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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対して、リン含有率が７重量％以上、融点が１２
０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン系難燃剤を０．０３～５重量
部、およびカーボンブラックを０．５～２０重量部含むポリオレフィン系樹脂粒子を発泡
させて得られることを特徴とする、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子。
【請求項２】
　リン含有率が７重量％以上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２０
℃であるリン系難燃剤が、トリフェニルホスフィンオキシドまたは２－ジフェニルホスフ
ィニルヒドロキノンであることを特徴とする、請求項１に記載のポリオレフィン系樹脂発
泡粒子。
【請求項３】
　ポリオレフィン系樹脂発泡粒子中の、カーボンブラックの粒径が２０～１００ｎｍであ
ることを特徴とする、請求項１または２に記載のポリオレフィン系樹脂発泡粒子。
【請求項４】
　その他の難燃剤として、立体障害性アミンエーテル系難燃剤を０．０１～０．２重量部
含むことを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載のポリオレフィン系樹脂発泡
粒子。
【請求項５】
　ポリオレフィン系樹脂がポリプロピレンであることを特徴とする、請求項１～４のいず
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れか１項に記載のポリオレフィン系樹脂発泡粒子。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を、型内発泡成形
してなる型内発泡成形体。
【請求項７】
　ポリオレフィン系樹脂粒子を、密閉容器内にて分散媒に分散させ、発泡剤の存在下で、
該ポリオレフィン系樹脂粒子の軟化温度以上の温度まで加熱した後、分散媒と共に、上記
密閉容器内より低圧の雰囲気下に放出して発泡させる、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子の
製造方法であって、
　上記ポリオレフィン系樹脂粒子が、リン含有率が７重量％以上、融点が１２０℃以上、
５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン系難燃剤を０．０３～５重量部、および
カーボンブラックを０．５～２０重量部含むことを特徴とする、ポリオレフィン系樹脂発
泡粒子の製造方法。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、難燃性の向上したポリオレフィン系樹脂発泡粒子、及びポリオレフィン系樹
脂発泡粒子を相互に融着してなる難燃性ポリオレフィン系樹脂発泡粒子成形体に関するも
のである。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオレフィン系樹脂粒子を発泡せしめたポリオレフィン系樹脂発泡粒子を型内発泡成
形用の金型内に充填した後、これらを加熱融着させることによって得られる型内発泡成形
体は、すでに包装材、緩衝材、断熱材、建築資材、自動車用部品等の広範な用途に供され
ている。
【０００３】
　このような用途の中でも、建築資材や自動車部品等の分野においては、難燃性を有する
ことが求められており、必要に応じて難燃剤や難燃助剤を樹脂中に含有させたポリプロピ
レン系樹脂発泡粒子や該ポリプロピレン系樹脂発泡粒子を使用した型内発泡成形体が提案
されている（例えば、特許文献１、２参照）。
【０００４】
　また、外観の点から、着色したポリオレフィン系樹脂発泡粒子や該ポリオレフィン系樹
脂発泡粒子を使用した型内発泡成形体が要求される場合がある。特に自動車部品等の分野
では、黒色化したポリオレフィン系樹脂発泡粒子や型内発泡成形体が要求されることから
、黒色顔料としては、一般的に着色力、耐熱性などの観点から、カーボンブラックが型内
発泡成形体には用いられている。
【０００５】
　一方、近年これらの材料は軽量化が進められ、発泡成形体の発泡倍率が高いものが求め
られることが増えてきている。
【０００６】
　自動車内装部材などは燃焼性の規格に適合しなければならないことが多く、難燃もしく
は燃焼速度の遅い材料が求められている。しかしながら、カーボンブラックを使用した型
内発泡成形体や発泡倍率の高い型内発泡成形体は燃えやすい傾向であり、黒色の高発泡倍
率の型内発泡成形体は、燃焼性規格への適合が難しい傾向が多い。
【０００７】
　本来、易燃性であるポリオレフィン系樹脂の難燃化の方法としては、種々検討されてお
り、難燃剤を添加する方法が一般的である。ポリオレフィン系樹脂に添加される難燃剤と
しては、ハロゲン含有化合物、水和金属酸化物、リン酸エステル類、含窒素化合物などさ
まざまな難燃剤が使用されており、そのような難燃剤がポリオレフィン系樹脂発泡体に用
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いられている例としては、代表的には特許文献１～３が挙げられる。近年では、ハロゲン
含有化合物は燃焼の際に人体に有害なガスが発生する可能性があるといった環境問題等に
より、ノンハロゲンの難燃剤が好まれるのに加えて、これらのノンハロゲン難燃剤は樹脂
に対して多量に用いられることが多いため、機械的物性の低下、成形性の悪化を引き起こ
す可能性がある。
【０００８】
　また、近年、ノンハロゲン難燃剤として立体障害性アミンエーテル系難燃剤をポリプロ
ピレン系樹脂型内発泡成形体に用いることが提案されている（特許文献４～５参照）。し
かし、カーボンブラックを含有するポリプロピレン系樹脂型内発泡成形体において立体障
害性アミンエーテル系難燃剤を使用した場合、難燃性が十分でない場合がある。このよう
な有機化合物分子型の難燃剤は非常に高価であり、耐熱性が低い場合もあり、加工条件に
制限が加えられる可能性もある。
【０００９】
　また、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子を用いて、ポリオレフィン系樹脂型内発泡成形体
を成形する工程において、予めポリオレフィン系樹脂発泡粒子を耐圧容器内で空気加圧し
、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子中に空気を含浸させることにより発泡能を付与した後、
型内発泡成形機に充填し、加熱水蒸気を用いて加熱することにより、成形することも多い
。
しかしながら、実生産においては、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子の空気含浸による内圧
が変動したり、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子を耐圧容器から払い出して型内成形機に充
填する迄に内圧低下が生じたり、更に、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子間の内圧にばらつ
きが生じることがある。この際、併用される難燃剤の種類によっては、ポリオレフィン系
樹脂発泡粒子の内圧低下が激しく、得られた成形体の表面性において、しわが発生したり
、発泡粒子どうしの粒間が生じたりし易いことが判っており、発泡粒子の内圧が変動して
も良好な成形体が得られることが望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】日本国公開特許公報「特開平７－３０９９６７号（１９９５年１１月２８
日公開）」
【特許文献２】日本国公開特許公報「特開平１０－１４７６６１号（１９９８年６月２日
公開）」
【特許文献３】日本国公開特許公報「特開平７－２５８４４７号（１９９５年１０月９日
公開）」
【特許文献４】国際公開特許公報「国際公開２００３／０４８２３９号（２００３年６月
１２日公開）」
【特許文献５】日本国公開特許公報「特開２００４－２６３０３３号（２００４年９月２
４日公開）」
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　型内発泡成形体に要求される難燃レベルは用途によって異なるが、本発明の目的は、自
動車用部材などに好まれる黒色を有しつつ、型内成形性、表面外観などを損ねることなく
、従来の型内発泡成形体と比べ、燃えにくいポリオレフィン系樹脂型内発泡成形体を製造
しうる難燃性ポリオレフィン系樹脂発泡粒子を、安価な難燃剤配合により提供することに
ある。
特に、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子や型内発泡成形体の黒色化の為にカーボンブラック
を用いる場合、粒径が微細なカーボンブラックを用いることにより、黒色の発色を良くで
きることが知られているが、反面、難燃性能は低下する傾向にあり、高価な難燃剤を多量
に使用する必要があった。更に、難燃剤の種類によっては、表面性の良好な成形体が得ら
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れる発泡粒子の内圧の範囲が狭くなり、成形ロスが発生しやすくなり生産性を低下させて
しまう課題があった。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、上記課題に鑑みて鋭意研究した結果、ポリオレフィン系樹脂に対して特定
のリン系物質を含有させてなるポリオレフィン系樹脂発泡粒子を用いることにより、従来
よりも燃えにくい、特定量のカーボンブラックを含有する難燃性ポリオレフィン系樹脂型
内発泡成形体が安価な配合で得られること、更に、型内成形時の成形条件が広く、生産時
のロスが少なくできることを見出した。
【００１３】
　すなわち、
本発明の第１は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対して、リン含有率が７重量％以
上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン系難燃剤を０
．０３～５重量部、およびカーボンブラックを０．５～２０重量部含むポリオレフィン系
樹脂粒子を発泡させて得られることを特徴とする、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子に関す
る。
【００１４】
　本発明の第２は、ポリオレフィン系樹脂粒子を、密閉容器内にて分散媒に分散させ、発
泡剤の存在下で、該ポリオレフィン系樹脂粒子の軟化温度以上の温度まで加熱した後、分
散媒と共に、上記密閉容器内より低圧の雰囲気下に放出して発泡させる、ポリオレフィン
系樹脂発泡粒子の製造方法であって、上記ポリオレフィン系樹脂粒子が、リン含有率が７
重量％以上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン系難
燃剤を０．０３～５重量部、およびカーボンブラックを０．５～２０重量部含むことを特
徴とする、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子の製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子からなる型内発泡成形体は、ＦＭＶＳＳ３０２
燃焼試験法において、立体障害性アミンエーテル系難燃剤の不使用、もしくは少量の使用
においても難燃性が良好であり、型内成形に使用される発泡粒子での付与内圧が変動して
も、成形体の外観も色むらやシワの発生が見られない。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を示差走査熱量計（ＤＳＣ）にて、４０
℃～２２０℃まで１０℃／分の速度で昇温したときに得られるＤＳＣ曲線の一例である。
低温側の融解ピークと、低温側ピークと高温側ピークとの間の極大点からの融解開始ベー
スラインへの接線とで囲まれる熱量である低温側の融解ピーク熱量がＱｌ、ＤＳＣ曲線の
高温側の融解ピークと、低温側ピークと高温側ピークとの間の極大点からの融解終了ベー
スラインへの接線とで囲まれる熱量である高温側融解ピーク熱量がＱｈである。
【図２】本発明の実施例で使用した、リブを有する箱型形状成形体用金型の斜視図である
。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対し
て、リン含有率が７重量％以上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２
