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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性ポリマーにより結合させてコルク粉粒から成形部材を製造する方法において、
前記熱可塑性ポリマーを、ビニルエステル、１～１５のＣ原子を有する、非分枝鎖状の、
または分枝鎖状のアルコールの（メタ）アクリル酸エステル、ビニル芳香族化合物、オレ
フィン、１，３－ジエン、およびハロゲン化ビニルを含む群からの１または複数のモノマ
ーベースの１または複数のポリマー、ならびに部分的に鹸化された、または完全に鹸化さ
れたポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセタール、セルロース
、およびそれらの誘導体、タンパク質、リグニンスルホン酸塩、ポリ（メタ）アクリルア
ミド、ポリビニルスルホン酸、およびそれらの水溶性コポリマー、メラミンホルムアルデ
ヒドスルホナート、ナフタリンホルムアルデヒドスルホナートを含む群からの１または複
数の保護コロイドを含む、水中に再分散可能なポリマー粉末の形で使用することを特徴と
する、前記方法。
【請求項２】
　前記ポリマー粉末がさらに、モノマー混合物の全質量に対して０．１～５質量％の補助
モノマーを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ポリマー粉末がさらに、凝固防止剤を含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　水中に再分散可能な前記ポリマー粉末が、－２０℃～＋８０℃のガラス転移温度Ｔｇを
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有するポリマーを含むことを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項５】
　水中に再分散可能な前記ポリマー粉末が、酢酸ビニル、９～１１のＣ原子を有するα位
で分枝されたモノカルボン酸のビニルエステル、塩化ビニル、エチレン、アクリル酸メチ
ル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸プロピル
、メタクリル酸プロピル、ｎ－ブチルアクリラート、ｎ－ブチルメタクリラート、２－エ
チルヘキシルアクリラート、スチレンの群からの１または複数のモノマーを含む、ホモポ
リマーまたはコポリマーを含み、かつ部分的に鹸化されたポリビニルアルコールを保護コ
ロイドとして含むことを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記コルク粉粒が、０．０５～５ｍｍの粒径を有するチップまたはコルク粉体の形で存
在することを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　水中に再分散可能な前記ポリマー粉末を、コルクとポリマーとから成る全質量に対して
４～７０質量％の割合で添加することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項
に記載の方法。
【請求項８】
　通常の熱可塑性成形技術を用いて成形体に加工することを特徴とする、請求項１から７
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法を用いて得られる、コルク粉粒からな
る成形部材。
【請求項１０】
　ビン栓コルク、板状の断熱材もしくは防音材、パッキング、緩衝材料、壁面被覆、床面
被覆、またはオフィス製品のための、請求項９に記載の成形部材の使用。
【請求項１１】
　製靴産業、衣料品産業、家具産業、スポーツ産業、レジャー産業、または建築産業にお
いて使用する材料のための、請求項９に記載の成形部材の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性ポリマーで結合されているコルク粉粒からなる成形部材の製造方法
