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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）熱可塑性組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含む複合材料部材の製造方法であって、
（ｉ）第１操作工程において、
Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリエステ
ルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて６５
.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）少なくとも１種のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０重量部
を含む熱可塑性組成物の溶融物を、第一型キャビティ中に注入した後、冷却し、
（ｉｉ）第２操作工程において、射出成形用型のキャビティを拡張し、それにより間隙を
生じさせ、
（ｉｉｉ）第３操作工程において、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物、および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含む反応性ポリウレタン原料混合物を、熱可塑性部材と拡張したキャビティの型表面の
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間のこのようにして生じさせた間隙中に注入し、該ポリウレタン原料混合物を熱可塑性支
持体の表面に接触させて重合させ、圧縮ポリウレタン層またはポリウレタンフォーム層を
与え、
（ｉｖ）第４操作工程において、該複合材料部材を型キャビティから取り出す、
操作工程が互いに直接的に続く製造方法。
【請求項２】
　反応性ポリウレタン原料混合物は＞９０～＜１２５の特性値を有することを特徴とする
、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　支持体材料の組成物は、成分ＡおよびＢの合計に基づいて７０.０～８０.０重量部の成
分Ａを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　操作工程（ii）および（iii）をポリウレタン系を変えて少なくとも１回繰り返すこと
を特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記ポリマー添加剤が、防炎剤、防炎加工相乗剤、煙抑制添加剤、滴下防止剤、内部滑
剤、表面潤剤、離型剤、流動性助剤、帯電防止剤、伝導性添加剤、成核剤、安定剤、抗菌
作用添加剤、引っかき抵抗性改良添加剤、ＩＲ吸収剤、蛍光増白剤、蛍光添加剤、フィラ
ーおよび補強物質、染料および顔料、前記Ｂ成分であるゴム変性させたビニル（コ）ポリ
マー以外の耐衝撃性改良剤、ならびに塩基補足剤からなる群より選択される少なくとも１
種である、請求項１～４のいずれかに記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性物質の構造付与支持体および該支持体と直接接触する少なくとも１
つのポリウレタン層を含む、安定な接着結合を有する複合材料部材の製造方法に関する。
【０００２】
　本発明は、さらに、支持体材料へのＰＵコーティングの良好な接着結合により区別され
る、２成分または多成分の部品を製造するための２成分射出成形法または２成分反応射出
成形法［２Ｃ-(Ｒ)ＩＭ］における、高い溶融流動性および靭性の特定のポリカーボネー
ト組成物の使用に関する。
【０００３】
　本発明は、熱可塑性物質の構造付与支持体および該支持体と直接接触する少なくとも１
つのポリウレタン層を含む、高い靭性および安定な接着結合を有する複合材料部材および
それらの使用をも提供する。
【背景技術】
【０００４】
　独国特許第１９６５０８５４号明細書には、可塑性物質の射出成形部品が、２成分熱硬
化性物質、好ましくはポリウレタンの少なくとも１つの層でコートされている、多層の可
塑性物質の部品の製造方法が開示されている。この方法において、上記の可塑性物質の部
品および２成分熱硬化性物質の層は、同一型内で、同時のサイクルにおいて、連続的に射
出成形される。独国特許第１９６５０８５４号明細書には、支持体材料の性質への影響お
よび担体材料とこれに接合させた複合材料部材層との間の接着における工程パラメーター
への影響について、何らの示唆もなされていない。
【０００５】
　米国特許第６,５５８,５９９号明細書には、ラッカー処理した成形熱可塑性材料に由来
の部品の製造方法が記載されている。この方法は、
ａ）部品成形用の型の第１キャビティで、熱可塑性材料を射出成形する工程、
ｂ）少なくとも部品の表面を冷却するために型を開放する工程、その結果として部品の縮
小が生じる、および
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ｃ）部品を備えた型の第２キャビティ中にラッカーを注入する工程、第２キャビティは第
１キャビティと同一の寸法を有する、
を含む。
【０００６】
　この出願において可能な限り言及されるラッカーは、ポリウレタンに基づくものでもあ
る。
【０００７】
　しかしながら、米国特許第６,５５８５９９号明細書には、詳細な上記支持体材料も、
支持体材料組成物の複合材料部材の接着特性に対する影響も示されていない。
【０００８】
　国際公開第２００６/０７２３６６号パンフレットには、少なくとも２個のキャビティ
を有する型において、基材を成形しコーティングするための方法が記載されている。上記
方法は、
ａ）型の第１キャビティにおいて基材を成形する工程、
ｂ）前工程で製造した基材を型の第２キャビティ中に導入する工程、および
ｃ）第２キャビティにおいて、ラッカーで基材をコーティングする工程（コーティングは
高圧下で行う）
を含む。
【０００９】
　ポリウレタンラッカーおよびＰＣ＋ＡＢＳ基材（ポリカーボネート＋アクリロニトリル
／ブタジエン／スチレン基材）は、例を用いて挙げられ、それらは好ましい。この出願に
は、支持体およびポリウレタン材料の組成物の影響および接着結合において形成の間の考
えられる温度影響について何ら述べられていない。
【００１０】
　独国特許出願公告第１０２００６０４８２５２（Ｂ３）号明細書には、特に射出成形部
品およびポリウレタン部材を含む、複合材料部材の製造方法が、以下の工程と共に開示さ
れている：
ａ）支持体部材を製造する工程、
ｂ）型の開口したキャビティ中に支持体部材を導入する、または、移す工程、
ｃ）第一の大きさを有する拡張したキャビティを形成する、型を所定の位置まで閉じる工
程、
ｄ）第一の大きさの拡張したキャビティ中に減圧を生じさせる工程、
ｅ）拡張したキャビティを流動材料で満たす工程、および
ｆ）キャビティの大きさが少なくともわずかに縮小され、流動材料を満たすと同時に、お
よび／または流動材料で満たした後に、型押し工程を行う工程。
【００１１】
　増大した接着性を有する複合材料部材を製造するための、特定の組成物を組み合わせる
本発明のような方法は、独国特許出願公告第１０２００６０４８２５２（Ｂ３）号明細書
に開示されていない。
【００１２】
　独国特許出願公開第１０２００６０３３０５９号明細書には、プラスチックの内部部分
を製造する方法が開示されている。ここでは、第一工程で支持体を第一型中で形成させた
後、第一型を少なくとも一部において、第二型で置き換え、その後、第二工程において、
支持体上に上層を形成させる。この方法において、硬質成分、例えばＰＡ＋ＡＢＳブレン
ド（ポリアミド＋アクリロニトリル／ブタジエン／スチレン）またはＰＣ＋ＡＢＳブレン
ド（ポリカーボネート＋アクリロニトリル／ブタジエン／スチレン）を支持体材料として
用い、軟質成分、好ましくはポリウレタンフォームを上層として用いる。方法パラメータ
ーおよび支持体およびポリウレタン材料の組成の、このようにして製造した部品の結合特
性に対する影響は、本出願において何ら示唆されていない。むしろ、独国特許出願公開第
１０２０６０３３０５９号においては、プライマー、または、レーザー処理、コロナ処理
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、もしくはプラズマ処理による接着性の改善が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】独国特許第１９６５０８５４号明細書
【特許文献２】米国特許第６,５５８,５９９号明細書
【特許文献３】国際公開第２００６/０７２３６６号パンフレット
【特許文献４】独国特許出願公告第１０２００６０４８２５２（Ｂ３）号明細書
【特許文献５】独国特許出願公開第１０２００６０３３０５９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の技術的課題は、したがって、（ａ）熱可塑性物質の構造付与支持体および（ｂ
）該支持体と直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層を含む、安定な接着結合を有
する複合材料部材の製造方法を提供することであった。
【００１５】
　さらなる技術課題は、２成分射出成形法または２成分（反応）射出成形法におけるポリ
ウレタン系を用いるコーティング操作において、支持体材料へのコーティングの良好な接
着を達成する、高い溶融流動性および靭性のポリカーボネート組成物を提供することであ
った。
【００１６】
　本発明の課題は、さらに、熱可塑性物質の構造付与支持体および該支持体と直接接触す
る少なくとも１つのポリウレタン層を含み、２成分射出成形法または２成分（反応）射出
成形法において製造される、高い靭性および安定な接着結合を有する複合材料部材を提供
することでもあった。
【００１７】
　これに関して、ポリウレタン層は、例えば複合材料部材の表面特性、触覚特性、視覚特
性および騒音遮断性および断熱性を改良するために作用し得る。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の課題は、
ａ）熱可塑性組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含む複合材料部材の製造方法であって、
（ｉ）第１操作工程において、
Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリエステ
ルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて６５
.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）少なくとも１種の市販のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０
重量部
を含む熱可塑性組成物の溶融物を、第一型キャビティ中に注入した後、冷却し、
（ｉｉ）第２操作工程において、射出成形用型のキャビティを拡張し、それにより間隙を
生じさせ、
（ｉｉｉ）第３操作工程において、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物、および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含む反応性ポリウレタン原料混合物を、熱可塑性部材と拡張したキャビティの型表面の
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間のこのようにして生じさせた間隙中に、高圧または低圧装置で導入し、該ポリウレタン
原料混合物を熱可塑性支持体の表面に接触させて重合させ、圧縮ポリウレタン層またはポ
リウレタンフォーム層を与え、
（ｉｖ）第４操作工程において、該複合材料部材を型キャビティから取り出す、
操作工程が互いに直接的に続く製造方法により達成される。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　操作工程が直接連続するために、加工物の温度が工程の間に室温まで冷却されることが
防がれる。この方法により、製造時間の低減、および、全工程におけるより高いエネルギ
ー効率が達成される。
【００２０】
　操作工程（ii）および（iii）を、ポリウレタン系を変化させて、少なくとも１回繰り
返すことができ、１以上のポリウレタン層が支持体の片面にのみ、または両面に適用され
るため、任意に２層以上の構造をも有する、熱可塑性支持体および少なくとも２個の同一
または異なるＰＵ部材の複合材料部材が得られる。
【００２１】
　工程（ii）および（iv）において型から加工物を取り出す前に、寸法安定であるまで加
工物を冷却する。
【００２２】
　操作工程（ii）において間隙を生じさせるために、射出成形用型を開くか、射出成形用
型キャビティの半分を、続いてより大きい型寸法を有する新しい半分で置き換えることが
でき、あるいは、部材を第１型キャビティから、型寸法に関してより大きい同一型または
第２型の第２キャビティへ移動させること、または第１キャビティを間隙により開くこと
ができる。
【００２３】
　操作工程（ii）における基材の移動は、既知の方法、例えば多色射出成形において用い
られる方法で行うことができる。一方で、通常の方法では、ロータリー・テーブル、ター
ニング・プレート、スライディング・キャビティまたはインデックス・プレートまたは基
材がコアに留まる同様の方法等によって移動を行う。移動の間に基材がコアに留まる場合
、移動後において位置が正確に規定されるという利点も有する。他方で、例えばハンドリ
ングシステムを用いて、基材をキャビティから取り出して別のキャビティに配置する、基
材の移動方法は、先行技術より既知である。基材を取り出すことを伴う移動は、例えば折
り目またはマスクされた領域の形成において、コーティングの設計に自由度を与える。
【００２４】
　これに関して、ポリウレタン層は、例えばＰＵラッカー、ＰＵフォームまたは圧縮ＰＵ
スキンであってよい。
【００２５】
　本方法で製造したポリウレタン層は、例えば１μｍ～２０ｃｍ以下の厚さを有してよい
。
【００２６】
　好ましい態様において、ポリウレタン層は、１～１,０００μｍの層厚を有するラッカ
ーである。
【００２７】
　さらに好ましい態様において、ポリウレタン層は、１ｍｍ～１０ｍｍの層厚を有する圧
縮スキンである。
【００２８】
　さらに好ましい態様において、ポリウレタン層は、１ｃｍ～２０ｃｍの層厚を有するフ
ォームである。
【００２９】
　好ましい態様において、支持体ａ）の熱可塑性組成物は、
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Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリエステ
ルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて６５
.０～８０.０重量部、特に７０.０～８０.０重量部、および
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて２０
.０～３５.０重量部、特に２０.０～３０.０重量部
を含む。
【００３０】
　成分Ｃを、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０.１～１５.０重量部、特に０.２～５.０重量
部の含量で用いることが好ましい。
【００３１】
　特に好ましい態様において、少なくとも１種の芳香族ポリカーボネートおよび／または
ポリエステルカーボネートおよび少なくとも１種の芳香族ポリエステルの混合物を成分Ａ
として用いる。
【００３２】
　反応性ポリウレタン原料混合物は、＞９０～＜１２５、好ましくは＞１００～＜１２０
、特に好ましくは１０５～１１５の特性値（characteristic number）を有することが好
ましい。特性値は、実際に用いたイソシアネートの量の、ポリオールを完全に反応させる
場合に算出された化学量論に対するパーセント割合として定義され、すなわち特性値＝（
用いたイソシアネートの量／イソシアネートの算出された化学量論量）×１００である。
【００３３】
　別の態様において、反応性ポリウレタン原料混合物の代わりに熱可塑性ポリウレタンを
用いることもできる。
【００３４】
　さらに好ましい態様において、熱可塑性のポリマー組成物と接触する射出成形用型の表
面を、操作工程（iii）において、５０～９５℃、好ましくは６０～８５℃、特に好まし
くは６０～８０℃の範囲の温度に温度制御する。
【００３５】
　さらに好ましい態様において、反応性ポリウレタン混合物と接触する射出成形用型の表
面を、操作工程（iii）において、５０～１６０℃、好ましくは７０～１２０℃、より好
ましくは８０～１１０℃、特に好ましくは９０～１００℃の範囲の温度で温度制御する。
【００３６】
　より好ましい態様において、熱可塑性のポリマー組成物と接触する射出成形用型の表面
を、操作工程（iii）において、５０～９５℃、好ましくは６０～８５℃、特に好ましく
は６０～８０℃の範囲の温度で温度制御し、反応性ポリウレタン混合物と接触する射出成
形用型の表面を、５０～１６０℃、好ましくは７０～１２０℃、より好ましくは８０～１
１０℃、特に好ましくは９０～１００℃の範囲の温度で温度制御する。
【００３７】
　好ましい態様において、操作工程（iii）において、ポリウレタン側の型キャビティの
温度は、支持体側（熱可塑性物質側）の型キャビティの温度よりも、少なくとも１０℃、
好ましくは少なくとも１５℃、特に好ましくは少なくとも２０℃高い。
【００３８】
　ａ）熱可塑性組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含む複合材料部材の別の製造方法を、以下にさらに開示する：
（ｉ）第１操作工程において、熱可塑性組成物の溶融物を第１の型キャビティ中に注入し
た後、冷却し、
（ｉｉ）第２操作工程において、射出成形用型のキャビティを拡張し、それにより間隙を
生じさせ、
（ｉｉｉ）第３操作工程において、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
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・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物、および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含む反応性ポリウレタン原料混合物を、熱可塑性部材と拡張したキャビティの型表面の
間のこのようにして生じさせた間隙中に注入し、ポリウレタン原料混合物熱可塑性支持体
の表面に接触させて重合させ、圧縮ポリウレタン層またはポリウレタンフォーム層を与え
、
（ｉｖ）第４操作工程において、複合材料部材を型キャビティから取り出す、
ここで、操作工程（ii）および（iii）を複数回通過させることができ、操作工程は互い
に直接に続き、操作工程（iii）においてポリウレタン側の型キャビティの温度は、支持
体側（熱可塑性物質側）の型キャビティの温度よりも、少なくとも１０℃、好ましくは少
なくとも１５℃、特に好ましくは少なくとも２０℃高い。
【００３９】
　好ましい態様において、室温で、特に好ましくは－３０℃でも、ISO 180-1Aによるノッ
チ付衝撃試験において靭性破壊特性を示す熱可塑性ポリマー組成物であって、２５ｋＪ／
ｍ２より大きい値のノッチ付衝撃強さであるという特徴を有する、および／または、ISO 
6603による衝撃針入度試験において靭性（非分裂性）破壊特性パターンであるという特徴
を有するものを、第１操作工程において使用する。
【００４０】
　本発明は、さらに、
Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリエステ
ルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて６５
.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）少なくとも１種の市販のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０
重量部
を含む組成物の、２成分射出成形法または２成分反応射出成形法において少なくとも１種
のポリウレタンでコートした２成分または多成分複合材料部材を製造するための使用に関
する。
【００４１】
　ここで、成分Ａは、少なくとも１種の芳香族ポリカーボネートおよび／またはポリエス
テルカーボネートおよび少なくとも１種の芳香族ポリエステルの混合物であることが好ま
しい。
【００４２】
　本発明は、さらに、
ａ）Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリエ
ステルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて
６５.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）少なくとも１種の市販のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０
重量部
を含む組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含み、２成分射出成形法または２成分反応射出成形法により製造された、複合材料部材
に関する。
【００４３】
　ここで、成分Ａは少なくとも１種の芳香族ポリカーボネートおよび／またはポリエステ
ルカーボネートおよび少なくとも１種の芳香族ポリエステルの混合物であることが好まし
い。



