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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビニルエステル樹脂を含む硬化性樹脂系中に分散させたカルサイトコアを含む表面修飾
ナノ粒子を含む組成物であって、
　前記表面修飾ナノ粒子が、相溶化基と、前記カルサイトとイオン会合した結合基と、を
含む第１の表面修飾剤を含み、
　前記結合基が、ホスホン酸基、スルホン酸基、又はリン酸基を含む、
　組成物。
【請求項２】
　前記結合基がカルサイトに対して、カルサイト豊富な表面を想定する結合エネルギー計
算手順を用いて計算される場合、少なくとも０．５０電子ボルトの結合エネルギーを有す
る、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記カルサイトコアの少なくとも９０％は、カルサイト粒径手順により測定される場合
、４００ｎｍ未満の平均粒径を有する、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記ビニルエステル樹脂が硬化されている、請求項１～３のいずれか一項に記載の組成
物の硬化物。
【請求項５】
　基材と、該基材の少なくとも一部に結合されている請求項４に記載の硬化物とを含む、
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被覆物品。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の組成物と、強化用繊維とを含む繊維複合材料であ
って、前記強化用繊維が前記組成物で含浸されている、繊維複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、硬化性ビニルエステル樹脂中に分散させた表面修飾ナノカルサイト粒子を含
む組成物、並びにそのような組成物を組み込むコーティング及び繊維複合材料に関する。
ビニルエステル樹脂中のナノカルサイト複合材料を調製する方法も記載される。
【背景技術】
【０００２】
　ナノ粒子含有樹脂は、コーティングとして、かつ繊維複合材料の含浸樹脂として使用さ
れている。概して、ナノ粒子の添加は、純粋な樹脂と比較して、改善された強度対重量比
を提供する。これらの材料は、乗り物（例えば、船舶用ゲルコート）及び風力タービンブ
レードのコーティング、並びに例えば、スポーツ用品、風力タービンブレード、及び乗り
物の製造において使用される複合材料構造を含む、多種多様の用途において使用されてい
る。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　簡潔には、一態様では、本開示は、ビニルエステル樹脂を含む硬化性樹脂系中に分散さ
せた表面修飾ナノ粒子を含む組成物を提供する。表面修飾ナノ粒子は、カルサイトコアを
含み、表面修飾ナノ粒子は、相溶化基と、カルサイトとイオン会合した結合基とを含む、
第１の表面修飾剤を含む。いくつかの実施形態では、硬化性樹脂の溶解度パラメーターと
相溶化基の溶解度パラメーターとの間の差異は、溶解度パラメーター手順に従って決定さ
れる場合、４Ｊ１／２ｃｍ－３／２以下である。いくつかの実施形態では、結合基は、カ
ルサイト豊富な表面を想定する結合エネルギー計算手順を用いて計算される場合、カルサ
イトに対して少なくとも０．５０電子ボルトの結合エネルギーを有する。いくつかの実施
形態では、カルサイトコアの少なくとも９０％は、カルサイト粒径手順によって測定され
る場合、４００ｎｍ未満の平均寸法を有する。いくつかの実施形態では、硬化性樹脂系は
、反応性希釈剤を更に含む。
【０００４】
　いくつかの実施形態では、結合基は、ホスホン酸、スルホン酸、リン酸、又はそれらの
組み合わせを含む。いくつかの実施形態では、結合基は、カルボン酸を含む。いくつかの
実施形態では、相溶化基は、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、及びポリ
エステルのうちの少なくとも１つを含む。いくつかの実施形態では、相溶化基は、ポリエ
ーテルアミンを含む。
【０００５】
　いくつかの実施形態では、第１の表面修飾剤は、両性イオンである。いくつかの実施形
態では、第１の表面修飾剤は、ビニルエステル樹脂及び反応性希釈剤のうちの少なくとも
１つと反応することができる反応性基を更に含む。
【０００６】
　いくつかの実施形態では、本組成物は、カルサイトに結合される第２の表面修飾剤を更
に含み、第２の表面修飾剤は、結合基と、ビニルエステル樹脂及び反応性希釈剤（存在す
る場合）のうちの少なくとも１つと反応することができる反応性基と、を含む。いくつか
の実施形態では、本組成物は、ナノ粒子及び硬化性樹脂系の総重量に対して少なくとも１
０重量％のナノ粒子を含む。いくつかの実施形態では、本組成物は、２重量％以下の溶媒
を含む。
【０００７】
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　別の態様では、本開示は、本開示の組成物を含む硬化組成物を提供し、ビニルエステル
樹脂を硬化させる。いくつかの実施形態では、第１の表面修飾剤が、ビニルエステル樹脂
及び反応性希釈剤（存在する場合）のうちの少なくとも１つと反応する。いくつかの実施
形態では、硬化組成物は、基材の少なくとも一部に結合される。
【０００８】
　更に別の態様では、本開示は、本開示の組成物で含浸された強化用繊維を含む繊維複合
材料を提供する。いくつかの実施形態では、カルサイトコアの少なくとも９０％は、カル
サイト粒径手順によって測定される場合、４００ｎｍ未満の平均寸法を有する。いくつか
の実施形態では、ビニルエステル樹脂を硬化させる。
【０００９】
　上記の本開示の概要は、本発明のそれぞれの実施形態を説明することを目的としたもの
ではない。本発明の１以上の実施形態の詳細を以下の説明文においても記載する。本発明
の他の特徴、目的、及び利点は、その説明から、また「特許請求の範囲」から明らかとな
ろう。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　概して、本開示の組成物は、ビニルエステル樹脂を含む硬化性樹脂系中に分散させた表
面修飾ナノ粒子を含む。本明細書で使用される「樹脂系」とは、反応又は共反応して、最
終硬化樹脂を形成する主要な反応性要素を指す。本開示の樹脂系には、少なくとも１つの
硬化性ビニルエステル樹脂、１つ以上の追加の架橋性樹脂、及び／又は１つ以上の反応性
