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(57)【要約】
　硬化性樹脂組成物を作製するためのプロセスであって、（１）ａ）イソシアネート；な
らびにｂ）ｉ）５０～４００の平均当量を有するポリオールを含む第１のポリオール混合
物；及びｉｉ）１０００～５０００の平均当量を有するポリオールを含む第２のポリオー
ル混合物の、二峰性分布を有するポリオール混合物を反応させ、ウレタンプレポリマーを
形成するステップと、（２）ウレタンプレポリマーにキャッピング剤を添加して、硬化性
樹脂組成物を形成するステップとを含むプロセス。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性樹脂組成物を作製するためのプロセスであって、
　（１）
　　ａ）イソシアネート、ならびに
　　ｂ）
　　　ｉ）５０～４００の平均当量を有するポリオールを含む第１のポリオール混合物、
及び
　　　ｉｉ）１０００～５０００の平均当量を有するポリオールを含む第２のポリオール
混合物の、二峰性分布を有するポリオール混合物を反応させ、ウレタンプレポリマーを形
成するステップと、
　（２）前記ウレタンプレポリマーにキャッピング剤を添加して、前記硬化性樹脂組成物
を形成するステップとを含むプロセス。
【請求項２】
　前記硬化性樹脂組成物に、反応性希釈剤を添加することをさらに含む、請求項１に記載
のプロセス。
【請求項３】
　前記硬化性樹脂組成物に、フリーラジカル生成触媒を添加することをさらに含む、請求
項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　ステップ（１）が、溶媒含有環境内で生じる、請求項１～３のいずれか一項に記載のプ
ロセス。
【請求項５】
　ステップ（１）が、溶媒不含環境内で生じる、請求項１～４のいずれか一項に記載のプ
ロセス。
【請求項６】
　イソシアネート反応性官能基及びイソシアネート官能基が、ステップ（１）において０
．２５：１～０．９の範囲内の重量比で存在する、請求項１～５のいずれか一項に記載の
プロセス。
【請求項７】
　前記キャッピング剤が、ステップ（２）において少なくとも２０重量％を超える量で存
在する、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記ポリオール混合物中、前記第１のポリオール混合物が、ステップ（１）において２
０～８０重量％の範囲内の量で存在し、前記第２のポリオール混合物が、ステップ（１）
において２０～８０重量パーセントの範囲内の量で存在する、請求項１～７のいずれか一
項に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記キャッピング剤が、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレ
ート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリルアミド、ヒドロキシ
プロピルアクリルアミド、及びそれらの混合物からなる群から選択される、請求項１～８
のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記反応性希釈剤が、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、メチルメタクリレート、ｔ
ｅｒｔ－ブチルメタクリレート、イソ－ブチルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリ
レート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキ
シエチルアクリルアミド、ヒドロキシプロピルアクリルアミド、１，４－ブタンジオール
ジアクリレート（ＢＤＤＡ）、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）、
ジエチレングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、ネ
オペンチルグリコールジアクリレート、シクロヘキサンジメタノールジアクリレート、ジ
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プロピレングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、エト
キシル化ビスフェノールＡジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、
ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、及
びそれらの混合物からなる群から選択される、請求項２～８のいずれか一項に記載のプロ
セス。
【請求項１１】
　前記フリーラジカル生成触媒が、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシネオデカノエート、ベン
ゾイルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド、ラウリ
ルペルオキシド、シクロヘキサノンペルオキシド、ｔ－ブチルペルベンゾエート、ｔ－ブ
チルヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルベンゼンヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオ
キシド、ｔ－ブチルペルオクトエート、アゾビス－イソブチロニトリル、２－ｔ－ブチル
アゾ－２－シアノ－４－メチルペンタン、及び４－ｔ－ブチルアゾ－４－シアノ－吉草酸
、ならびにそれらの混合物からなる群から選択される、請求項３～９のいずれか一項に記
載のプロセス。
【請求項１２】
　（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－イル）オキシル（ＴＥＭＰＯ）、ヒ
ドロキノンのモノメチルエーテル（ＭＥＨＱ）、ジヒドロキシベンゼン、ベンゾキノン、
ヒンダードフェノール、トリアジン誘導体をベースとしたヒンダードフェノール、及びそ
れらの組み合わせからなる群から選択される阻害剤が、前記キャッピング剤と同時に添加
される、請求項１～１１のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか一項に記載のプロセスにより調製された硬化性樹脂組成物。
【請求項１４】
　７５℃を超えるガラス転移温度を有する、請求項１１に記載の硬化性樹脂組成物。　
【請求項１５】
　請求項１３に記載の硬化性樹脂組成物を組み込む、フィラメントワインディングプロセ
ス。
【請求項１６】
　請求項１３に記載の硬化性樹脂組成物を組み込む、引抜プロセス。
【請求項１７】
　請求項１３に記載の硬化性樹脂組成物を組み込む、現場硬化管（ｃｕｒｅｄ－ｉｎ－ｐ
ｌａｃｅ　ｐｉｐｅ）プロセス。
【請求項１８】
　請求項１３に記載の硬化性樹脂組成物を組み込む、注入プロセス。
【請求項１９】
　請求項１３に記載の硬化性樹脂組成物から調製された複合材料、コーティング、接着剤
、インク、カプセル化物、または鋳物を含む、硬化物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ウレタンアクリレートを作製するためのプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　複合材料に使用される熱硬化性樹脂としては、主に不飽和ポリエステル、ビニルエステ
ル、エポキシ、フェノール樹脂、及びポリウレタンが挙げられる。最近、ウレタンアクリ
レートもまた複合材料に使用されている。多くの複合材料用途では、高いガラス転移温度
（通常＞７５℃）と高い引張弾性率（＞２ＧＰａ）が必要である。ウレタンアクリレート
は、一般に、好適な溶媒の存在下でポリイソシアネートをポリオールと反応させて粘度を
低下させることによって製造される。第２のステップにおいて、キャッピング化合物（イ
ソシアネート活性基及びアクリル、メタクリル、ビニルまたはアリル基を含有する化合物
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）を反応させる。複合材料用途では、ウレタンアクリレートを溶媒から分離し、次いで反
応性希釈剤（アクリル、メタクリル、ビニルまたはアリル基を含有する化合物）と混合し
なければならない。これらの化合物は、複合材料のためにウレタンアクリレートを作製す
る際に溶媒として使用することができるが、二重結合の連鎖重合の可能性を最小限に抑え
るために温度を制御しなければならない。これらの希釈剤の多くは引火点が低く、追加的
な安全性及び装置に関連するプロセス上の制約を必要とする。
【０００３】
　合成中の溶媒の使用は、最終的に、複合材料及び接着剤等の用途において使用するため
に溶媒を除去することを必要とする。反応性希釈剤の使用は、プロセス装置及び条件に追
加的な制約を課す。揮発性の反応性希釈剤の存在下では、安全上の理由及びあらゆるフリ
ーラジカル重合を回避するために、反応は十分に低い温度で行われなければならない。し
たがって、高温プロセスステップにおいて反応性希釈剤の使用を必要としない方法が望ま
れている。
【発明の概要】
【０００４】
　本発明の１つの広範な実施形態において、硬化性樹脂組成物を作製するためのプロセス
であって、（１）ａ）イソシアネート；ならびにｂ）ｉ）５０～４００の平均当量を有す
るポリオールを含む第１のポリオール混合物；及びｉｉ）１０００～５０００の平均当量
を有するポリオールを含む第２のポリオール混合物の、二峰性分布を有するポリオール混
合物を反応させ、ウレタンプレポリマーを形成するステップと、（２）ウレタンプレポリ
マーにキャッピング剤を添加して、硬化性樹脂組成物を形成するステップとを含む、それ
らからなる、または本質的にそれらからなるプロセスが開示される。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　本発明は、硬化性樹脂組成物を作製するためのプロセスであって、（１）ａ）イソシア