(8) JP 5840618 B2 2016.1.6

10

20

30

40

【００４４】
　複合材料部材は、好ましくは、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含む反応性ポリウレタン原料混合物を用いて、２成分反応射出成形法により製造され、
ここで、反応性ポリウレタン原料混合物は、＞９０～＜１２５、好ましくは＞１００～＜
１２０、特に好ましくは１０５～１１５の特性値を有する。
【００４５】
　特に好ましい態様において、複合材料部材は、－３０℃で、ISO 6603による衝撃針入度
試験において破壊パターンを測定して、多軸衝撃応力下での靭性（非分裂性）破壊特性を
示す。
【００４６】
　好ましい態様において、本発明の複合材料部材における、ポリカーボネート組成物の支
持体とポリウレタンコーティングとの間の接着結合は、DIN 53357 Aによるローラー剥離
試験で、１００ｍｍ／分の試験速度で、部材から取り出した２０ｍｍ幅の試料片で測定し
て、少なくとも１Ｎ／ｍｍである。
【００４７】
　本発明により製造された複合材料部材は、鉄道、航空または自動車輌の内部部材または
外部部材として使用するのに好ましくは適当である。
【００４８】
　本発明の方法において使用するポリマー組成物は、以下の成分を含む。
【００４９】
〔成分Ａ〕
　本発明に適当な成分Ａの芳香族ポリカーボネートおよびポリエステルカーボネートは文
献から既知であるか、または、文献から既知の方法により製造することができる（
（芳香族ポリカーボネートの製造については、例えば、Schnell著、「ポリカーボネート
の化学と物理（Chemistry and Physics of Plycarbonates) 」、Interscience Publisher
s、１９６４および ＤＥ-ＡＳ １４９５６２６、ＤＥ-Ａ ２２３２８７７、ＤＥ-Ａ ２７
０３３７６、ＤＥ-Ａ ２７１４５４４、ＤＥ-Ａ ３０００６１０、ＤＥ-Ａ ３８３２３９
６を参照、芳香族ポリエステルカーボネートの製造については、例えばＤＥ-Ａ ３０７７
９３４を参照）。
【００５０】
　芳香族ポリカーボネートおよびポリエステルカーボネートを、例えばジフェノールと炭
酸ハライド、好ましくはホスゲンとの、および／または、芳香族ジカルボン酸ジハライド
、好ましくはベンゼンジカルボン酸ジハライドとの反応により、任意に連鎖停止剤（例え
ばモノフェノール）を用い、任意に三官能性または三より多い官能性の分枝剤（例えばト
リフェノールまたはテトラフェノール）を用いて、界面法によって製造する。ジフェノー
ルと、例えばジフェニルカーボネートとを反応させる溶融重合法による製造も、同様に可
能である。
【００５１】
　芳香族ポリカーボネートおよび／または芳香族ポリエステルカーボネートを製造するた
めのジフェノールは、式（I）：



(9) JP 5840618 B2 2016.1.6

10

20

30

40

50

【化１】

［式中、
Ａは、任意にヘテロ原子を含有するさらなる芳香環をＡ上に結合させることができる、単
結合、Ｃ１～Ｃ５-アルキレン、Ｃ２～Ｃ５-アルキリデン、Ｃ５～Ｃ６-シクロアルキリ
デン、-Ｏ-、-ＳＯ-、-ＣＯ-、-Ｓ-、-ＳＯ２-、Ｃ６～Ｃ１２-アリーレンであるか、ま
たは式（II）：
【化２】

または式（III）：
【化３】

で示される基であり、
Ｂは、それぞれの場合において、Ｃ１～Ｃ１２-アルキル、好ましくはメチル、ハロゲン
、好ましくは塩素および／または臭素であり、
ｘは、それぞれの場合において、互いに独立して、０、１または２であり、
ｐは、１または０であり、
Ｒ５およびＲ６は、それぞれのＸ１に対して個々に選択することができ、互いに独立して
、水素またはＣ１～Ｃ６-アルキル、好ましくは水素、メチルまたはエチルを表し、
Ｘ１は、炭素を表し、
ｍは、４～７、好ましくは４または５の整数を表し、ただし、少なくとも１個の原子Ｘ１

