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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無水マレイン酸３０～６０質量％及び無水マレイン酸と共重合可能なモノマー３０～６
０質量％を含むコポリマーを少なくとも６０質量％含み、かつ少なくとも６０質量％がｐ
Ｈ６～１４での水性媒体において溶解性であることを特徴とする、ＦＤＭ３Ｄ印刷法のた
めの支持材料。
【請求項２】
　３０～６０質量％のスチレン及び３０～６０質量％の無水マレイン酸を含むコポリマー
を少なくとも６０質量％含むことを特徴とする、請求項１に記載の支持材料。
【請求項３】
　前記コポリマーが、さらに２～２０質量％の（メタ）アクリル酸を含むことを特徴とす
る、請求項１又は２に記載の支持材料。
【請求項４】
　前記コポリマーが、２５０～２０００の分子量Ｍｗを有するメトキシポリエチレングリ
コールメタクリレート２～４０質量％をさらに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項に記載の支持材料。
【請求項５】
　前記コポリマーが、使用される造形材料のガラス転移温度と２５℃より大きくは異なら
ないガラス転移温度を有することを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記
載の支持材料。
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【請求項６】
　前記コポリマーが、８３～１３３℃のガラス転移温度を有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項に記載の支持材料。
【請求項７】
　ｐＨ７～９の水性媒体で溶解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
項に記載の支持材料。
【請求項８】
　前記コポリマーが、５００００～３０００００の分子量Ｍｗを有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項に記載の支持材料。
【請求項９】
　５０～６０質量％のスチレン若しくはイソブチレン及び４０～５０質量％の無水マレイ
ン酸から構成されることを特徴とする、請求項１に記載の支持材料。
【請求項１０】
　４０～５５質量％のスチレン若しくはイソブチレン、３５～５０質量％の無水マレイン
酸及び４～１６質量％の（メタ）アクリル酸から構成されることを特徴とする、請求項３
に記載の支持材料。
【請求項１１】
　３５～５５質量％のスチレン若しくはイソブチレン、３０～５０質量％の無水マレイン
酸及び４～３５質量％のメトキシポリエチレングリコールメタクリレートから構成される
ことを特徴とする、請求項４に記載の支持材料。
【請求項１２】
　さらに、流動性改質剤、可塑剤、沈降シリカ若しくは熱分解法シリカ、安定剤、顔料及
び／又は耐衝撃性改質剤を含むことを特徴とする、請求項１から１１までのいずれか１項
に記載の支持材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　技術分野
　本発明は、立体物を製造するための熱溶解積層法のための新規の支持材料に関する。本
発明は、とりわけ、従来技術における支持材料よりも除去が容易である支持材料を含む３
Ｄ印刷法に関する。本発明による支持材料は、例えば、スチレン－無水マレイン酸コポリ
マーである。
【０００２】
　先行技術
　ラピッド・プロトタイピング（rapid prototyping）法又はラピッド・マニュファクチ
ャリング（rapid manufacturing）法は、手動での転用若しくはワークピースへの直接か
つ迅速な形成なしで存在する３次元ＣＡＤデータを完璧に転写するために設計された製作
方法である。
【０００３】
　ラピッド・プロトタイピング法は、様々な形態に区別されるようになり、該形態は、レ
ーザベースの方法及びレーザを使用しない方法の２つのグループに細分させることができ
る。
【０００４】
　ステレオリソグラフィー（ＳＬＡ）は、最もよく知られたレーザベースの３Ｄ印刷法で
あり、かつ最も古い３Ｄ印刷法でもある。該印刷法は、一層ずつ（layer by layer）レー
ザを用いて硬化される放射線硬化性ポリマーの液体組成物を含む。この方法は、その実用
性において非常に限定されている。
【０００５】
　同様の方法は、粉末焼結積層造形法（ＳＬＳ：selective laser sintering）であり、
