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(57)【要約】
【課題】熱分解時にススの発生が少なく、熱分解ガスの
発生速度を低減することができ、良好な成形体を成形可
能な成形圧力の範囲が広く、幅広い成形条件において、
成形性に優れたアクリル系樹脂発泡粒子を得ることがで
きるアクリル系樹脂発泡粒子、この発泡粒子を得るため
の発泡性アクリル系樹脂粒子及びこの発泡粒子からなる
アクリル系樹脂発泡成形体を提供する。
【解決手段】発泡性アクリル系樹脂粒子はアクリル系樹
脂と物理発泡剤とを含んでいる。アクリル系樹脂はメタ
クリル酸エステル成分（Ａ）とアクリル酸エステル成分
（Ｂ）とを特定の比率で含有し、重量平均分子量が５～
１１万であり、ガラス転移温度が１１２～１２５℃であ
り、多環式飽和炭化水素基を有する成分を含有している
。物理発泡剤には、特定の量の鎖式飽和炭化水素と脂環
式飽和炭化水素とが含まれている。
【選択図】図１



(2) JP 2020-84040 A 2020.6.4

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリル系樹脂と物理発泡剤とを含む発泡性アクリル系樹脂粒子であって、
　前記アクリル系樹脂は、
　メタクリル酸エステルとアクリル酸エステルとの共重合体であり、
　前記アクリル系樹脂中の、メタクリル酸エステル成分（Ａ）とアクリル酸エステル成分
（Ｂ）との合計１００モル％に対する前記メタクリル酸エステル成分（Ａ）のモル比が８
５～９９モル％であり、
　前記メタクリル酸エステル成分（Ａ）及び前記アクリル酸エステル成分（Ｂ）のうち少
なくとも一方が多環式飽和炭化水素基を有する成分を含有し、
　前記アクリル系樹脂のガラス転移温度は１１２～１２５℃であり、
　前記アクリル系樹脂の重量平均分子量は５～１１万であり、
　前記物理発泡剤は、
　炭素数３～６の鎖式飽和炭化水素と炭素数５～７の脂環式飽和炭化水素とを含有し、
　前記発泡性アクリル系樹脂粒子中の前記物理発泡剤の含有量が６～１０質量％であり、
　前記発泡性アクリル系樹脂粒子中の前記脂環式飽和炭化水素の含有量が０．２～２．５
質量％である、発泡性アクリル系樹脂粒子。
【請求項２】
　前記脂環式飽和炭化水素の含有量ＣCH［質量％］と前記重量平均分子量Ｍｗとが下記式
（１）を満たす、請求項１に記載の発泡性アクリル系樹脂粒子。
　Ｍｗ≦（－１０×ＣCH＋２５）×１０4　　　・・・（１）
【請求項３】
　前記脂環式飽和炭化水素の含有量ＣCH［質量％］と前記重量平均分子量Ｍｗとが下記式
（２）を満たす、請求項１または２に記載の発泡性アクリル系樹脂粒子。
　（－１０×ＣCH＋１２）×１０4≦Ｍｗ　　　・・・（２）
【請求項４】
　前記メタクリル酸エステル成分（Ａ）と前記アクリル酸エステル成分（Ｂ）との合計１
００モル％に対する前記多環式飽和炭化水素基を含有する成分のモル比が７モル％以下で
ある、請求項１～３のいずれか１項に記載の発泡性アクリル系樹脂粒子。
【請求項５】
　前記多環式飽和炭化水素基は、ジシクロペンタニル基、アダマンチル基、ノルボルニル
基、又はイソボルニル基である、請求項１～４のいずれか１項に記載の発泡性アクリル系
樹脂粒子。
【請求項６】
　前記物理発泡剤中の前記脂環式飽和炭化水素の含有量は、２０質量％以下である、請求
項１～５のいずれか１項に記載の発泡性アクリル系樹脂粒子。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の発泡性アクリル系樹脂粒子を発泡させてなるアク
リル系樹脂発泡粒子。
【請求項８】
　請求項７に記載のアクリル系樹脂発泡粒子を型内成形してなるアクリル系樹脂発泡粒子
成形体。
【請求項９】
　水分量が１．０質量％以下である、請求項８に記載のアクリル系樹脂発泡粒子成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、物理発泡剤が含浸された発泡性アクリル系樹脂粒子、この発泡性粒子を発泡
させてなるアクリル系樹脂発泡粒子及びこの発泡粒子を型内成形してなるアクリル系樹脂
発泡粒子成形体に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　従来より、鋳造用の消失模型として発泡樹脂成形体が用いられている。具体的には、発
泡樹脂成形体は、次のような鋳造法に用いられる。まず、所望形状の発泡樹脂成形体が鋳
型となる砂中に埋設される。次いで、砂中の発泡樹脂成形体に溶融金属が流し込まれる。
このとき、発泡樹脂成形体が熱分解して溶融金属に置き換わる。その後、溶融金属を冷却
して凝固させることにより、発泡樹脂成形体の形状と同様の形状を有する金属の鋳物を得
ることができる。
【０００３】
　消失模型用の発泡樹脂成形体としては、ポリスチレン系樹脂からなる発泡粒子成形体等
が用いられてきた。しかしながら、ポリスチレン系樹脂からなる発泡粒子成形体を用いた
場合には、成形体の熱分解時に多量のススが発生するという問題があった。このススは、
鋳肌を汚し、鋳物の内部にピンホールを発生させる原因にもなる。ススの発生原因は、ポ
リスチレン系樹脂が芳香族環を有するためと考えられる。
【０００４】
　ススの発生量を低減するため、特許文献１には、芳香族環を有していない（メタ）アク
リル酸エステルの重合体からなる発泡成形体を消失模型として用いる技術が開示されてい
る。しかし、特許文献１に記載された重合体は、熱分解速度が比較的高い。そのため、特
許文献１の発泡成形体を用いて鋳造する場合、溶融金属を鋳型内に流し込む際に、発泡成
形体から生じる熱分解ガスの発生速度が、鋳型内から外部への熱分解ガスの放散速度より
も高くなり、鋳型内の圧力の上昇を招くおそれがある。そして、鋳型内の圧力が過度に上
昇すると、溶融金属が鋳型内部に十分に行き渡り難くなるおそれや、溶融金属が鋳型の外
へ吹き出すおそれがある。
【０００５】
　そこで、ススの発生量を低減しつつ、鋳型内の圧力上昇による鋳造性の悪化を回避する
ため、発泡成形体の基材樹脂として、多環式飽和炭化水素基を有する（メタ）アクリル酸
エステル成分を含むアクリル系樹脂を使用する技術が提案されている。
【０００６】
　例えば特許文献２には、メタクリル酸エステル成分とアクリル酸エステル成分とを含有
し、その少なくとも一方は、多環式飽和炭化水素基を有する成分を含有するアクリル系樹
脂発泡粒子及びこのアクリル系樹脂発泡粒子を型内成形してなるアクリル系樹脂発泡粒子
成形体が開示されている。特許文献２の発泡粒子成形体は、特許文献１の発泡成形体に比
べて熱分解ガスの発生速度が低いため、鋳型内の圧力上昇による鋳造性の悪化を回避する
ことができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１－１２６３４８号公報
【特許文献２】特開２０１５－１８３１１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　消失模型を用いた鋳造において平滑な鋳肌を有する鋳物を得るためには、表面の平滑性
の高い発泡粒子成形体を消失模型として用いることが好ましい。しかし、特許文献２のア
クリル系樹脂発泡粒子をスチーム等の加熱媒体により型内成形する際、複雑なキャビティ
形状を有する金型を用いる場合等においては、キャビティの部位により発泡粒子の加熱の
され方が異なる場合がある。そのため、成形スチーム圧（以下、単に成形圧力ともいう。
）を低くすると、発泡粒子同士が十分に融着していない部分が生じるおそれや、発泡粒子
同士の間に隙間が形成され、発泡粒子成形体の平滑性が低下するおそれがあった。
【０００９】
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　このように、特許文献２のアクリル系樹脂発泡粒子は、発泡粒子同士を十分に融着させ
ると共に、成形体の平滑性を高めるために型内成形時の成形スチーム圧を比較的高くする
必要があり、型内成形における成形性及び成形条件の広さの観点から、未だ改善の余地が
ある。
【００１０】
　本発明は、かかる背景に鑑みてなされたものであり、熱分解時にススの発生が少なく、
熱分解ガスの発生速度を低減することができ、良好な成形体を成形可能な成形圧力の範囲
が広く、幅広い成形条件において、成形性に優れたアクリル系樹脂発泡粒子を得ることが
できる発泡性アクリル系樹脂粒子及びこの発泡粒子を型内成形してなるアクリル系樹脂発
泡粒子成形体を提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の一態様は、アクリル系樹脂と物理発泡剤とを含む発泡性アクリル系樹脂粒子で
あって、
