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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面上にサイジング剤がないミル加工された強化繊維であって、該強化繊維の全外表面
が、コーティング前またはコーティングの過程であって、ｐＨ７以上のｐＨ領域で重合を
開始した重合シランカップリング剤でコーティングされている強化繊維。
【請求項２】
　繊維長分布が６ｍｍ～１μｍである請求項１に記載の強化繊維。
【請求項３】
　前記強化繊維の表面は、その表面にカップリング剤を施す前に、金属酸化物で前処理し
てある請求項１に記載の強化繊維。
【請求項４】
　複数の強化繊維および硬化樹脂を含む樹脂複合材料を強化する際に使用される、複数の
強化繊維を製造する方法であって、
　表面上にサイジング剤のない複数のミル加工された繊維を、該繊維の全外表面を重合性
シランカップリング剤でコーティングするように、該重合性シランカップリング剤を含む
溶液と混合するステップと、
　前記重合性シランカップリング剤を重合させるステップと、
を含んでおり、前記複数の繊維を重合性シランカップリング剤を含む溶液と混合するステ
ップにおいて、混合の前または混合した後に前記重合性シランカップリング剤をｐＨ７以
上のｐＨ領域で重合開始させることを特徴とする強化繊維を製造する方法。
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【請求項５】
　繊維の表面を金属酸化物で前処理することを含む請求項４に記載の強化繊維を製造する
方法。
【請求項６】
　繊維長分布が６ｍｍ～１μｍである請求項４に記載の強化繊維を製造する方法。
【請求項７】
　重合したカップリング剤を有する前記複数の繊維を濾過するステップと、
　濾過した複数の繊維を乾燥させるステップと、
を含む請求項４に記載の強化繊維を製造する方法。
【請求項８】
　硬化性有機樹脂および複数の強化繊維を含む硬化性複合材料であって、各強化繊維はミ
ル加工され、表面上にサイジング剤がなく、該強化繊維の該全外表面が、コーティング前
またはコーティングの過程であって、ｐＨ７以上のｐＨ領域で重合を開始した重合したシ
ランカップリング剤でコーティングされている硬化性複合材料。
【請求項９】
　前記樹脂は、硬化時の破断伸びが６％よりも大きいことを特徴とする請求項８に記載の
硬化性複合材料。
【請求項１０】
　前記樹脂は、エポキシビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステル
樹脂、ビニル機能性樹脂、靭性ビニル機能性ウレタン樹脂、靭性ビニル機能性アクリル樹
脂、非可塑化可撓性ポリエステル樹脂およびその組合せからなる群より選択される請求項
８に記載の硬化性複合材料。
【請求項１１】
　前記複合材料は、１０重量％～６０重量％の強化繊維を含む請求項８に記載の硬化性複
合材料。
【請求項１２】
　吹付け可能である請求項８に記載の硬化性複合材料。
【請求項１３】
　ポンピング可能である請求項８に記載の硬化性複合材料。
【請求項１４】
　繊維長分布が６ｍｍ～１μｍである請求項８に記載の硬化性複合材料。
【請求項１５】
　表面上にサイジング剤のない複数のミル加工された強化繊維を、該繊維の全外表面を重
合性シランカップリング剤でコーティングするように、該重合性シランカップリング剤を
含む溶液と混合するステップと、
　前記重合性シランカップリング剤を重合させるステップと、
　重合したシランカップリング剤を有する前記複数の強化繊維を濾過するステップと、
濾過した複数の強化繊維を乾燥させるステップと、
　凝集塊を壊すために乾燥した複数の強化繊維をふるいにかけるステップと、
　乾燥してふるいにかけた複数の強化繊維を硬化性有機樹脂中に懸濁するステップと、
を含んでおり、複数の強化繊維を重合性シランカップリング剤を含む溶液と混合するステ
ップにおいて、前記混合の前または混合した後に前記重合性シランカップリング剤をｐＨ
７以上のｐＨ領域で重合開始させることを特徴とする、硬化性複合材料を製造する方法。
【請求項１６】
　表面上にサイジング剤のない複数のミル加工された強化繊維を、該繊維の全外表面を重
合性シランカップリング剤でコーティングするように、該重合性シランカップリング剤を
含む溶液と混合するステップと、
　前記重合性シランカップリング剤を重合させるステップと、
　重合したシランカップリング剤を有する前記複数の強化繊維を濾過するステップと、
　濾過した複数の強化繊維を乾燥させるステップと、
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　凝集塊を壊すために乾燥した複数の強化繊維をふるいにかけるステップと、
　乾燥してふるいにかけた複数の強化繊維を硬化性有機樹脂中に懸濁するステップと、
を含んでおり、複数の強化繊維を重合性シランカップリング剤を含む溶液と混合するステ
ップにおいて、混合の前または混合した後に前記重合性シランカップリング剤をｐＨ７以
上のｐＨ領域で重合開始させることを特徴とし、
　前記繊維の繊維長分布が６ｍｍ～１μｍであり、
　前記硬化性有機樹脂が、エポキシビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビニ
ルエステル樹脂、ビニル機能性樹脂、靭性ビニル機能性ウレタン樹脂、靭性ビニル機能性
アクリル樹脂、非可塑化可撓性ポリエステル樹脂およびその組合せからなる群より選択さ
れ、かつ該樹脂は、硬化時の破断伸びが６％よりも大きいことを特徴とする硬化性複合材
料を製造する方法。
【請求項１７】
　請求項１５または１６の方法により製造される硬化性複合材料。
【請求項１８】
　硬化性有機樹脂中に、複数の乾燥してふるいにかけた強化繊維を懸濁するステップを含
む、硬化性複合材料を製造する方法であって、
　それぞれの前記強化繊維はミル加工され、その表面上にサイジング剤がなく、それぞれ
の該強化繊維の全外表面がコーティング前またはコーティングの過程であって、ｐＨ７以
上のｐＨ領域で重合を開始した重合シランカップリング剤でコーティングされていること
を特徴とする硬化性複合材料を製造する方法。
【請求項１９】
　硬化性有機樹脂中に、複数の乾燥してふるいにかけた強化繊維を懸濁するステップを含
む、硬化性複合材料を製造する方法であって、
　それぞれの該強化繊維はミル加工され、その表面上にサイジング剤がなく、それぞれの
該強化繊維の全外表面がコーティング前またはコーティングの過程であって、ｐＨ７以上
のｐＨ領域で重合を開始した重合シランカップリング剤でコーティングされており、
　前強化繊維は、１０重量％～６０重量％からなる量で存在し、該強化繊維の繊維長分布
は６ｍｍ～１μｍであり、
　前記硬化性有機樹脂は、エポキシビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビニ
ルエステル樹脂、ビニル機能性樹脂、靭性ビニル機能性ウレタン樹脂、靭性ビニル機能性
アクリル樹脂、非可塑化可撓性ポリエステル樹脂およびその組合せからなる群より選択さ
れ、かつ該樹脂は、硬化時の破断伸びが６％よりも大きいことを特徴とする硬化性複合材
料を製造する方法。
【請求項２０】
　請求項１８または１９の方法により製造される硬化性複合材料。
【請求項２１】
　複合材料を成形する方法であって、
　促進剤および開始剤を加えておいた、請求項８に記載の硬化性複合材料を、モールドに
装填するステップと、
　前記硬化性複合材料を前記モールド中で硬化させるステップを含む方法。
【請求項２２】
　複合材料を成形する方法であって、
　促進剤、開始剤および放気剤を加えておいた、請求項８に記載の硬化性複合材料を、モ
ールドに装填するステップと、
　前記硬化性複合材料を前記モールド中で硬化させるステップを含む方法。
【請求項２３】
　複合材料を成形する方法であって、
　促進剤、開始剤、放気剤およびチキソトロピー剤を加えておいた、請求項８に記載の硬
化性複合材料を、モールドに装填するステップと、
　前記硬化性複合材料を前記モールド中で硬化させるステップを含む方法。



(4) JP 4129732 B2 2008.8.6

10

20

30

40

50

【請求項２４】
　前記装填は射出を含む請求項２１、２２または２３に記載の方法。
【請求項２５】
　チョップドガラスロービングと組み合わせた請求項８に記載の硬化性複合材料。
【請求項２６】
　前記複合材料は空気により阻害されない、チョップドガラスロービングと組み合わせた
請求項８に記載の硬化性複合材料。
【請求項２７】
　（ａ）促進剤および開始剤を加えておいた、請求項８に記載の、または請求項１９に記
載の方法により製造される、硬化性複合材料を吹き付けて床を形成するステップと、
　（ｂ）促進剤および開始剤を加えておいた、請求項８に記載の、または請求項１９に記
載の方法により製造される、硬化性複合材料およびチョップドロービングを、前記床の上
に吹き付けて層を形成するステップと、
　（ｃ）促進剤および開始剤を加えておいた、請求項８に記載の、または請求項１９に記
載の方法により製造される、硬化性複合材料で（ｂ）の層を吹き付け、（ｂ）の層中のチ
ョップドロービングを完全に湿らせるステップと、
　（ｄ）必要な厚さの層が得られるまで、ステップ（ｂ）および（ｃ）を繰り返すステッ
プと、
　（ｅ）前記層を硬化させ、必要であればモールドから取り出すステップとを含む、積層
板を施す方法。
【請求項２８】
　前記チョップドロービングは、チョップドファイバガラスロービングであり、前記硬化
性複合材料の、前記チョップドファイバガラスロービングに対する比は３より大きく、前
記硬化性複合材料は空気により阻害されない、請求項２７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、強化繊維、強化繊維を製造する方法、複数の強化繊維を製造する方法、本発
明の方法により製造される硬化性樹脂用の強化繊維、硬化複合材料、硬化性複合材料、硬
化複合材料を製造する方法、複合材料を表面に施す方法、および複合材料を成形する方法
に関する。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
　不飽和ポリエステルまたはビニルエステル樹脂などの繊維強化ビニル機能性／フリーラ
ジカル開始樹脂をオープンモールドで成形する場合、閉じ込められた空気を取り除くため
に機械的な圧密が必要である。空気を取り除くのには２つ理由がある。第一は、複合材料
の機械的強度を最適化するためであり、第二は、耐薬品性を向上させるためである。これ
はエポキシ樹脂複合材料の積層板の場合も同様である。
【０００３】
　現在の技術は、
　１．チョップドガラスロービングを、堆積前に、樹脂ファンに吹き付ける、または
　２．繊維強化材シートをモールドに装填し、その後、これらを樹脂で湿らせる、または
　３．モールドに入れる前に、繊維強化材を、樹脂で予め含浸することである。
これらすべての手順には、閉じ込められた空気を取り除くため、施した積層板を何らかの
形で機械的に圧密することが必要である。
【０００４】
　現在の技術では、繊維が、樹脂マトリックスに堅く結合することは望ましくない。必要
なのは、加わる応力が繊維に伝わるのに十分な結合があることだけである。
【０００５】
　大半の繊維は機械的摩擦によって定位置に保たれている。複合材料が十分にひずむと、
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樹脂マトリックスに対して自由に滑る。マイクロフォンを使用してこの滑りを聞きとるこ
とができる。複合材料が破断すると、多くの繊維が、破断した表面から突出する。ガラス
ロービングのサイズを揃えることにより、ガラスとマトリックスの結合は妨げられる。
【０００６】
　現在の技術が奏功する理由は、主に、繊維長によるものである。通常、繊維長の範囲は
、フィラメントワインディング成形および引抜き成形およびロービング織物の場合、１２
ｍｍから数十メートルである。ハンマーミルでこれらの強化材を４ｍｍ未満に粉砕し、従
来のプロセスによりＵＰＥまたはＶＥ積層樹脂に取り込む場合、得られる複合材料の物理
特性は良くない。
【０００７】
　通常、引張強さは、６５ＭＰａ以下であり、亀裂成長に対して最小限の抵抗しかない。
【０００８】
　樹脂マトリックスの引張強さは、複合材料の引張強さより大きい。このことは、強化材
が短すぎて、マトリックス中に機械的に固定できないということから生じる。亀裂成長に
対する抵抗性は殆どなく、このような複合材料は、弱いだけでなく、脆く、耐衝撃性も非
常に悪い。
【０００９】
　文献では、複合材料に取り込まれた繊維の臨界長について言及されている。ファイバー
ガラスでは、臨界長は、約２ｍｍ±１ｍｍである。臨界長は、ひずみが加えられることに
よって、複合材料中で壊れるであろう、結合した繊維の最小の長さである。
【００１０】
　短繊維複合材料の亀裂成長は問題である。なぜなら、標準的な積層樹脂を使用すると、
応力場が非常に集中するからである。脆いマトリックス短繊維複合材料中で破断が起こる
と、構成材には脆い破損が生じ、その部分の耐衝撃性が弱くなる。
【００１１】
　まとめると、
　１．現在の繊維の表面処理は、短繊維複合材料には不十分である。
　２．脆い積層樹脂は、十分な耐衝撃性を備えていない。
　３．最適な耐薬品性／耐候性のためには、方法２の複合材料には、空気により阻害され
ない樹脂が好適である。
【００１２】
　本発明の目的は、強化繊維、強化繊維を製造する方法、複数の強化繊維を製造する方法
、本発明の方法により製造される硬化性樹脂用の強化繊維、硬化複合材料、硬化性複合材