０℃であるリン系難燃剤を０．０３～５重量部、およびカーボンブラックを０．５～２０
重量部含むポリオレフィン系樹脂粒子を発泡させて得られることにより、ＦＭＶＳＳ３０
２燃焼試験法において良好な難燃性を示し、外観性も優れる型内発泡成形体を得ることが
できる。
【００１８】
　本発明で用いられるポリオレフィン系樹脂は、オレフィン系単量体７５重量％以上１０
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０重量％以下を含んでなる重合体であり、好ましくはオレフィン系単量体８０重量％以上
１００重量％以下を含んでなる重合体である。本発明で用いられるポリオレフィン系樹脂
は、オレフィン系単量体と共重合性を有するその他の単量体を２５重量％以下、好ましく
は２０重量％以下を含んでもよい。
【００１９】
　オレフィン系単量体の具体例としては、例えば、エチレン、プロピレン、ブテン－１、
イソブテン、ペンテン－１、３－メチル－ブテン－１、ヘキセン－１、４－メチル－ペン
テン－１、３，４－ジメチル－ブテン－１、へプテン－１、３－メチル－ヘキセン－１、
オクテン－１、デセン－１などの炭素数２～１２のα－オレフィン等があげられる。これ
らは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２０】
　前記オレフィン系単量体と共重合性を有するその他の単量体の具体例としては、例えば
、シクロペンテン、ノルボルネン、１，４，５，８－ジメタノ－１，２，３，４，４ａ，
８，８ａ，６－オクタヒドロナフタレンなどの環状オレフィン、５－メチレン－２－ノル
ボルネン、５－エチリデン－２－ノルボルネン、１，４－ヘキサジエン、メチル－１，４
－ヘキサジエン、７－メチル－１，６－オクタジエンなどのジエンなどがあげられる。こ
れらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２１】
　前記オレフィン系樹脂の具体例としては、例えば、高密度ポリエチレン、中密度ポリエ
チレン、低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレンなどのエチレンを主成分とする
ポリエチレン系樹脂；プロピレンを主成分とするポリプロピレン系樹脂、等が挙げられる
。これらのポリオレフィン系樹脂は単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
これらの中でも、ポリオレフィン系樹脂として、発泡倍率が低倍率から高倍率までの発泡
粒子を得やすく、型内成形体とした場合の強度も高い点から、ポリプロピレン系樹脂を使
用することが好ましい。
【００２２】
　ポリプロピレン系樹脂としては、単量体の主成分としてプロピレンを含んでいれば特に
限定はなく、例えば、プロピレンホモポリマー、α－オレフィン－プロピレンランダム共
重合体、α－オレフィン－プロピレンブロック共重合体などが挙げられる。これらは、単
独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。これらのうちでも、低い蒸気圧力で型内成
形が可能である点から、特にα－オレフィンがエチレンである、エチレンを共重合単量体
成分として含有するポリプロピレン系樹脂が好ましい。
【００２３】
　ポリプロピレン系樹脂中、好ましいエチレン含量は１重量％以上１０重量％以下、さら
には２重量％以上７重量％以下、さらには３．５重量％以上６重量％以下、特には３．５
重量％以上５重量％以下である。
なお、ポリプロピレン系樹脂中の共重合単量体成分のエチレン含有量は１３Ｃ－ＮＭＲを
用いて測定することができる。
【００２４】
　本発明で用いられるポリプロピレン系樹脂の融点は、１３０℃以上１６５℃以下である
ことが好ましく、１３５℃以上１５５℃以下がより好ましい。ポリプロピレン系樹脂の融
点が１３０℃未満の場合、耐熱性、機械的強度が十分でない傾向がある。また、融点が１
６５℃を超える場合、ビーズ法による型内発泡成形時の融着を確保することが難しくなる
傾向がある。
ここで、ポリプロピレン系樹脂の融点は、示差走査熱量計を用いて、ポリプロピレン系樹
脂１～１０ｍｇを４０℃から２２０℃まで１０℃／分の速度で昇温し、その後４０℃まで
１０℃／分の速度で冷却し、再度２２０℃まで１０℃／分の速度で昇温した際に得られる
ＤＳＣ曲線における吸熱ピークのピーク温度をいう。
【００２５】
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　本発明で用いられるポリプロピレン系樹脂のメルトフローレート（以下、「ＭＦＲ」と
称す）は、０．５ｇ／１０分以上３０ｇ／１０分以下であることが好ましく、２ｇ／１０
分以上２０ｇ／１０分以下がより好ましい。ポリプロピレン系樹脂のＭＦＲが０．５ｇ／
１０分未満の場合、高発泡倍率のポリプロピレン系樹脂予備発泡粒子が得られにくい場合
があり、３０ｇ／１０分を超える場合、ポリプロピレン系樹脂予備発泡粒子の気泡が破泡
し易く、ポリプロピレン系樹脂予備発泡粒子の連泡率が高くなる傾向にある。
ここで、ポリプロピレン系樹脂のＭＦＲはＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠し、温度２３０℃、
荷重２．１６ｋｇで測定した値である。
【００２６】
　本発明で用いられるポリプロピレン系樹脂の重量平均分子量（以下、「Ｍｗ」と表記す
る場合がある）と数平均分子量（以下、「Ｍｎ」と表記する場合がある）の比（Ｍｗ／Ｍ
ｎ）は、特に限定されないが、３．０以上が好ましく、３．０以上６．０以下がより好ま
しい。
【００２７】
　ここで、ＭｎおよびＭｗは、以下の条件において測定される。
測定機器　：Ｗａｔｅｒｓ社製Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣ　２０００型　ゲルパーミエー
ションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
カラム　　：ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨ６－ＨＴ　２本、
　　　　　　ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨ６－ＨＴＬ　２本（それぞれ、内径７．５ｍｍ×長さ
３００ｍｍ、東ソー社製）
移動相　　：ｏ－ジクロロベンゼン（０．０２５％ＢＨＴ含有）
カラム温度：１４０℃
流速　　　：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
試料濃度　：０．１５％（Ｗ／Ｖ）－ｏ－ジクロロベンゼン
注入量　　：５００μＬ
分子量較正：ポリスチレン換算（標準ポリスチレンによる較正）。
【００２８】
　本発明で用いられるポリエチレン系樹脂としては、エチレンホモポリマー、エチレン－
α－オレフィンランダム共重合体、エチレン－α－オレフィンブロック共重合体、低密度
ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレンなどが挙げられる。
なお、α－オレフィンとしては、炭素数３～１５のα－オレフィンなどが挙げられ、これ
らは、単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００２９】
　これらのポリエチレン系樹脂の中でも、エチレン－α－オレフィンブロック共重合体で
あって、エチレン以外のコモノマー含量が１～１０重量％である場合、あるいは、直鎖状
低密度ポリエチレンである場合に、良好な発泡性を示し、好適に使用し得る。
【００３０】
　本発明で用いられるポリエチレン系樹脂の融点は、１１０℃以上１４０℃以下であるこ
とが好ましく、更には１２０℃以上１３０℃以下であることが、発泡性、成形性に優れ、
ポリオレフィン系樹脂型内発泡成形体とした際の機械的強度、耐熱性に優れた予備発泡粒
子を得ることができるため、より好ましい。
【００３１】
　本発明で用いられるポリエチレン系樹脂のＭＦＲは、０．５ｇ／１０分以上３０ｇ／１
０分以下であることが好ましく、１ｇ／１０分以上５ｇ／１０分以下であることがより好
ましく、１．５ｇ／１０分以上２．５ｇ／１０分以下であることが特に好ましい。
ポリエチレン系樹脂のＭＦＲが０．５ｇ／１０分未満では、高発泡倍率の予備発泡粒子が
得られにくくなると共に、気泡も不均一になる傾向がある。また、ポリエチレン系樹脂の
ＭＦＲが３０ｇ／１０分を超えた場合、発泡しやすいものの、気泡が破泡し易く、予備発
泡粒子の連泡率が高くなる傾向にあると共に、気泡も不均一になる傾向がある。
ここで、ポリエチレン系樹脂のＭＦＲは、ＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠し、温度１９０℃、
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荷重２．１６ｋｇで測定した値である。
【００３２】
　本発明で用いられるポリオレフィン系樹脂は、必要に応じて、複数種のポリオレフィン
系樹脂を混合して用いてもよいし、ポリオレフィン系樹脂と混合して使用することができ
る他の熱可塑性樹脂、たとえばポリスチレン、アイオノマーなどをポリオレフィン系樹脂
の性質が失われない範囲で組み合わせて使用してもよい。
【００３３】
　本発明で用いられるポリオレフィン系樹脂は、チーグラー触媒、メタロセン触媒、ポス
トメタロセン触媒等の触媒を用いて得ることができる。
チーグラー触媒を使用すると、Ｍｗ／Ｍｎが大きい重合体が得られる傾向にある。
【００３４】
　本発明においては、これらの触媒を使用して得られた重合体を有機過酸化物で酸化分解
することにより、分子量やＭＦＲ等の特性を調整することができる。
【００３５】
　本発明で用いられる有機過酸化物としては、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３
，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、２，５－ジメ
チル２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート
、ジクミルパーオキサイド、１，３－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼ
ン、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート等が挙げられる。
【００３６】
　有機過酸化物を使用する場合、有機過酸化物の使用量は、ポリオレフィン系樹脂１００
重量部に対して、０．００１重量部以上０．１重量部以下であることが好ましい。ポリオ
レフィン系樹脂を酸化分解するには、例えば、有機過酸化物を添加したポリオレフィン系
樹脂を押出機内で加熱溶融により行うことができる。
【００３７】
　本発明で使用するポリオレフィン系樹脂は無架橋の状態が好ましいが、有機過酸化物や
放射線等で処理することにより架橋を行っても良い。
【００３８】
　本発明においては、ポリオレフィン系樹脂粒子中に、融点が１２０℃以上、リン含有率
が７重量％以上、５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン系難燃剤を含有するこ
とにより、高い難燃性を示し、型内成形する際に発泡粒子同士の融着が良好で、かつ、表
面外観に優れるポリオレフィン系樹脂発泡粒子および型内成形体を得ることができる。
【００３９】
　本発明で用いられるリン系難燃剤は、融点が１２０℃以上であることが、得られる発泡
体の熱安定性、押出運転性の面から好ましい。
リン系難燃剤の融点が１２０℃未満であると、押出運転性が悪化する傾向にあり、得られ
る発泡体の熱安定性も悪化する傾向にある。 
【００４０】
　本発明で用いられるリン系難燃剤は、１分子当たりに占めるリンの含有率が７重量％以
上であることが、得られる発泡体の熱安定性、難燃性の面から好ましい。
リン系難燃剤のリン含有率が７重量％未満であると、得られる発泡体の難燃性能が十分で
なく、高度な難燃性能を確保するために、添加部数を増やすと、結果として得られる発泡
体の熱安定性の低下を引き起こす傾向にある。
【００４１】
　本発明で用いられるリン系難燃剤は、５重量％分解温度が２４０℃～３２０℃であるこ
とが、ポリオレフィン系樹脂粒子を押出機により得る際に、粒子の形状、粒子の重量が一
定で、得られる発泡粒子を型内成形した成形体の難燃性の面から好ましく、２４０～３０
０℃であることがより好ましい。
リン系難燃剤の５重量％分解温度が２４０℃未満であると、押出機内で分解しやすく、押
出安定性が損なわれたり、成形体の難燃性が悪化したりする傾向にある。また、５重量％



