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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塗料除去剤に対して高い耐性を有する表面フィルムであって、前記表面フィルムは≧１
８０℃のガラス転移温度（Ｔg）およびＡＳＴＭ　Ｄ－３３６３によると７Ｈまたはそれ
以上の鉛筆硬度を有し、
ベンジルアルコール系塗料除去溶液と７日間、２０℃～２５℃の範囲内の温度で接触させ
た後、前記表面フィルムは０．５％未満の流体吸収を示し、鉛筆硬度は２Ｈ鉛筆等級を超
えて減少せず、そして
前記表面フィルムは：
１より多いエポキシ官能基を有するエポキシノボラック樹脂；
３官能性または４官能性エポキシ樹脂；
セラミック微小球；
潜在性アミン系硬化剤；
微粒子無機フィラー；ならびに
（ａ）エポキシ樹脂、ビスフェノール、およびエラストマーの反応によって形成される予
備反応付加物；（ｂ）ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）およびポリエーテルエーテルスル
ホン（ＰＥＥＳ）のコポリマー；（ｃ）コア－シェルゴム（ＣＳＲ）粒子；ならびにそれ
らの組み合わせからなる群から選択される少なくとも１つの強化剤
を含む硬化性樹脂組成物から形成される、表面フィルム。
【請求項２】



(2) JP 6046739 B2 2016.12.21

10

20

30

40

50

　－５５℃～７１℃で２０００×熱サイクル試験に付した後に、０．３亀裂／インチ2未
満のミクロ亀裂密度を示す、請求項１記載の表面フィルム。
【請求項３】
　エポキシノボラック樹脂が以下の構造：
【化１】