、Ｒ５およびＲ６は、同時にアルキルである］
で示されるものが好ましい。
【００５２】
　好ましいジフェノールは、ヒドロキノン、レゾルシノール、ジヒドロキシジフェノール
、ビス-(ヒドロキシフェニル)-Ｃ１-Ｃ５-アルカン、ビス-(ヒドロキシフェニル)-Ｃ５-
Ｃ６-シクロアルカン、ビス-(ヒドロキシフェニル）エーテル、ビス-(ヒドロキシフェニ
ル）スルホキシド、ビス-(ヒドロキシフェニル）ケトン、ビス-(ヒドロキシフェニル）ス
ルホンおよびα,α-ビス-(ヒドロキシフェニル)-ジイソプロピル-ベンゼンおよび環上で
臭素化させたおよび／または環上で塩素化させたそれらの誘導体である。
【００５３】
　特に好ましいジフェノールは、４,４'-ジヒドロキシジフェニル、ビスフェノール-Ａ、
２,４-ビス(４-ヒドロキシフェニル)-２-メチルブタン、１,１-ビス-(４-ヒドロキシフェ
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ニル)-シクロヘキサン、１,１-ビス-(４-ヒドロキシフェニル)-３,３,５-トリメチルシク
ロヘキサン、４,４'-ジヒドロキシジフェニル硫化物、４,４'-ジヒドロキシジフェニルス
ルホンおよびそれらのジ-およびテトラ臭素化または塩素化誘導体、例えば２,２-ビス(３
-クロロ-４-ヒドロキシフェニル)-プロパン、２,２-ビス-(３,５-ジクロロ-４-ヒドロキ
シフェニル)-プロパンまたは２,２-ビス-(３,５-ジブロモ-４-ヒドロキシフェニル)-プロ
パンである。２,２-ビス-(４-ヒドロキシフェニル)-プロパン（ビスフェノールＡ）が特
に好ましい。
【００５４】
　ジフェノールを、単独でまたは所望のいずれの混合物としても用いることができる。ジ
フェノールは文献から既知であるか、または、文献から既知の方法により得られる。
【００５５】
　熱可塑性の芳香族ポリカーボネートを製造するのに適当な連鎖停止剤は、例えばフェノ
ール、p-クロロフェノール、p-tert-ブチルフェノールまたは２,４,６-トリブロモフェノ
ールであるが、長鎖アルキルフェノール、例えばＤＥ-Ａ２８４２００５による４-[２-(
２,４,４-トリメチルペンチル)]-フェノール、４-(１,３-テトラメチルブチル)-フェノー
ル、または、アルキル置換基において合計８～２０個の炭素原子を有するモノアルキルフ
ェノールまたはジアルキルフェノール、例えば３,５-ジ-tert-ブチルフェノール、p-iso-
オクチルフェノール、p-tert-オクチルフェノール、p-ドデシルフェノールおよび２-(３,
５-ジメチルヘプチル)-フェノールおよび４-(３,５-ジメチルヘプチル)-フェノールも適
当である。用いる連鎖停止剤の量は、通常、用いる当該ジフェノールのモルの合計に基づ
いて０.５ｍｏｌ％～１０ｍｏｌ％である。
【００５６】
　熱可塑性の芳香族ポリカーボネートを、既知の方法で、特に好ましくは三官能性または
三より多い官能性の化合物、例えば３個以上のフェノール基を有する化合物を、用いるジ
フェノールの合計に基づいて０.０５～２.０ｍｏｌ％導入することにより、分枝させるこ
とができる。
【００５７】
　ホモポリカーボネートおよびコポリカーボネートのいずれもが適当である。成分Ａの本
発明のコポリカーボネートを製造するために、ヒドロキシアリールオキシ末端基を有する
ポリジオルガノシロキサンを、使用するジフェノールの総量に基づいて１～２５重量％、
好ましくは２.５～２５重量％用いることもできる。これらは、既知であり（ＵＳ３４１
９６３４）、文献から既知の方法により製造することができる。ポリジオルガノシロキサ
ンを含有するコポリカーボネートの製造は、ＤＥ-Ａ３３３４７８２に記載されている。
【００５８】
　ビスフェノールＡホモポリカーボネートに加えて好ましいポリカーボネートは、ビスフ
ェノールＡと、ジフェノールの合計モルに基づいて１５ｍｏｌ％以下の、上記に好ましい
ものとして記載した他のジフェノールとのコポリカーボネートであり、または、特に２,
２-ビス(３,５-ジブロモ-４-ヒドロキシフェニル)-プロパンが特に好ましい。
【００５９】
　芳香族ポリエステルカーボネートを製造するための芳香族ジカルボン酸ジハライドは、
好ましくはイソフタル酸、テレフタル酸、ジフェニルエーテル４,４'-ジカルボン酸およ
びナフタレン-２,６-ジカルボン酸のジアシッドジクロリドである。
【００６０】
　イソフタル酸のジアシッドジクロリドおよびテレフタル酸のジアシッドジクロリドの、
１：２０～２０：１の割合の混合物が特に好ましい。
【００６１】
　炭酸ハライド、好ましくはホスゲンを、ポリエステルカーボネートの製造における二官
能性酸誘導体として追加的に併用する。
【００６２】
　芳香族ポリエステルカーボネートを製造するための考えられる連鎖停止剤は、既に述べ