　前記アクリル系樹脂は、
　メタクリル酸エステルとアクリル酸エステルとの共重合体であり、
　前記アクリル系樹脂中の、メタクリル酸エステル成分（Ａ）とアクリル酸エステル成分
（Ｂ）との合計１００モル％に対する前記メタクリル酸エステル成分（Ａ）のモル比が８
５～９９モル％であり、
　前記メタクリル酸エステル成分（Ａ）及び前記アクリル酸エステル成分（Ｂ）のうち少
なくとも一方が多環式飽和炭化水素基を有する成分を含有し、
　前記アクリル系樹脂のガラス転移温度は１１２～１２５℃であり、
　前記アクリル系樹脂の重量平均分子量は５～１１万であり、
　前記物理発泡剤は、
　炭素数３～６の鎖式飽和炭化水素と炭素数５～７の脂環式飽和炭化水素とを含有し、
　前記発泡性アクリル系樹脂粒子中の前記物理発泡剤の含有量が６～１０質量％であり、
　前記発泡性アクリル系樹脂粒子中の前記脂環式飽和炭化水素の含有量が０．２～２．５
質量％である、発泡性アクリル系樹脂粒子にある。
【００１２】
　本発明の他の態様は、前記の態様の発泡性アクリル系樹脂粒子を発泡させてなるアクリ
ル系樹脂発泡粒子にある。
【００１３】
　本発明のさらに他の態様は、前記の態様のアクリル系樹脂発泡粒子を型内成形してなる
アクリル系樹脂発泡粒子成形体にある。
【発明の効果】
【００１４】
　前記発泡性アクリル系樹脂粒子（以下、適宜「発泡性粒子」という）には、前記特定の
組成を有するアクリル系樹脂と、物理発泡剤とが含まれている。これにより、熱分解時に
ススの発生が少なく、熱分解ガスの発生速度を低減することができるアクリル系樹脂発泡
粒子（以下、適宜「発泡粒子」という）を得ることができる。
【００１５】
　また、前記アクリル系樹脂の重量平均分子量は前記特定の範囲内であり、かつ、前記発
泡性粒子中の前記脂環式飽和炭化水素の含有量は前記特定の範囲内である。かかる発泡性
粒子を発泡させて得られる発泡粒子は、型内成形時の成形スチーム圧を低くした場合にも
優れた融着性を有する。それ故、前記発泡粒子は、幅広い成形条件において優れた成形性
を有している。
【００１６】
　そして、前記発泡粒子を型内成形して得られるアクリル系樹脂発泡粒子成形体（以下、
適宜「発泡粒子成形体」という）は、燃焼や鋳造時のススの発生量を低減するとともに、
熱分解ガスの発生速度を遅くすることができる。これらの結果、鋳造性を向上させること
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ができる。また、前記発泡粒子によれば、複雑な形状の発泡粒子成形体を容易に作製する
ことができる。更に、前記発泡粒子によれば、寸法安定性に優れるとともに、発泡粒子成
形体表面における間隙や溶融が少なく、平滑性に優れた発泡粒子成形体を得ることができ
る。それ故、前記発泡粒子成形体は、特に鋳造用の消失模型に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】実施例における、アクリル系樹脂の重量平均分子量と脂環式飽和炭化水素の含有
量との関係を示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　次に、前記発泡性粒子、前記発泡粒子及び前記発泡粒子成形体の好ましい実施形態につ
いて説明する。なお、本明細書において、「～」を用いてその前後に数値又は物性値を挟
んで表現する場合、その前後の値を含むものとして用いることとする。
【００１９】
　発泡性粒子中には、少なくとも、アクリル系樹脂と物理発泡剤とが含まれている。アク
リル系樹脂は、メタクリル酸エステルと、アクリル酸エステルとの共重合体である。アク
リル系樹脂中には、メタクリル酸エステル成分（Ａ）とアクリル酸エステル成分（Ｂ）と
が含まれている。
【００２０】
　成分（Ａ）としては、例えばメタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸
プロピル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸２－エチルヘキシル等のメタクリル酸アル
キルエステルを使用することができる。成分（Ａ）としては、メタクリル酸エステルのう
ち１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。成分（Ａ）としては、これ
らのメタクリル酸エステルの中でも、メタクリル酸メチルを使用することが好ましい。
【００２１】
　成分（Ｂ）としては、例えばアクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピ
ル、アクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル等のアクリル酸アルキルエステル
を採用することができる。成分（Ｂ）としては、アクリル酸エステルのうち１種を単独で
使用してもよく、２種以上を併用してもよい。成分（Ｂ）としては、これらのアクリル酸
エステルの中でも、アクリル酸メチルを使用することが好ましい。
【００２２】
　前記アクリル系樹脂において、成分（Ａ）と成分（Ｂ）との合計１００モル％に対する
成分（Ａ）のモル比は、上述のごとく８５～９９モル％である。成分（Ａ）のモル比を前
記特定の範囲とすることにより、熱分解ガスの発生速度を低減するとともに、発泡性粒子
の発泡性および型内成形時の成形性を向上させることができる。
【００２３】
　成分（Ａ）のモル比は９８モル％以下であることが好ましく、９７モル％以下であるこ
とがより好ましい。この場合には、発泡性粒子の発泡性および型内成形時の成形性を向上
させる効果を得つつ、熱分解ガスの発生速度をより低減し、鋳造性をより向上させること
ができる。また、成分（Ａ）のモル比は９０モル％以上であることが好ましく、９２モル
％以上であることがより好ましい。この場合には、熱分解ガスの発生速度をより低減する
効果を得つつ、発泡性粒子の発泡性および型内成形時の成形性を向上させることができる
。
【００２４】
　成分（Ａ）のモル比が高すぎる場合には、アクリル系樹脂の分解時に、成分（Ａ）の熱
分解により多量の３級ラジカルが生じやすい。３級ラジカルは比較的安定であるため、３
級ラジカルの量が多くなると、ジッパー反応と呼ばれる解重合が進行しやすい。そのため
、この場合には、アクリル系樹脂の分解反応速度が速くなり、熱分解ガスの発生速度の上
昇を招くおそれがある。
【００２５】
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　一方、成分（Ａ）のモル比が低すぎる場合には、ジッパー反応を抑制して熱分解ガスの
発生速度を低減することはできるものの、発泡性粒子の発泡性や型内成形時の成形性が低
下してしまうおそれがある。
【００２６】
　前記成分（Ａ）及び前記成分（Ｂ）のうち少なくとも一方には、多環式飽和炭化水素基
を有する成分が含まれている。即ち、多環式飽和炭化水素基を含有する成分は、メタクリ
ル酸エステル成分（Ａ）であってもよいし、アクリル酸エステル成分（Ｂ）であってもよ
い。また、メタクリル酸エステル成分（Ａ）及びアクリル酸エステル成分（Ｂ）の両方に
多環式飽和炭化水素基を有する成分が含まれていてもよい。
【００２７】
　また、成分（Ａ）に多環式飽和炭化水素基を有する成分が含まれている場合には、成分
（Ａ）のうちの一部が多環式飽和炭化水素基を有する成分であってもよいし、全部が多環
式飽和炭化水素基を有する成分であってもよい。同様に、成分（Ｂ）が多環式飽和炭化水
素基を有する成分が含まれている場合には、成分（Ｂ）のうちの一部が多環式飽和炭化水
素基を有する成分であってもよいし、全部が多環式飽和炭化水素基を有する成分であって
もよい。
【００２８】
　また、成分（Ａ）及び／又は成分（Ｂ）において、多環式飽和炭化水素基は、（メタ）
アクリル酸にエステル結合している。なお、（メタ）アクリル酸は、アクリル酸及び／又
はメタクリル酸を含む概念である。多環式飽和炭化水素基は、成分（Ａ）に含まれている
ことがより好ましい。
【００２９】
　多環式飽和炭化水素基を有する成分は、アクリル系樹脂への発泡剤の含浸性を高めるこ
とができる。それ故、多環式飽和炭化水素基を有する成分を含むアクリル系樹脂は、発泡
性粒子の発泡性を向上させることができる。さらに、多環式飽和炭化水素基が嵩高い置換
基であることに起因して、アクリル系樹脂のガラス転移温度を上述の範囲に調整すること
が容易になる。したがって、型内成形時の成形性が向上するので、複雑な形状のキャビテ
ィを有する金型を用いて成形した場合であっても、平滑性に優れ、外観が良好な発泡粒子
成形体を容易に得ることが可能になる。
【００３０】
