのジカルボン酸、硫酸
、リン酸、塩酸、炭酸、珪酸などの無機酸性化合物などが挙げられる。中でも酢酸、塩酸
がより好ましく用いられる。酸処理を施された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。また、洗浄に用いる水は
、酸処理による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。
【００２６】
　次に発明の必須成分である（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体は、エ
チレンと炭素原子数３～２０を有する少なくとも１種以上のα－オレフィンを共重合して
なるものであるが、共重合の様式がブロック共重合であることが特長である。
【００２７】
　本発明に用いる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体は、化学的または
物理的な特性が異なる２つまたはそれ以上の重合したモノマー単位の複数のブロック、い
わゆるセグメントによって特徴付けられ、次式：
（ＡＢ）ｎ
によって表すことができ、式中、ｎは少なくとも１好ましくは１より大きい整数、Ａは、
例えばエチレンのみが共重合したハードセグメントを表し、Ｂはα－オレフィンのみが共
重合したソフトセグメントを表す。このハードセグメントとソフトセグメントが共存する
分子骨格のため、他の結晶性樹脂のようにラメラ構造をとる。
【００２８】
　本発明に用いる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の製造方法は、特
表２００８－５４５０１６号報に開示されており、エチレンを高選択的に重合する触媒、
α－オレフィンを高選択的に重合する触媒および可逆的連鎖移動剤を組み合わせることに
より、従来のエチレン・α－オレフィン系共重合体の共重合様式であるランダム共重合と
は異なるブロック共重合体を得ることができる。なお、従来のエチレン・α－オレフィン
系共重合体はチタン、ジルコニウム等のＩＶ族金属のシクロペンタジエニル誘導体と助触
媒で構成されたメタロセン系触媒のみによって得られたものであり、同方法で得られる共
重合の様式はランダム共重合である。また、メタロセン系触媒による製法が確立される以
前に、チーグラー系触媒による製法が用いられてきたが、得られる共重合様式は同様にラ
ンダム共重合である。
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【００２９】
　また、本発明に用いる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の炭素原子
数３～２０のα－オレフィンとして、例えば、プロピレン、イソブチレン、１－ブテン、
１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘプテン、１－オクテン
、１－ノネン、１－デセンなどが挙げられ、１－ブテンおよび１－オクテンが特に好まし
い。
【００３０】
　また、本発明に用いる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の融点とガ
ラス転移点は、融点が１００℃以上かつガラス転移点が－５０℃以下であり、好ましくは
融点が１１０℃以上かつガラス転移点が－５５℃以下であり、より好ましくは融点が１１
５℃以上かつガラス転移点が－６０℃以下である。融点が１００℃以上であると、金型汚
れを低減でき、ガラス転移点が－５０℃以下であると、ＰＰＳ樹脂の低温靭性を向上させ
ることができる。
【００３１】
　かかる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の融点は、示差走査型熱流
量計（島津製作所製ＤＳＣ－６０）を用い、示差熱量測定によりポリマーを室温から２０
℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク温度の観測後、１８０℃の温度で
まで昇温し、同温度で３分間保持した後、２０℃／分の降温条件で－３０℃まで一旦冷却
した後、１０℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク温度を求め、融点と
した。
【００３２】
　また、かかる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体のガラス転移点は、
上記の示差走査型熱流量計により、２０℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱
ピーク温度の観測後、１３０℃まで昇温し、同温度で３分間保持した後、１０℃／分で－
１００℃まで冷却し、得られたＤＳＣ曲線から、ＪＩＳ　Ｋ７１９１に準拠して求めた。
【００３３】
　また、本発明に用いる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の密度は１
．００ｇ／ｃｍ３以下であり、好ましくは０．９５ｇ／ｃｍ３以下であり、より好ましく
は０．９０ｇ／ｃｍ３以下である。同密度が１．００ｇ／ｃｍ３以下であると、得られる
ＰＰＳ樹脂組成物の靭性を向上させることができる。
【００３４】
　また、本発明に用いる（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体の配合量は
