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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）ジ－又はポリイソシアネート、
　ｂ）イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２つ有する化合物、
　ｃ）触媒、
　ｄ）官能性が２以上の多塩基酸、及び任意に、
　ｅ）更なる補助剤、及び添加剤
　を含み、多塩基酸は沸点が、標準圧力で、少なくとも２００℃であり、及びイソシアネ
ートに対して反応性の基を少なくとも２つ有する化合物に溶解性であることを特徴とする
プルトルージョン樹脂系。
【請求項２】
　多塩基酸の酸価が、５０～１０００ｍｇＫＯＨ／ｇであることを特徴とする請求項１に
記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項３】
　多塩基酸（ｄ）中の、酸素原子の炭素原子に対するモル割合が少なくとも１／５である
ことを特徴とする請求項１又は２の何れかに記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項４】
　多塩基酸（ｄ）が、少なくとも二塩基酸から、及び酸に対して反応性の基を有する化合
物から誘導される縮合物であることを特徴とする請求項１～３の何れか１項に記載のプル
トルージョン樹脂系。
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【請求項５】
　イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２つ有する化合物（ｂ）及び多塩基酸
（ｄ）の合計質量に対する、多塩基酸（ｄ）の割合が０．１～１０質量％であることを特
徴とする請求項１～４の何れか１項に記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項６】
　多塩基酸（ｄ）が、イソシアネートに対して官能性を有する、少なくとも１つの更なる
基を有することを特徴とする請求項１～５の何れか１項に記載のプルトルージョン樹脂系
。
【請求項７】
　使用するジ－及びポリイソシアネート（ａ）が、平均官能性が２．１～２．８のポリマ
ー性ＭＤＩを含むことを特徴とする請求項１～６の何れか１項に記載のプルトルージョン
樹脂系。
【請求項８】
　イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２つ有する化合物（ｂ）は、平均官能
性が２～４で、及び第２級ＯＨ基の含有量が少なくとも５０％である、ポリエーテルオー
ルを含むことを特徴とする請求項１～７の何れか１項に記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項９】
　イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２つ有する化合物（ｂ）の平均ＯＨ価
が、１００～１０００ｍｇＫＯＨ／ｇであることを特徴とする請求項１～８の何れか１項
に記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項１０】
　成分（ａ）～（ｅ）を混合した直後の粘度が、２５℃で１５００ｍＰａｓ未満であるこ
とを特徴とする請求項１～９の何れか１項に記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項１１】
　標準圧力で、沸点が２００℃未満である物質を、２．０質量％未満の量で含むことを特
徴とする請求項１～１０の何れか１項に記載のプルトルージョン樹脂系。
【請求項１２】
　請求項１～１０の何れかに記載のプルトルージョン樹脂系を混合し、そしてファイバー
材料がこの混合物でぬらされ、そして硬化されることを特徴とするプルトルージョン物を
製造する方法。
【請求項１３】
　ぬらされたファイバー材料が、ダイを通して引き出され、そして硬化され、及びダイの
温度が１５０℃～２５０℃であることを特徴とする請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　ぬらされたファイバー材料がダイを通して引き出される取出速度が、１ｍ／分を超える
ことを特徴とする請求項１２又は１３の何れかに記載の方法。
【請求項１５】
　ファイバー材料の含有量が、３０～９０質量％であることを特徴とする請求項１２～１
４の何れか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　請求項１２～１５の何れかに記載の方法によって製造することができるプルトルージョ
ン物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ａ）ジ－又はポリイソシアネート、ｂ）イソシアネートに対して反応性の基
を少なくとも２つ有する化合物、ｃ）触媒、ｄ）官能性が２以上の多塩基酸、及び任意に
、ｅ）更なる補助剤、及び添加剤を含み、多塩基酸は沸点が、標準圧力で、少なくとも２
００℃であり、及びイソシアネートに対して反応性の少なくとも２つの基を有する化合物
に溶解性であることを特徴とするプルトルージョン樹脂系に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　プトルージョン法は、一定の断面を有するファーバー補強プロフィールを製造するため
の連続法である。プルトルージョン設備は、典型的には、含浸単位、及び加熱ダイ、及び
（工程の連続性に必要とされる）取出システムから構成される。ファイバーの含浸は、開
放されたバス内、又は閉鎖したインジェクションボックス内で行われる。ここで、補強材
料、例えばガラスファイバーロービング、又はガラスファイバーマットが樹脂でぬらされ
る。この複合体は次に、加熱されたダイで成形され、そして硬化される。取り出しシステ
ムは、ダイから仕上られたプロフィールを引き出し、そしてこれは最終的に所望の長さに
切断される。プルトルージョン法の効率を最大限にするために、高い工程速度を使用し、
同時に、プルトルージョン物(pultrudate)が、非常に良好な機械的特性、及び高い表面品
質を有することが望ましい。
【０００３】
　Ｂａｙｅｒ，Ｈｕｎｔｓｍａｎ，Ｍｉｌｇａｒｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ Ｉｎｃ
ｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｒｅｓｉｎ Ｓｙｓｔｅｍｓ Ｉｎｃ．等は、プルトルージョン法の
ための２成分ポリウレタン系の使用を記載している。使用される材料は、主として官能性
が３．０のポリエーテルポリオールで、これらは、イソシアネート、しばしばポリマー性
ＭＤＩと、アミン、及びそれぞれ、触媒としての金属錯体、及び種々の添加剤の存在下に
反応される。工程速度が増すに従い、表面の品質が劣化することがわかった。ポリウレタ
ン、又はＰＵ粉、反応の最終生成物が、プロフィール（輪郭）の表面にしばしば見出され
る。高い取り出し速度で観察される他の特徴は、「ぬれ」の品質が劣化し、及び対応する
プルトルージョン物の機械的特性が悪くなることである。これらの現象は、工程の最大速
度を制限するものである。
【０００４】
　特許文献１（ＷＯ２００５／０４９３０１）では、Ｈｕｎｔｓｍａｎが、２種の金属触
媒を使用することによって、この問題に対向している。Ｂａｙｅｒは、ＤＭＣポリオール
（特許文献２；ＵＳ２００８／００９０９２１）、又はグラフトポリオール（特許文献３
；ＵＳ２００８／００８７３７３）に基づく系を使用し、又は非混合性のＰＵ系（特許文
献４；ＵＳ２００８／００９０９９６）を使用している。ＢａｙｅｒとＨｕｎｔｓｍａｎ
の両者は更に、アミン触媒の部分的な中和、すなわちブロッキングのために酸を使用する
原理について記載している。特許文献５（ＷＯ２００５０３８１１８）に記載された特定
の例は、ギ酸、酢酸、２－エチルヘキサン酸、及びオレイン酸である。
【０００５】
　特許文献６（ＵＳ２００７／０１１３９８３）、特許文献７（ＵＳ２００７／０１１６
９４１）、及び特許文献８（ＵＳ２００７／０１１７９２１）で、Ｍｉｌｇａｒｄ Ｍａ
ｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄは、表面の特性を改良するために、
ポリマー性添加剤をポリウレタン系に加えることができると記載している（ここで、これ
らの添加剤は、樹脂の収縮を低減する）。これらの加えられる「低プロフィール添加剤」
の好ましい濃度は、全樹脂系に対して４～１０％である。ここで、ポリマー性添加剤は、
ポリスチレン、スチレン－アクリレートコポリマー、メタクリレート樹脂、ポリビニルア
セテート、及び保護ポリプロピレンオキシドである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】ＷＯ２００５／０４９３０１
【特許文献２】ＵＳ２００８／００９０９２１
【特許文献３】ＵＳ２００８／００８７３７３
【特許文献４】ＵＳ２００８／００９０９９６
【特許文献５】ＷＯ２００５０３８１１８
【特許文献６】ＵＳ２００７／０１１３９８３



