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(57)【要約】
【課題】樹脂トランスファー成形条件下で効率的に使用できる十分低い粘度を示すが、硬
化後は優れた靭性その他の性質を示す繊維強化複合材料を形成する未硬化組成物を提供す
ること。
【解決手段】一態様では、本発明は、（ａ）繊維成分、及び（ｂ）有機組成物とを含む硬
化複合材組成物を形成する。有機組成物は、硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ブ
ロック共重合体不連続相とを含む。ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相は約１
ｎｍ～約５００ｎｍの範囲内のドメインサイズ分布を有し、不連続相は硬化複合材組成物
全体に実質的に均一に分布する。硬化複合材組成物を作る物品及び方法も提供される。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）繊維成分、及び
（ｂ）硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相とを含む有機
組成物
を含む硬化複合材組成物であって、
　ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相が約１ｎｍ～約５００ｎｍの範囲内のド
メインサイズ分布を有し、不連続相が硬化複合材組成物全体に実質的に均一に分布してい
る、硬化複合材組成物。
【請求項２】
未硬化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロック共重合体とを含む配合物に由来する構造単位を含
んでいて、熱可塑性ブロック共重合体が未硬化エポキシ樹脂に実質的に可溶性であるが、
硬化エポキシ樹脂には実質的に不溶性である、請求項１記載の硬化複合材組成物。
【請求項３】
前記配合物が、注入温度で約２０ｃＰ～約１２００ｃＰの粘度を有する、請求項２記載の
硬化複合材組成物。
【請求項４】
前記配合物が、該配合物の総重量を基準にして約６０重量％～約９８重量％の未硬化エポ
キシ樹脂の濃度と、該配合物の総重量を基準にして約２重量％～約４０重量％の熱可塑性
ブロック共重合体の濃度で特徴付けられる、請求項２記載の硬化複合材組成物。
【請求項５】
請求項１記載の組成物を含む物品。
【請求項６】
宇宙船の部品である、請求項５記載の物品。
【請求項７】
タービン動翼である、請求項５記載の物品。
【請求項８】
硬化複合材料の製造方法であって、当該方法が、
（ａ）未硬化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロック共重合体とを含む配合物にして、熱可塑性
ブロック共重合体が未硬化エポキシ樹脂に実質的に可溶性であるが、硬化エポキシ樹脂に
は実質的に不溶性である配合物に繊維構造体を接触させて未硬化中間体を形成する段階で
あって、該接触が真空樹脂トランスファー成形条件下で実施される段階、及び
（ｂ）未硬化中間体を硬化させて硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重
合体不連続相とを含む硬化複合材料を形成する段階
を含んでおり、ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相が約１ｎｍ～約５００ｎｍ
の範囲内のドメインサイズ分布を有し、不連続相が硬化複合材組成物全体に実質的に均一
に分布する、方法。
【請求項９】
（ａ）繊維成分、及び
（ｂ）未硬化エポキシ樹脂と、ポリメチルメタクリレートとポリブチルアクリレートとの
ジブロック共重合体及びポリスチレンとポリブチルアクリレートとポリメチルメタクリレ
ートとのトリブロック共重合体からなる群から選択される熱可塑性ブロック共重合体とを
含む配合物
を含む未硬化複合材組成物であって、熱可塑性ブロック共重合体が未硬化エポキシ樹脂に
実質的に可溶性であるが、硬化エポキシ樹脂には実質的に不溶性である、未硬化複合材組
成物。
【請求項１０】
（ａ）炭素繊維成分、及び
（ｂ）硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ジブロック共重合体不連続相とを含む有
機組成物
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を含む硬化複合材組成物であって、ナノ粒子状熱可塑性ジブロック共重合体不連続相が約
１ｎｍ～約５００ｎｍの範囲内のドメインサイズ分布を有し、不連続相が硬化複合材組成
物全体に実質的に均一に分布する、硬化複合材組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は硬化複合材組成物に関する。さらに、本発明は、真空樹脂トランスファー成形
法を用いて製造される強化複合材組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　繊維強化複合材料は通例軽量ではあるが高強度の材料であり、優れた剛性、耐衝撃性、
耐疲労性その他の望ましい機械的特性を示す。かかる繊維強化複合材料は優れた耐食性も
示すことが多い。繊維強化複合材料は、航空機、宇宙船、自動車、鉄道車両、船舶、建設
