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(57)【要約】
　少なくとも１つのポリマー樹脂及び気泡を含む充填樹脂複合物であって、前記気泡の平
均サイズＤ５０が２５マイクロメートル以下であり、前記気泡の１０％崩壊強度が少なく
とも６８．８ＭＰａ（１０，０００ＰＳＩ）である充填樹脂複合物が開示される。こうし
た樹脂は、驚くべき、これまで達成されていない、優れた物理的特性の組合せを示す。こ
うした複合物で製造される物品が開示される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのポリマー樹脂及び気泡を含む充填樹脂複合物であって、前記気泡の平
均サイズＤ５０が２５マイクロメートル以下であり、前記気泡の１０％崩壊強度が少なく
とも６８．８ＭＰａ（１０，０００ＰＳＩ）である充填樹脂複合物。
【請求項２】
　前記気泡の１０％崩壊強度が少なくとも１０３ＭＰａ（１５，０００ＰＳＩ）である、
請求項１に記載の複合物。
【請求項３】
　前記気泡の１０％崩壊強度が少なくとも１２４ＭＰａ（１８，０００ＰＳＩ）である、
請求項１に記載の複合物。
【請求項４】
　前記気泡の平均サイズＤ５０が約２０ミクロン以下である、請求項１に記載の複合物。
【請求項５】
　前記気泡の平均Ｄ９０サイズが約５０ミクロン以下である、請求項１に記載の複合物。
【請求項６】
　前記気泡の平均Ｄ９０サイズが約４０ミクロン以下である、請求項１に記載の複合物。
【請求項７】
　前記気泡の平均Ｄ５０サイズが約２５マイクロメートル以下であり、平均Ｄ９０サイズ
が約５０マイクロメートル以下である、請求項１に記載の複合物。
【請求項８】
　前記気泡の平均Ｄ５０サイズが約２０マイクロメートル以下であり、平均Ｄ９０サイズ
が約４０マイクロメートル以下である、請求項１に記載の複合物。
【請求項９】
　前記複合物中の大多数の気泡の平均Ｄ５０サイズが約２０マイクロメートル以下であり
、平均Ｄ９０サイズが約４０マイクロメートル以下である、請求項１に記載の複合物。
【請求項１０】
　前記複合物中の７５％を超える気泡の平均Ｄ５０サイズが約２０マイクロメートル以下
であり、平均Ｄ９０サイズが約４０マイクロメートル以下である、請求項１に記載の複合
物。
【請求項１１】
　前記ポリマー樹脂が熱硬化性樹脂及び熱可塑性樹脂から成る群から選択される、請求項
１に記載の複合物。
【請求項１２】
　前記気泡が、ガラス気泡及びセラミック気泡から成る群から選択される、請求項１に記
載の複合物。
【請求項１３】
　請求項１に記載の複合物を含む物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、中空微小球又は気泡が充填されたポリマー又は樹脂複合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高価なポリマー構成成分と置き換えるため、又は得られる物品の密度を低減するために
、ポリマー複合物（例えば、熱硬化性樹脂及び熱可塑性樹脂）中に中空微小球を組み込む
ことは、当該技術分野において既知である。例えば、３Ｍ社（3M Company）は、とりわけ
、ポリマー複合物における充填剤として使用される３ＭブランドＳ６０ＨＳガラス気泡を
販売している。こうしたガラス気泡の平均サイズＤ５０は２９マイクロメートルであり、
平均サイズＤ９０は４５マイクロメートルである。
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【０００３】
　ガラス気泡は、最終複合物の密度をうまく低減するために使用されることが多いが、そ
のような結果として生じる複合物は、衝撃強度及び引張り強度のような特定の物理的特性
の望ましくない損失を示すことが多い。非補強充填剤をポリマーマトリックスに組み込む
と、充填ポリマー組成物の機械的強度（引張、衝撃等）の減少を引き起こす。非補強充填
剤は、アスペクト比（長さ／直径）が２未満であるあらゆる粒子と定義され得る。機械的
強度の損失は、主にポリマー鎖の絡み合い能力の破壊を引き起こす充填剤に起因し、同様
にポリマーと充填剤の効率の悪い接着に起因すると考えられている；ここで接着強度は、
ポリマー鎖自体の引張り強度より小さいとされる。充填剤粒子とポリマーマトリックスの
接着強度を改善するためにカップリング剤（例えば、シラン処理）を使用することが知ら
れているが、得られる複合物の物理的特性の更なる改善が望まれる。
【０００４】
　充填樹脂複合物の実例は、米国特許第３，７６９，１２６号（コレック（Kolek））、
同第４，２４３，５７５号（マイヤーズ（Myers）ら）、同第４，９２３，５２０号（安
西（Anzai）ら）、及び同第５，６９５，８５１号（渡辺（Watanabe）ら）、並びに欧州
特許出願ＥＰ１，１４２，６８５（アケソン（Akesson））に開示されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　中空微小球が充填されたポリマー複合物又は樹脂マトリックスの改善への要求が存在す
る。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、中空微小球又は気泡を含有するポリマー又は樹脂複合物、並びにこうした複
合物で製造される物品を対象とする。改善された特性を示す、得られる複合物は、以下に
記載するような特定の中空微小球を使用して製造できることが見出された。