　前記アクリル系樹脂中には、１種の多環式飽和炭化水素基が含まれていてもよいし、２
種以上の多環式飽和炭化水素基が含まれていてもよい。多環式飽和炭化水素基は、ジシク
ロペンタニル基、アダマンチル基、ノルボルニル基、又はイソボルニル基であることが好
ましく、ジシクロペンタニル基またはイソボルニル基であることがより好ましく、イソボ
ルニル基であることがさらに好ましい。この場合には、前述した作用効果をより高めるこ
とができる。同様の観点から、前記アクリル系樹脂においては、成分（Ａ）がメタクリル
酸メチル及びメタクリル酸イソボルニルであり、成分（Ｂ）がアクリル酸メチルであるこ
とが特に好ましい。
【００３１】
　成分（Ａ）と成分（Ｂ）との合計１００モル％に対する多環式飽和炭化水素基を有する
成分のモル比は、７モル％以下であることが好ましい。この範囲内であれば、ガラス転移
温度を上述の範囲に調整することがより容易になり、型内成形時の成形性をより向上させ
ることができる。同様の観点から、多環式飽和炭化水素基を含有する成分のモル比は、成
分（Ａ）と成分（Ｂ）との合計１００モル％に対して６モル％以下であることがより好ま
しい。また、前述した作用効果をより確実に得る観点から、多環式飽和炭化水素基を含有
する成分のモル比は、成分（Ａ）と成分（Ｂ）との合計１００モル％に対して１モル％以
上であることがより好ましく、２モル％以上であることがさらに好ましい。
【００３２】
　アクリル系樹脂の重量平均分子量は、５～１１万である。重量平均分子量が小さすぎる
と、成形体表面における樹脂の溶融や、成形体の平滑性の低下、外観の悪化等の問題が生
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じやすくなるおそれがある。また、この場合には、得られる成形体の機械的物性が低下す
るおそれがある。一方、重量平均分子量が大きすぎると、成形スチーム圧を低くした際に
、発泡粒子同士が融着しにくくなるおそれや、得られる成形体表面において発泡粒子同士
の間に間隙が生じやすくなるおそれがある。これらの問題をより確実に回避する観点から
、アクリル系樹脂の重量平均分子量は、６万～１０万であることがより好ましい。
【００３３】
　なお、アクリル系樹脂の重量平均分子量は、ポリスチレンを標準物質とするゲルパーミ
エーションクロマトグラフィ法により測定されたポリスチレン換算分子量である。アクリ
ル系樹脂の重量平均分子量の測定方法は実施例にてより具体的に説明する。
【００３４】
　アクリル系樹脂のガラス転移温度は、上述のように１１２～１２５℃である。アクリル
系樹脂のガラス転移温度は、例えば成分（Ａ）と成分（Ｂ）との配合割合、多環式飽和炭
化水素基の種類及び量によって調整することができる。アクリル系樹脂のガラス転移温度
が低すぎる場合には、発泡粒子を型内成形した際に、発泡粒子成形体の表面が型内成形時
のスチームの熱に耐えられず、表面の一部が溶融するおそれや、発泡粒子が過度に発泡し
て成形体の表面の平滑性が低下するおそれがある。一方、アクリル系樹脂のガラス転移温
度が高すぎる場合には、発泡性ポリスチレン粒子等の発泡に用いられる一般的な発泡機を
用いて発泡性粒子を発泡させることが困難となり、見掛け密度の低い発泡粒子が得られに
くくなる。また、この場合には、成形スチーム圧が低い条件において、発泡粒子の型内成
形性が低下するおそれがある。
【００３５】
　成形体表面における溶融や間隙の発生をより確実に回避する観点から、アクリル系樹脂
のガラス転移温度は、１１４℃以上であることが好ましく、１１５℃以上であることがよ
り好ましい。また、ガラス転移温度は、１２３℃以下であることが好ましく、１２２℃以
下であることがより好ましく、１２１℃以下であることがさらに好ましい。この場合には
、型内成形における発泡粒子の成形条件幅がより広くなり、複雑な形状の発泡粒子成形体
をより容易に作製することができる。
【００３６】
　アクリル系樹脂は、本発明の目的を阻害しない範囲内において、前記成分（Ａ）と前記
成分（Ｂ）の他に、他のモノマー成分を含有してもよい。即ち、アクリル系樹脂は、前記
成分（Ａ）と前記成分（Ｂ）と他のモノマー成分との共重合体であってもよい。但し、芳
香族環を有するモノマー成分の含有量が過度に多くなると、鋳造時に発生するススの量の
増加を招くおそれがある。ススの量の増加を回避する観点から、前記アクリル系樹脂中の
芳香族環を備えた成分の含有量は、５質量％以下であることが好ましく、３質量％以下で
あることがより好ましく、０質量％、つまり、芳香族環を備えた成分を含まないことが最
も好ましい。
【００３７】
　また、発泡性粒子には、本発明の目的を阻害しない範囲内において、他の樹脂や添加剤
等を配合することができる。他の成分の含有量は、アクリル系樹脂１００質量部に対して
１０質量部以下であることが好ましく、５質量部以下であることがより好ましく、３質量
部以下であることがさらに好ましい。
【００３８】
　発泡性粒子には、物理発泡剤として、炭素数３～６の鎖式飽和炭化水素と炭素数５～７
の脂環式飽和炭化水素とが含まれている。炭素数３～６の鎖式飽和炭化水素としては、例
えば、プロパン、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペンタン、ネオペンタン
、ｎ－ヘキサン等を使用することができる。これらの鎖式飽和炭化水素は、単独で使用し
てもよく、２種以上を併用してもよい。鎖式飽和炭化水素としては、これらの中でも、ペ
ンタンを用いることが好ましい。
【００３９】
　また、炭素数５～７の脂環式飽和炭化水素としては、例えば、シクロペンタン、シクロ
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ヘキサン、シクロヘプタン等を使用することができる。これらの脂環式飽和炭化水素は、
単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。なお、シクロペンタン、シクロヘキ
サン等の脂環式飽和炭化水素は、発泡剤の機能に加えて、可塑剤の機能を有している。
【００４０】
　発泡性粒子中の物理発泡剤の含有量は、６～１０質量％である。これにより、優れた発
泡性を有する発泡性粒子を得ることができる。
【００４１】
　また、発泡性粒子中の脂環式飽和炭化水素の含有量は、０．２～２．５質量％である。
脂環式飽和炭化水素の含有量が少なすぎると、発泡粒子同士の融着が悪化するおそれや、
得られる成形体表面において発泡粒子同士の間に間隙が生じるおそれがある。一方、脂環
式飽和炭化水素の含有量が多すぎると、成形体表面において樹脂の溶融が生じ、成形体の
平滑性が低下するおそれや外観が悪化するおそれがある。発泡性粒子中の脂環式飽和炭化
水素の含有量を０．２～２．５質量％、好ましくは０．３～２．０質量％、より好ましく
は０．４～１．８質量％、さらに好ましくは０．５～１．６質量％とすることにより、こ
れらの問題を容易に回避することができる。
【００４２】
　発泡粒子の型内成形時の成形性を高める観点からは、物理発泡剤中の脂環式飽和炭化水
素の含有量は、２０質量％以下であることが好ましく、１８質量％以下であることがより
好ましく、１６質量％以下であることがさらに好ましい。
【００４３】
　本発明においては、アクリル系樹脂の重量平均分子量及び発泡性粒子中の前記脂環式飽
和炭化水素の含有量をそれぞれ前記特定の範囲内とすることにより、発泡粒子を型内成形
する際に、低い成形スチーム圧でも発泡粒子同士を融着させることができると共に、発泡
粒子同士の間の間隙が少なく、平滑性の高い成形体を得ることができる。そのため、幅広
い成形条件において、良好な成形体を成形可能な発泡粒子を得ることができる。
【００４４】
　発泡性粒子における、脂環式飽和炭化水素の含有量ＣCH［質量％］とアクリル系樹脂の
重量平均分子量Ｍｗとは、下記式（１）の関係を満足していることが好ましい。
　Ｍｗ≦（－１０×ＣCH＋２５）×１０4　　　・・・（１）
【００４５】
　前記式（１）を満たす発泡性粒子によれば得られる発泡粒子成形体における発泡粒子同
士の融着性をより向上させるとともに、機械的強度をより高めることができる。
【００４６】
　同様の観点から、脂環式飽和炭化水素の含有量ＣCH［質量％］とアクリル系樹脂の重量
平均分子量Ｍｗとは、下記式（２）の関係を満足していることが好ましい。
　（－１０×ＣCH＋１２）×１０4≦Ｍｗ　　　・・・（２）
【００４７】
　また、発泡性粒子における、脂環式飽和炭化水素の含有量ＣCH［質量％］とアクリル系
樹脂の重量平均分子量Ｍｗとは、下記式（３）の関係を満足していることがより好ましい
。
　Ｍｗ＜（－１０×ＣCH＋２３）×１０4　　　・・・（３）
【００４８】
