
JP 6074832 B2 2017.2.8

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記化学式（１）：
【化１】

　（式中、Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３およびＲ４は、それぞれ独立して、水素、ハロゲン、炭素数
１～７の第一級もしくは第二級アルキル基、フェニル基、ハロアルキル基、アミノアルキ
ル基、炭化水素オキシ基、および、ハロゲン原子と酸素原子が少なくとも２個の炭素原子
を介して結合されているハロ炭化水素オキシ基からなる群から選択される基である）
　で示される繰り返し単位を９０モル％以上含む、ポリフェニレンエーテル、
　（Ｂ）下記化学式（２）：
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【化２】

　で示される繰り返し単位を７０モル％以上含むポリフェニレンスルフィド、および
　（Ｃ）ポリスチレンをグラフトしたエポキシ基含有エチレン共重合体を配合してなる樹
脂組成物であり、
　前記成分（Ａ）が連続相、前記成分（Ｂ）および成分（Ｃ）が分散相である樹脂組成物
。
【請求項２】
　前記成分（Ａ）と成分（Ｂ）との質量比が５５～９５／４５～５であり、成分（Ａ）と
成分（Ｂ）の合計量１００質量部に対して、前記成分（Ｃ）を１～５０質量部含む、請求
項１に記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　前記成分（Ｃ）におけるエポキシ基含有エチレン共重合体が、エチレン単位と、エチレ
ン系不飽和カルボン酸グリシジルエステル単位またはエチレン系不飽和炭化水素基グリシ
ジルエーテル単位とを含有する、請求項１または２に記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　前記成分（Ａ）が、クロロホルム中、３０℃における０．２～０．８ｄｌ／ｇの固有粘
度を有するポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニレンエーテル）である、請求項１～
３のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　前記成分（Ｂ）の示差走査熱量測定による融点が２６５℃～２９５℃であり、比重が１
．２～１．４である、請求項１～４のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項６】
　前記成分（Ｂ）が、前記成分（Ｃ）中のエポキシ基と反応しうる官能基を有する、請求
項１～５のいずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項７】
　前記成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）を、混練機を用いて以下の式（ｉ）：
　Ｓ＝π・Ｄｍ・Ｎ／ｈ　　（ｉ）
　（式（ｉ）中、Ｓはせん断速度、Ｄｍはスクリュー溝の平均径、またはシリンダー内径
とディスク長軸直径の差、Ｎはスクリュー毎秒回転数、ｈはクリアランスを表す）で定義
される混練機のせん断速度の最大値が６００ｓｅｃ－１以上となるように混練する工程を
含む、請求項１～６のいずれかに記載の樹脂組成物の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれかに記載の樹脂組成物からなる、射出成形体、チューブ状の成形
体、シート・フィルム成形体、および押出し成形体からなる群より選択される成形体。
【請求項９】
　請求項１～６のいずれかに記載の樹脂組成物からなる基板、および前記基板の上に設け
られた金属層または無機物からなる層を含む積層体。
【請求項１０】
　請求項１～６のいずれかに記載の樹脂組成物からなる基板、および前記基板の上に設け
られた金属めっき層を含む積層体。
【請求項１１】
　請求項１～６のいずれかに記載の樹脂組成物からなる繊維。
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【請求項１２】
　請求項８に記載の成形体または請求項１１に記載の繊維を用いた、電気・電子部品、通
信機器部品、および自動車部品からなる群から選択される部品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリフェニレンエーテルを含む樹脂組成物およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）は安価であり、低誘電率で耐熱性に優れるが、成形
加工性が悪く、単独ではほとんど成形加工できないという問題があった。一方、ポリフェ
ニレンスルフィド（ＰＰＳ）は耐熱性、剛性、難燃性、耐薬品性などに優れているが、延
性、耐衝撃性が低い、誘電率が高い、高価であるなどの問題があった。
【０００３】
　このため、従来、ＰＰＥとＰＰＳとを組み合わせて樹脂の特性を改良する試みがなされ
てきた。例えば、特開昭５０－１５６５６１号公報（特許文献１）には、ポリフェニレン
スルフィドとポリフェニレンエーテルとからなる樹脂組成物が記載されている。特開平０
３－２０３５６号公報（特許文献２）、特開平１０－９５９２６号公報（特許文献３）、
および特開２００７－２３０７８号公報（特許文献４）には、ポリフェニレンスルフィド
、ポリフェニレンエーテル、およびグリシジルメタクリレートとスチレンとの共重合体を
含む樹脂組成物が記載されている。国際公開第２００９／０８８０９２号（特許文献５）
にはポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンエーテル、およびエチレンとグリシジル
メタクリレートとの共重合体からなる組成物が記載されている。
【０００４】
　これらの特許文献１～５に記載の樹脂組成物は、ポリフェニレンスルフィドが連続相で
あるために誘電率が高く、耐衝撃性および延性が不十分であり、かつ高価であった。また
特許文献４の比較例にはポリフェニレンエーテルが連続相と思われる樹脂組成物が開示さ
れているが、成形性に著しく劣るため実用的でなかった。
【０００５】
　この他に、ポリフェニレンスルフィドが連続相、ポリフェニレンエーテルが分散相であ
る樹脂組成物として、第三成分として、無水マレイン酸などで変性したブロック共重合体
を含む樹脂組成物（特開昭５８－４０３５０公報：特許文献６）、変性ポリオレフィンお
よび熱可塑性エラストマーを含む樹脂組成物（特開平１－２１３３６１号公報：特許文献
７）、エチレン－グリシジルメタクリレート共重合体を含む樹脂組成物（特開平２－８６
６５２号公報：特許文献８）、エチレン－グリシジルメタクリレート共重合体およびスチ
レン－ブタジエン－スチレン系ブロック共重合体を含む樹脂組成物（特開平４－３１８０
６７号公報：特許文献９）、スチレン－ブタジエン－スチレン系ブロック共重合体または
オキサゾリン含有スチレン系共重合体を含む樹脂組成物（特開平０９－１６１７３７号公
報：特許文献１０、特開平１０－５３７０６号公報：特許文献１１）が提案されている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献５～１１に記載の樹脂組成物は、誘電率、成形加工性、耐熱性
、耐衝撃性、延性、コストの面において満足できるレベルにはなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭５０－１５６５６１号公報
