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(57)【要約】
　ガラス繊維および熱可塑性ポリエステルマトリックスを含むペレットであって、ガラス
繊維が、（Ｃ）（ａ）アミノシランと、（ｂ）カルボン酸および／または無水物を含有し
、いずれも官能価Ｆ≧３を有するポリマーまたはコポリマーとを含む前駆体、ならびに（
Ｄ）官能価Ｆ≧３を有する多官能性エポキシ樹脂を含むバインダーを含む２液型サイジン
グ組成物で少なくとも部分的にコーティングされており、かつ固相後縮合プロセス（ＳＳ
ＰＣ）に供されているペレット。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス繊維および熱可塑性ポリエステルマトリックスを含むペレットであって、前記ガ
ラス繊維が、
（Ａ）（ａ）アミノシランと、
　　　（ｂ）カルボン酸および／または無水物を含有し、いずれも官能価Ｆ≧３を有する
ポリマーまたはコポリマーと
を含む前駆体、ならびに
（Ｂ）官能価Ｆ≧３の多官能性エポキシ樹脂を含むバインダー
を含む２液型サイジング組成物で少なくとも部分的にコーティングされており、かつ
　固相後縮合プロセス（ＳＳＰＣ）に供されていることを特徴とするペレット。
【請求項２】
　ガラス繊維およびポリエステルマトリックスを含むペレットであって、前記ガラス繊維
が、
（Ａ）（ａ）アミノシランと、
　　　（ｂ）カルボン酸および／または無水物を含有し、いずれも官能価Ｆ≧３を有する
ポリマーまたはコポリマーと
を含む前駆体、ならびに
（Ｂ）官能価Ｆ≧３の多官能性エポキシ樹脂を含むバインダー
を含む２液型サイジング組成物で少なくとも部分的にコーティングされており、
　前記マトリックスが、
　ａ．ポリカルボジイミドおよび／または
　ｂ．エポキシ基含有安定剤
から選択される安定剤を含有する熱可塑性ポリエステルである、ペレット。
【請求項３】
　前記ポリマーまたはコポリマー（ｂ）に含まれる前記無水物は、無水マレイン酸であり
、かつ／または前記ポリマーまたはコポリマーに含まれる前記カルボン酸はアクリル酸で
ある請求項１または２に記載のペレット。
【請求項４】
　前記多官能性エポキシ樹脂は、ノボラック型エポキシを含む請求項１～３のいずれか一
項に記載のペレット。
【請求項５】
　前記アミノシランは、アミノジアルコキシシランおよび／またはアミノトリアルコキシ
シランの１種以上から選択される請求項１～４のいずれか一項に記載のペレット。
【請求項６】
　前記サイジング剤は、塗膜形成剤、Ｐｈ調節剤、非イオン性潤滑剤、カチオン性潤滑剤
、帯電防止剤、消泡剤、イソシアネート系架橋剤およびホウ素化合物の１種以上から選択
される添加剤をさらに含む請求項１～５のいずれか一項に記載のペレット。
【請求項７】
　前記ポリマーマトリックスは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）である請求項１
～６のいずれか一項に記載のペレット。
【請求項８】
　前記マトリックスは、
　ａ．ポリカルボジイミドおよび／または
　ｂ．エポキシ基含有安定剤
から選択される安定剤を含有する熱可塑性ポリエステルである請求項１～７のいずれか一
項に記載のペレット。
【請求項９】
　前記エポキシ基含有安定剤は、エポキシ化脂肪酸エステルもしくはエーテルである請求
項８に記載のペレット。
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【請求項１０】
　前記マトリックスは、無機造核剤を含む熱可塑性ポリエステルである請求項１～９のい
ずれか一項に記載のペレット。
【請求項１１】
　ａ．請求項１～７のいずれか一項に記載のガラス繊維を熱可塑性ポリエステルと押出機
でブレンドしてガラス繊維強化ポリエステルペレットを形成する工程と、
　ｂ．前記ペレットを固相後縮合プロセス（ＳＳＰＣ）に供する工程と
を含む請求項１～１０のいずれか一項に記載のペレットを製造する方法。
【請求項１２】
　前記固相後縮合プロセスが、１６０℃～２４５℃の温度で行われる請求項１１に記載の
方法。
【請求項１３】
　前記ＳＳＰＣ後、前記ガラス繊維強化ポリエステルペレットに安定剤が添加される請求
項１０または１１に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［技術分野］
　本発明は、ガラス繊維強化複合材料、特に、細断したガラス繊維、およびＰＥＴなどの
熱可塑性ポリエステルマトリックスを含む、ペレット状の複合材料の分野に関する。
【０００２】
［発明の背景］
　ポリマー材料は多くの魅力的な特性を有しているが、それらの機械的特性は多くの構造
的用途で十分ではない。直径約６～２５μｍの、高剛性および／または高強度の繊維、典
型的には炭素繊維、ガラス繊維またはアラミド繊維がポリマーマトリックス中に埋め込ま
れている繊維強化複合材料は、対密度比を非常に有利にする極めて高い機械的特性を有し
ている。強化繊維は、短くても、長くても、あるいは連続的であってもよい。連続繊維強
化複合材料の機械的特性が非常に高いときは、そのような複合材料から作られる部品の形
状は、殆どの場合、薄壁形状に限られる。他方、短繊維強化複合材料の機械的特性は前者
より劣るものの、それから製造される部品は、それらを押出または射出成型することによ
り製造できるので、形状は限定されない。
【０００３】
　繊維強化複合材料が応力場に置かれた場合、応力は、マトリックスから繊維へ、マトリ
ックス－繊維界面を介して伝達される。後者が強ければ、負荷は全て繊維へ伝達され、機
械的特性は高くなる。他方、もしマトリックスと繊維の界面での結合が弱ければ、繊維－
マトリックス界面でクラックが発生し、その界面に沿って伝搬し、早期破壊が起こり得る
。したがって、マトリックスと繊維との結合を高めることが非常に重要である。短繊維強
化複合材料の機械的特性は、繊維の長さが短いため、ポリマーマトリックスと繊維の界面
強度に特に敏感である。
【０００４】
　繊維のハンドリングを可能にし、かつそれらが埋め込まれるマトリックスとの界面の接
着力を強めるために、繊維がサイジング剤でコーティングされるが、その組成はサイジン
グする強化用繊維の性質と、繊維と共に使用されるマトリックスに依存する。ガラス繊維
は、通常、シランをベースとした組成物でサイジングされる。これは、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ共
有結合が、一方では、ガラス繊維表面と、サイジング剤のアルコキシシランの加水分解で
得られるシラノールとの間で、他方では、隣接するシラノール基同士の間で形成され、そ
