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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３，３'－ジアミノジフェニルスルホン、４－，４'－ジアミノジフェニルスルホンまた
はそれらの組み合わせ物から選択されるエポキシ硬化剤、および
　ポリアリールスルホンポリマー
　の混合物を含んでなる熱可塑性ポリマー強化材料であって、
　該熱可塑性ポリマー強化材料がエポキシ樹脂を含まず、そして繊維の形態を取る上記熱
可塑性ポリマー強化材料。
【請求項２】
　混合物がさらにジシアノジアミド（ＤＩＣＹ）を含んでなる請求項１に記載の熱可塑性
ポリマー強化材料。
【請求項３】
　ポリアリールスルホンポリマーがさらに式：－Ａ'－Ｙ
　式中、Ａ'は二価の炭化水素基であり、そしてＹはＯＨ、ＮＨ2、ＮＨＲ'または－ＳＨ
からなる群から選択され、ここでＲ'は最高８個の炭素原子を含有する炭化水素基である
、
のペンダント基または鎖末端基を含んでなる請求項１に記載の熱可塑性ポリマー強化材料
。
【請求項４】
　ポリアリールスルホンポリマーがＸＰｈＳＯ2ＰｈＸＰｈＳＯ2Ｐｈ（ＰＥＳ）、または
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、Ｘ（Ｐｈ）aＸＰｈＳＯ2Ｐｈ（ＰＥＥＳ）、または、両方、ここでＸはＯまたはＳであ
り、そしてａは１－４である、を含む請求項１に記載の熱可塑性ポリマー強化材料。
【請求項５】
　ポリアリールスルホンポリマー中のＰＥＳ対ＰＥＥＳの比が、１０：９０から８０：２
０である請求項４に記載の熱可塑性ポリマー強化材料。
【請求項６】
　ＰＥＳ対ＰＥＥＳの比が、２５：７５から５０：５０である請求項５に記載の熱可塑性
ポリマー強化材料。
【請求項７】
　ＰＥＳ対ＰＥＥＳの比が、２０：８０から７０：３０である請求項５に記載の熱可塑性
ポリマー強化材料。
【請求項８】
　エポキシ硬化剤を含まないエポキシ樹脂を、請求項１に記載の強化材料および織物を含
む成形型に射出することを含んでなる複合材部品の作成法。
【請求項９】
　エポキシ硬化剤を含まないエポキシ樹脂を、繊維および請求項１に記載の強化材料を含
む成形型に射出することを含んでなる複合材部品の作成法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
発明の分野
　本開示の態様は、複合材の製造のための樹脂注入（ｉｎｆｕｓｉｏｎ）およびポリマー
加工、そして特にエポキシ硬化剤とエンジニアリング熱可塑性樹脂の組み合わせに関する
。
【背景技術】
【０００２】
関連技術の記載
　繊維強化ポリマーマトリックスの複合材（ＰＭＣ）は、苛酷な環境に対する抵抗、高い
強度および／または低い重量が要求される応用に一般に使用される高性能の構造材料であ
る。このような応用の例には、航空機の構成部品（例えば尾翼、主翼、胴体、プロペラ）
、高性能自動車、艇体および自転車のフレームがある。ＰＭＣはポリマー樹脂のようなマ
トリックス材料で一緒に結合された構造用強化繊維の層を含んでなる。この構造用強化繊
維は、複合材により支えられる大部分の荷重を担持するマトリックスを強化し、他方マト
リックスは複合材により支えられる荷重の僅かな部分を担持し、更に荷重を破断された繊
維から正常な繊維に移す。この様式でＰＭＣは、マトリックスまたは繊維のいずれかが単
独で支えることができるよりも大きな荷重を支えることができる。さらに構造用強化繊維
を特定の幾何学的配置または方向に調整することにより、複合材は効率的に設計されて重
量および容積を最小にすると同時に、強度および性能を最大とすることができる。
【０００３】
　ＰＭＣの製造に関して多くの方法が開発されてきた。これらの方法には液体成形（ＬＭ
）および前含浸されたプリプレグがある。
【０００４】
　通例のプリプレグは、マトリックス樹脂を用いて湿潤化し、含浸させた構造用強化繊維
のシートを包含する。次いでこれらのプリプレグは互いに成形用具上で特定方向に積層さ
れ積層体を形成し、次いでオートクレーブ中で加熱および加圧されてプリプレグのレイア
ップを最終複合材に硬化する。
【０００５】
　液体成形法は、乾燥した構造用強化繊維が成形型のキャビティ、またはネット型成形用
具（ｎｅｔ－ｓｈａｐｅ　ｔｏｏｌｉｎｇ）の他のメカニズムに配置され、そしてマトリ
ックス樹脂が構造用強化繊維に射出されるか、または注入される点で従来のプリプレグと
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は異なる。液体成形（ＬＭ）は、樹脂トランスファー成形（ＲＴＭ）、液体樹脂注入（Ｌ
ＲＩ）、可撓性成形用具下での樹脂注入（ＲＩＦＴ：Ｒｅｓｉｎ　Ｉｎｆｕｓｉｏｎ　ｕ
ｎｄｅｒ　Ｆｌｅｘｉｂｌｅ　Ｔｏｏｌｉｎｇ）、真空圧補助樹脂トランスファー成形（
ＶＡＲＴＭ）、樹脂フィルム注入（ＲＦＩ）等のような加工技術を網羅する総称である。
従来のプリプレグ法に優るＬＭの潜在的利点には、短縮したレイアップ時間、プリプレグ
タックおよびドレープへの非依存性、および増加した貯蔵寿命特性がある。実際にＬＭ技
法の使用によるその最大の用途は、複合材構造（多成分）が必要とされる場合、炭素繊維
を成形型に選択的に分布させることにより部分的に強化された構造が必要とされる場合、
および例えば船舶への応用のように大変大きな構造が必要とされる所での専門的操作で見
いだされる。
【０００６】
　樹脂フィルム注入法（ＲＦＩ）は、ＬＭ技術を例えばＲＴＭまたはＲＦＩオートクレー
ブ硬化において通常のプリプレグと組み合わせる技術であり、ここで個々のプリプレグを
指示された方向に積み重ねて積層体を形成し、この積層体を滑らかな金属板に対して配置
し、そして孔質Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）、ブリーダ織物そして減圧バッグの連続層で覆
う。個々の層を固結し（ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｅ）、そして残留する揮発物の泡を圧縮す
るためにこの積層体に固結圧をかける。
【０００７】
　しかしオートクレーブの使用では、製造可能な構成要素のサイズが限定される。例えば
艇体、航空機の主翼または胴体、あるいは橋のように大きな構造物をオートクレーブで使
用して構築することは、同様に大きなオートクレーブが必要となり、莫大な設備投資と運
転資金が加わるので製造することはできない。
【０００８】
　ＶＡＲＴＭは片側のみの成形型を採用し、予備的成形体を圧縮するための減圧バッグ法
を使用することにより硬質成形ＲＴＭを簡略化している。しかし実際には樹脂は全部充填
される前には硬化しないので形成型に充填する時間が極めて長くなる可能性がある。
【０００９】
　ＲＩＦＴはかなり早い充填時間を提供する。分散媒体すなわち大変低い流れ抵抗を有す
る孔質層は、射出樹脂に比較的容易な流路を提供する。この樹脂は、積層体の最上に配置
された分散媒体を素早く流れ、そして予備的成形体の厚さを通って下に流れる。樹脂注入
用の流路を作るための繊維の使用は公知であるが（特許文献１（Ｐｌａｓｔｅｃｈ）、特
許文献２（Ｂｒｏｃｈｉｅｒ）、特許文献３（Ｓｅｅｍａｎｎ））、これらの流路は脱ガ
スおよび硬化工程中に除去されるか、あるいは残っている場合には硬化後も完全性を保っ
ている。
【００１０】
　マトリックス樹脂は最終的複合材において強度および靭性を含む様々な機械的特性を必
要とする。ほとんどの熱硬化性ポリマーは十分な強度を生じるものの、それらはしばしば
脆く、それらの傷害に対する靭性または耐性は低い。その結果、強靭な熱可塑性ポリマー
をマトリックス樹脂に包含させることを含め、靭性を上げるための多くの方法が長年にわ
たり採用されてきた。従来のプリプレグ系では、熱可塑性ポリマーをマトリックス樹脂に
直接加え、次いで構造用強化繊維に含浸させることができる。しかし熱可塑性ポリマーは
マトリックスの粘度を上げ、そしてプリプレグの製造を難しくする。さらにマトリックス