料、硬化複合材料を製造する方法、複合材料を表面に施す方法、および複合材料を成形す
る方法を含む。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
　本発明の１つの実施形態によれば、強化繊維が提供され、ここで、前記繊維は、ミル加
工され、該繊維を硬化時の樹脂とカップリングさせるためのカップリング剤であって、コ
ーティング前またはコーティングの過程で重合を開始したカップリング剤で実質的にコー
ティングされている全外表面を有し、よって硬化時の該樹脂を含む硬化複合材料の耐衝撃
性、引張強さ、および曲げ強さを向上させる。また、前記カップリング剤は、重合性カッ
プリング剤および重合カップリング剤からなる群から選択され、前記硬化複合材料は、前
記硬化樹脂に取り込まれた重合カップリング剤でコーティングされた複数の前記繊維をさ
らに含む。
【００１４】
　１つの特定形態では、強化繊維が提供され、ここで、前記繊維は、該繊維を硬化時の樹
脂とカップリングさせるための重合カップリング剤であって、コーティング前またはコー
ティングの過程で重合を開始した重合カップリング剤で実質的にコーティングされている
全外表面を有し、よって硬化時の該樹脂および該硬化樹脂中に取り込まれた該重合カップ
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リング剤を含む硬化複合材料の耐衝撃性、引張強さおよび曲げ強さを向上させる。
【００１５】
　本発明の別の実施形態によれば、強化繊維を製造する方法が提供され、該方法は、繊維
の全外表面を、該繊維を樹脂にカップリングさせるための重合性カップリング剤であって
、コーティング前またはコーティングの過程で重合を開始した重合性カップリング剤で実
質的にコーティングし、よって硬化時の樹脂を含む硬化複合材料の耐衝撃性、引張強さ、
および曲げ強さを向上させ、そして、重合性カップリング剤を重合させることを含む。
【００１６】
　繊維の種類およびカップリング剤の種類に応じて、繊維の全外表面をカップリング剤で
コーティングできるように、繊維の表面を前処理することが必要な場合もある。例えば、
繊維がマイカ板を含む場合、このような板は、通常、重合性親水性カップリング剤でコー
ティングする前に、金属酸化物コーティング（例えば酸化鉄または他の金属酸化物）でコ
ーティングされる。
【００１７】
　本発明の別の実施形態によれば、複数の強化繊維を製造する方法が提供され、該方法は
、複数の繊維を、該繊維を樹脂にカップリングさせるための重合性カップリング剤を含む
液体と混合し、よって硬化時の樹脂を含む硬化複合材料の耐衝撃性、引張強さおよび曲げ
強さを向上させ、そして、前記混合の前または混合した後に前記重合性カップリング剤の
重合を開始させ、その後、液体中の重合性カップリング剤を重合させ、よって複数の繊維
の表面を重合カップリング剤で実質的にコーティングすることを含む。
【００１８】
　繊維の種類およびカップリング剤の種類に応じて、繊維の全外表面をカップリング剤で
コーティングできるように、繊維の表面を前処理することが必要な場合もある。例えば、
繊維がマイカ板を含む場合、このような板は、通常、混合ステップの前に、金属酸化物コ
ーティング（例えば酸化鉄または他の金属酸化物）でコーティングする。
【００１９】
　方法は、複数の繊維を液体から分離するステップをさらに含み得る。方法は、分離した
複数の繊維をふるいにかけるステップをさらに含み得る。
【００２０】
　本発明のさらなる実施形態によれば、本発明の方法により製造される硬化性樹脂用の強
化繊維が提供される。
【００２１】
　本発明の追加の実施形態によれば、硬化複合材料が提供され、この硬化複合材料は、複
数の強化繊維を取り込んだ硬化樹脂を含み、それぞれの該強化繊維は、前記硬化複合材料
の耐衝撃性、引張強さ、および曲げ強さを向上させるように、該繊維を硬化樹脂とカップ
リングさせるためのカップリング剤であって、コーティング前またはコーティングの過程
で重合を開始したカップリング剤で実質的にコーティングされた全外表面を有し、該カッ
プリング剤は重合カップリング剤を含む。
【００２２】
【００２３】
　本発明の別の実施形態によれば、硬化複合材料を製造する方法が提供され、この方法は
、硬化性樹脂および複数の強化繊維（それぞれの該強化繊維は、硬化樹脂を含む硬化複合
材料の耐衝撃性、曲げ強さおよび引張強さを向上させるように、該繊維を硬化時の樹脂と
カップリングさせるためのカップリング剤であって、コーティング前またはコーティング
の過程で重合を開始したカップリング剤で実質的にコーティングされた全外表面を有し、
該カップリング剤は重合カップリング剤を含む）を配合することにより硬化性複合材料を
調製し；そして、該硬化性複合材料を硬化させることを含む。
【００２４】
　本発明の別の実施形態によれば、複合材料を表面に施す方法が提供され、該方法は、硬
化性樹脂および複数の強化繊維（それぞれの該強化繊維は、硬化樹脂を含む硬化複合材料
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の耐衝撃性、曲げ強さおよび引張強さを向上させるように、該繊維を硬化樹脂とカップリ
ングさせるためのカップリング剤であって、コーティング前またはコーティングの過程で
重合を開始したカップリング剤で実質的にコーティングされた全外表面を有し、該カップ
リング剤は重合カップリング剤を含む）を配合することにより、硬化性複合材料を調製し
；
硬化性複合材料を表面に施し；そして、
前記硬化性複合材料を硬化させることを含む。
【００２５】
　施すステップは、塗布、ポンピング、はけ塗り、拭い取り、ストリーキング、流し込み
、圧延、のり引き、またはファイバーガラス作製に使用される他の適当な施し方法により
行うことができる。平均長約４ｍｍ未満の繊維を選択することにより、前記複数の強化繊
維を有する樹脂を、吹付けにより表面に施すことができる。
【００２６】
　本発明の主題である複合材料は、最大平均長が約３～４ｍｍ、より典型的には約３ｍｍ
であるミル加工された繊維を利用できる（本発明の主題である複合材料は、平均繊維長を
最大４ｍｍまでに制限することを要件として、現在のファイバーガラス堆積装置を使用し
て、ポンピングおよび／または吹付け可能である）。同じオーダーの臨界繊維長は、これ
らの特定の用途には許容されなかった。したがって、これらの用途では、臨界繊維長を１
ｍｍより小さくすることが最重要であった。これは、シランカップリング剤のようなカッ
プリング剤または遷移金属アクリレートのような適当な有機金属リガンドで繊維を完全に
コーティングすることにより界面を可塑化することによって、カップリングを向上させ、
界面応力を低減することにより達成される。
【００２７】
　本発明の別の実施形態によれば、複合材料を成形する方法が提供され、該方法は、硬化
