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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性組成物であって、
　（ｉ）少なくとも１個の芳香族部分又は芳香族部分に水素付加することにより誘導可能
な環状部分を含み、かつ、芳香族アミン部分を含有しない、少なくとも１つのエポキシ樹
脂、
　（ｉｉ）
　　（ａ）カルボン酸無水物と、
　　（ｂ）３０℃～１００℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基を含
有する、第一アミンと、
　　（ｃ）５０℃～１８０℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基を有
する、第二アミンと、を含むエポキシド硬化剤系であって、前記第一及び第二アミンは、
これらが融点において少なくとも１０℃の差を有するように選択され、前記第一及び第二
アミンは、硬化剤系中で使用される無水物の合計量の０．５～２０重量％で含有されるも
のである、エポキシド硬化剤系、並びに、
　（ｉｉｉ）前記硬化性組成物の密度を低減させることができる充填剤、
を含む、硬化性組成物。
【請求項２】
　（ｉｖ）
　　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群から選択さ
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れる少なくとも１つの化合物と、
　　（ｂ）少なくとも１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系、
を更に含む、請求項１記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　硬化済み組成物であって、
　（ｉ）エポキシ樹脂とエポキシド硬化剤系との反応生成物であって、前記エポキシ樹脂
が、少なくとも１個の芳香族部分又は芳香族部分に水素付加することにより誘導可能な環
状部分を含み、かつ、前記エポキシ樹脂が芳香族アミン部分を含有せず、前記エポキシド
硬化剤系が、
　　（ａ）カルボン酸無水物と、
　　（ｂ）３０℃～１００℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基を含
有する、第一アミンと、
　　（ｃ）５０℃～１８０℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基を有
する、第二アミンと、を含み、前記第一及び第二アミンは、これらが融点において少なく
とも１０℃の差を有するように選択され、前記第一及び第二アミンは、硬化剤系中で使用
される無水物の合計量の０．５～２０重量％で含有されるものである、反応生成物を含み
、
　前記組成物は、更に、
　（ｉｉ）前記硬化性組成物の密度を低減させることができる充填剤、
を含む、硬化済み組成物。
【請求項４】
　（ｉｉｉ）
　　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群から選択さ
れる少なくとも１つの化合物と、
　　（ｂ）少なくとも１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系、
を更に含む、請求項３記載の硬化済み組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　一般に、本開示は、一成分系エポキシ樹脂系硬化性及び硬化済み充填剤組成物に関する
。この組成物は、ハニカム構造、特に航空機、船舶及び自動車に使用されるハニカム構造
のための、充填剤として特に好適である。この硬化性充填剤組成物は、難燃性を改善して
おり、硬化中に生じる発熱はほんのわずかである。硬化済み組成物は、高温においても良
好な圧縮強度を呈する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車、船舶及び航空機などの運搬乗物は、燃料消費を低減させるために、次第に低重
量材料を用いて製造されるようになっている。この目的を達成するために、ハニカム構造
が採用され、ますます高頻度で中実構造と置き換えられている。ハニカム構造内の空隙セ
ルのサイズは、構造の機械的特性に影響する。サイズが大きいほど重量削減量は大きくな
るが、機械的強度の喪失も大きくなる恐れがある。ハニカム構造内の空隙セルは、典型的
には、少なくとも一次元又は三次元全てで、５ｍｍ～最大１０ｃｍの範囲であり得る。よ
り大きな空隙セルを有するハニカム構造を採用すること、並びに、機械的強度の潜在的損
失を相殺する解決法を見つけることが望まれる。一方法は、ハニカム構造の空隙セルの一
部又は全部を、充填剤で部分的に又は完全に充填することである。エポキシ樹脂系組成物
は、この目的のために使用され得る。
【０００３】
　米国特許第６，６３５，２０２号（Ｂｕｇｇ及びＨａｙｅｓ）において、ハニカムパネ
ルにおいて充填剤として使用できる熱発泡粉末が開示されている。熱発泡粉末は、Ａｒａ
ｌｄｉｔｅ　ＧＹ２６０（ビスフェノールＡエポキシ樹脂）、ジシアンジアミド、クロロ
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トルロン、３，３’－ジメチル４，４，ジアミンジシクロヘキシルメタン、Ｅｘｐａｎｃ
ｅｌ　５５１　ＤＵ（未膨張微小球）及びＣａｂｏｓｉｌ　ＴＳ７２０を含有する。粉末
状前駆体は、出発化合物を、エポキシ化合物の開始温度よりも低く、かつ、未膨張熱可塑
性微小球の膨張が生じる温度よりも低い温度にて混合することにより、得られる。粉末は
ハニカム構造内に充填され、加熱され、これにより粉末を膨張させ、発泡させ、硬化させ
る。米国特許第６，６３５，２０２号の粉末は、垂直結合配置において容易に使用され得
ず、このことは、これらの適用性を制限する。
【０００４】
　更に、コア充填剤として硬化性エポキシ樹脂を使用するとき、硬化反応は典型的に発熱
性である。一般に、これは、エポキシ樹脂が構成要素を一緒に結合するために使用される
、硬化性エポキシ樹脂配合の標準的用途において問題ではない。このような用途では、硬
化性エポキシ樹脂組成物は、典型的には、接合及び結合される基材間の薄層として適用さ
れる。しかしながら、発熱反応は、例えば、ハニカム構造内で、充填剤として硬化性エポ
キシ樹脂を用いる場合のように、エポキシ樹脂の厚い層を硬化させると、顕著になり得る
。比較的大きなサイズのセルに起因して、エポキシ樹脂組成物は、３０ｍｍ超又は更には
５０ｍｍ超の厚さで適用されなければならない場合がある。相当量のエポキシ樹脂の発熱
硬化反応により生じる熱は、エポキシ樹脂組成物に熱損傷を与え、その機械的特性に影響
を及ぼす恐れがある。これはまた、ハニカム構造に、又は、ハニカム構造に取り付けた構
成要素に、影響を及ぼす恐れがある。したがって、硬化反応中にほとんど発熱を生じない
硬化性エポキシ樹脂組成物を提供する必要がある。
【０００５】
　国際公開第２００６／０７１８２０号では、エポキシ系充填剤組成物が開示されている
。国際公開第２００６／０７１８２０号は、エポキシ組成物を硬化させる際に発熱が生じ
るのを克服するために、アミン系硬化剤を避けるように教示している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　熱生成の問題を克服することに加えて、硬化性充填剤組成物はまた、室温においてだけ
ではなく、例えば、１３５℃又は更には１５０℃などの高温においても良好な圧縮強度を
有する組成物を提供するように硬化できることが所望される。
【０００７】
　更に、硬化性充填剤組成物は、望ましくは、ハニカム構造に容易に適用できる押し出し
可能なペーストである。
【０００８】
　最後に、硬化性充填剤組成物は、上記特性に加えて、室温にて良好な貯蔵寿命を有する
ことが所望される。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　以下に、