【０００７】
　概要で、本発明の複合物は、ポリマー又は樹脂マトリックス、並びに本明細書に記載さ
れた複数個の中空微小球を含む。微小球が、これまでに既知の複合物において使用される
微小球よりも比較的小さく比較的強いという点で、本発明の複合物は従来の複合物と異な
る。
【０００８】
　本発明の複合物は、衝撃強度及び伸長が挙げられる優れた物理的特性の驚くべき、これ
まで達成されていない組合せを示す。本発明に従うと、こうした複合物で製造される物品
は、驚くべき有利な結果を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の目的のために、この出願で使用される以下の用語は、次のように定義される：
　「平均サイズＤ５０」は、平均して、微小球の５０％（数で）の直径が等しい又はこれ
より大きい直径である。
【００１０】
　「平均サイズＤ９０」は、平均して、微小球の９０％（数で）の直径が等しい又はこれ
より大きい直径である。
【００１１】
　本発明の複合物は、ポリマー又は樹脂マトリックス及び複数個の中空微小球を含む。場
合によっては、本発明の複合物は、こうしたマトリックス、下記の微小球、及び所望の添
加剤から本質的に成る。
【００１２】
　微小球
　典型的に、本発明の複合物において使用される中空微小球の平均サイズＤ５０は２５マ
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イクロメートル以下であり、ＡＳＴＭ　Ｄ３１０２－７２；「中空ガラス微小球の流体静
力学的崩壊強度」を使用して測定する１０％崩壊強度は少なくとも６８．８ＭＰａ（１０
，０００ＰＳＩ）であろう。
【００１３】
　こうした複合物から複合物品を製造するとき一般に遭遇する熱可塑性押出及び射出成形
操作に耐えるために、気泡の１０％破砕強度は、好ましくは少なくとも１０３ＭＰａ（１
５，０００ＰＳＩ）、より好ましくは少なくとも１２４ＭＰａ（１８，０００ＰＳＩ）で
ある。
【００１４】
　本発明の複合物において使用される気泡は、複合物において従来使用されるものよりも
小さい。典型的に、気泡の平均サイズＤ５０は、約２５ミクロン以下、好ましくは約２０
ミクロン以下であろう。典型的に、気泡の平均サイズＤ９０は約５０ミクロン以下、好ま
しくは約４０ミクロン以下であろう。いくつかの実例となる好ましい実施形態では、気泡
の平均Ｄ５０サイズは約２５ミクロン以下、平均Ｄ９０サイズは約５０ミクロン以下であ
り、他のいくつかの実例となる実施形態では、平均Ｄ５０サイズは約２０ミクロン以下、
平均Ｄ９０サイズは約４０ミクロン以下でさえある。
【００１５】
　微小球は、ガラス又はセラミック材料を包含することが好ましく、中空ガラス微小球で
あることが最も好ましい。
【００１６】
　ポリマーマトリックス
　一般に、ポリマーマトリックスは、中空微小球が採用されてよいあらゆる熱可塑性又は
熱硬化性ポリマーあるいはコポリマーである。ポリマーマトリックスは、炭化水素ポリマ
ー及び非炭化水素ポリマーの両方を包含する。有用なポリマーマトリックスの例としては
、ポリアミド、ポリイミド、ポリエーテル、ポリウレタン、ポリオレフィン、ポリスチレ
ン、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリケトン、ポリ尿素、ポリビニル樹脂、ポリア
クリレート、ポリメチルアクリレート、及びフッ素化ポリマーが挙げられるが、これらに
限定されない。
【００１７】
　１つの好ましい適用としては、構成要素が押出ポリマー物品又は成型ポリマー物品の形
成前に溶融混合段階で分散する溶融加工可能なポリマーが挙げられる。
【００１８】
　本発明の目的のために、溶融加工可能な組成物は、少なくとも一部の組成物が溶融状態
にある間に処理されることができるものである。
【００１９】
　従来認識されている溶融加工方法及び機材を、本発明の加工組成物において採用してよ
い。溶融加工実施の非限定例としては、押出、射出成形、バッチ混合、回転成形、及び引
き抜き成形が挙げられる。
【００２０】
　好ましいポリマーマトリックスとしては、ポリオレフィン（例えば、高密度ポリエチレ
ン（ＨＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤ
ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ））、ポリオレフィンコポリマー（例えば、エチレン－ブ
テン、エチレン－オクテン、エチレンビニルアルコール）、ポリスチレン、ポリスチレン
コポリマー（例えば、高衝撃ポリスチレン、アクリロニトリルブタジエンスチレンコポリ
マー）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリエステル、ポリ塩化ビニル（ＰＶ
Ｃ）、フルオロポリマー、液晶ポリマー、ポリアミド、ポリエーテルイミド、ポリフェニ
レンスルフィド、ポリスルホン、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリフェニレンオ
キサイド、ポリウレタン、熱可塑性エラストマー、エポキシド、アルキド、メラミン、フ
ェノール樹脂、尿素、ビニルエステル、又はこれらの組合せが挙げられる。
【００２１】
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　エラストマーは、ポリマーマトリックスとして使用するのに適したポリマーの別の部分