【特許文献２】特開平０３－２０３５６号公報
【特許文献３】特開平１０－９５９２６号公報
【特許文献４】特開２００７－２３０７８号公報
【特許文献５】国際公開第２００９／０８８０９２号
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【特許文献６】特開昭５８－４０３５０公報
【特許文献７】特開平１－２１３３６１号公報
【特許文献８】特開平２－８６６５２号公報
【特許文献９】特開平４－３１８０６７号公報
【特許文献１０】特開平０９－１６１７３７号公報
【特許文献１１】特開平１０－５３７０６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記事情を鑑み、本発明は、誘電率が低く、成形加工性、耐熱性、耐衝撃性、延性に優
れ、かつ安価な樹脂組成物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】
【０００９】
　本発明者らは、グラフトしたエポキシ基含有エチレン系共重合体またはエポキシ基含有
スチレン系ブロック共重合体を第三成分として用いることで、前記課題を解決した。すな
わち、前記課題は以下の本発明：
　（Ａ）後述する化学式（１）で示される繰り返し単位を９０モル％以上含む、ポリフェ
ニレンエーテル、（Ｂ）後述する化学式（２）で示される繰り返し単位を７０モル％以上
含むポリフェニレンスルフィド、および（Ｃ）ポリスチレンをグラフトしたエポキシ基含
有エチレン共重合体またはエポキシ基を含有するスチレン系ブロック共重合体を含み、前
記成分（Ａ）が連続相、前記成分（Ｂ）および成分（Ｃ）が分散相である樹脂組成物によ
り解決される。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明により、誘電率が低く、成形加工性、耐熱性、耐衝撃性、延性に優れ、かつ安価
な樹脂組成物が提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例３で得た樹脂組成物の透過型電子顕微鏡写真
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に本発明を詳細に説明する。本明細書において「～」はその両端の値を含む。
【００１３】
　１．本発明の樹脂組成物
　（１）ポリフェニレンエーテル（成分Ａ）
　本発明で用いる成分（Ａ）のポリフェニレンエーテルは、下記化学式（１）で示される
単位を９０モル％以上含み、好ましくは９５モル％以上含む。
【００１４】
【化１】
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【００１５】
　式中、Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３およびＲ４は、それぞれ独立して、水素、ハロゲン、炭素数１
～７の第一級もしくは第二級アルキル基、フェニル基、ハロアルキル基、アミノアルキル
基、炭化水素オキシ基、および、ハロゲン原子と酸素原子が少なくとも２個の炭素原子を
介して結合されているハロ炭化水素オキシ基からなる群から選択される。
【００１６】
　ハロアルキル基、アミノアルキル基、炭化水素オキシ基の炭素数は、好ましくは１～７
である。ハロ炭化水素オキシ基の炭素数は、好ましくは２～７である。
【００１７】
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立して炭素数１～３の第一級アルキル基であることが好
ましく、メチル基であることがより好ましい。またＲ３およびＲ４は、水素であることが
好ましい。
【００１８】
　上記化学式（１）で示される単位以外の単位としては、ビニル芳香族化合物が挙げられ
る。例えば、上記化学式（１）で示される単位からなる重合体に、ビニル芳香族化合物を
グラフト重合したポリフェニレンエーテルを用いることができる。
【００１９】
　ポリフェニレンエーテルの具体例には、ポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニレン
エーテル）、ポリ（２，６－ジエチル－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２，６－
ジプロピル－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（２－メチル－６－エチル－１，４－
フェニレンエーテル）、ポリ（２－メチル－６－プロピル－１，４－フェニレンエーテル
）、ポリ（２－エチル－６－プロピル－１，４－フェニレンエーテル）、２，６－ジメチ
ルフェノール／２，３，６－トリメチルフェノール共重合体、２，６－ジメチルフェノー
ル／２，３，６－トリエチルフェノール共重合体、２，６－ジエチルフェノール／２，３
，６－トリメチルフェノール共重合体、および２，６－ジプロピルフェノール／２，３，
６－トリメチルフェノール共重合体が含まれる。
【００２０】
　また、ポリフェニレンエーテルとして、ポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニレン
エーテル）にスチレンをグラフト重合した共重合体、２，６－ジメチルフェノール／２，
３，６－トリメチルフェノール共重合体にスチレンをグラフト重合した共重合体を用いて
もよい。
【００２１】
　中でも、ポリフェニレンエーテルとしては、ポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニ
レンエーテル）が好ましい。
【００２２】
　ポリフェニレンエーテルの末端基が後述する成分（Ｃ）中のエポキシ基と反応できると
、ポリフェニレンエーテルと成分（Ｃ）の相溶性が向上するので好ましい。このような末
端基の例には、フェノール基およびフェノラート基が含まれる。
【００２３】
　ポリフェニレンエーテルは、好ましくは、クロロホルム中、３０℃の固有粘度が、０．
２～０．８ｄｌ／ｇ程度、さらに好ましくは０．３～０．６ｄｌ／ｇ程度となるような分
子量を有する。
【００２４】
　また、ポリフェニレンエーテルは、無水マレイン酸、グリシジルメタクリレート、スチ
レン、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、Ｎ－［４－２，３－エポキシプロポキシ）
－２，５－ジメチルフェニルメチル］アクリルアミド、トリメトキシビニルシラン等で変
性されていてもよい。
【００２５】
　ポリフェニレンエーテルは、通常、構成単位（モノマー）の酸化カップリングにより製
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知られている。触媒の選択に関しては特に制限はなく、公知の触媒のいずれも用いること
ができる。すなわち、例えば銅、マンガン、コバルト等の重金属化合物の少なくとも一種
を用いて重合されたポリフェニレンエーテルを用いてよい。この触媒の残渣が後述する成
分（Ｃ）中のエポキシ基と反応するとポリフェニレンエーテルと成分（Ｃ）の相溶性が向
上するので好ましい。このような触媒としては第３級アミンと第一銅塩などが挙げられ、
ポリフェニレンエーテルは触媒残渣として、アミンを５０ｐｐｍ以上含んでいてもよい。
【００２６】
　（２）ポリフェニレンスルフィド（成分Ｂ）
　本発明で用いる成分（Ｂ）は、下記の化学式（２）で示される繰り返し単位を７０モル
％以上含むポリフェニレンスルフィドである。
【００２７】
【化２】