　（ｉ）少なくとも１個の芳香族部分又は芳香族部分に水素付加することにより誘導可能
な環状部分を含み、かつ、芳香族アミン部分を含有しない、少なくとも１つのエポキシ樹
脂、
　（ｉｉ）
　　（ａ）カルボン酸無水物と、
　　（ｂ）約３０℃～約１００℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を含有する、第一アミンと、
　　（ｃ）約５０℃～約１８０℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を有する、第二アミンと、を含み、第一及び第二アミンは、これらが融点において少なく
とも１０℃の差を有するように選択され、第一及び第二アミンはカルボン酸無水物と比較
したときに少重量で含有されるものである、エポキシド硬化剤系、
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　（ｉｉｉ）硬化性組成物の密度を低減させることができる充填剤、を含む硬化性組成物
が提供される。
【００１０】
　（ｉ）エポキシ樹脂とエポキシド硬化剤系との反応生成物であって、エポキシ樹脂が、
少なくとも１個の芳香族部分又は芳香族部分に水素付加することにより誘導可能な環状部
分を含み、かつ、エポキシ樹脂が芳香族アミン部分を含有せず、エポキシド硬化剤系が、
　　（ａ）カルボン酸無水物と、
　　（ｂ）約３０℃～約１００℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を含有する、第一アミンと、
　　（ｃ）約５０℃～約１８０℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を有する、第二アミンと、を含み、第一及び第二アミンは、これらが融点において少なく
とも１０℃の差を有するように選択され、第一及び第二アミンはカルボン酸無水物と比較
したときに少重量で含有されるものである、反応生成物を含む硬化済み組成物も提供され
、
　組成物は、更に、
　（ｉｉ）硬化性組成物の密度を低減させることができる充填剤、並びに、所望により、
　（ｉｉｉ）
　　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群から選択さ
れる少なくとも１つの化合物と、
　　（ｂ）少なくとも１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系、を含む、硬化済
み組成物も提供される。
【００１１】
　更なる態様では、上記のような硬化性組成物をハニカム構造に適用することと、組成物
を硬化させることと、を含む、ハニカム構造のセルの充填方法が提供される。
【００１２】
　更に別の態様では、ハニカム構造のセルを充填するための上記硬化性組成物の使用が提
供される。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本開示の実施形態を詳細に説明するのに先立ち、本開示はその用途において以下の説明
文に記載される構成の細部及び要素の配列に限定されない点は理解されるべきである。本
発明には他の実施形態が可能であり、本発明は様々な方法で実施又は実行することが可能
である。また、本明細書で使用される専門語及び専門用語は、説明目的のためであり、限
定するものと見なされるべきではないことが理解されるべきである。「からなる」の使用
とは対照的に、本願における「含む」、「含有する」、「備える」、又は「有する」及び
その変化形の使用は、これらの語の後に列記される要素及びその均等物に加えて更なる要
素を包含することを意味する。「ａ」又は「ａｎ」の使用は、「１つ以上の」を包含する
ことを意味する。本明細書に引用されるいずれの数範囲も、その範囲の下方値から上方値
の全ての値を包含することを意図する。例えば、１％～５０％の濃度範囲は、略記であり
、例えば、２％、４０％、１０％、３０％、１．５％、３．９％等の１％と５０％との間
の値を明示的に開示することを意図する。
【００１４】
　用語「固体」及び「液体」は、周囲条件（２３℃、１ｂａｒ（１００ＫＰａ））を参照
する。
【００１５】
　本明細書で参照される平均粒子サイズは、数平均である。実質的に球状なだけである粒
子の場合には、粒子サイズは、粒子の２つの主要な（最大直交）軸の長さを加算して、そ
れを２で除算することにより、決定される。「実質的に球状」は、１つ又は全ての主要な
軸（ｘ軸、ｙ軸又はｚ軸）が完全球体を形成するのに必要とされる長さから最大５０％、
好ましくは最大２５％外れ得ることを意味する。
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【００１６】
　本明細書で提供される硬化性組成物は、好ましくは、押し出し可能なペーストである。
上記及び下記で使用されるように、用語「押し出し可能なペースト」は、下記の試験の項
目で記載されるように、少なくとも５０ｇ／分である、測定された初期押し出し速度を有
する組成物を指す。より好ましくは、初期押し出し速度は、５０ｇ／分～最大３００ｇ／
分である。
【００１７】
　硬化性及び硬化済み組成物は、
　少なくとも１つの有機エポキシド化合物、
　（ａ）カルボン酸無水物と、
　（ｂ）下記のような第一アミンと、
　（ｃ）下記のような第二アミンと、を含むエポキシド硬化剤系、
　及び、充填剤、を含む。
【００１８】
　難燃性組成物を作製するために、組成物は更に、
　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群から選択され
る少なくとも１つの化合物と、
　（ｂ）少なくとも１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系、を含む。
【００１９】
　有機エポキシド：
　本明細書で使用される有機エポキシドは、エポキシ樹脂である。エポキシ樹脂は、開環
反応により重合可能な１個以上のオキシラン環高分子有機化合物である。エポキシ官能基
により、樹脂が架橋反応を受けることができる。広くエポキシドと呼ばれるこのような材
料は、脂環式又は芳香族であることができ、これは、これらが脂環式又は芳香族である１
個以上の単位を有することを意味する。有用な材料は、一般に、分子１個あたり少なくと
も２個の重合可能なエポキシ基、より好ましくは分子１個あたり２～４個の重合可能なエ
ポキシ基を有する。典型的には、エポキシ樹脂は、少なくとも１、１超、又は少なくとも
２、又は約１～４の平均エポキシ官能価を有し得る。
【００２０】
　エポキシ樹脂は、好ましくは、芳香族アミン部分を有さない又は本質的に有さない。本
明細書で使用するとき、用語「本質的に有さない」は、例えば、出発材料中に存在する不
純物に起因して、又は、製造プロセスの結果として、微量が存在し得ることを意味する。
このような微量としては、組成物の合計量に基づいて、１０，０００ｐｐｍ未満、好まし
くは５，０００ｐｐｍ未満が挙げられる。
【００２１】
　排他的ではないが典型的には、エポキシ樹脂は、上記のようにエポキシ官能基を有する
モノマーから誘導される繰り返し単位を含有するが、エポキシ樹脂はまた、例えば、エポ
キシ基、エポキシ基でコーティングされたか修飾された有機ポリマー粒子、又はエポキシ
基含有ポリマーでコーティングされたかエポキシ基含有ポリマー中に分散されたか若しく
はエポキシ基含有ポリマーで修飾された粒子、を含有するシリコーン系ポリマーを含む場
合がある。
【００２２】
　様々なエポキシ樹脂の混合物も、本発明の組成物中で使用され得る。
【００２３】
　エポキシ樹脂は、アルキレンオキシド、アルケニルオキシド、グリシジルエステル、グ
リシジルエーテル、エポキシノボラック、グリシドールのアクリル酸エステルと共重合可
能なビニル化合物とのコポリマー、ポリウレタンポリエポキシド及びこれらの混合物から
なる群から選択され得る。
【００２４】
　好ましくは、エポキシ樹脂は、グリシジル、ジグリシジル又はポリグリシジルエーテル



