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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性ビスイミド樹脂中における実質的に球形で約１ナノメートル～約１０００ナノメ
ートルの範囲の平均粒子直径を有するナノシリカ粒子のコロイド分散体であって、揮発性
物質を本質的に含まず、前記粒子には前記硬化性ビスイミド樹脂への相溶性を該粒子に付
与するフェニルトリメトキシシラン基がその表面に結合している、コロイド分散体、を含
む硬化性樹脂ゾルであって、ナノシリカ粒子の重量パーセントが、硬化性ビスイミド樹脂
ゾルの総重量に基づいて３０重量パーセント以上であり、これにより前記ゾルが、ナノシ
リカ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂よりも１０パーセント以上増加した
粘度を有する、硬化性樹脂ゾル。
【請求項２】
　（ａ）硬化性ビスイミド樹脂中における実質的に球形で約１ナノメートル～約１０００
ナノメートルの範囲の平均粒子直径を有するナノシリカ粒子のコロイド分散体であって、
前記ナノシリカ粒子には前記硬化性ビスイミド樹脂への相溶性を該ナノシリカ粒子に付与
するフェニルトリメトキシシラン基がその表面に結合している、コロイド分散体、を含む
硬化性樹脂ゾルであって、ナノシリカ粒子の重量パーセントが、硬化性ビスイミド樹脂ゾ
ルの総重量に基づいて３０重量パーセント以上であり、これにより前記ゾルが、ナノシリ
カ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂よりも１０パーセント以上増加した粘
度を有する、硬化性樹脂ゾルと、（ｂ）炭素、ガラス、セラミック、ホウ素、シリコンカ
ーバイド、ポリイミド、ポリエチレン、又はこれらの組み合わせを含む、強化繊維と、を
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含む組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、硬化性樹脂を含む組成物、これらから製造される繊維強化型組成物、並びに
繊維強化型組成物の機械特性を向上させる方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　新型構造用複合材料は、重量配分比に対し高強度が必要とされる用途、例えば、自動車
、スポーツ用品、及び航空宇宙産業などの様々な用途において有用な高弾性・高強度を有
する。このような複合材料は、典型的には、強化繊維（例えば、炭素又はガラス）を埋め
込み硬化させたマトリックス樹脂からなる。
【０００３】
　新型複合材料にまつわる数多くの欠陥は、複合材料の製造に使用されるマトリックス樹
脂のもつ制限に起因する。樹脂に依存する特性としては、複合材料の圧縮強度及びせん断
弾性率（樹脂の弾性率に依存する）、並びに衝撃強度（樹脂の破壊靭性に依存する）が挙
げられる。これまでに、これらの樹脂に依存する複合材料の特性を改良する各種取り組み
がなされてきた。例えば、エラストマー充填剤（例えば、カルボキシル、アミノ、又はス
ルフヒドリル末端化ポリアクリロニトリル－ブタジエンエラストマー）が組み込まれ、熱
可塑性樹脂（例えば、ポリエーテルイミド又はポリスルホン）が組み込まれ、高分子量又
は低官能性モノマーを用いマトリックス樹脂の架橋密度を低下させるなどしてきた。これ
らの手法は、樹脂の破壊靭性及び複合材料の衝撃強度を増加させることを目的とするもの
である。しかしながら、残念なことに、これらの手法では樹脂の弾性率の低下も生じ、し
たがって、樹脂から製造された複合材料の圧縮強度及びせん断弾性率も低下する。更には
、これらの手法では、複合材料の高温度特性が低下する傾向もある。したがって、これら
の手法により製造された複合材料に、各種用途に必要とされる圧縮及びせん断特性を持た
せようとすると、より厚みをもたせる必要があり、そのため重量が増してしまっていた。
【０００４】
　その他の手法では、複合材料の圧縮及びせん断特性を増加させる手段として、マトリッ
クス樹脂の粘弾性を増加させることに焦点を置いていた。例えば、「強化剤」又は逆可塑
剤が利用されてきた。このような材料は、硬化させたエポキシネットワークの粘弾性を増
加させるものの、ガラス転移温度を著しく低下させ、かつ吸湿性を増加させるようにも作
用する。したがって、材料は、高性能複合材料のマトリックス樹脂に使用するには不十分
である。
【０００５】
　一般的な充填剤（１マイクロメートル超の粒子直径を有する充填剤）を使用して、硬化
させた熱硬化性樹脂のネットワークの粘弾性を増加させることもできるものの、このよう
な充填剤は、次の理由から、新型複合材料の製造に使用するには不向きである。繊維含有
複合材料組成物の硬化中に、空気を捕捉した複合材料を逃すのに十分な程度（及び、それ
により、空隙を含まない複合材料の産生を可能にする程度）、樹脂を流し入れる必要があ
った。樹脂を流動させるにつれ、よりデニールの細かい繊維が濾材として機能し、一般的
な充填剤粒子を樹脂から分離し、結果として、充填剤及び硬化樹脂の許容不能な程不均一
な分散が生じてしまう。一般的な充填剤は、しばしば繊維の表面を削り取ることから、繊
維の強度を減少させる。そのため、得られる複合材料の強度は大幅に低下する恐れがある
。
【０００６】
　これらに由来する複合材料の衝撃耐性及び粘弾性を改善させるため、これまでに、熱硬
化性マトリックス樹脂には、非晶質シリカ微小繊維又はウイスカも加えられている。しか
しながら、これらの微小繊維の高アスペクト比により、許容不能なほどに樹脂粘度が増加
し、加工が困難になり、かつマトリックス樹脂に加えることのできる微小繊維量が制限さ
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れる場合がある。
【０００７】
　これまでに、樹脂中充填剤としてのナノ粒子の使用が広範に開示されている。しかしな
がら、これらの開示のほとんどは、未充填の樹脂の粘度を維持することに焦点をおいたも
のであった。一部の場合では、未充填の場合の樹脂粘度は、従来の装置により加工するに
は低すぎる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、破壊靭性及び粘弾性がいずれも高いマトリックス樹脂系を製造する方法、
ひいては高強度並びに高圧縮及び高せん断特性を示す複合材料を提供する方法が必要とさ
れている。このような方法は、従来の樹脂系の粘度及び易加工性を増加させるべきでもあ
る。これらに加え、工業的な試みは、硬化温度を減少させ、ひいては構造体をより低い熱
応力に曝露する、低温での脱オートクレーブ方式の加工法を可能にすることに焦点を置い
ている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　硬化性ビスイミド樹脂には、低粘度であることより、結果として、硬化中に過剰に流動
し、一般的な加工法に対して、複雑な修正を加える必要があるという困難な課題がある。
このような改質の一例としては、硬化によりせき止める手法が挙げられる。硬化中の樹脂
の流動性を減少させることで、より高品質の部材が製造され、かつ複合体をより正確に設
計できるようになる。更に、低硬化温度により、例えば、脱オートクレーブ方式を選択す
るなど、採用することのできる複合材料の製造工程の幅が広がることから、低硬化温度を
有する硬化性ビスイミド樹脂ゾルは望ましい。硬化温度が低くなることで、熱膨張が少な
くなり、かつ熱応力が少なくなるなど、得られる部材の品質にも効果が生じ得る。これら
の低硬化温度は、本発明に採用されるシリカの大きさ（約１００ｎｍ）により、粒子によ
る濾過は生じず（これは、従来のマイクロメートルサイズの充填剤を使用した場合に生じ
る欠点である）、かつ機械特性を増強させることができる。
【００１０】
　一態様では、本開示は、揮発性物質を本質的に不含有であり、硬化性ビスイミド樹脂中
にコロイド分散させた実質的に球形のナノシリカ粒子を含む硬化性樹脂ゾルを提供し、前
記粒子は、硬化性ビスイミド樹脂への相溶性を粒子に付与する有機基がその表面に結合し
ている。一部の実施形態では、ナノシリカ粒子の重量パーセントは、樹脂ゾルの総重量に
基づいて３０重量パーセント以上である。一部の実施形態では、粒子は、イオン交換され
た実質的に球形のナノシリカ粒子である。一部の実施形態では、ゾルは、ナノシリカ粒子
を含有していない硬化性ビスイミド樹脂よりも大きい粘度を有する。例えば、場合によっ
ては、ゾルの粘度は、ナノシリカ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂と比較
して１０パーセント以上増加している。
【００１１】
　一部の実施形態では、ゾルは、約２重量パーセント以下の揮発性物質を含有する。一部
の実施形態では、ナノシリカ粒子は、約１ナノメートル～約１０００ナノメートルの範囲
の平均粒子直径を有する。一部の実施形態では、ナノシリカ粒子は、約６０ナノメートル
～約２００ナノメートルの範囲の平均粒子直径を有する。
【００１２】
　一部の実施形態では、硬化性ビスイミド樹脂は、ビスマレイミド樹脂を含む。一部の実
施形態では、硬化性ビスイミド樹脂は、エポキシ樹脂、イミド樹脂、ビニルエステル樹脂
、アクリル樹脂、ビスベンゾシクロブタン樹脂、及びポリシアン酸エステル樹脂から選択
される少なくとも１つの更なる硬化性樹脂を含む。
【００１３】
　別の態様では、本開示は、（ａ）硬化性ビスイミド樹脂中にコロイド分散させた実質的
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に球形のナノシリカ粒子を含む硬化性樹脂ゾルであって、前記ナノシリカ粒子が、前記硬
化性ビスイミド樹脂への相溶性を該ナノシリカ粒子に付与する有機基がその表面に結合し
ている硬化性樹脂ゾルと、（ｂ）強化繊維と、を含む組成物を提供する。一部の実施形態
では、ナノシリカ粒子の重量パーセントは、硬化性樹脂ゾルの総重量に基づいて３０重量
