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Beschreibung
Technischer Bereich

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Schaumstoffspritzgussgegenstand, der durch Schaumspritz-
gielBen eines spezifizierten Polyazetal-Kopolymerharzes unter Verwendung eines Fluids in einem Uberkriti-
schen Zustand als Schaummittel erhalten wird, und ein Schaumstoffspritzgussverfahren.

Zugrundeliegende Technik

[0002] Kirzlich wurden von den Standpunkten von Sicherheits- und Umweltproblemen her Verfahren zum
SchaumspritzgieRen thermoplastischer Harze unter Verwendung von inerten Gasen wie zum Beispiel Kohlen-
dioxidgas und Stickstoff als Schaummittel vorgeschlagen. Diese inerte Gase weisen jedoch eine geringe Ls-
lichkeit gegenuber dem Harz auf, weshalb die Zellgrofien eines Schaumkdrpers grof3 und dafiir verantwortlich
sind, dass sie ungleichmaRig werden, wobei die Gase in Bezug auf Erscheinungsbild, mechanische Festigkeit,
Warmeisolierung usw. ungeniigend waren.

[0003] Ein ExtrusionsschaumstoffspritzgielRverfahren zum Erhalten eines Schaumstoffspritzgusskorpers, bei
dem feine Zellen mit GréRen von 2 bis 25 pm gleichmaRig verteilt sind, ist in dem U.S.-Patent Nr. 4,473,665
beschrieben. Bei dieser Technologie wird das inerte Gas unter Druck impragniert, bis es in einem aus dem ther-
moplastischen Harz hergestellten Bogen gesattigt ist. Nachfolgend wird der Bogen auf eine Glasubergangs-
temperatur des thermoplastischen Harzes erwarmt und dann werden Zellkerne durch eine Verringerung des
Druckes erzeugt, um das in das Harz impragnierte Gas in einen Ubersattigungszustand zu bringen, wobei das
Wachstum von Zellen durch schnelle Abklhlung gesteuert wird. Alternativ ist ein Verfahren offenbart, welches
Folgendes umfasst: Produktion der Zellkerne durch vorheriges Erwarmen und Schmelzen des thermoplasti-
schen Harzes, indem das inerte Gas unter Druck gesattigt wird, um es unter Druck zu formen, und nachfolgen-
de Kuhlung und Verringerung des Druckes; und dann Steuerung der Zellgré3en durch Abkuhlung.

[0004] Beim Spritzgussverfahren, bei dem ein Schaumstoffgussgegenstand durch Auflésen von Uberkriti-
schem Stickstoff als Schaummittel in einem Herz erhalten wird, werden wahrend oder nach dem Fillen des
Harzes in einen Gief3formhohlraum Zellen erzeugt.

[0005] Es ist zu bemerken, dass bei einem Polyazetalharz die Kristallisationsrate schnell ist und somit die
Warme durch die Gield¢form wahrend des Schrittes des Flllens des Harzes in die GielRform entweicht, weshalb
die Kristallisation fortschreitet, wobei sich gleichzeitig die Viskositat des Harzes erhéht. Wenn sich die Visko-
sitat des Harzes erhoht, ist eine groRe Kraft zum Entfernen des Harzes erforderlich, wenn die Zellen erzeugt
werden, und der Schaum wird schwierig zu erzeugen. Wenn die Anzahl von erzeugten Zellen klein ist, erhdht
sich das Volumen pro Blase, die Zellen werden grol3, und es wird eine Beanspruchung auf Zellabschnitte eines
gegossenen Gegenstandes konzentriert, um physikalische Eigenschaften zu verringern, und zwar insbeson-
dere Zahigkeit.

[0006] In der JP 7-126481 A ist eine Beschreibung in Bezug auf einen Spritzgusskorper mit hervorragender
Wetterbestandigkeit vorhanden, wobei ein wetter(-licht-) bestandiges Stabilisationsmittel mit einem Polyaze-
tal-Kopolymerharz mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten oder mehr gemischt wird. Es wird jedoch durch
das Spritzgiel’en einer Zusammensetzung, die mit einem Fluid in einem Uberkritischen Zustand als Schaum-
mittel impragniert ist, kein Spritzgusskorper erhalten, wie beschrieben.

[0007] Inder JP 7-165936 A ist eine Beschreibung in Bezug auf einen Polyazetal-Kopolymerharzgusskérper
vorhanden, der im Wesentlichen keine Hautschicht aufweist und in einer Metallgieform gegossen wird, deren
Oberflache mit 0,01 bis 2 mm einer adiabatischen Schicht Uberzogen wird, die aus einem hitzebestandigen
Polymer mit einer Warmeleitfahigkeit von 0,002 Kalorien/cm Sekunde°C (0,84 W/mk) oder weniger besteht.
Dies ist jedoch die Beschreibung in Bezug auf einen Schmelzpunkt, eine Dicke der Hautschicht und eine Ge-
nauigkeit von Zahnradern in dem gegossenen Korper, die durch gewoéhnlichen Spritzguss erhalten wird, ist je-
doch nicht die Erfindung, die den Schaumstoffspritzgusskoérper betrifft, der durch Spritzguss unter Verendung
des Fluids in einem Uberkritischen Zustand als Schaummittel erhalten wird, und die besondere Oberflachen-
rauheit des geschdumten Gegenstandes und die Wirkungen der Kristallisationszeit sind nicht beschrieben.

