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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　発泡剤含有ポリマー溶融物を、ダイプレートを経由して押出し、１．５～１５ｂａｒの
範囲の圧力下で、液体含有チャンバー中でペレット化する、気孔を含む発泡性熱可塑性ポ
リマービーズの製造方法であって、
　発泡剤含有ポリマー溶融物を用い、
　該溶融物が、
　発泡剤含有ポリマー溶融物に対して
　０．１～５質量％の核剤Ｄ）と、
　２～６質量％の、実質的に該ポリマービーズ中に残留する発泡剤Ｅ）と、
　０．０５～１質量％の気孔形成用の共発泡剤Ｆ）とを含み、
　核剤Ｄ）は、タルク、二酸化ケイ素、マイカ、粘土、ゼオライト、炭酸カルシウムまた
はポリエチレンワックスであり、
　発泡剤Ｅ）は、脂肪族のＣ３－Ｃ７－炭化水素またはこれらの混合物であり、
　気孔形成用の共発泡剤Ｆ）は、窒素、二酸化炭素、アルゴン、ヘリウムまたはこれらの
混合物である、
　発泡性熱可塑性ポリマービーズの製造方法。
【請求項２】
　上記発泡剤含有ポリマー溶融物が、０．５質量％未満の水を含む請求項１に記載の製造
方法。
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【請求項３】
　上記液体含有チャンバーが、２０～８０℃の範囲の温度で運転される請求項１又は２に
記載の製造方法。
【請求項４】
　上記発泡剤含有ポリマー溶融物が、上記発泡剤含有ポリマー溶融物に対して、
　Ａ）４５～９７．７９質量％のスチレンポリマーと、
　Ｂ１）１～４５質量％の、融点が１０５～１４０℃の範囲にあるポリオレフィンと、
　Ｂ２）０～２５質量％の、融点が１０５℃未満であるポリオレフィンと、　
　Ｃ１）０．１～２５質量％のスチレン－ブタジエンブロックコポリマーまたはスチレン
－イソプレンブロックコポリマーと、
　Ｃ２）０～１０質量％のスチレン－エチレン－ブチレンブロックコポリマーと、
　Ｄ）０．１～５質量％の核剤と、
　Ｅ）２～６質量％の、実質的にポリマービーズ中に残留する発泡剤と、
　Ｆ）０．０５～１質量％の気孔形成用の共発泡剤とを含む
　請求項１～３のいずれか1項に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発泡剤含有ポリマー溶融物をダイプレートを経由して押出成型し、１．５～
１５ｂａｒの範囲の圧力の液体を含むチャンバー中でペレット化することを特徴とする気
孔を含有する発泡性熱可塑性ポリマービーズの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　発泡性成型用発泡体は、懸濁プロセスで、ポリマーペレットの後含浸で、あるいは溶融
押出プロセスで製造できる。出発原料と添加物の可能性の面から、溶融押出プロセスが特
に融通性が高い。
【０００３】
　溶融含浸プロセスによる発泡性ポリマーの製造方法は既知である。いろいろなポリマー
系に応用可能なことが多くの材料で実証されており、例えばアクリロニトリル含有スチレ
ンコポリマー（ＷＯ２００９／０００８７２）や可塑化発泡性成型用発泡体（ＷＯ２００
９／１１２５４９）で実証されている。
【０００４】
　成型用発泡体の性質はそのセル構造に大きく依存し、例えばセルのサイズまたはセルサ
イズ分布に大きく依存する。したがって、例えば熱的性質や機械的性質、光学的特性、感
触をセルサイズを調整して変化させることができる。
【０００５】
　応用可能なプロセス上のまた技術上のパラメーターが少ないため、材料組成を変更する
ことなくセル構造を変化させることは難しい。したがって、セルサイズを、核剤を用いて
、例えば無機添加物やワックスなどの有機核剤を用いて制御することが多いが、これらは
、この系に対して界面を形成し、ポリマーと核剤の間の境界相で不均一な核生成へのエネ
ルギー障壁を低下させる
【０００６】
　しかしながら、この種の核剤は効率が低いことがありまた発泡体の機械的性質や燃焼特
性に悪影響を与えることがあるため、適当であるとはいいがたい。例えばタルクなどの粒
子状無機核剤を添加すると、曲げエネルギーや割れ耐性などの靱性を低下させることがあ
る。無機核剤の結合を強化して機械的性質を向上させるために相溶化剤や表面改質された
充填材を使用することもできるが、今度はこれらが低い核生成効率を示す。
【０００７】
　また、無機核剤が相分離を起こすためには、核生成が必要なポリマー中で低溶解度であ
る必要がある。したがって、例えばオレフィン系ワックスは、オレフィン系ポリマー中で
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は使用できない。オレフィン系ワックス、例えばルワックス（Ｒ）などの有機核剤は、全
ての材料に適しているのではない。また、強化スチレン発泡体は、オレフィン系核剤を使
用できない。これは、これらがこの材料中で相分離を起こさず、ポリオレフィン相中に移
動するためである。こうなると効果的な核生成を引き起こすことができない。セル密度の
増加も、同様に低溶解度の発泡剤を使用して達成できる。しかしながら、この種の発泡剤
は、非常に高い溶液圧力が必要であるとともに、前発泡されたビーズまたは完全発泡後の
成型物中で長い滞留時間を示す。即ち、そのプロセスと用途に特異的な欠点を有している
。
【０００８】
　現在まで、発泡性ポリマーの発泡体構造と発泡体性能の制御に有機発泡剤と不活性ガス
を使用することについては、記載があまりない。いくつかの関連特許明細書を以下に示す
が、これらは発泡体押出だけでなく、発泡性ビーズと発泡後のビーズに関するものである
。
【０００９】
　ＷＯ２００４／０２２６３６には、水を発泡剤とする発泡体ビーズの製造が記述されて
いる。水との相溶性を向上させるために、エタノールやアセトンなどの可溶化剤が用いら
れている。また、ペンタン、ブタン及び／又はＣＯ２などの他の発泡剤も使用されている
。水添加の主な目的は、発泡性ペレット中の有機発泡剤の量の削減であり、セルサイズへ
の効果については記載が無い。
【００１０】
　ＤＥ１９８１９０５８には、低レベルで初期発泡させた発泡性スチレンポリマーの製造
と利用が記述されている。非発泡材料の嵩密度よりは０．１～２０％小さな嵩密度への初
期発泡が、発泡剤としてペンタンを使用する懸濁重合プロセスあるいは溶融含浸プロセス