材料、スポーツ用品その他の高強度と軽量さの組合せが望まれる商業及び技術用途を始め
、様々な用途で使用される。
【０００３】
　繊維強化複合材料は、繊維成分と未硬化の熱硬化性樹脂成分とを含むプリプレグから製
造できる。通例、シート状のプリプレグを積層して型に入れ、熱硬化させる。しかし、こ
の方法は労働集約的であり、他の製造技術よりもコストが高くなることが多い。
【０００４】
　用途によっては、繊維強化複合材料は１以上の物性が不十分であり、改善が必要とされ
る。例えば、航空機の翼構造などの用途では、飛行中の異物衝突に起因する部材破損及び
地上整備活動に起因する損傷（例えば工具の落下、フォークリフト接触によるもの）など
を避けるために要求される高レベルの耐久性を達成するため、耐衝撃性の向上が必要とさ
れることがある。また、複合材料における衝撃損傷は概して肉眼では視認できないので、
衝撃を受けてから非破壊検査まで主耐荷構造がその全設計荷重を支えることができること
が重要である。
【０００５】
　近年、繊維強化複合材料の製造に樹脂トランスファー成形プロセスが広く使用されてい
る。樹脂トランスファー成形プロセスでは、繊維構造体（「プリフォーム」ともいう。）
に減圧下で樹脂材料を注入する。プリフォーム全体への樹脂の均一な分散と最終複合材構
造体の所望の厚さを達成するため、空気圧制御式樹脂注入（controlled atmospheric pre
ssure resin infusion）法のようなある種の樹脂トランスファー成形プロセスでは部分真
空が利用されるが、ダブルバッグ真空注入（ＤＢＶＩ；double bag vacuum infusion）の
ような他のプロセスでは、複数の真空バッグが導入される。しかし、プリフォームに過剰
な樹脂が注入されるので、公知の樹脂トランスファー成形プロセスでは、従来のオートク
レーブ硬化した複合材構造に比べると、常に樹脂が多く、プライ当たりの厚さが大きく、
繊維量の少ない最終複合材構造を生じるのが通例であった。さらに、樹脂トランスファー
成形法では、プリフォームが樹脂成分で完全に濡れて含浸されるように、樹脂成分の注入
粘度が比較的低いことを要するのが通例であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第７４１９６２７号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　この分野では従前多大な進歩がなされてきたが、要求のもと厳しい用途で必要とされる
物性及び性能の向上を示す繊維強化複合材料を提供するため、一段の改良が求められてい
る。さらに、樹脂トランスファー成形法を用いて繊維強化複合材料へと容易かつ効率的に
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転化される未硬化材料系を同定することが求められている。そこで、一態様では、未硬化
組成物であって、樹脂トランスファー成形条件下で効率的に使用できる十分低い粘度を示
すが、硬化後は優れた靭性その他の性質を示す繊維強化複合材料を与える組成物が求めら
れている。本発明は、複合材組成物の上記その他の課題に対する追加の解決手段も提供す
る。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　一態様では、本発明は、（ａ）繊維成分及び（ｂ）硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱
可塑性ブロック共重合体不連続相とを含む有機組成物を含む硬化複合材組成物であって、
ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相が約１ｎｍ～約５００ｎｍの範囲内のドメ
インサイズ分布を有し、不連続相が硬化複合材組成物全体に実質的に均一に分布している
、硬化複合材組成物を提供する。
【０００９】
　別の態様では、本発明は、硬化複合材料の製造方法であって、当該方法が、（ａ）未硬
化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロック共重合体とを含む配合物にして、熱可塑性ブロック共
重合体が未硬化エポキシ樹脂に実質的に可溶性であるが、硬化エポキシ樹脂には実質的に
不溶性である配合物に繊維構造体を接触させて未硬化中間体を形成する段階であって、該
接触が真空樹脂トランスファー成形条件下で実施される段階、及び（ｂ）未硬化中間体を
硬化させて硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相とを含む
硬化複合材料を形成する段階を含んでおり、ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続
相が約１ｎｍ～約５００ｎｍの範囲内のドメインサイズ分布を有し、不連続相が硬化複合
材組成物全体に実質的に均一に分布する、方法を提供する。
【００１０】
　さらに別の態様では、本発明は、（ａ）繊維成分、及び（ｂ）未硬化エポキシ樹脂と、
ポリメチルメタクリレートとポリブチルアクリレートとのジブロック共重合体及びポリス
チレンとポリブチルアクリレートとポリメチルメタクリレートとのトリブロック共重合体
