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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　インタリーフ構造を有する複合材料であって、
　ｉ）少なくとも２プライの導電性繊維強化材と、
　ｉｉ）前記２プライ間に配置された少なくとも１種の高分子樹脂の層と、
　ｉｉｉ）前記高分子樹脂中に分散し、前記複合材料の０．２体積％～２０体積％の範囲
で存在する導電性粒子とを含み、
前記高分子樹脂の層が所定の厚みを有し、前記導電性粒子の少なくとも５０％が前記厚み
から１０μｍ以内の大きさを有する複合材料。
【請求項２】
　前記導電性粒子が、金属被覆導電性粒子又は非金属導電性粒子を含む、請求項１に記載
の複合材料。
【請求項３】
　前記金属被覆導電性粒子が、適切な金属によって実質的に覆われたコア粒子を含む、請
求項２に記載の複合材料。
【請求項４】
　前記金属被覆導電性粒子が＜１００のアスペクト比を有する、請求項２又は３に記載の
複合材料。
【請求項５】
　前記金属被覆導電性粒子の少なくとも９０％が０．３μｍ～１００μｍの範囲の大きさ
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を有する、請求項２から４のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項６】
　前記コア粒子が、ポリマー、ゴム、セラミックス、ガラス、鉱物、又は耐火物から選択
される、請求項３から５のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項７】
　前記コア粒子が、多孔性又は中空であるか、又はコア－シェルの構造を有する、請求項
３から６のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項８】
　前記コア粒子を被覆するのに適している金属が、銀、金、ニッケル、銅、スズ、アルミ
ニウム、白金、又はパラジウムを含む、請求項３から７のいずれか一項に記載の複合材料
。
【請求項９】
　前記コア粒子を被覆するために多層の金属被膜が使用される、請求項２から８のいずれ
か一項に記載の複合材料。
【請求項１０】
　前記金属被膜の電気抵抗率が３×１０－５Ωｍ未満である、請求項２から９のいずれか
一項に記載の複合材料。
【請求項１１】
　非金属導電性粒子が、片状黒鉛、黒鉛粉末、黒鉛微粒子、グラフェンシート、フラーレ
ン、カーボンブラック、固有導電性高分子（ＩＣＰ－ポリピロール、ポリチオフェン、ポ
リアニリンを含む）、電荷移動錯体、又はこれらの任意の組み合わせから選択される、請
求項２に記載の複合材料。
【請求項１２】
　前記非金属導電性粒子の少なくとも９０％が、０．３μｍ～１００μｍの範囲の大きさ
を有する、請求項１１に記載の複合材料。
【請求項１３】
　前記複合材料がカーボンナノ材料を含む、請求項１から１２のいずれか一項に記載の複
合材料。
【請求項１４】
　前記カーボンナノ材料が、カーボンナノファイバー、カーボンナノチューブ、又はこれ
らの組み合わせから選択される、請求項１３に記載の複合材料。
【請求項１５】
　前記導電性粒子が、前記複合材料の０．４体積％～１５体積％の範囲で存在する、請求
項１から１４のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項１６】
　前記導電性繊維強化材が、合成若しくは天然繊維、又はこれらの組み合わせを含むハイ
ブリッド若しくは混合繊維系から選択される、請求項１から１５のいずれか一項に記載の
複合材料。
【請求項１７】
　前記導電性繊維強化材が、金属被覆ガラス、炭素、黒鉛、金属被覆ポリマー繊維から選
択される、請求項１６に記載の複合材料。
【請求項１８】
　前記高分子樹脂が、少なくとも１種の熱硬化性又は熱可塑性樹脂を含む、請求項１から
１７のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項１９】
　前記複合材料が少なくとも１種の硬化剤を含む、請求項１から１８のいずれか一項に記
載の複合材料。
【請求項２０】
　前記硬化剤が、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン（４，４’－ＤＤＳ）又は３，
３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）である、請求項１９に記載の複
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合材料。
【請求項２１】
　前記硬化剤が、前記複合材料の４５重量％～２重量％の範囲で存在する、請求項１９又
は２０に記載の複合材料。
【請求項２２】
　前記複合材料が、可撓性付与剤、強化剤／粒子、追加の促進剤、コアシェル型ゴム、難
燃剤、湿潤剤、顔料／染料、難燃剤、可塑剤、ＵＶ吸収剤、抗菌化合物、充填剤、粘性調
整剤／フロー制御剤、粘着性付与剤、安定剤、及び重合防止剤から選択される追加の成分
を含む、請求項１から２１のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項２３】
　前記強化剤／粒子が、ポリアミド、コポリアミド、ポリイミド、アラミド、ポリケトン
、ポリエーテルエーテルケトン、ポリアリーレンエーテル、ポリエステル、ポリウレタン
、ポリスルホン、高機能炭化水素ポリマー、液晶ポリマー、ＰＴＦＥ、エラストマー、及
びセグメント化エラストマーのいずれか１種を単独で又は組み合わせて含む、請求項２２
に記載の複合化合物。
【請求項２４】
　複合材料を構成する高分子樹脂の初期バルク抵抗率を低下させるための導電性粒子の使
用であって、前記複合材料が、
　少なくとも２プライの導電性繊維強化材と、
　前記２プライ間に配置された少なくとも１種の高分子樹脂の層と、
　前記高分子樹脂中に分散し、前記複合材料の０．２体積％～２０体積％の範囲で存在す
る導電性粒子とを含み、
前記高分子樹脂の層が所定の厚みを有し、前記導電性粒子の少なくとも５０％が前記厚み
から１０μｍ以内の大きさを有する、導電性粒子の使用。
【請求項２５】
　複合材料の製造方法であって、
　ｉ）少なくとも２プライの導電性繊維強化材、及び前記２プライ間に配置された少なく
とも１種の高分子樹脂の層を準備するステップと、
　ｉｉ）前記複合材料の０．２体積％～２０体積％の範囲で、前記高分子樹脂中に導電性
粒子を分散させるステップとを含み、
前記高分子樹脂の層が所定の厚みを有し、前記導電性粒子の少なくとも５０％が前記厚み
から１０μｍ以内の大きさを有する方法。
【請求項２６】
　請求項２５のステップと、引き続き前記複合材料を硬化させるステップとを含む、硬化
複合材料の製造方法。
【請求項２７】
　請求項１に記載の複合材料を含み、前記複合材料が硬化している、硬化複合材料。
【請求項２８】
　請求項２７の硬化複合材料を含む航空宇宙用品。
【請求項２９】
　硬化複合材料から航空宇宙用品を製造する方法であって、
　請求項２６の方法に従って硬化複合材料を製造するステップと、
　前記硬化複合材料を使用して任意の公知の方法によって航空宇宙用品を製造するステッ
プとを含む方法。
【請求項３０】
　前記導電性粒子が炭素粒子である、請求項１に記載の複合材料。
【請求項３１】
　前記導電性粒子が炭素粒子である、請求項２４に記載の使用。
【請求項３２】
　前記導電性粒子が炭素粒子である、請求項２５に記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は複合材料に関し、それのみに限定されるものではないが、特に繊維強化複合材
料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　複合材料は、金属と比較してこの材料が持つ魅力的な機械的性質並びに軽量であること
により、多くの分野の構造的用途にますます使用されている。複合体は、構造上有利なラ
ミネート型材料を得るために、材料を層状にしたものから成ることがこの分野において知
られている。しかし、導電性が金属の最も明白な属性の１つであるのに対して、繊維補強
材をベースにした複合材料（粘着フィルム、表面フィルム、及び予備含浸（プリプレグ）
材料など）の導電性は通常はるかに低い。
【０００３】
　従来の複合材料は、一般に、通常長繊維又は短繊維を含む補強材相と、通常熱硬化性又
は熱可塑性のポリマーであるマトリックス相とから成る。複合体製造用の最も初期の第一
世代マトリックスポリマーは本質的に脆かったので、より強化したものを開発することが
必要であった。航空宇宙用途において一次構造として使用される複合材料は、いわゆる第
二世代又は第三世代の強化材料である。
【０００４】
　いくつかの用途では、導電性を示す複合材料が特に必要である。これらの用途には、落
雷、静電散逸（ＥＳＩ）、及び電磁妨害（ＥＭＩ）からの保護のための使用が含まれる。
炭素繊維をベースにした材料など以前の複合材料は、通常炭素繊維の黒鉛の性質に伴うあ
る程度の導電性を有することが知られている。しかし、得られる導電性のレベルは、例え
ば落雷の破壊的な影響から複合材料を保護するには不十分である。
【０００５】
　第二世代の強化複合体は、マトリックス材料内に強化相を組み込むことにより以前の第
一世代の材料を上回る改良が見られる。これには、エキスパンデッドフォイル、メタルメ
ッシュ、又は織り込まれたワイヤーによって組立体中に金属を組み込むことが含まれてい
る。この目的に使用される典型的な金属はとしては、アルミニウム、青銅、及び銅が挙げ
られる。これらの複合材料はよりよい導電性を提供することができる。しかし、これらの
材料は、一般に、重く、且つその機械的、審美的特性は著しく低い。これらの複合体は、
通常その材料の最初の１～２プライに使用されているため、全体的な表面仕上げが不十分
な結果をもたらすことが多い。
【０００６】
　第二世代の複合体上に落雷した場合には、通常損傷は表面の保護層に限定される。落雷
のエネルギーは、通常、金属のいくらかを蒸発させ、メッシュに小さな穴を開けるのに十
分なものである。損傷は表面の１～２プライに限定され、下にある複合体への損傷を最小
にすることができる。しかしながら、こうした落雷の後、損傷部位を切り取り、新規の金
属保護と、必要なら新規の複合体を作製することが必要となろう。
【０００７】
　既に言及したように、炭素繊維を入れた材料はある程度の導電性を持つ。しかし、導電
経路は繊維の方向のみであり、繊維補強材面に直角の方向（ｚ方向）の電流散逸能は限定
されている。炭素繊維強化材料はインタリーフ構造を含むことが多いが、この場合、イン
タリーフの電気絶縁特性によりｚ方向の導電性は本質的に低い。稲妻によって破損された
場合、こうした配置の結果は、破滅的な結果をもたらすことがある。何故ならば、この放
電は、インタリーフに入り、その中の樹脂を蒸発させ、全体的な層間剥離を引き起こし、
複合材料を貫通する恐れがあるからである。
【０００８】
　いわゆる第三世代の強化複合材料は、樹脂層が繊維強化プライと交互になっているイン
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タリーフ技術に基づくものであり、衝撃からの保護を提供する。しかし、これらの樹脂層
は電気的絶縁体として働くので、材料のｚ方向（即ち、繊維の方向に直角な方向）の導電
性は不十分である。複合材料への落雷は、複数のプライのラミネートを貫通して穴を開け
、構成部品の破局的故障をもたらす恐れがある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　したがって、本発明は、本明細書に記載されたような従来の試みと比較して改良された
導電性を有し、標準の複合材料と比較してほとんど又は全く重量増加のない複合材料を提
供するものである。本発明はまた、材料の機械的性能を低下させることなく導電性を改良
した複合材料を提供するものである。本発明は、さらに、改良された導電性を有する複合
材料の製造方法を提供するものである。
【００１０】
　さらなる目的は、製造、使用及び修理に便利な耐落雷性の複合材料を提供することであ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の第１の態様によれば、ｉ）少なくとも１種の高分子樹脂及び少なくとも１種の
繊維強化材を含む少なくとも１種のプリプレグと、ｉｉ）前記高分子樹脂中に分散した導
電性粒子とを含む複合材料が提供される。
【００１２】
　本発明の第２の態様によれば、ｉ）少なくとも１種の高分子樹脂及び少なくとも１種の
繊維強化材を含む少なくとも１種のプリプレグを準備するステップと、ｉｉ）導電性粒子
を前記高分子樹脂中に分散させるステップとを含む複合材料の製造方法が提供される。
【００１３】
　本発明の第３の態様によれば、複合材料を構成する高分子樹脂の初期バルク抵抗率を低
下させるための導電性粒子の使用が提供される。但し、前記複合材料はプリプレグを含み
、前記プリプレグは前記高分子樹脂及び少なくとも１種の繊維状物質を含み、前記導電性
粒子は前記高分子樹脂中に分散している。
【００１４】
　驚いたことに、プリプレグの高分子樹脂中に導電性粒子を使用することによりバルク抵
抗率が低下し、これにより複合材料中のｚ方向の導電性が向上することが分かった。さら
に、樹脂配合物中に導電性粒子を分散しその後プリプレグ化しても、対応する元のプリプ
レグと比較して実質上同じような取扱い特性を有するプリプレグが得られることが分かっ
た。
【００１５】
　複合材料と言う場合、繊維補強材を含む材料ではあるが、その高分子樹脂は繊維に接し
ているが繊維には含浸していないような材料も含まれることを理解されたい。複合材料と
いう用語には、樹脂が繊維中に部分的に埋め込まれているか部分的に含浸しているような
別の形態のものも含まれている。これは当技術分野ではプリプレグとして公知である。プ
リプレグは、完全に含浸した繊維強化材層を持つこともある。複合材料には、複数の繊維
－樹脂－繊維層を有する多層材料も含まれる。
【００１６】
　「インタリーフ構造」とは、繊維－樹脂－繊維構造を有する多層材料を指すことを理解
されたい。「インタリーフ」という用語は、繊維層の間に存在し、且つ介挿された高分子
樹脂を指す。「インタリーフ厚み」とは、下側繊維プライの最上面から上側繊維プライの
最下面へ測定したインタリーフ層の平均距離である。したがって、インタリーフ厚みは介
挿された高分子樹脂層の厚みと同等であり、インタリーフ厚みと高分子樹脂厚みは交換可
能である。
【００１７】
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　本明細書で使用する、中間層、インタリーフ樹脂層、相互作用樹脂層及び繊維を含まな
い層という用語は、すべて交換可能であり、高分子樹脂層を指す。
【００１８】
　本明細書で使用する高分子樹脂という用語は高分子系を指す。
【００１９】
　「高分子樹脂」及び「高分子系」という用語は、本出願において交換可能に使用され、
鎖長が異なる樹脂の鎖長の混合物を指すものと理解されたい。したがって、「高分子の」
という用語は、存在する樹脂が、単量体、二量体、三量体、又は３を越える鎖長を有する
樹脂のいずれかを含む樹脂混合物の形をしている実施形態を含んでいる。硬化の結果得ら
れる高分子樹脂は、樹脂が架橋したマトリックスを形成する。
【００２０】
　体積抵抗率とは、半導体材料の「バルク」又は「体積」抵抗率の測定値を指す。「初期
バルク抵抗率」とは、導電性粒子添加前の高分子樹脂のバルク抵抗率に関するものである
ことを理解されたい。オーム－ｍの値が、所与の材料の固有抵抗である。三次元材料の導
電率の測定にはオーム－ｍ（Ωｍ）を使用する。材料のバルク電気抵抗率ρは、通常下式
により定義される：
【数１】

