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(57)【要約】
ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリマーを含む成形材料
中に、該成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良するため、ポリ－１，３－ジオキ
セパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物を使
用する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリマーを含む成形材
料中に、該成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良するため、ポリ－１，３－ジオ
キセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物を
使用する方法。
【請求項２】
　成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良することには、破断点伸びを増大させる
ことを含む請求項１に記載の使用方法。
【請求項３】
  ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン
又はこれらの混合物を、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコ
ポリマー、及びポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラ
ヒドロフラン又はこれらの混合物の総量に対して、１～１６質量％の量で使用する請求項
１又は２に記載の使用方法。
【請求項４】
　質量平均分子量が１００００～１５００００ｇ／ｍｏｌのポリ－１，３－ジオキセパン
を使用する請求項１～３のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項５】
　２０，０００～２００，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有する
ポリオキシメチレンコポリマーであって、ポリマーに対して少なくとも９０質量％が、モ
ノマーとしてのトリオキサン及びブタンジオールホルマール及び調節剤としてのブチラー
ルから誘導され、ブタンジオールホルマールの割合がポリマーに対して１～３０質量％の
範囲であり、またブチラールの割合がポリマーに対して０．０１～２．５質量％の範囲に
ある（質量％はコポリマーに対するものである）ものを使用する請求項１～４のいずれか
一項に記載の使用方法。
【請求項６】
　前記ポリオキシメチレンコポリマーの質量平均モル質量（Ｍｗ）が、３０，０００～６
０，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは４０，０００～５０，０００ｇ／ｍｏｌ、及び／又は
数平均モル質量（Ｍｎ）が５，０００～１８，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは８，０００
～１６，０００ｇ／ｍｏｌ、特に、１０，０００～１４，０００ｇ／ｍｏｌである請求項
５に記載の使用方法。
【請求項７】
　前記ポリオキシメチレンコポリマーのＭｗ／Ｍｎ比が３～５の範囲、好ましくは３．５
～４．５の範囲にある請求項５又は６のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項８】
　前記成形材料が混合物を含むものであって、
　成分Ｂ１．１として１０～９０質量％のポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマ
ーで６０，０００ｇ／ｍｏｌを超えて２００，０００ｇ／ｍｏｌまでの範囲の質量平均モ
ル質量（Ｍｗ）を有するもの、
　及び
　成分Ｂ１．２として１０～９０質量％のポリオキシメチレンコポリマーで１０，０００
～６０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有するもの
を含むものである請求項１～４のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項９】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．１は、モノマーとしてのトリオキ
サン及び任意のブタンジオールホルマール、好ましくはモノマーとしてのトリオキサン及
びブタンジオールホルマールから誘導されるものであって、ブタンジオールホルマールの
割合が、ポリマーに対して１～５質量％、好ましくは２～３．５質量％、特に、２．５～
３質量％である請求項８に記載の使用方法。
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【請求項１０】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．２は、モノマーとしてのトリオキ
サン及び任意のブタンジオールホルマール、好ましくはモノマーとしてのトリオキサン及
びブタンジオールホルマールから誘導されるものであって、ブタンジオールホルマールの
割合が、ポリマーに対して２．７～３０質量％、好ましくは２．８～２０質量％、特に、
３～１７質量％である請求項８又は９に記載の使用方法。
【請求項１１】
　Ａ．）焼結可能な粉砕金属又は焼結可能な粉砕金属合金又は焼結可能な粉砕セラミック
又はこれらの混合物４０～７０体積％；
　Ｂ．）下記のものからなる混合物を含むバインダー３０～６０体積％；
  　　Ｂ１．）５０～９７質量％（成分Ｂの合計量に対して）の１種又はそれ以上のポリ
オキシメチレンホモポリマー又はコポリマー；
  　　Ｂ２．）２～３５質量％（成分Ｂの合計量に対して）の１種又はそれ以上のポリオ
レフィン；
  　　Ｂ３．）１～４０質量％（成分Ｂの合計量に対して）のポリ－１，３－ジオキソラ
ン、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物（Ｂ１．
）、Ｂ２．）及びＢ３．）の総量が１００質量％になるまで加える）； 
を含む成形材料を使用する請求項１～１０のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項１２】
　ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリマーを含む成形材
料から形成する成形品の曲げ靭性を改良する方法であって、該成形材料中にポリ－１，３
－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混
合物を含ませる工程を包含することを特徴とする方法。
【請求項１３】
　前記成形材料及びポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテ
トラヒドロフラン又はこれらの混合物が請求項４～１１のいずれか一項で定義したもので
ある請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の成形材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリマーを
含む成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良する方法、ポリオキシメチレン又は多
数のオキシメチレン単位を含有するコポリマーを含む成形材料から形成する成形品の曲げ
靭性を改良するための特定化合物を使用する方法、及び、それぞれの成形材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属成形体及びセラミック成形体は、金属又はセラミック粉末と有機バインダー材料と
を含む熱可塑性成形材料の射出成形によって製造することができる。このバインダー材料
には、高度に金属又はセラミック粉末が充填(loaded)されている。射出成形した後に、こ
のように充填されている熱可塑性成形材料を押出成形又はプレスしてグリーン体(green b
ody)を形成し、有機バインダーを除去し、バインダーを取り除いたグリーン体を焼結する
ものである。適切なポリマー材料としては、商標Ｃａｔａｍｏｌｄ（登録商標）で知られ
ているポリオキシメチレンをベースとするものがある。
【０００３】