に関する。
【０００２】
　コルク栓の製造においては、ビン栓コルクの製造のために毎年著しいコルク屑が生じて
いる。これらはコルクチップ（粉体）（トランスファーコルク（Ｔｒａｎｓｆｅｒｋｏｒ
ｋ））へと粉砕され、かつ原材料ベースとしてコルク粉粒からの成形体の製造に役立つ。
このためコルク粉粒を合成ポリマーと混合し、かつ引き続き成形体へとプレス成形する。
【０００３】
　コルクチップとポリウレタンとからなるコルク成形部材を製造することは、ＤＥ１６２
０７７７Ａより公知である。チップコルクのための結合剤としてポリウレタンを使用する
場合に不都合なのは、そうして得られた成形部材をもはや熱可塑的に後処理できないこと
である。
【０００４】
　ＤＥ１９６２９０１７は、同様にポリウレタンによるコルク粒体の結合に関するが、そ
の中で結合剤としての熱可塑性ポリマーの使用も記載されている。コルク加工において、
エチレン－酢酸ビニルのコポリマー、ポリ塩化ビニル、および熱可塑性エラストマー（Ｔ
ＰＥ）は、通常の熱可塑性結合剤である。熱可塑性ポリマーによって、押出成形またはカ
レンダー成形を用いたコルク粉粒の熱可塑性加工が可能になる。しかしながら不都合なの



(3) JP 4960975 B2 2012.6.27

10

20

30

40

50

は、必要な機械的強度を得るために使用されなければならない、成形体の全質量に対して
たいてい５０～７０質量％という熱可塑性物質の高い割合である。さらに不都合なのは、
高いポリマー割合が原因で成形体がもはや自然なコルクの外観を有さないということであ
る。
【０００５】
　従って本発明の課題は、コルク粉粒と熱可塑性ポリマーから成形部材を製造することが
できる方法を開発することであって、該方法は熱可塑性物質の比較的僅少な使用量を可能
にするにも関わらず、成形体の高い機械的強度を保証し、それらの熱可塑性後処理を可能
にし、かつ該方法によって自然なコルクの外観を有する成形体を入手可能にする。
【０００６】
　本発明の対象は、熱可塑性ポリマーが水中に再分散可能な、１または複数のポリマー、
１または複数の保護コロイド、ならびに場合によっては凝固防止剤を含むポリマー粉末の
形で使用されることを特徴とする、熱可塑性ポリマーで結合されたコルク粉粒からなる成
形部材の製造方法である。
【０００７】
　水中に再分散可能なポリマー粉末とは、保護コロイドの存在下、相応するポリマーの水
性分散液の乾燥を用いて入手可能になる粉末組成物である。この製造工程により、分散液
の微細な樹脂は充分な量の水溶性保護コロイドで覆われる。乾燥の際、保護コロイドは外
被のように作用し、粒子の凝集を妨げる。水への再分散の際、保護コロイドは再び水に溶
解し、そして元々のポリマー粒子の水性分散液が得られる（Ｓｃｈｕｌｚｅ　Ｊ．　ｉｎ
　ＴＩＺ、Ｎｏ．９、１９８５年）。
【０００８】
　適切なポリマーは、ビニルエステル、（メタ）アクリル酸エステル、芳香族ビニル、オ
レフィン、１，３－ジエン、およびハロゲン化ビニル、および場合によってはそれらとと
もに共重合可能なさらなるモノマーを含む群からなる、１または複数のモノマーベースの
ポリマーである。
【０００９】
　適切なビニルエステルは、１～１２のＣ原子を有するカルボン酸のビニルエステルであ
る。好ましくは酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ビニル－２－エチルヘキ
サノアート、ラウリン酸ビニル、１－メチルビニル－アセタート、ピバリン酸ビニル、お
よび９～１１のＣ原子を有するα位で分枝されたモノカルボン酸のビニルエステル、例え
ばＶｅｏＶａ９（登録商標）、またはＶｅｏＶａ１０（登録商標）（Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏ
ｎ社の市販名）である。特に好ましくは、酢酸ビニルである。
【００１０】
　アクリル酸エステル、またはメタクリル酸エステルの群からなる適切なモノマーは、１