希釈剤が含まれる。
【００１１】
　本明細書で使用される「ビニルエステル」という用語は、エチレン性不飽和モノカルボ
ン酸とのエポキシ樹脂の反応生成物を指す。代表的なエポキシ樹脂には、ビスフェノール
Ａジグリシジルエーテル（例えば、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ，Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，Ｏｈｉｏから入手可能なＥＰＯＮ　８２８）が挙げられる。代
表的なモノカルボン酸には、アクリル酸及びメタクリル酸が挙げられる。そのような反応
生成物は、アクリル又はメタクリルエステルであるが、「ビニルエステル」という用語は
、例えば、ゲルコート産業において一貫して使用されている。（例えば、Ｈａｎｄｂｏｏ
ｋ　ｏｆ　Ｔｈｅｒｍｏｓｅｔ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ（Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ），
Ｗｉｌｌｉａｍ　Ａｎｄｒｅｗ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ，ｐａｇｅ　１２２（１９９８）
参照のこと。）市販のビニルエステル樹脂には、Ａｓｈｌａｎｄ，Ｉｎｃ．，Ｃｏｖｉｎ
ｇｔｏｎ　Ｋｅｎｔｕｃｋｙから商標名ＨＥＴＲＯＮ、ＤＥＲＡＫＡＮＥ、及びＤＥＲＡ
ＫＡＮＥ　ＭＯＭＥＮＴＵＭエポキシビニルエステルで入手可能なものが含まれる。
【００１２】
　概して、ビニルエステル樹脂は、樹脂系の反応性希釈剤において可溶性であり、かつ反
応性希釈剤と反応して共重合化したネットワークを形成する。概して、任意の既知の反応
性希釈剤が使用され得る。代表的な反応性希釈剤には、スチレン、アルファ－メチルスチ
レン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、メチルメタクリレート、ジアリルフタレート
、エチレングリコールジメタクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシ
エチルアクリレート、及びトリアリルシアヌレートが挙げられる。
【００１３】
　本開示の表面修飾ナノ粒子は、カルサイトコアと、カルサイトに結合される表面修飾剤
とを含む。カルサイトは、炭酸カルシウムの結晶形態（すなわち、カルサイト及びその多
形アラゴナイト及びバテライト）である。炭酸カルシウムは、典型的には、良好にファセ
ットされた円柱状又は板状の菱面体晶を形成する。しかしながら、ある場合には、炭酸カ
ルシウムは、高度に異方性の不規則な形状の結晶を形成し得る。
【００１４】
　いくつかの実施形態では、例えば、繊維複合材料を生成するためにナノカルサイト含有
樹脂を使用する時に、繊維によってナノカルサイトの濾過を制御すること、例えば、最小
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限に抑えるか、又は更には排除することが望ましくあり得る。より大きい粒子又は粒子凝
集体は、混合物が、連続繊維複合材料を作製するプロセスにおいて、高度圧縮繊維配列を
介して加圧される間に、樹脂から濾過又は分離され得る。これは、最終複合材料にわたっ
て粒子及び樹脂の非均一分布もたらし、物理的特性の減少をもたらし得る。いくつかの実
施形態では、カルサイトコアの少なくとも７０％、例えば、少なくとも７５％は、４００
ｎｍ未満の平均寸法を有する。いくつかの実施形態では、カルサイトコアの少なくとも９
０％、いくつかの実施形態では、少なくとも９５％、又は更には少なくとも９８％が、４
００ｎｍ未満の平均寸法を有する。
【００１５】
　概して、本開示の表面修飾剤は、少なくとも結合基と相溶化セグメントとを含む。
【００１６】
　Ｃｏｍｐ．Ｓｅｇ．－結合基；
　式中、「Ｃｏｍｐ．Ｓｅｇ．」は、相溶化セグメントを指す。
【００１７】
　相溶化セグメントは、カルサイトナノ粒子の硬化性樹脂との相溶性を改善し、かつ最終
的には樹脂中のこれらのナノ粒子の分散を改善するように選択される。概して、相溶化基
の選択は、硬化性樹脂の性質、ナノ粒子の濃度、及び所望の相溶性の度合いを含む、多く
の要因によって決まる。ビニルエステル樹脂系について、有用な相溶化剤には、ポリアル
キレンオキシド、例えば、ポリプロピレンオキシド、ポリエチレンオキシド、及びそれら
の組み合わせが含まれる。他の有用な相溶化セグメントには、ポリエステル及びポリエー
テルアミンが含まれる。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、相溶化セグメントは、表面修飾ナノ粒子及び硬化性樹脂を含
有する組成物に対して、正の混合エンタルピーを提供するように選択されてもよい。混合
エンタルピーが正である場合、樹脂中のナノ粒子の分散は、典型的には、安定している。
正の混合エンタルピーを確実にするために、相溶化セグメントの溶解度パラメーターは、
硬化性樹脂の溶解度パラメーターに適合されてもよい。いくつかの実施形態では、材料は
、これらの溶解度パラメーターにおける差異が、Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙ
ｍｅｒｓ；Ｔｈｅｉｒ　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｔｒ
ｕｃｔｕｒｅ；Ｔｈｅｉｒ　Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ　Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｒ
ｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　Ａｄｄｉｔｉｖｅ　Ｇｒｏｕｐ　Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏ
ｎｓ，ｔｈｉｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｄ．Ｗ．Ｖａｎ　Ｋｒｅｖｅ
ｌｅｎ，Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　Ｂ．Ｖ．，Ｃｈａ
ｐｔｅｒ　７，１８９～２２５（１９９０）、すなわち、「溶解度パラメーター手順」に
従って決定される場合、４Ｊ１／２ｃｍ－３／２を以下、いくつかの実施形態では、２Ｊ
