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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー、
　（ｂ）少なくとも１種の過酸化物、
　（ｃ）少なくとも１種の多糖類、及び
　（ｄ）少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤
を含み、前記発泡剤は、少なくとも１種のカルボン酸と少なくとも１種の尿素誘導体との
混合物である、熱膨張性組成物。
【請求項２】
　少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマーａ）は、スチレン－ブタジエンブロックコポ
リマー、スチレン－イソプレンブロックコポリマー、エチレン－ビニルアセテートコポリ
マー、官能化エチレン－ビニルアセテートコポリマー、官能化エチレン－ブチルアクリレ
ートコポリマー、エチレン－プロピレン－ジエンコポリマー、エチレン－メチルアクリレ
ートコポリマー、エチレン－エチルアクリレートコポリマー、エチレン－ブチルアクリレ
ートコポリマー、エチレン－（メタ）アクリル酸コポリマー、エチレン－２－エチルヘキ
シルアクリレートコポリマー、エチレン－アクリルエステルコポリマー及びポリオレフィ
ンから選択されることを特徴とする、請求項１に記載の熱膨張性組成物。
【請求項３】
　前記少なくとも１種の多糖類は、デンプン及び／又はセルロースであることを特徴とす
る、請求項１又は２に記載の熱膨張性組成物。
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【請求項４】
　前記少なくとも１種のカルボン酸は、固体の任意に官能化したポリカルボン酸又はその
塩から選択されることを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の熱膨張性組成物。
【請求項５】
　前記発泡剤は、少なくとも１種の重炭酸塩を含むことを特徴する、請求項１～４のいず
れかに記載の熱膨張性組成物。
【請求項６】
　前記少なくとも１種の尿素誘導体は、式（Ｉ）
Ｒ１－ＮＨ－Ｃ（＝Ｘ）－ＮＲ２Ｒ３　　　　　　（Ｉ）、
［式中、Ｘは、Ｏ又はＳを表し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、各々独立に、Ｈ、置換若しくは
非置換のアルキル、置換若しくは非置換のヘテロアルキル、置換若しくは非置換のシクロ
アルキル、置換若しくは非置換のアリール、又は－Ｃ（Ｏ）－Ｒ４を表す（Ｒ４は、Ｈ、
置換又は非置換のアルキルを表す）］
の尿素誘導体から選択されることを特徴とする、請求項１～５のいずれかに記載の熱膨張
性組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載の熱膨張性組成物を有することを特徴とする、成形体。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれかに記載の熱膨張性組成物又は請求項７に記載の成形体を使用し
て、部材において空洞を封止又は充填するための、部材を強化又は補強させるための、及
び可動部材を接合するための、方法。
【請求項９】
　請求項７に記載の成形体を、部材へ導入し、次いで１１０℃を超える温度に加熱し、熱
膨張性組成物を膨張させ、前記部材を封止、充填、強化又は補強させることを特徴とする
、部材の空洞を封止又は充填するための、及び部材を強化又は補強させるための、請求項
８に記載の方法。
【請求項１０】
　部材の空洞を音響的に封止するための、及び／又は、水及び／又は湿気から部材の空洞
を封止するための、又は部材を強化又は補強させるための、請求項７に記載の成形体の使
用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー、少なくとも１種の過酸化物及び
少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤を含む熱膨張性組成物に関し、該組成物を含む成形体
に関し、並びにこの種の成形体を使用する部材において空洞を封止又は充填するための、
部材、特に中空の部材を強化又は補強するための、及び可動部材を接合するための、方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水分及び汚れは、対応する車体部品の内部からの腐食を導き得るため、現代の車両及び
車両部品は、水分及び汚れの侵入を防止するために封止すべき複数の空洞を有する。これ
は特に、重いフレーム構造が予め製造された空洞プロファイルからなる軽量で構造的に剛
性のフレームにより置き換えられた最新の自己支持体構造に当てはまる。この種の構造は
、系に依存し、水分や汚れの侵入に対して封止されなければならない多くの空洞を有する
。この種の封止は、このような空洞内の空気音及び構造音の伝達を防ぐためにも使用され
ているため、車両の移動及び風により生じる不快な騒音レベルを低減し、車両の走行快適
性を向上させることができる。
【０００３】
　この種の空洞内で封止及び／又は音響効果を有するバッフル部品は、「空洞封止システ
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ム」、「ピラーフィラー」、「バッフル」又は「音響バッフル」と呼ばれることが多い。
一般的に、前記部品は完全に熱膨張性の成形体からなるか、又は担体と、その周辺領域で
膨張可能なポリマー組成物とを含む成形体からなる。前記バッフル部品は、つり下げられ
、クリップされ、ねじ止めされ又は溶接されてシェルの開放構造に固定される。構造体を
シェル内に密閉し、車体を更に予備処理した後、陰極ディップ塗料を硬化するための炉の
プロセス熱を利用して、バッフル部品の膨張可能部分を膨張させて、空洞の断面を封止す
る。
【０００４】
　現代車両において、金属及び／又はプラスチック材料をベースとし、寸法的に一貫した
バッチ構造を意図し、特定の剛性及び構造強度を有する軽量部材の必要性が高まっている
。特に、車両構造においては、軽量化が望まれているのも関わらず、十分な剛性と構造強
度を有する薄壁シートからなる金属製の軽量部材が必要とされている。ここでも、必要な
支持特性を提供する熱膨張性組成物からなる成形体が使用される。
【０００５】
　適切な熱膨張性組成物は、例えば、国際公開第２００８／０３４７５５号、国際公開第
２００７／０３９３０９号、国際公開第２０１３／０１７５３６号及び独国特許出願公開
第１０　２０１２　２２１　１９２．６．号明細書に記載されている。これらの熱膨張性
組成物は、自動車分野においても使用されている。
【０００６】
　ＡＤＣＡ（アゾジカルボンアミド）、ＯＢＳＨ（４，４’－オキシビス（ベンゼンスル
ホニルヒドラジド））、ＤＮＰＴ（ジニトロソペンタメチレンテトラミン）、ＰＴＳＳ（
ｐ－トルエンセミカルバジド）、ＢＳＨ（ベンゼン－４－スルホノヒドラジド）、ＴＳＨ
（トルエン－４－スルホノヒドラジド）、５－ＰＴ（５－フェニルテトラゾール）等のよ
うな発熱性発泡剤は、エチレンビニルアセテート、エポキシド系支持発泡体及び膨張性封
止化合物に基づき自動車構造における空洞封止系を封止及び接合するために、ゴム加硫物
（硫黄、過酸化物又はベンゾキノンジオキシム）のようなこの種の膨張性組成物において
現在使用されている。
【０００７】
　これらの発泡剤は、呼吸器感作を引き起こし、一般に毒物学的に危険であり、又は爆発
性である点で不利である。更に、それらの分解は、Ｇｌｏｂａｌ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ
　Ｄｅｃｌａｒａｂｌｅ　Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ　Ｌｉｓｔ（ＧＡＤＳＬ）、ＩＦＡ－ＫＭ
Ｒ－リスト０８／２０１２又はＢＧＩＡレポート「有害物質のインデックス２０１２」に
より、自動車構造において禁止されているアンモニア、ホルムアミド、ホルムアルデヒド
又はニトロソアミンのような副生成物を生成する。更に、発熱性発泡剤が使用される場合
、ＶＯＣ含有量（揮発性有機化合物の含有量）は非常に高い。
【０００８】
　また、上記発泡剤の発熱性分解及び分解温度の狭い温度範囲に起因して、発泡構造は通
常は１４０～２２０℃の範囲内である硬化／発泡温度に依存する、温度範囲に応じて非常
に高い程度に変化し得る。その結果、膨張率及び発泡構造は、最小プロセス温度と最大プ
ロセス温度との間で変動する。発泡構造は、様々な硬化温度で水の吸収に影響を及ぼし、
これは粗い気泡の発泡体においても非常に高くなり得る。上記発泡剤は、１４０℃未満の
温度で効果的に使用することができない。
【０００９】
　貯蔵安定性に関しては、特に自動車分野での使用において、組成物の膨張性に有害では
ないが、膨張性組成物を比較的長期間貯蔵することができ、又は長期間にわたって異なる
領域及び異なる気候帯を通って輸送することができることが非常に重要である。しかしな
がら、発熱性発泡剤及び吸熱性発泡剤の両方を含有する既知の発泡性組成物は、しばしば
最適な貯蔵安定性を有さず、これは特に、前記組成物を高湿度で貯蔵する場合に当てはま
る。
【先行技術文献】