(8) JP 5927192 B2 2016.6.1

10

20

30

40

50

分解温度が３２０℃を超えると、難燃性向上効果が小さくなる傾向がある。
ここで、５重量％分解開始温度は、ＴＧ－ＤＴＡ分析装置［例えば、（株）島津製作所製
、ＤＴＧ－６０Ａ］を用いて、試料５ｍｇ、昇温速度１０℃／ｍｉｎ、空気雰囲気下にて
測定した時の温度である。
【００４２】
　本発明における、融点が１２０℃以上、リン含有率が７重量％以上、５重量％分解温度
が２４０～３２０℃であるリン系難燃剤としては、例えば、トリフェニルホスフィンオキ
シド、２－ジフェニルホスフィニルヒドロキノン等が挙げられる。これらの中でも、トリ
フェニルホスフィンオキシドが難燃性能、価格、入手のし易さの点から好ましい。
 
【００４３】
　本発明におけるポリオレフィン系樹脂粒子中の、融点が１２０℃以上、リン含有率が７
重量％以上、５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン系難燃剤の含有量としては
、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対して、０．０３～５重量部であることが好まし
く、０．０３～２重量部であることがより好ましい。
リン系難燃剤の含有量が０．０３重量部未満であると、難燃効果が十分でない場合があり
、５重量部を超えると、得られる発泡体の熱安定性が悪化する傾向にある。
【００４４】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子では、黒色の成形体を得るために、ポリオレフ
ィン系樹脂粒子中に、カーボンブラックが含有されている。
【００４５】
　本発明で用いられるカーボンブラックの具体例としては、例えば、チャンネルブラック
、ローラーブラック、ディスク、ガスファーネスブラック、オイルファーネスブラック、
サーマルブラック、アセチレンブラック等があげられる。これらは、単独で使用してもよ
く、二種以上を併用してもよい。
【００４６】
　本発明におけるポリオレフィン系樹脂粒子中の、カーボンブラックの含有量は、ポリオ
レフィン系樹脂粒子１００重量部に対して、０．５重量部以上２０重量部以下であること
が好ましく、１重量部以上１０重量部以下であることがより好ましい。
カーボンブラックの含有量が０．５重量部未満の場合には、充分に黒色化しにくい傾向が
あり、２０重量部を超える場合には、得られるポリオレフィン系樹脂発泡粒子のセル径が
微細化傾向となって型内発泡成形性（特に表面外観）が悪化する傾向となるだけでなく、
十分な難燃性が得られない傾向がある。
 