パーセント以上である。一部の実施形態では、粒子は、イオン交換された実質的に球形の
ナノシリカ粒子である。一部の実施形態では、ゾルは、ナノシリカ粒子を含有していない
硬化性ビスイミド樹脂よりも大きい粘度を有する。例えば、場合によっては、ゾルの粘度
は、ナノシリカ粒子を含有していない同じビスイミド樹脂と比較して１０パーセント以上
増加している。
【００１４】
　一部の実施形態では、表面に結合した有機基はオルガノシランである。一部の実施形態
では、強化繊維は連続繊維である。一部の実施形態では、強化繊維は、炭素、ガラス、セ
ラミック、ホウ素、シリコンカーバイド、ポリイミド、ポリアミド、ポリエチレン、又は
これらの組み合わせを含む。一部の実施形態では、強化繊維は、各連続繊維の一方向性の
アレイ、織布、編生地、糸、ロービング、編み込み構造、又は不織布マットを含む。
【００１５】
　一部の実施形態では、強化繊維が、６１体積パーセントを構成する場合、硬化性ビスイ
ミド樹脂含量は組成物の総重量に基づいて３２体積パーセント以下である。一部の実施形
態では、強化繊維が、５０体積パーセントを構成する場合、硬化性ビスイミド樹脂含量は
組成物の総重量に基づいて４１体積パーセント以下である。一部の実施形態では、組成物
は、硬化剤、硬化促進剤、触媒、架橋剤、染料、難燃剤、顔料、衝撃性改質剤、及び流動
性調整剤からなる群から選択される少なくとも１つの添加剤を更に含む。
【００１６】
　別の態様では、本開示は、これまでに開示された任意の組成物を使用し製造されたプリ
プレグを提供する。別の態様では、本開示は、これまでに開示された任意の組成物を使用
し製造された複合材料を提供する。一部の実施形態では、ナノシリカ粒子は、硬化体組成
物の全体に均一に分布している。
【００１７】
　別の態様では、本開示は、（ａ）硬化性ビスイミド樹脂中における実質的に球形のナノ
シリカ粒子のコロイド分散であって、前記ナノシリカ粒子には硬化性ビスイミド樹脂への
相溶性を該ナノシリカ粒子に付与する有機基がその表面に結合している、コロイド分散体
、を含む硬化性樹脂ゾルと、（ｂ）強化繊維と、を含む硬化体組成物を含む、厚物品を提
供し、厚物品は、少なくとも３０重量パーセントのナノシリカ粒子を含む。一部の実施形
態では、ナノシリカ粒子は、硬化体組成物の全体に均一に分布している。
【００１８】
　更に別の態様では、本開示は、繊維含有組成物の製造方法であって、（ａ）硬化性ビス
イミド樹脂及び少なくとも１種のオルガノゾルを含む混合物を生成する工程であって、前
記オルガノゾルが、揮発性の液体と、実質的に球形のナノシリカ粒子とを含み、前記ナノ
シリカ粒子が、該ナノシリカ粒子に前記硬化性ビスイミド樹脂への相溶性をもたせる表面
に結合した有機基を有する、生成する工程と、（ｂ）前記混合物から前記揮発性の液体を
除去して硬化性樹脂ゾルを生成する工程と、（ｃ）前記混合物又は前記硬化性樹脂ゾルと
、強化繊維とを組み合わせて、揮発性物質を本質的に含まない繊維含有組成物を生成する
工程と、を含む、製造方法を提供する。一部の実施形態では、方法は、繊維含有組成物を
硬化させる工程を更に含む。一部の実施形態では、合わせることは、樹脂トランスファー
成形、引抜成形、及びフィラメントワインディングからなる群から選択される方法に従っ
て実施される。一部の実施形態では、プリプレグは、前述の方法により製造される。一部
の実施形態では、複合材料は、前述の方法により製造される。一部の実施形態では、物品
は、前述の方法により製造された複合材料を使用して製造される。
【００１９】
　上記の本開示の概要は、本発明のそれぞれの実施形態を説明することを目的としたもの
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ではない。本発明の１つ以上の実施形態の詳細を以下の説明文においても記載する。本発
明の他の特徴、目的、及び利点は、その説明文から、また特許請求の範囲から明らかとな
るであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】実施例１（ＥＸ１）、実施例２（ＥＸ２）及び比較例１（ＣＥ１）の粘弾特性を
示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本明細書で使用するとき、末端値による数値範囲での記述には、その範囲内に包含され
るあらゆる数値が含まれる（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．
８、４、及び５などが包含される）。
【００２２】
　特に指示がない限り、明細書及び実施形態に使用されている成分の量、性質の測定値な
どを表す全ての数は、全ての例において、用語「約」により修飾されていることを理解さ
れたい。したがって、特に指示がない限り、先行の本明細書及び添付の実施形態の列挙に
記載の数値的パラメーターは、本開示の教示を利用して当業者により得ることが求められ
る所望の性質に応じて変化し得る近似値である。最低限でも、また、請求される実施形態
の範囲への同等物の原則の適用を限定する試行としてではなく、少なくとも各数値パラメ
ーターは、報告された有効数字の数を考慮して、そして通常の概算方法を適用することに
よって解釈されなければならない。
【００２３】
　本発明の複合材料における使用に好適な硬化性樹脂は、例えば、熱硬化性樹脂及び放射
線硬化性樹脂などの樹脂であり、これらの樹脂は、硬化によりガラス質ネットワークポリ
マーを形成し得る。好適な樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、硬化性イミド樹脂（特
に、マレイミド樹脂だけでなく、例えば、市販のＫ－３ポリイミド（ｄｕＰｏｎｔから入
手可能）、並びにアセチレン、ジアセチレン、フェニルエチニル、ノルボルネン、ナドイ
ミド（nadimide）、又はベンゾシクロブタンなどの末端反応基を有するポリイミド）、ビ
ニルエステル樹脂及びアクリル樹脂（例えば、（メタ）アクリル酸エステル、又はポリオ
ール、エポキシ及びアミンのアミド）、ビスベンゾシクロブタン樹脂、ポリシアン酸エス
テル樹脂、及びこれらの混合物が挙げられる。これらの樹脂は、モノマー又はプレポリオ
ールの形態で利用することができる。一部の実施形態では、硬化性樹脂には、硬化性ビス
イミド樹脂が含まれる。これらの硬化性ビスイミド樹脂は、その他の硬化性樹脂、例えば
、エポキシ樹脂、マレイミド樹脂、ポリシアン酸エステル樹脂、及びこれらの混合物など
と混合することができる。
【００２４】
　本開示で有用な硬化性ビスイミド樹脂としては、マレイミド樹脂が挙げられる。本開示
の組成物における使用に好適なマレイミド樹脂としては、ビスマレイミド、ポリマレイミ
ド、及びポリアミノビスマレイミドが挙げられる。このようなマレイミドは、無水マレイ
ン酸又は置換無水マレイン酸をジアミン又はポリアミンと組み合わせることにより都合良
く合成することができる。一部の実施形態では、有用なビスイミドはＮ，Ｎ’－ビスマレ
イミドであり、Ｎ，Ｎ’－ビスマレイミドは、例えば、米国特許第３，５６２，２２３号
（Ｂａｒｇａｉｎ　ｅｔ　ａｌ．）、同第３，６２７，７８０号（Ｂｏｎｎａｒｄ　ｅｔ
　ａｌ．）、同第３，８３９，３５８号（Ｂａｒｇａｉｎ）、及び同第４，４６８，４９
７号（Ｂｅｃｋｌｅｙ　ｅｔ　ａｌ．）に開示される方法により調製することができ（こ
の記述は参考として本明細書に組み込まれる）かつこれらの多くは市販されている。
【００２５】
　好適なＮ，Ｎ’－ビスマレイミドの代表例としては、１，２－エタンジアミン、１，６
－ヘキサンジアミン、トリメチル－１，６－ヘキサンジアミン、１，４－ベンゼンジアミ
ン、４，４’－メチレンビスベンゼンアミン、２－メチル－１，４－ベンゼンジアミン、
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３，３’－メチレンビスベンゼンアミン、３，３’－スルホニルビスベンゼンアミン、４
，４’－スルホニルビスベンゼンアミン、３，３’－オキシビスベンゼンアミン、４，４
’－オキシビスベンゼンアミン、４，４’－メチレンビスシクロヘキサンアミン、１，３
－ベンゼンジメタンアミン、１，４－ベンゼンジメタンアミン、４，４’－シクロヘキサ
ンビスベンゼンアミン、及びこれらの混合物のＮ，Ｎ’－ビスマレイミドが挙げられる。
【００２６】
　各種ビスマレイミド化合物が米国特許第５，９８５，９６３号に開示されており、該特
許文献は、参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。本開示で使用することのでき
るビスマレイミドの非限定例としては、Ｎ，Ｎ’－エチレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－
ヘキサメチレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－ドデカメチレンビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－
（２，２，４－トリメチルヘキサメチレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（オキシ－ジプ
ロピレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（アミノジプロピレン）－ビスマレイミド、Ｎ，
Ｎ’－（エチレンジオキシジプロピレン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’（１，４－シクロ
ヘキシレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，３－シクロヘキシレン）ビスマレイミド
、Ｎ，Ｎ’－（メチレン－１，４－ジシクロヘキシレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（
イソプロピリデン－１，４－ジシクロヘキシレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（オキシ