性樹脂および複数の強化繊維（それぞれの該強化繊維は、硬化時の複合材料の耐衝撃性、
引張強さ、および曲げ強さを向上させるように、該繊維を硬化樹脂とカップリングさせる
ための重合カップリング剤であって、コーティング前またはコーティングの過程で重合を
開始したカップリング剤を含むカップリング剤で実質的にコーティングされた表面を有す
る）を配合することにより、硬化性複合材料を調製し；
硬化性複合材料をモールドに装填し；そして、
該硬化性複合材料をモールド中で硬化させることを含む。
硬化性複合材料をモールドに装填するステップは、それをモールドの中でポンピングする
、流し込む、または別の方法で入れることを含み得る。成形プロセスが射出成形を含む場
合、硬化性複合材料をモールドに装填するステップは、硬化性複合材料をモールドに射出
することを含む。
【００２８】
　本発明は、耐衝撃性の低さを克服するために、可撓性樹脂および破断時に適度に高い伸
長度を示す樹脂を含む樹脂の使用を教示する。
【００２９】
　本明細書を通じて、本特許でミル加工された繊維の全外表面をコーティングするために
使用されるカップリング剤に関する独自の態様は、カップリング剤が、カップリングプロ
セスの前および／または最中に重合されることであることが理解されるべきである。表面
に付着したポリマーが優勢であることが最重要である。なぜなら、複合材料（これは短繊
維複合材料でもよい）の硬化中に、これらのポリマーの存在によって、効果的に界面応力
が解放されるからである。２種類以上のカップリング剤を使用してもよい。
【００３０】
　通常、繊維は、繊維の表面上にどのような種類のサイジング剤も有していない。サイジ
ング剤でコーティングされた状態で入手される標準的なファイバーガラス繊維からこのよ
うな繊維を得るためには、カップリング剤で繊維をコーティングする前に、繊維からこの
ようなサイジング剤を除去することが必要である。さらに、繊維表面上のカップリング剤



(8) JP 4129732 B2 2008.8.6

10

20

30

40

50

の密度は極めて高い。通常、カップリング剤の重合は、かなり高い割合で行われる。例え
ば、カップリング剤を重合させるステップは、５～６０時間の範囲、典型的には１０～３
０時間、１２～３０時間、１５～３０時間、１５～３０時間または２０～３０時間の範囲
の時間、カップリング剤を重合させることを含む。典型的には、カップリング剤を重合さ
せるステップは、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９、２０
、２１、２２、２３、２４、２５、２６、２７、２８、２９または３０時間といった時間
、カップリング剤を重合させることを含む。
【００３１】
　ヒュームドシリカなどのチキソトロピー剤／無機チキソトロピー剤は、界面応力を増す
ことにより、樹脂と繊維の結合を妨害する。有機チキソトロピー剤、特に、Ｔｈｉｘａｔ
ｒｏｌ Ｐｌｕｓおよびステアリン酸グリセリル製品などのアミドタイプは、界面の可塑
化を助長し、それゆえ結合を向上させる。これらは、複合材料の最適強度が必要である場
合には、好ましい製品である。
【００３２】
　通常、繊維の全外表面が、実質的に、カップリング剤でコーティングされる。
　材料の例
　以下のリストは、単に例示するためのものであり、決して網羅的なリストではない。
【００３３】
　モノマーおよびオリゴマー
　単官能性および二官能性および三官能性のアクリレートおよびメタクリレート、スチレ
ン、ならびにポリアリルエーテル。
【００３４】
　ＧＰ ＵＰＥ積層樹脂
　Ｅｔｅｒｓｅｔ ２５０４ ＰＴ オルトフタル酸エチレングリコールフマル酸樹脂、Ｅ
ｔｅｒｓｅｔ ２５９７ ＰＴ オルトフタル酸エチレングリコールフマル酸樹脂、および
ＮＡＮ ＹＡＲ ＬＡ１１１ オルトフタル酸エチレングリコールフマル酸樹脂。
【００３５】
　耐薬品性ＵＰＥ樹脂
　Ｅｔｅｒｓｅｔ ２７３３ オルトＮＰＧフマル酸耐薬品性性樹脂、Ｅｔｅｒｓｅｔ ２
７３１ イソＮＰＧフマル酸耐薬品性樹脂、ＮＡＮ ＹＡＲ ＧＬ３１６ イソＮＰＧフマル
酸耐薬品性樹脂、Ｓｗａｎｃｏｒ ９０１ ４５、Ｓｗａｎｃｏｒ ９１１ ４５、Ｈｅｔｒ
ｏｎ ９２２、およびＤｅｔａｋａｎｅ ４１１ ４５。
【００３６】
　可撓性樹脂
　ＳＹＮ６３１１ Ｃｒａｙ Ｖａｌｌｅｙ、Ｆ６１４０４－３０ ＮＵＰＬＥＸ、Ｓｗａ
ｎｃｏｒ ９８０ 強靭化ＶＥＳｗａｎｃｏｒ ９８１ 可撓性ＶＥ、およびＡｒｏｍａｔｉ
ｃ Ｃｏｒｐ 可撓性ＶＥ。
【００３７】
　空気中硬化ＵＰＥ樹脂
　ＲＯＳＫＹＤＡＬ ５００Ａ、およびＶＵＰ４７３２ ＳＯＬＵＴＩＡ
【００３８】
　強靭化添加剤
　ＳＡＲＴＯＭＥＲ ＣＮ９６２ ウレタンアクリレート、ＳＡＲＴＯＭＥＲ ＣＮ９６４ 
ウレタンアクリレート、ＳＡＲＴＯＭＥＲ ＣＮ９６５ ウレタンアクリレートおよび Ｈ
ＹＣＡＲ 反応性液状ポリマー １３００Ｘ３３ ＶＴＢＮＸ。
【００３９】
　可塑剤
　ＰＡＬＡＭＯＬ ＡＤＩＰＡＴＥ、およびフタル酸ジブチル
【００４０】
　空気中硬化の添加剤
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　ＳＡＮＴＯＬＩＮＫ ＸＩ １００、ＰＭＭＡおよびＰＳ
【００４１】
　チキソトロピー剤
　Ｒｈｅｏｘ ＴＨＩＸＩＮ Ｅ、Ｒｈｅｏｘ ＴＨＩＸＡＴＲＯＬ＋、ヒュームドシリカ 
Ｃａｂｏｔ、Ｗａｃｋｅｒ、および処理したクレー。
【００４２】
　促進剤
　オクタン酸コバルト、シュウ酸コバルト、オクタン酸カリウム、オクタン酸ジルコニウ
ム、ナフテン酸バナジウム、ナフテン酸銅、オクタン酸亜鉛、およびＤＭＡ。
【００４３】
　阻害剤
　アセチルアセトン、ヒドロキノン、およびＴＢＨＱ。
【００４４】
　放気剤
　ＢＹＫ Ａ５１５ および ５１０、ＳＷＡＮＣＯＲ １３１７、ＢＥＶＡＬＯＩＤ ６４
２０ および ＥＦＫＡ２０。
【００４５】
　レベリング剤
　ＥＦＫＡ７７７
【００４６】
　触媒
　ＭＥＫＰ、ＣＨＰ、および過酸化ベンゾイル
【００４７】
　繊維
（Ｖｅｔｒｏｔｅｘ、Ｃａｍａｌｙｅｆ、ＳＵＲ１００、ＨＰＲ８００）から製造したミ
ルドガラス繊維、ケブラー／アラミド繊維、ウォラストナイト繊維、ナイロン繊維、およ
びか焼表面処理マイカ
【００４８】
　充填剤
　Ｚｅｎｏｓｐｈｅｒｅ、ＰＶＣ粉末、および処理した有機クレー。
【００４９】
　カップリング剤
　シラン／アクリル機能性、シラン／ビニル機能性、シラン／スチレン機能性、シランお
よび亜鉛ジアクリレート。
【００５０】
　現行技術に優る本技術の利点は、次の通りである：
・一部を製造する必要人数は少なくなる。ラミネーターの必要がない。
・作業場の健康および安全性の向上、スチレン放出に暴露される人が少なくなり、スチレ
ンレベルを低減できる。
・モールドをはるかに速くひっくり返すことができ、生産性は向上する。
・耐薬品性の向上。
・複合材料をロボットで施すことができる。