ネート；ならびにｂ）ｉ）５０～４００の平均当量を有するポリオールを含む第１のポリ
オール混合物；及びｉｉ）１０００～５０００の平均当量を有するポリオールを含む第２
のポリオール混合物の、二峰性分布を有するポリオール混合物を反応させ、ウレタンプレ
ポリマーを形成するステップと、（２）ウレタンプレポリマーにキャッピング剤を添加し
て、硬化性樹脂組成物を形成するステップとを含むプロセスである。
【０００６】
　使用されるポリイソシアネートは、典型的には、８００ｇ／モル未満の数平均モル質量
を有する芳香族、脂肪族、及び脂環式ポリイソシアネートである。好適な化合物の例とし
ては、トルエン２，４－／２，６－ジイソシアネート（ＴＤＩ）、メチレンジフェニルジ
イソシアネート（ＭＤＩ）、トリイソシアナトノナン（ＴＩＮ）、ナフチルジイソシアネ
ート（ＮＤＩ）、４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタン、３－イソシアナト
メチル－３，３，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシア
ネート、ＩＩＰＤＩ）、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネ
ート（ＨＤＩ）、２－メチルペンタメチレンジイソシアネート、２，２，４－トリメチル
ヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＨＤＩ）、ドデカメチレンジイソシアネート、１，
４－ジイソシアナトシクロヘキサン、４，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメチルジ
シクロヘキシルメタン、４，４’－ジイソシアナト－２，２－ジシクロヘキシルプロパン
、３－イソシアナトメチル－１－メチル－１－イソシアナトシクロヘキサン（ＭＣＩ）、
１，３－ジイソオクチルシアナト－４－メチルシクロヘキサン、１，３－ジイソシアナト
－２－メチルシクロヘキサン、及びそれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されな
い。
【０００７】
　使用されるポリオールは、ポリエーテルポリオール及びポリエステルポリオールを含み
得る。様々な実施形態において、ポリオールは、２．０以上の官能価を有する。これはま
た、異なる当量を有する少なくとも２種のポリアルキレングリコールを含むポリオールの
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組み合わせを含み、短鎖当量は、５０～４００であり、長鎖当量は、一般に１０００～５
０００である。例として、Ｖｏｒａｎｏｌ　８０００ＬＭ、Ｖｏｒａｎｏｌ　４０００Ｌ
Ｍ、Ｐｏｌｙｇｌｙｃｏｌ　Ｐ２０００、Ｖｏｒａｎｏｌ　１０１０Ｌ、Ｐｏｌｙｇｌｙ
ｃｏｌ　Ｐ４２５、ＴＰＧ、Ｖｏｒａｎｏｌ　２３０－６６０及びそれらの混合物が挙げ
られる。
【０００８】
　第１のポリオール混合物は、より低い当量を有するポリオールを含む。これらのポリオ
ールの平均当量は５０～４００である。５０～４００までのありとあらゆる当量が本明細
書に含まれ、本明細書において開示され、例えば、第１のポリオール混合物は、５０～２
００、５０～１５０または５０～１００の当量を有するポリオールを含み得る。
【０００９】
　第２のポリオール混合物は、より高い当量を有するポリオールを含む。これらのポリオ
ールの平均当量は１０００～５０００である。１０００～５０００のありとあらゆる当量
が本明細書に含まれ、本明細書において開示され、例えば、第２のポリオール混合物は、
２０００～５０００、３０００～５０００または４０００～５０００の当量を有するポリ
オールを含み得る。
【００１０】
　ポリオールは、一般に、混合物中に０．１：１～３：１の低当量に対する高当量で存在
する。０．１：１～３：１の間のありとあらゆる範囲が本明細書に含まれ、本明細書にお
いて開示され、例えば、抵当量ポリオールに対する高当量ポリオールの比は０．４：１～
１．５：１であってもよい。
【００１１】
　ポリオール及びイソシアネートの量は、ＮＣＯ基に対するＮＣＯ反応基の比率が０．２
５～０．９の範囲内であるように調節される。比率は、様々な実施形態において０．４で
あってもよく、様々な他の実施形態において０．５であってもよい。
【００１２】
　ポリオール／イソシアネート反応は、溶媒不含及び溶媒含有環境の両方で行うことがで
きる。
【００１３】
　様々な実施形態において、反応を促進するために触媒が使用され得る。ポリオール／イ
ソシアネート反応を触媒し得る任意の好適な触媒が使用され得る。一般に、触媒は、第三
級アミンまたは金属錯体をベースとする。触媒として使用される第三級アミンとしては、
トリエチレンジアミン（ＴＥＤＡ、１，４－ジアザビシクロ＼［２．２．２］オクタンま
たはＤＡＢＣＯ）、ジメチルシクロヘキシルアミン（ＤＭＣＨＡ）及びジメチルエタノー