粉末状の原材料、例えば、熱可塑性物質、砂又は焼結性金属が、ＳＬＡ法と同様に一層ず
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つレーザを用いて選択的に焼結される。ＳＬＳは、非常に特殊な３Ｄ対象物を改めて具現
化することができるだけである。同様のことが、第３のレーザベースの方法－薄膜積層法
－に適用されており、その際、接着剤が被覆されている紙又はプラスチックの層が連続的
に接着され、成形のためにレーザを用いてカットされる。
【０００６】
　ＵＶインクジェット法は、周知で汎用性のある３Ｄ印刷法である。該印刷法は、３段階
法であり、その際、粉末状の材料が薄層の形で適用され、その後の立体製品の特定の層の
形成において、ＵＶ硬化性の液体がその上に印刷されて、最終的に、印刷された層がＵＶ
源を用いて硬化される。これらの加工工程は、一層ずつ繰り返される。
【０００７】
　３次元印刷（ＴＤＰ）法も存在する。この方法は、粉末状の材料を採用しているインク
ジェット法に似ているが、該材料は、好ましくはセラミックスであり、かつ一層ずつ、熱
可塑性ポリマーの溶融物で選択的に浸される。各層の印刷後、粉末状の材料の新たな層が
適用される必要がある。熱可塑性樹脂を固めて立体物を形成する。この方法は、費用がか
かり、不便で非常に遅い。
【０００８】
　選択堆積造形法（ＳＤＭ）として多少のバリエーションをもつと知られてもいる、熱溶
解積層法（ＦＤＭ）は、材料及び印刷による立体物の製造のための設備要件の点で最も経
済的な方法である。
【０００９】
　ＦＤＭにおいて、２つの異なるポリマーがノズル中で溶融され、選択的に印刷される。
ポリマーの１つは、例えば一時的な基材として必要とされる支持材料である。この支持材
料は、例えば、水性系（例えば、塩基性又は酸性媒体）における完全な又は部分的な溶解
によって、その後除去することができる。他のポリマー（造形材料）は、実物大の３Ｄ対
象物を形成する。再度、印刷は一層ずつ行う。ＦＤＭ法は、ＵＳ５，１２１，３２９に最
初に記載された。
【００１０】
　当初の態様において、ＡＢＳターポリマーは、造形材料及び支持材料の両方として使用
されていた。印刷後、支持材料は、所定の破断点でその後除去させた。
【００１１】
　近年の開発では、上述のように、その後溶解される支持材料として溶解性ポリマーを利
用している。サーマルタイプの印刷のため、使用可能な支持材料の選択は、ガラス転移温
度又は溶融温度の点で非常に限定される。
【００１２】
　ＵＳ５，５０３，７８５には、溶解性材料として、ポリエチレンオキシド、グリコール
ベースのポリマー又はポリビニルピロリドンが開示されている。しかしながら、これらの
材料全ては、速い印刷を確実にするためには軟化点が低すぎるか又は溶解性が低すぎる。
【００１３】
　ＥＰ１，１０５，８２８では、支持材料としての使用のためにポリ（２－エチル－２－
オキサゾリン）が提案されている。しかしながら、この材料は、ガラス転移温度がたった
の５８℃と低すぎるため、印刷作動にかろうじて使用できる。印刷は、したがって、低温
で、同時に感受性の造形材料を使用して行う必要があるだろう。
【００１４】
　ＥＰ１７７３５６０及びＥＰ１１９４２７４では、可塑剤及び高い酸含量の水溶性ポリ
マーの組み合わせが提案されている。しかしながら、高温での印刷中の無水物の形態は、
これらの支持材料の溶解性及び溶融粘度に不利に作用する。
【００１５】
　ＷＯ２０１０／０４５１４７には、Ｉｎｎｏｃｙｃｌｉｎｇ社からＢｅｌｌａｎｄ（登
録商標）８８１４０の商品名で市販されている、スチレン、メタクリル酸及びブチルアク
リレートの衝撃改質されたターポリマーが開示されている。しかしながら、これらの材料
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は、同様に、単に不十分に改善された熱安定性との組み合わせにおいて、完全ではない、
抑制された溶解性を示す。
【００１６】
　従来技術の支持材料は、高いガラス転移温度、高い熱安定性及び比較的弱い塩基性媒体
、例えばｐＨ８における除去可能性の、定められた要件を一時に及び同時に満たしていな
い。
【００１７】
　課題
　本発明によって取り組まれる課題は、新規のＦＤＭ３Ｄ印刷法を提供することであった
。この方法は、熱的に安定である適切な支持材料を含み、一方で、該支持材料は、溶解に
よって印刷後に迅速かつ完全に除去できるべきである。
【００１８】
　当該課題は、とりわけ、２００℃で少なくとも１時間安定であり、かつその期間中、機
械特性及び溶解性特性の点で、長続して変化しないこの方法のための支持材料を提供する
