
JP 2017-149964 A 2017.8.31

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】航空宇宙および自動車産業において、繊維強化複合材料の需要が拡大している。
自動テープ積層（ＡＴＬ）及び自動繊維配置（ＡＦＰ）で使用するために好適である、使
用される繊維質材料に対して、樹脂注入によってマトリックス樹脂を受容しやすくする、
柔軟かつ予備成形可能な繊維用バインダーの提供。
【解決手段】ポリヒドロキシエーテル―ポリウレタンコポリマーと、メトキシアルキルメ
ラミン架橋剤と、ブロックされたスルホン酸触媒とを含む、水性分散液からなるバインダ
ー組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水性分散液の形態のバインダー組成物であって、
ａ．ポリヒドロキシエーテル―ポリウレタンコポリマーであって、
　前記コポリマーの前記ポリヒドロキシエーテル部分が二価フェノールと飽和エポキシド
に由来し、
　前記コポリマーの前記ポリウレタン部分が、ポリイソシアネートと、脂肪族および芳香
族ポリエーテルポリオール、ならびにポリエステルポリオールからなる群から選択される
ポリオールとの反応生成物である、ポリヒドロキシエーテル―ポリウレタンコポリマーと
、
ｂ．メトキシアルキルメラミン架橋剤と、
ｃ．ブロックされたスルホン酸触媒と、
を含む、バインダー組成物。
【請求項２】
　前記ポリヒドロキシエーテル―ポリウレタンコポリマーが１００００Ｄａ～１００００
０Ｄａの範囲の平均数モル重量を有する、請求項１に記載のバインダー組成物。
【請求項３】
　前記ポリイソシアネートが、エチレンジイソシアネート、１，４―テトラメチレンジイ
ソシアネート、１，６―ヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４―トリメチル―１
，６―ヘキサメチレンジイソシアネート、１，１２―ドデカンジイソシアネート、シクロ
ブタン―１，３―ジイソシアネート、シクロヘキサン―１，３―ジイソシアネート、１―
イソシアネート―２―イソシアネートメチルシクロペンタン、イソホロンジイソシアネー
ト、２，４―および／または２，６―ヘキサヒドロトルイレンジイソシアネート、２，４
’―および／または４，４’―ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ａ，ａ，ａ’
，ａ―テトラメチル―１，３―および／または―１，４―キシリレンジイソシアネート、
１，３―および１，４―キシリレンジイソシアネート、１―イソシアネート―１―メチル
―４（３）―イソシアネートメチルシクロヘキサン、１，３―および１，４―フェニレン
ジイソシアネート、２，４―および／または２，６―トルイレンジイソシアネート、ジフ
ェニルメタン―２，４’―および／または―４，４’―ジイソシアネート、ナフタレン―
１，５―ジイソシアネート、トリフェニルメタン―４，４’，４”―トリイソシアネート
、ポリフェニルポリメエチレンポリイソシアネートからなる群から選択される、請求項１
に記載のバインダー組成物。
【請求項４】
　前記ポリオールが、ポリエーテルジオールである、請求項１に記載のバインダー組成物
。
【請求項５】
　前記ブロックされたスルホン酸触媒が、アミン―ブロックされたスルホン酸である、請
求項１に記載のバインダー組成物。
【請求項６】
　バインダーで処理された繊維質材料を形成する方法であって、
　構造繊維のプライを無作為に配列された繊維の不織ベールに積層して積層構造を形成す
る段階、
　積層構造に請求項１に記載のバインダー組成物を適用する段階、および、
　積層構造を乾燥する段階
を含み、
ここで、構造繊維のプライが単方向繊維を含み、バインダーで処理された繊維質材料が液
体樹脂に対して透過性である、
方法。
【請求項７】
　エポキシ系バインダーの粒子を、積層前の構造繊維のプライまたは不織ベール上に堆積
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させる段階を更に含む、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　構造繊維のプライが不織ベール以外の他の層と結合していない、請求項７に記載の方法
。
【請求項９】
　構造繊維のプライが単方向炭素繊維を含み、不織ベールが無作為に配列された炭素繊維
を含む、請求項６に記載の方法。
【請求項１０】
　請求項６に記載の方法により形成されたバインダーで処理された繊維質材料。
【請求項１１】
　水性分散液の形態のバインダー組成物であって、
ａ．ポリヒドロキシエーテル―ポリウレタンコポリマーであって、
　前記コポリマーの前記ポリヒドロキシエーテル部分が、一般式
【化１】

（式中、Ｄは二価フェノールの残留ラジカルであり、Ｅは飽和エポキシドのヒドルキシル
含有残留ラジカルであり、ｎは少なくとも３０である）
を有し、
　前記コポリマーの前記ポリウレタン部分が、ポリイソシアネートと、ポリエーテルポリ
オールならびにポリエステルポリオールからなる群から選択されるポリオールとの反応生
成物である、ポリヒドロキシエーテル―ポリウレタンコポリマーと、
ｂ．メトキシアルキルメラミン架橋剤と、
ｃ．ブロックされたスルホン酸触媒と、
を含む、バインダー組成物。
【請求項１２】
　ポリヒドロキシエーテル部分が、ビスフェノールＡ（２，２－ビス（ｐ－ヒドロキシフ
ェニル）プロパン）とエピクロロヒドリンに由来する、請求項１１に記載のバインダー組
成物。

