
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　向上した加工性を有する熱可塑性樹脂成形組成物であって、前記組成物は、変性ポリウ
レタン成分とともに熱可塑性コポリエステルを含む繊維強化したブレンドを含み、ここで
、前記変性ポリウレタン成分は芳香族ポリエステルにより変性されたポリウレタンであり
そして前記熱可塑性コポリエステルはエチレングリコール、テレフタル酸および少なくと
も１種の他のグリコールおよび／またはジカルボン酸の反応で生成されるものであり、こ
こで、前記熱可塑性コポリエステル及び前記変性ポリウレタン成分の総重量基準で、前記
熱可塑性コポリエステルの量は１０～９０重量％であり、前記変性ポリウレタン成分の量
は９０～１０重量％であり、そして、前記熱可塑性コポリエステル、前記変性ポリウレタ
ン成分及び前記繊維の総重量基準で、前記繊維の量は５～６０重量％である、熱可塑性樹
脂成形組成物。
【請求項２】
　前記コポリエステルの前記の少なくとも１種の他のグリコール及び／又はジカルボン酸
がアルカンジオールもしくはポリエーテルグリコール及び／又は芳香族ジカルボン酸であ
る請求項１に記載の熱可塑性樹脂成形組成物。
【請求項３】
　前記コポリエステルの前記の少なくとも１種の他のグリコール及び／又はジカルボン酸
がジエチレングリコール及び／又はイソフタル酸である請求項１に記載の熱可塑性樹脂成
形組成物。
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【請求項４】
　前記イソフタル酸がコポリエステル中の酸の総重量基準で２～５％の量で存在し、そし
て、前記ジエチレングリコールがコポリエステル中のグリコールの総重量基準で１～４％
の量で存在する、請求項３に記載の熱可塑性樹脂成形組成物。
【請求項５】
　前記繊維がガラス繊維である請求項１に記載の熱可塑性樹脂成形組成物。
【請求項６】
　前記熱可塑性コポリエステルが、２７０℃で４００～５００ｓｅｃ－ １ の剪断速度で測
定したとき、前記変性ポリウレタン成分の粘度よりも高い粘度を有しそして成形の間、前
記熱可塑性コポリエステル対前記変性ポリウレタンの粘度比が１．５～２００である、請
求項５に記載の熱可塑性樹脂成形組成物。
【請求項７】
　前記芳香族ポリエステルがポリエチレンテレフタレートである請求項１に記載の熱可塑
性樹脂成形組成物。
【請求項８】
　前記変性ポリウレタンが２～２０モル％の芳香族ポリエステルにより変性されている請
求項１に記載の熱可塑性樹脂成形組成物。
【請求項９】
　請求項１に請求の組成物から形成された熱可塑性樹脂成形品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
　本発明は、熱可塑性樹脂成形組成物に関 より詳細には、実質的に収縮せず、且つ
、非常に滑らかな実質的に繊維のない表面及び顕著に向上した衝撃強度を有する

成形組成物を提供する に、中 高剪断下で強化繊維と容易に混合す
ることができる、 熱可塑性のマトリックスポリマ
ーのブレンドに関する。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
　ガラス強化繊維と組み合わ た熱可塑性ポリマーは プラスティック成形品を形成す
る に熱及び圧力下で成形され る成形組成物を製造するために過去に 使用され
てきた。熱可塑性ポリマーのブレンドは片方又は両方の熱可塑性ポリマーの物理的性質の
欠点を克服するようにしばしば利用されてきた。このブレンドは、ポリマーが相互に可溶
性である は片方のポリマーがもう片方のポリマーに相溶性である 相溶性又は混和性
ポリマーに関 。もし２種の所望のポリマーが混和性でなかったならば、
この２種 望のポリマーに可溶性を 、そしてポリマー混合物全体 相溶性を付与す
るために第三の可溶化ポリマーが加えられた。
【０００３】
　過去に、プラスティック成形品上に滑らかな表面を得るために、第二のポリマー組成物
が第一の繊維強化ポリマー上に射出され、そして成形されて滑らかな表面の単層を達成す
る二成分射出成形法 利用されてきた。しかし、二成分射出成形法は、２種の別々の成形
組成物はそれぞれのポリマー 等の点で制御及び操作を
することが困難である。
【０００４】
Ｒｕｓｓｅｌｌ　Ｐ．Ｃａｒｔｅｒ，Ｊｒの米国特許第４，１７９，４７９号は加工助剤
を含む新規の熱可塑性ポリウレタン材料に関する。より詳細には、この特許は、（Ａ）熱
可塑性ポリウレタン４０～１００重量％、（Ｂ）熱可塑性ポリカーボネート、熱可塑性ポ
リオキシメチレン、熱可塑性アクリロニトリル／ブタジエン／スチレングラフトコポリマ
ー、熱可塑性ポリブチレンテレフタレート、熱可塑性ポリエチレンテレフタレート及びそ
れらの混合物からなる群より選ばれた熱可塑性ポリマー０～６０重量％、（Ｃ）５００，
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０００～１，５００，０００の数平均分子量を有するアクリルポリマーである加工助剤、
（Ａ）及び（Ｂ）の量を基準に０．５～１０重量％、を含む熱可塑性ポリウレタン組成物
に関する。
【０００５】
Ｂｕｒｇらの米国特許第４，２７７，５７７号はオキシメチレンポリマー、オキシメチレ
ンポリマーの微結晶融点を下回る軟化温度及び－１２０℃～３０℃の第２次転移温度を有
するエラストマー、及びセグメント化熱可塑性コポリマーの混合物の成形組成物を提供す
る。
【０００６】
Ｇｌｅｎｎ　Ｇ．ＭｃＣａｒｒｏｌｌの米国特許第４，１４１，８７９号は高温で高強度
を要求する条件下での用途、例えば、ボンネット内の自動車もしくはトラック構成部品の
ための熱可塑性樹脂材料に関する。この材料は、比較的少量のガラス繊維により強化され
、そして、通常の量の熱安定剤、紫外線スクリーン材料等を含む、本質的に、ポリウレタ
ン樹脂、ホモポリマーポリアミド及びコポリマーポリアミドの３成分アロイである。
【０００７】
Ｈａｎｓ　Ｇ．Ｓｃｈｍｅｌｚｅｒらの米国特許第４，３５０，７９９号は、熱可塑性ポ
リウレタン、熱可塑性ポリホスホネート及び熱可塑性ポリカーボネートの均質で良好に分
散したブレンドを含む成形組成物であって、向上したレベルの耐燃性を特徴とする組成物
に関する。
【０００８】
日本特許出願公開第６１１４９３３０号（１９８６年７月８日）は、ポリプロピレン１０
重量部及び無機充填剤入りポリプロピレン９０重量部のブレンドから製造された、滑らか
な表面を有する射出成形品に関する。実質的な物理的性質の変化は、たとえあったとして
も殆ど無い。
【０００９】
　更に、以下に記載されるように、変性ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）が未変性
ＰＥＴの代わりに使用されるときに、配合又は成形の間に他の熱可塑性ポリマーの劣化を
本質的に排除するように、より低い加工温度を使用することが可能である が意外にも
発見された。ノッチ付き及びノッチなしアイゾット衝撃値が未変性ＰＥＴを含む配合物よ
りも変性ＰＥＴを含む配合物では２倍以上であるような、ポリマーの衝撃強度の予期せぬ
ほどの優れた向上は更に驚くべきことである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　本発明の成形組成物は、一般に、２種の に不混和性の熱可塑性ポリマー成分に関す
る。適切な又は所望の加工温度において、このような成分の片方は一般に比較 い粘度
を有し、もう一方の成分は比較 い粘度を有する。加工温度において、いずれかの成分
が劣化を起こすとしても、望ましくは最小の劣化しか起こさない。通常に中剪断から高剪
断条件下での加工の間に、成分間の良好な付着性、並びに、高い加熱撓み温度、高い耐衝
撃性、高い引張弾性率、高い曲げ弾性率等及び成形の間の非常に低い収縮のような良好な
物理的性質を有する 生じるよう 有効量の繊維 加えられる。組成
物はその中に繊維を含むが、成形品の表面は一般に繊維がなく、極端に滑らかである。比
較的に高粘度の成分として変性ＰＥＴが使用されるときに、配合者及び射出成形者のよう
な最終使用者の両者は広い加工温度幅の恩恵を受ける。予期せず、変性ＰＥＴを含む本発
明のポリマーの衝撃強度は未変性ＰＥＴを含むポリマーよりも実質的に向上した。更に、
変性ＰＥＴとともに芳香族ポリエステルポリオールにより変性されたＴＰＵを使用したと
きに、組成物の加工性は増加することが意外にも発見された。更に、 は起こらない
。
【００１１】
　本発明により、加工温度での良好な流動性及び通常に優れた最終製品の物理的性質を有
する熱可塑性樹脂成形組成物は、比較的に不混和性の熱可塑性ポリマーを選択し、これを
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少なくとも中剪断の下で強化繊維とブレンド又は配合し、そしてこれを射出成形のような
高剪断下で実質的に成形することにより製造されることが発見された。最初の二成分のい
ずれかと混和性又は不混和性のいずれかであるが、前記２成分の各々と相溶性である第三
の又は更なる成分を含む、３種以上の熱可塑性樹脂成分 利用 ることができるが、一般
には二種の成分のみが必要である。明細書の残りの部分はしばしば２成分の不混和性の系
の議論に限定されるであろうが、更なる成分が使用されうることが理解されるべきである
。「不混和性」という用語は熱分析、熱機械分析及び顕微鏡等により検知される少なくと
も２つのポリマー相があることを意味する。
【００１２】
　配合段階の間又は 際に熱可塑性ポリマー成分を初期にブレンドするために必要な剪
断応力は一般に少なくとも中剪断である。即ち、一般に２相ブレンドを ように繊
維及び種々の不混和性ポリマーを分散させる に充分なだけの剪断が必要 で
ある。配合剪断は、続いて行う加工温度と同様の又は同一の温度で行われる。「２相ブレ
ンド」という用語は、２つの別々の相が存在するように熱可塑性ポリマー成分の片方が一
般にもう片方の成分中に分散される、又は、第三のもしくは更なる熱可塑性ポリマーの成
分が利用されるときには３つ以上の別々の相が存在することを意味する。配合段階で使用
される剪断の量は一般に少なくとも５ｓ -  1  ～約１，０００  であり、望ましくは少
なくとも５０  ～約７００又は８００ｓ -  1  であり、そして好ましくは約５０ｓ -  1  
～約５００ｓ -  1  、又は、繊維が過度に切断されたり又はサイズが減少しない条件での適
切な剪断速度である。配合さ 形された組成物は一般にあらゆる従来の形状、例えば、
ストランド、キューブ、粒子、ペレット等に予備成形され、そのことにより、次に、それ
は最終製品を製造するための高剪断成形装置又は操作に利用されうる。最終製品の形成に
おいて、高剪断装置は剪断速度が一般に少なくとも１００ｓ -  1  、望ましくは少なくとも
５００ｓ -  1  、より望ましくは８００ｓ -  1  、好ましくは少なくとも１，０００ｓ -  1  で
あって、約３，０００ｓ -  1  までであるように使用される。
【００１３】
　本発明の別の一般的な要求は、不混和性の熱可塑性ポリマーが、望ましくは、特定の又
は適切な加工温度において 異なる粘度を有することである。即ち、２種以上の