　但し、
　ρは静的抵抗率（オームメーターで測定）であり、
　Ｒは、材料からの均一な試験片の電気抵抗（オームで測定）であり、
　ｌは試験片の長さ（メートルで測定）であり、
　Ａは、試験片の横断面積である（平方メートルで測定）。
【００２１】
　本発明では、体積抵抗はｚ方向にのみ（複合材料の厚みを貫通して）測定する。計算に
おいては厚みが常に考慮されるので、すべての場合において、この値は「体積」抵抗率と
呼ばれる。
【００２２】
　本発明の目的は、プリプレグを形成する高分子樹脂に導電性を付与するにはそれ自体で
は全く不十分な水準の低体積分率の導電性粒子を、プリプレグのインタリーフ領域に組み
込むことにより達成される。
【００２３】
　さらに、炭素粒子又は銀被覆ガラス球体などの導電性粒子を複合材料に添加することに
よりバルク抵抗率が低下し、これにより当然予想された以上の電気電導度水準が得られる
ことが分かった。
【００２４】
　本発明のさらなる利点はプリプレグの熱伝導率の上昇である。これにより、加熱時間が
短縮され、硬化発熱中に発生した熱の散逸が改善される。さらなる利点は、複合材料の電
気抵抗が温度の変動によって本質的に変わらないことである。
【００２５】
　バルク抵抗率の低下及び導電率の上昇により、落雷性能が向上する。したがって、本発
明によって達成されたこの向上は、使用された導電性粒子が低水準であること、及びイン
タリーフ樹脂自体が通常示す高い電気抵抗率を考慮すると驚くべきことである。
【００２６】
　本明細書で使用する「抵抗率」及び「伝導率」という用語は、電気抵抗率及び導電率を
それぞれ指すことを想定している。
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【００２７】
　本明細書で使用する用語「粒子」とは、別個の、個々の単位として扱われ、他の個々の
添加剤から分離可能な個別の三次元形状の添加剤を指すが、これは添加剤が互いに接触す
ることを排除するものではない。この用語は、本明細書に記述され定義された導電性粒子
の形状及び寸法を包含する。
【００２８】
　本明細書で使用する用語「アスペクト比」とは、三次元体の最長寸法と最短寸法の比を
指すものと理解されたい。この用語は、本明細書で使用する任意の形状及び寸法の添加剤
に適用可能である。この用語を球体又は実質上の球体に対して使用する場合、アスペクト
比は、この球体の最大断面直径と最小断面直径の比となる。したがって、完全な球体のア
スペクト比は１：１であることが理解されるであろう。導電性粒子について本明細書で規
定したアスペクト比は、任意の金属被覆を施した粒子の寸法に基づくものである。
【００２９】
　導電性粒子の寸法とは、その粒子の最大断面直径である。
【００３０】
　適切な導電性粒子の例としては、球体、ミクロスフェア、樹枝状結晶、ビーズ、粉体、
その他の適切な三次元添加剤、又はこれらの任意の組み合わせを挙げることができる。
【００３１】
　本発明で使用する導電性粒子は、任意の適切な導電性粒子を含むことができる。これに
は、複合材料のバルク抵抗率を低下させることにより導電性を上昇させることができる任
意の適切な導電性粒子が含まれることが理解されるであろう。
【００３２】
　導電性粒子は、金属被覆導電性粒子、非金属導電性粒子、又はこれらの組み合わせから
選択することができる。
【００３３】
　導電性粒子は高分子樹脂に分散している。「分散した」という用語には、導電性粒子が
、実質上高分子樹脂の全体にわたって存在しており、高分子樹脂の任意の部分において他
の部分より実質的に高い濃度で存在することがない状態が含まれていることが想定されて
いる。さらに、「分散した」という用語には、低いバルク抵抗率が複合材料の特定の領域
でのみ必要な場合には、導電性粒子が高分子樹脂の局部的領域に存在する状態も含んでい
る。
【００３４】
　金属被覆導電性粒子は、適切な金属によって実質的に覆われたコア粒子を含むことがで
きる。
【００３５】
　コア粒子は任意の適切な粒子であってよい。適切な粒子の例としては、ポリマー、ゴム
、セラミックス、ガラス、鉱物、又はフライアッシュなどの耐火物から形成されたものが
挙げられる。
【００３６】
　ポリマーは、熱可塑性又は熱硬化性ポリマーである任意の適切なポリマーであってよい
。「熱可塑性ポリマー」及び「熱硬化性ポリマー」という用語は本明細書に記述する通り
である。
【００３７】
　ガラスから形成されるコア粒子は、中実又はガラスのミクロスフェアを作るために使用
される任意の種類であってよい。
【００３８】
　ガラス微粒子を含む適切なシリカの例としては、ソーダガラス、ホウケイ酸塩、及び石
英が挙げられる。或は、ガラスは実質的にシリカを含まないものであってもよい。適切な
シリカを含まないガラスの例としては、カルコゲナイドガラスが挙げられる。
【００３９】
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　コア粒子は、多孔性でも中空でもよく、又はそれ自体がコア－シェル構造、例えばコア
－シェルポリマー粒子であってもよい。コア粒子は、最初に、活性化層、接着促進層、下
塗り層、半導体層、又は他の層で被覆した後、金属被覆する。
【００４０】
　コア粒子は、好ましくはガラスから形成された中空粒子である。ガラスから形成された
中空コア粒子の使用は、重量減少が特に重要な用途において有利であり得る。
【００４１】
　コア粒子の混合物を使用して、例えば、より低密度又は他の有用な特性を得ることがで
きる。例えば、ある割合の中空な金属被覆ガラス粒子を、ある割合の金属被覆ゴム粒子と
共に使用してより低比重の強化層を得ることができる。
【００４２】
　コア粒子を被覆するのに適している金属の例としては、銀、金、ニッケル、銅、スズ、
アルミニウム、白金、パラジウム、及び高い導電性を持つことが知られているその他の任
意の金属が挙げられる。
【００４３】
　金被覆銅又は銀被覆銅などの多層金属被覆を使用してコア粒子を被覆することができる
。金属を同時に堆積させて混合金属被膜を作ることも可能である。
【００４４】
　金属被覆は、粒子被覆で公知の任意の手段で行うことができる。適切な被覆方法の例と
しては、化学蒸着、スパッタリング、電気めっき、又は無電解蒸着が挙げられる。
【００４５】
　金属は、バルク金属、多孔性金属、円柱状、微晶質、繊維状、樹枝状、又は金属被覆で
公知の任意の形態として存在してよい。金属被膜は、平滑であってもよく、又は比表面積
を増加させ界面接合を改善するために、フィブリル又は隆起などの表面凹凸を含んでもよ
い。
【００４６】
　その後、金属被膜は、高分子樹脂との界面接合を改善するために、当技術分野で公知の
任意の処理剤、例えば、シラン、チタン酸塩、ジルコン酸塩で処理することができる。
【００４７】
　金属被膜の電気抵抗率は、好ましくは３×１０－５Ωｍ未満、より好ましくは１×１０
－７Ωｍ未満、特に好ましくは３×１０－８Ωｍ未満である。
【００４８】
　金属被覆導電性粒子は、任意の適切な形状、例えば、球状、楕円体、回転楕円面状、円
盤状、樹枝状、棒状、円盤状、針状、立方形、又は多角体であってもよい。微細チョップ
ド又はミルドファイバ、例えば金属被覆ミルドガラス繊維も使用することができる。粒子
は、輪郭が明確な形状であってもよく、形状が不規則であってもよい。
【００４９】
　金属被覆導電性粒子のアスペクト比は、＜１００であり、好ましくは＜１０、特に好ま
しくは＜２である．
【００５０】
　金属被覆導電性粒子の粒度分布は、単分散であってもよく、多分散であってもよい。好
ましくは、金属被覆粒子の少なくとも９０％は、０．３μｍ～１００μｍの範囲内の大き
さであり、より好ましくは１μｍ～５０μｍ、特に好ましくは５μｍ～４０μｍである。
【００５１】
　導電性粒子は、非金属導電性粒子であってもよい。これには、金属被覆を有しておらず
、且つ複合材料のバルク抵抗率を低下させることによりその導電性を改善することができ
る、任意の適切な非金属粒子が含まれることを理解されたい。
【００５２】
　適切な非金属導電性粒子の例としては、片状黒鉛、黒鉛粉末、黒鉛微粒子、グラフェン
シート、フラーレン、カーボンブラック、固有導電性高分子（ＩＣＰ－例えば、ポリピロ
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ール、ポリチオフェン、及びポリアニリン）、電荷移動錯体、又はこれらの任意の組み合
わせが挙げられる。
【００５３】
　非金属導電性粒子の適切な組み合わせの一例としては、ＩＣＰとカーボンブラック及び
黒鉛微粒子の組み合わせが挙げられる。
【００５４】
　非金属導電性粒子粒度分布は、単分散であってもよく、多分散であってもよい。好まし
くは、非金属導電性粒子の少なくとも９０％は、０．３μｍ～１００μｍの範囲内の大き
さであり、より好ましくは１μｍ～５０μｍ、特に好ましくは５μｍと４０μｍの間であ
る。
【００５５】
　導電性粒子の大きさは、高分子樹脂中に存在する少なくとも５０％の粒子が、高分子樹
脂層の厚みから１０μｍ以内の大きさを有する。言いかえれば、樹脂層の厚みと導電性物
の大きさの差は１０μｍ未満である。好ましくは、導電性粒子の大きさは、高分子樹脂中
に存在する少なくとも５０％の粒子が、高分子樹脂層の厚みから５μｍ以内の大きさを有
する。
【００５６】
　したがって、少なくとも５０％の導電性粒子の大きさは、これらの粒子がインタリーフ
厚み（高分子樹脂層）の端から端までにわたるような大きさである。また、これらの粒子
は、高分子樹脂層の周りに配置された上側の繊維強化材プライ及び下側の繊維強化材プラ
イと接触している。
【００５７】
　導電性粒子は、複合材料の０．２体積％～２０体積％の範囲で存在することができる。
より好ましくは、導電性粒子は、０．４体積％～１５体積％の範囲で存在する。特に好ま
しくは、導電性粒子は、０．８体積％～１０体積％の範囲で存在する。
【００５８】
　代替実施形態では、導電性粒子は、高分子樹脂層の１０体積％未満の量で存在すること
ができる。
【００５９】
　導電性粒子の好ましい範囲は体積％で表わされていることが分かる。これは、粒子の重
量は、密度の変動により大きく変動する恐れがあるからである。
【００６０】
　導電性粒子は、単独で使用してもよく、任意の適切な組み合わせで使用してもよい。
【００６１】
　必要以上に理論に束縛されたくはないが、本発明の利点は、インタリーフ厚みの端から
端までの（即ち、高分子樹脂層の端から端までの、且つ繊維強化材層の間の）導電ブリッ
ジとして働くことにより、繊維強化材プライ同士を接続し、ｚ方向の導電性を上昇させる
（金属被覆又は非金属の）導電性粒子によってもたらされることが分かった。
【００６２】
　さらに、インタリーフ厚みと実質的に等しい大きさを有する導電性粒子を使用すると、
複合材料の端から端までの（ｚ平面内の）導電性が比較的低い添加量で好都合に得られる
ことが分かった。導電性粒子のこのような低添加量は、高分子樹脂自体を導電性にするた
めに通常必要とされる量より少ない。
【００６３】
　したがって、導電性粒子は複合材料のバルク抵抗率を低下させることにより導電性を上
昇させる。
【００６４】
　複合材料はさらにカーボンナノ材料を含んでもよい。カーボンナノ材料は、カーボンナ
ノチューブ及びカーボンナノファイバーから選択することができる。カーボンナノ材料は
、任意の適切なカーボンナノチューブ又はカーボンナノファイバーとすることができる。
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【００６５】
　カーボンナノ材料の直径は、１０～５００ｎｍの範囲とすることができる。好ましいカ
ーボンナノ材料の直径は、１００～１５０ｎｍの範囲とすることができる。
【００６６】
　カーボンナノ材料の長さは、好ましくは１～１０μｍの範囲の長さとすることができる
。
【００６７】
　カーボンナノ材料は、さらにインタリーフを端から端まで橋架けすることにより、複合
材料の端から端まで（ｚ平面内に）追加の導電経路を形成することができる。繊維補強材
は、多くの繊維ストランドを含む層又はプライの形で配置される。複合材料は、高分子樹
脂層の両側に配置された少なくとも２つの繊維強化材プライを含む。これらのプライは、
材料のｘ面及びｙ面の導電性を与えると同時に、材料構造体の支持層としての役割を果た