【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本開示は、構造的複合物成分の予備成形および樹脂注入製造の分野に関する。
【０００２】
　近年、航空宇宙および自動車産業は、構造的構成要素を製造するための樹脂注入過程用
途に増大する関心を示した。
【０００３】
　乾式の、柔軟かつ予備成形可能な繊維生成物は、実際のところ、より長い貯蔵寿命およ
びより複雑な幾何学的形状および周囲の狭い区域への適用性のために、標準的な事前含浸
された（材料に対して著しい利点を有し得る。
【０００４】
　材料選択および処理段階の相互依存性および重大性の態様は、自動積層／注入過程にお
いて特に重要であり、繊維配置、予備成形、および樹脂射出の段階は様相において別個で
あるが、材料選択および処理に関する態様に結合される。
【０００５】
　サイジング剤およびバインダーは、実際のところ、複合構造体の処理および熱機械的性
能に同時に影響を与える可能性がある。
【０００６】
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　組成物硬化動力学および熱機械的特性は、実際のところ、繊維質成分とホストマトリッ
クスとの間の界面領域の形成によって影響され得る。加えて、注入段階中に生じる繊維／
サイジング剤／樹脂相互作用は、化学両論的および組成的不均衡領域の展開によってウェ
ットアウトおよび局所流動作に影響を与える可能性がある。
【０００７】
　組成物中に使用される大抵の繊維および繊維質生成物は、取扱い、圧縮および過程で誘
発される損傷からの繊維の保護、樹脂による繊維の適合性および湿潤の補助、および組成
物性能の全体的向上を容易にすることを含む、複数の目的に役立つ、サイジング剤、バイ
ンダー、および／または上塗りでコーティングされる。
【０００８】
　いくつかの乾式単方向テープ生成物は、単方向炭素繊維を支持するために担体織布また
はスクリムに熱または接着結合された、単方向炭素繊維の炭素ウェブを利用する。いくつ
かの商業版は、Ｖ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ、Ｓｉｇｍａｔｅｘ、および他のテキスタイ
ル生産者から市販される。これらの現在の生成物の限界は、これらの生成物を切れ目をい
れ、縁部を変形させ、ほつれさせることなく、自動積層過程によって適用することができ
ないことにある。
【０００９】
　ＮＣＦテキスタイル（ノンクリンプ織布）等の他の従来の材料において、単方向（ＵＤ
）繊維トウは、いくつかの炭素トウを交差する縫糸によって一緒に保持される。いくつか
の場合において、非常に細い繊維は、ＵＤ繊維トウにより多くの横方向の安定性を提供す
るために、ウェブを交差する方向全体に積層される。この場合において、トウは拡幅され
ず、２ｍｍもの幅のトウ間間隙が存在する。ＳａｅｒｔｅｘおよびＳｉｇｍａｔｅｘは、
この種類の生成物を供給する。
【００１０】
　乾式単方向テープを形成する別の従来の方法は、繊維のウェブを拡幅することと、低い
熱活性点を有する、通常はエポキシコーティングされたガラス糸またはポリエステルもし
くはポリアミド糸から作製されるバインダー化された細い糸で拡幅された繊維を保持し、
テープ幅全体に通して、拡幅された繊維を一緒に保持することとを含む、技術である。保
持する糸は、ウェブ繊維で織られるのではなく、ウェブの上面および／または底面上に堆
積される。この種類の生成物において、ウェブ繊維は通常、十分に拡幅され、事前含浸テ
ープ機で生産された標準的拡幅テープと同様に、トウ画定およびトウ間間隙をほとんど残
さない。
【００１１】
　最新式バインダー組成物または材料の解決法のいずれも、複合部品製造における後続す
る樹脂注入のためのプリフォームを形成するために、自動テープ積層（ＡＴＬ）および自
動繊維配置（ＡＦＰ）で使用するために好適である、乾式繊維質材料の生産のための物理
的、熱機械的、および過程要求項目を満たさないと考えられる。
【発明の概要】
【００１２】
　後続する樹脂注入のために使用される、構造繊維の乾式自立性繊維質材料が、本明細書
に開示される。繊維質材料は、材料の１５重量％以下の量で存在するバインダー成分によ
って一緒に結合される、構造繊維を含有する。バインダー成分は、繊維質材料の表面に連
続フィルムを形成しない。繊維質材料は、流体透過性であることを特徴とし、より詳細に
は、液体樹脂に対して透過性であり、切れ目をいれる際にあまりほつれず、バインダーを
有しない同一の繊維質材料よりも低い寸法の変動を有する。
【００１３】
　構造繊維に適用するためのバインダー組成物も、本明細書に開示される。バインダー組
成物は、（ｉ）ポリウレタン、ポリヒドロキシエーテル、それらのコポリマー、それらの
反応生成物、およびそれらの組み合わせから選択される１つまたは複数のポリマー、（ｉ
ｉ）架橋剤、ならびに任意選択により（ｉｉｉ）架橋反応を触媒するために十分な酸強度
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の触媒、を含有する水性分散液である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】単方向ノンクリンプ織布（ＵＤ　ＮＣＦ）を例示する。
【図２】バインダーヤーンを有する拡幅された炭素繊維ウェブを例示する。
【図３】一実施例に従う、バインダー処理された繊維質材料のベール側を示すＳＥＭ画像
である。
【図４】図３に示される繊維質材料の繊維ウェブ側を示すＳＥＭ画像である。
【図５】一実施例に従う、時間関数としての、プリフォームの厚さを通して注入された樹
脂の相対的体積を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　自動積層過程のため好適な狭い幅の繊維質生成物の製造に関連付けられる技術的挑戦、
より詳細には、ＡＴＬおよびＡＦＰは、切れ目をいれ、取扱い、および積層過程中、繊維
に結合力および一貫性を提供し、過程速度および過程能力に劇的に影響を与え得るほぐれ
た縁部の生成を阻止することができる、バインダー組成物の必要性を決定した。
【００１６】
　本開示の一態様は、独自の液体バインダー組成物で処理された構造繊維の乾式自立性繊
維質材料にあり、もたらされるバインダー処理された繊維質材料は、液体樹脂に対して透
過性であり、バインダー組成物は、繊維質材料の表面に連続フィルムを形成しない。バイ
ンダー組成物は、１５重量％以下、例えば、繊維質材料の全重量に基づき０．１～１５重
量％の量で存在し、構造繊維は、繊維質材料の主要な成分である（例えば、繊維質材料の
全重量に基づく５０重量％超）。バインダー組成物で処理される初めの繊維質材料は、繊
維（単方向または多方向繊維を含む）、ヤーン、トウ、織布または不織布の形態であって
もよい。
【００１７】
　一実施形態において、最新式の事前含浸テープと一致する面積重量の単方向構造繊維（
例えば、炭素繊維）から構成される乾式単方向繊維ウェブは、ホットメルト型生産ライン
で連続的過程を使用して、熱可塑性繊維の不織ベールに結合される。次いで、単方向テー
プ／ベールの結合された構造体は、本明細書に開示される液体バインダー組成物でコーテ
ィングされる。一実施形態において、不織ベールは、無作為に配列されたエポキシ樹脂に
溶解可能である熱可塑性繊維を含有する。樹脂溶解可能なベールの詳細な説明は、例えば
、米国公開特許出願第２００６／０２５２３３４号に見出され得る。単方向テープは、構
造繊維のウェブを拡幅し、それを行うテープ機を使用する従来の事前含浸方法によって作
製されてもよい。次いで、樹脂溶解可能な熱可塑性ベールは、テープ形態を維持するよう
に拡幅された構造繊維に積層される。
【００１８】
　別の実施形態において、構造繊維から構成される不織ベール（例えば、炭素繊維）は、
繊維ウェブ（すなわち、拡幅された繊維のウェブ）に積層され、熱可塑性変性エポキシ系
バインダーは、ベール上にコーティングまたは堆積され、次いで、ベールは、乾式テープ
を形成するために事前含浸テープ機を使用して、繊維ウェブに積層される。次に、乾式テ
ープは、本明細書に開示される水性バインダー組成物を用いるディップコーティングによ
ってコーティングされる。本明細書に開示される水性バインダー組成物は、変性エポキシ
系バインダーを完全にはコーティングしない。もたらされるバインダーコーティングテー
プは、例えば、２４インチ以下、または１．５インチ以下のＡＴＬ／ＡＦＰのために好適
である狭いテープまたはトウの所望される幅に切れ目をいれる。一実施形態において、変
性エポキシ系バインダーは、１つまたは複数の多官能基性エポキシ樹脂および熱可塑性ポ
リマーを含有し、粒子または膜の形態であってもよい。繊維ウェブおよびベールの表面上
での変性エポキシ系バインダーの組み込みは、スリットテープ／トウの成形面または先に
積層されたテープ／トウへの結合を更に容易にし得る。
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【００１９】
　本明細書に開示される独自の液体バインダー組成物は、繊維質材料をコーティングまた
は浸潤するために使用される。バインダー処理された繊維質材料は、プリフォームの製造
のために好適であり、これは、次に、液体樹脂と共に注入される。したがって、バインダ
ー処理された繊維質材料は、樹脂注入前は、非常に低い樹脂含有量（すなわち、後に射出
されるマトリックス樹脂ではなく、バインダー樹脂含有量）である、流体透過性の生成物
である。次いで、樹脂注入されたプリフォームは硬化されて、複合部品を形成する。
【００２０】
　上述の液体バインダー組成物は、（ｉ）ポリヒドロキシエーテル、ポリウレタン、それ
らのコポリマー、それらの反応生成物、もしくはそれらの組み合わせから選択される１つ
または複数のポリマー、（ｉｉ）架橋剤、ならびに任意選択で（ｉｉｉ）触媒を含有する
水性分散液に基づく。
【００２１】
　一実施形態において、バインダー組成物は、常温で繊維ヤーン／トウまたは繊維質テキ
スタイルをコーティングまたは浸潤するためのポリマー乳濁液として適用される。次いで
、水は、所望される物理的特性バランスを得るために制御時間／温度プロファイルに従っ
て除去／蒸発される。もたらされるコーティングヤーン／トウまたは繊維質テキスタイル
は、自動テープならびにプリフォームを製造するための自動テープ積層（ＡＴＬ）および
自動繊維配置（ＡＦＰ）等の繊維積層技術と共に使用するために好適であり、これは後続
する樹脂注入過程において液体マトリックス樹脂を受容するように構成される。バインダ
ー組成物は、最終生成物の全重量に対して０．１～１５重量％の濃度のヤーン／トウまた
はテキスタイルに適用される。
【００２２】
　バインダー組成物が大きな寸法で繊維質材料に適用されるとき、もたらされるバインダ
ー過程された材料は、ＡＴＬおよびＡＦＰ過程によって乾式繊維プリフォームの生産にお
いて使用するために好適であるように、狭い幅を有する細長いテープまたはトウに切れ目
をいれることができる。本発明のバインダー組成物は、樹脂と共に注入される前にコーテ
ィングまたは浸潤されるヤーン／トウまたは繊維質テキスタイルのより狭い生成物への取
り扱いおよび切れ目をいれ、ならびにプリフォームへの成形を一貫して改善する。バイン
ダー組成物は、また、乾燥ならびに高温／湿度（Ｈ／Ｗ）状態、ならびに機械的性能にお
けるガラス転移温度（Ｔｇ）等の重要な積層の物理的特性を過度に犠牲にすることなく、
注入および硬化後のコーティング繊維質成分と複合マトリックスとの間の結合強度におけ
る改善を提供する。
【００２３】
　プリフォームおよび複合部品を生成する際の性能は、狭いテープに切れ目をいれるため
の単方向構造繊維テキスタイルを安定化することに役立ち、テープ積層過程およびプリフ
ォーム製造に役立ち、樹脂注入過程も最終複合部品の機械的性能も妨げない、バインダー
を使用することによって増大する。更に、いくつかの実施形態において、バインダーコー
ティングし、切れ目をいれる前に、非常に軽い不織ベールが単方向構造繊維テキスタイル
に結合される。ベールは、樹脂射出サイクル中の面内樹脂拡散を高める。いくつかの態様
において、単方向構造繊維テキスタイルの穿通は、樹脂注入過程中、テキスタイル材料の
厚さを介する樹脂拡散を改善するために役立つ場合がある。
【００２４】
　ＡＴＬ／ＡＦＰ過程において乾式単方向テープを使用することのもたらされる利益は、
低減された接触労力による必要とされるプリフォームの効率的生成、高い積層率、および
原位置様式でプリフォームを生成する能力を含み、熱および圧力のいずれの専用予備成形
サイクルの必要性も取り除く。より伝統的テキスタイル手順と比較して、乾式ＡＴＬ／Ａ
ＦＰは、テキスタイルロールから大きいプライを入れ子状にするいずれの必要性も取り除
くため、非常に低減された水準の材料スクラップを生み出すことを期待される。
【００２５】
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　伝統的テキスタイルに勝る、乾式単方向テープから作製される組成物に対してもたらさ
れる利益は、改善された機械的特性、非常に良好な繊維体積分率、および非常に軽いベー
ルの追加によって劣化されない優れた硬化プライの厚さ（ＣＰＴ）を含む。複合繊維体積
分率は、以下の方程式を使用して計算され、
【数１】

