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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　既に重合状態にあるポリスチレン又は溶融ポリスチレンから出発する、発泡ポリスチレ
ン（ＥＰＳ）又は押出ポリスチレンフォーム（ＸＰＳ）の製造方法であって、これらは少
なくとも１種の発泡剤、及び／又は少なくとも１種の難燃若しくは耐火剤、及び難燃助剤
として少なくとも１種の熱的ラジカル生成体である有機ぺルオキシドを、最初からかつ／
又は製造プロセス中に添加して含有し、以下を特徴とする製造方法。
　－製造プロセスの一部である加熱時に発生する鎖分解に起因する分子量低下の程度を抑
制するために、
　－一般式（１）の有機ニトロキシラジカルの群から選ばれる少なくとも１種の安定なフ
リーラジカル
【化１】
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［式中、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、同一又は異種の、直鎖又は分岐の、置換
されていてもよいアルキル基であり；
　あるいは、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５、及びＲ６は前記と同義であるが、Ｒ１及びＲ４は互いに
鎖を形成して閉環しており、該鎖は(-ＣＨ２-)‐単位からなるか、又は(-ＣＨ２-)‐単位
と酸素原子かつ／又は窒素原子との組み合わせからなり、該鎖はさらなる飽和、不飽和、
又は芳香族の環に結合していてもよく、該さらなる環状有機（脂肪族）かつ／又は芳香族
構造は置換されていてもよいか、又は鎖自身が少なくとも１種の任意の置換基を有してい
る]、
　あるいは一般式（１）のニトロキシラジカルを含むか構成する少なくとも１種の化合物
、
　を前記ポリスチレンかつ／又はその溶融ポリスチレンに添加する。
【請求項２】
　一般式（１）の有機ニトロキシラジカルの群から選ばれる少なくとも１種の安定なフリ
ーラジカル
［式中、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、同一又は異種の、直鎖又は分岐の、置換
されていてもよいアルキル基であり；
　あるいは、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５、及びＲ６は前記と同義であるが、Ｒ１及びＲ４は互いに
鎖を形成して閉環しており、該鎖は(-ＣＨ２-)‐の３又は４単位からなるか、又は(-ＣＨ

２-)‐単位と酸素原子かつ／又は窒素原子との組み合わせからなり、該鎖はさらなる飽和
、不飽和、又は芳香族の環に結合していてもよく、該さらなる環状有機（脂肪族）かつ／
又は芳香族構造は置換されていてもよいか、又は鎖自身が少なくとも１種の任意の置換基
を有している]、
　あるいは一般式（１）のニトロキシラジカルを含むか構成する少なくとも１種の化合物
、
　を前記ポリスチレンかつ／又はその溶融ポリスチレンに添加することを特徴とする、
請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　一般式（２）に該当するニトロキシラジカル
【化２】

［式中、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５、及びＲ６は請求項１と同義であり、Ｙは任意の置換基である
］、
を使用することを特徴とする請求項１又は２に記載の製造方法。
【請求項４】
　一般式（２）に該当するニトロキシラジカル
［式中、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５、及びＲ６はメチル基であり、Ｙは任意の置換基である］、
を使用することを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の製造方法。
【請求項５】
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　一般式（１）かつ／又は（２）のニトロキシラジカルを、いずれの場合もポリスチレン
の質量に対して、０．０１～１０重量％、特に０．０２～２重量％の分量で使用すること