１／２ｃｍ－３／２以下であるように、選択され得る。
【００１９】
　相溶化セグメント又は樹脂などの材料の溶解度パラメーターを求めるいくつかの方法が
知られている。例えば、材料の溶解度パラメーターは、異なる溶解度パラメーターの溶媒
の範囲内で材料の平衡膨潤度の測定から求めることができる。溶媒自体の溶解度パラメー
ターは、それらの蒸発熱から求めることができる。溶解度パラメーターデルタ（δ）は、
δ＝（Ｅｃｏｈ／Ｖ）１／２の関係により、凝集エネルギーＥｃｏｈ及び比容積Ｖに関連
付けられている。低分子量の溶媒について、凝集エネルギーは、Ｅｃｏｈ＝ΔＨｖａｐ－
ｐΔＶ＝ΔＨｖａｐ－ＲＴによって、分子蒸発熱ΔＨｖａｐに密に関連付けられている。
したがって、Ｅｃｏｈ及びδは、溶媒の蒸発熱から、又は蒸気圧の経過から、温度の関数
として計算され得る。材料の溶解度パラメーターを求めるため、材料の平衡膨潤対溶媒の
溶解度パラメーターのプロットを作成する。材料の溶解度パラメーターは、最大膨潤が得
られるこのプロット上の点として画定される。膨潤は、材料の溶解度パラメーター未満又
はそれを超える溶解度パラメーターを有する溶媒に対して、より小さくなる。あるいは、
官能基の付加寄与に基づき、材料の溶解度パラメーターを理論的に見積もるいくつかの既
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知の方法がある。
【００２０】
　結合基はカルサイトに結合し、表面修飾剤をカルサイトコアに結び付ける。表面修飾剤
がシリカに共有結合される多くのシリカ系ナノ粒子系とは異なり、本開示の表面修飾剤は
、カルサイトにイオン結合される（例えば、会合する）。
【００２１】
　組成物の処理中に、表面修飾剤をカルサイトコアに保持するために、カルサイトに対し
て高い結合エネルギーを有する結合基を選択することが望ましいこともある。結合エネル
ギーは、密度汎関数理論計算を用いて予測され得る。いくつかの実施形態では、計算され
た結合エネルギーは、少なくとも０．５、例えば、少なくとも０．６、又は更には少なく
とも０．７電子ボルトであり得る。概して、結合エネルギーが大きいほど、結合基が粒子
表面とイオン会合したままである可能性が大きい。いくつかの実施形態では、少なくとも
０．８、例えば、少なくとも０．９、又は更には少なくとも０．９５電子ボルトの結合エ
ネルギーが有用であり得る。
【００２２】
　いくつかの実施形態では、結合基は、ホスホン酸、例えば、以下の式を有する表面官能
化剤を含む。
【００２３】
【化１】

【００２４】
　いくつかの実施形態では、結合基は、スルホン酸、例えば、以下の式を有する表面官能
化剤を含む。
【００２５】

【化２】

【００２６】
　いくつかの実施形態では、表面修飾剤はまた、反応性基、例えば、硬化性樹脂と例えば
硬化プロセス中に反応することができる基をも含む。これは、樹脂マトリックスに強く結
合されるナノカルサイト粒子をもたらすことができ、得られる硬化ナノ複合材料の物理的
特性の改善をもたらし得る。概して、反応基は、硬化性樹脂の性質に基づいて選択される
。いくつかの実施形態では、反応基は、相溶化セグメントの末端部に位置してもよい。
【００２７】
　Ｒｘ．Ｇｒｏｕｐ－Ｃｏｍｐ．Ｓｅｇ．－結合基；
　式中、「Ｒｘ．Ｇｒｏｕｐ」は、反応性基である。いくつかの実施形態では、反応性基
は、相溶化セグメントの骨格に沿って、又は同骨格にぶら下がるように、位置付けられ得
る。いくつかの実施形態では、反応基は、相溶化セグメントと結合基との間に位置しても
よい。
【００２８】
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　Ｃｏｍｐ．Ｓｅｇ．－Ｒｘ．Ｇｒｏｕｐ－結合基。
【００２９】
　いくつかの実施形態では、連結基が存在し、相溶化セグメントを結合基と結び付ける。
【００３０】
　Ｃｏｍｐ．Ｓｅｇ．－連結基－結合基。
【００３１】
　例えば、いくつかの実施形態では、表面修飾剤は、ポリエーテルアミンを含む。代表的
なポリエーテルアミンとしては、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｔｈｅ　
Ｗｏｏｄｌａｎｄｓ，Ｔｅｘａｓから商品名ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ（登録商標）で入手可能
なものが挙げられる。ポリエーテルが相溶化セグメントとしての機能を果たす一方で、ア
ミンは、相溶化セグメントを結合基と連結する連結基、例えば、スルホン酸、ホスホン酸
、又はカルボン酸結合基である。
【００３２】
　いくつかの実施形態では、表面修飾剤は、両性イオン、すなわち、ゼロの正味荷電を帯
びるが、異なる原子上で形式的な正及び負電荷を帯びることが可能である、化合物を含む
。いくつかの実施形態では、形式的な負電荷は、結合基により担持される。いくつかの実
施形態では、形式的な正電荷は、アミンの窒素原子、例えば、アミン連結基上で担持され
る。そのような実施形態では、アミンは、連結基及び反応基の両方としての役割を果たし
得る。
【００３３】
　概して、本開示の組成物は、ナノ粒子及び硬化性樹脂系の総重量に対して少なくとも１
０重量％、いくつかの実施形態では、少なくとも２０重量％、例えば、少なくとも３０重
量％、少なくとも４０重量％、又は更には少なくとも５０重量％の表面修飾ナノ粒子を含
む。いくつかの実施形態では、例えば、組成物が噴霧される時（例えば、コーティングを
塗布する時）、又は繊維を通して流動しなければならない時（例えば、繊維複合材料を作
製する時）、低粘度組成物を有することが有用であり得る。
【００３４】
　粘度は、溶媒、例えば、水、有機溶媒、又はそれらの組み合わせの中で組成物を希釈す
ることにより減少させることができる。溶媒が使用される場合、溶媒又は溶媒の組み合わ
せは、樹脂が可溶性になるように容易に選択することができる。溶媒の含有は、いくつか
の用途において有用である一方で、費用、取扱い要件、及びプロセス工程を増加させる傾
向がある。いくつかの実施形態では、本開示の組成物は、５重量％以下、任意で、２重量
％以下、１重量％以下、又は更には０．５重量％以下の溶媒を含む。いくつかの実施形態
では、ある特定の工程、例えば、ナノ粒子のミリング又は硬化性樹脂系中でのナノ粒子の
分散は、溶媒の存在下で発生し得る。次に、溶媒は、硬化性組成物中の残留溶媒を所望の
レベルまで減少させるために、例えば乾燥させることによって除去され得る。
【００３５】