式中、
Ｖf＝繊維体積分率、
Ｗf＝繊維重量、
Ｗm＝マトリックス樹脂重量、
ρf＝繊維密度、
ρm＝マトリックス樹脂密度である。
【００２６】
　ＣＰＴは個々のプライの理論的厚さであり、これは繊維面積重量、樹脂含有量、繊維密
度、および樹脂密度の関数である。
【００２７】
　付加的利益として、ベールは、構造繊維のプライの間の層間領域に位置付けられ、かつ
樹脂で高度に充填されており、もたらされる複合体の更なる強靭化用の強靭化粒子または
強靭化繊維等の材料のための担体として機能する場合がある。
【００２８】
　高品質のスリットテープおよびスリットトウは、微繊維の間の十分に高い結合力によっ
て得られる場合がある。良好な結合力は、個々の微繊維が切れ目をいれる過程およびテー
プ／トウが自動機によって処理されるとき等の他の後続する取り扱い中に、スリットテー
プ／トウが分離することを阻止する場合がある。
【００２９】
　いくつかの態様において、本明細書に開示される液体バインダー組成物は、切れ目をい
れる前に単方向テープの構造体に浸透し、微繊維をまとめる。この浸透は、もたらされる
スリットテープの幅を制御するためにも役立つ。
【００３０】
　いくつかの実施形態において、バインダーおよび／またはサイジング剤の種類および量
は、特定の樹脂射出における自動積層過程または複合製造を阻害せず、複合体またはＴg

の機械的性能を変更しない。
【００３１】
　いくつかの実施形態において、良好な積層性能および高い処理能力は、良好な結合力お
よび安定性、特定の撹拌および摩擦での過程に対する良好な堅固さ、ならびに金型または
第１のプライおよび後のプライに留める能力等のスリットテープ／トウの属性により得ら
れる。
【００３２】
　繊維質材料のプライを金型または先のプライに留めることは、積層過程中、熱活性化さ
れるバインダーを使用して達成される。バインダーが積層過程、複合体製造、複合体の機
械的性能またはＴgを阻害しないことが好ましい。
【００３３】
　樹脂射出サイクル中のプリフォームによる樹脂拡散は、プリフォームの透過性および透
過性の分布と比較される樹脂の移動の方向の関数であってもよい。例えば、いくつかの例
において、単方向構造炭素繊維テキスタイルのプライに平行する注入は容易に得られ得る
が、一方で厚さを通して樹脂を拡散させることは、例えば単方向テープの繊維の間の間隙
または非常に小さい間隙のためにより難しく、したがって厚さを通した樹脂の流れを限定
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する場合がある。１ｃｍ2毎に約１０等のウェブの穿通を提供することは、樹脂がＺ方向
に十分に流れることを可能にする。片側テープ層の製造モードは、穿通に樹脂の流れを容
易にさせる望ましさに影響を与える場合がある。例えば、２５ｃｃ／分を超える厚さを通
した空気透過性がプリフォームのために必要とされる場合があり、使用される樹脂システ
ムの過程ウィンドウおよび注入されるプリフォームの厚さに応じて、５０ｃｃ／分超が好
ましい場合がある。
バインダー複合体
【００３４】
　バインダーは、構造繊維の結合力、結合構造繊維、および材料が積層過程中に静的位置
に留まるように留めを提供するため等、様々な目的を有する。バインダーは、切れ目をい
れる過程中に単方向またはテキスタイル材料層を形成する繊維の結合力を維持することを
補助するように、選択されてもよい。バインダーが積層過程または複合製造、そして特に
樹脂射出過程を阻害しなければ、有益である。繊維を結合するためのバインダーは、複合
材料を形成するとき、樹脂マトリックスについて反応性または非反応性である場合があり
、例としては、熱可塑性バインダーが挙げられる。一般的に、バインダーは、もたらされ
る複合体の機械的性能に影響を与え、そのＴgを低下させるべきではない。加えて、バイ
ンダーは処理し易く、低コストを有することが好ましい。
【００３５】
　本明細書に開示される目的のために構造繊維／テキスタイル材料を処理するためのバイ
ンダー組成物は、少なくとも１つのアミノプラスト架橋剤、および任意選択により、架橋
反応を触媒するために十分な酸強度の触媒と組み合わせる、ポリウレタン、芳香族ポリヒ
ドロキシエーテル、コポリマー、混合物、反応生成物、またはその配合物からなる群から
選択される１つまたは複数のポリマーを含有する、水性バインダー組成物である。酸性触
媒としては、カルボン酸、リン酸、酸性リン酸エステル、スルホン酸、ジスルホン酸等の
プロトンを供与する酸、および／または塩化アルミニウム、ブロマイドもしくはハライド
、鉄ハライド、ホウ素三ハロゲン化物等のルイス酸、ならびに当業者に周知である、両方
のカテゴリーにある多くの他のものが挙げられ得るが、これらに限定されない。好ましい
実施形態において、架橋剤は、メラミン系架橋剤、例えば、三～ヘキサ―メトキシアルキ
ルメラミン級のアミノプラスト架橋剤である。
【００３６】
　ポリウレタンは、脂肪族または芳香族ポリエーテルポリオールおよびポリエステルポリ
オール、ならびに任意選択により、
　陰イオンを形成することができ、かつイソシアネート基に反応性である少なくとも２つ
の基を有する化合物、
　６０～４００ｇ／モルのＭnを有する低いモル質量のポリオール、
　その組み合わせからなる群から選択される少なくとも４００ｇ／モルの数平均モル質量
（Ｍn）を有する１つまたは複数のポリオールを用いてポリイソシアネートを反応させ、
合成され得る。
【００３７】
　ポリウレタンを調整するために好適なポリイソシアネート（複数のイソシアネート基を
有する化合物を意味する）は、任意の有機ポリイソシアネート、好ましくは単量体ジイソ
シアネートを含む。芳香族結合されたイソシアネート基を有するポリイソシアネートは除
外されず、また、使用されてもよいが、ポリイソシアネート、特に、脂肪族および／また
は環状脂肪族結合されたイソシアネート基を有するジイソシアネートが特に好ましい。
【００３８】
　使用されてもよい好適なポリイソシアネートの例としては、エチレンジイソシアネート
、１，４―テトラチレンジイソシアネート、１，６―ヘキサメチレンジイソシアネート、
２，４，４―トリメチル―１，６―ヘキサメチレンジイソシアネート、１，１２―ドデカ
ンジイソシアネート、シクロブタン―１，３―ジイソシアネート、シクロヘキサン―１，
３―および／もしくは―１，４―ジイソシアネート、１―イソシアネート―２―イソシア
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ネートメチルシクロペンタン、１―イソシアネート―３，３，５―トリメチル―５―イソ
シアネートメチルシクロヘキサン（イソホロンジイソシアネートまたはＩＰＤＩ）、２，
４―および／もしくは２，６―ヘキサヒドロトルイレンジイソシアネート、２，４’―お
よび／もしくは４，４’―ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ａ，ａ，ａ’，ａ
―テトラメチル―１，３―および／もしくは―１，４―キシリレンジイソシアネート、１
，３―および１，４―キシリレンジイソシアネート、１―イソシアネート―１―メチル―
４（３）―イソシアネートメチルシクロヘキサン、１，３―および１，４―フェニレンジ
イソシアネート、２，４―および／もしくは２，６―トルイレンジイソシアネート、ジフ
ェニルメタン―２，４’―および／または―４，４’―ジイソシアネート、ナフタレン―
１，５―ジイソシアネート、トリフェニルメタン―４，４’，４”―トリイソシアネート
、ホルムアルデヒドを有するアニリンを縮合することによって得た後、ホスゲン化した種
類のポリフェニルポリメチレンポリイソシアネート、ならびに上記ポリイソシアネートの
混合物が挙げられる。
【００３９】
　好適なポリオールは、４００ｇ／モル～５０００ｇ／モルの数平均モル質量（Ｍn）を
有することが好ましい。好適なポリオールの例としては、ポリオキシエチレングリコール
、ポリオキシプロピレングリコール、またはそのような単位の混合ポリマー等の脂肪族ポ
リエーテルポリオール、ジカルボン酸またはポリカルボン酸を用いるジオールまたはポリ
オールの重縮合によって得られたポリエステルポリオール、ポリエチレンアジペート、エ
チレングリコール由来の混合ポリエステル、ヘキサンジオール、トリメチロールプロパン
、アジピン酸およびテレフタル酸等を含むそのようなポリエステルポリオールが挙げられ
る。ポリエステルポリオールを構成し、またはそれに含まれ得る他の基本単位は、ヒドロ
キシ酪酸もしくはヒドロキシカプロン酸またはそれらのラクトン等のヒドロキシカルボン
酸である。
【００４０】
　好適な芳香族ポリエーテルポリオールは、エポキシ樹脂もしくはフェノキシ樹脂、また
はそれらの混合物である。
【００４１】
　用語「ポリ（ヒドロキシエーテル）」および「フェノキシ」は、本明細書において、実
質的に線形のポリマーを指し、次の一般式を有する。
【化１】