(6) JP 5508516 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

型の部分を含有する。このようなエポキシ樹脂は、例えば、ヒドロキシル官能基（例えば
、二価若しくは多価フェノール、又はポリオールを含む脂肪族アルコールであるが、これ
らに限定されない）とエピクロロヒドリン官能基との反応により得ることができる。本明
細書において言及するとき、二価フェノールは、芳香環に結合している少なくとも２つの
ヒドロキシ基（「芳香族」ヒドロキシ基とも呼ばれる）を含有するフェノール、又は少な
くとも２つのヒドロキシ基が芳香環に結合している場合のフェノールである。これは、ヒ
ドロキシル基が、ポリフェノールの同じ環に、又は各ポリフェノールの異なる環に結合で
きることを意味する。したがって、用語「二価フェノール」は、２つの「芳香族」ヒドロ
キシ基を含有するフェノール又はポリフェノールに限定されるものではなく、多価フェノ
ール、すなわち、２つ超の「芳香族」ヒドロキシ基を含有する化合物も包含する。有用な
二価フェノールの例としては、レゾルシノール、カテコール、ヒドロキノン、及びｐ，ｐ
’－ジヒドロキシジベンジル、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシフェニルスルホン、ｐ，ｐ’－ジ
ヒドロキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシフェニルスルホン、ｐ，ｐ’－ジヒ
ドロキシベンゾフェノン、２，２－ジヒドロキシ－１，１－ジナフチルメタンなどのポリ
フェノール、並びにジヒドロキシジフェニルメタン、ジヒドロキシジフェニルジメチルメ
タン、ジヒドロキシジフェニルエチルメチルメタン、ジヒドロキシジフェニルメチルプロ
ピルメタン、ジヒドロキシジフェニルエチルフェニルメタン、ジヒドロキシジフェニルプ
ロピレンフェニルメタン、ジヒドロキシジフェニルブチルフェニルメタン、ジヒドロキシ
ジフェニルトリルエタン、ジヒドロキシジフェニルトリルメチルメタン、ジヒドロキシジ
フェニルジシクロヘキシルメタン、及びジヒドロキシジフェニルシクロヘキサンの２，２
’、２，３’、２，４’、３，３’、３，４’及び４，４’異性体が挙げられる。
【００２５】
　好ましいエポキシ樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦが挙げ
られるがこれらに限定されない一価、二価又は多価フェノール（これらのフェノールの繰
り返し単位を含むポリマーを包含する）のグリシジルエーテル又はポリグリシジルエーテ
ルを含有する又はこれらからなるエポキシ樹脂が挙げられる。好ましいエポキシ樹脂とし
ては、エポキシノボラックが挙げられる。エポキシノボラックは、一価、二価若しくは多
価フェノール（アルキル置換（例えば、クレゾール）又は未置換であり得る）とアルデヒ
ド（例えば、ホルムアルデヒドなど）との縮合生成物と、エポキシ基導入剤（例えば、エ
ピクロロヒドリンなど）と、の反応生成物である。典型的なエポキシノボラックは、グリ
シジルエーテル基を含有し、かつ、更にビスフェノールＦから又はフェノールとアルデヒ
ドとの別の反応生成物から誘導される繰り返し単位を含む、ポリマーである。フェノール
は、一価、二価又は三価であってもよく、未置換又はアルキル置換であってもよい。
【００２６】
　上記芳香族エポキシ樹脂に代えて、又はそれに加えて、それらの完全に又は部分的に水
素付加されている誘導体（すなわち、対応する脂環式化合物）を用いてもよい。
【００２７】
　エポキシ樹脂は室温で液体又は固体であり得る。典型的には、エポキシ樹脂は、２０℃
にて約４００ｍＰａ．ｓから、５０℃にて約４０，０００ｍＰａ．ｓまでの粘度を有し得
る。好ましくは、樹脂は、２０℃にて少なくとも８，０００ｍＰａ．ｓから、５０℃にて
最大５，０００ｍＰａ．ｓの粘度を有する。
【００２８】
　エポキシ樹脂は、好ましくは、－ＮＨ２又は－ＮＨ３

＋官能基を含有しない。
【００２９】
　より好ましくは、エポキシ樹脂は、好ましくは、例えば、アミノフェノールから誘導さ
れる単位などの、芳香族アミン部分を含有しない。
【００３０】
　市販のエポキシ樹脂の例としては、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル（例えば
、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ＧｍｂＨ（Ｒｏｓｂａｃ
ｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品名ＥＰＯＮ　８２８、ＥＰＯＮ　８３０若しくはＥＰＯＮ
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　１００１で、又は、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から商品名Ｄ．Ｅ．Ｒ－３３１
若しくはＤ．Ｅ．Ｒ－３３２で入手可能）；ビスフェノールＦのジグリシジルエーテル（
例えば、Ｄａｉｎｉｐｐｏｎ　Ｉｎｋ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．から入手
可能なＥＰＩＣＬＯＮ　８３０、又は、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｓｃｈｗａ
ｌｂａｃｈ／Ｔｓ．，Ｇｅｒｍａｎｙ）からのＤ．Ｅ．Ｒ．－３５４）；ジグリシジルエ
ポキシ官能基を含有するシリコーン樹脂；難燃性エポキシ樹脂（例えば、ＤＥＲ　５８０
、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能な臭化ビスフェノール型エポキシ樹脂
）が挙げられる；他のビスフェノール系エポキシ樹脂は、商品名ＥＰＩＫＯＴＥ（Ｈｅｘ
ｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｒｏｓｂａｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ
）又はＥＰＩＬＯＸ（Ｌｅｕｎａ　Ｅｐｉｌｏｘ　ＧｍｂＨ，Ｌｅｕｎａ，Ｇｅｒｍａｎ
ｙ）から市販されている。エポキシノボラックは、例えば、Ｄ．Ｅ．Ｎ　４３１（平均エ
ポキシ官能価２．８、並びに、５１．７℃にて１１００～１７００ｍＰａ．ｓの粘度を有
するノボラック樹脂）、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４２５（平均エポキシ官能価２．５、並びに、２５
℃にて９５００～１２５００ｍＰａ．ｓの粘度を有するノボラック樹脂）、Ｄ．Ｅ．Ｎ．
４３８（平均エポキシ官能価３．６及び５１．７℃にて３１００～４０００ｍＰａ．ｓの
粘度を有するノボラック樹脂）など、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｓｃｈｗａｌ
ｂａｃｈ／Ｔｓ．，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品名Ｄ．Ｅ．Ｎ．で入手可能である。
【００３１】
　典型的には、本明細書で提供される組成物は、１０～７０重量パーセント、好ましくは
１５～６０重量パーセント、より好ましくは１５～５５重量パーセント、特に好ましくは
１５～５０重量パーセントの１つ以上のエポキシ樹脂を含む。
【００３２】
　エポキシ硬化剤系：
　本組成物は、エポキシ硬化剤の系を更に含有する。エポキシド硬化剤は、エポキシドの
オキシラン環と反応して架橋を生じさせる化合物である。エポキシド硬化剤（hardener）
は、硬化剤（curing agent）及び促進剤としても当該技術分野において既知である。当該
技術分野において、用語「硬化剤」は、多くの場合、架橋剤を作用させるために主に使用
されるエポキシド硬化剤を示し、すなわち、硬化系中に主成分として（すなわち、多量に
）存在する。用語「促進剤」は、当該技術分野において、エポキシドを架橋することもで
きるが、硬化剤よりも少量で存在し、その結果、架橋ネットワークが促進剤から誘導され
る単位に比較して硬化剤から誘導される単位を主に含有する化合物について使用されてき
た。当該技術分野において既知の典型的な促進剤としては、三フッ化ホウ素アミン錯体又
は三塩化ホウ素アミン錯体、イミダゾール、イミダゾール誘導体、イミダゾール様化合物
及びこれらに類するものが挙げられる。具体例としては、例えば、２－（２－（２メチル
イミダゾリル）－エチル）－４，６－ジアミノ－ｓ－トリアジンが挙げられる。
【００３３】
　本明細書では、硬化剤と促進剤の間に差異は全く作らない。
【００３４】
　本発明による硬化性組成物としては、以下のエポキシ硬化剤が挙げられる：１つ以上の
カルボン酸無水物、第一アミン及び第二アミン、ここで、第一アミンは約３０℃～最大１
８０℃の融点を有するアミンであり、第二アミンは約４０℃～最大約１９０℃の融点を有
するアミンである。好ましくは、第一及び第二アミンは、これらが融点において少なくと
も１０℃の差を有するように選択される。無水物、第一アミン及び第二アミンは全て、架
橋反応方法により樹脂のエポキシド基と反応することができる。エポキシ硬化剤系の個々
の構成成分は、下記に詳細に記載される。
【００３５】
　無水物：
　カルボン酸無水物は、エポキシ樹脂系硬化性組成物の分野で既知の硬化剤である。典型
的なカルボン酸無水物としては、例えば、テトラヒドロキシフタル酸無水物又はノルボル
ネンフタル酸無水物などのフタル酸無水物が挙げられるが、これらに限定されない。
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【００３６】
　エポキシ樹脂に対する無水物の量は、これらがほぼ等しい当量を有するように、すなわ
ち、反応性無水物基と反応性エポキシ基とのモル量が約１：１であるように、又は約０．
８：１～約１：０．８であるように選択される。
【００３７】
　第一アミン：
　エポキシ硬化剤系中で使用される第一アミンは、約３０℃～最大約１００℃、好ましく
は約４０℃～最大約９０℃、より好ましくは約６０℃～約８０℃の融点を有するアミンで
ある。第一アミンは好ましくは脂肪族アミンであり、つまり、これらは芳香族残基を含有
しない。第一アミンは、好ましくは少なくとも１個の第一級アミン残基（すなわち、－Ｎ
Ｈ２残基）を含有する。第一アミンは、直鎖又は分枝鎖、環状又は非環状であってもよい
。
【００３８】
　第一アミンは、次の一般構造の直鎖又は分枝鎖アミンであってもよい：
【００３９】
【化１】

