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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一粒子における長径（ＤＬ）と短径（ＤＳ）との比であるアスペクト比（ＤＬ/ＤＳ）
が２．０～７．０のポリフェニレンエーテル粒子を含み、
　前記アスペクト比が２．０～７．０のポリフェニレンエーテル粒子の含有率（個数百分
率）が、７０％以上であり、
　体積平均粒子径の粒径分布の累積曲線から得られる粒径１０５μｍ以下のポリフェニレ
ンエーテル粒子の、ポリフェニレンエーテル粉体における含有率が、４質量％以下である
ことを特徴とする、ポリフェニレンエーテル粉体。
【請求項２】
　前記ポリフェニレンエーテル粉体の平均粒径が２００～１０００μｍである、請求項１
に記載のポリフェニレンエーテル粉体。
【請求項３】
　前記ポリフェニレンエーテル粉体中の一粒子において、６．５μｍ超の径を有する空隙
の体積が、全体積の０～１．５％である、請求項１又は２に記載のポリフェニレンエーテ
ル粉体。
【請求項４】
　ポリフェニレンエーテルとその良溶媒とを含むポリフェニレンエーテル溶液と、ポリフ
ェニレンエーテルの貧溶媒とを、－８０～３０℃にて混合することで、ポリフェニレンエ
ーテル粒子を析出させてスラリーを形成する析出工程を含み、
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　該ポリフェニレンエーテルの貧溶媒は、溶解度パラメーター値が１８．４１（Ｊ／ｃｍ
３）１/２未満の貧溶媒を含み、
　前記混合が、撹拌翼を先端速度１．７～７．０ｍ／ｓで回転させて撹拌することにより
行われ、
　前記混合が、ポリフェニレンエーテルの良溶媒とポリフェニレンエーテルの貧溶媒との
混合液である初期仕込み液に、前記ポリフェニレンエーテル溶液と前記ポリフェニレンエ
ーテルの貧溶媒とを添加して行われ、
　添加する該貧溶媒に含まれる前記溶解度パラメーター値１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１／

２未満の貧溶媒と添加する前記ポリフェニレンエーテルポリマー溶液中の良溶媒との質量
比（添加する溶解度パラメーター値１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１／２未満の貧溶媒／添加
する前記ポリフェニレンエーテルポリマー溶液中の良溶媒）が、０．９～４．０の範囲で
あることを特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載のポリフェニレンエーテル粉
体の製造方法。
【請求項５】
　前記ポリフェニレンエーテルの良溶媒が、ベンゼン、トルエン、及びキシレンからなる
群より選ばれる少なくとも一種である、請求項４に記載のポリフェニレンエーテル粉体の
製造方法。
【請求項６】
　前記溶解度パラメーター値が１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２未満の貧溶媒が、炭化水
素系溶剤及びエーテル系溶剤から選ばれる少なくとも一種である、請求項４又は５に記載
のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法。
【請求項７】
　前記溶解度パラメーター値が１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２未満の貧溶媒が、炭化水
素系溶剤から選ばれる少なくとも一種である、請求項４～６のいずれか一項に記載のポリ
フェニレンエーテル粉体の製造方法。
【請求項８】
　前記ポリフェニレンエーテル溶液１００質量％中のポリフェニレンエーテル濃度が、２
０～５０質量％である、請求項４～７のいずれか一項に記載のポリフェニレンエーテル粉
体の製造方法。
【請求項９】
　全溶媒（良溶媒と貧溶媒との合計１００質量％）に対して、溶解度パラメーター値が１
８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２以上の貧溶媒を０．０５～１０質量％含む、請求項４～８
のいずれか一項に記載のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法。
【請求項１０】
　前記溶解度パラメーター値が１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２以上の貧溶媒が、メタノ
ール、エタノール、イソプロパノール、アセトン、メチルエチルケトン、及び水からなる
群より選ばれる少なくとも一種である、請求項９に記載のポリフェニレンエーテル粉体の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規形状を有するポリフェニレンエーテル及びその製造方法に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　ポリフェニレンエーテルなどの樹脂の粒子は、乳化重合、懸濁重合、溶液重合などの重
合工程と、それに続く粒子析出工程、樹脂材料の乾式粉砕等により得られる。したがって
、樹脂粒子は、不定形または球形のいずれかの形態となるのが一般的である。
【０００３】
　従来から、樹脂粒子の力学的性質や取扱い性を向上させる目的、混合撹拌時及び空送時
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の粒子衝突による粒子破砕を抑制する目的、クリーニング特性を向上させる目的、溶融混
練時のホッパー内での粉体の取扱性を向上させる目的、化粧品の滑り性を向上させる目的
等、各種多様の目的に従って種々の形態を有する樹脂粒子が開発されてきた。
【０００４】
　例えば、溶融混練等のホッパーでの粉体の取扱いに関する問題として、重量式フィーダ
ーからなる粉体供給装置を使って粉体を供給する際に、粉体のフラッシング（粉体が液状
現象を起こし、粉体供給装置のスクリュ部分をすり抜けていく）現象を起こす事があげら
れる。フラッシングが起こった場合、供給精度が悪化し、さらに一気に供給した原材料が
スクリュをすり抜けてしまう。そこで、重量式フィーダーの連続運転では、フラッシング
防止のため、粉体供給装置の能力を下げて運転していることが多く、生産性を下げている
。
【０００５】
　また使用する粉体に微粉量が多い場合、微粉飛散による収率低下、押出機等への食い込
み不良や、乾燥工程から空送工程においてフィルター詰まり等の問題の原因となっている
。
【０００６】
　上述したような特殊形状の樹脂粒子の開発については、例えば、下記のような開発が行
われてきた。特許文献１では、ポリフェニレンエーテルの真球状粒子が報告されている。
また、ポリフェニレンエーテルが溶解した有機溶媒溶液を、水溶性有機高分子の水溶液に
添加し、ポリフェニレンエーテルの分散状態を維持したまま脱液処理を行い、球形のポリ
フェニレンエーテルを製造する技術が提案されている（特許文献２）。亀裂を有する粒子
が提案されており、微粉を捕捉する形状によりブリッジの抑制効果が提案されている（特
許文献３）。
【０００７】
　また、取扱い性を向上させる目的で、ポリフェニレンエーテル粉体のゆるめ見かけ比重
を増大させるための、ポリフェニレンエーテル粉体の圧縮造粒が特許文献４～９に開示さ
れている。これらは、ポリフェニレンエーテル粉体を圧縮し、粉砕することで、粒度調整
、微粉低減、押出機への粉体供給、輸送及び貯蔵の効率化に着目した技術である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２０１０－４７６６２号公報
【特許文献２】特開昭６２－１７２０２２号公報
【特許文献３】特開２０１０－１４１１号公報
【特許文献４】特表２００７－５３２３５７号公報
【特許文献５】特許第５１１９３７３号公報
【特許文献６】特許第５０６６６３４号公報
【特許文献７】特開２０００－１６７８２７号公報
【特許文献８】特許第４１５２５２１号公報
【特許文献９】中国特許第１０１９８３９８７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上述したように、これまでの開示技術により得られる粒子形態は、球形又は球形状の粒
子に一箇所亀裂を発生させたものであり、フラッシングの抑制の改善に関しては不十分で
あった。
　また、特許文献１に記載されている球形の樹脂粒子は、平均粒径が小さく微粉率が高い
ため、取扱い性の一層の改良が求められている。
　特許文献２に記載の技術では、作製されるポリフェニレンエーテル粉体中に、系内に添
加する水溶性有機高分子が３～４％程度残留するため、加工時にゲルや異物を生じたりす
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るという問題を有している。
　特許文献３に記載の亀裂を有する樹脂粒子では、生成した微粉を亀裂で捕捉するもので
あり、微粉率が高いため、取扱性の一層の改良が求められている。さらに、特許文献３に
開示されている技術は、沈殿重合法に限定されている。製造のし易さ、分子量の調整の容
易さに関しては沈殿重合法が優れてはいるが、より色調の優れたポリフェニレンエーテル
を得る目的で、溶液重合法での製造が望まれる。
　特許文献４～９に記載では、造粒装置が必要であり、プロセスが複雑になってしまう。
また、粉体の形状に関しては詳細に記載されていない。
【００１０】
　そこで、本発明においては、フラッシングを抑制でき、微粉化が起きにくく、取扱性が
良好なポリフェニレンエーテル、及びその製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記した従来の課題に対して鋭意研究を重ねた結果、ポリフェニレンエーテルを析出す
る工程において、ポリフェニレンエーテルの貧溶媒として特定のＳＰ値を有する溶媒を使
用し、かつ析出槽内の液温を制御することによって、縦長のポリフェニレンエーテル粒子
を含み、フラッシングを抑制でき、微粉化が起きにくく、取扱い性が良好なポリフェニレ
ンエーテル粉体、及びその製造方法を見出した。
【００１２】
　すなわち、本発明は以下の通りである。
[１]
　一粒子における長径（ＤＬ）と短径（ＤＳ）との比であるアスペクト比（ＤＬ/ＤＳ）
が２．０～７．０のポリフェニレンエーテル粒子を含み、
　前記アスペクト比が２．０～７．０のポリフェニレンエーテル粒子の含有率（個数百分
率）が、７０％以上であり、
　体積平均粒子径の粒径分布の累積曲線から得られる粒径１０５μｍ以下のポリフェニレ
ンエーテル粒子の、ポリフェニレンエーテル粉体における含有率が、４質量％以下である
ことを特徴とする、ポリフェニレンエーテル粉体。
[２]
　前記ポリフェニレンエーテル粉体の平均粒径が２００～１０００μｍである、[１]に記
載のポリフェニレンエーテル粉体。
[３］
　前記ポリフェニレンエーテル粉体中の一粒子において、６．５μｍ超の径を有する空隙
の体積が、全体積の０～１．５％である、[１]又は[２]に記載のポリフェニレンエーテル
粉体。
【００１３】
[４]
　ポリフェニレンエーテルとその良溶媒とを含むポリフェニレンエーテル溶液と、ポリフ
ェニレンエーテルの貧溶媒とを、－８０～３０℃にて混合することで、ポリフェニレンエ
ーテル粒子を析出させてスラリーを形成する析出工程を含み、
　該ポリフェニレンエーテルの貧溶媒は、溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）
１／２（すなわち、１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒を含み、
　前記混合が、撹拌翼を先端速度１．７～７．０ｍ／ｓで回転させて撹拌することにより
行われ、
　前記混合が、ポリフェニレンエーテルの良溶媒とポリフェニレンエーテルの貧溶媒との
混合液である初期仕込み液に、前記ポリフェニレンエーテル溶液と前記ポリフェニレンエ
ーテルの貧溶媒とを添加して行われ、
　添加する該貧溶媒に含まれる前記溶解度パラメーター値１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１／