、ＰＰＳ樹脂１００重量部に対し、１～１００重量部の範囲が選択され、好ましくは２～
７０重量部、より好ましくは３～５０重量部である。（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系
ブロック共重合体の配合量が少なすぎると、引張破断伸びや衝撃強度などの靭性改良効果
が軽微であり、多すぎるとＰＰＳ樹脂が本来有する耐熱性、耐薬品性、耐熱水性が顕著に
阻害される。
【００３５】
　次に、本発明に用いられる（Ｃ）エポキシ基、酸無水物基、カルボキシル基及びその塩
、カルボン酸エステルから選ばれる少なくとも１種の官能基を含有する官能基含有オレフ
ィン系共重合体を（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体とともに配合する
ことはＰＰＳ樹脂との相溶性を向上させる上で重要である。
【００３６】
　（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体の態様としては、エポキシ基を有するモノマー
が共重合されたオレフィン系共重合体が挙げられ、特にα－オレフィンおよびα，β－不
飽和酸のグリシジルエステルを共重合してなる（Ｃ）エポキシ基含有オレフィン系共重合
体が好ましい。
【００３７】
　（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体のα－オレフィンは、エチレン、プロピレン、
１－ブテン、４－メチル－１ペンテン、１－ヘキセン、１－デセン、１－オクテンなどが
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挙げられ、中でもエチレンが好ましく用いられる。またこれらは２種以上を同時に使用す
ることもできる。
【００３８】
　また、（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体のα，β－不飽和酸のグリシジルエステ
ルとは、一般式
【００３９】
【化３】

【００４０】
（ここで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、エタクリル酸グリシジルなどが挙げ
られ、中でもメタクリル酸グリシジルが好ましく用いられる。
【００４１】
　本発明に用いる（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体のα－オレフィンとα，β－不
飽和酸のグリシジルエステルの共重合様式はランダム、交互、ブロック、グラフト共重合
のいずれでもよい。
【００４２】
　また、本発明に用いる（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体として、α－オレフィン
（１）とα，β－不飽和酸のグリシジルエステル（２）に加え、さらに下記一般式で示さ
れる単量体（３）を必須成分とするエポキシ基含有オレフィン系共重合体もまた好適に用
いられる。
【００４３】

【化４】

【００４４】
（ここで、Ｒ１は水素または低級アルキル基を示し、Ｘは－ＣＯＯＲ２基、－ＣＮ基ある
いは芳香族基から選ばれた基。またＲ２は炭素数１～１０のアルキル基を示す）
【００４５】
　かかるオレフィン系共重合体に用いられるα－オレフィンとα，β－不飽和酸のグリシ
ジルエステルの詳細は上述と同様である。
【００４６】
　一方、単量体（３）の具体例としては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリ
ル酸ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブ
チル、アクリル酸イソブチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸
ｎ－プロピル、メタクリル酸イソプロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｔ－
ブチル、メタクリル酸イソブチルなどのα，β－不飽和カルボン酸アルキルエステル、ア
クリロニトリル、スチレン、α－メチルスチレン、芳香環がアルキル基で置換されたスチ
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レン、アクリロニトリル－スチレン共重合体などが挙げられ、これらは２種以上を同時に
使用することもできる。
【００４７】
　かかるオレフィン系共重合体は、α－オレフィン（１）とα，β－不飽和酸のグリシジ
ルエステル（２）と単量体（３）のランダム、交互、ブロック、グラフトいずれの共重合
様式であってもよく、例えばα－オレフィン（１）とα，β－不飽和酸のグリシジルエス
テル（２）のランダム共重合体に対し、単量体（３）がグラフト共重合したような２種以
上の共重合様式が組み合わされた共重合体であってもよい。
【００４８】
　オレフィン系共重合体の共重合割合は、目的とする効果への影響、重合性、ゲル化、耐
熱性、流動性、強度への影響などの観点から、α－オレフィン（１）／α，β－不飽和酸
のグリシジルエステル（２）＝６０～９９重量％／４０～１重量％の範囲が好ましく選択
される。また、単量体（３）の共重合割合は、α－オレフィン（１）とα，β－不飽和酸