【００５１】
　本発明は、とりわけ、機械的圧密を必要としない、吹付け可能／ポンピング可能な強化
樹脂複合材料を提供する。この複合材料は、水泳プール、ボート、浴室、浴槽、液体貯蔵
タンク、ファイバーガラスパネル、カウリング等のＦＲＰ物体を作製するために使用でき
る。機械的強度を付与するために、発泡樹脂とともに使用でき、樹脂射出成形に理想的に
適している。
【００５２】
【発明の実施の形態】
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　繊維表面の修飾および複合材料を形成する方法
　繊維の標準的な表面処理は満足のいくものではない。使用されるシランカップリング剤
は、ガラスロービングの場合には完全には施されない。市販のミルドガラスロービングは
、ＥＶＡまたはＰＶＡエマルションなどのサイジング材料でコーティングされている、連
続的なロービングから製造される。このサイジング剤は、繊維をカップリング剤でコーテ
ィングする前に、ミルドガラスから除去しなければならない。鉱物繊維の場合では、市販
の繊維上のカップリング剤は、分子量が小さすぎ、繊維表面上での密度が低すぎる。
【００５３】
　複合材料の性能を最適化するために、シランの施しを最適化して、樹脂と繊維の界面に
おける化学的性質、したがって力を修飾することが必要である。これは、カップリング剤
を繊維に結合させる前に、シランカップリング剤を部分的に重合させることにより達成で
きる。
【００５４】
　１つの形態では、これは、シランを、酸性化およびカップリングの前に、水溶液中で、
適当なｐＨ（ｐＨ７以上）で適当な時間重合させることにより達成できる。
【００５５】
　繊維に結合している、より分子量の大きいシランの反応速度は、いろいろな影響の中で
もとりわけ立体障害により、かなり遅くなると理論づけられている。この理由から、繊維
は、表面上のより分子量の大きいシランの個数を最適化するために、１日かそれ以上の間
、シラン水溶液に浸漬したままにしておかれる。
【００５６】
　目的は、結合を向上させ、樹脂マトリックスの重合中の界面応力を解放することである
。
【００５７】
　界面応力を低減することは、短繊維複合材料の性能を最適化するために重要である。
【００５８】
　代替方法として（繊維が、酸化鉄などの酸可溶性材料でコーティングされていない場合
）、カップリング剤を、酸性ｐＨ（例えば約ｐＨ３）で繊維と混合し、ｐＨを、１０～３
６時間かけてｐＨ７±１ｐＨ単位にまで次第に上昇させてもよい。繊維が、酸化鉄などの
酸可溶性材料でコーティングされていない場合、カップリング剤を、中性ｐＨ（例えば約
ｐＨ７）で繊維と混合し、ｐＨを維持するか、または１０～３６時間かけてｐＨ９±１ｐ
Ｈ単位まで次第に上昇させてもよい。
【００５９】
　本明細書を通じて、繊維および複数の繊維なる語は、板および複数の板をそれぞれ含む
ものとする。ウォラストナイトなどの表面処理鉱物繊維およびガラス繊維などのセラミッ
ク繊維は、本発明に最適な繊維であるが、表面処理合成繊維も使用できる（例えば表面処
理アラミド繊維、マイラー繊維、ナイロン繊維、線形ポリエチレン、線形ポリプロピレン
、ポリエステルおよび炭素繊維）。最大繊維長６ｍｍ、平均繊維長４ｍｍ以下。代替とし
て、マイカ板などの表面処理板（適当な金属酸化物、例えば酸化鉄（ＩＩＩ）、酸化鉄（
ＩＩ）、二酸化チタン、酸化タングステン、二酸化ハフニウム、酸化ニッケル、酸化コバ
ルト、二酸化マンガン、三酸化クロム、五酸化バナジウム、酸化亜鉛、三酸化モリブデン
、二酸化スズ、三酸化インジウム、五酸化ニオブ、五酸化タンタル、二酸化ジルコニウム
等）。
【００６０】
　破断伸びが６％より大きい樹脂が好ましい。最適な樹脂は、本来的に強靭で、破断伸び
が１０％より大きい樹脂である。
【００６１】
　その耐薬品性を向上させるための、コンクリート容器および鋼容器の内張りでは、破断
伸びの小さい樹脂が適当である。
【００６２】
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　しかし、耐荷重構造では、破断伸びのより大きい樹脂が最善の性能を与える。
前述のように、より「弾性のある」樹脂ほど、より強力で、複合材料のもちが良い。
【００６３】
　強化材の％が増加するにつれて、複合材料の機械的特性もある点までは増加するが、そ
の後、積層の引張強さは下降し始める。
【００６４】
　樹脂と強化材の間により良好な結合が得られるまで、約３０～５０重量％の繊維含量が
最適のようである。
【００６５】
　最適な樹脂はエポキシビニルエステル樹脂、靭性ビニル機能性ウレタン樹脂、靭性ビニ
ル機能性アクリル樹脂、および可撓性ポリエステル樹脂（非可塑化型）である。
【００６６】
　方法１の調合内容（ａ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０～８９．９９９％
反応性モノマーおよび／またはオリゴマー　０％～３０％
カップリング剤シラン、および／または
有機金属化合物でコーティングされた
繊維または酸化物コーティング板　　　　　１０％～６０％
促進剤／触媒　　　　　　　　　　　　　　０．００１％～１０％有効成分
チキソトロピー剤　　　　　　　　　　　　０％～３０％
顔料　　　　　　　　　　　　　　　　　　０％～３５％
ＵＶ安定剤　　　　　　　　　　　　　　　０％～２０％
【００６７】
　方法１の調合内容（ｂ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
反応性希釈剤（ビニル機能性モノマー
およびオリゴマー）　　　　　　　　　　　２０％～８９．９９９％
非反応性希釈剤　　　　　　　　　　　　　０％～３０％
カップリング剤シランおよび／または
有機金属化合物でコーティングされた
繊維または酸化物コーティング板　　　　　１０％～６０％
促進剤／触媒　　　　　　　　　　　　　　０．００１％～１０％有効成分
チキソトロピー剤　　　　　　　　　　　　０％～３０％
顔料　　　　　　　　　　　　　　　　　　０％～３５％
ＵＶ安定剤　　　　　　　　　　　　　　　０％～２０％
【００６８】
　方法１の調合内容（ｃ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
樹脂＋反応性希釈剤（ビニル機能性
モノマー＋オリゴマー）　　　　　　　　　２０％～８９．９９９％
非反応性希釈剤　　　　　　　　　　　　　０％～３０％
カップリング剤シランおよびまたは
有機金属化合物でコーティングされた
繊維または酸化物コーティング板　　　　　１０％～６０％
促進剤／触媒　　　　　　　　　　　　　　０．００１％～１０％有効成分
チキソトロピー剤　　　　　　　　　　　　０％～３０％
顔料　　　　　　　　　　　　　　　　　　０％～３５％
ＵＶ安定剤　　　　　　　　　　　　　　　０％～２０％
【００６９】