の結果、ガラス繊維の表面に架橋構造が形成され得るからである。この架橋構造は、腐食
、典型的には加水分解に対する繊維の抵抗力を高めるようである。サイジング剤とマトリ
ックスとの接着性は、シランカップリング剤の有機的機能により、また塗膜形成剤により
強めることができるが、その特性は使用するマトリックスに依存する。サイジング組成物
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は、通常、潤滑剤、帯電防止剤などの他の添加剤を含む。本技術分野では、例えば、特開
２００６－０１６５５９号公報、同２００６－０１６５５８号公報、同２００６－０１６
５５７号公報、国際公開第０４／１１０９４８号パンフレット、米国特許第５８７７２４
０号明細書、国際公開第９８／０１８７３４号パンフレット、米国特許第４４４８９１０
号明細書、国際公開第０１／０４９６２７号パンフレット、同第００／０４８９５７号パ
ンフレット、同第０８／０３６２２４号パンフレット、米国特許出願公開第２００７／０
１５４６９７号明細書、国際公開第０７／０６７６６７号パンフレット、米国特許出願公
開第２００７／００７２９８９号明細書、国際公開第０４／０３１２４６号パンフレット
、国際公開第０３／０５６０９５号パンフレット、国際公開第０３／０５３８７５号パン
フレット、米国特許出願公開第２００６／００８３９２２号明細書、国際公開第０２／０
８８０４４号パンフレット、国際公開第００／０２６１５５号パンフレット、国際公開第
９８／０５５４１５号パンフレット、国際公開第９７／０４２１２９号パンフレット、カ
ナダ国特許２１２７０１５号明細書、欧州特許第０６３５４６２号明細書、米国特許第５
３８９４４０号明細書のように、ガラス繊維用として多数のサイジング組成物が提案され
ており、Ｅ．Ｐ．Ｐｌｕｅｄｅｍａｎｎ，”Ｓｉｌａｎｅ　Ｃｏｕｐｌｉｎｇ　Ａｇｅｎ
ｔｓ”，Ｐｌｅｎｉｕｍ　Ｐｒｅｓｓ（１９８２）にレビューがなされている。サイジン
グ組成物は塗付することができる。
【０００５】
　サイジング組成物は、１つのコーティングステーションで繊維表面に塗付することがで
き、あるいは２液型組成物として調合して２つのコーティングステーションで塗付するこ
とができる。後者の手法では、互いに反応する成分を組み合わせたサイジング組成物を調
合できるが、これは、１ステーション塗付法では、保管期間が限られるため、適さないで
あろう。２液型サイジング組成物は、通常、最初に繊維表面に塗布する前駆体と、その後
に塗付するバインダーとからなる。これらは細断繊維に最も適しており、繊維がブッシン
グから引き出されるときに、その表面に前駆体が塗布される。前駆体がコーティングされ
た繊維は、その後、細断され、容器に集められ、そこで、通常、噴霧により、バインダー
がコーティングされ、このようにして繊維ペレットが形成される。その後、繊維ペレット
に熱処理を施して、水を蒸発させ、サイジング組成物の成分をガラス繊維の表面と、また
互いに反応させる。
【０００６】
　サイジングした繊維ペレットは、有利なことに、押出機のスクリュー内で熱可塑性ポリ
マーとブレンドすることができ、ポリマーと均一に混合される間に粉砕され、繊維長がさ
らに短くされる。一般にワイヤー状である押出成形材は、細断され、ガラス短繊維を含む
ポリマーペレットが形成される。前記ペレットは溶融し、射出成型または押出により最終
部品に成形することができる。
【０００７】
　本発明では、成型時の乾燥状態（ＤＡＭ）での測定と、湿潤条件下でエージング後の測
定の両方で、高い機械的特性を示すガラス繊維用サイジング組成物を提案する。このサイ
ジング剤は熱可塑性ポリエステルマトリックスに対して特に有効である。本発明のこの利
点および他の利点を以下に示す。
【０００８】
［発明の概要］
　本発明は、添付の独立請求項に明示されている。好ましい実施形態は、従属請求項に明
示されている。本発明は、特に、ガラス繊維およびポリエステルマトリックスを含むペレ
ットであって、ガラス繊維が、
（Ａ）（ａ）アミノシランと、
　　　（ｂ）カルボン酸および／または無水物を含有し、いずれも官能価Ｆ≧３を有する
ポリマーまたはコポリマーと
を含む前駆体、ならびに
（Ｂ）官能価Ｆ≧３の多官能性エポキシ樹脂を含むバインダー
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を含む２液型サイジング組成物で少なくとも部分的にコーティングされており、
　固相後縮合プロセス（ＳＳＰＣ）に供されているペレットに関する。
【０００９】
　本発明はまた、ガラス繊維およびポリエステルマトリックスを含むペレットであって、
ガラス繊維が、
（Ａ）（ａ）アミノシランと、
　　　（ｂ）カルボン酸および／または無水物を含有し、いずれも官能価Ｆ≧３を有する
ポリマーまたはコポリマーと
を含む前駆体、ならびに
（Ｂ）官能価Ｆ≧３の多官能性エポキシ樹脂を含むバインダー
を含む２液型サイジング組成物で少なくとも部分的にコーティングされており、かつ
　マトリックスが、
　（ａ）ポリカルボジイミドおよび／または
　（ｂ）エポキシ基含有安定剤
から選択される安定剤を含有する熱可塑性ポリエステルであるペレットに関する。
【００１０】
　好ましい実施形態では、前記ポリマーまたはコポリマーに含まれる無水物は、無水マレ
イン酸であり、かつ／または前記ポリマーに含まれるカルボン酸はポリアクリル酸である
。カルボン酸および／または無水物を含む、官能価Ｆ≧３のポリマーまたはコポリマーは
、乾燥組成物中に、合計で、好ましくは５．０～６０．０重量％、より好ましくは１５．
０～３０．０重量％の量で含まれる。
【００１１】
　特に、前記多官能性エポキシ樹脂は、ノボラック型エポキシ、好ましくはエポキシフェ
ノールノボラック（ＥＰＮ）またはエポキシクレゾールノボラックを含み得る。前記多官
能性エポキシ樹脂は、乾燥組成物中に、好ましくは３０～９０重量％、より好ましくは５
０～７０重量％の量で含まれる。アミノシランは、好ましくは、
　（ａ）アミノジアルコキシシラン、例えば、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラ
ン、Ｎ－β－（アミノエチル）－ガンマ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－
β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピル－メチルジメトキシシラン、Ｎ－β－（アミ
ノエチル）－γ－アミノイソブチルメチルジメトキシ－シラン、γ－アミノプロピルメチ
ルジメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピル－メチルジエトキ
シシランなど、および／または
　（ｂ）アミノトリアルコキシシラン、例えば、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン
、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロ
ピル－トリ－メトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリエト
キシシラン、ジエチレントリアミノプロピルトリメトキシシラン、ビス－（γ－トリメト
キシシリルプロピル）アミン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
γ－アミノ－３，３－ジメチルブチルトリメトキシシラン、γ－アミノブチルトリエトキ
シシラン、ポリアザミドシランなど
の１種以上から選択される。
【００１２】
　前記アミノシランは、乾燥組成物中に、好ましくは２．５～２０．０重量％、より好ま
しくは５．０～１５．０重量％の量で含まれる。
【００１３】
　本発明のサイジング剤はまた、塗膜形成剤を含んでもよい。塗膜形成剤は、好ましくは
、ポリウレタン、（メタ）アクリレートポリマーもしくはコポリマー、またはこれらの混
合物を含み、前記塗膜形成剤は、組成物の全乾燥重量に対して、好ましくは０．１～５０
．０重量％、より好ましくは１０．０～３０．０重量％の量で前駆体中に含まれる。それ
は、さらに、
　・ｐＨ調節剤、例えば、塩基、好ましくはアンモニアまたは水酸化ナトリウム、および
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酸、好ましくは酢酸またはリン酸など、
　・非イオン性潤滑剤、好ましくはエトキシル化脂肪族アルコール、またはポリエチレン
グリコールの脂肪酸モノエステル、例えば、ＰＥＧ　２００　モノラウレート、ＰＥＧ　
６００モノオレエート、ＰＥＧ　６００モノステアレート、ＰＥＧ　４００モノステアレ
ート、ＰＥＧ　４００モノオレエート、ペグ　６００モノラウレートなどであって、好ま
しくは固体で０．１～３０．０重量％、より好ましくは固体で１．０～２０．０重量％、
最も好ましくは固体で２．０～５．０重量％の量で含まれる非イオン性潤滑剤、
　・カチオン性潤滑剤、例えば、ポリエチレンイミンポリアミド塩などであって、好まし
くは固体で０．１～３０．０重量％、より好ましくは固体で１．０～２０．０重量％、最
も好ましくは固体で２．０～５．０重量％の量でサイズ組成物中に含まれるカチオン性潤
滑剤、
　・帯電防止剤、例えば、４級アンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウムまたは塩化
リチウムなどであって、好ましくは固体で０．１～５．０重量％、好ましくは固体で０．
５～１．５重量％の量で含まれる帯電防止剤、
　・消泡剤、例えば、ポリシロキサン誘導体などであって、水を除いたサイジング剤全重
量の、好ましくは０．１％未満の量で含まれる消泡剤、
　・イソシアネート系架橋剤、例えば、イソシアヌレート、ビウレット、カルボジイミド
などであって、水を除いたサイジング剤全重量の、好ましくは０．１～５０％、より好ま
しくは１０～３０．０重量％の量で含まれるイソシアネート系架橋剤、
　・ホウ酸、酸化ホウ素、テトラホウ酸ナトリウム、メタホウ酸カリウム、テトラホウ酸
カリウム、二ホウ酸アンモニウム、テトラフルオロホウ酸アンモニウム、テトラフルオロ
ホウ酸ブチルアンモニウム、テトラフルオロホウ酸カルシウム、フルオロホウ酸リチウム
、テトラフルオロホウ酸カリウム、テトラフルオロホウ酸ナトリウム、テトラフルオロホ
ウ酸テトラブチルアンモニウム、テトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウム、およ
びテトラフルオロホウ酸亜鉛からなる群から選択されるホウ素含有化合物であって、組成
物の全乾燥重量に対して、好ましくは０．１～５０．０％、より好ましくは１０．０～３
０．０重量％、最も好ましくは２．５～１０．０重量％の量で含まれるホウ素含有化合物
の１種以上から選択される添加剤をさらに含んでもよい。
【００１４】
　ガラス繊維は、上述したように、サイジング組成物の反応生成物により少なくとも部分
的にコーティングされる。本発明の２液型サイジング剤は、以下の工程、すなわち、
　（ａ）ブッシングからガラス繊維を形成する工程、
　（ｂ）第１コーティングステーションで、ガラス繊維の表面に、上述したようなサイジ
ング組成物の前駆体を塗布する工程、
　（ｃ）第２コーティングステーションで、前駆体が塗付されたガラス繊維の表面に、上
述したようなサイジング組成物のバインダーを塗布する工程、および
　（ｄ）２液型サイジング組成物を反応させて、ガラス繊維の表面に共有結合したサイジ
ングを形成させる工程
によりガラス繊維の表面に塗布することができる。
【００１５】
　好ましい実施形態では、ガラス繊維は、好ましくはローラによる前駆体の塗付後で、か
つ、好ましくは噴霧によるバインダーの塗付前に、短繊維へと細断される。
【００１６】
　本発明のガラス繊維は、ポリマーマトリックスとして、ポリエステル、より好ましくは
ＰＢＴまたはＰＥＴ、最も好ましくはＰＥＴを含む繊維強化複合材料で有利に使用される
。当業者に理解されているように、繊維強化複合材料の「ポリマーマトリックス」は、本
明細書では、繊維強化複合材料の結合相を意味する。それは、ポリマーまたはポリマーの
ブレンド物を含み、可塑剤、難燃剤、顔料などの各種添加剤を含み得る。ガラス短繊維強
化複合材料では、一般に、短く細断されたガラス繊維が押出機内でポリマー溶融物とブレ
ンドされ、複合線が押出ダイから引き出され、細断されて短繊維強化ペレットまたは細粒
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（この２つの用語は、本明細書では、同義語と見なされる）が形成される。その後、その
ようなペレットを、射出成型機または押出機のスクリュー内で再び溶融することによりそ
れぞれ、最終のガラス短繊維強化複合部品または連続形状品を成形することができる。
【００１７】
　本発明のガラス繊維強化ペレットは、上で説明したように、熱可塑性ポリエステル、好
ましくは比較的低分子量のＰＥＴを押出機でブレンドすることにより形成し得る。ペレッ
ト形成後、これらは固相後縮合プロセス（ＳＳＰＣ）に供される。このＳＳＰＣ工程は、
好ましくは１０ｋＰａ未満、より好ましくは１ｋＰａ未満、より一層好ましくは５００Ｐ