　いくつかの実施形態では、本開示の組成物は、硬化剤、硬化促進剤、触媒、架橋剤、染
料、顔料、難燃剤、衝撃改質剤、及び流動制御剤等の更なる添加剤を含んでもよい。いく
つかの実施形態では、組成物は、強化剤、例えば、ゴム強化剤を含んでもよい。代表的な
ゴム強化剤は、コアシェルゴムを含む。いくつかの実施形態では、ナノサイズコアシェル
ゴム強化剤、すなわち、１マイクロメートル未満の平均粒径を有するコアシェルゴム強化
剤が使用されてもよい。いくつかの実施形態では、ナノサイズコアシェルゴム強化剤は、
５００ｎｍ未満、２５０ｎｍ未満、又は更には１００ｎｍ未満の平均粒径を有する。いく
つかの実施形態では、マイクロメートルサイズコアシェルゴム強化剤、すなわち、１マイ
クロメートルを超える、例えば、１～１０マイクロメートルの平均粒径を有するコアシェ
ルゴム強化剤が使用されてもよい。
【００３６】
　本開示の組成物は、硬化されてもよい。いくつかの実施形態では、硬化性樹脂は、架橋
される。熱エネルギー又は化学線（例えば、紫外線及び電子ビーム照射）への暴露を含む
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、任意の既知の架橋法が使用されてよい。いくつかの実施形態では、硬化性樹脂はまた、
表面修飾剤と反応してもよい。例えば、いくつかの実施形態では、表面修飾剤の反応基が
、硬化性樹脂と反応、例えば、共有結合してもよい。
【００３７】
　本開示の組成物の種々の実施形態は、多種多様な用途で使用されてもよい。いくつかの
実施形態では、組成物は、物品の表面に塗布されてもよい。そのようなコーティングは、
硬化、例えば、架橋されてもよい。
【００３８】
　いくつかの実施形態では、本開示の組成物を使用して、繊維複合材料を形成してもよい
。例えば、いくつかの実施形態では、強化用繊維を組成物で含浸して、複合品を形成して
もよい。複合材料は、例えば、樹脂トランスファー成形（ＲＴＭ）、フィラメントワイン
ディング、トウ配置、樹脂注入プロセス、引き抜き成形プロセス、又は伝統的なプリプレ
グプロセスを含む、任意の既知の手段を使用して形成されてよい。次いで、樹脂は、熱エ
ネルギー及び／又は化学線への暴露を含む、任意の既知の手段を使用して硬化されてよい
。
【００３９】
　概して、繊維複合材料での使用に好適な任意の繊維が使用されてよい。代表的な繊維と
しては、炭素繊維、ガラス繊維、セラミック繊維、ホウ素繊維、炭化ケイ素繊維、ポリイ
ミド繊維、ポリアミド繊維、及びポリエチレン繊維が挙げられる。また、材料の組み合わ
せが使用されてもよい。概して、繊維の形態は、特に限定されない。代表的な繊維形態と
しては、個々の連続繊維の単一方向配列、織物、編物、毛糸、粗紡、網状構造物、及び不
織布マットが挙げられる。
【００４０】
　概して、本開示の組成物は、例えば風力タービンブレード上のコーティングとして、例
えば乗り物、例えばボート上のゲルコートとして、並びに例えばスポーツ用品（例えば、
ラケット、釣竿、ホッケースティック、野球バット、帆走マスト等）、風力タービンブレ
ード、並びに自動車、船舶、航空機、並びに人工衛星及び宇宙船を含む乗り物及び乗り物
部品の製造において使用される複合材料としてなど、多種多様の用途において使用され得
る。
【実施例】
【００４１】
【表１】

【００４２】
　試験方法
　破壊靭性手順硬化サンプルの破壊靭性を、小型引張形状を用いてＡＳＴＭ　Ｄ　５０４
５－９９に従って測定したが、試料は、３．１８ｃｍ×３．０５ｃｍ×０．６４ｃｍ（１
．２５インチ×１．２０インチ×０．２５インチ）の呼び寸法を有した。以下のパラメー
ター：Ｗ＝２．５４ｃｍ（１．００インチ）及びＢ＝０．６４ｃｍ（０．２５インチ）を
採用した。亀裂長さａを、それぞれのサンプルにおいて測定したが、それぞれの事例にお
いて、約１．３ｃｍであった。０．１３ｃｍ／分（０．０５０インチ／分）の修正負荷速
度を用いた。破壊靭性の値、ＫＩｃを、メガパスカル×メートル平方根の単位、すなわち
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、ＭＰａ・ｍ１／２で報告する。
【００４３】
　剪断係数手順ねじり矩形試験モードを使用して、ＲＤＡ－７００　Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉ
ｃｓ　Ｄｙｎａｍｉｃ　Ａｎａｌｙｚｅｒ（Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ，Ｉｎｃ．，Ｐｉｓ
ｃａｔａｗａｙ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙから入手可能）により剪断係数を決定した。試験
試料を、５．０８ｃｍ×１．２７ｃｍ×０．１６ｃｍになるように機械加工した。それぞ
れの測定を行う前に１分間熱ソークした上で、１分当たり５℃の加熱速度により、３５℃
から樹脂のガラス転移温度を超えるまで、５℃間隔でデータを収集した。初期歪みは、０
．４５％であり、機械は、歪み調節モードであった。振動数は、１０ラジアン／秒であっ
た。
【００４４】
　カルサイト濃度手順２０～５０ミリグラムの樹脂中カルサイトのサンプルを、ＴＡ　Ｉ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＴＧＡ　５００熱重量分析計の中に設置した。サンプル温度を５
０℃～９００℃まで、３０℃／分で空気中で上昇させ、次いで、９００℃で３分間保持し
た。残留物重量は、カルサイトから全ての有機物及び二酸化炭素を揮発させた後に、サン
プル中に残るＣａＯであると仮定した。重量％のＣａＯ残留物を０．５６で割ることによ
り、元のサンプル中のカルサイト濃度を計算した。
【００４５】
　カルサイト粒径手順カルサイトの粒径を、その添付ソフトウェア（Ｈｏｒｉｂａ　Ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｉｎｃ．，Ｉｒｖｉｎｅ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａから入手可能）を
含む、ＨＯＲＩＢＡ　ＬＡ－９５０レーザー回折粒径分析計を用いて、レーザー回折で測
定した。カルサイト分散を、メチルエチルケトンで希釈して、約１％の固体にした。次に
、サンプルを測定用セルに添加し、透過性が８５％～９５％の推奨レベルになるまで、こ
れをメチルエチルケトンで充填した。
【００４６】
　計算用の光学モデルは、カルサイトにおいては１．６０００の屈折率、メチルエチルケ