(11) JP 5840618 B2 2016.1.6

10

20

30

40

50

たモノフェノールに加えて、それらのクロロ炭酸エステルおよび芳香族モノカルボン酸の
酸塩化物であり、それらは任意にＣ１～Ｃ２２-アルキル基またはハロゲン原子で置換さ
れてよく、および脂肪族Ｃ２～Ｃ２２-モノカルボン酸塩化物である。
【００６３】
　連鎖停止剤の量は、それぞれの場合において、フェノール性連鎖停止剤の場合はジフェ
ノールのモルに基づいて、モノカルボン酸塩化物連鎖停止剤の場合はジカルボン酸ジクロ
リドのモルに基づいて、０.１～１０ｍｏｌ％である。
【００６４】
　芳香族ポリエステルカーボネートは、導入させた芳香族ヒドロキシカルボン酸を含有す
ることもできる。
【００６５】
　芳香族ポリエステルカーボネートは、既知の方法において、直鎖状または分枝状のいず
れかであり得る（これに関しては、ＤＥ-Ａ２９４００２４およびＤＥ-Ａ３００７９３４
参照）。
【００６６】
　使用可能な分枝剤は、例えば３以上の官能性のカルボン酸塩化物、例えば三塩化トリメ
シン酸、三塩化シアヌル酸、３,３',４,４'-ベンゾフェノン-テトラカルボン酸四塩化物
、１,４,５,８-ナフタレンテトラカルボン酸四塩化物または四塩化ピロメリト酸、（使用
するジカルボン酸ジクロリドに基づいて）０.０１～１.０ｍｏｌ-％の量、または３以上
の官能性のフェノール、例えばフロログルシノール、４,６-ジメチル-２,４,６-トリ-(４
-ヒドロキシフェニル)-ヘプト-２-エン、４,６-ジメチル-２,４,６-トリ-(４-ヒドロキシ
フェニル)-ヘプタン、１,３,５-トリ-(４-ヒドロキシフェニル)-ベンゼン、１,１,１-ト
リ-(４-ヒドロキシフェニル)-エタン、トリ-(４-ヒドロキシフェニル)-フェニルメタン、
２,２-ビス[４,４-ビス(４-ヒドロキシフェニル)-シクロヘキシル]-プロパン、２,４-ビ
ス(４-ヒドロキシフェニル-イソプロピル)-フェノール、テトラ-(４-ヒドロキシフェニル
)-メタン、２,６-ビス(２-ヒドロキシ-５-メチル-ベンジル)-４-メチル-フェノール、２-
(４-ヒドロキシフェニル)-２-(２,４-ジヒドロキシフェニル)-プロパン、テトラ-(４-[４
-ヒドロキシフェニル-イソプロピル]-フェノキシ)-メタン、１,４-ビス[４,４'-ジヒドロ
キシトリフェニル)-メチル]-ベンゼン、使用するジフェノールに基づいて０.０１～１.０
ｍｏｌ％の量である。フェノール性分枝剤をジフェノールと最初に導入することができ、
酸塩化物分枝剤を酸ジクロリドと共に導入することができる。
【００６７】
　熱可塑性の芳香族ポリエステルカーボネート中のカーボネート構造単位の含量は、所望
により変化させることができる。カーボネート基の含量がエステル基およびカーボネート
基の合計に基づいて１００ｍｏｌ％以下、特に８０ｍｏｌ％以下、特に好ましくは５０ｍ
ｏｌ％以下であることが好ましい。芳香族ポリエステルカーボネートのエステル含分およ
びカーボネート含分の両方が、重縮合物中にブロック状で、または、ランダム分布で存在
してよい。
【００６８】
　芳香族ポリカーボネートおよびポリエステルカーボネートの相対溶液粘度（ηｒｅｌ）
は、（２５℃で、塩化メチレン溶液１００ｍｌ中、ポリカーボネートまたはポリエステル
カーボネート０.５ｇの溶液で測定して）好ましくは１.１８～１.４の範囲、特に好まし
くは１.２０～１.３２の範囲である。芳香族ポリカーボネートおよびポリエステルカーボ
ネートの重量平均分子量Ｍｗは、ＧＰＣ（塩化メチレン中、ポリカーボネートを標準とし
て用いる、ゲル浸透クロマトグラフィー）で測定して、好ましくは１５,０００～３５,０
００の範囲、より好ましくは２０,０００～３３,０００の範囲、特に好ましくは２３,０
００～３０,０００である。
【００６９】
　好ましい態様において、本発明による成分Ａとして考えられる芳香族ポリエステルは、
ポリアルキレンテレフタレートである。特に好ましい態様において、これらは芳香族ジカ
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ルボン酸の反応生成物またはそれらの反応性誘導体、例えばジメチルエステルまたは無水
物、および脂肪族、脂環式または芳香脂肪族ジオール、およびこれらの反応性生物の混合
物である。
【００７０】
　特に好ましいポリアルキレンテレフタレートは、ジカルボン酸成分に基づいて少なくと
も８０重量％、好ましくは少なくとも９０重量％のテレフタル酸基、および、ジオール成
分に基づいて少なくとも８０重量％、好ましくは少なくとも９０ｍｏｌ％のエチレングリ
コールおよび／またはブタン-１,４-ジオール基を含有する。
【００７１】
　好ましいポリアルキレンテレフタレートは、テレフタル酸基に加えて２０ｍｏｌ％以下
、好ましくは１０ｍｏｌ％以下の、他の芳香族基または８～１４個のＣ原子を有する脂環
式ジカルボン酸基または４～１２個のＣ原子を有する脂肪族ジカルボン酸基、例えばフタ
ル酸基、イソフタル酸基、ナフタレン-２,６-ジカルボン酸基、４,４'-ジフェニルジカル
ボン酸基、コハク酸基、アジピン酸基、セバシン酸基、アゼライン酸基およびシクロヘキ
サンジ酢酸基を含有し得る。
【００７２】
　好ましいポリアルキレンテレフタレートは、エチレングリコール基またはブタン-１,４
-ジオール基に加えて、２０ｍｏｌ％以下、好ましくは１０ｍｏｌ％以下の、３～１２個
のＣ原子を有する他の脂肪族ジオールまたは６～２１個のＣ原子を有する脂環式ジオール
、例えばプロパン-１,３-ジオール基、２-エチルプロパン-１,３-ジオール基、ネオペン
チルグリコール基、ペンタン-１,５-ジオール基、ヘキサン-１,６-ジオール基、シクロヘ
キサン-１,４-ジメタノール基、３-エチルペンタン-２,４-ジオール基、２-メチルペンタ
ン-２,４-ジオール基、２,２,４-トリメチルペンタン-１,３-ジオール基、２-エチルヘキ
サン-１,３-ジオール基、２,２-ジエチルプロパン-１,３-ジオール基、ヘキサン-２,５-
ジオール基、１,４-ジ-(β-ヒドロキエトキシ)-ベンゼン基、２,２-ビス-(４-ヒドロキシ
シクロヘキシル)-プロパン基、２,４-ジヒドロキシ-１,１,３,３-テトラメチル-シクロブ
タン基、２,２-ビス-(４-β-ヒドロキジエトキシ-フェニル)-プロパン基および２,２-ビ
ス-(４-ヒドロキシポロポキシフェニル)-プロパン基（ＤＥ-Ａ ２４０７６７４、２４０
７７７６、２７１５９３２）を含有し得る。
【００７３】
　ポリアルキレンテレフタレートは、例えばＤＥ-Ａ１９００２７０およびＵＳ３６９２
７４４に従って、比較的少量の３価または４価のアルコ－ルあるいは３塩基性または４塩
基性カルボン酸を導入して分岐させてもよい。好ましい分枝剤の例は、トリメシン酸、ト
リメリット酸、トリメチロールエタンおよびトリメチロールプロパンおよびペンタエリス
リトールである。
【００７４】
　テレフタル酸から単独で製造されたポリアルキレンテレフタレート、それらの反応性誘
導体（例えばそのジアルキルエステル）およびエチレングリコールおよび／またはブタン
-１,４-ジオール、およびこれらポリアルキレンテレフタレートの混合物が特に好ましい
。
【００７５】
　ポリアルキレンテレフタレートの混合物は、１～５０重量％、好ましくは１～３０重量
％のポリエチレンテレフタレートおよび５０～９９重量％、好ましくは７０～９９重量％
のポリブチレンテレフタレートを含有する。
【００７６】
　一般に好ましく使用するポリアルキレンテレフタレートは、ウベローデ粘度計にて、２
５℃で、フェノ－ル／ｏ－ジクロロベンゼン（１：１重量部）中で測定して約０．４～１
．５ｄｌ／ｇ、好ましくは０．５～１．２ｄｌ／ｇの固有粘度を有する。
【００７７】
　ポリアルキレンテレフタレートは既知の方法で製造することができる（例えばKunststo
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ff-Handbuch、第VIII巻、６９５頁以下、Carl-Hanser-Verlag、Munich 1973参照）。
【００７８】
〔成分Ｂ〕
　成分Ｂは、ゴム系グラフトポリマーまたはゴムを含まないビニル（コ）ポリマーあるい
は複数のそのようなポリマーの混合物を含む。
【００７９】
　成分Ｂとして用いるゴム系グラフトポリマーＢ.１は、
Ｂ.１.２　＜１０℃、好ましくは＜０℃、特に好ましくは＜－２０℃のガラス転移温度を
有する１種以上のグラフトベース、成分Ｂ.１に基づいて９５～５、好ましくは８５～８
、特に７５～４０重量％における、
Ｂ.１.１　少なくとも１種のビニルモノマー、成分Ｂ.１に基づいて５～９５、好ましく
は１５～９２、特に２５～６０重量％、
を含む。
【００８０】
　ガラス転移温度は、基準DIN EN 61006に従って１０Ｋ／分の加熱速度で動的示差熱量測
定（ＤＳＣ）を用いて、Ｔｇを中間温度と定義して（接線法）測定した。
【００８１】
　グラフトベースＢ.１.２は、通常、０.０５～１０μｍ、好ましくは０.１～５μｍ、特
に好ましくは０.２～１μｍの平均粒径（ｄ５０値）を有する。
【００８２】
　平均粒径ｄ５０は、その上下にそれぞれ５０重量％の粒子が位置する直径である。それ
は超遠心分離機を用いて測定することができる（W. Scholtan、H. Lange、Kolloid、Z. u
nd Z. Polymere ２５０（１９７２）、７８２～l７９６)。
【００８３】
　モノマーＢ.１.１は、好ましくは
Ｂ.１.１.１　ビニル芳香族および／または環において置換されたビニル芳香族（例えば
スチレン、α-メチルスチレン、p-メチルスチレン、p-クロロスチレン）および／または
メタクリル酸（Ｃ１～Ｃ８)-アルキルエステル（例えばメチルメタクリレート、エチルメ
タクリレート）、Ｂ.１.１に基づいて５０～９９、好ましくは６５～８５、特に７５～８
０重量部、および
Ｂ.１.１.２　シアン化ビニル（不飽和ニトリル、例えばアクリロニトリルおよびメタク
リロニトリル）および／または（メタ）アクリル酸（Ｃ１～Ｃ８)-アルキルエステル、例
えばメチルメタクリレート、ｎ-ブチルアクリレート、ｔ-ブチルアクリレート、および／
または不飽和カルボン酸の誘導体（例えば無水物およびイミド）、例えば無水マレイン酸
およびＮ-フェニル-マレイミド、Ｂ.１.１に基づいて１～５０、好ましくは１５～３５、
特に２０～２５重量部
の混合物である。
【００８４】
　好ましいモノマーＢ.１.１.１は、モノマースチレン、α-メチルスチレンおよびメチル
メタクリレートの少なくとも１種から選択され、好ましいモノマーＢ.１.１.２は、モノ
マーアクリロニトリル、無水マレイン酸およびメチルメタクリレートの少なくとも１種か
ら選択される。特に好ましいモノマーは、Ｂ.１.１.１スチレンおよびＢ.１.１.２アクリ
ロニトリルである。
【００８５】
　グラフトポリマーＢ.１に適当なグラフトベースＢ.１.２は、例えばジエンゴム、ＥＰ(
Ｄ)Ｍゴム、すなわちエチレン/プロピレンおよび任意にジエンに基づくもの、およびアク
リレート、ポリウレタン、シリコーン、クロロプレンおよびエチレン／酢酸ビニルゴムお
よびシリコーン／アクリレート複合ゴムである。
【００８６】
　好ましいグラフトベースＢ.１.２は、例えばブタジエンおよびイソプレンに基づくジエ
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ンゴムまたはジエンゴムの混合物、あるいは、ジエンゴムのコポリマーまたはそれらと（
例えばＢ.１.１.１およびＢ.１.１.２の）共重合性モノマーとのさらなる混合物のコポリ
マーであり、ただし成分Ｂ.１.２のガラス転移温度は、＜１０℃、好ましくは＜０℃、特
に好ましくは＜－２０℃である。
【００８７】
　グラフトベースＢ.１.２として、純粋なポリブタジエンゴムが特に好ましい。
【００８８】
　特に好ましいポリマーＢ.１は、例えばＤＥ-ＯＳ２０３５３９０（＝ＵＳ３６４４５７
４）またはＤＥ-ＯＳ ２２４８２４２（＝ＧＢ１４０９２７５）およびUllmanns、Enzykl
opaedie der Technischen Chemie、第１９巻（１９８０）、第２８０頁以下に記載されて
いるような、例えばＡＢＳまたはＭＢＳポリマーである。
【００８９】
　グラフトコポリマーＢ.１を、フリーラジカル重合によって、例えばエマルジョン重合
、懸濁液重合、溶液重合またはバルク重合によって、好ましくはエマルジョン重合または
バルク重合によって、特にエマルジョン重合によって製造する。
【００９０】
　エマルジョン重合法で製造されたグラフトポリマーＢ.１において、グラフトベースＢ.
１.２の含量は、それぞれの場合にＢ.１に基づいて、好ましくは２０～９５重量％、特に
好ましくは４０～８５重量％、特に５０～７５重量％である。
【００９１】
　バルク法で製造されたグラフトポリマーＢ.１において、グラフトベースＢ.１.２の含
量は、それぞれの場合にＢ.１に基づいて、好ましくは５～５０重量％、特に好ましくは
８～２５重量％、特に１０～２０重量％である。
【００９２】
　グラフトベースＢ.１.２のゲル含量は、それぞれの場合にＢ.１.２に基づいて、トルエ
ン中の不溶解分として測定して、少なくとも３０重量％、好ましくは少なくとも４０重量
％、特に少なくとも６０重量％である。
【００９３】
　特に適当なグラフトゴムは、ＵＳ４９３７２８５に従い有機ヒドロペルオキシドおよび
アスコルビン酸の開始剤系を用いるレドックス開始反応により製造した、ＡＢＳポリマー
でもある。
【００９４】
　周知のようにグラフト化モノマーはグラフト化反応中にグラフトベース上に完全にグラ
フト化されている必要はないため、本発明によれば、グラフトポリマーＢ.１も、グラフ
トベースの存在下でグラフト化モノマーの（共）重合により製造された生成物、および、
後処理中にも得られる生成物をも意味するとして理解される。したがって、これら生成物
は、遊離の、すなわちゴムに化学的に結合していない、グラフト化モノマーの（コ）ポリ
マーをも含有する。
【００９５】
　適当なＢ.１.２のアクリレートゴムは、好ましくは、任意にＢ.１.２に基づいて４０重
量％以下の他の重合性エチレン系不飽和モノマーを有する、アクリル酸アルキルエステル
のポリマーである。好ましい重合性アクリル酸エステルは、Ｃ１～Ｃ８-アルキルエステ
ル、例えばメチル、エチル、ブチル、ｎ-オクチルおよび２-エチルヘキシルエステル；ハ
ロアルキルエステル、好ましくはハロ-Ｃ１-Ｃ８-アルキルエステル、例えばクロロエチ
ルアクリレート、およびこれらモノマーの混合物を含む。
【００９６】
　架橋のために、１より多くの重合性二重結合を有するモノマーを共重合させることがで
きる。架橋モノマーの好ましい例は、３～８個のＣ原子を有する不飽和モノカルボン酸と
３～１２個のＣ原子を有する不飽和の一価アルコールとのエステル、または２～４個のＯ
Ｈ基および２～２０個のＣ原子を有する飽和ポリオールのエステル、例えばエチレングリ
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コールジメタクリレート、アリルメタクリレート；ポリ不飽和複素環化合物、例えばトリ
ビニルおよびトリアリルシアヌレート；多官能性ビニル化合物、例えばジビニルベンゼン
およびトリビニルベンゼンたけでなく、リン酸トリアリルおよびフタル酸ジアリルである
。好ましい架橋モノマーは、アリルメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレー
ト、ジアリルフタレートおよび少なくとも３個のエチレン性不飽和基を含有する複素環化
合物である。特に好ましい架橋性モノマーは、環状モノマートリアリルシアヌレート、ト
リアリルイソシアヌレート、トリアクリロイルヘキサヒドロ-ｓ-トリアジン、トリアリル
ベンゼンである。架橋性モノマーの量は、グラフトベースＢ.１.２に基づいて好ましくは
０.０２～５、特に０.０５～２重量％である。少なくとも３個のエチレン性不飽和基を有
する環状架橋性モノマーの場合、グラフトベースＢ.１.２の量を１重量％未満に制限する
ことが有利である。
【００９７】
　アクリル酸エステルに加えてグラフトベースＢ.１.２の製造に任意に供給することがで
きる好ましい「他の」重合性エチレン性不飽和モノマーは、例えばアクリロニトリル、ス
チレン、α-メチルスチレン、アクリルアミド、ビニルＣ１-Ｃ６-アルキルエーテル、メ
チルメタクリレート、ブタジエンである。グラフトベースＢ.１.２として好ましいアクリ
レートゴムは、少なくとも６０重量％のゲル含量を有するエマルジョンポリマーである。
【００９８】
　Ｂ.１.２のさらに適当なグラフトベースは、ＤＥ－ＯＳ ３７０４６５７、ＤＥ－ＯＳ 
３７０４６５５、ＤＥ－ＯＳ ３６３１５４０およびＤＥ-ＯＳ ３６３１５３９に記載さ
れるような、グラフト化活性サイトを有するシリコーンゴムである。
【００９９】
　グラフトベースＢ.１.２およびグラフトポリマーＢ.１のゲル含量を、これら溶媒に不
溶性の含量として、２５℃で、適当な溶媒中で測定する（M. Hoffmann、H. Kroemer、R. 
Kuhn、Polymeranalytik I und II、Georg Thieme-Verlag、Stuttgart １９７７)。
【０１００】
　成分Ｂ.２のゴムを含まないビニル（コ）ポリマーは、好ましくはビニル芳香族、ビニ
ルシアニド（不飽和ニトリル）、（メタ）アクリル酸（Ｃ１～Ｃ８）－アルキルエステル