ａ未満の圧力の不活性ガス雰囲気下、好ましくは１６０℃～２４５℃、より好ましくは１
７０℃～２４０℃の温度にペレットを曝露することにより行われる。
【００１８】
　本発明のガラス繊維強化ポリエステル複合材料の耐加水分解性の一層の増加は、ポリエ
ステルに安定剤を加えることにより得られる。安定剤は、好ましくは０．１～３．０重量
％、より好ましくは０．５～１．５重量％の量が添加され、ポリカルボジイミドおよび／
またはエポキシ基含有安定剤から選択されるべきである。エポキシ基含有安定剤は、好ま
しくはエポキシ化脂肪酸エステルもしくはエーテルであり、好ましくはエポキシ化大豆油
もしくはトール油などのエポキシ化植物油であり、最も好ましくはエポキシ化亜麻仁油で
ある。
【００１９】
　ＰＥＴでは、結晶化速度を典型的な射出成型プロセスサイクルに適合する値にまで増大
させるために、しばしば造核剤を必要とする。造核剤が必要であれば、無機物とすること
が好ましい。本発明のガラス繊維強化ＰＥＴマトリックスに添加し得る代表的な造核剤は
、
　（ａ）金属酸化物、例えば、二酸化チタン、二酸化マグネシウム、二酸化ケイ素、三酸
化アンチモンなど、および／または
　（ｂ）ケイ酸塩、例えば、マイカ、カオリンもしくはタルクなど、および／または
　（ｃ）窒化ホウ素
である。
【００２０】
　造核剤の重量平均粒径は、好ましくは０．５～５．０μｍ、より好ましくは０．７～２
．０μｍである。それは、０．０２～１．０重量％、より好ましくは０．０５～０．２重
量％の量が含まれる。
【００２１】
　造核剤のＰＥＴへの添加が、ガラス繊維強化ＰＥＴ複合材料の耐加水分解性に悪影響を
及ぼすことがあることがわかった。
【００２２】
　本発明で使用するサイジング剤は、成型時の乾燥状態（ＤＡＭ）で測定されるか、また
は湿潤条件（すなわち、加水分解を促進する条件）でエージング後に測定される機械的特
性を向上させる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】図１は、比較実験Ａと実施例Ｉの試験試料の引張強さを曝露時間の関数として示
したグラフである。
【図２】図２は、比較実験Ｂと実施例ＩＩの試験試料の引張強さを曝露時間の関数として
示したグラフである。
【図３】図３は、比較実験Ｃと実施例Ｉの試験試料の引張強さを曝露時間の関数として示
したグラフである。
【図４】図４は、実施例ＩＩＩ、ＩＶおよびＶの試験試料の引張強さを曝露時間の関数と
して示したグラフである。
【００２４】
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［発明の詳細な説明］
　本発明で使用されるサイジング組成物は、前駆体とバインダーを含み、これらがこの順
で別々にガラス繊維表面に塗布される２液型組成物である。前駆体は、アミノシランと、
カルボン酸および／または無水物を含有し、いずれも官能価Ｆ≧３を有するポリマーまた
はコポリマーを含む。バインダーは、官能価Ｆ≧３の多官能性エポキシ樹脂を含み、その
ため、架橋により、３次元の網目構造を形成することができる。好ましい多官能性エポキ
シ樹脂は、エポキシフェノールノボラック（ＥＰＮ）またはエポキシクレゾールノボラッ
ク（ＥＣＮ）であり、これらは、乾燥組成物中に、３０～９０重量％、より好ましくは５
０～７０重量％の量が含まれるべきである。
【００２５】
　アミノシランカップリング剤は、モノマーまたはオリゴマー（＜６単位）シランを含む
ことが好ましい。ガラス繊維の表面および表面近傍にＳｉ－Ｏ－Ｓｉ共有結合の３次元網
目構造を形成することができることから、通常、トリアルコキシシランが使用される。他
方、ジアルコキシシランは、シラン間の共有結合鎖の量を減少させ、ガラス繊維表面に毛
髪状構造を形成する。シランの３次元網目構造は、一般に、繊維の周りに高い架橋密度の
保護被覆を形成することにより、繊維の耐加水分解性を向上させると認識されているが、
それはまた、隣接する繊維のシラン同士が反応して、ポリマーマトリックスの溶融体が完
全には浸入できない繊維のクラスターを形成する傾向がある。他方、ジアルコキシシラン
で得られる毛髪状構造は、繊維の周りに高い架橋密度の保護被覆を形成しないが、ポリマ
ー溶融体が繊維の束に浸入するのを、また個々の繊維を濡らすのを容易にする。ジアルコ
キシシランはトリアルコキシシランより極性が低いため、ジアルコキシシランではガラス
繊維表面の親水性が減少し、このことが、耐加水分解性をトリアルコキシシランをベース
としたシランと同等の水準にまで高めるのに寄与していると考えられる。本発明において
は、ガラス繊維の周りの架橋密度を任意に最適化できるよう、トリアルコキシシラン、ジ
アルコキシシランおよびこれらの混合物を、サイジング剤のシランカップリング剤の生成
に使用することができる。シランをベースとしたカップリング剤は、水を除いたサイジン
グ剤の全重量に対して、２～４０重量％、好ましくは２．５～２０．０重量％、より好ま
しくは５．０～１５．０重量％の量が含まれるべきである。
【００２６】
　本発明のサイジング剤に単独または組み合わせて使用できるアミノシランの例としては
、
　（ａ）アミノジアルコキシシラン、例えば、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラ
ン、Ｎ－β－（アミノエチル）－ガンマ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－
β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピル－メチルジメトキシシラン、Ｎ－β－（アミ
ノエチル）－γ－アミノイソブチルメチルジメトキシ－シラン、γ－アミノプロピルメチ
ルジメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピル－メチルジエトキ
シシランなど、および／または
　（ｂ）アミノトリアルコキシシラン、例えば、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン
、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロ
ピル－トリ－メトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリエト
キシシラン、ジエチレントリアミノプロピルトリメトキシシラン、ビス－（γ－トリメト
キシシリルプロピル）アミン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