【００４７】
　本発明においては、カーボンブラックを含有する樹脂粒子を作製する際に、カーボンブ
ラックは、カーボンブラックを分散してなるポリオレフィン系樹脂（以降、「カーボンブ
ラックマスターバッチ」と称する。）として、ポリオレフィン系樹脂と共に溶融混練する
ことが好ましい。
【００４８】
　カーボンブラックマスターバッチに用いられるポリオレフィン系樹脂としては、ポリエ
チレン系樹脂やポリプロピレン系樹脂があげられる。
ポリプロピレン系樹脂としては、上述の樹脂をあげられるが、マスターバッチを容易に製
造できるため、ＭＦＲが１０ｇ／１０分以上であるポリプロピレン系樹脂を使用すること
が好ましい。
【００４９】
　カーボンブラックマスターバッチにおけるカーボンブラック濃度としては、５重量％以
上６０重量％以下が好ましく、２０重量％以上５０重量％以下がより好ましい。
カーボンブラックマスターバッチには、安定剤や滑剤を添加してもよい。
【００５０】
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　カーボンブラックマスターバッチは、押出機、ニーダー、バンバリーミキサー、ロール
等を用いて、ポリオレフィン系樹脂およびカーボンブラックを溶融混練して製造すること
ができる。特に押出機を使用することが好ましい。
【００５１】
　カーボンブラックマスターバッチにおけるカーボンブラックは、樹脂中にできるだけ分
散している方が黒色度は向上するので、カーボンブラックを着色剤として使用する場合、
凝集体やその集合体が小さくなるように調整するのが普通である。
【００５２】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子中の、カーボンブラックの平均一次粒子径は、
１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下が好ましく、３０ｎｍ以上１００ｎｍ以下がより好ましい。
【００５３】
　本発明のポリオレフィン系樹脂粒子には、立体障害性アミンエーテル系難燃剤を含有さ
せることにより、少ない難燃剤の添加量で目標とする難燃性を得ることができる。
前記立体障害性アミンエーテル系難燃剤の好ましい例としては、例えば、一般式（１）：
 
【００５４】
【化１】

【００５５】
（式中、Ｒ１およびＲ２は、一般式（２）： 
【００５６】

【化２】

【００５７】
（式中、Ｒ５は、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘ
キシル基、ｎ－ヘプチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、イソプロ
ピル基、イソブチル基、第２ブチル基、第３ブチル基、２－エチルブチル基、イソペンチ
ル基、１－メチルペンチル基、１，３－ジメチルブチル基、１－メチルヘキシル基、イソ
ヘプチル基、１，１，３，３－テトラメチルペンチル基、１－メチルウンデシル基、１，
１，３，３，５，５－ヘキサメチルヘキシル基などの１～１２個の炭素原子を有するアル
キル基、Ｒ６はメチル基、シクロヘキシル基またはオクチル基）で表わされる基、Ｒ３お
よびＲ４の一方は一般式（２）で表わされる基、Ｒ３およびＲ４の他方は水素原子を表わ
す）で表わされる化合物があげられる。
立体障害性アミンエーテル系難燃剤は、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
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いてもよい。
【００５８】
　前記一般式（２）で表わされる基の具体例としては、例えば、２，４－ビス［（１－メ
トキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ
－トリアジン、２，４－ビス［（１－シクロヘキシルオキシ－２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ－トリアジン、２，４－ビス［（１
－オクチルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルア
ミノ］－ｓ－トリアジンなどから導かれる基があげられる。
【００５９】
　前記一般式（１）で表わされる立体障害性アミンエーテル系難燃剤の具体例としては、
例えば、Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’’－トリス｛２，４－ビス［（１－シクロヘキシルオキシ－２
，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ－トリアジ
ン－６－イル｝－３，３’－エチレンジイミノプロピルアミン；Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－トリ
ス｛２，４－ビス［（１－シクロヘキシルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ－トリアジン－６イル｝－３，３’－エチレン
ジイミノジプロピルアミン；Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’’－トリス｛２，４－ビス［（１－オクチ
ルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－
ｓ－トリアジン－６イル｝－３，３’－エチレンジイミノジプロピルアミン；Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’’－トリス｛２，４－ビス［（１－オクチルオキシ－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ－トリアジン－６イル｝－３，３’－エ
チレンジイミノプロピルアミン；Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’’－トリス｛２，４－ビス［（１－メ
トキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ
－トリアジン－６イル｝－３，３’－エチレンジイミノプロピルアミン；Ｎ，Ｎ’，Ｎ’
’－トリス｛２，４－ビス［（１－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
－４－イル）ｎ－ブチルアミノ］－ｓ－トリアジン－６イル｝－３，３’－エチレンジイ
ミノプロピルアミンなどがあげられる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み
合わせて用いてもよい。
【００６０】
　本発明における立体障害性アミンエーテル系難燃剤のポリオレフィン系樹脂に対する配
合割合としては、ポリオレフィン系樹脂粒子１００重量部に対して、立体障害性アミンエ
ーテル系難燃剤は０．０１重量部以上０．２重量部以下であることが好ましく、さらには
０．０２重量部以上０．１重量部以下であることがより好ましい。
立体障害性アミンエーテル系難燃剤の配合割合が０．０１重量部未満の場合には、充分な
難燃性が得られにくい傾向があり、０．２重量部を超える場合には、コスト高になり、経
済的に不利になる傾向がある。
【００６１】
　本発明では、ポリオレフィン系樹脂粒子に、さらに、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収
剤、ヒンダードアミン系光安定剤、フェノール系抗酸化剤、ホスファイト系加工安定剤、
硫黄系熱安定剤などを、含んでも良い。
【００６２】
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤は、一般的に樹脂に用いることができるものであれ
ば特に制限されないが、好ましい具体例としては、２－（２－ヒドロキシ－３－ｔ－ブチ
ル－５－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５
－メチルフェニル）－ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブ
チルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－
ｔ－アミルフェニル）－ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔ－オクチル
フェニル）－ベンゾトリアゾ－ル等が挙げられ、これらは単独で用いてもよく、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。これらの中でも、２－（２－ヒドロキシ－３－ｔ－ブチル
－５－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－
メチルフェニル）－ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチ
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ルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾ－ルであることが好ましい。これらは、単独で
用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６３】
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤の使用量は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に
対して０．０１重量部以上１．０重量部以下であることが好ましく、０．１重量部以上０
．５重量部以下であることがより好ましい。
ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤の使用量が０．０１重量部未満の場合には、充分な難
燃性改善効果が得られにくい場合があり、１．０重量部を超える場合には、コスト高にな
り、経済的に不利になる場合がある。
【００６４】
　ヒンダードアミン系光安定剤は、一般的に樹脂に用いることができるものであれば特に
制限されないが、好ましい具体例としては、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－
ピペリジル）セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）
セバケート、ポリ［［６－［（１，１，３，３－テトラメチルブチル）アミノ］－１，３
，５－トリアジン－２，４－ジイル］［（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ル）イミノ］］等が挙げられ、これらは単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。これらの中でも、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）
セバケートが好ましい。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
 
【００６５】
　前記ヒンダードアミン系光安定剤の使用量は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対
して０．０１重量部以上１．０重量部以下であることが好ましく、０．１重量部以上０．
５重量部以下であることがより好ましい。
ヒンダードアミン系光安定剤の使用量が０．０１重量部未満の場合には、充分な難燃性改
善効果が得られにくい場合があり、１．０重量部を超える場合には、コスト高になり、経
済的に不利になる場合がある。
【００６６】
　フェノール系抗酸化剤は、樹脂に用いることができるものであれば特に制限されないが
、好ましい具体例としては、テトラキス〔メチレン－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕メタン、トリス（３，５－ジ－t－ブチル－４
－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレイト、ｎ－オクタデシル－３－（３，５－ジ－t－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、１，１，３－トリス（２－メチル－
４－ヒドロキシ－５－t－ブチルフェニル）ブタン等が挙げられ、これらは単独で用いて
もよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中でも、テトラキス〔メチレン
－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕メタン、
トリス（３，５－ジ－t－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレイトが好まし
い。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６７】
　前記フェノール系抗酸化剤の使用量は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対して０
．０１重量部以上１．０重量部以下であることが好ましく、０．１重量部以上０．５重量
部以下であることがより好ましい。
フェノール系抗酸化剤の使用量が０．０１重量部未満の場合には、充分な難燃性改善効果
が得られにくい場合があり、１．０重量部を超える場合には、コスト高になり、経済的に
不利になる場合がある。
【００６８】
　ホスファイト系加工安定剤は、樹脂に用いることができるものであれば特に制限されな
いが、好ましい具体例としては、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイ
ト、ビス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ト
リス（モノ，ジノニルフェニル）ホスファイト等が挙げられ、これらは単独で用いてもよ