式中、Ｄは二価フェノールの残留ラジカルであり、Ｅはエポキシドのヒドルキシル含有残
留ラジカルであり、ｎは重合の程度を表し、少なくとも３０であり、好ましくは８０以上
である。用語「熱可塑性ポリ（ヒドロキシエーテル）」は、少なくとも２つの熱可塑性ポ
リ（ヒドロキシエーテル）の混合物を含むことを意図される。
【００４２】
　フェノール残留ラジカルＤを提供する二価フェノールは、次の一般式を有するもの等の
二価単核または二価多核フェノールのいずれかであってもよく、
【化２】

式中、Ａｒはナフチレン等の芳香族二価炭化水素、好ましくはフェニレンであり、同一ま
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たは異なっていてもよいＸおよびＹは、好ましくは１～４つの炭素原子、ハロゲン原子、
すなわち、フッ素、塩素、臭素、およびヨウ素を有するアルキルラジカル、または好まし
くは１～４つの炭素原子を有するアルコキシラジカルであり、ａおよびｂは０から置換基
によって置き換えられることができる芳香族ラジカル（Ａｒ）上の水素原子の数に対応す
る最大値の値を有する整数であり、Ｒはジヒドロキシジフェニル中のように隣接する炭素
原子の間の結合であるか、または例えば、次式、
【化３】

およびアルキレン、アルキリデン等の二価炭化水素ラジカル、環状脂肪族、例えばシクロ
アルキリデン、ハロゲン化アルコキシまたはアリールオキシ置換アルキレン、アルキリデ
ンおよび環状脂肪族ラジカル、ならびにハロゲン化アルキルを含むアルカリーレン（ａｌ
ｋａｒｙｌｅｎｅ）および芳香族ラジカル、アルコキシもしくはアリールオキシ置換芳香
族ラジカル、およびＡｒ基に融合された環を含む、二価ラジカルであり、あるいはＲ１は
、ポリアルコキシもしくはポリシロキシ、または芳香族環によって分離された２つもしく
はそれ以上のアルキリデンラジカル、３級アミノ基、エーテル結合、カルボニル基、また
はスルホキシド等の硫黄含有基であり得る。
【００４３】
　具体的な二価多核フェノールの例としては、とりわけ、
【００４４】
　２，２―ビス―（４―ヒドロキシフェノール）プロパン、２．４’―ジヒドロキシジフ
ェニルメタン、ビス（２―ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４―ヒドロキシフェニル
）メタン、ビス（４―ヒドロキシ―２，６―ジメチル―３―メトキシフェニル）メタン、
１，１―ビス（４―ヒドロキシフェニルエタン、１，２―ビス（４―ヒドロキシフェニル
）―エタン、１，１―ビス（４―ヒドロキシ―２―クロロフェニル）エタン、１，１―ビ
ス―（３―メチル―４―ヒドロキシフェニル）エタン、１，３―ビス（３―メチル―４―
ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２―ビス（３―フェニル―４―ヒドロキシフェニル
）―プロパン、２，２―ビス（３―イソプロピル―４―ヒドロキシフェニル）プロパン、
２，２―ビス（２―イソプロピル―４―ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２―ビス―
（４―ヒドルキシルナフチル）プロパン、２，２―ビス（４―ヒドロキシフェニル）―ペ
ンタン、３，３―ビス（４―ヒドロキシフェニル）ペンタン、２，２―ビス（４―ヒドロ
キシフェニル）ヘプタン、ビス（４―ヒドロキシフェニル）フェニルメタン、ビス（４―
ヒドロキシフェニル）シクロヘキシルメタン、１，２―ビス（４―ヒドロキシフェニル―
１，２―ビス（フェニル）プロパン、２，２，―ビス（４―ヒドロキシフェニル）―ｌ―
フェニル―プロパン等のビス（ヒドロキシフェニル）アルカン、
【００４５】
　ビス（４―ヒドロキシフェニル）スルホン、２，４’―ジヒドロキシジフェニルスルホ
ン、５’―クロロ―２，４’―ジヒドロキシジフェニルスルホン、５’―クロロ―４，４
’―ジヒドロキシジフェニルスルホン等のジ（ヒドロキシフェニル）スルホン、
【００４６】
　ビス（４―ヒドロキシフェニル）エーテル、４，３’―，４，２’―，２，２’―，２
，３’―，ジ―ヒドロキシジフェニルエーテル、４，４’―ジヒドロキシ―２，６―ジメ
チルジフェニルエーテル、ビス（４ヒドロキシ―３―イソブチルフェニル）エーテル、ビ
ス（４―ヒドロキシ―３―イソプロピルフェニル）エーテル、ビス（４―ヒドロキシ―３
―クロロフェニル）―エーテル、ビス（４―ヒドロキシ―３フルオロフェニル）エーテル
、ビス（４―ヒドロキシ―３―ブロモフェニル）エーテル、ビス（４―ヒドロキシナフチ
ル）エーテル、ビス（４―ヒドロキシ―３―クロロナフチルエーテル、ビス（２―ヒドロ
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キシジフェニル）―エーテル、４，４’―ジヒドロキシ―２，６―ジメトキシジフェニル
エーテル、４，４―ジヒドロキシ―２，５―ジエトキシジフェニルエーテル等のジ（ヒド
ロキシフェニル）エーテルが挙げられる。
【００４７】
　また、４―ビニルシクロヘキセンおよびフェノール、例えば、１，３―ビス（ｐ―ヒド
ロキシフェニル）―１―エチルシクロヘキサン等のビスフェノール反応生成物およびジペ
ンテンまたはその異性体のビス―フェノール生成物、ならびに１，２―ビス（ｐ―ヒドロ
キシフェニル）―ｌ―メチル―４―イソプロピルシクロヘキサン等のフェノール、ならび
に１，３，３’トリメチル―１―（４―ヒドロキシフェニル）―６―ヒドロキシインダン
および２，４―ビス（４―ヒドロキシフェニル）―４―メチルペンタン等のビスフェノー
ルが好適である。
【化４】