[0008] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Schaumstoffspritzguss-

gegenstandes mit hervorragenden mechanischen Eigenschaften und geringer Oberflachenrauheit durch Ver-
wendung eines Polyazetalharzes, und ein GielRverfahren flir denselben.
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Offenbarung der Erfindung

[0009] Der Erfinder der vorliegenden Erfindung hat herausgefunden, dass in einem gegossenen Gegenstand
durch Verwendung eines Polyazetals mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten oder mehr viele feine Zellen
gleichmalig erzeugt werden, zum Beispiel ein Polyazetal-Kopolymer, welches eine Oxyalkyleneinheit mit 2
oder mehr Kohlenstoffatomen bei 3 bis 30 Gewichts-% aufweist, und zwar beim SpritzgieRen eines mit einem
Fluid in einem Uberkritischen Zustand als Schaummittel impragnierten Harzes, wobei dann die oben genann-
ten Probleme geldst werden kdnnen. Der Erfinder hat weiterhin herausgefunden, dass dann, wenn das oben
genannte Harz unter Verwendung einer Giefl3form gegossen wird, die aus einem Werkstoff hergestellt ist, der
eine Warmeleitfahigkeit von 5 W/mK oder weniger in mindestens einem Teil der Oberflache auf einer Hohl-
raumseite aufweist, der gegossene Gegenstand in Bezug auf die Oberflachenrauheit betrachtlich verbessert
wird, und hat die vorliegende Erfindung vervollstandigt.

[0010] Das heiflt, dass gemaR einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Schaumstoffspritzguss-
gegenstand bereitgestellt wird, der umfasst, dass er durch Schaumspritzgiel3en einer Harzzusammensetzung
erhalten wird, wobei ein Polyazetal-Kopolymerharz (A) mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten oder mehr
mit einem Fluid (B) in einem Uberkritischen Zustand als Schaummittel impragniert wird.

[0011] Gemal einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung weist bei dem Schaumstoffspritzgussge-
genstand das Polyazetal-Kopolymerharz (A) eine Oxymethyleneinheit als eine hauptbestandteilbildende Ein-
heit auf und enthalt eine Oxyalkyleneinheit mit 2 oder mehr Kohlenstoffatomen bei 3 bis 30 Gewichts-%.

[0012] Gemal einem dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung ist bei dem Schaumstoffspritzgussgegen-
stand gemal dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Kopolymerisationsmonomer, welches die
Oxymethyleneinheit mit 2 oder mehr Kohlenstoffatomen ergibt, mindestens ein aus der aus Ethylenoxid,
1,3-Dioxolan, Diethylenglykolformal, 1,3-Propandiolformal, 1,4-Butandiolformal, 1,5-Pentandiolformal und
1,6-Hexandiolformal bestehenden Gruppe ausgewahltes Element.

[0013] Gemal einem vierten Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt bei dem Schaumstoffspritzgussge-
genstand nach einem beliebigen von dem ersten bis dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Schmelz-
index des Polyazetal-Kopolymerharzes 2 bis 30 g/10 Minuten.

[0014] Gemal einem flnften Aspekt der vorliegenden Erfindung ist bei dem Schaumstoffspritzgussgegen-
stand nach einem beliebigen von dem ersten bis vierten Aspekt der vorliegenden Erfindung das Fluid (B) Stick-
stoff und/oder Kohlendioxid.

[0015] Gemal einem sechsten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird bei dem Schaumstoffspritzgussge-
genstand nach einem beliebigen von dem ersten bis fiinften Aspekt der vorliegenden Erfindung das Spritzgie-
Ren unter Verwendung einer Giel3form ausgefihrt, die aus einem Werkstoff hergestellt ist, der eine Warmeleit-
fahigkeit von 5 W/mK oder weniger in mindestens einem Teil der Oberflache auf einer Hohlraumseite aufweist.

[0016] Gemall einem siebten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum GieRen eines
Schaumstoffspritzgussgegenstandes bereitgestellt, welches SpritzgielRen einer Harzzusammensetzung um-
fasst, wobei ein Polyazetal-Kopolymerharz (A) mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten oder mehr mit einem
Fluid (B) in einem Uberkritischen Zustand als Schaummittel impragniert wird, und zwar unter Verwendung einer
Gielform, die aus einem Werkstoff hergestellt ist, der eine Warmeleitfahigkeit von 5 W/mk oder weniger in min-
destens einem Teil der Oberflache einer Hohlraumseite aufweist.

Bester Modus zur Ausfiihrung der Erfindung
[0017] Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind unten veranschaulicht.
Polyazetal-Kopolymerharz (A)

[0018] Ein bei der vorliegenden Erfindung verwendetes Polyazetal-Kopolymerharz (A) weist eine Kristallisa-
tionszeit von 5 Minuten oder mehr, vorzugsweise 10 bis 60 Minuten, und insbesondere 15 bis 30 Minuten auf.

[0019] Die beider vorliegenden Erfindung genannte Kristallisationszeit bezieht sich auf eine Zeit von dem Be-

ginn der Zurlckhaltung bis zu dem Zeitpunkt, wenn der Scheitelpunkt einer exothermen Spitze auf Grund von
Kristallisation erreicht ist, wenn das Polyazetal-Kopolymerharz (A) fiir 5 Minuten auf 200°C gehalten wird, wo-
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bei danach eine Temperatur mit einer Rate von 10°C/Minute auf 152°C abgesenkt und unter Verwendung eines
Differential-Scanning-Kalorimeters (nachfolgend als DSC bezeichnet) auf 152°C gehalten wird, was bedeutet,
je kurzer die Kristallisationszeit, umso hoher die Kristallisationsrate.