 
【００２８】
　耐熱性を向上させる観点から、前記の化学式（２）で示される単位の含有量は、８０モ
ル％以上が好ましい。
【００２９】
　また、ポリフェニレンスルフィドは、下記の化学式で示される単位を３０モル％未満含
んでいてもよい。
【００３０】
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【化３】

 
【００３１】
　ポリフェニレンスルフィドは、定法、例えば特公昭５２－１２２４０号公報や特開昭６
１－７３３２号公報に記載される方法により合成できる。また、市販されているポリフェ
ニレンスルフィドを用いてもよい。
【００３２】
　上記のようにして得られたポリフェニレンスルフィドは、種々の処理が施されていても
よい。この処理の例には、窒素などの不活性ガス雰囲気下あるいは減圧下で行われる熱処
理または熱水などによる洗浄、および酸無水物、アミン、イソシアネート、官能基含有ジ
スルフィド化合物等の官能基含有化合物による活性化処理が含まれる。
【００３３】
　ポリフェニレンスルフィドは、後述する成分（Ｃ）中のエポキシ基と反応しうる官能基
を有することが好ましい。かかる官能基を有するポリフェニレンスルフィドは、成分（Ｃ
）と反応してポリフェニレンスルフィドと成分（Ｃ）の相溶性を向上させ、樹脂組成物の
耐衝撃性や加工性等を向上させる。エポキシ基と反応しうる官能基としては、スルファニ
ル基（メルカプト基）、エポキシ基、カルボキシル基などが挙げられるが、中でも反応性
に優れるスルファニル基が好ましい。
【００３４】
　ポリフェニレンスルフィドのＡＳＴＭ　Ｄ６４８に基づく熱変形温度（１．８２ＭＰａ
荷重）は、９０～１３０℃であることが好ましい。また、ポリフェニレンスルフィドの比
重は、１．２～１．４が好ましい。ポリフェニレンスルフィドの示差走査熱量測定による
融点は、好ましくは２６５～２９５℃、さらに好ましくは２７０～２９０℃である。この
ようなポリフェニレンスルフィドは、特に耐熱性に優れた樹脂組成物を与える。
【００３５】
　ポリフェニレンスルフィドの分子量は特に制限されないが、重量平均分子量で好ましく
は１０，０００以上、さらに好ましくは１５，０００以上、より好ましくは１８，０００
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以上である。分子量がこのような範囲にあるポリフェニレンスルフィドを用いると、組成
物としての成形性、物性などが良好となる上に、末端に存在する官能基の量が適量となる
。
【００３６】
　（３）ポリスチレンをグラフトしたエポキシ基含有エチレン共重合体、エポキシ基を含
有するスチレン系ブロック共重合体（成分Ｃ）
　本発明では、成分（Ｃ）として前記のエポキシ基を含有する共重合体を用いる。これら
は単独で使用してもよいし、併用してもよい。以下、各共重合体を説明する。
【００３７】
　（３－１）ポリスチレンをグラフトしたエポキシ基含有エチレン共重合体
　当該共重合体は、エチレン系二元共重合体またはエチレン系三元共重合体の幹にポリス
チレン鎖がグラフトしている共重合体である。幹であるエチレン系二元共重合体は、（ａ
）エチレン単位と、（ｂ）エチレン系不飽和カルボン酸グリシジルエステル単位またはエ
チレン系不飽和炭化水素基グリシジルエーテル単位とからなる共重合体である。幹である
エチレン系三元共重合体は、（ａ）エチレン単位と、（ｂ）エチレン系不飽和カルボン酸
グリシジルエステル単位またはエチレン系不飽和炭化水素基グリシジルエーテル単位と、
（ｃ）酢酸ビニル単位またはアクリル酸メチル単位とからなる共重合体である。エチレン
単位とは、共重合体中のエチレンに由来する部分をいい、具体的には－（ＣＨ２－ＣＨ２