ことであった。印刷は、したがって、１００℃超で印刷可能であるべきであり、かつ造形
材料の選択は、広げられるべきである。
【００１９】
　本発明によって取り組まれるさらなる課題は、支持材料が、従来技術と比較して、例え
ば、ｐＨ及び／又は溶解温度においてより緩和された条件下で除去され得る、ＦＤＭ法を
提供することであった。
【００２０】
　さらに、支持材料は、同等の条件下で、従来技術における支持材料よりも明らかに速く
除去されるべきである。
【００２１】
　この点において、本発明によって取り組まれる課題は、とりわけ、特別な実施形態にお
いて、プリンターの使用者にとって比較的危険のないｐＨ６～９の範囲における溶解プロ
セスを提供することであった。
【００２２】
　本発明によって取り組まれるが、はっきりとは述べられてないさらなる課題は、以下の
記載、特許請求の範囲及び実施例の全ての文脈から明らかになるだろう。
【００２３】
　解決手段
　当該課題は、新規の支持材料の用途を含む新たなＦＤＭ３Ｄ印刷法によって解決された
。この支持材料は、無水マレイン酸３０～６０質量％及び無水マレイン酸と共重合可能な
モノマー３０～６０質量％を含むコポリマーを少なくとも６０質量％、好ましくは少なく
とも８０質量％、より好ましくは少なくとも９０質量％を含んでいる配合物である。この
支持材料は、少なくとも６０質量％、好ましくは少なくとも８０質量％、より好ましくは
少なくとも９０質量％がｐＨ６～１４で水性媒体に溶解し得る。
【００２４】
　無水マレイン酸のフリーラジカル単独重合において、高い転化率及び分子量がもたらさ
れることは稀である。しかしながら、無水マレイン酸は、多重度のビニルモノマーと共重
合可能である。特に、高い反応速度、転化率及びモル質量は、電子リッチなモノマーとの
共重合において達成できる。本発明における無水マレイン酸と共重合可能なモノマーは、
そのような電子リッチなモノマーである。モノマーが電子リッチなモノマーであるかどう
かを判断するために、当業者においてよく知られている、Ａｌｆｒｅｙ－ＰｒｉｃｅのＱ
－ｅスキームが用いられてもよい。ｅ≦０である化合物は、電子リッチであり、それ故、
無水マレイン酸と共重合可能なモノマーとして、本発明に関して適格である。
【００２５】
　無水マレイン酸と共重合可能なモノマーは、専ら、さらなるモノマーなしで、モノマー
自体で無水マレイン酸と共重合可能であるモノマーである。それらの例は、スチレン、イ
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ソブチレン又はイソブチルビニルエーテルである。スチレン及びイソブチレンが特に好ま
しい。さらなる例は、「Handbook of Polymer Synthesis Part A」(H.R. Kricheldorf 編
集), Marcel Dekker, Inc., New Yprk, Basle, Hong Kong 1992における「Maleic acid a
nd related monomers」の章に挙げられている。
【００２６】
　本発明の目的のためのＦＤＭ３Ｄ印刷法は、少なくとも１つの造形材料及び少なくとも
１つの支持材料が、固体のポリマーとして互いに独立して存在し、引き続き溶融され、そ
の後印刷される方法である。
【００２７】
　本発明の目的のための支持材料は、上述のように印刷されて、例えば、印刷作動におけ
る基本構造又は他の補助機能を形成し、印刷の実施後に溶解によって再度除去される材料
である。
【００２８】
　本発明は、上述に列挙された定義のＦＤＭ３Ｄ印刷法のために、上記の定義の支持材料
を専ら含んでいる。
【００２９】
　驚くべきことに、これらのコポリマーは、ｐＨ８と同じくらい低いｐＨで溶解可能とな
る。
【００３０】
　第一の好ましい態様において、支持材料は、５０～６０質量％のスチレン及び４０～５
０質量％の無水マレイン酸のコポリマーである。
【００３１】
　特に、確立されているＦＤＭ３Ｄ印刷法及び該印刷法において採用される温度の観点か
ら、コポリマーのガラス転移温度は、使用される特定の造形材料のガラス転移温度と２５
℃より大きくは、好ましくは１０℃より大きくは、より好ましくは５℃より大きくは異な
らないことがとりわけ好ましい。造形材料として１０８℃のガラス転移温度を有するＡＢ
Ｓを使用しているＦＤＭ３Ｄ印刷法のためのガラス転移温度は、例えば、８３～１３３℃
、より精密には９８～１１８℃、特に、１０３～１１３℃である。
【００３２】
　印刷後、支持材料は、ｐＨ６～１４、より好ましくはｐＨ７～９の水性媒体において好
ましくは溶解される。ここでは、使用者にとって危険でない６～９のｐＨ値で、機械的に