トン溶媒においては１．３７９の屈折率を使用し、球状粒子を想定した。平滑化のために
第２の差動法が使用され、１５０回の反復に基づいた。４００ｎｍ未満の平均粒径の割合
（４００ｎｍ未満の％）の報告値は、体積分率平均及び静的光散乱に基づいた。
【００４７】
　結合エネルギー
　概して、表面修飾剤は、樹脂中にナノ粒子を分散させることを補助する相溶化基と、相
溶化基をナノ粒子と会合させるための結合基とを含む。種々の一般的及び可能性のある結
合基のカルサイトに対する結合エネルギーを、密度汎関数理論計算を用いて決定すること
ができる。そのような計算に関する詳細は、Ｐｅｎｄｒｅｗ，Ｊ．Ｐ．；Ｂｕｒｋｅ，Ｋ
．Ｊ．；Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ，Ｍ．；Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ．１９９６，３８６５
，７７から得られる。
【００４８】
　結合エネルギー計算手順周期的境界条件密度汎関数理論（ＰＢＣ－ＤＦＴ）によるナノ
カルサイトの表面への異なる官能基の結合エネルギーを計算した。この方法において、ナ
ノ粒子の表面は、二次元周期的スラブで表された。計算は、実際には三次元で周期的であ
ったが、スラブがｚ方向において相互作用することを防止するために、真空の２０オング
ストローム層が含まれた。したがって、スラブは、二次元周期性を有した。スラブは、３
～４層を含み、ミラー平面に沿って切断された。ナノカルサイトの場合、表面を｛１０１
４｝表面に沿って切断した。
【００４９】
　２つの可能性のある表面、化学量論的表面及びカルシウム豊富な表面をモデル化した。
カルシウム豊富な表面の場合、表面上の配位不十分なカルシウムイオンをヒドロキシル基
で終端した。１１又は１２オングストロームの縁の長さを有する周期箱において、孤立分
子を計算した。距離は、分子が相互作用することを防止するのに十分大きかった。
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　これらの計算のために、ＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ　ａｂ－ｉｎｉｔｉｏシミュレーショ
ンパッケージ）コンピュータプログラム（（ａ）Ｋｒｅｓｓｅ，Ｇ．；Ｈａｆｎｅｒ，Ｊ
．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ　１９９３，５８８，４７、（ｂ）Ｋｒｅｓｓｅ，Ｇ．；Ｈａｆ
ｎｅｒ，Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ　１９９４，２５１，４９、（ｃ）Ｋｒｅｓｓｅ，Ｇ
．；Ｆｕｒｔｈｍｕｅｌｌｅｒ，Ｊ．Ｃｏｍｐｕｔ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．１９９６，１
５，６、及び（ｄ）Ｋｒｅｓｓｅ，Ｇ．；Ｆｕｒｔｈｍｕｅｌｌｅｒ，Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｒ
ｅｖ．Ｂ　１９９６，１１　１６９，５４）に実装されるようなＰＢＥ密度汎関数（Ｐｅ
ｒｄｅｗ，Ｊ．Ｐ．、Ｂｕｒｋｅ，Ｋ．、Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ，Ｍ．、Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ
．Ｌｅｔｔ．１９９６，３８６５，７７）を使用した。使用した擬ポテンシャルは、平面
波増強波型のものであり、ＶＡＳＰコンピュータプログラムで分布された。カルシウムの
場合、３ｐ電子を擬ポテンシャルで明白に処理した。４００ｅＶの平面波カットオフ及び
２Ｘ２Ｘ１のｋ点メッシュを、スラブ計算のために使用した。孤立分子に対して、偽ポテ
ンシャル及び平面波カットオフは、１Ｘ１Ｘ１のｋ点メッシュを使用したことを除いて、
スラブ計算のために使用したものと同一であった。
【００５１】
　結合エネルギー（ＢＥ）を、表面想定に応じて、２つの異なる方法で計算した。
【００５２】
　化学量論的表面について、
　ＢＥ＝Ｅ（スラブ）＋Ｅ（分子）－Ｅ（スラブ＋分子）　　　　　（１）
　式中、Ｅ（スラブ＋分子）、Ｅ（スラブ）、及びＥ（分子）は、それぞれ、錯体、孤立
スラブ、及び孤立分子の電子エネルギーである。全ての場合において、形状をそれらのそ
れぞれの最小値に最適化した。
【００５３】
　カルシウム豊富な表面に対して、
　ＢＥ＝Ｅ（スラブ）＋Ｅ（分子）＋Ｅ（水）－Ｅ（スラブ＋分子）　　　（２）
　式中、Ｅ（スラブ＋分子）、Ｅ（スラブ）、及びＥ（分子）は、上で定義され、Ｅ（水
）は、孤立水分子の電子エネルギーである。
【００５４】
　計算された電子ボルト（ｅ．ｖ．）値を、表２に要約する。
【００５５】
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【表２】

【００５６】
　これらのモデル化結果に基づいて、以下の配位子を選択したが、それぞれ結合基及び相
溶化セグメントを含んだ。
【００５７】
　ポリエーテルアミンスルホネート配位子配位子Ａを、以下のように調製した。１００ｇ
（０．１６７モル）のポリエーテルアミン（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ
ａｌ，ＬＬＣ，Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，Ｕｔａｈから得たＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　
Ｍ－６００、Ｍｎ＝６００）に、１７．８８ｇ（０．１４６モル）の溶かしたプロパンス
ルトン（ＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｐｏｒｔｌａｎｄ，Ｏｒｅｇｏｎから購入）を添加し
た。混合物を８０℃になるまで加熱し、１６時間撹拌した。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルは、
プロパンスルトンの完全な消費を示した。スルホン酸配位子を赤茶色の液体として単離し
、更なる精製なしで使用した。スルホン酸配位子の構造は、以下の通りであった。
【００５８】
【化３】

【００５９】
　ポリエチレングリコールホスホン酸配位子配位子Ｂを、以下のように調製した。５０℃