し、且つ実質的に高分子樹脂を含んでいる。
【００６８】
　プリプレグの繊維強化材は、合成若しくは天然繊維、又はこれらの組み合わせを含むハ
イブリッド若しくは混合繊維系から選択することができる。繊維補強材は導電性であり、
したがって導電性繊維から形成される。
【００６９】
　繊維強化材は、金属被覆ガラス、炭素、黒鉛、金属被覆ポリマー繊維（連続的若しくは
不連続金属層を有する）などの任意の適切な材料から選択することが好ましい。この場合
、ポリマーは高分子樹脂に可溶であってもよく、不溶性であってもよい。これらの繊維の
任意の組み合わせを選択することができる。これらの繊維と非導電性繊維（例えばグラス
ファイバー）との混合物も使用することができる。
【００７０】
　繊維補強材は、実質的に炭素繊維から形成されることが最も好ましい。
【００７１】
　繊維強化材は、亀裂の入った（即ち、延伸破壊した）繊維若しくは選択的に短い繊維、
又は長繊維を含むことができる。亀裂の入った繊維若しくは選択的に短い繊維の使用は、
本発明による完全硬化前の硬化複合材料のレイアップを促進することができ、且つその被
成形能力を改善することができることを想定している。
【００７２】
　繊維強化材は、織布、非捲縮、不織布、単向性、又は多軸の織物テープ若しくはトウの
形とすることができる。
【００７３】
　織りの形は、平織、朱子織、又は綾織のスタイルから選択することが好ましい。非捲縮
及び多軸の形には多くのプライ及び繊維方向があり得る。
【００７４】
　こうしたスタイル及び形の繊維強化材は、複合補強材分野で周知であり、Ｈｅｘｃｅｌ
　Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｖｉｌｌｅｕｒｂａｎｎｅ，Ｆｒａｎｃｅを含
む多くの会社から市販されている。
【００７５】
　プリプレグの高分子樹脂は、好ましくは、少なくとも１種の熱硬化性又は熱可塑性樹脂
を含む。
【００７６】
　「熱硬化性樹脂」という用語は、可塑性があり、硬化前は通常液状、粉状又は展性があ
り、最終の形に成形されるように設計されている任意の適切な材料を含む。熱硬化性樹脂
は、任意の適切な熱硬化性樹脂とすることができる。一旦硬化すると、熱硬化性樹脂は溶
融及び再成形に適していない。本発明に好適な熱硬化性樹脂材料としては、それだけに限
らないが、フェノールホルムアルデヒド樹脂、尿素ホルムアルデヒド樹脂、１，３，５－
トリアジン－２，４，６－トリアミン（メラミン）樹脂、ビスマレイミド樹脂、エポキシ
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樹脂、ビニルエステル樹脂、ベンゾキサジン樹脂、フェノール樹脂、ポリエステル、不飽
和ポリエステル、シアン酸エステル樹脂、又はこれらの任意の組み合わせが挙げられる。
熱硬化性樹脂は、エポキシ樹脂、シアン酸エステル樹脂、ビスマレイミド、ビニルエステ
ル、ベンゾキサジン、及びフェノール樹脂から選択されることが好ましい。
【００７７】
　「熱可塑性樹脂」という用語は、加熱すると可塑性又は変形可能であり、溶融して液状
になり、十分冷却すると凍結して脆くなりガラス状態を形成する任意の適切な材料を含む
。熱可塑性樹脂は、一旦成形して硬化しても、溶融及び再成形に適している。本発明に使
用するのに好適な熱可塑性ポリマーとしては、以下のいずれかが挙げられ、これらは、単
独で又は組み合わせて使用することができる：ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリエ
ーテルエーテルスルホン（ＰＥＥＳ）、ポリフェニルスルホン、ポリスルホン、ポリエス
テル、重合性大環状分子（例えば、環状ブチレンテレフタレート）、液晶ポリマー、ポリ
イミド、ポリエーテルイミド、アラミド、ポリアミド、ポリエステル、ポリケトン、ポリ
エーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリウレタン、ポリ尿素、ポリアリールエーテル
、ポリアリールスルフィド、ポリカーボネート、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）及び
変性ＰＰＯ、或はこれらの任意の組み合わせ。
【００７８】
　高分子エポキシ樹脂には、好ましくは、ビスフェノールＡ（ＢＰＡ）ジグリシジルエー
テル及びビスフェノールＦ（ＢＰＦ）ジグリシジルエーテルの少なくとも１種及びその誘
導体；４，４’－ジアミノジフェニルメタン（ＴＧＤＤＭ）のテトラグリシジル誘導体；
アミノフェノールのトリグリシジル誘導体、並びに当技術分野において周知の他のグリシ
ジルエーテル及びグリシジルアミンが含まれる。
【００７９】
　高分子樹脂は繊維強化材に適用される。繊維強化材は、高分子樹脂で完全に含浸しても
よいし、部分的に含浸してもよい。代替の実施形態では、高分子樹脂は、繊維強化材に近
接しこれと接触しているが、前記繊維強化材に実質的には含浸していない、別個の層とす
ることもできる。
【００８０】
　複合材料は、少なくとも１種の硬化剤を含むことができる。硬化剤は、実質的に高分子
樹脂中に存在することができる。「実質的に存在する」という用語は、硬化剤の少なくと
も９０重量％、好ましくは硬化剤の９５重量％を想定している。
【００８１】
　エポキシ樹脂については、本発明の硬化剤は、本発明のエポキシ官能性化合物の硬化を
促進し、特に、こうしたエポキシ化合物の開環重合を促進するものである。特に好ましい
実施形態では、こうした硬化剤には、その開環重合において、１種又は複数種のエポキシ
官能性化合物と重合する化合物が含まれる。
【００８２】
　こうした硬化剤を２種以上併用して使用することができる。
【００８３】
　適切な硬化剤としては、無水物、特にポリカルボン酸無水物、例えば、無水ナジン酸（
ＮＡ）、メチル無水ナジン酸、無水フタル酸、テトラヒドロフタル酸無水物、ヘキサヒド
ロフタル酸無水物、メチルテトラヒドロフタル酸無水物、メチルヘキサヒドロフタル酸無
水物、エンドメチレンテトラヒドロフタル酸無水物、又はトリメリト酸無水物が挙げられ
る。
【００８４】
　その他の適切な硬化剤には、１，３－ジアミノベンゼン、１，４－ジアミノベンゼン、
４，４’－ジアミノジフェニルメタンなどの芳香族アミンを含むアミン、並びに、４，４
’－ジアミノジフェニルスルホン（４，４’－ＤＤＳ）及び３，３’－ジアミノジフェニ
ルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）などのポリアミノスルホンがある。
【００８５】
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　さらに、適切な硬化剤としては、平均分子量が約５５０～６５０のフェノール－ホルム
アルデヒド樹脂、平均分子量が約６００～７００のｐ－ｔ－ブチルフェノール－ホルムア
ルデヒド樹脂、及び平均分子量が約１２００～１４００のｐ－ｎ－オクチルフェノールホ
ルムアルデヒド樹脂などのフェノール－ホルムアルデヒド樹脂を挙げることができる。
【００８６】
　フェノール酸基を含むその他の適切な樹脂を使用することができる。これには、レゾル
シノール系樹脂、及びジシクロペンタジエン－フェノール共重合体などの、カチオン重合
で形成された樹脂がある。その他の適切な樹脂は、メラミン－フォルムアルデヒド樹脂及
び尿素ホルムアルデヒド樹脂である。
【００８７】
　種々の市販の組成物を本発明で硬化剤として使用することができる。こうした組成物の
１つは、Ａｊｉｎｏｍｏｔｏ　ＵＳＡ　Ｉｎｃ．から市販されているＡＨ－１５４であり
、ジシアンジアミドタイプの配合物である。その他の適切なものとしてはＡｎｃａｍｉｄ
ｅ１２８４が挙げられるが、これは４，４’－メチレンジアニリンと１，３－ベンゼンジ
アミンの混合物である。この配合物は、Ｐａｃｉｆｉｃ　Ａｎｃｈｏｒ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ，Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ，Ａｉｒ　Ｐｒｏｄ
ｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．，Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＵＳＡから市
販されている。
【００８８】
　硬化剤は、適切な温度で複合材料と組み合わせた場合、複合材料の樹脂成分を硬化させ
るように選択される。樹脂成分を適切に硬化させるのに必要な硬化剤の量は、硬化する樹
脂の種類、所望の硬化温度、及び硬化時間を含むいくつか要因に応じて異なる。典型的な
硬化剤としては、シアノグアニジン、芳香族及び脂肪族アミン及び酸無水物、ルイス酸、
置換尿素、イミダゾール、及びヒドラジンが挙げられる。個々の特別な状況において必要
な硬化剤の特定量は、確立した型通りの実験作業によって決定することができる。
【００８９】
　典型的な好ましい硬化剤としては、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン（４，４’
－ＤＤＳ）及び３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）が挙げられ
る。
【００９０】
　硬化剤が存在する場合は、複合材料の４５重量％～２重量％の範囲で存在することがで
きる。より好ましくは、硬化剤は３０重量％～５重量％の範囲で存在することができる。
特に好ましくは、硬化剤は２５重量％～５重量％の範囲で存在することができる。
【００９１】
　促進剤は、存在する場合は、典型的にはウロン類である。適切な促進剤（単独でも組み
合わせても使用することができる）としては、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－３，４－ジクロ
ロフェニル尿素（ジウロン）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－３－クロロフェニル尿素（モニ
ュロン）、及び好ましくはＮ，Ｎ－（４－メチル－ｍ－フェニレンビス［Ｎ’，Ｎ’－ジ
メチル尿素］（ＴＤＩウロン）が挙げられる。
【００９２】
　複合材料は、さらに性能増強剤又は変性剤などの追加の成分を含むことができる。性能
増強剤又は変性剤の例は、可撓性付与剤、強化剤／粒子、追加の促進剤、コアシェル型ゴ
ム、難燃剤、湿潤剤、顔料／染料、難燃剤、可塑剤、ＵＶ吸収剤、抗菌化合物、充填剤、
粘性調整剤／フロー制御剤、粘着性付与剤、安定剤、及び重合防止剤から選択することが
できる。
【００９３】
　強化剤／粒子は、一例として、以下のいずれかを単独で又は組み合わせて含むことがで
きる：ポリアミド、コポリアミド、ポリイミド、アラミド、ポリケトン、ポリエーテルエ
ーテルケトン、ポリアリーレンエーテル、ポリエステル、ポリウレタン、ポリスルホン、
高機能炭化水素ポリマー、液晶ポリマー、ＰＴＦＥ、エラストマー、及びセグメント化エ
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ラストマー。
【００９４】
　強化剤／粒子が存在する場合は、複合材料の４５重量％～０重量％の範囲で存在するこ
とができる。より好ましくは、それらは２５重量％～５重量％の範囲で存在することがで
きる。特に好ましくは、それらは１５重量％～１０重量％の範囲で存在することができる
。
【００９５】
　適切な強化剤／粒子の例としては、Ｓｕｍｉｋａｅｘｃｅｌ　５００３Ｐがある。これ
は、Ｓｕｍｉｔｏｍｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ｏｆ　Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎから市販さ
れている。５００３Ｐの代替品としてはＳｏｌｖａｙ　ｐｏｌｙｓｕｌｐｈｏｎｅ　１０
５Ｐ及びＳｏｌｖａｙ　１０４Ｐ　がある。これらは、Ｓｏｌｖａｙ　ｏｆ　Ｂｒｕｓｓ
ｅｌｓ，Ｂｅｌｇｉｕｍから市販されている。
【００９６】
　適切な充填剤の例としては、以下のいずれかを単独で又は組み合わせて使用することが
できる：シリカ、アルミナ、チタニア、ガラス、炭酸カルシウム、及び酸化カルシウム。
【００９７】