γ－アミノ－３，３－ジメチルブチルトリ－メトキシシラン、γ－アミノブチルトリエト
キシシラン、ポリアザミドシランなど
が挙げられる。
【００２７】
　無水物、特に無水マレイン酸および／またはカルボン酸を含む、官能価が２より大きい
（Ｆ≧３）ポリマーまたはコポリマーは、サイジング組成物の架橋剤として使用される。
無水マレイン酸、および、ＥＰＮまたはＥＣＮなどの、官能価Ｆ≧３の多官能性エポキシ
樹脂は、二者択一の架橋剤として、上記背景技術の項で引用した文献に開示されている多
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くのサイジング組成物中に個別に使用されている。しかしながら、我々が知る限りでは、
これまでにそれらが組み合わされて使用されたことはない。その理由は非常に簡単である
。第１に、これらは同一の機能を果たす二者択一の架橋剤であると見なされており、それ
らを混合する明白な理由はないからである。第２に、水溶性の無水マレイン酸を含む（コ
）ポリマーは、一般に、多官能性エポキシ樹脂と極めて不安定な分散体を形成する結果、
再現性および保存期間が限られた組成物が得られるからである。後者の問題は、本発明に
おいて、前駆体中に含まれる無水マレイン酸とバインダー中に含まれる多官能性エポキシ
樹脂とを分離して、２成分がガラス繊維の表面で互いに接触するようにすることにより解
決される。無水物を含む（コ）ポリマーの例としては、エチレン－無水マレイン酸コポリ
マー、例えば、Ｍｉｃｈｅｌｍａｎ製のＯＣ１００ＬＷ．Ｅなど、ブタジエン－無水マレ
イン酸コポリマー、例えば、Ｌｉｎｄａｕ　Ｃｈｅｎｍｉｃａｌ製のＭａｌｄｅｎｅなど
、イソブチレン－無水マレイン酸コポリマー、例えば、株式会社クラレ（Ｋｕｒａｒａｙ
）製のＩｓｏｂａｍなど、アクリレート－無水マレイン酸コポリマー、例えば、ＤＩＣ製
のＤｉｃｎａｌなどが挙げられる。カルボン酸を含む（コ）ポリマーの例としては、ＢＡ
ＳＦから入手可能なＧｌａｓｃｏｌ　Ｃ９５などのポリアクリル酸が挙げられる。無水物
およびカルボン酸を含む（コ）ポリマーは、二者択一的に、または組み合わせて使用する
ことができる。無水物を含む（コ）ポリマーが好ましい。カルボン酸および／または無水
物を含む、官能価Ｆ≧３のポリマーまたはコポリマーの、乾燥組成物中に含まれる全量は
、好ましくは５．０～６０．０重量％、より好ましくは１５．０～３０．０重量％である
。
【００２８】
　驚いたことに、多官能性エポキシ樹脂と無水マレイン酸および／またはカルボン酸（コ
）ポリマーの両者の組み合わせが有利であることがわかった。第１に、それは、そのよう
なサイジング剤でサイジングされたガラス繊維強化複合材料の耐加水分解性を高める。い
かなる理論にも縛られることを望むものではないが、これは、エポキシ基と無水マレイン
基との反応によりガラス繊維の周りに架橋密度の高い被覆が形成されたことによるものと
考えられる。さらに、無水マレイン酸およびエポキシ樹脂を含む両（コ）ポリマーは、そ
れらのそれぞれの主鎖が主として脂肪族の性質を有するため、加水分解に対して強い抵抗
性を有するからである。これと対照的に、従来技術のサイジング組成物で無水マレイン酸
またはエポキシノボラックと通常併用されているポリウレタンは、それ自身、加水分解に
対して高い感受性を有している。これは、複合材料の加水分解に対し、そのようなサイジ
ング組成物の保護効果がより弱いことの理由の説明になるであろう。
【００２９】
　第２に、無水マレイン基は、エポキシ基との反応により、押出機内における混練または
ブレンド工程の過程で、多官能性エポキシ樹脂がポリマーマトリックス中へ移行するのを
防ぐ。マトリックスの粘度を増大させるであろう共有結合のマトリックスにおける形成が
なされないよう、多官能性反応成分がポリマーマトリックス中へ移行するのを可能な限り
低く抑えることは重要である。その後の射出成型操作の過程で、発生する剪断力がブレン
ド物の粘度とともに増大し、より多くのガラス繊維を切断し、このようにして射出成型さ
れる部品の機械的特性を低下させる。ガラス繊維とのブレンド後にマトリックスに固相後
縮合（ＳＳＰＣ）などの熱処理が施される場合、そのような熱処理はそのような樹脂のマ
トリックス中における拡散および架橋を促進するため、ＥＰＮまたはＥＣＮなどの多官能
性エポキシ樹脂がマトリックス中へ移行するのを防止することはより一層重要である。
【００３０】
　本発明で使用するサイジング剤は、塗膜形成剤を含むことが好ましい。繊維が含浸され
ると、塗膜形成剤は、シランカップリング剤とマトリックスの両方と相互作用する。した
がって、塗膜形成剤は、使用するマトリックスに親和性を有していなければならない。塗
膜形成剤は、加工（例えば、織る、編む、組むなど）中にガラス繊維が損傷を受けないよ
う保護し、繊維とマトリックスとの親和性を高める。塗膜形成剤をシランカップリング剤
と、少なくとも広範囲で、共有結合させる必要はない。実際、塗膜形成剤分子がマトリッ
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クス中に希釈されていることが望ましい。というのも、これは２者間の優れた親和性を示
すサインであるからである。繊維強化複合材料は非常に加水分解されやすく、加水分解条
件に曝された複合材料の機械的特性は、成型時の乾燥状態（ＤＡＭ）で測定した同じ特性
と比べると、６０％以上低下し得る。加水分解条件に曝露した時の、機械的特性のこの大
幅な低下は、繊維強化複合材料の主要な欠点である。湿潤環境下の、またはフードの適用
下、高温になる、アウトドア用途などの多くの用途で、部品は、これらの機械的特性の低
下を考慮して寸法を決めなければならず、そのため、金属などの代替材料よりコスト的に
、また技術的に（重くなる）競争力が低くなることがしばしばある。本発明のサイジング
剤用として好ましい塗膜形成剤は、ポリウレタン、（メタ）アクリレートポリマーもしく
はコポリマー、またはこれらの混合物である。好ましくは前述の塗膜形成剤の１つと混合
されるが、単独でも使用できる他の可能な塗膜形成剤としては、好ましくはビスフェノー
ルＡ型エポキシ樹脂またはビスフェノールＦ型エポキシ樹脂のいずれかをベースとしたエ
ポキシ樹脂エマルション、エポキシエステル樹脂、エポキシウレタン樹脂、ポリアミド、
またはこれらの混合物が挙げられる。塗膜形成剤または塗膜形成剤の混合物は、組成物の
全乾燥重量に対して、０．１～５０．０重量％の量が前駆体中に含まれることが好ましく
、１０．０～３０．０重量％がより好ましい。
【００３１】
　本発明において使用されるサイジング組成物は、単独または任意の組み合わせで選択さ