のプロセスパラメーターの変更で達成できる。この初期発泡の目的は、比較的に粗大なセ
ルをもつ発泡体の製造するためである。しかしながら、材料の均一な初期発泡が可能かど
うかは、選ばれるプロセス条件に大きく依存し、許容変動範囲は小さい。
【００１１】
　ＷＯ２００５／０９２９５９には、多相ポリマー系での複数の発泡剤の利用が記述され
ている。この発明の目的は、ナノスケール構造に発泡剤を選択的に含浸させ、続いて発泡
してナノ多孔性発泡体を製造することである。微細セル構造を得るのに必要な前提条件は
、多相ブレンド構造である。
【００１２】
　例えば、ＥＰ－Ａ８４６１４１には、発泡剤混合物の使用が記載されている。発泡性ス
チレンポリマーの製造プロセスを連続的に行う場合、発泡剤としてＣ３－Ｃ７炭化水素が
、単独であるいはＣＯ２との混合物として添加される。このプロセスは、スチレンポリマ
ーを一定の変換率までバルク重合し、得られたプレポリマーを液体状で懸濁安定剤ととも
に水相に溶解させ、次いで最後まで重合させることからなる。このプロセスの工程のいず
れででも発泡剤を添加することができる。ＣＯ２を使用する場合、ＣＯ２吸収剤を使用す
ることがより好ましい。このＣＯ２の製造工程中あるいは製造後の具体的な機能について
はなんら説明がない。
【００１３】
　ＥＰ－Ａ９８７２９２には、ビニル芳香族ポリマーを前膨張させて嵩密度を２００～６
００ｇ／ｌとし、続いて無機ガスで、具体的にはＯ２含有ガスまたはＮ２含有ガスで含浸
させ、その後でこの材料を後膨張させることが記述されている。この前膨張行程と後含浸
工程は、異なる時間で進行する。全ての場合の膨張に、この後含浸工程が必要である。
【００１４】
　ＥＰ－Ｂ１０００１１５には、発泡性のポリマーペレットの、具体的にはポリスチレン
系の発泡性ポリマーペレッの製造方法が記述されている。ポリマーを適当な発泡剤で含浸
させた後、得られるペレットのアトマイゼーションプロセスとこれに続く冷却が進行する
。ここに記述された利用可能な発泡剤は、特に炭化水素、クロロフルオロカーボン、ＣＯ
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２、Ｎ２、空気、または希ガスである。ＣＯ２やＮ２、空気を使用した場合の効果につい
ては特に記述は無い。
【００１５】
　ＵＳ２，８６４，７７８には、発泡性スチレンポリマーの製造の際の、脂肪族炭化水素
に加えて小量のＣＯ２の使用が記述されている。懸濁プロセスでの重合反応の前に、ある
いは重合反応中にＣＯ２を添加すると、比較的に微細なセルをもつ発泡体が製造できる。
【００１６】
　このために必要な量は、非常に小量であると記述されている。実施例中では、０．４質
量％以下の量でも効果的である。微細なセルをもつ製品を得るための他の方法、または発
泡性スチレンポリマーを製造するための他の方法についての記述は無い。
【００１７】
　ＵＳ３，３２８，４９７には、発泡性スチレンポリマーと共重合体からの発泡体の製造
の際のガスの利用、具体的にはＮ２と空気の利用が記述されている。この方法は、沸点が
８０℃未満である有機発泡剤を含む発泡性のポリマーの部分的な膨張と、高ガス圧で低温
の雰囲気中への高速な移動とからなる。最後の工程で高温の閉鎖金型中でさらなる膨張を
行って、この発泡体が得られる。ペレットへのガスの吸収は、材料の前膨張の後に、ＥＰ
９８７２９２と同様に行われ、セル構造への効果については特に記載されていない。
【００１８】
　ＵＳ５，３９１，５８１には、エチレン系樹脂の発泡体ビーズの製造における脂肪族炭
化水素あるいは脂環炭化水素とＣＯ２からなる発泡剤混合物の使用が記述されている。発
泡後のペレット中のセルサイズは、ＣＯ２と無機核剤の併用で均一とすることができるが
、発泡性ビーズとは異なり、成型物製造前のさらなる膨張はできない。
【００１９】
　ＵＳ２００６／００２２３６６には、複数の発泡剤を用いる、スチレンポリマー系の発
泡シート（ＸＰＳ）の押出が記述されている。イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペンタン
、またはこれらの混合物とともに発泡剤として用いられる材料は、水、ＣＯ２、エーテル
、または沸点が１４０℃未満のジアルキルカーボネートであることが好ましい。上記発泡
剤を使用し、また空気と較べてより高速な透過プロセスを使用すると、発泡プロセス後に
減圧が発生するが、これは他の成形プロセスに好都合である。
【００２０】
　ＵＳ２００７／００４９６４９には、微細気孔を含む発泡ポリマービーズの製造方法で
あって、該ポリマーが、エクストルーダー中で高圧状態のガスで、あるいは超臨界状態の
液体で処理されて均一な単相混合物を与え、これが押し出される方法が記述されている。
【００２１】
　ＥＰ－Ａ０７６１７２９には、過硫酸塩と電解質の存在下での懸濁重合で得られる、直
径が約０．１～３０μｍの微細気孔の数が１００個未満である発泡性スチレン樹脂ビーズ
が記述されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２２】
【特許文献１】ＷＯ２００９／０００８７２
【特許文献２】ＷＯ２００９／１１２５４９
【特許文献３】ＷＯ２００４／０２２６３６
【特許文献４】ＤＥ１９８１９０５８
【特許文献５】ＷＯ２００５／０９２９５９
【特許文献６】ＥＰ－Ａ８４６１４１
【特許文献７】ＥＰ－Ａ９８７２９２
【特許文献８】ＥＰ－Ｂ１０００１１５
【特許文献９】ＵＳ２，８６４，７７８
【特許文献１０】ＵＳ３，３２８，４９７
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【特許文献１１】ＵＳ５，３９１，５８１
【特許文献１２】ＵＳ２００６／００２２３６６
【特許文献１３】ＵＳ２００７／００４９６４９
【特許文献１４】ＥＰ－Ａ０７６１７２９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　本発明の目的は、発泡性の改善された発泡性熱可塑性ポリマービーズの製造方法であっ
て、その溶融物中の発泡剤が、少量であるにもかかわらず、高速の前発泡を可能とし、セ
ル構造の正確な調整が可能とする方法を見出すことである。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　したがって、発泡剤含有ポリマー溶融物をダイプレートを通して押出し、１．５～１５