ルアミン（ＤＭＥＡ）が挙げられるが、これらに限定されない。スズ、ビスマス、亜鉛を
ベースとする金属化合物もまた触媒として使用され得る。そのような触媒の具体例は、ジ
ブチルスズジラウレート（ＤＡＢＣＯ　Ｔ１２、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ製）である。
【００１４】
　プロセスの次のステップにおいて、過剰のキャッピング化合物が、前のステップからの
未反応イソシアネートと反応させるために添加される。キャッピング化合物は、１）イソ
シアネート基と反応し、したがってエチレン性不飽和官能基を有するウレタンをキャッピ
ングする活性水素を有する求核試薬、及び２）（メタ）アクリレートまたはビニル／アリ
ル基から誘導されるエチレン性不飽和官能基を含有する。使用され得るキャッピング化合
物の例としては、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒ
ドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリルアミド、ヒドロキシプロピル
アクリルアミド、及びそれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１５】
　この段階において、（メタ）アクリレートのフリーラジカル重合を回避するために、任
意選択で阻害剤が添加され得る。阻害剤の例としては、（２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン－１－イル）オキシル（ＴＥＭＰＯ）、ヒドロキノンのモノメチルエーテル（
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ＭＥＨＱ）、ジヒドロキシベンゼン、ベンゾキノン、ヒンダードフェノール及びトリアジ
ン誘導体をベースとしたヒンダードフェノールが挙げられるが、これらに限定されない。
一般に、阻害剤は、反応混合物中に５０～１０００ｐｐｍの範囲内の総重量で存在する。
【００１６】
　任意選択で、反応性希釈剤をキャッピング剤と同時に、またはその後に添加することが
できる。反応性希釈剤は、少なくとも１つのエチレン性二重結合を含む液体反応媒体であ
る。反応性希釈剤は、フリーラジカル触媒の存在下での重合によって硬化可能である。こ
のような反応性希釈剤の例は、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、ならびに（メタ）ア
クリレート、例えば、メチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、イソ－
ブチルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレー
ト、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリルアミド、ヒドロキシプ
ロピルアクリルアミド、及びそれらの混合物である。使用され得る他の反応性希釈剤は、
末端アクリレートもしくはメタクリレート基を有するグリコール及び／またはポリエーテ
ルポリオールであり、したがって、２つ以上のエチレン性二重結合を有する：したがって
、好ましい希釈剤は、１，４－ブタンジオールジアクリレート（ＢＤＤＡ）、１，６－ヘ
キサンジオールジアクリレート（ＨＤＤＡ）、ジエチレングリコールジアクリレート、１
，３－ブチレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、シ
クロヘキサンジメタノールジアクリレート、ジプロピレングリコールジアクリレート、ト
リプロピレングリコールジアクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジアクリレート
、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、
ペンタエリスリトールテトラアクリレート、それらの対応するメタクリレート類似体、及
びその他すべての関連する誘導体を含む。上記反応性希釈剤のいずれの混合物も使用する
ことができる。
【００１７】
　任意選択で、フリーラジカル生成触媒を反応性希釈剤と共に添加することができる。好
適なフリーラジカル生成触媒としては、ペルオキシドまたはアゾ系化合物が挙げられる。
過酸化物化合物としては、有機ペルオキシド及びヒドロペルオキシド、例えばｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシネオデカノエート、ベンゾイルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、
メチルエチルケトンペルオキシド、ラウリルペルオキシド、シクロヘキサノンペルオキシ
ド、ｔ－ブチルペルベンゾエート、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルベンゼン
ヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルペルオクトエート等が挙げ