）－で表される単位をいう。エチレン系不飽和カルボン酸グリシジルエステル単位等も同
様に定義される。
【００３８】
　エチレン系二元共重合体の組成は、（ａ）単位：（ｂ）単位の比が９５～４０質量％：
５～６０質量％であることが好ましく、９０～５０質量％：１０～５０質量％であること
が好ましい。エチレン系三元共重合体の組成は、（ａ）単位：（ｂ）単位：（ｃ）単位の
比が４０～９４質量％：１～２０質量％：５～４０質量％であることが好ましく、５０～
９０質量％：２～１５質量％：８～３５質量％であることが好ましい。（ｂ）エチレン系
不飽和カルボン酸グリシジルエステル単位またはエチレン系不飽和炭化水素基グリシジル
エーテル単位を与える化合物は、それぞれ下記化学式（ｂ１）、（ｂ２）で表される。
【００３９】
【化４】

 
【００４０】
　化学式（ｂ１）において、Ｒは、一つのエチレン結合を有する炭素数２～１３の炭化水
素基である。Ｒの炭素数は、好ましくは２～１０である。
【００４１】
　化学式（ｂ１）で表されるエチレン系不飽和カルボン酸グリシジルエステル単位として
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、イタコン酸ジグリシジル等
のα，β－不飽和カルボン酸グリシジルが挙げられる。
【００４２】

【化５】
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【００４３】
　化学式（ｂ２）において、Ｒは、一つのエチレン結合を有する炭素数２～１３の炭化水
素基である。また、Ｘは、－ＣＨ２－Ｏ－または下記化学式（ｂ２－１）で表される基で
ある。Ｒの炭素数は、好ましくは２～１０である。
【００４４】
【化６】

 
【００４５】
　幹中のエポキシ基は、成分（Ｂ）のポリフェニレンスルフィドの末端基と反応し、かつ
成分（Ａ）のポリフェニレンエーテルの末端基または触媒残渣とも反応しうる。
【００４６】
　一方、グラフト鎖であるポリスチレン鎖はスチレンを繰り返し単位とする鎖であり、成
分（Ａ）のポリフェニレンエーテルと相溶する。従って、成分（Ｃ）のグラフトしたエポ
キシ基含有エチレン共重合体は、成分（Ａ）と（Ｂ）とに対する相溶化剤として機能する
。
【００４７】
　この相溶化効果を最適とするために、グラフトしたエポキシ基含有エチレン共重合体に
おける幹とスチレン鎖との質量比は、５０～９９質量：５０～１質量であることが好まし
く、６０～８０質量：４０～２０質量であることがより好ましい。
【００４８】
　また、グラフトしたエポキシ基含有エチレン共重合体において、エポキシ基含有エチレ
ン共重合体中のグリシジルメタクリレート含量は２～４０質量％が好ましく、４～３０質
量％がより好ましく、６～２５質量％がさらに好ましい。
【００４９】
　また相溶化効果はポリスチレンをグラフトしたエチレン系共重合体の粘度にも影響を受
ける。このためポリスチレンをグラフトしたエチレン系共重合体のＭＦＲは、０．０１～
５０ｇ／１０分が好ましく、０．０５～３０ｇ／１０分がより好ましく、１．０～１８．
０ｇ／１０分がさらに好ましい。ＭＦＲはＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠して、樹脂温度１９
０℃、測定荷重２１Ｎ（２．１６ｋｇ・ｆ）の条件で測定される。このＭＦＲが０．０１
ｇ／１０分未満、または５０ｇ／１０分を超えると、グラフトエチレン系共重合体とポリ
フェニレンスルフィド等との親和性が低下したり、得られる成形品の外観が悪化したりす
ることがある。
【００５０】
　エチレン系共重合体セグメントと、ビニル系重合体セグメントとを結合するには、公知
の方法を用いてよい。例えば、特開平２００７－６３５０６号公報に記載のとおり、エチ
レン系三元共重合体セグメントの溶液に、過酸化物存在の下、ビニル系単量体を加えてビ
ニル系単量体を重合して得ることができる。
【００５１】
　（３－２）エポキシ基を含有するスチレン系ブロック共重合体
　当該共重合体は、スチレン系ブロック共重合体にエポキシ変性を施した重合体である。
スチレン系ブロック共重合体とはスチレンと共役ジエン化合物とのブロック共重合体であ
る。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、３－ブチル－１，３－オクタジエンなどを挙げることができ、ブタジエンまたはイソ
プレンが好ましい。スチレン系ブロック共重合体は水添処理されたものであってもよい。