[0020] Wenn die Kristallisationszeit des Polyazetal-Kopolymerharzes (A) kirzer als 5 Minuten ist, wird die
Warme von einer Gief3form in einem Schritt des Flllens des Harzes in die Giel3form zerstreut und somit fahrt
die Kristallisation fort und die Viskositat des Harzes erhoht sich. Wenn sich die Viskositat des Harzes erhoht,
ist eine groRRe Kraft zum Entfernen des Harzes erforderlich, wenn die Zellen erzeugt werden, und die Erzeu-
gung der Schaumstoffe wird schwierig. Wenn weniger Zellen erzeugt werden, erhéht sich das Volumen pro
Blaseneinheit, mit anderen Worten ausgedriickt werden die Blasen grof3, und es gibt dahingehend Probleme,
dass die Beanspruchung auf Zellenabschnitte eines gegossenen Gegenstandes konzentriert wird, um physi-
kalische Eigenschaften, insbesondere Zahigkeit, zu verringern.

[0021] Das Polyazetal-Kopolymerharz (A) gemal der vorliegenden Erfindung wird so erhalten, dass es er-
mdglicht, dass ein Polyoxymethylen-Hauptkette auf Zufallsbasis eine Oxyalkyleneinheit mit 2 oder mehr Koh-
lenstoffatomen bei 3 bis 30 Gewichts-% enthalt. Wenn die Menge der Oxyalkyleneinheit weniger als 3 Ge-
wichts-% betragt, ist die Kristallisationsrate zu hoch, wahrend dann, wenn die Menge mehr als 30 Gewichts-%
betragt, die Kristallisationsrate zu niedrig ist und somit eine ausreichende Kristallisation nicht durch ein ge-
wohnliches GieRverfahren erhalten wird, was zu ungentgenden physikalischen Eigenschaften und derglei-
chen fuhrt.

[0022] Beispiele eines Kopolymerisationsmonomers, welches die Oxymethyleneinheit mit 2 oder mehr Koh-
lenstoffatomen ergibt, umfassen Ethylenoxid, 1,3-Dioxolan, Diethylenglykolformal, 1,3-Propandiolformal,
1,4-Butandiolformal, 1,5-Pentandiolformal und 1,6-Hexandiolformal usw. Diese Kopolymerisationsmonomere
koénnen alleine oder als Mischung mit zwei oder mehr verwendet werden.

[0023] Ein Schmelzindex (ein Wert, der bei 190°C mit einer Last von 2,160 ' g=2.160 g gemalt ASTM-D1238
(Einheit: g/10 Minuten), nachfolgend als MI bezeichnet) des oben genannten Polyazetal-Kopolymerharzes (A)
ist nicht besonders begrenzt, wobei es jedoch in Bezug auf die Gielt¢formbarkeit wiinschenswert ist, dass der
Wert 2 bis 30 g/10 Minuten, und vorzugsweise 4,5 bis 14 g/10 Minuten betragt. Wenn der Ml kleiner als 2 g/10
Minuten ist, ist eine Harzviskositat in einem GieRformhohlraum sogar hoch, wenn die Kristallisationsrate nied-
rig ist, und Schaumstoff wird begrenzt. Unterdessen ist dann, wenn der MI grof3er als 30 g/10 Minuten ist, ein
Schaumstatus zu bevorzugen, wobei jedoch das Harz selbst unerwiinschterweise zerbrechlich ist, und ein ge-
gossener Gegenstand auf Grund der Verringerung der Zahigkeit durch den Schaumstoff extrem zerbrechlich
wird.

Fluid (B)

[0024] Bei der vorliegenden Erfindung wird ein Fluid (B) wie zum Beispiel Stickstoff, Kohlendioxid oder eine
Mischung derselben als ein Schaummittel nach der Impragnierung des Fluids in einem Uberkritischen Zustand
in das Harz verwendet. Bei Stickstoff betragt ein kritischer Druck 33,5 kg/cm? (3,28 MPa) und eine kritische
Temperatur ist —147°C und bei Kohlendioxid ist der kritische Druck 75,3 kg/cm? (7,38 MPa) und die kritische
Temperatur betragt 31,4°C.

[0025] In Abhangigkeit von der Art des Harzes ist es dann, wenn Kohlendioxid und Stickstoff kombiniert wer-
den, leichter, Zellen feiner und dichter zu gestalten. Ein Mischungsverhaltnis von Kohlenstoff/Stickstoff wird
aus einem Bereich von 95/5 bis 5/95 in Bezug auf das Volumenverhéltnis in Ubereinstimmung mit dem Zweck
ausgewahlt.

Kleines Schaummittel

[0026] Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch mdglich, wenn notwendig, um den Schaumstoff einheitlich
zu machen, als ein kleines Schaummittel ein Pyro-Schaummittel zu kombinieren, welches Kohlendioxid oder
Stickstoff durch thermischen Abbau mit einem Uberkritischen Schaummittel produziert. Beispiele des Py-
ro-Schaummittels umfassen Azodikarbonamid, N,N-Dinitrosopenta-Tetramin, Azobisisobutyronitril, Zitronen-
saure und Natriumbikarbonat usw. Eine Zusatzmenge des kleinen Schaummittels betragt 0,001 bis 10 Ge-
wichtsteile auf der Grundlage von 100 Gewichtsteilen des Harzes.
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Schaumstabilisator

[0027] Beider vorliegenden Erfindung kénnen, wenn notwendig, zur Steuerung von Zellgréfien in Hinblick auf
die Produktion feiner Zellen unterschiedliche Schaumstabilisatoren zu dem Harz hinzugegeben werden. Die
Schaumstabilisatoren umfassen Organopolysiloxan oder aliphatische Karbonsauren und Derivate derselben.