(4) JP 5684827 B2 2015.3.18

10

20

30

40

50

【特許文献７】ＵＳ２００７／０１１６９４１
【特許文献８】ＵＳ２００７／０１１７９２１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　何れの従来技術でも、プルトルージョン物を、高い引き出し速度（プルトルージョン速
度：pultrusion speed）で、良好な表面品質で、特に比較的複雑なプロフィール幾何学形
状について製造するための十分な解決手段は論じられていなかった。従って、本発明の目
的は、１ｍ／分を超える高いプルトルージョン速度で、（特に比較的複雑なプロフィール
幾何学形状の）卓越した表面品質を有するプルトルージョン物を与えることができるプル
トルージョン樹脂系を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　驚くべきことに、この目的は、ａ）ジ－又はポリイソシアネート、ｂ）イソシアネート
に対して反応性の基を少なくとも２つ有する化合物、ｃ）触媒、ｄ）官能性が２以上の多
塩基酸、及び任意に、ｅ）更なる補助剤、及び添加剤を含み、多塩基酸は沸点が、標準圧
力で、少なくとも２００℃であり、及びイソシアネートに対して反応性の少なくとも２つ
の基を有する化合物に溶解性であることを特徴とするプルトルージョン樹脂系によって達
成されることがわかった。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の目的のために、プルトルージョン樹脂系は、（成分が一緒に混合された後）フ
ァイバー材料（繊維材料）を使用してプルトルージョン物（引抜成形品）を形成するため
に適切な、種々の成分から成る系である。
【００１０】
　使用されるジ－又はポリイソシアネート（ａ）は、ポリウレタンを製造するために公知
の、任意の脂肪族、脂環式、又は芳香族イソシアネートが可能である。例は、ジフェニル
メタン２，２’－，２，４－、及び４，４’－ジイソシアネート、モノマー性ジフェニル
メタンジイソシアネートの、及び環の数がより多い、ジフェニルメタンジイソシアネート
同族体（ポリマー性ＭＤＩ）の混合物、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、又は
そのオリゴマー、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、例えばトリレンジイソシアネー
ト異性体、例えばトリレン２，４－又は２，６－ジイソシアネート、又はこれらの混合物
、テトラメチレンジイソシアネート、又はそのオリゴマー、ヘキサメチレンジイソシアネ
ート（ＨＤＩ）、又はそのオリゴマー、ネフチレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、又はこ
れらの混合物である。
【００１１】
　使用されるジ－又はポリイソシアネート（ａ）は、好ましくは、（特にポリマー性ＭＤ
Ｉを含む）ジフェニレンジイソシアネートに基づくイソシアネートを含む。ジ－及びポリ
イソシアネート（ａ）の官能性は、好ましくは２．０～２．９、特に好ましくは２．１～
２．８である。ここで、使用されるジ－又はポリイソシアネート（ａ）の、ＤＩＮ５３０
１９－１～３に従う、２５℃での粘度は、好ましくは５～６００ｍＰａｓであり、及び特
に好ましくは１０～３００ｍＰａｓである。
【００１２】
　ジ－及びポリイソシアネート（ａ）は、ポリイソシアネートプレポリマーの状態で使用
することもできる。これらのポリイソシアネートプレポリマーは、上述したポリイソシア
ネート（成分（ａ－１））の過剰量を、イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも
２個有する化合物（成分（ａ－２））と、例えば３０～１００℃の温度、好ましくは約８
０℃で反応させること（これによりプレポリマーが得られる）によって得ることができる
。本発明のポリイソシアネートプレポリマーのＮＣＯ含有量は、好ましくは２０～３３質
量％のＮＣＯ、特に好ましくは２５～３２質量％のＮＣＯである。
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【００１３】
　イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２個有する化合物（ａ－２）は、この
技術分野の当業者にとって公知であり、そして例えば“Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈａｎｂｕ
ｃｈ，７，Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ”［Ｐｌａｓｔｉｃｓ Ｈａｎｄｂｏｏｋ，７，Ｐ
ｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］Ｃａｒｌ Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，３ｒｄ ｅｄｉｔｉ
ｏｎ，１９９３，ｃｈａｐｔｅｒ ３．１に記載されている。イソシアネートに対して反
応性の基を少なくとも２個有する、使用可能な化合物の例は、従って、ポリエーテル－、
又はポリエステルオール、例えば以下の（ｂ）に記載されたものである。イソシアネート
に対して反応性の基を少なくとも２個有する、使用される化合物（ａ－２）は、好ましく
は第２級ＯＨ基を有する、ポリエーテル－又はポリエステルオール、例えばポリプロピレ
ンオキシドである。これらのポリエーテル－又はポリエステルオールの官能性は、好まし
くは２～４、特に好ましくは２～３である。
【００１４】
　ポリイソシアネートプレポリマーを使用しないことが特に好ましい。
【００１５】
　イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２個有する、使用される化合物（ｂ）