－１，４－ジシクロヘキシレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（ｍ－フェニレン）ビスマ
レイミド、Ｎ，Ｎ’－ｐ－（フェニレン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（ｏ－フェニレ
ン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，３－ナフチレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（
１，４－ナフチレン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（１，５－ナフチレン）ビスマレイ
ミド、Ｎ，Ｎ－（３，３’－ジメチル－４，４’－ジフェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，
Ｎ’－（３，３－ジクロロ－４，４’－ビフェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（２
，４－ピリジル）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（２，６－ピリジル）－ビスマレイミド、
Ｎ，Ｎ’－（ｍ－トリレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（ｐ－トリレン）ビスマレイミ
ド、Ｎ，Ｎ’－（４，６－ジメチル－１，３－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－
（２，３－ジメチル－１，４－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（４，６－ジク
ロロ－１，３－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（５－クロロ－１，３－フェニ
レン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（５－ヒドロキシ－１，３－フェニレン）－ビスマ
レイミド、Ｎ，Ｎ’－（５－メトキシ－１，３－フェニレン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ
’－（ｍ－キシリレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（ｐ－キシリレン）ビスマレイミド
、Ｎ，Ｎ’－（メチレンジ－ｐ－フェニレン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（イソプロ
ピリデンジ－ｐ－フェニレン）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（オキシジ－ｐ－フェニレ
ン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（チオジ－ｐ－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ－
（ジチオジ－ｐ－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（スルホジ－ｐ－フェニレン
）－ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－（カルボニルジ－ｐ－フェニレン）－ビスマレイミド、
α－ビス－（４－マレイミドフェニル）－メタ－ジイソプロピルベンゼン、α－ビス－（
４－ｐ－フェニレン）ビスマレイミド、Ｎ，Ｎ’－ｍ－キシリレン－ビス－シトラコンイ
ミド及びα－ビス－（４－マレイミドフェニル）－パラ－ジイソプロピルベンゼンが挙げ
られる。一実施形態では、ビスマレイミドは、商品名「ＨＶＡ」としてＤｕＰｏｎから入
手可能なＮ，Ｎ’－（ｍ－フェニレン）ビスマレイミドである。
【００２７】
　これらのビスマレイミドと共に使用するための共反応体には、任意の様々な不飽和有機
化合物、特に、エチレン性、アセチレン性のいずれか又は両方の不飽和を複数有するもの
、を挙げることができる。例としては、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリルアミド
並びにこれらの誘導体、例えば、（メチル）メタクリレート樹脂；ジシアノエチレン；テ
トラシアノエチレン；アリールアルコール；２，２’－ジアリルビスフェノールＡ；２，
２’－ジプロペニルビスフェノールＡ；ジアリルフタル酸；トリアリルイソシアヌレート
；トリアリルシアヌレート；Ｎ－ビニル－２－ピロリジノン；Ｎ－ビニルカプロラクタム
；エチレングリコールジメタクリレート；ジエチレングリコールジメタクリレート；トリ
メチロールプロパントリアクリレート；トリメチロールプロパントリメタクリレート；ペ
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ンタエリスリトールテトラメタクリレート；４－アリル－２－メトキシフェノール；トリ
アリルトリメリテート；ジビニルベンゼン；ジシクロペンタジエニルアクリレート；ジシ
クロペンタジエニルオキシエチルアクリレート；１，４－ブタンジオールジビニルエーテ
ル；１，４－ジヒドロキシ－２－ブテン；スチレン；α－メチルスチレン；クロロスチレ
ン；ｐ－フェニルスチレン；ｐ－メチルスチレン；ｔ－ブチルスチレン；及びフェニルビ
ニルエーテルが挙げられる。ビスマレイミドとビス（アルケニルフェノール）とを組み合
わせた樹脂系は特に対象となる。この種類の典型的な樹脂系の記載は、米国特許第４，１
００，１４０号（Ｚａｈｉｒ　ｅｔ　ａｌ．）に見られ、該特許文献の記述は参考として
本明細書に組み込まれる。一部の実施形態では、特に有用な成分は４，４’－ビスマレイ
ミドジフェニルメタン及びｏ，ｏ’－ジアリルビスフェノールＡである。
　本開示のビスマレイミド樹脂と混合するのに有用なエポキシ樹脂は、当該技術分野にお
いて公知の、構造：
【００２８】
【化１】

　のエポキシ基を１つ以上含有する、化合物、又は化合物の混合物を含むエポキシ樹脂で
ある。この化合物は、飽和若しくは不飽和であってもよく、脂肪族、脂環式、芳香族若し
くは複素環式であってもよく、又はこれらの組み合わせであってもよい。一部の実施例で
は、エポキシ基（すなわち、ポリエポキシド）を１つ以上含有する化合物が有用である。
【００２９】
　本発明の組成物に利用することのできるポリエポキシドとしては、例えば、脂肪族及び
芳香族ポリエポキシドのいずれもが挙げられるものの、高温での用途には芳香族ポリエポ
キシドが有用である。芳香族ポリエポキシドは、少なくとも１つの芳香環構造、例えばベ
ンゼン環と、２つ以上のエポキシ基とを含有する化合物である。一部の実施形態では、代
表的な芳香族ポリエポキシドとしては、多価フェノールのポリグリシジルエーテル（例え
ば、ビスフェノールＡ誘導体樹脂、エポキシクレゾール－ノボラック樹脂、ビスフェノー
ルＦ誘導体樹脂、エポキシフェノール－ノボラック樹脂）、芳香族カルボン酸のグリシジ
ルエステル、及び芳香族アミンのグリシジルアミンが挙げられる。一部の実施形態では、
有用な芳香族ポリエポキシドは、多価フェノールのポリグリシジルエーテルである。
【００３０】
　本発明の組成物に利用することのできる脂肪族ポリエポキシドの代表例としては、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サンカルボキシラート
、３，４－エポキシシクロヘキシルオキシラン、２－（３’，４’－エポキシシクロヘキ
シル）－５，１’’－スピロ－３’’，４’’－エポキシシクロヘキサン－１，３－ジオ
キサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジピン酸塩、リノール酸二量
体のジグリシジルエステル、１，４－ビス（２，３－エポキシプロポキシ）ブタン、４－
（１，２－エポキシエチル）－１，２－エポキシシクロヘキサン、２，２－ビス（３，４
－エポキシシクロヘキシル）プロパン、脂肪族ポリオール（グリセロールなど）のポリグ
リシジルエーテル、又は水素添加４，４’－ジヒドロキシジフェニル－ジメチルメタン、
及びこれらの混合物が挙げられる。
【００３１】
　本発明の組成に利用することのできる芳香族ポリエポキシドの代表例としては、芳香族
カルボン酸のグリシジルエステル（例えば、フタル酸ジグリシジルエステル、イソフタル
酸ジグリシジルエステル、トリメリット酸トリグリシジルエステル及びピロメリト酸テト
ラグリシジルエステル及びこれらの混合物）、Ｎ－グリシジルアミノベンゼン（例えば、
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Ｎ，Ｎ－ジグリシジルベンゼンアミン、ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－アミノフェニ
ル）メタン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノ）ベンゼン及びＮ，Ｎ－ジグリ
シジル－４－グリシジルオキシベンゼンアミン及びこれらの混合物）、並びに、多価フェ
ノールのポリグリシジル誘導体（例えば、２，２－ビス－［４－（２，３－エポキシプロ
ポキシ）フェニル］プロパン、多価フェノール（テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）
エタン、ピロカテコール、レゾルシノール、ヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシジフ
ェニルメタン、４，４’－ジヒドロキシジフェニルジメチルメタン、４，４’－ジヒドロ
キシ－３，３’－ジメチルジフェニルメタン、４，４’－ジヒドロキシジフェニルメチル
メタン、４，４’－ジヒドロキシジフェニルシクロヘキサン、４，４’－ジヒドロキシ－