２未満の貧溶媒と添加する前記ポリフェニレンエーテルポリマー溶液中の良溶媒との質量
比（添加する溶解度パラメーター値１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１／２未満の貧溶媒／添加
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する前記ポリフェニレンエーテルポリマー溶液中の良溶媒）が、０．９～４．０の範囲で
あることを特徴とする、[１]～[３]のいずれかに記載のポリフェニレンエーテル粉体の製
造方法。
[５]
　前記ポリフェニレンエーテルの良溶媒が、ベンゼン、トルエン、及びキシレンからなる
群より選ばれる少なくとも一種である、[４]に記載のポリフェニレンエーテル粉体の製造
方法。
[６]
　前記溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（すなわち、１８．４１（Ｊ
／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒が、炭化水素系溶剤及びエーテル系溶剤から選ばれる少
なくとも一種である、[４]又は[５]に記載のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法。
[７]
　前記溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（すなわち、１８．４１（Ｊ
／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒が、炭化水素系溶剤から選ばれる少なくとも一種である
、[４]～[６]のいずれかに記載のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法。
[８]
　前記ポリフェニレンエーテル溶液１００質量％中のポリフェニレンエーテル濃度が、２
０～５０質量％である、[４]～[７]のいずれかに記載のポリフェニレンエーテル粉体の製
造方法。
[９]
　全溶媒（良溶媒と貧溶媒との合計）１００質量％に対して、溶解度パラメーター値が９
（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）以上の貧溶媒を０．０５
～１０質量％含む、[４]～[８]のいずれかに記載のポリフェニレンエーテル粉体の製造方
法。
[１０]
　前記溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）
１/２）以上の貧溶媒が、メタノール、エタノール、イソプロパノール、アセトン、メチ
ルエチルケトン、及び水からなる群より選ばれる少なくとも一種である、[９]に記載のポ
リフェニレンエーテル粉体の製造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、フラッシングを抑制でき、微粉化が起きにくく、取扱性が良好なポリ
フェニレンエーテル、及びその製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本実施の形態の一態様である製造方法により得られたポリフェニレンエーテル粉
体の光学顕微鏡による写真像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施の形態」という。）について、詳
細に説明する。以下の本実施の形態は、本発明を説明するための例示であり、本発明は、
この本実施の形態にのみ限定されるものではなく、本発明は、その要旨の範囲内で適宜に
変形して実施できる。
【００１７】
［ポリフェニレンエーテル粉体］
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体は、一粒子における長径（ＤＬ）と短径（
ＤＳ）との比であるアスペクト比（ＤＬ／ＤＳ）が２．０～７．０であるポリフェニレン
エーテル粒子を含む。この範囲のアスペクト比を有するポリフェニレンエーテル粒子を含
むことにより、フラッシングを抑制することができ、微粉化が起きにくく、取扱い性が良
好なポリフェニレンエーテル粉体とすることができる。フラッシングの効果的な抑制とい



(6) JP 6581064 B2 2019.9.25

10

20

30

40

50

う観点から、アスペクト比が３．０～５．０であるポリフェニレンエーテル粒子を含むこ
とがより好ましい。
　なお、ポリフェニレンエーテル粒子のアスペクト比は、後述の実施例における測定方法
により測定した値とする。
【００１８】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体における、２．０～７．０のアスペクト比
を有するポリフェニレンエーテル粒子の含有率は、７０％以上であることが好ましく、７
８％以上であることがより好ましい。
　また、本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体における、３．０～５．０のアスペ
クト比を有するポリフェニレンエーテル粒子の含有率は、６５％以上であることが好まし
く、６８％以上であることがより好ましい。
　上記範囲のアスペクト比を有するポリフェニレンエーテル粒子の含有率が上記範囲であ
ると、フラッシングや微粉化を一層抑制することができ、取扱性を一層向上させることが
できる。
　なお、上記所定のアスペクト比を有するポリフェニレンエーテル粒子の含有率は、後述
の実施例における測定方法により測定した値とする。
【００１９】
＜ポリフェニレンエーテル＞
　本実施の形態に係るポリフェニレンエーテル粉体は、ポリフェニレンエーテル粒子の集
合体としてよい。
【００２０】
　本実施の形態に係るポリフェニレンエーテルは、特に限定されないが、下記式（１）で
表されるフェノール化合物を重合して得られるホモ重合体及び／又は共重合体の粉体であ
ることが好ましい。
【化１】

・・・・・（１）
【００２１】
　式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、ハロゲン
原子、炭素数１～７のアルキル基、フェニル基、ハロアルキル基、アミノアルキル基、炭
化水素オキシ基、少なくとも２個の炭素原子がハロゲン原子と酸素原子とを隔てているハ
ロ炭化水素オキシ基からなる群から選択される。
【００２２】
　前記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４で示されるハロゲン原子としては、フッ
素原子、塩素原子、臭素原子等が挙げられ、塩素原子、臭素原子が好ましい。
【００２３】
　前記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４で示されるアルキル基としては、炭素数
が好ましくは１～６、より好ましくは１～３の、直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基を示す
ものとし、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、ｓ
ｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシル等が挙げられ、メチル、エチルが
好ましく、メチルがより好ましい。
　前記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４で示されるアルキル基は、置換可能な位
置で１又は２以上の置換基で置換されていてもよい。
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【００２４】
　このような置換基としては、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子
等）、炭素数１～６のアルキル基（例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシル等）、ア
リール基（例えば、フェニル、ナフチル等）、アルケニル基（例えば、エテニル、１－プ
ロペニル、２－プロペニル等）、アルキニル基（例えば、エチニル、１－プロピニル、２
－プロピニル等）、アラルキル基（例えば、ベンジル、フェネチル等）、アルコキシ基（
例えば、メトキシ、エトキシ等）等が挙げられる。
【００２５】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体の還元粘度（０．５ｄＬ／ｇクロロホルム
溶液、３０℃測定）は、優れた溶解性、優れた被覆性及び機械的特性の観点から、０．３
～１．０ｄＬ／ｇの範囲が好ましく、０．３２～０．８０ｄＬ／ｇの範囲がより好ましく
、０．３５～０．６０ｄＬ／ｇの範囲がさらに好ましい。
【００２６】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体としては、２種以上の還元粘度の異なるポ
リフェニレンエーテル粉体をブレンドしたものであってもよい。例えば、還元粘度０．４
０ｄＬ／ｇ以下のポリフェニレンエーテル粉体と還元粘度０．４５ｄＬ／ｇ以上のポリフ
ェニレンエーテル粉体との混合物であってもよいが、それらの混合物の還元粘度は、０．
３０～０．５５ｄＬ／ｇの範囲であることが好ましい。
【００２７】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体は、ゆるみ嵩密度が０．３５～０．７０ｇ
／ｃｍ３である。該ゆるみ嵩密度の下限は０．３５ｇ／ｃｍ３以上であることがより好ま
しく、０．４０ｇ／ｃｍ３以上であることが更に好ましい。該ゆるみ嵩密度の上限は、０
．７０ｇ／ｃｍ３以下であることがより好ましく、０．６８ｇ／ｃｍ３以下であることが
更に好ましく、０．６５ｇ／ｃｍ３以下であることが特に好ましい。
【００２８】
　ポリフェニレンエーテル粉体のゆるみ嵩密度が０．７０ｇ／ｃｍ３以下であれば、フラ
ッシングを一層抑制することができる。また、ポリフェニレンエーテル粉体のゆるみ嵩密
度が０．３５ｇ／ｃｍ３以上であれば、ポリフェニレンエーテル粉体は、ポリフェニレン
エーテル粉体を容器に詰め運搬する際の運搬効率、ポリフェニレンエーテル粉体を取り扱
う際の計量性や取扱性に優れる。
【００２９】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体の数平均分子量（Ｍｎ）としては、１０,
０００～２７,０００であることが好ましく、より好ましくは１３,０００～２５,０００
であり、さらに好ましくは１５,０００～２０,０００である。数平均分子量（Ｍｎ）がこ
の範囲であると、ポリフェニレンエーテルとその良溶媒とを含むポリフェニレンエーテル
溶液と、ポリフェニレンエーテルの貧溶媒との混合により、ポリフェニレンエーテル粉体
を容易に析出することが可能であり、微粉化を抑制でき、取扱い性に優れる。
　なお、数平均分子量（Ｍｎ）は、後述の実施例における測定方法により測定した値とす
る。
【００３０】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体の平均粒径としては、５０～２,０００μ
ｍであることが好ましく、より好ましくは１００～１,５００μｍであり、さらに好まし
くは２００～１，０００μｍである。ポリフェニレンエーテル粉体の平均粒径がこの範囲
であると、フラッシングや微粉化を効果的に抑制することができる。
　なお、平均粒径は、後述の実施例における測定方法により測定した値とする。
【００３１】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体中の一粒子において、６．５μｍ超の径を
有する空隙の体積が、全体積の０～１．５％であることが好ましく、全体積の０～１．１
％であることがより好ましい。ポリフェニレンエーテル一粒子における６．５μｍ超の径
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を有する空隙の体積がこの範囲であると、衝突時の破砕を防止でき、微粉化を抑制するこ
とができる。
　なお、ポリフェニレンエーテル一粒子における、６．５μｍ超の径を有する空隙の体積
の全体積に対する割合は、後述の実施例における測定方法により測定した値とする。
【００３２】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体の分散度は、４０％以下が好ましく、３０
％以下がより好ましく、２０％以下が更に好ましい。分散度がこの範囲であると、微粉率
が低く、粒子の飛散が充分に抑制され、取扱い性に優れる。
　なお、ポリフェニレンエーテル粉体の分散度は、後述の実施例における測定方法により
測定した値とする。
【００３３】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体の差角は、１９°未満が好ましく、１７°
未満がより好ましい。差角がこの範囲であると、衝突時の破砕の防止に優れ、フラッシン
グを一層抑制することができる。
　なお、ポリフェニレンエーテル粉体の差角は、後述の実施例における測定方法により測
定した値とする。
【００３４】
　本実施の形態のポリフェニレンエーテル粉体は、スラリー溶液として攪拌した後の平均
粒径に対する、スラリー溶液とする前の平均粒径の比（スラリー溶液とする前の平均粒径
／スラリー溶液として攪拌した後の平均粒径）が、１．０～１．８０であることが好まし
く、１．０～１．６５であることがより好ましい。スラリー溶液として攪拌した後の平均
粒径に対する、スラリー溶液とする前の平均粒径の比が上記範囲であると、耐破砕性、す
なわち、衝突時の破砕防止に優れる。
　なお、スラリー溶液として攪拌した後の平均粒径は、後述の実施例における測定方法に
より測定した値とする。
【００３５】
（重合工程）
　本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法においては、まず、溶液重合によ
り以下のフェノール化合物を重合して上記式（１）により表されるポリフェニレンエーテ
ルを含むポリマー溶液を得る（重合工程）。
【００３６】
　フェノール化合物として、例えば、ｏ－クレゾール、２，６－ジメチルフェノール、２
－エチルフェノール、２－メチル－６－エチルフェノール、２，６－ジエチルフェノール
、２－ｎ－プロピルフェノール、２－エチル－６－ｎ－プロピルフェノール、２－メチル
－６－クロルフェノール、２－メチル－６－ブロモフェノール、２－メチル－６－イソプ
ロピルフェノール、２－メチル－６－ｎ－プロピルフェノール、２－エチル－６－ブロモ
フェノール、２－メチル－６－ｎ－ブチルフェノール、２，６－ジ－ｎ－プロピルフェノ
ール、２－エチル－６－クロルフェノール、２－メチル－６－フェニルフェノール、２－
フェニルフェノール、２，６－ジフェニルフェノール、２，６－ビス－（４－フルオロフ
ェニル）フェノール、２－メチル－６－トリルフェノール、２，６－ジトリルフェノール
、２，５－ジメチルフェノール、２，３，６－トリメチルフェノール、２，５－ジエチル
フェノール、２－メチル－５－エチルフェノール、２－エチル－５－メチルフェノール、
２－アリル－５－メチルフェノール、２，５－ジアリルフェノール、２，３－ジエチル－
６－ｎ―プロピルフェノール、２－メチル－５－クロルフェノール、２－メチル－５－ブ
ロモフェノール、２－メチル－５－イソプロピルフェノール、２－メチル－５－ｎ－プロ
ピルフェノール、２－エチル－５－ブロモフェノール、２－メチル－５－ｎ－ブチルフェ
ノール、２，５－ジ－ｎ－プロピルフェノール、２－エチル－５－クロルフェノール、２
－メチル－５－フェニルフェノール、２，５－ジフェニルフェノール、２，５－ビス－（
４－フルオロフェニル）フェノール、２－メチル－５－トリルフェノール、２，５－ジト
リルフェノール、２，６－ジメチル－３－アリルフェノール、２，３，６－トリアリルフ
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ェノール、２，３，６－トリブチルフェノール、２，６－ジ－ｎ－ブチル－３－メチルフ
ェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－３－メチルフェノール、２，６－ジメチル－３－ｎ
－ブチルフェノール、２，６－ジメチル－３－ｔ－ブチルフェノール等が挙げられる。
【００３７】
　上記フェノール化合物の中でも、特に、安価であり入手が容易であるため、２，６－ジ
メチルフェノール、２，６－ジエチルフェノール、２，６－ジフェニルフェノール、２，
３，６－トリメチルフェノール、２，５－ジメチルフェノールが好ましく、２，６－ジメ
チルフェノール、２，３，６－トリメチルフェノールがより好ましい。
【００３８】
　上記フェノール化合物は、１種単独で用いても、２種以上組み合わせて用いてもよい。
【００３９】
　例えば、２，６－ジメチルフェノールと２，６－ジエチルフェノールとを組み合わせて
使用する方法、２，６－ジメチルフェノールと２，６－ジフェニルフェノールとを組み合
わせて用いる方法、２，３，６－トリメチルフェノールと２，５－ジメチルフェノールと
を組み合わせて使用する方法、２，６－ジメチルフェノールと２，３，６－トリメチルフ
ェノールとを組み合わせて用いる方法等が挙げられる。このとき、混合比は任意に選択で
きる。また使用するフェノール化合物の中には、製造の際の副産物として含まれている少
量のｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、２，４－ジメチルフェノール、２，４，６－トリ
メチルフェノール等が含まれていてもよい。
【００４０】
　本実施の形態では、上記式（１）で表されるフェノール化合物の他に、使用する化合物
の中に下記式（２）で表される二価のフェノール化合物が含まれていてもよい。
　下記式（２）で表されるような二価のフェノール化合物は、対応する一価のフェノール
化合物と、アルデヒド類（例えば、ホルムアルデヒド等）、ケトン類（例えば、アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、アセトフェノン、シクロヘキサノン等
）、又はジハロゲン化脂肪族炭化水素との反応や、対応する一価のフェノール化合物同士
の反応等により、工業的に有利に製造できる。
【００４１】