ｂａｒの範囲の圧力下である液体を含有するチャンバー中でペレット化して気孔を含む発
泡性熱可塑性ポリマービーズの製造方法であって、
　該溶融物が：
　発泡剤含有ポリマー溶融物に対して０．１～５質量％の、好ましくは０．３～１．０質
量％の核剤Ｄ）と、
　１～１０質量％の、好ましくは２～６質量％の、実質的にポリマービーズ中に残留する
こととなる発泡剤Ｅ）と、
　気孔を形成する０．０１～５質量％の、好ましくは０．０５～１質量％の共発泡剤Ｆ）
とを含む方法が提供が見出された。
【００２５】
　驚くべきことに、気孔形成用の揮発性で液体／ガス状の共発泡剤Ｆ）の使用により、発
泡性ペレット中にセル構造を形成でき、その結果、続く発泡作業が改善され、セルサイズ
がコントロールされることが明らかとなった。
【００２６】
　適当な核剤Ｄ）は、無機または有機の核剤である。適当な無機核剤の例は、タルク、二
酸化ケイ素、マイカ、粘土、ゼオライト、または炭酸カルシウムである。適当な有機核剤
の例は、ルワックス（Ｒ）のようなポリエチレンワックスなどのワックスである。タルク
を使用することが好ましい。
【００２７】
　用いる発泡剤（成分Ｅ）は、発泡剤含有ポリマー溶融物の成分Ａ）～Ｆ）の総量に対し
て、１～１０質量％、好ましくは３～８質量％の量の物理発泡剤である。これらの発泡剤
は、室温（２０～３０℃）大気圧下でガス状であっても液体であってもよい。これらの沸
点は、ポリマー混合物の軟化点より低い必要があり、通常－４０～８０℃の範囲、好まし
くは－１０～４０℃の範囲である。適当な発泡剤の例は、ハロゲン含有またはハロゲン非
含有発泡剤であり、例えば脂肪族のＣ３～Ｃ８－炭化水素、アルコール、ケトン、または
エーテルである。適当な脂肪族発泡剤の例は、ｎ－プロパンやｎ－ブタン、イソブタン、
ｎ－ペンタン、イソペンタン、ｎ－ヘキサン、ネオペンタンなどの脂肪族のＣ３～Ｃ８－
炭化水素、シクロブタンやシクロペンタンなどの脂環式炭化水素、塩化メチルや塩化エチ
ル、塩化メチレン、トリクロロフルオロメタン、ジクロロフルオロメタン、ジクロロジフ
ルオロメタン、クロロジフルオロメタン、ジクロロテトラフルオロエタンなどのハロゲン
化炭化水素、これらの混合物である。以下のハロゲン非含有発泡剤（イソブタンとｎ－ブ
タン、イソペンタン、ｎ－ペンタン、ネオペンタン、シクロペンタン）、あるいはこれら
の混合物が好ましい。
【００２８】
　この発泡剤が、好ましくはこの発泡剤に対して２５～１００質量％の、特に好ましくは
３５～９５質量％のイソペンタンまたはシクロペンタンを含む場合に、保存後の発泡剤保
持能力が改善され、最小の嵩密度が得られる。３０～９８質量％の、特に３５～９５質量
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％のイソペンタンと７０～２質量％の、特に６５～５質量％のｎ－ペンタンからなる混合
物の使用が特に好ましい。
【００２９】
　使用する発泡剤Ｅ）は、脂肪族のＣ３－Ｃ７－炭化水素類またはこれらの混合物を含む
ことが好ましく、イソブタン、イソペンタン、ｎ－ペンタンまたはこれらの混合物を含む
ことが特に好ましい。この発泡剤含有ポリマー溶融物が、水を０．５質量％未満の量で含
むことが好ましい。
【００３０】
　上記の気孔構造を調整する方法は、前核生成と呼ぶこともでき、これらの気孔は、実質
的に共発泡剤Ｆ）により形成される。
【００３１】
　この気孔を形成する共発泡剤Ｆ）は、実際の発泡剤Ｅ）とはポリマー中への溶解度で異
なる。製造工程中では、発泡剤Ｅ）と共発泡剤Ｆ）は、最初、十分な高圧下でポリマー中
に完全に溶解される。次いでこの圧力を低下させると、好ましくは短期間で低下させると
、共発泡剤Ｆ）の溶解度が低下する。この結果、ポリマーマトリックス中で相分離が起こ
り、多核構造が形成される。実際の発泡剤Ｅ）は比較的高い溶解度及び／又は低い拡散速
度をもつため、ほとんどがポリマー中に溶解して残留する。系の過度の核生成を防止する
ため、また実際の発泡剤Ｅ）の材料からの拡散を抑えるため、温度を低下させ、また同時
に圧力を低下させること好ましい。これは、理想的なペレット化条件と併せて、共発泡剤
Ｆ）を用いて行われる。
【００３２】
　２５℃で大気圧、５０％相対湿度で保管した場合、少なくとも８０質量％の共発泡剤Ｆ
）が、２４時間以内に発泡性熱可塑性ビーズから遊離することが好ましい。発泡性熱可塑
性ビーズ中の共発泡剤Ｆ）の溶解度は、０．１質量％であることが好ましい。
【００３３】
　実際の発泡剤Ｅ）と比較して高い拡散速度及び／又は高い浸透性及び／又は高い蒸気圧
をもつ共発泡剤Ｆ）を使用することがより好ましい。共発泡剤Ｆ）が、これらの性質を複
数もっていることが特に好ましい。この核生成プロセスをさらに円滑にするために、少量
の従来の核剤を、例えばタルク等の無機粒子を添加することができる。
【００３４】
　いずれの場合も、前核生成プロセス中で用いる共発泡剤Ｆ）の添加量は、当該プロセス
条件下での最大溶解度を越えている必要がある。したがって、ポリマー中で低いながら適
当な溶解度をもつ共発泡剤Ｆ）を使用することが好ましい。これらの中には、特に窒素や
二酸化炭素、空気、希ガスなどのガスが含まれ、多くのポリマー中での溶解度が低温また
低圧力で低下する窒素が特に好ましい。しかしながら、他の液体添加物を使用することも
可能である。
【００３５】
　窒素や二酸化炭素などの不活性ガスを使用することが特に好ましい。これら二つのガス
は、適当な物性に加えて、低コストで入手が容易で取扱いが容易であり、非反応性または
不活性な挙動を示す。例えば、これらの二つのガスの存在下では、ほとんどすべての場合
で、ポリマーの劣化が起こらない。これらのガスは大気から得られるものであり、環境に
悪影響を示さない。　
【００３６】
　共発泡剤Ｆ）の使用量は、（ｉ）ペレット化までの溶融含浸の間に与えられた溶融温度
と与えられた溶融圧力で溶解させるのに十分に少量であり；（ＩＩ）、ペレット化に用い
られる水圧と温度でポリマーから脱離して核生成を可能とするのに十分に多量である必要
がある。ある好ましい実施様態においては、用いる発泡剤の少なくとも一つが、室温大気
圧下でガス状である。
【００３７】
　前核生成の後で短時間で発泡性ペレットから完全に離脱し、このため他の発泡プロセス