　商標Ｃａｔａｍｏｌｄ（登録商標）で市販されている熱可塑性成形材料は無機粉末、特
に金属粉末又はセラミック粉末を含んでいる。この粉末は、典型的には、最初に、ポリエ
チレンの薄い層が被覆され、次いで、ポリオキシメチレンバインダーに配合されている。
このようなＣａｔａｍｏｌｄ顆粒を、次に、射出成形により加工してグリーンパーツ(gre
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en part)を得、バインダーを除去してブラウンパーツ(brown part)に変換し、次いで、焼
結し焼結成形体を得ている。このプロセスは金属又はセラミック射出成形（ＭＩＭ又はＣ
ＩＭ）として知られており、これにより、複雑な形状の金属又はセラミック成形体の製造
が可能である。
【０００４】
　ポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーを用いて作製したグリーンパーツは非
常に良好な機械的特性、特に寸法安定性を有している。
【０００５】
　バインダーの除去は、多くの場合、１１０～１４０℃の温度で、酸性の雰囲気、例えば
ＨＮＯ３雰囲気に暴露して行う。この結果、ＰＯＭバインダーの分解が起こる。ＰＯＭの
酸性解重合(depolymerization)により、バインダーを完全に除去することが可能となる。
上記無機粒子上に設けた薄いポリエチレン被覆により、得たブラウンパーツ内の無機粒子
が相互に結合することになる。
【０００６】
　そのブラウンパーツを約１３００～１５００℃の範囲の温度で、焼結炉を用いて焼結し
、所望の金属成形体又はセラミック成形体を得ることが好ましい。
【０００７】
　ＷＯ２００８／００６７７６は、金属成形体を生産するための結合剤(binding agent)
を含有する熱可塑性素材に関する。バインダーは、１種以上のポリオキシメチレンホモポ
リマー又はコポリマー、1種以上のポリオレフィン、及びポリ－１，３－ジオキセパン又
はポリ－１、３－ジオキソラン又はこれらの混合物を含んでいる。バインダーにこの３種
類の成分を使用することによって、バインダーの流動性を改良することができ、また、脱
－結合剤の際に、残渣を生じることなくバインダーを除去することができると記載されて
いる。したがって、上記材料は複雑な形状の射出成形体を製造するのに特に適切であると
言われている。
【０００８】
　具体的には、ポリ－１，３－ジオキセパン及びポリ－１、３－ジオキソランが、典型的
には、ポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーをベースとするバインダー材料中
で流動性向上剤として使用されている。
【０００９】
　ＷＯ２０１３／１１３８７９には、５０００～１５０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均
モル質量を有するポリオキシメチレンコポリマーが開示されており、高分子量を有するポ
リオキシメチレンホモポリマー又はコポリマー用の粘度調整添加剤として使用されている
。
【００１０】
　短鎖ポリオキシメチレン又はそのコポリマーは、一般的には、非常に良好な流動挙動を
示すが、脆性が増して、ひいては破断点伸びが小さくなる可能性がある。
【００１１】
　ＷＯ２０１３／０５２０２４には、さまざまの分子量のポリオキシメチレンホモポリマ
ー又はコポリマーを用いて生成する混合物、及び該混合物を金属又はセラミック成形体の
製造に使用する方法が開示されている。質量平均モル質量が５００００～４０００００ｇ
／ｍｏｌの範囲にあるポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーが、質量平均モル
質量が５０００～１５０００ｇ／ｍｏｌの範囲にあるポリオキシメチレンコポリマーと混
合されている。 
【００１２】
　低分子量ポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマー、又は低分子量ポリオキシメ
チレンホモポリマー又はコポリマーの混合物のいずれかを有する成形材料から製造された
パーツ（部品）は、流動性が改善する。しかしながら、得られる成形品の機械的特性につ
いては、要求の厳しい用途に用いるには、改善が必要である。金型から成形品を取り出す
ために、成形体はある程度の可撓性(flexibility)を示さなければならない。これと同時
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に、その曲げ靭性(flexural toughness)は、金型から取り出す際に成形品に悪影響を及ぼ
さないよう十分に高いものでなければならない。
【００１３】
　ＷＯ９１／０４２８５には、非結晶性ポリ－１，３－ジオキセパン又はポリ－１，３－
ジオキソランを結晶性オキシメチレンポリマーとブレンドするときの相手方として使用し
、元の結晶性材料の衝撃特性を改善する方法が開示されている。しかし、曲げ特性につい
ては一切言及されていない。
【００１４】
　グリーン体を型から取り出す際、その取扱い（曲げ操作）が甚だしいときには、微小ク
ラックが形成してしまうおそれがあり、その大きさによっては、焼結してもクラックをふ
さぐことができない可能性がある。その結果、微小クラックが最終の成形部品に残ってし
まい、機械的特性が不満足なものとなる場合がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】ＷＯ２００８／００６７７６
【特許文献２】ＷＯ２０１３／１１３８７９
【特許文献３】ＷＯ２０１３／０５２０２４
【特許文献４】ＷＯ９１／０４２８５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリ
マーを含む成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良するための、該成形材料に対す
る添加剤を提供することである。
【００１７】
　その成形材料から形成する成形体の破断点伸びを増大させることが有利である。
【００１８】
　また、曲げ弾性率を増加させる場合もある。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記目的は、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリマー
を含む成形材料中に、該成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良するため、好まし
くは、破断点伸びを増加させるため、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオ
キソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物を使用する方法により達成される
。多数のオキシメチレン単位とは、当該コポリマー中に存在する繰り返し単位の数のうち
、５０％を超える繰り返し単位がオキシメチレン単位であることをいう。
【００２０】
　また、上記目的は、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポ
リマーを含む成形材料から形成する成形品の、好ましくは、破断点伸びを増大させること
により、曲げ靭性を改良する方法であって、該成形材料中にポリ－１，３－ジオキセパン
、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物を含ませる
工程を包含する方法によって達成される。
【００２１】
　さらに、上記目的は、上記で定義した成形材料によって達成される。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明によれば、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリ
マーを含む成形材料中に、該成形材料から形成する成形品の曲げ靭性(flexural toughnes
s)を改良するため、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテ
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トラヒドロフラン又はこれらの混合物を使用することができることが分かった。この効果
は、射出成形パーツ（部品）又は成形品を製造するのに十分低い粘度を示す各種の成形材