は、本発明の目的のために「ポリオール」とも称され、そしてイソシアネートに対して反
応性の基、例えば、ＯＨ、ＳＨ、ＮＨ、ＮＨ２、－ＣＯＯＨ及びＣＨ－酸性基を少なくと
も２個有する、任意の化合物を含むことができる（ここで、イソシアネートに対して反応
性の基の数に対する第２級ＯＨ基の割合は、少なくとも５０％、好ましくは少なくとも６
０％、特に好ましくは少なくとも７０％、及び特に少なくとも８０％である）。
【００１６】
　イソシアネートに対して反応性の水素原子を２～８個有するポリエーテルオール、及び
／又はポリエステルオールを使用することが有用であり、及び低分子量ポリオール、例え
ばグリセロール、ジプロピレングリコール、及び／又はトリプリピレングリコールを使用
することが有利である。これらの化合物のＯＨ価（ＯＨ数）は、通常、３０～２０００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇの範囲、好ましくは４０～１０００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。イソシア
ネートに対して反応性の基を少なくとも２個有する、ここで使用される全化合物（ｂ）の
平均のＯＨ価は、１００～１０００ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは３００～９００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇである。
【００１７】
　ポリエーテルオールは、公知の方法によって得ることができ、例えば２～８個、好まし
くは２～６個、及び特に好ましくは２～４個の反応性水素原子を含む、少なく富１種の出
発分子（starter molecule）を、触媒の存在下に加え、アルキレンイキシドをアニオン性
重合することによって得ることができる。使用する触媒は、アルカリ金属ヒドロキシド、
例えばナトリウムヒドロキシド、又はカリウムヒドロキシド、又はアルカリ金属アルコレ
ート、例えばナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、カリウムエトキシド、又は
カリウムイソプロポキシドを含み、又、カチオン性重合の場合は、ルイス酸、例えばアン
チモンペンタクロリド、ボロントリフルオリドエーテレート、又は漂白土を含む。使用可
能な他の触媒は、ＤＭＣ触媒として公知の二重金属シアニド化合物である。
【００１８】
　使用されるアルキレンオキシドは、好ましくはアルキレン部分に２～４個の炭素原子を
含む、１種以上の化合物、例えば、テトラヒドロフラン、エチレンオキシド、プロピレン
、１，２－オキシド、ブチレン、１，２－オキシド、又はブチレン２，３－オキシド（各
場合において、単独で、又は混合物の状態）を含み、及び好ましくはプロピレン１，２－
オキシド及び／又はエチレンオキシド、特にプロピレン１，２－オキシドを含む。
【００１９】
　使用可能な出発分子の例は、エチレングリコール、ジエチレングリコール、グリセロー
ル、トリメチロールプロパン、ペンタエリチリトール、シュガー誘導体、例えばスクロー
ス、ヘキシトール誘導体、例えばソルビトール、メチルアミン、エチルアミン、イソプロ
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ピルアミン、ブチルアミン、ベンジルアミン、アニリン、トルイジン、トルエンジアミン
、ナフチルアミン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、４，４’－メチレンジア
ニリン、１，３－プロパンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、エタノールアミン、ジ
エタノールアミン、トリエタノールアミン、及び他の二－、又は多価アルコール、又は二
－、又は多塩基アミンである。
【００２０】
　使用するポリエステルアルコールは、大半は、２～１２個の炭素原子を有する多価アル
コール、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、ブタンジオール、トリメチ
レロールプロパン、グリセロール、又はペンタエリチリトールを、２～１２個の炭素原子
を有する多塩基カルボン酸、例えばコハク酸、グルタル酸、アジピン酸、スベリン酸、ア
ゼライン酸、セバシン酸、デカンジカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、フタル酸、イソ
フタル酸、テレフタル酸、及びナフタレンジカルボン酸の異性体、又はこれらの無水物で
縮合することによって製造される。
【００２１】
　ポリエステルの製造で付随的に使用可能な他の出発分子は、疎水性物質である。疎水性
物質は、非極性有機部分を含み、及びヒドロキシル、カルボン酸、カルボン酸エステル、
又はこれらの混合物から選ばれる少なくとも１種の反応性基を有する、水に不溶解性の物
質である。疎水性材料の当量は、好ましくは１３０～１０００ｇ／ｍｏｌである。使用可
能な材料の例は、脂肪酸、例えばステアリン酸、オレイン酸、パルミチン酸、ラウリン酸
、又はリノール酸、及び脂肪及びオイル、例えば、キャスターオイル、コーンオイル、サ
ンフラワーオイル、大豆オイル、ココナッツオイル、オリーブオイル、又はトールオイル
である。ポリエステルが疎水性物質を含む場合、疎水性物質の（ポリエステルアルコール
の合計モノマー含有量に対する）割合は、好ましくは１～３０モル％、特に好ましくは４
～１５モル％である。
【００２２】
　使用するポリエステルオールの官能性は、好ましくは１．５～５、特に好ましくは１．
８～３．５である。
【００２３】
　特に好ましい一実施の形態では、イソシアネートに対して反応性の基を有する化合物（
ｂ）は、ポリエーテルオール、特に専らポリエーテルオールを含む。ポリエーテルオール
の実際の平均官能性は、好ましくは２～４、特に好ましくは２．５～３．５、特に２．８