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に影響を与えない共発泡剤Ｆ）を使用することがさらに好ましい。窒素、二酸化炭素、ア
ルゴン、ヘリウム、またはこれらの混合物を共発泡剤Ｆ）として使用することが特に好ま
しい。
【００３８】
　核剤Ｄ）としてのタルクを、共発泡剤Ｆ）としての窒素と共に使用することが特に好ま
しい。
【００３９】
　発泡性ペレットの輸送と保管に金属製のドラムや箱を使用できる。ドラムを使用する場
合、ドラム内圧が増加する場合があることに注意が必要である。したがって好ましくは、
使用する包装材は、ドラムからガスを透過させて圧力を放散させることのできる、箱やド
ラムなどの開放容器である。共発泡剤Ｆ）の拡散離散は可能であるが、実際の発泡剤Ｅ）
の拡散離散を最小に抑えるあるいは防止するドラムが特に好ましい。例えば発泡剤また共
発泡剤Ｆ）に適するようにシール材を選択ることで、これが可能となる。シール材中の共
発泡剤Ｆ）への透過性が、シール材中の発泡剤Ｅ）への透過性より少なくとも２０倍高い
ことが好ましい。　
【００４０】
　前核生成により、例えば少量の窒素と二酸化炭素を添加しての前核生成により、発泡剤
含有発泡性ペレット内にセル構造が形成される。ビーズ中心部での平均セルサイズは周辺
部より大きく、密度はビーズの周辺部で大きくなることがある。このようにして、発泡剤
の損失が可能な限り少なくされる。
【００４１】
　この前核生成により、セルサイズの分布が大幅に改善され、前発泡後のセルサイズが小
さくなる。最小の嵩密度を得るのに必要な発泡剤の量も小さくなり、この材料の貯蔵安定
性も改善する。溶融物に少量の窒素または二酸化炭素を加えると、一定の発泡剤含量では
前発泡時間が大幅に短縮するか、一定の発泡時間と最小の発泡体密度では発泡剤量が大幅
に低下する。この前核生成はまた、生成物の均一性とプロセスの安定性を向上させる。
【００４２】
　本発明のポリマーペレットの発泡剤での再含浸は、同組成で、よりコンパクトな、即ち
非セル状構造を有するペレットを使用する場合より高速で実施できる。第一に拡散時間が
短くなり、また第二に、直接含浸系と同様に、より少量の発泡剤が発泡に必要となる。
【００４３】
　最終的に、この前核生成により、一定の密度を達成するのに必要な発泡剤含量を低下さ
せることができ、また成型物またはスラブの製造時の成型物取出時間を短縮することがで
きる。この結果、加工コストがさらに低下し、製品品質が向上する。
【００４４】
　この前核生成プロセスは、一般的には全ての発泡性ビーズに用いることができる。機械
的性質に厳しい要件を持つ材料に使用することが好ましく、また通常用いられる核剤の効
果が小さい系に使用することが好ましい。例えば、軟質発泡体の場合では、窒素または二
酸化炭素の添加で微細セル構造を大幅に改善することができる。
【００４５】
　この前核生成の原理は、発泡性ビーズ製造のための懸濁技術だけでなく、溶融含浸技術
にも利用できる。発泡剤を吸収した溶融物を吐出後に高圧水中ペレット化でペレット化さ
れる溶融押出プロセス中で、共発泡剤Ｆ）を添加し使用することが好ましい。上述のよう
に、ペレットの微細構造は、ペレット化パラメーターと共発泡剤Ｆ）を選択することによ
りコントロールできる。
【００４６】
　発泡剤Ｅ）と共発泡剤Ｆ）のポリマー溶融物への混合は、エクストルーダーやスタチッ
クミキサーなどのダイナミックミキサーで実施可能である。
【００４７】
　比較的に多量の共発泡剤Ｆ）を使用する場合、例えばこの発泡剤含有ポリマー溶融物に
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対して１～１０質量％の範囲の共発泡剤Ｆ）を使用する場合、溶融温度を低下させること
が可能で、または溶融粘度を低下させることが可能であり、この結果、大幅に収率が増加
する。したがって、熱的に分解しやすい添加物（例えば、難燃剤）を、過酷でない条件下
でポリマー溶融物に投入することができる。共発泡剤は実質的に溶融押出プロセス中で消
失するため、発泡性熱可塑性ビーズの組成に変化が起こることはない。上記効果を利用す
るためには、ＣＯ２の使用が好ましい。Ｎ２を用いると、粘度への影響が小さくなる。し
たがって、窒素は主に所望のセル構造に調整するのに用いられる。
【００４８】
　発泡性熱可塑性ポリマービーズのペレット化に用いる液体含有チャンバーは、２０～８
０℃の範囲の温度で運転することが好ましく、３０～６０℃の範囲の温度で運転すること
が特に好ましい。
【００４９】
　使用可能な熱可塑性ポリマーの例には、スチレンポリマーやポリアミド（ＰＡ）、ポリ
プロピレン（ＰＰ）やポリエチレン（ＰＥ）などのポリオレフィン、ポリメタクリル酸メ
チル（ＰＭＭＡ）などのポリアクリレート、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）やポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）などのポリエステル、
ポリエーテルスルフォン（ＰＥＳ）、ポリエーテルケトン（ＰＥＫ）、またはポリエーテ
ルスルフイド（ＰＥＳ）、またはこれらの混合物があげられる。
【００５０】
　スチレン－ブタジエンブロックコポリマー、スチレン－α－メチルスチレンコポリマー
、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）、スチレン－アクリロニトリル（
ＳＡＮ）、アクリロニトリル－スチレン－アクリレート（ＡＳＡ）、メチルメタクリレー
ト－ブタジエン－スチレン（ＭＢＳ）、メチルメタクリレート－アクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレン（ＭＡＢＳ）ポリマー、衝撃性の改善されたポリスチレン（ＨＩＰＳ）
またはフリーラジカル重合による無色透明ポリスチレン（ＧＰＰＳ）、またはアニオン重
合ポリスチレン（ＡＰＳ）またはアニオン重合耐衝撃性ポリスチレン（ＡＩＰＳ）などの
スチレンコポリマーが好ましい。
【００５１】
　成形発泡体の望ましい性質に合わせて、このポリマーペレットの組成を選択することが
できる。スチレンコポリマー成分としてのスチレン－ブタジエンブロックコポリマーは、
特に成型発泡体の伸縮性と弾力性の改善に適している。耐油性また耐溶剤性、特に芳香族