集合である。有用なエラストマーポリマー樹脂（すなわち、エラストマー）としては、熱
可塑性及び熱硬化性樹脂エラストマーポリマー樹脂、例えば、ポリブタジエン、ポリイソ
ブチレン、エチレン－プロピレンコポリマー、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマ
ー、スルホン化エチレン－プロピレン－ジエンターポリマー、ポリクロロプレン、ポリ（
２，３－ジメチルブタジエン）、ポリ（ブタジエン－コ－ペンタジエン）、クロロスルホ
ン化ポリエチレン、ポリスルフィドエラストマー、シリコーンエラストマー、ポリ（ブタ
ジエン－コ－ニトリル）、水素添加ニトリル－ブタジエンコポリマー、アクリルエラスト
マー、エチレン－アクリレートコポリマーが挙げられる。
【００２２】
　有用な熱可塑性エラストマーポリマー樹脂としては、例えば、ポリスチレン、ポリ（ビ
ニルトルエン）、ポリ（ｔ－ブチルスチレン）、及びポリエステルのようなガラス状ブロ
ック又は結晶性ブロック；並びにポリブタジエン、ポリイソプレン、エチレン－プロピレ
ンコポリマー、エチレン－ブチレンコポリマー、ポリエーテルエステル及び同種のもの、
例えば、シェル・ケミカル社（Shell Chemical Company）、（テキサス州ヒューストン（
Houston））から取引名称「クラトン（KRATON）」として販売されるポリ（スチレンブタ
ジエンスチレン）ブロックコポリマーのようなエラストマーのブロック；で構成されるブ
ロックコポリマーが挙げられる。また、これらの前述のエラストマーのポリマー樹脂のコ
ポリマー及び／又は混合物も使用できる。
【００２３】
　また有用なポリマーマトリックスとしては、フルオロポリマー、すなわち、少なくとも
部分的にフッ素化したポリマーが挙げられる。有用なフルオロポリマーとしては、例えば
、２５クロロトリフルオロエチレン、２－クロロペンタフルオロプロペン、３－クロロペ
ンタフルオロプロペン、フッ化ビニリデン、トリフルオロエチレン、テトラフルオロエチ
レン、１－ヒドロペンタフルオロプロペン、２－ヒドロペンタフルオロプロペン、１，１
－ジクロロフルオロエチレン、ジクロロジフルオロエチレン、ヘキサフルオロピロピレン
、フッ化ビニル、ペルフルオロ化ビニルエーテル｛例えば、ＣＦ３ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２

ＯＣＦ＝ＣＦ２のようなペルフルオロ（アルコキシビニルエーテル）、あるいはペルフル
オロ（メチルビニルエーテル）又はペルフルオロ（プロピルビニルエーテル）のようなペ
ルフルオロ（アルキルビニルエーテル）｝を含むモノマー：例えば、ニトリル含有モノマ
ー｛例えば、ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２）ＬＣＮ、ＣＦ２＝ＣＦＯ［ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）
Ｏ］ｑ（ＣＦ２Ｏ）ｙＣＦ（ＣＦ３）ＣＮ、ＣＦ２＝ＣＦ［ＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）］ｒ

Ｏ（ＣＦ２）ｔＣＮ、又はＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２）ｕＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＮ、（ここで
Ｌは２～１２、ｑは０～４、ｒは１～２、ｙは０～６、ｔは１～４、及びｕは２～６であ
る）｝のような硬化部位モノマー：臭素含有モノマー（例えば、Ｚ－Ｒｆ－Ｏｘ－ＣＦ＝
ＣＦ２、ここでＺはＢｒ又はＩ、Ｒｆはペルフルオロ化してもよい及び１以上のエーテル
酸素原子を含有してもよい置換又は非置換Ｃ１～Ｃ１２フルオロアルキレン、ｘは０又は
１である）；あるいは任意で、例えば、エチレン又はプロピレンのような追加の非フルオ
ロ化モノマーと組み合わせられたそれらの組み合わせから（例えば、フリーラジカル重合
により）調製されるものが挙げられる。こうしたフルオロポリマーの具体例としては、ポ
リフッ化ビニリデン；テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン及びフッ化ビ
ニリデンのコポリマー；テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、ペルフル
オロプロピルビニルエーテル、及びフッ化ビニリデンのコポリマー；テトラフルオロエチ
レン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー；テトラフルオロエチレン－ペルフルオロ（
アルキルビニルエーテル）コポリマー（例えば、テトラフルオロエチレンペルフルオロ（
プロピルビニルエーテル））；及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００２４】
　有用な市販の熱可塑性フルオロポリマーとしては、例えば、ダイニオン社（Dyneon,LLC
）（ミネソタ州、オークデール（Oakdale））から、取引名称ダイニオン（Dyneon）（商
標）ＴＨＶ（例えば、「ＴＨＶ２２０」、「ＴＨＶ４００Ｇ」、「ＴＨＶ５００Ｇ」、「
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ＴＨＶ８１５」、及び「ＴＨＶ６１０Ｘ」）、「ＰＶＤＦ」、「ＰＶＦ」、「ＴＦＥＰ」