のグリシジルエステル（２）の合計量９５～４０重量％に対し,単量体（３）５～６０重
量％の範囲（ただし、（１）、（２）および（３）の合計を１００重量％とする）が好ま
しく選択される。
【００４９】
　また本発明におけるエポキシ含有オレフィン系状重合体のもう１つの好ましい態様とし
て、エポキシ化ジエン系ブロック共重合体が挙げられる。
【００５０】
　かかるエポキシ化ジエン系ブロック共重合体とは、ブロック共重合体、部分水添ブロッ
ク共重合体の共役ジエン化合物に由来する二重結合をエポキシ化したものであり、その基
体となるブロック共重合体とは、少なくとも１個の芳香族ビニル化合物を主体とする重合
体ブロックＡと、少なくとも１個の共役ジエン化合物を主体とするＢとからなるブロック
共重合体であり、例えばＡ－Ｂ、Ａ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｂ）４－Ｓｉ、Ａ－Ｂ－Ａ－Ｂ－Ａ
などの構造を有する芳香族ビニル化合物－共役ジエン化合物ブロック共重合体である。ま
た部分水添ブロック共重合体とは、該ブロック共重合体を水素添加して得られるものであ
る。以下に該ブロック共重合体、部分水添ブロック共重合体に関してさらに詳細に述べる
。
【００５１】
　このブロック共重合体は、芳香族ビニル化合物を５重量％以上９５重量％未満、好まし
くは１０～６０重量％、さらに好ましくは１０～５０重量％含み、芳香族ビニル化合物を
主体とする重合体ブロックＡが、芳香族ビニル化合物のホモ重合体ブロック、または芳香
族ビニル化合物を５０重量％好ましくは７０重量％以上含有する芳香族ビニル化合物と共
役ジエン化合物との共重合体ブロックの構造を有しており、さらに共役ジエン化合物を主
体とする重合体ブロックＢが、共役ジエン化合物のホモ重合体ブロック、または共役ジエ
ン化合物を５０重量％好ましくは７０重量％以上含有する共役ジエン化合物と芳香族ビニ
ル化合物との共重合体ブロックの構造を有するものである。また、これらの芳香族ビニル
化合物を主体とする重合体ブロックＡ、共役ジエン化合物を主体とする重合体ブロックＢ
は、それぞれの重合体ブロックにおける分子鎖中の共役ジエン化合物または芳香族ビニル
化合物の分布がランダム、テーパード（分子鎖中に沿ってモノマー成分が増加または減少
するもの）、一部ブロック状またはこれらの任意の組み合わせでなっていてもよく、該芳
香族ビニル化合物を主体とする重合体ブロックおよび該共役ジエン化合物を主体とする重
合体ブロックがそれぞれ２個以上ある場合は、各重合体ブロックはそれぞれが同一構造で
あってもよく、異なる構造であってもよい。
【００５２】
　ブロック共重合体を構成する芳香族ビニル化合物としては、例えばスチレン、α－メチ
ルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－第３ブチルスチレン、１，１－ジフェニルエチレン等
のうちから１種または２種以上が選択でき、中でもスチレンが好ましい。また共役ジエン
化合物としては、例えばブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン、２，３－ジメ
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チル－１，３－ブタジエン等のうちから１種または２種以上が選択でき、中でもブタジエ
ン、イソプレンおよびこれらの組み合わせが好ましい。そして、共役ジエン化合物を主体
とする重合体ブロックは、そのブロックにおけるミクロ構造を任意に選ぶことができ、例
えばポリブタジエンブロックにおいては、１，２－ビニル結合構造が５～６５％の範囲が
好ましく、特に好ましくは１０～５０％の範囲である。
【００５３】
　上述エポキシ化ジエン系ブロック共重合体の上記構造を有するブロック共重合体の数平
均分子量は、通常、５，０００～１，０００，０００、好ましくは１０，０００～８００
，０００、さらに好ましくは３０，０００～５００，０００の範囲であり、分子量分布［
重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）］は１０以下であ
る。さらにブロック共重合体の分子構造は、直鎖状、分岐状、放射状あるいはこれらの任
意の組み合わせのいずれであってもよい。
【００５４】
　これらのブロック共重合体の製造方法としては、上記の構造を有するものであれば、ど
のような製造方法で得られるものであってもかまわない。
【００５５】
　また、部分水添ブロック共重合体とは、上記のかかる芳香族ビニル化合物－共役ジエン
化合物ブロック共重合体を水素添加することによって得られるものであり、この水添ブロ
ック共重合体の製造方法としては、本発明のＰＰＳ樹脂組成物の特性を損なわなければ特
に限定されるものではない。
【００５６】
　次に本発明の（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体の１つとして用い得るエポキシ化
ジエン系ブロック共重合体は、上記した構造を有するブロック共重合体、部分水添ブロッ
ク共重合体にエポキシ化剤を反応させ、共役ジエン化合物に基づく脂肪族二重結合をエポ
キシ化したものである。本発明に用いるエポキシ化ジエン系ブロック共重合体の製造方法
は、本発明のＰＰＳ樹脂組成物の特性を損なわなければ限定しない。
【００５７】