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の３５５．８ｇ（１．０１７モル）のポリ（エチレングリコール）メチルエーテル（Ｍｎ
＝３５０、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓか
ら購入）に、１５２．８ｇ（１．２８４モル）の塩化チオニルを撹拌しながら滴加した。
発生気体を、２５％の水性水酸化ナトリウムを含有させたトラップを介して通気させた。
添加が完了した後、反応混合物の温度を７０℃まで上昇させた。４時間後、温度を９０℃
まで上昇させながら、窒素をゆっくりと混合物中で泡立て、継続して泡立てながら、一晩
、反応混合物を９０℃で保持した。残留揮発物を減圧下、１２０℃で２時間加熱すること
により分離し、３３８．７ｇの透明、淡琥珀色の液体を残した。材料の１Ｈ及び１３Ｃ　
ＮＭＲスペクトルは、所望の生成物の構造と一致しており、粗塩化物を更なる精製なしで
使用した。
【００６０】
　上で調製した１５０．０ｇ（０．４３０モル）の粗塩化物と２１４．０ｇ（１．２９０
モル）の亜リン酸トリエチルとの混合物を、１７０℃で加熱した。３日後、追加の１００
．０ｇ（０．６００モル）の亜リン酸トリエチルを添加し、反応温度を１８０℃に上昇さ
せた。１８０℃で更に２日後、１００．０ｇ（０．６００モル）の亜リン酸トリエチルの
第３の量を添加し、１８０℃での加熱を続けた。更に２日間経過後、反応混合物の１３Ｃ
　ＮＭＲ分析は、４３ｐｐｍで出発塩化物がないことを示した。エチルホスホン酸ジエチ
ル及び他の揮発物を、１３０℃の最終浴槽温度、ｂｐ　３５～６０℃になるように０．０
５ｍｍ　Ｈｇ（６．６７Ｐａ）で蒸留し、１８７．５ｇの透明な薄黄色の液体を得た。材
料の１Ｈ及び１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルは、所望の生成物の構造と一致しており、粗ホス
ホン酸ジエチルエステルを更なる精製なしで使用した。
【００６１】
　２００ｍＬのジクロロメタン中の上記で調製した９０．０ｇ（０．２５７モル）の粗ホ
スホン酸ジエチルエステルの溶液に、９８．０ｇ（０．６４３モル）のブロモトリメチル
シランを添加した。室温で１８時間後、溶液を減圧下で濃縮し、中間体シリルホスホン酸
エステルを２５０ｍＬのメタノール中に溶解させた。得られた溶液を室温で２時間撹拌し
た。溶液を減圧下で濃縮し、濃縮物を２５０ｍＬのメタノール中に再び溶解させ、得られ
た溶液を室温で一晩撹拌した。混合物をこれまでのように濃縮し、溶媒の完全分離を確実
にするために一晩真空下で濃縮物を維持した後、８０．０ｇの透明、淡黄色の液体を得た
。最終生成物の１Ｈ及び１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルは、所望のホスホン酸配位子の構造と
一致した。生成物、ホスホン酸の１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルは、２７．１７ｐｐｍで、リ
ンに対する炭素αをダブレット（ＪＣ－Ｐ＝１３８．８Ｈｚ）として示した。ホスホン酸
配位子の構造は、以下の通りであった。
【００６２】
【化４】

【００６３】
　アクリルホスホネート配位子配位子Ｃを、以下のように調製した。８０．０ｇ（９５０
ミリモル）のジヒドロピラン中の６０．８ｇ（２４０ミリモル）の１１－ブロモ－１－ウ
ンデカノールのスラリーに、１０滴のＰＯＣｌ３を添加した。適度な発熱を留意し、残り
の固体を溶解させて、透明な琥珀色の溶液を得た。溶液を２時間撹拌し、５００ｍＬの飽
和水性ＮａＨＣＯ３中に注いだ。この混合物をジエチルエーテルで抽出し、合わせた有機
相を、飽和水性ＮａＣｌで洗浄し、ＭｇＳＯ４上で乾燥させた。濾過及び濃縮により、透
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明な琥珀色の液体として所望のテトラヒドロピラニルエーテルを得て、これを更なる精製
なしで使用した。
【００６４】
　テトラヒドロピラニルエーテルと９９．７ｇ（６００ミリモル）の亜リン酸トリエチル
の混合物を、１３５℃で１６時間加熱した。追加の５０．０ｇ（３００ミリモル）の亜リ
ン酸トリエチルを添加し、１３５℃での加熱を更に１７時間続けた。揮発物を、１１０℃
の浴槽温度に０．１ｍｍで混合物から蒸留し、所望のホスホン酸ジエチルエステルを得て
、これを更なる精製なしで使用した。
【００６５】
　２００ｍＬのジクロロメタン中のホスホン酸ジエチルエステルの溶液に、９１．９ｇ（
６００ミリモル）のブロモトリメチルシランを、約３０分間にわたって滴加した。混合物
を室温で一晩撹拌し、暗色の液体に濃縮した。濃縮物を３００ｍＬのメタノール中に溶解
させ、この溶液を室温で一晩撹拌した。濃縮により暗色の半固体を得て、これを次に、３
００ｍＬのメタノール中に溶解させ、この溶液を再び室温で一晩撹拌した。溶液を暗色の
半固体になるまで濃縮し、３００ｍＬのジクロロメタンを添加し、この混合物を室温で一
晩撹拌した。濾過により、薄褐色の固体を得た。ヘプタン及び２－プロパノールの８０：
２０の混合物からの再結晶化により、薄褐色の結晶として、１０９～１１２℃の融点を有
する３２．２ｇの１－ホスホノ－１１－ウンデカノールを得た。
【００６６】
　４００ｍＬのトルエン中の２５．２ｇ（１００ミリモル）の１－ホスホノ－１１－ウン
デカノール、８．６ｇ（１２０ミリモル）のアクリル酸、及び４０ｍｇの２，６－ジ－第
三級ブチル－４－メチルフェノールの溶液を、水の共沸蒸留に備えて一晩還流加熱した。
追加の５．８ｇ（８０ミリモル）のアクリル酸を添加し、還流加熱を更に１０時間続けた
。溶液を室温まで冷却し、セライトを通して濾過し、濃縮して、柔らかい褐色の固体にし
た。固体を１Ｌのヘキサン中で粉砕し、濾過により、オフホワイト色の固体として、２７
．１ｇの１１－ホスホノウンデシルアクリレートを得た。最終生成物及び全ての中間体の
１Ｈ、１３Ｃ、及び３１Ｐ　ＮＭＲスペクトルは、標的化合物の構造に一致した。
【００６７】
　ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ　Ｄ－１１１（配位子Ｄ）は、ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨか
ら市販されているリン酸ポリエステル配位子である。
【００６８】
　樹脂系における充填剤として、炭酸カルシウムを使用した。しかしながら、ほとんどの
市販のフィルタは、大きな平均粒径、例えば、１～１０マイクロメートルを有する。ナノ