料で観察することができる。したがって、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－
ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物は、流動挙動を改善するため
に成形材料に含ませるものではなく、曲げ靭性を向上させるためである。特には、破断点
伸びを増大させるために成形材料に添加するものである。好ましいのは、粘度が十分に低
い成形材料から出発した場合に、ポリ－１、３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソ
ラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物を添加することによって、曲げ弾性率
及び破断点伸びの両方が増加することである。
【００２３】
　また一方、破断点伸びが増加することは、実際の用途における主な利点である。剛性(s
tiffness)と靭性(toughness)とは、異なる特性である。剛性／硬直性(rigid)のある材料
が靱性を有するものになると言うことはできない。剛性と靭性とは直線的に比例しない。
【００２４】
　剛性は、ひずみを増加させて適用することによる材料内での応力増加率の尺度である。
これは、応力－ひずみ曲線の、初期の直線部分における勾配である。 
【００２５】
　靭性は、材料が破損する前に、曲げ（flexing）又は張力（tension）によって材料に伝
達され得る総エネルギーである。これは、応力－ひずみ曲線全体の下方の面積に換算でき
る。破断点伸びは、材料の靱性に関する一層優れた指標となる。同様の剛性を有する材料
の場合、破断点伸びが増加すると、靱性が増大していることが示される。 
　ポリ（１，３－ジオキセパン）を使用するときは、大抵の場合、曲げ弾性率に対する影
響はわずかであるが、破断点伸びについては、明らかに、増加させるものである。この結
果、曲げ靱性が増大することになる。
【００２６】
　本発明によれば、今や、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、
ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物の新たな用途が見出された。
【００２７】
　ポリ－１，３－ジオキセパンは、ポリブタンジオールホルマール又はポリＢＵＦＯとし
て知られており、構造－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－の反復単位
をもつものである。ポリ－１，３－ジオキソランは構造－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ

２－の繰り返し単位を有している。１，３－ジオキセパン及びブタンジオールホルマール
の用語は、この特許出願全体を通して同じ意味で使用する。
【００２８】
　ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン
の分子量（質量平均）は、２０００～１５００００ｇ／ｍｏｌの範囲であることが好まし
く、より好ましいのは５０００～５００００ｇ／ｍｏｌの範囲、特に好ましいのは７００
０～３５０００ｇ／ｍｏｌの範囲である。これら数値は、ポリ－１，３－ジオキセパンに
ついて特に有利である。ポリ－１，３－ジオキソランについては、３００００～１２００
００ｇ／ｍｏｌ、特に好ましくは４００００～１１００００ｇ／ｍｏｌの範囲の分子量（
質量平均）も採用することができる。
【００２９】
　更なる説明のために、ＷＯ２００８／００６７７６号の成分Ｂ３）についての開示を参
照することができる。
【００３０】
　分子量、すなわち、モル質量、Ｍｎ及びＭｗについては、ＳＥＣ装置でサイズ排除クロ
マトグラフィーにより決定する。実施例に記載したように、分布の狭いＰＭＭＡ標準試料
を較正目的に使用することが好ましい。ポリ－１，３－ジオキセパン及びポリ－１、３－
ジオキソランの製造については、ポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーの製造
プロセスと類似の方法により行うことができる。
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【００３１】
　ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン
、又はこれらの混合物は、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有する
コポリマー、及び、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテ
トラヒドロフラン、又はこれらの混合物の総量に対して、１～４０質量％、より好ましく
は３～３０質量％、特に４～２６質量％の量で用いることが好ましい。
【００３２】
　１種以上のポリオレフィンを更に含有する成形材料を使用する場合には、上記これらの
数値は、ポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマー、ポリオレフィン、及び、ポリ
－１，３－ジオキソラン、ポリ－１，３－ジオキセパン又はポリテトラヒドロフラン又は
これらの混合物からなる混合物に適用することができる。
【００３３】
　ポリテトラヒドロフランを用いる場合、時には、同一の混合物に対して１～１０質量％
、より好ましくは３～８質量％、特に４～６質量％の範囲の量を使用することも可能であ
る。
【００３４】
　成形材料に用いるポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリ
マーとしては、所望の粘度を有する通常のポリマー又はコポリマーを用いることができる
。
【００３５】
　本発明の一実施形態によれば、ポリオキシメチレンコポリマーとして、２０，０００～
２００，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有するポリオキシメチレ
ンコポリマーであって、該コポリマーの、ポリマーに対して少なくとも９０質量％が、モ
ノマーとしてのトリオキサン及びブタンジオールホルマール及び調節剤としてのブチラー
ルから誘導されるものであり、ブタンジオールホルマールの割合がポリマーに対して１～
３０質量％の範囲であり、またブチラールの割合がポリマーに対して０．０１～２．５質
量％の範囲にある（質量％はコポリマーに対するものである）ものを用いる。
【００３６】
　その質量平均モル質量（Ｍｗ）は、３０，０００～６０，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましく
は４０，０００～５０，０００ｇ／ｍｏｌ、及び／又は数平均モル質量（Ｍｎ）が５，０
００～１８，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは８，０００～１６，０００ｇ／ｍｏｌ、特に
、１０，０００～１４，０００ｇ／ｍｏｌであることが好ましい。
【００３７】
　また、そのＭｗ／Ｍｎ比は、３～５の範囲、好ましくは３．５～４．５の範囲にあるこ
とが好ましい。
【００３８】
　別の方法としては、異なるポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーの混合物を
用いることもでき、かかる混合物は、成分Ｂ１．１として、１０～９０質量％のポリオキ
シメチレンホモポリマー又はコポリマーで６０，０００ｇ／ｍｏｌを超えて２００，００
０ｇ／ｍｏｌまでの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有するものと、成分Ｂ１．２とし
て、１０～９０質量％のポリオキシメチレンコポリマーで１０，０００～６０，０００ｇ
／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有するものとを含む。
【００３９】
　好ましいのは、ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．１が、モノマーと
してのトリオキサン及び任意のブタンジオールホルマール、好ましくはモノマーとしての
トリオキサン及びブタンジオールホルマールから誘導するものであって、ブタンジオール
ホルマールの割合が、ポリマーに対して１～５質量％、好ましくは２～３．５質量％、特
に、２．５～３質量％の範囲であることである。