　また、本発明において（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体の１つとして用いるカル
ボキシル基及びその塩、カルボン酸エステル基、酸無水物基を含有するオレフィン系共重
合体の例としては、エチレン－ブテン共重合体、エチレン－オクテン共重合体、エチレン
－ヘキセン共重合体などのエチレンとα－オレフィンの共重合体、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリスチレン、エチレン－プロピレン共重合体、ポリブテン、エチレン－プロ
ピレン－ジエン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－ブタジエン－スチ
レンブロック共重合体（ＳＢＳ）、スチレン－イソプレン－スチレンブロック共重合体（
ＳＩＳ）、ポリブタジエン、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体、ポリイソプレン、
ブテン－イソプレン共重合体、スチレン－エチレン－ブチレン－スチレンブロック共重合
体（ＳＥＢＳ）、スチレン－エチレン－プロピレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＰ
Ｓ）および上記（Ｂ）記載のエチレン・α－オレフィン系共重合体などのポリオレフィン
系共重合体にマレイン酸無水物、琥珀酸無水物、フマル酸無水物などの酸無水物、アクリ
ル酸、メタクリル酸、酢酸ビニルなどの酸無水物、アクリル酸、メタクリル酸、酢酸ビニ
ルなどのカルボン酸及びそのＮａ、Ｚｎ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇなどの塩、アクリル酸メチル、
メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、メ
タクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、メタクリル酸ブチルなどのカルボン酸エステル
が共重合されたオレフィン系共重合体などが挙げられ、より具体的にはエチレン－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－アクリルｎ－プ
ロピル共重合体、エチレン－アクリル酸イソプロピル共重合体、エチレン－アクリル酸ｎ
－ブチル共重合体、エチレン－アクリル酸ｔ－ブチル共重合体、エチレン－アクリル酸イ
ソブチル共重合体、エチレン－メタクリル酸エチル共重合体、エチレン－メタクリルｎ－
プロピル共重合体、エチレン－メタクリル酸イソプロピル共重合体、エチレン－メタクリ
ル酸ｎ－ブチル共重合体、エチレン－メタクリル酸ｔ－ブチル共重合体、エチレン－メタ
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クリル酸イソブチル共重合体などのオレフィン－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、
アクリル酸メチル－アクリロニトリル共重合体、メタクリル酸メチル－アクリロニトリル
共重合体、アクリル酸プロピル－アクリロニトリル共重合体、メタクリル酸プロピル－ア
クリロニトリル共重合体、アクリル酸ブチル－アクリロニトリル共重合体、メタクリル酸
ブチル－アクリロニトリル共重合体などの、（メタ）アクリル酸エステル－アクリロニト
リル共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体およびそのＮａ、Ｚｎ、Ｋ、Ｃａ
、Ｍｇなどの金属塩、エチレン－マレイン酸無水物共重合体、エチレン－ブテン－マレイ
ン酸無水物共重合体、エチレン－プロピレン－マレイン酸無水物共重合体、エチレン－ヘ
キセン－マレイン酸無水物共重合体、エチレン－オクテン－マレイン酸無水物共重合体、
プロピレン－マレイン酸無水物共重合体あるいは無水マレイン酸変性のＳＢＳ、ＳＩＳ、
ＳＥＢＳ、ＳＥＰＳ、エチレン－アクリル酸エチル共重合体などが例示できる。
【００５８】
　かかる（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体の共重合様式には特に制限は無く、ラン
ダム共重合体、グラフト共重合体、ブロック共重合体などいずれの共重合体様式であって
もよい。
【００５９】
　また、上記（Ｃ）エポキシ基、酸無水物基、カルボキシル基及びその塩、カルボン酸エ
ステルから選ばれる少なくとも１種の官能基を含有する官能基含有オレフィン系共重合体
として、２種以上の（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体を併用してもよい。
【００６０】
　また、本発明に用いる（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体の配合量は、ＰＰＳ樹脂
１００重量部に対し、１～１００重量部の範囲が選択され、好ましくは２～７０重量部、
より好ましくは３～５０重量部である。（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体の配合量
が少なすぎると、（Ａ）ＰＰＳ樹脂と（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合
体の相溶性を向上させる効果が得られず、多すぎるとＰＰＳ樹脂が本来有する耐熱性、耐