(10) JP 6074832 B2 2017.2.8

10

20

30

40

50

本発明においては、入手容易性等からスチレン－ブタジエン－スチレンのトリブロック共
重合体が好ましい。このようなスチレン系ブロック共重合体またはその水添物は、例えば
、特公昭４０－２３７９８号公報、特開昭５９－１３３２０３号公報に記載の方法で調製
できる。
【００５２】
　スチレン系ブロック共重合体をエポキシ変性するとは、スチレン系ブロック共重合体に
グリシジル基を有する化合物を導入することである。グリシジル基を有する化合物として
は、不飽和グリシジルエステル類、不飽和グリシジルエーテル類、エポキシアルケン類な
どが挙げられ、その具体例としては、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレー
ト、ブテンカルボン酸グリシジルエステル類、アリルグリシジルエーテルなどが挙げられ
る。入手容易性等からグリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレートが好ましい。
【００５３】
　グリシジル基を有する化合物をスチレン系ブロック共重合体に導入する方法は特に限定
されないが、当該化合物をスチレン系ブロック共重合体にグラフト共重合すること等によ
って導入できる。この際、グリシジル基を有する化合物は、スチレン系ブロック共重合体
のブタジエンブロックに導入されることが好ましい。前述のとおり、スチレンブロックは
成分（Ａ）のポリフェニレンエーテルとほぼ完全に相溶するので、エポキシ基の導入によ
りこの相溶性が低下することが回避できる。導入されたエポキシ基が自由に動けると成分
（Ａ）または（Ｂ）との反応性がより高まるので、エポキシ基はブタジエンブロック主鎖
中に存在するのではなく、ブタジエンブロックから伸びるグラフト鎖中に存在しているこ
とがより好ましい。
【００５４】
　エポキシ基を含有するスチレン系ブロック共重合体中のエポキシ基含量はオキシラン酸
素濃度で表すことができる。オキシラン酸素濃度は、ＡＳＴＭ－１６５２に従い、ブロッ
ク共重合体に占めるエポキシ基に由来するオキシラン酸素の質量％を、臭化水素の酢酸溶
液を用いて滴定して求めることができる。オキシラン酸素濃度は０．１～８質量％が好ま
しく、０．２～５質量％がより好ましく、０．４～３質量％がさらに好ましい。オキシラ
ン酸素濃度がこれらの範囲外であると成分（Ｃ）の反応性が不十分、または組成物の成型
加工性が不十分になることがあり好ましくない。
【００５５】
　エポキシ基を含有するスチレン系ブロック共重合体におけるスチレンの含有量は、２質
量％以上が好ましく、５質量％以上がより好ましく、１０質量％以上がさらに好ましい。
また、スチレンの含有量は８０質量％以下が好ましく、５０質量％以下がより好ましい。
【００５６】
　エポキシ基を含有するスチレン系ブロック共重合体のＭＦＲは、０．０１～５０ｇ／１
０分が好ましく、０．０３～３５ｇ／１０分がより好ましく、１．０～２０．０ｇ／１０
分がさらに好ましい。ＭＦＲはＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠して、樹脂温度１９０℃、測定
荷重２１Ｎ（２．１６ｋｇ・ｆ）の条件で測定される。このＭＦＲが０．０１ｇ／１０分
未満、または５０ｇ／１０分を超えると、グラフトエチレン系共重合体とポリフェニレン
スルフィド等との親和性が低下したり、得られる成形品の外観が悪化したりすることがあ
る。
【００５７】
　（４）組成比
　各成分の組成比は、成分（Ａ）が連続相であり、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）が分散相
になるように決定される。連続相とは、樹脂組成物のマトリックスを形成する相であり、
いわゆる海島構造における海を構成する相である。分散相とは系内に存在するドメイン状
の相である。具体的には、前記成分（Ａ）と（Ｂ）の質量比は、５５～９５／４５～５が
好ましく、５７～９０／４３～１０がより好ましい。質量比がこれらの範囲外であると、
成分（Ｂ）が連続相を形成する場合があるので好ましくない。成分（Ｃ）の量は、成分（
Ａ）と成分（Ｂ）の合計量１００質量部に対して、１～５０質量部が好ましく、２～４５
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質量部がより好ましく、４～４０質量部がさらに好ましい。相構造については後で詳しく
述べる。
【００５８】
　（５）他の成分
　本発明の樹脂組成物は、さらに電気伝導性付与物質を加え、電気伝導性樹脂組成物とす
ることができる。電気伝導性付与物質としては、カーボンブラック、カーボン繊維、グラ
ファイト、金属ファイバー、カーボンナノチューブ、金属酸化物、帯電防止用可塑剤など
が挙げられる。中でもカーボンブラックが好ましい。カーボンブラックとしては、ファー
ネスブラック、ミディアムサーマルカーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェン
ブラックなどが挙げられる。中でもアセチレンブラック、ケッチェンブラックなどが好ま
しい。
【００５９】
　本発明の樹脂組成物には、さらに用途、目的に応じて他の配合剤、例えばタルク、マイ
カ、炭酸カルシウム、ワラスナイトのような無機充填剤、カップリング剤、補強剤、難燃
助剤、安定剤、顔料、離型剤、またはエラストマー等の耐衝撃改良剤等を配合することが