樹脂の粘度の上昇により、高粘度の樹脂は構造用強化繊維に注入することが極めて難しい
ので、熱可塑性ポリマーで靭性を強化したマトリックス樹脂を使用するＬＭは管理不能に
なる。
【００１１】
　加えて、多くの熱可塑性ポリマーは強靭な延性材料であるが、幾つかの理由によりそれ
らの航空宇宙用の構造材料としての使用は最少であった。その第１の理由は、多くの熱可
塑性ポリマーが溶媒耐性、熱安定性および航空宇宙での応用に要求される必要な高い軟化
点を持たない。第２に高温エンジニアリング熱可塑性樹脂は、加工することが難しい。そ
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れは許容し得る炭素繊維強化複合材部品を製造するために高温および高圧の両方が必要と
なることが多いからである。したがって熱可塑性ポリマーは高温分解にかけられるため、
加工温度と熱可塑性ポリマーが分解する温度との間の加工温度ウィンドが狭い。
【００１２】
　樹脂注入の応用では、樹脂に熱可塑性ポリマーを包含させることの難しさから、有利な
熱可塑性ポリマー強化要素（ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ　ｅｌｅｍｅｎｔ）を樹脂から分離す
るための種々の試みがなされてきた。これらには予備的成形体に組み込まれた熱可塑性ポ
リマーベール、繊維およびマットの使用を含み、これにより注入する樹脂に熱可塑性ポリ
マーを含ませない、またはほとんど含ませないようにすることができる。これらの予備的
成形体に組み込まれた熱可塑性ポリマー強化要素は、樹脂が注入される時に不溶性または
可溶性となることができる。
【００１３】
　樹脂可溶性の熱可塑性ポリマーが予備的成形体に包含される場合、熱可塑性ポリマーは
樹脂系が可溶性繊維の溶解温度まで加熱された場合にのみ、注入された樹脂マトリックス
中で溶解する。さらに可溶性繊維の溶解温度は高くなる可能性があるので、温度は可溶性
繊維の分解を引き起こす点に達する可能性がある。
【００１４】
　液体成形樹脂注入法の別の欠点は、通例の樹脂系でのマトリックス樹脂がエポキシ樹脂
の熱硬化系のための硬化剤を含まなければならない点である。樹脂自体の中にエポキシ硬
化剤が必要となることにより、樹脂とエポキシ硬化剤との組み合わせが注入可能な樹脂の
短い可使時間をもたらす。
【００１５】
　このように当該技術分野には樹脂の可使時間が増加し、注入のために樹脂粘度が下がり
、そして可溶性の熱可塑性ポリマー繊維の溶解温度が樹脂内で低くなった液体成形樹脂注
入法の技術が必要である。また可溶性繊維の加工温度も下げる必要があり、これにより分
解を回避するための加工ウィンドが広がるだろう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】国際公開第０１０２１４６Ａ１号パンフレット
【特許文献２】米国特許第５，４８４，６４２号明細書
【特許文献３】米国特許第５，３２６，４６２号明細書
【発明の概要】
【００１７】
発明の要約
　本発明は第１のエポキシ硬化剤および熱可塑性ポリマーの組成物であり、ここで第１の
エポキシ硬化剤は熱可塑性ポリマーとの混合物中にある。
【００１８】
　本発明はさらに複合材構造を具体化し、ここで第１のエポキシ硬化剤および熱可塑性ポ
リマーを使用した予備的成形体の安定性は、エポキシ硬化剤を含まない熱可塑性ポリマー
を含んでなる熱可塑性ポリマー強化剤（ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）を含んでな
る予備的成形体の安定性よりも大きい。
【００１９】
　さらに本発明は、エポキシ樹脂を用いる複合材を製造する方法であって、熱可塑性ポリ
マー強化剤をエポキシ樹脂中にエポキシ硬化剤によって溶解し、その溶解温度はエポキシ
硬化剤なしの熱可塑性ポリマー強化剤に要求される溶解温度より低い温度である方法を支
持することができる。さらにこの複合材の製造法は、エポキシ硬化剤および熱可塑性ポリ
マーとの混合物中のエポキシ樹脂を含んでなる組成物により要求される温度よりも低い温
度で組成物を加工することを含むことができる。
【図面の簡単な説明】
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【００２０】
【図１Ａ】３’３および４’４ジアミノジフェニルスルホン（ＤＤＳ）の５０：５０共融
ブレンド４５％、およびＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマー５５％（重量による）の
サンプルの熱可塑性ポリマー強化剤　対　温度（℃で）のメルトフローインデックス（Ｍ
ＦＩ）（ｇ／１０分）を表す図である。
【図１Ｂ】３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０共融ブレンド２５％、およびＫＭ１８
０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーのサンプルの熱可塑性ポリマー強化剤　対　温度（℃で）
のメルトフローインデックス（ＭＦＩ）（ｇ／１０分）を表す図である。
【図１Ｃ】３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０共融ブレンド３５％、およびＫＭ１８
０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーのサンプルの熱可塑性ポリマー強化剤　対　温度（℃で）
のメルトフローインデックス（ＭＦＩ）（ｇ／１０分）を表す図である。
【図１Ｄ】３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０共融ブレンド２５％、３５％および４
５％（重量による）のサンプルの熱可塑性ポリマー強化剤　対　温度（℃で）のメルトフ
ローインデックス（ＭＦＩ）（ｇ／１０分）を表す図である。
【図２】工程温度（℃で）　対　繊維中の繊維組成（繊維は３’３および４’４ＤＤＳの
５０：５０共融ブレンドおよびＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含んでなる）の
間の実質的に直線的関係を表す図である。
【図３】工程温度（℃で）　対　繊維組成中の充填材の重量パーセント濃度（繊維は３’
３および４’４ＤＤＳの５０：５０共融ブレンドおよび／またはＤＩＣＹおよびＫＭ１８
０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含んでなる）の間の実質的に直線的関係を表す図である
。
【図４】初期溶解温度（℃で）と繊維組成物の重量（繊維は硬化性および硬化性ではない
両方のジ／トリ官能性エポキシ樹脂のブレンド中に３’３および４’４ＤＤＳの５０：５
０共融ブレンドおよびＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含んでなる）の間の実質
的に直線的関係を表す図である。
【図５】初期溶解温度（℃で）と繊維組成物の重量（繊維は硬化性および硬化性ではない
両方のジ／トリ官能性エポキシのブレンド中に３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０共
融ブレンドおよびＰＥＳを含んでなる）の間の実質的に直線的関係を表す図である。
【図６】溶解温度（℃で）と繊維組成物の重量（繊維は５％、１０％および１５％溶解で
硬化性のジ／トリ官能性エポキシのブレンド中に３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０
共融ブレンドおよびＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含んでなる）の間の実質的
に直線的関係を表す図である。
【図７】溶解温度（℃で）と繊維組成物の重量（繊維は５％、１０％および１５％溶解で
硬化性ではないジ／トリ官能性エポキシのブレンド中に３’３および４’４ＤＤＳの５０