薬品性、耐熱水性、さらには増粘により流動性が顕著に低下し、さらには（Ｂ）エチレン
・α－オレフィン系ブロック共重合体の効果である低温での靭性改良効果が損なわれる。
【００６１】
　本発明において、より優れた靭性等を得る観点から、更に追加成分として、アルコキシ
シラン化合物を、（Ａ）ポリフェニレンスルフィド樹脂１００重量部に対して、０．０５
～５重量部、好ましくは０．１～２重量部添加することは有用である。
【００６２】
　かかる化合物の具体例としては、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のエポキシ基含有アルコキシシラン化合物、γ－メルカプ
トプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシランなどのメル
カプト基含有アルコキシシラン化合物、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－
ウレイドプロピルトリメトキシシシラン、γ－（２－ウレイドエチル）アミノプロピルト
リメトキシシランなどのウレイド基含有アルコキシシラン化合物、γ－イソシアナトプロ
ピルトリエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシア
ナトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルメチルジエトキシシラ
ン、γ－イソシアナトプロピルエチルジメトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルエチ
ルジエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルトリクロロシランなどのイソシアナト基
含有アルコキシシラン化合物、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のアミノ基含有アルコキシシラン化合物、およびγ－ヒド
ロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－ヒドロキシプロピルトリエトキシシランなどの
水酸基含有アルコキシシラン化合物などが挙げられ、２量体以上のオリゴマー化した化合
物を使用してもよい。中でも、エポキシ基含有アルコキシシラン化合物が望ましい。
【００６３】
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　次に、本発明で用いる（Ｄ）無機充填材の具体例としては、繊維状もしくは、板状、鱗
片状、粒状、不定形状、破砕品など非繊維状の充填剤が挙げられ、具体的には例えば、ガ
ラス繊維、ガラスミルドファイバー、ガラスフラットファイバー、異形断面ガラスファイ
バー、ガラスカットファイバー、ステンレス繊維、アルミニウム繊維や黄銅繊維などの金
属繊維、芳香族ポリアミド繊維やケブラーフィブリルなどの有機繊維、石膏繊維、セラミ
ック繊維、アスベスト繊維、ジルコニア繊維、アルミナ繊維、シリカ繊維、酸化チタン繊
維、炭化ケイ素繊維、Ｅガラス（板状・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）、Ｈガラス（
板状・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）、Ａガラス（板状・鱗片状・粒状・不定形状・
破砕品）、Ｃガラス（板状・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）、天然石英ガラス（板状
・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）、合成石英ガラス（板状・鱗片状・粒状・不定形状
・破砕品）、ロックウール、アルミナ水和物（ウィスカー・板状）、チタン酸カリウムウ
ィスカー、チタン酸バリウムウィスカー、ほう酸アルミニウムウィスカー、窒化ケイ素ウ
ィスカー、タルク、カオリン、シリカ（破砕状・球状）、石英、炭酸カルシウム、炭酸亜
鉛、マイカ、ガラスビーズ、ガラスフレーク、破砕状・不定形状ガラス、ガラスマイクロ
バルーン、クレー、二硫化モリブデン、ワラステナイト、酸化アルミニウム（破砕状）、
透光性アルミナ（繊維状・板状・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）、酸化チタン（破砕
状）、酸化亜鉛（繊維状・板状・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）などの金属酸化物、
水酸化アルミニウム（繊維状・板状・鱗片状・粒状・不定形状・破砕品）などの金属水酸
化物、窒化アルミニウム、透光性窒化アルミニウム（繊維状・板状・鱗片状・粒状・不定
形状・破砕品）、ポリリン酸カルシウム、グラファイト、金属粉、金属フレーク、金属リ
ボン、金属酸化物などが挙げられる。金属粉、金属フレーク、金属リボンの金属種の具体
例としては銀、ニッケル、銅、亜鉛、アルミニウム、ステンレス、鉄、黄銅、クロム、錫
などが例示できる。また、カーボン粉末、黒鉛、カーボンフレーク、鱗片状カーボン、カ
ーボンナノチューブ、ＰＡＮ系やピッチ系の炭素繊維などの炭素系フィラーが挙げられ、
これら充填材を２種類以上併用することも可能である。中でも、ガラス繊維、ガラスビー