【００４０】
　式中、
　残基Ｒ１、Ｒ２及びＲ４は、互いに独立して、水素、又は炭化水素（アルキルなど）、
又はアルコキシ、又はポリオキシアルキル残基を表し得る。Ｒ３は、炭化水素、アルキル
エーテル又はポリエーテルアルキル残基を表す。より好ましくは、Ｒ３は、ポリエーテル
アルキル残基である。好ましくは、残基Ｒ１、Ｒ２、及びＲ４は、アミンが少なくとも１
又は２個の一級アミン基を含有するように選択される。
【００４１】
　ｎは、整数を表す。
【００４２】
　好適なポリエーテルアミンとしては、ポリプロピレンオキシド又はポリエチレンオキシ
ドから誘導され得るものが挙げられる。
【００４３】
　残基及び整数は、アミンが上記のような範囲内の融点を有するように選択される。上記
のような第一アミンは、例えば、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからのＪＥＦＦ
ＡＭＩＮＥシリーズ内で、又は、ＡｉｒｐｒｏｄｕｃｔｓからのＡＮＣＡＭＩＮＥシリー
ズ内で、市販されている。
【００４４】
　第二アミン：
　第二アミンは、約５０℃～最大約１８０℃、好ましくは約７０℃～最大約１５０℃未満
、より好ましくは約８０℃超～約１２９℃未満の融点を有するアミンである。第二アミン
は、第一アミンと同一又は異なる化学型のものであってもよい。好ましくは、第二アミン
は、脂肪族、より好ましくは脂環式である（これは、これらが脂肪族又は脂環式部分を含
有するが、芳香族部分を含有しないことを意味する）。脂環式アミンは、本明細書で使用
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するとき、アミンが１個又は１個超の脂環式残基を含有することを意味する。脂環式アミ
ンは好ましくは第一級アミンであり、少なくとも１個の第一級アミン基を含有する。脂環
式アミンの典型例としては、１個又は２個以上の環残基（例えば、シクロヘキシル、シク
ロヘプチル又はシクロペンチル残基又はこれらの組み合わせなど）を含有する第一級アミ
ンが挙げられる。
【００４５】
　本明細書で提供されるように、本組成物は、典型的には、組成物全体の約１０～約４０
重量％の硬化剤を含み得る。典型的には、第二アミンは、第一アミンに対して、等量で又
は過剰で、使用される。典型的には、第一及び第二アミンは、例えば、硬化剤系中で使用
される無水物の合計量の、又は、組成物中で使用される硬化剤の合計量の、０．５～２０
重量％、又は１～１２重量％などで、無水物と比較して少量で使用される。
【００４６】
　第一及び第二アミンは、これらが融点において少なくとも１０℃の差を有するように選
択される。
【００４７】
　硬化系は、好ましくは、前駆体が、これを１２０℃～１８０℃の温度にかけることによ
り硬化できるように選択される。
【００４８】
　本発明者らにより、加工特性間の良好なバランス（例えば、好ましくはペースト様稠度
）、２３℃及び１３５℃における圧縮強度として測定されるような周囲温度及び高温にお
ける機械的強度、硬化時に放出される低い発熱、並びに、５日後の押し出し速度により測
定されるような室温における長い貯蔵寿命が、上記エポキシ樹脂及び硬化剤系により得る
ことができることが判明した。これらの成分の１つ以上を換えると、上記特性に有意な影
響が生じ得る。
【００４９】
　上記組成物をより難燃性にするために、本組成物は、以下に記載のような難燃性系を更
に含み得る。
【００５０】
　上記組成物をより軽量にするために、本組成物は、以下に記載のような充填剤を更に含
み得る。
【００５１】
　充填剤：
　本組成物は、組成物の密度を低減させることができる充填剤を更に含んでもよい。本明
細書で使用するとき、「組成物の密度を低減させることができる」は、充填剤が、充填剤
なしの組成物よりも低い密度を有することを意味する。典型的には、本組成物は、１５～
６０重量パーセントのこのような充填剤を含み得る。前駆体の密度を低減させることがで
きる充填剤としては、低密度無機充填剤（すなわち、０．１～０．５ｇ／ｃｍ３の密度を
有する充填剤）、低密度有機充填剤（すなわち、０．０１～０．３０ｇ／ｃｍ３の密度を
有する充填剤）を挙げることができるが、低密度無機充填剤が有機充填剤よりも好ましく
、それは、後者が圧縮強度に負の影響を及ぼす傾向を有するからである。有機充填剤と無
機充填剤の組み合わせを使用してもよいが、無機低密度充填剤は、好ましくは、有機充填
剤よりも過剰に使用される。
【００５２】
　低密度無機充填剤は、好ましくは、無機粒子、無機微小球、特に中空無機微小球から選
択される。微小球は、例えば、ガラス、シリカ、セラミック（ゾル－ゲル法によるものな
ど）又はジルコニアなどの様々な材料から選択され得る。
【００５３】
　充填剤は、好ましくは、これらがその圧縮強度を犠牲にすることなく硬化済み組成物の
有利な密度を可能にするように選択される。中空無機微小球は、０．５ｇ／ｃｍ３未満、
より好ましくは０．１２～０．４２ｇ／ｃｍ３の密度を呈する。充填剤は、典型的には５