[0028] Organopolysiloxan umfasst Polydimethylsiloxan, Polydiphenylsiloxan, Polymethylphenylsiloxan, Poly-
methylwasserstoffsiloxan und modifiziertes Organopolysiloxan, wobei das Organopolysiloxan mit einer epoxy-
gruppenhaltigen Verbindung, einer aminogruppenhaltigen Verbindung, einer esterbindungshaltigen Verbin-
dung und dergleichen modifiziert ist. Aliphatische Karbonsauren und die Derivate derselben umfassen alipha-
tische Karbonsauren, Saureanhydrid, Alkalimetallsalze, Alkalierdmetallsalze und Fluoralkanester. Beispiele
der aliphatischen Karbonsduren umfassen Laurinsdure, Stearinsdure, Krotonsaure, Olséure, Maleinséure,
Glutarsaure und Montansaure. Die Fluoralkanestergruppen umfassen Fluoralkanestergruppen, die Fluoralka-
nestergruppen mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen umfassen, und umfassen Fluoralkanester von Stearinsaure,
Montansaure und dergleichen. Diese kénnen in Mischungen mit zwei oder mehr verwendet werden. Die Zu-
satzmenge des Schaumstabilisators betragt 0,01 bis 10 Gewichtsteile auf der Grundlage von 100 Gewichts-
teilen des Harzes.

Schaumblaschenmittel

[0029] Bei der vorliegenden Erfindung kann, wenn notwendig, anorganisches feines Pulver oder organisches
Pulver als Schaumblaschenmittel beigemischt werden.

[0030] Das anorganische Pulver umfasst zum Beispiel Talk, Kalziumkarbonat, Ton, Magnesiumoxid, Zinkoxid,
Glasperlen, Glaspulver, Titanoxid, Ruf® und Kieselerdeanhydrid usw. Eine Partikelgrée des Schaumblaschen-
mittels betragt vorzugsweise 100 um oder weniger, und insbesondere vorzugsweise 5 ym oder weniger.

[0031] Die Beimischungsmenge des Schaumblaschenmittels betragt 0,001 bis 10 Gewichtsteile auf der
Grundlage von 100 Gewichtsteilen des Harzes.

Weitere Zusatze

[0032] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen dem Harz in Abhangigkeit von dem Zweck Weichmacher,
Schmiermittel, Stabilisatoren, Fullstoffe, Verstarker, Farbemittel und dergleichen beigemischt werden.

SpritzgieBmaschineneinheit

[0033] Eine bei der vorliegenden Erfindung verwendete SpritzgieBmaschineneinheit ist nicht besonders be-
grenzt, solange ein Fluid fir Schaumstoff in das Harz impragniert werden kann, indem es in einem Uberkriti-
schen Zustand geknetet wird, und umfasst einen Schrauben-Inline-Typ, einen Schrauben-Vorweichma-
cher-Typ, einen Kolben-Typ und dergleichen.

[0034] Bei der SpritzgieBmaschineneinheit wird das Harz von einem Trichter geliefert und das Schaummittel
wird eingeleitet, wenn das Harz erwarmt und geschmolzen wird, wobei es geknetet wird, um eine Harzzusam-
mensetzung in einem Zustand auszubilden, in dem das geschmolzene Harz mit dem uberkritischen Schaum-
mittel impragniert wird. Es wird bevorzugt, dass bei der SpritzgieBmaschineneinheit ein Druck- und ein Tem-
peraturzustand in Bezug auf eine Dlse in einem Uberkritischen Zustand gehalten wird, der gleich oder mehr
als der kritische Druck und die kritische Temperatur des Schaummittelfluids ist, und bei héherer Temperatur
und Druck als diejenige des Harzes in einem Anguss bzw. Einlauftrichter.

[0035] Ein Verfahren zum Impragnieren des Schaummittels in das geschmolzene Harz in die SpritzgieRma-
schineneinheit ist nicht besonders begrenzt und Beispiele davon umfassen ein Verfahren zum Einspritzen des
Schaummittels in einem gasférmigen Zustand unter Druck, ein Verfahren zum Einspritzen des Schaummittels
in einem flissigen Zustand durch eine Kolbenpumpe, und ein Verfahren zum Einspritzen des Schaummittels
in einem Uberkritischen Zustand.

Gielform fUr SpritzgiefRen

[0036] Eine Gield¢form zum Spritzgiel3en bei der vorliegenden Erfindung ist nicht besonders begrenzt.

5/11



DE 60312019 T2 2007.05.31

[0037] So wird es zum Beispiel durch die Verwendung eines Angusses und einer Abstichrinne mit kleiner Gro-
Re, wobei wirksame Grofen Lm des Angusses und der Abstichrinne fur Giel3knochenquerschnitt das 1,0 bis
1,7fache eines Disendurchmessers Ln der Spritzgussmaschineneinheit betragen, méglich, den Schaum in
dem Anguss und der Abstichrinne zu vermeiden, wenn die Harzzusammensetzung, in die das Uberkritische
Schaummittel in das Harz impragniert wird, in einen Hohlraum gefiillt wird, und zwar tGber den Anguss, die Ab-
stichrinne und den Giel3knochen der Giel3form durch die Spritzgief3einheit. Das heift, wenn die Harzzusam-
mensetzung von der Einspritzeinheit in die Giel3form eingespritzt wird, wird der Druck freigegegeben und be-
ginnt der Schaum, sich auszubilden, wobei jedoch bei Verwendung des Angusses und der Abstichrinne in die-
sem Bereich ein Freigabequerschnitt des Druckes klein ist, und somit die Ausbildung des Schaumes in dem
Anguss und der Abstichrinne nicht erleichtert wird.

[0038] Bei der vorliegenden Erfindung kann der Anguss mit der Abstichrinne verbunden oder er kann ohne
Bereitstellung der Abstichrinne direkt mit dem Tor verbunden sein.

[0039] Bei der vorliegenden Erfindung kann der Anguss einen einheitlichen Durchmesser aufweisen, wobei
es jedoch bevorzugt wird, dass der Durchmesser auf einer Diisenseite klein ist und der Durchmesser in Rich-
tung der Abstichrinne oder in Richtung des Tores groRRer wird. Bei Bereitstellung der Abstichrinne kann die Ab-
stichrinne einen einheitlichen Durchmesser aufweisen, wobei es auch moglich ist, den Durchmesser in Rich-
tung des Tores nach und nach zu erhéhen.