(12) JP 5927192 B2 2016.6.1

10

20

30

40

50

く、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中でも、トリス（２，４－ジ－ｔ－
ブチルフェニル）ホスファイトが好ましい。
【００６９】
　前記ホスファイト系加工安定剤の使用量は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対し
て０．０１重量部以上１．０重量部以下であることが好ましく、０．１重量部以上０．５
重量部以下であることがより好ましい。
ホスファイト系加工安定剤の使用量が０．０１重量部未満の場合には、充分な難燃性改善
効果が得られにくい場合があり、１．０重量部を超える場合には、コスト高になり、経済
的に不利になる場合がある。
【００７０】
　硫黄系熱安定剤は、樹脂に用いることができるものであれば特に制限されないが、好ま
しい具体例としては、ジステアリルチオジプロピオネート、ジラウリルチオジプロピオネ
ート、ジミリスチルチオジプロピオネート、ジトリデシルチオジプロピオネート等が挙げ
られ、これらは単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中
でも、ジステアリルチオジプロピオネートが好ましい。
【００７１】
　前記硫黄系熱安定剤の使用量は、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対して０．０１
重量部以上１．０重量部以下であることが好ましく、０．１重量部以上０．５重量部以下
であることがより好ましい。
硫黄系熱安定剤の配合割合が０．０１重量部未満の場合には、充分な難燃性改善効果が得
られにくい場合があり、１．０重量部を超える場合には、コスト高になり、経済的に不利
になる場合がある。
【００７２】
　本発明における「難燃性」とは、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子を用いて得られるポリ
オレフィン系樹脂型内発泡成形体をＦＭＶＳＳ３０２に定める燃焼試験方法に基づいて判
定する。後記する試験方法による評価において、遅燃性または自己消火性であることが好
ましく、自己消火性であることがより好ましい。
【００７３】
　本発明に用いられるポリオレフィン系樹脂粒子は、ポリオレフィン系樹脂、リン含有率
が７重量％以上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２０℃であるリン
系難燃剤およびカーボンブラックマスターバッチ、さらには、立体障害性アミンエーテル
系難燃剤等のその他の添加剤を、押出機、ニーダー、バンバリーミキサー、ロール等を用
いて溶融混練された後、円柱状、楕円状、球状、立方体状、直方体状等の形状を有するポ
リオレフィン系樹脂粒子として得られる。
なお、上記リン系難燃剤や立体障害性アミンエーテル系難燃剤も、ポリオレフィン系樹脂
に分散されてなるマスターバッチとして、溶融混練しても良い。
【００７４】
　本発明におけるポリオレフィン系樹脂粒子は、適切な平均最大径の発泡粒子にするため
、一粒の重量が０．１ｍｇ以上３０ｍｇ以下であることが好ましく、０．３ｍｇ以上１０
ｍｇ以下であることがより好ましい。
なお、ポリオレフィン系樹脂粒子の一粒の重量は、ポリオレフィン系樹脂粒子からランダ
ムに選んだ１００粒に関する平均樹脂粒子重量である。
【００７５】
　本発明では、ポリオレフィン系樹脂粒子に、さらに必要に応じて、タルク等のセル造核
剤をはじめ、酸化防止剤、金属不活性剤、燐系加工安定剤、紫外線吸収剤、紫外線安定剤
、蛍光増白剤、金属石鹸などの安定剤または架橋剤、連鎖移動剤、滑剤、可塑剤、充填剤
、強化剤、他の難燃剤、界面活性剤型もしくは高分子型の帯電防止剤、導電性改良剤等を
本発明の効果を損なわない範囲で、添加してもよい。
【００７６】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子は、例えば、ポリオレフィン系樹脂粒子を、密
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閉容器内にて分散媒に分散させ、発泡剤の存在下で、該ポリオレフィン系樹脂粒子の軟化
温度以上の温度まで加熱した後、分散媒と共に、上記密閉容器内より低圧の雰囲気下に放
出して発泡させることにより、得ることができる。
密閉容器内の加熱温度は、ポリオレフィン系樹脂粒子の融点－２５℃以上ポリオレフィン
系樹脂粒子の融点＋２５℃以下が好ましく、ポリオレフィン系樹脂粒子の融点－１５℃以
上ポリオレフィン系樹脂粒子の融点＋１５℃以下の範囲の温度がより好ましい。当該温度
に加熱し、加圧して、ポリオレフィン系樹脂粒子内に発泡剤を含浸させた後、密閉容器の
一端を開放してポリオレフィン系樹脂粒子を密閉容器内よりも低圧の雰囲気中に放出する
ことにより、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子を製造することができる。
【００７７】
　ポリオレフィン系樹脂粒子を分散させる密閉容器には特に制限はなく、ポリオレフィン
系樹脂発泡粒子製造時における容器内圧力、容器内温度に耐えられるものであればよいが
、例えばオートクレーブ型の容器があげられる。
【００７８】
　前記分散媒としては、メタノール、エタノール、エチレングリコール、グリセリン、水
等が使用できるが、中でも水を使用することが好ましい。
【００７９】
　分散媒中、ポリオレフィン系樹脂粒子同士の合着を防止するために、分散剤を使用する
ことが好ましい。分散剤として、例えば、第三リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、
塩基性炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、カオリン、タルク、クレー等
の無機系分散剤が挙げられる。さらに必要に応じて、例えば、ドデシルベンゼンスルホン
酸ソーダ、ｎ－パラフィンスルホン酸ソーダ、α－オレフィンスルホン酸ソーダ、硫酸マ
グネシウム、硝酸マグネシウム、塩化マグネシウム、硫酸アルミニウム、硝酸アルミニウ
ム、塩化アルミニウム、硫酸鉄、硝酸鉄、塩化鉄等の分散助剤を併用することが好ましい
。
これらの中でも、第三リン酸カルシウムとｎ－パラフィンスルホン酸ソーダの併用が更に
好ましい。
【００８０】
　分散剤や分散助剤の使用量は、その種類や、用いるポリオレフィン系樹脂の種類と使用
量によって異なるが、通常、分散媒１００重量部に対して分散剤０．２重量部以上３重量
部以下を配合することが好ましく、分散助剤０．００１重量部以上０．１重量部以下を配
合することが好ましい。また、ポリオレフィン系樹脂粒子は、分散媒中での分散性を良好
なものにするために、通常、分散媒１００重量部に対して、２０重量部以上１００重量部
以下使用するのが好ましい。
【００８１】
　本発明においては、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子を作製するに当たり、発泡剤に特に
制限はなく、例えば、プロパン、イソブタン、ノルマルブタン、イソペンタン、ノルマル
ペンタン等の脂肪族炭化水素；空気、窒素、二酸化炭素等の無機ガス；水等および、これ
らの混合物を用いることができる。
【００８２】
　水を発泡剤として使用する場合、高い発泡倍率のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を得る
ために、ポリオレフィン系樹脂粒子に親水性ポリマー、多価アルコール、トリアジン骨格
を有する化合物のうち１種以上の化合物を添加することが好ましい。
ここで、親水性ポリマーとは、エチレン－アクリル酸－無水マレイン酸三元共重合体、エ
チレン－（メタ）アクリル酸共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体を金属イ
オンで架橋したアイオノマー樹脂などのカルボキシル基含有ポリマー、ポリエチレングリ
コール等があげられる。
これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用しても良い。
【００８３】
　前記親水性ポリマーの使用量は、親水性ポリマーの種類にもより異なり、特に限定され
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ないが、通常ポリオレフィン系樹脂粒子１００重量部に対して、０．０１重量部以上２０
重量部以下が好ましく、０．１重量部以上５重量部以下がより好ましい。
親水性ポリマーの使用量が０．０１重量部未満では、高発泡倍率のポリオレフィン系樹脂
発泡粒子が得られにくい傾向があり、２０重量部を超えると、耐熱性、機械強度の低下が
大きくなる場合がある。
【００８４】
　前記多価アルコールとは、エチレングリコール、グリセリン、エリスリトール、ペンタ
エリスリトール等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用しても良
い。
【００８５】
　前記トリアジン骨格を有する化合物とは、単位トリアジン骨格あたりの分子量が３００
以下のものが好ましい。
ここで、単位トリアジン骨格あたりの分子量とは、１分子中に含まれるトリアジン骨格数
で分子量を除した値である。
単位トリアジン骨格あたりの分子量が３００を超えると、発泡倍率ばらつき、セル径ばら
つきが目立つ場合がある。
【００８６】
　単位トリアジン骨格あたりの分子量が３００以下の化合物としては、例えば、メラミン
（化学名１，３，５－トリアジン－２，４，６－トリアミン）、アンメリン（同１，３，
５－トリアジン－２－ヒドロキシ－４，６－ジアミン）、アンメリド（同１，３，５－ト
リアジン－２，４－ヒドロキシ－６－アミン）、シアヌル酸（同１，３，５－トリアジン
－２，４，６－トリオール）、トリス（メチル）シアヌレート、トリス（エチル）シアヌ
レート、トリス（ブチル）シアヌレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）シアヌレート
、メラミン・イソシアヌル酸縮合物などがあげられる。
これらは単独で用いてもよく、２種以上併用しても良い。
これらの内、高発泡倍率のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を発泡倍率ばらつき、セル径ば
らつきが少なく得るためには、メラミン、イソシアヌル酸、メラミン・イソシアヌル酸縮
合物を使用することが好ましい。
【００８７】
　また、二酸化炭素を発泡剤として使用する場合、ポリオレフィン系樹脂に、グリセリン
、分子量３００以下のポリエチレングリコールなどの低分子量親水性物質、ホウ酸亜鉛を
添加すると高い発泡倍率で気泡径が均一のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を得ることがで
きる傾向がある。
【００８８】
　以上の製造方法により得られるポリオレフィン系樹脂発泡粒子の発泡倍率は、好ましく
は５倍以上５０倍以下であり、さらに好ましくは７倍以上４５倍以下である。
【００８９】
　また、一旦５倍以上３５倍以下のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を製造し、該ポリオレ
フィン系樹脂発泡粒子を密閉容器内に入れて窒素、空気などを含浸させる加圧処理により
ポリオレフィン系樹脂発泡粒子内の圧力を常圧よりも高くした後、該ポリオレフィン系樹
脂発泡粒子をスチーム等で加熱して更に発泡させる二段発泡法等の方法でより高発泡倍率
のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を得ても良い。
【００９０】
　ここで、発泡倍率とは、ポリオレフィン系樹脂発泡粒子の重量ｗ（ｇ）およびエタノー
ル水没体積ｖ（ｃｍ３）を求め、発泡前のポリオレフィン系樹脂粒子の密度ｄ（ｇ／ｃｍ
３）から次式により求めたものである。
【００９１】
　　　　発泡倍率＝ｄ×ｖ／ｗ
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子は、示差走査熱量計法による測定において、ポ
リオレフィン系樹脂発泡粒子５～６ｍｇを１０℃／ｍｉｎの昇温速度で４０℃から２２０
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℃まで昇温する際に得られるＤＳＣ曲線において２つの融解ピークを有していることが好
ましい。
また、ＤＳＣ曲線の２つの融解ピーク間で最も吸熱量が小さくなる点からＤＳＣ曲線に対
しそれぞれ接線を引き、該接線とＤＳＣ曲線とに囲まれた部分の低温側を低温側の融解ピ
ーク熱量Ｑｌとし、高温側を高温側の融解ピーク熱量Ｑｈとしたときに、これらから算出
した、高温側の融解ピークの比率（Ｑｈ／（Ｑｌ＋Ｑｈ）×１００（以下、「ＤＳＣ比」
と略す））が１３％以上５０％以下であることが好ましく、１８％以上４０％以下である
ことがより好ましい。
ＤＳＣ比が当該範囲であると、表面美麗性の高いポリオレフィン系樹脂型内発泡成形体を
得ることができる。
【００９２】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を型内発泡成形に用いる場合には、
イ）そのまま用いる方法、
ロ）予め発泡粒子中に空気等の無機ガスを圧入し、発泡能を付与する方法、
ハ）発泡粒子を圧縮状態で金型内に充填し成形する方法、等の従来既知の方法が適用しう
る。
【００９３】
　本発明における、予め発泡粒子中に空気等の無機ガスを圧入し、発泡能を付与する方法
（以下、「内圧付与法」と略する場合がある。）においては、ポリオレフィン系樹脂発泡
粒子に３．０ａｔｍ以下の内圧を付与することが好ましく、１．３ａｔｍ以上３．０ａｔ
ｍ以下の内圧を付与することが好ましく、１．５ａｔｍ以上２．５ａｔｍ以下の内圧を付
与することがさらに好ましい。
付与内圧が３．０ａｔｍを超えると、圧力容器にて内圧付与に要する時間が長くなること
に加え、型内成形時に必要な冷却時間が長くなり、成形サイクルが長くなることで、生産
性が低下する傾向がある。また、付与内圧が１．３ａｔｍ未満の場合は、型内成形後の成
形体の表面に粒子同士の隙間が発生して、表面凹凸が発生したり、成形体が収縮し、表面
にしわが発生したり、リブを有する型内成形体では、発泡粒子の充填性が悪くなり、ボイ
ドが発生したりする傾向にある。
 