不混和性の熱可塑性ポリマー成分が、互いに、そして繊維とブレンドされるときには必
ず、加工温度又はブレンド温度において、より高い粘度を有する他の成分と比較して１種
の成分が比較的に低い粘度を有する。しばしば、比較的低い粘度の熱可塑性ポリマー成分
は連続相を形成し、そして、高い粘度の熱可塑性ポリマー成分は不連続相を形成する。２
種以上の高粘度成分が存在するときに、高粘度成分又は高粘度成分のうちの少なくとも１
成分の粘度と低い粘度の成分の相違は、一般に高剪断加工条件下での特定の加工温度で、
一般に、少なくとも１．５～２．０、望ましくは少なくとも３．０、そしてより望ましく
は少なくとも５．０、そして好ましくは８．０又は１０．０、又は更に５０．０の比であ
る。上限は必ずしも必要なく、より高い比は１，０００以下であることができるが、特に
、系がＭ－ＰＥＴ及びＭ－ＰＴＵを使用するときにはその上限は約２００である。このよ
うに、適切な粘度範囲は上記の値のいずれかを含む。高剪断下で加工温度において、この
ような有効な粘度の相違は、熱成形組成物中への繊維の配合に寄与し、そして、実質的に
又は本質的にそして通 全に繊維を有しない、即ち、少なくとも９５重量％、望ましく
は少なくとも９９％、そして好ましくは少なくとも９９．５重量％の繊維を有しない、そ
して通 全に繊維を有しない 例外的に滑らかな表面を有する成形品となる。
【００１４】
　最終製品は、通常、 完全に構成 るわけではない 、一般に低粘度
成分を多量に含む表面層を有する。上記に述べたように、熱可塑性樹脂の表面層は、一般
に、実質的に繊維を有せず、このため、配合された繊維は成形品の内部部分、即ち、表面
層の下に位置する。繊維を有しない表面層の厚さは成形条件によるであろうが、一般には
約８～１０ミル 、又は、それ以上で変化することができ、そ
して、通常、約１．０ 、２．０ 又は３．０ミル

10

20

30

40

50

(4) JP 3765592 B2 2006.4.12

を す

その
生成する

の とされるだけ

ｓ -  1

ｓ -  1

れ成

相互に 相互
に

常完

常完 、

低粘度成分で されてい が

（約０．２～０．２５ｍｍ）
（約０．０２５ｍｍ） （約０．０５ｍｍ）



～約５．０ 又は７．０ミル
で変化しうる。繊維が不混和性の成分中に混入される機構は完全には理解されていな

い。多くの繊維が比較的に高粘度の成分、低粘度の成分又は両方に配合されるかどうかは
理解されていないが、繊維は熱可塑性樹脂成分の全ての中に位置すると一般に考えられて
いる。いかなる場合にも、熱可塑性樹脂成形品の内部部分は、一般に、２種の不混和性の
熱可塑性ポリマー成分及び繊維を含む２相部分であるが、もし３種以上の熱可塑性ポリマ
ー成分が繊維とともに使用されるならば３相以上を含みうる。
【００１５】
　高剪断条件でブレンドされるときの加工温度において、望ましくは異なる粘度を有する
不混和性の熱可塑性ポリマー成分の製品又は最終製品は、表面層が例外的に滑らかである
ように、製品、ブレンド等の内部部分に繊維を取り込んで有することが意外にも発見され
た。完全には理解されていないが、望ましくは熱可塑性成形品、製品等を形成するための
加工温度において不混和性の熱可塑性ポリマー成分の相対的な粘度の相違と組み合わせて
、中剪断及び好ましくは高剪断の使用は、意外にも非常に滑らかな表面を有する製品を生
じさせる。表面の滑らかさは Tailor-Hobson により製造される Surtronic Roughness Mete
r, Model 10 により測定されることができる。 般に１．０又は０．９ミクロン以下、０
．７ミクロン以下、望ましくは０．５ミクロン以下、好ましくは０．４ミクロン以下、そ
して最も好ましくは０．３又は０．０２ミクロン以下

が容易に得られる。本発明の成形組成物の別の利点は、不規則な形状、キャ
ビティー、ヌーク等を有する特定の金型 、しばしば低粘度成分が流動性を促進する傾向
があるために容易に充填されることである。
【００１６】
　不混和性の熱可塑性樹脂成分 は、それら 適切な又は中程度の加工温度に
おいて劣化が少なく、そして望ましくは劣化がないことである。別の言い方をすれば、適
切な又は典型的な加工温度は、一般に、成形組成物を形成するポリマー成分全ての劣化温
度よりも低い。ＴＰＵ／ＰＥＴの系において、しかしながら、加工温度は、実際にはＴＰ
Ｕの劣化温度よりも高い。より低い溶融温度、即ち、未変性ＰＥＴより低い溶融温度を有
する変性ＰＥＴは加工する系の温度を低くすることができ、これにより、本質的にＴＰＵ
又はＴＰＵと同様の劣化温度を有する他の同様の比較的高い粘度のポリマーの劣化を完全
に避けることができる。
【００１７】
更に、変性ＴＰＵは加工性をより容易にすることが更に発見された。即ち、変性ＴＰＵを
使用するときには、更に低い射出成形圧力が必要である。例えば、変性ＰＥＴが Battenfe
ld 120トン射出成形機を使用して成形されるときには、材料を加工するために必要な圧力
は８００ｐｓｉである。対照的に、約４００ｐｓｉだけの圧力が変性ＴＰＵを加工するた
めに必要である。より低い加工圧力は、変性ＴＰＵが使用されるときに、成分間の相溶性
が増加するためであると信じられている。
【００１８】
　別の重要な要求は、種々の不混和性熱可塑性樹脂成分がブレンドされるとき、そして特
に成形されるときに、それらが互いに良好な付着性を有し その中に混入された繊維に
良好な付着性を有するという点でそれらの成分は機械的に互いに相溶性であることである
。良好な付着性は、良好な物理的性質、例えば、高い剛性及び高い加熱撓み温度を達成す
るときに得られる。
【００１９】
一般に、本発明の成形組成物は非常に良好な全体としての物理的性質、例えば、高い耐衝
撃性、高い引張弾性率、高い曲げ弾性率、優れた滑らかさ、あったとしても非常に低い成
形時の収縮性等を有する。意外にも、ポリマーの衝撃強度の優れた改善は高粘度ポリマー
が変性ＰＥＴであるときに得られることが発見された。更に、もし低粘度ポリマーが芳香
族ポリエステルポリオールにより変性されるならば、不混和性成分の間の相溶性が増加す
ることが発見された。
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【００２０】
　上記の必要条件を通常に満たす本発明において使用されるポリマーは真のポリマー、即
ち、小さな、単純な化学単位の繰り返しにより形成される大きな分子である。換言すれば
、使用される種々のポリマーは当業界及び文献中に知られる通常の分子量を有する通常の
ポリマーであることができる。不混和性の熱可塑性ポリマー成分の１つの好ましいクラス
は下記に記載する種々の熱可塑性ポリウレタンであり、第二の不混和性ポリマー成分はポ
リウレタン（ＰＥＴ）、ポリエチレンテレフタレートグリコール（ＰＥＴＧ）、ポリカー
ボネート、ポリアセタール、及び、「ＡＢＳ」という用語で包含されるアクリロニトリル
－ブタジエン－スチレン型コポリマーである。全体的な見地から、一般的に２種以上の熱
可塑性ポリマー成分の多くのブレンド 利用 ることができ、例えば、熱可塑性ポリウレ
タン、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンテレフタレートグリコール
（ＰＥＴＧ）、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリビニルクロリド（ＰＶＣ）、ア
クリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）コポリマー、エステル及びエーテルコ
ポリマー、スチレン－アクリロニトリル（ＳＡＮ）コポリマー、種々のポリアクリレート
、ポリ（フェニレンエーテル）、例えば、（ＰＰＯ）、ポリスルホン、ポリブチレン、ポ
リエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン等である。一般に、上記のタイプのポリマー
の少なくともいずれか２種 利用 て本発明の繊維強化熱可塑性樹脂成形組成物を提供す
ることができ 但し、２種以上の異なる熱可塑性ポリマーは、一般に、加工温度におい
て異なった粘度を有し、高剪断条件で成形され、少なくとも２相組成物を生じ、劣化を受
けず、そして互いに良好な付着性を有する。上記の熱可塑性ポリマーのより詳細な説明を
以下に示す。
【００２１】
　熱可塑性ポリウレタンは、望ましく、しばしば好ましいクラスのポリマーを形成する。
適切なポリウレタンは、ポリイソシアネート及び１種以上の連鎖延長剤と中間体、例えば
、ヒドロキシル末端ポリエステル、ヒドロキシル末端ポリエーテル、ヒドロキシル末端ポ
リカプロラクトン、ヒドロキシル末端ポリカーボネート（即ち、ポリカーボネートポリオ
ール）もしくはそれらの混合物、又はアミン末端ポリエステル、ポリエーテルもしくはポ
リカーボネートもしくはそれらの混合物とを反応させることにより製造される。好ましい
クラスのヒドロキシル末端中間体は、一般に、約５００～約１０，０００、望ましくは約
７００～５，０００、そして好ましくは約７００～４，２００の分子量を有する線状ポリ
エステルであり、そして、酸価は一般に０．８を下回り、そして好ましくは０．５を下回
る。分子量はヒドロキシル基の により決定される。ポリエステル中間体は（１）１種
以上のグリコールと１種以上のジカルボン酸もしくは無水物のエステル化反応、又は（２
）エステル交換反応、即ち、１種以上のグリコールとジカルボン酸エステルの反応により
製造される。酸に対して１モルのグリコールを上回る過剰量のモル比は一般に好ましく、
これにより末端ヒドロキシル基が優位である直鎖が得られる。
【００２２】
ジカルボン酸は、脂肪族、脂環式、芳香族、又はそれらの組み合わせであってよい。単独
又は混合物で使用されうる適切なジカルボン酸は、通常、総数で４～１５個の炭素原子を
有し、そして、琥珀酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン
酸、セバシン酸、ドデカン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、シクロヘキサンジカルボン
酸等を含む。上記のジカルボン酸の無水物、フタル酸無水物、テトラヒドロキフタル酸無
水物等も使用されることができ、アジピン酸が好ましい。
【００２３】
エステルを形成するグリコールは脂肪族、芳香族又はそれらの組み合わせであることがで
き；総数で２～１２個の炭素原子を有し；そして、エチレングリコール、プロピレン－１
，２－グリコール、１，３－プロパンジオール、ブチレン－１，３－グリコール、１，４
－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、２，２－ジ
メチルプロパン－１，３－ジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、デカメチレ
ングリコール、ドデカメチレングリコール等を含み、１，４－ブタンジオールが好ましい
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グリコールである。
【００２４】
　上記のポリエステル中間体に加えて、当業界及び文献中に知られる多くの他のタイプの
ポリエステル中間体 異なる分子量を有 及び／又は分枝鎖ポリエステルをそ
の中に含むもの