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　これらの調合物は、従来のファイバーガラス堆積器を使用して吹付けできる。例えば、
Ｇｌａｓｓｃｒａｆｔ、Ｖｅｎｕｓ Ｇｕｓｓｅｍｅｒ、Ｂｉｎｋｓ Ｓａｍｅｓ 等。
【００７０】
　ガラスおよび／またはウォラストナイト繊維をコーティングする１つの典型的な方法は
次を含む：
【００７１】
　カップリング溶液：水に、０．１～１重量％のシランカップリング剤を加え、典型的に
は酢酸または均等物を使用してｐＨをｐＨ３に調整し、５０重量部のコーティングされて
いないガラス繊維および／またはウォラストナイト繊維を加え、ちょうど繊維が懸濁する
くらいにゆっくりと攪拌し、２４時間かけてｐＨをｐＨ７にまでゆっくりと上昇させ、そ
の後、繊維を濾過し、その後、約１１０℃で０．１重量％未満になるまで乾燥させる。８
００μｍ±２００μｍのふるいを通してコーティングされた乾燥繊維をふるいにかける。
樹脂に添加する前の繊維の凝集を回避する。繊維を樹脂に次第に取り込ませ、個々の繊維
の湿潤を最適化し、樹脂中の凝集を回避する。促進剤および開始剤、随意選択的に放気剤
（群）およびチキソトロピー剤（群）を加え、複合材料を形成する。得られた複合材料は
、硬化すると、繊維を上記のように処理しなかった繊維複合材料に比べて、耐衝撃性、引
張強さおよび曲げ強さは向上した。
【００７２】
　ガラスおよび／またはウォラストナイト繊維をコーティングする別の典型的な方法は、
次を含む：
　カップリング溶液：水に、０．１～１重量％のシランカップリング剤を加え、ｐＨをｐ
Ｈ７±１ｐＨ単位に調整（必要であれば）し、カップリング剤を一部重合させ、その後、
典型的には酢酸または均等物を使用してｐＨを３に調整し、５０重量部のコーティングさ
れていないガラス繊維および／またはウォラストナイト繊維を加え、ちょうど繊維が懸濁
するくらいにゆっくりと攪拌し、２４時間かけてｐＨを７にまでゆっくりと上昇させ、そ
の後、繊維を濾過し、その後、約１１０℃で０．１重量％未満になるまで乾燥させる。８
００μｍ±２００μｍのふるいを通してコーティングされた乾燥繊維をふるいにかける。
樹脂に添加する前の繊維の凝集を回避する。繊維を樹脂に次第に取り込ませ、個々の繊維
の湿潤を最適化し、樹脂中の凝集を回避する。促進剤および開始剤、随意選択的に放気剤
（群）およびチキソトロピー剤（群）を加え、複合材料を形成する。得られた複合材料は
、繊維を上記のように処理しなかった繊維複合材料に比べて、耐衝撃性、曲げ強さ、およ
び引張強さは向上した。
【００７３】
　ガラスおよび／またはウォラストナイト繊維をコーティングするためのさらに別の方法
は、次を含む：
　カップリング溶液：水に、０．１～１重量％のシランカップリング剤を加え、ｐＨをｐ
Ｈ７±１ｐＨ単位に調整（必要であれば）し、カップリング剤の重合を開始し、５０重量
部のコーティングされていないガラス繊維および／またはウォラストナイト繊維を加え、
ちょうど繊維が懸濁するくらいにゆっくりと攪拌し、繊維を約２４時間ゆっくりと攪拌し
、その後、繊維を濾過し、その後、約１１０℃で０．１重量％未満になるまで乾燥させる
。８００μｍ±２００μｍのふるいを通してコーティングされた乾燥繊維をふるいにかけ
る。樹脂に添加する前の繊維の凝集を回避する。繊維を樹脂に次第に取り込ませ、個々の
繊維の湿潤を最適化し、樹脂中の凝集を回避する。促進剤および開始剤、随意選択的に放
気剤（群）およびチキソトロピー剤（群）を加え、複合材料を形成する。得られた複合材
料は、繊維を上記のように処理しなかった繊維複合材料に比べて、耐衝撃性、曲げ強さお
よび引張強さは向上した。
【００７４】
　マイカ板（５ミクロン～４０００ミクロン）をコーティングする１つの典型的な方法は
次を含む：
　ｐＨを約ｐＨ９より高く調整することにより、鉄（ＩＩＩ）含有溶液（例えば０．０１
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～１Ｍ塩化第二鉄）から水酸化鉄をマイカ板上に沈殿させる。板を濾過し、４００℃で乾
燥させる。カップリング溶液：水に、０．１～１重量％のシランカップリング剤を加え、
ｐＨをｐＨ７に調整し、５０重量部のＦｅ２Ｏ３でコーティングされたマイカ板を加え、
ちょうど板が懸濁するくらいにゆっくりと攪拌する。溶液中で２４時間、板をゆっくりと
攪拌し、その後、板を濾過し、その後、約１１０℃で０．１重量％未満となるまで乾燥さ
せる。適当な穴のふるいを通してコーティングされた乾燥板をふるいにかけ、凝集塊を破
壊する。樹脂に添加する前の板の凝集を回避する。板を樹脂に取り込ませ、個々の板の湿
潤を最適化し、樹脂中の凝集を回避する。促進剤および開始剤、随意選択的に放気剤（群
）およびチキソトロピー剤（群）を加え、複合材料を形成する。得られた複合材料は、板
を上記のように処理しなかった板複合材料に比べて、耐衝撃性、引張強さ、および曲げ強
さは向上した。
【００７５】
　マイカ板をコーティングする別の典型的な方法は、次を含む：
　ｐＨを約ｐＨ９より高く調整することにより、鉄（ＩＩＩ）含有溶液（例えば０．０１
～１Ｍ塩化第二鉄）から水酸化鉄をマイカ板上に沈殿させる。板を濾過し、４００～６０
０℃で乾燥させる。冷却し、その後、３ｍｍ～１μｍの範囲の平均粒子サイズまで粉砕し
、その後、ふるいにかける。カップリング溶液：水に、０．１～１重量％のシランカップ
リング剤を加え、ｐＨをｐＨ７±１ｐＨ単位に調整（必要であれば）し、カップリング剤
を一部重合させ、５０重量部の石灰化マイカ板を加え、ちょうど板が懸濁するくらいにゆ
っくりと攪拌し、２４時間ゆっくりと攪拌し、その後、板を濾過し、その後、約１１０℃
で湿気が０．１重量％未満となるまで乾燥させる。適当なふるいを通してコーティングさ
れた乾燥板をふるいにかけ、凝集塊を破壊する。樹脂に添加する前の板の凝集を回避する
。板を樹脂に次第に取り込ませ、個々の板の湿潤を最適化し、樹脂中の凝集を回避する。
促進剤および開始剤、随意選択的に放気剤（群）およびチキソトロピー剤（群）を加え、
複合材料を形成する。得られた複合材料は、板を上記のように処理しなかった複合材料に
比べて、耐衝撃性、引張強さ、および曲げ強さは向上した。
【００７６】
　マイカ板をコーティングするコーティングプロセスのさらに別の方法は、次を含む：
ｐＨを約ｐＨ９より高く調整することにより、鉄（ＩＩＩ）含有溶液（例えば０．０１～
１Ｍ塩化第二鉄）から水酸化鉄をマイカ板上に沈殿させる。板を濾過し、４００℃～６０
０℃で乾燥させる。カップリング溶液：水に、０．１～１重量％のシランカップリング剤
を加え、ｐＨをｐＨ７に調整し、カップリング剤の重合を開始し、５０重量部の石灰化マ
イカ板を加え、ちょうど板が懸濁するくらいにゆっくりと攪拌し、板を約４８時間ゆっく
りと攪拌し、その後、板を濾過し、約１１０℃で０．１重量％未満となるまで乾燥させる