、「ＰＦＡ」、「ＨＴＥ」、「ＥＴＦＥ」、並びに「ＦＥＰ」で販売されるもの；アトフ
ィナケミカルズ（Atofina Chemicals）（ペンシルベニア州、フィラデルフィア（Philade
lphia））から、取引名称「ＫＹＮＡＲ」（例えば、「ＫＹＮＡＲ」（商標）７４０」）
で販売されるもの；ソルベイ・ソレクシス（Solvay Solexis）（ニュージャージー州、ソ
ロフェア（Thorofare））から、取引名称「ＨＹＬＡＲ」（例えば、「ＨＹＬＡＲ（商標
）７００」）及び「ＨＡＬＡＲ（商標）ＥＣＴＦＥ」で販売されるもの；アライド・シグ
ナル（Allied Signal）ＰＣＴＦＥ；並びにデュポン・テフロン（登録商標）（DuPont TE
FLON（登録商標））（商標）が挙げられる。
【００２５】
　本発明の複合物のポリマー樹脂構成成分は、譲受人の同時係属米国特許仮出願番号６０
／６２８３３５（２００４年１１月１６日出願）、（整理番号６０２０７ＵＳ００２）に
記載されるブロックコポリマーを含んでよい。
【００２６】
　ブロックコポリマーは、官能基を通して微小球と相互作用する。官能ブロックは、典型
的に、例えば、酸（例えば、－ＣＯ２Ｈ、－ＳＯ３Ｈ、－ＰＯ３Ｈ）；－ＯＨ；－ＳＨ；
一級、二級、又は三級アミン；アンモニウムＮ－置換又は非置換アミド及びラクタム；Ｎ
－置換又は非置換チオアミド及びチオラクタム；無水物；直鎖状又は環状エーテル及びポ
リエーテル；イソシアネート；シアネート；ニトリル；カルバメート；尿素；チオ尿素；
複素環式アミン（例えば、ピリジン又はイミダゾール））のような１以上の極性部分を有
する。こうした基を導入するために使用してよい有用なモノマーとしては、例えば、酸（
例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、及び米国公開
特許出願２００４／００２４１３０（ネルソン（Nelson）ら）に記載されるようなｔ－ブ
チルメタクリレートモノマー単位の触媒脱保護によって形成されるメタクリル酸官能基を
包含する）；アクリレート及びメタクリレート（例えば、２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート）、アクリルアミド及びメタクリルアミド、Ｎ－置換及びＮ，Ｎ－二置換アクリルア
ミド（例えば、Ｎ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－（ジメチルアミノ）エチルアク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド）、
Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－オクチルアクリ
ルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジエチルアクリルアミド、及びＮ－エチル－Ｎ－ジヒドロキシエチルアクリルアミド）、
脂肪族アミン（例えば、３－ジメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレン
ジアミン）；並びに複素環式モノマー（例えば、２－ビニルピリジン、４－ビニルピリジ
ン、２－（２－アミノエチル）ピリジン、１－（２－アミノエチル）ピロリジン、３－ア
ミノキヌクリジン、Ｎ－ビニルピロリドン、及びＮ－ビニルカプロラクタム）が挙げられ
る。
【００２７】
　典型的に、他の好適なブロックは、例えば、少なくとも約４個、８個、１２個、又は１
８個までもの炭素原子を有するもののような脂肪族及び芳香族炭化水素部分のような１以
上の疎水性部分；例えば、少なくとも約４個、８個、１２個、又は１８個までもの炭素原
子を有するもののようなフッ素化脂肪族及び／又はフッ素化芳香族炭化水素部分；並びに
シリコーン部分を有する。
【００２８】
　こうしたブロックに組み込むために有用なモノマーの非限定例としては、エチレン、プ
ロピレン、イソプレン、スチレン、及びブタジエンのような炭化水素オレフィン；デカメ
チルシクロペンタシロキサン及びデカメチルテトラシロキサンのような環状シロキサン；
テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオロエチレン、ジフルオ
ロエチレン、及びクロロフルオロエチレンのようなフッ素化オレフィン；ブチルアクリレ
ート、イソオクチルメタクリレートラウリルアクリレート、ステアリルアクリレートのよ
うな非フルオロ化アルキルアクリレート及びメタクリレート；式Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｒ２）Ｃ（
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Ｏ）Ｏ－Ｘ－Ｎ（Ｒ）ＳＯ２Ｒｆ’、（式中：Ｒｆ’は－Ｃ６Ｆ１３、－Ｃ４Ｆ９、又は
－Ｃ３Ｆ７；Ｒは水素、Ｃ１～Ｃ１０アルキル、又はＣ６～Ｃ１０アリール；Ｘは二価結
合基である）を有するペルフルオロアルキルスルホンアミドアルキルアクリレート及びメ
タクリレートのようなフッ素化アクリレートが挙げられる。好ましい例としては、Ｃ４Ｆ

９ＳＯ２Ｎ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ４ＯＣ（Ｏ）ＮＨ（Ｃ６Ｈ４）ＣＨ２Ｃ６Ｈ４ＮＨＣ（Ｏ）