式中、ＸおよびＹは先に定義された通りであり、ａおよびｂは０～４を含む値を有し、Ｒ
は、二価脂肪族飽和炭化水素ラジカル、特に１～３つの炭素原子を有するアルキレンおよ
びアルキリデンラジカル、ならびに最大１０個を含む炭素原子を有するシクロアルキレン
ラジカルである。
【００４８】
　二価フェノールの混合物も使用されてもよく、用語「二価フェノール」または「二価多
核フェノール」が本明細書で使用されるときは常に、これらの化合物の混合物が含まれる
ことを意図される。
【００４９】
　ヒドルキシル含有残留ラジカルを提供するエポキシド、Ｅは、モノエポキシドまたはジ
エポキシドであり得る。モノエポキシドは１つのそのようなオキシラン基を含有し、単一
のヒドルキシル基を含有する残留ラジカルＥを提供し、ジエポキシドは２つのそのような
オキシラン基を含有し、２つのヒドルキシル基を含有する残留ラジカルＥを提供する。用
語が、エチレン系不飽和がないジエポキシド、すなわち＞Ｃ－Ｃ＜、およびアセチレン系
不飽和、すなわち、－Ｃ≡Ｃ－であることを意味される、飽和エポキシドが好ましい。炭
素、水素、および酸素のみを含有するハロゲン置換飽和モノエポキシド、すなわち、エピ
クロルヒドリンおよび飽和ジエポキシド、特に、近接または隣接する炭素原子が脂肪族炭
酸水素鎖の一部を形成するものが、特に好ましい。そのようなジエポキシド中の酸素は、
オキシラン酸素に加えて、エーテル酸素―０―、オキサカルボニル酸素、カルボニル酸素
等であり得る。
【００５０】
　モノエポキシドの具体的例としては、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン、１，
２―エポキシ―１―メチル―３―クロロプロパン、１，２―エポキシ―ｌ―ブチル―３―
クロロプロパン、１，２―エポキシ―２―メチル―３―フルオロプロパン等のエピクロロ
ヒドリンが挙げられる。
【００５１】
　例示的なジエポキシドとしては、ジエチレングリコールビス（３，４―エポキシシクロ
ヘキサン―カルボキシレート）、ビス（３，４―エポキシシクロヘキシル―メチル）アジ
ペート、ビス（３，４―エポキシシクロヘキシル―メチル）フタレート、６―メチル―３
，４―エポキシシクロヘキシルメチル―６―メチル―３，４―エポキシシクロヘキサンカ
ルボキシレート、２―クロロ―３，４―エポキシシクロヘキシルメチル―２―クロロ―３
，４―エポキシシクロヘキサン―カルボキシレート、ジグリシジルエーテル、ビス（２，
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３―エポキシシクロペンチル）―エーテル、１，５―ペンタンジオ―ルビス（４―メチル
―３，４―エポキシシクロヘキシル―メチル）エーテル、ビス（２，３―エポキシ―２―
エチルヘキシル）アジペート、ジグリシジルマレアート、ジグリシジルフタレート、３―
オキサ―テトラシクロ［４．４．０．１７，１０．０　２，４］―ウンデク―８―イル２
，３―エポキシ―プロピルエーテル、ビス（２，３―エポキシシクロペンチル）スルホン
、ビス（３，４―エポキシヘキソキシプロピル）スルホン、２，２’―スルホニルジエチ
ル、ビス（２，３―エポキシシクロペンタンカルボキシレート）、３―オキサテトラシク
ロ―［４．４．０．１　７，１０　．０　２，４］―ウンデク―８―イル２，３―エポキ
シブチレート、４―ペンテナール―ジ―（６―メチル―３，４―エポキシシクロヘキシル
メチル）アセタール、エチレングリコールビス（９，１０―エポキシステアレート）、ジ
グリシジルカルボネート、ビス（２，３―エポキシブチルフェニル）―２―エチルヘキシ
ルホスフェート、ジエポキシジオキサン、ブタンジオン二酸化物、および２，３―ジメチ
ルブタンジオン二酸化物が挙げられる。
【００５２】
　陰イオンを形成することができる化合物の例としては、ポリオール、具体的にはジオー
ル、およびポリアミン、具体的にはジアミン、または１分子毎に１～３つのカルボキシル
またはスルホン酸基を保有するヒドロキシアミンが挙げられる。
【００５３】
　この組成のカルボキシレート含有化合物の例としては、ヒドルキシル含有カルボン酸と
イソシアン化終結したポリオールプレポリマー（ヒドルキシル含有プレポリマーと過剰ジ
イソシアネートの反応によって得られた）の反応が挙げられる。本発明の陽イオン性終結
した化合物の例としては、４級アンモニウムまたはホスホニウムプレポリマーが挙げられ
る。そのような陽イオン性組成物は、上記の該イソシアン化終結プレポリマーと３級アミ
ン含有アルコールの反応によって調整されることができ、その後、当業者によって知られ
るジメチルサルフェートまたはアルキルハライド等の四級化剤との反応が生じる。
【００５４】
　好ましくは６０～４００のモル質量を有する低モル質量ポリオールの例としては、エチ
レングリコール、ジエチレングリコール、１，４―ブタンジオール、シクロ―ヘキサンジ
オール、および当業者に既知のその他のジオールが挙げられる。
【００５５】
　好ましい水性フェノキシ樹脂の例は、次の構造式を有するビスフェノール―Ａ（２，２
―ビス（ｐ―ヒドロキシフェニル）プロパンおよびエピクロロヒドリン由来の縮合ポリマ
ーである。
【化５】