(4) JP 6921063 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】国際公開第２００８／０３４７５５号
【特許文献２】国際公開第２００７／０３９３０９号
【特許文献３】国際公開第２０１３／０１７５３６号
【特許文献４】独国特許出願公開第１０　２０１２　２２１　１９２．６．号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って、本発明の目的は、上述の発熱性発泡剤を含有する必要はないが、既知の化合物
と同じ方法で上記の用途に適した、とりわけ良好な貯蔵安定性を有する熱膨張性組成物を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　この目的は、驚くべきことに
ａ）少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー、
ｂ）少なくとも１種の過酸化物、
ｃ）少なくとも１種のデンプン、及び
ｄ）少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤
を含む熱膨張性組成物により達成される。
【００１３】
　対応する組成物は、既知の欠点を克服し、同時に、特に優れた膨張及び良好な貯蔵安定
性に関して、この種の熱膨張性組成物に課される要求を大いに満たす。
【００１４】
　従って、本発明の第１の主題は、
ａ）少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー、
ｂ）少なくとも１種の過酸化物、
ｃ）少なくとも１種の多糖類、及び
ｄ）少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤
を含む熱膨張性組成物である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　熱膨張性組成物は、本発明に必須の成分として少なくとも１種の多糖類を含む。多糖類
は、好ましくは少なくとも１０個の単糖類分子がグリコシド結合により相互連結されてい
る分子であると理解される。好ましい例は、セルロース、デンプン（アミロース及びアミ
ロペクチン）、ペクチン、キチン、キトサン、グリコーゲン、カロース及びそれらの誘導
体を含む。少なくとも１種のセルロース及び／又は少なくとも１種のデンプン、特にデン
プンが熱膨張性組成物に含まれることが特に好ましい。
【００１６】
　多糖類、特にセルロース及び／又はデンプン、特にデンプンの使用は、貯蔵安定性に有
利な効果を有するが、同時に多糖類は膨張挙動に悪影響を及ぼさず、むしろ改善すること
さえある。従って、多糖類、特にデンプンを使用することにより接着性及び保存後に維持
される膨張度合いを著しく改善することが可能となる。この有利な効果は、特に７０％よ
り高い相対湿度を含む貯蔵条件下で達成される。
【００１７】
　原則としてセルロース誘導体は、得られ得る全ての変性、分子量、分岐度及び置換のパ
ターンにおいて、本発明の好ましいセルロースとして使用され得る。好適な例としては、
メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース、
ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシプロ
ピルエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース及びセチルヒドロキシエチルセルロ
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ースが挙げられる。
【００１８】
　木粉のようなセルロース粉体の形態でのセルロースが特に好ましく使用される。特に好
ましくはセルロース粉末は、（いずれの場合も重量％で特定される）＞３０％、特に＞６
０％、好ましくは＞９０％の３２μｍ未満の、＞７０％、特に＞９０％、好ましくは＞１
００％の１００μｍ未満の粒子／繊維サイズ分布（ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ８１３０－１に
準拠したアルパイン空気ジェット篩上の篩残渣）を有する。
【００１９】
　本発明の範囲内の好ましいデンプンは、一般的に様々な量比のアミロース及びアミロペ
クチンから実質的になる。好ましくは、デンプンは、関連するデンプンの総重量を基準と
して＞５０重量％、特に＞８０重量％、好ましくは＞９５重量％、特に好ましくは＞９９
重量％の含有量でアミロペクチンを有する。
【００２０】
　デンプンは、天然であり得、アニオン的及び／又はカチオン的に変性、エステル化、エ
ーテル化及び／又は架橋化され得る。天然及び／又はアニオン性デンプンが好ましい。ポ
テトデンプン、トウモロコシデンプン、ワックス状トウモロコシデンプン、米デンプン、
小麦デンプン（一般的に、穀物デンプン）又はタピオカデンプン（キャッサバ）をベース
とするデンプンが、特に好ましい。試験では、ポテトデンプンをベースとするデンプンに
ついて特に良好な結果が得られ、その結果、特に、天然ポテトデンプン及び／又はリン酸
化ヒドロキシプロピル変性ポテトデンプンのような化学的変性ポテトデンプンが特に好ま
しい。
【００２１】
　適当なデンプンは、原則として天然供給源から生産され得る全てのデンプンである。適
当なデンプンの例は、ポテト、タピオカ、キャッサバ、米、小麦、又はトウモロコシから
のデンプンである。更なる例は、油菜、サツマイモ、ライ麦、大麦、きび、オート麦、ソ
ルガムからのデンプン、栗、ドングリ、豆、エンドウ豆、豆類を含む、バナナ、及びサゴ
ヤシ等の植物品種等の果物からのデンプンである。
【００２２】
　植物由来のデンプンに加えて、発酵で得られ、組み替え起源であり、又は生体変換又は
生体触媒によって調製される化学的変性デンプンを使用し得る。本発明の文脈において「
化学的変性デンプン」とは、天然に存在する性質とは異なるように性質が化学的に変化し
たデンプンを意味すると理解される。これは実質的に、デンプンを単官能性、二官能性又
は多官能性試薬又は酸化剤で処理するポリマー様反応により達成される。好ましくはデン
プンのポリグルカンのヒドロキシ基が、エーテル化、エステル化、又は選択的酸化により
変換されるか、変性は共重合可能な不飽和モノマーのデンプン主鎖へのラジカル開始グラ
フト共重合に基づく。
【００２３】
　特定の化学的変性デンプンは、とりわけ、キサントゲン酸エステル、酢酸エステル、リ
ン酸エステル、硫酸エステル、硝酸エステルのようなデンプンエステル、ノニオン性、ア
ニオン性又はカチオン性のようなデンプンエーテル、ジアルデヒドデンプン、カルボキシ
デンプン、加硫酸エステル分解デンプンのような酸化デンプン及び同類の物質を含む。
【００２４】
　好ましい化学変性は、リン酸化、ヒドロキシプロピル化、アセチル化及びエチル化を含
む。
【００２５】
　本発明の文脈において、「生体変換により調製されたデンプン」とは、デンプン、アミ
ロース、アミロペクチン又はポリグリカン、一般的にオリゴ糖類、特に単糖類及び二糖類
が、特定の条件下で生体触媒（酵素も）を用いることにより調製されたことを示す。生体
触媒工程で生産されたデンプンの例は、ポリグリカン及び変性ポリグリカン、ポリフルク
タン及び変性ポリフルクタンを含む。
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【００２６】
　原則として、デンプンを変性するのに適当な任意のアニオン又はカチオン基を、化学変
性の目的のために使用し得る。
【００２７】
　アニオン基の例としては、カルボキシル基、ホスフェート基、サルフェート基、ボレー
ト基、ホスホネート基、及びスルホネート基が挙げられる。
【００２８】
　特に好ましくはホスフェート基、ボレート基及びサルフェート基、及び中でもサルフェ
ート基、特に硫酸との反応により生成されたサルフェート基である。特に好ましくはホス
フェート基である。
【００２９】
　カチオン基の例としては、第３級アミノ基、第４級アンモニウム基、第３級ホスフィン
基、第４級ホスホニウム基、イミノ基、スルフィド基及びスルホニウム基が挙げられる。
【００３０】
　特に好ましくはアミノ及びアンモニウム基である。
【００３１】
　デンプン分子において、これらの基は、遊離形態で存在しても、又はそれらの塩として
存在してもよい。デンプン分子は、様々なアニオン基又はカチオン基で置換することがで
き、更に置換基を導入する様々な化合物及び様々な反応により導入することもできる。
【００３２】
　これらの基を導入するための方法及び化合物は、本分野における当業者によく知られて
おり、一般的に知られている。
【００３３】
　ホスフェート、サルフェート、ボレートの場合、対応するデンプン誘導体は、遊離無機
酸、例えば、ホスフェートの場合はリン酸又はそのエステルを反応することにより得られ
る。
【００３４】
　カルボキシル基は、例えば、求核置換により、又はマイケル付加に関連した変異法によ
り導入されてもよい。第１のタイプの反応の例は、デンプンとクロロ酢酸との反応であり
、第２のタイプの反応の例は、デンプン骨格への無水マレイン酸の添加である。とりわけ
、ウィリアムソンエーテル合成と同様の合成において、ヒドロキシカルボン酸との反応に
ついても言及すべきである。このように、例えば、リンゴ酸、クエン酸又は酒石酸をエー
テル化反応と共に用いてデンプンのヒドロキシル基に一度に１個以上のカルボキシル基を
結合させることができる。
【００３５】
　カルボキシル基をヒドロキシル基でエステル化することにより、ジカルボン酸等のよう
な少なくとも２個のカルボキシル基を含む化合物をデンプン骨格にカップリングさせるこ
とも可能である。
【００３６】
　カチオン性デンプン誘導体は、以下のようにして得られる。アミノ官能基を攻撃するた
めに、とりわけ、デンプン骨格により例えば、求核置換、付加、縮合によって反応させる
ような方法において、化学的に活性化される任意の誘導体を使用することができる。反応
の第１のタイプの例は、塩化トリメチルアンモニウム又は塩化２－ジエチルアミノエチル
である。この場合、イオン性構造は、対応する塩との直接的な反応により、又はその後の
塩酸の添加により得られる。含窒素剤のペンダント基におけるエポキシド基との反応は、
付加生成物を与えるものとみなすこともできる。挙げられる例は、塩化２，３－（エポキ
シプロピル）ジエチルアンモニウム若しくはその塩酸塩又は塩化２，３－（エポキシプロ
ピル）トリメチルアンモニウムである。縮合による結合は、デンプンとイオン性基を導入
する試薬との間の反応中に、水又はメタノールなどの縮合生成物の排除をもたらす。
【００３７】
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　更に、アニオン又はカチオン基に加えて、他の官能基が、置換基としてデンプンに存在
してもよい。
【００３８】
　これらの例は、例えば、エーテル官能基又はエステル官能基を形成できるノニオン性置
換基である。
【００３９】
　デンプン骨格にエーテル結合により結合した他の置換基が存在する場合、可能性として
は、例えば、メチル、エチル、プロピル及びブチルのようなアルキル、アルケニル、並び
にヒドロキシエチル又はヒドロキシプロピルのようなヒドロキシアルキルを含む。エステ
ル基による結合のための主な反応は、デンプンアセテート誘導体を生成する無水酢酸との
反応である。他の置換基は、プロピオン酸、酪酸、及び高級脂肪酸、特に天然の代謝、例
えば、ラウリン酸、オレイン酸などとの反応により導入することができる。エーテル結合
が特に好ましく、特にヒドロキシアルキル、好ましくはヒドロキシプロピルである。
【００４０】
　多糖類、特にデンプン及び／又はセルロース、好ましくは少なくとも４０℃、好ましく
は少なくとも５０℃のゲル化温度を有するデンプンが特に好ましい。特にデンプンは４０
～２００℃、好ましくは５０～１５０℃のゲル化温度を有する。対応するデンプンは、貯
蔵安定性と改良された膨張とにプラスの効果を有する。
【００４１】
　特に、２以上の多糖類、好ましくは２以上のデンプン及び／又は２以上のセルロース、
特に２以上のデンプンを使用することが有利である。ここで、デンプンは、好ましくは異
なるゲル化温度の、好ましくは５０～１００℃の範囲のゲル化温度を有する多糖類１又は
デンプン１と、第２の多糖類２又は少なくとも第２の、好ましくは変性された、８０～１
５０℃の範囲のゲル化温度を有するデンプン２とを有する。
【００４２】
　「ゲル化」は、多糖類の膨潤を示す。膨潤温度での多糖類又はデンプンの転化は、ゲル
化／ゼラチン化温度を決定するための基礎として採用される。ゲル化温度は、示差走査熱
量測定（ＤＳＣ）又は偏光顕微鏡により、又は好ましくはＤＳＣを用いて膨潤を観察する
ことにより測定することができる。
【００４３】
　様々な実施形態では、熱膨張性組成物は、少なくとも１種の多糖類、好ましくは少なく
とも１種のデンプン及び／又は少なくとも１種のセルロース、特に少なくとも１種のデン
プン、全組成物を基準として０．１～２０重量％、特に０．５～１５重量％、好ましくは
１～１０重量％、特に好ましくは２～５重量％の量で含む。別段の指示がない限り、個々
で示した重量％の量は、膨張前の全組成物を基準とする。
【００４４】
　特に、例えば、Ａｖｅｂｅ、Ｃｅｒｅｓｔａｒ、Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｔａｒｃｈ、Ｐ
ｕｒａｃ　及び　Ｓｕｅｄｓｔａｅｒｋｅから入手できる市販のデンプン及びデンプン誘
導体もここで使用することができる。
【００４５】
　多糖類に加えて、前記組成物は吸熱性化学発泡剤を含む。吸熱性化学発泡剤は、健康に
有害でも爆発性でもなく、膨張時に揮発性有機化合物（ＶＯＣ）がより少なくなる点で有
利である。分解生成物は、実質的にＣＯ２及び水である。更に、これにより製造された製
品は、硬化に使用されるプロセス温度範囲全体にわたり均一な発泡構造を有する。この場
合において、組成物の他の成分と組み合わせたとき、これは特に低レベルの吸水性をもた
らす。最後に、吸熱発泡剤、特にその混合物の分解温度は、従来の発熱性発泡剤の分解温
度に比べて低く、これによりプロセス温度を低減し、エネルギーを節約できる。
【００４６】
　「吸熱性化学発泡剤」は、熱の作用により分解し、それによりガスを放出する本発明に
従う化合物であると理解される。特に、吸熱性化学発泡剤は、重炭酸塩、カルボン酸、特
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に固体の任意に官能化されたポリカルボン酸及びその塩、並びにそれらの混合物、特に固
体の任意に官能化されたポリカルボン酸から、好ましくは尿素誘導体との組み合わせから
選択される。
【００４７】
　適当な重炭酸塩（炭酸水素塩）は、式ＸＨＣＯ３の重炭酸塩であり、ここで、Ｘは、任
意のカチオン、特にアルカリ金属イオン、好ましくはＮａ＋又はＫ＋、非常に好ましくは
Ｎａ＋であり得る。他の適当なカチオンＸ＋は、ＮＨ４