ＯＣ２Ｈ４ＯＣ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ２又はＣ４Ｆ９ＳＯ２Ｎ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ４ＯＣ（Ｏ）
ＮＨ（Ｃ６Ｈ４）ＣＨ２Ｃ６Ｈ４ＮＨＣ（Ｏ）ＯＣ２Ｈ４ＯＣ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ

２が挙げられる。
【００２９】
　こうしたモノマーは、商業的供給源から容易に得られてよく、又は例えば、米国公開特
許出願２００４／００２３０１６（セルノホウス（Cernohous）ら）（この開示は、本明
細書に参考として組み込まれる）における手順に従って、調製されてよい。
【００３０】
　官能部分を有する有用なブロックコポリマーの他の非限定例としては、ポリ（イソプレ
ン－ブロック－４－ビニルピリジン）；ポリ（イソプレン－ブロック－メタクリル酸）；
ポリ（イソプレン－ブロック－Ｎ，Ｎ－（ジメチルアミノ）アクリル酸エチル）；ポリ（
イソプレン－ブロック－２－ジエチルアミノスチレン）；ポリ（イソプレン－ブロック－
メタクリル酸グリシジル）；ポリ（イソプレン－ブロック－２－ヒドロキシエチルメタク
リレート）；ポリ（イソプレン－ブロック－Ｎ－ビニルピロリドン）；ポリ（イソプレン
－ブロック－メタクリル無水物）；ポリ（イソプレン－ブロック－（メタクリル無水物－
コ－メタクリル酸））；ポリ（スチレン－ブロック－４－ビニルピリジン）；ポリ（スチ
レン－ブロック－２－ビニルピリジン）；ポリ（スチレン－ブロック－アクリル酸）；ポ
リ（スチレン－ブロック－メタクリルアミド）；ポリ（スチレン－ブロック－Ｎ－（３－
アミノプロピル）メタクリルアミド）；ポリ（スチレン－ブロック－Ｎ，Ｎ－（ジメチル
アミノ）アクリル酸エチル）；ポリ（スチレン－ブロック－２－ジエチルアミノスチレン
）；ポリ（スチレン－ブロック－メタクリル酸グリシジル）；ポリ（スチレン－ブロック
－２－ヒドロキシエチルメタクリレート）；ポリ（スチレン－ブロック－Ｎ－ビニルピロ
リドンコポリマー）；ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－４－ビニルピ
リジン）；ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル酸グリシジル
）；ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル酸）；ポリ（スチレ
ン－ブロック－イソプレン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸））；ポ
リ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル無水物）；ポリ（ブタジエ
ン－ブロック－４－ビニルピリジン）；ポリ（ブタジエン－ブロック－メタクリル酸）；
ポリ（ブタジエン－ブロック－Ｎ，Ｎ－（ジメチルアミノ）アクリル酸エチル）；ポリ（
ブタジエン－ブロック－２－ジエチルアミノスチレン）；ポリ（ブタジエン－ブロック－
メタクリル酸グリシジル）；ポリ（ブタジエン－ブロック－２－ヒドロキシエチルメタク
リレート）；ポリ（ブタジエン－ブロック－Ｎ－ビニルピロリドン）；ポリ（ブタジエン
－ブロック－メタクリル無水物）；ポリ（ブタジエン－ブロック－（メタクリル無水物－
コ－メタクリル酸）；ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－４－ビニルピ
リジン）；ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－メタクリル酸）；ポリ（
スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－Ｎ，Ｎ－（ジメチルアミノ）アクリル酸エ
チル）；ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－２－ジエチルアミノスチレ
ン）；ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－メタクリル酸グリシジル）；
ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－２－ヒドロキシエチルメタクリレー
ト）；ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－Ｎ－ビニルピロリドン）；ポ
リ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－メタクリル無水物）；ポリ（スチレン
－ブロック－ブタジエン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸））；及び
以下のものの水素添加形態；ポリ（ブタジエン－ブロック－４－ビニルピリジン）、ポリ
（ブタジエン－ブロック－メタクリル酸）、ポリ（ブタジエン－ブロック－Ｎ，Ｎ－（ジ
メチルアミノ）アクリル酸エチル）、ポリ（ブタジエン－ブロック－２－ジエチルアミノ
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スチレン）、ポリ（ブタジエン－ブロック－メタクリル酸グリシジル）、ポリ（ブタジエ
ン－ブロック－２－ヒドロキシエチルメタクリレート）、ポリ（ブタジエン－ブロック－
Ｎ－ビニルピロリドン）、ポリ（ブタジエン－ブロック－メタクリル無水物）、ポリ（ブ