かつ熱的に適切な支持材料のための、十分な溶解率を達成できることは、驚くべきことで
ある。
【００３３】
　本発明の文脈上定められているｐＨ値は、支持材料が溶解する前の溶液媒体に関する。
このｐＨは、溶解中に変化するであろうことは予期されるだろう。少なくともある程度こ
の変化を阻止するために、溶液媒体は、緩衝させた状態で代替的に存在していてもよい。
【００３４】
　支持材料として使用されるコポリマーの分子量Ｍｗは、一般的には２５０００～５００
０００、好ましくは５００００～３０００００、より好ましくは１０００００～２０００
００である。
【００３５】
　これらの既に適切な材料が、さらなるコモノマーの添加により、特に、柔軟性及び加工
温度の点で、さらに改良され得ることを見出したことはさらなる驚きであった。２つの特
に好ましい態様が、このために見出された。
【００３６】
　第一の好ましい態様において、コポリマーは、２～２０質量％の（メタ）アクリル酸を
さらに含んでいる。該コポリマーは、この場合、とりわけ好ましくは、４０～５５質量％
、特に、４４～５１質量％のスチレン、３５～５０質量％、とりわけ３９～４６質量％の
無水マレイン酸及び３～１８質量％、とりわけ４～１６質量％の（メタ）アクリル酸から
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構成される。
【００３７】
　第二の好ましい態様において、コポリマーは、２５０～２０００、好ましくは４００～
８００の分子量Ｍｗを有するメトキシポリエチレングリコールメタクリレート２～４０質
量％をさらに含んでいる。該コポリマーは、この場合、非常に好ましくは、３５～５５質
量％、とりわけ、３７～５１質量％のスチレン、３０～５０質量％、とりわけ３２～４６
質量％の無水マレイン酸及び３～３５質量％、とりわけ４～３２質量％のメトキシポリエ
チレングリコールメタクリレートから構成される。
【００３８】
　態様を問わず、コポリマーは、溶液重合又は塊状重合を介して得ることができる。塊状
重合法は、ニーダー又は押出機中で実施される連続法とすることができる。好ましくは、
支持材料中又は支持材料として使用するための本発明のコポリマーは、その後の溶剤の除
去を伴う溶液重合によって製造される。
【００３９】
　さらに、コポリマーは、スチレンと共重合可能なさらなる非官能性モノマーを４０質量
％まででかつ好ましくは２０質量％以下含んでいてもよい。好ましくは、これらはエチル
アクリレート、プロピルアクリレート又はブチルアクリレートなどのアルキルアクリレー
トである。
【００４０】
　第一の態様において、支持材料中のコポリマーは、より好ましくは、５０～６０質量の
スチレン若しくはイソブチレン及び４０～５０質量％の無水マレイン酸のコポリマーであ
る。
【００４１】
　第二の態様において、支持材料中のコポリマーは、より好ましくは、４０～５５質量の
スチレン若しくはイソブチレン、３５～５０質量％の無水マレイン酸及び４～１６質量％
の（メタ）アクリル酸のコポリマーである。
【００４２】
　第三の態様において、支持材料中のコポリマーは、より好ましくは、３５～５５質量％
のスチレン若しくはイソブチレン、３０～５０質量％の無水マレイン酸及び４～３５質量
％のメトキシポリエチレングリコールメタクリレートのコポリマーである。
【００４３】
　支持材料は、流動性改質剤、安定剤、沈降シリカ若しくは熱分解法シリカ、可塑剤、顔
料及び／又は耐衝撃性改質剤をさらに含んでいてもよい。さらに、添加剤は、意図される
用途に応じて考慮することができ、かつ各場合において、加工条件から明らかになるだろ
う。
【００４４】
　顔料は、印刷前又は印刷中、支持材料と造形材料とを区別することがより容易になる利
点を有し得る。
【００４５】
　流動性改質剤は、印刷中、溶融粘度を特定の値に調節するために使用され得る。
【００４６】
　沈降シリカ又は熱分解法シリカは、同様に溶融粘度を調整するための役割を果たし、例
えば、擬似塑性を増大させる。
【００４７】
　可塑剤は、支持材料の柔軟性及び溶融粘度を特定の値に調整するために有益である。典
型的な可塑剤は、当業者において知られており、クエン酸のエステル及び／又はエーテル
、脂肪族、脂環式又は芳香族のフタル酸エステル、アジピン酸のエステル、アルキル及び
／又はアリールホスフェート、ポリエーテル、グリセロールのエステル並びにそれらの組
み合わせを含むが、これらに限定されない。可塑剤は、支持材料の全質量に対して、０～
２０質量％、好ましくは３～１５質量％、一層より好ましくは５～１０質量％の量で使用