これらは、ラクトン環の開環が可能である２個の反応性サイトを有す 官能性化合
物と の、既知のポリエステル反応生成物である。これらの二官能性材料は式Ｈ
Ｘ－Ｒ－ＸＨにより表 ことができ 式中Ｒは脂肪族、脂環式、芳香族又は複素環式で
あることができる有機基であり、そしてＸはＯ、ＮＨ及びＮＲであり、ここで、Ｒはアル
キル、アリール、アラルキル及びシクロアルキルであることができる炭化水素基である。
このような材料はジオール、ジアミン及びアミンアルコールを好ましくは含む。有用なジ
オールはアルキレングリコールを含み、ここで、アルキレン基は２～１０個の炭素原子を
含み、例えば、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、ブタンジオール－１，
４－，ヘキサメチレンジオール－１，６－等を含む。エチレングリコールは優れたポリエ
ステルを提供する。
【００２５】
ポリエステルを製造するために好ましいラクトンは、一般式
【００２６】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
【００２７】
（式中、少なくとも６個のＲは水素であり、残りが水素、又は１～１０個の炭素原子を含
むアルキル基であり、好ましくはメチルである。）を有するε－カプラクトンである。ラ
クトンの混合物 ポリエステルを形成するために利用 例えば、ε－カ
プロラクトン及びトリメチル－ε－カプロラクトン、τ－メチル－ε－カプロラクトン、
β－メチルカプロラクトン、ジメチル－ε－カプロラクトン等である。ラクトンは約１０
０～約２００℃の温度に二官能性反応体とともに加熱することにより容易に重合されうる
。このようなポリカプロラクトンポリオールは米国特許第３，６６０，３５７号に記載さ
れており、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００２８】
　適切なポリカーボネートポリオール 中間体等として 使 きることは注目されるべ
きであり、その中間体及びその製造法は米国特許第４，６４３，９４９号に開示されてお
り、それを引用によりここに完全に取り入れる。他の低分子量ポリカーボネートポリオー
ル中間体も 1,6-ヘキサンジオールを含む上記に記載のようなジオール等及びホスゲンから
製造されることができ、又はジエチルもしくはジフェニルカーボネートのような低分子量
カーボネートとのエステル交換により製造 うる。
【００２９】
　ヒドロキシル末端ポリエーテルは、総数で２～１５個の炭素原子を有するジオール又は
ポリオール、好ましくは、２～６個の炭素原子を有するアルキレンオキシド、通常にはエ
チレンオキシドもしくはプロピレンオキシド又はその混合物を含むエーテルと反応するア
ルキルジオールから誘導されうる。例えば、ヒドロキシル官能性ポリエーテルは、最初に
プロピレングリコールとプロピレンオキシドを反応させ、次いでエチレンオキシドと反応
させることにより製造されうる。エチレンオキシドから生じる第一ヒドロキシル基は第二
ヒドロキシル基よりも反応性であり、このため、好ましい。有用な市販のポリエーテルポ

10

20

30

40

50

(7) JP 3765592 B2 2006.4.12

例えば するもの
を使用することができる。例えばポリカプロラクトンジオールを使用でき

る。 る二
ラクトンと

す る。

を することもできる。

を も 用で

され



リオールは、ポリ（エチレングリコール）、ポリ（プロピレングリコール）、ポリ（プロ
ピレン－エチレングリコール）、ポリ（テトラメチレンエーテルグリコール）（ＰＴＭＥ
Ｇ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）とエチレンオキシド又はＴＨＦとプロピレンオキシ
ドから生じるコポリマー、プロピレンオキシドと反応したグリセロールを含むグリセロー
ル付加物、プロピレンオキシドと反応したトリメチロールプロパンを含むトリメチロール
プロパン付加物、プロピレンオキシドと反応したペンタエリトリトールを含むペンタエリ
トリトール付加物及び同様のヒドロキシル官能性ポリエーテルを含む。ポリエーテルポリ
オールは更にアルキレンオキシドのポリアミド付加物を含み、そしてエチレンジアミンと
プロピレンオキシドの反応生成物を含むエチレンジアミン付加物、エチレンジアミンとジ
エチレントリアミンの反応生成物を含むジエチレントリアミン付加物及び同様のポリアミ
ド型ポリエーテルポリオールを含むことができる。種々のポリエーテル中間体は、末端官
能基の測定により決定されて、約５００～１０，００ ましくは約５００～４，００
０、そして好ましくは約７００～３，０００の分子量を一般に有する。
【００３０】
　上記のポリエーテル型中間体に加えて、当業者及び文献中に知られる他の中間体、例え
ば、異なる分子量を有し、異なる反応体から製造されるもの等 使用されうる。
【００３１】
上記のポリオールは単独で使用されても、又は組み合わせで使用されてもよい。
【００３２】
中間体、例えば、ヒドロキシル末端ポリエステル、ポリエーテル等は更に１種以上のポリ
イソシアネートと反応し、そして好ましくは延長剤グリコールとともにジイソシアネート
と反応し、望ましくはワンショット法、即ち、中間体、ジイソシアネート及び延長剤グリ
コールの同時反応において反応し、約２３０℃、２，１６０ｇで約０～約１５０、そして
好ましくは約０～約７５のメルトインデックスを有する中程度の分子量の線状ポリウレタ
ンを生じる。ヒドロキシル及び／又はアミン含有成分、即ち、ヒドロキシルもしくはアミ
ン末端ポリエステルもしくはポリエーテル等及び連鎖延長剤グリコールの総量に対するジ
イソシアネートの当量は約０．９５～約１．１２又は更には１．２０、そして望ましくは
約０．９８～約１．０６である。別には、ウレタンは従来の二段階法により製造されるこ
とができ、ここで、最初にプレポリマーがポリイソシアネートから製造され、このプレポ
リマーは次いで連鎖延長剤グリコールと反応する。１種以上のジイソシアネートのヒドロ
キシルもしくはアミン末端中間体に対する当量比は、一般に、次の適切なグリコールによ
る連鎖延長時に、ヒドロキシルもしくはアミン末端化合物の１種以上のポリイソシアネー
トに対する全体としての当量比が約０．９５～１．０６等であるのに充分な量である。し
ばしば、それは約１．２０以下、又は１．１５以下にまで過剰であることができる。適切
なジイソシアネートは非ヒンダード芳香族ジイソシアネート、例えば、４，４’－メチレ
ンビス（フェニルイソシアネート）；イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ｍ－キ
シレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、並びに、非ヒンダード環状脂肪族ジイソシアネート
、例えば、１，４－シクロヘキシルジイソシアネート（ＣＨＤＩ）、デカン－１，１０－
ジイソシアネート、ナフタレン－１，５－ジイソシアネート、ジフェニルメタン－３，３
’－ジメトキシ－４，４’－ジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジ
イソシアネート、及びシクロヘキシル－１，４－ジイソシアネート、並びにその組み合わ
せを含む。最も好ましい非ヒンダードジイソシアネートは４，４’－メチレンビス（フェ
ニルイソシアネート）、即ち、ＭＤＩである。
【００３３】
適切な延長剤グリコール（即ち、連鎖延長剤）は飽和した低分子量グリコールであり、好
ましくは脂肪族、そして特に２～約１２個の炭素原子を含むアルキレングリコールである
。これらは通常、約３００を越えない分子量を有する。代表的なグリコールはエチレング
リコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１
，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，３－ブタンジオール、１，５－
ペンタンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ヒドロキノン、ジ（ヒドロキ
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シエチル）エーテル、ジエチレングリコール、ネオペンチルグリコール及び３－メチル－
１，５－ペンタンジオール、及び、脂環式及び芳香族グリコール、並びにその組み合わせ
を含み、１，４－ブタンジオールが好ましい。
【００３４】
　ワンショット重合法において、同時反応は三成分：一種以上のポリオールプレポリマー
、ポリイシシアネート及び延長剤グリコールの間で起こる。反応は、一般に１００℃を越
え、そして望ましくは１２０℃を越えた温度で開始する。反応は発熱であるから、反応温
度は一般に約２００℃～２８０℃に上昇する。ポリウレタンが二段階法により製造される
ときに、同様の温度 使用される。
【００３５】
上記の例、並びに使用されうる他の適切な熱可塑性ポリウレタンは

　第四巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New Yor
k, 1988, p-243～ 303 に示されており、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００３６】
更に、変性ＴＰＵが使用されるときに驚くような向上した加工結果及び増加した相溶性を
得ることができることが発見された。変性ＴＰＵは芳香族ポリエステルポリオールを含む
、上記のあらゆる熱可塑性ＴＰＵである。芳香族ポリエステルポリオールの数平均分子量
は約２，０００～約２０，０００である。芳香族ポリエステルポリオールの例はテレフタ
レートベースの芳香族ポリエステルポリオール、例えば、ポリエチレンテレフタレートを
含む。他のコポリエステルは適切なグリコール及びジカルボン酸から形成されうる。コポ
リマーを形成するように反応性であるあらゆるグリコール及び二酸は使用されうる。適切
なグリコールは脂肪族、脂環式及び芳香族グリコールを含む。脂肪族グリコールは直鎖も
しくは分枝鎖アルケンジオール、例えば、１，３－プロパンジオール；１，４－ブタンジ
オール；１，５－ペンタンジオール；１，６－ヘキサンジオール；３－メチル－１，５－
ペンタンジオール；２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール；２－メチル－１，３
－プロパンジオール；３－オクチル－１，６－ヘキサンジオール；及びシクロヘキサンジ
メタノールを含む。芳香族グリコールはベンゼングリコール及びエトキシル化ビスフェノ
ールＡを含む。ジエチレングリコールのようなポリエーテルグリコールも使用されうる。
望ましくはないが、トリオールも使用されうる。好ましいグリコールは１，５－ペンタン
ジオール及び１，６－ヘキサンジオールである。適切なジカルボン酸は脂肪族の直鎖及び
分枝鎖二酸及び芳香族二酸を含む。代表的な脂肪族二酸はＣ 4  －Ｃ 1 2二酸を含み、その炭
素がカルボキシル基を含み、例えば、アジピン酸、グルタル酸、セバシン酸、アゼライン
酸、琥珀酸及び１，１２－デカン二酸である。好ましい二酸はグルタル酸及びアゼライン
酸である。
【００３７】
通常、芳香族ジカルボン酸は約５００を下回る分子量を有し、そしてイソフタル酸（ｍ－
フタル酸）、フタル酸（ｏ－フタル酸）、ｔ－ブチルイソフタル酸、４，４’－ジ安息香
酸、二個のベンゼン核により４，４’－置換されたジカルボキシ化合物、例えば、ビス（
ｐ－カルボキシフェニル）メタン、ｐ－オキシ（ｐ－カルボキシフェニル）安息香酸、エ
チレンビス（ｐ－オキシ安息香酸）、１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタ
レンジカルボン酸、４，４’－スルホニルジ安息香酸、並びに、Ｃ 1  －Ｃ 4  アルキル、ハ
ロ及びアルコキシ基のような置換基により対称に置換されたそれらの誘導体を含む芳香族
ジカルボン酸である。
【００３８】
好ましい芳香族ポリエステルポリオールはポリエチレンテレフタレートを含むものである
。このような好ましい芳香族ポリエステルポリオールの例は約０．３７の極限粘度数、９
２００の分子量（Ｍｎ）及び２５５℃の融点を有する。
【００３９】
変性ＴＰＵはポリウレタンのために上記のように一段階重合法において製造されうる。更
に、変性ＴＰＵを形成するために二段階法が使用されてよい。ポリウレタンは約２～約２
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０モル％の芳香族ポリエステルポリオールにより変性されうる。最も好ましくは、使用さ
れるポリオールの量は約５～約１５モル％である。
【００４０】
使用されうる他の特定の熱可塑性樹脂成分は、当業界及び文献中に知られるポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ）であり、そして、一般に、エチレングリコールとジメチルテレ
フタレートの反応生成物から製造され、又は加熱高真空の下でエチレングリコール及びテ
レフタル酸の直接エステル化により製造される。更に、当業界及び文献中に知られるよう
にＰＥＴＧポリマーも使用されることができ、一般に、エチレングリコール、エチレング
リコール以外の短鎖グリコールとジメチルテレフタレート又はテレフタル酸の反応生成物
である。使用されうる他のポリエステルの例は

　第１２巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New York, 1988, p-217～
256 に示されており、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００４１】
別の有用なクラスの熱可塑性ポリマーはポリアセタール、即ち、当業界及び文献中に知ら
れる、ホモポリマー及びコポリマーを含むポリオキシメチレンである。通常ホルムアルデ
ヒドから製造されるホモポリマーである限り、それは一般に約１８５°Ｆ（８５℃）を下
回る温度で加工されなければならず、コポリマーはその良好な加工性のために一般に使用
される。アセタールコポリマーはトリオキサン、ホルムアルデヒドの三量体及びホルムア
ルデヒドのような別のモノマーの間の反応により製造される。市販のポリアセタールコポ
リマーはＣｅｌａｎｅｓｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙにより製造されるＣｅｌ
ｃｏｎである。これら及び使用されうる他のポリアセタールの例は