３，３’－ジメチルジフェニルプロパン、４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホン及
びトリス－（４－ヒドロキシフェニル）メタンなど）のポリグリシジルエーテル、ノボラ
ックのポリグリシジルエーテル（酸触媒の存在下での、アルデヒドとの、一価又は多価フ
ェノールの反応生成物）、及び米国特許第３，０１８，２６２号（Ｓｃｈｏｅｄｅｒ）及
び同第３，２９８，９９８号（Ｃｏｏｖｅｒら）に記載の誘導体（この特許文献は参照に
より本明細書に組み込まれる）、並びに「エポキシ樹脂ハンドブック（Handbook of Epox
y Resins）」、Ｌｅｅ　ａｎｄ　Ｎｅｖｉｌｌｅ，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　
Ｃｏ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９６７年）及び「エポキシ樹脂化学及び技術第２版（Epox
y Resins,Chemistry and Technology,Second Edition）」、Ｃ．Ｍａｙ編、Ｍａｒｃｅｌ
　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｉｎｃ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９８８）に記載の誘導体、並びにこれ
らの混合物が挙げられる。一部の実施形態では、本開示の組成物に有用な種類の多価フェ
ノールのポリグリシジルエーテルは、ペンダント炭素環式基を有する、例えば、米国特許
第３，２９８，９９８号（Ｃｏｏｖｅｒ　ｅｔ　ａｌ．）に記載のものなどのビスフェノ
ールのジグリシジルエーテルであり、該特許文献の記載は、参照により本明細書に組み込
まれる。このような化合物の例としては、２，２－ビス［４－（２，３－エポキシプロポ
キシ）フェニル］ノルカンファン及び２，２－ビス［４－（２，３－エポキシプロポキシ
）フェニル］デカヒドロ－１，４，５，８－ジメタノナフタレンが挙げられる。一部の実
施形態では、９，９－ビス［４－（２，３－エポキシプロポキシ）フェニル］フッ素が使
用される。
【００３２】
　好適なエポキシ樹脂は、例えば、米国特許第４，５２２，９５８号（Ｄａｓ　ｅｔ　ａ
ｌ．）（該特許文献の記載は、参照により本明細書に組み込まれる）に開示される通りの
、エピクロロヒドリンとポリオールとの反応により調製することができ、並びに上掲のＬ
ｅｅ及びＮｅｖｉｌｌｅによる手法、及びＭａｙによる手法により調製することができる
。また、数多くのエポキシ樹脂が市販されている。
【００３３】
　本開示のブレンド組成物に使用するのに好適なポリシアン酸エステル樹脂は、シアノゲ
ンクロリド又は臭化物を、アルコール又はフェノールと組み合わせることにより調製する
ことができる。ポリシアヌレートを調製するためのこのような樹脂の調製及びポリ環状分
子三量体化におけるこれらの使用は、米国特許第４，１５７，３６０号（Ｃｈｕｎｇら）
に記載されており、該特許文献は、参考として本明細書に組み込まれる。好適なポリシア
ン酸エステル樹脂の代表例としては、１，２－ジシアナトベンゼン、１，３－ジシアナト
ベンゼン、１，４－ジシアナトベンゼン、２，２’－ジシアナトジフェニルメタン、３，
３’－ジシアナトジフェニルメタン、４，４’－ジシアナトジフェニルメタン、及びビフ
ェノールＡ（biphenol A）、ビスフェノールＦ、及びビスフェノールＳから調製されたジ
シアネートが挙げられる。三官能性及びより高い官能性のシアネート樹脂も好適である。
【００３４】
　一部の実施形態では、本開示において有用な樹脂含量は、組成物に使用される強化繊維
の種類に応じて変化し得る。例えば、本開示において有用な樹脂含量は、強化繊維が炭素
を含む場合、組成物の総重量に基づいて３５重量パーセント以下の硬化性樹脂含量を含む
。一部の実施例では、本開示において有用な樹脂含量は、強化繊維がガラスを含む場合、
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組成物の総重量に基づいて２５重量パーセント以下の硬化性ビスイミド樹脂含量を含む。
【００３５】
　本開示の組成物及び物品における使用に好適なナノ粒子は、実質的に球形であり、コロ
イド状の大きさであり（例えば、約１ナノメートル（１ミリマイクロメートル）～約１マ
イクロメートル（１ミクロン）の範囲の平均粒子直径を有する）、及び化学組成は実質的
に無機である。コロイドシリカは有用であるものの、その他の金属酸化物コロイド、例え
ば、コロイド状チタニア、コロイド状アルミナ、コロイド状ジルコニア、コロイド状バナ
ジア、コロイド状クロミア、コロイド状酸化鉄、コロイド状酸化アンチモン、コロイド状
酸化スズ、及びこれらの混合物も利用することができる。コロイド状ナノ粒子は、本質的
に単一の酸化物、例えばシリカを含んでよく、あるいは他の種類のオキシドを堆積させた
１種の酸化物コア（又は金属酸化物以外の材料コア）を含んでよい。一般的に、ナノ粒子
の大きさ（平均粒子直径）は、約１ナノメートル～約１０００ナノメートル、好ましくは
約６０ナノメートル～約２００ナノメートルであり得る。
【００３６】
　ナノ粒子が凝集した場合、沈殿、ゲル化、又はゾル粘度の劇的な増加が生じ得るため、
大きさが相対的に均一であり、かつ実質的に非凝集型のままであるコロイド状ナノ粒子も
有用である。したがって、本発明の組成物の製造において使用するのに特に望ましい種類
のナノ粒子としては、無機ナノ粒子のゾル（例えば、液体媒質中無機ナノシリカ粒子のコ
ロイド分散体）、特に非晶質シリカゾルが挙げられる。このようなゾルは、様々な技術に
より調製することができ、ヒドロゾル（水が液媒として機能する場合）、有機ゾル（有機
液体が使用される場合）、及び混合ゾル（液媒が水及び有機液体の両方を含む場合）など
の様々な形態であることができる。例えば、米国特許第２，８０１，１８５号（Ｉｌｅｒ
）及び同第４，５２２，９５８号（Ｄａｓ　ｅｔ　ａｌ．）に記載の技術及び形態に関す
る記載（これらの開示は、参照により本明細書に組み込まれる）、並びにＲ．Ｋ．Ｉｌｅ
ｒによる「シリカ化学（The Chemistry of Silica）」，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓ
ｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９７９）における記載を参照されたい。
【００３７】
　それらの表面化学及び商用利用性から、シリカヒドロゾルは、本発明の組成物の製造に
有用である。このようなヒドロゾルは、例えば、Ｎｙａｃｏｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎ
ｃ（Ａｓｈｌａｎｄ，Ｍａｒｙｌａｎｄ）；Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ（Ｏａｋｂｒｏｏｋ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ；並びにＥ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅ
ｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ　ｉｎ　Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ
から、様々な粒子直径及び濃度で入手することができる。一般的に、水中、約１０～約５
０重量パーセント濃度のシリカが有用であり、一部の実施形態では、約２３～約５６体積
パーセント（３０～約５０重量パーセント）濃度が有用である（除去すべき水が少なくな
るため）。必要に応じて、シリカヒドロゾルは、例えば、アルカリ金属ケイ酸塩の水溶液
を酸で約８又は９のｐＨまで部分的に中和すること（その結果、生じた溶液のナトリウム
含量は、酸化ナトリウムに基づいて約１重量パーセント未満である）により調製すること
ができる。例えば、電気透析、ケイ酸ナトリウムのイオン交換、ケイ素化合物の加水分解
、及びケイ素元素の溶解等、シリカヒドロゾルを調製する他の方法は、上記のＩｌｅｒに
よって説明されている。一部の実施形態では、本開示のナノシリカ粒子の有用な調製方法
としては、硬化性樹脂ゾル中に粒子を含有させる前に、それらの粒子をイオン交換するこ
とが挙げられる。
【００３８】
　本開示の組成物の調製において、硬化性樹脂ゾルは、一般的に、最初に調製され、次に
強化繊維と組み合わせられる。一般的に、硬化性樹脂ゾルを調製するには、樹脂中へのナ
ノシリカ粒子の分散が補助されるよう無機ナノシリカ粒子の少なくとも一部が改質されて
いる必要がある。この表面改質は、当該技術分野において既知である各種異なる方法によ
りなすことができる（例えば、米国特許第２，８０１，１８５号（Ｉｌｅｒ）及び同第４
，５２２，９５８号（Ｄａｓ　ｅｔ　ａｌ．）に記載の表面改質法を参照されたい。これ
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らの開示は、参照により本明細書に組み込まれる）。
【００３９】
　例えば、シリカナノ粒子は、粒子の表面上のシラノール基がヒドロキシル基と化学的に
結合して表面結合エステル基を生成するような条件下で、一価アルコール、ポリオール、
又はこれらの混合物（好ましくは、飽和一級アルコール）で処理してもよい。また、シリ
カ（又は他の金属酸化物）粒子の表面は、オルガノシラン、例えば、アルキルクロロシラ
ン、トリアルコキシアリールシラン、若しくはトリアルコキシアルキルシラン、又は他の
化学化合物、例えば、オルガノチタネートで処理してもよく、これらは、化学結合（共有
又はイオン）又は強力な物理的結合により粒子の表面に付着することができ、また、選択
された樹脂と化学的に適合する。一部の実施形態では、オルガノシランによる処理は有用
である。芳香環含有エポキシ樹脂を利用する場合、少なくとも１つの芳香環も含有する表