[0040] Bei der vorliegenden Erfindung kann dann, wenn die Harzzusammensetzung, bei der das Polyaze-
tal-Kopolymerharz (A) mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten oder mehr mit dem Fluid (B) in einem Uber-
kritischen Zustand impragniert wird, wenn das Schaummittel spritzgegossen wird, die gewohnliche Giel3¢form
verwendet werden, wobei es jedoch durch die Verwendung der Giel3form, wovon mindestens ein Teil aus ei-
nem Werkstoff hergestellt ist, der eine Warmeleitfahigkeit von 5 W/mK, vorzugsweise 4 bis 0,1 W/mk aufweist,
ermdglicht wird, den gegossenen Gegenstand zu erhalten, bei dem die Oberflachenrauheit eines Spritzguss-
gegenstandes und Schwankungen desselben extrem niedrig sind.

[0041] Daher ist es moglich, zum Beispiel die Giel3¢form zu verwenden, bei der die Oberflache des Giel3form-
hohlraumes mit dem Werkstoff Giberzogen wird, der die Warmeleitfahigkeit von 5 W/mk oder weniger aufweist,
zum Beispiel ein warmebestandiges Harz, insbesondere ein Fluorharz, welches eine hervorragende Hitzebe-
standigkeit und Giel3formlésbarkeit von dem eingefillten Harz aufweist. Wenn die Gief3formoberflache unter
Verwendung des warmebestandigen Harzes Uberzogen wird, betragt eine Dicke einer Harzschicht 0,01 bis 2
mm, vorzugsweise 0,1 bis 1 mm. Eine Uberzogene Seite der Gief3fform kann eine feststehende Giel3¢formseite
oder bewegliche GielAformseite oder beides, oder ansonsten ein notwendiger Teil davon sein.

Herstellung der Harzzusammensetzung

[0042] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen das oben genannte Harz und, wenn notwendig, der Schaum-
stabilisator, das Schaumblaschenmittel und die anderen Zusatze gleichzeitig von dem Trichter der Spritzguss-
maschineneinheit beigemischt werden oder eine Zusammensetzung kann zuvor mittels eines Schmelz-/Knet-
verfahrens unter Verwendung eines Mischers, einer Mischwalze, einer Knetvorrichtung, einer Brabender-Vor-
richtung und dergleichen hergestellt werden.

[0043] Eine Harzzusammensetzung zum SchaumstoffspritzgieRen wird durch die Beimischung des Schaum-
mittels unter Druck zu dem geschmolzenen Harz oder zu einer Harzzusammensetzung erhalten, welcher der
Schaumstabilisator usw. beigemischt wird. Insbesondere wird zum Beispiel Stickstoff und/oder Kohlendioxid,
welches in eine Bombe eingefiillt wurde, durch Aufbringen von Druck mit einer Pumpe und wenn notwendig
durch Anheben der Temperatur in das geschmolzene Harz in einen Zylinder der Spritzgussmaschine geliefert.

[0044] Ein Verhaltnis des Schaummittels liegt in dem Bereich, in dem das Schaummittel in das Harz gesattigt
und impragniert werden kann, und obwohl dies von der Art des Harzes, der Temperatur und dem Druck abhan-
gig ist, betragt das Verhaltnis des Schaummittels 0,01 bis 25 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,05 bis 20 Ge-
wichtsteile auf der Grundlage von 100 Gewichtsteilen des Harzes.

[0045] Die mit dem Schaummittel impragnierte Harzzusammensetzung wird zum Beispiel auf 50 bis 350
kg/cm? (4,9 bis 34,3 MPa), vorzugsweise auf 100 bis 300 kg/cm? (9,8 bis 29,4 MPa); 90 bis 400°C, vorzugs-
weise 100 bis 300°C in dem Zylinder der Spritzgussmaschineneinheit gehalten.

[0046] In dem Zylinder kann die Harztemperatur auch auf eine zur Schaumbildung geeignete Temperatur an
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der Seite in der Nahe der Dise abgesenkt werden oder, wenn notwendig, kann auch ein Ubersattigungszu-
stand hergestellt werden.

[0047] Bei einem Schaumstoffgussgegenstand der vorliegenden Erfindung betragt die Durchschnittsgréie 1
bis 60 um, vorzugsweise 1 bis 50 ym, wobei eine Maximalgro3e der Zellen 100 um oder weniger, vorzugsweise
80 pym oder weniger betragt, wobei ein einheitlicher Schaumbildungszustand an den Tag gelegt wird und viele
Schaumbildungsbereiche nicht in der Oberflache mit glatter Oberflache erscheinen.

[0048] Insbesondere ist es durch die Verwendung der GielRform, bei der mindestens ein Teil des Giefl3form-
hohlraumes aus dem Werkstoff hergestellt ist, der die Warmeleitfahigkeit von 5 W/mk oder weniger aufweist,
moglich, den gegossenen Gegenstand zu erhalten, bei dem die Oberflachenrauheit des Spritzgussgegenstan-
des 3 uym oder weniger betragt, vorzugsweise 2,0 um oder weniger, und die Schwankung davon 0,3 um oder
weniger, vorzugsweise 0,2 ym oder weniger betragt.

Beispiele

[0049] Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung an Hand von Beispielen spezifischer veranschaulicht, wo-
bei die vorliegende Erfindung jedoch nicht durch diese Beispiele begrenzt ist.