【００９４】
　ポリオレフィン系樹脂発泡粒子への内圧付与法としては、例えば、耐圧容器にポリオレ
フィン系樹脂発泡粒子を充填し、無機ガスで加圧処理を行うことができる。この際、必要
に応じて、加熱を行っても良い。
ここで、前記耐圧容器としては、特に制限はなく、例えば、オートクレーブ型の耐圧容器
、等が挙げられる。
前記無機ガスとしては、例えば、空気、窒素、アルゴン、ヘリウム等が挙げられるが、低
コストである空気、窒素が好ましい。
 
【００９５】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子からポリオレフィン系樹脂型内発泡成形体を型
内発泡成形する具体的方法としては、例えば、
予めポリオレフィン系樹脂発泡粒子を耐圧容器内で空気加圧し、ポリオレフィン系樹脂発
泡粒子中に空気を圧入することにより発泡能を付与し、これを２つの金型よりなる閉鎖し
うるが密閉し得ない成形空間内に充填し、水蒸気などを加熱媒体として０．１０～０．４
ＭＰａ程度の加熱水蒸気圧で３～３０秒程度の加熱時間で成形し、ポリオレフィン系樹脂
発泡粒子同士を融着させ、このあと金型を水冷により冷却した後、金型を開き、ポリオレ
フィン系樹脂型内発泡成形体を得る方法、
などが挙げられる。
【００９６】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を用いて得られるポリオレフィン系樹脂型内発
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泡成形体の密度は、１０ｋｇ／ｍ３以上３００ｋｇ／ｍ３以下であることが好ましく、１
５ｋｇ／ｍ３以上２５０ｋｇ／ｍ３以下であることがより好ましく、１５ｋｇ／ｍ３以上
２５ｋｇ／ｍ３以下であることがさらに好ましい。特にポリオレフィン系樹脂型内発泡成
形体の密度が１５ｋｇ／ｍ３以上２５ｋｇ／ｍ３以下の場合、難燃性の向上が顕著である
。
【００９７】
　本発明は、さらに以下のように構成することも可能である。
【００９８】
　好ましい態様としては、
（１）リン含有率が７重量％以上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３
２０℃であるリン系難燃剤が、トリフェニルホスフィンオキシドまたは２－ジフェニルホ
スフィニルヒドロキノンである、
（２）ポリオレフィン系樹脂発泡粒子中でのカーボンブラックの粒径が２０～１００ｎｍ
である、
（３）その他の難燃剤として立体障害性アミンエーテル系難燃剤を０．０１～０．２重量
部含む、
（４）ポリオレフィン系樹脂がポリプロピレンである、
前記記載のポリオレフィン系樹脂発泡粒子に関する。
 