、不飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸の誘導体（例えば無水物およびイミド）の群
から選択される少なくとも１種のモノマーのゴムを含まないホモポリマーおよび／または
コポリマーである。
【０１０１】
　特に適当な（コ）ポリマーＢ.２は、特に、
Ｂ.２.１　　　　　ビニル芳香族、例えばスチレン、α-メチルスチレン、環において置
換されたビニル芳香族、例えばp-メチルスチレン、p-クロロスチレン、および（メタ）ア
クリル酸（Ｃ１～Ｃ８）－アルキルエステル、例えば、メチルメタクリレート、ｎ-ブチ
ルアクリレート、tert-ブチルアクリレートの群から選択される少なくとも１種のモノマ
ー、それぞれの場合に、（コ）ポリマーＢ.２の総重量に基づいて５０～９９重量％、好
ましくは６０～８０重量％、特に７０～８０重量％、
Ｂ.２.２　シアン化ビニル、例えば不飽和ニトリル、例えばアクリロニトリルおよびメタ
クリロニトリル、（メタ）アクリル酸（Ｃ１～Ｃ８)-アルキルエステル、例えばメチルメ
タクリレート、ｎ-ブチルアクリレート、tert-ブチルアクリレート、不飽和カルボン酸お
よび不飽和カルボン酸誘導体、例えば無水マレイン酸およびＮ-フェニル-マレイミドの群
から選択される少なくとも１種のモノマー、それぞれの場合に、（コ）ポリマーＢ.２の
総重量に基づいて１～５０重量％、好ましくは２０～４０重量％、特に２０～３０重量％
のものである。
【０１０２】
　これら（コ）ポリマーＢ.２は、樹脂性、熱可塑性であり、かつ、ゴムを含まない。Ｂ.
２.１スチレンおよびＢ.２.２アクリロニトリルのコポリマーが特に好ましい。
【０１０３】
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　このような（コ）ポリマーＢ.２は既知であり、フリーラジカル重合、特にエマルジョ
ン重合、懸濁液重合、溶液重合またはバルク重合により製造することができる。（コ）ポ
リマーは、好ましくは、１５,０００～２５０,０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは８０,００
０～１５０,０００ｇ／ｍｏｌの範囲の平均分子量Ｍｗ（重量平均、ＧＰＣにより測定）
を有する。
【０１０４】
〔成分Ｃ〕
　本発明の組成物は、成分Ｃとして市販のポリマー添加剤を含むことができる。考えられ
る成分Ｃの市販のポリマー添加剤は、添加剤、例えば防炎剤（例えばリン化合物、例えば
リン酸エステルまたはホスホン酸エステル等、ホスホン酸アミンおよびホスファゼン、ま
たはハロゲン化合物）、防炎加工相乗剤（例えばナノスケールの金属酸化物）、煙抑制添
加剤（例えばホウ酸またはホウ酸塩）、滴下防止剤（例えば、フッ素化ポリオレフィンの
物質群から選ばれる化合物、シリコーンの物質群から選ばれる化合物およびアラミド繊維
）、内部滑剤、表面潤剤および離型剤（例えばペンタエリスリトールテトラステアレート
、ステアリルステアレート、モンタン蝋またはポリエチレンワックス）、流動性助剤（例
えば低分子量ビニル（コ）ポリマー）、帯電防止剤（例えばエチレンオキシドおよびプロ
ピレンオキシドのブロックコポリマー、他のポリエーテルまたはポリヒドロキシエーテル
、ポリエーテルアミド、ポリエステルアミドまたはスルホン酸塩）、伝導性添加剤（例え
ば伝導性カーボンブラックまたはカーボンナノチューブ）、成核剤、安定剤（例えばＵＶ
／光安定剤、熱安定剤、酸化防止剤、エステル交換防止剤、加水分解防止剤）、抗菌作用
添加剤（例えば銀または銀塩）、引っかき抵抗性改良添加剤（例えばシリコーン油または
硬質フィラー、例えばセラミック（中空）球）、ＩＲ吸収剤、蛍光増白剤、蛍光添加剤、
フィラーおよび補強物質（例えばタルク、任意に粉末ガラスまたは炭素繊維、ガラスまた
はセラミック（中空）球、マイカ、カオリン、ＣａＣＯ３およびガラスフレーク）および
染料および顔料（例えばカーボンブラック、二酸化チタンまたは酸化鉄）、Ｂ.１の定義
に合致しない耐衝撃性改良剤および塩基捕捉剤としてのブレンステッド酸化合物、または
上記添加剤の複数の混合物である。
【０１０５】
〔ポリウレタン〕
　ポリウレタンフォームまたは圧縮ポリウレタン層をコーティングとして使用することが
好ましい。
【０１０６】
　本発明により使用するポリウレタンは、ポリイソシアネートと、Ｈ－活性多官能性化合
物、好ましくはポリオールとを反応させることにより得られる。
【０１０７】
　これに関して、用語「ポリウレタン」は、本発明に関し、ポリウレタン－尿素をも意味
すると理解され、Ｎ－Ｈ官能性を有する化合物は、任意にポリオールとの混合物で、Ｈ－
活性多官能性化合物として使用される。
【０１０８】
　適当なポリイソシアネートは、当業者にそれ自体既知の、好ましくは２以上のＮＣＯ官
能価を有する芳香族、芳香脂肪族、脂肪族または脂環式ポリイソシアネートであり、イミ
ノオキサジアジンジオン、イソシアヌレート、ウレトジオン、ウレタン、アロファネート
、ビウレット、尿素、オキサジアジントリオン、オキサゾリジノン、アシル尿素および／
またはカルボジイミド構造をも含有し得る。これらを個々に、または、所望する互いのい
ずれかの混合物で使用することができる。
【０１０９】
　これに関して、上記に述べたポリイソシアネートは、それ自体当業者に既知のジイソシ
アネートおよびトリイソシアネートに基づき、脂肪族的に、脂環的に、芳香脂肪族的にお
よび／また芳香族的に結合したイソシアネート基を有し、これらがホスゲンを用いてまた
はホスゲンを用いない方法で製造されたかどうかは重要ではない。そのようなジイソシア
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ネートおよびトリイソシアネートの例は、１,４-ジイソシアナトブタン、１,５-ジイソシ
アナトペンタン、１,６-ジイソシアナトヘキサン（HDI）、２-メチル-１,５-ジイソシア
ナトペンタン、１,５-ジイソシアナト-２,２-ジメチルペンタン、２,２,４-および２,４,
４-トリメチル-１,６-ジイソシアナトヘキサン、１,１０-ジイソシアナトデカン、１,３-
および１,４-ジイソシアナトシクロヘキサン、１,３-および１,４-ビス-(イソシアナトメ
チル)-シクロヘキサン、１-イソシアナト-３,３,５-トリメチル-５-イソシアナトメチル
シクロヘキサン（イソホロン-ジイソシアネート、ＩＰＤＩ）、４,４'-ジイソシアナトジ
シクロヘキシルメタン（Desmodur（登録商標）W、Bayer AG、レーフェルクーゼン、ドイ
ツ）、４-イソシアナトメチル-１,８-オクタン-ジイソシアネート（トリイソシアナトノ
ナン、ＴＩＮ）、ω,ω'-ジイソシアナト-１,３-ジメチルシクロヘキサン（Ｈ６ＸＤＩ）
、１－イソシアナト-１-メチル-３-イソシアナト-メチルシクロヘキサン、１-イソシアナ
ト-１-メチル-４-イソシアナト-メチルシクロヘキサン、ビス-(イソシアナトメチル)-ノ
ルボルナン、１,５-ナフタレン-ジイソシアネート、１,３-および１,４-ビス-(２-イソシ
アナト-プロプ-２-イル)-ベンゼン（ＴＭＸＤＩ）、２,４-および２,６-ジイソシアナト
トルエン（ＴＤＩ）、特に２,４-および２,６-異性体および２つの異性体の工業用グレー
ド混合物、２,４'-および４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン（ＭＤＩ）、高分子Ｍ
ＤＩ（ｐＭＤＩ）、１,５-ジイソシアナトナフタレン、１,３-ビス(イソシアナト-メチル
)ベンゼン（ＸＤＩ）および上記化合物のいずれかの所望の混合物である。
【０１１０】
　これに関して、ポリイソシアネートは、２.０～５.０、好ましくは２.２～４.５、特に
好ましくは２.２～２.７の平均ＮＣＯ官能価を有し、５.０～３７.０重量％、好ましくは
１４.０～３４.０重量％のイソシアネート基含量を有することが好ましい。
【０１１１】
　好ましい態様において、脂肪族的におよび／または脂環的に結合したイソシアネート基
のみを有する上記に述べた種類のポリイソシアネートまたはポリイソシアネート混合物を
使用する。
【０１１２】
　きわめて好ましくは、上記に述べた種類のポリイソシアネートは、ヘキサメチレン-ジ
イソシアネート、イソホロン-ジイソシアネート、異性体のビス-(４,４'-イソシアナトシ
クロヘキシル)メタンおよびそれらの混合物に基づく。
【０１１３】
　より高分子量の変性ポリイソシアネートの中で、ポリウレタン化学から既知の、末端イ
ソシアネート基を有する、分子量範囲が４００～１５,０００、好ましくは６００～１２,
０００であるプレポリマーが特に興味深い。これら化合物は、例を挙げて上記に述べた種
類の単純なポリイソシアネートの過剰量と、少なくとも２個のイソシアネート基に反応性
の基を有する有機化合物、特に有機ポリヒドロキシ化合物との、それ自体既知の反応で製
造される。そのようなポリヒドロキシ化合物として適当なものは、８２～５９９、好まし
くは６２～２００の分子量範囲の単純な多価アルコール、例えばエチレングリコール、ト
リメチロールプロパン、プロパン-１,２-ジオールまたはブタン-１,４-ジオールまたはブ
タン-２,３-ジオールであるが、特に、ポリウレタン化学からそれ自体既知の種類の、６
００～１２,０００、好ましくは８００～４,０００の分子量を有し、少なくとも２個の、
概して２～８個であるが好ましくは２～６個の第１級および／または第２級ヒドロキシル
基を含む、より高い分子量のポリエーテルポリオールおよび／またはポリエステルポリオ
ールである。例えば上記に例を用いて述べた種類の低分子量ポリイソシアネートおよびイ
ソシアネート基に反応性の基を有するより好ましくない化合物、例えばポリチオエーテル
ポリオール、ヒドロキシル基を含有するポリアセタール、ポリヒドロキシ-ポリカーボネ
ート、ヒドロキシル基を含有するポリエステル-アミドまたはヒドロキシル基を含有する
オレフィン系不飽和化合物のコポリマーから得られるＮＣＯプレポリマーを使用すること
ももちろん可能である。
【０１１４】
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　イソシアネート基に反応性の基、特にヒドロキシル基を有する化合物は、ＮＣＯプレポ
リマーの製造に適当であり、例えば、ＵＳ-Ａ４２１８５４３に開示されている化合物で
ある。ＮＣＯプレポリマーの製造において、イソシアネート基に反応性の基を有するこれ
ら化合物を、ＮＣＯ過剰を維持しながら、上記に例を用いて述べた種類の単純なポリイソ
シアネートと反応させる。ＮＣＯプレポリマーは、一般に、１０～２６、好ましくは１５
～２６重量％のＮＣＯ含量を有する。本発明に関して、「ＮＣＯプレポリマー」または「
末端イソシアネート基を有するプレポリマー」は、反応生成物自体、および、「セミプレ
ポリマー」とも称される未反応の出発ポリイソシアネートを過剰量有する混合物の両方を
意味するとして理解されることは、既に明らかである。
【０１１５】
　考えられる＞５００ｍｇＫＯＨ／ｇのＯＨ価を有する脂肪族ジオールは、ポリウレタン
化学において通常架橋する鎖延長剤、例えば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、ブタン-１,４-ジオール、プロパン-
１,３-ジオールである。ジオール、例えば２-ブタン-１,４-ジオール、ブテン-１,３-ジ
オール、ブタン-２,３-ジオールおよび／または２-メチルプロパン-１,３-ジオールが好
ましい。脂肪族ジオールを互いの混合物において用いることも、もちろん可能である。
【０１１６】
　適当なＨ－活性成分は、５～６００ｍｇＫＯＨ/ｇの平均ＯＨ価および２～６の平均官
能価を有するポリオールである。１０～５０ｍｇＫＯＨ/ｇの平均ＯＨ価を有するポリオ
ールが好ましい。本発明に適当なポリオールは、例えば、ポリヒドロキシ-ポリエーテル
であり、適当な出発分子、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、１,４-ジ
ヒドロキシブタン、１,６-ジヒドロキシヘキサン、ジメチロールプロパン、グリセロール
、ペンタエリスリトール、ソルビトールまたはスクロースをアルコキシ化することにより
入手できる。アンモニアまたはアミン、例えばエチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミ
ン、２,４-ジアミノトルエン、アニリンまたはアミノアルコール、またはフェノール、例
えばビスフェノールＡも、同様に、出発物質として作用しうる。プロピレンオキシドおよ
び／またはエチレンオキシドを所望の順でまたは混合物として用いて、アルコキシ化を行
う。
【０１１７】
　ポリオールに加えて、アミンおよびアミノアルコールを含む群、例えばエタノールアミ
ン、ジエタノールアミン、ジイソプロパノールアミン、エチレンジアミン、トリエタノー
ルアミンイソホロンジアミン、Ｎ,Ｎ'-ジメチル(ジエチル)-エチレンジアミン、２-アミ
ノ-２-メチル(またはエチル)-１-プロパノール、２-アミノ-１-ブタノール、３-アミノ-
１,２-プロパンジオール、２-アミノ-２-メチル(エチル)-１,３-プロパンジオール、およ
びアルコール、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、１,４-ジヒドロキシ
ブタン、１,６-ジヒドロキシヘキサン、ジメチロールプロパン、グリセロールおよびペン
タエリスリトール、およびソルビトールおよびスクロース、またはこれら化合物の混合物
から選択される少なくとも１種のさらなる架橋剤および／または鎖延長剤が、追加的に存
在し得る。
【０１１８】
　低分子量アルコールと多官能性のカルボン酸、例えばアジピン酸、フタル酸、ヘキサヒ
ドロフタル酸、テトラヒドロフタル酸またはこれら酸の無水物との反応による、それ自体
既知の方法で得られるようなポリエステルポリオールが、Ｈ-活性成分の粘度が高くなり
すぎない限り、さらに適当である。エステル基を含有する好ましいポリオールは、ヒマシ
油である。その上、樹脂（例えばアルデヒド－ケトン樹脂）およびヒマシ油の変性物およ
び他の天然油に基づくポリオールを溶解させることにより得られるような、ヒマシ油を含
む製剤も適当である。
【０１１９】
　高分子量の重付加物もしくは重縮合物またはポリマーが、均一に分散して、溶解して、
またはグラフト化した状態で存在する、より高分子量のポリヒドロキシ-ポリエーテルも
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、同様に適当である。このような変性ポリヒドロキシ化合物は、例えば、ヒドロキシル基
を含有する化合物において、重付加反応（例えばポリイソシアネートとアミノ官能性化合
物との反応）または重縮合反応（例えばホルムアルデヒドとフェノールおよび／またはア
ミンとの反応）をその場で進行させることができる場合に、それ自体既知の方法で得られ
る。しかしながら、ポリヒドロキシ化合物を含有する既製の水性ポリマー分散体を混合し
、混合物から水を除去することも可能である。
【０１２０】
　例えばポリエーテルまたはポリカーボネートポリオールの存在下でスチレンおよびアク
リロニトリルを重合させることにより得られる、ビニルポリマーで変性したポリヒドロキ
シ化合物も、ポリウレタンの製造に適当である。ＤＥ-Ａ２４４２１０１、ＤＥ-Ａ２８４
４９２２およびＤＥ-Ａ２６４６１４１に従い、ビニルホスホン酸エステルおよび任意に
（メタ）アクリロニトリル、(メタ)アクリルアミドまたはＯＨ-官能性（メタ）アクリル
酸エステルでグラフト重合することにより変性させたポリエーテルポリオールを使用する
場合、格別に難燃性のプラスチックが得られる。
【０１２１】
　Ｈ-活性化合物として使用される化合物の例は、例えばHigh Polymers、vol. XVI、「ポ
リウレタン化学および技術」、Saunders-Frisch（ed.）Interscience Publishers、ニュ
ーヨーク、ロンドン、第１巻、第３２～４２、４４、５４頁およびvol. II、１９８４、
第５～６頁および第１９８～１９９頁に記載されている。
【０１２２】
　挙げられた化合物の混合物も使用することができる。
【０１２３】
　Ｈ-活性成分の平均ＯＨ価および平均官能価の上限は、特に、得られるポリウレタンの
脆化の増加をもたらす。しかしながら、ポリウレタンの物理的ポリマー特性への影響の可
能性は、原則として当業者に既知であり、そのため、ＮＣＯ成分、脂肪族ジオールおよび
ポリオールを、好ましい方法で互いに配置してよい。
【０１２４】
　ポリウレタン層（ｂ）は、例えばラッカーまたはコーティングとして、発泡または固体
であり得る。
【０１２５】
　例えば離型剤、発泡剤、フィラー、触媒および防炎剤などの、それ自体既知の全ての補
助物質および添加剤を、その製造に用いることができる。
【０１２６】
　これに関して、任意に使用される補助物質および添加剤は以下である。
【０１２７】
ａ）発泡剤としての水および／または易揮発性の無機または有機物質
　考えられる有機発泡剤は、例えばアセトン、酢酸エチル、ハロゲン置換アルカン、例え
ば塩化メチレン、クロロホルム、塩化エチリデン、塩化ビニリデン、モノフルオロトリク
ロロメタン、クロロジフルオロメタン、ジクロロジフルオロメタン、さらにブタン、ヘキ
サン、ヘプタンまたはジエチルエーテルであり、考えられる無機発泡剤は、空気、ＣＯ２