メートルサイズの一次粒径に基づく市販の炭酸カルシウム材料でさえ、典型的には、一次
粒径よりも有意に大きい有効粒径をもたらす、そのような一次粒子の凝集体を含有する。
一般的な表面処理でさえ、そのような凝集した粒子は、より高い粒子負荷において高粘性
の樹脂系をもたらし得る。
【００６９】
　広くは、「凝集した」及び「凝集体」とは、例えば、化学的残材処理、化学的共有結合
、又は化学的イオン結合でしばしば結合される一次粒子の強い結合を説明している。凝集
体の、より小さな存在物への更なる分解は、達成するのが非常に困難である。通常、凝集
粒子は、例えば、液体中の凝集粒子の分散中に遭遇した剪断力で、より小さな存在物に分
解されない。対照的に、「集塊した」及び「集塊体」とは、電荷又は極性により通常結び
付けられる一次粒子の弱い会合を説明している。集塊した粒子は、通常、例えば、液体中
の集塊した粒子の分散中に遭遇した剪断力で、より小さな存在物に分解され得る。
【００７０】
　例えば、繊維複合材料の調製を含む、多くの適用において、受容時のナノ粒子の凝集体
の寸法の減少が、所望の機械的特性を達成するのに重要であり得る。概して、炭酸カルシ
ウム等の充填物を樹脂中に混ぜるための一般的な手順は、低剪断法、例えば、混合気形成
に依存し、所望の分散を提供するのには十分であるが、提供されるエネルギーは凝集体の
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寸法を減少させるのには不十分である。対照的に、本出願において使用されるミリング手
順は、凝集体の寸法を減少させ、かつそれらを樹脂中に分散させるのに十分なエネルギー
を提供した。
【００７１】
　ビニルエステルナノ複合材料調製手順ＶＥ－１３９８－５ビニルエステルを、４リット
ルのステンレス製ケトル中に設置した。ビニルエステルを含有するケトルに、反応性希釈
剤であるスチレンを添加した。ビニルエステル及びスチレンに、配位子を添加し、これを
、取扱いを容易にするために、９０℃に予熱し、粘度を低下させた。Ｃｏｗｌｅｓミキサ
ーをケトルに取り付け、内容物を混合した。混合中に、ＳＯＣＡＬ　３１ナノカルサイト
をケトルに段階的に添加した。完全に混合した時点で、内容物を、水平ミル（Ｎｅｔｚｓ
ｃｈ　ＬＡＢＳＴＡＲ）に取り付けられた別の４リットルケトルに移し、０．５ｍｍのＹ
ＴＺ媒体を９０％負荷で使用した。ナノ複合材料混合物を、蠕動ポンプを用いて、ミルを
通して２５０ｍｌ／分で循環させた。それぞれの場合において、カルサイト粒子の９９％
超が、カルサイト粒径手順に従って決定される、４００ｎｍ未満の平均寸法を有するまで
、ミリングを実行した。
【００７２】
　実施例ＥＸ－１及びＥＸ－２これらの実施例は、無溶媒ミリングを用いて、反応性希釈
剤を含有する樹脂系でのカルサイトナノ粒子の表面修飾及び複合を説明する。サンプルを
、ビニルエステルナノ複合材料調製手順に従って調製した。組成物及びミリング条件を表
３に要約する。
【００７３】

【表３】

【００７４】
　実施例ＥＸ－３及びＥＸ－４これらの実施例は、無溶媒ミリングを用いて、反応性希釈
剤を含有する樹脂系でのカルサイトナノ粒子の表面修飾及び複合を説明する。サンプルを
、ビニルエステルナノ複合材料調製手順に従って調製した。組成物及びミリング条件を表
４に要約する。
【００７５】

【表４】

【００７６】
　実施例ＥＸ－５この実施例は、反応性希釈剤での無溶媒ミリング及びビニルエステル樹
脂中にカルサイトを分散させるための市販の配位子（配位子Ｄ）を説明する。８５７ｇの
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ＶＥ－１３９８－５ビニルエステル、２３４ｇのスチレン、３５ｇの配位子Ｄ（ＤＩＳＰ
ＥＲＢＹＫ－１１１、リン酸ポリエステル）、及び７００ｇのＳＯＣＡＬ　３１ナノカル
サイトを含有する組成物を、ビニルエステルナノ複合材料調製に従って複合した。組成物
を、５７℃で３時間粉砕した。得られた表面修飾ナノ粒子を、樹脂系中に分散させ、カル
サイト粒子の９９％超が、カルサイト粒径手順に従って決定される、４００ｎｍ未満の平
均寸法を有した。
【００７７】
　硬化樹脂特性
　実施例１の粉砕した生成物（２７０ｇ）を、ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ容器内で、２つの過
酸化物硬化剤、すなわち、ＰＥＲＫＡＤＯＸ　１６（１．６２ｇ）及びＴＲＩＧＯＮＯＸ
　１２１（１．６２ｇ）と混合させた。容器を密封し、内容物を、ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ
（商標）二重非対称遠心分離機（Ｍｏｄｅｌ　ＤＡＣ　６００　ＦＶＺ－ｓｐ、Ｆｌａｃ
ｋ　Ｔｅｋ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎｄｒｕｍ，Ｓｏｕｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎ
ａから入手可能）を用いて、２０００回転／分（ｒｐｍ）で３０秒間混合させた。次に、
内容物を、２つのガラスモールド：（ａ）８．９ｃｍ×１７．８ｃｍ×０．６４ｃｍ（３
．５インチ×７インチ×０．２５インチ）及び（ｂ）２２．９ｃｍ×１１．４ｃｍ×０．
３２ｃｍ（９インチ×４．５インチ×０．１２５インチ）中に注いだ。モールドを、室温
で１５分間静置した。次に、モールドを、１２１℃（２５０°Ｆ）のオーブンに４５分間
移動させた。次に、試料を、破壊靭性手順に従って破壊靭性（ＫＩｃ）、及びニート樹脂
引張手順に従ってニート樹脂引張特性を測定するために使用した。結果を表５に要約する
。
【００７８】
　比較実施例ＣＥ－１比較のために、サンプルを、表面修飾ナノカルサイト材料なしで調
製した。最初に、２７０ｇのＶＥ－１３９８－５ビニルエステル樹脂を、ＳｐｅｅｄＭｉ
ｘｅｒ容器内で、ＰＥＲＫＡＤＯＸ　１６過酸化物硬化剤（２．７０ｇ）及びＴＲＩＧＯ
ＮＯＸ　１２１過酸化物硬化剤（２．７０ｇ）と混合した。次に、容器を密封し、内容物
を、ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ（商標）二重非対称遠心分離機（Ｍｏｄｅｌ　ＤＡＣ　６００
　ＦＶＺ－ｓｐ、Ｆｌａｃｋ　Ｔｅｋ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎｄｒｕｍ，Ｓ
ｏｕｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａから入手可能）を用いて、２０００回転／分（ｒｐｍ）で３