。８００μｍ±２００μｍのふるいを通して、コーティングされた乾燥板をふるいにかけ
る。樹脂に添加する前の板の凝集を回避する。板を樹脂に次第に取り込ませ、個々の板の
湿潤を最適化し、樹脂中の凝集を回避する。促進剤および開始剤、随意選択的に放気剤（
群）およびチキソトロピー剤（群）を加え、複合材料を形成する。得られた複合材料は、
板を上記のように処理しなかった複合材料に比べて、耐衝撃性、引張強さ、および曲げ強
さは向上した。
【００７７】
　繊維長の詳細
　繊維長最大６ｍｍ、典型的には２ｍｍ未満。繊維長分布は６ｍｍ～１μｍの範囲。
繊維長分布内容　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
≧４ｍｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０％～２０％
＜４ｍｍ、≧２ｍｍ　　　　　　　　　　　　　　０％～３５％
＜２ｍｍ、≧１ｍｍ　　　　　　　　　　　　　　０％～５０％
＜１ｍｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０％～１００％
　水泳プールまたは液体貯蔵タンクのための典型的な繊維長内容
≧４ｍｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　繊維の２重量％未満
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＜４ｍｍであるが≧２ｍｍ　　　　　　　　　　　繊維の５ないし５０重量％＜２ｍｍ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　繊維の５ないし５０重量％方法１の積層板の典型
的な引張強さ　　　　　　　６０～１００ＭＰａ
典型的な曲げ強さ　　　　　　　　　　　　　　　８０～１５０ＭＰａ
【００７８】
　方法２ チョップドロービングを含むが、機械的圧密を必要としない積層板を施す。
　方法２は、空気により阻害されない樹脂に依拠する。これは、２つの方法で達成するこ
とができる。適当な熱可塑性ポリマーを、全ビニル機能性構成成分の約０．３～１重量％
で取り込むことによる。または、空気阻害を停止する適当なアリル架橋剤を添加すること
による。これは、全ビニル機能性構成成分の４％ないし３５％の濃度で添加される。
【００７９】
　方法２によって、樹脂を、通常の方法で、チョップドロービングのような、空気により
阻害されない樹脂とともに、モールド上に吹付けすることができる。しかし、樹脂が、方
法１に記載した短繊維液体複合材料を約１５容量％で含むならば最善である。なぜなら、
短繊維複合材料は、良好な機械的特性を有するからである。
【００８０】
　短繊維複合材料と配合する場合、十分な強度を達成するために、チョップドロービング
は、はるかに少なくてよい。
【００８１】
　これにより、「樹脂対ガラス」の比は３対１より大きい。利用可能な過剰の樹脂を使用
して、湿潤積層板から突出した、チョップドロービングである、「柔毛」を落とす。
【００８２】
　この積層板は、機械的圧密を必要とせず、方法１の積層板よりも強力である可能性があ
る。
【００８３】
　堆積は以下の通りである
１．液体複合材料を用いて、約０．１ｍｍ～０．３ｍｍの深さで床に吹付けする。
２．その後、液体複合材料およびチョップドロービングを一緒に薄く、最初の層の約５％
～１０％が見えるままに残して吹付けする。
３．完全に湿潤するまで、液体複合材料で「乾燥」ロービングを吹付けする。
４．ロービングおよび液体複合材料を２．０のように吹付けし、その後、「乾燥」ロービ
ングを３のように吹付けする。
５．必要な厚さが得られるまで、ステップ４を繰り返す。
６．硬化し、必要であればモールドから取り出す。
この手順は積層の必要がないことに留意されたい。
【００８４】
　積層板が耐薬品性であることが必要である場合、積層板を積層する前に、上記のステッ
プ１を、１．５～２．５ｍｍの液体複合材料が堆積するまで繰り返すことができる。
【００８５】
　方法２では、平均複合材料繊維長が４ｍｍよりはるかに大きいので、液体複合材料中の
樹脂は、標準的な積層樹脂であり得る。
方法２の積層板の典型的な引張強さ ＞１００ＭＰａ
典型的な曲げ強さ ＞１５０ＭＰａ
【００８６】
　複合材料／積層板の厚さ
　単に複数回施すことにより、どのような厚さの複合材料も得ることが可能である。１回
あたり０．５ｍｍないし１．０ｍｍ上積みされるように使用することが最善であり、これ
により空気の閉じ込めは最小限となる。
【００８７】
【実施例】
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　実験室試験用積層板を、Ｂｉｎｋｓ Ｓａｍｅｓの圧力ポット、Ｂｉｎｋｓのハンドピ
ース内部触媒ミックス、Ｒｏｂｉｎｓｏｎ触媒システムを使用して吹付けした。
　操作圧力は８０ｐｓｉ－空気噴霧。
　成形ワックスメラミンボード。
　小型浴室モールド。
　試験サンプルモールド。
　小型の２人用浴室を、Ｒｏｂｉｎｓｏｎ堆積器および以下で調合される樹脂を使用して
製造した。
【００８８】
　コーピングは、方法２の積層板を使用して強化された。製品は成功裡にモールドから取
り出された。製品は支持なしで全容量の水を保持できた。
【００８９】
　吹付けおよび試験成形パネルを、引張強さ、引張係数、曲げ強さ、および曲げ係数につ
いて、必要なＡＳＴＭ試験法で試験した。
【００９０】
　方法１の積層板の典型的な結果は、
　曲げ強さ８０ＭＰａ～１６０ＭＰａ
　曲げ係数５Ｇｐａ～６Ｇｐａ
　引張強さ６０Ｍｐａ～１１０Ｍｐａ
　引張係数５Ｇｐａ～６Ｇｐａである。
【００９１】
　典型的な複合材料
Swancor 981 可撓性ビニルエステル樹脂　　　　　　　　　　　 １００部
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 １０部
Thixatrol＋アミドチキソトロピー剤　　　　　　　　　　　　　　　３部
オクタン酸コバルト６％溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　０.５部
ジメチルアニリン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０.１５部
カップリング剤でコーティング処理したウォラストナイト繊維　　 ３８部
放気剤 Swancor 1317　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　０.７部
【００９２】
　試験結果の要約
　タイプ２複合材料
　試験サンプルの重量％は次の通りである
　チョップドファイバーガラスロービングおよび液体複合材料の組合せを使用して製造し
た、複合材料のための、１０％シラン／アクリル表面処理ウォラストナイトまたはミルド