（式中、Ｒ＝Ｈ、ｎ＝０～５）を有し、４官能性エポキシ樹脂がテトラグリシジル４，４
’－ジアミノジフェニルメタンであり、３官能性エポキシがアミノフェノールのトリグリ
シジルエーテルである、請求項１または２記載の表面フィルム。
【請求項４】
　少なくとも１つの強化剤が、テトラブロモビスフェノールＡ、ビスフェノールＡ、およ
びＡＴＢＮまたはＣＴＢＮエラストマーのジグリシジルエーテルの反応によって形成され
る予備反応付加物を含む、請求項１～３のいずれか１項に記載の表面フィルム。
【請求項５】
　少なくとも１つの強化剤が予備反応付加物およびＰＥＳ－ＰＥＥＳコポリマーを含む、
請求項１～４のいずれか１項に記載の表面フィルム。
【請求項６】
　セラミック微小球がシリカ－アルミナセラミック材料から作られた、１～５０ミクロン
の範囲内の粒子サイズを有する中空微小球である、請求項１～５のいずれか１項に記載の
表面フィルム。
【請求項７】
　エポキシ樹脂およびセラミック微小球が表面フィルム組成物の総重量の６０重量％超を
構成する、請求項１～６のいずれか１項に記載の表面フィルム。
【請求項８】
　微粒子形態の伝導性材料をさらに含み、前記表面フィルムが落雷保護（ＬＳＰ）または
電磁干渉（ＥＭＩ）シールドを提供することができる、請求項１～７のいずれか１項に記
載の表面フィルム。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の表面フィルムは、ポリエステルマット、ガラスマ
ットまたは伝導性担体から選択される不織担体によって担持されている。
【請求項１０】
　硬化性樹脂組成物が硬化促進剤としてビス尿素をさらに含む、請求項１～９のいずれか
１項に記載の表面フィルム。
【請求項１１】
　その上に形成された表面フィルムを有する複合基体を含む複合構造であって、複合基体
がマトリックス樹脂および強化繊維を含み、表面フィルムが、≧１８０℃のガラス転移温
度（Ｔg）およびＡＳＴＭ　Ｄ－３３６３によると７Ｈ以上の鉛筆硬度を有し、
ベンジルアルコール系塗料除去溶液と７日間、２０～２５℃の範囲内の温度で接触した後
、前記表面フィルムが０．５０％未満の流体吸収を示し、鉛筆硬度が２Ｈ鉛筆等級を超え
て減少せず、そして
表面フィルムが：
１より多いエポキシ官能基を有するエポキシのボラック樹脂；
３官能性または４官能性エポキシ樹脂；
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セラミック微小球；
アミン系硬化剤；
微粒子無機フィラー；および
（ａ）エポキシ樹脂、ビスフェノール、およびエラストマーの反応によって形成される予
備反応付加物；（ｂ）ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）およびポリエーテルエーテルスル
ホン（ＰＥＥＳ）のコポリマー；（ｃ）コア－シェルゴム（ＣＳＲ）粒子；ならびにそれ
らの組み合わせから選択される少なくとも１つの強化剤
を含む硬化性樹脂組成物から形成される、複合構造。
【請求項１２】
　前記複合基体がプリプレグレイアップを含み、プリプレグレイアップが互いに積み重ね
られた複数のプリプレグ層から構成され、各層がマトリックス樹脂を含浸させた強化繊維
を含み、そして表面フィルムがプリプレグレイアップの外表面上に形成される、請求項１
１記載の複合構造。
【請求項１３】
　表面フィルム上に施用された塗料コーティングをさらに含む、請求項１１または１２記
載の複合構造。
【請求項１４】
　複合構造を作成する方法であって：
（ａ）積み重ね配列で配置された複数のプリプレグ層であって、各プリプレグ層が未硬化
または部分的に硬化した樹脂マトリックス樹脂および強化繊維を含むプリプレグ層から構
成される、成形可能なプリプレグレイアップを提供し；
（ｂ）１より多いエポキシ官能基を有するエポキシノボラック樹脂；
３官能性または４官能性エポキシ樹脂；
セラミック微小球；
潜在性アミン系硬化剤；
微粒子無機フィラー；ならびに
（ａ）エポキシ樹脂、ビスフェノール、およびエラストマーの反応によって形成される予
備反応付加物；（ｂ）ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）およびポリエーテルエーテルスル
ホン（ＰＥＥＳ）のコポリマー；（ｃ）コア－シェルゴム（ＣＳＲ）粒子；およびそれら
の組み合わせ
からなる群から選択される少なくとも１つの強化剤
を含む硬化性樹脂組成物から表面フィルムを形成し；
（ｃ）表面フィルムをプリプレグレイアップと接触させ；そして
（ｄ）表面フィルムおよびプリプレグレイアップを２５０°Ｆ～３５０°Ｆ（１２０℃～
１７５℃）の範囲内の温度で同時硬化させることを含み、
それによって、硬化した表面フィルムが、≧１８０℃のガラス転移温度（Ｔg）およびＡ
ＳＴＭ　Ｄ－３３６３により７Ｈ以上の鉛筆硬度を有し、
ベンジルアルコール系塗料除去溶液と７日間２０℃～２５℃の範囲内の温度で接触させた
後、硬化した表面フィルムが０．５％未満の流体吸収を示し、鉛筆硬度が２Ｈ鉛筆等級を
超えて減少しない、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は概して複合表面フィルムに関する。さらに詳細には、本開示は、繊維強化ポリ
マーマトリックス複合構造用の表面フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　繊維強化ポリマーマトリックス複合体（ＰＭＣ）は、浸食環境に対する耐性、高強度、
および／または低重量を必要とする適用において通常用いられる高性能構造材料である。
そのような適用の例としては、航空機構成成分（たとえば、テール、翼、胴体、およびプ
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ロペラ）、高性能自動車、ボートの船体、および自転車のフレームが挙げられる。
【０００３】
　航空宇宙産業で用いられる従来型複合構造は、典型的には、塗装前に複合構造に特徴的
な必要とされる性能を提供するための表面フィルムを含む。これらの表面フィルムを使用
して、労力、時間およびコストを軽減しつつ、構造部品の表面品質を改善する。表面フィ
ルムを、通常、構造部品の製造の間にポリマーマトリックス複合材料と同時硬化させる。
しかしながら、従来型表面フィルムは、塗料除去目的のためのベンジルアルコール系溶液
などの市販の塗料除去溶液に対してあまり耐性がない。それらの塗料除去剤は表面フィル
ムの膨張および／または水泡形成を引き起こす可能性があり、塗り直し過程をさらに煩雑
にする可能性がある。そのため、従来型塗料除去溶液を使用した度重なる塗料除去に耐え
ることができ、耐用年数にわたって複合構造の塗り直しや耐久性塗膜密着性を可能にし、
そして紫外線（ＵＶ）放射への暴露に対しても耐えることができる表面フィルムが必要と
されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本開示は：１より多いエポキシ官能基性を有するエポキシノボラック樹脂；３官能性ま
たは４官能性エポキシ樹脂；セラミック微小球；潜在性アミン系硬化剤；流量制御剤とし
ての微粒子無機フィラー；ならびに（ａ）エポキシ樹脂、ビスフェノール、およびエラス
トマーの反応によって形成される予備反応付加物；（ｂ）ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ
）およびポリエーテルエーテルスルホン（ＰＥＥＳ）のコポリマー；（ｃ）コア－シェル
ゴム（ＣＳＲ）粒子；およびそれらの組み合わせからなる群から選択される少なくとも１
つの強化剤を含む硬化性組成物から形成される表面フィルムを提供する。硬化すると、結
果として得られる熱硬化性表面フィルムは、≧１８０℃のガラス転移温度（Ｔｇ）、およ
びＡＳＴＭ　Ｄ－３３６３にしたがって測定して７Ｈより大きい表面鉛筆硬度を有する。
【０００５】
　本開示はさらに、繊維強化樹脂系複合基体上で形成された表面フィルムを有する複合構
造、および複合構造を作成する方法も提供する。表面フィルムは、２５０°Ｆ～３５５°
Ｆ（すなわち１２０℃～１８０℃）の範囲内の温度で樹脂系複合基体と同時硬化する可能
性がある。
【図面の簡単な説明】
【０００６】
　本開示の特性は、本開示の様々な実施形態を表す添付の図面とあわせて本開示の様々な
態様の以下の詳細な説明からさらに容易に明らかになるであろう。
【０００７】
【図１】図１は、本開示の実施形態による成形手段によって形成される表面フィルムを有
する複合構造を概略的に示す。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　航空宇宙用複合部品で使用するための典型的なエポキシ系表面フィルムは、多くの場合
、従来型アルコール系塗料除去剤、たとえばベンジルアルコール系溶液、および紫外線（
ＵＶ）放射にさらされた場合に影響を受ける。改善された表面フィルムは、これらの問題
を克服するように設計された。改善された表面フィルム組成物は、高Ｔｇおよび高架橋密
度を得るように配合された。高Ｔｇおよび高架橋密度の組み合わせは、表面フィルムをア
ルコール系塗料除去剤溶液、たとえばベンジルアルコール系溶液に対して高度に耐性にす
ることが判明した。これらの特性を達成するためには、表面フィルム組成物は、ある多官
能性樹脂、樹脂マトリックスを強化するためのポリマー強化成分、潜在性アミン系硬化剤
、流体バリア成分としてのセラミック微小球、およびレオロジー修飾成分としての微粒子
無機フィラーの組み合わせに基づく。多官能性樹脂およびセラミック微小球は、全組成物
の５０重量％超、好ましくは６０重量％超を構成する。表面フィルム組成物の成分の詳細
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な説明は次のとおりである。
【０００９】
　多官能性樹脂
　表面フィルム組成物は少なくとも２つの多官能性エポキシ樹脂を含み、その一方は、１
より多いエポキシ官能基を有するエポキシノボラック樹脂である。第２のエポキシ樹脂は
、非ノボラック多官能性エポキシ樹脂、好ましくは４官能性または３官能性エポキシ樹脂
（すなわち、１分子あたり３または４個のエポキシ官能基を有するエポキシ樹脂）である
。
【００１０】
　好適なエポキシノボラック樹脂としては、以下の化学構造（構造Ｉ）：
【化１】