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することができる。
【００４８】
　安定剤は、例えば、熱的安定性をさらに改善するために使用され得る。貯蔵安定性を改
善するための安定剤、例えば、ＵＶ安定剤などが添加されていてもよい。
【００４９】
　さらに、支持材料は、４０質量％まででかつ好ましくは３０質量％以下の、柔軟性を改
善するための成分を含んでいてもよい。これらの成分は、耐衝撃性改質剤並びに可塑剤で
ある。
【００５０】
　耐衝撃性改質剤として一般的に使用される成分は、造形物の様々な材料、特に、ＰＶＣ
及びＰＭＭＡ、尚またスチレン－無水マレイン酸ンコポリマーにおける適用を見出し、か
つ当業者においてよく知られているだろう。本発明の目的のために、耐衝撃改質剤として
一般的な使用が見出されている、水溶性で、少なくとも水分散性の成分の使用が特に適切
である。しかしながら、支持材料内での良好な分散のために、衝撃改質剤として一般的な
使用が見出されている、完全に水溶性の成分でさえも、この目的のために適切でもある。
【００５１】
　オレフィンベースの耐衝撃改質剤は、所定の実施可能な態様に関係がある。当業者であ
れば、オレフィン変性されたスチレン－無水マレイン酸コポリマーが耐衝撃性を改善する
ことは知っているだろう。ＤＥ２２４６７２６には、様々な組成物及び作製方法が記載さ
れている。重合中、ゴムの存在は、スチレン－無水マレイン酸コポリマーに共有結合を付
与する。適切なゴムは、好ましくは、少なくとも６５質量％のブタジエンを含んでいる。
【００５２】
　好ましい構造は、ブタジエンホモポリマーであるか、或いはスチレン及びブタジエンか
らなるＡ－Ｂ若しくはＡ－Ｂ－Ａ型のブロックコポリマーである。
【００５３】
　ＷＯ２００５／０１６９７８には、スチレン－無水マレイン酸コポリマーのための耐衝
撃改質剤として、α－オレフィンポリマー及びコポリマー、例えば、エチレン、プロピレ
ン及びブチレンポリマー並びにコポリマーの使用が記載されている。これらの耐衝撃改質
剤は、高い熱安定性の利点を有している。この特性は、スチレン及びブタジエンの水素化
されたブロックコポリマーによっても示される。
【００５４】
　本発明による無水マレイン酸コポリマーの重合は、好ましくはゴムの存在下で実施する
。ゴムの軟化点より高い反応温度又はゴム用の溶剤の存在が有利である。塊状重合の場合
、これは、例えばスチレンとすることができる。該反応は、熱開始反応又はフリーラジカ
ルを形成する開始剤の添加を介して開始される。
【００５５】
　適切な耐衝撃改質剤は、官能性コポリマー、例えばポリエチレン又はポリプロピレンベ
ースのエポキシ若しくはマレイン酸で官能化されたポリオレフィンをさらに含んでいる。
エチレン及びグリシジルメタクリレート若しくは無水マレイン酸のコポリマーが、とりわ
け関係がある。これらの成分は、さらに（メタ）アクリレートを含んでいてもよい。好ま
しくは、これらの成分は、例えば押出機におけるコンパウンディングによって分散される
。官能化されたポリオレフィンの存在下での本発明の無水マレイン酸コポリマーの重合も
可能である。
【００５６】
　コア－シェル粒子は、耐衝撃改質剤のさらなるグループである。コア－シェル粒子のコ
アは、通常、第二の成分とグラフトされる、エンジニアリング熱可塑性樹脂又はエラスト
マーからなる。コア－シェル粒子は、二段階の乳化重合によって製造することが好ましい
。典型的に使用されるコア材料は、例えば、ブチル又はエチルヘキシルアクリレートなど
の０℃未満のガラス転移温度を有する非晶質のコポリマーを含んでいる。シェルは、通常
、７０℃超のガラス転移温度を有する硬質成分からなる。これらのポリマーは、耐衝撃改
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質剤として一般的に使用される成分として、ＰＭＭＡ又はＰＶＣがとりわけ知られている
。これらの乳化重合体の適切な粒径は、２５ｎｍ～１０００ｎｍ、好ましくは５０～６０
０ｎｍ、より好ましくは８０ｎｍ～４００ｎｍの範囲である。
【００５７】
　コア－シェル粒子のシェルは、例えば、スチレンのコポリマー又はメトキシポリエチレ
ングリコールメタクリレートと共重合したポリスチレンからなり、これらのコポリマーは
、支持材料の主成分であるコポリマーとの良好な適合性を実現する。好ましくは、該粒子
のコア及び／又はシェルは、架橋された状態にある。これにより、粒子が安定し、その結
果、耐衝撃改質剤として一般的に使用される成分のはっきりとした改良された特性がもた
らされる。
【００５８】