　前記式（３）を満たす発泡性粒子は、前記式（１）を満たすことによる作用効果に加え
て、得られる発泡粒子の融着性を向上させ、低い成形スチーム圧でも発泡粒子同士を融着
させることができる。更に、この場合には、得られる成形体における発泡粒子同士の間の
間隙を小さくするとともに、表面の平滑性をより向上させることができる。
【００４９】
　同様の観点から、脂環式飽和炭化水素の含有量ＣCH［質量％］とアクリル系樹脂の重量
平均分子量Ｍｗとは、下記式（４）の関係を満足していることが好ましい。
　（－１０×ＣCH＋１４）×１０4≦Ｍｗ　　　・・・（４）
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【００５０】
　発泡性粒子における揮発成分の含有割合は、１０質量％以下であることが好ましく、９
質量％以下であることがより好ましい。揮発成分の含有割合がこの範囲内であれば、型内
成形時の成形性がより向上し、発泡粒子中の気泡構成がより良好になる。その結果、発泡
粒子成形体の強度をより向上させることができる。なお、発泡性粒子における揮発成分の
含有割合は、概ね５質量％以上である。
【００５１】
　発泡性粒子の平均粒子径は、０．３～１．５ｍｍであることが好ましい。平均粒子径が
この範囲内にあれば、発泡性粒子を発泡させることで得られる発泡粒子の金型への充填性
がより向上するため、例えば消失模型のような複雑な形状の成形体をより容易に得ること
が可能となるとともに、発泡粒子成形体の外観がより向上する。同様の観点から、発泡性
粒子の平均粒子径は、０．４～１．０ｍｍであることがより好ましい。
【００５２】
　発泡性粒子の製造方法は特に限定されることはなく、例えば懸濁重合等の、従来公知の
方法により製造することができる。発泡性粒子を懸濁重合により製造する場合には、まず
、撹拌装置の付いた密閉容器内で、適当な懸濁剤や懸濁助剤を分散させた水性媒体中に、
前述したメタクリル酸エステルやアクリル酸エステルを、可塑剤、重合開始剤、連鎖移動
剤等と共に添加し、メタクリル酸エステル等を水性媒体中に分散させる。次に、メタクリ
ル酸エステルとアクリル酸エステルとの重合反応を開始する。そして、重合途中あるいは
重合完了後に物理発泡剤を密閉容器内に添加し、前記重合反応によって生じたアクリル系
樹脂に含浸させる。このようにして、発泡性粒子を得ることができる。
【００５３】
　なお、アクリル系樹脂の重量平均分子量は、重合時における連鎖移動剤の添加量等によ
り調整することができる。連鎖移動剤の添加量は、（メタ）アクリル酸エステル系１００
質量部に対して、概ね０．２０～０．６０質量部であることが好ましく、０．２５～０．
５０質量部であることがより好ましい。連鎖移動剤の添加量を前記特定の範囲とすること
により、アクリル系樹脂の重量平均分子量を前記特定の範囲に調整しやすくすることがで
きる。
【００５４】
　連鎖移動剤としては、ｎ－オクチルメルカプタンや、αメチルスチレンダイマー等、従
来公知の連鎖移動剤を用いることができるが、ｎ－オクチルメルカプタンを用いることが
より好ましい。
【００５５】
　発泡粒子は、発泡性粒子を、例えば従来公知の方法により発泡させることにより得られ
る。発泡は、例えば発泡性粒子にスチーム等の加熱媒体を供給し、発泡性粒子を加熱する
ことにより行うことができる。具体的には、例えば撹拌装置の付いた円筒形の発泡機を用
いて、スチーム等により発泡性粒子を加熱して発泡させる方法がある。
【００５６】
　発泡粒子の見掛け密度は、１０～１００ｋｇ／ｍ3であることが好ましい。この場合に
は、強度などの物性と軽量性とを両立した発泡粒子成形体を得ることができる。物性と軽
量性とのバランスにより優れた発泡粒子成形体を得られる観点から、発泡粒子の見掛け密
度は、１２～８０ｋｇ／ｍ3であることがより好ましく、１５～６０ｋｇ／ｍ3であること
がさらに好ましい。
【００５７】
　後述の方法により算出する、発泡粒子の二次発泡率は１．０～１．５であることが好ま
しい。二次発泡率がこの範囲にあれば、型内成形時にスチームが成形体内部まで効率良く
到達し、内部融着の良好な成形体が得られやすくなる。かかる観点から、二次発泡率は１
．０～１．３であることがより好ましく、１．０～１．２であることがより好ましい。
【００５８】
　発泡粒子成形体は、例えば次のようにして製造される。まず、所望する成形体の形状に
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対応したキャビティを有する金型内に発泡粒子を充填し、蒸気などの加熱媒体により金型
内で多数の発泡粒子を加熱する。キャビティ内の発泡粒子は、加熱によってさらに発泡す
ると共に、相互に融着する。これにより、多数の発泡粒子が一体化し、キャビティの形状
に応じた発泡粒子成形体が得られる。
【００５９】
　発泡粒子成形体の見掛け密度は、１０～１００ｋｇ／ｍ3であることが好ましい。この
場合には、強度などの機械的物性と軽量性とを両立することができる。発泡粒子の見掛け
密度は、１２～８０ｋｇ／ｍ3であることがより好ましく、１５～６０ｋｇ／ｍ3であるこ
とがさらに好ましい。この場合には、機械的物性と軽量性とのバランスにより優れた発泡
粒子成形体を得ることができる。
【００６０】
　前記発泡粒子成形体は、燃焼時にススの発生が少なく、熱分解ガスの発生速度が低く、
表面の平滑性に優れるという、鋳造用の消失模型として好適な特性を有している。それ故
、前記発泡粒子成形体は、鋳造用の消失模型として好適である。
【００６１】
　発泡粒子成形体中の水の含有量は、１．０質量％以下であることが好ましい。水分量が
この範囲内であれば、鋳造時の欠陥がより発生しにくくなる。なお、発泡性粒子における
水の含有割合の下限は、概ね０．３質量％である。
【実施例】
【００６２】
　以下に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明は、これらの実施例に
よって限定されるものではなく、本発明の要旨を超えない限り、種々の変更が可能である
。オートクレーブ内の温度は、水性媒体の温度を意味する。
【００６３】
（実施例１）
　まず、撹拌装置の付いた内容積が３Ｌのオートクレーブ内に、脱イオン水７００ｇ、懸
濁剤６．０ｇ、界面活性剤４．２ｇ、電解質としての酢酸ナトリウム１．１ｇ、懸濁助剤
２．５ｇを投入した。なお、懸濁剤は、具体的には２０．５質量％の第三リン酸カルシウ
ムを含むスラリー（太平化学産業株式会社製）である。また、界面活性剤は、具体的には
濃度１質量％のドデシルジフェニルエーテルスルホン酸二ナトリウム水溶液（具体的には
、花王株式会社製「ペレックス（登録商標）ＳＳＨ」）である。また、懸濁助剤は、具体
的には濃度０．０１質量％の過硫酸カリウム水溶液である。
【００６４】
　モノマー成分としてメタクリル酸メチル４２５ｇと、メタクリル酸イソボルニル５０ｇ
と、アクリル酸メチル２５ｇの混合物を準備した。なお、本例における、メタクリル酸エ
ステル成分とアクリル酸エステル成分の合計１００モル％に対するメタクリル酸メチルの
配合量は８９モル％に相当し、メタクリル酸イソボルニルの配合量は５モル％に相当し、
アクリル酸メチルの配合量は６モル％に相当する。
【００６５】
　この混合物に、重合開始剤としてのｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート
（具体的には、日油株式会社製「パーブチル（登録商標）Ｏ」）０．６６ｇ及びｔ－ブチ
ルパーオキシ－２－エチルヘキシルモノカーボネート（具体的には、日油株式会社製「パ
ーブチルＥ」）０．６６ｇと、物理発泡剤としてのシクロヘキサン１０ｇと、連鎖移動剤
としてのｎ－オクチルメルカプタン（東京化成工業株式会社製）１．４０ｇと、を溶解さ
せた。なお、シクロヘキサンは、前述したように、物理発泡剤としての機能に加えて可塑
剤としての機能を有している。
【００６６】
　オートクレーブ内を撹拌速度４００ｒｐｍで撹拌しながら脱イオン水中に溶解物を投入
した。オートクレーブ内の空気を窒素にて置換した後、オートクレーブ内を密閉した。
【００６７】
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　オートクレーブ内を引き続き攪拌しながら１時間１５分かけてオートクレーブ内の温度
を７０℃まで昇温させ、７０℃の温度を６時間保持して前段重合工程を行った。なお、前
段重合工程においては、７０℃に到達してから５時間経過した時点で、物理発泡剤として
のペンタン（具体的には、ｎ－ペンタン８０質量％とｉ－ペンタン２０質量％の混合物）
８０ｇを１時間かけて添加した。そして、発泡剤の添加後に、撹拌速度を３５０ｒｐｍに