（式中、ｎ＝０～５、Ｒ＝ＨまたはＣＨ３）を有するフェノール－ホルムアルデヒドノボ
ラックまたはクレゾール－ホルムアルデヒドノボラックのポリグリシジル誘導体が挙げら
れる。Ｒ＝Ｈの場合、樹脂はフェノールノボラック樹脂である。Ｒ＝ＣＨ３）の場合、樹
脂はクレゾールノボラック樹脂である。前者はＤＥＮ４２８、ＤＥＮ４３１、ＤＥＮ４３
８、ＤＥＮ４３９、およびＤＥＮ４８５としてＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏから市販
されている。後者は、ＥＣＮ１２３５、ＥＣＮ１２７３、およびＥＣＮ１２９９としてＣ
ｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ　Ｃｏｒｐから市販されている。使用することができる他の好適なノ
ボラックとしては、Ｃｅｌａｎｅｓｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｏ．か
ら得られるＳＵ－８が挙げられる。好ましい実施形態において、エポキシノボラック樹脂
は、２５℃で４０００～１０，０００ｍＰａ・ｓの粘度を有し、１９０～２１０ｇ／ｅｑ
のエポキシド当量（ＥＥＷ）を有する。
【００１１】
　好適な４官能性エポキシ樹脂は、１分子あたり４個のエポキシ官能基および少なくとも
１つのグリシジルアミン基を有する４官能性芳香族エポキシ樹脂である。一例として、４
官能性芳香族エポキシ樹脂は、以下の一般的化学構造（構造ＩＩ）、すなわちメチレンジ
アニリンのテトラグリシジルエーテル：
【化２】