【００４０】
　一層好ましいのは、ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．２が、モノマ
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ーとしてのトリオキサン及び任意のブタンジオールホルマール、好ましくはモノマーとし
てのトリオキサン及びブタンジオールホルマールから誘導するものであって、ブタンジオ
ールホルマールの割合が、ポリマーに対して２．７～３０質量％、好ましくは２．８～２
０質量％、特に、３～１７質量％の範囲であることである。
【００４１】
　本発明に係る成形材料には、典型的には、焼結可能な粉砕した、金属又は金属合金又は
セラミック粉末、又はこれらの混合物を充填する。
【００４２】
　好ましいのは、次のものを含む混合物（原料）を使用することである。
【００４３】
　Ａ．）焼結可能な粉砕金属又は焼結可能な粉砕金属合金又は焼結可能な粉砕セラミック
又はこれらの混合物４０～７０体積％；
　Ｂ．）以下のものからなる混合物を含むバインダー３０～６０体積％；
　　Ｂ１．）５０～９７質量％（成分Ｂの合計量に対して）の１種又はそれ以上のポリオ
キシメチレンホモポリマー又はコポリマー；
　　Ｂ２．）２～３５質量％（成分Ｂの合計量に対して）の１種又はそれ以上のポリオレ
フィン；
　　Ｂ３．）１～４０質量％（成分Ｂの合計量に対して）のポリ－１，３－ジオキソラン
、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物（Ｂ１．）
、Ｂ２．）及びＢ３．）の総量が１００質量％になるまで加える）
【００４４】
　適切な金属粉末の具体例としては、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｖ、Ｎｉ、
Ｃｒ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ及びＳｉの粉末が挙げられる。金属粉末は、また、合金の形態で、
例えば、ＴｉＡｌ、Ｔi３Ａｌ及びＮｉ３Ａｌなどの金属間相として使用することができ
る。グラファイト及びカーボンブラックも適している。上記した材料の混合物を使用する
ことももちろん可能である。また、例えば、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４又はＣの無
機繊維又はウィスカーを上記材料に添加することができる。この材料は、また、分散剤な
どの補助剤を含有することができる。
【００４５】
　酸化物セラミック粉末としては、例えば、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２及びＹ２Ｏ

３、があり、また、非酸化物セラミック粉末としては、例えば、ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４、Ｔ
ｉＢ、及びＡｌＮなどがあり、単独で、又は混合物の形態で使用することができる。
【００４６】
　粉末の粒径としては、一般に、０．００５～１００μｍ、好ましくは０．１～３０μｍ
、特に好ましくは０．２～１０μｍである。
【００４７】
　金属成形体の製造方法に適した熱可塑性バインダーＢ．）組成物は、ＥＰ－Ａ－０４４
６７０８及びＵＳ２００９／０２８８７３９Ａ１に具体例として記載されている。
【００４８】
　本発明に従って用いるバインダーは、好ましくは、以下のものを含む。
【００４９】
　Ｂ１．）５０～９７質量％の１種又はそれ以上のポリオキシメチレンホモポリマー又は
コポリマー；
　Ｂ２．）２～３５質量％の１種又はそれ以上のポリオレフィン；
　Ｂ３．）１～４０質量％のポリ－１，３－ジオキソラン、ポリ－１，３－ジオキセパン
、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物、
　（各数値は成分Ｂの合計量に対するものであり、また、Ｂ１．）、Ｂ２．）及びＢ３．
）の総量が１００質量％になるまで加える）
【００５０】
　成分Ｂ１は、バインダーＢの合計量に対して６０～９５質量％の量で使用することが好
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ましく、より好ましくは７０～９１質量％の量で使用する。 
【００５１】
　成分Ｂ１に関して、ポリオキシメチレン及びポリオキシメチレンブレンドは、１０，０
００～５００，０００ｇ／ｍｏｌの分子量（Ｍｗ）を有することが有利である。ホルムア
ルデヒド又はトリオキサンのホモポリマーに加えて、トリオキサンと、例えば、エチレン
オキサイド及び１、３－ジオキソランのような環状エーテル類、又はブタンジオールホル
マールのようなホルマール類とのコポリマーも、また、適切であり、各コモノマーの量は
、一般的に、ポリマーの１～２０質量％である。
【００５２】
　好ましい構成成分Ｂ１としては、２０，０００～２００，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質
量平均モル質量（Ｍｗ）を有するポリオキシメチレンコポリマーであって、該コポリマー
の、ポリマーに対して少なくとも９０質量％が、モノマーとしてのトリオキサン及びブタ
ンジオールホルマール及び調節剤としてのブチラールから誘導されたものであり、ブタン
ジオールホルマールの割合が、ポリマーに対して１～３０質量％の範囲であり、またブチ
ラールの割合が、ポリマーに対して０．０１～２．５質量％の範囲であるものを用いる。
【００５３】
　その質量平均モル質量（Ｍｗ）は、３０，０００～６０，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましく
は４０，０００～５０，０００ｇ／ｍｏｌ、及び／又は数平均モル質量（Ｍｎ）が５，０
００～１８，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは８，０００～１６，０００ｇ／ｍｏｌ、特に
、１０，０００～１４，０００ｇ／ｍｏｌであることが好ましい。
【００５４】
　また、そのＭｗ／Ｍｎ比は、３～５の範囲、好ましくは３．５～４．５の範囲にあるこ
とが好ましい。
【００５５】
　第２の好適な構成成分Ｂ１は、２種のポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマー
、すなわちＢ１．１及びＢ１．２のブレンドを含むものである。ここで、
　－　成分Ｂ１．１としては、１０～９０質量％のポリオキシメチレンホモポリマー又は
コポリマーで６０，０００ｇ／ｍｏｌを超えて２００，０００ｇ／ｍｏｌまでの範囲の質
量平均モル質量（Ｍｗ）を有するものであり、
　－　成分Ｂ１．２としては、１０～９０質量％のポリオキシメチレンコポリマーで１０
，０００～６０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有するものであ
る。
【００５６】
　また、Ｂ１．１及びＢ１．２の両者について、質量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量
（Ｍｎ）との比（また、多分散性又はＭｗ／Ｍｎとも呼ばれる）は、３～５、好ましくは
３．５～４．５の範囲であることが好ましい。
【００５７】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．１が、モノマーとしてのトリオキ
サン及び任意のブタンジオールホルマールから、好ましくはモノマーとしてのトリオキサ
ン及びブタンジオールホルマールから誘導するものであって、ブタンジオールホルマール
の割合が、ポリマーに対して１～５質量％、好ましくは２～３．５質量％、特に、２．５
～３質量％の範囲にある組成物が好適である。
【００５８】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．２は、モノマーとしてのトリオキ
サン及び任意のブタンジオールホルマール、好ましくはモノマーとしてのトリオキサン及
びブタンジオールホルマールから誘導したものであって、ブタンジオールホルマールの割
合が、ポリマーに対して１～３０質量％、好ましくは２．７～３０質量％、好適には２．
８～２０質量％、特に３～１７質量％の範囲であり、ブチラールの割合が、ポリマーに対
して０．７～２．５質量％、好ましくは１．０～２．０質量％、特に１．０～１．３質量
％の範囲である組成物が好適である。さらに、このポリオキシメチレンコポリマーは、１