ズ、ガラスフレーク、炭酸カルシウム、タルク、炭素繊維がより好ましい。
【００６４】
　なお、本発明に使用する上記のガラス繊維やそれ以外のフィラーはその表面を公知のカ
ップリング剤（例えば、シラン系カップリング剤、チタネート系カップリング剤など）、
その他の表面処理剤で処理して用いることもできる。
【００６５】
　本発明で用いられる（Ｄ）無機充填材の配合量は、耐熱性、機械的特性等のバランスか
ら、（Ａ）ＰＰＳ樹脂１００重量部に対して、１～４００重量部であり、好ましくは５～
２００重量部、より好ましくは１０～１５０重量部である。（Ｄ）無機充填材の配合量が
少なすぎると、それを配合することによる耐熱性および機械的特性等の改良効果が顕著で
なく、多すぎると靭性および流動性が低下する傾向にある。
【００６６】
　本発明におけるＰＰＳ樹脂組成物には、本発明の効果を損なわない範囲で他の成分、例
えば耐熱安定剤（ヒンダードフェノール系、ヒドロキノン系、ホスファイト系およびこれ
らの置換体等）、耐候剤（レゾルシノール系、サリシレート系、ベンゾトリアゾール系、
ベンゾフェノン系、ヒンダードアミン系等）、離型剤及び滑剤（モンタン酸及びその金属
塩、そのエステル、そのハーフエステル、ステアリルアルコール、ステアラミド、各種ビ
スアミド、ビス尿素及びポリエチレンワックス等）、顔料（硫化カドミウム、フタロシア
ニン、着色用カーボンブラック等）、染料（ニグロシン等）、可塑剤（ｐ－オキシ安息香
酸オクチル、Ｎ－ブチルベンゼンスルホンアミド等）、帯電防止剤（アルキルサルフェー
ト型アニオン系帯電防止剤、４級アンモニウム塩型カチオン系帯電防止剤、ポリオキシエ
チレンソルビタンモノステアレートのような非イオン系帯電防止剤、ベタイン系両性帯電
防止剤等）、難燃剤（例えば、赤燐、燐酸エステル、メラミンシアヌレート、水酸化マグ
ネシウム、水酸化アルミニウム等の水酸化物、ポリリン酸アンモニウム、臭素化ポリスチ
レン、臭素化ポリフェニレンエーテル、臭素化ポリカーボネート、臭素化エポキシ樹脂あ
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るいはこれらの臭素系難燃剤と三酸化アンチモンとの組み合わせ等）、他の重合体（例え
ばポリアミドイミド、ポリアリレート、ポリエーテルサルフォン、ポリエーテルイミド、
ポリサルフォン、ポリフェニレンエーテル等の非晶性樹脂、エラストマー等）、を添加す
ることができる。
【００６７】
　各成分の配合
　本発明のＰＰＳ樹脂組成物の製造方法は、通常公知の方法で製造される。例えば、（Ａ
）ＰＰＳ樹脂、その他任意の配合成分である（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック
共重合体、（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体、（Ｄ）無機充填材およびその他添加
剤等を予備混合して、またはせずに押出機などに供給して十分溶融混練することにより調
製される。また、（Ｄ）無機充填材のうち、ガラス繊維、ガラス繊維以外のフィラーで繊
維状フィラーを添加する際、その折損を抑制するために好ましくは、（Ａ）ＰＰＳ樹脂、
（Ｂ）エチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体、（Ｃ）官能基含有オレフィン系共
重合体、（Ｄ）無機充填材のうち、ガラス繊維以外のフィラー（繊維状フィラーを除く）
およびその他添加剤を押出機の元から投入し、（Ｄ）無機充填材のうち、ガラス繊維、ガ
ラス繊維以外の繊維状フィラーをサイドフィーダーを用いて、押出機へ供給することによ
り調製される。
【００６８】
　本発明のＰＰＳ樹脂組成物を製造するに際し、例えば“ユニメルト”（Ｒ）タイプのス
クリューを備えた単軸押出機、二軸、三軸押出機およびニーダタイプの混練機などを用い
て１８０～３８０℃で溶融混練して組成物とすることができる。
【００６９】
　ＰＰＳ樹脂組成物の成形・用途
　本発明のＰＰＳ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、トランスファー成形、真空成形など一般的に熱可塑性樹脂の公知の成形方法により成
形されるが、なかでも射出成形、押出成形が好ましい。
【実施例】
【００７０】
　以下に実施例を示し、本発明を更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。
【００７１】
　参考例　ＰＰＳ樹脂の重合
　なお、以下の方法により得られたＰＰＳ－１～４のＭＦＲ値はＪＩＳ　Ｋ７２１０に準
拠して測定した。
【００７２】
　［参考例１］ＰＰＳの重合（ＰＰＳ－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
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。
【００７３】
　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
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、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。
【００７４】