からなる群から選択される熱可塑性ブロック共重合体とを含む配合物を含む未硬化複合材
組成物であって、熱可塑性ブロック共重合体が未硬化エポキシ樹脂に実質的に可溶性であ
るが、硬化エポキシ樹脂には実質的に不溶性である、未硬化複合材組成物を提供する。
【００１１】
　別の態様では、本発明は、（ａ）炭素繊維成分、及び（ｂ）硬化エポキシ連続相とナノ
粒子状熱可塑性ジブロック共重合体不連続相とを含む有機組成物を含む硬化複合材組成物
であって、ナノ粒子状熱可塑性ジブロック共重合体不連続相が約１ｎｍ～約５００ｎｍの
範囲内のドメインサイズ分布を有し、不連続相が硬化複合材組成物全体に実質的に均一に
分布している、硬化複合材組成物を提供する。
【００１２】
　本発明の上記その他の特徴、態様及び利点については、以下の詳細な説明を参照するこ
とによって理解を深めることができよう。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下の明細書及び特許請求の範囲では、多くの用語について言及するが、これらは、以
下の意味をもつものとして定義される。
【００１４】
　単数形で記載したものであっても、前後関係から明らかでない限り、複数の場合も含め
て意味する。
【００１５】
　「任意」又は「適宜」という用語は、その用語に続いて記載された事象又は状況が起き
ても起こらなくてもよいことを意味しており、かかる記載はその事象又は状況が起きた場
合と起こらない場合とを包含する。
【００１６】
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　本明細書及び特許請求の範囲では、数量を表すに際し、関連する基本的機能を変化させ
ずに変更し得る数量に近似的用語を用いることがある。例えば、「約」又は「実質的」の
ような用語で修飾した値は、記載された正確な数値に限定されるものではない。場合によ
っては、近似表現はその値を測定する機器の精度に対応する。同様に、ある用語に関して
「～を含まない」又は「～のない」という用語を用いることもあるが、これは、そのもの
が無視できる数又は痕跡量存在してはいるが、依然として存在していないとみなせる場合
も包含する。本明細書及び特許請求の範囲において、数値限定の範囲は互いに結合及び／
又は交換可能であり、かかる範囲はその上下限で規定され、前後関係等から明らかでない
限り、その範囲に含まれるあらゆる部分範囲を包含する。
【００１７】
　上述の通り、一実施形態では、本発明は、（ａ）繊維成分及び（ｂ）硬化エポキシ連続
相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相とを含む有機組成物を含む硬化複合材
組成物であって、不連続相が硬化複合材組成物全体に実質的に均一に分布している、硬化
複合材組成物を提供する。
【００１８】
　一実施形態では、繊維成分は、製織繊維を含んでいても、不織繊維を含んでいてもよい
。繊維成分の非限定的な例としては、炭素繊維、グラファイト繊維、ガラス繊維、石英繊
維、無機繊維、ポリマー繊維、例えばアラミド繊維、超高分子量ポリエチレン、伸びきり
鎖ポリエチレン、ポリベンゾイミダゾールなどが挙げられる。一実施形態では、繊維成分
は連続繊維である。別の実施形態では、繊維成分は不連続である。一実施形態では、繊維
は布、編組（ブレード）又はマットであってもよい。他の実施形態では、繊維成分は製織
又は不織繊維の１以上の層を含んでいてもよい。
【００１９】
　一実施形態では、繊維成分は連続繊維の不織繊維である。不織繊維の例としては、特に
限定されないが、スパンボンド、スパンレース又はファブリックメッシュが挙げられる。
スパンボンド繊維は、連続紡糸した連続繊維を熱的に結合して製造される。スパンレース
繊維は連続紡糸した連続繊維を機械的に結合して製造される。一実施形態では、繊維は不
織メッシュ繊維である。繊維成分の寸法は、硬化複合材組成物の用途に応じて変更し得る
。典型的には、繊維成分を構成する繊維は約１μｍ～約１００μｍの直径を有する。
【００２０】
　上述の通り、本発明で提供する硬化複合材組成物は繊維成分と有機組成物成分とを含ん
でいるが、有機組成物は硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連
続相とを含む。一実施形態では、硬化複合材組成物は未硬化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロ
ック共重合体とを含む配合物に由来する構造単位を含む。典型的には、未硬化エポキシ樹
脂は、複数のエポキシ基を有する反応性モノマーを含む。未硬化エポキシ樹脂は硬化時に
熱硬化性樹脂に転化し得る。一実施形態では、未硬化エポキシ樹脂は２つのエポキシ基を
有する１種以上のモノマーを含んでおり、硬化剤で処理するとエポキシ樹脂は硬化エポキ
シ樹脂へと転化される。
【００２１】
　好適な未硬化エポキシ樹脂の例としては、以下の成分：多価フェノールポリエーテルア
ルコール、エポキシ化フェノール－ホルムアルデヒドノボラック樹脂のようなノボラック
樹脂のグリシジルエーテル、単核二価及び三価フェノールのグリシジルエーテル、テトラ
ブロモビスフェノールＡのジグリシジルエーテルのようなビスフェノールのグリシジルエ
ーテル、多核フェノールのグリシジルエーテル、脂肪族ポリオールのグリシジルエーテル