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ｌ、特に４０，０００～５０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有
する。
【００５９】
　分子量は、ここでは、実施例に記載するようにして決定することができる。一般に、ゲ
ル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）又はＳＥＣ（サイズ排除クロマトグラフィー）によ
って測定する。数平均分子量は、一般に、ＧＰＣ‐ＳＥＣによって測定する。 
　成分Ｂ１について、より詳細に以下に記載する。
【００６０】
　非常に一般的に、本発明のポリオキシメチレンコポリマー（ＰＯＭ）は、ポリマー主鎖
に少なくとも５０モル％の－ＣＨ２Ｏ－反復単位を有するものである。ポリオキシメチレ
ンコポリマーは、また、－ＣＨ２Ｏ－繰り返し単位と一緒に、５０モル％までの、好まし
くは０．０１～２０モル％、特に０．１～１０モル％、極めて格別好ましくは０．５～６
モル％の下記式の 

【化１】

の繰り返し単位を有するポリオキシメチレンコポリマーが好適である。上記式中、Ｒ１～
Ｒ４は、互いに独立して、水素原子、Ｃ１～Ｃ４－アルキル基、又は１～４個の炭素原子
を有するハロゲン置換アルキル基であり、Ｒ５は－ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、又はＣ１～
Ｃ４－アルキル又はＣ１～Ｃ４－ハロアルキル－置換メチレン基、又は相応するオキシメ
チレン基であり、ｎは０～３の範囲内の数値を有している。上記の基は、環状エーテルの
開環を介してコポリマーの中へ有利に導入することができる。好適な環状エーテルは、下
記式で表わされるエーテルである。
【００６１】

【化２】

【００６２】
上記式中、Ｒ１～Ｒ５及びｎは上記で定義したとおりである。環状エーテルとして、ほん
の一例であるが、エチレンオキシド、プロピレン１，２－オキシド、ブチレン１，２－オ
キシド、ブチレン１，３－オキシド、１，３－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、及び
１，３－ジオキセパン（＝ブタンジオールホルマール、ＢＵＦＯ）を挙げることができる
。コモノマーとして、線形オリゴ－又はポリホルマール、例えば、ポリジオキソラン又は
ポリジオキセパンを挙げることができる。 
【００６３】
　同様に適切な材料としては、オキシメチレンターポリマーがある。これは、例えば、ト
リオキサン又は上述の環状エーテルの一つと、下記式の第３のモノマー、好ましくは、二
官能性化合物との反応を通じて製造する。 
【００６４】
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【化３】

【００６５】
　上記式中、Ｚは、化学結合－Ｏ－、－ＯＲＯ－（Ｒ＝Ｃ１～Ｃ８－アルキレン、又はＣ

３～Ｃ８－シクロアルキレン）である。 
【００６６】
　このタイプの好適なモノマーとしては、エチレンジグリシド、ジグリシジルエーテル、
及びグリシジル化合物とホルムアルデヒド、ジオキサン又はトリオキサンとからモル比２
：１で誘導したジエーテル、また同様にグリシジル化合物２モルと２～８個の炭素原子を
有する脂肪族ジオール１モルとからなるジエーテル、例えば、エチレングリコール、１，
４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、シクロブタン－１，３－ジオール、１，
２－プロパンジオール及びシクロヘキサン－１，４－ジオールのジグリシジルエーテルが
挙げられるが、ほんの一例に言及したにすぎない。
【００６７】
　特に好ましいのは、鎖末端に、主にＣ－Ｃ結合又は－Ｏ－ＣＨ３結合を有する、末端基
安定化ポリオキシメチレンポリマーである。 
【００６８】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％のコポリマーは、トリオキサンとブタンジオー
ルホルマールとをモノマーとして誘導する。 
【００６９】
　ポリオキシメチレンコポリマーは、好ましくは、専ら、モノマーとしてのトリオキサン
及びブタンジオールホルマールから誘導するものであって、このとき、ブタンジオールホ
ルマールの割合が、ポリマーに対して又はモノマーに対して、１～３０質量％、好ましく
は２．７～３０質量％、さらに好ましくは２．８～２０質量％、特に、３～１７質量％の
範囲であることである。 
【００７０】
　ポリマーの分子量については、調節剤(regulator)又は連鎖移動剤としてブチラールを
使用して所望の値に調整する。 
【００７１】
　調節剤としてブチラール（ｎ－ブチラール）を使用する場合、メチラールが毒性として
分類されるのに対して、ブチラール（ｎ－ブチラール）は非毒性であるという利点を有す
る。また、調節剤としてブチラールを使用すると、米国特許第６,３８８，０４９号から
公知のポリオキシメチレンコポリマーと比較するとき更なる利点を示すものである。
【００７２】
　したがって、該ポリマーの製造に調節剤としてブチラールを使用することが好ましい。
ポリマーに対して、０．１～５質量％、特に０．２～４質量％、格別には０．３～２質量
％の量のブチラールを使用することが好ましい。
【００７３】
　特定量のコモノマー及び特定の分子量にあっては、特に適切な機械的特性を有するポリ
オキシメチレンコポリマーが得られ、その結果、機械的性質、特に硬度に重大な障害を生
じることなく、一層高分子量のポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーに対する
粘度調整添加剤として適合するものである。曲げ強度及び破壊強度も高い水準にとどまる
。
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【００７４】
　ポリオキシメチレンコポリマーに関連して、分子量、コモノマーの割合、コモノマーの
選択、調節剤の割合、及び調節剤の選択などの特有の組合せにより、格別に適切な機械的
特性がもたらされるものであって、これにより、当該ポリオキシメチレンコポリマーを一
層高分子量のポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーに対する粘度調整添加剤と
して有利に使用することが可能となる。
【００７５】
　使用する開始剤（触媒とも呼ばれる）は、トリオキサンの重合で従来から用いられてい
るカチオン性開始剤である。プロトン酸が適切であり、例えば、フッ素化又は塩素化アル
キル－及びアリールスルホン酸、具体例としては、過塩素酸及びトリフルオロメタンスル
ホン酸、又はルイス酸があり、例えば、四塩化スズ、五フッ化ヒ素、五フッ化リン、及び
三フッ化ホウ素、またこれらの錯化合物及び塩様(salt-like)化合物、具体例としては、
三フッ化ホウ素エーテラート及びトリフェニルメチルヘキサフルオロフォスフェートがあ
る。開始剤（触媒）の使用量は、約０．０１～１０００ｐｐｍ、好ましくは０．０１～５
００ｐｐｍ、特に０．０１～２００ｐｐｍである。一般的には、当該開始剤は希釈した形
態で、好ましくは０．００５～５質量％の濃度で添加することが推奨される。この目的に
使用する溶媒には、脂肪族又は脂環式炭化水素、例えばシクロヘキサン、ハロゲン化脂肪
族炭化水素、グリコールエーテルなどがある。ブチルジグリム（ジエチレングリコールジ
ブチルエーテル）、及び１，４－ジオキサンが、溶媒として特に好適であり、特に格別、
ブチルジグリムが好ましい。 
【００７６】
　本発明では、カチオン性開始剤として、ブレンステッド酸を、モノマー及び調節剤の全
体に対して０．０１～１ｐｐｍの範囲（好ましくは０．０２～０．２ｐｐｍ、特に好まし
くは０．０４～０．１ｐｐｍ）の量で使用することが特に好ましい。特に、ＨＣｌＯ４を
カチオン性開始剤として使用する。
【００７７】
　開始剤に加えて、共触媒を併用することができる。共触媒としては、いかなる種類のア
ルコールでもよく、具体例としては、tert-アミルアルコール、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、ヘキサノールなどの２～２０個の炭素原子
を有する脂肪族アルコール; ヒドロキノンのような２～３０個の炭素原子を有する芳香族
アルコール; ヘキサフルオロイソプロパノールのような２～２０個の炭素原子を有するハ
ロゲン化アルコール; いかなる種類のグリコールでもよく、特にジエチレングリコール及