　好ましくは、コア－シェル粒子は、例えば、一軸押出機または二軸押出機中での機械的
なコンパウンディングを介して分散される。さらなる態様において、コア－シェル粒子は
、溶剤中で分散され、無水マレイン酸コポリマーは、それらの存在下で重合される。
【００５９】
　耐衝撃改質剤として一般的に使用される成分は、支持材料の全質量に対して、３～３０
質量％、好ましくは８～２２質量％、より一層好ましくは１０～１５質量％の量で使用さ
れ得る。
【００６０】
　さらなる添加剤は、例えば、静電気の蓄積を防止するための、又は表面特性を改質する
ための添加剤であってもよい。さらに、このような添加剤は、造形材料に対する粘着性を
改善するための定着剤であってもよい。
【００６１】
　実施例
　測定方法
　合成されたサンプルの乾燥
　サンプルを５０℃で６時間乾燥させ、その後、真空乾燥室中に１５０℃で一晩置いた。
【００６２】
　ＧＰＣ：
　質量平均分子量は、標準ポリスチレンを用いたゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）
によって測定した（製造元：Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社）。測定は３
５℃の温度のオーブンで実施した。以下のカラムの組み合わせを使用した：ＰＬガードカ
ラム、１０μｍ、５ｃｍ、直径７．５ｍｍ、ＰＬゲル　１０６Å、１０μｍ、３０ｃｍ、
直径７．５ｍｍ、ＰＬゲル　１０５Å、１０μｍ、３０ｃｍ、直径７．５ｍｍ、ＰＬゲル
　１０４Å、５μｍ、３０ｃｍ、直径７．５ｍｍ、ＰＬゲル　１０３Å、５μｍ、３０ｃ
ｍ、直径７．５ｍｍ（製造元：Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社）。溶離液
は、０．１体積％のトリフルオロ酢酸を有するＴＨＦを使用した。
【００６３】
　ＤＳＣ
　ＤＳＣ測定は、窒素５．０雰囲気下において、ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ社からの
ＤＳＣ１で実施した。ガラス転移温度は、ＤＩＮ　ＩＳＯ１１３５７にしたがって測定し
た。
【００６４】
　メルトフローインデックス（ＭＦＩ）
　ＭＦＩは、ＭＰＳ－Ｄタイプの、Ｇｏｅｔｔｆｅｒｔ社からのメルトフローインデック
ステスターで測定した。ダイの直径は１ｍｍである。特に明記しない限り、測定は、２０
０℃の温度かつ１０ｋｇの荷重で実施した。サンプルは、測定前に上述の方法によって乾
燥させた。
【００６５】
　溶解性の決定：
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　上述の方法によって乾燥させた５０ｍｇの物質を、撹拌下で１０ｍｌの７５℃に加熱し
た溶液に添加した（ｐＨ８：ホスフェート緩衝液　Ｎａ２ＨＰＯ４・２Ｈ２Ｏ；濃度（ｃ
）＝０．２ｍｏｌ／ｌ。ｐＨ１４：ＮａＯＨ、０．１モル）。完全に溶解した場合、明ら
かな均質溶液が存在するか、又は乳白色の分散液となる。
【００６６】
　使用した開始材料
　合成用：１０～２０ｐｐｍの２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールで
安定化させたスチレン
　合成用：無水マレイン酸、ジラウロイルペルオキシド、２－ブタノン及び他のモノマー
　Ｃｏｇｎｉｓ　ＵＫ社からのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰＥＧ５５０ＭＡ（ポリエチレングリ
コール部分が５５０ｇ／ｍｏｌの分子量を有するメトキシポリエチレングリコールメタク
リレート）
Ｄｒ．Ｓｐｉｅｓｓ　Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｆａｂｒｉｋ社の、純度９９．８％の２－エ
チルヘキシルチオグリコレート。
【００６７】
　実施例１
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器（double-shell vessel）中
に、２７３ｇの２－ブタノン、６６ｇのスチレン及び５９ｇの無水マレイン酸を初期投入
し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度で撹拌しながら加熱した。その後、１９９
ｇのスチレン、１７６ｇの無水マレイン酸、２２８ｇの２－ブタノン、５ｇのジラウロイ
ルペルオキシド及び２．５ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを、一定の速度で３