(10) JP 5508516 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

００μｍ、又は１０～１００μｍの平均粒子サイズを有し得る。
【００５４】
　好ましい中空無機微小球としては、例えば、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙから商品名Ｇｌａｓ
ｓ　ｂｕｂｂｌｅｓ　Ｄ３２又はＳｃｏｔｃｈｌｉｔｅ　Ｄ３２／４５００で市販されて
いるガラス微小球が挙げられる。
【００５５】
　未膨張有機中空微小球充填剤は、例えば、Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌから商品名「Ｅｘｐａ
ｎｃｅｌ（登録商標）」で入手可能である。未膨張有機中空微小球は、場合によっては、
膨張性有機マイクロバルーンとも呼ばれ、例えば、Ｌｅｈｍａｎｎ　ａｎｄ　Ｖｏｓｓ（
Ｈａｍｂｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）からも商品名Ｍｉｃｒｏｐｅａｒｌで入手可能である
。予備膨張された有機中空微小球は、例えば、Ｌｅｈｍａｎｎ　＆　Ｖｏｓｓ（Ｈａｍｂ
ｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品名Ｄｕａｌｉｔｅで市販されている。
【００５６】
　硬化性組成物に使用される充填剤の濃度及び性質は、好ましくは、硬化済み組成物の密
度が１ｇ／ｃｍ３未満、より好ましくは０．９ｇ／ｃｍ３未満、最も好ましくは０．５～
０．８ｇ／ｃｍ３であるように選択される。
【００５７】
　難燃性系：
　本発明の前駆体及び硬化済み組成物は、（１）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニ
ウム族の水酸化物を含む群から選択される少なくとも１つの化合物と、（２）少なくとも
１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系を更に含んでもよい。
【００５８】
　前駆体及び硬化済み組成物は、典型的には、組成物全体の５～５０重量パーセント、好
ましくは１０～５０重量パーセントで、上記（１）及び（２）の難燃性系を含む。
【００５９】
　アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群（１）の化合物は、
多くの場合、煙抑制剤と呼ばれる。特に好ましい化合物としては、アルミニウム三水和物
（＝酸化アルミニウム三水和物、場合によってはアルミニウム水酸化物とも呼ばれる）及
び水酸化マグネシウムが挙げられる。
【００６０】
　リン含有材料（２）は、例えば、赤リン元素、メラミンリン酸塩、ジメラミンリン酸塩
、メラミンピロリン酸塩及び無機ホスフィン酸塩（例えば、ホスフィン酸アルミニウムな
ど）を含む群から選択され得る。赤リン元素及び無機ホスフィン酸塩が好ましい。
【００６１】
　難燃性系はまた、メタほう酸バリウム、メタほう酸カルシウム、メタほう酸亜鉛及びこ
れらの混合物からなる群から選択されるものなどの所望によるホウ素含有材料を含んでも
よい。これらの材料は、前駆体の量に関して最大２５重量パーセント提供され得る。
【００６２】
　本発明の組成物は、更なる成分、補助剤を含んでもよく、これらは、レオロジー特性又
は機械的特性を更に調節するために、組成物の外観を適応させるために使用され得、ある
いは、組成物の早発分解を防止するのを助け得る。これらの更なる材料としては、例えば
、上記のもの以外の充填剤、チキソトロープ剤、反応性希釈剤、色素、酸化防止剤、接着
促進剤及びこれらに類するものが挙げられる。
【００６３】
　反応性希釈剤及びチキソトロープ剤は、接着剤組成物の流動特性を制御するために添加
してもよい。
【００６４】
　チキソトロープ剤は、典型的には、５０ｎｍ未満の粒径を有する微粒子物質である。好
ましいチキソトロープ剤としては、ヒュームドシリカが挙げられる。チキソトロープ剤は
、Ｃａｂｏｔ（Ｓｃｈｗａｌｂａｃｈ　ｉｍ　Ｔａｕｎｕｓ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品
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名Ｃａｂ－Ｏ－Ｓｉｌで、又はＤｅｇｕｓｓａ　Ｅｖｏｎｉｋ　ＧｍｂＨ（Ｆｒａｎｋｆ
ｕｒｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品名Ａｅｒｏｓｉｌで市販されている。
【００６５】
　反応性希釈剤は、典型的には、モノマー状エポキシ含有分子である。好ましくは、反応
性希釈剤は、飽和又は不飽和の環状骨格を有する。好ましい反応性末端エーテル部分とし
ては、グリシジルエーテルが挙げられる。好適な希釈剤の例としては、レゾルシノールの
ジグリシジルエーテル、シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、ネオペン
チルグリコールのジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパンのトリグリシジルエー
テルが挙げられる。
【００６６】
　更なる材料としては、湿潤剤が挙げられ、これは好ましくはチタン酸塩、シラン、ジル
コン酸塩、ジルコアルミネート、リン酸エステル及びこれらの混合物からなる群から選択
される。湿潤剤は、組成物の混合性及び加工性を改善し、また、組成物の制御性を向上さ
せることができる。特に有用な湿潤剤は、Ｃｏａｔｅｘ（Ｇｅｎａｙ，Ｆｒａｎｃｅ）か
らＣｏａｔｅｘ　ＤＯ－ＵＰ６Ｌとして市販されている。１つ以上の湿潤剤を含む湿潤剤
構成要素の濃度は、典型的には、６重量パーセント未満、より好ましくは５重量パーセン
ト以下である。
【００６７】
　顔料としては、酸化第二鉄、れんが粉、カーボンブラック、酸化チタンなどを含む無機
又は有機顔料を挙げることができる。
【００６８】
　本組成物は、強靭化剤を更に含んでもよい。強靭化剤は、強靭化剤を含有せず（このよ
うな比較研究における量の差は、エポキシ樹脂により構成される）、他の方法で同一処理
した同組成物に比べて、硬化済みエポキシ樹脂の強靱性を高めることができる、エポキシ
樹脂以外のポリマーである。典型的な強靭化剤としては、例えば、コア－シェルポリマー
又は液体ブタジエン－ニトリルゴムが挙げられる。
【００６９】
　本発明の硬化性組成物は、多くの技術により容易に調製することができる。例えば、様
々な成分を周囲条件下で、Ｍｏｇｕｌ混合器などの好適な混合容器に添加してもよい。容
器は好ましくは、調製中の成分の反応を防止するために、並びに、製造時に生じるあらゆ
る熱の除去を促進するために、冷却される。好ましくは硬化性組成物（本明細書では「前
駆体」とも呼ばれる）は、３５℃未満の温度にて混合される。更に、ゆっくりとした混合
速度が、一般に、混合器内での熱蓄積を防止するのを助けるために、使用される。成分が