溶媒に対する耐溶剤性と、耐熱性は、アクリロニトリル含有スチレンコポリマー、例えば
ＳＡＮやＡＢＳを使用することで改善できる。
【００５２】
　本発明の方法では、発泡剤含有ポリマー溶融物であって、さらに、発泡剤含有ポリマー
溶融物に対して
　Ａ）４５～９７．７９質量％のスチレンポリマーと、
　Ｂ１）１～４５質量％の、融点が１０５～１４０℃の範囲にあるポリオレフィンと、
　Ｂ２）０～２５質量％の、融点が１０５℃未満であるポリオレフィンと、
　Ｃ１）０．１～２５質量％のスチレン－ブタジエンブロックコポリマーまたはスチレン
－イソプレンブロックコポリマーと、
　Ｃ２）０～１０質量％のスチレン－エチレン－ブチレンブロックコポリマーと、
　Ｄ）０．１～５質量％の核剤と、
　Ｅ）１～１０質量％の発泡剤（実質的にポリマービーズ中に残留する）と、
　Ｆ）０．０１～５質量％の気孔形成用の共発泡剤
　を含むポリマー溶融物を使用することが好ましい。
【００５３】
成分Ａ　
　本ポリマービーズは、４５～９７．８質量％の、特に好ましくは５５～７８．１質量％
のスチレンポリマーＡ）を含み、具体的には標準ポリスチレン（ＧＰＰＳ）、または耐衝
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撃性ポリスチレン（ＨＩＰＳ）、またはスチレン－アクリロニトリルコポリマー（ＳＡＮ
）、またはアクリロニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＡＢＳ）、またはこれ
らの混合物を含む。発泡体ビーズＰ１の製造に用いられる発泡性熱可塑性ポリマービーズ
は、スチレンポリマーＡ）として、標準ポリスチレン（ＧＰＰＳ）を含むことが好ましい
。特に好ましくは、ゲル浸透クロマトグラフィーで求めた重量平均モル質量が１２０００
０～３０００００ｇ／ｍｏｌの範囲、特に１９００００～２８００００ｇ／ｍｏｌの範囲
であり、ＩＳＯ１１３によるメルトボリュームレートＭＶＲ（２００℃／５ｋｇ）が１～
１０ｃｍ３／１０分の範囲にある標準ポリスチレングレードであり、例えば、ＢＡＳＦ社
のＰＳ１５８Ｋや１６８Ｎ、または１４８Ｇである。成型物を得るための処理中の発泡体
ビーズの融解を改善するために、エンペラ（Ｒ）１５６Ｌ（イノビーン社）などの自由流
動グレードを加えることもできる。
【００５４】
成分Ｂ　
本熱可塑性ポリマービーズは、成分Ｂ）として、融点が１０５～１４０℃の範囲であるポ
リオレフィンＢ１）と融点が１０５℃未満であるポリオレフィンＢ２）を含む。この融点
は、ＤＳＣ（動的走査熱分析）により加熱速度が１０℃／分で測定した融解ピークである
。
【００５５】
　この熱可塑性ポリマービーズは、１～４５質量％の、好ましくは４～３５質量％、特に
好ましくは７～１５質量％のポリオレフィンＢ１）を含む。用いるポリオレフィンＢ１）
は、好ましくは密度（ＡＳＴＭ－Ｄ７９２による）が０．９１～０．９８ｇ／ｌの範囲で
あるエチレン及び／又はプロピレンの、ホモポリマーまたはコポリマーを含み、特にポリ
エチレンを含む。使用可能なポリプロピレンは特に射出成型グレードのものである。使用
可能なポリエチレンは、市販のエチレンホモポリマー（例えば、ＬＤＰＥ（射出成型グレ
ード）、ＬＬＤＰＥ、ＨＤＰＥ）、またはエチレンとプロピレンのコポリマー（例えば、
バセル社のモプレン（Ｒ）ＲＰ２２０とモプレン（Ｒ）ＲＰ３２０、またはダウ社のバー
シファイ（Ｒ）グレード）、エチレン酢酸ビニル（ＥＶＡ）、エチレンアクリレート（Ｅ
Ａ）またはエチレン－ブチレンアクリレート（ＥＢＡ）である。このポリエチレンのメル
トボリュームインデックスＭＶＩ（１９０℃／２．１６ｋｇ）は、通常０．５～４０ｇ／
１０分の範囲であり、密度は０．９１～０．９５ｇ／ｃｍ３の範囲である。ポリイソフテ
ン（ＰＩＢ）（例えば、ＢＡＳＦ社のオパノール（Ｒ）Ｂ１５０）とのブレンドを使用す
ることもできる。融点が１１０～１２５℃の範囲で、密度が０．９２～０．９４ｇ／ｌの
範囲であるＬＬＤＰＥを使用することが特に好ましい。
【００５６】
　他の適当な成分Ｂ１）は、例えばＷＯ２００６／０９９６３１に記載の、ポリオレフィ
ンブロックＰＢ１（硬いブロック）とポリオレフィンブロックＰＢ２（軟らかいブロック
）からなるオレフィンブロックコポリマーである。ポリオレフィンブロックＰＢ１は、９
５～１００質量％のエチレンからなることが好ましい。ＰＢ２ブロックは、エチレンとα
－オレフィンからなることが好ましい。なお、α－オレフィンとしては、スチレン、プロ
ピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン、４－メチル－１－ペンテン、ノルボ
ルネン、１－デセン、１，５－ヘキサジエン、またはこれらの混合物が使用できる。ＰＢ
２ブロックとして、５～６０質量％のα－オレフィンを含むエチレン－α－オレフィンコ
ポリマーブロック、特にエチレン－オクテンコポリマーブロックを使用することが好まし
い。式（ＰＢ１－ＰＢ２）ｎ（式中、ｎは１～１００の整数である）で示される多ブロッ
クコポリマーが好ましい。ブロックＰＢ１とＰＢ２は、実質的には線状の分子鎖を形成し
、好ましくは交互のあるいはランダムな分布をもつ。ＰＢ２ブロックの比率は、このオレ
フィンブロックコポリマーに対して４０～６０質量％であることが好ましい。硬いＰＢ１
ブロックと軟らかい弾性のあるＰＢ２ブロックが交互につながったオレフィンブロックコ
ポリマーが特に好ましいなお、これらは、インヒューズ（Ｒ）という商標で購入可能であ
る。
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【００５７】
　ポリオレフィンＢ１）の比率が比較的小さくなると発泡剤保持能力が大幅に増加する。
これにより、この発泡性熱可塑性ポリマービーズの貯蔵安定性と加工性が大幅に増加する
。ポリオレフィンが４～２０質量％の範囲にある場合に、それから製造される成型発泡体
の弾性をなんら低下させること無く優れた貯蔵性をもつ発泡性熱可塑性ポリマービーズを
得ることができる。これは、例えば比較的低い、２５～３５％の範囲の圧縮永久ひずみ（
ε）から明らかである。
【００５８】
　この発泡性熱可塑性ポリマービーズは、ポリオレフィンＢ２）として、０～２５質量％
の、好ましくは１～１５質量％、特に好ましくは５～１０質量％の融点が１０５℃未満の
ポリオレフィンＢ２）を含む。このポリオレフィンＢ２）の密度は、０．８６～０．９０