～１５のＣ原子を有する非分枝鎖状のアルコール、または１～１５のＣ原子を有する分枝
鎖状のアルコールである。好ましいメタクリル酸エステルまたはアクリル酸エステルは、
アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アク
リル酸プロピル、メタクリル酸プロピル、ｎ－ブチルアクリラート、ｎ－ブチルメタクリ
ラート、ｔ－ブチルアクリラート、ｔ－ブチルメタクリラート、２－エチルヘキシルアク
リラートである。特に好ましくは、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、ｎ－ブチル
－アクリラート、ｔ－ブチルアクリラート、および２－エチルヘキシルアクリラートであ
る。
【００１１】
　芳香族ビニルとして好ましいのは、スチレン、メチルスチレン、およびビニルトルエン
である。好ましいハロゲン化ビニルは、塩化ビニルである。好ましいオレフィンは、エチ
レン、プロピレンであり、かつ好ましいジエンは、１，３－ブタジエンおよびイソプレン
である。
【００１２】
　場合によってはさらに、モノマー混合物の全質量に対して０．１～５質量％の補助モノ
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マーを共重合させることができる。好ましくは、０．５～２．５質量％の補助モノマーを
使用する。補助モノマーの例は、エチレン系不飽和モノカルボン酸、およびエチレン系不
飽和ジカルボン酸、好適にはアクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、およびマレイン酸、
エチレン系不飽和カルボン酸アミド、およびエチレン系不飽和カルボン酸ニトリル、好適
にはアクリルアミド、およびアクリルニトリル、フマル酸の、およびマレイン酸のモノエ
ステルおよびジエステル、例えばジエチルプロピルエステル、およびジイソプロピルエス
テルならびに無水マレイン酸、エチレン系不飽和スルホン酸もしくはそれらの塩、好適に
はスルホン酸ビニル、２－アクリルアミド－２－メチル－プロパンスルホン酸である。さ
らなる例は前架橋するコモノマー、例えばエチレン系ポリ不飽和コモノマー、例えばフタ
ル酸ジアリル、アジピン酸ジビニル、マレイン酸ジアリル、メタクリル酸アリル、または
シアヌル酸トリアリル、または後架橋するコモノマー、例えばアクリルアミドグリコール
酸（ＡＧＡ）、メチルアクリルアミドグリコール酸メチルエステル（ＭＡＧＭＥ）、Ｎ－
メチロール－アクリルアミド（ＮＭＡ）、Ｎ－メチロールメタクリルアミド、Ｎ－メチロ
ールアリルカルバマート、アルキルエーテル、例えばイソブトキシエーテルのアルキルエ
ーテル、またはＮ－メチロールアクリルアミドの、Ｎ－メチロールメタクリルアミドの、
およびＮ－メチロールアリルカルバマートのエステルである。適切にはまた、エポキシド
官能性のコモノマー、例えばグリシジルメタクリラート、およびグリシジルアクリラート
である。さらなる例はケイ素官能性のコモノマー、例えばアクリルオキシプロピルトリ（
アルコキシ）シラン、およびメタクリルオキシプロピルトリ（アルコキシ）シラン、ビニ
ルトリアルコキシシラン、およびビニルメチルジアルコキシシランであり、その際アルコ
キシ基として例えば、エトキシ基、およびエトキシプロピレングリコール基が含まれてい
てよい。ヒドロキシ基、またはＣＯ基を有するモノマー、例えばメタクリル酸ヒドロキシ
アルキルエステル、およびアクリル酸ヒドロキシアルキルエステル、例えばアクリル酸ヒ
ドロキシエチル、アクリル酸ヒドロキシプロピル、またはアクリル酸ヒドロキシブチル、
またはメタクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸
ヒドロキシブチル、ならびにジアセトンアクリルアミド、およびアクリル酸アセチルアセ
トキシエチル、またはメタクリル酸アセチルアセトキシエチルのような化合物である。
【００１３】