＋、１／２Ｚｎ２＋、１／２Ｍｇ
２＋、１／２Ｃａ２＋及びそれらの混合物から選択されてもよい。特に好ましくは炭酸水
素ナトリウム及び／又は炭酸水素カリウム、特に炭酸水素ナトリウムが使用される。
【００４８】
　適当なカルボン酸は、酢酸及びプロピオン酸のようなモノカルボン酸でもある。しかし
ながら、固体のポリカルボン酸が特に好ましい。適当なポリカルボン酸としては、限定さ
れないが、固体の、有機ジ、トリ、又はテトラ酸、特にクエン酸、酒石酸、リンゴ酸、フ
マル酸及びマレイン酸のようなヒドロキシ－官能化又は不飽和ジ、トリ、テトラ、又はポ
リカルボン酸が挙げられる。クエン酸の使用が特に好ましい。従って、とりわけ生態学的
に持続可能な発泡剤であるため、クエン酸は有利である。
【００４９】
　ポリカルボン酸の場合、ポリカルボン酸は部分的にエステル化されてもよいが、１分子
当たり少なくとも１種の遊離酸基が、常にそこに含まれる。ポリカルボン酸は、好ましく
はメタノール、エタノール、プロパノール、及びブタノールのような脂肪族アルコールで
エステル化されている。ポリカルボン酸は好ましくはエステル化されていない。
【００５０】
　上記酸の塩及び２種以上の上記化合物の混合物も適当である。ポリカルボン酸の塩にお
いて、対イオンは好ましくはＮａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４

＋、１／２Ｚｎ２＋、１／２Ｍｇ２＋

、１／２Ｃａ２＋及びその混合物から選択され、Ｎａ＋及びＫ＋、特にＮａ＋が好ましい
。
【００５１】
　カルボン酸、特にポリカルボン酸を使用する場合、好ましくは炭酸塩が使用され得る。
炭酸水素塩、炭酸塩及びポリカルボン酸の混合物が好ましく、その結果、異なる活性段階
及び分解反応を意図的に設定することができる。
【００５２】
　特に好ましい発泡剤は、炭酸水素ナトリウム及び／又はクエン酸／クエン酸塩であり、
その発泡剤は、非常に特に好ましくは炭酸水素ナトリウム及びクエン酸の混合物である。
ＡＤＣＡ又はＯＢＳＨのような従来の発熱性発泡剤との比較により、この種の混合物は、
わずか１２０～１４０℃の非常に低い開始温度を有し、ＯＢＳＨは１４０～１６０℃の開
始温度を有し、ＡＤＣＡは亜鉛塩により活性化された場合に１６０～１７０℃の開始温度
を有し、不活性状態において２１０～２２０℃の開始温度を有する。
【００５３】
　炭酸塩との組み合わせに代えて、カルボン酸、特にポリカルボン酸は好ましくは尿素誘
導体と組み合わせてもよい。尿素誘導体の使用は、カルボン酸、特にポリカルボン酸の分
解温度を４０℃まで減少させることができ、同時に、分解速度を増加させることができる
。これは、細かく均質な細孔構造により区別され、同時に非常に低レベルの吸水性を有す
る発泡組成物を得ることが可能となる。
【００５４】
　好ましい尿素誘導体は、式（Ｉ）：
Ｒ１－ＮＨ－Ｃ（＝Ｘ）－ＮＲ２Ｒ３　　　　　　（Ｉ）、
［式（Ｉ）中、ＸはＯ又はＳを表し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、各々独立に、Ｈ、置換若し
くは非置換アルキル、置換若しくは非置換ヘテロアルキル、置換若しくは非置換シクロア
ルキル、置換若しくは非置換アリール又は－Ｃ（Ｏ）－Ｒ４を表す（Ｒ４は、Ｈ又は置換
若しくは非置換アルキルを表す）］
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の尿素誘導体である。
【００５５】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４が表すことができるアルキル又はヘテロアルキル基に関して
本明細書で使用される「置換」は、対応する基が－ＯＲ’、－ＣＯＯＲ’、－ＮＲ’Ｒ’
’、－Ｃ（＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’、－ＮＲ’’Ｃ（＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’、ハロゲン、非置換
Ｃ６－１４アリール、Ｏ、Ｎ及びＳから選択される１～５個のヘテロ原子を含む非置換Ｃ

２－１４ヘテロアリール、非置換Ｃ３－１０シクロアルキル、並びにＯ、Ｎ及びＳから選
択される１～５個のヘテロ原子を含む非置換Ｃ２－１０ヘテロアリシクリルからなる群か
ら選択される１以上の置換基により置換されていることを意味する。
【００５６】
　Ｒ１、Ｒ２及びＲ３で表すことができるアリール及びシクロアルキル基に関して本明細
書において使用される「置換」は、対応する基が－ＯＲ’、－ＣＯＯＲ’、－ＮＲ’Ｒ’
’、－Ｃ（＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’、－ＮＲ’’Ｃ（＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’、ハロゲン、非置換
Ｃ１－１０アルキル、及び－ＣＨ２アリール（－ＣＨ２アリール基におけるアリール基は
－ＯＲ’、－ＣＯＯＲ’、－ＮＲ’Ｒ’’、－Ｃ（＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’、－ＮＲ’’Ｃ（
＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’、ハロゲン及び非置換Ｃ１－１０アルキルで置換されてもよい）から
なる群から選択される１以上の置換基により置換されることを意味する。
【００５７】
　この場合、Ｒ’及びＲ’’は、各々独立に、Ｈ、非置換Ｃ１－１０アルキル、非置換Ｃ