を特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　溶融ポリスチレンが、０．０１～１０重量％、特に０．０２～２重量％の、少なくとも
１種の一般式（１）のニトロキシラジカルを最初から含有する、かつ／又は、同量の該ニ
トロキシラジカルを該溶融ポリスチレンに添加又は混合することを特徴とする請求項１～
５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項７】
　溶融ポリスチレンが難燃剤を、好ましくは０．１～１０重量％の分量で、含有すること
を特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の製造方法。
【請求項８】
　ハロゲン含有量が好ましくは５０重量％以上の、ハロゲン化有機化合物を、溶融ポリス
チレンに難燃剤として使用することを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載の製造方
法。
【請求項９】
　ハロゲンを含まない難燃剤を、溶融ポリスチレンに難燃剤として使用することを特徴と
する請求項１～８のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１０】
　少なくとも１種の熱的ラジカル生成体を難燃助剤として溶融ポリスチレンに使用するこ
とを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１１】
　ジクミルペルオキシド又はジ（－２－（ｔ－ブチルペルオキシ）プロピ－２－イル）ベ
ンゼン、を熱的ラジカル生成体として使用することを特徴とする請求項１～１０のいずれ
かに記載の製造方法。
【請求項１２】
　赤外線減衰又は熱減衰特性を増大させる材料を溶融ポリスチレンに混合することを特徴
とする請求項１～１１のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１３】
　物理的発泡剤を溶融ポリスチレンに添加するか、あるいは、この型の発泡剤をあらかじ
め添加したポリスチレン又は溶融ポリスチレンを使用する、ことを特徴とする請求項１～
１２のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１４】
　気体又は液体の炭化水素を発泡剤として溶融ポリスチレンに添加するか、あるいは、こ
の型の発泡剤をあらかじめ添加したポリスチレン又は溶融ポリスチレンを使用する、こと
を特徴とする請求項１～１３のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１５】
　ハロゲン化炭化水素又は部分的にハロゲン化された炭化水素を発泡剤として溶融ポリス
チレンに添加するか、あるいは、この型の発泡剤をあらかじめ添加したポリスチレン又は
溶融ポリスチレンを使用する、ことを特徴とする請求項１～１４のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項１６】
　化学的発泡剤、あるいは、熱的に又は放射線誘発により揮発性成分を排除する発泡剤を
、ポリスチレン又は溶融ポリスチレンに添加することを特徴とする請求項１～１５のいず
れかに記載の製造方法。
【請求項１７】
　有機かつ／又は無機充填剤を、ポリスチレン又は溶融ポリスチレンに添加することを特
徴とする請求項１～１６のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１８】
　溶融ポリスチレンを１３０～２５０℃の範囲の操作温度（mass temperature）に至らせ
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ることを特徴とする請求項１～１７のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１９】
　一般式（１）又は（２）のニトロキシラジカルの溶融ポリスチレンにおける均一分布を
、押出機あるいは静止混合機で行うことを特徴とする請求項１～１８のいずれかに記載の
製造方法。
【請求項２０】
　難燃剤と一般式（１）又は（２）のニトロキシラジカルとを含む添加剤が添加された発
泡ポリスチレン（ＥＰＳ）から粒子を製造する際、該造粒は水中造粒を経て行うことを特