　複合材料は、上に定義された少なくとも１種の熱硬化性又は熱可塑性樹脂である追加の
高分子樹脂を含むことができる。
【００９８】
　大多数の導電性粒子が複合材料の高分子樹脂内にあることが望ましいが、わずかな割合
のこうした粒子が繊維強化材内に分布しても一般に不利ではない。導電性粒子は、通常の
混合又はブレンド操作によってプリプレグの高分子樹脂内に適切に分散させることができ
る。
【００９９】
　必要な添加剤及び導電性粒子をすべて含んだ混合樹脂は、任意の公知の方法、例えば、
いわゆるラッカープロセス、樹脂フィルムプロセス、押出、スプレー、印刷又は他の公知
の方法によってプリプレグに組み込むことができる。
【０１００】
　ラッカープロセスでは、樹脂成分のすべてを溶媒に溶解又は分散し、繊維強化材を溶媒
に浸漬した後、熱で溶媒を除去する。樹脂フィルムプロセスでは、ラッカー又はホットメ
ルト樹脂のいずれかから、剥離剤で処理された基板上に、高分子樹脂を連続フィルムとし
てキャストする。次いで、塗布されたフィルムを繊維強化材と接触させ、熱及び圧力の力
を借りて、樹脂フィルムは溶融し繊維内へ流れる。多数のフィルムを使用することができ
、繊維層の片側又は両側をこの方法で含浸することができる。
【０１０１】
　プリプレグをフィルム又はラッカープロセスで作る場合、大多数の導電性粒子は、強化
繊維によって「ろ過され」、繊維強化材に入り込むことが実質上妨げられることになる。
何故ならば、粒子サイズは強化繊維同士間の距離より大きいからである。スプレー又は印
刷などの他のプロセスによって、導電性粒子を繊維強化材上に直接配置することができる
。繊維同士間への前記粒子の浸透性は非常に低い。金属被覆中空粒子を使用する場合は、
低剪断混合装置を使用することにより、混合によって導電性粒子に生じる可能性のある変
形効果を弱めることが必要であろう。
【０１０２】
　プリプレグは、連続したテープ、トウプレグ、ファブリック、ウェブ、又は切断された
長さのテープ、トウプレグ、ファブリック、若しくはウェブの形とすることができる。プ
リプレグは、接着性フィルム又はサーフェーシングフィルムとすることができ、さらに織
編、不織両方の様々な形の埋め込まれた担体を有することができる。
【０１０３】
　本発明によって調合されたプリプレグは、任意の公知の方法、例えば、マニュアルレイ
アップ、自動テープレイアップ（ＡＴＬ）、自動繊維配置、真空バギング、オートクレー
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ブ硬化、オートクレーブ以外の硬化、流体援用加工、圧力支援プロセス、マッチモールド
プロセス、単純プレス硬化、プレスクレーブ硬化、又は連続バンドプレスを使用して最終
構成部品を製造することができる。
【０１０４】
　一実施形態において、複合材料は、導電性繊維強化材からなる単一プライを含むことが
できる。これは、導電性粒子を含む高分子樹脂層の片側に適用されている。複合材料は、
単一プライの実施形態で製造し、引き続きレイアップによって多層に成形してインタリー
フ構造を形成することができる。したがって、インタリーフ構造は、繊維－樹脂－繊維の
構成が生じるレイアップ中に形成される。
【０１０５】
　したがって、複合材料は単一のプリプレグを含むことができる。或は、複合材料は複数
のプリプレグを含んでもよい。
【０１０６】
　プリプレグの高分子樹脂層の厚みは、好ましくは、１μｍ～１００μｍ、より好ましく
は１μｍ～５０μｍ、特に好ましくは５μｍ～５０μｍの範囲である。
【０１０７】
　多層の導電性組成物材料を使用することができる。したがって、一例として、１２プラ
イの標準複合材料と、本発明の導電性粒子を含む４プライの複合材料とを使用して組立体
を作製することができる。このようにして最終組立体の導電性を上昇させることができる
。さらに別の実施例として、１２プライの標準複合材料と、導電性粒子を含み炭素繊維補
強材のない複合材料とからラミネート組立体を作製することもできる。任意選択で、本発
明の複合材料が使用される場合、電気的絶縁層を炭素繊維プライと樹脂表面の間に置くこ
とができる。例えば、ガラス強化繊維層を絶縁層として使用することができる。使用する
ことができる多くの可能な組立体があること、並びに、本明細書に記述したものは単に例
として挙げたものであることを理解されたい。
【０１０８】
　さらなる利点は、本発明の複合材料は、完全に硬化するまで十分に柔軟であり、自動テ
ープレイアッププロセスに適しているということである。このプロセスは、航空宇宙産業
において大型の複合構造体の製造における使用が増大している。
【０１０９】
　本発明の複合材料は、当技術分野で公知の任意の適切な温度、圧力、及び時間条件を使
用して、完全に又は部分的に硬化することができる。
【０１１０】
　複合材料は、ＵＶ－可視光線、マイクロ波放射、電子ビーム、ガンマ線、又は他の適切
な熱若しくは非熱の放射線から選択された方法を使用して硬化することができる。
【０１１１】
　したがって、本発明の第４の態様によれば、第２の態様のステップを含み、引き続き複
合材料を硬化するステップを含む硬化複合材料の製造方法が提供される。
【０１１２】
　第４の態様の硬化ステップは、任意の公知の方法を使用することができる。本明細書に
記述した硬化方法が特に好ましい。
【０１１３】
　したがって、本発明の第５の態様によれば、本発明の第１態様による複合材料を含む硬
化複合材料が提供される。但し、前記複合材料は硬化している。
【０１１４】
　以下の議論の大部分は落雷保護に的をしぼっているが、バルク抵抗率が低く導電率が高
い複合材料には多くの潜在的な用途があることは容易に理解されるであろう。したがって
、本発明によって達成される導電率の水準により、得られる複合材料は、電磁遮蔽、静電
気保護、電流リターン、及び導電性の改善が必要なその他の用途における使用に適したも
のになるであろう。
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【０１１５】
　さらに、議論の多くは航空宇宙部品に集中しているが、本発明を、風力タービン、建物
、船舶、列車、自動車、及び他の関連分野の落雷及び他の電気的な管理問題に適用するこ
とも可能である。
【０１１６】
　本発明は、これを航空宇宙部品に使用した場合、一次構造用途（即ち、飛行機の完全性
の維持に重要な構造の部品）にも、二次構造用途にも使用することができることが想定さ
れる。
【０１１７】
　したがって、本発明の第６の態様によれば、硬化複合材料から航空宇宙用品を製造する
方法が提供される。この方法は、第４の態様の方法に従って硬化複合材料を製造するステ
ップと、前記硬化複合材料を使用して公知の方法によって航空宇宙用品を製造するステッ
プとを含む。
【０１１８】
　したがって、本発明の第７の態様によれば、第５の態様の硬化複合材料を含む航空宇宙
用品が提供される。
【０１１９】
　本明細書に記述されたすべての特徴は、任意の組み合わせで、上記の態様のうちのどれ
とも組み合わせることができる。
【０１２０】
　次に、本発明をより容易に理解するために、例として以下の説明及び添付図面に言及す
る。
【図面の簡単な説明】
【０１２１】
【図１】シミュレートした落雷の後の、損傷したパネルの上面の写真である。
【図２】シミュレートした落雷の後の、図１の損傷したパネルの下面の写真である。
【図３】図１及び図２の損傷したパネルの超音波Ｃ－走査である。
【図４】シミュレートした落雷の後の、損傷した本発明のパネルの上面の写真である。
【図５】シミュレートした落雷の後の、図４の損傷した本発明のパネルの下面の写真であ
る。
【図６】図４及び図５の損傷したパネルの超音波Ｃ－走査である。
【図７】図４及び図５のパネルの、研摩した断面の顕微鏡写真である。
【図８】シミュレートした落雷の後の、損傷した本発明のパネルの上面の写真である。
【図９】シミュレートした落雷の後の、図８の損傷した本発明のパネルの下面の写真であ
る。
【図１０】図８及び図９の損傷したパネルの超音波Ｃ－走査である。
【実施例】
【０１２２】
　以下の実施例において、「純樹脂」とは、強化繊維の不存在下でプリプレグの製造に使
用される基本高分子マトリックス樹脂を指す。
【０１２３】
　ＨｅｘＰｌｙ（登録商標）Ｍ２１は介挿されたエポキシ樹脂プリプレグ材であり、Ｈｅ
ｘｃｅｌ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ、Ｄｕｘｆｏｒｄ、Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ、英国から市販
されている。
【０１２４】
　ＬＹ１５５６は、Ｈｕｎｓｔｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｄｕｘ
ｆｏｒｄ、Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ、英国から市販されているエポキシ樹脂である。
【０１２５】
　表記のすべての試験及び物性は、本明細書又は参照された試験方法及び手順に記載され
ていない限り、大気圧及び室温（即ち２０℃）で測定されたことを理解されたい。
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【０１２６】
（比較例１）（純樹脂）
　すべての成分を均一にブレンドし、サーモスタットで制御された１８０℃の炉で２時間
硬化することにより、Ｍ２１の純エポキシ樹脂試料を製造した。実施例１の試料は導電性
粒子を含まないので、これは本発明の範囲以内にはなく、比較の目的のために表記した。
次いで、Ｍｏｎｒｏｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓからの抵抗率計モデル２７２を使用して
、純樹脂試験片の表面に円板電極を置き、計器盤上に測定され表示された値を読み取るこ
とにより、硬化樹脂シートの表面抵抗率を測定した。試験片とプローブ間の接触が良好で
あることが重要である。したがって、純樹脂試料は水平、平滑、及び均一であることが望
ましい。結果を表１に示した。
【０１２７】
（実施例２）
　銀被覆中実ガラス球体（大きさ２０μｍ）を以下の水準で含む樹脂（Ｍ２１）の試料：
２－１　１．０体積％（２．５重量％に相当）
２－２　２．０体積％（５．０重量％に相当）
２－３　３．０体積％（７．５重量％に相当）
２－４　４．０体積％（１０．０重量％に相当）
を作製し、１８０℃の炉で２時間硬化した。次いで、実施例１に詳述したものと同じ抵抗
率計及び手順を使用して表面抵抗率を測定した。結果を表１に示した。
【０１２８】
（実施例３）
　銀被覆ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）粒子（大きさ２０μｍ）を以下の水準で
含む樹脂（Ｍ２１）の試料：
３－１　２．５体積％（２．５重量％に相当）
３－２　５．０体積％（５．０重量％に相当）
３－３　７．５体積％（７．５重量％に相当）
３－４　１０．０体積％（１０．０重量％に相当）
を作製し、１８０℃の炉で２時間硬化した。次いで、実施例１に詳述した抵抗率計及び手
順を使用して表面抵抗率を測定した。結果を表１に示した。
【０１２９】
（実施例４）
　銀被覆中空ガラス球体（大きさ２０μｍ）を以下の水準で含む樹脂（Ｍ２１）の試料：
４－１　２．５体積％（２．５重量％に相当）
４－２　５．０体積％（５．０重量％に相当）
４－３　７．５体積％（７．５重量％に相当）
４－４　１０．０体積％（１０．０重量％に相当）
を作製し、１８０℃の炉で２時間硬化した。次いで、実施例１に詳述した抵抗率計及び手
順を使用して表面抵抗率を測定した。結果を表１に示した。
【０１３０】
　表面抵抗率は、均一の厚みを有する薄膜の抵抗率の尺度である。表面抵抗率は、オーム
／正方形（Ω／□）で測定される。また、表面抵抗率は二次元系の抵抗率に相当する。し
たがって、この用語は、材料の中を通って流れる電流に対する抵抗率（これはバルク抵抗
率として表わされる）ではなく、表面に沿って流れる電流に対する抵抗率の尺度である。
表面抵抗率はシート抵抗とも呼ばれる。
【０１３１】
表１：導電性粒子で変性した樹脂Ｍ２１の表面抵抗率
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【表１】