【００５６】
　ポリヒドロキシエーテル分散液の例は、ＩｎＣｈｅｍによってＰＫＨＷ３４、３５、お
よび３８の商品名で市販されるフェノキシＰＫＨＢ、ＰＫＨＨ、およびＰＫＨＣである。
【００５７】
　好適な架橋剤としては、アミノプラスト、またはホルムアルデヒドおよびアルコールを
伴う尿素またはメラミンのいずれかの反応生成物であるアミノ樹脂架橋剤が挙げられる。
尿素およびメラミン以外に、ベンゾグアナミン、グリコールウリル、環式尿素、ヒダント
イン、１級および２級アミド、カルバメート等の類似の官能性を有する他の化合物も、あ
る特性の利点が必要とされる場合に、使用されてもよい。
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　架橋反応（「硬化」）は、主として、１級ポリマー部分上のヒドルキシル基とアミノ樹
脂上のアルコキシメチルまたはアルコキシブチル基との間のトランスエーテル化の１つで
ある。トランスエーテル化反応に加えて、アミノ樹脂は、多かれ少なかれアミノ樹脂の種
類に応じて、いくらかの程度で自己縮合反応をほぼ常に経験する。
【００５９】
　アミノプラスト架橋剤の別の属性は、親水性または疎水性の特性が、アミノ樹脂架橋剤
が分散液の有機相または水性相に優勢に存在するかどうかを選択することが当業者によっ
て可能であるように、適合され得ることである。特に、１つまたは両方の相が硬化前に基
材上に留まる事を所望され、または消耗されない場合があるディッピング、ローラーコー
ティング、または吹き付け等の異なる方法によって、組成物を適用することが所望される
とき、アミノ樹脂架橋剤が一方の相または他方の相に存在するある利点が存在する場合が
ある。
【００６０】
　硬化反応の主要な副生物としては、メタノールおよび／またはブタノール、ならびに水
が挙げられる。硬化温度は、典型的に、温度範囲の下限の１５～３０分から上限の恐らく
数秒のみまで変動する時間中、１８０～４６５°Ｆ（８２～２３２℃）の範囲である。木
材およびプラスチックコーティング産業で見られるもの等、常温で硬化する高度に触媒さ
れたアミノ樹脂調合が存在するが、市販される調合の大部分は、典型的に、高温度で硬化
させ、本発明において記載される。
【００６１】
　本発明の好ましい実施形態において、メチレン、―Ｎ―ＣＨ2Ｎ―、またはメチレンオ
キシ―ＮＣＨ2ＯＣＨ2Ｎ―架橋のいずれかを通して結合される、低レベルの二量体および
三量体類似体（それぞれ化学構造２および３）を有する単量体アルキルオキシメチルメラ
ミン（化学構造１）が使用されてもよい。
【００６２】
構造１．アルキル化メラミンアミノプラストの単量体
【化６】

式中、Ｒは、アルキルオキシメチルおよび好ましくはメトキシメチル反応性基である。
【００６３】
構造２．アルキル化メラミンアミノプラストの二量体
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【化７】

式中、Ｒは、アルキルオキシメチルおよび好ましくはメトキシメチル反応性基である。
【００６４】
構造３．アルキル化メラミンアミノプラストの三量体

【化８】

式中、Ｒはアルキルオキシメチルおよび好ましくはメトキシメチル反応性基である。
【００６５】
　いくつかの触媒は、任意選択により、硬化温および使用される特定のアミノ樹脂に応じ
て、組成物の架橋反応を加速させるために使用されてもよい。好適な触媒としては、超酸
およびそのブロックされたバージョンを含む、アミノプラストと樹脂との間の反応を触媒
することができる強酸が挙げられる。好ましい実施形態において、ブロックされた酸は、
高い反応率を得るために使用されるが、一方で改善された調合安定性を提供し、ｐＨ値を
変化しない状態に維持し得る。ブロックされたスルホン酸触媒、例えば、アミン―ブロッ
クされたスルホン酸触媒は、特に好適である。
【００６６】
　好ましい実施形態において、液体バインダー組成物は、ポリヒドロキシエーテル―ポリ
ウレタンコポリマーと、アミノプラスト架橋剤としてのメトキシアルキルメラミン（例え
ば、トリ～ヘクサ―メトキシアルキルメラミン）と、ブロックされた酸触媒（ブロックさ
れたスルホン酸触媒等）とを含有する分散液であり、
　　　ａ．　コポリマーは、１００００～１０００００Ｄａ範囲の数モル重量（Ｍn）お
　　　　　よび１．１～５の範囲の多分散性（Ｍw／Ｍn）を有してもよく、
　　　ｂ．　コポリマーは、０．１～５０ミクロンの範囲の平均粒度（ｄ５０）を有して
　　　　　もよい。
【００６７】
　繊維に適用されるバインダーの量は、約１５重量％未満、好ましくは１０重量％未満、
より好ましくは４重量％、３重量％、２重量％、または１重量％等、５重量％未満であっ
てもよい。
【００６８】
　いくつかの実施形態において、コポリマーのポリヒドロキシエーテル部分はビスフェノ
ール―Ａを含有し、コポリマーのポリウレタン部分は、脂肪族もしくは芳香族ポリエーテ
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ルポリオールおよびポリエステルポリオールからなる群から選択される、ポリイソシアネ
ートおよびポリオールに基づく。
【００６９】
　開示されるバインダー組成物は、生成物幅への制限をせずに、自動積層過程（例えば、
ＡＴＬ／ＡＦＰ）のために好適な自立性乾式繊維質生成物の常温での含浸のために使用さ
れてもよい。バインダーは、繊維ウェブ上への液体ディップコーティング、ローラーコー
ティング、または吹き付けによって繊維質生成物に適用されてもよい。更に、バインダー
組成物は、標準的製造過程を使用して、繊維質生成物の全体または特定の区域に適用され
てもよい。
【００７０】
　乾式自立性単方向またはテキスタイル材料が樹脂射出過程において使用される場合、バ
インダーが単方向またはテキスタイル材料の表面に、樹脂が樹脂射出サイクル中、単方向
またはテキスタイル材料を含むプリフォームの厚さを通して十分に浸透することを阻止し
得る連続フィルムを形成しなければ、有益である。
繊維質材料
【００７１】
　本明細書に開示される液体バインダーを用いて処理される初期の繊維質材料は、例えば
、約数インチ幅から1/4インチもの狭い幅の範囲の幅を有する自立性単方向テープ、また
はノンクリンプ織布の形態であってもよい。自立式単方向テープはスプール上に巻かれて
もよく、ＡＴＬ／ＡＦＰ過程において使用され得る。ノンクリンプ織布（ＮＣＦ）は、一
緒に縫合される単方向トウを含む。トウは、間隙がトウの間に存在し、したがって材料中
に透過性を提供するように互いに接触し、または接触しなくてもよい。対照的に、単方向
テープは、繊維をまとめる一種のバインダー化学物質を含むため、縫合を含まない。Ｕｎ
ｉｆｉｂｅｒは、間隙または透過性が存在しないように繊維を一緒に結合する、細い糸を
含む生成物に対する製品名である。
【００７２】
　ある実施形態において、無作為に配列された繊維から構成される不織ベールは、構造繊
維の繊維ウェブに積層して乾式テープを形成し、これは次に、本明細書に開示される液体
バインダー組成物でコーティングされる。ベールは、バインダーコーティング繊維質材料
に透過性を提供してもよい。いくつかの態様において、ベールは、炭素、ガラス、および
アラミド等の構造繊維として使用されるものに類似する構造材料から作製される。ベール
の他の目的は、繊維を保持するための手段を含むが、これは本出願におけるベールの一次
的重要性ではない。ベール自体は、付加的結合または強靭化剤／粒子を含有してもよい。
【００７３】
　本明細書で使用される用語「繊維質材料」は、組成物を構造的に補強するように適合さ
れる構造繊維または繊維質材料を含んでもよい。構造繊維は、炭素、ガラス、およびアラ
ミド等の高強度材料から作製されてもよい。繊維は、短繊維、連続繊維、繊維シート、織
布、およびそれらの組み合わせのうちの任意の一つの形態を取ってもよい。繊維は、更に
、単方向、多方向（例えば、二または三方向）、不織布、織布、編成、縫合、巻き付き、
および編組構成、ならびにスワールマット、フェルトマット、およびチョップマット構造
体のいずれも採用してもよい。織布繊維構造体は、約１０００未満の微繊維、約３０００
未満の微繊維、約６０００未満の微繊維、約１２０００未満の微繊維、約２４０００未満
の微繊維、約４８０００未満の微繊維、約５６０００未満の微繊維、約１２５０００未満
の微繊維、および約１２５０００を超える微繊維を有する複数の不織トウを含んでもよい
。更なる実施形態において、トウは、交差トウ縫合、緯入れ編成縫合、またはサイジング
剤等の少量の樹脂によって定位置に保持されてもよい。
【００７４】
　本開示に従ってバインダー組成物で処理された繊維質生成物は、乾式自立性繊維質材料
である。本明細書で使用される用語「乾式」は、乾いた感触を有すると見なされ得る材料
を指し、これは接触に対して粘着性ではなく、かつ実質的にいずれのマトリックス樹脂も
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有しない。用語「自立性」は、例えば、繊維質生成物が自動機によって処理されるとき等
、切れ目をいれる過程および他の後続の取り扱い中の、互いに分離しない繊維または微繊
維の凝集性の形態を指す。例えば、自立性は、架橋繊維、地毛、またはバインダー処理が
使用されない場合に、別法で切れ目をいれる過程中に生じ得る、他の観察される欠陥を伴
わない、好ましいエッジ品質、すなわち、整ったエッジ等の繊維質材料の一貫性を維持す
る、乾式自立性繊維質生成物の能力を指す。いくつかの態様において、自立性繊維質生成
物は、突出する乾式微繊維が実質的にない、切れ目をいれた後のエッジを有する。
【００７５】
　バインダー処理された繊維質材料は、一般的に、繊維が分離することを阻止するための
追加の担体織布またはスクリムを必要とせずに、位置を保持し得る。更に、乾式自立性繊
維質材料は、常温で貯蔵されることができ、事前含浸材料とは対照的に、実質的量のマト
リックス樹脂を含まない事実のために、冷蔵される必要がない。
ベール
【００７６】
　いくつかの実施形態において、不織ベールは、材料の面内透過性を改善し、かつ面内樹
脂の流れを助長するためのバインダー組成物に加えて、使用されてもよい。いくつかの態
様において、ベールは、積層される乾式自立性繊維質材料の１平方メートル毎に約１ｇ～
８ｇの非常に軽重量のベールであってもよい。
【００７７】
　加えて、ベールは、単方向テープ等の単方向またはテキスタイル材料にウェブ方向全体
の安定性を提供してもよい。
【００７８】
　更なる有益な態様において、ベールは、層間領域における複合強靭化粒子または繊維の
ための担体として使用されてもよい。
【００７９】
　ベールは単方向もしくはテキスタイル材料の繊維と同一の材料の性質のものであっても
よく、または任意選択によりいくつかの強靭化熱可塑性材料等の１つまたは複数の有機材
料から作製され得る。加えて、ベールは、同じ種類の繊維および少なくとも１つの有機材
料の両方のハイブリッド混合体を含んでもよい。
【００８０】
　ベールおよびバインダー組成物は、圧縮ローラーを介する熱（熱風、レーザー、または
ＩＲ）および圧力の適用によって繊維質材料の機械積層に役立つように使用される。ポリ
マーベールが使用される場合、ポリマーベールおよびバインダーの好ましい軟化点は、材
料が結合し、許容可能な機械速度で稠密化プレフォームを形成することを可能にするため
に１５０℃以下である。
【００８１】
　いくつかの態様において、面内樹脂射出サイクルは、軽重量ベールを用いない類似の複
合物よりも３倍速く、結果として、達成可能なプライ流動長は７倍に著しく改善される。
穿通
【００８２】
　いくつかの実施形態において、バインダー処理された繊維質材料は、中に穿通を含む。
本明細書で使用される「穿通」は、繊維質材料の厚さ全体を通る穿通を含んでもよい。穿
通材料は、５０ｃｃ／分を超える空気透過性を提供してもよく、合理的な注入時間、例え
ば＜４時間で３０ｍｍを超える厚さを有するプリフォームの注入を可能にする。
【００８３】
　穿通は、ニードルパンチ、レーザー放射、またはその他の利用可能な方法のいずれかに
よって行われ、厚さを通して材料を穿刺してもよい。穿通孔の寸法、通常は直径が期待さ
れる空気透過性を達成するように穿通密度と組み合わされる。より多くの空気透過性は、
より薄いプリフォームについてよりも厚いプリフォーム、すなわち、より多くのプライを
有するものを形成するために必要とされる。