【化２】

・・・・・（２）
【００４２】
　式（２）中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、それぞれ独立して、水素原子、ハロゲン
原子、炭素数１～７のアルキル基、フェニル基、ハロアルキル基、アミノアルキル基、炭
化水素オキシ基、少なくとも２個の炭素原子がハロゲン原子と酸素原子とを隔てているハ
ロ炭化水素オキシ基からなる群から選択される。
　式（２）中、Ｘは、単結合、２価のヘテロ原子、炭素数１～１２の２価の炭化水素基か
らなる群から選択される。
【００４３】
　詳細には、上記式（２）で表される二価のフェノール化合物としては、例えば、下記一
般式（２－ａ）、式（２－ｂ）、式（２－ｃ）で表される化合物が挙げられる。
【００４４】
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【化３】

・・・・・（２－ａ）
【００４５】
【化４】

・・・・・（２－ｂ）
【００４６】
【化５】

・・・・・（２－ｃ）
【００４７】
　式（２－ａ）、式（２－ｂ）、式（２－ｃ）中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、それ
ぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～７のアルキル基、フェニル基、ハロ
アルキル基、アミノアルキル基、炭化水素オキシ基、少なくとも２個の炭素原子がハロゲ
ン原子と酸素原子とを隔て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。
　式（２－ａ）、式（２－ｂ）、式（２－ｃ）中、Ｘは、単結合、２価のヘテロ原子、炭
素数１～１２の２価の炭化水素基からなる群から選択される。
【００４８】
　上記式（２－ａ）、式（２－ｂ）、式（２－ｃ）で表される代表的な化合物としては、
Ｒ５及びＲ６がメチル基で、Ｒ７及びＲ８が水素で、Ｘが両方のアリール基を直結してい
る化合物；Ｒ５及びＲ６がメチル基で、Ｒ７及びＲ８が水素で、Ｘがメチレンである化合
物；Ｒ５及びＲ６がメチル基で、Ｒ７及びＲ８が水素で、Ｘがチオである化合物；Ｒ５、
Ｒ６及びＲ７がメチル基で、Ｒ８が水素で、Ｘがエチレンである化合物；Ｒ５及びＲ６が
メチル基で、Ｒ７及びＲ８が水素で、Ｘがイソプロピリデンである化合物；Ｒ５及びＲ６

がメチル基で、Ｒ７及びＲ８が水素で、Ｘがシクロヘキシリデンである化合物；Ｒ５、Ｒ

６及びＲ７がメチル基で、Ｒ８が水素で、Ｘが両方のアリール基を直結している化合物；
Ｒ５、Ｒ６及びＲ７がメチル基で、Ｒ８が水素で、Ｘがメチレンである化合物；Ｒ５、Ｒ
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６及びＲ７がメチル基で、Ｒ８が水素で、Ｘがエチレンである化合物；Ｒ５、Ｒ６及びＲ

７がメチル基で、Ｒ８が水素で、Ｘがチオである化合物；Ｒ５、Ｒ６及びＲ７がメチル基
で、Ｒ８が水素で、Ｘがイソプロピリデンである化合物；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８がメ
チル基で、Ｘがメチレンである化合物；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８がメチル基で、Ｘがエ
チレンである化合物；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８がメチル基で、Ｘがイソプロピリデンで
ある化合物；等であるが、これらに限定されない。
【００４９】
　さらに、本実施の形態では、上記式（１）で表されるフェノール化合物の他に、多価フ
ェノール化合物を共存させることが可能である。
　多価フェノール化合物としては、例えば、分子内に３個以上９個未満のフェノール性水
酸基を有し、その内の少なくとも１個のフェノール性水酸基の２，６位にアルキル基また
はアルキレン基を有する化合物が挙げられる。
【００５０】
　多価フェノール化合物の例を以下に列挙する。４，４’－［（３－ヒドロキシフェニル
）メチレン］ビス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’－［（３－ヒドロキシフェ
ニル）メチレン］ビス（２，３，６－トリメチルフェノール）、４，４’－［（４－ヒド
ロキシフェニル）メチレン］ビス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’－［（４－
ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス（２，３，６－トリメチルフェノール）、４，４’
－［（２－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス（２，６－ジメチルフェ
ノール）、４，４’－［（４－ヒドロキシ－３－エトキシフェニル）メチレン］ビス（２
，３，６－トリメチルエチルフェノール）、４，４’－［（３，４－ジヒドロキシフェニ
ル）メチレン］ビス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’－［（３，４－ジヒドロ
キシフェニル）メチレン］ビス（２，３，６－トリメチルフェノール）、２，２’－［（
４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス（３，５，６－トリメチルフェノール）、４，
４’－［４－（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキシリデン］ビス（２，６－ジメチル
フェノール）、４，４’－［（２－ヒドロキシフェニル）メチレン］－ビス（２，３，６
－トリメチルフェノール）、４，４’－［１－［４－［１－（４－ヒドロキシ－３，５－
ジメチルフェニル）－１－メチルエチル］フェニル］エチリデン］ビス（２，６－ジメチ
ルフェノール）、４，４’－［１－［４－［１－（４－ヒドロキシ－３－フルオロフェニ
ル）－１－メチルエチル］フェニル］エチリデン］ビス（２，６－ジメチルフェノール）
、２，６－ビス［（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）エチル］－４－メチル
フェノール、２，６－ビス［（４－ヒドロキシ－２，３，６－トリメチルフェニル）メチ
ル］－４－メチルフェノール、２，６－ビス［（４－ヒドロキシ－３，５，６－トリメチ
ルフェニル）メチル］－４－エチルフェノール、２，４－ビス［（４－ヒドロキシ－３－
メチルフェニル）メチル］－６－メチルフェノール、２，６－ビス［（４－ヒドロキシ－
３－メチルフェニル）メチル］－４－メチルフェノール、２，４－ビス［（４－ヒドロキ
シ－３－シクロヘキシルフェニル）メチル］－６－メチルフェノール、２，４－ビス［（
４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）メチル］－６－シクロヘキシルフェノール、２，
４－ビス［（２－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）メチル］－６－シクロヘキシルフェ
ノール、２，４－ビス［（４－ヒドロキシ－２，３，６－トリメチルフェニル）メチル］
－６－シクロヘキシルフェノール、３，６－ビス［（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチル
フェニル）メチル］－１，２－ベンゼンジオール、４，６－ビス［（４－ヒドロキシ－３
，５－ジメチルフェニル）メチル］－１，３－ベンゼンジオール、２，４，６－トリス［
（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メチル］－１，３－ベンゼンジオール、
２，４，６－トリス［（２－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メチル］－１，３
－ベンゼンジオール、２，２’－メチレンビス［６－［（４／２－ヒドロキシ－２，５／
３，６－ジメチルフェニル）メチル］－４－メチルフェノール］、２，２’－メチレンビ
ス［６－［（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メチル］－４－メチルフェノ
ール］、２，２’－メチレンビス［６－［（４／２－ヒドロキシ－２，３，５／３，４，
６－トリメチルフェニル）メチル］－４－メチルフェノール］、２，２’－メチレンビス
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［６－［（４－ヒドロキシ－２，３，５－トリメチルフェニル）メチル］－４－メチルフ
ェノール］、４，４’－メチレンビス［２－［（２，４－ジヒドロキシフェニル）メチル
］－６－メチルフェノール］、４，４’－メチレンビス［２－［（２，４－ジヒドロキシ
フェニル）メチル］－３，６－ジメチルフェノール］、４，４’－メチレンビス［２－［
（２，４－ジヒドロキシ－３－メチルフェニル）メチル］－３，６－ジメチルフェノール
］、４，４’－メチレンビス［２－［（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）メチル］
－３，６－ジメチルフェノール］、６，６’－メチレンビス［４－［（４－ヒドロキシ－
３，５－ジメチルフェニル）メチル］－１，２，３－ベンゼントリオール］、４，４’－
シクロヘキシリデンビス［２－シクロヘキシル－６－［（２－ヒドロキシ－５－メチルフ
ェニル）メチル］フェノール］、４，４’－シクロヘキシリデンビス［２－シクロヘキシ
ル－６－［（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メチル］フェノール］、４，
４’－シクロヘキシリデンビス［２－シクロヘキシル－６－［（４－ヒドロキシ－２－メ
チル－５－シクロヘキシルフェニル）メチル］フェノール］、４，４’－シクロヘキシリ
デンビス［２－シクロヘキシル－６－［（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）メチル
］フェノール］、４，４’，４’’，４’’’－（１，２－エタンジイリデン）テトラキ
ス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’，４’’，４’’’－（１，４－フェニレ
ンジメチリデン）テトラキス（２，６－ジメチルフェノール）、等が挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。
【００５１】
　多価フェノール化合物におけるフェノール性水酸基の数は３個以上であれば特に制限は
ないが、数が多くなると加熱時の分子量変化が大きくなる可能性があるため、好ましくは
３～６個、さらに好ましくは３～４個である。
　また、多価フェノール化合物における２，６位のアルキル基またはアルキレン基として
はメチル基が好ましい。
【００５２】
　最も好ましい多価フェノール化合物は、４，４’－［（４－ヒドロキシフェニル）メチ
レン］ビス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’－［（３－ヒドロキシフェニル）
メチレン］ビス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’－［（４－ヒドロキシフェニ
ル）メチレン］ビス（２，３，６－トリメチルフェノール）、４，４’－［（３－ヒドロ
キシフェニル）メチレン］ビス（２，３，６－トリメチルフェノール）、４，４’，４’
’，４’’’－（１，４－フェニレンジメチリデン）テトラキス（２，６－ジメチルフェ
ノール）である。
【００５３】
　なお、後述するが、重合工程で得られたポリマー溶液を前記良溶媒の沸点以上に加温し
、ポリマー濃度を調整することにより、濃縮したポリマー溶液を得てもよい（濃縮工程）
。当該濃縮工程は必要に応じて行う。次に、ポリマー溶液とポリフェニレンエーテルの貧
溶媒とを混合することによってポリフェニレンエーテルを析出させ、スラリーを生成する
（析出工程）。
【００５４】
　本実施の形態で用いる溶液重合とは、ポリフェニレンエーテルの良溶媒中で重合が行わ
れ、重合中にポリフェニレンエーテルの沈殿が析出しない重合方法である。
　溶液重合により得られる全ポリフェニレンエーテル分子は、溶解した状態にあり、分子
量分布は広くなる傾向にある。ポリフェニレンエーテルが溶解したポリマー溶液に対し、
必要に応じて濃縮工程を実施し、その後、析出工程でポリフェニレンエーテルに対する貧
溶媒と混合することによって粒子状のポリフェニレンエーテルが得られる。
【００５５】
　重合工程において用いるポリフェニレンエーテルの良溶媒としては、以下に限定される
ものではないが、ベンゼン、トルエン、及びキシレンからなる群より選ばれる少なくとも
一種が、ポリフェニレンエーテルの溶解性の観点から好ましい。
【００５６】
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　ポリフェニレンエーテルの重合方法としては、以下に限定されるものではないが、例え
ば、米国特許第３３０６８７４号明細書記載の、第一銅塩とアミンとのコンプレックスを
触媒として用い、２，６－キシレノールを酸化重合する方法が挙げられる。
　また、米国特許第３３０６８７５号明細書、米国特許第３２５７３５７号明細書、及び
米国特許第３２５７３５８号の明細書、特公昭５２－１７８８０号公報、特開昭５０－５
１１９７号公報、特開昭６３－１５２６２８号公報の各公報等に記載された方法も、ポリ
フェニレンエーテルの製造方法として好ましい。
【００５７】
　効率良くポリフェニレンエーテルを製造する観点及び上述した好適な範囲の分子量分布
をもつポリフェニレンエーテルを製造する観点から、重合工程におけるモノマー濃度は、
重合液の全量を基準として、１０～３０質量％が好ましく、１３～２７質量％がより好ま
しい。前記濃度が１０質量％以上であると、ポリフェニレンエーテルの製造効率が高くな
る。一方、前記濃度が３０質量％を超えると、上述した好適な数平均分子量に調整するこ
とが困難になる傾向がある。この原因について本発明者らは以下のように推定している。
すなわち、前記モノマー濃度が３０質量％を超えて高くなると、重合終結時の液粘度が高
くなり、均一な撹拌が困難となる。そのため、不均一な反応が起こり、予想外の分子量の
ポリフェニレンエーテルが得られる場合がある。
【００５８】
　ポリフェニレンエーテルの重合工程においては、酸素含有ガスを供給しながら行うこと
が好ましい。
　前記酸素含有ガスとしては、純酸素の他、酸素と窒素等の不活性ガスとを任意の割合で
混合したもの、空気、空気と窒素あるいは希ガス等の不活性ガスとを任意の割合で混合し
たもの等が使用できる。
【００５９】
　重合工程における反応系内の圧力は、常圧でもよく、必要に応じて減圧や加圧でもよい
。上述した酸素含有ガスの供給速度は、除熱や重合速度等を考慮して任意に選択できるが
、重合に用いるフェノール化合物１モル当たりの純酸素供給速度としては、５ＮｍＬ／分
以上が好ましく、１０ＮｍＬ／分以上がより好ましい。
【００６０】
　ポリフェニレンエーテルの重合工程においては、反応系に、反応速度向上の観点から、
アルカリ金属の水酸化物、アルカリ土類金属の水酸化物、アルカリ金属のアルコキサイド
、硫酸マグネシウム、塩化カルシウム等の中性塩、ゼオライト等を添加してもよい。
　また、従来から重合活性に向上効果を有することが知られている界面活性剤を、重合溶
媒中に添加してもよい。このような界面活性剤としては、例えば、Ａｌｉｑｕａｔ３３６
やＣａｐＲｉｑｕａｔ（株式会社同仁化学研究所製）で知られるトリオクチルメチルアン
モニウムクロライドが挙げられる。分子量制御の観点から、界面活性剤の使用量は重合反
応原料の全量に対して０．１質量％を超えない範囲が好ましい。
【００６１】
　ポリフェニレンエーテルの重合工程において、反応系には、一般的にポリフェニレンエ
ーテルの製造に用いられる公知の触媒を添加してもよい。
【００６２】
　前記触媒としては、以下に限定されるものではないが、例えば、酸化還元能を有する遷
移金属イオンと、この金属イオンと錯形成可能なアミン化合物とを含むものが挙げられ、
具体的には、銅化合物とアミンとを含む触媒、マンガン化合物とアミンとを含む触媒、コ
バルト化合物とアミンとを含む触媒等が挙げられる。
【００６３】
　ポリフェニレンエーテルの重合工程において、重合反応は、若干のアルカリ性条件下で
効率良く進行するため、若干のアルカリ又はアミンを添加することが好ましい。
　重合工程におけるより好適な触媒としては、構成成分として、下記式（３）で表される
ジアミン化合物、銅化合物、及びハロゲン化合物を含む触媒が挙げられる。
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【００６４】
【化６】