：５０共融ブレンドおよびＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含んでなる）の間の
実質的に直線的関係を表す図である。
【図８】ＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマー、３’３および４’４ＤＤＳの５０：５
０共融ブレンド２５％を含むＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマー、および硬化性では
ないジ／トリ官能性エポキシのブレンド中に３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０共融
ブレンド２４％および８％ＤＩＣＹを含むＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含ん
でなる繊維の溶解比較を表す図であり、熱可塑性繊維の相対的直径　対　温度（℃）を表
す。
【図９】ＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマー、３’３および４’４ＤＤＳの５０：５
０共融ブレンド２５％を含むＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマー、および硬化性では
ないジ／トリ官能性エポキシのブレンド中に３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０共融
ブレンド４５％を含むＫＭ１８０ＰＥＳ：ＰＥＥＳコポリマーを含んでなる繊維の溶解比
較を表す図であり、熱可塑性繊維の相対的直径　対　温度（℃）を表す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
詳細な説明
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　特定の態様では、可溶性のポリマー性繊維状態の可溶性熱可塑性ポリマー強化材料が開
示されており、これは可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料の繊維と混交した炭素繊維織物
のような構造用強化繊維を含む予備的成形体にエポキシ樹脂を注入できるようにする。一
つの態様では、熱可塑性ポリマー強化材料は、エポキシ硬化剤を含んでなる。エポキシ硬
化剤は生成される硬化複合材中のエポキシ硬化剤の一部または全容量であり得る。さらな
る態様ではマトリックス樹脂はエポキシ硬化剤を含まない。
【００２２】
　エポキシ硬化剤は予備的成形体の可溶性熱可塑性ポリマー強化材料の可溶性繊維内に存
在することができ、注入されるエポキシマトリックス樹脂が複雑な形状の部品に射出でき
るようにする。
【００２３】
　エポキシ硬化剤を注入可能なマトリックス樹脂から除去し、そしてそれを可溶性の熱可
塑性ポリマー強化材料に配合することにより、注入可能マトリックス樹脂の粘度を下げ、
注入可能マトリックス樹脂の可使時間を延ばし、可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料の溶
解温度を下げ、そして減少した嵩で可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料の加工ウィンドを
広げる。
【００２４】
　一つの態様では、硬化剤として３’３および／または４’４ＤＤＳが熱可塑性ポリマー
強化材料に加えられる。この可溶性熱可塑性ポリマー強化材料は、ポリエーテルスルホン
（ＰＥＳ）またはポリエーテルエーテルスルホン（ＰＥＥＳ）またはＰＥＳ／ＰＥＥＳポ
リマーの組み合わせである。
【００２５】
　さらなる態様では、３’３および／または４’４ＤＤＳのようなエポキシ硬化剤がＰＥ
Ｓ／ＰＥＥＳポリマーのような可溶性熱可塑性ポリマー強化材料に加えられる。これは注
入可能なマトリックス樹脂の可使時間を延ばす。本明細書で使用する用語「可使時間」は
、当業者に知られているその通例の意味を有し、そして注入可能なマトリックス樹脂のプ
レゲル化時間を含む。すなわち可使時間は樹脂が液体形成樹脂注入法で現実的な粘度を越
える特定の粘度に達する前の時間を含む。好適な粘度は約５００ｃｐｓ未満である。
【００２６】
　エポキシマトリックス樹脂および可溶性熱可塑性ポリマー強化材料を含んでなる混合物
を形成するために、エポキシマトリックス樹脂の「初期粘度」または「射出する樹脂の粘
度」には、例えば射出を介して合わされる前のエポキシマトリックス樹脂の粘度を含む。
初期粘度は５００ｃｐｓ未満である。
【００２７】
　一つの態様では、射出可能なエポキシマトリックス樹脂は実質的量のエポキシ硬化剤を
含まず、むしろエポキシ硬化剤はポリマー繊維またはベールの形態である熱可塑性ポリマ
ーのような可溶性熱可塑性ポリマー強化材料と合わせられる。必要な硬化剤の一部または
実質的に全部を射出可能なエポキシマトリックス樹脂から除くことにより、硬化剤のすべ
て、または実質的にすべてを含む射出可能マトリックス樹脂と比較すると樹脂の可使時間
が非常に上昇する。
【００２８】
　３’３および／または４’４ＤＤＳのようなエポキシ硬化剤を可溶性の熱可塑性ポリマ
ー強化材料に添加することから製造上の利点がもたらされる。この製造上の利点はエポキ
シ硬化剤の存在が可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料の加工温度を下げるので、可溶性の
熱可塑性ポリマー強化材料の加工ウィンドが広がる点である。それゆえに可溶性の熱可塑
性ポリマー強化材料の加工温度と分解温度との間の許容し得る加工温度範囲が有利に広が
る。さらに別の態様では、驚くことに３’３および／または４’４ＤＤＳのようなエポキ
シ硬化剤の添加が、エポキシ硬化剤を含まない同じ可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料と
比較して、可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料のエポキシマトリックス樹脂への初期溶解
温度の低下を引き起こす。
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【００２９】
　本明細書で使用する用語「初期溶解温度」または「溶解温度」は当業者に知られている
その通例の意味を有し、そして可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料がエポキシマトリック
ス樹脂と接触した時に最初に溶解する温度を含む。一つの態様では、初期溶解温度はＣｙ
ｔｅｃ　ＫＭ熱可塑性ポリマーについて約８０℃から約５０℃へのように最大約３０℃ま
で下げることができる。別の態様では、初期溶解温度は最大約２５℃、約２０℃、約１５
℃、約１０℃または約５℃まで下げることができる。この溶解温度の低下、そしてすなわ
ち溶解時間の短縮は、繊維中に含まれる３’３および／または４’４ＤＤＳのようなエポ
キシ硬化樹脂の濃度に依存して調整することができる。
【００３０】
　ＰＥＳ／ＰＥＥＳポリマーのような可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料は、３’３およ
び／または４’４ＤＤＳのようなエポキシ硬化剤と組み合わせて複合材部品の製造を援助
することもできる。樹脂注入用の予備的成形体には、熱可塑性ベールの使用を介して安定
化される予備的成形体状態の炭素繊維構造材料を含むことができる。３’３および／また
は４’４ＤＤＳのようなエポキシ硬化樹脂を包含するベール形態の可溶性の熱可塑性ポリ
マー強化材料は、低下した溶融温度を有する。それにより安定化用のベールを溶融するた
めに予備的成形体が加熱されなければならない必要な温度が有意に低下する。さらに可溶
性の熱可塑性ポリマー強化材料は、エポキシ硬化剤を含まない可溶性の熱可塑性ポリマー
強化材料よりもさらに炭素織物に含浸する。
【００３１】
　本明細書で使用する用語「安定性」は当業者に知られているその通例の意味を有し、そ