下げた。
【００６８】
　前段重合工程が完了した後、オートクレーブ内の温度を４時間かけて１１５℃まで昇温
させ、１１５℃の温度を５時間保持して後段重合工程を行った。後段重合工程を完了した
後、オートクレーブ内の温度を４時間かけて３５℃まで冷却し、更に室温まで冷却した。
【００６９】
　冷却後、オートクレーブの内容物から発泡性粒子を取り出した。この発泡性粒子を硝酸
で洗浄して表面に付着した第三リン酸カルシウムを溶解させた。その後、遠心分離機を用
いて発泡性粒子の脱水及び洗浄を行い、さらに気流乾燥装置を用いて発泡性粒子の表面に
付着した水分を除去した。
【００７０】
　次に、発泡性粒子を篩にかけて、直径が０．３０～０．５４ｍｍの粒子を取り出した。
次いで、発泡性粒子１００質量部に対して、液体状添加剤としてのジメチルシリコーン０
．０３質量部、帯電防止剤としてのＮ，Ｎ‐ビス（２‐ヒドロキシエチル）アルキルアミ
ン０．０４質量部を添加した。さらに、発泡性粒子１００質量部に対して、ステアリン酸
亜鉛０．２０質量部と、ステアリン酸カルシウム０．３０質量部と、グリセリンモノステ
アレート０．０７質量部との混合物を添加し混合した。このようにして、各種添加剤で発
泡性粒子を被覆した。
【００７１】
　本例の仕込み組成等を後述する表１に示す。表中において、ＭＭＡはメタクリル酸メチ
ル、ＩＢＯＭＡはメタクリル酸イソボルニル、ＭＡＤＭＡはメタクリル酸アダマンチル、
ＭＡはアクリル酸メチルを示す。これらは単量体である。また、表中の「多環式飽和炭化
水素基を有する成分のモル比」欄に示した値は、成分（Ａ）と成分（Ｂ）との合計１００
モル％に対する多環式飽和炭化水素基を有する成分のモル比であり、「ｎ－ペンタン」「
ｉ－ペンタン」「シクロヘキサン」欄に示した値は、発泡性粒子中に取り込まれた各物理
発泡剤の含有量である。
【００７２】
　以上により得られた発泡性粒子を用い、後述する方法によりアクリル系樹脂の分子量、
ガラス転移温度、揮発成分の含有量、水分量の測定及び発泡性の評価を行った。
【００７３】
　次に、発泡性粒子２００ｇを容積３０Ｌの常圧予備発泡機内に投入した。次いで、発泡
性粒子を撹拌しながら予備発泡機内にスチームを供給して発泡性粒子を発泡させることに
より、見掛け密度２３ｋｇ／ｍ3の発泡粒子を得た。得られた発泡粒子を室温で１日間放
置して熟成させた。
【００７４】
　その後、型物成形機（ＤＡＢＯ社製のＤＳＭ－０７０５ＶＳ）の金型のキャビティ内に
発泡粒子を充填した。次いで、キャビティ内に０．０４ＭＰａ、０．０６ＭＰａ、０．０
８ＭＰａまたは０．１０ＭＰａ（いずれもゲージ圧力）のいずれかの圧力を有するスチー
ムを供給して発泡粒子を２０秒間加熱した後、所定時間冷却した。その後、金型から発泡
粒子成形体を取り出した。得られた発泡粒子成形体の見掛け密度は２３ｋｇ／ｍ3であっ
た。なお、金型のキャビティは、縦３００ｍｍ×横７５ｍｍ×厚さ２５ｍｍの直方体形状
である。得られた発泡粒子成形体を温度４０℃で１日間乾燥させた後、後述する方法によ
り成形性の評価を行った。
【００７５】
（実施例２）
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　シクロヘキサンの添加量を７ｇに、連鎖移動剤の添加量を２．００ｇにそれぞれ変更し
た以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。
本例の仕込み組成等を後述する表１に示す。
【００７６】
（実施例３）
　シクロヘキサンの添加量を４．５０ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡
性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表１に示
す。
【００７７】
（実施例４）
　連鎖移動剤の添加量を１．６０ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒
子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表１に示す。
【００７８】
（実施例５）
　メタクリル酸エステル成分（Ａ）としてのメタクリル酸イソボルニル５０ｇをメタクリ
ル酸メチルアダマンチル５０ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、
発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表１に示す。
【００７９】
（実施例６）
　シクロヘキサンの添加量を２．５ｇに、連鎖移動剤の添加量を２．５ｇにそれぞれ変更
した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した
。本例の仕込み組成等を後述する表１に示す。
【００８０】
（実施例７）
　シクロヘキサンの添加量を１８．５ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡
性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表２に示
す。
【００８１】
（実施例８）
　シクロヘキサンの添加量を１４．０ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡
性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表２に示
す。
【００８２】
（実施例９）
　シクロヘキサンの添加量を１４ｇに、連鎖移動剤の添加量を１．６ｇにそれぞれ変更し
た以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。
本例の仕込み組成等を後述する表２に示す。
【００８３】
（実施例１０）
　シクロヘキサンの添加量を１２ｇに、連鎖移動剤の添加量を１．９ｇにそれぞれ変更し
た以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。
本例の仕込み組成等を後述する表２に示す。
【００８４】
（実施例１１）
　メタクリル酸メチルの添加量を４６５ｇに、メタクリル酸イソボルニルの添加量を１０
ｇにそれぞれ変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子
成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表２に示す。
【００８５】
（実施例１２）
　メタクリル酸メチルの添加量を４１５ｇに、メタクリル酸イソボルニルの添加量を６０
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ｇにそれぞれ変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子
成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表２に示す。
【００８６】
（比較例１）
　シクロヘキサンの添加量を３０ｇに、連鎖移動剤の添加量を０．８５ｇに、７０℃での
保持時間を８時間に、７０℃から１１５℃の昇温時間を２時間に、ペンタン添加の時期を
７０℃に到達してから６時間後に、ペンタンの添加に要する時間を３０分にそれぞれ変更
した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した
。本例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００８７】
（比較例２）
　メタクリル酸イソボルニル５０ｇをメタクリル酸メチルアダマンチル５０ｇに変更した
以外は、比較例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本
例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００８８】
（比較例３）
　シクロヘキサンの添加量を３．５ｇに、連鎖移動剤の添加量を０．８５ｇにそれぞれ変
更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製し
た。本例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００８９】
（比較例４）
　連鎖移動剤の添加量を３．５０ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒
子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００９０】
（比較例５）
　連鎖移動剤の添加量を０．８５ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒
子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００９１】
（比較例６）
　シクロヘキサンの添加量を３０ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒
子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００９２】
（比較例７）
　シクロヘキサンの添加量を１ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子
、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表３に示す。
【００９３】
（比較例８）
　連鎖移動剤の添加量を１ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発
泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表４に示す。
【００９４】
（比較例９）
　シクロヘキサンを無添加に、連鎖移動剤の添加量を１．２ｇにそれぞれ変更した以外は
、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕
込み組成等を後述する表４に示す。
【００９５】
（比較例１０）
　シクロヘキサンの添加量を２０．０ｇに、連鎖移動剤の添加量を２．５ｇにそれぞれ変
更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製し
た。本例の仕込み組成等を後述する表４に示す。
【００９６】
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（比較例１１）
　連鎖移動剤の添加量を３．５ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子
、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表４に示す。
【００９７】
（比較例１２）
　シクロヘキサンの添加量を４ｇに、連鎖移動剤の添加量を１．１ｇにそれぞれ変更した
以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本
例の仕込み組成等を後述する表４に示す。
【００９８】
（比較例１３）
　連鎖移動剤の添加量を１．１ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして、発泡性粒子
、発泡粒子、発泡粒子成形体を作製した。本例の仕込み組成等を後述する表４に示す。
【００９９】
　発泡性粒子を用いた、アクリル系樹脂の分子量、ガラス転移温度、揮発成分の含有量、
水分量の測定方法及び発泡性の評価方法を以下に説明する。
【０１００】
「分子量の測定」
　ポリスチレンを標準物質としたゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）法に
よりアクリル系樹脂のクロマトグラムを取得した。そして、得られたクロマトグラムに基
づき、アクリル系樹脂の数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量Ｍｗ及びｚ平均分子量Ｍｚを
算出した。
【０１０１】
　クロマトグラムの取得には東ソー（株）製のＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ　ＥｃｏＳＥＣを
使用した。測定試料としての発泡性粒子をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解させて濃
度０．１ｗｔ％の試料溶液を調製した後、ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ　ＳｕｐｅｒＨ
－Ｈ×１本、ＴＳＫ－ＧＥＬ　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ×２本を直列に接続したカラムを用い
、溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ＴＨＦ流量：０．６ｍｌ／分という分離条件
で、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定試料を分子量の違いに
よって分離し、クロマトグラムを得た。なお、測定試料としては、発泡性粒子に替えて発
泡粒子を用いてもよいし、発泡粒子成形体を用いてもよい。
【０１０２】
　そして、標準ポリスチレンを用いて作成した較正曲線によって得られたクロマトグラム
における保持時間を分子量に換算し、微分分子量分布曲線を得た。この微分分子量分布曲
線からアクリル系樹脂の数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量Ｍｗ及びｚ平均分子量Ｍｚを
算出した。これらの値は表１～表４に示す通りであった。
【０１０３】
「ガラス転移温度の測定」
　メタノールを用いた再沈殿精製により、発泡性粒子からアクリル系樹脂を抽出した。具
体的には、発泡性粒子１ｇをメチルエチルケトン１０ｍＬに溶解させた。次いで、５００
ｍＬのメタノールを入れた容器を準備し、容器内のメタノールを攪拌しながら、メタノー
ルにメチルエチルケトン溶液を滴下した。この滴下により、樹脂を沈殿させた。沈殿物を
ろ取し、室温で恒量になるまで真空乾燥させた。このようにして得られた沈殿物がアクリ
ル系樹脂である。なお、発泡性粒子に替えて、発泡粒子、発泡粒子成形体を用いて再沈殿
精製を行っても、アクリル系樹脂を抽出することが可能である。
【０１０４】
　発泡性粒子から抽出されたアクリル系樹脂２ｍｇを秤量し、簡易密閉パンに充填し、ガ
ラス転移温度の測定に用いた。ガラス転移温度の測定には示差走査熱量計（ティ・エイ・
インスツルメンツ社製「Ｑ１０００」）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１（１９８７年）に
準拠して測定を行った。なお、ＤＳＣ曲線の中間点温度をガラス転移温度とした。アクリ
ル系樹脂のガラス転移温度は、表１～表４に示す通りであった。
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【０１０５】
「水分量の測定」
　まず、約０．２８ｇの発泡性粒子を秤量した。加熱水分気化装置を用いて発泡性粒子を
温度１６０℃まで加熱することにより、発泡性粒子の内部の水分を気化させた。この水分
を加熱水分気化装置に接続されたカールフィッシャー水分測定装置（平沼産業株式会社製
「ＡＱ－６」）へ導き、水分量を測定した。発泡性粒子中の水分量は表１～表４に示す通
りであった。
【０１０６】
「揮発成分の含有量の測定」
　小数点以下４桁まで正確に秤量した約１ｇの発泡性粒子を温度１２０℃に設定した熱風
乾燥機内で４時間乾燥させた。乾燥後の発泡性粒子を室温まで冷却した後、発泡性粒子を
秤量した。加熱前後の質量変化から総揮発分量を求め、総揮発分量から水分量を減じるこ
とにより揮発成分の含有量を求めた。計算式はそれぞれ以下のとおりである。発泡性粒子
中の揮発成分の含有量は表１～表４に示す通りであった。
　総揮発分（質量％）＝｛加熱前質量（ｇ）－加熱後質量（ｇ）｝÷加熱前質量（ｇ）×
１００
　揮発成分の含有量（質量％）＝総揮発分（質量％）－水分（質量％）
【０１０７】
「発泡性粒子中の物理発泡剤（シクロヘキサン、ペンタン）の含有量の測定」
　精秤した発泡性粒子１ｇをＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）２５ｍｌに溶解さ
せ、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）による測定を行い、発泡性粒子中の物理発泡剤（シ
クロヘキサン、ペンタン）の含有量を定量した。なお、ガスクロマトグラフィーの測定条
件は次の通りである。
測定装置：株式会社島津製作所製ガスクロマトグラフＧＣ－９Ａ
カラム材質：内径３ｍｍ、長さ３０００ｍｍのガラスカラム
カラム充填剤：
　〔液相名〕ＰＥＧ－２０Ｍ
　〔液相含浸率〕２５質量％
　〔担体粒度〕６０／８０メッシュ
　〔担体処理方法〕ＡＷ－ＤＭＣＳ（水洗、焼成、酸処理、シラン処理）
キャリアガス：Ｎ2