０秒間混合した。次に、内容物を、２つのガラスモールド：（ａ）８．９ｃｍ×１７．８
ｃｍ×０．６４ｃｍ（３．５インチ×７インチ×０．２５インチ）及び（ｂ）２２．９ｃ
ｍ×１１．４ｃｍ×０．３２ｃｍ（９インチ×４．５インチ×０．１２５インチ）中に注
いだ。モールドを、室温で１５分間静置した。次に、モールドを、１２１℃（２５０°Ｆ
）のオーブンに４５分間移動させた。次に、試料を、破壊靭性手順に従って破壊靭性（Ｋ

Ｉｃ）、及びニート樹脂引張手順に従ってニート樹脂引張特性を測定するために使用した
。結果を表５に要約する。
【００７９】
【表５】

【００８０】
　ＳＯＣＡＬ　３１ナノカルサイトを、ビニルエステルナノ複合材料調製手順を用いて、
ＶＥ－１３９８－５ビニルエステル中に分散させた。使用した配位子を表６に要約する。
配位子を含有しない比較実施例も調製した。表６にも報告される配位子濃度を、ミリング
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プロセス中に調整し、粉砕した組成物中のカルサイト粒子の９９％超が、カルサイト粒径
手順に従って決定される、４００ｎｍ未満の平均寸法を有した。
【００８１】
　粉砕した生成物（２７０ｇ）を、ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ容器内で、ＰＥＲＫＡＤＯＸ　
１６過酸化物硬化剤（１．６２ｇ）及びＴＲＩＧＯＮＯＸ　１２１過酸化物硬化剤（１．
６２ｇ）と混合した。容器を密封し、内容物を、ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ（商標）二重非対
称遠心分離機（Ｍｏｄｅｌ　ＤＡＣ　６００　ＦＶＺ－ｓｐ、Ｆｌａｃｋ　Ｔｅｋ，Ｉｎ
ｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｌａｎｄｒｕｍ，Ｓｏｕｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａから入手可能）
を用いて、２０００回転／分（ｒｐｍ）で３０秒間混合させた。次に、内容物を、２つの
ガラスモールド：（ａ）８．９ｃｍ×１７．８ｃｍ×０．６４ｃｍ（３．５インチ×７イ
ンチ×０．２５インチ）及び（ｂ）２２．９ｃｍ×１１．４ｃｍ×０．３２ｃｍ（９イン
チ×４．５インチ×０．１２５インチ）中に注いだ。モールドを、室温で１５分間静置し
た。次に、モールドを、１２１℃（２５０°Ｆ）のオーブンに４５分間移動させた。次に
、試料を、破壊靭性手順に従って破壊靭性（ＫＩｃ）、及び剪断弾性率手順に従って剪断
弾性率を測定するために使用した。結果を表６に要約する。
【００８２】
【表６】

【００８３】
　本発明の様々な改変及び変更が、本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく当業者に
は明らかとなるであろう。
　本発明はまた、以下の内容を包含する。
(１)
　ビニルエステル樹脂を含む硬化性樹脂系中に分散させたカルサイトコアを含む表面修飾
ナノ粒子を含む組成物であって、前記表面修飾ナノ粒子が、相溶化基と、前記カルサイト
とイオン会合した結合基と、を含む第１の表面修飾剤を含む、組成物。
(２)
　前記硬化性樹脂の溶解度パラメーターと前記相溶化基の溶解度パラメーターとの間の差
異が、溶解度パラメーター手順に従って決定される場合、４Ｊ１／２ｃｍ－３／２以下で
ある、項目１に記載の組成物。
(３)
　前記結合基がカルサイトに対して、カルサイト豊富な表面を想定する結合エネルギー計
算手順を用いて計算される場合、少なくとも０．５０電子ボルトの結合エネルギーを有す
る、項目１又は２に記載の組成物。
(４)
　前記カルサイトコアの少なくとも９０％は、カルサイト粒径手順により測定される場合
、４００ｎｍ未満の平均粒径を有する、項目１～３のいずれか一項に記載の組成物。
(５)
　前記硬化性樹脂系が、反応性希釈剤を更に含む、項目１～４のいずれか一項に記載の組
成物。
(６)
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　前記結合基が、ホスホン酸、スルホン酸、リン酸、又はそれらの組み合わせを含む、項
目１～５のいずれか一項に記載の組成物。
(７)
　前記結合基が、カルボン酸を含む、項目１～６のいずれか一項に記載の組成物。
(８)
　前記相溶化基が、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、及びポリエステル
のうちの少なくとも１つを含む、項目１～７のいずれか一項に記載の組成物。
(９)
　前記相溶化基が、ポリエーテルアミンを含む、項目１～８のいずれか一項に記載の組成
物。
(１０)
　前記第１の表面修飾剤が、両性イオンである、項目１～９のいずれか一項に記載の組成
物。
(１１)
　前記第１の表面修飾剤が、前記ビニルエステル樹脂及び前記反応性希釈剤のうちの少な
くとも１つと反応することができる反応性基を更に含む、項目１～１０のいずれか一項に
記載の組成物。
(１２)
　前記カルサイトに結合される第２の表面修飾剤を更に含み、該第２の表面修飾剤が、結
合基と、前記ビニルエステル樹脂及び前記反応性希釈剤のうちの少なくとも１つと反応す
ることができる反応性基と、を含む、項目１～１１のいずれか一項に記載の組成物。
(１３)
　前記組成物が、前記ナノ粒子及び前記硬化性樹脂系の総重量に対して少なくとも１０重
量％のナノ粒子を含む、項目１～１２のいずれか一項に記載の組成物。
(１４)
　前記組成物が、２重量％以下の溶媒を含む、項目１～１３のいずれか一項に記載の組成
物。
(１５)
　前記ビニルエステル樹脂が硬化される、項目１～１４のいずれか一項に記載の組成物を
含む硬化組成物。
(１６)
　前記第１の表面修飾剤が、前記ビニルエステル樹脂及び前記反応性希釈剤のうちの少な
くとも１つと反応する、項目１５に記載の硬化組成物。
(１７)
　基材と、該基材の少なくとも一部に結合される項目１５又は１６に記載の硬化組成物と
を含む、被覆物品。
(１８)
　項目１～１４のいずれか一項に記載の組成物と、強化用繊維とを含む繊維複合材料であ
って、前記強化用繊維が前記組成物で含浸される、繊維複合材料。
(１９)
　前記ビニルエステル樹脂が硬化される、項目１８に記載の繊維複合材料。
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