～３．２であり、及びそのＯＨ価は、好ましくは３００～９００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
及び第２級ＯＨ基(secondary OH group)の含有量は、好ましくは少なくとも５０％、好ま
しくは少なくとも６０％、特に好ましくは少なくとも７０％、及び特に少なくとも８０％
である。ここで使用されるポリエーテルオールは、好ましくは、開始剤としてグリセロー
ル及びプロピレン－１，２－オキシドに基づくポリエーテルオールを含む。
【００２４】
　使用される触媒（ｃ）は、ポリウレタンの製造用では通常の任意の触媒を含むことがで
きる。これらの触媒は、例えば“Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈａｎｄｂｕｃｈ，Ｂａｎｄ７，
Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ”［Ｐｌａｓｔｉｃｓ Ｈａｎｄｂｏｏｋ，ｖｏｌｕｍｅ７，
Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］Ｃａｒｌ Ｈａｎｓｅｒ Ｖｅｒｌａｇ，３ｒｄ ｅｄｉｔ
ｉｏｎ １９９３，ｃｈａｐｔｅｒ３．４．１に記載されている。ここで使用可能なこれ
らの例は、有機金属化合物、例えばスズ、亜鉛、チタン、ジルコニウム、鉄、水銀、又は
ビスマスの錯体、好ましくは有機スズ化合物、例えば有機カルボン酸のスズ塩、例えばス
ズ塩アセテート、スズ塩オクトエート、スズ塩エチルヘキサノエート、及びスズ塩ラウレ
ート、及びカルボン酸のジアルキルチン（ＩＶ）塩、例えばジブチルチンヒアセテート、
ジブチルチンジラウレート、ジブチルチンマーレート、及びジブチルチンジアセテート、
及びフェニルマーキュリーネオデカノエート、ビスマスカルボキシレート、例えばビスマ
ス（ＩＩＩ）ネオデカノエート、ビスマス２－エチルヘキサノエート、及びビスマスオク
タノエート、又は混合物である。他の可能な触媒は、強塩基性アミン触媒である。これら
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の例は、アミジン、例えば２，３－ジメチル－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン
、第３級アミン、例えばトリエチルアミン、トリエチレンジアミン、トリブチルアミン、
ジエチルベンジルアミン、Ｎ－メチル、Ｎ－エチル、Ｎ－シクロヘキシルモルホリン、Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル
ブタンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサンジアミン、ペンタメチルジ
エチレントリアミン、テトラメチルジアミノエチルエーテル、ビス（ジメチルアミノプロ
ピル）ウレア、ジメチルピペラジン、１，２－ジメチルイミダゾール、１－アザビシクロ
［３．３．０］オクタン、及び好ましくは１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタ
ン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－ウンデカン－７－エン、及びアルカノール
アミン化合物、例えばトリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、Ｎ－メチル
－及びＮ－エチルジエタノールアミン、及びジメチルエタノールアミンである。触媒は、
個々に、又は混合物の状態で使用することができる。金属触媒及び塩基性アミン触媒の混
合物が任意に、触媒（ｃ）として使用される。
【００２５】
　特定の一実施の形態では、これらの触媒は、ブロックされた触媒の状態で使用され、例
は、プロトンドナーでブロックされた触媒である。使用することが好ましいプロトンドナ
ーは、カルボン酸、又はフェノール、及び／又は他の芳香族アルコールである。使用する
ことが特に好ましいプロトンドナーは、芳香族アルコールを含む。ここで、プロトンドナ
ー中でプロトンドナーとして作用する基の、アミン触媒中のプロトン付与アミン基に対す
る割合は、好ましくは０．９：１．０～１．１：１．０である。ここで使用されるブロッ
クされたアミン触媒は、特に好ましくは、ブロックされた１，８－ジアザビシクロ［５．
４．０］ウンデク－７－エンを含む。フェノール又はカルボン酸誘導体を、可能なブロッ
ク剤として使用することがき、例は、フェノール又はフタル酸である。
【００２６】
　ここで、触媒（ｃ）の割合は、成分（ｂ）～（ｅ）の合計質量に対して、好ましくは０
．０５～１０質量％、特に好ましくは０．ｌ～５質量％、及び特に０．１～２．５質量％
である。ここで、触媒を使用する態様は、本発明のプルトルージョン樹脂系のゲル時間が
、成分（ａ）～（ｅ）を混合した後、好ましくは２５℃で１０分を超え、特に好ましくは
１２分を超え、そして６０分未満であり、及び特に１５分を超え、及び６０分未満である
ものである。触媒の選択は更に、本発明のプルトルージョン樹脂システムの完全な硬化が
、成分（ａ）～（ｅ）を混合した後、２２０℃で６０秒以内に起こり、特に好ましくは０
～４５秒、及び特に５～３０秒以内に起こるものである。
【００２７】
　ここでゲル時間を決定するために、ポリウレタン反応混合物を製造するための成分が、
室温でビーカー内に計量され、そして高速ミキサー内で、３０秒にわたり、２０００回転
／分の速度で相互に混合される。１００ｇの全系が次に別のビーカー内に計量され、そし
てゲル時間が、木べらを使用して決定される。ゲル時間は、混合工程の開始と硬化、すな
わち塊の初期形成の間の時間差に相当する。
【００２８】
　２２０℃で、完全な硬化を決定（測定）するために、ポリウレタン反応混合物を製造す
るための成分が室温でビーカー内に計量され、そして高速ミキサー内で３０秒にわたり、
２０００回転／秒で相互に混合される。１０ｍＬの系が、パスツールピペットを使用して
表面温度が２２０℃のプレート上に置かれる。プレートへの供給と完全な硬化の間の時間