して予備的成形体のゆがみ抵抗を含み、そして保持されている繊維の角度および厚さによ
り測定される。予備的成形体の安定性は、エポキシ硬化剤を含まない可溶性の熱可塑性ポ
リマー強化材料を含んでなる予備的成形体の安定性と比べると、本明細書に記載するよう
にエポキシ硬化剤を含んでなる可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料を使用することにより
大きくなる。
【００３２】
　本明細書で使用する用語「安定化温度」は当業者に知られているその通例の意味を有し
、そして予備成形またはヒートセットを含む。安定化温度は可溶性の熱可塑性ポリマー強
化材料の溶融温度である。可溶性の熱可塑性ポリマー強化材料がエポキシ硬化剤を包含す
る本発明は、予備的成形体を安定化するために必要な溶融温度が低下する。
【００３３】
　例えば本明細書で使用するような予備的成形体の炭素繊維束への強化剤の含浸に関して
、用語「含浸する」とは当業者に知られているその通常の意味を有し、炭素繊維全体にわ
たり一本または複数の繊維の間またはその隣への強化剤の浸透の程度を指す。含浸は熱お
よび圧力の一つまたは複数の適用により促進することができる。例えば予備的成形体中へ
の強化剤の含浸は、エポキシ硬化剤を含まない強化剤よりも大きくなり得る。
【００３４】
　本明細書で使用する「（成形）型」とは当業者に知られているその通常の意味を有し、
そして例えばキャビティ、ダイヘッドまたは成形用具を含む。一般に、融合工程で液体の
間、成形型はその中に成形型に射出される樹脂で湿らせる繊維を含んでなる。一つの態様
では、成形型は炭素繊維のような繊維、および強化剤を含む。
【００３５】
　本明細書で使用される用語「およそ」、「約」および「実質的に」とは、所望される機
能をやはり実現する、または所望される結果を達成する、記載量に近似の量を表す。例え
ば、用語「およそ」、「約」および「実質的に」は記載量の１０％未満内、５％未満内、
１％未満内、０．１％未満内そして０．０１％未満内の量を表すことができる。
【００３６】
　本明細書で使用される用語「少なくとも一部分」は、全部を含むことができるある全量
を含んでなる一全量を表す。例えば、用語「少なくとも一部分」は、全体の０．０１％を
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超える、０．１％を超える、１％を超える、１０％を超える、２０％を超える、３０％を
超える、４０％を超える、５０％を超える、６０％を超える、７０％を超える、８０％を
超える、９０％を超える、９５％を超える、９９％を超える量、そして１００％の量を表
すことができる。
【００３７】
　本明細書で使用する用語「プリプレグ」は上記のように当業者に知られているその通常
の意味を有する。プリプラグはそれらの容積の少なくとも一部内にマトリックス材料で含
浸された繊維のシートまたは積層体（ｌａｍｉｎａ）を含むことができる。マトリックス
は部分的硬化状態で存在することもできる。一つの態様では、構成物はプリプレグを含ま
ない。
【００３８】
　本明細書で使用する用語「硬化させる（ｃｕｒｅ）」および「硬化（ｃｕｒｉｎｇ）」
は当業者に知られているその通常の意味を有し、重合および／または架橋工程を含むこと
ができる。硬化は、それらに限定するわけではないが、加熱、紫外線への曝露および放射
線への曝露を含む工程により実施することができる。特定の態様において、硬化はマトリ
ックス内で起ることができる。マトリックスは更に、硬化の前に、およそ室温において液
体、半固体、結晶質固体である一種または複数の化合物およびそれらの組み合わせ物を含
んでなることができる。更なる態様において、プリプレグ内のマトリックスは選択した粘
着性（ｓｔｉｃｋｉｎｅｓｓ）または粘着力（ｔａｃｋ）を現すために一部硬化させるこ
とができる。特定の態様において、注入および硬化を一工程で実施することができる。
【００３９】
　本明細書で使用する「硬化剤」は当業者に知られているその通常の意味を有し、適合性
のあるマトリックス樹脂に触媒として作用する任意の熱硬化性硬化剤を含むことができる
。一つの態様では硬化剤は欧州特許出願第Ａ０　３１１　３４９号明細書、同第Ａ　９１
３１０１６７．１号明細書、同第Ａ０　３６５　１６８　号明細書または国際特許出願第
ＰＣＴ／ＧＢ９５／０１３０３号パンフレット（これらは引用により本明細書に編入する
）に記載されているようなエポキシ硬化剤であり、例えば分子量がアミノ基１個当たり最
高５００のアミノ化合物、例えば芳香族アミンまたはグアニジン誘導体である。特定の例
は３，３’－および４，４’－ジアミノジフェニルスルフォン（“３’，３または４’，
４ＤＤＳ”として市販されている）、メチレンジアニリン、ビス（４－アミノ－３，５－
ジメチルフェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏ．からＥＰＯＮ　１０６２として市販されている）；ビス（４－アミノフェニル）
－１，４－ジイソプロピルベンゼン（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．からＥＰＯ
Ｎ　１０６１として市販されている）；および４－クロロフェニル－Ｎ，Ｎ－ジメチル尿
素、例えばＭｏｎｕｒｏｎ；３，４－ジクロロフェニル－Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素、例えば
Ｄｉｕｒｏｎである。別の態様では、通常はポリマーと適合性ではない（非混和性）硬化
剤／触媒も含むことができる。例えばＰＥＳ／ＰＥＥＳポリマーとは混和性でないジシア
ノジアミド（ＤＩＣＹ）（Ｐａｃｉｆｉｃ　Ａｎｃｈｏｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから“Ａｍ
ｉｃｕｒｅ　ＣＧ　１２００”として市販されている）のようなエポキシ硬化剤は、３’
３および／または４’４ＤＤＳのような混和性のエポキシ硬化剤が非混和性のエポキシ硬
化剤に加えられて均一なブレンドを形成し、これが強化剤の繊維形成に適する場合に使用
することができる。
【００４０】
　一つの態様では、３’３ＤＤＳおよび４’４ＤＤＳの共融混合物が、例えば１０：９０
～９０：１０、２０：８０～８０：２０、３０：７０～７０：３０、４０：６０～６０：
４０、または５０：５０のような比率で硬化剤として使用される。所望により他の標準的
なエポキシ硬化剤、例えば脂肪族ジアミン、アミド、無水カルボン酸、カルボン酸、尿素
およびフェノールを使用することができる。
【００４１】
　本明細書で使用する「エンジニアリング熱可塑性樹脂」、「熱可塑性ポリマー」または
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「可溶性熱可塑性ポリマー強化剤」とは当業者に知られているその通常の意味を有し、そ
してポリ芳香族ポリマーを含むことができる。一つの態様では、ポリ芳香族ポリマーは式
－Ｘ－Ａｒ１－Ａ１－Ａｒ－Ｘ－
の同一または異なる反復単位を含んでなる。
【００４２】
　Ａ１はＳＯ２、直接結合、酸素、硫黄、－ＣＯまたは二価の炭化水素基から選択され；
　Ｘは同一または異なることができる上記Ａ１で定義された二価の基であるか、あるいは
ビスフェニレンのような二価の芳香族基であり；Ａｒ１は芳香環に１個または複数の置換
基Ｒを含む芳香族の二価の基または多価の基である。各Ｒは独立して水素、Ｃ１－８の分
岐または直鎖の脂肪族飽和または不飽和脂肪族基または部分であり、それらは場合により
Ｏ、Ｓ、Ｎ、または１もしくは複数のハロゲン、例えばＣｌまたはＦから選択される１も
しくは複数のヘテロ原子を含んでなる、ＯＨ、ＮＨ２、ＮＨＲ１－または－ＳＨのような
活性水素を提供する基（Ｒ１は最高８個の炭素原子を含有する炭化水素基である）、ある
いは他の架橋活性を提供する基、例えばエポキシ、（メタ）アクリレート、シアネート、
イソシアネート、ビニル、アリルまたはマレイミドにおけるアセチレンまたはエチレン、