　第１１巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New Y
ork, 1988, p-286に示されており、それを引用によりここに完全に取り入れ、並びに米国
特許第３，８５０，８７３号及び第４，０１７，５５８号に記載されており、それらを引
用によりここに完全に取り入れる。
【００４２】
別の熱可塑性樹脂成分は種々のポリカーボネートであり、当業界及び文献中に知られるも
のを含む。ポリカーボネートは、一般に、ジオール又は好ましくは二価又は多価フェノー
ル、例えば、ビスフェノールＡと炭酸、ホスゲン等から誘導されるエステルである。ポリ
カーボネートは、一般に、繰り返しのカーボネート基、即ち、
【００４３】
【化２】
　
　
　
　
を有し、そして、一般に常にカーボネート基に結合した、
【００４４】
【化３】
　
　
　
　
【００４５】
基を有する。ポリカーボネートはよく知られており、多くの特許及び他の技術文献に記載
されている。望ましくはポリカーボネートは式
【００４６】
【化４】

10

20

30

40

(10) JP 3765592 B2 2006.4.12

Encyclopedia of Polymer Science and En
gineering,

Encyclopedia of Poly
mer Science and Engineering,



　
　
　
　
　
　
　
【００４７】
（式中、Ｚは単結合、１～７個の炭素原子を含むアルキレンもしくはアルキリデン、５～
１２個の炭素原子を含むシクロアルキレンもしくはシクロアルキリデン、－Ｏ－、－ＣＯ
－、－ＳＯ－又はＳＯ 2  －であり、好ましくはメチレン又はイソプロピリデンであり；Ｒ
1  及びＲ 2  は、水素、ハロゲン又は１～７個の炭素原子を有するアルキレンもしくはアル
キリデンであり；そして、ｎは０～４である。）を特徴とすることができる。最も好まし
くは、本発明の実施に有用な芳香族ポリカーボネートはＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８により測
定されて３００℃において約１～６０ｇ／１０分の溶融流量の範囲である。多くの異なる
販売元から市販されている最も重要な芳香族ポリカーボネートはビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）－１，２－プロパンのポリカーボネートであり、ビスフェノール－Ａポリカーボ
ネートとして知られている。これら及び使用されうる他のポリカーボネートの例は

　第１１巻、 John Wiley & Sons, Inc., N
ew York, New York, 1988, p-648～ 718 に示されており、それを引用によりここに完全に
取り入れる。
【００４８】
　本発明における使用に適切な他の熱可塑性ポリマーは種々のＡＢＳ型コポリマーであり
、それらは当業界及び文献中に知られている。このようなポリマーは、一般に、アクリロ
ニトリル、ブタジエンが 好ましい４～８個の炭素原子を有する共役ジエン、スチレン
が好ましい８～１２個の炭素原子を有するビニル置換芳香族、のグラフトコポリマーであ
り、しばしばアクリロニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマーと呼ばれる。アクリロ
ニトリルの量は、三成分混合物の総重量基準で、一般に約１０～約４０重量％であり；ス
チレンの量は一般に約２０～７０重量％であり；ブタジエンの量は一般に約２０～約６０
重量％である。ＡＢＳコポリマーは一般にスチレン－アクリロニトリルコポリマー及びス
チレン－アクリロニトリルグラフト化されたポリブタジエンゴムの混合物であるが、アク
リロニトリル、ブタジエン及びスチレンモノマーから製造されたターポリマーも使用され
てよい。ブタジエンの代わりに、他の共役ジエン、例えば、イソプレン、ペンタジエン、
ジメチルブタジエン、ジメチルペンタジエン等も使用されうる。同様に、スチレンの代わ
りに、ビニルトルエン、α - メチルビニルトルエン、α - メチルスチレン等は使用されて
よい。アクリロニトリルは通常、常に使用されるが、他のビニルシアニドは使用されてよ
く、例えば、メタクリロニトリル、エタクリロニトリル等は使用されてよい。これら及び
使用されうる他のＡＢＳ型ポリマーは

　第１巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New York, 1985, p-388～ 426 に示さ
れており、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００４９】
本発明に使用されうる別の熱可塑性ポリマー成分はポリビニルクロリド、及び当業界及び
文献中に知られているそれらの種々のコポリマーである。ポリビニルコポリマーは一般に
多量のビニルクロリドモノマー及びビニル成分モノマーから製造される。「ビニル成分」
という用語はビニルクロリドモノマー以外の他のビニル型モノマーを意味する。このよう
なモノマーは当業界及び文献中に知られており、そして、アクリル酸エステルであって、
ここで、エステル部分が１～１２個の炭素原子を有し、例えば、メチルアクリレート、エ
チルアクリレート、ブチルアクリレート、オクチルアクリレート、シアノエチルアクリレ
ート等；ビニルアクリレート；メタクリル酸エステルであって、ここで、エステル部分が
１～１２個の炭素原子を有し、例えば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、
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ブチルメタクリレート等；及び、スチレン及び総数で８～１５個の炭素原子を有するスチ
レン誘導体、例えば、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、クロロスチレン；ビニル；
ナフタレン；総数で４～８個の炭素原子を有するジオレフィン、例えば、ブタジエン、イ
ソプレン、そして、例えば、クロロプレンを含むハロゲン化ジオレフィン；２～１０個の
炭素原子を有するモノオレフィン等及びそれらの混合物を含む。ビニルクロリドモノマー
の量は少なくとも約７０重量％の、そして好ましくは約８０～約９３重量％のビニルクロ
リドの繰り返し単位を含むコポリマーを製造するように使用される。コポリマーの残りは
１種以上の上記のビニル成分モノマー、例えば、ビニルアセテートからなる。このように
、ビニル成分モノマーの量は、コポリマーを生じるように使用されるときに、約３０重量
％まで、そして好ましくは約７～約２０重量％のビニル成分の繰り返し単位である。約５
７～約７２重量％の総塩素含有率を有する塩素化ポリビニルクロリドポリマー（ＣＰＶＣ
）及びコポリマーも上記に示したポリビニルクロリド型ポリマー及びコポリマーの定義に
含まれる。これら及び使用されうる他のポリビニルクロリド型ポリマー及びコポリマーの
例は 　第１７巻、 John Wiley & Son
s, Inc., New York, New York, 1989, p-295～ 376 に示されており、それを引用によりこ
こに完全に取り入れる。
【００５０】
本発明に使用されうる別の熱可塑性ポリマー成分は、実際は、１種以上の環含有ポリエス
テルブロック及び１種以上の非環式ポリエーテルブロックを一般に含むコポリエーテルエ
ステルブロックコポリマーであるポリエステル－ポリエーテルである。ポリエステルブロ
ックは芳香族含有ジカルボン酸又はジエステル、例えば、テレフタル酸、ジメチルテレフ
タレート等と、一般に約２～約１０個の炭素原子を含むジオールから製造される。非環式
ポリエーテルは一般に、約３～約４個までの酸素原子を含み、残りの原子が炭化水素の原
子である総数で約３～約１２個の炭素原子を有するポリアルキレンオキシドグリコールか
ら製造される。ポリエステル－エーテルポリマーは次式により表されることができる。
【００５１】
－（環含有ポリエステル－ｂ－非環式ポリエーテル）ｎ
【００５２】
　このようなポリエステル－エーテルコポリマーは、例えば、 Dupontにより製造された Hy
t el 等で市販であり、ポリブチレンテトラフタレート－ｂ－ポリ（オキシテトラメチレ
ン）ブロックコポリマーは好ましい。これら及び使用されうる他のポリエステル－エーテ
ルコポリマーの他の例は 　第１２巻
、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New York, 1988, p-49 ～ 52に示されており、そ
れを引用によりここに完全に取り入れ、また、米国特許第２，６２３，０３１号；第３，
６５１，０１４号；第３，７６３，１０９号；及び第３，８９６，０７８号に示されてい
る。
【００５３】
本発明に使用されうる別の熱可塑性ポリマー成分は一般にスチレン及びアクリロニトリル
のコポリマーであり、それは通常ＳＡＮとして知られ、即ち、アクリロニトリルコポリマ
ーである。このようなコポリマーは一般に、乳化、懸濁又は連続塊状重合により製造され
ることができ、そして、通常、重量基準で半分以上のスチレンモノマーから製造される。
使用されうるスチレン以外の他のコモノマーはビニルアセテート、メチルアクリレート及
びビニルクロリドを含む。これら及びＳＡＮ型ポリマーの更なる詳細な記載は、一般に、

　第１巻、 John Wiley & Sons, Inc
., New York, New York, 1985, p-452～ 470 に示されており、それを引用によりここに完
全に取り入れる。
【００５４】
　本発明に使用されうる別の熱可塑性ポリマーは、アクリル酸及びメタクリル酸の種々の
エステルであって、ここで、エステル部分が通常１～約１６個の炭素原子を含むアルキル
であるエステル、３～約１０個の炭素原子を含む第二級の分枝鎖アルキルエステル、３～
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約８個の炭素原子を含むオレフィン系アルコールのエステル、約３～約１０個の炭素原子
を含むアミノアルキルエステル、約２～約１０個の炭素原子を含むエーテルアルコールの
エステル、約４～約１２個の炭素原子を含むシクロアルキルエステル、約２～約１２個の
炭素原子を含むグリコールジアクリレート等である。非常にしばしば、種々のアクリレー
トのコポリマー及びそれらのブレンドは使用されてよい。一般的な市販のアクリレートの
例は、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチル

クリレート、２－エチルヘキシルアクリレート等を含む。種々のメタクリレートの例は
メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソデシル
メタクリレート、ステアリルメタクリレート等を含む。これら及び使用されうる他のアク
リレートもしくはメタクリレートエステルの例は

　第１巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New York, 1985, p-234～
325 に示されており、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００５５】
本発明に使用されうる別の熱可塑性樹脂はポリ（フェニレンエーテル）である。使用され
うる最も重要なポリマーはポリ（２，６－ジメチル－１，４－フェニレンエーテル）であ
る。他のポリマーはポリ（２，６－ジフェニル－１，４－フェニレンエーテル）、ポリ（
２－メチル－６－フェニルフェノール）、及び２，６－ジメチルフェノールと２，６－ジ
フェニルフェノールのコポリマーを含む。ポリスチレンとポリ（フェニレンエーテル）の
ブレンドも使用されてよい。これら及び使用されうる他のポリ（フェニレンエーテル）化
合物の例は 　第１３巻、 John Wiley
 & Sons, Inc., New York, New York, 1988, p-1～ 30に示されており、それを引用により
ここに完全に取り入れる。
【００５６】
ポリスルホンは本発明に使用されうる熱可塑性ポリマー成分の更なる別のクラスである。
ポリスルホンは、一般に、ポリマー主鎖中に芳香族の核及びスルホン基を含む高分子量ポ
リマーとして分類される。「ポリスルホン」という用語は、また、オレフィン及び二酸化
硫黄のラジカル誘導された共重合により製造されるポリマーのクラスを意味する。ポリス
ルホンは一般に透明であり、剛性であり、靱性である熱可塑性樹脂であって、一般に高い
、即ち、１８０～約２５０℃ガラス転移温度を有し、鎖の剛性は一般に、比較的に硬質で
、且つ、非移動性のフェニル及びＳＯ 2  基による。種々のポリスルホンの例はビスフェノ
ールＡポリスルホン、ポリアリールエーテルスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェ
ニルスルホン等を含む。これら及び本発明に使用されうる他のポリスルホンの例は

　第１３巻、 John Wiley & Sons, Inc., N
ew York, New York, 1988, p-196～ 211 に示されており、それを引用によりここに完全に
取り入れる。
【００５７】
種々のポリブチレンポリマーも本発明に使用されてよく、そして、高分子量で、支配的に
アイソタクティックのポリ（１－ブテン ) ホモポリマーもしくはコポリマーから本質的に
誘導される。これら及び本発明に使用されうる他の種々のポリブチレンポリマーの他の例
は 　第２巻、 John Wiley & Sons, I
nc., New York, New York, 1985, p-590～ 605 に示されており、それを引用によりここに
完全に取り入れる。
【００５８】
ポリエチレン及びその種々の形は、その中で不混和性である別の熱可塑性コポリマーとと
もに使用されうる別のクラスの熱可塑性コポリマーであり、そして、特定の加工温度にお
いて種々の粘度を有する。種々のタイプのポリエチレンの例は線状ポリエチレン、例えば
、超低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、高分子量高密
度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレン、及び、種々のタイプの枝分かれポリエチレン
、例えば、低密度ポリエチレン等を含む。これら及び使用されうる他のポリエチレンポリ
マーの例は 　第６巻、 John Wiley &