　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－１は直鎖状
であり、ＭＦＲ値は３００ｇ／１０分であった。
【００７５】
　［参考例２］ＰＰＳの重合（ＰＰＳ－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１７２２．００ｇ（２１．００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
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。
【００７６】
　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。
【００７７】
　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－２は直鎖状
であり、ＭＦＲ値は６００ｇ／１０分であった。
【００７８】
　［参考例３］ＰＰＳの重合（ＰＰＳ－３）
　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８６１．００ｇ（１０．５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０．０２モルであった。
【００７９】
　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
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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。
【００８０】
　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－３は直鎖状
であり、ＭＦＲ値は１０００ｇ／分であった。
【００８１】
　［参考例４］ＰＰＳの重合（ＰＰＳ－４）
　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、反応容
器を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。
【００８２】
　その後２００℃まで冷却し、ｐ－ジクロロベンゼン１０．４８ｋｇ（７１．２７モル）
、ＮＭＰ９．３７ｋｇ（９４．５０モル）を加え、反応容器を窒素ガス下に密封し、２４
０ｒｐｍで撹拌しながら０．６℃／分の速度で２００℃から２７０℃まで昇温した。２７
０℃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Ｎ
ＭＰを除去した。
【００８３】
　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
。
【００８４】
　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。
【００８５】
　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を得た。
これをＭＦＲ値が３００ｇ／１０分となるまで酸素気流下２００℃で熱処理し、ＰＰＳ－
４を得た。
【００８６】
　［実施例および比較例で用いた配合材とＰＰＳ樹脂組成物の製造法］
　シリンダ設定温度を３１０℃、スクリュウ回転数を２００ｒｐｍに設定した、４４ｍｍ
直径の中間添加口を有する２軸押出機（日本製鋼所製ＴＥＸ－４４）を用いて、参考例１
～４で得たＰＰＳ樹脂（Ａ）１００重量部および（Ｂ）エチレンと炭素原子数３～２０の
α－オレフィンとからなるエチレン・α－オレフィン系ブロック共重合体、（Ｃ）官能基
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含有オレフィン系共重合体およびその他添加剤を原料供給口から添加して溶融状態とし、
（Ｄ）無機充填材を表１に示す割合で中間添加口から供給し、吐出量４０ｋｇ／時間で溶
融混練してペレットを得た。このペレットを用いて下記の各特性を評価した。なお、実施
例中の物性の測定および試験は次の方法で行った。その結果を表１に示す。
【００８７】
　なお、（Ｂ）エチレンと炭素原子数３～２０のα－オレフィンとからなるエチレン・α
－オレフィン系ブロック共重合体、（Ｃ）官能基含有オレフィン系共重合体、（Ｄ）無機
充填材およびその他添加剤としては、それぞれ下記のものを使用した。
Ｂ１ エチレン・１－オクテンブロック共重合体（ダウケミカル社製インフューズ９１０
７、密度８６６ｋｇ／ｍ３、融点１２１℃、ガラス転移点－６２℃）
Ｂ２ エチレン・１－オクテンブロック共重合体（ダウケミカル社製インフューズ９１０
０、密度８７７ｋｇ／ｍ３、融点１２０℃、ガラス転移点－６２℃）
Ｂ３ エチレン・１－オクテンブロック共重合体（ダウケミカル社製インフューズ９８０
７、密度８６６ｋｇ／ｍ３、融点１１８℃、ガラス転移点－６２℃）
ｂ１（比較例） エチレン・１－ブテンランダム共重合体（三井化学（株）社製タフマー
ＴＸ６５０、密度８６４ｋｇ／ｍ３、融点無し、ガラス転移点－６４℃）
ｂ２（比較例） エチレン・１－ヘキセンランダム共重合体（三井化学（株）社製エクセ
レンＦＸ ＣＸ２００１、密度８９８ｋｇ／ｍ３、融点９４℃、ガラス転移点不明）
ｂ３（比較例） エチレン・１－オクテンランダム共重合体（ダウケミカル社製エンゲー