を有し得る。構造ＩＩ中のアミン基は芳香環構造のパラ位すなわち４，４’位で示されて
いるが、２，１’、２，３’、２，４’、３，３’、３，４’などの他の異性体が可能な
選択肢であることも理解されるべきである。好適な４官能性芳香族エポキシ樹脂としては
、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓによって提供されるＡｒａ



(6) JP 6046739 B2 2016.12.21

10

20

30

40

50

ｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６６３、ＭＹ９６３４、ＭＹ９６５５、ＭＹ－７２１、Ｍ
Ｙ－７２０、ＭＹ－７２５として市販されているテトラグリシジル－４，４’－ジアミノ
ジフェニルメタンが挙げられる。３官能性エポキシ樹脂の例としては、たとえばＨｕｎｔ
ｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓによって提供されるＡｒａｌｄｉｔｅ
（登録商標）ＭＹ０５１０、ＭＹ０５００、ＭＹ０６００、ＭＹ０６１０などのアミノフ
ェノールのトリグリシジルエーテルが挙げられる。
【００１２】
　好ましい実施形態において、エポキシノボラック樹脂と多官能性エポキシ樹脂（３官能
性および／または４官能性）との組み合わせは、表面フィルム組成物の総重量基準で少な
くとも３０重量％を構成する。ある実施形態において、エポキシノボラック樹脂と多官能
性エポキシ樹脂との組み合わせは、表面フィルム組成物の総重量基準で約３０％～約６０
重量％を構成し、他の実施形態では約４０％～約５０重量％を構成する。エポキシノボラ
ック樹脂および多官能性エポキシ樹脂の相対量は異なる可能性があるが、エポキシノボラ
ック樹脂の量が１００部の多官能性エポキシ樹脂あたり８０～１００部の範囲であるのが
好ましい。特定の割合のエポキシノボラック樹脂および多官能性エポキシ樹脂の組み合わ
せは、所望の高Ｔｇおよび硬化による適合した架橋密度に寄与する。
【００１３】
　ポリマー強化成分
　前述の多官能性樹脂の混合物に基づく樹脂マトリックスを強化するために、１以上のポ
リマー強化剤を表面フィルム組成物に添加する。ポリマー強化剤は、（ｉ）エポキシ樹脂
、ビスフェノール、エラストマーポリマーの反応によって形成される予備反応付加物；（
ｉｉ）ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）とポリエーテルエーテルスルホン（ＰＥＥＳ）と
のコポリマー；および（ｉｉｉ）コア－シェルゴム粒子；ならびにそれらの組み合わせか
らなる群から選択される。好ましい実施形態において、この群からの２つの強化剤の組み
合わせを使用する。強化剤（複数可）の量は、合計して、表面フィルム組成物の総重量基
準で約１０％～約２０重量％である。
【００１４】
　予備反応付加物に関して、好適なエポキシ樹脂としては、ビスフェノールＡのジグリシ
ジルエーテル、テトラブロモビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ビスフェノール
Ａの水素化ジグリシジルエーテルまたはビスフェノールＦの水素化ジグリシジルエーテル
が挙げられる。１分子あたり少なくとも１つの脂環式基および少なくとも２つのオキシラ
ン環を含有する化合物を含む脂環式エポキシも好適である。具体例としては、以下の構造
：
【化３】