【００９９】
　本発明の第３は、前記記載のカーボンブラック含有ポリオレフィン系樹脂発泡粒子から
なる型内発泡成形体に関する。
【実施例】
【０１００】
　次に、本発明を実施例及び比較例に基づき説明するが、本発明は、これらの実施例のみ
に限定されるものではない。
【０１０１】
　実施例および比較例において、用いた樹脂および化合物は、以下のとおりである。
●ポリプロピレン系樹脂［エチレン－プロピレンランダム共重合体、エチレン含量２．１
％、ＭＦＲ＝７．１ｇ／１０分、融点１４３℃］
●リン含有率が７重量％以上、融点が１２０℃以上、５重量％分解温度が２４０～３２０
℃であるリン系難燃剤：
トリフェニルホスフィンオキシド［ケイ・アイ化成（株）製、ＰＰ－５６０；融点＝１５
６℃、５％重量分解温度＝２５４℃、リン含有率１１．１３％］
２－ジフェニルホスフィニルヒドロキノン［北興産業（株）製、ＰＰＱ；融点＝２１４℃
、５％重量分解温度＝３０４℃、リン含有率９．９８％］
●カーボンブラック：
カーボンブラックＡおよびＢは、ポリプロピレン系樹脂（ＭＦＲ＝１５ｇ／１０分）中に
、カーボンブラックＡ、Ｂをそれぞれ５重量％含有するカーボンブラックマスターバッチ
として、使用した。なお、表１には、得られた発泡粒子中でのカーボンブラックの平均粒
子径を併記した。
●立体障害性アミンエーテル系難燃剤：
チバスペシャルティケミカルズ社製、ＮＯＲ１１６
なお、ＮＯＲ１１６は、過酸化処理したＮ－ブチル－２，２，６，６－テトラメチル－４
－ピペリジンアミンと２，４，６－トリクロロ－１，３，５－トリアジンとの反応生成物
にシクロヘキサンを反応させ、その生成物とＮ，Ｎ－ビス（３－アミノプロピル）エチレ
ンジアミンとの反応生成物であり、化学式としては、下記の化学式（３）で表される物質
を含む化合物である。
 