られるが、これらに限定されない。アゾ化合物としては、アゾビス－イソブチロニトリル
、２－ｔブチルアゾ－２－シアノ－４－メチルペンタン、及び４－ｔ－ブチルアゾ－４－
シアノ吉草酸が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１８】
　本発明のプロセスにより調製される硬化性樹脂組成物は、活性剤等の他の成分を含んで
もよく、これらは、フリーラジカル生成触媒の有効性を高めることができ、結果として硬
化性樹脂の重合の程度を改善することができる、金属カルボン酸塩である。活性剤の例と
しては、金属カルボン酸塩、ナフテン酸コバルト等のコバルト塩が挙げられ、それらは、
硬化性樹脂組成物の約０．０１～１重量％のレベルで使用することができる。促進剤は、
硬化性樹脂のラジカル重合の速度及び完全性を効果的に高めることができる別の成分を表
す。促進剤は、アニリン、アミン、アミド、ピリジン、及びそれらの組み合わせの群から
選択することができる。アニリン、アミン、アミド、及びピリジンの群から選択されない
促進剤の別の例は、アセチルアセトンである。様々な実施形態において、促進剤は、含ま
れる場合、ジメチルトルイジンまたはジアルキルアニリンを含む。様々な他の実施形態に
おいて、促進剤は、含まれる場合、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、及びそれらの組み合わせを含む。存在する場合
、促進剤は、一般に硬化性樹脂組成物の０．０１～０．５重量の量で存在する。本発明の
プロセスによって調製された硬化性樹脂組成物はまた、ゲル時間遅延剤を含んでもよい。
ゲル化時間遅延剤の添加は、硬化性樹脂組成物のゲル化時間を減少させる。含まれる場合
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、ゲル化時間遅延剤は、一般にジオン、ナフテネート、スチレン、及びそれらの組み合わ
せの群から選択される。様々な実施形態では、含まれる場合、ゲル化時間遅延剤は、２，
４－ペンタンジオンを含む。様々な他の実施形態では、含まれる場合、ゲル化時間遅延剤
は、樹脂系の重量で０．０１～０．３の量で含まれる。
【００１９】
　フリーラジカル触媒系、すなわちペルオキシドまたはアゾ化合物＋ラジカル重合の速度
と直接関連した他の成分（活性剤、促進剤、遅延剤）が、好ましくはウレタンアクリレー
ト及び反応性希釈剤を含む硬化性樹脂の残りに、好ましくは、硬化性樹脂が重合を受ける
直前に添加され、実際にフリーラジカル生成触媒系は、ウレタンアクリレートの貯蔵安定
性に負の影響を有し得ることに留意されたい。
【００２０】
　また、他の成分を（それらの一部は、好ましくは硬化性樹脂が重合を受ける直前に）本
発明のプロセスにより調製された硬化性樹脂組成物に含めて、硬化性樹脂の貯蔵安定性に
対する想定される悪影響を回避することができる。したがって、内部離型剤を含めて、重
合複合材料物品の、それが調製された型からの解放を容易にすることができ、その量は、
硬化性樹脂組成物の約０．１重量％～約５重量％の範囲であってよく、好適な製品の例は
、ＡｘｅｌまたはＷｕｒｔｚから入手可能な複合材料用途のための内部離型剤である。
【００２１】
　硬化性樹脂に含まれ得る他種の成分は、色素沈着、難燃性、断熱性、チキソトロピー性
、寸法安定性及び物理的特性質の補助、ならびに複合材料構造のコストの低減を提供する
等の、多くの異なる理由で使用され得る充填剤である。ウレタンアクリレート層に好適な
充填剤としては、反応性及び非反応性の従来の有機及び無機充填剤が挙げられる。例とし
ては、炭酸カルシウム等の無機充填剤、ケイ酸塩鉱物、例えば、中空及び固体の両方のガ
ラスビーズ、アンチゴライト、蛇紋石、角閃石、角閃石群（ａｍｐｈｉｂｏｌｅｓ）、ク
リソタイル、及びタルク等のフィロシリケート；酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム
、酸化チタン、及び酸化鉄等の金属酸化物及び水酸化物；チョーク、バライト、及び無機
顔料等の金属塩、例えば特に硫化カドミウム、硫化亜鉛、及びガラス；カオリン（陶土）
、及びケイ酸アルミニウム、及び硫酸バリウムとケイ酸アルミニウムの共沈殿物が挙げら
れるが、これらに限定されない。好適な有機充填剤の例としては、カーボンブラック及び
メラミンが挙げられるが、これらに限定されない。本発明において有用なチキソトロープ
剤としては、ヒュームドシリカ、有機化粘土、無機粘土、及び沈降シリカが挙げられる。
本発明の目的のために使用される充填剤の量は、充填剤の種類及びその系における存在理
由に依存するであろう。したがって、チキソトロピー剤は、しばしば約２重量パーセント
までのレベルで使用されるが、水酸化アルミニウム等の難燃性作用を有する充填剤は、は
るかに多い量で、ウレタンアクリレート＋反応性希釈剤を含む硬化性樹脂の量と実際に匹
敵するか、またはそれよりも多い量で使用され得る。
【００２２】
　業界で既知のように、特定の機能を有する他の添加剤もまた、硬化性樹脂組成物に含ま