・・・・・（３）
　上記式（３）中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２は、それぞれ独立して、水素原子、
炭素数１～６の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基からなる群から選ばれるいずれかを示す
。但し、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２の全てが同時に水素ではないものとする。
　Ｒ１３は、炭素数２～５の直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基を示す。
【００６５】
　上記式（３）により示されるジアミン化合物としては、以下に限定されるものではない
が、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリ
メチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチ
レンジアミン、Ｎ－メチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチルエチレ
ンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチレン
ジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ－エチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－
ジメチル－Ｎ’－エチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－Ｎ－エチルエチレンジ
アミン、Ｎ－ｎ－プロピルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｎ－プロピルエチレンジア
ミン、Ｎ－ｉ－プロピルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｉ－プロピルエチレンジアミ
ン、Ｎ－ｎ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｎ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ
－ｉ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｉ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ－ｔ－
ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチル－１，３－ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリメチル－１，３－
ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，３－ジアミノプロパン、Ｎ－メチル－１，
３－ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，３－ジアミノ－１－メ
チルプロパン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，３－ジアミノ－２－メチルプロ
パン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，４－ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチル－１，５－ジアミノペンタン等が挙げられる。
【００６６】
　好ましいジアミン化合物は、金属触媒との錯体形成能の観点から、前記式（３）中、２
つの窒素原子をつなぐアルキレン基（Ｒ１３）の炭素数が２又は３のものである。
【００６７】
　これらのジアミン化合物の使用量は、特に限定されないが、通常、重合工程で用いられ
るフェノール化合物１００モルに対して０．０１～１０モルの範囲である。
【００６８】
　触媒の構成成分となり得る前記銅化合物としては、第一銅化合物、第二銅化合物又はこ
れらの混合物を使用できる。
　第一銅化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、塩化第一銅、臭化
第一銅、硫酸第一銅、硝酸第一銅等が挙げられる。
　第二銅化合物としては、例えば、塩化第二銅、臭化第二銅、硫酸第二銅、硝酸第二銅等
が挙げられる。
　これらの中で特に好ましい銅化合物は、重合反応活性の観点から、塩化第一銅、塩化第
二銅、臭化第一銅、臭化第二銅である。
　また、これらの銅化合物は、酸化物（例えば、酸化第一銅）、炭酸塩、水酸化物等と対
応するハロゲン又は酸とから合成してもよい。例えば、塩化第一銅は、酸化第一銅とハロ
ゲン化合物（例えば、ハロゲン化水素の溶液）とを混合することにより合成できる。
　これらの銅化合物は、１種単独でも用いてもよく、２種類以上組み合わせて用いてもよ
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い。
【００６９】
　触媒の構成成分となり得る前記ハロゲン化合物としては、以下に限定されるものではな
いが、例えば、塩化水素、臭化水素、ヨウ化水素、塩化ナトリウム、臭化ナトリウム、ヨ
ウ化ナトリウム、塩化カリウム、臭化カリウム、ヨウ化カリウム、塩化テトラメチルアン
モニウム、臭化テトラメチルアンモニウム、ヨウ化テトラメチルアンモニウム、塩化テト
ラエチルアンモニウム、臭化テトラエチルアンモニウム、ヨウ化テトラエチルアンモニウ
ム等が挙げられる。またこれらは、水溶液や適当な溶媒を用いた溶液として使用してもよ
い。
　これらの中で好ましいハロゲン化合物は、重合反応活性の観点から、塩化水素の水溶液
、臭化水素の水溶液である。
　これらのハロゲン化合物は、１種単独でも用いてもよく、２種類以上組み合わせて用い
てもよい。
【００７０】
　触媒の構成成分のうちの銅化合物とハロゲン化合物との使用量は特に限定されないが、
触媒の構成成分として銅化合物とハロゲン化合物を両方用いる場合、銅原子のモル数に対
してハロゲン原子が２倍～２０倍であることが好ましい。
　また、銅原子の使用量、特に限定されないが、使用されるフェノール化合物１００モル
に対して０．０２～０．６モルの範囲であることが好ましい。
【００７１】
　重合工程において用いる触媒としては、上述した化合物の他、例えば、３級モノアミン
化合物又は２級モノアミン化合物を、それぞれ単独で又は組み合わせて含有させてもよい
。
【００７２】
　前記３級モノアミン化合物とは、脂環式３級アミンを含む脂肪族３級アミンである。
　３級モノアミン化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、トリメチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリイソブチル
アミン、ジメチルエチルアミン、ジメチルプロピルアミン、アリルジエチルアミン、ジメ
チル－ｎ－ブチルアミン、ジエチルイソプロピルアミン、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミ
ン等が挙げられる。
　これらの３級モノアミン化合物は、１種単独で用いてもよいし、２種以上組み合わせて
用いてもよい。
　３級モノアミン化合物の使用量は、特に限定されないが、重合工程において用いるフェ
ノール化合物１００モルに対して１５モル以下が好ましい。
　前記３級モノアミン化合物は、通常使用される全量を全て重合工程の反応系内に初期か
ら加える必要はない。すなわち、その内の一部を途中で加えてもよいし、その一部を重合
開始から逐次加えてもよい。また、重合の開始と同時にフェノール化合物又はフェノール
化合物の溶液に加え、これと共に加えてもよい。
【００７３】
　前記２級モノアミン化合物としては、第２級脂肪族アミンが挙げられる。
　第２級脂肪族アミンとしては、以下に限定されるものではないが、例えば、ジメチルア
ミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｉ－プロピルアミン、ジ－ｎ－ブ
チルアミン、ジ－ｉ－ブチルアミン、ジ－ｔ－ブチルアミン、ジペンチルアミン類、ジヘ
キシルアミン類、ジオクチルアミン類、ジデシルアミン類、ジベンジルアミン類、メチル
エチルアミン、メチルプロピルアミン、メチルブチルアミン、シクロヘキシルアミンが挙
げられる。
　また、２級モノアミン化合物としては、芳香族を含む２級モノアミン化合物も適用でき
る。
　芳香族を含む２級モノアミン化合物としては、以下に限定されるものではないが、例え
ば、Ｎ－フェニルメタノールアミン、Ｎ－フェニルエタノールアミン、Ｎ－フェニルプロ
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パノールアミン、Ｎ－（ｍ－メチルフェニル）エタノールアミン、Ｎ－（ｐ－メチルフェ
ニル）エタノールアミン、Ｎ－（２’，６’－ジメチルフェニル）エタノールアミン、Ｎ
－（ｐ－クロロフェニル）エタノールアミン、Ｎ－エチルアニリン、Ｎ－ブチルアニリン
、Ｎ－メチル－２－メチルアニリン、Ｎ－メチル－２，６－ジメチルアニリン、ジフェニ
ルアミン等が挙げられる。
　上述した２級モノアミン化合物は、１種単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
　２級モノアミン化合物の使用量は、特に限定されないが、重合工程において用いるフェ
ノール化合物１００モルに対して１５モル以下が好適である。
【００７４】
　前記２級モノアミン化合物は、通常使用される全量を全て重合工程の反応系内に初期か
ら加える必要はない。すなわち、その内の一部を途中で加えてもよいし、その一部を重合
開始から逐次加えてもよい。また、重合の開始と同時にフェノール化合物又はフェノール
化合物の溶液に加え、これと共に加えてもよい。
【００７５】
　ここまで記載の重合工程の後、得られたポリフェニレンエーテルに対して所定の後処理
工程を行ってもよい。
　当該後処理工程の具体的な方法については、特に限定されるものではないが、通常、塩
酸や酢酸等の酸、エチレンジアミン４酢酸（ＥＤＴＡ）及びその塩、ニトリロトリ酢酸及
びその塩等を反応液に加えることで、触媒を失活させる方法が挙げられる。
　また、重合終結時の重合溶液は、ポリフェニレンエーテルが良溶媒に溶解した状態であ
るため、触媒の洗浄除去を目的として、ポリフェニレンエーテルの溶解能が低く、ポリフ
ェニレンエーテルの良溶媒と相分離する溶媒（例えば、水等）を主成分とする溶液を用い
て、繰り返し洗浄処理を行う方法も好適である。
【００７６】
（濃縮工程）
　本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法においては、重合工程で得られた
ポリフェニレンエーテルとその良溶媒とを含有するポリフェニレンエーテル溶液を、必要
に応じて、良溶媒の沸点以上に加熱し、良溶媒を系外に抜出すことにより、ポリフェニレ
ンエーテル溶液を濃縮してもよい（濃縮工程）。
　濃縮後の溶液におけるＰＰＥの含有量としては、１５～５０質量％が好ましく、より好
ましくは２０～４８質量％であり、さらに好ましくは３０～４６質量％である。
【００７７】
（析出工程）
　本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法は、重合工程で得られたポリフェ
ニレンエーテルの良溶媒溶液（必要に応じて、濃縮工程を経たポリフェニレンエーテルの
良溶媒溶液）を、貧溶媒（例えば、炭化水素系溶剤）と混合することで、ポリフェニレン
エーテルを析出させる（析出工程）。
【００７８】
　この析出工程では、例えば、貧溶媒を含む初期仕込み液を予め投入した析出槽に、上述
した重合工程、又は上述した濃縮工程を経て得られたポリマー溶液と、溶解度パラメータ
ー値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒を含
む貧溶媒とを添加して撹拌する。これにより、ポリフェニレンエーテルが析出し、スラリ
ーが生成する。
【００７９】
　まず、析出槽の初期仕込み液としては、安定運転の観点から、貧溶媒と良溶媒とを、こ
れらの質量比（初期仕込み貧溶媒／初期仕込み良溶媒）が、０．４～３．０の範囲になる
ように仕込むことが好ましく、より好ましくは０．６～２．８であり、さらに好ましくは
１．０～２．５である。
【００８０】
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　初期仕込み液に含まれる貧溶媒は、特に限定されず、後から添加する貧溶媒に含まれる
溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）
未満の貧溶媒として後述するものを用いることができる。初期仕込み液に含まれる貧溶媒
は、溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/