、脂肪族二塩基酸ジグリシジルエーテルのようなグリシジルエーテル、グリシジルアミド
及びアミド含有エポキシのような窒素含有グリシジルエポキシ類、シアヌル酸のグリシジ
ル誘導体、メラミン系グリシジル樹脂、ｐ－アミノフェノールのトリグリシジルエーテル
アミンのようなグリシジルアミン、グリシジルトリアジン、チオグリシジルエーテル、ケ
イ素含有グリシジルエーテル、モノエポキシアルコール、グリシジルアルデヒド、２，２
’－ジアリルビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ブタジエンジオキシド及びビス（
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２，３－エポキシシクロペンチル）エーテル、の１種以上を含むエポキシ樹脂が挙げられ
る。
【００２２】
　本発明の実施に際して使用し得る追加のエポキシ樹脂は、以下の成分：オクタデシレン
オキシド、エピクロルヒドリン、スチレンオキシド、ビニルシクロヘキセンオキシド、メ
タクリル酸グリシジル、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル（例えば、Ｓｈｅｌｌ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社（米国テキサス州ヒューストン）から「ＥＰＯＮ　８２８」、「Ｅ
ＰＯＮ　１００４」及び「ＥＰＯＮ　１００１　Ｆ」という商標で市販されているもの並
びにＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社（米国ミシガン州ミッドランド）から「ＤＥＲ－３３２
」及び「ＤＥＲ－３３４」という商標で市販されているもの）、ビスフェノールＦのジグ
リシジルエーテル（例えば、Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ社（米国ニューヨーク州ホウソーン）
から「ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＧＹ２８１」という商標で市販されているもの及びＳｈｅｌｌ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社から「ＥＰＯＮ　８６２」という商標で市販されているもの）、ビ
ニルシクロヘキセンジオキシド（例えば、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ社（米国コネチカ
ット州ダンベリー）の「ＥＲＬ　４２０６」という商品名の製品）、３，４－エポキシシ
クロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキセンカルボキシレート（例えば、Ｕｎ
ｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ社の「ＥＲＬ－４２２１」という名称の製品）、２－（３，４－
エポキシシクロヘキシル－５，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサンメタジオ
キサン（例えば、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ社の「ＥＲＬ－４２３４」という商品名の
製品）、アジピン酸ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）（例えば、Ｕｎｉｏｎ　Ｃ
ａｒｂｉｄｅ社の「ＥＲＬ－４２９９」という商品名の製品）、ジペンテンジオキシド（
例えば、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ社の「ＥＲＬ－４２６９」という商品名の製品）、
エポキシ化ポリブタジエン（例えば、ＦＭＣ社の「ＯＸＩＲＯＮ　２００１」という商品
名の製品）、エポキシシラン（例えばβ－３，４－エポキシシクロヘキシルエチルトリメ
トキシシラン及びγ－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン）、１，４－ブタン
ジオールジグリシジルエーテル（例えば、Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ社の「ＡＲＡＬＤＩＴＥ
　ＲＤ－２」という商品名の製品）、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル（例
えば、Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社の「ＥＰＯＮＥＸ　１５１０」という商品名の製
品）、並びにフェノール－ホルムアルデヒドノボラックのポリグリシジルエーテル（例え
ば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社の「ＤＥＮ－４３１」及び「ＤＥＮ－４３８」という商
品名の製品）の１種以上を含んでいてもよい。追加の好適なエポキシ樹脂の非限定的な例
として、Ｃｙｔｅｃ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社（米国アリゾナ州テ
ンピー）から市販されている高強靭化エポキシ樹脂「Ｃｙｃｏｍ　９７７－２」並びにエ