【０１０２】
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【化３】

【０１０３】
（式中、Ｒは、式：
【０１０４】

【化４】

【０１０５】
で表される基を示す）
●他のリン系難燃剤：
トリフェニルホスフェート［味の素ファインテクノ（株）製、レオフォスＴＰＰ；融点＝
４９℃、５％重量分解開始温度＝２２４℃、リン含有率＝９．４９％］
ポリリン酸メラミン［（株）三和ケミカル製、Ｍ－ＰＰＢ；５％重量分解開始温度＝３５
０℃、リン含有率＝１５％］
●造核剤：
タルク［林化成（株）製、タルカンパウダーＰＫ－Ｓ］
●親水性ポリマー：
ポリエチレングリコール［ライオン（株）製、ＰＥＧ＃３００］
　実施例および比較例における評価は、以下のように行った。
【０１０６】
　（カーボンブラックの粒径）
　得られたポリオレフィン系樹脂発泡粒子のセル膜の断面を、透過型電子顕微鏡にて４万
倍に拡大した写真を撮影した。得られた透過型電子顕微鏡写真において、任意に５０個の
カーボンブラック粒子についてのＸ方向とＹ方向の粒子径（フェレ径）をそれぞれ測定し
、平均値を算出し、カーボンブラックの粒子径とした。
【０１０７】
　（難燃性）
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　得られた発泡体から、長さ３５０ｍｍ×幅１００ｍｍ×厚さ１２ｍｍの難燃性試験サン
プルに切り出し、サンプルの長さ方向の一端より３８ｍｍの位置にＡ標線、２９２ｍｍの
位置にＢ標線を設けた。
難燃性評価は、ＦＭＶＳＳ３０２に定める燃焼試験方法に従った。ＦＭＶＳＳ燃焼性試験
器［スガ試験機社製］を用いて、当該サンプルの長さ方向の該一端に、サンプル端が炎の
中心となるようにして高さ３８ｍｍに調製したバーナーの炎を１５秒間当て、そのときの
燃焼の状況より下記の基準により、難燃性の評価を行った。
◎：炎がＡ標線に達する前、または、Ａ標線通過後６０秒以内あるいは５０ｍｍ以内に消
火するもの。「自己消火性」を有するという。 
○：炎がＡ標線［炎が当たるサンプル端より３８ｍｍ］を超えて燃焼し、Ｂ標線［炎が当
たるサンプル端より２９２ｍｍ］に達するまで燃焼した場合と、
Ａ標線を超えて燃焼し、Ａ標線を通過後、６０秒を超える、または５０ｍｍを超えて消火
した場合の燃焼速度が１００ｍｍ／分以下のもの。「遅燃性」という。
×：自己消火性、遅燃性どちらの判定ともならない。「易燃性」という。
【０１０８】
　（黒色度）
　得られた型内発泡成形体表面を目視で観察し、以下の判断基準により評価した。
◎：高い黒色度。
○：黒色。
△：やや薄い。
×：薄い。
【０１０９】
　（発泡倍率）
　ポリオレフィン系樹脂発泡粒子の重量ｗ（ｇ）およびエタノール水没体積ｖ（ｃｍ３）
を求め、発泡前のポリオレフィン系樹脂粒子の密度ｄ（ｇ／ｃｍ３）から次式により求め
たものである。
【０１１０】
　　　　発泡倍率＝ｄ×ｖ／ｗ
　（平均セル径）
　得られたポリオレフィン系樹脂発泡粒子から任意に３０個の発泡粒子を取り出し、ＪＩ
Ｓ　Ｋ６４０２に準拠してセル径を測定し、平均セル径を算出した。
【０１１１】
　（独立気泡率）
　空気比較式比重計（ＢＥＣＫＭＡＮ社製、９３０型）を用いて、得られた発泡粒子の独
立気泡体積を求め、かかる独立気泡体積を別途エタノール浸漬法で求めた見かけ体積で除
することにより独立気泡率を算出した。
【０１１２】
　（ＤＳＣ比）
　得られたポリオレフィン系樹脂発泡粒子５～６ｍｇを、示差走査熱量計［セイコーイン
スツル（株）製、ＤＳＣ６２００Ｒ］を用いて、１０℃／ｍｉｎの昇温速度で４０℃から
２２０℃まで昇温する際に得られるＤＳＣ曲線（図１に例示）を得た。
得られたＤＳＣ曲線は、２つのピークを有し、該融解ピークのうち低温側の融解ピーク熱
量Ｑｌと高温側の融解ピーク熱量Ｑｈから次式により算出した。 
【０１１３】
　　　　ＤＳＣ比＝Ｑｈ／（Ｑｌ＋Ｑｈ）×１００
　（成形体密度）
　（燃焼性）評価における燃焼試験用サンプルに対して、重量ｗ（ｇ）、縦、横、厚みの
長さから体積ｖ（Ｌ）を求め、次式により求めたものである。 
【０１１４】
　　　　成形体密度＝ｗ／ｖ
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　（平板状成形体の表面外観）
　得られた型内発泡成形体表面を目視で観察し、下記の判断基準にて評価した。 
○：表面に凹凸がなく、各粒子間隙もほとんどない。
×：表面に凹凸があり、各粒子間隙がきわめて大きい。
【０１１５】
　（平板状成形体の融着率）
　得られた型内発泡成形体を破断させ、その断面を観察し、断面の粒子の全個数に対する
破断粒子数の割合を求め、以下の基準で評価する。
○：破断粒子の割合が６０％以上。
×：破断粒子の割合が６０％未満。
【０１１６】
　（リブを有する箱型成形体の表面外観）
リブを有する箱型形状金型を用いて得られた型内発泡成形体表面を目視で観察し、下記の
判断基準にて評価した。
○：リブ部を含めた箱型成形体の表面に凹凸、しわの発生がなく、各粒子間隙もほとんど
ない。
△：リブ部を含めた箱型成形体の表面に凹凸、しわの発生、もしくは各粒子間隙が少し見
られる。
×：表面に凹凸、しわなどが見られ、各粒子間隙がきわめて大きい。
【０１１７】
　（実施例１～９）
［ポリオレフィン系樹脂粒子の作製］
　ポリプロピレン系樹脂１００重量部に対して、ポリエチレングリコール０．５重量部を
プリブレンドし、次に、造核剤としてタルク０．０５重量部、難燃剤としてのトリフェニ
ルホスフィンオキシド、２－ジフェニルホスフィニルヒドロキノン、立体障害性アミンエ
ーテル、着色剤としてカーボンブラックＡ、カーボンブラックＢを、表１に示す量にて添
加・混合した。
得られた混合物を、押出機に供給し、樹脂温度２１０℃にて溶融混練した後、押出機の先
端に設置した円筒ダイ（孔径１．８ｍｍ）より押出し、水冷後、カッターで切断して、円
柱状のポリプロピレン系樹脂粒子（１．２ｍｇ／粒）を得た。
［ポリオレフィン系樹脂発泡粒子の作製］
　得られたポリプロピレン系樹脂粒子１００重量部を、純水２００重量部、第３リン酸カ
ルシウム０．６重量部およびｎ－パラフィンスルホン酸ソーダ０．０４重量部と共に、２
００リットルの密閉容器に投入した後、脱気し、攪拌しながら、炭酸ガス７重量部を密閉
容器内に入れて、１５０℃に加熱した。このときの密閉容器内の圧力は２．９ＭＰａ（ゲ
ージ圧）であった。すぐに密閉容器下部のバルブを開いて、水分散物（樹脂粒子および水
系分散媒）を直径３．５ｍｍのオリフィスを通じて大気圧下に放出して発泡粒子を得た。
この際、放出中は容器内の圧力が低下しないように、炭酸ガスで圧力を保持した。
得られた発泡粒子について発泡倍率、平均セル径、独立気泡率およびＤＳＣ比の評価を行
った。結果を表１に示す。
［ポリオレフィン系型内発泡成形体の作製（平板形状）］
　ポリオレフィン発泡成形機Ｐ１５０Ｎ（東洋機械金属株式会社製）を用い、得られた発
泡粒子に対して耐圧容器内で空気加圧することにより２．０ａｔｍの内圧を付与したポリ
プロピレン系樹脂発泡粒子を、長さ４００ｍｍ×幅３００ｍｍ×厚み１２ｍｍの平板形状
金型に充填し、発泡粒子同士を０．２８ＭＰａ（ゲージ圧）の水蒸気で１０秒間加熱、融
着させ、平板状ポリプロピレン系樹脂型内発泡成形体を得た。
得られた平板状型内発泡成形体に関して、成形体密度、表面外観、融着率、難燃性および
黒色度の評価を行った。結果を表１に示す。
［ポリオレフィン系型内発泡成形体の作製（リブを有する箱型成形体）］
　発泡粒子の内圧が変動した場合の成形性能を評価する為に、付与する内圧を変えたポリ
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プロピレン系樹脂発泡粒子を用いて、リブを有する箱型形状の型内発泡成形体を製造した
。
まず、得られた発泡粒子に対して、耐圧容器内で空気加圧することにより１．５ａｔｍ、
２．０ａｔｍ、２．５ａｔｍの内圧を付与した発泡粒子を準備した。ポリオレフィン発泡
成形機Ｐ１５０Ｎ（東洋機械金属株式会社製）を用い、内圧の異なる３水準のポリプロピ
レン系樹脂発泡粒子をそれぞれ、図２に示すリブを有する箱型形状成形体用金型に充填し
、発泡粒子同士を０．２８ＭＰａ（ゲージ圧）の水蒸気で１０秒間加熱、融着させ、ポリ
プロピレン系樹脂型内発泡成形体を得た。
なお、箱型形状成形体用金型の外寸は縦２００ｍｍ×横２１０ｍｍ×高さ１５０ｍｍであ
り、厚みは全て均一で１５ｍｍである。リブは、箱型の型内発泡成形体底部の横方向の中
央に位置し、リブ形状の外寸は、縦１７０ｍｍ×横７ｍｍ×高さ１２０ｍｍである。
得られた型内発泡成形体に関して、表面外観の評価を行った。結果を表１に示す。
 
【０１１８】
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【表１】

 
【０１１９】
　（比較例１～６）
　［ポリオレフィン系樹脂粒子の作製］において、難燃剤の種類および量、着色剤の種類
および量を、表２に示すように変更した以外は、実施例と同様にして、ポリオレフィン系
樹脂発泡粒子およびポリオレフィン系型内発泡体を得た。
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得られた発泡粒子および型内発泡成形体の評価結果を表２に示す。
【０１２０】
【表２】

 
【０１２１】
　実施例１～３にて得られた平板状成形体は、表面の粒間少なく、シワも少なく、表面外
観は良好であった。黒色度も高く、融着も良好であった。ＦＭＶＳＳ燃焼試験の結果、遅
燃性と自消性を示し、総合評価で良好な成形体であった。更に、リブを有する箱型成形体
は、発泡粒子の内圧が１．５、２．０、２．５ａｔｍのいずれの場合においても美麗な表
面性であった。
これに対して、比較例１のトリフェニルホスフィンオキシドを極僅かな添加量とした場合
では、燃焼速度が１０１ｍｍ／分と速く、難燃性が不足し、リブを有する箱型成形体は、
発泡粒子内圧が１．５ａｔｍの場合に、表面性が劣るものであった。また、比較例２のト
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リフェニルホスフィンオキシドを7重量部とした場合では、平板状成形体、リブを有する
箱型成形体ともに表面外観が劣る成形体となった。比較例３のカーボンブラックＡを多量
に添加した成形体では、トリフェニルホスフィンオキシドを３重量部に加えて立体障害ア
ミンエーテルを０．０４重量部添加していたが、平板状成形体、リブを有する箱型成形体
ともに表面外観が不良、難燃性が不良となる結果となった。
【０１２２】
　実施例４～９のカーボンブラックＢを使用した場合、カーボンブラックＡを使用した場
合よりも添加部数に対する黒色度が低めではあったが、合格レベルが得られ、トリフェニ
ルホスフィンオキシド、ないしトリフェニルホスフィンオキシドと立体障害アミンエーテ
ルを併用することで、難燃性、表面性が良好な成形体が得られた。
実施例８、９では、２－ジフェニルホスフィニルヒドロキノンに変更した場合においても
、表面外観、黒色度、融着率、難燃性ともに満足した。
比較例４，５では、トリフェニルホスフィンオキシドに変えて、トリフェニルホスフェー
ト、ポリリン酸メラミンに変更した場合は、難燃性、黒色度が劣る成形体であった。また
、平板状成形体、リブを有する箱型成形体ともに表面外観が劣る成形体となった。
【産業上の利用可能性】
【０１２３】
　本発明のポリオレフィン系樹脂発泡粒子を型内発泡成形してなる型内発泡成形体は難燃
性が良好であり、型内成形に使用される発泡粒子での付与内圧が変動しても、表面外観が
良好である。そのため、例えば建築資材や自動車部品等に利用することができる。

【図１】

【図２】
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