ジ８１００、密度８７０ｋｇ／ｍ３、融点無し、ガラス転移点－５５℃）
Ｃ１ エチレン・グリシジルメタクリレート共重合体（住友化学（株）社製ボンドファー
ストＥ、密度９４０ｋｇ／ｍ３、融点１０３℃、ガラス転移点－２６℃）
Ｄ１ チョップドストランド（日本電気硝子（株）社製Ｔ－７４７ ３ｍｍ長、平均繊維径
１３μｍ）
その他添加剤Ｅ１ 脂肪酸エステルワックス（クラリアントジャパン社製リコワックスＥ
）。
【００８８】
　［測定方法］
（１）引張特性：ＩＳＯ　５２７－１および２に準拠した。
（２）衝撃特性：ＩＳＯ　１７９－１に準拠した。
（３）低ガス性：本発明のＰＰＳ樹脂組成物を用い、成形品のサイズとして最大長さ５５
ｍｍ、幅２０ｍｍ、厚み２ｍｍ、ゲートサイズとして幅２ｍｍ、厚み１ｍｍ（サイドゲー
ト）、ガスベント部最大長さ２０ｍｍ、幅１０ｍｍ、深さ５μｍのガス評価用金型で、住
友重機械工業（株）社製ＳＥ－３０Ｄを用いて、シリンダ温度３０５℃、金型温度１３０
℃、射出速度１００ｍｍ／ｓとして、樹脂組成物ごとの充填時間が０．４秒となるよう射
出圧力を５０～８０ＭＰａ内で設定し、さらに保圧２５ＭＰａ、保圧速度３０ｍｍ／ｓ、
保圧時間３秒として連続成形を行い、２００ショット完了時にガスベント部およびキャビ
ティ部に汚れが見られなかった場合に「優れる」（二重丸）、汚れが見られた場合に「劣
る」（バツ）とした。また、上記成形完了時にガスベント部およびキャビティ部に付着し
た汚れを、光学顕微鏡で確認しながらマイクロサンプリング用のナイフで採取し、予め重
量測定しておいた元素分析用のルディスイス社製スズボートに採取した汚れを入れ、メト
ラートレド社製マイクロ天秤ＸＰ２Ｕで質量を測定した。
【００８９】
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【表１】

【産業上の利用可能性】



(18) JP 5494526 B2 2014.5.14

10

20

30

40

【００９０】
　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成形体は、ＰＰＳ樹脂が元来示
す耐熱性、耐薬品性、耐熱水性、機械的特性を維持して低温靭性に優れるため、例えば、
電気・電子用途、自動車用途、水廻り用途、一般雑貨用途、建築部材等に有用であり、具
体的には、センサー、ＬＥＤランプ、コネクタ、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、光ピックアップ、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、磁器ヘッドベース、パワーモジュール、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
ータ関連部品等に代表される電気・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
・コンパクトディスク等の音声機器部品、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等に代表される家庭、事務電気製品部品；オフィ
スコンピュータ関連部品、電話機関連部品、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、時計等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、バルブ、チーズ、継手、ソケット、水量調節
弁、減圧弁、逃がし弁、電磁弁、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、ＩＣレ
ギュレータ、ライトディヤー用ポテンシオメーターベース、排気ガスバルブ等の各種バル
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、湯温センサー、ブレ
ーキパッドウェアーセンサー、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、ブレーキパッド磨耗センサー、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、ウォーターポンプインペラ、ウォーターインレット、ウ
ォーターアウトレット、タービンベイン、ワイパーモータ関連部品、ディストリビュータ
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、ホーンターミナル、電装部品絶縁板、ＥＣＵケース、コンデン
サーケース、パワーモジュール部品、ステップモータローター、ランプソケット、ランプ
リフレクタ、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、点火装置ケース、車速センサー、ケーブルライナー、ガソリンタンク、等の
自動車・車両関連部品、その他各種用途が例示できる。特に水廻り部品は、成形時の発生
ガスが多いと外観不良となるばかりでなく、水のシール性を低下して部品として成り立た
なくなってしまうが、本発明のＰＰＳ樹脂組成物を用いると、成形時の発生ガスが少ない
ことから、好適に使用できる。
【符号の説明】
【００９１】
　Ｇ　ゲート
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