徴とする請求項１～１９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項２１】
　５～８０ｋｇ／ｍ３の密度を有する、ポリスチレンフォーム粒子ならびに物品又は物体
を製造するための、請求項１～２０のいずれかの製造方法により製造された、発泡ポリス
チレン（ＥＰＳ）の使用。
【請求項２２】
　１０～１２０ｋｇ／ｍ３の密度を有する物品又は物体を製造するための、請求項１～２
０のいずれかの製造方法により製造された、押出ポリスチレンフォーム（ＸＰＳ）の使用
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微細なセル構造及び低密度の堅い発泡材料に加工可能な発泡ポリスチレン（
ＥＰＳ）、押出ポリスチレンフォーム（ＸＰＳ）、そして特にその新規な製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　発泡ポリスチレンの製造方法はいくつか公知である。懸濁重合プロセスにおいて、スチ
レンの重合及び発泡剤を用いたガスの利用（gassing）を経て、発泡ポリスチレンを製造
し得る。
　発泡可能（expandable）もしくは発泡した（expanded）ポリスチレンはまた、溶融ポリ
マー（polymer melts）を押出し、該溶融ポリマーに発泡剤を混合し、次いでこれをダイ
プレート（die plate）を通して押出すという機械的加工プロセスにより、押出ＥＰＳ粒
子とすることもでき、あるいは、ノズルの下流で直接発泡させて発泡板とすることも可能
である。
【０００３】
　また、静止混合要素（Static　mixing　elements）を用いて発泡ポリスチレンを生成さ
せる方法も知られている（特許文献１）。
　上述の機械的加工プロセスにおいて、溶融及び押出しの間に存在する高温及び強い機械
的な力が、常にポリマー鎖（polymer chains）の分解を引き起こす。発泡ポリスチレンの
分子量は、概して、最初に使用されたポリマーの分子量より、およそ１０，０００～１５
，０００ｇ／ｍｏｌ小さい。酸化防止剤や安定剤の添加により、この分解を抑制できるこ
とは現在公知である。
【０００４】
　例えば、特許文献２には、立体障害性フェノール(sterically hindered phenol)及びト
リス（置換フェノール）ホスファイトが安定化のために添加されたポリスチレン化合物を
押出す方法が記載されている。この方法は、非難燃性の結晶ポリマーや懸濁重合によるポ
リスチレンの押出しには有効であることが判っている。
【０００５】
　しかしながら、例えば特許文献３に記載されているように、普通、主としてハロゲン化
難燃剤を補助するために、ジクミル（dicumyl）や過酸化物などの熱的ラジカル生成体（t
hermal radical former）が１種又はそれ以上、難燃助剤として難燃性ポリスチレンに添
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加される。ジクミルペルオキシド、ジ-ｔ-ブチルペルオキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオ
キシド等の、１４０～３００℃の温度における半減期の短い熱的ラジカル生成体が、この
場合、特に適している。
【０００６】
　しかし、過酸化物や熱的ラジカル生成体から生成されたラジカルは特に、高温とせん断
応力（shear stress）の相互作用による、ポリマー鎖の著しい分解を加工処理中に引き起
こす。このため、本格的な難燃剤に加えて、熱的ラジカル生成体を助剤として含有する難
燃性ポリスチレンは、激しく分解する。
　この分解は、安定剤や酸化防止剤の添加量を増やすことにより低減できるが、その場合
、生成したラジカルは、それらに含有されているフリーラジカル捕捉剤（free-radical s
cavengers）によって不可逆的にその系から除去され、それではもはや、難燃助剤として
は役に立たない。かかる損失は、難燃剤の添加量を増量することで補わなければならない
。
【０００７】
　しかし、もし助剤を完全に省いてしまうと、標準難燃試験の要件を満たすためには、難
燃剤を１０倍までの濃度で使用する必要がある。
　特許文献４は難燃性発泡ポリスチレンの製造方法に関するものであるが、これによれば