できる。これらの配合剤の配合量は、成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の合計１００質量
部に対して、４５質量部以下、好ましくは２０質量部以下である。
【００６０】
　特に本発明の樹脂組成物には、ガラス繊維を配合することが好ましい。ガラス繊維を配
合することにより、該樹脂組成物の耐熱性、曲げ弾性率などがさらに向上する。ガラス繊
維は、公知のものを使用できる。例えば、Ａガラス、Ｃガラス、Ｅガラス、Ｓガラスなど
からなるガラス繊維が使用できる。ガラス繊維は表面処理が施されていてもよい。中でも
、シランで表面処理したガラス繊維が好ましい。また、ガラス繊維の数平均ガラス繊維長
は、好ましくは１０～１０００μｍである。このようなガラス繊維としては、チョップド
ストランド、ミルドガラス、長繊維などが挙げられるが、径が３～３０μｍ、繊維長が１
～３ｍｍのチョップドストランドのガラス繊維が好ましい。
【００６１】
　（６）本発明の樹脂組成物の相構造および特性
　本発明の樹脂組成物は、成分（Ａ）のポリフェニレンエーテルが連続相であり、他の成
分は分散相を形成する。成分（Ａ）が連続相となることで、高い耐熱性、低い誘電率を有
し、かつ安価な樹脂組成物となる。また、成分（Ｂ）が分散相となることで、より高い耐
熱性が得られる。成分（Ｂ）の分散相の数平均粒子径は０．１～７μｍが好ましく、０．
１～５μｍがさらに好ましく、０．１～３μｍがさらに好ましい。
【００６２】
　前述のとおり、成分（Ｃ）は成分(Ａ)および成分（Ｂ）の両者と反応しうる。モルフォ
ロジー的には成分（Ｃ）は成分(Ａ)の連続相中、成分（Ｂ）の分散相中、および成分(Ａ)
相と成分（Ｂ）相の境界面に存在できる。成分（Ｃ）が成分(Ａ)相と成分（Ｂ）相の両方
に微粒子として分散している相構造が好ましい。連続相中および分散相中を含む組成物全
体における成分（Ｃ）の数平均粒子径は０．０５～３μｍが好ましく、０．０５～２μｍ
がより好ましい。成分（Ｃ）のために成分（Ａ）と成分（Ｂ）の相溶性が増すと共に、組
成物の耐衝撃性などが向上する。
【００６３】
　本発明の樹脂組成物は、このような特徴ある相構造を有するので、従来の樹脂組成物と
は異なり、耐熱性、低誘電率を実現しながら、耐衝撃性や延性などにも優れると推察され
る。
【００６４】
　相構造は、透過型電子顕微鏡像で観察できる。すなわち、該組成物を酸化ルテニウムな
どで染色処理したのち、ミクロトームなどを使用してその超薄切片を作製し、透過型電子
顕微鏡で相構造を観察できる。その際、酸化ルテニウムで切片を染色すると、成分（Ｃ）
は最も染色され易く黒のコントラスト、成分（Ｂ）が濃い灰色のコントラスト、成分（Ｃ
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）は最も弱いコントラストを示すことから、樹脂組成物中の各成分の形態を観察できる。
【００６５】
　図１は、後述の実施例３で得た樹脂組成物（成分（Ａ）（ＰＰＥ）／成分（Ｂ）（ＰＰ
Ｓ）／成分（Ｃ－１）＝６０／３０／１０　（質量比））における透過型電子顕微鏡像で
ある。図中、成分（Ａ）は連続相を形成し、成分（Ｂ）は連続相中にドメインを形成して
いる。図中、このドメインのサイズは０．２～３μｍである。一方、成分（Ｃ）は成分（
Ａ）中と成分（Ｂ）中、および成分（Ａ）と成分（Ｂ）との境界面に分散している。組成
物系内における成分（Ｃ）のサイズは０．０３～０．４μｍである。このような特徴のモ
ルフォロジーを形成することで、本発明の樹脂組成物は優れた特性を示す。
【００６６】
　本発明の樹脂組成物の誘電率は、周波数１ｋＨｚで測定した場合に２．３～２．８であ
ることが好ましく、２．５～２．７であることがより好ましい。
【００６７】
　２．本発明の樹脂組成物の製造方法
　樹脂組成物は、成分（Ａ）と（Ｂ）と（Ｃ）とを溶融混練して製造できる。溶融混練に
は、バッチ式二軸混練機、一軸押し出し機、あるいは二軸押し出し機などの混練機を用い
ることができるが、工業的には、強混練が可能で連続して溶融混練が可能な二軸押し出し
機を用いることが好ましい。溶融混練温度は、２６０～３３０℃が好ましく、２８０～３
２０℃がさらに好ましい。
【００６８】
　本発明の樹脂組成物において、前記成分を溶融混練する工程は、混練機を用い、かつ以
下のように定義される混練機のせん断速度の最大値が６００ｓｅｃ－１以上となるように
混練されることが好ましい。
【００６９】
　混練機のせん断速度Ｓは、以下の式（ｉ）で定義される。
【００７０】
　Ｓ＝π・Ｄｍ・Ｎ／ｈ　　（ｉ）
　Ｓはせん断速度、Ｎはスクリュー毎秒回転数、ｈはクリアランスである。混練機が一軸
または二軸の押出し機である場合は、Ｄｍはスクリュー溝の平均径である。スクリュー溝
の平均径とは、スクリューの各溝部分（凹部）におけるスクリュー径の平均値である。
【００７１】
　また、混練機がラボプラストミルのようなディスクを使用したバッチ式の混練機の場合
には、Ｄｍは、シリンダー内径とディスク長軸直径の差で定義される。
【００７２】
　クリアランスとは、スクリューまたはディスクと混練機壁面との間の距離であり、チッ
プクリアランスともいう。スクリューは、一部にニーディング部分を含む場合等があり、
そのクリアランスはスクリューの長手方向で異なる場合がある。このような場合、本発明
においては、クリアランスはスクリュー全体の平均値とするか、またはニーディング部分
以外のクリアランスの平均値として計算することもできる。
【００７３】