（秒）が、対応する温度での硬化時間を与える。サンプルがもはや木べらに接触しても付
着することがなくなった時に、完全な硬化が達成される。
【００２９】
　多塩基酸（ｄ）は、官能性が２以上で、沸点が標準圧で少なくとも２００℃の酸である
。本発明では、基本的に、酸がイソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２個有す
る化合物（ｂ）中に溶解性である。本発明の目的のために、ここで酸の、イソシアネート
に対して反応性の基を少なくとも２個有する化合物（ｂ）中への溶解度は、２５℃で、少
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なくとも０．１質量％、好ましくは少なくとも１質量％、特に好ましくは少なくとも２質
量％、及び特に少なくとも５質量％の酸が、成分（ｂ）内で、（室温で１週間保管した後
であっても、２相以上の巨視的に分離した層に分離しない）安定した系を与えることを意
味する。ここで、巨視的に分離した相は、酸の濃度において相互に異なり、及び直径が少
なくとも０．１ｍｍの領域を含む相である。
【００３０】
　ここで酸は、ｐＫａ値が１５未満、特に好ましくは７未満、特に４未満の任意の物質で
ある。ここで、ｐＫａ値は、第１プロトンの分離に関る。多塩基酸（ｄ）が、カルボン酸
基、ホスホン酸基、リン酸基、及びスルホン酸基から選ばれる、少なくとも１種の酸性基
を含むことが好ましい。多塩基酸（ｄ）は、少なくとも２つの酸性基と一緒に、イソシナ
ネートに対して反応性の基、例えばＯＨ基、ＳＨ基、ＮＨ基、又はＮＨ２基を含んでも良
い。多塩基酸の酸価は、好ましくは５０～１０００ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に好ましくは８０
～９００ｍｇＫＯＨ／ｇ、及び特に１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである。多塩基酸がヘ
テロ原子、特に酸素を高割合で有することが好ましい。例えば、酸中の酸素の炭素に対す
る割合は、少なくとも１／５（１：５）、特に好ましくは少なくとも１／４（１：４）で
ある。これらの酸（ｄ）の例は、多塩基酸から、及び酸に対して反応性の基を有する化合
物から誘導される縮合物である（これらの多塩基酸と化合物は、水を除外して反応し、縮
合物を与える）。縮合物を製造するために使用することができる多塩基酸の例は、多塩基
カルボン酸、例えば脂肪族多塩カルボン酸、例えばコハク酸、グルタル酸、アジピン酸、
スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、デカンジカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、
又は芳香族多塩基カルボン酸、例えばフタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレ
ンジカルボン酸、及びこれらの異性体、又は無機酸、例えばリン酸である。酸に対して反
応性の基を有し、及び縮合物を製造するために使用される化合物の例は、イソシアネート
に対して反応性の基を有する（ｂ）について記載した化合物の任意のもので、好ましくは
、アルキレンオキシドに基づくポリエーテルオール、ポリエステルオール、及び低分子量
化合物、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、グリセロール、トリメチロ
ールプロパン、ペンタエリチリトール、シュガー誘導体、例えばスクロース、ヘキシトー
ル誘導体、例えばソルビトール、メチルアミン、エチルアミン、イソプロピルアミン、ブ
チルアミン、ベンジルアミン、アニリン、トルイジン、トルエンジアミン、ナフチルアミ
ン、エチレンジアミン、ジエチレンジアミン、４，４’－メチレンジアニリン、１，３－
プロパンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、エタノールアミン、ジエタノールアミン
、トリエタノールアミン、及び他のジ－又は多塩基アルコール、又はアミンである。ここ
で、多塩基酸から、及び酸に対して反応性の基を有する化合物から誘導される縮合物中に
、イソシアネートに対して反応性の基が残っているべき場合が意図される場合、縮合反応
は、酸に対して反応性の基の一部、特にヒドロキシ基の一部が、（縮合物を与えるために
）酸と反応することがないように行われる。
【００３１】
　使用される多塩基酸（ｄ）は、アクリル酸、メタクリル酸、ポリリン酸、ポリホスホン
酸、又はスルホン酸、例えばスチレンスルホン酸の単独－、又は共重合によって得ること
ができる生成物を含む。適切なコモノマーは、上述した酸と共重合可能な任意のモノマー
である。
【００３２】
　イソシアネートに対して反応性の基を少なくとも２個有する化合物（ｂ）の合計質量に
対する、多塩基酸（ｄ）の割合は、好ましくは０．１～１０質量％、特に好ましくは０．
５～５質量％、及び特に１～３質量％である。
【００３３】
　使用される更なる補助剤及び添加剤（ｅ）は、ポリウレタンを製造するために公知の任
意の補助剤及び添加剤である。記載して良い例は、界面活性剤、離型剤、結合剤、充填剤
、染料、顔料、難燃剤、加水分解安定化剤、粘性低下剤、除水剤、消泡剤、及び静真菌性
の及び静菌性の作用を有する物質である。この種の物質は公知であり、そして例えば、“
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Ｋｕｎｓｔｏｆｆｈａｎｄｂｕｃｈ，Ｂａｎｄ７，Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ”［Ｐｌａ
ｓｔｉｃｓ Ｈａｎｄｂｏｏｋ，ｖｏｌｕｍｅ７，Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］Ｃａｒ
ｌ ｈａｎｓｅｒ Ｖｅｒｌａｇ，３ｒｄ ｅｄｉｔｉｏｎ１９９３、ｃｈａｐｔｅｒ３．