ポキシ樹脂「Ｃｙｃｏｍ　９７７－２０」、「Ｃｙｃｏｍ　ＰＲ５２０」及び「Ｃｙｃｏ
ｍ　５２０８」、Ｈｅｘｃｅｌ社（カリフォルニア州ダブリン）の「ＨｅｘＦｌｏｗ　Ｒ
ＴＭ－６」、二液性アミン硬化型エポキシ系「ＨｅｘＦｌｏｗ　ＶＲＭ　３４」、並びに
Ｈｅｎｋｅｌ－Ｌｏｃｔｉｔｅ社（カリフォルニア州ベイポイント）から市販されている
「ＬＸ７０４１２．０」が挙げられる。
【００２３】
　上述の通り、硬化複合材組成物は、未硬化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロック共重合体と
を含む配合物（未硬化配合物）に由来する構造単位を含む。一実施形態では、未硬化エポ
キシ樹脂は、配合物中にその総重量を基準にして約６０重量％～約９８重量％に相当する
量で存在する。別の実施形態では、未硬化エポキシ樹脂は、配合物中にその総重量を基準
にして約８０重量％～約９８重量％に相当する量で存在する。さらに別の実施形態では、
未硬化エポキシ樹脂は、配合物中にその総重量を基準にして約８５重量％～約９５重量％
に相当する量で存在する。
【００２４】
　上述の通り、一実施形態では、硬化複合材組成物は、熱可塑性ブロック共重合体を含む
ナノ粒子状不連続相と硬化エポキシ連続相とを含む有機組成物を含む。一実施形態では、
熱可塑性ブロック共重合体はジブロック共重合体である。別の実施形態では、熱可塑性ブ
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ロック共重合体はトリブロック共重合体である。熱可塑性ブロック共重合体の非限定的な
例としては、ポリオレフィンブロック共重合体、ポリエステルブロック共重合体、アリー
レートエステルブロック共重合体、ポリアミド、ポリスルホンブロック共重合体、ポリイ
ミドブロック共重合体、ポリエーテルイミドブロック共重合体、ポリエーテルスルホンブ
ロック共重合体、ポリフェニレンスルフィドブロック共重合体、ポリエーテルケトンブロ
ック共重合体、ポリエーテルエーテルケトンブロック共重合体、ポリスチレンブロック共
重合体（例えば、水素化ポリスチレンブロックを含むブロック共重合体、アタクチックポ
リスチレンブロックを含むブロック共重合体）、ポリアクリレートブロック共重合体、ポ
リメチルメタクリレートブロック共重合体、ポリアクリロニトリルブロック共重合体、ポ
リアセタールブロック共重合体、ポリカーボネートブロック共重合体、ポリフェニレンエ
ーテルブロック共重合体、エチレン－酢酸ビニルブロック共重合体及びポリ酢酸ビニルブ
ロック共重合体が挙げられる。
【００２５】
　一実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体は、２つのポリメチルメタクリレートブロ
ックとポリブチルアクリレートブロックとを含むブロック共重合体である（ＰＭＭＡ－Ｐ
ＢＡ－ＰＭＭＡ）。別の実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体は、ポリスチレンブロ
ックとポリブチルアクリレートブロックとポリメチルメタクリレートブロックとを含んで
おり、ＰＳ－ＰＢＡ－ＰＭＭＡと表される。
【００２６】
　一実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体は約８２ｋＤａ以上の重量平均分子量を有
する。別の実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体は約８２ｋＤａ～約１６０ｋＤａの
重量平均分子量を有する。
【００２７】
　上述の通り、本発明で提供する硬化複合材組成物は、繊維成分、及び硬化エポキシ連続
相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相とを含む有機組成物を含む。有機組成
物は、未硬化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロック共重合体とを含む配合物から調製できる。
一実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体は、配合物の総重量を基準にして約２重量％
～約４０重量％に相当する量で存在する。別の実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体
は、配合物の総重量を基準にして約２重量％～約２５重量％に相当する量で存在する。さ
らに別の実施形態では、熱可塑性ブロック共重合体は、配合物の総重量を基準にして約５
重量％～約１５重量％に相当する量で存在する。
【００２８】
　様々な実施形態において、熱可塑性ブロック共重合体は、未硬化エポキシ樹脂には実質
的に可溶性であるが、複合材組成物における対応する硬化エポキシ樹脂には実質的に不溶
性である。様々な実施形態において、本発明は、硬化複合材組成物全体に実質的に均一に
分布したナノ粒子熱可塑性ブロック共重合体相を含む硬化複合体組成物を提供する。一実
施形態では、ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相は、約１ｎｍ～約１μｍの範
囲内のドメインサイズ分布を有する。別の実施形態では、ナノ粒子状熱可塑性ブロック共