　モノマーの選択、もしくはコモノマーの質量割合の選択はこの際、一般的に１２０℃以
下、好適には－４０℃～＋１２０℃、たいてい好ましくは－２０℃～＋８０℃のガラス転
移温度Ｔｇが生じるように行う。ポリマーのガラス転移温度Ｔｇは、公知の方法で示差走
査熱量測定（ＤＳＣ）を用いて測定できる。Ｔｇはまた、Ｆｏｘ式を用いて近似的に事前
計算できる。Ｆｏｘ　Ｔ．Ｇ．、Ｂｕｌｌ．Ａｍ．Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｓｏｃ．１、３、１
２３ページ（１９５６年）によると、１／Ｔｇ＝ｘ１／Ｔｇｌ＋ｘ２／Ｔｇ２＋．．．＋
ｘｎ／Ｔｇｎ、その際、ｘｎはモノマーｎの質量割合（質量％／１００）を表し、かつＴ
ｇｎは、ケルビンでのモノマーｎのホモポリマーのガラス転移温度である。ホモポリマー
のためのＴｇ値は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　２ｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ、Ｊ．
Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９７５）で実施されている。
【００１４】
　好ましくは、酢酸ビニル、９～１１のＣ原子を有するα位で分枝されたモノカルボン酸
のビニルエステル、塩化ビニル、エチレン、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、ア
クリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、メタクリル酸プロピル、ｎ
－ブチルアクリラート、ｎ－ブチルメタクリラート、２－エチルヘキシルアクリラート、
スチレンの群からの１または複数のモノマーを含む、ホモポリマーまたはコポリマーであ
る。特に好ましくは、酢酸ビニルとエチレンとのコポリマー、酢酸ビニル、エチレン、ビ
ニルエステルと、９～１１のＣ原子を有する、α位で分枝されたモノカルボン酸とのコポ
リマー、ｎ－ブチルアクリラートと、２－エチルヘキシルアクリラート、および／または
メチルメタクリラートとのコポリマー、スチレンと、アクリル酸メチル、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸プロピル、ｎ－アクリル酸ブチル、２－エチルヘキシルアクリラートの群
からの１または複数のモノマーとのコポリマー、酢酸ビニルと、アクリル酸メチル、アク
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リル酸エチル、アクリル酸プロピル、ｎ－アクリル酸ブチル、２－エチルヘキシルアクリ
ラート、および場合によってはエチレンの群からなる１または複数のモノマーとのコポリ
マー、１，３－ブタジエンと、スチレンおよび／またはメタクリル酸メチル、ならびに場
合によってはさらなるアクリル酸エステルとのコポリマーであり、その際前述の混合物は
場合によってはなお１または複数の上記の補助モノマーを含むことができる。
【００１５】
　ポリマーの製造は公知の方法で、乳化重合法に従って、または懸濁重合法に従って保護
コロイドの存在下、好適には乳化重合法に従い、その際重合温度が一般的に２０℃～１０
０℃、好適には６０℃～９０℃であり、かつ気体のコモノマー、例えばエチレンの共重合
の際も、一般的に５ｂａｒ～１００ｂａｒの間の圧力下で処理することができる。重合化
の開始は、乳化重合もしくは懸濁重合に慣用の水溶性の、もしくはモノマー溶解性の開始
剤、またはレドックス開始剤の組み合わせによって行う。分子量の制御のために、重合の
間、調節物質を使用することができる。安定化のために保護コロイドを、場合によっては
乳化剤と組み合わせて使用する。
【００１６】
　重合バッチの安定化のための慣用の保護コロイドは例えば、部分的に鹸化された、また
は完全に鹸化されたポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセター
ル、水溶性の形の多糖類、例えば澱粉（アミロース、およびアミロペクチン）、セルロー
ス、およびそれらのカルボキシメチル誘導体、メチル誘導体、ヒドロキシエチル誘導体、
ヒドロキシプロピル誘導体、タンパク質、例えばカゼイン、またはカゼイン塩、大豆タン
パク、ゼラチン、リグニンスルホン酸塩、合成ポリマー、例えばポリ（メタ）アクリル酸
、カルボキシル官能性のコモノマー単位を有する、（メタ）アクリル酸エステルのコポリ
マー、ポリ（メタ）アクリルアミド、スルホン酸ポリビニル、およびそれらの水溶性コポ
リマー、メラミンホルムアルデヒドスルホナート、ナフタリンホルムアルデヒドスルホナ
ート、スチレンマレイン酸のコポリマー、およびビニルエーテルマレイン酸のコポリマー
である。好ましくは、部分的に鹸化された、または完全に鹸化されたポリビニルアルコー
ルである。特に好ましくは、８０～９５ｍｏｌ％の加水分解度を有し、かつ４％の水溶液
中で１～３０ｍＰａｓのヘプラー粘度（ヘプラーに従った方法、２０℃、ＤＩＮ５３０１
５）を有する、部分的に鹸化されたポリビニルアルコールである。
【００１７】
　こうして得られた水性分散液は、３０～７５質量％、好適には５０～６０質量％の固体
含有率を有する。
【００１８】
　水中に再分散可能なポリマー粉末組成物の製造のために、分散液を、場合によっては乾
燥助剤としてのさらなる保護コロイドの添加後、例えば流動層乾燥、凍結乾燥、または噴
霧乾燥によって乾燥する。好適には、分散液を噴霧乾燥する。その際噴霧乾燥は通常の噴
霧乾燥装置内で行い、その際噴霧化は１流体ノズル、２流体ノズル、または多流体ノズル
を用いて、または回転ディスクを用いて行うことができる。出口温度を一般的に４５℃～
１２０℃の範囲で、好ましくは６０℃～９０℃の範囲で、それぞれ装置、樹脂のＴｇ、お
よび所望の乾燥度に従って選択する。噴霧されるべき原料（Ｓｐｅｉｓｅ）の粘度を固体
含有物により、５００ｍＰａｓ未満（２０回転、２３℃でのブルックフィールド粘度）、
好ましくは２５０ｍＰａｓ未満の値が得られるように調整する。噴霧されるべき分散液の
固体含有率は、３５％より大きく、好ましくは４０％より大きい。
【００１９】
　通常乾燥助剤は、分散液のポリマー成分に対して０．５～３０質量％の総量で使用する
。このことは、乾燥工程前の保護コロイドの総量が、ポリマー成分に対して少なくとも１
～３０質量％であるのが望ましいということである。好ましくは、フィルム形成ポリマー
成分に対して総計で５～２０質量％の保護コロイドを使用する。
【００２０】
　適切な乾燥助剤は例えば、既に挙げた保護コロイドである。
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【００２１】
　噴霧化においては、ベースポリマーに対してしばしば最大１．５質量％の含有率の消泡
剤が有利であると判明した。貯蔵性を高めるために、凝固化安定性の改善によって、とり
わけ低いガラス転移温度を有する粉末においては、得られた粉末はポリマー成分の全量に
対して、好適には１～３０質量％の凝固防止剤（固化防止剤）を有することができる。凝
固防止剤の例は、Ｃａ－炭酸塩、もしくはＭｇ－炭酸塩、滑石、石膏、ケイ酸、カオリン
、例えばメタカオリン、好適には１０ｎｍ～１０μｍの範囲の粒径を有する珪酸塩である
。
【００２２】
　酢酸ビニルとエチレンとのコポリマー、または酢酸ビニルと、エチレン、および９～１
１のＣ原子を有する、α位で分枝されたモノカルボン酸のビニルエステルを含む再分散粉
末の組成物が、ベースポリマーとしてたいてい好ましく、かつ部分的に鹸化されたポリビ
ニルアルコールが保護コロイドとしてたいてい好ましい。
【００２３】
　コルク粉粒は、０．０５～５００ｍｍの平均粒径を有するチップ、またはコルク粉体の
形で存在する。他のコルク製品、例えばビン栓コルクの製造の際の廃棄物として生じ（ト
ランスファーコルク）、かつ例えば粉砕により所望の粒径にする、コルク粉粒もまたとり
わけ適切である。
【００２４】