２）未満の貧溶媒として、析出槽に添加されるものと同一であっても異なっていてもよい
。これらの貧溶媒は、１種のみを単独で用いても、２種以上を組み合わせてもよい。
　初期仕込み液に含まれる良溶媒は、特に限定されず、重合工程で使用できる良溶媒とし
て上述されたものを用いることができる。初期仕込み液に含まれる良溶媒は、重合工程で
使用されポリフェニレンエーテル溶液（「ポリマー溶液」とも称する）に含まれる良溶媒
と、同一であっても異なっていてもよい。これらの良溶媒は、１種のみを単独で用いても
、２種以上を組み合わせてもよい。
【００８１】
　析出槽内の溶液全体（ポリフェニレンエーテルと良溶媒と貧溶媒とを含む）におけるＰ
ＰＥの含有量としては、５～３０質量％が好ましく、より好ましくは７～２８質量％であ
り、さらに好ましくは９～２５質量％である。
【００８２】
　本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法における析出工程で用いられる貧
溶媒は、溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３

）１/２）未満の貧溶媒を含む。
【００８３】
　本発明で用いられる溶解度パラメーター値とは、ヒルデブランドの溶解度パラメーター
であり、ＳＰ値とも呼ばれ、物質の溶解性の指標として用いられるもので、下記式（１）
で算出される値と定義される。（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ,　Ｔｈｉｒｄ　Ｅ
ｄｉｔｉｏｎ,　ＪＯＨＮ　ＷＩＬＥＹ　＆　ＳＯＮＳ、１９８９参照）。
　　δ＝｛（ΔＨ－ＲＴ）／Ｖ｝1/2・・・（１）
ただし、
δ：溶解度パラメーター値（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２

（なお、１ｃａｌは４．１８６０５Ｊであるため、１（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２は２．０
４６（Ｊ／ｃｍ３）１／２とした）
ΔＨ：モル蒸発熱（ｃａｌ／ｍоl）
Ｒ：理想気体定数（ｃａｌ／Ｋ・ｍｏｌ）
Ｔ：絶対温度（Ｋ）
Ｖ：モル体積（ｃｍ3／ｍｏｌ）
である。
【００８４】
　溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１８．４１（Ｊ／ｃ
ｍ３）１/２）未満の貧溶媒としては、以下に限定されるものではないが、例えば、ｎ－
ヘキサン｛ＳＰ値：７．３（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１４．９４（Ｊ／ｃｍ
３）１/２）｝、ｎ－ヘプタン｛ＳＰ値：７．４（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１
５．１４（Ｊ／ｃｍ３）１/２）｝などの炭化水素系溶剤、ジエチルエーテル｛ＳＰ値：
７．４（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１５．１４（Ｊ／ｃｍ３）１/２）｝、ジブ
チルエーテル｛ＳＰ値：７．８（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１５．９６（Ｊ／
ｃｍ３）１/２）｝、エチレングリコールジエチルエーテル｛ＳＰ値：８．３（ｃａｌ／
ｃｍ３）１/２（すなわち、１６．９８（Ｊ／ｃｍ３）１/２）｝などのエーテル系溶剤を
用いることができる。これらの貧溶媒は、１種のみを単独で用いても、２種以上を組み合
わせてもよい。
【００８５】
　前記析出工程で使用する溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわ
ち、１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒は、ポリフェニレンエーテル粒子の
粒径の均一化及び肥大化の観点から、炭化水素系溶剤が好ましい。溶解度パラメーター値
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が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶
媒は、初期仕込み液中の貧溶媒と同一であっても異なっていてもよい。
【００８６】
　析出槽に添加する貧溶媒に含まれる溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/