無水物、オキサゾリンおよび飽和を含むモノマーのような基から選択することができる。
【００４３】
　少なくとも１種のポリ芳香族ポリマーはさらに反応性ペンダント基および／または末端
基を含んでなり、一つの態様では、それらは上記Ｒに関して検討したような反応性ヘテロ
原子、ヘテロ原子含有もしくは架橋基から選択される。
【００４４】
　一つの態様では、少なくとも１種のポリ芳香族ポリマーは、エーテル結合した反復単位
を含み、場合により付加的にチオエーテル結合した反復単位を含んでなる少なくとも１種
のポリ芳香族スルフォンを含んでなり、ここでこの単位は
－（ＰｈＡ２Ｐｈ）ｎ－
　そして場合により追加で
－（Ｐｈ）ａ－
から成る群から選択され、ここでＡ２はＣＯまたはＳＯ２であり、Ｐｈはフェニレンであ
り、ｎは１～２の間の数であるが小数であることもでき、ａは１～４の間の数、例えば１
、２または３であって小数であることもできる。ａが１を越える場合、該フェニレンは一
重の化学結合により、あるいは－ＣＯ－または－ＳＯ２－以外の２価の基を介して直線的
に結合しているか、あるいは直接に、または環式部分、例えば酸アルキル基、（ヘテロ）
芳香族または環式ケトン、アミド、イミド、イミン等を介して縮合して一緒になっている
。
【００４５】
　一つの態様では、ポリ芳香族ポリマーはポリエーテルスルフォン、または反復単位で連
結されたポリエーテルスルフォンおよびポリエーテルエーテルテルスルフォンの組み合わ
せであり、この場合フェニレン基はメタ位またはパラ位、例えばパラ位にある。フェニレ
ンは単一の化学結合またはスルフォン以外の２価の基を介して直線的に結合しているか、
または一緒に縮合している。ここで「小数」とはｎまたはａの種々の価をもつ単位を含む
上記ポリマー鎖に対する平均値を意味するものとする。
【００４６】
　一つの態様では反復単位－（ＰｈＳＯ２Ｐｈ）－は、該少なくとも１種のポリアリール
スルフォンの中に、平均して少なくとも２個の該－（ＰｈＳＯ２Ｐｈ）ｎ－単位が各ポリ
マー鎖の中に連続して存在するような割合で存在し、該少なくとも１種のポリアリールス
ルフォンは反応性のペンダント基および／または末端基を有する。一つの態様では、反復
単位－（ＰｈＳＯ２Ｐｈ）－は、該少なくとも１種のポリアリールスルフォンの中に、平
均して少なくとも２個の該－（ＰｈＳＯ２Ｐｈ）ｎ－単位が各ポリマー鎖の中に連続して
存在するような割合で常に存在し、該少なくとも１種のポリアリールスルフォンは反応性
のペンダント基および／または末端基を有する。
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【００４７】
　さらに、ポリアリールスルフォンポリマーにおいて反復単位の相対的な割合は、平均し
て少なくとも２個の（ＰｈＳＯ２Ｐｈ）ｎ単位が各ポリマー鎖の中で相互に直接隣接して
存在し、該割合はそれぞれ約１：９９～９９：１、または約１０：９０～９０：１０の範
囲となるような割合である。典型的にはこの割合は（Ｐｈ）ａが約７５～５０の範囲であ
り、残りは（ＰｈＳＯ２Ｐｈ）ｎである。一つの態様では、ポリアリールスルフォンにお
いては、反復単位は：
　ＸＰｈＳＯ２ＰｈＸＰｈＳＯ２Ｐｈ（“ＰＥＳ”）および　　　　　（Ｉ）
　Ｘ（Ｐｈ）ａＸＰｈＳＯ２Ｐｈ（“ＰＥＥＳ”）　　　　　　　　（ＩＩ）
ここで、ＸはＯまたはＳであり、そして単位毎に異なることができる。幾つかの態様では
、Ｉ対ＩＩの比は（それぞれ）約１０：９０から８０：２０、約１０：９０から５５：４
５、約２５：７５から５０：５０、約２０：８０から７０：３０、約３０：７０から７０
：３０または約３５：６５から６５：３５であり、そしてａは１～４である。
【００４８】
　一つの態様では、ポリアリールスルフォンの反復単位の相対的な割合は、１００×（Ｓ
Ｏ２の重量）／（平均反復単位の重量）として定めるＳＯ２含量の重量パーセントによっ
て表すことができる。別の態様ではＳＯ２含量は少なくとも２２％、または２３～２５％
である。ａ＝１の場合、これはＰＥＳ／ＰＥＥＳの比が少なくとも２０：８０、または３
５：６５～６５：３５の範囲であることに対応する。
【００４９】
　上記の比率は、言及した単位に対してだけ適用し得る。このような単位に付け加えて、
ポリアリールスルフォンは最高５０％モル、例えば最高２５％モルの他の反復単位を含ん
でもよい。使用するならばこのＳＯ２含量範囲は全ポリマーに適用される。このような単
位は例えば式
－Ａｒ２－Ａ１－Ａｒ２－
であることができ、式中、Ａ１は直接結合、酸素、硫黄、－ＣＯ－または２価の炭化水素
基である。ポリアリールスルフォンが求核合成の生成物である場合には、その単位は例え
ばヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、レゾルシノール、ジヒドロキシナ
フタレン（２，６および他の異性体）、４，４’－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，２
’－ジ（４－ヒドロキシフェニル）プロパンおよび－メタンから選択される１種もしくは
複数のビスフェノールおよび／または対応するビスチオールまたはフェノール－チオール
から誘導されたものでよい。
【００５０】
　ビス－チオールを使用する場合、これはイン・シトゥ（ｉｎ　ｓｉｔｕ）でつくること
ができ、即ち例えば下記に示すようなジハロゲン化物をアルカリ金属硫化物またはポリ硫
化物またはチオ硫酸塩と反応させることができる。
【００５１】
　そのような追加の単位の他の例は式：
－Ｐｈ－Ｑ（Ａｒ２－Ｑ’）ｎ－Ｐｈ－
のものである。
【００５２】
　ＱおよびＱ’は同一または異なることができ、そしてＣＯまたはＳＯ２から選択され；
　Ａｒ２は、フェニレン、ジフェニレンまたはターフェニレンから選択され得る２価の芳
香族の基であり；
　ｎは０、１、２または３であるが、ＱがＳＯ２の場合にはｎは０ではない。特定の単位
は式：
－Ｐｈ－Ｑ－［－Ｐｈ－）ｍ－Ｑ’－］ｎ－Ｐｈ－
を有し、式中、ｍは１、２または３である。ポリマーが求核合成の生成物である場合には
、そのような単位は例えば４，４’－ジハロベンゾフェノン、４，４’－ビス（４－クロ
ロフェニルスルフォニル）ビフェニル、１，４－ビス（４－ビス（４－ハロベンゾイル）
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ベンゼンおよび４，４’－ビス（４－ハロベンゾイル）ビフェニルから選択される１種も
しくは複数のジハロゲン化物から誘導されたものでよい。
【００５３】
　無論これらの単位は部分的に、対応するビスフェノールから誘導されることもできる。
【００５４】
　ポリ芳香族ポリマーはハロフェノールおよび／またはハロチオフェノールからの求核合
成による生成物であることができる。任意の求核合成反応において、ハロゲンが塩素また
は臭素の場合、銅触媒の存在により賦活することができる。
【００５５】
　そのような賦活は、ハロゲンが電子求引基によって賦活される場合にはしばしば不必要
である。いずれの場合にもフッ化物は通常、塩化物によりも活性が高い。一つの態様では
、ポリ芳香族ポリマーの求核合成は１種もしくは複数のアルカリ金属塩、例えばＫＯＨ、
ＮａＯＨまたはＫ２ＣＯ３を化学量論的な量よりも最高約１０モル％過剰に存在させて行
なわれる。
【００５６】
　このポリマーはＭＷの範囲によって特徴付けることができ、これは典型的にはＭｎ、ピ
ークＭＷおよび他の方法により定められ、通常は核磁気共鳴（ＮＭＲ）およびゲル透過ク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定することができる。一つの態様では、靭性を賦
与するためにはこのポリマーは最高７０，０００、例えば９０００～６０，０００の範囲
で選ばれ、そしてこの場合、ポリ芳香族ポリマーの数平均分子量Ｍｎは約２０００～２５
０００の範囲が適切である。別の態様では、ポリ芳香族ポリマーの数平均分子量Ｍｎは約
２０００～２００００、５０００または７０００～１８０００、あるいは５０００または