　せん断速度の最大値とは、溶融混練工程において発生する最大のせん断速度を意味する
。通常の溶融混練工程においては、Ｄｍとｈは変更されないため、Ｎの回転数によって、
せん断速度Ｓは調整される。溶融混練工程とは、ポリフェニレンスルフィドが溶融する温
度である、混練機の設置温度を２８０～３２０℃とした場合を意味する。
【００７４】
　混練機のせん断速度が大きくなるほど、混練の度合いを強めることができる。よって、
本発明においては、混練機のせん断速度の最大値は６００ｓｅｃ－１以上が好ましく、８
００ｓｅｃ－１以上がより好ましく、９００ｓｅｃ－１以上がさらに好ましい。１２００
ｓｅｃ－１以上が特に好ましい。
【００７５】
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　本発明においては、成分（Ａ）～（Ｃ）を一括して溶融混練してよい。また、成分（Ａ
）と（Ｃ）とをあらかじめ溶融混練した後に成分（Ｂ）を加えて溶融混練する方法、成分
（Ｂ）と（Ｃ）とをあらかじめ溶融混練した後に成分（Ａ）を加えて溶融混練する方法を
用いてもよい。さらには、成分（Ａ）と（Ｃ）とを押出し機の上流側から押出し機に供給
し、成分（Ｂ）を押出し機の下流側から押出し機に供給して溶融混練する方法、または、
成分（Ｂ）と（Ｃ）とを押出し機の上流側から押出し機に供給し、成分（Ａ）を押出し機
の下流側から押出し機に供給して溶融混練する方法を用いてもよい。
【００７６】
　３．本発明の樹脂組成物の加工方法および用途等
　本発明の樹脂組成物は、通常の熱可塑性樹脂成形品に用いられている加工方法により容
易に成形品に加工される。加工方法の例には、射出成形や押出成形、フィルム・シート成
形、繊維成形、真空成形、ブロー成形、プレス成形、カレンダー成形、発泡成形等が含ま
れる。本発明における樹脂組成物は、耐熱性、耐衝撃性、延性、成形加工性などに優れ、
低誘電率であり、しかも安価であることから、上記の成形加工法を本発明の樹脂組成物へ
適用することにより、電気・電子部品、通信部品、包装用などのフィルム・シート、繊維
、自動車部品などへ幅広く適用できる。中でも、本発明の樹脂組成物の誘電率は低いので
高速通信分野への適用が期待される。
【００７７】
　本発明の樹脂組成物は、当該樹脂組成物からなる基板、およびこの基板の上に金属層を
含む積層体として用いられる。基板とは、積層体のベースとなる板状またはフィルム状部
材であり、公知の方法で得てよい。例えば、基板は、フィルム、シート、押し出し成形品
、あるいは射出成形により得ることができる。
【００７８】
　金属層は、基板の表面にメッキ処理や金属箔の貼り合わせ処理を施して形成できる。か
かるメッキ処理には、電解メッキ、気相メッキ、化学メッキ、溶融メッキなど、既存の方
法を適用できるが、電解メッキ、化学メッキが好ましい。電解メッキは、電解液中に基板
を浸漬したのち電気を通し、液中の金属イオンを基板の表面に析出させる方法である。電
解液中のメッキ金属としては、銅、ニッケル、金、銀、錫、アルミ、亜鉛、クロムなどを
挙げることができるが銅が好ましい。
【００７９】
　金属箔の貼り合わせ処理は樹脂組成物のフィルム・シートに対して熱圧着法、あるいは
接着層を両者間に介在させる方法などの周知の方法を適用して行なうことができる。金属
箔は、特に限定されないが、その例には、金箔、銀箔、ステンレス箔、電解銅箔、圧延銅
箔、銅合金箔、チタン箔、アルミ箔、ニッケル箔、銅－ニッケル箔、ニッケル－銅箔が含
まれる。中でも電解銅箔、圧延銅箔、銅－ニッケル箔が好ましい。
【００８０】
　金属層の厚みは１～５００μｍであることが好ましく、２～３００μｍの厚みがさらに
好ましい。
本発明の積層体は、回路を形成することにより、フレキシブルプリント基板、多層プリン
ト基板などとして利用できる。
【００８１】
　本発明の樹脂組成物は、当該樹脂組成物からなる基板、およびこの基板の上に無機物層
を含む積層体として用いてもよい。無機物層を形成する無機物の例には、炭素、酸化ケイ
素、酸化アルミ、酸化マグネシウム、窒化チタン、酸化インジウム、シリコンなどが含ま
れる。無機物層を形成する方法の例には、真空蒸着法、イオンプレーティング法、スパッ
タリング法などが含まれる。真空蒸着法においては、イオンビームを同時に照射するイオ
ンビームアシスト法を用いてもよい。
【００８２】
　これらの積層体を製造するにあたり、基板に表面処理を施してもよい。表面処理法には
、周知の方法を適用することができる。その例には、研磨処理、酸処理、アルカリ処理、
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ＵＶ照射処理、アルゴンまたは酸素雰囲気下での高周波放電によるプラズマ処理、イオン
ビーム処理が含まれる。本発明の積層体は、基板と、金属層もしくは無機層からなる二層
構造でもよく、金属層と基板と金属層、または無機層と基板と無機層等からなる三層以上
の積層体であってもよい。このような積層体はプリント配線基板、電気・電子部品、自動
車構造材などへ適用可能である。
【実施例】
【００８３】
　以下に本発明を実施例により説明するが本発明はこれらに限定されない。
【００８４】
　（１）物性試験
・引張試験：株式会社東洋精機製作所製、ストログラフ　ＶＥＳ　５０型を使用し、ロー
ドセル１ｋＮ、チャック間距離４０ｍｍ、延伸速度１０ｍｍ／ｍｉｎで引張試験を行なっ
た。
・引張衝撃試験：株式会社東洋精機製作所製、ＤＧ　ｄｉｇｉｔａｌ　ｉｍｐａｃｔ　ｔ
ｅｓｔｅｒを使用し、ハンマーの質量による負荷　４Ｊ、ハンマーの回転軸中心から重心