６－１４アリール、非置換Ｃ２－１４ヘテロアリール、非置換Ｃ３－１０シクロアルキル
、非置換Ｃ２－１０ヘテロアリシクリル、アルキルアリール、アリールアルキル、ヘテロ
アリールアルキル及びアルキルヘテロアリールから選択される。
【００５８】
　本明細書で使用される「アルキル」は、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル
、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル
、ｎ－デシル、ｎ－ウンデシル及びｎ－ドデシル、並びに直鎖状Ｃ１４、Ｃ１６及びＣ１

８アルキル基のような直鎖状又は分枝状アルキル基をいう。様々な実施形態では、該アル
キル基は、短鎖Ｃ１－４アルキル基、特に非置換、直鎖状Ｃ１－４アルキル官能基である
。該アルキル基は、置換又は非置換であるが、好ましくは非置換であり得る。アルキル基
が置換されている場合、該置換基は、特に上記基の置換基から選択される。
【００５９】
　本明細書で使用される「ヘテロアルキル」は、上で定義されたアルキル基をいい、少な
くとも１個の炭素原子がヘテロ原子、特にＮ又はＯ、特に好ましくはＯで置き換わったも
のである。
【００６０】
　本明細書で使用される「アリール」は、少なくとも１個の芳香環を有し、フェニル、ナ
フチル、アントラセニル等のような複数の縮合環を有することもできる芳香族基をいう。
アリール基は、置換又は非置換であってもよい。アリール基が置換されている場合、置換
基は上記基から選択される。
【００６１】
　本明細書で使用される「ヘテロアリール」は、上で定義したアリール基において少なく
とも１個の炭素原子がヘテロ原子、特にＮ、Ｓ又はＯ、特に好ましくはＯに置き換わった
アリール基をいう。
【００６２】
　本明細書で使用される「ハロゲン」は、フッ素、塩素、臭素及びヨウ素をいう。
【００６３】
　本明細書で使用される「シクロアルキル」は、非芳香族環状炭化水素、特に上で定義し
た例えば、シクロペンチル、シクロヘキシル及びシクロヘキセニル基のような環状アルキ
ル基又は環状アルケニル基をいう。置換されている場合、置換基は上記の基から選択され
る。
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【００６４】
　本明細書で使用される「ヘテロアリシクリル」は、上で定義したように、シクロアルキ
ル基において少なくとも１個の炭素原子が、ヘテロ原子、特にＮ、Ｓ又はＯ、特に好まし
くはＯにより置換されてもよいシクロアルキル基をいう。
【００６５】
　本発明の様々な実施形態では、ＸはＯを表す。
【００６６】
　本発明の様々な実施形態では、Ｒ２及びＲ３は、Ｈ及び非置換アルキル基、特にメチル
又はエチルのようなＣ１－４アルキル基から選択される。本発明の様々な実施形態におい
て、Ｒ２及びＲ３はＨではなく、特にＣ１－４アルキル基である。他の実施形態において
、Ｒ２及びＲ３のうちの一方は、Ｈであり、他方はＣ１－４アルキル基である。
【００６７】
　本発明の様々な実施形態では、Ｒ１は、Ｈ及び非置換アルキル基、特にメチル又はエチ
ルのようなＣ１－４アルキル基から選択される。種々の他の実施形態では、Ｒ１は、置換
又は非置換アリール基、特に置換又は非置換フェニル基から選択される。置換されている
場合、フェニル基は、好ましくはハロゲン、－ＯＲ’、特に－ＯＨ若しくは－Ｏ－（Ｃ１

－４）アルキル、非置換Ｃ１－１０アルキル、又はＣＨ２アリール、特にＣＨ２フェニル
で置換されており、該ＣＨ２フェニルのフェニル官能基は置換されてもよく、それが置換
されている場合、それは好ましくは－ＮＲ’’Ｃ（＝Ｘ）ＮＲ’Ｒ’’で置換されている
。様々な実施形態において、Ｒ１は式（ＩＩ）
Ｈ２Ｃ（フェニル－ＮＨ－Ｃ（＝Ｘ）－ＮＲ２Ｒ３）２　　（ＩＩ）
［式（ＩＩ）中、Ｘ、Ｒ２及びＲ３は上と同義である。好ましくは、この種の化合物にお
いて全てのＲ２は同じであり、全てのＲ３は同じである］
のビス尿素誘導体が生成されるよう選択される。
【００６８】
　本発明で使用され得る式（Ｉ）の化合物の例としては、限定されないが、尿素（任意の
置換基を有しない純粋な尿素）、Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ－ジエチル尿素、Ｎ，Ｎ
’－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジエチル尿素、４－クロロフェニル－Ｎ，Ｎ－ジメチル尿
素、４，４’－メチレンビス（フェニルジメチル尿素）、１，１－ジメチル－３－（４－
クロロフェニル）尿素、１，１－ジメチル－３－（３，４－ジクロロフェニル）尿素、イ
ソホロンビス（ジメチル尿素）、１，１－ジメチル－３－フェニル尿素、１，１－ジメチ
ル－３－（４－エトキシフェニル）尿素，１，１’－（４－フェニレン）－ビス（３，３
－ジメチル尿素）、１，１－ジメチル－３－（２－ヒドロキシフェニル）尿素及び１，１
－ジメチル－３－（３－クロロ－４－メチルフェニル）尿素が挙げられる。尿素、Ｎ，Ｎ
－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ－ジエチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジメチル尿素及びＮ，Ｎ’－ジエチ
ル尿素が特に好ましい。
【００６９】
　特に好ましい発泡剤は、カルボン酸、特にポリカルボン酸、好ましくはクエン酸／クエ
ン酸塩と、上記尿素誘導体との混合物である。
【００７０】
　前記発泡剤は、特に酸化カルシウム、ゼオライト、酸化亜鉛及び／又は酸化マグネシウ
ムのような添加剤を更に含むことができる。炭酸塩を付加的に使用できるが、前記発泡剤
又は組成物は好ましくは実質的に炭酸水素塩及び炭酸塩を含まない。本発明によれば、表
現「実質的に含まない」は、組成物が１重量％未満、好ましくは０．１重量％未満、非常
に特に好ましくは０．０１重量％未満の関連物質を含むこと、特に関連物質を一切含まな
いことを意味すると理解される。
【００７１】
　様々な実施形態では、熱膨張性組成物は、全組成物を基準として０．１～４０重量％、
好ましくは１～３５重量％、より好ましくは５～３５重量％、特に好ましくは１０～３０
重量％、非常に特に好ましくは１５～２５重量％の量で前記発泡剤を含む。特記しない限
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り、ここで示した重量％の量は、膨張前の全組成物を基準とする。
【００７２】
　好ましい実施形態では、組成物は、１～１０重量％、好ましくは２～８重量％の炭酸塩
、特に炭酸水素ナトリウムを含み、５～３５重量％、好ましくは１０～２５重量％、非常
に好ましくは１５～２２重量％のカルボン酸、特にポリカルボン酸、好ましくはクエン酸
を含む。特記しない限り、ここで示した重量％は膨潤前の全組成物を基準とする。好まし
くはカルボン酸、特にポリカルボン酸、特にクエン酸に対する炭酸塩、特に炭酸水素ナト
リウムの比は１：１～１：２０、好ましくは１：２～１：１０である。
【００７３】
　特に好ましい実施形態では、組成物は、０．０２～６重量％、好ましくは０．０２～２
重量％、更に好ましくは０．１～１．５重量％の式（Ｉ）の尿素誘導体を含み、５～３５
重量％、好ましくは１０～２５重量％、非常に好ましくは１５～２２重量％のカルボン酸
、特にポリカルボン酸、好ましくはクエン酸を含む。特記しない限り、ここで示した重量
％は膨潤前の全組成物を基準とする。好ましくはカルボン酸、特にポリカルボン酸に対す
る尿素誘導体の重量比は、０．１：１～０．１：２０、好ましくは０．１：２～０．１：
１０である。
【００７４】
　特に好ましい実施形態では、前記発泡剤は、「マスターバッチ」として熱膨張性組成物
に導入される。「マスターバッチ」は、例えば、ポリマー、好ましくは使用されるポリマ
ーａ）と、使用すべき前記発泡剤との予備混合物を意味するものと理解される。工程上有
利であることに加えて、この技術は、前記発泡剤を特に均質かつあまり使わない方法で分
散させることができ、それにより混練／混合により生じる熱量を低減させる点も有利であ
る。よって、前記発泡剤の不注意による分解を防止できる。特に好ましくは、少なくとも
１種の吸熱性発泡剤、好ましくは尿素誘導体及びクエン酸、並びに少なくとも一部の過酸
化物架橋性ポリマーａ）を含むマスターバッチである。マスターバッチは、少なくとも１
種の多糖類を含んでもよい。さらに、マスターバッチは、さらなる成分、特に、フィラー
、例えば、さらなるポリマー、タルク、染料および／または酸化防止剤を含むこともでき
る。
【００７５】
　熱膨張性調製物は、好ましくはＡＤＣＡ（アゾジカルボンアミド）及び／又はＯＢＳＨ
（４，４’－オキシビス（ベンゼンスルホニルヒドラジド））、特に発熱性発泡剤を実質
的に含まない。
【００７６】
　吸熱性発泡剤に加えて、熱膨張性組成物は、少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー
ａ）をバインダー系として含む。
【００７７】
　原則として、過酸化物で架橋され得るすべての熱可塑性ポリマー及び熱可塑性エラスト
マーを、過酸化物架橋性ポリマーとして使用し得る。当業者によれば、表記「過酸化物架
橋性」は、ラジカル開始剤の作用により水素原子が主鎖又は側鎖から引き抜かれて、第２
の反応工程において他のポリマー鎖に作用するラジカルが残るようなポリマーをいう。
【００７８】
　好ましい実施形態では、少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマーａ）は、スチレン－
ブタジエンブロックコポリマー、スチレン－イソプレンブロックコポリマー、エチレン－
ビニルアセテートコポリマー、官能化エチレン－ビニルアセテートコポリマー、官能化エ
チレン－ブチルアクリレートコポリマー、エチレン－プロピレン－ジエンコポリマー、エ
チレン－メチルアクリレートコポリマー、エチレン－エチルアクリレートコポリマー、エ
チレン－ブチルアクリレートコポリマー、エチレン－（メタ）アクリル酸コポリマー、エ
チレン－２－エチルヘキシルアクリレートコポリマー、エチレン－アクリルエステルコポ
リマー及びポリエチレン又はポリプロピレンのようなポリオレフィンから選択される。
【００７９】