10

20

30

40

50

(13) JP 3765592 B2 2006.4.12

ア

Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering,

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,

Encycl
opedia of Polymer Science and Engineering,

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,



 Sons, Inc., New York, New York, 1986, p-383～ 522 に示されており、それを引用によ
りここに完全に取り入れる。
【００５９】
本発明に使用されうる更に別のタイプ又はクラスの熱可塑性ポリマー成分は、種々のポリ
プロピレンポリマー、例えば、アイソタクティックポリプロピレン等である。エチレンと
プロピレンの種々のコポリマーはポリプロピレンポリマーの分類に入ると理解されるべき
である。種々のポリプロピレンポリマーの記載は

　第１３巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New York, 1988, p-464
～ 531 に見つけることができ、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００６０】
本発明での使用のために適切な別の熱可塑性ポリマー成分は、ポリスチレン、例えば、結
晶ポリスチレン、衝撃ポリスチレン等を含む。このようなポリマーは当業界に知られてお
り、本発明での使用のために適切な例は

　第１６巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York, New York, 1989, p-1～ 246 に示
され、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００６１】
本発明の別の態様において、変性ＰＥＴが使用されるときに、特に熱可塑性エラストマー
との組み合わせで使用されるときに驚くような向上した結果が得られることが発見された
。変性ポリエチレンテレフタレート（Ｍ－ＰＥＴ）は、エチレングリコール、テレフタル
酸及び少なくとも１種の他のグリコール及び／又はジカルボン酸の反応により形成された
、ランダムに混合された線状熱可塑性コポリエステルである。Ｍ－ＰＥＴは約０．４～約
１．２の極限粘度数及び未変性ＰＥＴ（その融点は約２６５℃である。）よりも低い融点
を有する。望ましくは、Ｍ－ＰＥＴの融点は約２００～約２５５℃であり、好ましくは約
２２５℃～約２５０℃であり、そして最も望ましくは約２３５℃～約２４８℃である。
【００６２】
適切なグリコール及びジカルボン酸はＰＥＴとコポリエステルを形成するように反応性で
あり、且つ、融点を充分に低下させるようにＰＥＴの結晶化を妨げるあらゆるグリコール
又は二酸である。適切なグリコールは、脂肪族、脂環式及び芳香族グリコールである。脂
肪族グリコールは直鎖もしくは分枝鎖アルカン及びアルケンジオール、例えば、１，３－
プロパンジオール；１，４－ブタンジオール；１，５－ペンタンジオール；１，６－ヘキ
サンジオール；３－メチル－１，５－ペンタンジオール；２，２－ジメチル－１，３－プ
ロパンジオール；２－メチル－１，３－プロパンジオール；３－オクチル－１，６－ヘキ
サンジオール；及びシクロヘキサンジメタノールを含む。芳香族グリコールは、ベンゼン
ジオール及びエトキシル化ビスフェノールＡを含む。ジエチレングリコールのようなポリ
エーテルグリコールも使用されてよい。望ましくはないが、トリオールも使用されてよい
。好ましいグリコールは１，５－ペンタンジオール及び１，６－ヘキサンジオールである
。
【００６３】
適切なジカルボン酸は、脂肪族の直鎖又は分枝鎖二酸及び芳香族ジカルボン酸を含む。代
表的な脂肪族二酸はＣ 4  －Ｃ 1 2二酸であって、その炭素がカルボニル基を含む二酸、例え
ば、アジピン酸、グルタル酸、セバシン酸、アゼライン酸、琥珀酸及び１，１２－ドデカ
ン酸を含む。好ましい二酸はグルタル酸もしくはアゼライン酸である。
【００６４】
通常、芳香族ジカルボン酸は約５００を下回る分子量を有し、そしてイソフタル酸（ｍ－
フタル酸）、フタル酸（ｏ－フタル酸）、ｔ－ブチルイソフタル酸、４，４’－二安息香
酸、２個以上のベンゼン核で置換された４，４’－置換されたジカルボン酸、例えば、ビ
ス（ｐ－カルボキシフェニル）メタン、ｐ－オキシ（ｐ－カルボキシフェニル）安息香酸
、エチレン－ビス（ｐ－オキシ安息香酸）、１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－
ナフタレンジカルボン酸、４，４’－スルホニルジ安息香酸、及び、Ｃ 1  －Ｃ 4  アルキル
、ハロ及びアルコキシ基のような置換基により対称的に置換されたそれらの誘導体を含む
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芳香族ジカルボン酸である。好ましい芳香族ジカルボン酸はイソフタル酸である。
【００６５】
ジカルボン酸であって、それから少なくとも１本の延長している側鎖を有するものも使用
されてよい。この側鎖は脂肪族もしくは脂環式であってよく、そして更なる元素として１
個以上の酸素原子を有することができるが、酸素の間に少なくとも２個の炭素原子が存在
しなければならない。側鎖は、また、１個以上の二重結合を含んでよく、そして、直鎖も
しくは分枝鎖であってよい。上記に記載の側鎖により置換されるときに、あらゆる一般的
な脂肪族、脂環式又は芳香族ジカルボン酸は使用されてよい。ジカルボン酸の分子量は側
鎖への寄与を除外して約５００を上回るべきでない。
【００６６】
適切な長鎖の酸の特定の例は、α－位において８～２２個の炭素原子アルキルもしくはア
ルケニル基を有する置換琥珀酸、２－（１－ドデシルオキシ）テレフタル酸、２－デシル
－３－トリデシル琥珀酸、３－デシルフタル酸及び１－ドデシル１，２－シクロヘキサン
ジカルボン酸を含む。
【００６７】
「ジカルボン酸」という用語は明細書中で使用されるときに、コポリエステルポリマーを
形成する反応において、実質的にジカルボン酸のようにふるまう二官能性カルボキシル基
を有するジカルボン酸の等価物を含む。これらの等価物はエステル及びエステルを形成す
る誘導体、例えば、ハロゲン化酸及び酸無水物を含む。ここでの使用に適切な二酸の分子
量は、通常、５００未満の分子量を有するが、等価物のエステル及びエステルを形成する
誘導体は５００以上を越える分子量を有してよい。
【００６８】
本発明のコポリエステルは従来のエステル交換及び縮合反応により製造されることができ
、それは 　第１２巻、 John Wiley &
 Sons, Inc., New York, New York, 1990 及び米国特許第４，２２３，１２６号及び米国
特許第３，８９０，２７９号　に示され、それら全てを引用によりここに完全に取り入れ
る。
【００６９】
　コポリマー中に含まれるエチレングリコール以外のグリコール、及び／又はテレフタル
酸以外のジカルボン酸の量は未変性ポリエチレンテレフタレートの融点を低下させるため
に充分な量であり、それはグリコール及び／又はジカルボン酸により変化しうる。しかし
、一般に、コポリエステル総重量基準で約１～約２０％のグ ール及び／又はジカルボ
ン酸の量は適切である。好ましくは、約１～約１０％、そして望ましくは約２～６％のグ
リコール及び／又はジカルボン酸が存在する。
【００７０】
好ましい態様において、テレフタル酸以外のジカルボン酸はコポリエステル中に存在する
酸の総重量基準で約１～約１０％、最も好ましくは約２～約５％の量で存在し、そして、
エチレングリコール以外のグリコールはコポリエステル中の総グリコール基準で約１～約
８％、最も好ましくは約１～約４％の量で存在する。
【００７１】
好ましいコポリエステルは、テレフタル酸、エチレングリコール及び存在する酸の総重量
基準で約２～５％のイソフタル酸を含むものである。ジエチレングリコールはコポリエス
テル中のグリコールの総重量の約１～４％の量で、更に存在してよい。このような好まし
いコポリエステルは約０．６２の極限粘度数を有するであろう。そしてそれは The Goodye
ar Tire and Rubber Company, Akron, Ohio, U.S.Aから TRAYTUF （商標） PET 樹脂として
市販である。特に適切なのは TRAYTUF （商標） 6254C PET 樹脂である。
【００７２】
上記に記載したポリマー、特にポリウレタン及びポリエステルエーテルポリマーに加えて
、Ｍ－ＰＥＴとの組み合わせに適切な他の熱可塑性エラストマーはブロックスチレン系コ
ポリマー、ポリエーテルブロックアミド（ＰＥＢＡ）及びエチレンプロピレンジエン（Ｅ
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ＰＤＭ）ターポリマーである。
【００７３】
適切なブロックスチレン系コポリマーは線状のＡ－Ｂ－Ａ型のものである。基本的に、こ
れらは軟質ゴムもしくはエラストマーのミッドブロック及び各末端に結合した硬質熱可塑
性ポリスチレンブロックからなるトリブロックポリマーである。これらのポリマーは３つ
の基本的なカテゴリーに分類され、そして主としてミッドブロックに使用されるゴムのタ
イプが異なる：スチレン－ブタジエン－スチレン（Ｓ－Ｂ－Ｓ）；スチレン－イソプレン
－スチレン（Ｓ－Ｉ－Ｓ）；スチレン－エチレン／ブチレン－スチレン（Ｓ－ＥＢ－Ｓ）
。このようなトリブロックスチレン系コポリマーは Shell Chemical Company (Texas, U.S
.A.)から Kraton（商標）熱可塑性ゴム D シリーズ（Ｓ－Ｂ－Ｓ及びＳ－Ｉ－Ｓ）及び G シ
リーズ（Ｓ－ＥＢ－Ｓ）として市販である。スチレン系コポリマーのこれらの例は

　第５巻、 John Wiley & Sons, Inc., New
 York, New York, 1990 p-416 ～ 430 に示され、それを引用によりここに完全に取り入れ
る。
【００７４】
ポリエーテルブロックアミド（ＰＥＢＡ）は、一般に、規則的で直鎖状の硬質ポリアミド
（ナイロン）ブロック及び、一般式
【００７５】
【化５】
　
　
　
　
　
【００７６】
（式中、ＰＡはポリアミドブロックを表し、ＰＥはポリエーテルブロックを表し、そして
、ｎはポリマーの分子量が約２０，０００～５０，０００であるような整数である。）を
有する軟質ポリエーテルブロックからなる構造を有する。このようなポリエーテルブロッ
クアミドコポリマーは市販されており、例えば、 Atochem Inc.(New Jersey, U.S.A.)によ
り製造される Pebax （商標）ポリエーテルブロックアミドである。
【００７７】
エチレンプロピレンジエン（ＥＰＤＭ）ターポリマーを製造するために、最も一般的なジ
エンである５－エチリデン－２－ノルボルネン（ＥＢＮ）；１，４－ヘキサジエン（ＨＤ
）；及びジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）は使用される。モノマーの比は広く変化する
が、殆どのポリマーは４０～９０モル％のエチレン及び０～４モル％のジエンを含む。こ
のようなＥＰＤＭターポリマーは DuPontの Nordel（商標）熱可塑性ゴム及び EXXON の Vist
alon（商標）のように市販である。これら及び他のＥＰＤＭポリマーの例は