面処理剤は、一般的に樹脂と適合する。
【００４０】
　硬化性樹脂ゾルの調製において、ヒドロゾル（例えば、シリカヒドロゾル）は、一般的
に、水混和性有機溶媒（例えば、アルコール、エーテル、アミド、ケトン、又はニトリル
）と組み合わせることができ、場合により（有機溶媒としてアルコールを使用する場合）
、オルガノシラン又はオルガノチタネートなどの表面処理剤と組み合わせることができる
。一般的に、アルコール及び／又は表面処理剤は、ナノ粒子の表面の少なくとも一部を十
分に改質して、安定的な硬化性樹脂ゾルの形成を可能にする（下記硬化性樹脂と組み合わ
せた場合に）量で、使用することができる。好ましくは、アルコール及び／又は処理剤の
量は、金属酸化物（例えば、シリカ）が少なくとも約５０重量パーセント、より好ましく
は、少なくとも約７５重量パーセントである粒子が提供されるよう選択される。（アルコ
ールは、希釈剤および処理剤の両方としてアルコールを提供するのに十分な量で添加する
ことができる）。次に、得られた混合物を加熱して、蒸発により、あるいは共沸蒸留によ
り水を除去し、次に、例えば、約１００℃の温度にて例えば、約２４時間維持して、アル
コール及び／又はその他の表面処理剤と、ナノ粒子表面上の化学基との反応（又はその他
の相互作用）を可能にさせることができる。これにより、表面に付着した、又は表面に結
合した有機基を有するナノ粒子（「実質的に無機」のナノ粒子）を含むオルガノゾルが提
供される。
【００４１】
　次に、得られたオルガノゾルを硬化性樹脂と組み合わせ、有機溶媒を、例えばロータリ
ーエバポレーターを使用して除去することができる。（あるいは、有機溶媒の除去は、必
要に応じて、強化繊維と組み合わせた後にまで延期させることができる）。好ましくは、
有機溶媒は、真空下で、緊密に結合した揮発性成分をも除去するのに十分な温度まで加熱
することにより除去される。一般的に、除去時間及び温度は、揮発性物質の除去は最大化
し、かつ樹脂の早期硬化（advancement）は最小化するよう選択される。この段階で揮発
性物質を十分に除去し損ねると、組成物の硬化中に空隙が形成され、結果的に、硬化させ
た組成物において、熱機械特性が低下することになる（この低下は、空隙が存在した場合
に物理特性に破壊的な影響が生じる構造用複合材料の製造において、特に深刻な問題であ
る）。また、除去されなかった揮発性物質は、硬化させた樹脂ネットワークを可塑化させ
、これにより、高温特性が低下する恐れがある。一般的に、約２重量パーセント未満（好
ましくは、約１．５重量パーセント未満）の揮発性物質の濃度を有する樹脂ゾルは、所望
の熱機械特性を有するボイドフリー複合材料を提供する。
【００４２】
　上記の表面処理剤が硬化性樹脂と適合性であるよう適切に選択されない場合、剤が微小
粒子表面に緊密に結合していない場合、及び／又は不適当な量で剤が使用される場合、揮
発性物質を除去することによりゲルの形成が得られる（何らかの表面結合性揮発性物質が
失われることにより得られる）。一般的に、適合性に関し、処理した粒子及び樹脂は、安
定的なゾルを確実に形成する、正の混合エンタルピーを有する（多くの場合、溶解度パラ
メーターを手軽に使用して、硬化性樹脂の溶解パラメーターを表面処理剤の溶解パラメー
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ターと一致させることにより、正の混合エンタルピーを得ることができる）。揮発性物質
を除去することにより、一般的に、約３～約５０体積パーセント（好ましくは、約４～約
３０体積パーセント）の実質的に無機のナノ粒子を含有し得る硬化性樹脂ゾルが提供され
る。
【００４３】
　本開示の組成物は、硬化性樹脂ゾルを、強化繊維（好ましくは、連続強化繊維）と組み
合わせることにより製造することができる。好適な繊維としては、有機及び無機繊維の両
方、例えば、炭素又はグラファイト繊維、ガラス繊維、セラミック繊維、ホウ素繊維、シ
リコンカーバイド繊維、ポリイミド繊維、ポリアミド繊維、ポリエチレン繊維、並びに同
様物、及びこれらの化合物が挙げられる。費用、物理特性、及び加工性の面から、炭素、
ガラス、又はポリアミド繊維が有用である。このような繊維には、各連続繊維の一方向性
のアレイ、織布、編生地、糸、ロービング、編み込み構造、又は不織布マットが含まれ得
る。一般的に、組成物には、必要とされる構造的な用途に応じ、例えば、約３０～約８０
（好ましくは、約４５～約７０）体積パーセントの繊維を含有させ得る。
【００４４】
　組成物には、例えば、硬化剤、硬化促進剤、触媒、架橋剤、染料、難燃剤、顔料、衝撃
性改質剤（例えば、ゴム類又は熱可塑性物質）、及び流動性調整剤などの添加剤を更に含
ませることができる。各種硬化剤によりエポキシ樹脂を硬化させることができ、これらの
硬化剤のうち一部のものは（使用される量の算出法とともに）、Ｌｅｅ及びＮｅｖｉｌｌ
ｅにより、「エポキシ樹脂ハンドブック（Handbook of Epoxy Resins）」、ＭｃＧｒａｗ
－Ｈｉｌｌ，第３６～１４０ページ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９６７年）において記載され
ている。有用なエポキシ樹脂硬化剤としては、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン
、アミノエチルエタノールアミン及び同様物などのポリアミン、ジアミノジフェニルスル
ホン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－クロロ－４
－（アミノフェニル）フルオレン、ジシアンジアミドなどのアミド、アジピン酸などのポ
リカルボン酸、フタル酸無水物などの酸無水物、並びにクロレンド酸無水物、並びにビス
フェノールＡなどのポリフェノール、及び同様物などが挙げられる。一般的に、エポキシ
樹脂及び硬化剤は当量で使用されるものの、硬化剤は、エポキシ樹脂当量の約０．１～１
．７倍量で使用することができる。
【００４５】
　例えば、ルイス酸及び塩基、第三級アミン、イミダゾール、錯化ルイス酸、並びに有機
金属化合物及び塩といった熱活性化触媒剤を、エポキシ樹脂の硬化に利用することもでき
る。熱活性化触媒は、硬化性樹脂組成物中に存在する硬化性ビスイミド樹脂の量に基づい
て、約０．０５～約５重量パーセントの範囲で通常使用することができる。
【００４６】
　Ｎ，Ｎ’－ビスマレイミド樹脂は、米国特許第３，５６２，２２３号（Ｂａｒｇａｉｎ
　ｅｔ　ａｌ．）に記載のものなどのジアミン系硬化剤を使用して硬化することができる
。この特許文献の記載は、参照により本明細書に組み込まれる。通常、Ｎ，Ｎ’－ビスマ
レイミド１モル当たり約０．２～約０．８モルのジアミンを使用することができる。Ｎ，
Ｎ’－ビスマレイミドはまた、他の機序により硬化することができ、例えば、芳香族オレ
フィン（ビス－アリルフェニルエーテル、４，４’－ビス（ｏ－プロペニルフェノキシ）
ベンゾフェノン又はｏ，ｏ’－ジアリルビスフェノールＡ）と共硬化し、又は、自己重合
機序を介して熱硬化する。
【００４７】
　ポリシアネート樹脂は、熱の印加により、及び／又は、触媒（オクチル酸亜鉛、オクチ
ル酸スズ、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸スズ、アセチルアセトン銅、並びに、カテコ
ールなどの二座配位子を有する鉄、コバルト、亜鉛、銅、マンガン及びチタンのキレート
など）の使用により、環化三量化することができる。このような触媒は、ポリシアネート
エステル樹脂１００重量部当たり約０．００１～約１０重量部の量で通常使用することが
できる。
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【００４８】
　本開示の組成物の硬化性樹脂ゾルを使用して、例えば、樹脂トランスファー成形、フィ
ラメントワインディング、トウの配置、樹脂トランスファー法、又は一般的なプリプレグ
法などの各種一般的な手法により、複合材料物品を作製することができる。プリプレグは
、繊維の配列（又は布地）に樹脂ゾル（又は揮発性有機溶媒含有樹脂ゾル）を含浸させ、
次に含浸させたテープ又は布地を層化することにより、調製することができる。次に、生
じたプリプレグは、閉じ込められた空気を除去するために圧力又は減圧（又は両方）を印
加しながら、熱を印加することにより、硬化することができる。
【００４９】
　硬化性樹脂ゾルを使用して、航空宇宙産業及び自動車産業に関し複合材料部材の製造に
広範に使用される樹脂トランスファー成形法により、複合材料部材を作製することもでき
る。この方法では、繊維は、最初にプリフォームに形成され、これが次に、金属型中で、
最終的な部材形状へと圧縮される。次に、ゾルを型に組み入れ、熱硬化させることができ
る。このプロセスでは、樹脂粘度及び小型の粒子直径（平均直径１マイクロメートル未満
）の両方を一貫させて、粒子を分離させずに又はプリフォームを歪ませずに、圧縮させた
プリフォーム全体に短時間のうちにゾルを行き渡らせることが重要である。
【００５０】
　複合材料は、典型的には、円形又は楕円形断面を有するシリンダ又はその他の複合材料
の製造に使用されるフィラメントワインディング法により、硬化性樹脂ゾルから製造する
こともできる。この方法では、樹脂浴全体にゾルを行き渡らせて、繊維のトウ又はトウの
配列をゾルに含浸させ、含浸させたトウを、直ちにマンドレル上に巻きつける次に、得ら
れた複合材料を、熱硬化させることができる。
【００５１】
　引抜成形法（断面が一定の部位を製造する際に使用される連続工程）を使用して、硬化
性樹脂ゾルから複合材料を作製することもできる。このような方法では、連続繊維の大規
模な配列を、最初に樹脂浴中で湿潤させる。得られた湿潤配列を、次に、加熱されたダイ
を通して引抜く。このダイにおいて、捕捉された空気が絞り出され、樹脂が硬化される。
【００５２】
　上述の加工法の全てにおいて、ナノシリカ粒子を含有していない硬化性ビスイミド樹脂
ゾルよりも高粘性を有する、ナノシリカ粒子を含有する硬化性ビスイミド樹脂ゾルを提供