(12) JP 6921063 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

　本発明によれば、「官能化コポリマー」は、付加的なヒドロキシド基、アミン基、カル
ボキシル基、無水物基及び／又はアクリレート基によりもたらされるコポリマーであると
理解される。
【００８０】
　本発明の意味において、エチレン－ビニルアセテートコポリマー、官能化エチレン－ビ
ニルアセテートコポリマー、官能化エチレン－ブチルアクリレートコポリマー、エチレン
－プロピレン－ジエンコポリマー、スチレン－ブタジエンブロックコポリマー、スチレン
－イソプレンブロックコポリマー、エチレン－メチルアクリレートコポリマー、エチレン
－エチルアクリレートコポリマー、エチレン－ブチルアクリレートコポリマー及びエチレ
ン－（メタ）アクリル酸コポリマーは、特に有利である。非常に特に好ましくは、エチレ
ン－ビニルアセテートコポリマー及び官能化エチレン－ビニルアセテートコポリマー、特
に共重合形態の任意のさらなるモノマー単位を含まないエチレン－ビニルアセテートコポ
リマー（純粋なエチレン－ビニルアセテートコポリマー）である。
【００８１】
　コポリマーの総重量を基準として５～３０重量％、特に１０～２５重量％、非常に特に
１５～２０重量％のビニルアセテート割合を有する少なくとも１種のエチレン－ビニルア
セテートコポリマーを含む熱膨張性調製物が、本発明によれば特に好ましい。
【００８２】
　更に、熱膨張性調製物は、過酸化物架橋性ポリマーａ）、特に０．３～４００ｇ／１０
分、特に０．５～４５ｇ／１０分のメルトフローインデックスを有するエチレン－ビニル
アセテートコポリマーを含むことが有利であることが見出された。過酸化物架橋性ポリマ
ーａ）、特に１．５～２５ｇ／１０分、特に２～１０ｇ／１０分、非常に特に２～８ｇ／
１０分のメルトフローインデックスを有するエチレン－ビニルアセテートコポリマーが特
に有利である。本発明によれば、異なるメルトフローインデックスを有する２種以上のポ
リマーを熱膨張性調製物に使用することが有利であり得る。
【００８３】
　この目的のために、メルトフローインデックスは、キャピラリーレオメーターで、この
ポリマーを加熱可能なバレル中で１９０℃で溶融し、支持加重（２１．６ｋｇ）により生
じる圧力で所定の押出ダイ（キャピラリー）で押し出して測定される（ＡＳＴＭ　Ｄ１２
３８）。測定されるのは、時間の関数としてダイから押し出される材料の質量である。
【００８４】
　好ましい実施形態では、例えば、低温度の膨張性調製物について、ポリマーａ）は、吸
熱性発泡剤の分解温度未満である融点（ＡＳＴＭ　Ｄ３４１７に準拠してＤＳＣで測定可
能）を有する。ポリマーａ）は、好ましくは１００℃未満の、好ましくは９０～６０℃の
融点を有する。
【００８５】
　熱膨張性調製物は、好ましくは少なくとも３０重量％、特に少なくとも５０重量％、及
び好ましくは最大９０重量％、特に最大８５重量％の少なくとも１種の過酸化物架橋性ポ
リマーａ）を含む。特に好ましくは、熱膨張性調製物の総重量を基準として各場合におい
て３０～９０重量％、特に４０～８５重量％、好ましくは５０～８０重量％の少なくとも
１種の過酸化物架橋性ポリマーａ）を含む熱膨張性調製物である。
【００８６】
　熱膨張性調製物は、好ましくは少なくとも３０重量％、好ましくは最大８５重量％、特
に最大７０重量％の少なくとも１種のエチレン－ビニルアセテートコポリマーを含む。特
に好ましくは熱膨張性調製物の総重量を基準として各場合において３０～８５重量％、特
に４０～７５重量％、好ましくは５０～７０重量％の少なくとも１種のエチレン－ビニル
アセテートコポリマーを含む熱膨張性調製物である。
【００８７】
　様々な実施形態において、共重合形態においてモノマーとしてグリシジル（メタ）アク
リレートを含まない第１のポリマー、好ましくは上記の少なくとも２種のポリマーから選
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択される第１のポリマー、及び共重合形態においてモノマーとしてグリシジル（メタ）ア
クリレートを含む第２のポリマーである少なくとも２種のポリマーの混合物が、ポリマー
ａ）として用いられる。本明細書で使用される用語「（メタ）アクリレート」は、各場合
において対応するアクリレート及びメタクリレートを含む。様々な実施形態において、熱
膨張性組成物は、関連するポリマーを基準として２～２５重量％の割合で、共重合形態に
おいてモノマーとしてグリシジル（メタ）アクリレートを含有する少なくとも１種の第２
の過酸化物架橋性ポリマーを含む。このポリマーではグリシジル（メタ）アクリレートの
割合は、コポリマーの総重量を基準として好ましくは２～２０重量％、特に３～１５重量
％、好ましくは６～１０重量％である。前記ポリマーは、好ましくはグリシジルメタクリ
レートを含む。上記の過酸化物架橋性ポリマーは、単位としてグリシジル（メタ）アクリ
レートを含むこの種のポリマーの適当な例である。特に好ましくは、単位としてのグリシ
ジル（メタ）アクリレートに加えて、好ましくはエチレン、プロピレン、好ましくはメチ
ル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート
又はブチル（メタ）アクリレートのようなアクリル酸エステル、スチレン及びビニルアセ
テートからなる群から選択されるモノマーを含むターポリマー（三元重合体）である。エ
チレン／（メタ）アクリル酸エステル／グリシジル（メタ）アクリレートターポリマー、
特にエチレン／メチル（メタ）アクリレート／グリシジルメタクリレート及びエチレン／
ブチル（メタ）アクリレート／グリシジルメタクリレートは、非常に特に好ましい。更に
、０．３～４００ｇ／１０分、特に０．５～４５ｇ／１０分のメルトフローインデックス
を有するポリマー、特にターポリマーが特に有利であることを見出した。１．５～２５ｇ
／１０分、特に２～１５ｇ／１０分のメルトフローインデックスを有するポリマー、特に
ターポリマーが特に有利である。
【００８８】
　好ましい実施形態では、例えば、低温度の膨張性調製物について、グリシジル（メタ）
アクリレートモノマーを含む前記ポリマーは、共重合形態において吸熱性発泡剤の分解温
度未満である融点（ＡＳＴＭ　Ｄ３４１７に準拠してＤＳＣで測定可能である）を有する
。ポリマーは、好ましくは１００℃未満、好ましくは９０～６０℃、好ましくは８０～６
５℃の融点を有する。
【００８９】
　本発明によれば、熱膨張性調製物において、グリシジル（メタ）アクリレートモノマー
を共重合形態において含む２種以上、特に２種の、異なるポリマーを用いることが有利で
ある。とりわけ、２種の異なるターポリマーは、低レベルの吸水性を改善するために有利
である。好ましくはエチレン／メチル（メタ）アクリレート／グリシジルメタクリレート
及びエチレン／ブチル（メタ）アクリレート／グリシジルメタクリレートが含まれる。
【００９０】
　この種の実施形態では、熱膨張性調製物は、好ましくは関連するポリマーを基準として
２～２５重量％、特に３～２０重量％の割合でモノマーとして共重合形態においてグリシ
ジル（メタ）アクリレートを含む少なくとも１種のポリマー、特に少なくとも１種のター
ポリマーを、少なくとも２重量％、好ましくは最大４０重量％、特に最大２０重量％で好
ましくは含むことができる。特に好ましくは、熱膨張性調製物は、各場合において熱膨張
性調製物の総重量を基準として２～４０重量％、特に５～３０重量％、好ましくは７．５
～２２．５重量％の、共重合形態においてモノマーとしてグリシジル（メタ）アクリレー
トを含有する少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマーを含む。前記調製物は、少なくと
も１種のエチレン－ビニルアセテートコポリマーを上記の量で含んでもよい。
【００９１】
　上記過酸化物架橋性ポリマーに加えて、熱膨張性調製物は、好ましくは更なる成分とし
て少なくとも１種の低分子多官能アクリレートをも含んでもよい。
【００９２】
　「低分子多官能アクリレート」は、少なくとも２個のアクリレート基及び２４００ｇ／
モル未満の、好ましくは８００ｇ／モル未満のモル重量を有する化合物を意味するものと
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理解される。化合物、特に１分子当たり２個、３個又はそれより多いアクリレート基を有
する化合物が特に有利であることが判明している。
【００９３】
　好ましい二置換アクリレートは、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレング
リコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレング
リコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジメタクリレート、１，４－ブタン
ジオールジメタクリレート、１，３ブチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブタ
ンジオールジメタクリレート、トリシクロデカンジメタノールジメタクリレート、１，１
０－ドデカンジオールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、
２－メチル－１，８－オクタンジオールジメタクリレート、１，９－ノナンジオールジメ
タクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート及びポリブチレングリコールジ
メタクリレートである。
【００９４】
　３個又はそれより多いアクリレート基を有する好ましい低分子アクリレートは、グリセ
ロールトリアクリレート、ジペンタエリトリトールヘキサアクリレート、ペンタエリトリ
トールトリアクリレート（ＴＭＭ）、テトラメチロールメタンテトラアクリレート（ＴＭ
ＭＴ）、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、ペンタエリトリトー
ルトリメタクリレート、ジ（トリメチロールプロパン）テトラアクリレート（ＴＭＰＡ）
、ペンタエリトリトールテトラアクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレー
ト（ＴＭＰＴＭＡ）、トリ（２－アクリルオキシエチル）イソシアヌレート及びトリ（２
－メタクリルオキシエチル）トリメリテート並びに最大３５－ＥＯ単位及び／又は最大２
０－ＰＯ単位の含有量を有するエトキシ化及びプロポキシ化誘導体である。
【００９５】
　本発明によれば、トリエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジ
メタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）及びトリメチ
ロールプロパントリメタクリレート（ＴＭＰＴＭＡ）、ペンタエリトリトールトリアクリ
レート（ＴＭＭ）、テトラメチロールメタンテトラアクリレート（ＴＭＭＴ）、ペンタエ
リトリトールトリメタクリレート、ジ（トリメチロールプロパン）テトラアクリレート（
ＴＭＰＡ）及びペンタエリトリトールテトラアクリレートから選択される低分子多官能ア
クリレートを含む熱膨張性調製物が非常に特に好ましい。
【００９６】
　低分子アクリレートに加えて、熱膨張性調製物は、例えば、トリアリルシアヌレート、
トリアリルイソシアヌレート、トリアリルトリメセート、トリアリルトリメリテート（Ｔ
ＡＴＭ）、テトラアリルピロメリテート、１，１，３－トリメチル－５－カルボキシ－３
－（４－カルボキシフェニル）インデンのジアリルエステル、トリメチロールプロパント
リメリテート（ＴＭＰＴＭ）又はフェニレンジマレイミド等のアリル化合物のような共架
橋剤を更に含んでもよい。
【００９７】
　熱膨張性調製物は、トリエチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパン
トリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）及びトリメチロールプロパントリメタクリレート（ＴＭ
ＰＴＭＡ）から選択される少なくとも１種の低分子多官能アクリレートを含むことが特に
有利であることは判明した。
【００９８】
　共架橋剤、好ましくは低分子多官能アクリレートは、各場合において熱膨張性調製物の
総重量を基準として０．２～２．５重量％、特に０．４～１．４重量％の量で熱膨張性調
製物に含まれる。
【００９９】
　過酸化物架橋性ポリマーの硬化系として熱膨張性調製物は、少なくとも１種の過酸化物
を含む。特に好ましくは有機過酸化物が適当であり、例えば、ケトン過酸化物、ジアシル
過酸化物、ペルエステル、ペルケタール及びハイドロ過酸化物である。特に好ましくは、
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例えば、クメンハイドロ過酸化物、ｔ－ブチル過酸化物、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオ
キシ）－ジイソプロピルベンゼン、ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピル）ベン
ゼン、ジクミル過酸化物、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、重炭酸ジアルキルペルオ
キシ、ジペルオキシケタール（例えば、１，１－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－３，
３，５－トリメチルシクロヘキサン）、ケトン過酸化物（例えば、メチルエチルケトン過
酸化物）、４，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－ｎ－ブチル－バレレート及びトリ
オキセパン（例えば、３，３，５，７，７－ペンタメチル－１，２，４－トリオキセパン
）である。
【０１００】
　Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ及びＰｅｒｇａｎにより市販されている過酸化物の例は、特に好
ましくは、例えば、３，３，５，７，７－ペンタメチル－１，２，４－トリオキセパン、
２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル過酸化物、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキ
サン、ｔｅｒｔ－ブチルクミル過酸化物、ジ－（２－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプ
ロピル）ベンゼン、ジクミル過酸化物、ブチル－４，４－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シ）バレレート、炭酸ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキシル、１，１－ジ－
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシベンゾエート、ジ－（４－メチルベンゾイル）過酸化物及びジベンゾイ
ル過酸化物である。
【０１０１】
　使用する過酸化物が室温で実質的に不活性であり、比較的高い温度で加熱した場合（例
えば、１３０℃～２４０℃の温度で加熱した場合）にのみ活性化であることが有利である
ことが判明した。使用した過酸化物が６５℃で６０分より長い半減期を有すること、すな
わち、過酸化物を含有する熱膨張性調製物が６０分間６５℃に加熱された後、使用された
過酸化物の半分未満が分解することが特に有利である。本発明によれば、１１５℃、特に
１３０℃で少なくとも６０分の半減期を有するこの種の過酸化物が特に好ましい。
【０１０２】
　ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピル）ベンゼン、ジクミル過酸化物、１，１
－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，
５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、ジベンゾイル過酸
化物及びジ－ｔｅｒｔ－ブチル－１，１，４，４－テトラメチルブチ－２－イン－１，４
－イルエンジ過酸化物（ｄｉ－ｔｅｒｔ．－ｂｕｔｙｌ－１，１，４，４－ｔｅｔｒａｍ
ｅｔｈｙｌｂｕｔ－２－ｉｎ－１，４－ｙｌｅｎｄｉｐｅｒｏｘｉｄｅ）からなる群から
選択される少なくとも１種の過酸化物は特に好ましくは含まれる。
【０１０３】
　本発明によれば、例えば、炭酸カルシウム及び／又はシリカ及び／又はカオリンのよう
な固体不活性担体に適用する場合、少なくとも１種の過酸化物を使用することも有利であ
る。
【０１０４】
　少なくとも１種の過酸化物を、本発明の熱膨張性調製物において好ましくは０．０５～
４重量％の量で、好ましくは０．０５～２重量％の量で、特に０．１～１重量％の量で含
まれる。過酸化物の活性物質含有量は各場合において熱膨張性調製物の総重量を基準とす
る。
【０１０５】
　上記化合物に加えて、熱膨張性化合物は、フィラー、可塑剤、反応性希釈剤、レオロジ
ー補助剤、湿潤剤、粘着促進剤、樹脂、アンチエージング剤、安定剤及び／又は染料顔料
のような通常の成分を更に含んでもよい。
【０１０６】
　適当な可塑剤の例は、二塩基酸のアルキルエステル（例えば、フタル酸エステル、アジ
ピン酸ポリエステル）、テクニカルホワイト油及びプロセス油（パラフィン）、ジアリー
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ルエーテル、ポリアルキレングリコールのベンゾエート、クエン酸エステル（例えば、ク
エン酸トリエチルエステル）、有機リン酸エステル並びにフェノール又はクレゾールのア
ルキルスルホン酸エステルである。
【０１０７】
　種々の粉砕又は沈降チョーク、炭酸カルシウムマグネシウム、タルク、グラファイト、
重晶石、ケイ酸又はシリカ、特に、例えば、亜塩素酸塩の形態の雲母のようなケイ酸塩フ
ィラー、又はアルミニウム－マグネシウム－カルシウムのケイ酸塩フィラータイプのケイ
酸塩フィラーであり、例えば、ワラストナイトを、例えば、フィラーとして使用できる。
タルクは特に好ましいフィラーである、フィラーは、有利には、ステアリン酸又はステア
リン酸塩で被覆されている。これは、フローの挙動に良い影響を与える。
【０１０８】
　フィラーは、各場合において全熱膨張性組成物の量を基準として、好ましくは０～６０
重量％、特に０～１５重量％、好ましくは２～１０重量％、特に好ましくは３～８重量％
の量で使用される。
【０１０９】
　発色成分、特にグラファイト及び／又はカーボンブラックに基づくブラック染料は、本
発明によれば、好ましくは全熱膨張性組成物の量を基準として０～２重量％、特に０．１
～０．８重量％、非常に特に好ましくは０．１５～０．５重量％の量で熱膨張性組成物に
含まれる。
【０１１０】
　立体障害性フェノール又はその混合物及び／又は立体障害性チオエーテル及び／又は立
体障害性芳香族アミン、ジホスホナイト、ジスルフィド、例えば、ビス（３，３－ビス（
４’－ヒドロキシ－３－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ブタン酸）グリコールエステル又は
４－メチルフェノール、ジシクロペンタジエンとイソブチレンとの反応生成物は、抗酸化
剤又は安定剤として使用され得る。
【０１１１】
　抗酸化剤又は安定剤は、本発明によれば、各場合において全熱膨張性組成物の量を基準
として好ましくは０～５重量％、特に０．１～２重量％、好ましくは０．１～０．５重量
％の量で熱膨張性組成物に含まれる。
【０１１２】
　酸化カルシウム及び／又はゼオライトのような乾燥剤は、本発明によれば好ましくは各
場合において全熱膨張性組成物の重量を基準として０～５重量％、特に０．１～２．５重
量％の量で熱膨張性組成物に含まれる。
【０１１３】
　本発明の好ましい主題は、
ａ）３０～９０重量％の少なくとも１種過酸化物架橋ポリマー、
ｂ）０．０５～４重量％の少なくとも１種の過酸化物、
ｃ）０．５～１５重量％の少なくとも１種の多糖類、好ましくは少なくとも１種のデンプ