均一な混合物を形成するまで混合を継続し、その後、前駆体を混合器から取り出す。
【００７０】
　前駆体は、押し出し機又はポンプを供給する装置などの従来の適用装置により適用する
ことができる。本発明の前駆体は好ましくは一成分系組成物であり、すなわち、これらは
、硬化剤組成物が組成物の使用までエポキシから分離して維持される二成分系組成物と比
較して、既に硬化剤成分を含んでいる。本発明の一成分系前駆体は、好ましくは、室温に
て良好な貯蔵寿命を呈する。一成分系組成物は反応性系を含有し、それゆえに、好ましく
は貯蔵期間にわたって低温にて保持される。本明細書で示す「室温における良好な貯蔵寿
命」は、（組成物の調製から、又は、－７３℃に保持しておいた後で室温（２０℃）に到
達した時間から）組成物が増粘して押し出しがより困難又は不可能になるまでの時間を測
定することにより決定することができる。ゆっくりした増粘速度も許容可能である。組成
物は、室温にて５日にわたる貯蔵後の押し出し速度（下記の方法に従って測定される）が
６０ｇ／分を超える場合、室温にて良好な貯蔵寿命を有すると考えられる。
【００７１】
　硬化性組成物は、例えば、金属（例えば、Ａｌ、Ａｌ合金、チタン若しくはステンレス
鋼）又は他の基材（例えば、ガラス、ホウ素、炭素、Ｋｅｖｌａｒ繊維、エポキシ、フェ
ノール、シアン酸エステル及びポリエステルマトリックスなど）などの様々な基材に適用
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することができる。
【００７２】
　硬化性組成物は、例えば、薄いコーティングとして適用してもよいが、好ましくは、例
えば、船舶又は航空機に使用される複合床パネル又は壁の構築のための充填されたハニカ
ムパネルのような嵩高物品の調製のために使用され得る。
【００７３】
　前駆体組成物は、引き続いて、好ましくは熱硬化により、硬化する。硬化条件は、特定
の用途に依存して、様々に変えることができる。硬化温度は、典型的には８０～１８０℃
、好ましくは１７５℃で選択され、硬化時間は典型的には１５～１８０分、好ましくは２
時間になる。好ましくは、組成物は１２０分の硬化時間にわたって１７５℃にて硬化させ
ることができる。
【００７４】
　硬化は、本明細書に記載の機械的特性について組成物を試験することにより、判定する
ことができる。
【００７５】
　硬化性エポキシ系組成物は、良好な加工性を呈するように、並びに、有利な初期粘度（
例えば、初期押し出し速度に関して評価される）及び経時的な粘度増加の低さ（例えば、
下記方法に記載のように、初期押し出し速度及びそれぞれ３日後又は５日後の押し出し速
度に関して評価される）の両方を呈するように、調製することができる。
【００７６】
　硬化時に低発熱性を呈する硬化性エポキシ系組成物を調製することができる（例えば、
下記の方法に従って硬化反応時の最大発熱ピークに関して評価される）。組成物は、発熱
度が６０℃未満、好ましくは５５℃未満である場合、低発熱性を有すると考えられる。
【００７７】
　有利な機械的特性（例えば、圧縮強度に関して評価される）を呈する対応する硬化性前
駆体組成物を硬化させることにより得ることができるエポキシ系組成物を調製することが
できる。特に、硬化済み組成物は、室温にて良好な圧縮強度を有するが、高温においても
有する。
【００７８】
　前駆体組成物は、硬化時に望ましい化学及び機械的特性が得られるような量で、上述の
成分を含有する。
【００７９】
　上述の成分を用いることにより、以下の特性のうち１つ以上又は全てを有する硬化性組
成物を調製することができる：
　ａ）下記の方法の項目で記載されるように測定されるとき、５０ｇ／分～約３００ｇ／
分の初期押し出し速度を有する硬化性組成物；
　ｂ）下記の方法の項目で記載されるように測定されるとき、室温にて３日にわたる貯蔵
後に約５０ｇ／分～最大約２００ｇ／分、並びに、室温にて５日にわたる貯蔵後に約５０
ｇ／分～最大約１５０ｇ／分の初期押し出し速度を有する硬化性組成物；
　ｃ）下記の方法の項目で記載されるように測定されるとき、６０℃未満の発熱ピークを
有する硬化性組成物；
　ｄ）硬化時に１３５℃にて少なくとも２５ＭＰａの圧縮強度を有する硬化性組成物；
　ｅ）硬化時に１５０℃にて少なくとも２０ＭＰａの圧縮強度を有する硬化性組成物；
　ｆ）硬化時に２３℃にて少なくとも６０ＭＰａの圧縮強度を有する硬化性組成物；
　ｇ）ａ）及びｂ）、又は、ａ）、ｂ）及びｃ）、又は、ａ）、ｂ）、ｃ）及びｄ）、又
は、ａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）及びｅ）、又は、ａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）及び
ｇ）の特性を有する硬化性組成物。
【００８０】
　加えて、下記のように測定されるときに、硬化時に２００ｍｍ未満の燃焼長さ、１５秒
未満の残炎時間、１２秒の垂直式ブンゼンバーナーにて５秒未満の残炎滴下を呈する、上
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記に記載のような難燃性系を更に含有する硬化性組成物を調製することができる。
【００８１】
　加えて、下記方法に従って測定されるときに、硬化時に１５０ｍｍ未満の燃焼長さ、１
５秒未満の残炎時間、６０秒の垂直式ブンゼンバーナーにて３秒未満の残炎滴下を呈する
、上記に記載のような難燃性系を更に含有する硬化性組成物を調製することができる。
【００８２】
　加えて、下記に記載の方法に従って測定されるとき、２００未満の光学煙密度を呈する
、上記に記載のような難燃性系を更に含有する硬化性組成物を調製することができる。
【００８３】
　本発明の硬化性前駆体及び硬化済み組成物は、特に、航空機における充填剤又は結合材
として有用であるが、それは、これらが容易に適用可能であり、軽量であり、加圧及び非
加圧領域の界面にて使用されるときに遭遇する力に耐えることができる難燃性材料である
からである。
【００８４】
　硬化性組成物は、その低発熱性及び機械的強度のため、ハニカム構造用の充填剤として
特に有用である。
【００８５】
　特に好ましい前駆体組成物は、約１０～７０重量％の有機エポキシド、約１～５５重量
％のエポキシド硬化剤系、約５～５０重量％の難燃性系、及び、約１０～６０重量％の組
成物の重量を低減させることができる充填剤を含み、ここで、重量百分率は、組成物の合
計量に基づき、重量百分率の合計量は１００％となる。
【００８６】
　本発明は、下記の実施例により更に例示される。その前に、前駆体及び硬化済みエポキ
シ系組成物を特徴付けるために使用されるいくつかの試験方法が記載される。特に指定し
ない限り、百分率は、各々、前駆体又は硬化済みエポキシ系組成物の質量についての重量
百分率である。上記及び下記で、前駆体又は硬化済み組成物の全成分の質量百分率は、各
々、各場合において合計で１００重量パーセントになる。