、溶融ポリマーにおける過酸化物の滞留時間をできる限り短く、特に１５分未満とするこ
とにより、鎖の分解を最小限に抑えようとする試みがなされた方法が記載されている。こ
れは、例えば、助剤を溶融ポリマーとともに押出機の長さ全体にわたって運搬するのでは
なく、押出機の最終ゾーンの一つにおいてのみ、ポンプや側面押出機（lateral extruder
）等を経て助剤を添加することによって、達成できる。
【０００８】
　しかしながら、このプロセスは高額な設備費を必要とし、難燃助剤が最終的に溶融ポリ
スチレン中に不均一に取り込まれるリスクを含んでいる。それにもかかわらず、生成した
ラジカルによる分解を、フリーラジカル捕捉剤により低減させなければならない。
　さらに不利なことは、難燃性のポリマー再生粉砕材料（polymer regrind）や、発泡ポ
リスチレン特に難燃性発泡ポリスチレン等の、既に過酸化物を含有する原料（例えば懸濁
重合による境界部分（boundary fractions）など）は、極めて激しい鎖分解を引き起こす
ため、これらを原料として使用できない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】欧州特許第０６６８１３９号明細書
【特許文献２】独国特許出願公開第２８１２３５０Ａ１号明細書
【特許文献３】欧州公告特許第０３７４８１２Ｂ１号明細書
【特許文献４】国際特許出願公開２００６／００７９９５Ａ１号明細書
【特許文献５】米国特許第４，５８１，４２９号明細書
【特許文献６】独国特許出願公開第１９９３９０３１Ａ１号明細書
【特許文献７】独国特許出願公開第１９６３３９９６Ａ１号明細書
【特許文献８】独国特許出願公開第１０２００４０３４５１６Ａ１号明細書
【特許文献９】日本特許出願公開第１１６５５３４号明細書
【特許文献１０】旧ソビエト連邦特許出願公開第１５５８８８８Ａ１号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　よって本発明の目的は、難燃助剤として熱的ラジカル生成体を１種又はそれ以上含有す
る、発泡可能もしくは発泡した難燃性のポリスチレンを効率的かつ穏やかに製造するプロ
セスであって、鎖の分解に起因する分子量の低下がごくわずかで、かつ難燃助剤が当該系
から不可逆的に除去されることがないプロセス、を見出すことであった。
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　驚いたことに該目的は、一般式（１）のニトロキシラジカル（ニトロキシド）の群から
選ばれる少なくとも１種の安定なフリーラジカルを使用することにより達成できた。
【００１１】
　したがって本発明の要旨は、既に重合状態にあるポリスチレン又は溶融ポリスチレンか
ら出発する、発泡ポリスチレン（ＥＰＳ）又は押出ポリスチレンフォーム（ＸＰＳ）の新
規な製造方法であって、これらは少なくとも１種の発泡剤、及び／又は少なくとも１種の
難燃若しくは耐火剤、及び難燃助剤として少なくとも１種の熱的ラジカル生成体である有
機ぺルオキシドを、最初からかつ／又は製造プロセス中に添加して含有し、以下を特徴と
する製造方法である。
　－製造プロセスの一部である加熱時に発生する鎖分解に起因する分子量低下の程度を抑
制するために、
　－一般式（１）の有機ニトロキシ（nitroxyl）ラジカルの群から選ばれる少なくとも１
種の安定なフリーラジカル
【００１２】

【化１】

［式中、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、同一又は異種の、直鎖又は分岐の、置換
されていてもよいアルキル基であり；
　あるいはＲ２、Ｒ３、Ｒ５、及びＲ６は前記と同義であるが、Ｒ１及びＲ４は互いに鎖
を形成して閉環しており、該鎖は(-ＣＨ２-)‐単位からなるか、あるいは(-ＣＨ２-)‐単
位と酸素原子かつ／又は窒素原子との組み合わせからなり、該鎖はさらなる飽和、不飽和
、又は芳香族の環に結合していてもよく、該さらなる環状有機脂肪族かつ／又は芳香族構
造は置換されていてもよいか、あるいは鎖自身が少なくとも１種の任意の置換基を有して
いる]、
　あるいは一般式（１）のようなニトロキシラジカルを含むか構成する少なくとも１種の
化合物、
　を前記ポリスチレンかつ／又はその溶融ポリスチレンに添加する。
【００１３】