２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒と析出槽に添加するポリマー溶液中
の良溶媒との質量比（添加する溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（１
８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒／添加するポリマー溶液中の良溶媒）は、
０．９～４．０の範囲であることが好ましく、１．０～３．５であることがさらに好まし
く、１．２～３．２の範囲であることがさらに好ましい。ここで、「添加する」とは、初
期仕込み液中の分を含まないことを意味する。
　この範囲であれば、析出槽内の混合液の流動状態が極めて安定し、これにより、粒径分
布のバラツキが非常に少ないポリフェニレンエーテル粒子を得ることができる。また、流
動状態が安定するため、析出槽内でのスケール（スケーリング）が極めて少なく、安定し
た運転が可能となる。添加する溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（１
８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）未満の貧溶媒と添加するポリマー溶液中の良溶媒との質
量比が０．９未満の場合、粒子の析出が不十分であり、ポリマーの回収量が低下してしま
う。また、アスペクト比が２．０～７．０のポリフェニレンエーテル粒子の含有率が低下
する。また、上記質量比が４．０より大きい場合、ポリフェニレンエーテルの良溶媒溶液
の濃度にもよるが、ポリフェニレンエーテル粒子の凝集が効率よく起こらない。
【００８７】
　粒径制御のため、粒子析出時に溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（
１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）以上の貧溶媒、例えば、メタノール｛ＳＰ値：１４．
５（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、２９．６７（Ｊ／ｃｍ３）１/２）｝、エタノー
ル｛ＳＰ値：１２．７（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、２５．９８（Ｊ／ｃｍ３）
１/２）｝、イソプロパノール｛ＳＰ値：１１．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、
２３．５３（Ｊ／ｃｍ３）１/２）｝などのアルコール系溶剤、アセトン｛ＳＰ値：９．
９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、２０．２６（Ｊ／ｃｍ３）１/２）｝、メチルエ
チルケトン｛ＳＰ値：９．３（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（すなわち、１９．０３（Ｊ／ｃ
ｍ３）１/２）｝などのケトン系溶剤、水などのうちの少なくとも一種を加えてもよい。
析出槽内の全溶媒（良溶媒と貧溶媒との合計１００質量％）における、溶解度パラメータ
ーが９（ｃａｌ／ｃｍ３）１/２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）以上の貧溶媒の含有
量は、析出粒子形状のコントロール及び肥大化の観点から、０．５～２０質量％が好まし
く、より好ましくは１～１０質量％である。
　これらの貧溶媒は、１種のみを単独で用いても、２種以上を組み合わせてもよい。
【００８８】
　析出槽中のポリフェニレンエーテル溶液と貧溶媒との混合溶液の温度は、－８０～３０
℃の範囲とする。この範囲であれば、アスペクト比が２．０～７．０の縦長のポリフェニ
レンエーテル粒子を析出することができる。析出槽中のポリフェニレンエーテル溶液と貧
溶媒との混合物の温度は、析出粒子形状のコントロールの観点から、－４０～２５℃の範
囲が好ましく、－１０～２０℃の範囲がより好ましい。
　なお、前記混合溶液の温度は、析出槽のジャケット温度の設定を調節することによって
所望の範囲に制御すればよい。
【００８９】
　析出槽中におけるポリフェニレンエーテルの滞留時間は、析出する粒子の成長と、析出
槽底部滞留によるスケールを抑制することのバランスを図り、析出粒径の安定性を維持す
る観点から、０．２５～５分間であることが好ましい。より好ましくは０．５～３分間で
ある。
【００９０】
　析出槽としては、内部に傾斜パドル翼、スクリュ翼、及びリボン翼から選ばれる少なく
とも一段の撹拌翼を備えたものが好ましい。
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　上述した析出工程においては、これらの撹拌翼によって撹拌を行うことが好ましい。ま
た、撹拌翼は下方吐出であることが好ましい。また、流動性を安定させる観点から、析出
槽は、少なくとも一枚のバッフルを備えるものを用いることが好ましい。
【００９１】
　撹拌時の撹拌翼の先端速度は、１．７～７．０ｍ／ｓであることが好ましく、より好ま
しくは２．０～５．５ｍ／ｓである。
　なお、先端速度（ｍ／ｓ）は、下記式により求められる。
　先端速度（ｍ／ｓ）＝｛π×（インペラ直径（ｍ））×（回転数（ｒｐｍ））｝／６０
　この範囲の先端速度で攪拌翼を回転させて攪拌すると、ポリフェニレンエーテルを、ア
スペクト比が２．０～７．０の縦長形状の粒子として析出させることができる。
【００９２】
　析出槽は、流動安定性及び粒径制御の観点からドラフトチューブを備えていることが好
ましい。この場合、ドラフトチューブ内部には、析出槽中央に強い流れを作る観点から傾
斜パドル翼、スクリュ翼、及びリボン翼からなる群より選ばれる少なくとも一段の撹拌翼
を備えていることが好ましく、当該ドラフトチューブ内部の撹拌翼は、下方吐出翼である
ことが好ましい。上述した析出工程においては、当該下方吐出翼である撹拌槽によって撹
拌を行うことが好ましい。これにより、ドラフトチューブ内を下降流、ドラフトチューブ
外を上昇流として循環させることができ、撹拌運転状態が安定する効果が得られる。
【００９３】
　また、析出工程において用いる析出槽としては、前記ドラフトチューブの外側にも強い
流れを作る観点から、ドラフトチューブの外側にリボン翼である撹拌翼を備えるものが好
ましく用いられる。当該ドラフトチューブの外側のリボン翼である撹拌翼は、ドラフトチ
ューブ内の下降流を加速して循環させる観点から上方吐出翼であることが好ましく、上述
した析出工程において、当該前記上方吐出翼である撹拌翼によって撹拌を行うことが好ま
しい。
【００９４】
　析出工程後の段階で得られるポリフェニレンエーテルは、一粒子における長径（ＤＬ）
と短径（ＤＳ）との比であるアスペクト比（ＤＬ/ＤＳ）が２．０～７．０の縦長形状の
ポリフェニレンエーテル粒子を含む。
【００９５】
（洗浄工程）
　本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法においては、析出後の前記ポリフ
ェニレンエーテルを、貧溶媒で洗浄してもよい（洗浄工程）。
　この洗浄工程では、例えば、析出工程において得られたスラリーを固液分離することで
、溶剤と湿潤ポリフェニレンエーテルとに分離し、湿潤ポリフェニレンエーテルを貧溶媒
で洗浄しながら、固液分離し、その後、湿潤ポリフェニレンエーテルを乾燥させる。
【００９６】
　必要に応じて、固液分離前に、洗浄性を高める目的で、前記析出工程によって得られた
スラリーに、貧溶媒を追加し、さらに希釈し、スラリーを撹拌してもよい。
【００９７】
　本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法における洗浄工程で使用される貧
溶媒としては、前述の析出工程において用いられるものと同じとしてよく、より具体的に
は、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタンなどの炭化水素系溶剤、ジエチルエーテル、ジブチルエ
ーテル、エチレングリコールジエチルエーテルなどのエーテル系溶剤が好ましく、ｎ－ヘ
キサンやジエチルエーテルなどの蒸発潜熱の低い貧溶媒がさらに好ましい。
【００９８】
　洗浄工程において使用される貧溶媒（ｂ）と、洗浄に供される析出工程後のポリフェニ
レンエーテル（ａ）との質量比（ｂ／ａ）は、１．０～５．０の範囲であることが好まし
く、１．５～４．０であることがさらに好ましく、２．０～３．０の範囲であることがさ
らに好ましい。
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【００９９】
　洗浄工程で使用する貧溶媒を蒸発潜熱の低い貧溶媒にすると、乾燥機内で、短時間で貧
溶媒成分を揮発させることができる。これにより、後述の乾燥工程において乾燥機に滞留
する時間を、より高い沸点を有する良溶媒（例えば、芳香族炭化水素系溶媒）を揮発させ
るために、使うことができ、後述の乾燥工程を効率化することができる。
【０１００】
　洗浄工程において固液分離する装置としては、特に限定されるものではないが、遠心分
離機（振動型、スクリュ型、デカンタ型、バスケット型等）、真空濾過機（ドラム型フィ
ルター、ベルトフィルター、ロータリーバキュームフィルター、ヤングフィルター、ヌッ
チェ等）、フィルタープレス、及びロールプレスを用いることが可能である。
【０１０１】
（乾燥工程）
　続いて、本実施形態のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法においては、洗浄後の前
記ポリフェニレンエーテルを、乾燥させる（乾燥工程）。
【０１０２】
　乾燥処理は、湿潤ポリフェニレンエーテルが融着しない程度の高温で行うことが可能で
ある。
　乾燥工程における温度としては、少なくとも６０℃以上の温度により行うことが好まし
く、８０℃以上がより好ましく、１２０℃以上がさらに好ましく、１４０℃以上がさらに
より好ましく、１５０℃以上がよりさらに好ましい、１６０℃以上が最も好ましい。湿潤
ポリフェニレンエーテルの乾燥を６０℃以上の温度で行うと、ポリフェニレンエーテル粉
体中の芳香族炭化水素系良溶媒の含有量を効率よく低減できる。
【０１０３】
　乾燥処理前に入る湿潤ポリフェニレンエーテルとしては、前述の洗浄工程により、ポリ
フェニレンエーテル中の芳香族炭化水素系溶媒等の良溶媒の含有量を出来るだけ低下させ
たものが好ましい。良溶媒の含有量が少なければ少ないほど、乾燥機内で高温にした時に
起こりうるポリフェニレンエーテルの融着を抑制することができる。
【０１０４】
　乾燥工程後のポリフェニレンエーテルのゆるみ嵩密度は、０．２～０．６ｇ／ｃｍ３で
ある。該ゆるみ嵩密度の下限は０．２２ｇ／ｃｍ３以上であることがより好ましく、０．
２５ｇ／ｃｍ３以上であることが更に好ましい。該ゆるみ嵩密度の上限は、０．５ｇ／ｃ
ｍ３以下であることがより好ましく、０．４５ｇ／ｃｍ３以下であることが更に好ましい
。
【０１０５】
　乾燥処理後のポリフェニレンエーテルに残存する溶媒量（例えば、ＰＰＥに残留するト
ルエン等の量）は、後加工での作業環境の観点、及び押出加工時の残留揮発分のガスがバ
ックフローすることを防止し、運転の安定化を保つことができるという観点から、１．５
質量％未満であることが好ましく、より好ましくは０．３質量％以下であり、さらに好ま
しくは０．１質量％以下である。
【０１０６】
　ポリフェニレンエーテル粉体を高効率で得るためには、乾燥温度を上昇させる方法、乾
燥雰囲気中の真空度を上昇させる方法、乾燥中に撹拌を行う方法等が有効であるが、特に
、乾燥温度を上昇させる方法が製造効率の観点から好ましい。乾燥工程は、混合機能を備
えた乾燥機を使用することが好ましい。混合機能としては、撹拌式、転動式の乾燥機等が
挙げられる。これにより処理量を多くすることができ、生産性を高く維持できる。
【０１０７】
　本発明のポリフェニレンエーテル粉体の製造方法は、上述の本実施の形態のポリフェニ
レンエーテル粉体の製造方法に限定されることなく、前述の、重合工程、析出工程、洗浄
工程、乾燥工程の順序や回数等を適宜調整してよい。
【実施例】
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【０１０８】
　以下、本実施形態について、具体的な実施例と、これとの比較例を挙げて具体的に説明
するが、本実施形態は、以下の実施例に限定されるものではない。
　実施例及び比較例に適用した、物性及び特性等の測定方法を下記に示す。
【０１０９】
（１）数平均分子量（Ｍｎ）の測定
　測定装置として、昭和電工（株）製ゲルパーミエーションクロマトグラフィーＳｙｓｔ
ｅｍ２１を用い、標準ポリスチレンにより検量線を作成し、この検量線を利用して、得ら
れたポリフェニレンエーテル粉体の数平均分子量（Ｍｎ）の測定を行った。
　標準ポリスチレンとしては、分子量が、３６５００００、２１７００００、１０９００
００、６８１０００、２０４０００、５２０００、３０２００、１３８００、３３６０、
１３００、５５０のものを用いた。
　カラムは、昭和電工（株）製Ｋ－８０５Ｌを２本直列につないだものを使用した。
　溶媒は、クロロホルムを使用し、溶媒の流量は１．０ｍＬ／ｍｉｎ、カラムの温度は４
０℃として測定した。
　測定用試料としては、ポリフェニレンエーテルの１ｇ／Ｌクロロホルム溶液を作製して
用いた。
　検出部のＵＶの波長は、標準ポリスチレンの場合は２５４ｎｍ、ポリフェニレンエーテ
ルの場合は２８３ｎｍとした。
【０１１０】
（２）ゆるみ嵩密度の測定
　パウダーテスタ（ホソカワミクロン社製：パウダーテスタＴＹＰＥ　ＰＴ－Ｅ）を用い
て、その操作マニュアルに従って、製造中のポリフェニレンエーテル及び製造後に得られ
たポリフェニレンエーテル粉体のゆるみ嵩密度を測定した。
　具体的には、以下の（２－１）～（２－７）に従って測定した。
（２－１）ケーシング前面の２個のピンに固定シュートをはめ、振動台に、バイブロシュ
ート、スペースリング、フルイ（目開き７１０μｍ）、フルイオサエ、オサエバーの順で
取り付け、各々をノブナットで固定した。
（２－２）矩形バットを固定シュートの真下に置き、テーブル・カップベースの凹みに、
ゆるみ見かけ比重測定用カップ（以下、単に「カップ」とも記す。）を置いた。この際、
カップと固定シュートとの中心をあわせた（カップ空重量は事前に秤量した）。
（２－３）スコップを用いて測定用の粉体を適当量フルイの上に静かに入れた。
（２－４）振動・タッピング切替スイッチをＶＩＢ．にセットした。タイマーは右側一杯
にセットし、レオスタットの電圧が０になっていることを確認し、スタートボタンを押し
た。
（２－５）レオスタットの電圧を徐々に上げ粉体をカップに流出させた。カップに粉体が
山盛りになるまでの時間が２０～３０秒位になるように、レオスタットの電圧を調整した
。カップに粉体が山盛りに充填されたらレオスタットの電圧を０にして振動を停止した。
（２－６）ブレードを垂直に立ててカップに山盛りに充填された粉体の側面をすり切って
、カップ内の粉体の重量（粉体重量）を秤量した。
（２－７）カップの内容量は１００ｃｍ３（ｃｃ）なので、粉体重量÷１００の計算でゆ
るみ嵩密度（ｇ／ｃｍ３）を算出し、記録した。
【０１１１】
（３）平均粒径の解析
　レーザー回析散乱法の粒度分布計である、島津製作所製レーザー回析散乱式粒度分布測
定装置を使用して、湿式法（メタノール溶媒）で、得られたポリフェニレンエーテル粉体
の体積平均粒子径を測定した。
　体積平均粒子径の粒径分布の累積曲線から、中央累積値にあたる粒子の径（メジアン径
）を平均粒径（μｍ）とした。
　同様に体積平均粒子径の粒径分布の累積曲線から得られる粒径１０５μｍ以下の粒子の
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粉体における含有率を微粉率（質量％）として算出した。
【０１１２】
（４）ポリフェニレンエーテル粒子のアスペクト比
　粒子のアスペクト比は、光学顕微鏡（ＫＥＹＥＮＣＥ製光学顕微鏡ＶＨＸ－１０００）
により求めた。粒子を倍率百倍で撮影した写真像から、代表的な粒子サンプルを１００個
選択し、スケールを用いて粒子像の長径（ＤＬ）と短径（ＤＳ）を測定し、アスペクト比
（ＤＬ／ＤＳ）を求めた。評価対象となるポリフェニレンエーテル粒子としては、長径が
１５０μｍ以上とした。
　前記１００個の粒子サンプルを観察し、ＤＬ／ＤＳが２．０～７．０の粒子の割合（％
）、ＤＬ／ＤＳが３．０～５．０の粒子の割合（％）を調べ、表１に示した。
【０１１３】
（５）粒子内空隙の評価
　得られたポリフェニレンエーテル粉体のポリフェニレンエーテル一粒子中に含まれる空
隙を、リガク製高分解能３Ｄ　Ｘ線顕微鏡を用いて解析した。
　撮影条件は、投影数１０００枚、露光時間８秒／枚であり、空間分解度０．５４μｍ／
ｐｉｘである。
　上記ポリフェニレンエーテル一粒子の空隙の評価は、ポリフェニレンエーテル粒子の集
合体であるポリフェニレンエーテル粉体の中から無作為に選択された３つのポリフェニレ
ンエーテル粒子についての評価の平均値とした。
【０１１４】
　空隙の評価は、下記の手順により、行った。
【０１１５】
（５－１）下記の画像解析により粒子の内部空間（粒子の外表面より内側の空間）を数値
化する。３ＤのＸ線画像において、外部空間（粒子の外表面より外側の空間）を含まない
直方体部分をトリミングする。
（５－２）Ｐｅｒｃｅｎｔｉｌｅ法（Ｄｏｙｌｅ，Ｗ（１９６２），“Ｏｐｅｒａｔｉｏ
ｎ　ｕｓｅｆｕｌ　ｆｏｒ　ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ－ｉｎｖａｒｉａｎｔ　ｐａｔｔｅｒ
ｎ　ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ”，　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉ
ｏｎ　ｆｏｒ　Ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ　Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ　９：２５９－２６７参照）に
て、空隙部分（空隙が占める部分）と樹脂部分（樹脂が占める部分）とに領域分割（２値
化）する。
（５－３）空隙部分に対してＬｏｃａｌ　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ法（“Ａ　ｎｅｗ　ｍｅｔ
ｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｍｏｄｅｌ－ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
　ｏｆ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｉｍａｇｅ
ｓ”　Ｔ.　Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ　ａｎｄ　Ｐ.　Ｒuｅｓｇｓｅｇｇｅｒ,　Ｊｏｕｒｎ
ａｌ　ｏｆ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ,　１８５　(１９９６) ６７－７５参照）にて、空間
サイズを求める。
（５－４）空隙部分のうち空間サイズが６．５μｍ以下の体積、空隙部分のうち空間サイ
ズが６．５μｍ超の体積、及び樹脂部分の体積を集計し、（Ａ）空間サイズが６．５μｍ
以下の空隙部分の体積（ノイズ）、（Ｂ）空間サイズが６．５μｍ超の空隙部分の体積、
（Ｃ）樹脂部分の体積として、式：（Ｂ）／｛（Ａ）＋（Ｃ）｝による計算により、６．
５μｍ超の空間サイズを有する空隙の体積の粒子の全体積に対する割合を百分率（％）で
評価した。
　なおポリフェニレンエーテルは真比重が小さく、空気とのコントラスト差が小さいこと
から、２値化後にサイズの小さな空間がノイズとして残ってしまう。そのため６．５μｍ
以下の空間はノイズとみなし、空隙率を算出する際には、排除して考えた。
【０１１６】
（６）還元粘度（ηｓｐ／ｃ）の計測
　ポリフェニレンエーテル粉体の０．５ｇ／ｄＬのクロロホルム溶液を調整し、ウベロー
デ型粘度管を用いて３０℃における還元粘度（ηｓｐ／ｃ）（ｄＬ／ｇ）を求めた。
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【０１１７】
（７）分散度の測定
　パウダーテスタ（ホソカワミクロン社製：パウダーテスタＴＹＰＥ　ＰＴ－Ｅ）を用い
て、その操作マニュアルに従って、製造中のポリフェニレンエーテル及び得られたポリフ
ェニレンエーテル粉体の分散度を測定した。
　具体的には、以下の（７－１）～（７－５）に従って測定した。
（７－１）分散度測定ユニットを本体に取り付けた。
（７－２）ガラス円筒下部に短形バットを置き、スペースリングをショッカーバースには
め込み、その上にウォッチグラスを乗せ、ガラス円筒とウォッチグラスの中心をあわせた
。
（７－３）ユニット最上部にあるホッパー部に試料粉体１０．０ｇを入れた。
（７－４）ホッパー部のレバーを下に押し、シャッターを開いて粉体をウォッチグラスの
上に落下させた。
（７－５）ウォッチグラスの上に残った粉体の重量を秤量し、下記式により、分散度（％
）を求めた。
　分散度（％）＝｛１０－残粉重量（ｇ）｝×１０
【０１１８】
（８）差角の測定
　パウダーテスタ（ホソカワミクロン社製：パウダーテスタＴＹＰＥ　ＰＴ－Ｅ）を用い
て、その操作マニュアルに従って、製造中のポリフェニレンエーテル及び得られたポリフ
ェニレンエーテル粉体の差角を測定した。
　具体的には、以下の（８－１）～（８－７）に従って測定した。
（８－１）振動台にロート、スペースリング、フルイ（目開き７１０μｍ）、フルイオサ
エ、オサエバーの順ではめ込み、両側のノブナットで固定した。
（８－２）短形バットをロートの下に置き、テーブル・カップベースの凹みに安息角測定
用のテーブルを乗せる。また、ショッカーを短形バットのショッカーベースの凹みに乗せ
る。
（８－３）測定する粉体を適当量フルイ上に静かに入れ、振動・タッピング切換スイッチ
をＶＩＢ．にセットする。
（８－４）振動・タッピング切替スイッチをＶＩＢ．にセットした。タイマーは右側一杯
にセットし、レオスタットの電圧が０になっていることを確認し、スタートボタンを押し
た。
（８－５）レオスタットの電圧を徐々に上げ粉体を流出させた。テーブルの周囲から粉が
こぼれはじめたら、レオスタットの電圧を下げ振幅を小さくし、安息角が一定の状態に達
したら、レオスタットの電圧を０にして粉の流出を止め、分度器で安息角を計測した。
（８－６）錘をポールの上端まで持ち上げて落とし、バットにショックを与えた。これを
３回繰り返し、分度器で崩潰角を計測した。
（８－７）安息角と崩潰角の差を計算し、差角を求めた。
【０１１９】
（９）破砕性の評価
　乾燥後のポリフェニレンエーテル粉体をメタノールに加え、ポリフェニレンエーテル１
０質量％を含むスラリー溶液を調製した。
　４枚傾斜パドル翼を備えたジャケット付きガラス槽に、スラリー溶液を１Ｌ仕込み、先
端速度３．５ｍ／ｓにて、１分間撹拌し、（３）平均粒径の解析と同様の手順にて、撹拌
後の平均粒径を求めた。
　攪拌後の平均粒径に対する、スラリー溶液調製前の平均粒径の比（スラリー溶液調製前
の平均粒径／攪拌後の平均粒径）を計算し、破砕性の指標とした。攪拌後の平均粒径に対
する、スラリー溶液調製前の平均粒径の比は、１．００以上であり、数値が大きい程、細
かく破砕されたことを示す。
【０１２０】
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（１０）粉体のフラッシング性評価
　後述する実施例１～１３及び比較例１～５で得られたポリフェニレンエーテルを原料と
して用い、以下の条件のポリフェニレンエーテルの溶融樹脂を製造した。
【０１２１】
　この二軸押出機は、スクリュを挿入するシリンダーが各ブロック（バレル）１～１０で
構成されており、最上流の原料供給口がバレル１で、溶融混練した溶融樹脂の出口である
ダイスヘッドの直前がバレル１０となっている。バレル４及び８には真空ベントを設けた
。
【０１２２】
　シリンダー温度３１０℃、スクリュ回転数３００ｒｐｍの条件で溶融混練してポリフェ
ニレンエーテルの溶融樹脂を得た。
【０１２３】
　製造装置としては、二軸押出機ＴＥＭ５８ＳＳ（東芝機械社製）を用い、二軸押出機の
第一供給口（トップフィード）から原料を供給した。
【０１２４】
　二軸押出機に原料を供給するための粉体供給装置は、重量式フィーダーと粉体ストック
ホッパーからなる。粉体ストックホッパーは２０００Ｌの容積である。粉体ストックホッ
パーと重量式フィーダー間にはバタフライ弁を使用した。重量式フィーダーは、ホッパー
容量１５０Ｌ、スクリュ長径Ｄ３７ｍｍΦ、スクリュ軸径１５ｍｍ、シリンダー径４０ｍ
ｍΦ、スクリュピッチ５０ｍｍ（１．３５Ｄ）、スクリュ部長さＬが１ｍ（２７Ｄ）のシ
ングルオーガタイプ単軸スクリュ（１５．１１ｍ３/ｍ３）を使用した。
【０１２５】
　粉体ストックホッパーに粉体を貯めておき、重量式フィーダーレベル下限値２０％にな
ると、バタフライ弁の開閉バルブが開き、粉体が一気に重量式フィーダーに供給される設
定にした。また、重量式フィーダーレベル上限値６０％に達するとバタフライ弁の開閉バ
ルブは閉まる設定とした。ただし、重量式フィーダーレベル上限値を超えた時点からバタ
フライ弁の開閉バルブが閉まるまでにはタイムラグがあるので、実際は、粉体が７０～８
０％まで貯まる。供給量は２００ｋｇ／ｈに設定した。フィーダースクリュ回転数は、４
００ｒｐｍとした。
【０１２６】
　上記操作をリフィルと呼び、リフィル時間を短くする目的で、短時間に一気に粉体を粉
体ストックホッパーから重量式フィーダーに供給すると、このショックで粉体のフラッシ
ングが起こる。
【０１２７】
　溶融混練を重量式フィーダーのリフィルを３回繰り返すまで行い、リフィル前後の重量
式フィーダー供給量精度の変動値及び押出機トルクの経時変化より、粉体のフラッシング
性を評価した。
　粉体のフラッシング性は、下記の評価区分によって評価した。
〇：重量式フィーダー供給量精度の変動値が０～３であり、かつ押出機トルクの経時変化
が±３～±５である場合、フラッシング抑制効果が大きい。
△：重量式フィーダー供給量精度の変動値が４以上であり、かつ押出機トルクの経時変化
が±５～±１０である場合、フラッシング抑制効果が不十分である。
×：リフィル直後、粉体のフラッシングが起こり、押出機の運転が停止してしまった場合
、フラッシング抑制効果がないとした。
　なお、重量式フィーダー供給量精度の変動値は、リフィル直後の供給量精度から初期精
度を差し引いた値として、下記式で求めることができる。
　重量式フィーダー供給量精度の変動値＝
　リフィル直後の供給量精度（ｋｇ／ｈ）－初期（リフィル前）の供給量精度（ｋｇ／ｈ
）
【０１２８】