４．４ａｎｄ３．４．６ｔｏ３．４．１１に記載されている。
【００３４】
　水吸着のために使用可能な添加剤の例は、従って、ナトリウムアルミノシリケート、カ
リウムアルミノシリケートの群から選ばれるアルミノシリケート、カルシウムシリケート
、セシウムアルミノシリケート、バリウムアルミノシリケート、マグネシウムアルミノシ
リケート、ストロンチウムアルミノシリケート、ナトリウムアルミノフォスフェート、カ
リウムアルミノフォスフェート、カルシウムアルミノフォスフェート、及びこれらの混合
物である。媒体としてキャスターオイル中の、ナトリウムアルミノシリケート、カリウム
アルミノシリケート、及びカルシウムアルミノシリケートを使用することが特に好ましい
。
【００３５】
　水吸着添加剤の数平均の粒子径は、好ましくは２００μｍ以下、特に好ましくは１５０
μｍ以下、及び特に１００μｍ以下である。本発明の水吸着添加剤の孔径は、好ましくは
２～５オングストロームである。
【００３６】
　水吸着添加剤が加えられる場合、量は、成分（ｂ）～（ｅ）の合計量に対して、好まし
くは１質量部を超え、特に好ましくは０．５～５質量％である。
使用可能な結合剤は、シラン、例えばイソシアネートシラン、エポキシシラン、又はアミ
ノシランを含む。この種の物質は、例えばＥ．Ｐ．Ｐｌｕｅｄｄｅｍａｎｎ，Ｓｉｌａｎ
ｅ Ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ａｇｅｎｔｓ，２ｎｄ ｅｄ．，Ｐｌｅｎｕｍ Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ
 Ｙｏｒｋ，１９９１ ａｎｄ ｉｎ Ｋ．Ｌ．Ｍｉｔｔａｌ，ｅｄ．，Ｓｉｌａｎｅｓ ａ
ｎｄ Ｏｔｈｅｒ Ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ａｇｅｎｔｓ，ＶＳＰ，Ｕｔｒｅｃｈｔ，１９９２
に記載されている。
【００３７】
　使用可能な内部解放剤(internal release agent)は、ポリウレタンの製造で使用される
任意の通常の解放剤、例えば長鎖カルボン酸、特に脂肪酸、例えばステアリン酸、長鎖カ
ルボン酸のアミン、例えばステアルアミド、脂肪酸エステル、長鎖カルボン酸の金属塩、
例えば亜鉛ステアレート、又はシリコーンである。特に適切な材料は、プルトルージョン
法のために（例えばＡｘｅｌ Ｐｌａｓｔｉｃｓ 又は Ｔｅｃｈｎｉｃｋ Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｓから）特定的に得ることができる内部解放剤である。Ｔｅｃｈｎｉｃｋ Ｐｒｏｄｕｃ
ｔｓからの内部解放剤は、高い確実性で、リン酸、及び脂肪酸を含む。Ａｘｅｌ Ｐｌａ
ｓｔｉｃｓからの内部解放剤は、高い確実性で、脂肪酸を含む。
【００３８】
　使用可能な粘性低下剤は、γ－ブチロラクトン、プロピレンカーボネート、及び反応性
希釈剤、例えばジプロピレングリコール、ジエチレングリコール、及びトリプロピレング
リコールである。
【００３９】
　本発明のプルトルージョン樹脂システムは、標準圧力での沸点が２００℃未満の物質を
、好ましくは２質量％未満、特に好ましくは１質量％未満含む。成分（ａ）～（ｅ）を混
合した直後のプルトルージョン樹脂の、ＤＩＮ５３０１９－１～３に従う、２５℃での粘
度は、好ましくは１５００ｍＰａｓ未満、特に好ましくは１２００ｍＰａｓ未満、及び特
に１０００ｍＰａｓ未満である。ここで、成分（ａ）～（ｅ）が混合される量的な割合は
、イソシアネートインデックスが好ましくは９０～１４０、特に好ましくは１００～１３
０、及び特に１１５～１２５になるものである。本発明の目的のために、イソシアネート
インデックスは、イソシアネート基の、イソシアネートに対して反応性の基に対する化学
量論的割合を１００倍したものである。ここで、イソシアネートに対して反応性の基は、
反応混合物中に含まれる、イソシアネートに対して反応性の任意の基であるが、イソシア
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ネート基そのものではない。
【００４０】
　本発明は、プルトルージョン物を製造する方法をも提供する。この方法では、本発明の
プルトルージョン樹脂系が混合されて、ポリウレタン反応混合物が得られ、そして得られ
た反応混合物が、ファイバー材料をぬらすために使用される。ぬらされたファイバー材料
は、次に成形され、そして反応混合物が硬化さえる。本発明の目的のために、成分（ａ）
～（ｅ）の混合物は、反応における変換が、イソシアネート基について９０％未満の場合
、反応混合物と称される。
【００４１】
　ここで本発明のプルトルージョン樹脂系の成分の混合は、ポリウレタンベースの反応混
合物を製造するための通常の手段、例えば高圧又は低圧法で行うことができる。
【００４２】
　使用されるファイバー材料は、連続的なフィメントファイバーの任意のタイプを含むこ
とができる。ここで連続的なフィラメントファイバーは、その長さが少なくとも数メート
ルであるファイバー材料を意味する。これらの材料は、例えばロールから巻きが解れたも
のである。ここで使用されるファイバー材料は、ファイバーロービング、ブレイデッドフ
ァイバー、ファイバーマット、ファイバースクリム、及びウーブンファイバーとして公知
の個々のファイバーを含むことができる。特に、ファイバー複合体、例えばブレイデッド
ファイバー、ツイステッドファイバー、ファイバースクリム、又はウーブンファイバーの
場合、上述したファイバー構造体中に含められる個々のファイバー内に含まれる、個々の
短いファイバーが存在し得るが、しかし、ファイバー複合体自体は、連続的なフィラメン
ト材料の形態を取る必要がある。ファイバー材料が、ガラスファイバー、ガラスマット、
カーボンファイバー、ポリエステルファイバー、天然ファイバー、アラミドファイバー、
バーソルトファイバー、又はナイロンファイバーを含むか、又はこれらから成ることが好