【００８７】
　押し出し速度
　低密度エポキシ系組成物の前駆体の加工性は、以下の手順を用いて標準装置を通して押
し出すことにより、室温（２３℃）にて評価した。圧縮空気駆動式アプリケーションピス
トル（ＳＥＭＣＯ（Ｅａｓｔ　Ｋｉｌｂｒｉｄｅ，Ｕ．Ｋ）から入手可能）に、１５０ｍ
Ｌ使い捨てカートリッジ及び６．３５ｍｍの開口を有するノズルを取り付けた。使い捨て
カートリッジに前駆体を充填し、５ｂａｒ（５００ｋＰａ）の空気圧を印加することによ
り、低密度エポキシ組成物を押し出した。押し出し速度は、６０秒間押し出された量を測
定することにより、決定した。
【００８８】
　測定は、前駆体が調製された直後に行われた（初期押し出し速度）。各前駆体は３回評
価され、結果を平均化した。
【００８９】
　前駆体を２３（±２）℃の温度及び５０％の相対湿度にて３日（又は各々５日）維持し
た後に、更なる測定を行った。下記に提供される試験結果は、３つの測定値の平均である
。
【００９０】
　圧縮強度
　１２．５ｍｍ（高さ）×１２．５ｍｍ（幅）×２５ｍｍ（長さ）の寸法を有し、１つの
主要な側面が開口している、剥離コーティングされた成形型の中に、約２００ｇの前駆体
を流し込んだ。成形型を強制空気炉内に配置し、２つの硬化サイクルを含む硬化プログラ
ムにかけた。第一硬化サイクルについては、３℃／分の加熱速度を用いて、炉温を２３℃
から１２５℃に上げた。次に、温度を１時間にわたって１２５℃に維持し、次に温度を４
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５分かけて２３℃に冷却した。
【００９１】
　第二硬化サイクルについては、３℃／分の加熱速度を用いて、炉温を２３℃から１７５
℃に上げた。次に、温度を１時間にわたって１７５℃に維持し、次に温度を４５分かけて
２３℃に冷却した。
【００９２】
　全ての試験片は、加熱能力を備えるＺｗｉｃｋ　Ｍｏｄｅｌ　Ｚ０３０引張試験機（Ｚ
ｗｉｃｋ　ＧｍｂＨ　＆　ＣＯ．（Ｕｌｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ））を使用することにより、
０．５ｍｍ／分の速度で、それらの２５ｍｍの軸腺に沿って圧縮した。
【００９３】
　２３℃（室温）、８０℃、１２０℃及び１３５℃にて、圧縮強度を測定した。８０℃、
１２０℃及び１３５℃における試験の前に、少なくとも３０分にわたって、加熱した機器
の中で、試験片を前条件付けした。
【００９４】
　これらの試料を、エポキシ組成物について測定した。結果を平均し、ＭＰａ単位で記録
した。
【００９５】
　光学煙密度
　３～５ｍｍの厚さを有するシートを、アルミニウムの離型処理された成形型内に組成物
を注入し、圧縮強度試験について前述したのと同じ２３℃～１２５℃の硬化サイクルを用
いて、空気強制炉内で硬化させた。次に、３ｍｍ×７５ｍｍ×７５ｍｍの寸法を有する試
料をこの大きなシートから切り出した。一方の側の表面を紙やすりで研磨して、露出した
樹脂が組成物全体の代表であるかを確かめた。
【００９６】
　ＮＢＳ煙密度チャンバ（ＮＢＳ＝米国国立標準局（National Bureau of Standards））
を使用して、煙密度チャンバを測定した。この試験方法は、ＪＡＲ／ＦＡＲ　Ｐａｒｔ　
２５，ａｍｄｔ．２５～６６，Ａｐｐｅｎｄｉｘ　Ｆ，Ｐａｒｔ　Ｖ（ＪＡＲ／ＦＡＲ＝
欧州合同航空公団（JointAviation Requirements）／米国連邦航空局（Federal Aviation
 Regulations））に詳細が記載されている；Ａｉｒｂｕｓ　Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ　ＡＢＤ
　００３１，「Ｆｉｒｅｗｏｒｔｈｉｎｅｓｓ　Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ，Ｐｒｅｓｓ
ｕｒｉｓｅｄ　Ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆｕｓｅｌａｇｅ」，Ｉｓｓｕｅ　Ｄ，Ｓｅｐｔ
．２００２，ｓｅｃｔｉｏｎ　５．４「ｓｍｏｋｅ－ｄｅｎｓｉｔｙ」も参照されたい。
エポキシ系組成物の試料を特定の寸法のガスフレーム上に配置した。炉内の空気スペース
を通しての垂直構成の光透過により、チャンバ内に発生した煙を測定した。
【００９７】
　各エポキシ系組成物について３個の試料を試験し、結果を平均した。
【００９８】
　垂直燃焼試験
　Ａｉｒｂｕｓ　Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ　ＡＢＤ　００３１（２００２年９月発行）に従っ
て、垂直燃焼試験を行った。アルミニウム成形型内にて硬化させた３ｍｍ×４００ｍｍ×
４００ｍｍパネルから３ｍｍ×７５ｍｍ×３００ｍｍの寸法を有する３個の試験試料を切
り出した。エポキシ組成物をＳＥＭＣＯカートリッジの成形型の中に押し出した。この成
形型を空気強制炉に入れ、３℃／分の加熱速度で１２５℃にして６０分にわたって硬化さ
せた。次に、試料を可燃性チャンバにおいて、１２秒及び６０秒の垂直燃焼試験にかけて
試験した。燃焼長さをｍｍ単位で記録した。各エポキシ系組成物について３個の試料を試
験し、結果を平均した。
【００９９】
　発熱度
　１００ｍｍの直径及び３５ｍｍの高さを有するステンレス鋼丸底カップの中に、１００
ｇの前駆体組成物を充填した。電気熱電対を前駆体の中心に配置した。次に、前駆体を強
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制空気炉の中に配置し、炉温を２℃／分の加熱速度を用いて２３℃から１７５℃へ上げる
硬化サイクルを実行することにより、前駆体を硬化させた。次に、温度を１時間にわたっ
て１７５℃に維持した。炉熱から、前駆体組成物中の熱電対により記録された最大熱、す
なわち、熱電対に記録された最大温度－１７５℃、を減算することにより、ピーク発熱を
計算した。
【０１００】
　動的機械熱分析（ＤＭＴＡ）
　ＤＭＴＡ試験には、Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｃ．（Ｐｉｓ
ｃａｔａｗａｙ，ＮＪ　０８８５４，ＵＳＡ）により市販されているＤＭＴＡ　Ｖレオメ
ーターを使用した。試験試料の調製のために、２個のシリコーン剥離ライナーの間に約０
．３ｍｍの厚さに前駆体をコーティングし、２～５℃／分の加熱速度にて２３℃から１７
５℃への硬化サイクルを用いて空気強制炉内で硬化させた。次に、エポキシ系組成物を完
全に硬化させるために、温度を１時間にわたって１７５℃に維持した。１７５℃で１時間
にわたっての硬化が終了した後、硬化済みエポキシ系組成物を４５分にわたって２３℃に
冷却した。
【０１０１】
　次に、５ｍｍ×１０ｍｍの寸法を有する試験試料を切り出し、ガラス転移温度（Ｔｇ）
の評価のためにＤＭＴＡ試験にかけた。ＤＭＴＡ設定は、以下の通りである：
【０１０２】
【表１】