　第６巻、 John Wiley & Sons, Inc., New York,
 New York, 1990 p-522 ～ 563 に示され、それを引用によりここに完全に取り入れる。
【００７８】
　本発明により、望ましくは２種以上の上記のタイプの熱可塑性ポリマー成分は選択され
、それらは上記に記載のように、一般に互いに不混和性であり、特定の加工温度において
比較的に異なる粘度を有し、そして、一般に加工温度で劣化せず、高剪断下で混合されて
２相又は多相の繊維を含む組成物を生じ、そして、ここで、２種以上の異なる熱可塑性ポ
リマーは全ての成分に良好な機械的適合性、即ち、各成分間で相互に良好な付着性を有す
る。意外にも、極端に滑らかな表面層が生じ、そしてそれは実質的に、通常、繊維を有し
ない。種々の特定の熱可塑性ポリマーの多数の組み合わせが存在するが、上記のガイドラ
インにより望ましい組み合わせは当業者により容易に決定されうる。このように、ポリビ
ニルクロリド（塩素化ポリビニルクロリドを含む）及びポリカーボネートの繊維強化ブレ
ンド 使用 てよく、ポリビニルクロリド（塩素化ポリビニルクロリドを含む）及びＡＢ
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Ｓ型コポリマーの繊維強化ブレンド 使用 てよく、そして上記に記載のような繊維強化
ブレンドであって、第一成分がポリウレタン、そして第二成分がＰＥＴ、ＰＥＴＧ、ポリ
カーボネート、ポリアセタール又はＡＢＳコポリマーである繊維強化ブレンド 使用 て
よい。ＰＥＴより低い融点を有するポリマーとＭ－ＰＥＴを組み合わせることが有利であ
ることを当業者は評価するであろう。別の言い方をすれば、もしＰＥＴを使用していたな
らば加工温度が高粘度ポリマーの劣化温度よりも実際に高い温度であるような系において
、ＰＥＴの代わりにＭ－ＰＥＴを使用することは有利である。より低い融点のＭ－ＰＥＴ
により、射出成形機はＰＥＴよりも低い融点を有する高粘度の熱可塑性ポリマーとＭ－Ｐ
ＥＴを組み合わせたときに、より広い加工幅（プロセスウィンドー）で運転されうる。こ
のように、加工温度が低いほどポリマーの劣化は低いために熱可塑性ポリマーの物理的性
質の向上にもなる。ポリマーのこのような適切な組み合わせは、Ｍ－ＰＥＴと、ブロック
スチレン系コポリマー、ポリエーテルブロックアミン、エチレンプロピレンジエン（ＥＰ
ＤＭ）ターポリマー及び熱可塑性ポリウレタンとの組み合わせを含む。変性ＰＥＴと変性
ＴＰＵを混合したときに、この２つの不混和性成分の相溶性が増加し、より良好な加工温
度になることが意外にも発見された。
【００７９】
２成分系は一般に好ましいが、本発明は繊維の存在下で高剪断下でブレンドされた３成分
以上の上記の熱可塑性ポリマーを有する多成分組成物をも包含する。本発明の好ましい態
様による２成分の熱可塑性樹脂ブレンドにおける不混和性の熱可塑性ポリマー成分に関し
て、いずれの熱可塑性ポリマー成分も約１５～約８５重量％、望ましくは約２５～約７５
重量％、そして好ましくは約４０～約６０重量％であり、残りの成分が残部を構成する。
Ｍ－ＰＥＴ（熱可塑性コポリマー）を使用する系に関して、不混和性の熱可塑性ポリマー
についてＭ－ＰＥＴ成分の量は約１０～約９０重量％であり、望ましくは約２０～約８０
重量％であり、そして好ましくは約３０～約７０重量％であり、残りの成分は残部を構成
する。ｍ－ＴＰＵとともにｍ－ＰＥＴを使用する系に関して、約１０～約９０重量％の範
囲のｍ－ＴＰＵ成分が好ましい。最も好ましくは３０重量％のｍＴＰＵが７０重量％のｍ
ＰＥＴとともに使用される。
【００８０】
３種以上の熱可塑性ポリマー成分が使用されるときに、熱可塑性ポリマー成分のうちの１
成分の量は上記の範囲内であり、残りの２種以上の熱可塑性樹脂成分は残部を構成し、即
ち、全ての成分が加算されて１００重量％になる。望ましくは残りの２種以上の成分は各
々少なくとも１５重量％、望ましくは少なくとも２０重量％又は２５重量％の量で存在す
る。
【００８１】
　本発明により、短繊維は、繊維強化成形組成物を提供するように熱可塑性の不混和性ポ
リマー成分に加えられる。使用されうる有機繊維のタイプは本発明の熱可塑性ポリマー成
分のブレンドの間に一般に溶融しないものに限定される。このような有機繊維の例は、芳
香族ポリアラミド繊維であるアラミド及び種々のアラミド複合材、例えば、アラミド／カ
ーボン、アラミド／カーボン／ガラス及びアラミド／ガラス複合材を含む。一般に、あら
ゆるタイプの無機繊維 使用 ることができ、ガラス繊維のような当業界及び文献中によ
く知られているものを含む。サイジングされていない、又はサイジングされている、そし
て特に細断されたガラス繊維、即ち、１／８インチ～２インチ

の長さの短ガラス繊維は好ましく、ここで、１／８インチ～０．５インチ
の繊維の平均の長さは最も好ましい。マトリックスポリマ

ー、特に粘性の不混和性のポリマーとの剪断混合のために、大半の短繊維はより短い繊維
に破壊され、又は剪断され、それにより、前記の剪断された繊維は通常の約０．２～約３
ｍｍの長さのサイズに減少する。使用されうる一般的なガラス繊維は、実質的にアルカリ
金属塩を含まず、約５００，０００ｐｓｉの引張強度、約１０．５ｘ１０ 6  ｐｓｉの弾性
率及び約０．０００１～０．００１インチ

の繊維直径を有する「Ｅ」型ガラス繊維である。連続のガラスロービングも使用され、
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続いて所望の長さに切断されてもよい。サイズ範囲はより小さく、そしてより狭く、通常
１／３２インチ～１／８インチ の長さであるが、「Ｓ
」ミルされた繊維とし られている、より小さいガラス繊維も市販により入手可能であ
る。他の適切な無機繊維は、炭素繊維、炭素／ガラス複合繊維、ボロン繊維、グラファイ
ト繊維等を含む。種々のセラミック繊維、例えば、アルミナ－シリカ繊維、アルミナ繊維
、炭化珪素繊維等、及び、種々の金属繊維、例えば、アルミニウム繊維、ニッケル繊維、
スチール、例えば、ステンレススチール繊維等も使用されることができる。非ガラス繊維
の長さは一般にガラス繊維と同一であり、それ故、種々の熱可塑性ポリマー成分との剪断
混合の前に、最初に約１／８インチ～２インチ の長さを有
してよく、より望ましくは約１／８インチ～約１／２インチ

の平均の繊維の長さを有する。繊維は２種以上の熱可塑性ポリマー成分と混合され、不
混和性の熱可塑性ポリマー成分及び繊維の総重量基準で約５～約６０％、望ましくは約１
５％～約６０％、そして好ましくは約２５％～約４５％で混合される。Ｍ－ＰＥＴを使用
した系において、繊維は２種以上の熱可塑性ポリマー成分と混合され、不混和性の熱可塑
性ポリマー成分及び繊維の総重量基準で約５～約６０％、望ましくは約１０％～約５０％
、そして好ましくは約２０％～約４０％で混合される。
【００８２】
繊維強化熱可塑性成形組成物のブレンド等は最初に種々の成分が配合され、貯蔵及び続く
使用に適切な形又は形状に作られ、そして、その後それを適切な温度で加工することによ
り製造されて、それにより成形品又は最終製品を形成する。配合段階は一般に繊維ととも
に使用される２種以上の不混和性の熱可塑性成分を、バンバリー、二軸押出機、バスニー
ダー（ Buss Kneader）等のような少なくとも中剪断の混合又はブレンド装置に加えること
、そして、それを繊維を中に含む２相又は多相のブレンドが得られるまで混合することを
含む。混合温度は成形操作の加工温度より１０°Ｆ（６℃）又は更には２０°Ｆ（１１℃
）高く、又は低くなってもよいが、おおよそ同一である。最終成形品又は組成物の物理的
性質を減じるような、種々の繊維の過度の破壊を抑制するために、繊維は一般に、混合装
置中でメルトが展開された後、配合工程の終了間近に加えられる。剪断混合は、種々の成
分が一般に分散されるまで続けられ、そして、過度の混合は所望でない短い長さにまで繊
維を減じるので避けられる。得られた熱可塑性ポリマー成分と繊維の混合物又はブレンド
は、一般に、冷却されて固体の塊を生じ、その後、最終製品又は組成物、即ち、製品を形
成するために使用される成形装置における使用に適切なサイズの粒子にペレット化され、
又はさもなければ切断される。
【００８３】
　更に、変性ＰＥＴとのブレンド中で変性ＴＰＵを使用して、ガラス繊維が必要ないこと
が意外にも発見された。ガラス繊維がなくても は起こらない。
【００８４】
　任意に、微量の他の成形添加剤は不混和性の熱可塑性配合ポリマー中に混合されうる。
例えば、離型剤は金型プレートからの清浄な剥離を得るために加え 。不透明顔料
、例えば、二酸化チタン、充填剤顔料、例えば、炭酸カルシウム、タルク、カーボンブラ
ック、シリカ、クレー等 加え 。色味顔料又は有機染料のような着色剤は、成形
品に色を付与するために加え 。通常、このような添加剤は、もし使用されるなら
ば、マトリックスポリマー＋強化繊維の重量基準で、成形組成物の約２５重量％未満、望
ましくは１５重量％未満、そして好ましくは１０又は５重量％未満を含む。他の添加剤、
例えば、約１５重量％までのテフロン（商標）粉末、又は約２重量％のシリコーンオイル
はベアリング用組成物に使用されて よく、又は、約１２重量％までのステンレススチー
ル繊維は導電性の目的に、又はＥＭＲ波の遮断用に使用されて よい。
【００８５】
　繊維を含む、配合された不混和性の熱可塑性成形組成物、及び、上記に記載のような種
々の任意の成形添加剤は、一般に、高剪断条件下で成形される。即ち、配合成形工程は、
少なくとも約１０、望まし は少なくとも１００、より望ましくは少なくとも５００ｓ -  
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1  等のような中から高剪断の範囲を使用するが、実際の最終製品の配合工程、例えば、射
出成形は少なくとも１００又は２００、望ましくは少なくとも５００、より望ましくは少
なくとも８００ｓ -  1  等の高剪断を要求する。高剪断条件、即ち、少なくとも１００ｓ -  

1  の剪断速度は、本発明の極端に滑らかな表面特性を得るために実際問題として必要であ
る。必要な高剪断加工速度を通常に発生するあらゆる従来の加工装置は使用されうる。例
としてはプランジャー又はより好ましくは往復スクリューを使用するものを含む種々の射
出成形機 含まれる。適切な高剪断条件を発生して本発明の滑らかな表面の製品を製造す
るかぎり、種々の射出吹込成形機及び、ある程度、種々の圧縮成形機 使用 。
【００８６】
　加工温度は使用された異なった熱可塑性樹脂成分のタイプにより当然変化するであろう
。それは通常、約２００℃～約３００℃であるが、それより高い又は低い温度 使用