タジエン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸））、ポリ（イソプレン－
ブロック－４－ビニルピリジン）、ポリ（イソプレン－ブロック－メタクリル酸）、ポリ
（イソプレン－ブロック－Ｎ，Ｎ－（ジメチルアミノ）アクリル酸エチル）、ポリ（イソ
プレン－ブロック－２－ジエチルアミノスチレン）、ポリ（イソプレン－ブロック－メタ
クリル酸グリシジル）、ポリ（イソプレン－ブロック－２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート）、ポリ（イソプレン－ブロック－Ｎ－ビニルピロリドン）、ポリ（イソプレン－ブ
ロック－メタクリル無水物）、ポリ（イソプレン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－
メタクリル酸））、ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル酸グ
リシジル）、ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル酸）、ポリ
（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル無水物－コ－メタクリル酸）
、スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－メタクリル無水物、ポリ（スチレン－ブ
ロック－ブタジエン－ブロック－４－ビニルピリジン）、ポリ（スチレン－ブロック－ブ
タジエン－ブロック－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロッ
ク－Ｎ，Ｎ－（ジメチルアミノ）アクリル酸エチル）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタ
ジエン－ブロック－２－ジエチルアミノスチレン）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジ
エン－ブロック－メタクリル酸グリシジル）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－
ブロック－２－ヒドロキシエチルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジ
エン－ブロック－Ｎ－ビニルピロリドン）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブ
ロック－メタクリル無水物）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－（メ
タクリル無水物－コ－メタクリル酸）、ポリ（ＭｅＦＢＳＥＭＡ－ブロック－メタクリル
酸）（ここで、「ＭｅＦＢＳＥＭＡ」は、例えば、３Ｍ社（ミネソタ州、セントポール（
Saint Paul））から入手可能な２－（Ｎ－メチルペルフルオロブタンスルホンアミド）エ
チルメタクリレートを指す）、ポリ（ＭｅＦＢＳＥＭＡ－ブロック－ｔ－ブチルメタクリ
レート）、ポリ（スチレン－ブロック－ｔ－ブチルメタクリレート－ブロック－ＭｅＦＢ
ＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－ブロック－メタクリル無水物－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭ
Ａ）、ポリ（スチレン－ブロック－メタクリル酸－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ
（スチレン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸）－ブロック－ＭｅＦＢ
ＳＥＭＡ））、ポリ（スチレン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸－コ
－ＭｅＦＢＳＥＭＡ））、ポリ（スチレン－ブロック－（ｔ－ブチルメタクリレート－コ
－ＭｅＦＢＳＥＭＡ））、ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－ｔ－ブチ
ルメタクリレート－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－イソプレン－ブロ
ック－メタクリル無水物－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－イソプレン
－ブロック－メタクリル酸－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－ブロック
－イソプレン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸）－ブロック－ＭｅＦ
ＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－ブロック－イソプレン－ブロック－（メタクリル無水物
－コ－メタクリル酸－コ－ＭｅＦＢＳＥＭＡ））、ポリ（スチレン－ブロック－イソプレ
ン－ブロック－（ｔ－ブチルメタクリレート－コ－ＭｅＦＢＳＥＭＡ））、ポリ（ＭｅＦ
ＢＳＥＭＡ－ブロック－メタクリル無水物）、ポリ（ＭｅＦＢＳＥＭＡ－ブロック－（メ
タクリル酸－コ－メタクリル無水物））、ポリ（スチレン－ブロック－（ｔ－ブチルメタ