　この新規な方法の好ましい態様は請求項２に明記されている。
　特に好ましいのは、請求項３に明記されているように、一般式（２）のニトロキシラジ
カルの使用である。
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４がメチル基である、この型の特に好ましい代表例は、２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル（ＴＥＭＰＯ）（Ｙは水素原子）や４－
ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－ｎ－オキシル（ＨＴＥＭＰＯ）
（Ｙはヒドロキシル基）である。
　ニトロキシラジカルの公知の使用例は特許文献５に見出せる。本文献は、アルコキシア
ミン、すなわちニトロキシラジカルの重合開始剤との化合物、はスチレンモノマーのラジ
カル重合の調整に使用できることを記載している。ラジカル開始剤（radical starter）
によって開始されたフリーラジカル重合は、ラジカル中間体の安定性が低いために非常に
速く進む。鎖の分解及び移動反応はまた、生成するポリマー鎖のモル質量分布の幅広化を
引き起こす。モノマーに前述の物質群の代表的なものを添加することにより、重合の進行
段階を調整し、それにより、できる限り最も均一な分子量分布を得ることが可能となる。



(7) JP 5485892 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

【００１４】
　しかし、本特許明細書は、ニトロキシラジカルあるいはその化合物を用いたポリスチレ
ンの安定化を、さらに後のプロセス段階まで遅らせる可能性には言及していない。
　さらに、現在知られている従来技術について以下のことが明言できる：
　特許文献６は、ニトロキシラジカルと、モノマーからのポリマー形成に対するこれらの
使用に関するものである。該引用文献において、これらの化合物はラジカル重合の調整の
ために使用され、短時間で高収率を導くように意図されている。
　該特許文献６によるニトロキシラジカルは、本発明のそれとは全く異なる目的を達成す
るために使用されている：該特許文献６によれば、ニトロキシラジカルは、モノマーから
のポリマー鎖合成あるいは合成を加速するために使用されている。
【００１５】
　しかしながら、本発明においては、従来技術である特許文献６の目的及び目標とは正反
対に－ニトロキシラジカルは、相当な長さのポリマー鎖を持って既に形成された、重合済
み、すなわち完全に重合したポリマーに対して、ポリマー鎖の急速な分解、すなわち、例
えば押出機におけるような、圧力下及び昇温下で行われるその後のプロセス中に生じる昇
温のポリマーへの影響に起因するポリマー鎖長の急速な減少、を有効に阻止するために添
加される。
　よって、引用した特許文献６は、重合済みのポリマーあるいはその溶融物における鎖分
解の防止又は低減を目的としたニトロキシラジカルの使用を規定している本発明の方法と
は、全く関連性を有しない。
【００１６】
　同様に、特許文献７の主題は、モノマーからのポリマー形成における、これらのニトロ
キシラジカルのモノマーへの添加である。
　したがって、該特許文献７はやはり、本発明とは全く関連性を有しない。
　特許文献８の主題は、発泡剤と難燃剤を含有する溶融ポリスチレンをダイプレートを通
して押出し、次いで水中造粒を行う、難燃性発泡ポリスチレン（ＥＰＳ）の製造方法であ
り、該特許文献８が達成しようとする、ポリマーが溶融状態でいる時間の短縮化が、鎖分
解の低減に寄与する可能性はある。
　該特許文献８は、ニトロキシラジカルの添加について言及しておらず、難燃助剤として
のジクミル及びジクミルペルオキシドの添加についてのみ言及している。したがって該特
許文献８は、本発明とは全く関連性を有しない。
【００１７】
　特許文献９によると、例えば、昇温下で蒸留されるスチレンモノマーに対する重合禁止
剤として、ニトロキシラジカルが使用される。
　本発明の目的は、モノマーの重合を阻止することにあるのではなく、重合済みポリマー
が昇温下で加工される際に起こる、該重合済みポリマーの鎖長のあまりにも急速な短縮化
を阻止することにある。よって、この特許文献９もまた、本発明と関連しているとみなす
ことはできない。