(25) JP 6581064 B2 2019.9.25

10

20

30

40

50

＜製造例１＞
　重合槽底部に酸素含有ガス導入のためのスパージャー、撹拌タービン翼及びバッフルを
備え、重合槽上部のベントガスラインに還流冷却器を備えた４０リットルのジャケット付
き重合槽に、０．５Ｌ／分の流量で窒素ガスを吹き込みながら、４．５７ｇの酸化第二銅
、２４．１８ｇの４７質量％臭化水素水溶液、１１．００ｇのジ－ｔ－ブチルエチレンジ
アミン、６２．７２ｇのジ－ｎ－ブチルアミン、１４９．９２ｇのブチルジメチルアミン
、２０．６５ｋｇのトルエン、及び３．１２ｋｇの２，６－ジメチルフェノールを入れ、
均一溶液となり、かつ重合槽の内温が２５℃になるまで撹拌した。次に、重合槽へ３２．
８ＮＬ／分の速度で乾燥空気をスパージャーより導入し始め、重合を開始した。乾燥空気
を１４０分間通気し、重合混合物を得た。なお、重合中は内温が４０℃になるようコント
ロールした。重合終結時の重合混合物（重合液）は均一な溶液状態であった。
　乾燥空気の通気を停止し、重合混合物にエチレンジアミン四酢酸４ナトリウム塩（同仁
化学研究所製試薬）の２．５質量％水溶液を１０ｋｇ添加した。７０℃で１５０分間、重
合混合物を撹拌し、その後２０分静置し、液－液分離により有機相と水相とを分離した。
　分取した有機相はポリフェニレンエーテル１３．１質量％を含むトルエン溶液であり、
これをポリマー溶液（１）とした。
【０１２９】
＜製造例２＞
　乾燥空気の通気時間を１２５分間とし、重合時間を変更することにより、分子量を制御
した。その他の条件は、製造例１と同様に製造してポリマー溶液を得た。得られたポリマ
ー溶液をポリマー溶液（２）とした。
【０１３０】
＜製造例３＞
　重合槽底部に酸素含有ガス導入のためのスパージャー、撹拌タービン翼及びバッフルを
備え、重合槽上部のベントガスラインに還流冷却器を備えた４０リットルのジャケット付
き重合槽に、０．５Ｌ／分の流量で窒素ガスを吹き込みながら、４．０２ｇの酸化第二銅
、２９．８７６ｇの４７質量％臭化水素水溶液、９．６８４ｇのジ－ｔ－ブチルエチレン
ジアミン、４６．８８ｇのジ－ｎブチルアミン、１２２．２８ｇのブチルジメチルアミン
、１７．５３ｋｇのトルエン、及び１．５ｋｇの２，６－ジメチルフェノールを入れ、均
一溶液となり、かつ重合槽の内温が２５℃になるまで撹拌した。次に、重合槽へ３２．８
ＮＬ／分の速度で乾燥空気をスパージャーより導入すると同時に、プランジャーポンプよ
り１．６２ｋｇの２，６－ジメチルフェノールと、３．１２ｋｇのトルエンからなる溶液
とを３０分かけて重合槽に添加した。乾燥空気を８６分間通気し、重合混合物を得た。な
お、重合中は内温が４０℃になるようにコントロールした。重合終結時の重合混合物（重
合液）は均一な溶液状態であった。
　乾燥空気の通気を停止し、重合混合物にエチレンジアミン四酢酸４ナトリウム塩（同仁
化学研究所製試薬）の２．５質量％水溶液を１０ｋｇ添加した。７０℃で１５０分間、重
合混合物を撹拌し、その後２０分静置し、液－液分離により有機相と水相とを分離した。
　分取した有機相はポリフェニレンエーテル１３．１質量％を含むトルエン溶液であり、
これをポリマー溶液（３）とした。
【０１３１】
＜実施例１＞
　前記製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、ジャケット付きの撹拌槽に入れ、ジャ
ケットに１２０℃の熱媒を流して加温した。発生するトルエンを主成分とする蒸気をコン
デンサーにより冷却して、トルエンを系外に抜出し、撹拌槽内のポリマー濃度が３０質量
％になるまで濃縮した。この操作を繰返し、ポリマー濃度が３０質量％のポリマー溶液を
製造した。
【０１３２】
　次に、国際公開第２００３／０６４４９９号の実施例１に記載されているドラフトチュ
ーブと、４枚傾斜パドル翼とを備えた、ジャケット付き析出槽を用いてポリマーの析出を