７０００～１５０００の範囲にあることが適当である。
【００５７】
　別の態様ではポリ芳香族ポリマーは鎖中にペンダント基、または鎖の末端に化学基を含
み、これらは自己アッセンブリング（ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ）を行って非共有
結合を介してポリマー中の類似のまたは異なった化学基と高分子量の錯体をつくることが
できる。これらの化学結合は例えば水素結合、Ｌｏｎｄｏｎ力、電荷移動錯体、イオン結
合または他の物理的な結合であることができる。一つの態様では、非共有結合は水素結合
またはＬｏｎｄｏｎ力であり、この場合溶液中で解離し、比較的低分子量のポリ芳香族ポ
リマー前駆体を再生する。
【００５８】
　さらなる態様では、ポリ芳香族ポリマーは、熱硬化性樹脂組成物の基と化学的に反応し
て共有結合を形成するペンダント基またはポリマー鎖の末端基を含む。このような基は、
モノマーの反応によって、あるいはポリマーを単離する前またはその後で生成物ポリマー
を転換させることにより得ることができる。一つの態様では、基は式：
－Ａ’－Ｙ
を有するものであり、ここでＡ’は芳香族のような２価の炭化水素基であり、そしてＹは
エポキシド基または硬化剤、あるいは他のポリマー分子上の同様な基と反応する基である
。Ｙの例には活性水素を生じる基、例えばＯＨ、ＮＨ２、ＮＨＲ’または－ＳＨであるか
（ここでＲ’は炭素数最高８の炭化水素基である）、あるいはＹは他の架橋結合を生じる
基、例えばエポキシ、（メタ）アクリレート、シアネート、イソシアネート、ビニル、ア
リルまたはマレイミドにおけるようなアセチレンまたはエチレン、無水物、オキサザリン
、および飽和を含むモノマーの基である。一つの態様では末端基にはアミンおよびヒドロ
キシルを含む。
【００５９】
　一つの態様では、可撓性ポリマー要素（ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｍ
ｅｎｔ）のポリマーは低分子量をもつことができるが、英国特許第００２０６２０．１号
明細書（この内容は引用により本明細書に編入される）に開示されているように、硬化さ
せると反応して効果的な靭性などに要求される高分子量を提供するように適合させること
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ができる。これはさらに高粘度の問題を解消することができるので特に有利である。具体
的には、ポリマーは少なくとも１種の芳香族ポリマーまたはその混合物の鎖を少なくとも
１種の鎖連結成分と共に含んでなる。
【００６０】
　少なくとも１種の芳香族ポリマーは、数平均分子量（Ｍｎ）が約２０００～１１０００
、例えば約３０００～９０００の第１の範囲にあり、そしてポリマーの流れ温度によって
特徴付けられるポリマー鎖を含んでなることができる。少なくとも一つのポリ芳香族ポリ
マーの１つおよび少なくとも一つの鎖連結成分は少なくとも一つの反応性末端基を含み、
そして他の成分は少なくとも二つの連結部位である反応性の末端基Ｙおよび鎖連結部位を
含んでなり、ＺはＯＨ、ＮＨ２、ＮＨＲまたはＳＨ、ここでＲは炭素数最高８の炭化水素
基、エポキシ、（メタ）アクリレート、（イソ）シアネート、イソシアネート　エステル
、ビニルまたはアリルにおけるようなアセチレンまたはエチレン、マレイミド、無水物、
酸、オキサゾリン、および不飽和を含むモノマーから選択され、複数の末端基がポリマー
の流れ温度より高い鎖連結温度で連結部位と反応して数平均分子量（Ｍｎ）が約９０００
～６００００、例えば約１１０００～２５０００の第２の範囲にある実質的に熱可塑性の
連結したポリマー鎖を生じることを特徴としており、ここで該第２の範囲は前記第１の範
囲より広い。
【００６１】
　本明細書で使用する用語「混合物（ａｄｍｉｘｔｕｒｅ）」は当業者に知られているそ
の通常の意味を有し、そして材料の組み合わせ物を含む。一つの態様では、エポキシ硬化
剤が熱可塑性ポリマーとの混合物中に存在する。別の態様では、エポキシ硬化剤および熱
可塑性ポリマーの混合物は強化剤を含んでなる。好適な態様では、強化剤混合物は実質的
にエポキシ樹脂を含まない。別の態様では、強化剤はエポキシ樹脂との混合物中に存在す
る。後者の混合物の態様では、エポキシ樹脂は実質的に強化剤、エンジニアリング熱可塑
性樹脂および／またはエポキシ硬化剤を含まない。
【００６２】
　本明細書で使用する用語「強化剤」は当業者に知られているその通常の意味を有し、そ
して複合材の構造を強化する熱可塑性ポリマーおよび他の化合物を含むことができる。一
つの態様では強化剤はエポキシ硬化剤を含んでなる。一つの態様では一般に強化剤は予備
的成形体に導入されるエポキシ樹脂のような樹脂の実質的量を含まない。一つの態様では
強化剤は割れの広がりを減らし、かつ耐衝撃性を向上させることにより、生じる複合材の
破壊靭性を上げる。一般に靭性とは負荷の下、材料に割れの広がりを引き起こすために必
要なエネルギーの量、例えば材料に割れが広がる前に吸収できる容積あたりのエネルギー
量を指す。
【００６３】
　一般に、耐衝撃性とは高速で適用した応力下で破断に対する複合材の相対的感受性を指
し、これはアイゾット衝撃試験、落錘試験または衝撃引張試験により測定され得る。一つ
の態様では、衝撃耐性は衝撃貫通試験（ｔｈｒｏｕｇｈ　ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ　ｉｍ
ｐａｃｔ　ｔｅｓｔ）で吸収されたエネルギーを、厚さを掛けた繊維画分の容積の関数と
してプロットすることにより説明され、このパラメーターの組み合わせはマトリックスの
種類および詳細な繊維方向（繊維は広く平らな等方向に、または最悪０／９０の配列に並
べられていると想定する）に拘わらず、通例の複合材系に関するマスターカーブを生じる
。このマスターカーブは、脆い低温硬化樹脂および強靭な熱可塑性マトリックス、例えば
ポリプロピレンを含む大変異なるマトリックスを含む材料について保持されることが分か
った。エポキシ硬化剤中に熱可塑性ポリマーを含んでなる強化剤を含む複合材は、このマ
スターカーブからのかなりの逸脱により示されるように靭性に驚くべき上昇を示す。これ
はまた、衝撃検体でのより大きな破損分担によっても証明される。
【００６４】
　本明細書で使用される用語「マトリックス」、「樹脂」、「エポキシ樹脂」および「マ
トリックス樹脂」は当業者に知られているそれらの通常の意味をもち、そして熱硬化性お
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よび／または熱可塑性材料を含んでなる一種もしくは複数の化合物を含むことができる。
例は、それらに限定するわけではないが、エポキシ化合物、フェノール化合物、フェノー
ル、シアネート、イミド（例えば、ポリイミド、ビスマレイミド（ＢＭＩ）、ポリエーテ
ルイミド）、ポリエステル、ベンゾキサジン、ポリベンズイミダゾール、ポリベンゾチア
ゾール、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリスルホン、ポリエーテル　スルホン、ポリ
カーボネート、ポリエチレン　テレフタレートおよびポリエーテルケトン（例えば、ポリ
エーテルケトン（ＰＥＫ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルケ
トン（ＰＥＫＫ）等）、それらの組み合わせ物およびそれらの前駆体を含むことができる
。一つの態様ではエポキシ樹脂は実質的に強化剤を含まない。
【００６５】
　一つの態様では、樹脂は単液性エポキシ樹脂系（ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ｐａｒｔ　ｅｐｏ
ｘｙ　ｒｅｓｉｎ　ｓｙｓｔｅｍ）である。別の態様では、樹脂は低粘度の単液性エポキ
シ樹脂である。別の態様では、樹脂は室温で大変高い粘度を有するが、高温では低い粘度
および長い可使時間を有する。この場合、樹脂の高い粘性は樹脂が室温で予備的成形体に