ン及び／又は少なくとも１種のセルロース、特に少なくとも１種のデンプン、及び
ｄ）０．１～４０重量％の少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤を含み、
好ましくは５～３５重量％の量の少なくとも１種のカルボン酸、特に少なくとも１種の固
体の任意に官能化されたポリカルボン酸又はその塩、好ましくは１～１０重量％の量の更
に少なくとも１種の炭酸塩、及び／又は好ましくは０．０２～６重量％の量の少なくとも
１種の式（Ｉ）の尿素誘導体を、各場合において膨張前の熱膨張性調製物の総重量を基準
として少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤として含有する熱膨張性組成物である。
【０１１４】
　本発明の他の好ましい主題は、
ａ）３０～９０重量％、特に４０～８５重量％、好ましくは５０～８０重量％の少なくと
も１種の過酸化物架橋性ポリマー、
ｂ）０．０５～４重量％、好ましくは０．０５～２重量％、特に０．１～１重量％の少な
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くとも１種の過酸化物、
ｃ）０．５～１５重量％、好ましくは１～１０重量％、特に２～５重量％の少なくとも１
種の多糖類、好ましくは少なくとも１種のデンプン及び／又は少なくとも１種のセルロー
ス、特に少なくとも１種のデンプン、及び
ｄ）０．１～４０重量％、好ましくは１～３５重量％、より好ましくは５～３５重量％、
特に好ましくは１０～３０重量％、非常に特に好ましくは１５～２５重量％の少なくとも
１種の吸熱性化学発泡剤を含み、
該吸熱性化学発泡剤は、好ましくは５～３５重量％の量で、より好ましくは１０～２５重
量％の量で、非常に好ましくは１５～２２重量％の量の好ましくは少なくとも１種のカル
ボン酸、特に少なくとも１種の固体の任意に官能化されたポリカルボン酸又はその塩、及
び好ましくは０．０２～６重量％の量で、より好ましくは０．０２～２重量％の量で、更
に好ましくは０．１～１．５重量％の量の少なくとも１種の式（Ｉ）の尿素誘導体を、各
場合において膨張前の熱膨張性調製物の総重量を基準として含有する熱膨張性組成物であ
る。
【０１１５】
　本発明の他の好ましい主題は、
ａ）３０～８５重量％、特に４０～７５重量％、好ましくは５０～７０重量％の少なくと
も１種のエチレン－ビニルアセテートコポリマー、及び２～４０重量％、特に５～３０重
量％、好ましくは７．５～２２．５重量％の共重合形態においてモノマーとしてグリシジ
ル（メタ）アクリレートを含有する少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー、
ｂ）０．０５～４重量％、好ましくは０．０５～２重量％、特に０．１～１重量％の少な
くとも１種の過酸化物、
ｃ）０．５～１５重量％、好ましくは１～１０重量％、特に２～５重量％の少なくとも１
種の多糖類、好ましくは少なくとも１種のデンプン及び／又は少なくとも１種のセルロー
ス、特に少なくとも１種のデンプン、及び
ｄ）０．１～４０重量％、好ましくは１～３５重量％、より好ましくは５～３５重量％、
特に好ましくは１０～３０重量％、非常に特に好ましくは１５～２５重量％の少なくとも
１種の吸熱性化学発泡剤を含み、
該吸熱性発泡剤は、好ましくは５～３５重量％の量で、より好ましくは１０～２５重量％
の量で、非常に好ましくは１５～２２重量％の量の好ましくは少なくとも１種のカルボン
酸、特に少なくとも１種の固体の任意に官能化されたポリカルボン酸又はその塩を含む、
及び好ましくは０．０２～６重量％の量で、より好ましくは０．０２～２重量％の量で、
更に好ましくは０．１～１．５重量％の量の少なくとも１種の式（Ｉ）の尿素誘導体を、
各場合において膨張前の熱膨張性調製物の総重量を基準として含有する熱膨張性組成物で
ある。
【０１１６】
　本発明の熱膨張性組成物は、好ましくは２２℃で固体となるように調製される。本発明
の熱膨張性組成物は、前記組成物の形状が特定の温度で１時間、特に２４時間以内に重力
の影響を受けて変形しない場合、「固体」という。
【０１１７】
　本発明の熱膨張性組成物は、選択された成分を任意の適当な混合機、例えば、ニーダー
、ダブルＺニーダー、密閉式混合機、二軸スクリュー混合機、連続混合機、又は押出機、
特に二軸スクリュー押出機により混合することにより調製できる。
【０１１８】
　均質で均一な化合物を達成しやすくするために成分をわずかに加熱することが有利であ
り得るが、硬化剤、促進剤、及び／又は発泡剤を活性化させる温度に達することがないよ
うに注意しなければならない。得られる熱膨張性組成物は、例えば、ブロー成形、ペレッ
ト化、射出成形、圧縮成形、パンチング、又は押出成形により、製造直後に成形すること
ができる。
【０１１９】
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　熱膨張性組成物は、組成物は特定の時間を加熱することにより膨潤する、発泡剤を活性
化するのに十分な特定の温度で加熱する。該組成物の成分及び製造ラインの要件に応じて
、これらの温度は、通常、１１０℃～２４０℃、好ましくは１２０℃～２１０℃の範囲で
あり、滞留時間は１０～９０分、好ましくは５～６０分である。
【０１２０】
　車両構造の分野において、車両が陰極浸漬塗料を硬化させるために炉を通過する場合に
本発明の組成物は膨張することが特に有利であり、これにより個別の加熱工程を省くこと
ができる。
【０１２１】
　本発明の熱膨張性組成物は、広範囲の支持、充填、封止、及び粘着用途、例えば車両の
空洞を封止するためのバッフル部品の分野で使用することができる。しかしながら、例え
ば、ドア又は屋根のライニング接着剤としての使用も考えられる。この種の意図された目
的のために、本発明の熱膨張性組成物は、直接押出しにより適用することができる。しか
しながら、この組成物は、押し出された形態の適用部位に適用され得、該部位に圧縮及び
／又は融合され得る。第３の選択肢として組成物を共押出物として適用することも考えら
れる。この実施形態において、本発明によれば、第２の接着組成物が、本発明の熱膨張性
組成物からなる実際の非接着形状部分の下に薄層で塗布される。この実施形態において、
第２の接着剤層は、成形部品をシェル内の適所に固定するために使用される。
【０１２２】
　よって、熱膨張性組成物は、成形体、特に空洞を封止するバッフル部品を製造するため
に、すなわち車両中の空洞に挿入された後、加熱され同時に硬化されることにより膨張し
て空洞を可能な限り完全に封止する部品を製造するために特に適している。
【０１２３】
　よって、本発明の第２の主題は、本発明の熱膨張性組成物を含む成形体である。これは
、例えば、構成部分内の空洞を封止するためのものであり、空洞に適合する形状を有する
バッフル部品であってもよい。
【０１２４】
　本発明によれば、「空洞に適合する形状」は、空洞が膨張後に完全に封止されることを
保証する全てのバッフル部品の形状を意味すると理解される。バッフル部品の形状は、空
洞の形状に個々に適合され、適切な尖った及び／又は丸みを帯びた部分を有することがで
きるが、高い膨張度を有する本発明の熱膨張性組成物の場合において可変の形状で、例え
ば、ビーズの形状又は長さを切断した材料のストランド／押出物を空洞内に大量に導入す
ることも、空洞が膨張後に完全に封止されることを確実にするのに十分かもしれない。
【０１２５】
　この種のバッフル部品は、通常、本発明の熱膨張性組成物から射出成形により製造され
る。その工程において、熱膨張性組成物は、７０～１２０℃の範囲の温度で加熱され、そ
の後対応して形成された型に注入される。
【０１２６】
　本発明の成形体は、空洞を有する全ての物体において使用され得る。これらの物体は、
車両に加えて、航空機、鉄道車両、家電製品、家具、建物、壁、パーティション又はボー
トを含む。
【０１２７】
　本発明の更なる主題は、本明細書に記載の熱組成物及び成形体を使用して、部材の空洞
を封止及び充填するための、及び部材、特に中空の部材を強化又は補強させるための、及
び可動部材を結合するための方法である。この方法は、好ましくは、本発明によるバッフ
ル部品を空洞に導入した後、１１０℃以上の温度に加熱して熱膨張性組成物を膨張させ、
空洞を封止する、部材の空洞を封止するための方法である。
【０１２８】
　本発明の更なる主題は、部材の空洞を音響的に封止するための、及び／又は部材の空洞
を水及び又は湿気から封止するための本発明の成形体又はバッフル部品の使用である。
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【０１２９】
　本発明の更に別の主題は、部材、特に中空の部材を強化又は補強させるための本発明の
成形体の使用である。
【０１３０】
　以下の実施例は、本発明をより詳細に説明するためのものであり、本発明の主題の範囲
を限定するものではない。特記しない限り、組成物中の特定量は、重量部である。
【実施例】
【０１３１】
実際の例
＜一般的な実験的手順／調製物の調製＞
　本発明の熱膨張性調製物を調製するために、含有ポリマーを、必要に応じて１５０℃ま
でに加熱しながら、ニーダー中で室温でフィラーと共に加工して均一な生地を形成した。
存在する場合、フィラー、カーボンブラック、安定剤、及び可塑剤のような非反応性成分
を、順次添加し、調製物が滑らかになるまで混練した。次いで、促進剤、過酸化物、活性
化剤及び触媒のような全ての反応性成分、並びに発泡剤を７０℃未満で添加し、接着剤が
均一に混合されるまでゆっくりと折り重ねられた。発泡剤を、マスターバッチとして部品
に挿入した。
【０１３２】
＜膨張の測定＞
　膨張を測定するために、約２０ｍｍ×２０ｍｍ×３ｍｍの寸法を有する試験片を実施例
調製物の完成シートから切断し、対流オーブンに入れ、これを表に示す温度（加熱時間　
約７～１０分）に加熱し、試験片をこの温度で表に示す期間（加熱時間を含む）、放置し
た。１７５℃での膨張は、車両構造物における硬化中に得られる理想的な条件に対応する
。１６０℃での膨張は、下地条件をシミュレートし、２００℃での膨張は過剰べーク条件
をシミュレートする。
【０１３３】
　膨張率［％］を式
【数１】