びトリエチレングリコールが非常に特に好ましい；脂肪族ジヒドロキシ化合物、特に、１
，２－エタンジオール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、１，４－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，
４－シクロヘキサンジメタノール、及びネオペンチルグリコールのような２～６個の炭素
原子を有するジオール等が挙げられる。 
【００７８】
　モノマー、開始剤、共触媒、及び必要に応じて用いる調節剤は、任意の所望の方法で予
備混合することができ、あるいは重合反応器に、互いに別々に加えることができる。 
【００７９】
　さらに、安定化のための成分としては、ＥＰ－Ａ１２９３６９又はＥＰ－Ａ１２８７３
９に記載されている立体障害フェノールを含むことができる。 
【００８０】
　成分Ｂ１．２のポリオキシメチレンコポリマーは、トリオキサン、ブタンジオールホル
マール、及び場合により更なるコモノマーを少なくとも1種のカチオン開始剤及び調節剤
としてのブチラールの存在下で重合することによって製造する。 
【００８１】
　好ましくは相変化を伴わずに、重合反応の直後に、重合混合物を失活させることが好ま
しい。開始剤残渣（触媒残渣）については、一般的には、不活性化剤（停止剤）を重合用
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溶融物に添加することによって失活させる。適切な不活性化剤の具体例には、アンモニア
、並びに、第一級、第二級又は第三級の脂肪族及び芳香族アミン類、例えば、トリエチル
アミンのようなトリアルキルアミン、又はトリアセトンジアミンがある。他の適切な化合
物には、塩基と反応する塩類があり、例えばソーダ及びホウ砂があり、また、アルカリ金
属及びアルカリ土類金属の炭酸塩及び水酸化物、更にはナトリウムエタノラートのような
アルコラートがある。ポリマーに通常加える不活性化剤の量は、好ましくは０．０１ｐｐ
ｍｗ（質量百万分率）～２質量％である。不活性化剤としては、アルカリ金属及びアルカ
リ土類金属のアルキル化合物が好ましく、この場合、アルキル部分に２～３０個の炭素原
子を有する。特に好適な金属としては、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｎａが挙げられ、ここでｎ－ブチル
リチウムが特に好ましい。 
【００８２】
　本発明の一実施形態では、モノマー及び調節剤の全体に対して３～３０ｐｐｍ、好まし
くは５～２０ｐｐｍ、特に８～１５ｐｐｍの連鎖停止剤を併用することができる。連鎖停
止剤として、ここでは特に、ナトリウムメトキシドを使用する。 
【００８３】
　トリオキサン及びブタンジオールホルマールからなるＰＯＭは、一般にバルク重合によ
って得られ、この目的のために高レベルの混合作用を有する任意の反応器を使用すること
ができる。ここでの反応は、均一状態で、例えば、溶融状態で実施することができる。あ
るいは、不均一状態で、例えば、固体又は固体顆粒を得るための重合として実施すること
ができる。適切な装置の具体例としては、トレイ(tray)反応装置、プラウシェア(plowsha
re)混合装置、管型反応装置、リスト反応装置、混練機ニーダー（例えば、Ｂｕｓｓニー
ダー）、押出機、例えば、１つ又は２つのスクリューを有するもの、及び撹拌反応装置が
あり、各反応装置は、静的又は動的混合器を有することができる。好ましいトレイプロセ
スについては、ＷＯ２０１３／１１３８７９及びＷＯ２０１３／０５２０４２を参照する
ことができる。 
【００８４】
　成分Ｂ１．２の低分子量ＰＯＭは、少量の開始剤、多量の調節剤を使用し、鎖末端をキ
ャッピングすることによって特に有利に製造することができる。得られる中程度の分子量
を有するＰＯＭは、耐熱性のみならず耐化学薬品性も有しており、その粘度は、Ｃａｔａ
ｍｏｌｄ（Ｒ）組成物でこれまで使用されてきたような従来の高分子量のＰＯＭと比較し
て、１０００倍まで低下することができる。 
【００８５】
　成分Ｂ１．２の低分子量ＰＯＭを、成分Ｂ１．１の質量平均モル質量が６０，０００ｇ
／ｍｏｌを超え、好ましくは少なくとも８０，０００ｇ／ｍｏｌのＰＯＭについての粘度
調整添加剤として使用する場合には、熱的にも化学的にも安定であり、粘度を大幅に低減
することができるＰＯＭ系が得られる。 
【００８６】
　成分Ｂ１．１の構造及びその製造については、分子量、Ｍｗ／Ｍｎ比、調節剤及びカチ
オン開始剤の量を除いて、成分Ｂ１．２に関する上記の記述を参照することができる。 
さらに、コモノマーのブタンジオールホルマールを成分Ｂ１．１に付随して使用する必要
はない（しかし、好適なことではあるが）。
【００８７】
　成分Ｂ１．１及びＢ１．２の両方が共にコポリマーであること、及び、同じコモノマー
を同じコモノマー割合で使用するコポリマーであることが特に好ましい。
【００８８】
　製造プロセスに用いるカチオン開始剤の量は、好ましくは０．０５～２ｐｐｍ、特に好
ましくは０．１～１ｐｐｍである。
【００８９】
　成分Ｂ１として、得られたポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーのＭｗ／Ｍ
ｎ比は、好ましくは３．５～９、特に４～８、格別特に４．２～７．７の範囲である。
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【００９０】
　本発明の一実施形態では、本発明の熱可塑性組成物は、成分Ｂ１．１を１０～９０質量
％、好ましくは３０～９０質量％、特に５０～９０質量％、それに対応して、成分Ｂ１．
２を１０～９０質量％、好ましくは１０～７０質量％、特に１０～５０質量％用いる。
【００９１】
　その熱可塑性組成物は、成分Ｂ１．１及び成分Ｂ１．２を別々に製造し、次いでこの２
つの成分を混合することによって製造する。ここでの混合は、任意の所望の適切な装置、
例えば混練機又は押出機で行うことができる。ここでは、固体粒子である成分Ｂ１．１及
び成分Ｂ１．２の機械的予備混合をすることから始めて、その後、これらを一緒に溶融さ
せることが可能である。成分Ｂ．１を押出機中で溶融させ、成分Ｂ１．２を前記溶融体に
添加することも可能である。混合プロセスは、１５０～２２０℃、特に１８０～２００℃
の範囲の温度で、０．５～５バール、特に０．８～２バールの範囲の圧力下で行うのが好
ましい。
【００９２】
　成分Ｂ２は、ポリオレフィン又はその混合物を含むものであり、バインダーＢの合計量
に対して、２～３５質量％、好ましくは３～２０質量％、特に好ましくは４～１５質量％
の量で使用する。好適なポリマーの具体例としては、Ｃ２～８－オレフィン、特に、エチ
レン及びプロピレンなどのＣ２～４－オレフィン、スチレン及びアルファ－メチルスチレ
ンなどのビニル芳香族モノマー、脂肪族Ｃ１～８－カルボン酸のビニルエステル、例えば
ビニルアセテート及びビニルプロピオネート、ビニルメチルエーテル及びビニルエチルエ
ーテルなどのビニルＣ１～８－アルキルエーテル、及びメチルメタクリレート及びエチル
メタクリレートなどのＣ１～１２－アルキル（メタ）アクリレートなどから誘導されるポ
リマーが挙げられる。成分Ｂ２は、エチレン、プロピレンの少なくとも１種のポリマー、
又はこれらのモノマーのコポリマーであることが好ましい。
【００９３】
　成分Ｂ３として適切なポリマーは、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオ
キソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物であり、その量は、バインダーＢ
の合計量に対して１～４０質量％、好ましくは２～３０質量％、より好ましくは４～２６
質量％である。ポリ－１，３－ジオキセパンが特に好適である。
【００９４】
　成分のすべてを、例えば配合機又は押出機中で混合した後、その材料を、例えば、従来
のスクリュー又はプランジャ射出成形機での射出成形によって、１６０℃～２００℃及び
５００～２，０００バールで成形する。
【００９５】
　得られる成形体を酸で処理すると、バインダーのポリオキシメチレンが分解して気体生
成物、主としてホルムアルデヒドを生じる。ガス状分解生成物は、通常、反応ゾーンから
除去する。
【００９６】
　本発明に係る方法で使用する酸としては、無機酸、好ましくはＨＮＯ３、及びメタンス
ルホン酸のような有機酸、又は溶媒中メタンスルホン酸、シュウ酸又はこれらの混合物の