。例えば、熱可塑性ポリウレタンがガラス繊維の存在下でポリカーボネートと混合
されるときに、加工温度は一般に約２４０℃～約２６０℃の範囲であることができる。Ｐ
ＶＣとポリカーボネート及びガラス繊維とのブレンドは約２２５℃～約２４０℃の温度で
成形されうる。更に、別の例は熱可塑性ポリウレタン、ポリアセタール及びガラス繊維の
ブレンドであり、通常、約２４０℃～約２５５℃の温度でブレンドされうる。熱可塑性ウ
レタン、ＰＥＴ及びガラス繊維のブレンドは約２４５℃～約２６５℃の温度でブレンドさ
れうる。
【００８７】
ＰＥＴを使用するブレンドでは、射出成形の加工温度幅（プロセスウインドー）は未変性
ＰＥＴの代わりに変性ＰＥＴを使用することにより広げられる。加工温度幅を広げる量は
Ｍ－ＰＥＴとともに使用される熱可塑性ポリマーにより変化するであろう。しかし、一般
的に幅（ウインドー）は２０～４０°Ｆ（１１～２２℃）だけ広がる。例えば、ＰＥＴと
ブレンドするときに、幅は未変性ＰＥＴを使用した４９０°Ｆ～５０５°Ｆ（２５４～２
６３℃）からＭ－ＰＥＴを使用した４６５°Ｆ～５０５°Ｆ（２４１～２６３℃）に広が
る。このように、Ｍ－ＰＥＴにより、約１５℃～約２０℃、又は２５℃だけ加工温度を下
げることができる。
【００８８】
本発明の種々の態様により熱可塑性組成物が成形されると、例えば、熱可塑性樹脂成分の
劣化温度よりも低い加工温度において一般に比較的異なった粘度を有する不混和性の熱可
塑性樹脂成分を繊維とともに高剪断ブレンドすることは、本質的に１種の熱可塑性樹脂成
分を含む、予期せぬほど滑らかな表面層と、２相であってその中に繊維を含む内部部分を
有する機械的に適合性の最終製品をもたらし、それは非常高い物理的性質、例えば、耐衝
撃性、高い加熱撓み温度、高い引張弾性率、高い曲げ弾性率等を有する。例えば、熱可塑
性ポリウレタンが約５０／５０重量％でＰＥＴと配合されるときに、この２種の成分は約
２５重量％のガラス繊維をその中に含み、次の物理的性質が典型的である；
ノッチ付きアイゾッド耐衝撃強度、１．０ｆｔ．ｌｂｓ．／ｉｎｃｈ以上、そして一般に
は室温で少なくとも２．０ｆｔ．ｌｂｓ．／ｉｎｃｈ；加熱撓み温度、２６４ｐｓｉにお
いて少なくとも２００°Ｆ、そして一般には少なくとも２５０°Ｆ；引張弾性率、少なく
とも７００，０００ｐｓｉ、一般に１，０００，０００ｐｓｉ、そして更には少なくとも
１，５００，０００ｐｓｉ；そして、曲げ弾性率、少なくとも７００，０００ｐｓｉ、一
般に少なくとも１，０００，０００ｐｓｉ、そして更には少なくとも１，２００，０００
ｐｓｉである。意外にも、Ｍ－ＰＥＴをポリウレタンとともに使用することにより、この
ような組成物の衝撃強度の優れた向上が得られ、ノッチ付き及びノッチなしアイゾッド衝
撃値は未変性ＰＥＴを含む配合物よりも２倍以上になる（下記の例９の表ＶＩを参照）。
【００８９】
高い剛性（例えば、高い引張弾性率及び高い曲げ弾性率）、高い加熱撓み温度及び優れた
溶融流動性のような例外的に良好な物理的性質を見ると、種々の最終用途が存在する。更
に、達成される例外的に滑らかな表面に関して、それは維持されることができ、又は、低
い光沢を提供するために艶消しされ、又はじゃり肌粒もしくは他の装飾表面を提供するた
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めに金型表面に表面模様を付けることにより変えられる。本発明の成形された組成物の特
に望ましい最終用途は、車両のハウジング、フェンダー等並びに垂直表面である。このよ
うに、成形品は自動車のボンネット、フェンダー、トラック、屋根等であることができる
。本発明の成形された組成物は、それらがポリウレタンを表面に多量に含むかぎり、プラ
イマーの必要性のないポリウレタンベースの塗料のような種々の産業上の塗料被膜に関し
て優れた塗膜の付着性を提供する。
【００９０】
【実施例】
　以下の実施例中、実施例１～１３および は参考例である。
　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１
　　　　　　熱可塑性ウレタン／ポリカーボネート／ガラス繊維
　ＭＤＩ及び１，４－ブタンジオールを使用したポリエステル中間体から製造された、 BF
Goodrich Companyにより製造された熱可塑性ウレタン（ＴＰＵ）、即ち、 Estane 58137、
３５％；ポリカーボネート、即ち、 Dow Calibre 300-22、３５％；及びガラス繊維、３０
％の複合材は Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で製造された。ＴＰＵは２０／１のＬ
／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ - 1ｓｅｃの剪断速度及び２６０℃において７～
８ｘ１０ 2  ポアズという低粘度を特徴とした。ポリカーボネートは２６０℃において７～
９ｘ１０ 3ポアズという高粘度を特徴とした。ガラスは１／４インチの「Ｅ」ガラスであ
った。
【００９１】
ＴＰＵとポリカーボネートを１００℃で２時間乾燥した。その後、ＴＰＵ及びポリカーボ
ネートを Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で、押出機のリアーポートでこれらの材料
の粒状物を加えて混合した。これらの材料が混合され、約２４０℃に加熱された後に下流
でガラスを加えた。配合押出機で加工及び混合を続けた。この複合材ブレンドは２６０℃
においてスパゲッティーダイを通して押出しされ、空気中で乾燥され、そしてペレットに
切断された。
【００９２】
このペレットを１０５℃で２時間乾燥した。射出成形を物理性質用の金型において行った
。金型の温度を５０℃に設定した。メルトの温度は２５２℃に達した。ガラス充填したＴ
ＰＵ及びガラス充填したポリカーボネートを同一条件で製造した。物理的データを表Ｉに
示す。
【００９３】
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【００９４】
この例はポリカーボネート / ガラスが成形されなかった条件で TPU/ポリカーボネート / ガ
ラスのブレンドの優れた滑らかさを示す。このブレンドは、より高温で成形されたポリカ
ーボネート / ガラスよりもかなり優れた滑らかな表面仕上げを有する。 35%TPU/35%PC/30%
ガラスのブレンドの物理的性質は、また、 70%TPU/30%ガラスのブレンドと同様である。引
張強度は優れており、引張弾性率及び加熱撓み温度は PC/ ガラスのブレンドの性質と近い
。
【００９５】
性質の組み合わせがユニークであり、予期されないものであり、より低い粘度の TPU/ガラ
ス複合材と同様の表面及び溶融流動性及び、より高い粘粘度の PC/ ガラス複合材に近い物
理的性質を有する。
【００９６】
実施例２

BFGoodrich Companyにより製造されたポリビニルクロリドであるビニル化合物、即ち、 Ge
on 87241、３５％；ポリカーボネート、即ち、 Dow Calibre 300-22、３５％；及びガラス
繊維、３０％の複合材は Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で製造された。ビニル化合
物は２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ -  1  ｓｅｃの剪断速度及び２
３０℃において２～４ｘ１０ 2  ポアズという低粘度を特徴とした。ポリカーボネートは２
３０℃において３～５ｘ１０ 4  ポアズという高粘度を特徴とした。ガラスは１／４インチ
の「Ｅ」ガラスであった。
【００９７】
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ポリカーボネートを１００℃で２時間乾燥し、ビニル化合物を更には乾燥しなかった。そ
の後、ビニル化合物及びポリカーボネートを Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で、押
出機のリアーポートでこれらの材料の粒状物を加えて混合した。これらの材料が混合され
た。下流でガラス繊維を加えた。配合押出機で加工及び混合を続けた。この複合材ブレン
ドは２３７℃においてスパゲッティーダイを通して押出しされ、空気中で乾燥され、そし
てペレットに切断された。
【００９８】
７０：３０の重量比でビニル／ガラス繊維を同様の条件下で製造した。７０：３０の重量
比のポリカーボネート／ガラス繊維の対照物は同様の条件下で製造したが、メルトの温度
は２７７℃であった。
【００９９】
このペレットを１０５℃で２時間乾燥した。射出成形を物理性質用の金型において行った
。メルトの温度は２２９℃であった。
【０１００】
７０：３０重量比のビニル／ガラスの対照配合物は同一条件下で製造された。７０：３０
重量比のポリカーボネート／ガラスの対照配合物は２７１℃において配合押出機で製造さ
れた。
【０１０１】
物理的データを表ＩＩに示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０２】
この例はポリカーボネート / ガラスが成形されなかった条件でガラス / ポリカーボネート
/ ガラスのブレンドが優れた表面を提供することを示す。このブレンドは、より高温で成
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形されたポリカーボネート / ガラスよりもかなり優れた滑らかな表面仕上げを有する。
【０１０３】
ビニル /PC/ガラスのブレンドの物理的性質は、ビニル / ガラスのブレンド又は PC/ ガラス
のブレンドのいずれよりも予期しないほど高い弾性率を示し、そして、加熱撓み温度はビ
ニル / ガラス及び PC/ ガラスの平均の加熱撓み温度よりも高い。
【０１０４】
性質の組み合わせがユニークであり、より低い粘度のビニル / ガラス複合材と同様の表面
及び溶融流動性、及び、より高い粘粘度の PC/ ガラス複合材に近い物理的性質を有する。
【０１０５】
実施例３

BFGoodrich Companyにより製造されたポリビニルクロリドであるビニル化合物、即ち、 Ge
on 87241、３５％；ポリカーボネート、即ち、 Dow Calibre 300-22、３５％；及びガラス
繊維、３０％の複合材は Buss Kneader回転式往復配合機で製造された。ビニル化合物は２
０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ -  1  ｓｅｃの剪断速度及び２１０℃
において０．１～１．５ｘ１０ 4  ポアズという低粘度を特徴とした。ポリカーボネートは
２１０℃において３～５ｘ１０ 5  ポアズという高粘度を特徴とした。ガラスは１／４イン
チの「Ｅ」ガラスであった。
【０１０６】
ビニル化合物及びポリカーボネートを Buss Kneaderで混合した。ブレンドが溶融した後、
ポートを通して Buss Kneaderにガラスを加え、そしてブレンド中に混合し、２１０℃の配
合物の温度を達成した。この配合物を２１０℃で冷たい金型（５０℃）中に射出成形し、
滑らかな製品を形成した。表面の粗さは Taylor-Habson Surtronic 10 roughness gaugeで
測定して０．６ミクロンであった。異なるタイプの配合機で配合されたときに、これらの
データはビニル／ポリカーボネート／ガラスにとって良好な表面外観であることを示す。
【０１０７】
実施例４

BFGoodrich Companyにより製造されたポリビニルクロリドであるビニル化合物、即ち、 Ge
on 87241、３５％； Bolcofにより製造されたＡＢＳ即ち、 Taitalac 6000 、３５％；及び
ガラス繊維、３０％の複合材は Buss Kneader回転式配合機で製造された。ビニル化合物は
２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ -  1  ｓｅｃの剪断速度及び２１０
℃において０．５～１．５ｘ１０ 4  ポアズという低粘度を特徴とした。ＡＢＳは１．８ｘ
１０ 4  ポアズというほんの少しだけ高い粘度を特徴とした。ガラスは１／４インチの「Ｅ
」ガラスであった。
【０１０８】
ビニル化合物及びＡＢＳを Buss Kneader配合機で混合した。ブレンドが溶融した後、ポー
トを通して Buss Kneaderのバレルにガラスを加え、そしてメルトを混合し、２０７℃とし
た。
【０１０９】
この配合物を２１０℃で冷たい金型（５０℃）中に射出成形し、 Taylor-Habson Surtroni
c 10 roughness gaugeで測定して０．７ミクロンの表面粗さを有するプラックを形成した
。異なるタイプの配合機で配合されたときに、これらのデータはビニル／ＡＢＳ／ガラス
にとって良好な表面外観であることを示す。
【０１１０】
実施例５