れた以下の任意のものなどの、多くの添加剤を含み得る。
　・ｐＨ調節剤、例えば、塩基、好ましくはアンモニアまたは水酸化ナトリウム、および
酸、好ましくは酢酸またはリン酸など、
　・非イオン性潤滑剤、好ましくはエトキシル化脂肪族アルコール、またはポリエチレン
グリコールの脂肪酸モノエステル、例えば、ＰＥＧ　２００　モノラウレート、ＰＥＧ　
６００モノオレエート、ＰＥＧ　６００モノステアレート、ＰＥＧ　４００モノステアレ
ート、ＰＥＧ　４００モノオレエート、ペグ　６００モノラウレートなどであって、好ま
しくは固体で０．１～３０．０重量％、より好ましくは固体で１．０～２０．０重量％、
最も好ましくは固体で２．０～５．０重量％の量で含まれる非イオン性潤滑剤、
　・カチオン性潤滑剤、例えば、ポリエチレンイミンポリアミド塩などであって、好まし
くは固体で０．１～３０．０重量％、より好ましくは固体で１．０～２０．０重量％、最
も好ましくは固体で２．０～５．０重量％の量でサイズ組成物中に含まれるカチオン性潤
滑剤、
　・帯電防止剤、例えば、４級アンモニウム、塩化テトラエチルアンモニウムまたは塩化
リチウムなどであって、好ましくは固体で０．１～５．０重量％、好ましくは固体で０．
５～１．５重量％の量で含まれる帯電防止剤、
　・消泡剤、例えば、ポリシロキサン誘導体などであって、水を除いたサイジング剤全重
量の、好ましくは０．１％未満の量で含まれる消泡剤、
　・イソシアネート系架橋剤、例えば、イソシアヌレート、ビウレット、カルボジイミド
などであって、水を除いたサイジング剤全重量の、好ましくは０．１～５０％、より好ま
しくは１０～３０．０重量％の量で含まれるイソシアネート系架橋剤、
　・ホウ酸、酸化ホウ素、テトラホウ酸ナトリウム、メタホウ酸カリウム、テトラホウ酸
カリウム、二ホウ酸アンモニウム、テトラフルオロホウ酸アンモニウム、テトラフルオロ
ホウ酸ブチルアンモニウム、テトラフルオロホウ酸カルシウム、フルオロホウ酸リチウム
、テトラフルオロホウ酸カリウム、テトラフルオロホウ酸ナトリウム、テトラフルオロホ
ウ酸テトラブチルアンモニウム、テトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウム、およ
びテトラフルオロホウ酸亜鉛からなる群から選択されるホウ素含有化合物であって、組成
物の全乾燥重量に対して、好ましくは０．１～５０．０％、より好ましくは１０．０～３
０．０重量％、最も好ましくは２．５～１０．０重量％の量で含まれるホウ素含有化合物
、
　・次亜リン酸塩などの次亜リン酸塩含有化合物、または亜リン酸塩含有化合物、例えば
次亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸アンモニウム、次亜リン酸カルシウム、亜リン酸トリ
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スノニルフェニルなど。
【００３２】
　サイジング組成物は、ガラス繊維がブッシングから形成されるとき、その表面に水性組
成物として塗付することができる。それは２段階、すなわち、繊維がブッシングから出て
きたところで、上述の前駆体を塗布するために繊維と接触するローラを一般に含む第１コ
ーティングステーションと、上述のバインダーを塗布する第２ステーション、で塗布され
なければならない。細断したガラス繊維では通常、繊維がブッシングから連続的に出てき
たところで、前駆体が塗付され、一方、バインダーは、通常、細断された繊維に噴霧され
る。コーティングされた繊維は乾燥して水分を蒸発させ、サイジング組成物を反応させて
、ガラス繊維の表面にサイジングを形成させる。サイジング剤は、一般に、ガラス繊維の
全重量に対して０．４～１．２重量％、好ましくは０．６～１．０重量％、より好ましく
は０．８～０．９重量％の量が、ガラス繊維の表面に塗布される。特に断らない限り、サ
イジング組成物中のサイジング剤および成分の全ての量は、添加した水を除いたサイジン
グ組成物の全重量に対するものとして表される。前述した例のように、明示する場合もあ
る。
【００３３】
　上述したように、サイジング剤でコーティングされたガラス繊維は、５～６５重量％、
好ましくは２０～５０重量％の量で、熱可塑性ポリエステルマトリックスを強化し得る。
本発明に適した熱可塑性ポリエステルは、アモルファスまたは半結晶のものであり得る。
熱可塑性ポリエステルは半結晶ポリエステルが好ましい。前記半結晶ポリエステルは、一
般に、少なくとも１種の芳香族ジカルボン酸またはそのエステル形成性誘導体と、少なく
とも１種の脂肪族、脂環式または芳香族ジオールとから誘導され、ホモポリマーおよびコ
ポリマーが挙げられる。適切な芳香族二酸の例としては、テレフタル酸、イソフタル酸、
ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸などが挙げられるが、テレフタル酸が
好ましい。適切なジオールとしては、アルカンジオール、ベンゼンジオール、ジヒドロキ
シフェニル、ナフタレンジオールが挙げられる。エチレングリコール、プロピレングリコ
ール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコールおよびシクロヘキサンジメタノ
ールのようなアルカンジオールが好ましい。これらの半結晶ポリエステルは、溶融加工性
が維持される限り、少量の、例えば脂肪族ジカルボン酸、一官能性アルコールおよび／ま
たはカルボン酸、ならびに３以上の官能性を有するアルコールおよび／またはカルボン酸
をさらに含んでもよい。これらのポリエステル中における他のモノマーの含有量は、ポリ
エステルの半結晶性を確実なものとするため、ポリエステルの全重量に対して、好ましく
は２０重量％未満、より好ましくは１０重量％未満、より一層好ましくは５重量％未満で
ある。
【００３４】
　本発明のペレットで使用し得る適切な熱可塑性ポリエステルは、例えば、ポリアルキレ
ンテレフタレート、ポリアルキレンナフタレートおよびポリアルキレンビスベンゾエート
、ならびにこれらの任意のコポリマーおよび混合物である。これらのポリエステルは、ア
ルカンジオールと、それぞれテレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸および４，４’－ジ
フェニルジカルボン酸とから誘導することができる。ポリアルキレンテレフタレートは、
ポリ（１，４－シクロヘキサン－ジメチレンテレフタレート）（ＰＣＴ）、または、ポリ
エチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリトリメチレンテレフタレート（ＰＴＴ）および