(17) JP 2017-149964 A 2017.8.31

10

20

30

40

50

【００８４】
　通常、２０ｃｃ／分の最小値が樹脂の効果的な流れのために所望である。しかし、２５
ｍｍ（１インチ）を超える厚さを有するプリフォームのために、５０ｃｃ／分の最小値が
所望である。勿論、所望される空気透過性は、また、特定の温度および部品の複雑度にお
ける樹脂の粘性および処理条件の関数であってもよい。
【００８５】
　穿通材料については、単方向（ＵＤ）繊維ウェブを形成する繊維は、穿通ステップが行
われた後、穿通孔を移動または被覆しないことが好ましく、そのようにしないと、空気透
過性の獲得が減少し、または皆無になってしまうであろう。本明細書で開示されるバイン
ダー組成物は、繊維を事前にまとめ、それらが穿通孔を被覆することを阻止する。
【００８６】
　繊維質材料の穿通は、ＵＤ繊維ウェブを形成する処理中、繊維の間にいくつかの小さい
スリットまたは間隙を作製することも含む。
プリフォーム
【００８７】
　本明細書で使用される用語「プリフォーム」または「繊維プリフォーム」は、樹脂注入
過程において液体樹脂を受容する準備ができている単方向繊維および不織布等、繊維、繊
維の層、または織布プライの集合体を含む。
【００８８】
　自立性バインダー処理された繊維質材料を使用することは、いくつかの場合において、
樹脂注入過程によって作製される高性能組成物をもたらすことが発見されている。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例
【００８９】
　以下の実施例は、ＡＴＬ／ＡＦＰ用途のための乾式単方向（ＵＤ）繊維材料に関する。
実施例１
【００９０】
　本実施例において以下の織布を使用した。
　（１）図１に示す、Ｓａｅｒｔｅｘによって供給される単方向ノンクリンプ織布（ＵＤ
　ＮＣＦ）。この織布は５０インチ幅で生産される。炭素トウの画定は非常に明瞭であり
、トウ間の間隙は最大２ｍｍ幅である。ポリエステル縫糸は、炭素トウをまとめる。細い
ポリエステル糸は、織布全体に積層して、織布に横方向の一貫性および安定性を提供する
。
　（２）図２に示すバインダーヤーン（Ｓｉｇｍａｔｅｘ　Ｕｎｉｆｉｂｅｒの織布）を
有する拡幅したウェブ。炭素トウは、拡幅し、エポキシコーティングしたガラス糸によっ
てテープの両側に保持する。トウ間の間隙または周辺部の間隙は存在しない。
【００９１】
　両方の織布を熱可塑性変性エポキシ系バインダー（Ｃｙｔｅｃ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ
　ＭａｔｅｒｉａｌｓのＣｙｃｏｍ（登録商標）７７２０）でバインダーコーティングし
た。パウダー散布法を使用して、それぞれの織布の両面上に約５ｇｓｍのバインダー組成
物を堆積させた。散布パウダー付き織布をダブルベルトプレスに通して、バインダーを繊
維ウェブに更に押し込み、ＵＤ繊維ウェブの良好な結合力を確実にした。これは、安定化
ステップと呼ばれる。加えて、バインダーを固定するために織布をダブルプレスに通すの
と同時に、４ｇｓｍの織布面積重量を有する非常に軽重量の炭素ベールをそれぞれの織布
の表面のうちの１つへと積層した。ダブルベルト処理条件は、２ｍ／分の速度および２１
０℃の温度であった。積層した安定化織布は非常に安定性があるが、展性であり、繊維の
喪失またはエッジのほつれを伴わずに所望される形状への操作を可能にした。
【００９２】
　次いで、安定化織布を＋／－１．０ｍｍ未満の幅変動を有する５０ｍｍ幅のテープへと
切れ目をいれた。スリットテープのエッジの品質は、限定的な架橋繊維、地毛、または他
の観察される欠陥を伴うものの、十分に整っていた。しかし、製品品質は、高速自動生産
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過程を使用して、大きな航空機の構成要素の製造のために更に改善することができた。
実施例２
【００９３】
　ポリヒドロキシエーテルもしくはポリウレタン系統群、コポリマー、またはそれらの組
み合わせに基づく一連の異なる触媒および無触媒結合剤を、表１に開示する組成物に従っ
て混合した。ＥＰ１は、ＣＯＩＭ（イタリア）によって市販される５３％の固体の脂肪族
エポキシのノボラック乳濁液である。ＰＵ１は、～３００００ダルトンの数平均モル質量
を有する２，２―ビス（４―ヒドロキシフェニル）プロパン変性ポリウレタンの５２％の
固体の分散液である。ポリウレタン部分は、イソホロンジイソシアネートおよびポリプロ
ピレングリコールの反応によって得た。ＰＵ２は、ＢＡＳＦによって市販される、水中で
４０％の固体の自己架橋可能な熱可塑性ポリウレタン分散液であるが、一方でＰＵ３およ
びＰＵ４は、それぞれ、Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅから市販される
、水中で４３％および３４％の固体の自己架橋可能なポリエステルウレタン分散液である
。ＰＨＥ１は、Ｉｎｃｈｅｍ（米国）から入手可能な水中で３４％の固体のポリヒドロキ
シエーテル乳濁液である。
【表１】