れてもよく、例としては、空気放出剤、接着促進剤、レベリング剤、湿潤剤、ＵＶ吸収剤
、及び光安定剤が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２３】
　硬化性樹脂組成物の重合及び硬化は、好ましくは重合触媒の存在下で、当技術分野にお
いて周知の手順を使用して行われる。樹脂組成物は、熱硬化または光硬化されてもよい。
熱硬化に関して、硬化温度は、利用される特定の触媒に依存する。一実施形態では、硬化
性樹脂組成物を２５℃～２００℃で硬化させることができ、別の実施形態では、硬化性樹
脂組成物を７０℃～１５０℃で硬化させることができる。光硬化に関して、光源は、使用
される特定の光開始剤触媒に依存する。光源は、可視光またはＵＶ光であり得る。
【００２４】
　硬化性樹脂組成物は、ウレタン樹脂中に存在するイソシアネート基を扱わずに、樹脂に
靱性を付与し、基材及び／または繊維との接着性を改善するウレタン基を含有する。それ
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及びポリウレタン等のハイエンド複合樹脂の性能を提供する。これらの組成物は、引抜、
注入、フィラメントワインディング、密閉型注入、及び現場硬化管用途に使用することが
できる。それらは、ガラス繊維ならびに炭素繊維と共に使用することができる。硬化性樹
脂組成物から調整された硬化物品は、複合材料、コーティング、接着剤、インク、カプセ
ル化物、または鋳物を製造するために使用することができる。硬化性樹脂組成物は、例え
ば、風力タービン、艇体、トラック荷台カバー、自動車のトリム及び外装パネル、パイプ
、タンク、窓ライナー、防波堤、コンポジットラダー等のような複合材料の製造に使用す
ることができる。
【実施例】
【００２５】
　本発明は、ここで発明の実施例及び比較例を示すことによってさらに詳細に説明される
が、本発明の範囲は、当然のことながら、これらの実施例に限定されるものではない。
【００２６】
　使用した材料を、以下の表１、表２及び表３に示す。
【００２７】
【表１】

【００２８】
【表２】

【００２９】
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【表３】

【００３０】
　比較例１
　合成の第１のステップおいて、２５．２１０ｇのＶＯＲＡＮＡＴＥ　Ｔ－８０、９．１
９０ｇのＴＰＧ及び９．１９０ｇのＶｏｒａｎｏｌのＰ４２５を瓶に加え、Ｆｌａｃｋｔ
ｅｃｈミキサーで混合した。瓶を７０℃のオーブン内に保持した。ＮＣＯ含量を一定間隔
で測定した。２時間後、ＮＣＯ含量は１３．６８０％に低下した。次いで、反応混合物を
冷却した。少量の試料を採取して、このステップ（ステップ１）において形成されたプレ
ポリマーの粘度を測定した。混合物の粘度は、５０℃で４４．３Ｐａ－Ｓであった。
【００３１】
　合成の第２のステップにおいて、ステップ１からのプレポリマーに、ＨＥＭＡを７３．
６対４３．５９のＨＥＭＡ対プレポリマーの重量比で添加した。また、１００ｐｐｍのＤ
ＡＢＣＯ　Ｔ１２及び１００ｐｐｍのフリーラジカル阻害剤２，２，６，６－テトラメチ
ルピペリジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）を、反応混合物に添加した。内容物をＦｌａ
ｃｋｔｅｋミキサーで混合した。瓶を、ＮＣＯ含量がゼロに近づくまで５０℃のオーブン
内に保持した。このステップにおいて生成されたウレタンアクリレート樹脂の粘度は、５
０℃で０．０８８Ｐａ－ｓ及び２５℃で０．４４０Ｐａ－ｓであった。
【００３２】
　ステップ２において合成されたウレタンアクリレート樹脂の少量の試料を、Ｔｇの測定
手順において概説したように、遊離基生成触媒及び促進剤と混合した。樹脂のガラス転移
温度は６５．７℃であった。
【００３３】
　発明例１
　合成の第１のステップにおいて、２５．７５２ｇのＶＯＲＡＮＡＴＥ　Ｔ－８０、９．
１９０ｇのＴＰＧ、９．１９０ｇのＰ４２５、及び１２．０ｇのＶｏｒａｎｏｌ　ＬＭ　
８０００を瓶に加え、Ｆｌａｃｋｔｅｋミキサーで混合した。瓶を７０℃のオーブン内に
２時間保持した。次いで、反応混合物を冷却した。少量の試料を採取して、このステップ
（ステップ１）において形成されたプレポリマーの粘度を測定した。混合物の粘度は、５
０℃で１５．９Ｐａ－Ｓであった。
【００３４】
　合成の第２のステップにおいて、ステップ１からのプレポリマーに、ＨＥＭＡを８５対
５６．１３２のＨＥＭＡ対プレポリマーの重量比で添加した。また、１００ｐｐｍのＤＡ
ＢＣＯ　Ｔ１２及び１００ｐｐｍのフリーラジカル阻害剤２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）を、反応混合物に添加した。内容物をＦｌａｃ
ｋｔｅｋミキサーで混合した。瓶を、ＮＣＯ含量がゼロに近づくまで５０℃のオーブン内
に保持した。次いで、反応物を室温に冷却した。このステップにおいて生成されたウレタ
ンアクリレート樹脂の粘度は、５０℃で０．１４５Ｐａ－ｓ及び２５℃で０．７０５Ｐａ