ポリ（１，４－ブチレンテレフタレート）もしくは単にポリブチレンテレフタレートと呼
ばれるもの（ＰＢＴ）のような、２～６個の炭素原子を有する脂肪族ジオールをベースと
するポリ（アルキレンテレフタレート）であることが適切である。適切なポリ（アルキレ
ンナフタレート）としては、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）およびポリブチレンナ
フタレート（ＰＢＮ）が挙げられる。適切なポリアルキレンビスベンゾエートとしては、
ポリエチレンビスベンゾエート（ＰＥＢＢ）、ポリブチレンビスベンゾエート（ＰＢＢＢ
）が挙げられる。これらの半芳香族熱可塑性ポリエステルは、他のジカルボン酸またはジ
オールを少量含有することが適切である。これらのポリエステルの中で、ＰＥＴおよびＰ
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ＢＴ、ならびにこれらの任意の混合物またはコポリマーが好ましい。熱可塑性ポリエステ
ルはＰＥＴであることがより好ましい。
【００３５】
　現在、市場で入手可能なガラス繊維と比べて、上述のようなサイジング剤でコーティン
グしたガラス繊維は、それで強化した複合材料に高い耐加水分解性を付与する。言うまで
もなく、耐加水分解性はマトリックスにも非常に大きく依存する。驚いたことに、耐加水
分解性は、マトリックスが、ガラス繊維とブレンドされた後に固相後縮合プロセスに供さ
れた熱可塑性ポリエステルである場合に増大した。固相後縮合（ＳＳＰＣ）プロセスは、
第１の工程で、比較的低分子量の、したがってそれに対応して低粘度の熱可塑性ポリエス
テルの製造を可能にする。低粘度であるため、ガラス繊維と溶融ポリエステルの混合過程
でのガラス繊維の破断が減少する。ガラス繊維と溶融ポリエステルを、例えば押出機で混
合した後、得られた混合物をペレットに造粒し、冷却することができる。
【００３６】
　その後、第２の工程で、ポリエステルの分子量を増加させるために、ガラス繊維強化ポ
リマー組成物を、好ましくは、減圧下かつ／または不活性ガスのフロー下、ポリエステル
の融点近傍ではあるが融点未満の温度で熱処理することにより、実際の固相後縮合が行わ
れる。ポリエステルがＰＥＴの場合、熱処理は、好ましくは１６０℃～２４５℃、より好
ましくは１７０℃～２４０℃の温度で行われる。より高い温度とする利点は、所望の分子
量を得るのに必要な時間が短縮されることである。ある好ましい実施形態における不活性
ガス雰囲気の圧力は、１０ｋＰａ未満であり、より好ましくは１ｋＰａ未満、より一層好
ましくは５００Ｐａ未満である。より低い圧力は、必要な分子量がより短い時間で得られ
るという利点がある。これにより、製造装置を大型化せずに、より高収率で、より効率的
な製造プロセスとすることができる。
【００３７】
　本発明のポリマー組成物のＳＳＰＣは、その目的に適したモードおよび装置で実施し得
る。このプロセスは、バッチプロセスとして、例えば、タンブルドライヤー内で、または
連続プロセスとして、例えば、移動層反応器で適切に実施し得る。
【００３８】
　驚いたことに、ガラス繊維強化熱可塑性ポリエステル複合材料の耐加水分解性は、ポリ
エステルマトリックスがカルボジイミドおよび／またはエポキシ基含有安定剤から選択さ
れる安定剤を含有する場合に、大きく増大することがわかった。そのような安定剤を少量
添加することにより、造核剤の使用により引き起こされる耐加水分解性の低下を補償さえ
することができる。エポキシ基含有安定剤は、エポキシ化脂肪酸エステルまたはエーテル
であることが好ましい。特に、エポキシ化大豆油もしくはトールオイル、または最も好ま
しくはエポキシ化亜麻仁油などのエポキシ化植物油が適している。上記エポキシ化植物油
の各種混合物を使用することができる。安定剤は、マトリックスの全重量に対して、好ま
しくは０．１～５．０重量％、より好ましくは０．５～２．０重量％の量が含まれる。エ
ポキシ化安定剤が０．１～５重量％、好ましくは０．３～５重量％のオキシラン酸素を含
有する場合に、良好な結果が得られる。
【００３９】
　安定剤、好ましくはエポキシ化植物油は、ＳＳＰＣ工程が完了した後、造粒組成物の表
面に散布または噴霧することが好ましい。この方法では、ＳＳＰＣ工程において、エポキ
シ化植物油またはエポキシ化変性植物油との望ましくない反応が起こり得ない。
【００４０】
　ポリエステルの結晶化速度を速めるために、しばしば造核剤を必要とする。ポリエステ
ルがＰＥＴの場合、特にそうである。残念ながら、造核剤を使用すると、繊維強化ポリエ
ステル複合材料の耐加水分解性がいくらか低下することがわかった。しかしながら、無機
造核剤を使用すれば、造核剤を含むポリエステル複合材料の耐加水分解性の低下を抑えら
れることが明らかとなった。無機造核剤の例としては、例えば二酸化チタン、二酸化マグ
ネシウム、二酸化ケイ素、三酸化アンチモンのような金属酸化物、例えばマイカ、カオリ
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ンおよびタルクのようなケイ酸塩、ならびに窒化ホウ素が挙げられる。タルクの使用が好
ましい。造核剤の重量平均粒径は、好ましくは０．５～５．０μｍ、より好ましくは０．
７～２．０μｍである。濃度は、好ましくは０．０２～１重量％、より好ましくは０．０
５～０．２重量％である。
【００４１】
［実施例］
［使用材料］
ＰＥＴ、相対粘度（ＲＳＶ）１．３４のポリエチレンテレフタレート。
ＮＡ１：造核剤１、Ｕｎｉｖａｒ　Ｂｅｎｅｌｕｘより入手の安息香酸ナトリウム。
ＮＡ２：造核剤２、Ｂａｒｒｅｔｔｓ　Ｍｉｎｅｒａｌｓ　Ｉｎｃ．より入手のタルク、
Ｍｉｃｒｏｔａｌｃ　ＭＰ　１２５０。
ＧＦ１：ガラス繊維１、ＣｈｏｐＶａｎｔａｇｅ（商標）ＨＰ　３７８６、ＰＰＧ　Ｉｎ
ｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｆｉｂｅｒ　Ｇｌａｓｓより入手の最新のガラス繊維。
ＧＦ２：ガラス繊維２、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ製のγ－アミノプロピルトリエトキシシラン
Ａ１１００を０．０６重量％、ＥＭＡ、ＭＩｃｈｅｌｍａｎ製のエチレン無水マレイン酸
コポリマーＯＣ　１００ＬＷ．Ｅを０．２重量％含む前駆体と、ＥＰＮ、Ｍｏｍｅｎｔｉ
ｖｅ製のエポキシ化フェノールノボラックＥｐｉｒｅｚ　５０５４を０．６重量％含むバ
インダーとから得られたサイジング剤を有する本発明のガラス繊維。