[Beispiel 1]

[0050] Durch die Verwendung eines Endlosmischreaktors, der aus einer Trommel mit einer Form bestand, bei
der zwei Kreise einander im Querschnitt Gberlappen, und mit einem Mantel ausgestattet sind, damit auf3en ein
Heiz-(Kihl)-Medium umlaufen kann, und Drehwellen mit Paddeln, mit Drehen von zwei Drehwellen mit Pad-
deln bei 150 U/min., wurden 6 Gewichtsteile von 1,3-Dioxolan als ein Kopolymerisationsmonomer zu 100 Ge-
wichtsteilen von Trioxan beigemischt, wobei weiterhin Methylal ununterbrochen als ein Molekulargewichtsan-
passer geliefert wurde, und wobei Bortrifluorid als ein Katalysator ununterbrochen mit 0,005 Gewichts-% auf
der Grundlage von Trioxan beigemischt wurde, um eine Substanzpolymerisation auszufiihren.

[0051] Als ein von einem Polymerisationsreaktor ausgestoflenes Reaktionsprodukt schnell durch eine Fein-
mahlanlage hindurchgefiihrt wurde, wurde es einer wassrigen Losung bei 60°C beigemischt, die 0,05 Ge-
wichts-% Triethylamin enthielt, um den Katalysator zu deaktivieren. Weiterhin wurde nach dem Abscheiden,
Waschen und Trocknen ein Roh-Polyazetal-Kopolymer erhalten.

[0052] Dann wurden 4 Gewichtsteile einer wassrigen Losung von 5 Gewichts-% Triethylamin und 0,3 Ge-
wichtsteile Pentaerythritoltetrakis [3(3,5-Di-Tert-Butyl-4-Hydroxyphenyl)propionat] 100 Gewichtsteilen des
Roh-Polyazetal-Kopolymers beigemischt und bei 210°C durch einen Doppelwellenextruder geschmolzen/ge-
knetet, um instabile Anteile zu entfernen. Fur das sich ergebende Polyazetal-Kopolymer wurde eine Kopoly-
merzusammensetzung davon als 'H-NMR-Messung unter Verwendung von Hexafluorisopropanol-d? als ein
Lésungsmittel identifiziert und eine Gesamtendgruppenmenge wurde durch Spitzenbereiche entsprechend je-
weiliger Termini quantifiziert.

[0053] Als Stabilisatoren wurden 0,03 Gewichtsteile Pentaerythritoltetrakis [3(3,5-Di-Tert-Butyl-4-Hydroxy-
phenyl)propionat] und 0,15 Gewichtsteile von Melamin 100 Gewichtsteilen des erhaltenen Polyazetal-Kopoly-
mers beigemischt und bei 210°C durch einen Doppelwellenextruder geschmolzen/geknetet, um eine pelletfor-
mige Polyazetalharzzusammensetzung zu ergeben. Die Kristallisationszeit und M| dieses Harzes betrugen je-
weils 15 min. und 9 g/10 min.

[0054] Unter Verwendung dieses Harzes in einer Giel3form mit einer Dicke von 2,0 mm fiir den ISO-Dumb-
bell-Test wurde die Temperatur eines Zylinders einer Einspritzeinheit auf 190°C eingestellt, die Temperatur der
GielRform wurde auf 80°C eingestellt, Stickstoff mit 10 MPa und 40°C wurde als ein Schaummittel in eine
Weichmachereinheit eingespritzt, Messungen des Harzes wurden verandert und SpritzgieRen wurde durch
schrittweise Verringerung des in den Hohlraum eingespritzten Harzes ausgeflihrt.

[0055] Als Ergebnis war das Gewicht eines Schaumstoffgussgegenstandes 10% leichter als das Gewicht ei-
nes Schaumstoffgussgegenstandes, der unter denselben GieRbedingungen ohne Verwendung des Schaum-
mittels erhalten wurde (in Table 1, shown as a rate of weight decrease, the same applies the following)=(in Ta-
belle 1, dargestellt als Verringerung der Gewichtsrate, wobei das Folgende gilt). Die Zugfestigkeit betrug 45
MPa, das Zugelastizitatsmodul betrug 880 MPa, die Zugdehnung betrug 60%, die Oberflachenrauheit in einer
senkrechten Richtung zu einer Fluidstromungsrichtung um ein Fluidstrémungsende betrug 5,5 ym, wobei sich
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gunstige physikalische Eigenschaften zeigten. In Bezug auf die Schwankungen (Maximum — Minimum) der
physikalischen Eigenschaften in 5 Mustern betrug die Zugfestigkeit 3 MPa, das Zugelastizitatsmodul betrug 20
MPa und die Zugdehnung betrug 3%, was extrem klein ist, und der Gegenstand kann auf bedeutende Art und
Weise auf mechanische Teile angewandt werden, bei denen die physikalischen Eigenschaften von Bedeutung
sind.

[0056] Weiterhin betrug die Oberflachenrauheit in einer Richtung senkrecht zu einer Fluidstromungsrichtung
um das Fluidstrémungsende (durchschnittliche 10-Punkterauheit gemaf JIS BO601) 4,5 um, und die Schwan-
kungen der 5 Muster betrugen 0,3 uym, was klein war, wobei es maglich ist, in bedeutendem Umfang mecha-
nische Teile anzuwenden, bei denen keine Bedeutung in Bezug auf die Oberflachenrauheit besteht. Unterdes-
sen wurden, wenn der Gegenstand an einer beliebigen Stelle zwischen Meligeraten gebrochen, und die Zellen
an einer gebrochenen Flache Uberprift wurden, viele Zellen erzeugt und es wurden relativ einheitliche Zellen
mit einer Maximalgrée von 50 um beobachtet.

[Beispiel 2]

[0057] Es wurden dieselben Polymerisations- und GielRverfahren wie die in Beispiel 1 mit der Ausnahme aus-
geflhrt, dass eine Beimischungsmenge von 1,3-Dioxolan, die das Kopolymerisationsmonomer war, auf 5 Ge-
wichtsteile verandert wurde.