またはＮ２Ｏである。気体（例えば窒素）の脱離を伴い室温より高い温度で分解する化合
物、例えばアゾ化合物、例えばアゾジカルボキサミドまたはアゾイソ酪酸ニトリルを添加
することにより、発泡作用を達成することもできる。
【０１２８】
ｂ）触媒
　触媒は、例えば、
　第３級アミン（例えばトリエチルアミン、トリブチルアミン、Ｎ-メチルモルホリン、
Ｎ-エチルモルホリン、Ｎ,Ｎ,Ｎ',Ｎ'-テトラメチルエチレンジアミン、ペンタメチルジ
エチレントリアミンおよびより高級の同族体、１,４-ジアザビシクロ-(２,２,２)オクタ
ン、Ｎ-メチル-Ｎ'-ジメチルアミノエチルピペラジン、ビス-(ジメチルアミノアルキル)
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ピペラジン、Ｎ,Ｎ-ジメチルベンジルアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ
,Ｎ-ジエチルベンジルアミン、ビス-(Ｎ,Ｎ-ジエチルアミノエチル）アジペート、Ｎ,Ｎ,
Ｎ',Ｎ'-テトラメチル-１,３-ブタンジアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチル-β-フェニルエチルアミ
ン、１,２-ジメチルイミダゾール、２-メチルイミダゾール）、
　単環式アミドおよび二環式アミド、ビス-(ジアルキルアミノ)アルキルエーテル、
　アミド基（好ましくはホルムアミド基）を含有する第３級アミン、
　第２級アミン（例えばジメチルアミン）およびアルデヒド（好ましくはホルムアルデヒ
ド）のマンニッヒ塩基、または、ケトン（例えばアセトン、メチルエチルケトンまたはシ
クロヘキサノン）およびフェノール（例えばフェノール、ノニルフェノールまたはビスフ
ェノール）のマンニッヒ塩基、
　イソシアネート基に対して活性な水素原子を含有する第３級アミン（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-メチルジエタノールアミン、Ｎ-エチル
ジエタノールアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチルエタノールアミン）およびそれらのアルキレンオキ
シド、例えばプロピレンオキシドおよび／またはエチレンオキシドとの反応生成物、
　第２級－第３級アミン、
　炭素－ケイ素結合を有するシラアミン（２,２,４-トリメチル-２-シラモルホリンおよ
び１,３-ジエチルアミノメチルテトラメチルジシロキサン)、
　窒素含有塩基（例えばテトラアルキル水酸化アンモニウム）、
　アルカリ金属水酸化物（例えば水酸化ナトリウム）、アルカリ金属フェノラート（例え
ばナトリウムフェノラート)、
　アルカリ金属アルコラート（例えばナトリウムメチラート）、および／または
　ヘキサヒドロトリアジン
である。
【０１２９】
　ＮＣＯ基およびツェレウィチノフ活性水素原子の間の反応も、それ自体既知の方法にお
いて、ラクタムおよびアザラクタムにより著しく促進され、ラクタムと酸性水素を有する
化合物との間の会合が最初に形成される。
【０１３０】
　有機金属化合物、特に有機錫化合物および／または有機ビスマス化合物を触媒として用
いることもできる。考えられる有機錫化合物は、硫黄含有化合物に加えて、例えばジ-ｎ-
オクチル-錫メルカプチド、好ましくはカルボン酸の錫(II)塩、例えば酢酸錫(II)、オク
タン酸錫(II)、エチルヘキサン酸錫(II)およびラウリン酸錫(II)、および錫(IV)化合物、
例えばジブチル錫オキシド、ジブチル錫ジクロリド、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル
錫ジラウレート、ジブチル錫マレエートまたはジオクチル錫ジアセテートである。有機ビ
スマス触媒は、例えば、特許出願ＷＯ２００４/０００９０５号に記載されている。
【０１３１】
　上記に述べた触媒は全て、混合物として用いることが当然可能である。これに関し、有
機金属化合物とアミジン、アミノピリジンまたはヒドラジノピリジンとの組合せが、特に
興味深い。
【０１３２】
　触媒は、原則として、イソシアネートに対して反応性の水素原子を少なくとも２個有す
る化合物の総量に基づいて、約０.００１～１０重量％の量で用いる。
【０１３３】
ｃ）界面活性添加剤、例えば乳化剤およびフォーム安定剤
　考えられる乳化剤は、例えば、ヒマシ油スルホネートのナトリウム塩またはアミンを有
する脂肪酸の塩、例えばジエチルアミンオレエートまたはジエタノールアミンステアレー
トである。スルホン酸（例えばドデシルベンゼンスルホン酸またはジナフチルメタンジス
ルホン酸）または脂肪酸（例えばリシノール酸）のアルカリ金属塩またはアンモニウム塩
、または高分子量脂肪酸のアルカリ金属塩またはアンモニウム塩を、表面活性添加剤とし
て併用することもできる。
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【０１３４】
　考えられるフォーム安定剤は、中でも、ポリエーテル-シロキサン、特に水溶性のもの
である。これら化合物は、一般に、エチレンオキシドおよびプロピレンオキシドのコポリ
マーがポリジメチルシロキサン基に結合するように増成させる。アロファネート基を介し
て複数回分枝したポリシロキサン／ポリオキシアルキレンコポリマーは、特に興味深い。
【０１３５】
ｄ）反応遅延剤
　考えられる反応遅延剤は、例えば酸反応性物質（例えば塩酸または有機酸ハライド）で
ある。
【０１３６】
ｅ）添加剤
　考えられるＰＵ添加剤は、例えば、それ自体既知の種類の気泡調節剤（例えばパラフィ
ンまたは脂肪アルコール）またはジメチルポリシロキサンおよび顔料または染料およびそ
れ自体既知の種類の防炎剤（例えばリン酸トリスクロロエチル、リン酸トリクレジルまた
はリン酸アンモニウムおよびポリリン酸）、および劣化の影響に対抗するおよび耐候性の
さらなる安定剤、可塑剤および静真菌的および静菌的活性物質、ならびにフィラー（例え
ば硫酸バリウム、珪藻土、カーボンブラックまたは沈降石灰）である。
【０１３７】
　本発明により任意に併用される、表面活性添加剤およびフォーム安定剤ならびに気泡調
節剤、反応遅延剤、安定剤、難燃性物質、可塑剤、染料およびフィラーおよび静真菌的お
よび静菌的活性物質のさらなる例は、当業者に既知であり、文献に記載されている。
【実施例】
【０１３８】
〔ポリカーボネート組成物〕
〔成分Ａ-１〕
　１７,０００ｇ／ｍｏｌの重量平均分子量Ｍｗを有するビスフェノールＡに基づく直鎖
状ポリカーボネート。
〔成分Ａ-２〕
　２５,０００ｇ／ｍｏｌの重量平均分子量Ｍｗを有するビスフェノールＡに基づく直鎖
状ポリカーボネート。
〔成分Ａ-３〕
　２８,０００ｇ／ｍｏｌの重量平均分子量Ｍｗを有するビスフェノールＡに基づく直鎖
状ポリカーボネート。
〔成分Ａ-４〕
　３０,０００ｇ／ｍｏｌの重量平均分子量Ｍｗを有するビスフェノールＡに基づく直鎖
状ポリカーボネート。
〔成分Ａ-５〕
　ISO 1133に従って２６０℃／２．１６ｋｇで測定して、１４ｃｍ３／１０分のメルトボ
リュームフローレイト（ＭＶＲ）を有するポリブチレンテレフタレート。
〔成分Ｂ-１〕
　エマルジョン中で製造されたＡＢＳグラフトポリマーおよびバルク重合において製造さ
れたＳＡＮポリマーの予備複合体。予備複合体は、アクリロニトリル：ブタジエン：スチ
レンの重量比２０：２８：５２重量％を有する。
〔成分Ｂ-２〕
　エマルジョン中で製造されたＡＢＳグラフトポリマーおよびバルク重合において製造さ
れたＳＡＮポリマーの予備複合体。予備複合体は、アクリロニトリル：ブタジエン：スチ
レンの重量比１６:２７:５７重量％を有する。
〔成分Ｂ-３〕
　エマルジョン重合において製造されたコアシェル構造を有するＡＢＳグラフトポリマー
であって、０.３μｍの平均粒径ｄ５０を有する微粒子状グラフトベース５８重量％をコ
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アとし、その上に７２：２８重量％のスチレン：アクリロニトリルの割合を有するスチレ
ン/アクリロニトリルコポリマー４２重量％をシェルとして含み、グラフトベースは純ポ
リブタジエンゴムを含む。
〔成分Ｂ-４〕
　ＡＢＳポリマーに基づいて８８重量％のアクリロニトリル２４重量％およびスチレン７
６重量％の混合物を、ＡＢＳポリマーに基づいて１２重量％の直鎖状ポリブタジエンゴム
の存在下でバルク重合することにより製造されたＡＢＳポリマー。
〔成分Ｂ-５〕
　Clearstrength(登録商標)E920：エマルジョン重合において製造された、約７５重量％
のポリブタジエン含量を有する、コアシェル構造を有するメチルメタクリレート／ブタジ
エン／スチレンポリマー（ＭＢＳ）（Arkema、フランス）。
〔成分Ｂ-６〕
　７６:２４のスチレン／アクリロニトリル重量比を有するスチレン／アクリロニトリル
コポリマー（ＳＡＮ）。
〔成分Ｂ-７〕
　Paraloid(登録商標)EXL 2650：エマルジョン重合において製造された、約８０重量％の
ポリブタジエン含量を有する、コアシェル構造を有するメチルメタクリレート／ブタジエ
ンポリマー（ＭＢ）（Rohm & Haas、フランス）。
【０１３９】
〔成分Ｃ〕
Ｃ１：潤滑油/離型剤としてペンタエリスリトールテトラステアレート（ＰＥＴＳ）
Ｃ２：Irganox(登録商標)B900：Irgafos(登録商標)168（トリス-(２,４-ジ-tert-ブチル)
フェニルホスファイト）８０重量％およびIrganox(登録商標)1076（オクタデシル３－（
３,５-ジ-tert-ブチル-４-ヒドロキシフェニル)プロピオネート)（BASF、ドイツ)２０重
量％の混合物
Ｃ３：Irganox(登録商標)1076（オクタデシル３-(３,５-ジ-tert-ブチル-４-ヒドロキシ
フェニル)プロピオネート)（BASF、ドイツ)
Ｃ４：顔料としてカーボンブラック
【０１４０】
〔反応性ポリウレタン原料混合物〕
　Bayflex(登録商標)VP.PU 47IF01A（ポリオール成分）およびDesmodur(登録商標)VP.PU 
48IF30（ジイソシアネート成分）（どちらもBayer MaterialScience AG製、レーフェルク
ーゼン、ドイツ）の９０～１１５の特性値を有する混合物を、ポリウレタンコーティング
系として用いた。
【０１４１】
　Bayflex(登録商標)VP.PU 47IF01Aは、長鎖ポリエーテルに基づき、エタンジオール、ジ
エタノールアミン、イソホロンジアミンを含有し、DIN 53019により２０℃で１,６００ｍ
Ｐａ・ｓの粘度を有し、DIN 51757により２０℃で１.０４ｇ／ｃｍ３の密度、および、１
６６ｍｇ ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価を有するポリオールである。
【０１４２】
　Desmodur(登録商標)VP.PU 48IF30は、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）に基づ
き、DIN EN ISO 11909により３０.５重量％のＮＣＯ含量、DIN EN ISO 3219/A.3により２
３℃で２００ｍＰａ・ｓの粘度、およびDIN EN ISO 2811による２０℃で１.１ｇ／ｃｍ３