重合体不連続相は、約１ｎｍ～約５００ｎｍの範囲内のドメインサイズ分布を有する。さ
らに別の実施形態では、ナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相は、約１ｎｍ～約
２５０ｎｍの範囲内のドメインサイズ分布を有する。さらに別の実施形態では、ナノ粒子
状熱可塑性ブロック共重合体不連続相は、約１ｎｍ～約１００ｎｍの範囲内のドメインサ
イズ分布を有する。一実施形態では、不連続相は、さらに小さなナノ粒子の凝集体の形態
をなしていてもよい。別の実施形態では、さらに小さなナノ粒子の凝集体は約１０ｎｍ～
約５００μｍの範囲内のドメインサイズを有する。
【００２９】
　上述の通り、本発明で提供する硬化複合材組成物は、未硬化エポキシ樹脂と、該未硬化
エポキシ樹脂に可溶性の熱可塑性ブロック共重合体とを含む配合物を繊維成分に注入する
ことによって製造し得る。一態様では、本発明は、かかる配合物であって、その粘度が比
較的低いことから、硬化複合材組成物の製造に使用するのに特に適しているものを提供す
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る。一実施形態では、硬化複合材組成物の製造に使用される配合物は、本明細書で樹脂注
入とも呼ぶプロセスで繊維成分と完全かつ均一に接触させるのに特に良好な粘度特性を有
する。一実施形態では、樹脂注入は、真空樹脂トランスファー成形法（以下、「ＶＡＲＴ
Ｍ」ともいう。）を用いて実施される。一実施形態では、未硬化エポキシと熱可塑性ブロ
ック共重合体とを含む配合物は、注入段階が実施される温度（注入温度）で約２０ｃＰ～
約１２００ｃＰの粘度を有する。別の実施形態では、この配合物は注入温度で約２０ｃＰ
～約６００ｃＰの粘度を有する。典型的には、注入温度は室温～約１００℃の範囲内にあ
るが、これよりも低い注入温度も高い注入温度も使用できる。
【００３０】
　一実施形態では、本発明は、未硬化エポキシ樹脂と、硬化複合材組成物が複雑な形状の
物品をなす場合にも繊維成分と完全に接触するのに適したゲル化時間を有する熱可塑性ブ
ロック共重合体とを含む配合物を用いる。
【００３１】
　硬化エポキシ連続相とナノ粒子状熱可塑性ブロック共重合体不連続相とを含む有機組成
物は、実施形態によっては、連続相と不連続相のいずれか又は双方でガラス転移が観察で
きることを特徴とする。一実施形態では、硬化複合材組成物は、約８５℃を超えるガラス
転移温度（Ｔｇ）を示す。別の実施形態では、硬化複合材組成物は、約１００℃～約２５
０℃のガラス転移温度を有する。
【００３２】
　本発明で提供する硬化複合材組成物は、幾つかの実施形態では、亀裂発生に対して特に
耐性である。一実施形態では、複合材組成物は、５４℃～７０℃で２０００サイクルの温
湿度試験後の標準試験クーポンでの微小亀裂密度が断面１ｃｍ2当たり微小亀裂約２個未
満である。別の実施形態では、試験プロトコル後に０°、９０°及び４５°でカットした
試験クーポンで観察される各微小亀裂の長さが８００μｍ未満である。
【００３３】
　本発明で提供する硬化複合材組成物は、優れた靭性を示す。例えば、硬化複合材組成物
は、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５に準拠して測定して約１．２ｉｎ－ｌｂ／ｉｎ2～約８ｉｎ－
ｌｂ／ｉｎ2のＧＩＣ樹脂靭性を示す。別の実施形態では、硬化複合材組成物は、ＡＳＴ
Ｍ　Ｄ５０４５に準拠して測定して約１．６ｉｎ－ｌｂ／ｉｎ2～約２．５ｉｎ－ｌｂ／
ｉｎ2のＧＩＣ樹脂靭性を示す。別の実施形態では、硬化複合材組成物は、ＡＳＴＭ　Ｄ
５０４５に準拠して測定して約０．８ｐｓｉ－ｉｎ1/2～約１ｐｓｉ－ｉｎ1/2のＧＩＣ樹
脂靭性を示す。
【００３４】
　当業者には自明であろうが、本発明で提供する硬化複合材組成物は、本明細書に記載し
たような卓越した性能特性が必要とされる物品の製造に広く応用できる。様々な実施形態
において、本発明の硬化複合材組成物を含む物品は、高強度と軽量さの組合せが必要とさ
れる航空宇宙用途で特に有用である。例えば、本発明の硬化複合材組成物は、航空機用の
高強度軽量部材（例えば主翼、機体、航空機エンジンのタービン動翼など）の製造に有用
である。本発明で提供する硬化複合材組成物のその他の有望な用途としては、宇宙船の耐
荷構造、自動車の耐荷構造、梁や屋根材のような建設材料、携帯電話などのパーソナル通
信デバイス、テーブルや椅子のような家具、テニスラケットやゴルフクラブのようなスポ
ーツ用品、スポーツ施設用の座席、客車及び機関車の耐荷構造、パーソナルウォーターク
ラフトやセールボートや船舶の耐荷構造、並びにこれらのいずれか用途において高強度と
軽量さの組合せが要求される非耐荷構造が挙げられる。
【実施例】
【００３５】
　以下の実施例で、本発明に係る方法及び実施形態を例示する。特記しない限り、すべて
の成分は、Ａｌｐｈａ　Ａｅｓａｒ社（米国マサチューセッツ州ワードヒル）、Ｓｉｇｍ
ａ　Ａｌｄｒｉｃｈ社（米国ミズーリ州セントルイス）、Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｍｆｇ社（米国カリフォルニア州ガーデナ）のような一般的な化学物質製造業者
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から市販されている。