Ｃワックス、カルナバワックス：離型剤、Ｐａｒａｍｅｌｔ　Ｂ．Ｖ．より入手のＰａｒ
ａｃｅｒａ（商標）Ｃ４０。
ＥＬＯ：エポキシ化亜麻仁油、Ａｋｃｒｏｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓより入手のＬａｎｋｒ
ｏｆｌｅｘ　Ｅ２４４７。
【００４２】
［混練によるＰＥＴ組成物の調製］
　Ｂｅｒｓｔｏｒｆｆ製のＺＥ４０Ａ　ＵＴＸ二軸押出機によりポリマー組成物を調製し
た。バレル温度を２６０～３１０℃に設定し、スクリュー速度を３００ＲＰＭとした。収
率は１８０ｋｇ／ｈであった。使用前に、ＰＥＴベースポリマーを乾燥させた（水分含有
率０．０１％未満）。ＰＥＴ、造核剤および離型剤などの成分は、予備混合物としてホッ
パーに投入した。ガラス繊維はサイドフィーダによりポリマー溶融体に導入した。押し出
されたストランドを水中で冷却し、造粒した。
【００４３】
［ＰＥＴ組成物のＳＳＰＣ］
　１００リットルユニットのタンブルドライヤー内で、ポリマー組成物の熱処理を行った
。ドライヤーに２５ｋｇのＰＥＴ細粒を仕込み、圧力を８０ｍｂａｒに減圧し、乾燥純窒
素を流し、初期温度を１２０℃に上昇させた。１２０℃で１時間経過後、圧力を４ｍｂａ
ｒまで減圧し、温度を１３５℃に上昇させた。１時間後、細粒の温度を２０５℃に上昇さ
せた。その間、圧力を４ｍｂａｒに維持し、窒素を流した。目標のＲＳＶ１．４３が達成
されるまで、約１０～２４時間、細流をこの条件に維持した。この期間の後、試料を室温
にまで冷却した。
【００４４】
［後縮合ＰＥＴ組成物へのＥＬＯの散布］
　混合物の一部については、ＳＳＰＣ工程の後、細粒の表面をエポキシ化亜麻仁油でコー
ティングした。まず、窒素を流した２３℃のタンブルドライヤー内で細粒をＥＬＯと混合
し、回転させながら１４０℃まで加熱した。２時間後、材料を室温にまで冷却した。
【００４５】
［射出成型による試験片の調製］
　温度設定を２６０～２７０℃とし、型温度を１４０℃としたＡｒｂｕｒｇ　１１０射出
成型機で、予備乾燥（窒素を流しながら真空下、１２０℃で、１０時間）した細粒から、
ＩＳＯ　５２７規格の引張試験片を射出成型した。
【００４６】
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［使用試験法］
［相対溶液粘度］
　１００ｍｌのジクロロ酢酸に０．５グラムのポリマーを溶解させた溶液中、２５℃で相
対溶液粘度（ＲＳＶ）を測定した（ＩＳＯ　１６２８－５に基づく方法）。
【００４７】
［機械的特性］
　射出成型したＩＳＯ　５２７　１Ａ型試験片を用い、２３℃で引張試験を行った。引張
試験片の試験は、ＩＳＯ　１２７規格にしたがって行った。引張試験速度５ｍｍ／ｍｉｎ
。
【００４８】
［耐加水分解性］
　オートクレーブ中で、それぞれ２４時間、４８時間および７２時間、引張試験片を１１
０℃の温度（圧力１．４ｂａｒ、水蒸気雰囲気）に曝露した後、機械試験を行った。
【００４９】
［比較実験Ａ］
　最新のガラス繊維１を３５重量％、カルバナワックスを０．３５重量％含み、残部がＰ
ＥＴであるペレットを調製し、試験した。これらのペレットを固相後縮合（ＳＳＰＣ）に
供した。耐加水分解性を上記のようにして測定した。グラフ１に、試験試料の引張強さを
曝露時間の関数として示す。７２時間曝露後の試験試料の引張強さを表１に示す。
【００５０】
［実施例Ｉ］
　比較実験Ａと同様であるが、最新のガラス繊維１に代えて、本発明のガラス繊維２を用
いた。グラフ１に、試験試料の引張強さを曝露時間の関数として示す。７２時間曝露後の
試験試料の引張強さを表１に示す。
【００５１】
　比較実験Ａと実施例Ｉの結果の比較から、ガラス繊維２、すなわち本発明のガラス繊維
を使用したことにより、耐加水分解性が増加したことは明らかである。
【００５２】
［比較実験Ｂ］
　比較実験Ａと同様であるが、ＳＳＰＣ工程後に、ＳＳＰＣ後に得られた組成物１００重
量部当たり０．５重量部のＥＬＯをペレット表面に散布した。
【００５３】
　グラフ２に、試験試料の引張強さを曝露時間の関数として示す。７２時間曝露後の試験
試料の引張強さを表１に示す。
【００５４】
［実施例ＩＩ］
　実施例Ｉと同様であるが、ＳＳＰＣ工程後に、ＳＳＰＣ後に得られた組成物１００重量
部当たり０．５重量部のＥＬＯをペレット表面に散布した。
【００５５】
　グラフ２に、試験試料の引張強さを曝露時間の関数として示す。７２時間曝露後の試験
試料の引張強さを表１に示す。
【００５６】
　本発明のガラス繊維２を含む実施例ＩＩの組成物の耐加水分解性は、最新のガラス繊維
を含む比較実験Ｂの組成物の耐加水分解性よりはるかに良好である。本発明のガラス繊維
を使用すると、耐加水分解性に対するＥＬＯのプラスの効果がより大きくなることは明ら
かである。このことは、比較実験Ａと実施例Ｉ（引張強さが８１から９１ＭＰａへと上昇
）および比較実験Ｂと実施例ＩＩ（引張強さが１２０から１５３ＭＰａへと上昇）の結果
を表１で比較することにより確認される。
【００５７】
［比較実験Ｃ］



(15) JP 2015-518060 A 2015.6.25

10

20

　実施例Ｉと同様であるが、組成物はＳＳＰＣ工程に供しなかった。
【００５８】
　グラフ３に、実施例Ｉの試験試料の結果と共に、試験試料の引張強さを曝露時間の関数
として示す。７２時間曝露後の試験試料の引張強さを表１に示す。
【００５９】
　実施例Ｉと比較実験Ｃの結果の比較から、本発明の組成物の耐加水分解性が、ＳＳＰＣ
後にかなり改善されたことがわかる。
【００６０】
［実施例ＩＩＩおよびＩＶ］
　実施例ＩＩと同様であるが、０．１重量％の造核剤１、安息香酸ナトリウム（実施例Ｉ
Ｖ）と、０．１重量％の造核剤２、タルク（実施例Ｖ）を、それぞれ使用した。グラフ４
に試験試料の引張強さを示す。７２時間曝露後の試験試料の引張強さを表１に示す。
【００６１】
　無機造核剤のタルクを使用すると、有機造核剤の安息香酸ナトリウムを使用したときよ
り、耐加水分解性がより高い水準になることは明らかである。
【００６２】
　耐加水分解性の水準は、造核剤の添加によりマイナスの影響を受ける。しかしながら、
組成物の処理過程で高速の結晶化が要求されるならば、造核剤の使用が必要である。
【００６３】
［実施例Ｖ］
　実施例ＩＶと同じであるが、ペレット表面に１．３部のＥＬＯを散布した。グラフ４に
試験試料の引張強さを示す。７２時間曝露後の試験試料の引張強さを表１に示す。
実施例Ｖの組成物の引張強さは、造核剤を使用していてもなお、非常に高い水準にある。

【図１】 【図２】
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