溶液から選択することができ、その溶媒は水、Ｃ１～４－カルボン酸及びこれらの混合物
から選択する。
【００９７】
　これらの酸による処理は、従来技術から知られているように、液体中、又は好ましくは
気相中で実施することができる。 
【００９８】
　バインダー除去の際には、これらの酸は、単独で、又は空気、窒素又は希ガスなどのキ
ャリアガスと一緒に使用することができる。
【００９９】
　バインダーの除去は、減圧下で、又は好ましくは大気圧下で行うことができ、この場合
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には、キャリアガス、特に窒素も使用する。バインダーの除去を減圧下で行う場合には、
キャリアガスを必要としない。
【０１００】
　バインダーの除去は、グリーン生成物をガス状酸含有雰囲気で、２０～１５０℃の範囲
の温度で０．１～２４時間処理することによって達成することができる。
【０１０１】
　金属又はセラミックの成形品は、例えば、ＥＰ－Ａ０４４４４７５、ＥＰ－Ａ０４４６
７０８及びＥＰ－Ａ０８５３９９５に記載されている従来技術から公知の方法によって製
造することができる。また、補足的な情報については、ＥＰ－Ａ１７１７５３９及びＤＥ
－Ｔ１－１００８４８５３に記載されている方法を参照することができる。
【実施例】
【０１０２】
　本発明について、以下の実施例によってさらに説明する。
【０１０３】
　実施例
　ＰＯＭオリゴマー及びポリマーの製造
　実験室規模の重合を、循環トレイプロセスをシミュレートした方法で行った。モノマー
及び調節剤の加熱を、磁気撹拌しながら、開放した鉄又はアルミニウム反応器中で８０℃
まで行った。ここでの混合物は透明な液体であった。接合部ｔ＝０において、ブチルジグ
リム中ＨＣｌＯ４から構成した開始剤溶液を注入した。そのプロトン濃度はモノマーに対
して典型的には０．０５ｐｐｍであり、あるいは、より多量のコモノマーを含有するＰＯ
Ｍに対しては、それに対応して、一層高濃度である。重合が達成すると、当該混合物は短
時間（典型的には数秒～１分の範囲の誘導時間）で濁り、ポリマーが沈殿した。 
【０１０４】
　生(raw)ポリ（オキシメチレン）の後処理
　生のポリ（オキシメチレン）を微粉に粉砕し、０．０１質量％グリセロリン酸ナトリウ
ム及び０．０５質量％四ホウ酸ナトリウム緩衝水溶液をスプレーした。
【０１０５】
　粘度測定
　回転レオロジー測定を、Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製ＳＲ２回転
式レオメータを使用して行った。プレートの寸法を直径２５ｍｍ及びプレート間隔０．８
～１ｍｍに設定した。測定は１９０℃及び１５分の時間で行った。周波数掃引測定を行い
、１０ｒａｄ／ｓの周波数での複素粘度を第２掃引で記録した。
【０１０６】
　キャピラリーレオロジー測定を、毛管長３０ｍｍ、半径０．５ｍｍのＧoｔｔｆｅｒｔ
－Ｒｈｅｏｇｒａｐｈ２００３を用いて行った。測定は１９０℃で行い、５７～１１５２
０１　ｌ／ｓのせん断周波数掃引を測定した。
【０１０７】
　モル質量の測定
　ポリマーのモル質量は、ＳＥＣ装置内でサイズ排除クロマトグラフィーによって測定し
た。このＳＥＣ装置は、次の分離カラムの組合せ、すなわち、長さ５ｃｍ及び直径７．５
ｍｍの予備カラムと長さ３０ｃｍ及び直径７．５ｍｍの第２の直線カラムとの組合せから
なるものであった。両方のカラム内の分離材料は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒ
ｉｅｓ社製のＰＬ‐ＨＦＩＰゲルであった。使用した検出器は、アジレント（Ａｇｉｌｅ
ｎｔ）Ｇ１３６２Ａからの示差屈折計を具備している。ヘキサフルオロイソプロパノール
と０．０５％のトリフルオロ酢酸カリウムとの混合物を溶離剤として使用した。流速は０
．５ｍｌ／分であり、カラム温度は４０℃であった。１リットルの溶離液につき試料１．
５ｇの濃度で６０マイクロリットルの溶液を注入した。この試料溶液は、ミリポア・マイ
レクス(Millipor Millex) ＧＦ（孔の幅０．２マイクロメートル）を介して予め濾過して
おいた。モル質量Ｍが５０５～２，７４０，０００ｇ／ｍｏｌであるＰＳＳ（マインツ、
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ドイツ）社製の分布が狭いＰＭＭＡ標準試料を較正に使用した。
【０１０８】
　三点曲げ試験 
　ＤＳＭミニ押出機で緩衝ポリマーを加工処理した後、寸法（１０×４×８ｍｍ）を有す
る切り欠き（ノッチ）のないシャルピー・バー(charpy bar)を射出した。そのポリマーを
８０ｒｐｍのスクリュー速度で２回それぞれ２分間押出した。これらのバーを試験片とし
て用い、ＩＳＯ１７８：２０１０試験を使用して、曲げ弾性率、並びに曲げ引張における
破断時の応力及び伸びを測定した。屈曲速度は２ｍｍ／分に設定した。試験は室温（２３
℃）で行った。
【０１０９】
　成形材料組成物に使用する成分：
　高分子量（ＨＭＷ）ＰＯＭ：　 このＰＯＭは０．３５質量％のブチル含量で製造した
ものである。数平均分子量は２３０００ｇ／ｍｏｌであり、質量平均分子量は９４０００
ｇ／ｍｏｌである。Ｍｗ／Ｍｎ比は４．２であり、１０ｒａｄ／ｓにおける粘度は２００
Ｐａ・ｓであり、ＭＦＩは４２～４３ｃｍ３／１０ｍｉｎである。ブタンジオールホルマ
ールコモノマーの割合は、ポリマーに対して２．７質量％であった。開始剤の濃度は、モ
ノマーに対して０．０５ｐｐｍであった。 
【０１１０】
　オリゴマーＰＯＭ：　オリゴマーＰＯＭは、４．５質量％のブチラール濃度、２．７質
量％のブタンジオールホルマール含量（モノマー濃度に対して）を有しており、０．０５
ｐｐｍの触媒を使用した。数平均分子量は４７００ｇ／ｍｏｌであり、質量平均分子量は
１１０００ｇ／ｍｏｌであった。Ｍｗ／Ｍｎ比は３．８であり、１０ｒａｄ／ｓにおける
粘度は０．１Ｐａ・ｓであった。
【０１１１】
　中間分子量（ＩＭＷ）ＰＯＭ：　このＰＯＭは、ブチラール含量１質量％、ブタンジオ
ールホルマール含量２０質量％（モノマー濃度に対して）及び触媒濃度０．２ｐｐｍで製
造したものである。数平均分子量は１２０００ｇ／ｍｏｌであり、質量平均分子量は３４
０００ｇ／ｍｏｌである。Ｍｗ／Ｍｎ比は２．９であり、１０ｒａｄ／ｓでの粘度は３．
６Ｐａ・ｓである。 
【０１１２】
　ポリＢＵＦＯ：　３０，０００～６０，０００ｇ／ｍｏｌの質量平均分子量を有するポ
リブタンジオールホルマールである。
【０１１３】
　金属粉末：　ステンレス鋼金属粉末（ステンレス鋼１７‐４ＰＨ、典型的な粉末粒度分
布を有し、Ｄ５０は１０～１５μｍの範囲、Ｄ９０は３０μｍ未満）
【０１１４】
　各種成形材料の調製は、高分子量（ＨＭＷ）ＰＯＭ、オリゴマーＰＯＭ、中間分子量（
ＩＭＷ）ＰＯＭ、及びポリＢＵＦＯを用いて行った。 
【０１１５】
　第一の試験系列
　比較例Ｃ１では、高分子量ＰＯＭのみを使用している。比較例２は、高分子量ＰＯＭと
オリゴマーＰＯＭとの混合物を使用している。本発明に係る実施例１は、高分子量ＰＯＭ
、オリゴマーＰＯＭ及びポリＢＵＦＯを使用している。
【０１１６】
　各組成物中の成分量を以下の表１に列挙する。
【０１１７】
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【表１】

【０１１８】
　金属粉末（１７‐４ＰＨ）を充填した成形材料を調製するためのバインダーとして、表
１に記載の組成物を使用した。金属は総質量の９１．２７質量％を構成する。残りの質量
／体積はバインダーの質量／体積である。表１の質量％は、添加金属粉末を含まないそれ
ぞれのバインダーに対するものである。バインダー材料と金属粉末との混合は混練装置内
で行う。
【０１１９】
　その後、上述したような切り欠きのないシャルピー・バーを金属充填した成形材料から
製造した。 
【０１２０】
　各種成形材料の粘度及び機械的特性を以下の表２で比較する。
【０１２１】

【表２】

【０１２２】
　表２の結果から明らかなように、高分子量ＰＯＭにオリゴマーＰＯＭを含めることによ
り、高分子量ＰＯＭを含有する組成物と比較して、粘度を大幅に低下させることができる
。例Ｃ２及びＣ１の結果を参照されたい。高分子量ＰＯＭ、オリゴマーＰＯＭ及びポリＢ
ＵＦＯの組合せを実施例１に従って使用する場合には、粘度は比較例組成物Ｃ２とほぼ同
じである。しかし、曲げ弾性率は、比較例Ｃ２と比較して増加している。また、比較例Ｃ
２と比較して、破断点伸びはさらに著しく増加している。
【０１２３】