の密度を有する脂肪族イソシアネートである。
【０１４３】
〔ポリカーボネート成形材料の製造および特性決定〕
　表１～３に記載した出発物質を２軸押出機（ZSK-25)（Werner und Pfleiderer）におい
て、２２０ｒｐｍの回転速度で、２０ｋｇ/ｈの押出量で、２６０～２８０℃の範囲の溶
解温度で混ぜ合わせ、化合物の溶融物を冷却し凝固させた後、化合物を粒状にする。
【０１４４】
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　特定の配合から得られた粒体を、２６０℃の溶融温度および８０℃の型温度で、射出成
形機（Arburg）において処理し、寸法８０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍの試験片を得る。
【０１４５】
　特記しない限り、本明細書において記載する値は、以下の測定方法によって決定される
。
【０１４６】
　成形材料の延性を、これら試験片において、ISO 180-1Aに従い、２３℃～－３０℃で測
定したノッチ付衝撃強さ値ａｋを用いて評価する。
【０１４７】
　加熱撓み温度を、これら試験片において、ISO 306に従い測定したVicat B120値またはV
icat B50値を用いて評価する。
【０１４８】
　溶融流動性を、ISO 11443に従い、２６０℃で、せん断速度１,０００ｓ－１で測定した
溶融粘度を用いて評価する。
【０１４９】
　ポリカーボネート材料の基材とポリウレタンスキンとの間の接着結合を、このようにし
て製造した部分的にＰＵコートした２成分複合シートから切り出した幅２０ｍｍのストリ
ップ試料において、DIN 53357 Aに従うローラー剥離試験により、試験速度１００ｍｍ／
分で測定する。
【０１５０】
〔複合材料部材の製造〕
　４１２ｃｍ２の投影面積を有する表面が部分的にコートされた成形品を、射出成形機に
おいて、２つのキャビティ（基材側キャビティおよびＲＩＭ装置と連結したポリウレタン
側コーティングキャビティ)を備えた射出成形用型キャビティ中で製造した。複合材料部
材は熱可塑性のシート様材料部材（支持体）であり、その表面をポリウレタンスキンで部
分的にコートさせた。支持体成形品の肉厚は、約４ｍｍであった。ポリウレタン層厚は、
同様に４ｍｍであった。
【０１５１】
　実施例に記載された本発明の複合材料部材を製造するための本発明の方法を、より説明
するために、図１に示す。
【０１５２】
　第一操作工程において、支持体成形品を製造した。これについて、表１～３に記載した
ような組成の熱可塑性の粒体を射出成形シリンダー中で溶融させ、溶融物を密閉型の第一
型キャビティ中に２７０℃の温度で射出した（図１の工程１および２)。この型キャビテ
ィを、８０または１００℃の温度で温度制御した。支持体の凝固をもたらす保圧時間およ
び冷却時間の最後に、第２操作工程において型を開放した（図１の工程３）。ここで、生
成した支持体成分は、射出成形用型の突出装置側に固定されており、滑り面を介して型コ
アを完全に維持し、支持体位置（図１の工程３）からコーティング位置（図１の工程４）
に移動させた。その後、射出成形用型を再び密閉し（図１の工程５）、最大２００ｂａｒ
の圧力による密閉力を構築し、第３操作工程において溶媒を含まない反応性ポリウレタン
系（上記参照）を、約３０ｂａｒの圧力下でコーティングキャビティ中に射出した（図１
の工程６）。ここで、ポリウレタンコーティング系の２つの反応性部材を、射出前に、Ｒ
ＩＭ装置により高圧向流混合ヘッド中へ運び、混合させた。ＰＵ側のキャビティを、８０
または１００℃の温度で温度制御した。射出が終わった後で、コーティング材料が逆流す
るのを防ぐために、ポリウレタン混合ヘッドの射出ノズルを油圧シリンダーを用いて初期
５０ｂａｒの圧力下で密封した。反応の最後および冷却時間に、第４操作工程において、
型をさらなる時間、開放し（図１の工程７）、コートした成形品を型から取り外した（図
１の工程８）。
【０１５３】
　表１は、支持体組成物（全ての場合のポリウレタン系： Bayflex VP.PU　47IF01AとDes