【００３６】
　方法１
　未硬化エポキシ樹脂と熱可塑性ブロック共重合体を含む配合物の調製（ＲＴＭ６中５％
Ｍ２２）
　機械式攪拌機を備えた１Ｌ平底フラスコに、温めたＲＴＭ６エポキシ樹脂（２８５ｇ、
Ｈｅｘｃｅｌ社（米国カリフォルニア州ダブリン）製）を仕込んだ。ＲＴＭ６樹脂に、攪
拌しながらＭ２２樹脂粉末（１５ｇ、ＰＭＭＡ－ＰＢＡ－ＰＭＭＡブロック共重合体）を
加えた。フラスコを８０℃に加熱して、穏やかに攪拌した（５０～１００ｒｐｍ）。次い
でフラスコを高真空（～３０ｉｎ－Ｈｇ）に引くと、樹脂が発泡し始めた。発泡が治まっ
た後、攪拌速度を０．５時間２００ｒｐｍに上げた。次いで、配合物をさらに２．５時間
速度６００～７００ｒｐｍで攪拌した。単一相の透明な黄乃至淡褐色の未硬化配合物が得
られた
　比較例１～６
　真空樹脂トランスファー成形（ＶＡＲＴＭ）法による硬化複合材組成物の製造
　寸法約７６ｃｍ×７６ｃｍのアルミニウム基板及び寸法３５ｃｍ×３５ｃｍ（厚さ１／
４インチ）のガラストッププレートを洗浄し、ＦＲＥＫＯＴＥ離型剤（Ｈｅｎｋｅｌ　Ｌ
ｏｃｔｉｔｅ社（米国カリフォルニア州ベイポイント））でコートした。１層の多孔質ナ
イロンメッシュ３５ｃｍ×４０ｃｍ（Ｄｅｌｓｔａｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社（米
国デラウエア州ミドルタウン）から市販の標準的な樹脂流動媒体）をＦＲＥＫＯＴＥ処理
した基板の中央に置き、１層の多孔質テフロン（登録商標）剥離布３５ｃｍ×３５ｃｍ（
Ｒｉｃｈｍｏｎｄ　Ａｉｒｃｒａｆｔ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社（米国カリフォルニア州ノー
ウォーク））を多孔質ナイロンメッシュ層の上に、多孔質ナイロンメッシュ層がテフロン
（登録商標）剥離布層の２辺を約２．５ｃｍ超えるように置いた。寸法３５ｃｍ×３５ｃ
ｍの炭素繊維織物層（Ｈｅｘｃｅｌ社（米国カリフォルニア州ダブリン）製Ｔ３００　３
ｋ平織炭素繊維織物１５層）をテフロン（登録商標）剥離布層の上に配置した。長さ約３
５ｃｍの多孔質注入及び排出チューブをスタックの２辺に沿って配置してテフロン（登録
商標）剥離布層の２辺を超える多孔質ナイロンメッシュ層の２．５ｃｍの部分と接触させ
たが、ここで、多孔質注入チューブは多孔質ナイロンメッシュの第１の露出ストリップと
接触させ、多孔質排出チューブはスタックの反対側の辺の多孔質ナイロンメッシュの第２
の露出ストリップと接触させた。過剰の樹脂の導管として機能するように設計された幅約
５ｃｍの多孔質テフロン（登録商標）剥離布のストリップを炭素繊維織物の最上層の上に
置き、多孔質排出チューブと接触するスタックの縁部まで広げた。ガラストッププレート
をスタックの上に置いた。粘着両面テープを基板の表面のスタック周縁に置いた。樹脂容
器と連結した非多孔質樹脂注入チューブと、真空源及び過剰樹脂の受容器と連結した非多
孔質排出チューブをそれぞれ多孔質注入チューブ及び多孔質管に挿入した。次いで、基板
の表面のアセンブリを、約１４．７ｐｓｉの真空度（高真空）が十分に達成されるように
ナイロン製真空バッグフィルムで密封した。任意段階として、真空バッグフィルムの第１
の層では十分な高真空を達成できない場合には真空バッグフィルムの第２の層を用いても
よい。真空に引きながら、アセンブリを約９０℃に加熱した。約６００ｇのＲＴＭ６樹脂
（Ｈｅｘｃｅｌ社（米国カリフォルニア州ダブリン））を９０℃に加熱し、真空下で脱気
した。次いで、樹脂容器を大気圧に戻し、繊維構造体への樹脂注入を開始した。注入プロ
セス中の樹脂の流れをモニターしたが、注入プロセスには約３０分を要し、その最後にパ
ネル内の空気ボイドをなくすための樹脂が真空出口で観察された。アセンブリ内部を高真
空レベルに維持するために、Ｓｔａｐｌａチューブシーラーを用いて注入チューブ及び排
出チューブを共にピンチオフした。樹脂充填アセンブリを真空下温度３５０°Ｆで２～３
時間硬化させ、硬化複合材組成物からなるボイドのないパネルを形成した。
【００３７】
　実施例１～３
　真空樹脂トランスファー成形（ＶＡＲＴＭ）法による硬化複合材組成物の製造
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　比較例１～６に記載したものと基本的に同じ炭素繊維アセンブリ（寸法３５ｃｍ×３５
ｃｍのＴ３００　３ｋ平織炭素繊維織物１５層）を、樹脂注入口及び排出口を備えるナイ
ロン真空バッグフィルム中に密封した。未硬化エポキシ樹脂ＲＴＭ６中に溶解した５重量
％熱可塑性ブロック共重合体Ｍ２２（ＰＭＭＡ－ＰＢＡ－ＰＭＭＡ　５％）からなる未硬
化配合物（実施例１）を真空下で繊維構造体に注入した。樹脂充填アセンブリを真空下温
度３５０°Ｆで２～３時間硬化させ、硬化複合材組成物からなるパネルを得た。未硬化配
合物としてＲＴＭ６＋５％Ｅ２０（実施例２）及びＲＴＭ６＋２．５％Ｅ２０（実施例３
）を用いた点を除いて、同じ手順を用いて実施例２及び実施例３を実施した。Ｅ２０は、
Ａｒｋｅｍａ社（米国ペンシルバニア州フィラデルフィア）から市販されているポリスチ
レン（ＰＳ，２２ｋ）とポリブタジエン（ＰＢ，３７ｋ）とポリメチルメタクリレート（