－ｓであった。
【００３５】
　ステップ２において合成されたウレタンアクリレート樹脂の少量の試料を、Ｔｇの測定
手順において概説したように、遊離基生成触媒及び促進剤と混合した。樹脂のガラス転移
温度は９５．９℃であった。
【００３６】
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　この実施例のステップ１からのプレポリマーの粘度（１５．９Ｐａ－ｓ）は、比較例１
のステップ１からの粘度（４４．３Ｐａ－ｓ）よりもはるかに低い。さらに、硬化樹脂の
ガラス転移温度は、比較例１（６５．７℃）と比較して高い（９５．９℃）。
【００３７】
　発明例２
　この例における第１のステップは、発明例１と全く同じであった。ステップ１の終了時
の反応混合物の粘度は、５０℃で１５．６Ｐａ－Ｓであった。
【００３８】
　合成の第２のステップにおいて、ＨＥＭＡをプレポリマーに添加した。ステップ１から
のプレポリマーに対するＨＥＭＡの比は、５２．５対５６．１３２であった。１００ｐｐ
ｍのＤＡＢＣＯ　Ｔ１２及び１００ｐｐｍのフリーラジカル阻害剤２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）もまた反応混合物に添加した。内容物
をＦｌａｃｋｔｅｋミキサーで混合した。瓶を、ＮＣＯ濃度がゼロに近づくまで５０℃の
オーブン内に保持した。次いで、反応物を室温に冷却した。このステップにおいて生成さ
れたウレタンアクリレート樹脂の粘度は、５０℃で０．５６４Ｐａ－ｓ及び２５℃で６．
４８３Ｐａ－ｓであった。
【００３９】
　合成の第３のステップにおいて、反応性希釈剤として使用されるビニルトルエンを、ス
テップ２からのウレタンアクリレート樹脂に、３２．５０対１０８．６３の比で添加した
。このステップにおいて生成されたウレタンアクリレート樹脂の粘度は、２５℃で０．２
６Ｐａ－ｓであった。
【００４０】
　ステップ２において合成されたウレタンアクリレート樹脂の少量の試料を、Ｔｇの測定
手順において概説したように、遊離基生成触媒及び促進剤と混合した。樹脂のガラス転移
温度は９３．４℃であった。
【００４１】
　ここでも、この実施例のステップ１からのプレポリマーの粘度（１５．６Ｐａ－ｓ）は
、比較例１のステップ１からの粘度（４４．３Ｐａ－ｓ）よりもはるかに低い。第２のス
テップにおいて、添加されたＨＥＭＡの量は、発明例１のステップ２より３２．５ｇ少な
かった。第２のステップの終了時の反応混合物の粘度は、２５℃で６．４８３Ｐａ－ｓで
あった。第３のステップにおいて、ステップ２からの反応生成物を、１０８．６対３２．
５ｐｂｗの比でビニルトルエンと混合した。このブレンドの粘度は２５℃で０．２６Ｐａ
－ｓであった。硬化樹脂のガラス転移温度は９３．４℃であった。
【００４２】
　発明例３
　合成の第１のステップにおいて、３１．７８２ｇのＶｏｒａｎａｔｅ　Ｔ－８０、５．
０ｇのＴＰＧ、５．０ｇのＰ４２５、５．０ｇのＶｏｒａｎｏｌ　２３０－２６０、及び
１４．２ｇのＶｏｒａｎｏｌ　ＬＭ　８０００を瓶に加え、Ｆｌａｃｋｔｅｋミキサーで
混合した。瓶を７０℃のオーブン内に２時間保持した。次いで、反応混合物を冷却した。
このステップにおいて形成されたプレポリマーの粘度を測定するために、少量の試料を採
取した。混合物の粘度は、５０℃で７．０Ｐａ－ｓであった。混合物のＮＣＯ含量は１３
．０８％であった。混合物の計算ＮＣＯ含量は１５．５４６％であった。ここでも、ポリ
オール含量には水分が存在するため、実験ＮＣＯ含量は計算値よりも低かった。ポリウレ
タンプレポリマーを作製するために使用される工業プロセスを模倣するために、この実施
例において使用されたポリオールを乾燥させて、いかなる水分量も除去した。
【００４３】
　合成の第２のステップにおいて、ステップ１からのプレポリマーに、ＨＥＭＡを６８対
６０．９８２のＨＥＭＡ対プレポリマーの重量比で添加した。１００ｐｐｍのＤＡＢＣＯ
　Ｔ１２及び１００ｐｐｍのフリーラジカル阻害剤２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）も反応混合物に添加した。内容物をＦｌａｃｋｔｅｋ
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ミキサーで混合した。瓶はＮＣＯ濃度がゼロに近づくまで５０℃のオーブン内に保持した
。次いで、反応物を室温に冷却した。このステップにおいて生成されたウレタンアクリレ
ート樹脂の粘度は、５０℃で０．６８２Ｐａ－ｓ及び２５℃で６．２１０Ｐａ－ｓであっ
た。
【００４４】
　合成の第３のステップにおいて、反応性希釈剤として使用されるビニルトルエンを、ス
テップ２からのウレタンアクリレート樹脂に３８．６２４対１２８．９２８の重量比で添
加した。このステップにおいて生成されたウレタンアクリレート樹脂の粘度は、２５℃で
０．２５Ｐａ－ｓであった。
【００４５】
　ステップ２において合成されたウレタンアクリレート樹脂の少量の試料を、Ｔｇの測定
手順において概説したように、遊離基生成触媒及び促進剤と混合した。樹脂のガラス転移