検出器：ＦＩＤ（水素炎イオン化検出器）
定量方法：内部標準法
【０１０８】
「平均粒子径の測定」
　ＪＩＳ　Ｚ８８０１の規定に適合する試験用篩を用いて発泡性粒子をふるい分けし、発
泡性粒子を粒径範囲に基づいて分級した。篩上に残った発泡性粒子の質量を測定すること
により、各粒径範囲の発泡粒子の質量分率を算出した。これらの質量分率からロジン・ラ
ムラー分布式を用いて粒径分布を決定した後、得られた粒径分布に基づいて、積算ふるい
下百分率、つまり、小粒子側から積算した質量分率の累積値が６３質量％となる粒径を算
出した。この値を発泡性粒子の平均粒子径とした。発泡性粒子の平均粒子径は表１～表４
に示す通りであった。
【０１０９】
「発泡性の評価」
　発泡性の評価は、棚式発泡機を用いて発泡性粒子を発泡させ、得られた発泡粒子の見掛
け密度を測定することにより行った。具体的には、まず、棚式発泡機内の発泡性粒子に３
ｋＰａ（ゲージ圧力）のスチームを２７０秒間供給することにより、発泡性粒子を発泡さ
せて発泡粒子を得た。得られた発泡粒子を室温で１日間風乾させた。その後、発泡粒子を
１Ｌのメスシリンダーに充填し、この体積１Ｌあたりの発泡粒子の質量（ｇ）を計量した
。次いで、体積１Ｌ当たりの質量を単位換算することにより、見掛け密度（ｋｇ／ｍ3）
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を算出した。なお、該見掛け密度が低いほど、発泡性が高いことを示している。発泡性の
評価結果は表１～表４に示す通りであった。
【０１１０】
　次に、発泡粒子を用いた二次発泡性の評価方法を以下に説明する。
【０１１１】
「二次発泡性の評価」
　二次発泡性の評価は、見掛け密度２０ｋｇ／ｍ3の発泡粒子をさらに発泡（二次発泡）
させた際の発泡倍率である二次発泡率に基づいて行った。具体的には、まず、棚式発泡機
を用いて発泡性粒子を発泡させ、見掛け密度２０ｋｇ／ｍ3の発泡粒子を準備した。この
発泡粒子を棚式発泡機内に配置し、棚式発泡機内に３ｋＰａ（ゲージ圧力）のスチームを
６０秒間供給することにより、発泡粒子を二次発泡させて二次発泡粒子を得た。得られた
二次発泡粒子を室温で１日間風乾させた。その後、二次発泡粒子を１Ｌのメスシリンダー
に充填し、体積１Ｌあたりの二次発泡粒子の質量を（ｇ）を計量した。次いで、体積１Ｌ
当たりの二次発泡粒子の質量を単位換算することにより、二次発泡後の見掛け密度（ｋｇ
／ｍ3）を算出した。
【０１１２】
　二次発泡率は、二次発泡後の見掛け密度（つまり、二次発泡粒子の見掛け密度）を二次
発泡前の見掛け密度（２０ｋｇ／ｍ3）で除することにより算出される値である。各実施
例及び比較例の二次発泡率は表１～表４に示す通りであった。
【０１１３】
　次に、発泡粒子成形体を用いた成形性、鋳造性、燃焼性及び強度の評価方法を以下に説
明する。
【０１１４】
「成形性」
　型内成形時の成形性は、型内成形時のスチーム圧を変更して作製した発泡粒子成形体の
それぞれにおける発泡粒子同士の融着率及び表面性状（間隙及び表面溶融）に基づいて評
価することができる。
【０１１５】
・融着率
　発泡粒子成形体を長さ方向に略等分となるように折り曲げて成形体を破断させた。その
後、試験片の破断面を観察し、目視により成形体内部で破断（材料破壊）した発泡粒子数
と発泡粒子界面で剥離した発泡粒子数をそれぞれ計測した。次いで、成形体内部で破断し
た発泡粒子数と界面で剥離した発泡粒子数との合計に対する成形体内部で破断した発泡粒
子数の割合を算出し、これを百分率で表して融着率（％）とした。発泡粒子成形体におけ
る発泡粒子同士の融着率は表１～表４に示す通りであった。融着率の評価においては、融
着率が６０％以上の場合を合格と判定し、融着率が６０％未満の場合を不合格と判定した
。
【０１１６】
・表面性状（間隙、表面溶融）
　発泡粒子成形体の表面を目視観察し、表面に露出した発泡粒子同士の間に隙間が存在し
ているか否か、及び、発泡粒子成形体の表面に溶融痕が存在しているか否かを評価した。
【０１１７】
　表１～表４の「間隙」欄には、発泡粒子成形体の表面に発泡粒子間の隙間がほとんど確
認されず、表面全体が平滑である場合に記号「Ａ」、発泡粒子成形体の表面に発泡粒子間
の隙間が散見される場合に記号「Ｂ」、発泡粒子成形体の表面に発泡粒子間の隙間が多く
確認される場合に記号「Ｃ」を記載した。間隙の評価においては、記号「Ａ」及び記号「
Ｂ」の場合を、表面性状が良好であるため合格と判定し、記号「Ｃ」の場合を、表面性状
が悪いため不合格と判定した。
【０１１８】
　また、表１～表４の「表面溶融」欄には、発泡粒子成形体の表面に溶融痕がほとんど確
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認されない場合に記号「Ａ」、発泡粒子成形体の表面に溶融痕が散見される場合に記号「
Ｂ」、発泡粒子成形体の表面の至る所に溶融痕が確認される場合に記号「Ｃ」を記載した
。表面溶融の評価においては、記号「Ａ」及び記号「Ｂ」の場合を、表面性状が良好であ
るため合格と判定し、記号「Ｃ」の場合を、表面性状が悪いため不合格と判定した。
【０１１９】
　成形性の評価は、以上のようにして０．０４ＭＰａ、０．０６ＭＰａ及び０．０８ＭＰ
ａの成形スチーム圧で作製した発泡粒子成形体の融着率、間隙及び表面溶融の評価結果と
、後述する曲げ強度とに基づいて行った。表１～表４の「成形性」欄には、０．０４～０
．０８ＭＰａの成形スチーム圧で作製した成形体のいずれにおいても、間隙及び表面溶融
が「Ａ」であり、融着率が６０％以上である場合に記号「Ａ」を記載した。また、０．０
４～０．０８ＭＰａの成形スチーム圧で作製した成形体のいずれにおいても間隙及び表面
溶融が「Ｂ」以上（但し、少なくとも１つの「Ｂ」を含む）であり、融着率が６０％以上
であり、曲げ強度が２７０ｋＰａ以上である場合には同欄に記号「Ｂ」を記載した。
【０１２０】
　また、０．０４～０．０８ＭＰａの成形スチーム圧で作製した成形体のいずれにおいて
も間隙及び表面溶融が「Ｂ」以上（但し、少なくとも１つの「Ｂ」を含む）であり、融着
率が６０％以上であり、曲げ強度が２７０ｋＰａ未満である場合には同欄に記号「Ｃ」を
記載した。そして、０．０４～０．０８ＭＰａの成形スチーム圧で作製した発泡粒子成形
体のうち少なくとも１つの成形体における間隙または表面溶融が「Ｃ」である場合、また
は、融着率が６０％未満である場合には同欄に記号「Ｄ」を記載した。
【０１２１】
　成形性の評価においては、前述した記号「Ａ」、「Ｂ」、「Ｃ」の場合を成形性が良好
であるため合格と判定し、記号「Ｄ」の場合を成形性に劣るため不合格と判定した。
【０１２２】
「発泡粒子成形体の水分量の測定」
　まず、約０．３ｇの発泡粒子成形体を秤取した。この発泡粒子成形体を加熱水分気化装
置に配置し、温度１６０℃まで加熱することにより、成形体内部の水分を気化させた。気
化させた水分を加熱水分気化装置に接続されたカールフィッシャー水分測定装置（平沼産
業株式会社製「ＡＱ－６」）へ導き、成形体中の水分量を測定した。成形体中の水分量は
表１～表４に示す通りであった。
【０１２３】
　更に、以下の方法により、鋳造性、燃焼性及び強度の評価を行った。
【０１２４】
「鋳造性」
　鋳造性は、鋳造物の鋳肌及び鋳造時の様子により評価した。まず、発泡性粒子を発泡さ
せて見掛け密度約３０ｋｇ／ｍ3の発泡粒子を作製した。次に、この発泡粒子を型内成形
して、３０ｋｇ／ｍ3の見掛け密度を有し、横７５ｍｍ×縦１５０ｍｍ×厚み４０ｍｍの
直方体状を呈する発泡粒子成形体を作製した。
【０１２５】
　この発泡粒子成形体を消失模型として用い、フルモールド鋳造法により金属の鋳造を行
った。具体的には、まず、ジルコン系塗型剤を塗布した発泡粒子成形体を、湯道及び堰と
ともに鋳枠内に配置した。そして、鋳枠内に鋳型となる砂を充填した。砂としては、アル
カリフェノールガス硬化バインダー樹脂（花王株式会社製　カオーステップ（登録商標）
Ｃ－８００）を使用した。
【０１２６】
　次に、二酸化炭素ガスを鋳枠全体に行き渡るように充填し、砂を硬化させた。湯口と逃
がし口を取り付けた後、溶融金属を湯口より流し込み、鋳込みを行った。なお、溶融金属
としては、球状黒鉛鋳鉄（つまり、ＦＣＤ）を使用した。鋳込み時の溶融金属の温度は約
１４００℃であった。鋳込みが完了した後、鋳枠内で金属が凝固することにより、発泡粒
子成形体に対応した形状の鋳物が形成された。鋳枠内で鋳物の温度を十分に低下させた後
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、鋳物を鋳枠から取り出し、ショットブラスト処理を行った。
【０１２７】
・鋳肌の評価
　鋳物を目視観察してスス欠陥の有無を評価した。なお、スス欠陥とは、鋳造時に発泡粒
子成形体（すなわち、消失模型）の熱分解物がうまく排出されずに砂型内に残ることによ
って引き起こされる、鋳肌や鋳物の内部に生じた空洞やへこみのことである。スス欠陥が
ない場合や少ない場合は燃焼時にススの発生がほとんどないか少ないことを意味する。
【０１２８】
　表１～表４の「鋳肌」欄には、鋳物がスス欠陥を有しない場合には記号「Ａ」、鋳物に
スス欠陥がわずかに見られる場合には記号「Ｂ」、鋳物にスス欠陥が多く見られる場合に
は記号「Ｃ」を記載した。
【０１２９】
・注湯時の様子
　上記のようにして溶融金属を湯口に流し込んだ際の溶融金属の吹き返し、つまり、発泡
粒子成形体から生じた熱分解ガスによって湯口から溶融金属が吹き出す現象の有無を目視
で判断した。表１～表４の「注湯時の様子」欄には、吹き返しがない場合には記号「Ａ」
、わずかに吹き返しがある場合には記号「Ｂ」、吹き返しが激しい場合には記号「Ｃ」を
記載した。
【０１３０】
「ススの発生量」
　見掛け密度２０ｋｇ／ｍ3の発泡粒子成形体から、縦７５ｍｍ×横２５ｍｍ×厚さ２５
ｍｍの寸法の試験片を切り出した。この試験片をクランプに水平に取り付け、試験片に炎
を接触させた。このとき、発生したススの量を目視にて観察し、下記の基準で判定した。
表１～表４の「スス量」欄には、ススの発生がほとんどない場合に記号「Ａ」、ススの発
生が少ない場合に記号「Ｂ」、ススの発生が多い場合に「Ｃ」を記載した。
【０１３１】
「曲げ強度」
　０．０８ＭＰａの成形スチーム圧で発泡粒子の型内成形を行うことにより、２２ｋｇ／
ｍ3の見掛け密度を有し、縦３００ｍｍ×横７５ｍｍ×厚さ２５ｍｍの板状を呈する発泡
粒子成形体を作製した。この成形体を試験片とし、ＪＩＳ　Ｋ７２２１－２（１９９９年
）の附属書１に記載された大形試験片による曲げ試験方法に準拠して３点曲げ試験を行い
、応力－歪曲線を取得した。この応力－歪曲線に基づいて算出した最大荷重における曲げ
応力を発泡粒子成形体の曲げ強度とした。なお、３点曲げ試験には万能試験機（株式会社
島津製作所製「オートグラフ（登録商標）」）を使用し、下部支点間距離２００ｍｍ、試
験速度１０ｍｍ／分の条件で試験を行った。発泡粒子成形体の曲げ強度は、表１～表４に
示す通りであった。
【０１３２】
「圧縮強度」
　０．０８ＭＰａの成形スチーム圧で発泡粒子の型内成形を行うことにより作製した見掛
け密度２２ｋｇ／ｍ3の発泡粒子成形体の中央部分から縦５０ｍｍ、横５０ｍｍ、厚み２
５ｍｍの直方体状の試験片を採取した。この試験片を用いて、ＪＩＳ　Ｋ６７６７(１９
９９年)に準拠して３点曲げ試験を行い、ひずみ１０％における圧縮荷重を測定した。そ
して、ひずみ１０％における圧縮荷重を試験片の受圧面積で除した値を圧縮応力（１０％
圧縮応力）とした。なお、３点曲げ試験には万能試験機（株式会社島津製作所製「オート
グラフ（登録商標）」）を使用し、下部支点間距離２００ｍｍ、試験速度１０ｍｍ／分の
条件で試験を行った。発泡粒子成形体の１０％圧縮応力は、表１～表４に示す通りであっ
た。
【０１３３】
　なお、表３及び表４に示す比較例３～１３については、成形スチーム圧０．０４～０．
１０ＭＰａの範囲内では良好な発泡粒子成形体が得られなかったため、鋳造性、燃焼性及
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【０１３４】
　また、図１に、実施例１～１２及び比較例１～１３の発泡性粒子における、重量平均分
子量Ｍｗ（Ｃ）の値を縦軸に、脂環式飽和炭化水素の含有量（Ｄ）の値を横軸にとったプ
ロットを示す。なお、図１中に示した丸形のマーカーは実施例１～１２を示し、ひし形の
マーカーは比較例１～１３を示す。また、図１中には、重量平均分子量Ｍｗ（Ｃ）が５０
０００である直線Ｌ１、重量平均分子量Ｍｗ（Ｃ）が１１００００である直線Ｌ２、脂環
式飽和炭化水素の含有量（Ｄ）が０．２質量％である直線Ｌ３、脂環式飽和炭化水素の含
有量（Ｄ）が２．５質量％である直線Ｌ４を示した。
【０１３５】
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【表１】