[0058] Die Kristallisationszeit und Ml des Harzes betrugen etwa 5 min. und 9 g/10 min.

[0059] Als Ergebnis wurde bei dem gegossenen Gegenstand durch geniigende Ubertragung der GieRform
das Gewicht um 10% verringert, die Zugfestigkeit betrug 42 MPa, das Zugelastizitadtsmodul betrug 860 MPa,
die Zugdehnung betrug 48% und daher zeigten sich giinstige physikalische Eigenschaften. In Bezug auf die
Schwankungen bei 5 Mustern betrug die Zugfestigkeit 4 MPa, das Zugelastizitdtsmodul betrug 40 MPa und die
Zugdehnung betrug 4%, was sehr klein ist, und der Gegenstand kann auf mechanische Teile angewandt wer-
den, bei denen die physikalischen Eigenschaften von Bedeutung sind.

[0060] Weiterhin betrug die Oberflachenrauheit in einer Richtung senkrecht zu einer Fluidstromungsrichtung
um das Fluidstrdomungsende 4,7 ym, die Schwankungen der 5 Muster betrugen 0,4 um, was klein war, wobei
es mdoglich ist, den Gegenstand in bedeutendem Umfang bei mechanischen Teilen anzuwenden, bei denen
keine Bedeutung in Bezug auf die Oberflachenrauheit besteht. Unterdessen wurden, wenn der Gegenstand an
einer beliebigen Stelle zwischen Melgeraten gebrochen und die Zellen an einer gebrochenen Flache Uberprift
wurden, viele Zellen erzeugt und es wurden relativ einheitliche Zellen mit einer MaximalgréRe von 70 um be-
obachtet.

[Beispiel 3]

[0061] Es wurde ein gegossener Gegenstand durch dieselben Werkstoffe und das GielRverfahren wie dieje-
nigen in Beispiel 1 erhalten, mit der Ausnahme, dass die Oberflache an einer Fixierungsseite eines Giel3form-
hohlraumes mit Teflonblech PFA-500LP Uberzogen wurde, welches von DuPont erhaltlich ist (Dicke: 125 pym,
Warmeleitfahigkeit: 0,2 W/mk). Als Ergebnis betrug die Oberflachenrauheit in der Richtung senkrecht zu der
Fluidstrémungsrichtung um das Fluidstromungsende an der mit dem Teflonblech Gberzogenen Seite 1,5 pm,
die Schwankungen der 5 Muster betrugen 0,1 um, was klein war, wobei es méglich ist, den Gegenstand in be-
deutendem Umfang bei mechanischen Teilen anzuwenden, bei denen Bedeutung in Bezug auf die Oberfla-
chenrauheit besteht.

[Beispiel 4]

[0062] Es wurde ein gegossener Gegenstand durch dieselben Werkstoffe und das Gielverfahren wie dieje-
nigen in Beispiel 2 erhalten, mit der Ausnahme, dass die Oberflache an einer Fixierungsseite eines Gief3form-
hohlraumes mit Teflonblech PFA-500LP Uberzogen wurde, welches von DuPont erhaltlich ist (Dicke: 125 pm,
Warmeleitfahigkeit: 0,2 W/mk). Als Ergebnis betrug die Oberflachenrauheit in der Richtung senkrecht zu der
Fluidstrémungsrichtung um das Fluidstromungsende an der mit dem Teflonblech Gberzogenen Seite 2,0 pm,
die Schwankungen der 5 Muster betrugen 0,2 um, was klein war, wobei es méglich ist, den Gegenstand in be-
deutendem Umfang bei mechanischen Teilen anzuwenden, bei denen Bedeutung in Bezug auf die Oberfla-
chenrauheit besteht.
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[Vergleichsbeispiel 1]

[0063] Es wurden dieselben Polymerisations- und GielRverfahren wie die in Beispiel 1 mit der Ausnahme aus-
gefihrt, dass die Beimischungsmenge von 1,3-Dioxolan, die ein Kopolymerisationsmonomer war, auf 3,4 Ge-
wichtsteile verandert wurde.

[0064] Die Kristallisationszeit und Ml des Harzes betrugen etwa 5 min. und 9 g/10 min.

[0065] Als Ergebnis wurde bei dem gegossenen Gegenstand durch geniigende Ubertragung der GieRform
das Gewicht um 10% verringert, die Zugfestigkeit betrug 36 MPa, das Zugelastizitatsmodul betrug 780 MPa
und die Zugdehnung betrug 25%. Die Dehnung war besonders schwach, weshalb es ein Problem mit den phy-
sikalischen Eigenschaften gab.

[0066] In Bezug auf die Schwankungen der 5 Muster betrug die Zugfestigkeit 8 MPa, das Zugelastizitatsmo-
dul betrug 120 MPa und die Zugdehnung betrug 10%, was grof3 war, wobei er schwierig auf mechanische Teile
anwendbar ist, bei denen physikalische Eigenschaften von Bedeutung sind. Weiterhin betrug die Oberflachen-
rauheit in einer Richtung senkrecht zu der Fluidstromungsrichtung um das Fluidstrdomungsende 8,0 um, wobei
die Schwankungen von 5 Mustern 0,8 pm betrugen, was grof® war, und wobei der Gegenstand auf die Anwen-
dung ausschlieBlich auf gegossene Gegenstande begrenzt ist, die Gberhaupt nicht von der Oberflachenrauheit
beeinflusst werden.

[0067] Unterdessen wurden, wenn der Gegenstand an einer beliebigen Stelle zwischen Mel3geraten gebro-
chen wurde, und Zellen an einer gebrochenen Flache beobachtet wurden, einige wenige Zellen beobachtet,
und es wurden die groRen Zellen mit einer Maximalgrofe von 150 ym beobachtet.