ましく、そしてカーボンアイバー又はガラスファイバーを使用することが特に好ましい。
【００４３】
　ここで、ファイバー材料のぬれは、開放されたダイ又は好ましくは閉じたダイ中で行う
ことができる。ファイバー材料をぬらす間の温度は、好ましくは１００℃未満、好ましく
は０～７５℃、特に好ましくは１０～５０℃、及び特に１５～３５℃である。ファイバー
材料の割合は、仕上られたプルトルージョン物(pultrudate)に対して、好ましくは１０～
９０質量％、特に好ましくは３０～９０質量％、特に６０～９０質量％である。
【００４４】
　ぬらし工程の後、反応混合物でぬらされたファイバー材料は、好ましくはダイを通して
引かれる。このダイは、（ぬらされたファイバー材料の引き出し方向に対して垂直方向に
）任意の所望の断面形状を有するが、しかしこの形状は、可能な限り一定（例えばスロッ
ト形状、又は円形状、又はＬ－形状、又はＴ－形状、又は他により複雑な形状）であるこ
とが好ましい。このダイの温度は、好ましくは１５０～２５０℃であり、及び従って、ポ
リウレタン反応混合物は、仕上られたポリウレタンに硬化する。
【００４５】
　プルトルージョン物が、１メートル／分を超える速度でダイから引き出されることが好
ましい。引き出し速度は、特に好ましくは、１．５メートル／分を超え、及び特に２．０
メートル／分を超える。得られるプルトルージョン物は通常、所望の長さにカットされる
。
【００４６】
　本発明は、本発明の方法によって得ることができるプルトルージョン物をも提供する。
このプルトルージョン物は、卓越した表面品質、及びぬれの品質を有している。プルトル
ージョン紋の機械的特性は、０．５ｍ／分の引き出し速度と１．５ｍ／分の引き出し速度
について同じである。
【００４７】
　以下に実施例を使用して本発明を説明する：
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　以下の材料を使用した：
　ポリオール
　ポリオール１：グリセロール－出発トリオール、プロポキシル化、ＯＨＮ：４００ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ
　ポリオール２：グリセロール－出発トリオール、プロポキシル化、ＯＨＮ：８００ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ
　ポリオール３：ジオール、プロピレングリコール、プロポキシル化、ＯＨＮ：２５０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ
　ポリオール４：グリセロール－出発トリオール、プロポキシル化、及びエトキシル化、
ＯＨＮ：４２ｍｇＫＯＨ／ｇ、７２．５質量％のエチレンオキシドの割合
【００４８】
　触媒：
　触媒１：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデク－７－エン、及びジエチレン
グリコール中フェノールの混合物
　触媒２：ジメチルチンカルボキシレート
　触媒３：フェニルマーキュリーネオデカノエート
　触媒４：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデク－７－エン
　触媒５：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデク－７－エン、及びモノエチレ
ングリコール中フタル酸の混合物
【００４９】
　離型剤：
　Ｔｅｃｈｎｉｃｋ ＰｒｏｄｕｃｔｓからのＴＬ－５５０ＨＢ、又はＡｘｅｌ Ｐｌａｓ
ｔｉｃｓからのＩＮＴ－１９４７ＭＣＨ、ＩＮＴ－１９４８ＭＣＨ、これらの全ては、プ
ルトルージョン法のための、市販された内部離型剤である。
【００５０】
　ポリマー酸
　酸１：フタル酸とグリコールのエステルをベースにした酸。酸価＝１３０ｍｇＫＯＨ／
ｇ
　酸２：フタル酸と、プロピレンオキシドと開始剤としてのグリセロールに基づくトリオ
ールのエステルをベースにした酸で、ＯＨ価が４００ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価＝１９０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ。
【００５１】
　イソシアネート：
　２，４－及び４，４’－ＭＤＩに基づくモノマー性ＭＤＩ
　粘度が２５℃で２１０ｍＰａｓのポリマー性ＭＤＩ
【００５２】
　方法：
　使用したプルトルージョン設備は、閉じたインジェクションボックス、及び加熱可能な
ダイを含んでいた。ダイの平坦なプロフィールの内径は、３×５０ｍｍであった。これら
の寸法を有するプルトルージョン物を対応して製造した。プルトルージョン法のために適
切な標準ガラスファイバー（例えばＰＰＧ Ｆｉｂｅｒ Ｇｌａｓｓ Ｅｕｒｏｐｅ：Ｈｙ
ｂｏｎ ２００１ Ｒｏｖｉｎｇ，２４００ Ｔｅｘ）を使用し、そしてインジェクション
ボックス及びダイを通して引き出した。ガラスファイバーマット（例えば、ＰＰＧ Ｆｉ
ｂｅｒ Ｇｌａｓｓ Ｅｕｒｏｐｅ、ガラスファイバーロービングのガラスファイバーマッ
トに対する割合が６０：２０質量％）も使用した。プルトルージョン物の合計質量に対す
る、補強材料の合計濃度は、約８０質量％であった。本発明の実施例及び比較例に記載さ
れた出発材料を、静的ミキサーを使用して、低圧混合器内で、室温で混合した（イソシア
ネートインデックスは記載）。次に反応混合物をインジェクションボックス内に注入し、
そしてガラスファイバーを反応混合物でぬらした。ぬらされたガラスファイバーを、取出
システムを使用して、ダイを通して連続的に引き出し、そしてポリウレアン系を加熱され
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たダイ中で硬化させた。工程の最後に、プロフィールを所望の長さにカットした。
【００５３】
　実施例：
　成分Ａ及びＢの割合を、質量部として以下に記載した。
【００５４】
　本発明の実施例１：
【００５５】
【表１】