クリレート－コ－ＭｅＦＢＳＥＭＡ））、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロ
ック－ｔ－ブチルメタクリレート－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－ブ
タジエン－ブロック－メタクリル無水物－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレ
ン－ブタジエン－ブロック－メタクリル酸－ブロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチ
レン－ブロック－ブタジエン－ブロック－（メタクリル無水物－コ－メタクリル酸）－ブ
ロック－ＭｅＦＢＳＥＭＡ）、ポリ（スチレン－ブロック－ブタジエン－ブロック－（メ
タクリル無水物－コ－メタクリル酸－コ－ＭｅＦＢＳＥＭＡ））、及びポリ（スチレン－
ブロック－ブタジエン－ブロック－（ｔ－ブチルメタクリレート－コ－ＭｅＦＢＳＥＭＡ
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））が挙げられる。
【００３１】
　一般に、ブロックコポリマーは、少なくとも１つのブロックが微小球と相互作用できる
ように選択されなければならない。典型的に、ブロックコポリマーの残りのブロックの選
択は、ブロックコポリマーが結合されるであろうあらゆるポリマー樹脂の性質によって指
向されるであろう。
【００３２】
　ブロックコポリマーは、当該技術分野において従来認識されるように、機能的反応開始
剤を使用することにより、又は現存のポリマー鎖をエンドキャッピングすることにより、
合成され得る、末端部官能化ポリマー材料であってよい。本発明の末端部官能化ポリマー
材料は、少なくとも１つの鎖末端上において官能基で終端したポリマーを含んでよい。ポ
リマー種は、ホモポリマー、コポリマー、又はブロックコポリマーであってよい。複数の
鎖末端を有するポリマーにおいては、官能基は同一でも異なってもよい。官能基の非限定
例としては、アミン、無水物、アルコール、カルボン酸、チオール、マレアート、シラン
、及びハロゲン化物が挙げられる。これらの材料を提供するために、当該技術分野におい
て既知である現存の重合方法を使用する末端部官能化戦略が利用され得る。
【００３３】
　あらゆる量のブロックコポリマーを使用してよいが、典型的にブロックコポリマーは、
５重量％までの範囲の量で包含される。
【００３４】
　カップリング剤
　好ましい実施形態においては、微小球とポリマー樹脂との相互作用を増強するために、
微小球をカップリング剤で処理してよい。選択されたポリマー製剤の対応する官能基との
好適な反応性に適合する又は提供するカップリング剤を選択することが望ましい。カップ
リング剤の実例としては、ジルコン酸塩、シラン、又はチタン酸塩が挙げられる。典型的
なチタン酸塩及びジルコン酸塩カップリング剤は、当業者に既知であり、これらの材料の
用途及び選択基準の詳細な概要は、モント（Monte），Ｓ．Ｊ．、ケンリッチペトロケミ
カルズ社（Kenrich Petrochemicals, Inc.）、「ケン－リアクト（Ken-React）（登録商
標）参照マニュアル－チタン酸塩、ジルコン酸塩及びアルミン酸塩カップリング剤」、第
三改訂版、１９９５年３月に見出すことができる。使用する場合、カップリング剤は、一
般に約１重量％～３重量％の量で包含される。
【００３５】
　好適なシランは、縮合反応を通してガラス表面に結合し、珪質充填剤とのシロキサン結
合を形成する。この処理は、充填剤をより水和性にするか、又は微小球表面への材料の接
着を促進する。これは、無機充填剤と有機マトリックスの間の共有結合、イオン結合又は
双極子結合をもたらすための機構を提供する。シランカップリング剤は、所望の特定の官
能性に基づいて選択される。例えば、アミノシランガラス処理は、無水物、エポキシ又は
イソシアネート基を含有するブロックコポリマーと複合するために望ましい可能性がある
。或いは、酸性官能基を有するシラン処理は、酸塩基相互作用、イオン結合又は水素結合
シナリオが可能なブロックを有するために、ブロックコポリマーの選択を必要とする可能
性がある。密接なガラス微小球－ブロックコポリマー相互作用を得るための別の取り組み
は、微小球の表面を、重合可能な部分を含有する好適なカップリング剤で官能化し、材料
をポリマー主鎖に直接組み込むことである。重合可能な部分の例は、スチレン、アクリル
、及びメタクリル部分のようなオレフィン性官能性を含有する材料である。好適なシラン
カップリング戦略は、シランカップリング剤：バーリー・アークルズ（Barry Arkles）に
よる境界を通した連結（Connecting Across Boundaries）、１６５～１８９頁、ゲレスト
（Gelest）カタログ３０００－Ａシラン及びシリコーン：ゲレスト社（Gelest Inc.）、
ペンシルペニア州、モリスビル（Morrisville）で概説される。
【００３６】
　カップリング剤の他の実例としては、無水マレイン酸変性ポリプロピレン及びポリエチ
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レンが挙げられる。
【００３７】
　好適なカップリング剤の選択は、樹脂及び微小球の組成物に一部依存し、当業者によっ
て容易になされることができる。
【００３８】
　他の添加剤