ｇ／ｌ（ＡＳＴＭ－Ｄ７９２により測定）の範囲であることが好ましい。オレフィン（Ｔ
ＰＯ）系熱可塑性エラストマーが、この目的に特に好適である。エチレン－オクテンコポ
リマーが、例えば、ダウ社からエンゲージ（Ｒ）８４１１という商標で購入可能なものが
特に好ましい。発泡体成型物への加工後、成分Ｂ２）を含む発泡性熱可塑性ポリマービー
ズは、大きく改善された曲げエネルギーと極限引張強さを示す。
【００５９】
成分Ｃ　
　多相ポリマー系の分野では、ほとんどのポリマーに相互混和性が無いか、あっても非常
に少なく（Ｆｌｏｒｙ）、このためそれぞれの層への分離が温度や圧力、化学組成の関数
として起こることが知られている。不相溶性のポリマーを相互に共有結合すると、この相
分離が巨視的には起こらず、微視的にのみ起こり、例えば単一ポリマー鎖の長さのスケー
ルで起こる。したがってこの場合には、微細相分離という言葉が使用される。極めていろ
いろな構造が、例えば板状や六方晶型、立方晶型、二連続的な形態が存在し、これらの構
造は、親液性相と強い関係を持っている。　
【００６０】
　所望の形態へ制御された調整を行うために相溶化剤（成分Ｃ）が用いられる。本発明で
は、成分Ｃ１）としてスチレン－ブタジエンブロックコポリマーまたはスチレン－イソプ
レンブロックコポリマーの混合物を使用し、成分Ｃ２）としてのスチレン－エチレン－ブ
チレンブロックコポリマー（ＳＥＢＳ）を使用して相溶性を改善させている。　
【００６１】
　これらの相溶化剤により、ポリオレフィンの多い相とスチレンポリマーの多い相の間の
接着が改善され、小量であっても、従来のＥＰＳ発泡体と較べると発泡体の伸縮性を向上
させる。ポリオレフィンの多い相のドメインの大きさの測定から、この相溶化剤が表面張
力を低下させて小さな液滴を安定化させていることが分った。
【００６２】
　本発泡性熱可塑性ポリマービーズは、特に好ましくは、発泡剤を含み、少なくとも一種
の連続相とこの連続相中に分散した少なくとも二種の分散相Ｐ１とＰ２を有し、
　ａ）該連続相が実質的に成分Ａからなり、
　ｂ）第一の分散相Ｐ１が実質的に成分Ｂ１とＢ２とからなり、　
　ｃ）第二の分散相Ｐ２が実質的に成分Ｃ１からなる多相ポリマー混合物である。　
【００６３】
　成分Ｃ２）は、好ましくは分散相Ｐ１と連続相の間の相境界を形成する。　
【００６４】
　上記の追加の分散相により、柔軟相含量が比較的高くても、分散相のドメインの大きさ
を＜２μｍとすることができる。この結果、同じ発泡性では、成型発泡体に比較的高い曲
げエネルギーをもたらすことができる。
【００６５】
　発泡性熱可塑性ポリマービーズ中の成分Ｃ１）とＣ２）の総量は、好ましくは３．５～
３０質量％の範囲であり、特に好ましくは６．８～１８質量％の範囲である。
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【００６６】
　発泡性熱可塑性ポリマービーズ中の成分Ｂ１）とＢ２）の総量と成分Ｃ２）の質量比は
、好ましくは５～７０の範囲である。　
　発泡性熱可塑性ポリマービーズ中の成分Ｃ１）と成分Ｃ２）の質量比は、好ましくは２
～５の範囲である。
【００６７】
　この発泡性熱可塑性ポリマービーズは、成分Ｃ１）として、０．１～２５質量％の、好
ましくは１～１５質量％で、特に６～９．９質量％のスチレン－ブタジエンブロックコポ
リマーまたはスチレン－イソプレンブロックコポリマーを含む。
【００６８】
　この目的のために適当な材料は、例えば、スチレン－ブタジエンブロックコポリマーま
たはスチレン－イソプレンブロックコポリマーである。総ジエン含量は、好ましくは２０
～６０質量％の範囲、特に好ましくは３０～５０質量％の範囲であり、したがって総スチ
レン含量は、好ましくは４０～８０質量％の範囲であり、特に好ましくは５０～７０質量
％の範囲である。
【００６９】
　ブタジエン含量が２０～６０質量％、好ましくは３０～５０質量％であるスチレン－ブ
タジエン－スチレン（ＳＢＳ）三ブロックコポリマーであって、ある程度水素化されたも
のあるいは水素化されていないものを、相溶化剤として使用することが好ましい。これら
は、例えばスチロフレックス（Ｒ）２Ｇ６６、スチロラックス（Ｒ）３Ｇ５５、スチロク
リア（Ｒ）ＧＨ６２、クラトン（Ｒ）Ｄ１１０１、クラトン（Ｒ）Ｄ１１５５、タフテッ
ク（Ｒ）Ｈ１０４３、またはユーロプレン（Ｒ）ゾルＴ６４１４などの商標で購入可能で
ある。これらには、ＳＢＳブロックコポリマーで、ＢブロックとＳブロックの間の急激な
変化があるものが含まれる。
【００７０】
　本発泡性熱可塑性ポリマービーズは、成分Ｃ２）として、０．１～１０質量％の、好ま
しくは１～９．９質量％、特に０．８～５質量％のスチレン－エチレン－ブチレンブロッ
クコポリマー（ＳＥＢＳ）を含む。適当なスチレン－エチレン－ブチレンブロックコポリ
マー（ＳＥＢＳ）は、例えばブロックコポリマーＣ１）のオレフィン系二重結合を水素化
して得られるものである。適当なスチレン－エチレン－ブチレンブロックコポリマーは、
例えば市販のクラトン（Ｒ）Ｇグレード、特にクラトン（Ｒ）Ｇ１６５０である。
【００７１】
　本発明の方法は、平均径が０．１～５０μｍの範囲、好ましくは１～３０μｍの範囲に
ある気孔をもつ発泡性熱可塑性ポリマービーズ材料を与えることができる。
【００７２】
　この発泡性熱可塑性ポリマービーズ材料が、０．２～２．５ｍｍの範囲の平均径をもち
、１ｍｍ２の断面積当り５０～３００個の気孔をもつ、好ましくは７０～１５０気孔ｓ／
ｍｍ２の気孔をもつことが好ましい。気孔数は、例えば光学顕微鏡下で薄層のポリマービ
ーズ材料中の気孔を数えることで決定できる。
【００７３】
　この材料の嵩密度は、好ましくは５００～５９０ｋｇ／ｍ３の範囲であり、好ましくは
５２０～５８０ｋｇ／ｍ３の範囲である。
【００７４】
　この発泡性ペレットの多核構造のため、発泡性が向上し、セルサイズの制御された調整
が可能となり、このため発泡体の加工特性と性質が大きく改善される。
【００７５】
　加工性を改善するために、最後の発泡性熱可塑性ポリマービーズを、グリセロールエス
テル、静電防止剤または固化防止剤で覆うことができる。
【００７６】
　得られる球状または卵状のビーズは、好ましくは０．２～１０ｍｍの範囲の径にまで発



(12) JP 5873098 B2 2016.3.1

10

20

30

40