流れることを防止し得る。このようにこの工程中、樹脂は樹脂を低粘度に溶融し、そして
樹脂が予備的成形体に流れることができるようにする温度に加熱されることができる。
【００６６】
　本明細書で使用される用語「注入する」とは、当業者に知られているそれらの通常の意
味をもち、そして樹脂を予備的成形体に導入することを含むことができる。一つの態様で
は、樹脂の注入は予備的成形体内に真空状態を形成することを介して大気圧により樹脂を
予備的成形体に機械的に流すことを含むことができる。別の態様では、注入は１もしくは
複数の熱および外部圧を樹脂のリザーバーに適用することにより生じることができる。熱
または圧の適用によりリザーバーから予備的成形体への樹脂の通過を促進する。一つの態
様では、注入は約６５℃から樹脂温度で起こる。一つの態様では、注入はおよそ周囲温度
の樹脂温度で起こる。
【００６７】
　本明細書で使用される用語「予備的成形体」または「繊維予備的成形体」とは、当業者
に知られているそれらの通常の意味をもち、そして樹脂を受ける準備ができている単方向
性繊維および織物布のような繊維の集合体を含むことができる。　
【００６８】
　本明細書で使用される用語「複合材」は、それぞれ上記のように当業者に知られている
それらの通常の意味をもつ。複合材は複数のプリプレグから形成することができる。プリ
プレグは熱、真空および外部圧の少なくとも１つを適用することにより複合材に固結する
ことができる。一つの態様では、複合材は複合材の全容積に基づき少なくとも５５％、そ
して別の態様では６０％以上、６５％以上、７０％以上、７５％以上、８０％以上の繊維
含量を有する。この工程は、オートクレーブ中で製造される通例の複合材の容積に見合う
か、またはそれを越える高い繊維容積および低い気孔含量を有する複合材を生じることが
できる。得られた複合材は限定するわけではないが、航空宇宙分野の応用を含む応用に使
用することができる。
【００６９】
　本明細書で使用される用語「室温」または「周囲温度」は、当業者に知られているその
通常の意味をもち、そして約１６℃（６０゜Ｆ）～３２℃（９０゜Ｆ）の範囲内の温度、
例えば約２５℃を含むことができる。
【００７０】
　本明細書で使用される用語「繊維」は当業者に知られているその通常の意味をもち、そ
して複合材の強化のために適合された１もしくは複数の繊維材料を含むことができる。繊
維はウィスカー、短繊維、連続繊維、シート、プライ（ｐｌｉｅｓ）およびそれらの組み
合わせ物の形状をとることができる。連続繊維は更に、単方向性の、多次元の（例えば、
二次元または三次元の）、不織物、織物、編み物、ステッチ物、巻き付け物および組みひ
も構造物、並びに渦巻きマット、フェルトマットおよび細断マット構造物に適合させるこ
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とができる。織物繊維構造物は約１０００本未満、約３０００本未満、約６０００本未満
、約１２０００本未満、約２４０００本未満、約４８０００本未満、約５６０００本未満
、約１２５０００本未満のフィラメント、および約１２５０００本より多いフィラメント
をもつ複数の織物の線（ｔｏｗ）を含んでなることができる。
【００７１】
　繊維の組成は必要に応じて様々であることができる。繊維組成物の態様は、限定するわ
けではないが、ガラス、炭素、アラミド、石英、ポリエチレン、ポリエステル、ポリ－ｐ
－フェニレン－ベンゾビスオキサゾール（ＰＢＯ）、ホウ素、炭化珪素、ポリアミド、炭
素および黒鉛ならびにそれらの組み合わせ物を含むことができる。一つの態様では、繊維
は炭素、繊維ガラス、アラミドまたは他の熱可塑性材料である。強化繊維は有機または無
機でよい。さらに繊維は連続もしくは非連続のいずれかの形態のテキスタイル構造を含む
ことができる。
【００７２】
　一つの態様では、強化剤およびまたは熱可塑性ポリマーは繊維の状態である。繊維はさ
らにベール、例えば不織布ベールの形状でよく、これは米国特許第６，９０２，８００号
明細書に記載され、引用により本明細書に編入する。
【００７３】
　本明細書で使用する用語「レイアップ」は当業者に知られているその通常の意味をもち
、そして相互に隣接して配置された１もしくは複数のプライを含むことができる。特定の
態様において、レイアップ中のプライは、相互に選択された配向に配置することができる
。さらに特定の態様において、プライは選択された配向からの相対的移動を防ぐために、
縫い糸材料で一緒に縫い合わせることができる。さらなる態様では、「レイアップ」は完
全に含浸されたプライ、部分的に含浸されたプライ、および本明細書に記載する予備的成
形されたプライの任意の組み合わせを含んでなることができる。レイアップは限定するわ
けではないが、手動レイアップ、自動帯板積層機（ＡＴＬ）、先進型繊維配置（ａｄｖａ
ｎｃｅｄ　ｆｉｂｅｒ　ｐｌａｃｅｍｅｎｔ：ＡＦＰ）およびフィラメントワインディン
グを含む方法により製造することができる。
【００７４】
　本明細書で使用される用語「固結」は当業者に知られているその通常の意味をもち、そ
れは樹脂またはマトリックス材料が繊維の内部およびそれに隣接する空隙を埋めるように
流入する過程を含むことができる。例えば「固結」は、それらに限定するわけではないが
、繊維およびプライ、穿孔等の間およびそれらの内部の空隙中へのマトリックスの流入を
含むことができる。「固結」は更に、熱、真空および適用圧の一もしくは複数の作用下で
起ることができる。
【００７５】
　本明細書で使用する用語「液体注入」は当業者に知られているその通常の意味をもち、
そして通例の液体注入法を含むことができる。液体注入法には強化繊維が最初に成形型の
キャビティ、ダイヘッド、または任意の他の手段の乾燥状態のネット成形用具に配置され
、次いで樹脂状マトリックスで湿潤化され、そして硬化される任意の工程を含むことがで
きる。
【００７６】
　この工程は多くの異なる方法論で達成することができ、それらにはＲＴＭ、ＲＦＩ、Ｖ
ＡＲＴＭ、ＲＴＭ光、引抜成形、ＳＣＲＩＭＰ、ＲＩＭ、ＳＱＵＩＲＴＭおよび液体注入
法の変法である他の工程のホスト（ｈｏｓｔ）を含む。これら各通例法が利点および欠点
を有する。ほとんどの方法の間で主に異なるのは、成形用具の正確さおよび経費、ならび
に樹脂が予備的成形体に与えられる方法に関する。
【００７７】
　通例のＲＴＭおよび密閉金型法（ｃｌｏｓｅｄ　ｍｏｌｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ）では、成
形用具の調達および維持が高価であるが、成形用具はその方法の最も中心部分である。こ
の機構が部品の最終的形状および表面制御を定め、そしてまた樹脂をどのように充填し、
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そしてその中に包含されている乾燥繊維をどのように湿らすかを決定する作用的役割を果
たす。通常、これら密閉金型法で作られる部品のサイズおよび形状に制約があるのは、成
形用具を制御できなくなるからである。成形用具に加えて、温度および３～２５バールの
ような高圧で樹脂を射出する必要がある従来の装置、プレスおよび射出機も、購入および
維持が大変高価である。低い経費の成形用具を使用し、そして樹脂の射出系を排除した密
閉金型法で幾らかの変更もあるが、一般にはそれらは他の液体注入法よりも高価である。
しかしこれらの方法は一般に、航空宇宙用の等級の積層体に要求される高い繊維容積およ
び最少の気孔をもたらす。
【００７８】
　また液体注入法は、密閉金型法の変法である片側液体注入法も含む。この方法では両側
成形用具に代わり、片側の成形用具が使用され、反対側には軟質バッグが使用される。こ
の方法は片側に単一の成形型を必要とするだけであり、方法を支持するために追加する装
置が最少で、しかも制約が大変少ないので密閉金型法の低コストな変法である。この方法
は樹脂を供給し、そして充填して乾燥繊維を湿潤化するために真空（大気圧）のみを使用
する。低粘度の樹脂状材料、および積層体に真空圧を維持する適切な注入技術を使用する