　最後に、特許文献１０も同様に、そこで述べているモノマーに添加されるニトロキシ化
合物の作用を、重合禁止剤としてのみ記述しており、よって、特許文献１０も本発明とは
関連していない。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　ポリスチレンの製造において、発泡剤は溶融ポリマーに混合されているか、あるいは、
懸濁重合を経て得られたポリスチレンを原料として使用する場合には発泡剤は原料にあら
かじめ混合されており、発泡剤をさらに添加して任意に増量することができる。
　本発明に関して「ポリスチレン」とは、特にポリスチレン、また、アルファ－メチルス
チレン、アクリロニトリル、無水マレイン酸、ブタジエン、ジビニルベンゼンなどの他の
化合物とスチレンの混合ポリマーあるいは共重合体、を指す。慣習的な分子量（the cust
omary molecular weights）を有する全てのポリマーを使用してよい。
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【００１９】
　製造プロセスは、溶融ポリマーの製造、一連の混合、加熱又は冷却、押出し、そして最
後に造粒かつ／又は発泡、の工程を含む。
　これらの加工工程は、長い間プラスチック加工産業における最新技術の一部であり続け
ており、公知の設備やその組み合わせによって実施することができる。
【００２０】
　押出機や静止混合機（スタティックミキサー（static mixer））はこれに最適であり、
造粒が後に続く。造粒工程は、加圧下における水中造粒、回転ブレード（rotating blade
s）による造粒及び冷媒による冷却、あるいは分散造粒（dispersion granulation）、の
工程を含んでよい。
【００２１】
　発泡剤は、炭化水素ガスや、昇温時に気体となり、それぞれのポリマーの軟化点より低
い沸点を有している炭化水素（ハロゲン化あるいは部分的にハロゲン化された炭化水素を
含む）、などの物理的発泡剤であってもよい。かかる化合物の典型例としては、プロパン
、ブタン、ペンタン、そしてヘキサンが挙げられる。水、窒素、又はＣＯ２もまた発泡剤
として使用してもよい。化学的発泡剤や、揮発性成分を－熱的に、又は放射線誘発により
－放出する発泡剤を用いてもよい。
【００２２】
　適切な難燃剤としては、臭素含有量が５０重量％を超えるハロゲン化有機化合物が特に
挙げられる。これらの公知の例としては、ヘキサブロモシクロドデカンや、ペンタブロモ
 モノクロロシクロヘキサンがある。その他すべてのハロゲン化難燃剤や、ハロゲンを含
まない難燃剤も使用してよい。これらの物質の適当な例としては、赤リン；ＤＯＰ（9,10
-ジヒドロ-9-オキサ-10-ホスファフェナントレン10-オキシド）などの有機リン化合物；
有機／無機の窒素化合物（ポリリン酸アンモニウムなど）；水酸化マグネシウム、水酸化
アルミニウム、水ガラス（water glass）, 膨張性黒鉛（expanding graphite）などの無
機物；が挙げられる。
　難燃剤の使用量としては、習慣的に０．１～３５重量％である。これらの難燃剤は前述
の難燃助剤とどのような組み合わせでも使用できる。
【００２３】
　さらに、紫外線安定剤、軟化剤、顔料、染料、有機／無機の充填剤、酸化防止剤、かつ
／又は酸捕捉剤（acid scavengers）など、慣習的に使用されるあらゆる助剤（adjuvant
）を、いかなる量でも溶融ポリマー中に使用してよい。グラファイト、カーボンブラック
、金属酸化物、非金属酸化物、あるいはアルミニウム粉末などの熱伝導性（athermanous
）粒子の添加により、発泡製品の熱伝導率を改善できる。
【００２４】
　ニトロキシラジカルは、重合済みのポリマーに前述の残りの化合物を混合することによ
って、該ポリマーをこれらとともに溶融する前に添加してもよいし、かつ／又は、例えば
、押出し（pumping）、側面押出し、充填システム（stuffing system）などを経て、押出
機や混合機の内部にこれらの化合物を添加することによって、より遅い段階で溶融ポリマ
ーに添加してもよい。さらに、前に規定したニトロキシラジカルは同時にポリマー原料に
添加してもよく、ポリマー原料にあらかじめ物理的あるいは化学的に結合されていてもよ
い。
【００２５】
　請求項４は一般式（２）から選ばれる特に好ましいニトロキシラジカルの使用に関する