(26) JP 6581064 B2 2019.9.25

10

20

30

40

50

行った。
　なお、ドラフトチューブ外部にバッフル４枚を追加して備えた析出槽とした。この析出
槽運転中の析出槽内液量は１１００ｍＬであった。当該析出槽にトルエン５００ｇとｎ－
ヘキサン５５０ｇを仕込み、１５００ｒｐｍ（インペラ径＝６７ｍｍ、先端速度＝５．３
ｍ／ｓ）で撹拌した。
　析出槽にはオーバーフローラインを設け、内液量が１１００ｍＬを超えると内液はオー
バーフローして槽外に排出される仕組みとした。フィードラインの位置は国際公開第２０
０３／０６４４９９号の実施例１に記載されている位置と同じ位置とした。
　ｎ－ヘキサン３６４ｇ／ｍｉｎと、上記の３０質量％ポリマー溶液１７４ｇ／ｍｉｎと
を、２０℃に設定した析出槽内に３０分間かけて添加（フィード）した。
　パドル翼は、１５００ｒｐｍで回し続けた。ポリフェニレンエーテルを析出させること
により得られたスラリー液を、前記析出槽から５３８ｇ／ｍｉｎで排出し、スラリーポン
プにより洗浄槽にフィードした。
　洗浄槽には、別ラインよりｎ－ヘキサンを１２２ｇ／ｍｉｎでフィードし、スラリー液
と撹拌することにより、ポリフェニレンエーテル粒子中のトルエンを置換洗浄した。スラ
リー濃度７．９質量％の洗浄スラリー液を製造した。
　当該スラリー液を１０ｋｇ毎に分けて、バスケットセントル（タナベウィルテック製０
－１５型）にて濾過した。
【０１３３】
　各濾過後、ポリマー（ａ）に対するｎ－ヘキサン（ｂ）の比（ｂ／ａ）が２．０となる
量のｎ－ヘキサンをバスケットセントル内の湿潤ポリフェニレンエーテルにスプレー状に
吹き付け、再度濾過し、湿潤ポリフェニレンエーテルを得た。前記洗浄操作を二回行った
。
【０１３４】
　ついで、湿潤ポリフェニレンエーテルを、１３０℃、１ｍｍＨｇで６０分保持し、乾燥
状態のポリフェニレンエーテル粉体を得た。
【０１３５】
＜実施例２＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、２５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
３６９ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を１６４ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを１２３ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１３６】
＜実施例３＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
３４６ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２１０ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを１１６ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１３７】
＜実施例４＞
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　析出槽の撹拌回転数を５００ｒｐｍ（先端速度＝１．７５ｍ／ｓ）に変更した以外は、
実施例３と同様に行った。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１３８】
＜実施例５＞
　析出槽の撹拌回転数を２０００ｒｐｍ（先端速度＝７．０ｍ／ｓ）に変更した以外は、
実施例３と同様に行った。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１３９】
＜実施例６＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
２８４ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を３０３ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを１６８ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４０】
＜実施例７＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
３２８ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２３８ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを１３２ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４１】
＜実施例８＞
　析出槽内の温度を－１０℃に変更した以外は、実施例３と同様に行った。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４２】
＜実施例９＞
　使用する貧溶媒及び洗浄溶媒をｎ－ヘプタンに変更した以外は、実施例３と同様に行っ
た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４３】
＜実施例１０＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、事前に準備して
おいたｎ－ヘキサン/メタノール混合液を３０２ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を１
７１ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィードした。メタノール量は、析出槽内のメタノ
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ール含有量が全溶媒に対して５質量％となるように調整した。洗浄槽にフィードする貧溶
媒としては、ヘキサンを９５ｇ／ｍｉｎとして、その他の条件は、表１に示す通り実施例
１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４４】
＜実施例１１＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、事前に準備して
おいたｎ－ヘキサン/水混合液を３６０ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２０４ｇ／
ｍｉｎとして３０分間かけてフィードした。水の量は、析出槽内の水含有量が全溶媒に対
して５質量％となるように調整した。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ヘキサンを
１１３ｇ／ｍｉｎとして、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリ
フェニレンエーテル粉体を得た。得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した
方法により各測定を行った。測定結果を表１に示す。
【０１４５】
＜実施例１２＞
　製造例２で得られたポリマー溶液（２）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
３４６ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２１０ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを１１６ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４６】
＜実施例１３＞
　製造例３で得られたポリマー溶液（３）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
３４６ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２１０ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを１１６ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４７】
＜実施例１４＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ジブチルエーテ
ルを３７９ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２３０ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけて
フィードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ジブチルエーテルを１０４ｇ／ｍ
ｉｎとして、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエ
ーテル粉体を得た。得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各
測定を行った。測定結果を表１に示す。
【０１４８】
＜比較例１＞
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　析出槽内の温度を５０℃に変更した以外は、実施例３と同様に行った。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１４９】
＜比較例２＞
　析出槽の撹拌回転数を２５００ｒｐｍ（先端速度＝８．８ｍ／ｓ）と変更した以外は、
実施例３と同様に行った。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１５０】
＜比較例３＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、メタノールを３
８５ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を２３３ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィー
ドした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、メタノールを１２９ｇ／ｍｉｎとした。
得られたスラリーを濾過した後、ポリマー（ａ）に対するメタノール（ｂ）の比（ｂ／ａ
）が２．０となる量のメタノールをバスケットセントル内の湿潤ポリフェニレンエーテル
にスプレー状に吹き付け、再度濾過し、湿潤ポリフェニレンエーテルを得た。前記洗浄操
作を二回行った。その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレ
ンエーテル粉体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１５１】
＜比較例４＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、事前に準備して
おいたアセトン/水混合液を３６２ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を１９７ｇ／ｍｉ
ｎとして３０分間かけてフィードした。水量は、析出槽内の水含有量が全溶媒に対して８
質量％となるように調整した。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、アセトンを１０８
ｇ／ｍｉｎとした。得られたスラリーを濾過した後、ポリマー（ａ）に対するアセトン（
ｂ）の比（ｂ／ａ）が２．０となる量のアセトンをバスケットセントル内の湿潤ポリフェ
ニレンエーテルにスプレー状に吹き付け、再度濾過し、湿潤ポリフェニレンエーテルを得
た。前記洗浄操作を二回行った。その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施
しポリフェニレンエーテル粉体を得た。
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
【０１５２】
＜比較例５＞
　製造例１で得られたポリマー溶液（１）を、実施例１に記載した濃縮方法と同様の方法
にて、４５質量％まで濃縮した。
　析出槽へフィードする貧溶媒、及びポリマー溶液としては、それぞれ、ｎ－ヘキサンを
１９１ｇ／ｍｉｎとし、上記ポリマー溶液を４３４ｇ／ｍｉｎとして３０分間かけてフィ
ードした。洗浄槽にフィードする貧溶媒としては、ｎ－ヘキサンを２３９ｇ／ｍｉｎとし
て、その他の条件は、表１に示す通り実施例１と同様に実施しポリフェニレンエーテル粉
体を得た。
【０１５３】
　得られたポリフェニレンエーテル粉体について上述した方法により各測定を行った。測
定結果を表１に示す。
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【０１５４】
【表１】
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　表１中の記載は、以下の通りである。
・ポリマー溶液濃度：ポリフェニレンエーテルのトルエン溶液中の固形分濃度（質量％）
。
・析出温度：析出槽のジャケット温度。
・添加貧溶媒／添加良溶媒：析出工程における、析出槽へ添加したポリフェニレンエーテ
ル溶液中の良溶媒に対する、析出槽へ添加した溶解度パラメーター値９（ｃａｌ／ｃｍ３

）１／２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１／２）未満の貧溶媒の質量割合。
・添加剤含有量：析出槽内の全溶媒に対する、溶解度パラメーター値９（ｃａｌ／ｃｍ３

）１／２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）以上の貧溶媒量（質量％）。
・貧溶媒／ポリマー：洗浄工程における、分離したポリフェニレンエーテル固形分に対す
る、洗浄用の貧溶媒の質量割合。
【０１５６】
　表１に示すように、実施例１～１３は、一粒子における長径（ＤＬ）と短径（ＤＳ）と
の比であるアスペクト比（ＤＬ／ＤＳ）が２．０～７．０であるポリフェニレンエーテル
の粒子の集合体であった。さらに空隙率が低いことや分散度、差角が小さいことから、破
砕されにくく、フラッシング性の抑制が期待される。押出機及び重量フィーダーを用いて
、これら粉体の溶融混練を行うと、重量フィーダーの供給量や押出機のトルクが安定して
おり、フラッシング性が抑制されていた。
【０１５７】
　比較例１、２に示すように、析出槽の温度が高い場合や、析出槽の撹拌翼の先端速度が
速い場合、縦長の粒子とはならない。
　比較例３、４に示すように、溶解度パラメーター値が９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２（１
８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１/２）以上の貧溶媒であるメタノールやケトンを貧溶媒として
単独で使用した場合、粒子の空隙率が高く、脆いため、微粉化しやすかった。また、粒子
のアスペクト比は１に近い値となっており、フラッシング性が高くなっていた。
　比較例５に示すように、析出槽へ添加した溶解度パラメーター値９（ｃａｌ／ｃｍ３）
１／２（１８．４１（Ｊ／ｃｍ３）１／２）未満の貧溶媒が少ない場合も、粒子のアスペ
クト比は１に近い値となった。
【０１５８】
　また比較例１～５の場合、押出機及び重量式フィーダーを用いて、粉体の溶融混練を行
うと、高いフラッシング性のため、重量式フィーダーの供給量や押出機のトルクが不安定
であった。
【産業上の利用可能性】
【０１５９】
　本発明の製造方法は、微粉化が進行し難く、フラッシングが抑制された縦長のポリフェ
ニレンエーテル粉体を製造することのできる技術として、産業上の利用可能性がある。
　また、本発明のポリフェニレンエーテル粉体は、取扱い性に優れるため、ポリフェニレ
ンエーテル粉体を原材料とする製品の製造に好適に使用することができる。
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