　これらの結果は、１０体積％以下の導電性銀粒子の添加が硬化した純エポキシ樹脂の表
面抵抗率に影響し、一般に複合材料の導電率を改善することを実証するものである。
【０１３２】
（実施例５）（純樹脂）
　純エポキシ樹脂試料を製造した。これは、ＬＹ１５５６（５０．０ｇ）にＥｌｅｃｔｒ
ｏｖａｃ　ｏｆ　Ａｕｓｔｒｉａ製のカーボンナノファイバー（直径１５０ｎｍ）を加え
たものである。この繊維を、Ｆｌａｋｔｅｃ　Ｓｐｅｅｄｍｉｘｅｒを使用して、２５０
０ｒｐｍで１５分間この樹脂に分散した。この混合物に、銀被覆ビーズ（２０μｍ）２．
０体積％、カーボンナノファイバー（１１０ｎｍ）２．０重量％、及び４，４’－ジアミ
ノジフェニルスルホンを加え、撹拌してブレンドした。この配合物を、サーモスタットで
制御された１８０℃の炉で２時間硬化した。次いで、Ｍｏｎｒｏｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉ
ｃｓからの抵抗率計モデル２７２を使用して、硬化シートの表面抵抗率を測定した。結果
は表２に要約して示した。
【０１３３】
表２：銀被覆ガラス球体及びカーボンナノファイバー（ＣＮＦ）を含む複合体の表面抵抗
率
【表２】
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　これらの結果は、銀被覆中実ガラス球体のみを含むエポキシ樹脂と比較した場合、銀被
覆ガラス球体とカーボンナノファイバーの組み合わせは、エポキシ樹脂の表面抵抗率をさ
らに低下させることを示す。
【０１３４】
　以下の実施例において、「炭素複合体」とは、強化炭素繊維の存在下でプリプレグ製造
に使用される基本マトリックス樹脂を指す。
【０１３５】
（実施例６）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を、Ｚ－ブレードミキサー（Ｗｉｎｋｗｏｒｔｈ　Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ　Ｌ
ｔｄ，Ｒｅａｄｉｎｇ，Ｅｎｇｌａｎｄ）で構成成分をブレンドすることにより製造した
。この樹脂をシリコーン離型紙上に薄膜として塗布した後、（Ｈｅｘｃｅｌ　Ｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｅｓ，Ｄｕｘｆｏｒｄ，ＵＫ）から市販されている中間弾性率の炭素繊維ＩＭ７に
ホットプレスを使用して樹脂重量３５％で含浸させ、一方向プリプレグを作った。約１０
ｃｍ×１０ｃｍの５プライのプリプレグを一方向にレイアップし、圧力７バール、１７７
℃で２時間、真空テーブル上で硬化した。接触抵抗が低いことを確かめるために、長方形
の試料の両側の正方形に金をスパッタリングすることによって、この複合体のｚ方向の電
気抵抗値をまず測定した。次いで、試験片の金スパッタリング領域にプローブを適用し、
電圧又は電流のいずれかを変えることができる動力源（ＴＴｉ　ＥＬ３０２Ｐ　Ｐｒｏｇ
ｒａｍｍａｂｌｅ　３０Ｖ／２Ａ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｕｐｐｌｙ　Ｕｎｉｔ，Ｔｈｕｒｌｂ
ｙ　Ｔｈａｎｄａｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，ＵＫ）の使用によ
り抵抗率を測定した。
【０１３６】
（実施例７）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を、この樹脂の０．８～２．４体積％の範囲の銀被覆ガラス球体（２０μｍ
）で変性し、これらの成分をＷｉｎｋｗｏｒｔｈミキサーでブレンドした。この樹脂をシ
リコーン離型紙上に薄膜として塗布した後、中間弾性率の炭素繊維ＩＭ７にホットプレス
を使用して樹脂重量３５％で含浸させ、一方向プリプレグを作った。約１０ｃｍ×１０ｃ
ｍの５プライのプリプレグを一方向にレイアップし、圧力７バール、１７７℃で２時間、
真空テーブル上で硬化した。実施例５の方法に従って、ｚ方向の電気抵抗値を測定した。
結果は表３に要約して示した。
【０１３７】
表３：銀被覆ガラス球体で変性した炭素複合体の体積抵抗率
【表３】