ことにより、航空宇宙分野級の積層体を製造することができる。
【００７９】
　別の従来からの液体注入法は引抜法であり、これは他の液体注入法と比べて大変制限さ
れている。この引抜法は、乾燥繊維を特定の断面積を有するダイに導入し、次にいったん
正しく樹脂を配置したら硬化させることを含んでなる。この方法は典型的には、定型／不
変断面積を有する長く連続的な部品を作成するために使用される。
【００８０】
　乾燥繊維を供給し、そして湿潤化するために真空（例えば大気圧）のみに頼る上記の従
来の片側液体注入法は、以下でさらに詳細に検討する。予備的成形体の乾燥繊維の供給お
よび湿潤化の主要な力として真空（例えば大気圧）を使用する乾燥繊維の通例の液体注入
法はこの産業で周知である。多くの特許がこの方法に関して認識されており、それらは１
９４０年代および５０年代に最初に使用されたＭａｒｃｏ法（米国特許第２，４９５，６
４０号明細書）およびＳｍｉｔｈ（米国特許第２，９１３，０３６号明細書）から始まり
、さらに最近の特許であるＰａｌｍｅｒ（米国特許第４，９４２，０１３号明細書）およ
びＳｅｅｍａｎ（米国特許第４，９０２，２１５号明細書）に至る。樹脂を乾燥繊維に導
入し、そして分配する方法を説明する技術的発表および雑誌で詳説されたこの方法に対す
る多くの変法も存在する。
【実施例】
【００８１】
　ＫＭ／３’３または４’４ＤＤＳ繊維は、約２５：１のＬ／Ｄバレルを備えたＰＲＩＳ
Ｍ押出し機で、スクリュー速度約０－３００ＲＰＭ、約０．７５ｋＷモーター、約４００
℃のバレル温度、および約０－１００バールの圧範囲を用いて基本的様式で調製した。調
査した範囲は約２５重量％ＤＤＳから最高約４５重量％ＤＤＳで残りはＫＭポリマーであ
った。ＰＥＳ／ＤＤＳ繊維は約２５％ＤＤＳで調製した。またＫＭ／ＤＤＳ／ＤＩＣＹ繊
維は、また約６８％ＫＭ、２４％ＤＤＳ、８％ＤＩＣＹ比率で調製した。ＤＩＣＹおよび
ＫＭのブレンドは、ＤＩＣＹ相がポリマーから分離したので有効ではなかった。
【００８２】
　繊維は実験室用の押出し機を約１７０℃から２９０℃の押出し温度を使用して調製した
。系中のＤＤＳ量の増やすと、工程温度が低下した（純粋なＫＭポリマーは約２９０℃付
近で処理し、４５％ＤＤＳは約１７０－１８０℃付近で処理し、７５％ＰＥＳ／２５％Ｄ
ＤＳは約２５０℃～２９０℃で処理し、そしてＤＩＣＹ含有配合物は約１５０℃および２
００℃で処理した（分解を防ぐため）。例えば図２を参照にされたい。
【実施例１】
【００８３】
２５％ＤＤＳ／ＫＭの調製



(16) JP 5815555 B2 2015.11.17

10

20

30

40

50

　約２５％硬化剤（３’３および４’４ＤＤＳの５０：５０ミックス）および７５％ＫＭ
ポリマーの粉末プレミックスを調製し、そして激しく混合した後に押出し機のホッパーに
加えた。押出し機中のホッパー下の５カ所の加熱ゾーンを約２３０℃に設定し、そしてバ
レルの回りの別の４ゾーンは約２４０℃に設定した。ダイヘッドの温度は約２３１℃であ
り、ツインスクリューは約３ＲＰＭに設定し、この背圧は無視できた。ボビンの巻き取り
速度を約２８０ＲＰＭに設定し、これで繊維は確実に適切な直径で引き出された。次いで
集めた繊維は光学顕微鏡下で調査して気孔、繊維直径の均一性または含有物について検査
した。
【実施例２】
【００８４】
６８％ＫＭ，２４％３’３／４’４ＤＤＳ，８％ＤＩＣＹの調製
　５０：５０の３’３：４’４ＤＤＳの共融混合物およびＤＩＣＹ（融解ブレンド）の粗
い粉末をＫＭポリマーに加え、そして押出し機のホッパーに配置した。押出し機の加熱ゾ
ーンはホッパー下で１５０℃、次いで約１９０℃、２００℃、２００℃そして２００℃に
設定した（ホッパーからダイへ）。ダイ温度は約１９５℃であり、ツインスクリューは１
２ＲＰＭに設定した。系の背圧は約２３ＰＳＩであり、ボビンの巻き取り速度は約８００
ＰＲＭに設定した。生じた可溶性の熱可塑性ポリマー強化材繊維は、次いで光学顕微鏡下
で調査して気孔、繊維直径の均一性または含有物について検査した。
【００８５】
　これらの機械で製造された初期繊維は、直径が約４０～１４０ミクロンであり、これは
通常工業的に生産されている繊維よりも太い。
【００８６】
　可溶性の熱可塑性ポリマ－強化材繊維に関する溶解実験は、５０：５０の３’３：４’
４ＤＤＳミックスの濃度が上がると所定のエポキシ樹脂系の繊維の初期溶解温度が下がり
、約４５％のＤＤＳミックスの負荷で約２０～３５℃の溶解温度の低下が示された。これ
らはＤＤＳミックス含量の増加で溶解温度におよそ直線的な低下であった。溶解実験はエ
ポキシ樹脂中にＫＭ繊維を配合し、樹脂を加熱し、そして繊維が溶解する時の繊維直径を
顕微鏡で測定することにより行った。例えば図４～９を参照にされたい。
【００８７】
　またこの方法は不織マットの調製物でも試験した。この試験はＫＭ／ＤＤＳ含有繊維の
低下した機械的特性を緩和すると期待される（一般に細い繊維ほど割れにくい）。試験は
ＫＭポリマーおよび４’４－ＤＤＳ、３’３－ＤＤＳ、および３’３および４’４－ＤＤ
Ｓの５０：５０ブレンドを使用して行った。含まれるＤＤＳの量は他の市販されている系
に合うように４０％に設定した。
【００８８】
方法の記載
　不織法の供給材料を作成するために、ＫＭ１８０ポリマーをＤＤＳでペレット化した（
３’３－ＤＤＳを含むＫＭ、および４’４－ＤＤＳを含むＫＭポリマー）。この方法の至
適化は、２成分の均一ブレンドが与えられた時に完了した。標準条件はベール押出し機の
温度プロファイルがホッパーで２８０℃となり、ダイで約１５０℃に下がることを含んだ
。この方法は、バレルおよびメルト中のガスポケットを減らすために、単一ストランドダ
イおよびベント式バレルを使用した。
【００８９】
　次いで不織材料は、異なる比率の３’３および４’４－ＤＤＳを含む様々なベールを作
成するために、２種の原料を使用して調製した。温度プロファイルは約３２０℃から約４
２０℃で内径が０．０１８～０．０２５の紡糸金口ダイを用いた。ダイホールの数は約１
２０であり、ダイヘッドの空気温度は約１０～２５ｐｓｉで約４００～４６０℃付近であ
った。次いでこれらのベールをそれらの機械的特性を上げるために圧延した。
【００９０】
　予備的成形体の可溶性熱可塑性ポリマー強化材を用いた安定化は一般的に使用されてお
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り、そしてＤＤＳを含有する不織ベールの調査は、安定化温度および時間における有意な
低下を示した。標準的な安定化法は、約１６０℃の安定化温度で約５時間であるが、４０
％ＤＤＳを含有するベールを用いた場合、必要な温度は約１４０℃で約１５分であった。
【００９１】
　ＤＤＳを含有する可溶性熱可塑性ポリマー強化材のさらなる利点は、織物への含浸が大
きく増大し、生じた材料に対し薄いプライ厚を残す。この場合の含浸レベルは大変大きい
ので、予備的成形体は硬直し（ｓｔｉｆｆ）、かつ堅く（ｂｏａｒｄｙ）なるが、ＤＤＳ
のレベルを１０％付近まで下げても、十分に含浸された取り扱いが良好な予備的成形体を
与える。
【００９２】
　当業者は本発明および実施例に対して変形を作ることができると認識するだろう。本明
細書で提供する記載した方法、組成物および実施例は、本発明をこれらの方法に限定せず
、そして基本概念はすべての潜在的修飾に適用する。本発明はいかなる方法群にも限定さ
れず、そしてすべての液体注入法に適用することが可能である。

【図１Ａ】 【図１Ｂ】
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【図１Ｃ】 【図１Ｄ】

【図２】 【図３】
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【図４】 【図５】

【図６】 【図７】
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【図８】 【図９】
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