50

泡させられる。これらの嵩密度は１０～１００ｇ／ｌの範囲であることが好ましい。
【００７７】
　この発泡性熱可塑性ポリマービーズにグリセロールステアレートを塗布すると、この前
発泡された発泡体ビーズの融解成型性と得られる成型物の機械的性質が特に改善される。
【００７８】
　５０～１００質量％のグリセロールトリステアレート（ＧＴＳ）と０～５０質量％のグ
リセロールモノステアレート（ＧＭＳ）と０～２０質量％のシリカからなる塗膜を使用す
ることが特に好ましい。
【００７９】
　この発泡性熱可塑性ポリマービーズは、熱風または水蒸気により前発泡して密度が範囲
８～２００ｋｇ／ｍ３の範囲にある、好ましくは１０～８０ｋｇ／ｍ３の範囲、特に１０
～５０ｋｇ／ｍ３の範囲にある発泡体ビーズとし、次いで閉鎖金型中で溶融して発泡体成
型物とすることができる。通常０．５～１．５ｂａｒの範囲のゲージ圧が、特に０．７～
１．０ｂａｒの範囲のゲージ圧が用いられる。
【００８０】
　この概念を用いることで、標準ＥＰＳと較べて同等な密度を達成するのに必要な発泡剤
の量を大幅に低下させることができ、このため温室効果を引き起こす発泡剤の使用量を減
らすことができる。これにより、同じ発泡剤含量で最小の嵩密度が達成できる。また、例
えば貯蔵または輸送中に発泡剤が損失したとしても、多核ペレットを発泡剤で再含浸させ
ることはかなり容易である。この前核生成プロセスでは、大気から得られる窒素または他
の不活性ガスを使用できるため、熱可塑性成型用発泡体の膨張性能の改善とセル構造の調
整の改善のためのこの概念は、環境を保護すると共に省資源である。
【００８１】
　用いる気孔形成用の共発泡剤Ｆ）は、その量が比較的多い場合、一般的には大きな可塑
化作用をもつ。したがって、共発泡剤Ｆ）の粘度低下効果により、ある調合物に対して他
の条件が同じとして、同じ温度プロフィルなら収量の増加が起こり、あるいは同じ収量な
ら低い溶融温度が可能となる。この材料は同じ溶融粘度を持つため加圧装置（例えば、ペ
レット化ダイやミキサー）中の圧力損失は同じままである。したがって、例えば、材料に
加わる熱的ストレスが減少するため、感熱材料を、例えば難燃剤を投入できるようになる
。他の例では、同じ工場設備／装置圧力で得られる収率が増加するため、より経済的な発
泡性ビーズの生産が可能となる。
【００８２】
　もう一つの側面は、溶融粘度を変えることなく、また工場の収量またはプロセスの運転
を変更する必要なく、実際の発泡剤の量を低下させることができることである。可塑化共
発泡剤Ｆ）としては二酸化炭素が好ましい。これはポリマー中で比較的に高い溶解度をも
つためである。
【００８３】
　本発明の方法で得られる発泡性熱可塑性ポリマービーズを加工して、比較的にセル数の
高い発泡体、即ち微細なセル構造をもつ発泡体を得ることができる。その均一な発泡体構
造は、発泡体の機械的性質と断熱性能を向上させる。
【００８４】
　もう一つの効果は、発泡体加工のためのエネルギーコストの削減である。この高速前発
泡プロセスにより高収率が可能となる。この前核生成プロセスでは発泡剤含量が低いため
、成型物の取出時間が大幅に短縮され、完全発泡プロセスのサイクル時間を短縮すること
ができる。
【００８５】
実施例
出発原料：
成分Ａ：　
　溶融粘度指数ＭＶＩ（２００℃／５ｋｇ）が２．９ｃｍ３／１０分のポリスチレン
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　（ＢＡＳＦ社製ＰＳ１５８Ｋ、Ｍｗ＝２８００００ｇ／ｍｏｌ、固有粘度ＩＶ＝９８ｍ
ｌ／ｇ）　
【００８６】
成分Ｂ：　
　Ｂ１：ＬＬＤＰＥポリエチレン（ＬＬ１２０１ＸＶ、エクソンモービル、密度＝０．９
２５ｇ／ｌ、ＭＶＩ＝０．７ｇ／１０分、融点＝１２３℃）　
　Ｂ２：エチレン－オクテンコポリマーポリエチレン（ダウ社製エンゲージ（Ｒ）８４０
２、密度＝０．８８０ｇ／ｌ、ＭＶＩ＝１８ｇ／１０分、融点＝７２℃）　
【００８７】
成分Ｃ：　
　Ｃ１．１：スチロラックス（Ｒ）３Ｇ５５、ＢＡＳＦ社製スチレン－ブタジエンブロッ
クコポリマー
　Ｃ１．２：スチロフレックス（Ｒ）２Ｇ６６、ＢＡＳＦ社製熱可塑性弾性スチレン－ブ
タジエンブロックコポリマー（ＳＴＰＥ）
　Ｃ２：クラトンＧ１６５１、クラトンポリマーズ社製スチレン－エチレン－ブチレンブ
ロックコポリマー
【００８８】
成分Ｄ：　
Ｄ　核剤：タルク
【００８９】
成分Ｅ：　
Ｅ　９５質量％のイソペンタンと５質量％のｎ－ペンタンからなる発泡剤混合物
【００９０】
成分Ｆ：　
Ｆ　窒素共発泡剤（実施例Ｅ１～Ｅ１７）、二酸化炭素共発泡剤（実施例Ｅ１９～Ｅ３６
）　
【００９１】
発泡性ペレットＥ１～Ｅ１１の製造
　静的混合装置を用いる溶融含浸プロセスにより発泡性ペレットを製造した。このために
、ポリマーを先ずエクストルーダー中で可塑化させ、溶融物ポンプで一連のスタチックミ
キサーと熱交換器に輸送した。第一のスタチックミキサーの入口で、工業グレードのイソ
ペンタン（９５％のイソペンタン／５％のｎ－ペンタン）と共発泡剤Ｆ）とを添加して、
この溶融物に含浸させた。相当する調合物を、表１に示す。次いで、熱交換器により溶融
物温度を下げ、もう一台のスタチックミキサーにより溶融物温度を均一にさせた。もう一
台の溶融物ポンプにより圧力をかけ、加圧水中ペレット化（水圧＝１２ｂａｒ、水温＝５
０℃）によりペレット化ダイ（４９個の０．６０ｍｍの穴）を通して材料をペレット化さ
せた。平均ビーズ径は約１．２５ｍｍであった。総生産速度は、７０ｋｇ／ｈであった。
ダイ出口の溶融物温度は約２０３℃であった。
【００９２】
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【表１】

【００９３】
発泡性ペレットの分析
　透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）は、発泡剤含有ペレットの、球状セルの形の（暗い領
域、図１）セル構造を示す。これらの構造は、次いで発泡体中で高い膨張性能と微細なセ
ル構造に寄与する。吸収された発泡剤を含有するペレットのセルサイズの程度は５０μｍ
未満であり、１μｍまでのセルサイズが、記録された画像中に認められる。
【００９４】
発泡性ペレットの加工と特性評価
　用いた塗布成分は、７０質量％のグリセロールトリステアレート（ＧＴＳ）と３０質量
％のグリセロールモノステアレート（ＧＭＳ）である。