　例Ｃ２及び実施例１は、ポリ（１，３－ジオキセパン）を添加することが剛性(stiffne
ss)にはあまり影響しないが、靭性が改善することを示している。応力－ひずみ曲線の初
期部分の勾配は類似しているが、実施例１では、応力－ひずみ曲線の下方の面積が明らか
に増加しているからである。 
【０１２４】
　したがって、表２の結果が示すように、射出成形に適した粘度を有するＰＯＭ成形材料
においては、ポリＢＵＦＯ（ポリ－１，３－ジオキセパン）を添加することにより、改善
された曲げ靭性を改良することができ、曲げ弾性率を増加させ、さらには破断時の伸びを
増大させることができる。このとき、粘度に悪影響を与えることがない。
【０１２５】
　第二の試験系列
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　表３に示すような更に別の各種組成物について評価した。第一の試験系列と同様に、金
属充填（９１．２７質量％）した成形材料の機械的特性を測定した。 
【０１２６】
【表３】

【０１２７】
　これらの材料についての結果を表４に示す。
【０１２８】
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【表４】

【０１２９】
　ポリＢＵＦＯを使用することにより、破断点曲げ伸びを顕著に改善することができ、ひ
いては曲げ靭性が改善した。 

【手続補正書】
【提出日】平成28年5月31日(2016.5.31)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコポリマーを含む成形材
料中に、該成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良するため、ポリ－１，３－ジオ
キセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物を
使用する方法であって、２０，０００～２００，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル
質量（Ｍｗ）を有するポリオキシメチレンコポリマーであって、ポリマーに対して少なく
とも９０質量％が、モノマーとしてのトリオキサン及び１，３－ジオキセパン及び調節剤
としてのブチラールから誘導され、１，３－ジオキセパンの割合がポリマーに対して１～
３０質量％の範囲であり、またブチラールの割合がポリマーに対して０．０１～２．５質
量％の範囲にある（質量％はコポリマーに対するものである）ものを使用し、分子量をゲ
ル浸透クロマトグラフィー又はサイズ排除クロマトグラフィーによって測定することを特
徴とする使用方法。
【請求項２】
　成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良することには、破断点伸びを増大させる
ことを含む請求項１に記載の使用方法。
【請求項３】
  ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフラン
又はこれらの混合物を、ポリオキシメチレン又は多数のオキシメチレン単位を含有するコ
ポリマー、及びポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラ
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ヒドロフラン又はこれらの混合物の総量に対して、１～１６質量％の量で使用する請求項
１又は２に記載の使用方法。
【請求項４】
　質量平均分子量が１００００～１５００００ｇ／ｍｏｌのポリ－１，３－ジオキセパン
を使用する請求項１～３のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項５】
　前記ポリオキシメチレンコポリマーの質量平均モル質量（Ｍｗ）が、３０，０００～６
０，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは４０，０００～５０，０００ｇ／ｍｏｌ、及び／又は
数平均モル質量（Ｍｎ）が５，０００～１８，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは８，０００
～１６，０００ｇ／ｍｏｌ、特に、１０，０００～１４，０００ｇ／ｍｏｌである請求項
１に記載の使用方法。
【請求項６】
　前記ポリオキシメチレンコポリマーのＭｗ／Ｍｎ比が３～５の範囲、好ましくは３．５
～４．５の範囲にある請求項５に記載の使用方法。
【請求項７】
　前記成形材料が混合物を含むものであって、
　成分Ｂ１．１として１０～９０質量％のポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマ
ーで６０，０００ｇ／ｍｏｌを超えて２００，０００ｇ／ｍｏｌまでの範囲の質量平均モ
ル質量（Ｍｗ）を有するもの、
　及び
　成分Ｂ１．２として１０～９０質量％のポリオキシメチレンコポリマーで１０，０００
～６０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量（Ｍｗ）を有するもの
を含むものである請求項１～４のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項８】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．１は、モノマーとしてのトリオキ
サン及び任意の１，３－ジオキセパン、好ましくはモノマーとしてのトリオキサン及び１
，３－ジオキセパンから誘導されるものであって、１，３－ジオキセパンの割合が、ポリ
マーに対して１～５質量％、好ましくは２～３．５質量％、特に、２．５～３質量％であ
る請求項７に記載の使用方法。
【請求項９】
　ポリマーに対して少なくとも９０質量％の成分Ｂ１．２は、モノマーとしてのトリオキ
サン及び任意の１，３－ジオキセパン、好ましくはモノマーとしてのトリオキサン及び１
，３－ジオキセパンから誘導されるものであって、１，３－ジオキセパンの割合が、ポリ
マーに対して２．７～３０質量％、好ましくは２．８～２０質量％、特に、３～１７質量
％である請求項７又は８に記載の使用方法。
【請求項１０】
　Ａ．）焼結可能な粉砕金属又は焼結可能な粉砕金属合金又は焼結可能な粉砕セラミック
又はこれらの混合物４０～７０体積％；
　Ｂ．）下記のものからなる混合物を含むバインダー３０～６０体積％；
  　　Ｂ１．）５０～９７質量％（成分Ｂの合計量に対して）の１種又はそれ以上のポリ
オキシメチレンホモポリマー又はコポリマー；
  　　Ｂ２．）２～３５質量％（成分Ｂの合計量に対して）の１種又はそれ以上のポリオ
レフィン；
  　　Ｂ３．）１～４０質量％（成分Ｂの合計量に対して）のポリ－１，３－ジオキソラ
ン、ポリ－１，３－ジオキセパン、ポリテトラヒドロフラン又はこれらの混合物（Ｂ１．
）、Ｂ２．）及びＢ３．）の総量が１００質量％になるまで加える）； 
を含む成形材料を使用する請求項１～９のいずれか一項に記載の使用方法。
【請求項１１】
　成分Ｂ１．１として、１０～９０質量％のポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリ
マーで６０，０００ｇ／ｍｏｌを超えて２００，０００ｇ／ｍｏｌまでの範囲の質量平均
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モル質量（Ｍｗ）を有するものと、成分Ｂ１．２として、１０～９０質量％のポリオキシ
メチレンコポリマーで１０，０００～６０，０００ｇ／ｍｏｌの範囲の質量平均モル質量
（Ｍｗ）を有するものとを含む異なるポリオキシメチレンホモポリマー又はコポリマーの
混合物を含む成形材料から形成する成形品の曲げ靭性を改良する方法であって、該成形材
料中にポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテトラヒドロフ
ラン又はこれらの混合物を含ませる工程を包含することを特徴とする方法。
【請求項１２】
　前記成形材料及びポリ－１，３－ジオキセパン、ポリ－１，３－ジオキソラン、ポリテ
トラヒドロフラン又はこれらの混合物が請求項４～１０のいずれか一項で定義したもので
ある請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　請求項１１～１２のいずれか一項に記載の成形材料。
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