温度は１１２．６℃であった。
【００４６】
　この実施例は、このプロセスにおいてポリオールの組み合わせが使用され得ることを実
証している。２種及び３種の官能性ポリオールのブレンドでは、この実施例のステップ２
からのプレポリマーの粘度（７．０Ｐａ－ｓ）は、比較例１のステップ１からの粘度（４
４．３Ｐａ－ｓ）よりもはるかに低い。さらに、硬化樹脂のガラス転移温度は、比較例１
（６５．７℃）と比較して（１１２．６℃）であった。
【００４７】
　配合物及び結果を以下の表４に要約する。
【００４８】
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【表４】

【００４９】
　試験方法
　試験方法は、以下を含む：　
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　粘度分析
　粘度測定は、ＴＡ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓのＲｈｅｏｍｅｔｅｒ　ＡＲ２０００で行
った。せん断速度は１０／ｓであり、試験温度は２５℃及び５０℃であった。
【００５０】
　ウレタンアクリレートのプラークの調整
　金型は、２枚のデュオ箔（Ｄｕｏ－ｆｏｉｌ）アルミニウムシートの間に配置され、２
つの厚い重金属プレートの間で圧縮された、「Ｕ」字型の１／８インチ厚のアルミニウム
スペーサから作製されたものである。Ｄｕｏ－ｆｏｉｌアルミニウムシートを独自の離型
剤で被覆した。スペーサの内側寸法に続くガスケット材料に、ゴム管を使用した。一旦組
み立てられると、金型は大きなＣ型クランプと一緒に固定される。「Ｕ」字型のスペーサ
の開放端は上方を向いており、Ｄｕｏ－ｆｏｉｌは金属板の端まで延在する。Ｄｕｏ－ｆ
ｏｉｌの上端は金属板の端部より高く、反応混合物の充填のために湾曲している。プラー
クを１００℃で１～２時間硬化させた。
【００５１】
　ガラス転移温度の測定
　約５～１０ｍｇの試料を密閉したアルミパンに入れ、次いでこれを封止して、ＤＳＣ－
ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｍｏｄｅｌ　２０００に入れた。試料を数分間平衡化させ
た。次いで、温度を２℃～１５０℃まで上昇させた。次いで、試料を０℃に急冷し、次い
で第２の温度走査を１０℃／分で開始して、完全に硬化した試料のガラス転移温度を定量
化した。
【手続補正書】
【提出日】平成30年11月1日(2018.11.1)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性樹脂組成物を作製するためのプロセスであって、
　（１）ａ）イソシアネート；ならびに
　　ｂ）ｉ）５０から４００の平均当量を有するポリオールを含む第１のポリオール混合
物；および
　　　ｉｉ）１０００から５０００の平均当量を有するポリオールを含む第２のポリオー
ル混合物
　を反応させ、ウレタンプレポリマーを形成するステップと、
　（２）前記ウレタンプレポリマーにキャッピング剤を添加して、前記硬化性樹脂組成物
を形成するステップと
　を含むプロセス。
【請求項２】
　前記硬化性樹脂組成物に、反応性希釈剤を添加することをさらに含む、請求項１に記載
のプロセス。
【請求項３】
　前記鋼化性樹脂組成物に、フリーラジカル生成触媒を添加することをさらに含む、請求
項１に記載のプロセス。
【請求項４】
　ステップ（１）が、溶媒含有環境内で生じる、請求項１から３のいずれか一項に記載の
プロセス。
【請求項５】
　ステップ（１）が、溶媒不含環境内で生じる、請求項１から３のいずれか一項に記載の
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プロセス。
【請求項６】
　イソシアネート反応性官能基およびイソシアネート官能基が、ステップ（１）において
０．２５：１から０．９の範囲内の重量比で存在する、請求項１から５のいずれか一項に
記載のプロセス。
【請求項７】
　前記キャッピング剤が、ステップ（２）において少なくとも２０重量％を超える量で存
在する、請求項１から６のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記ポリオール混合物中、前記第１のポリオール混合物が、ステップ（１）において２
０から８０重量％の範囲内の量で存在し、前記第２のポリオール混合物が、ステップ（１
）において２０から８０重量％の範囲内の量で存在する、請求項１から７のいずれか一項
に記載のプロセス。
【請求項９】
　請求項１から８のいずれか一項に記載のプロセスにより調製された硬化性樹脂組成物。
【請求項１０】
　請求項９に記載の硬化性樹脂組成物から調製された複合材料、コーティング、接着剤、
インク、カプセル化物、または鋳物を含む、硬化物品。
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【国際調査報告】
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