(24) JP 5840618 B2 2016.1.6

10

20

30

40

modur VP.PU 48IF30の９５の特性値を有する混合物、全ての場合の基材側の型キャビティ
の温度：８０℃、全ての場合のＰＵ側の型キャビティの温度：８０℃）の、複合材料部材
の層間の接着に対する影響を示す。
【表１】

【０１５４】
　表２に、ポリエステル含有系の複合材料部材の接着への影響を示す（ＰＵ系：Bayflex 
VP.PU 47IF01AおよびDesmodur VP.PU 48IF30の９５の特性値を有する混合物、基材側の型
キャビティの温度：８０℃、ＰＵ側の型キャビティの温度：８０℃）。
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【表２】

【０１５５】
　表３に、ポリウレタン組成物および型温度の影響を示す（いずれの場合も、表１の実施
例９の基材材料の組成物）。

【表３】

【０１５６】
　表１の実施例は、驚くべきことに、先行技術からの教示と対照的に、支持体組成物中の
成分Ａの含量が、ＡおよびＢの合計に基づいて６５重量部の値を超える場合に、熱可塑性
支持体とＰＵ層との間の接着結合の向上が、本発明の方法により製造された２成分複合材
料部材における少なくとも１Ｎ／ｍｍの求められるレベルで達成されることを示す（比較
例１～３および実施例４および５）。一般的経験および比較となる複合材料部材の別の製
造方法に関する先行技術からの教示によれば、ポリカーボネート組成物とＰＵ層との間の
接着性の向上は、ポリカーボネート組成物中の成分Ｂの含量を増やすことで生じうる（例
えば、ＤＥ １０２００６０３３０５９ Ａ１参照、ＡＢＳ材料が、上層と永続的結合をも
たらすため、特に有利であることが開示されている)ため、これは驚くべきことであると
考えられる。ポリカーボネート成分Ａの含量が、ＡおよびＢの合計に基づいて約９０重量
部を超える場合、６５重量部の含量の別の面において、接着結合はポリカーボネート成分
Ａの基材組成物における含量が増えるにつれてさらに増加し（実施例４～６）、支持体組
成物の強靭な特性はもはや得られず、および／または、熱可塑性支持体組成物の溶融流動
性は一般に許容されないレベルになる。したがって、支持体材料の加工性（溶融粘度）お
よび靭性と部材の接着結合の良好なバランスは、ＡおよびＢの合計に基づいて６５～９０
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重量部の範囲のポリカーボネート成分Ａ含量を有する支持体組成物においてのみ達成され
る。ここで、ポリカーボネート成分Ａの上記濃度範囲において、支持体組成物とポリウレ
タン層との間の接着結合は、支持体組成物中に含まれるグラフトポリマー／ビニル（コ）
ポリマー（成分Ｂ）の性質、および、使用するポリカーボネート（成分Ａ）の分子量にほ
とんど依存しないことが示される（実施例４と実施例７～１０を比較）。
【０１５７】
　表２中の実施例１１は、成分Ａとして芳香族ポリカーボネートの代わりに芳香族ポリカ
ーボネートおよび芳香族ポリエステルを用いる場合に、特に良好な接着結合が得られるこ
とを示す。
【０１５８】
　表３中の実施例は、ＰＵ系の特性値が＞９０である場合に、十分な接着結合が得られる
ことを示す。特に良好な接着結合は、１０５～１１５（実施例９、１２、１３および１４
を比較)の特性値で達成される。
【０１５９】
　表３中の実施例は、さらに、基材側の型キャビティの温度が１００℃以下である場合（
実施例１３および１５を比較）、特に、さらにはＰＵ側のキャビティの型温度が８０℃よ
り大きい範囲である場合（実施例１５および１６を比較)に、特に良好な接着結合が達成
されることを示す。
　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
〔１〕ａ）熱可塑性組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含む複合材料部材の製造方法であって、
（ｉ）第１操作工程において、
Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリエステ
ルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて６５
.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）少なくとも１種の市販のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０
重量部
を含む熱可塑性組成物の溶融物を、第一型キャビティ中に注入した後、冷却し、
（ｉｉ）第２操作工程において、射出成形用型のキャビティを拡張し、それにより間隙を
生じさせ、
（ｉｉｉ）第３操作工程において、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物、および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含む反応性ポリウレタン原料混合物を、熱可塑性部材と拡張したキャビティの型表面の
間のこのようにして生じさせた間隙中に注入し、該ポリウレタン原料混合物を熱可塑性支
持体の表面に接触させて重合させ、圧縮ポリウレタン層またはポリウレタンフォーム層を
与え、
（ｉｖ）第４操作工程において、該複合材料部材を型キャビティから取り出す、
操作工程が互いに直接的に続く製造方法。
〔２〕反応性ポリウレタン原料混合物は＞９０～＜１２５の特性値を有することを特徴と
する、前記〔１〕に記載の方法。
〔３〕少なくとも１種の芳香族ポリカーボネートおよび／またはポリエステルカーボネー
トおよび少なくとも１種の芳香族ポリエステルの混合物を成分Ａとして用いることを特徴
とする、前記〔１〕または〔２〕に記載の方法。
〔４〕支持体材料の組成物は、成分ＡおよびＢの合計に基づいて７０.０～８０.０重量部
の成分Ａを含む、前記〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の方法。
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〔５〕操作工程（ii）および（iii）をポリウレタン系を変えて少なくとも１回繰り返す
ことを特徴とする、前記〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の方法。
〔６〕操作工程（iii）において、熱可塑性組成物と接触する射出成形用型の表面を５０
～９５℃の範囲の温度で温度制御し、反応性ポリウレタン混合物と接触する射出成形用型
の表面を５０～１６０℃の範囲の温度で温度制御する、前記〔１〕～〔５〕のいずれかに
記載の方法。
〔７〕ａ）熱可塑性組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含む複合材料部材の製造方法であって、
（ｉ）第１操作工程において、該熱可塑性組成物の溶融物を第一型キャビティ中に注入し
た後、冷却し、
（ｉｉ）第２操作工程において、射出成形用型のキャビティを拡張し、それにより間隙を
生じさせ、
（ｉｉｉ）第３操作工程において、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物、および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含む反応性ポリウレタン原料混合物を、熱可塑性部材と拡張したキャビティの型表面の
間のこのようにして生じさせた間隙中に注入し、ポリウレタン原料混合物を熱可塑性支持
体の表面に接触させて重合させ、圧縮ポリウレタン層またはポリウレタンフォーム層を与
え、
（ｉｖ）第４操作工程において、複合材料部材を型キャビティから取り出す、
ここで、操作工程（ii）および（iii）を複数回通過させることができ、操作工程は互い
に直接に続き、操作工程（iii）においてポリウレタン側の型キャビティの温度は、支持
体側（熱可塑性物質側）の型キャビティの温度よりも、少なくとも１０℃、好ましくは少
なくとも１５℃、特に好ましくは少なくとも２０℃高い、方法。
〔８〕Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポリ
エステルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づい
て６５.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）少なくとも１種の市販のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０
重量部
を含む組成物の、
２成分射出成形法または２成分反応射出成形法における、少なくとも１種のポリウレタン
でコートした２成分または多成分部材を製造するための使用。
〔９〕少なくとも１種の芳香族ポリカーボネートおよび／またはポリエステルカーボネー
トおよび少なくとも１種の芳香族ポリエステルの混合物を成分Ａとして用いることを特徴
〔１０〕Ａ）芳香族ポリカーボネート、芳香族ポリエステルカーボネートおよび芳香族ポ
リエステルの群から選択される少なくとも１種のポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づ
いて６５.０～９０.０重量部、
Ｂ）任意にゴム変性させたビニル（コ）ポリマー、成分ＡおよびＢの合計に基づいて１０
.０～３５.０重量部、および
Ｃ）市販のポリマー添加剤、成分Ａ～Ｃの合計に基づいて０～３０.０重量部
を含む組成物の支持体、および
ｂ）該支持体に直接接触する少なくとも１つのポリウレタン層
を含む、２成分射出成形法または２成分反応射出成形法において製造された複合材料部材
。
〔１１〕少なくとも１種の芳香族ポリカーボネートおよび／またはポリエステルカーボネ
ートおよび少なくとも１種の芳香族ポリエステルの混合物を成分Ａとして用いることを特
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〔１２〕反応性ポリウレタン原料混合物を用いる２成分反応射出成形法において製造され
た複合材料部材であって、該反応性ポリウレタン原料混合物は、
・少なくとも１種のポリイソシアネート成分、
・少なくとも１種の多官能性のＨ-活性化合物、および
・任意に少なくとも１種のポリウレタン添加剤および／またはプロセス補助剤
を含み、＞９０～＜１２５の特性値を有する、前記〔１０〕または〔１１〕に記載の複合
材料部材。
〔１３〕
　前記〔１〕に記載の方法により製造された複合材料部材。
〔１４〕
　成分Ｃは、防炎剤、防炎加工相乗剤、煙抑制添加剤、滴下防止剤、内部滑剤、表面滑剤
および離型剤、流動性助剤、帯電防止剤、伝導性添加剤、成核剤、安定剤、抗菌作用添加
剤、引っかき抵抗性改良添加剤、ＩＲ吸収剤、蛍光増白剤、蛍光添加剤、フィラーおよび
補強物質、染料および顔料、Ｂ.１の定義に合致しない耐衝撃性改良剤、およびブレンス
テッド酸化合物からなる群の少なくとも１つの例から選択されることを特徴とする、前記
〔１０〕～〔１３〕のいずれかに記載の複合材料部材。
〔１５〕
　鉄道、航空または自動車輌の内部部材または外部部材としての、前記〔１０〕～〔１４
〕のいずれかに記載の複合材料部材の使用。

【図１】
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