[Vergleichsbeispiel 2]

[0068] Es wurde ein gegossener Gegenstand durch denselben Werkstoff und das GieRverfahren wie diejeni-
gen in Vergleichsbeispiel 1 erhalten, mit der Ausnahme, dass die Oberflache an einer Fixierungsseite eines
GielSformhohlraumes mit Teflonblech PFA-500LP tberzogen wurde, welches von DuPont erhaltlich ist (Dicke:
125 pm, Warmeleitfahigkeit: 0,2 W/mk).

[0069] Als Ergebnis betrug die Oberflachenrauheit in der Richtung senkrecht zu der Fluidstromungsrichtung
um das Fluidstrémungsende an der mit dem Teflonblech berzogenen Seite 6,0 um, die Schwankungen der 5
Muster betrugen 0,3 um, die kleiner wurden als der gewdhnliche GieRformabschnitt, was aber nicht geniigend
war, wobei die Anwendung nur auf die gegossenen Gegenstande begrenzt ist, die Uberhaupt nicht von der
Oberflachenrauheit beeinflusst werden.
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Tabelle 1

Kopolymeri- Beispiel Vergleichs-
sationskom- beispiel
ponente 1 2 3 4 1 2
1,3-Dioxolan Gewichtsteile 6 5 [3 5 , 4 3,4
Oxyethylen- Gewichts-% 3,6 3,0 3,6 3,0 2,0 2,0
einheit

Kristallisations- Minuten 15 5 15 5 2 2
zeit

MI g/10 min. 9 9 9 9 9 9
Schmelzpunkt °c 160 le6l 160 161 163 163
Gewichtsabnahme % 10 10 10 10 10 10
Maximale Zellen- nm 50 70 50 70 150 150
grobe

Zugfestigkeit MPa 45 42 45 42 36 36
(Schwankung) (3) (4) (3) (4) (8) (8)
Zugelastizitats-~ MPa 880 860 880 860 780 780
modul (20) (40) (20) (40) (120) (120)
{Schwankung)

zZugdehnung % 60 48 60 48 25 25
(Schwankung) (3) (4) (3) (4) (10) (10)
Oberflachen- um 4,5 4,7 1,5 2,0 8,0 6,0
rauheit (0,3) (0,4) (0,1) (0,2) (0,8) (0,3)
{Schwankung)

Industrielle Anwendbarkeit

[0070] Gemal der vorliegenden Erfindung ist es moglich, einen Schaumstoffspritzgussgegenstand zu erhal-
ten, der aus einem Polayzetal-Kopolymer hergestellt ist, welches viele einheitliche Zellstrukturen aufweist, wo-
bei es hervorragende mechanische Eigenschaften und eine geringe Oberflachenrauheit aufweist.

[0071] Aufierdem wurde durch Beschichten der Giel3formoberflache mit dem Werkstoff, der eine Warmeleit-
fahigkeit von 5 W/mk oder weniger aufweist, die Oberflachenrauheit merklich verbessert, und ihr Grad war ein
Uberraschendes Ergebnis, welches Kopolymerharze auflerhalb des Umfanges der vorliegenden Erfindung
nicht erreichen konnten.

Patentanspriiche

1. Schaumstoffspritzgussgegenstand, der durch SpritzgielRen einer Harzzusammensetzung erhalten wird,
wobei ein Polyazetal-Kopolymerharz (A) mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten oder mehr mit einem Fluid
(B) in einem Uberkritischen Zustand als Schaummittel impragniert wird.

2. Schaumstoffspritzgussgegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er Zellen mit einer
Maximalgré3e von 100pum oder weniger aufweist.

3. Schaumstoffspritzgussgegenstand nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polya-
zetal-Kopolymerharz (A) eine Oxymethyleneinheit als eine §main constitutional unit=hauptbestandteilbildende
Einheit aufweist und eine Oxyalkyleneinheit mit 2 oder mehr Kohlenstoffatomen bei 3 bis 30 Gewichts-% ent-
halt.

4. Schaumstoffspritzgussgegenstand nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Kopolymerisationsmonomer, welches die Oxymethyleneinheit mit 2 oder mehr Kohlenstoffatomen ergibt,
mindestens ein aus der aus Ethylenoxid, 1,3-Dioxolan, Diethylenglykolformal, 1,3-Propandiolformal, 1,4-Bu-
tandiolformal, 1,5-Pentandiolformal und 1,6-Hexandiolformal bestehenden Gruppe ausgewahltes Element um-
fasst.

5. Schaumstoffspritzgussgegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
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ein Schmelzindex des Polyazetal-Kopolymerharzes 2 bis 30 g/10 Minuten betragt.

6. Schaumstoffspritzgussgegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Fluid (B) Stickstoff und/oder Kohlendioxid umfasst.

7. Schaumstoffspritzgussgegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das SpritzgieRen unter Verwendung einer GieRform ausgefiihrt wird, die aus einem Werkstoff hergestellt ist,
der eine Warmeleitfahigkeit von 5 W/mK oder weniger in mindestens einem Teil der Oberflache auf einer Hohl-
raumseite aufweist.

8. Verfahren zum Gielden eines Schaumstoffspritzgussgegenstandes, welches SpritzgieRen einer Harzzu-
sammensetzung umfasst, wobei ein Polyazetal-Kopolymerharz (A) mit einer Kristallisationszeit von 5 Minuten
oder mehr mit einem Fluid (B) in einem Uberkritischen Zustand als Schaummittel impragniert wird, wobei es
unter Verwendung einer Giel3¢form ausgefuhrt wird, die aus einem Werkstoff hergestellt ist, der eine Warme-
leitfahigkeit von 5 W/mk oder weniger in mindestens einem Teil der Oberflache auf einer Hohlraumseite auf-
weist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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