ポリウレタン（ Estane 58137）５３％；ポリアセタール（ Delrin 900）１７％；及びガラ
ス繊維３０％の複合材を Warner-Pflieder 配合用二軸押出機で製造した。ガラスは１／４
インチのチョップド「Ｅ」ガラスであった。
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【０１１１】
ＴＰＵ及びポリアセタールを１００℃で２時間乾燥した。その後、ＴＰＵ及びポリアセタ
ールを Warner-Pflieder 配合用二軸押出機で混合し、これらの材料の粒状物を押出機のリ
アポートで加えた。これらの材料が混合され、約２４０℃に加熱された後、下流でガラス
を加えた。配合押出機で加工及び混合を続けた。この複合材ブレンドを２６０℃でスパゲ
ッテイーダイを通して押出しし、冷却し、そしてペレットに切断した。
【０１１２】
ペレットを１０５℃で４時間乾燥した。物理性質用の金型中で射出成形を行った。金型の
温度を４５℃に設定した。メルトの温度は２５０℃に達した。
【０１１３】
物理的データを表ＩＩＩに示す。
【０１１４】
表ＩＩＩ
ＴＰＵ / ポリアセタール / ガラスの物理的性質
表面滑らかさ　 Taylor-Hobson
Surtronic 10 Gauge　　　　　　　　０．２ミクロン
引張強度、 ASTM D638 　　　　　　　７８００ｐｓｉ
伸び率　　　　　　　　　　　　　　８．５％
引張弾性率　　　　　　　　　　　　５６０，０００ｐｓｉ
曲げ強度　 ASTM D790 　　　　　　　１４，７００ｐｓｉ
曲げ弾性率　　　　　　　　　　　　５８０，０００ｐｓｉ
ビッカー軟化点  ASTM D1525B　　　　１５９℃
加熱撓み温度
264psi, ASTM D698
120 ℃で熱処理　　　　　　　　　　１３５℃
アイゾッド衝撃強度、 ASTM D638
ノッチ付き　　　　　　　　　　　　１７．７ｆｔ．ｌｂｓ／ｉｎ
ノッチなし　　　　　　　　　　　　　２．１ｆｔ．ｌｂｓ／ｉｎ
【０１１５】
実施例６

ポリウレタン（ Estane 58137）３５％；ポリエチレンテレフタレート（再生ボトル樹脂）
３５％；及びガラス繊維３０％の複合材を実験室サイズ Warner-Pflieder 配合用二軸押出
機で製造した。ＴＰＵは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ｓｅｃ -  

1  の剪断速度及び２６０℃で測定して７～８ｘ１０ 2  ポアズという低粘度を特徴とした。
ＰＥＴは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ｓｅｃ -  1  の剪断速度及
び２６０℃で測定して６～１５ｘ１０ 3  ポアズという高粘度を特徴とした。ガラスは１／
４インチのチョップド「Ｅ」ガラスであった。
【０１１６】
ＴＰＵ及びＰＥＴを１００℃で２時間乾燥した。その後、ＴＰＵ及びＰＥＴを Warner-Pfl
ieder 配合用二軸押出機で混合し、これらの材料の粒状物を押出機のリアポートで加えた
。これらの材料が混合され、約２４０℃に加熱された後、下流でガラスを加えた。配合押
出機で加工及び混合を続けた。この複合材ブレンドを２６０℃でスパゲッテイーダイを通
して押出しし、冷却し、そしてペレットに切断した。
【０１１７】
ペレットを１０５℃で２時間乾燥した。物理性質用の金型中で射出成形を行った。金型の
温度を４５℃に設定した。メルトの温度は２５０℃に達した。ガラスを充填した熱可塑性
ポリウレタン及びガラスを充填したＰＥＴをこれらの同一の条件で製造された。
【０１１８】
物理的データを表ＩＶに示す。
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【０１１９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１２０】
この例は PET がが成形されなかった条件で TPU /PET/ ガラスのブレンドが優れた表面の滑
らかさを提供することを示す。 TPU/PET/ガラスのブレンドは、 PET/ガラスよりもかなり優
れた溶融流動性を有し、 TPU/ガラスよりも実質的に良好な弾性率及び加熱撓み温度を有す
る。これはユニークであり、有用な組み合わせであり、従来の技術である１１０℃よりか
なり低い温度である４５℃の成形温度を使用して達成される。
【０１２１】
実施例７及び８

ポリウレタン（ Estane 58137）３５％；ポリエチレンテレフタレート（再生ボトル樹脂）
３５％；及びガラス繊維３０％の複合材を Warner-Pflieder 配合用二軸押出機で製造した
。ＴＰＵは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ｓｅｃ -  1  の剪断速度
及び２６０℃で測定して７～８ｘ１０ 2  ポアズという低粘度を特徴とした。ＰＥＴは２０
／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ｓｅｃ -  1  の剪断速度及び２６０℃で
測定して６～１５ｘ１０ 3  ポアズという高粘度を特徴とした。ガラスは１／４インチのチ
ョップド「Ｅ」ガラスであった。
【０１２２】
ＴＰＵ及びＰＥＴを１００℃で２時間乾燥した。その後、ＴＰＵ及びＰＥＴを Warner-Pfl
ieder 配合用二軸押出機で混合し、これらの材料の粒状物を押出機のリアポートで加えた
。これらの材料が混合され、約２４０℃に加熱された後、下流でガラスを加えた。配合押
出機で加工及び混合を続けた。この複合材ブレンドを、押出機の末端で約２６０℃に設定
された水中ペレット化ダイを通して押出しした。ダイフェースにおいてナイフでストラン
ドをペレットに切断した。
【０１２３】
ペレットを１０５℃で４時間乾燥した。物理性質用の金型中で射出成形を行った。金型の
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温度を４５℃に設定した。メルトの温度は２５０℃に達した。第二の同様の実施例を、Ｔ
ＰＵ３０重量％；ＰＥＴ３０重量％；及びガラス４０重量％で行った。成形品の性質を下
記に示す。
【０１２４】
物理的データを表Ｖに示す。
【０１２５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【０１２６】
表Ｖから明らかなように、極端に高い引張弾性率、曲げ弾性率、加熱撓み温度、耐衝撃性
等を有する繊維強化熱可塑性樹脂成形組成物が得られ、そして、それでも尚、表面は極端
に滑らかであった。表面が本質的にウレタンリッチであるかぎり、上塗りなしに容易に塗
装可能である。
【０１２７】
実施例９、１０、１１及び１２

表ＶＩに示すパーセントでの熱可塑性ポリウレタン、ポリエチレンテレフタレート及びガ
ラス繊維の複合材をパイロット規模の Werner-Pfleider 配合用二軸押出機で製造した。ポ
リウレタンはＭＤＩ及び１，４－ブタンジオールを使用したポリエステル中間体から製造
され、 BFGoodrich Companyにより Estane（商標） 58142 ポリウレタンとして販売されてい
る。ＴＰＵは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで４００～５００ｓｅｃ -  1  

の剪断速度及び２５０℃で測定して３８ポアズという低粘度を特徴とした。比較例１０（
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ａ）及び１２（ａ）で使用したｍＴＰＵでは、ポリウレタンは、 Shell Oil により製造さ
れた分子量（Ｍｎ）９２００及び内部粘度０．３７を有する Traytuf 85/200/28 ポリエチ
レンテレフタレートで変性された。実施例９及び１１において、ポリエチレンテレフタレ
ートは The Goodyear Tire and Rubber Companyにより TRAYTUF （商標） 5900C 樹脂として
販売される未変性ＰＥＴであった。未変性ＰＥＴは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオ
メーターで１００ｓｅｃ -  1  の剪断速度及び２６０℃で測定して２０００ポアズという高
粘度を特徴とした。実施例１０及び１２のＰＥＴは変性ＰＥＴであり、即ち、エチレング
リコール、テレフタル酸、２０５％の（トータルの酸を基準として）イソフタル酸及び１
～４％の（トータルのグリコールを基準として）ジエチレングリコールの反応により形成
されるランダム混合された線状コポリエステルであり、 The Goodyear Tire and Rubber C
ompanyにより TRAYTUF （商標） 6254C 樹脂として販売される。変性ＰＥＴは２０／１のＬ
／Ｄのキャピラリーレオメーターで４００～５００ｓｅｃ -  1  の剪断速度及び２７０℃で
測定して２，２００ポアズという高粘度を特徴とした。ガラスは１／８インチのチョップ
ド「Ｅ」ガラスであった。着色剤として０．１～０．３％のカーボンブラックを使用した
。
【０１２８】
配合の前に、ＴＰＵ及びＰＥＴを１００℃で６時間乾燥した。その後、ＴＰＵ及びＰＥＴ
を Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で混合し、これらの材料の粒質物を押出機のリア
ポートで加えた。これらの材料を混合し、そして約２４０℃に加熱した後、下流でガラス
を加えた。押出機で混合及び配合を続け、この複合材ブレンドをスパゲッティーダイを通
して押出しし、空気で冷却し、そしてペレットに切断した。
【０１２９】
ペレットを１０５℃で乾燥した。射出成形を物理性質用の金型中で行った。金型の温度は
２５０℃に達した。
【０１３０】
物理的性質を表ＶＩに示す。
【０１３１】
【表１】
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【０１３２】
実施例１３
Ｍ－ＰＥＴのＴＰＵに対するＴＰＵの粘度の比は、高剪断配合及び射出成形に標準的と考
えられる剪断速度で決定した。結果を表ＩＩＩに示す。
【０１３３】
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【０１３４】
　　　　　　　　　　　　　　実施例１４～
　表ＶＩＩＩ～表ＸＩに示したパーセントの、変性された熱可塑性ポリウレタン、ポリエ
チレンテレフタレート（変性及び未変性）及びガラス繊維入り及びガラス繊維なしの複合
材をパイロット規模の Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で製造した。
【０１３５】
ポリウレタンはＭＤＩ及びブタンジオールを使用したポリエステル中間体から製造されて
、 The B.F.Goodrich Co.により ESTANE（商標） 58142 ポリウレタンとして販売されている
。ＴＰＵは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで４００～５００ｓｅｃ -  1  の
剪断速度及び２５０℃で測定して３８ポアズという低粘度を特徴とした。
【０１３６】
ポリウレタン ESTANE（商標） 58142 ポリウレタンは、 Shell Oil Co. により製造された、
分子量９２００及び内部粘度０．３７を有する TRAYTUF 85/200/28 ポリウレタンテレフタ
レートにより変性された。
【０１３７】
実施例におけるポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）は未変性ＰＥＴであり、 Shell Oi
l Co. により TRAYTUF （商標） 5900C 樹脂として販売されている。未変性ＰＥＴは２０／
１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで１００ｓｅｃ -  1  の剪断速度及び２６０℃で測
定して２０００ポアズという高粘度を特徴とした。エチレングリコール、テレフタル酸、
２０５％の（トータルの酸を基準として）のイソフタル酸及び１～４％の（トータルのグ
リコールを基準として）ジエチレングリコールの反応により形成されたランダムに混合し
た線状コポリエステルであって、 Shell Oil Co. により TRAYTUF （商標） 6254C 樹脂とし
て販売される。変性ＰＥＴは２０／１のＬ／Ｄのキャピラリーレオメーターで４００～５
００ｓｅｃ -  1  の剪断速度及び２７０℃で測定して２，２００ポアズという高粘度を特徴
とした。ガラスは、もし加えられるならば、１／８インチのチョップド「Ｅ」ガラスであ
った。０．１～０．３％のカーボンブラックは着色剤であった。
【０１３８】
配合の前に、ＴＰＵ及びＰＥＴを１００℃で６時間乾燥した。その後、ＴＰＵ及びＰＥＴ
は Werner-Pfleiderer 配合用二軸押出機で混合され、これらの材料は押出機のリアポート
で加えられた。これらの材料を混合し、そして約２４０℃に加熱した後、下流でガラスを
加えた。混合及び配合を押出機中で２６０℃で続けた。この複合材をスパゲッティーダイ
を通して押出しし、空気中で乾燥し、ペレットに切断した。
【０１３９】
ペレットを１０５℃で６時間乾燥した。射出成形を物理的性質用の金型中で行った。金型
の温度を４５℃に設定した。メルトの温度は２５０℃に達した。
【０１４０】
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物理的データを表ＶＩＩＩ～ＸＩに示す。
【０１４１】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１４２】
【表３】
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【０１４３】
【表４】
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【０１４４】
【表５】
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