ガラスファイバー。樹脂複合材料とチョップドロービングの比（樹脂とガラスの比に等し
い）３．５：１。使用した樹脂：
【００９３】
　衝撃試験
１．Swancor 980 強靭化ＶＥ樹脂　　　　25kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
２．Swancor 981 可撓性ＶＥ樹脂　　　　22kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
３．F61404/30 Nuplex 可撓性ＵＰＥ樹脂 19kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
４．2504 Eterset GP 積層樹脂　　　　　 8kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
【００９４】
　引張試験 ASTM D638M
１．Swancor 980 強靭化ＶＥ樹脂　　　　　158MPa
２．２．Swancor 981 可撓性ＶＥ樹脂　　　134MPa
３．F61404/30 Nuplex 可撓性ＵＰＥ樹脂　　65MPa
４．2504 Eterset GP 積層樹脂　　　　　　109MPa
【００９５】
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　方法１の複合材料の試験結果
　液体複合材料３５％Ｗ．Ｖ．シラン処理繊維
【００９６】
　衝撃試験
１．Swancor 980 強靭化ＶＥ樹脂　　　　22kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
２．Swancor 981 可撓性ＶＥ樹脂　　　　21kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
３．F61404/30 Nuplex 可撓性ＵＰＥ樹脂 ??kgcm/cm2 Charpy ASTM D256
４．2504 Eterset GP 積層樹脂　　　　　 5gcm/cm2 Charpy ASTM D256
引張強さ試験 ASTM D638M
２５％Ｗ．Ｖ．シランアクリルコーティング繊維
LA111 Nan Yar GP 積層樹脂　　　　60MPa
Swancor 981　　　　　　　　　　　88MPa
F61404/30 Nuplex 可撓性ＵＰＥ　　45MPa（弾性が高すぎて樹脂がネッキング）Swancor 
980　　　　　　　　　　　93MPa
曲げ強さ ASTM D790M
４０％シランスチレン機能性コーティング繊維
Swancor 980　　　　　　　　　　　　152MPa
F61404/30　　　　　　　　　　　　　??MPa（可撓性が高すぎて不定）
２００１年７月１１日
【００９７】
　本明細書に開示されているのは、強化繊維を含む製品、強化繊維を製造する方法、複数
の強化繊維を製造する方法、本発明の方法により製造される硬化性樹脂用の強化繊維、硬
化複合材料、硬化性複合材料、硬化複合材料を製造する方法、複合材料を表面に施す方法
、および複合材料を成形する方法である。本発明の独自性は、繊維強化材料の製造および
性質、使用される樹脂の性質、繊維が樹脂中に混合される方法および複合材料をモールド
に施す方法に関係がある。短繊維強化材料を添加した結果として形成される複合材料は、
硬化複合材料の耐衝撃性、引張強さ、曲げ強さを向上させ、実質的に成形方法を簡単にし
、生産性を向上させ、作製工場でのＶＯＣを減少させ、または除去する。
【００９８】
　本製品は、モールド上に吹付けされることまたはモールド内に射出されることが可能で
ある。
【００９９】
　本製品は、オープンモールド上に吹付けされる場合に機械的圧密を必要としないか、ま
たは、クローズドモールド内に射出される場合に追加の繊維強化を必要としない。
【０１００】
　本製品は、オープンモールド上に吹付けされる場合に複合材料の特性を最適化するため
の機械的圧密を必要としない。
【０１０１】
　また、上記製品を調製する方法も開示されている。この方法では、強化繊維を、平均繊
維長が５ｍｍ未満となるように粉砕する。その後、これらの繊維をカップリング剤で処理
し、適当な溶媒に溶かす。繊維の全表面がカップリング剤中でコーティングされるように
、繊維を数時間の期間、カップリング剤溶液の懸濁液中で攪拌する。その後、繊維を濾過
し乾燥させる。その後、繊維をふるいにかけて凝集塊を破壊する。その後、全繊維が空気
を取り込むことなく個々に湿潤するように、乾燥してふるいにかけた繊維を液体樹脂に加
える。液体樹脂は、繊維上のカップリング剤と化学的に反応できるように、調合される。
その後、この製品を触媒処理し、モールドに施し、硬化させる。
【０１０２】
　上記の方法において、強化繊維は、全表面前処理がされていないガラス繊維であってよ
い。これらの繊維を、好ましくは、平均繊維長が約３ｍｍで、４ｍｍより大きい繊維が１
％未満となるように粉砕する。その後、有機機能性シランを、ｐＨ３、濃度１％未満で水
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に溶かす。好ましい有機機能性シランは、その構造に炭素炭素二重結合を含むものである
。その後、繊維を溶液に加え、繊維のすべての利用可能な表面がシランでコーティングさ
れるように、数時間の期間、懸濁液中で攪拌する。随意選択的に、この期間の後、溶液中
の残りのシラン分子が結合シランと反応してシラノールオリゴマーを生成するように、ｐ
ＨをｐＨ７ないしｐＨ１０まで上昇させることができる。その後、繊維は繊維の表面上に
あり、繊維を溶液から濾過し、乾燥させる。その後、繊維をふるいにかけて凝集塊を破壊
し、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステル樹脂、アクリル樹脂、ビニル機能性樹脂お
よびそれらの組合せなどの適当な液体樹脂に懸濁する。液体樹脂を、繊維上のカップリン
グ剤と化学的に反応できるように調合する。その後、この製品をモールドに施し、硬化さ
せる。
【０１０３】
　別法として、上記の方法において、繊維は、シランカップリング剤を施す前に、か焼酸
化鉄でコーティングされたミルドマイカである。
【０１０４】
　上記の方法において、繊維は、ナイロン、アラミド繊維、ＰＥＴ繊維、ポリエステル繊
維、表面処理線形ポリエチレン繊維などの合成繊維である。これらの場合のカップリング
剤は、繊維の表面に化学結合を形成できる金属アクリレートである。一例は亜鉛ジアクリ
レートである。
【０１０５】
　重合性樹脂は、破断伸びが１０％より大きい樹脂であってよい。この樹脂は、優れた物
理特性をもつ製品を生じるため、好ましい樹脂である。
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