　必要であれば、本発明の複合物は、必要に応じ他の添加剤及び剤を更に含んでよい。実
例としては、顔料、粘着付与剤、難燃剤、ＵＶ吸収剤、光安定剤、ブロッキング防止剤、
可塑剤、強化剤、衝撃改質剤、酸化防止剤、造核剤、分散剤、抗菌剤、帯電防止剤、及び
加工助剤が挙げられる。
【００３９】
　物品
　本発明の複合物は、要望通りの様々な物品を製造するために使用されてよい。実例とし
ては、インストルメンタルパネルコア、エンジンカバー、側面衝突パネル、バンパー、計
器盤（fascia）、Ｏリング、ガスケット、ブレーキパッド、及びホースような輸送用途；
成型家庭用部品；複合シート；熱成形構造用構成成分、並びにワイヤー及びケーブルクラ
ッディングが挙げられる。他の実例としては、製陶化合物、パネル構造、構造用複合樹脂
、プラスチック容器、及びパレットが挙げられる。
【００４０】
　本発明は、以下の実例により更に説明されるであろう。
【実施例】
【００４１】
【表１】

【００４２】
　複合物の複合及び成型
　微小球及びガラス繊維のトップフィーダー、水浴及びペレタイザー付属品を備えるバー
ストオフ・ウルトラグライド（Berstorff Ultra Glide）２軸押し出し機（ＴＳＥ；２５
ｍｍスクリュー直径；長さと直径の比３６：１；バーストオフ社（Berstorff GmbH）（ド
イツ、ハノーバー（Hannover））から入手可能）で、全ての試料を複合した。スクリュー
速度は、１４．７ｒａｄ／ｓ（１４０ｒｐｍ）～１６．８ｒａｄ／ｓ（１６０ｒｐｍ）の
範囲である。温度設定点は９３℃～３０２℃（２００゜Ｆ～５７５゜Ｆ）の範囲であり、
一方、実値は９３℃～２６０℃（５００゜Ｆ～５７５゜Ｆ）の範囲である。ＴＳＥスルー
プットは、約１．３ｇ／ｓ（１０ポンド／時間）であった。
【００４３】
　その後、試験被検査物を、ＡＳＴＭ４個取り金型を使用して、１３６，０７７．７ｋｇ
（１５０トン）エンゲル（Engel）射出成形機（エンゲル社（ENGEL GmbH）（オーストリ
ア、シュウェルトベルグ（Schwertberg））から入手可能）で成型した。使用するスクリ
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（１８，０００ＰＳＩ）未満に維持した。
【００４４】
　試験方法
　以下の試験方法を使用した。
【００４５】
　ノッチ付きアイゾット衝撃強度は、ＡＳＴＭ　Ｄ－２５６により決定され、ノッチ無し
アイゾット衝撃強度は、ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１２により決定した。
【００４６】
　引張弾性率は、ＡＳＴＭ試験方法Ｄ－６３８により決定され、ＭＰａで報告する。
【００４７】
　最終引張り強度は、ＡＳＴＭ試験方法Ｄ－６３８により決定され、ＭＰａで報告する。
【００４８】
　曲げ弾性率は、ＡＳＴＭ試験方法Ｄ－７９０により決定され、ＭＰａで報告する。
【００４９】
　最終曲げ強度は、ＡＳＴＭ試験方法Ｄ－７９０により決定され、ＭＰａで報告する。
【００５０】
　破断点伸びは、以下のＡＳＴＭ試験方法Ｄ－６３８により決定され、％で報告する。
【００５１】
　ＡＳＴＭＤ－２８４０－６９、「中空微小球の平均真粒子密度」に従い、マイクロメリ
ティクス（Micromeritics）（ジョージア州、ノルクロス（Norcross））から取引名称「
アキュピック（ACCUPYC）１３３０比重瓶」として得られる十分に自動化されたガス置換
比重瓶を使用して、射出成形複合材料の密度を決定した。
【００５２】
　物理的測定手順
　マイクロメトリクス・アキュピック（Micromeretics Accupyc）１３３０ヘリウム比重
瓶（マイクロメリティクス・インスツルメント社（Micromeritics Instrument Corporati
on）（ジョージア州、ノルクロス（Norcross））から入手可能）を使用して、射出成形複
合試料の密度を測定した。射出成形複合物の機械的及び熱的特性は、表１に列記されるＡ
ＴＳＴＭ標準試験方法を使用して測定された。
【００５３】
【表２】

【００５４】
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【００５５】
　Ｓ６０ＨＳ微小球及び微小球Ａ＆Ｂは、２軸押し出し機上で、ナイロン６，６樹脂へと
複合された。その後、ＡＳＴＭ試験被検査物は、様々な製剤へ射出成形され、典型的な機
械的特性は、上で指定されるＡＳＴＭ試験に従って測定された。機械的特性試験の結果を
表３に示す。
【００５６】
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【表４】

【００５７】
　結果は、より小さくより強い気泡Ａ又はＢをナイロン６，６に組み込むことにより、ナ
イロン６，６中のＳ６０ＨＳと比較して、改善された機械的特性（衝撃強度、引張り強度
、引張伸び及び曲げ強度）が得られることを示す。
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【００５８】
　本明細書においては、いくつかの特許出願及び特許を引用する；それぞれは、その全体
が参考文献として本明細書に組み込まれる。
【００５９】
　本発明の範囲及び精神から逸脱することない、本発明の様々な修正及び変更が、当業者
には明らかであろう。
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