【０１０３】
　密度
　対応する前駆体を成形型に流し込み、先述の試験方法の「圧縮強度」に記載した通りの
温度プログラムを使用して、強制空気炉内で硬化させることによって、エポキシ系組成物
の試料を調製した。エポキシ系組成物の硬化済み試料を成形型から取り外し、それらの正
確な寸法を記録した。各試料の重量を量り、密度を算出して、１ｃｍ３あたりのグラムを
記録した。
【０１０４】
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【表２】

【実施例】
【０１０５】
　実施例１及び比較実施例１～６
　各場合において下の表１に列挙した化合物を、Ｌｉｎｄｅｎ　ＧｍｂＨ（Ｇｅｒｍａｎ
ｙ）市販の２．０リットル機械的モーグル型混合器にて、組み合わせることにより、エポ
キシ系組成物を調製した。表１では、全ての濃度は、重量パーセントとして与えられる。



(17) JP 5508516 B2 2014.6.4

10

20

【０１０６】
　水冷却を使用して、混合プロセスの間、３５℃未満の温度に維持した。第一工程では、
エポキシ樹脂をカプセル化赤リン、アルミニウム三水和物及びほう酸亜鉛と２０～４０ｒ
ｐｍで約２０分にわたって、均質なブレンドが達成されるまで、混合した。次に、硬化剤
系を添加し、その後、更に１５分にわたって混合した。次に、中空ガラス微小球を中で撹
拌し、続いて２０分にわたって混合した。
【０１０７】
　最終工程として、１００ｍｂａｒ（１０ｋＰａ）の真空を５分にわたって適用すること
により、均質ブレンドを脱気した。前駆体配合物を－１８℃にて貯蔵した。
【０１０８】
　これらを上記の試験方法の項目の副項目「圧縮強度」に記載のように、２３℃から１２
５℃への硬化サイクルにかけることにより、前駆体を硬化させた。
【０１０９】
　比較実施例Ｃ６の配合物を除いて、全ての前駆体配合物は、滑らかかつ均一な一貫性を
有するペーストであった。比較実施例Ｃ６の配合物は、押し出すことができず、発熱度の
み測定した。
【０１１０】
　未硬化前駆体の押し出し速度及び圧縮強度、硬化済みエポキシ系組成物の光学煙密度、
垂直燃焼試験及びＤＭＴＡ測定を、試験方法の項目に先述したように、行った。これらの
測定の結果を表２及び３に要約する。
【０１１１】



(18) JP 5508516 B2 2014.6.4

10

20

30

40

【表３】

【０１１２】
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【表４】

【０１１３】
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【表５】

【０１１４】
　以下に、本願発明に関連する発明の実施形態について列挙する。
［実施形態１］
　硬化性組成物であって、
　（ｉ）少なくとも１個の芳香族部分又は芳香族部分に水素付加することにより誘導可能
な環状部分を含み、かつ、芳香族アミン部分を含有しない、少なくとも１つのエポキシ樹
脂、
　（ｉｉ）
　　（ａ）カルボン酸無水物と、
　　（ｂ）約３０℃～約１００℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を含有する、第一アミンと、
　　（ｃ）約５０℃～約１８０℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を有する、第二アミンと、を含むエポキシド硬化剤系であって、前記第一及び第二アミン
は、これらが融点において少なくとも１０℃の差を有するように選択され、前記第一及び
第二アミンは前記カルボン酸無水物と比較したときに少重量で含有されるものである、エ
ポキシド硬化剤系、
　（ｉｉｉ）前記硬化性組成物の密度を低減させることができる充填剤、並びに、所望に
より、
　（ｉｖ）
　　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群から選択さ
れる少なくとも１つの化合物と、
　　（ｂ）少なくとも１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系、を含む、硬化性
組成物。
［実施形態２］
　６．３５ｍｍの直径を有する円形開口を通して、２５℃の温度及び５ｂａｒ（５００ｋ
Ｐａ）の圧力にて６０秒にわたって押し出されたときに、約５０ｇ／分～約３００ｇ／分
の初期押し出し速度を有する、実施形態１に記載の硬化性組成物。
［実施形態３］
　６．３５ｍｍの直径を有する円形開口を通して、２５℃の温度及び５ｂａｒ（５００ｋ
Ｐａ）の圧力にて６０秒にわたって押し出されたときに、約５０ｇ／分～約３００ｇ／分
の初期押し出し速度、並びに、調製の３日後及び５日後に約５０ｇ／分～約３００ｇ／分
の押し出し速度を有する、実施形態１又は２に記載の硬化性組成物。
［実施形態４］
　６０℃未満の発熱度を有する、実施形態１～３のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
［実施形態５］
　６０℃未満の発熱度、並びに、２３℃にて少なくとも６０ＭＰａ、１３５℃にて少なく
とも３５ＭＰａ及び１５０℃にて少なくとも２０ＭＰａの、硬化後の圧縮強度を有する、
実施形態１～４のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
［実施形態６］
　前記有機エポキシドが本質的にハロゲンを含まない、実施形態１～５のいずれか一項に
記載の硬化性組成物。
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［実施形態７］
　前記エポキシ樹脂が、未置換又はアルキル置換であってもよい一価、二価又は三価フェ
ノールから誘導される繰り返し単位を含有し、並びに、グリシジルエーテル部分を更に含
む、実施形態１～６のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
［実施形態８］
　前記エポキシ樹脂がノボラック樹脂である、実施形態１～７のいずれか一項に記載の硬
化性組成物。
［実施形態９］
　前記組成物の重量を低減させることができる充填剤が、無機中空粒子を含む、実施形態
１～８のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
［実施形態１０］
　１０～７０重量％の前記エポキシ樹脂、１～５５重量％の前記エポキシド硬化剤系、及
び、１０～６０重量％の前記組成物の重量を低減させることができる充填剤、及び、存在
する場合には、５～５０重量％の前記難燃性系を含有し、ここで、重量百分率は、前記組
成物の合計量に基づき、重量百分率の合計量は１００％となる、実施形態１～９のいずれ
か一項に記載の硬化性組成物。
［実施形態１１］
　硬化済み組成物であって、
　（ｉ）エポキシ樹脂とエポキシド硬化剤系との反応生成物であって、前記エポキシ樹脂
が、少なくとも１個の芳香族部分又は芳香族部分に水素付加することにより誘導可能な環
状部分を含み、かつ、前記エポキシ樹脂が芳香族アミン部分を含有せず、前記エポキシド
硬化剤系が、
　　（ａ）カルボン酸無水物と、
　　（ｂ）約３０℃～約１００℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を含有する、第一アミンと、
　　（ｃ）約５０℃～約１８０℃の融点を有し、かつ、少なくとも１個の第一級アミン基
を有する、第二アミンと、を含み、前記第一及び第二アミンは、これらが融点において少
なくとも１０℃の差を有するように選択され、前記第一及び第二アミンは前記カルボン酸
無水物と比較したときに少重量で含有されるものである、反応生成物を含み、
　前記組成物は、更に、
　（ｉｉ）前記硬化性組成物の密度を低減させることができる充填剤、並びに、所望によ
り、
　（ｉｉｉ）
　　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム族の水酸化物を含む群から選択さ
れる少なくとも１つの化合物と、
　　（ｂ）少なくとも１つのリン含有材料と、の混合物を含む難燃性系、を含む、硬化済
み組成物。
［実施形態１２］
　２３℃にて少なくとも６０ＭＰａ、１３５℃にて少なくとも３５ＭＰａ及び１５０℃に
て少なくとも２０ＭＰａの圧縮強度を有する、実施形態１１に記載の組成物。
［実施形態１３］
　０．９ｇ／ｃｍ３未満の密度を有する、実施形態１１又は１２に記載の組成物。
［実施形態１４］
　ハニカム構造のセルの充填方法であって、
　実施形態１～１０のいずれか一項に記載の硬化性組成物を前記ハニカム構造に適用する
ことと、
　前記組成物を硬化させることと、を含む、方法。
［実施形態１５］
　ハニカム構造のセルを充填するための実施形態１～１０のいずれか一項に記載の組成物
の使用。
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