までの距離　０．２３ｍｍ、ハンマー持ち上げ角度　１５０°、周期　０．９６２ｓｅｃ
、温度　２０℃で、ＪＩＳ７１６０に準拠して測定を行った。
・誘電率試験：９０×９０×０．５ｍｍのフィルムを２０℃、湿度６０％の雰囲気で７日
間放置した後、アジレントテクノロジー株式会社製、ＬＣＲメーター　４２８４Ａを使用
して、周波数１ｋＨｚで測定を行った。
・成形加工性：原料樹脂あるいは混練物を、３１０℃で予熱３分、圧力２０ＭＰａで５分
間プレスし、その後２０℃に急冷して、厚さ約０．５ｍｍのシート成形を行い、以下の基
準に基づいて評価した。
【００８５】
　　○：上記の条件で容易にシート成形が可能であった。
　　×：上記の条件でのシート成形が不可であった。
【００８６】
　（２）樹脂組成物の成分
　＜成分（Ａ）＞
　ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）：三菱エンプラ株式会社製　ポリ（２，６－ジメチ
ル－１，４－フェニレンエーテル）　ユーピレックス　ＰＸ－１００Ｆを使用した。この
樹脂のクロロホルム中、３０℃の固有粘度は０．４ｄｌ／ｇであった。
【００８７】
　＜成分（Ｂ）＞
　ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）：東レ株式会社製　トレリナ　Ａ９００を使用し
た。この樹脂の物性は以下のとおりであった。
【００８８】
　　・熱変形温度（ＡＳＴＭ　Ｄ６４８、１．８２ＭＰａ荷重）１０５℃
　　・比重　１．３４
　　・融点（ＤＳＣ）　２７８℃
　　・ガラス転移温度　８５℃
【００８９】
　＜成分（Ｃ）＞
　スチレングラフトＥＧＭＡ（Ｃ－１）：日油株式会社製　モディパー　Ａ４１００を使
用した。この樹脂の組成、物性は以下のとおりであった。
　　・エチレン単位／エチレン系不飽和カルボン酸グリシジルエステル（ＥＧＭＡ）単位
からなるセグメントに、スチレンセグメントがグラフトしているグラフト共重合体（セグ
メント比は７０／３０（質量比））、ＥＧＭＡ中のグリシジルメタクリレート含量は１５
質量％、
　　・融点　９５℃
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　　・ガラス転移温度　－２８℃
【００９０】
　エポキシ化スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体（Ｃ－２）：ダイセル化
学株式会社製　エポフレンド　ＨＴ３０２　を使用した。この樹脂の組成、物性は以下の
とおりであった。
　　・スチレン／ブタジエン＝４０／６０（質量比）、エポキシ基導入位置はブタジエン
ブロック部分
　　・ＭＦＲ（ＪＩＳ　Ｋ７２１０、１９０℃、２１Ｎ（＝２．１６ｋｇ）荷重）　７ｇ
／分
　　・比重　０．９１８（ｇ／ｃｍ３）
　　・オキシラン酸素濃度　１．５質量％
【００９１】
　＜その他成分＞
　低密度ポリエチレン（Ｅ－１）：プライムポリマー株式会社製　ウルトゼックス　２０
１００Ｊを使用した。この樹脂の物性は以下のとおりであった。
　　・ＭＦＲ（ＪＩＳ　Ｋ７２１０、１９０℃、２１Ｎ（＝２．１６ｋｇ）荷重）＝８．
５ｇ／１０分
　　・融点　１２４℃
　　・ガラス転移温度　－２９℃
　　・比重　０．９２（ｇ／ｃｍ３）
【００９２】
　［実施例１～３、参考例４～５、および比較例１～４］
　表１に示す配合で、各成分をよく混ぜ合わせた後、混練機として、株式会社東洋精機製
作所製ラボプラストミル４Ｍ１５０型を使用し、混練温度３００℃、スクリュー回転数１
００ｒｐｍ、混練時間１０分として、各成分の溶融混練を行った。
【００９３】
　混練機の混練部は、内容積が約７０ｍＬ、シリンダー内径が４７．７ｍｍ、ディスク長
軸外径が４６．９ｍｍ、ディスク単軸外径が２９．３ｍｍ、ディスクと混練機壁面のクリ
アランスが０．４ｍｍ、軸間距離が３８．５ｍｍ、噛み合い比（ディスク長径／ディスク
短径）が１．６であった。前述の式（ｉ）におけるＤｍは０．８ｍｍであり、ｈは０．４
ｍｍである。よって、せん断速度Ｓは、１．２×１０３（ｓｅｃ－１）と算出された。
【００９４】
　得られた混練物を３１０℃で予熱３分、圧力２０ＭＰａで５分間プレスし、その後２０
℃に急冷して、厚さ約０．５ｍｍのシートを得た。ただし、比較例１については、混練す
ることなく、ペレットを、比較例２についてはパウダーをそのまま用いてプレス成形した
。
【００９５】
　引張試験用には、プレスシートを、平行部直線部の長さ１６ｍｍのミニダンベル形状に
打ち抜いたものを使用した。引張り衝撃試験用には、プレスシートをダンベル形状で、全
長８０ｍｍ、厚さ０．５ｍｍ、平行部の幅１０ｍｍ、平行部の長さ１０ｍｍ、つかみ部の
幅１５ｍｍに打ち抜いたものを使用した。
【００９６】
　誘電率測定用には９０×９０×０．５ｍｍのプレスシートを使用した。
【００９７】
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【表１】

【００９８】
　実施例と比較例２との比較から、本発明の樹脂組成物は加工性に優れることが明らかで
ある。実施例と比較例３との比較から、本発明の樹脂組成物はポリフェニレンスルフィド
を連続相とする樹脂組成物と同等の衝撃強度を有しながらも低い誘電率を有することが明
らかである。
【符号の説明】
【００９９】
　Ａ　成分Ａ相
　Ｂ　成分Ｂ相
　Ｃ　成分Ｃ相
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