【００５６】
　インデックス：１００
【００５７】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１７：００分
　２２０℃での反応性：１５秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：１．５ｍ／分
　表面品質：非常に良い、粉無し
【００５８】
　比較例１：
【００５９】

【表２】

【００６０】
　インデックス：１００
【００６１】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１７：００分
　２２０℃での反応性：２２秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：１．０ｍ／分
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　表面品質：良い、粉無し
【００６２】
　本発明の実施例２：
【００６３】
【表３】

【００６４】
　インデックス：１１０
【００６５】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１２：２０分
　２２０℃での硬化：３０秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：１．５ｍ／分
　表面品質：良い、粉ほとんど無し（少量の粉）
【００６６】
　比較例２：
【００６７】

【表４】

【００６８】
　インデックス：１１０
【００６９】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１１：１５分
　２２０℃での硬化：３１秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：１．５ｍ／分
　表面品質：粗い、大量の粉
【００７０】
　本発明の実施例３：
【００７１】
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【表５】

【００７２】
　インデックス：１２０
【００７３】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１８：００分
　２２０℃での硬化：２０秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：２．５ｍ／分
　表面品質：非常に良い、滑らかな表面、粉無し
【００７４】
　比較例３：
【００７５】

【表６】

【００７６】
　インデックス：１２０
【００７７】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１２：００分
　２２０℃での硬化：３７秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：１．５ｍ／分
　表面品質：非常に良い、滑らかな表面、粉無し
【００７８】
　本発明の実施例４：
【００７９】
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【表７】

【００８０】
　インデックス：１００
【００８１】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１５：３０分
　２２０℃での硬化：１５秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：２．０ｍ／分
　表面品質：良い、粉ほとんど無し（少量の粉）
【００８２】
　比較例４：
【００８３】

【表８】

【００８４】
　インデックス：１００
【００８５】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１５：２５分
　２２０℃での硬化：２８秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：２．０ｍ／分
　表面品質：粗い、粉
【００８６】
　本発明の実施例５：
【００８７】
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【表９】

【００８８】
　インデックス：１００
【００８９】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１８：４５分
　２２０℃での硬化：２８秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：２．０ｍ／分
　表面品質：粗い、粉
【００９０】
　比較例５：
【００９１】

【表１０】

【００９２】
　インデックス：１００
【００９３】
　系の特性：
　室温でのゲル時間：１８：００分
　２２０℃での硬化：３７秒
　プルトルージョン試験の結果
　プルトルージョン速度：１．５ｍ／分
　表面品質：粗い、粉
【００９４】
　実施例は、他の条件が同一である場合には、多塩基酸の添加は得られたプルトルージョ
ン物の表面を改良するか、又は多塩基酸の添加は、速い工程速度で一貫して良好な表面品
質を達成することを示している。
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