することが望ましい。これにより、一般的な加工法、例えば、硬化によりせき止める手法
に対し、複雑な修正を加えずとも、一般的な加工装置において、ビスイミド樹脂ゾルを加
工することができる。これらの相対的に高い粘度に起因し、硬化中に、硬化性ビスイミド
樹脂ゾルの流動性が低下することにより、より高品質の部材が製造され、より良好で正確
な複合材料の設計が可能になる。例えば一部の実施形態では、硬化性ビスイミド樹脂ゾル
が、ナノシリカ粒子を含有していない硬化性ビスイミド樹脂と比較して１０パーセント高
い粘度を有することは有用である。
【００５３】
　本開示の組成物は、例えば、ホットメルト法により容易に加工することのできる十分な
粘度を有する。組成物のレオロジー及び硬化特性は、特定の複合材料を製造する工程に必
要とされるものに合うよう調節することができる。組成物に、熱、電子線照射、マイクロ
波照射、又は紫外線照射を適用して硬化させて、向上された圧縮強度及び／又はせん断弾
性率、並びに向上された衝撃時挙動（ナノ粒子を含有させていない、相当する硬化複合材
料と比較して）を示す繊維強化複合材料を形成することができる。これにより、構造的完
全性が必要とされる、例えば、輸送、建築、及びスポーツ用品産業などにおける用途にお
いて使用するのに良好に適した複合材料が作製される。本開示の複合材料が有用である一
部の例示的な用途としては、ツーリング、成形、大容量導体、ポリマー複合材料導体、送
電線及び同様物などが挙げられる。
【００５４】
　一部の実施形態では、本開示の硬化性樹脂ゾル及び組成物を使用して、硬化させた厚物
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品（又は複合材料）を作製することが望ましい。本明細書で使用するとき、用語「厚」は
、５センチメートル、一部の実施形態では、１０センチメートル超、一部の実施形態では
、１５センチメートル超であることを意味する。厚物品の例としては、本開示の硬化性樹
脂ゾル及び組成物を使用して製造されたツーリング型が挙げられる。
【００５５】
　本開示の厚物品などの、本開示の硬化性組成物（すなわち、複合材料）に関しては、硬
化させた組成物全体にナノシリカ粒子が均一に分布されることが望ましい。本明細書で使
用するとき、用語「均一に分布される」は、硬化させた組成物の任意の３次元断面内のナ
ノシリカ粒子の分布が、粒子の凝集に関係する兆候を示さないことを意味する。むしろ、
ナノシリカ粒子は、硬化させた組成物のこのような３次元断面の全体にわたって均一に離
間していることが望ましい。
　１．硬化性ビスイミド樹脂中における、実質的に球形のナノシリカ粒子のコロイド分散
体であって、揮発性物質を本質的に含まず、前記粒子には前記硬化性ビスイミド樹脂への
相溶性を該粒子に付与する有機基がその表面に結合している、コロイド分散体、を含む硬
化性樹脂ゾル。
　２．前記ナノシリカ粒子の重量パーセントが、３０重量パーセント以上である、請求項
１に記載のゾル。
　３．前記粒子が、イオン交換された実質的に球形のナノシリカ粒子である、請求項１又
は２のいずれかに記載のゾル。
　４．前記ゾルが、ナノシリカ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂よりも高
粘度である、請求項１～３のいずれかに記載のゾル。
　５．前記ゾルが、ナノシリカ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂と比較し
て、１０パーセント以上増加した粘度を有する、請求項４に記載のゾル。
　６．前記ゾルが、約２重量パーセント未満の揮発性物質を含有する、請求項１～５のい
ずれかに記載のゾル。
　７．前記ナノシリカ粒子が、約１ナノメートル～約１０００ナノメートルの範囲の平均
粒子直径を有する、請求項１～６のいずれかに記載のゾル。
　８．前記ナノシリカ粒子が、約６０ナノメートル～約２００ナノメートルの範囲の平均
粒子直径を有する、請求項７に記載のゾル。
　９．前記硬化性ビスイミド樹脂がビスマレイミド樹脂を含む、請求項１～８のいずれか
に記載のゾル。
　１０．前記硬化性ビスイミド樹脂が、エポキシ樹脂、イミド樹脂、ビニルエステル樹脂
、アクリル樹脂、ビスベンゾシクロブタン樹脂、及びポリシアン酸エステル樹脂から選択
される少なくとも１つの更なる硬化性樹脂を含む、請求項９に記載のゾル。
　１１．（ａ）硬化性ビスイミド樹脂中における実質的に球形のナノシリカ粒子のコロイ
ド分散体であって、前記ナノシリカ粒子には前記硬化性ビスイミド樹脂への相溶性を該ナ
ノシリカ粒子に付与する有機基がその表面に結合している、コロイド分散体、を含む硬化
性樹脂ゾルと、（ｂ）強化繊維と、を含む組成物。
　１２．前記ナノシリカの粒子重量パーセントが、前記硬化性樹脂ゾルの３０重量パーセ
ント以上である、請求項１１に記載の組成物。
　１３．前記粒子が、イオン交換された実質的に球形のナノシリカ粒子である、請求項１
１又は１２に記載の組成物。
　１４．前記ゾルが、ナノシリカ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂よりも
高粘度である、請求項１１～１３のいずれかに記載の組成物。
　１５．前記ゾルが、ナノシリカ粒子を含有していない同じ硬化性ビスイミド樹脂と比較
して、１０パーセント以上増加した粘度を有する、請求項１１に記載の組成物。
　１６．前記組成物が、約２重量パーセント未満の揮発性物質を含有する、請求項１１～
１５のいずれかに記載の組成物。
　１７．前記ナノシリカ粒子が、約１ナノメートル～約１０００ナノメートルの範囲の平
均粒子直径を有する、請求項１１～１６のいずれかに記載の組成物。
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　１８．前記ナノシリカ粒子が、約６０ナノメートル～約２００ナノメートルの範囲の平
均粒子直径を有する、請求項１７に記載の組成物。
　１９．前記硬化性ビスイミド樹脂がビスマレイミド樹脂を含む、請求項１１～１８のい
ずれかに記載の組成物。
　２０．前記硬化性ビスイミド樹脂が、エポキシ樹脂、イミド樹脂、ビニルエステル樹脂
、アクリル樹脂、ビスベンゾシクロブタン樹脂、及びポリシアン酸エステル樹脂から選択
される少なくとも１つの更なる硬化性樹脂を含む、請求項１１～１９のいずれかに記載の
組成物。
　２１．前記表面に結合した有機基がオルガノシランである、請求項１１～２０のいずれ
かに記載の組成物。
　２２．前記強化繊維が連続繊維である、請求項１１～２１のいずれかに記載の組成物。
　２３．前記強化繊維が、炭素、ガラス、セラミック、ホウ素、シリコンカーバイド、ポ
リイミド、ポリアミド、ポリエチレン、又はこれらの組み合わせを含む、請求項１１～２
２のいずれかに記載の組成物。
　２４．前記強化繊維が、各連続繊維の一方向性のアレイ、織布、編生地、糸、ロービン
グ、編み込み構造体、又は不織布マットを含む、請求項１１～２３のいずれかに記載の組
成物。
　２５．前記強化繊維が６１体積パーセントを構成する場合、前記硬化性ビスイミド樹脂
含量は組成物の総重量に基づいて３２体積パーセント以下である、請求項２３に記載の組
成物。
　２６．前記強化繊維が４１体積パーセントを構成する場合、前記硬化性ビスイミド樹脂
含量は組成物の総重量に基づいて５０体積パーセント以下である、請求項２３に記載の組
成物。
　２７．硬化剤、硬化促進剤、触媒、架橋剤、染料、難燃剤、顔料、衝撃性改質剤、及び
流動性調整剤からなる群から選択される少なくとも１つの添加剤を更に含む、請求項１１
～２６のいずれかに記載の組成物。
　２８．請求項１１～２７に記載のいずれかの組成物を含む、プリプレグ。
　２９．請求項１１～２７のいずれかに記載の硬化体組成物を含む複合材料。
　３０．前記ナノシリカ粒子が、前記硬化体組成物の全体に均一に分布している、請求項
２９に記載の複合材料。
　３１．ａ）硬化性ビスイミド樹脂中における実質的に球形のナノシリカ粒子のコロイド
分散体であって、前記ナノシリカ粒子には前記硬化性ビスイミド樹脂への相溶性を該ナノ
シリカ粒子に付与する有機基がその表面に結合している、コロイド分散体、を含む硬化性
樹脂ゾルと、（ｂ）強化繊維と、を含む組成物の硬化体組成物を含む厚物品であって、前
記硬化性樹脂ゾルの総重量に基づいて少なくとも３０重量パーセントのナノシリカ粒子を
含む、厚物品。
　３２．前記ナノシリカ粒子が、前記硬化体組成物の全体に均一に分布している、請求項
３１に記載の厚物品。
　３３．繊維含有組成物の製造方法であって、（ａ）硬化性ビスイミド樹脂と少なくとも
１種のオルガノゾルとを含む混合物を生成する工程であって、前記オルガノゾルは、揮発
性の液体と実質的に球形のナノシリカ粒子とを含み、前記ナノシリカ粒子には前記硬化性
樹脂への相溶性を該ナノシリカ粒子に付与する有機基がその表面に結合している工程と、
（ｂ）前記混合物から前記揮発性の液体を除去して硬化性樹脂ゾルを生成する工程と、（
ｃ）前記混合物又は前記硬化性樹脂ゾルと、強化繊維とを組み合わせて、揮発性物質を本
質的に含まない繊維含有組成物を生成する工程と、を含む、製造方法。
　３４．前記繊維含有組成物を硬化する工程を更に含む、請求項３３に記載の方法。
　３５．前記組み合わせることが、樹脂トランスファー成形、引抜成形、及びフィラメン
トワインディングからなる群から選択される方法に従って実施される、請求項３３に記載
の方法。
　３６．請求項３３に記載の方法によって製造されたプリプレグ。



(15) JP 6148241 B2 2017.6.14

10

20

30

40

50

　３７．請求項３３に記載の方法によって製造された複合材料。
　３８．請求項３７に記載の複合材料を含む物品。
【００５６】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈されるべきではない。実施例においては、すべての温度はセ氏温度で
あり、すべての部及び割合は、別途記載のない限り重量によるものである。