　表３の結果は、実施例６の純樹脂材料と比較した場合にｚ方向体積抵抗が減少すること
、及び銀被覆ガラス球体の量が材料中で増加した場合に抵抗率が低下することを明白に示
している。
【０１３８】
（実施例８）（炭素複合体）
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　Ｍ２１樹脂を、この樹脂の２．５～１０．０体積％の範囲の銀被覆中空ガラス球体（２
０μｍ）で変性し、これらの構成成分をＷｉｎｋｗｏｒｔｈミキサーでブレンドした。こ
の樹脂をシリコーン離型紙上に薄膜として塗布した後、中間弾性率の炭素繊維ＩＭ７にホ
ットプレスを使用して樹脂重量３５％で含浸させ、一方向プリプレグを作った。約１０ｃ
ｍ×１０ｃｍの５プライのプリプレグを一方向にレイアップし、圧力７バール、１７７℃
で２時間、真空テーブル上で硬化した。実施例６の方法に従って、ｚ方向の電気抵抗値を
測定した。結果は表４に要約して示した。
【０１３９】
表４：実施例８による銀被覆中空ガラス球体で変性した炭素複合体の体積抵抗率
【表４】

　表４の結果は、材料中の銀被覆ガラス球体の量が増加した場合にｚ方向体積抵抗率が低
下することを明白に示している。
【０１４０】
（実施例９）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を、この樹脂の２．５～１０．０体積％の範囲の銀被覆ポリメチルメタクリ
レート粒子（２０μｍ）で変性した。この樹脂は、Ｗｉｎｋｗｏｒｔｈミキサーでこれら
の構成成分をブレンドすることにより製造した。この樹脂をシリコーン離型紙上に薄膜と
して塗布した後、中間弾性率の炭素繊維ＩＭ７にホットプレスを使用して樹脂重量３５％
で含浸させ、一方向プリプレグを作った。約１０ｃｍ×１０ｃｍの５プライのプリプレグ
を一方向にレイアップし、圧力７バール、１７７℃で２時間、真空テーブル上で硬化した
。実施例６の方法に従って、ｚ方向の電気抵抗値を測定した。結果は表５に要約して示し
た。
【０１４１】
表５：銀被覆ＰＭＭＡ球体で変性した炭素複合体の体積抵抗率
【表５】