【００９４】
　結合剤を使用して、実施例１に記載された同一の単方向ノンクリンプ織布（Ｓａｅｒｔ
ｅｘ，ドイツ）をディップコーティングした。
【００９５】
　バインダーコーティング織布をドレープ能力、ほつれ止め動作、収縮、および自己結合
能力について評価した。ドレープは、１４５℃（常温から３℃／分の温度傾斜率）で１分
間、真空下（試験中、６０ｍｍＨｇの真空）で、３５０ｘ３５０ｍｍのコーティング織布
を円錐形金型（高さ＝８６ｍｍ、内径＝１２０ｍｍ、外径＝３１０ｍｍ）にホットドレー
プすることによって判定し、クリースの数を判定した。６クリース未満を出す材料を良好
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（Ａ）と見なし、６～１２クリースをもたらす材料を許容可能（Ｂ）と見なし、一方で１
２クリース超を生成する材料を許容不可（Ｃ）と見なした。
【００９６】
　ほつれ止め動作は、４つのセクション（送り出し、摩擦ローラー、キャッチプレート、
および巻き取り）を有し、２０ｍ／分の速度で走行する発達制御伸張地毛試験機で判定し
た。５分の期間に渡ってキャッチプレート上に蓄積した地毛の重量を測定し、それに応じ
て材料をランク分けした。地毛は、摩擦ローラーに対して擦るトウによって発生し、キャ
ッチプレートによって収集したデブリである。５００ｍｇ超の地毛をもたらす材料を許容
不可（Ｃ）と見なし、２００ｍｇ～５００ｍｇを発生させる材料を許容可能（Ｂ）と見な
し、一方で２００ｍｇ未満の地毛を生成する材料を良好（Ａ）と見なした。収縮は、熱処
理（１００℃で３分＋１３０℃で４分）後、プリスティーンおよびバインダーコーティン
グ織布の幅を測定することによって判定した。１％の収縮をもたらす材料を良好（Ａ）と
見なし、１～２％を出す材料を許容可能（Ｂ）と見なし、一方で２％超を出す材料を許容
不可（Ｃ）と見なした。自己結合能力は、１００℃の温度で５秒間、圧縮ローラーを使用
して１０Ｎの圧力を適用することによって判定した。結果を表２に示す。
【表２】

【００９７】
　繊維質生成物上のバインダー組成物および含有量に応じて、表１に記載するバインダー
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実施例３
【００９８】
　表１に開示するバインダー組成物のいくつかを使用して、実施例１に記載した同一の単
方向ノンクリンプ織布（Ｓａｅｒｔｅｘ―ドイツ）を常温でディップコーティングした。
次いで、全てのコーティング織布を炉内で、１００℃で３分間、次いで１３０℃で４分間
乾燥した。
【００９９】
　次いで、バインダーコーティングノンクリンプ織布をより小さいプライに切断し、プラ
イを積み重ねる順序で積層した。次いで、積層を１３０℃で３０分間、炉内で事前形成し
、Ｐｒｉｓｍ（登録商標）ＥＰ２４００（Ｃｙｔｅｃ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓから入手可能な強靭化エポキシシステム）を用いて注入した。２時間、１８０
℃で注入したプリフォームを硬化した後、５５％～５７％の範囲のＶf（繊維体積分率）
を有するパネルを生成した。
【０１００】
　比較の目的のために、同一のプリスティーン（コーティングされない）単方向ノンクリ
ンプ織布を使用して、別法で同一の試験パネル（対照１）を準備した。様々な機械的試験
をパネル上で実行し、結果を下の表３に示す
【表３】

実施例４
【０１０１】
　事前含浸テープ機を使用して中間弾性率炭素繊維（Ｔｅｎａｘ　ＩＭＳ　６５）を１９
６ｇｓｍの１２インチ幅の単方向ウェブに形成し、一方で同一の事前含浸テープ機上で４
ｇｓｍの炭素ベールおよび５ｇｓｍの熱可塑性変性エポキシ系バインダーを単方向ウェブ
に積層した。次に、もたらされる単方向テープを実施例２ｄに記載したバインダーを用い
て液体コーティングして、３ｇｓｍのバインダーコーティングを得た。図３および４のＳ
ＥＭ写真は、ベール側および繊維ウェブ側の両方に、膜を形成せず、それぞれが実施例２
ｄに記載するバインダーと別個の形態を有し、炭素繊維の直径より小さい液滴を形成する
バインダーの存在を示すが、一方で他のバインダーは、いくつかの繊維と重なるが膜を形
成しない、はるかにより大きいバインダー粒度を形成する。
【０１０２】
　次いで、この単方向テープを異なる幅の複数のトウに切れ目をいれた。非常に精密な解
像度のデジタルカメラを装備する電子自動測定装置を使用して、それぞれのトウの幅を測
定した。それぞれのトウの幅について、約２９００の測定値を収集した。下の表４は測定
分析を要約する。
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【０１０３】
　表４において、ＣＯＶは変動係数であり、標準偏差（Ｓｔｄ　ｄｅｖ）を平均（Ａｖｇ
）で割ることによって計算する。
実施例５
比較的実施例―Ｚ方向の透過性評価
【０１０４】
　実施例４に記載される材料（６．３５ｍｍ～１／４インチ幅）のｚ方向の樹脂透過性を
、等しい幅および類似の面積重量の市販のバインダーコーティング／成形炭素トウ（ＩＭ
Ｓ６０　２４Ｋ）のうちの１つと比較した。
【０１０５】
　およそ１００Ｎの圧力および１２０℃～１８０℃の範囲の局所的表面温度を適用するこ
とによって乾式織布を圧縮するためのレーザーヘッドを有するＡＦＰ機を使用して、プリ
フォームを製造した。隣接するトウ間の０ｍｍの目標間隙設定で、およそ１０ｍｍの１５
０ｘ１５０ｍｍの半等方性のプリフォームを積層した。
【０１０６】
　次いで、厚さを通して樹脂の流れおよび＜５ｍｂａｒの真空を促進するための袋詰め装
置を使用して、１００℃でＰｒｉｓｍ（登録商標）ＥＰ２４００（Ｃｙｔｅｃ　Ｅｎｇｉ
ｎｅｅｒｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能な強靭化エポキシシステム）を用いてプ
リフォームを注入した。注入した樹脂の体積を経時で監視した。
【０１０７】
　図５は、プリフォームの厚さを通して注入した樹脂の相対的体積を時間関数として示す
。
【０１０８】
　実施例４に記載した材料を使用して製造したプリフォームは、最良の透過性値をもたら
し、樹脂全体が１時間未満でプリフォームの厚さを通して流れることを可能にしたが、一
方で生成物の劣った幅の公差、積層過程中に入れ子になる傾向、および局所的ＣＰＴにお
いてもたらされる高い変動のために、１時間超で樹脂体積の２０％のみが形成したトウの
プリフォームに浸透した。
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