【００５７】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない本発明の様々な変更及び改変は、当業者には明ら
かであろう。
【００５８】
　試験方法
　動的粘弾性分析（ＲＤＡ）
　ＡＲＥＳレオメーター（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｎｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，Ｄｅ
ｌａｗａｒｅ）において、５０ミリメートルの直径を有する上下プレートを使用し、空隙
は１ミリメートルに設定し、温度範囲は５０～１８０℃、加熱速度は２℃／分、振動幅は
１Ｈｚ、及びひずみは２パーセントとして、ダイナミックモードの平行平板で、未硬化の
樹脂の動的粘弾性分析を実施した。ひずみは自動調整を使用した。
【００５９】
　示差走査熱量計（ＤＳＣ）
　次の変更を加え、ＡＳＴＭ　Ｄ　３４１８－０８に従って、未硬化性樹脂の硬化による
発熱を測定した。ＴＡ　Ｑ２０００示差走査熱量計（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）を
使用した。サンプルは密閉したパンに準備し、大気中で、－３０℃～３３０℃まで、１０
℃／分で加熱した。この温度範囲は、ＡＳＴＭ　Ｄ　３４１８－０８に記載される温度範
囲よりも小さい。
【００６０】
　線収縮率
　ＡＳＴＭ　Ｄ　２５６６－８６に従って、硬化中の樹脂の線収縮率を求めた。半円筒形
の、直径実測値２．５４センチメートルかつ実測長２５．４センチメートルの、スチール
製溝型の内側表面を、成形型剥離剤により被覆した。次に、型を１５０℃に予熱した後、
液体樹脂を方に注ぎ入れ、次のとおりに硬化させた。１５０℃で３０分；次に、０．２５
℃／分で１８０℃まで加熱；１８０℃で４時間；次に、２５０℃で２０分以上加熱；２０
分以上かけて２５０℃まで温度を上昇させて、２５０℃で６時間後硬化。室温まで冷却さ
せ、効果させた樹脂の長さと、型の長さを測定し、線収縮率を算出する。
【００６１】
　熱重量分析（ＴＧＡ）
　ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＴＧＡ　５００熱重量分析器（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍ
ｅｎｔｓ）を使用して、５～１０ｍｇの試料を、大気中で、２０℃／分にて３０℃～８５
０℃に加熱して、ＥＸ１及びＥＸ２の、硬化させた樹脂のシリカ含量を求めた。不燃性の
残留物と、樹脂に含まれる元々のナノシリカ含量とした。
【００６２】
　動的機械分析（ＤＭＡ）
　硬化させた樹脂の曲げ貯蔵弾性率（Ｅ’）及びガラス転移温度（Ｔｇ）は、２軸片持梁
モードのＲＳＡ－２　Ｓｏｌｉｄｓ　Ａｎａｌｙｚｅｒ（Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ　Ｓｃ
ｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｉｎｃ，Ｐｉｓｃａｔａｗａｙ，ＮＪ）を使用し、振動頻度１Ｈｚ、
ひずみ０．０３～０．１０パーセント、及び５℃／分にて－３０℃～３００℃の加熱とし
、動的機械分析（ＤＭＡ）により得た。タンデルタ曲線の頂点をＴｇとして報告した。
【００６３】
　硬度
　バーコル硬度（ＨＢ）を、ＡＳＴＭ　Ｄ　２５８３－９５（２００１に再認可）に従っ
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ｂｅｒ－Ｃｏｌｍａｎ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｌｅｅｓｂｕｒｇ，ＶＡ）から入手可能）を使
用した。それぞれの試料について５～１０回測定し、平均値を報告した。
【００６４】
　破壊靭性（Ｋ１ｃ）
　ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５－９９に従って、圧密張力形状を使用して破壊靭性を測定し、試
料は、Ｗ＝２．５４センチメートル、ａ＝１．２７センチメートル、及びＢ＝０．６４セ
ンチメートルで、３．１８センチメートル×３．０５センチメートル×０．６４センチメ
ートルの公称寸法を有し、１．３ミリメートル／分（０．０５０インチ／分）の修正負荷
速度を使用した。
【００６５】
　引張特性
　「Ｉ型標本」を使用し、硬化させた樹脂の室温引張強度、破壊ひずみ、及び弾性率を、
ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に従って測定した。負荷速度は、１．３ミリメートル／分（０．０５
インチ／分）であった。５つの標本を各種シリカ濃度について、試験した。
【００６６】
　熱膨張係数
　マクロ展開プローブを備えたＴＭＡ　Ｑ４００（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）を使
用して、熱膨張（ＣＴＥ）係数の測定を実施した。室温にて１．０Ｎの力を印加し、標本
の長さを測定した。標本を、２５℃～１８０℃へと１０回循環処理した。５回目の加熱時
に、０℃～１８０℃に合わせて曲線としてＣＴＥを記録した。
【００６７】
　ナノインデンテーション
　連続剛性測定法（ＣＳＭ）を用い、ＤＣＭモジュールを備えたＭＴＳ　Ｎａｎｏｉｎｄ
ｅｎｔｅｒ　ＸＰを使用し、ナノインデンテーション試験を実施した。表面中への圧子プ
ローブの荷重及び変異を用い、単一のインデンテーションに関し、深さ１００超で試料の
弾性率及び硬度を算出した。各試料に最大約１７ｍＮの荷重を負荷した。バーコビッチダ
イアモンド圧子を使用して、弾性率及び硬度を求めた。５００～１０００ナノメートルの
インデンテーション深さでデータを平均した。この方法を介し、弾性率、高度、及びヴィ
ッカース硬度を得た。
【００６８】
　炭素繊維複合材料試験方法
　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏ
ｎの推奨する方法、ＳＲＭ　１Ｒ－９４「配向させた繊維－樹脂複合材料の圧縮特性に関
し推奨される試験方法（Recommended Test Method for Compressive Properties of Orie
nted Fiber-Resin composites）」に従って、複合材料積層体の圧縮強度を測定した。［
０，９０］３ｓレイアップを使用して製造された、一般的に市販されている炭素繊維プリ
プレグテープの１２層の積層体から、タブを切り出した。ゲージ部位が一貫して４．７５
ミリメートルになるよう、エポキシフィルム粘着剤ＡＦ１６３－２（３Ｍ，Ｓａｉｎｔ　
Ｐａｕｌ，ＭＮ）を使用してかみ合わせてタブを結合させた。１１３Ｎ　ｃｍのボルトト
ルクとともに「改良型ＡＳＴＭ　Ｄ６９５」試験装置（Ｗｙｏｍｉｎｇ　Ｔｅｓｔ　Ｆｉ
ｘｔｕｒｅｓ，Ｉｎｃ．，Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，ＵＴ）を使用した。球状に配
置したテーブルと、固定した頭部とを使用して、１．２７ミリメートル／分の速度で試料
を圧縮した。９つの各積層体試料を試験した。ＡＳＴＭ　Ｄ３５１８の手順により、面内
のせん断弾性率を測定した。各パネル由来の８つの試料を試験した。２軸伸び計を使用し
た。標準法の後、せん断弾性率は、コード弾性率が、２，０００～６，０００マイクロせ
ん断ひずみとなるようにした。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　ワイプ式フィルムエバポレーター（「ＷＦＥ」）
　商品名「Ｆｉｌｍｔｒｕｄｅｒ」でＢｕｓｓ－ＳＭＳ－Ｃａｎｚｌｅｒ（Ｐｒａｔｔｌ
ｅｌｎ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）から市販されている、２５ｈｐドライブを装備した１
ｍ２対向流式ポリマー加工装置を使用して実験を実施した。蒸気熱を加え、一体型ジャケ
ット及び水平槽を取り付けた、低圧損型として設計された２．９ｍ２ステンレス鋼凝縮器
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を使用して、完全な真空下、－３８℃にて蒸気を濃縮させた。ＷＦＥへの生成流は、ＢＰ
－６シリーズの大流量背圧制御器（ＧＯ　Ｒｅｇｕｌａｔｏｒ，Ｓｐａｒｔａｎｂｕｒｇ
，ＳＣ）により調節した。ＷＦＥの底面には、４５／４ジャケットを装備したポリマーポ
ンプと、商品名「Ｖａｃｏｒｅｘ」でＭａａｇ　Ａｕｔｏｍａｔｉｋ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒ
ａｔｅｄ（Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，Ｎｏｒｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａ）から市販のドライブを
取り付けた。商品名「Ｋｉｎｎｅｙ」としてＴｕｔｈｉｌｌ　Ｖａｃｕｕｍ　ａｎｄ　Ｂ
ｌｏｗｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｓｐｒｉｎｇｆｉｅｌｄ，Ｍｉｓｓｏｕｒｉ）から市販の
ＫＤＨ－１３０－Ｂ真空ポンプを用い、系に真空を印加し、Ｒｏｓｅｍｏｕｎｔ　３０５
１圧力トランスミッタ（Ｒｏｓｅｍｏｕｎｔ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｃｈａｎｈａ
ｓｓｅｎ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ）を使用してモニターした。ＷＦＥローターの設計は、材
料により潤滑した軸受と、真空ポンプの供給口に材料を輸送する、ローターを伸長させた
装置とから構成した。ＷＦＥから液化した材料を確実に適切に除去するために、ローター
は伸長させて用いた。ポンプギアから、ローターの伸びボルトのヘッド底部までの距離は
５．８４センチメートルであった。
【００７１】
　ナノ粒子含有前駆体の製造