　表５の結果は、材料中の銀被覆ガラス球体の量が増加した場合にｚ方向体積抵抗率が低
下することを明白に示している。
【０１４２】
（実施例１０）（炭素複合体）
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　Ｍ２１樹脂を、この樹脂の０．３０体積％の添加量の樹枝状銀／銅（４０μｍ）で変性
した。この樹脂は、Ｗｉｎｋｗｏｒｔｈミキサーでこれらの構成成分をブレンドすること
により製造した。この樹脂をシリコーン離型紙上に薄膜として塗布した後、中間弾性率の
炭素繊維ＩＭ７にホットプレスを使用して樹脂重量３５％で含浸させ、一方向プリプレグ
を作った。約１０ｃｍ×１０ｃｍの５プライのプリプレグを一方向にレイアップし、圧力
７バール、１７７℃で２時間、真空テーブル上で硬化した。実施例６の方法に従って、ｚ
方向の電気抵抗値を測定した。結果は表６に要約して示した。
【０１４３】
（実施例１１）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を、この樹脂の１．０体積％の添加量の銀被覆ガラスビーズ（１００μｍ）
で変性した。プリプレグ及び複合体を実施例９に従って製造した。Ｚ方向電気抵抗値を実
施例６に従って測定した。結果は表６に要約して示した。
【０１４４】
（実施例１２）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を、この樹脂の１．２５重量％の添加量の銀被覆ガラス繊維（１９０μｍ）
で変性した。プリプレグ及び複合体を実施例９に従って製造した。Ｚ方向電気抵抗値を実
施例６に従って測定した。結果は表６に要約して示した。
【０１４５】
表６：種々の導電性粒子で変性した炭素複合体の体積抵抗率
【表６】