【００９５】
　この発泡剤を含むペレットを、ＥＰＳ前発泡装置中で前発泡させて低密度（１５～２５
ｇ／ｌ）の発泡体ビーズとし、ゲージ圧が０．７～１．１ｂａｒの自動ＥＰＳ成型機で成
型して成型物とする。　
【００９６】
　これらの成型物を、いろいろな機械的試験にかけた。本発明の実施例では、純粋なＥＰ
Ｓと比較して、顕著な可塑化が観測され、また非常に高い弾性が観測される。圧縮強度は
、ＤＩＮ－ＥＮ８２６により１０％圧縮で測定し、曲げ強さはＤＩＮ－ＥＮ１２０８９に
より測定した。曲げエネルギーは、曲げ強さで測定された数値から求めた。
【００９７】
　表２に、前発泡時間や成型物の取出時間などの加工パラメーターを示す。これから、窒
素の添加により前発泡時間と成型物取出時間が減少することが明らかである。また、セル
サイズを大幅に減少させることができた。また、参考例と比較して発泡剤量を大幅に低下
させることができた。
【００９８】
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【表２】

【００９９】
発泡性ペレットＥ１２～Ｅ１７の製造
　溶融含浸法で発泡性ペレットを製造した。このために、ポリスチレン１５８Ｋ（成分Ａ
）を先ずエクストルーダー中で可塑化させた。このエクストルーダー中で、溶融物に工業
グレードのイソペンタン（９５％のイソペンタン／５％のｎ－ペンタン）と共発泡剤Ｆ）
とを投入し、均一化させた。相当する調合物を、表３に示す。エクストルーダーの頭頂部
にある溶融物ポンプにより圧力をかけて、加圧の水中ペレット化（水圧＝１２ｂａｒ、水
温＝４７℃）によりペレット化ダイ（２個の０．６５ｍｍの穴）を通して材料をペレット
化させた。平均のビーズ径は約１．２５ｍｍであった。総製造速度は、４．５ｋｇ／ｈで
あった。ダイ出口の溶融物温度は約２１０℃であった。
【０１００】
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【表３】

【０１０１】
　図１と図２に、ペレットビーズ内に均一に分布した気孔を有する実施例１３からの発泡
性ペレットの断面をいろいろな倍率で示す透過電子顕微鏡写真を示す。
【０１０２】
発泡性ペレットの製造
　静的混合装置を用いる溶融含浸法で発泡性ペレットを製造した。このために、これらの
ポリマーを先ずエクストルーダー中で可塑化させ、溶融物ポンプで一連のスタチックミキ
サーと熱交換器に輸送した。第一のスタチックミキサーの入口で、工業グレードのイソペ
ンタン（９５％のイソペンタン／５％のｎ－ペンタン）と共発泡剤Ｆ）とを添加し、この
溶融物に含浸させた。相当する調合物を、表に示す。次いで、熱交換器により溶融物温度
を下げ、もう一台のスタチックミキサーにより溶融物温度を均一化させた。もう一台の溶
融物ポンプにより圧力をかけて、加圧の水中ペレット化（水圧＝１２ｂａｒ、水温＝４７
℃）によりペレット化ダイ（２個の０．６５ｍｍの穴）を通して材料をペレット化させた
。平均ビーズ径は約１．２５ｍｍであった。総生産ｎん速度は４．５ｋｇ／ｈであった。
ダイ出口の溶融体温度は約２０７℃であった。
【０１０３】
発泡性ペレットの製造、実施例１９～３６　
　スタチック混合装置を用いる溶融含浸法で発泡性ペレットを製造した。表４に、これら
の材料の組成の概略を示す。ポリマーとタルク（成分Ａ～Ｄ）の量比は実施例１２と１と
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同じであるが、発泡剤Ｅ）と共発泡剤Ｆ）の量を変化させた。このために、これらのポリ
マーを先ずエクストルーダー中で可塑化させ、溶融物ポンプで一連のスタチックミキサー
と熱交換器に輸送した。第一のスタチックミキサーの入口で、工業グレードのイソペンタ
ン（９５％のイソペンタン／５％のｎ－ペンタン）と共発泡剤Ｆ）とを添加して、この溶
融物に含浸させた。この方法は実施例１２と実施例９に同じであるが、熱的ストレスを低
下するために、成分Ｆ）として窒素に代えてＣＯ２を使用した。相当する調合物を表に示
す。次いで、熱交換器により溶融物温度を下げ、もう一台のスタチックミキサーにより溶
融物温度を均一化させた。もう一台の溶融物ポンプにより圧力をかけて、加圧の水中ペレ
ット化（水圧：表を参照、水温＝４７℃）によりペレット化ダイ（２個の０．６５ｍｍの
穴）を通して材料をペレット化させた。平均ビーズ径は約１．２５ｍｍであった。総生産
速度は４．５ｋｇ／ｈであった。
【０１０４】
　達成可能な可塑化作用、スループットの増加、またそれぞれ溶融温度の低下を示すため
、いずれの場合もスタチックミキサー中での圧力損失を溶融粘度の尺度として用いた。用
いたスタチックミキサーの直径は２５ｍｍであり、そのＬ／Ｄ比は１５であった。ここで
の圧力損失と層流領域での粘度の関係は次の通りである。
【０１０５】
【化１】

【０１０６】
　式中、ＲｅとＮｅ、η（ｂａｒ）、ｗ（ｂａｒ）、Ｌ、Ｄは、それぞれレイノルズ数、
Ｎｅ数、平均剪断粘度、平均流量、スタチックミキサーの長さ、スタチックミキサーの直
径である。ＣＳＥ－Ｘ／８スタチックミキサーでは、ＮｅとＲｅの積が一定であり、１２
００である。平均流量は次式で表される。
【０１０７】
【化２】

【０１０８】
　式中、Ｖ（ｄｏｔ）とｍ（ｄｏｔ）、ρ、Ａはそれぞれ、体積生産速度、質量生産速度
、溶融物密度、ミキサーの断面積である。平均剪断速度γでのポリマー溶融物の平均剪断
粘度η（ｂａｒ）は、次のように計算される：　
【０１０９】

【化３】

【０１１０】
　これらの原理を基に、溶融物の剪断粘度をいろいろな温度とスループットで測定した（
表４）。実施例１９～３６は、いずれの場合も、粘度と圧力損失（スタチックミキサー／
添加物ミキサーでの）に与えるＣＯ２の効果を示す。ミキサーに最大許容圧力損失があり
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る。ＣＯ２を使用することで、ペンタンのみを含む系と比較すると、熱的ストレスを低下
させることができ（２４／２５、３３／３４）、あるいは同じ圧力損失で生産速度を増加
させる（２６／２７、３５／３６）ことができる。ここではＣＯ２の使用で発泡性能に悪
影響は無い。
【０１１１】
【表４】
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