時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内部温度で３時間、
後反応させ、室温に冷却した。
【００６８】
　実施例２
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、３８３ｇの２－ブタノ
ン、５６ｇのスチレン及び５０ｇの無水マレイン酸並びに１９ｇのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰ
ＥＧ５５０ＭＡを初期投入し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度で撹拌しながら
加熱した。その後、１６９ｇのスチレン、１５０ｇの無水マレイン酸、５６ｇのＢｉｓｏ
ｍｅｒ　ＭＰＥＧ５５０ＭＡ、１１８ｇの２－ブタノン、５ｇのジラウロイルペルオキシ
ド及び１ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを、一定の速度で３時間にわたって反
応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内部温度で３時間、後反応させ、室温
に冷却した。
【００６９】
　実施例３
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、３７３ｇの２－ブタノ
ン、５６ｇのスチレン及び５６ｇの無水マレイン酸、１９ｇのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰＥＧ
５５０ＭＡ並びに６ｇのメタクリル酸を初期投入し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内
部温度で撹拌しながら加熱した。その後、１６９ｇのスチレン、１６９ｇの無水マレイン
酸、５６ｇのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰＥＧ５５０ＭＡ、１９ｇのメタクリル酸、３７９ｇの
２－ブタノン、５ｇのジラウロイルペルオキシド及び２．５ｇの２－エチルヘキシルチオ
グリコレートを、一定の速度で３時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッ
チを７５℃の内部温度で３時間、後反応させ、室温に冷却した。
【００７０】
　実施例４
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、３４９ｇの２－ブタノ
ン、４４ｇのスチレン及び４０ｇの無水マレイン酸並びに３６ｇのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰ
ＥＧ５５０ＭＡを初期投入し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度で撹拌しながら
加熱した。その後、１７８ｇのスチレン、１５８ｇの無水マレイン酸、１４４ｇのＢｉｓ
ｏｍｅｒ　ＭＰＥＧ５５０ＭＡ、２５１ｇの２－ブタノン、５ｇのジラウロイルペルオキ



(10) JP 5893128 B2 2016.3.23

10

20

30

40

50

シド及び３ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを、一定の速度で３時間にわたって
反応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内部温度で３時間、後反応させ、室
温に冷却した。
【００７１】
　実施例５
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、３４９ｇの２－ブタノ
ン、５４ｇのスチレン及び４８ｇの無水マレイン酸並びに１８ｇのアクリル酸を初期投入
し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度で撹拌しながら加熱した。その後、２１６
ｇのスチレン、１９２ｇの無水マレイン酸、７２ｇのアクリル酸、２５１ｇの２－ブタノ
ン、６ｇのジラウロイルペルオキシド及び３ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを
、一定の速度で３時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内
部温度で３時間、後反応させ、室温に冷却した。
【００７２】
　実施例６
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、３３４ｇの２－ブタノ