　成形体の製造のために水中に再分散可能なポリマー粉末を、例えばホットミキサー内で
コルク粉粒と混合する。その際ポリマー粉末を、その都度コルクとポリマーからなる全質
量に対して４～７０質量％の割合で、好適には１０～６０質量％、最も好ましくは１０～
４０質量％で添加し、かつ通常の熱可塑性成形技術、例えば押出成形、射出成形、プレス
成形、造粒、およびカレンダー成形を用いて、成形体へと加工する。加工温度は一般的に
６０℃～２００℃、好ましくは９０℃～１５０℃である。好適には高められた圧力下で加
工する。
【００２５】
　場合によっては混合物をさらに別の添加剤、例えば潤滑剤、例えばステアリン酸カルシ
ウム、可塑剤、抗酸化剤、ＵＶ安定剤、着色剤、顔料、充填材、加工助剤、または過酸化
物、例えばペルオキソ二炭酸塩を後架橋のために含むことができる。水中に再分散可能な
ポリマー粉末もまた、従来の熱可塑性物質、エラストマー、および熱硬化性物質との混合
物で添加することができる。
【００２６】
　本方法は、コルクベースの様々な成形体の製造のために適している。このための例は、
ビン栓コルク、板状の断熱材および防音材、パッキング、緩衝材料、壁面被覆、床面被覆
、およびオフィス用品である。さらなる例は、製靴産業、衣料品産業、家具産業、スポー
ツ産業、レジャー産業、および建築産業での使用のための材料である。
【００２７】
　本方法は、比較的僅かな量の再分散可能なポリマー粉末を用いて、高い機械的強度を有
する成形体を得ることを特徴とする。ポリマー結合剤の僅かな割合によって、コルクの自
然な外観が失われない。とりわけ、好ましいものとして前述したポリビニルアルコールで
安定化された、再分散可能なポリマー粉末におけるポリビニルアルコール成分は、高い機
械的強度をもたらす。Ｔｇが－４０℃～＋６０℃のベースポリマーを有するポリマー粉末
の使用の場合、高い機械的強度においてもなお、高い弾性によって特徴付けられる成形体
を得る。
【００２８】
　下記の例は本発明のさらなる説明に役立つ。
【００２９】
　試験のために以下の材料を使用した。
【００３０】
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　Ｗａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ（株）の再分散可能なポリマー粉末、Ｖｉｎｎｅｘ　ＬＬ
　２５０４
　ポリビニルアルコールで安定化させた、酢酸ビニル－エチレンのコポリマーベースの、
Ｔｇ７℃のポリマー粉末
　Ａｍｏｒｉｎ社のコルク　ＢＤ　０．５／ｌ
　粒径０．５～１ｍｍのコルク粉粒
　熱的に安定された、可塑剤を含有する、Ｋ値７０の、およびショアＡ硬度７０のＳ－Ｐ
ＶＣ
　前述の材料を表中に記載された量比で混合し、かつ成形体に加工した。
【００３１】
　Ｃｏｌｌｉｎ社の２本ロールミル上で混合物を１５０℃～１７０℃の温度で、１ｍｍの
厚さのロールシートへとカレンダー成形した。
【００３２】
　Ｃｏｌｌｉｎ社の標準型プレス機を用いて、混合物を１５０℃～１７０℃の温度で、４
ｍｍの厚さのプレス板にプレス成形した。
【００３３】
　ロールシートの比重をＩＳＯ１１８３に従って、プレス板の比重をＩＳＯ１１８４に従
って測定した。
【００３４】
　プレス板の反発弾性をＩＳＯ８３０７に従った方法を用いて、またプレス板のショアＡ
硬度をＩＳＯ８６８に従った方法を用いて測定した。
【００３５】
　ロールシートの機械的強度を引張試験で測定し、また伸長度をＩＳＯ５２７－１／２に
従って、ならびに引掻強度をＩＳＯ５２７－１／３に従って測定した。
【００３６】
　その結果は表中にまとめられている。
【表１】

【００３７】
　引張試験における結果は、本発明により製造された成形体により、従来の方法に従って
ＰＶＣで結合されたコルク成形体（比較例４）よりも、明らかによりよい伸び率、および
高い引張強度が得られた（実施例３）ことを示す。
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