　実施例１用の前駆体：表１に示す通りの量で、３８０Ｌケトル中で、撹拌しながら材料
を混合して、Ｏｓ　１／Ｈｏｍｉｄｅ　１２７Ａ／ＭＸ　６６０の混合物を調製した。ケ
トルを６０℃に加温し、この温度で４時間維持した。次に、得られた混合物を室温まで冷
却した後、Ｚｅｎｉｔｈポンプ（１００ｃｃ　Ｚｅｎｉｔｈ　ＢＬＢ，Ｍｏｎｒｏｅ，Ｎ
Ｃ）を用い、ワイプ式フィルムエバポレーター（ＷＦＥ）の上部口まで計量した。ＷＦＥ
ローター速度は３４０ＲＰＭであった。次に、３０トル（４．０ｋＰａ）の真空を印加し
て、表２に示す通りのプロファイルに従って、混合物を加熱した。１０分後、Ｈｏｍｉｄ
ｅ　１２７Ａ／ＭＸ　６６０前駆体を含有している無溶媒ナノシリカ粒子を回収した。熱
重量分析によると、シリカ含量は５６．７重量パーセント（７２．６体積パーセント）で
あった。
【００７２】
　実施例２～４用の前駆体：以降の変更を加え、ＥＸ１の前駆体に関し記載した手順を使
用して、ＥＸ　２～４に使用するための前駆体を調製した。表１に記載の量で出発材料を
使用し、３３３３Ｐａ（２５トル）の真空を印加した。供給及び温度条件は表２に示す通
りのものであった。ＥＸ２～４の熱重量分析により、表１に示す通りのシリカ含量が示さ
れた。ＥＸ５は、米国特許第５，６４８，４０７号（Ｇｏｅｔｚ　ｅｔ　ａｌ．）に概説
されるとおりに調製した。ロータリーエバポレーターを使用することにより、６６重量パ
ーセントシリカにて、Ｏｓ２とＭａｔｒｉｍｉｄ　５２９２Ａとを配合することができる
。
【００７３】
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【表２】

【００７４】
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【表３】

【００７５】
　実施例（ＥＸ１～ＥＸ５）及び比較例（ＣＥ１）の調製
　上記のとおりに得られたナノ粒子含有前駆体のそれぞれを１２０℃に加温した後、ＤＡ
Ｃ　６００　ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ（Ｆｌａｃｋｔｅｋ，Ｌａｎｄｒｕｍ，ＳＣ）を２３
５０ｒｐｍで４５秒間使用して、Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２９２Ａを混合し、十分に分散し
ている樹脂配合物を用意した。同じ方法で、Ｍａｔｒｉｍｉｄ　５２９２Ａ及びＭａｔｒ
ｉｍｉｄ　５２９２Ｂを組み合わせて、比較例を用意した。ＥＸ１、ＥＸ２、ＥＸ４、Ｅ
Ｘ５、及びＣＥ１に関しては、シリカを除きＭａｔｒｉｍｉｄ　５２９２Ａ対Ｍａｔｒｉ
ｍｉｄ５２９２Ｂ比は１：１を採用した。比較目的のため、ＣＥ１には、ナノシリカを含
有させなかった。ＥＸ１、ＥＸ２、ＥＸ４、及びＥＸ５に関し、最終的なシリカ含量は約
４０重量パーセント（３７体積パーセント）であった。ＥＸ３に関しては、４２重量パー
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セントシリカを除きＭａｔｒｉｍｉｄ　５２９２Ａ対Ｍａｔｒｉｍｉｄ５２９２Ｂ比は１
：１．３を採用した。周期的な混合速度で、各樹脂配合物を更に２時間加熱した。
【００７６】
　ＢＭＩ樹脂粉末が溶解するまで、ＥＸ１及びＣＥ１の未硬化樹脂サンプルを、粘性率特
性に関し流動学的に評価し、かつ揺変性の粘度プロファイルを図１に示すとおりに得た；
硬化時発熱；及び線収縮率は試験方法において記載されるとおりである。
【００７７】
　硬化させた未希釈樹脂の試験標本の調製
　ＥＸ１～ＥＸ４５及びＣＥ１の樹脂サンプルを真空下で３～５分間脱気した後、型剥離
剤により適切に前処理をした型に注ぎ入れ、硬化させて、純樹脂の試験標本を用意した。
これらは、試験方法において記載されているとおりに引張特性、動的機械分析（ＤＭＡ）
、熱重量分析（ＴＧＡ）、硬度、及び破壊靭性を評価する際に使用した。強制空気炉にお
いて、３段階で硬化を実施した：１５０℃にて３０分間；次に、２０分かけて１８０℃に
温度を上昇させ、１８０℃にて４時間維持；２０分かけて２５０℃まで温度を上昇させた
後、２５０℃にて６時間後硬化した。試験結果を、表３及び４に示す。
【００７８】
【表４】

【００７９】
【表５】

【００８０】
　図１は、４０重量パーセントのシリカを含有させることによる粘度の増加を示す。興味
深いことに、サンプル実施例１において存在するシリカが、樹脂硬化の発生にも影響し、
硬化温度を約３０℃低下させる。予め言及したとおり、樹脂粘度の増加及び硬化温度の低
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るものよりも高濃度である。
【００８１】
　純樹脂特性に対するイオン交換効果は、実施例４を実施例５と比較することにより見る
ことができ、イオン交換した結果、純樹脂では破壊靭性について高値が示される。
【００８２】
　炭素繊維複合材料のサンプル調製
　Ｔ３００－６Ｋ　ｔｗｉｌｌカーボン布を使用し、ナノシリカを充填した樹脂系（ＥＸ
２、４０重量パーセントＳｉ）樹脂系用の布プリプレグテープを作製した。シリカ不含有
プリプレグである、市販のＣｙｔｅｃ　Ｃｙｆｏｒｍ　４５０ツーリングプリプレグを、
同じ布に対し対照として使用した。
【００８３】
　気孔不含有のサンプルを得るのに一般的な真空バック法によりナノシリカＢＭＩ（ＥＸ
６）及び対照プリプレグ（ＣＥ２）用の複合材料積層体を作製した。０．６ＭＰａの圧力
を印加し、５℃／分にて、積層体を室温から１９０℃に加熱した。積層体を１８０℃で６
時間硬化させ、次に、取り外し前にゆっくりと３７℃未満にまで冷却した。得られた積層
体は、独立して２２０℃で４時間、後硬化させ、次に、取り外し前にゆっくりと３７℃未
満にまで冷却した。
【００８４】
　各２×２平織りプリプレグから２種類の積層体を製造した。ｎ値はそれぞれの布地に対
し及び６７０（１２ｋ）ｇｓｍに相当した：ａ）３７０（６ｋ）ｇｓｍの布地に対し［０
］４の圧をかけ、ｂ）面内せん断試験のため［０］４を４５°にて切断した。２つのプリ
プレグとして硬化した公称層厚は、それぞれ０．３５及び０．６４ミリメートルであった
。湿潤させたダイヤモンドソーを使用して標本を切り出した。圧縮標本の末端は、表面を
研磨して、確実に直角と平行を確保した。
【００８５】
　複合材料積層体
【００８６】
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【表６】

【００８７】
　繊維体積分率が著しく異なる積層体を使用し、ＥＸ６系及び対照ＣＥ２に対し生じた圧
縮強度を測定した。繊維体積分率が十分に低い場合でさえ、改質ナノシリカ複合材料は、
対照と同等の強度を有したことは注目に値する。強度値を繊維体積分率に対し正規化した
場合、ＣＥ２からＥＸ６材料への変化率は３０パーセントであった。
【００８８】
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　加えて、平面せん断弾性率は、ナノシリカ含量を増加させるにつれて増加した。ＥＸ６
における、４０重量パーセントナノシリカでは、未装填の対照ＣＥ２に対する増加率は２
９パーセントであった。しかしながら、これらのパネルの繊維体積分率には不一致が存在
する。強度値を相当する繊維体積に正規化した場合、対照から実施例６に対する変化率は
１８パーセントである。
【００８９】
　表５に記載するとおり、ＥＸ６対ＣＥ２では曲げ弾性率の増強が見られた。弾性支持の
増加により曲げ弾性率の増加が生じ、布地に波状の繊維トウが構成される可能性がある。
この局所的な剛性は、ナノインデンテーション弾性において見られる。表４に見られると
おり、積層体表面のナノインデンテーション弾性は、表面付近の繊維トウに入り込んだ位
置がどの程度近接しているかに依存する。堅固なナノ粒子が良好に分散しているため、ナ
ノインデンテーション弾性は、未充填の対照の積層体（すなわち、ＣＥ２）表面における
任意の相当する領域と比較して、十分に高い。
【００９０】
　これまでに、樹脂データの節において記載したとおり、シリカの組み込み量を増加させ
るほど、バルク樹脂の表面バーコル硬度が増加するようになる（表３）。純樹脂硬度の増
強が、複合材料積層体の硬度の向上に結び付けられているかを判断するために、ヴィッカ
ース硬度ナノインデンテーションによる硬度測定を調査して、ＣＥ２と比較してＥＸ６系
の硬度が高いことを更に確認した。樹脂が豊富でありかつ繊維が専有している積層体の領
域を評価した結果を表５に要約する。
【００９１】
　ナノシリカ含有ＥＸ６積層体に関しては、樹脂の豊富な領域のヴィッカース硬度は、Ｃ
Ｅ２対照と比較して硬度において３８パーセントの増加を示した。これらの体積画分にお
いて、繊維の豊富な領域では、ほとんど同一のヴィッカース硬度値を示した。ナノインデ
ンテーションによりナノ硬度を同様に評価した所、ＥＸ６積層体において樹脂の豊富な領
域の硬度は、３００パーセントという著しい硬度改善を示した。
【００９２】
　シリカの組み込みは、繊維により強化した複合材料構造体の寸法安定性、特に、厚み（
ｚ軸）中の熱膨張（ＣＴＥ）係数にも影響する。ＣＥ２積層体と比較してＥＸ６のｚ軸Ｃ
ＴＥを評価し、これらの系の平均ＣＴＥを表５に掲載する。
【００９３】
　本明細書で特定の代表的実施形態を詳細に説明したが、当然のことながら、当業者は上
述の説明を理解した上で、これらの実施形態の代替物、変更物、及び均等物を容易に想起
することができるであろう。したがって、本開示は本明細書で以上に述べた例示の実施形
態に不当に限定されるべきではないと理解すべきである。更に、本明細書にて参照される
全ての出版物、公開された特許出願及び交付された特許は、それぞれの個々の出版物又は
特許が参照により援用されることを明確にかつ個別に指示したかのごとく、それらの全体
が同じ範囲で、参照により本明細書に援用される。様々な代表的実施形態を上で説明した
。これら及び他の実施形態は、開示される実施形態の以下の列挙の範囲内である。
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