【０１３６】
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【表２】

【０１３７】
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【表３】

【０１３８】



(23) JP 2020-84040 A 2020.6.4

10

20

30

40

50

【表４】

【０１３９】
　表１及び表２に示すように、実施例１～１２の発泡性粒子には、前記特定の組成を有す
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るアクリル系樹脂と、物理発泡剤とが含まれている。そのため、これらの発泡性粒子から
得られた発泡粒子成形体は、熱分解時のススの発生量を低減するとともに、熱分解ガスの
発生速度を低減し、鋳造時の吹き返しの発生を抑制することができる。
【０１４０】
　更に、実施例１～１２の発泡性粒子におけるアクリル系樹脂の重量平均分子量Ｍｗ（Ｃ
）は前記特定の範囲内であり、かつ、発泡性粒子中の脂環式飽和炭化水素の含有量（Ｄ）
が前記特定の範囲内である。これにより、例えば成形スチーム圧が０．０４ＭＰａや０．
０６ＭＰａの場合など、型内成形時の成形スチーム圧を低くした場合にも、優れた融着性
を有すると共に、間隙が少なく平滑性に優れる発泡粒子成形体を得ることができる。それ
故、実施例１～１２の発泡性粒子から得られた発泡粒子は、幅広い成形条件において、優
れた型内成形性を有している。
【０１４１】
　一方、表３及び表４に示す比較例１～１３の発泡性粒子は、アクリル系樹脂の重量平均
分子量Ｍｗ（Ｃ）及び脂環式飽和炭化水素の含有量（Ｄ）のうち少なくとも一方が前記特
定の範囲を満たしていない。そのため、比較例１～１３の発泡性粒子を発泡させてなる発
泡粒子は、例えば成形スチーム圧が０．０４ＭＰａや０．０６ＭＰａの場合など、低い成
形スチーム圧での成形性が実施例１～１２の発泡性粒子から得られた発泡粒子に比べて劣
り、成形条件の範囲が狭かった。

【図１】
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