ン、５３ｇのイソブチルビニルエーテル並びに４９ｇの無水マレイン酸を初期投入し、Ｎ

２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度で撹拌しながら加熱した。その後、２１４ｇのイ
ソブチルビニルエーテル、１９８ｇの無水マレイン酸、１８１ｇの２－ブタノン、５ｇの
ジラウロイルペルオキシド及び２．５ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを、一定
の速度で３時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内部温度
で３時間、後反応させ、室温に冷却した。
【００７３】
　実施例７及び８のための前駆体
　羽根付きスターラー（blade stirrer）、温度計及び還流凝縮器を備えたウィットポッ
ト（Ｗｉｔｔ　ｐｏｔ）中に、７５ｇのエチレン－プロピレンコポリマー（５５：４５、
ＢＵＮＡ（登録商標）ＥＰ　Ｇ２０５０、Ｌａｎｘｅｓｓ社）及び２５２ｇのブチルアセ
テートを初期投入し、毎分２８０回転数で撹拌し、１１０℃に加熱し、かつドライアイス
で脱揮した。２時間後、１．５ｇのｔｅｒｔ－ブチルペルオクトエートを該初期投入物に
添加し、その後、１４８ｇのメチルメタクリレート、１４８ｇのブチルメタクリレート及
び４．５ｇのｔｅｒｔ－ブチルペルオクトエートの混合物の追加を開始した。添加時間の
３時間後であって、添加終了後の１時間後に、０．６ｇのｔｅｒｔ－ブチルペルオクトエ
ートを添加し、さらに７時間の間温度を１０５～１１０℃に維持した。全反応時間を通し
て、一定量の窒素ガス流をバッチに導入した。重合終了後、室温に冷却した溶液を、ブチ
ルアセテートを用いて約３５％に希釈した。製造物は、青みがかっており、乳色に濁って
いた。粘度（約３５％濃度）は、約１０００～２０００ｍＰａｓであった。
【００７４】
　実施例７
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、１９５ｇの２－ブタノ
ン及び２７４ｇの上述の前駆体を初期投入し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度
で撹拌しながら加熱した。その後、１４２ｇのスチレン、１２７ｇの無水マレイン酸、１
１５ｇのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰＥＧ５５０ＭＡ、３４７ｇの２－ブタノン、４ｇのジラウ
ロイルペルオキシド及び２ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを、一定の速度で３
時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内部温度で３時間、
後反応させ、室温に冷却した。
【００７５】
　実施例８
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、２８４ｇの２－ブタノ
ン及び１３７ｇの上述の前駆体を初期投入し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度
で撹拌しながら加熱した。その後、１６０ｇのスチレン、１４３ｇの無水マレイン酸、１
３０ｇのＢｉｓｏｍｅｒ　ＭＰＥＧ５５０ＭＡ、３４７ｇの２－ブタノン、４．５ｇのジ



(11) JP 5893128 B2 2016.3.23

10

20

30

ラウロイルペルオキシド及び２．２ｇの２－エチルヘキシルチオグリコレートを、一定の
速度で３時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッチを７５℃の内部温度で
３時間、後反応させ、室温に冷却した。
【００７６】
　実施例９
　温度計、還流凝縮器及び窒素注入管を備えた二重壁の容器中に、３４９ｇの２－ブタノ
ン、５４ｇのスチレン、４８ｇの無水マレイン酸及び１８ｇのエチルアクリレートを初期
投入し、Ｎ２雰囲気下で３０分間７５℃の内部温度で撹拌しながら加熱した。その後、２
１６ｇのスチレン、１９２ｇの無水マレイン酸、７２ｇのエチルアクリレート及び２５１
ｇの２－ブタノン、６ｇのジラウロイルペルオキシド及び３ｇの２－エチルヘキシルチオ
グリコレートを、一定の速度で３時間にわたって反応器中に計量供給した。最後に、バッ
チを７５℃の内部温度で３時間、後反応させ、室温に冷却した。
【００７７】
【表１】
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