ｍ１＝脱イオン化水における元の状態の試験片の質量
ｍ２＝脱イオン化水におけるべーク後の試験片の質量
に基づいて水置換法により決定した。
【０１３４】
＜粘着性の測定＞
　粘着性を測定するために、試験片（膨張を決定するのと同じ方法で作製した）を対流オ
ーブン中に亜鉛メッキしたシート上で１６０℃で２０分間加熱した。発泡形成体の粘着性
を試験するために、前記成形体を対流オーブンから取り出した後、室温で２４時間貯蔵す
る。次いで、発泡体形成体を機械的に金属表面から引き剥がす。金属表面上の成形体の残
りの残渣を評価し、ぬれた表面（％ｃｆ）に関して定量する。
【０１３５】
　発泡体の構造を、それぞれの場合において視覚的に評価する。
【０１３６】
　貯蔵性を測定するために、４０℃および８０％相対湿度で２８日間貯蔵した後、上記試
験を繰り返す。
【０１３７】
　保存前後の値の比較を説明するために、膨張の絶対差（Ａｄｓ．Δ）及び相対保持率を
上記の条件について以下の表に示す。
【０１３８】
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【表１】

【０１３９】



(21) JP 6921063 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

【表２】

【０１４０】
　本発明による試験は、直ちに、また、比較的長期間保存した後のデンプン又はセルロー
スのいずれの使用によっても、膨張の良好な水準を有する微泡が得られることを示した。
膨張挙動に関する結果は、貯蔵後に有意に改善することができた。試験は、更にデンプン
の添加が保存後に粘着性を保持することを可能とすることを示す。

　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
〔１〕　（ａ）少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマー、
　（ｂ）少なくとも１種の過酸化物、
　（ｃ）少なくとも１種の多糖類、及び
　（ｄ）少なくとも１種の吸熱性化学発泡剤
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を含む熱膨張性組成物。
〔２〕　少なくとも１種の過酸化物架橋性ポリマーａ）は、スチレン－ブタジエンブロッ
クコポリマー、スチレン－イソプレンブロックコポリマー、エチレン－ビニルアセテート
コポリマー、官能化エチレン－ビニルアセテートコポリマー、官能化エチレン－ブチルア
クリレートコポリマー、エチレン－プロピレン－ジエンコポリマー、エチレン－メチルア
クリレートコポリマー、エチレン－エチルアクリレートコポリマー、エチレン－ブチルア
クリレートコポリマー、エチレン－（メタ）アクリル酸コポリマー、エチレン－２－エチ
ルヘキシルアクリレートコポリマー、エチレン－アクリルエステルコポリマー及びポリオ
レフィンから選択され、特にエチレンビニルアセテートコポリマー及び官能化エチレン－
ビニルアセテートコポリマーから選択されることを特徴とする、〔１〕に記載の熱膨張性
組成物。
〔３〕　前記少なくとも１種の多糖類は、デンプン及び／又はセルロース、特にデンプン
であることを特徴とする、〔１〕又は〔２〕に記載の熱膨張性組成物。
〔４〕　前記発泡剤は、少なくとも１種のカルボン酸、特に固体の任意に官能化したポリ
カルボン酸又はその塩、特に固体の有機ヒドロキシ－官能化又は不飽和ジ、トリ、テトラ
、又はポリカルボン酸又はそれらの塩、好ましくはクエン酸、酒石酸、リンゴ酸、フマル
酸、マレイン酸及びそれらの塩、特にクエン酸及びそれらの塩から選択される少なくとも
１種を含むことを特徴とする、〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の熱膨張性組成物。
〔５〕　前記発泡剤は、少なくとも１種の重炭酸塩、特に炭酸水素ナトリウム及び／又は
炭酸水素カリウム、好ましくは炭酸水素ナトリウムを含むことを特徴する、〔１〕～〔４
〕のいずれかに記載の熱膨張性組成物。
〔６〕　前記発泡剤は、式（Ｉ）
Ｒ１－ＮＨ－Ｃ（＝Ｘ）－ＮＲ２Ｒ３　　　　　　（Ｉ）、
［式中、Ｘは、Ｏ又はＳを表し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、各々独立に、Ｈ、置換若しくは
非置換のアルキル、置換若しくは非置換のヘテロアルキル、置換若しくは非置換のシクロ
アルキル、置換若しくは非置換のアリール、又は－Ｃ（Ｏ）－Ｒ４を表す（Ｒ４は、Ｈ、
置換又は非置換のアルキルを表す）］
の少なくとも１種の尿素誘導体を含み、該尿素誘導体は、特に尿素、Ｎ，Ｎ－ジメチル尿
素、Ｎ，Ｎ－ジエチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジエチル尿素、４－ク
ロロフェニル－Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素、４，４’－メチレンビス（フェニルジメチル尿素
）、１，１－ジメチル－３－（４－クロロフェニル）尿素、１，１－ジメチル－３－（３
，４－ジクロロフェニル）尿素、イソホロンビス（ジメチル尿素）、１，１－ジメチル－
３－フェニル尿素、１，１－ジメチル－３－（４－エトキシフェニル）尿素、１，１’－
（４－フェニレン）－ビス－（３，３－ジメチル尿素）、１，１－ジメチル－３－（２－
ヒドロキシフェニル）尿素及び１，１－ジメチル－３－（３－クロロ－４－メチルフェニ
ル）尿素から選択され、特に尿素、Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ－ジエチル尿素、Ｎ，
Ｎ’－ジメチル尿素及びＮ，Ｎ’－ジエチル尿素から選択されることを特徴とする、〔１
〕～〔５〕のいずれかに記載の熱膨張性組成物。
〔７〕　〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の熱膨張性組成物を有することを特徴とする、
成形体。
〔８〕　〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の熱膨張性組成物又は〔７〕に記載の成形体を
使用する部材において空洞を封止又は充填するための、部材、特に中空部材を強化又は補
強させるための、及び可動部材を接合するための、方法。
〔９〕　〔７〕に記載の成形体を、部材、特に部材の空洞へ導入し、次いで１１０℃を超
える温度に加熱し、熱膨張性組成物を膨張させ、前記部材を封止、充填、強化又は補強さ
せることを特徴とする、部材の空洞を封止又は充填するための、及び部材を強化又は補強
させるための、〔８〕に記載の方法。
〔１０〕　部材の空洞を音響的に封止するための、及び／又は、水及び／又は湿気から部
材の空洞を封止するための、又は部材、特に中空の部材を強化又は補強させるための、〔
７〕に記載の成形体の使用。
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