　表６の結果は、一般に導電性粒子量の増加と共にｚ方向の体積抵抗率が低下することを
示している。さらに、これらの結果では、高分子樹脂層の厚みと実質的に等しい大きさを
有する銀被覆ガラス球体を使用した実施例１１における低下が特に大きい。
【０１４６】
（実施例１３）（炭素複合体）
　実施例１２に従ってＭ２１プリプレグを製造した。大きさ約１０ｃｍｘ１０ｃｍの６プ
ライ疑似等方性（ＱＩ）ラミネートを作製し、圧力７バール、１７７℃で２時間、真空テ
ーブル上で硬化した。この複合体のガラス転移温度（Ｔｇ）は、貯蔵弾性率Ｅ’のトレー
スから動的熱分析によって１９４．５℃であることが分かった。硬化したパネルから正方
形の試料を切り出し、以下のようにｚ方向の抵抗率を測定した。十分な電気的コンタクト
を確保するために、複合体の適切な部分には、電源との接続が行われる近辺に金を真空め
っきした。次いで、電源から１アンペアの電流を流し、得られた電圧を測定することによ
り抵抗率を求めた。
【０１４７】
表７：実施例１６の複合体の体積抵抗率
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【表７】

【０１４８】
（実施例１４）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を２０μｍの銀被覆ガラスビーズ（２体積％、５重量％）で変性し、実施例
１３の方法に従ってプリプレグを製造した。大きさ約１０ｃｍｘ１０ｃｍの６プライ疑似
等方性ラミネートを作製し、圧力７バール、１７７℃で２時間、真空テーブル上で硬化し
た。この複合体のガラス転移温度（Ｔｇ）は、比較例１４と同様にして、１９６．０℃と
測定された。したがって、銀被覆ビーズの添加はＴｇに有害な影響を与えない。硬化した
パネルから正方形の試料を切り出し、実施例１３と同様にして、ｚ方向抵抗率を測定した
。抵抗率は著しく改善されている。
【０１４９】
表８：実施例１４の複合体の体積抵抗率
【表８】

【０１５０】
（実施例１５）（炭素複合体）
　Ｍ２１樹脂を２０μｍの銀被覆ガラスビーズ（２体積％、５重量％）及び樹脂の２重量
％のカーボンナノファイバー（直径１５０ｎｍ）で変性した。比較例１３に従ってプリプ
レグを製造した。大きさ約１０ｃｍｘ１０ｃｍの１２プライ疑似等方性ラミネートを作製
し、圧力７バール、１７７℃で２時間、真空テーブル上で硬化した。この複合体のガラス
転移温度（Ｔｇ）は、比較例１４と同様にして、１９６．５℃と測定された。したがって
、銀被覆ビーズの添加はＴｇに有害な影響を与えていない。硬化したパネルから正方形の
試料を切り出し、実施例１３と同様にしてｚ方向抵抗率を測定した。抵抗率は著しく改善
されている。
【０１５１】
表９：実施例１５の複合体の体積抵抗率

【表９】

【０１５２】
（実施例１６）（シミュレートした落雷）
　Ｗｉｎｋｗｏｒｔｈミキサーを使用してＭ２１樹脂を製造した後、シリコーン離型紙上
にその膜を形成した。次いで、この樹脂膜を、パイロットスケールのＵＤプリプレグ装置
を使用して、単向性の中間弾性率炭素繊維に含浸させた。この装置で、樹脂３５重量％で
２６８ｇ／ｍ２の面積重量を有するプリプレグを製造した。約６０ｃｍ×６０ｃｍの２つ
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の６プライプリプレグを製造した（レイアップ０／９０）。これらを、圧力７バール、１
７７℃で２時間、真空テーブル上で硬化した。
【０１５３】
　これらのパネルは、ゾーン１Ａで試験を行った。ゾーン１Ａは、最初の電光閃光が襲う
（入射又は出射）可能性が高く、閃光が滞留する可能性が低い、レドーム及びリーディン
グエッジなどの飛行機の表面である。ゾーン１Ａは前駆放電が襲う領域も含む。ゾーン１
Ａ試験は、３つの波形成分、高電流成分Ａ（２×１０６Ａ、＜５００μｓ）、中間電流成
分Ｂ（平均２ｋＡ、＜５ｍｓ）及び持続的電流成分Ｃ（２００Ｃ、＜１ｓ）を有する。パ
ネルの両面は、縁部の周りを研磨して外部フレームへの十分な接続を確保した。電極を、
細い銅線によってパネルに接続した。銅線は、電流の経路を提供し、試験で蒸発する。発
生させる電圧は大気を裂くには十分ではないので、これは必要である。
【０１５４】
　図１及び図２は、シミュレートした落雷後の実施例１６の損傷したパネルを示す。金属
被覆粒子を含まないパネル１０は、図１に示した上面１１及び図２に示した下面１２の両
方にひどい損傷を示した。
【０１５５】
　さらに超音波ｃ－走査２０を行い、これを図３に示した。図１及び図２に示した損傷し
たパネル１０の超音波Ｃ－走査２０は、ＯｌｙｍｐｕｓのＲ／Ｄ　Ｔｅｃｈ　Ｏｍｎｉｓ
ｃａｎ　ＭＸを使用して行った。この走査２０によれば、未変性パネル１０の損傷領域が
非常に大きいことが分かる。
【０１５６】
表１０：実施例１６の落雷試験の試験パラメーター
【表１０】

【０１５７】
表１１：落雷試験後の損傷領域の説明
【表１１】

【０１５８】
　ｃ－走査２０の白い領域２１は、実施例１６の剥離がシミュレートした落雷試験の後に
生じた場所である。これにより、損傷領域は、金属被覆粒子を含まない実施例１６のパネ
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ル１０で大きいことが分かる。
【０１５９】
（実施例１７）（シミュレートした落雷）
　Ｍ２１樹脂を、銀被覆ガラス球体（樹脂の２体積％、５重量％）で変性し、Ｗｉｎｋｗ
ｏｒｔｈミキサーを使用してブレンドした後、シリコーン離型紙上にその膜を形成した。
この樹脂膜を、単向性の中間弾性率炭素繊維に含浸させ、樹脂３５重量％で２６８ｇ／ｍ
２の面積重量を有するプリプレグを製造した。約６０ｃｍ×６０ｃｍの２つの６プライプ
リプレグを製造した（レイアップ０／９０）。これらを、圧力７バール、１７７℃で２時
間、真空テーブル上で硬化した。次いで、比較例１６の方法に従って落雷試験を行った。
【０１６０】
　図４及び図５は、シミュレートした落雷後に損傷したパネル３０を示す。図４は、パネ
ル３０の上面３１を示す。また、図５は、パネル３０の下面３２を示す。シミュレートし
た落雷は、本発明の複合体パネル３０を貫通していないことがはっきり分かる。
【０１６１】
　超音波ｃ－走査４０を、ＯｌｙｍｐｕｓのＲ／Ｄ　Ｔｅｃｈ　Ｏｍｎｉｓｃａｎ　ＭＸ
を使用して、落雷したパネル３０で行った。走査４０は図６に示した。走査４０は、図１
及び図２の未変性の実施例１６と比較すると、変性したパネル３０の白い領域４１が減少
していることを示している。
【０１６２】
　したがって、図１及び図２に示した比較例のパネルと比較した場合、金属被覆粒子を有
するパネル３０の損傷領域は非常に減少している。
【０１６３】
表１２：実施例１７の落雷試験の試験パラメーター
【表１２】

【０１６４】
表１３：落雷試験後の損傷領域の説明
【表１３】

【０１６５】
　図７は、図４及び図５に示したパネル３０の研摩した横断面の顕微鏡写真５０を示す。
銀被覆ガラス球体５３が樹脂インタリーフ５２内に位置しており、炭素プライ５１と接触
していることがはっきり分かる。
【０１６６】
（実施例１８）（シミュレートした落雷）
　Ｍ２１樹脂を、銀被覆ガラス球体（樹脂の２体積％、５重量％）とカーボンナノファイ
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バー（直径１５０ｎｍ、樹脂の２重量％）で変性し、Ｗｉｎｋｗｏｒｔｈミキサーを使用
してブレンドした後、シリコーン離型紙上にその膜を形成した。この樹脂膜を、単向性の
中間弾性率炭素繊維に含浸させ、樹脂３５重量％で２６８ｇ／ｍ２の面積重量を有するプ
リプレグを製造した。約６０ｃｍ×６０ｃｍの２つの６プライプリプレグを製造した（レ
イアップ０／９０）。これらを、圧力７バール、１７７℃で２時間、真空テーブル上で硬
化した。次いで、実施例１６の方法に従って落雷試験を行った。
【０１６７】
　図８及び図９は、シミュレートした落雷後に損傷したパネル６０を示す。図８は、パネ
ル６０の上面６１を示す。また、図９は、パネル６０の下面６２を示す。シミュレートし
た落雷は、本発明の複合体パネル６０を貫通していないことがはっきり分かる。
【０１６８】
　超音波ｃ－走査７０を、ＯｌｙｍｐｕｓのＲ／Ｄ　Ｔｅｃｈ　Ｏｍｎｉｓｃａｎ　ＭＸ
を使用して、落雷したパネル６０で行った。走査７０は図１０に示した。走査４０は、図
１及び図２の未変性のパネル１０と比較すると、変性したパネル６０の白い領域４１が減
少していることを示している。
【０１６９】
　したがって、図１及び２に示した実施例１６と比較した場合、金属被覆粒子とカーボン
ナノファイバーを有するパネル６０の損傷領域は非常に減少している。
【０１７０】
表１４：実施例１８の落雷試験の試験パラメーター
【表１４】

【０１７１】
表１５：落雷試験後の損傷部位の説明
【表１５】

【０１７２】
　したがって、複合材料の高分子樹脂中に導電性粒子を使用すると抵抗率が低下すること
が分かる。この抵抗率の低下により、実施例１６～１８に示したように、落雷時の複合材
料の性能が向上する。
【０１７３】
　本発明は、上記実施形態の詳細には限定されないことを理解されたい。これらは単に実
施例として記述されたものである。多くの変形物が可能である。
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