ＰＭＭＡ，２１ｋ）の熱可塑性ブロック共重合体であり、全体の重量平均分子量（Ｍw）
は約８１．７ｋｇ／ｍｏｌ、全体の数平均分子量（Ｍn）は約５０．９ｋｇ／ｍｏｌであ
る。
【００３８】
　比較例７～９
　樹脂フィルムインフュージョン（ＲＦＩ）法による硬化複合材組成物の製造
　アルミニウムプレート上に比較例１～６に記載したものと同様の１５層炭素繊維アセン
ブリを配置した。約２７０ｇのＣｙｃｏｍ　９７７－２樹脂フィルム（Ｃｙｔｅｃ　Ｅｎ
ｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社（米国アリゾナ州テンピー））を炭素繊維織物
上に置いた。次いで、清浄なＦＲＥＫＯＴＥ処理コールプレート（caul plate）を樹脂フ
ィルムの上に置いた。コールプレートを覆うようにブリーザ材料（Ｒｉｃｈｍｏｎｄ　Ａ
ｉｒｃｒａｆｔ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社（米国カリフォルニア州ノーウォーク））をあてが
って、炭素繊維織物層を囲んだ。次いで、真空ラインを備えた真空バッグフィルム中に上
記アセンブリを密封した。ブリーザ材料が真空ラインまで拡張した。次いで、アセンブリ
をオートクレーブに入れて、真空ラインをつないだ。熱電対をアセンブリの上部と底部と
に配置した。オートクレーブは、注入プロセス中約８５ｐｓｉの圧力で運転した。温度３
５０°Ｆで２～３時間硬化させると、硬化複合材組成物からなるパネルが得られた。
【００３９】
　以下の試験手順を用いた。引張弾性率及び引張強さは、室温でＡＳＴＭ　Ｄ３０３９法
を用いて測定し、試料が破壊するまで毎分０．２インチのクロスヘッド速度を用いた。Ｋ
ＩＣ（臨界応力拡大係数）及びＧＩＣ（臨界歪エネルギー解放率）のような靭性特性は、
ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５法に準拠して求めた。微小亀裂は光学顕微鏡と社内で開発した自動
画像解析ソフトウェアを用いて検査した。処理粘度はＴｈｅｒｍｏｃｅｌｌ温度制御装置
を備えたブルックフィールド粘度計を用いて測定した。
【００４０】
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【表１】

　表１のデータから、本発明の硬化複合材組成物の製造に使用される未硬化配合物が低い
粘度を有しており、対応する硬化複合材組成物が比較例に比して高い臨界歪エネルギー解
放率値を示すことが分かる。臨界歪エネルギー解放率値が高いことから、実施例１及び２
の硬化複合材組成物がＶＡＲＴＭプロセスに必要な低い処理粘度を維持しながら高い樹脂
靭性を示すことが分かる。
【００４１】

【表２】

　表２を参照すると、そのデータから、ＶＡＲＴＭ法による本発明の硬化複合材組成物の
製造（実施例１及び３）に実施例１及び３の未硬化配合物が特に適していることが分かる
。実施例１及び３の未硬化配合物は、未硬化状態では低い粘度を示し、本発明の硬化複合
材組成物に導入すると高いＴｇと高レベルの耐亀裂性とを併せもつので、硬化複合材組成
物の製造に特に適した特性の組合せを示す。比較例のデータは、公知の配合物及びそれら
から製造した硬化複合材組成物の限界を示している。例えば、未硬化配合物は、低い粘度
を有してはいるが微小亀裂耐性に劣る硬化複合材組成物を生じるか（比較例１、３、４及
び６）、或いは良好な微小亀裂耐性を有してはいるが過度に高い初期粘度を示す硬化複合
材組成物を生じるか（比較例８）のいずれかである。
【００４２】
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【表３】

【００４３】
【表４】

　表４に示すデータから、実施例１で例示される本発明の硬化複合材組成物は、高い樹脂
靭性を示すが、それでもＶＡＲＴＭ法で容易に使用できる低粘度の未硬化配合物から得ら
れることが分かる。さらに、実施例１で例示される本発明の硬化複合材組成物は、比較例
１で例示される公知の材料と同程度の圧縮強さを示す。
【００４４】
　以上の実施例は本発明の例示にすぎず、本発明の特徴の一部を例示するためのものであ
る。特許請求の範囲は、本発明が技術的思想として完成したときの範囲で記載されており
、本明細書に記載した実施例はあらゆる可能な実施形態から所定の実施形態を例示するも
のである。したがって、特許請求の範囲は、本発明の特徴を例示するために選択した実施
例に限定されるものではない。特許請求の範囲において、内包的用語である「含む」又は
「備える」及びその派生語は、論理的には、例えば、特に限定されないが「から基本的に
なる」及び「からなる」のような多種多様な範疇の語句も内在し、かつ包含する。
必要に応じて範囲を規定したが、これらの範囲はその上下限間のすべての部分範囲を包含
する。これらの範囲内での様々な変更は当業者には自明であり、既に公知でなければ、こ
れらの変更も可能な場合には特許請求の範囲に含まれると解すべきである。また、科学技
術の進歩によって、表現の不正確さから本明細書で想定していない均等物や置換物が可能
となることも予想されるが、これらの変更も可能な場合には特許請求の範囲に含まれると
解すべきである。
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