。
　請求項５及び６は、新規なポリスチレンに使用する、ニトロキシラジカルの好ましい質
量比率に関する。
　請求項７～１１は、使用可能あるいは有利に使用される、難燃剤及び難燃助剤の付加的
な詳細を含む。
　請求項１２は有利に使用可能な添加剤を記載している。
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　好ましい発泡剤は請求項１３～１６に開示されている。
　請求項１７は有利に添加可能な充填剤を記載している。
　請求項１８～２０は、ニトロキシラジカルが添加される新規なポリスチレンの製造につ
いて、その分解が低減される、有利な加工条件に関する。
　最後に、請求項２１及び２２は、本発明の方法により製造されたポリスチレンの好まし
い使用に関する。
【実施例】
【００２６】
　以下の実施例は本発明をさらに詳細に説明する。記載した百分率（パーセント）は、ポ
リマーの重量又は質量に対するものである。
実施例１
　懸濁重合を経て製造され、発泡剤を含有し、平均分子量Ｍｗが２００，０００ｇ/molで
あり、ヘキサブロモシクロドデカン（ＨＢＣＤ）（０．８重量％）及びジクミルペルオキ
シド（０．２重量％）の組み合わせを既に含有する、難燃性ポリスチレン（ＥＰＳ）を押
出機の中で溶融した。
　追加の１．２重量％ ＨＢＣＤを、押出機の吸い込み口（intake area）において該ポリ
スチレンに添加した。該溶融ポリマーをダイプレートを通して押出し、加圧水中造粒機に
より造粒し、密なＥＰＳ粒子を形成した。
【００２７】
実施例２
　実施例１の工程と同様に行った。しかし、０．２％の市販のプラスチック用安定剤（ト
リス（置換フェノール）ホスファイト）を押出機の吸い込み口において、原料混合物に添
加した。
【００２８】
実施例３
　実施例１の工程と同様に行った。しかし、本発明によって規定される通り、０．２％の
４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル（ＨＴＥＭＰ
Ｏ）を押出機の吸い込み口において、原料混合物に混合した。
【００２９】
実施例４
　実施例１と同様の原料を使用した。押出条件を実施例１のそれと同等になるよう選択し
た。しかし、追加の難燃剤は添加しなかった。
【００３０】
実施例５
　実施例１の工程と同様に行った。しかし、発泡剤を含有し、懸濁重合を経て製造され、
平均分子量Ｍｗが２００，０００ｇ/molである、非難燃性ポリスチレン（ＥＰＳ）を使用
した。さらに、０．２％のジクミルペルオキシドを吸い込み口において混合物に添加し、
その他の成分とともに溶融した。
【００３１】
実施例６
　実施例５の工程と同様に行った。しかし、本発明によって規定される通り、０．２％の
４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル（ＨＴＥＭＰ
Ｏ）を押出機の吸い込み口において、原料混合物に混合した。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
　実施例１及び２におけるポリマー鎖の短縮化すなわち平均分子量Ｍｗの減少は、得られ
た製品が熱的及び機械的な安定性の条件を引き続き満足することは全くできないほど、著
しい。これらから生産された成型加工品はＤＩＮ４１０２による燃焼試験に合格しない。
　実施例３においては、鎖分解は９，０００ｇ／ｍｏｌであり、通常のポリマー鎖分解に
匹敵する範囲内である。押出時に形成されるラジカルは、鎖分解反応を加速する能力はも
はや有しないが、難燃助剤としては役に立つという程度まで、ＨＴＥＭＰＯによって束縛
され得る。これから生産された成型加工品はＤＩＮ４１０２による燃焼試験に合格する。
　実施例４においては、難燃剤及び助剤からなる難燃システムが、ＤＩＮ４１０２による
燃焼試験に合格しないほど弱められている。さらに、ジクミルペルオキシドは、助剤とし
て使用しているが、明らかにポリマー鎖分解を引き起こしている。
　実施例５において最も激しい分解が起きている。難燃システムはもはや燃焼試験に合格
するには不十分である。
　実施例６においては、鎖長分解の程度が比較的小さい。燃焼試験の必要条件を満たして
いる。
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