によって表される脂環式アルコールのジエポキシド、水素化ビスフェノールＡ（ＣＶＣ　
Ｔｈｅｒｍｏｓｅｔ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓによって提供されるＥｐａｌｌｏｙ（商標
）５０００、５００１）が挙げられる。そのような脂環式エポキシ樹脂の一例は、ＣＶＣ
　Ｔｈｅｒｍｏｓｅｔ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓから入手可能なＥＰＡＬＬＯＹ（登録商
標）５０００（ビスフェノールＡジグリシジルエーテルを水素化することによって調製さ
れる脂環式エポキシ）である。予備反応付加物での使用に好適な他の脂環式エポキシドと
しては、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓによって提供さ
れるＥＰＯＮＥＸ脂環式エポキシ樹脂、例えばＥＰＯＮＥＸ　Ｒｅｓｉｎ　１５１０を挙
げることができる；
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【００１５】
　予備反応付加物中のビスフェノールは、直線状または脂環式エポキシの鎖延長剤として
機能する。好適なビスフェノールとしては、ビスフェノールＡ、テトラブロモビスフェノ
ールＡ（ＴＢＢＡ）、ビスフェノールＺ、およびテトラメチルビスフェノールＡ（ＴＭＢ
Ｐ－Ａ）が挙げられる。
【００１６】
　予備反応付加物を形成するために好適なエラストマーとしては、たとえば、アミン末端
ブタジエンアクリロニトリル（ＡＴＢＮ）、カルボキシル末端ブタジエンアクリロニトリ
ル（ＣＴＢＮ）、カルボキシル末端ブタジエン（ＣＴＢ）、フルオロカーボンエラストマ
ー、シリコーンエラストマー、スチレン－ブタジエンポリマーなどのゴムが挙げられるが
、これらに限定されるものではない。実施形態において、予備反応付加物で用いられるエ
ラストマーはＡＴＮＢまたはＣＴＢＮである。
【００１７】
　１つの実施形態において、エポキシ樹脂を、トリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）などの
触媒の存在下、約３００°Ｆ（または１４８．９℃）にてビスフェノール鎖延長剤、およ
びエラストマーポリマーで前処理して、エポキシ樹脂を連鎖結合させ、高粘度フィルム形
成性高分子量エポキシ樹脂予備反応付加物を形成する。予備反応付加物を次いで表面フィ
ルム組成物の残りの成分と混合する。
【００１８】
　ポリマー強化成分の第２の選択肢は、８，０００～１４，０００の平均分子量を有する
ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）およびポリエーテルエーテルスルホン（ＰＥＥＳ）のコ
ポリマーである熱可塑性強化材料である。実施形態において、強化剤はポリ（オキシ－１
，４－フェニレンスルホニル－１，４－フェニレン）であり、これは約２００℃のＴｇを
有する。
【００１９】
　ポリマー強化成分の第３の選択肢は、３００ｎｍ以下の粒子サイズを有するコア－シェ
ルゴム粒子である。コア－シェルゴム（ＣＳＲ）粒子は、軟質コアが硬質シェルによって
取り囲まれているコア－シェル粒子の任意のものであり得る。好ましいＣＳＲ粒子は、ポ
リブタジエンゴムコアまたはブタジエン－アクリロニトリルゴムコアとポリアクリレート
シェルとを有するものである。しかしながら、軟質シェルによって取り囲まれた硬質コア
を有するＣＳＲ粒子も使用することができる。ＣＳＲ粒子は、液体エポキシ樹脂中に分散
された２５～４０重量パーセントのＣＳＲ粒子として提供される場合がある。ゴムコアと
ポリアクリレートシェルとを有するＣＳＲ粒子は、Ｋａｎｅｋａ　Ｔｅｘａｓ　Ｃｏｒｐ
ｏｒａｔｉｏｎ　（Ｈｏｕｓｔｏｎ，　Ｔｅｘ．）から商標名Ｋａｎｅ　Ａｃｅ　ＭＸで
市販されている。コア－シェルゴム粒子を粒子の好適な液体エポキシ樹脂中懸濁液として
表面フィルム組成物に添加することが好ましいが、必須ではない。Ｋａｎｅ　Ａｃｅ　Ｍ
Ｘ４１１は、２５重量％のコア－シェルゴム粒子のＭＹ７２１エポキシ樹脂中懸濁液であ
り、好適なコア－シェルゴム粒子源である。ＤＥＲ３３１樹脂中に分散された２５～３７
重量％の同じコア－シェルゴム粒子を含有するＫａｎｅ　Ａｃｅ　ＭＸ１２０、ＭＸ１２
５、またはＭＸ１５６も、好適なコア－シェルゴム粒子源である。ＭＸ２５７、ＭＸ２１
５およびＭＸ４５１などの他の好適なコア－シェルゴム粒子源も使用することができる。
別の市販のコア－シェルゴム粒子源は、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から得られる
Ｐａｒａｌｏｉｄ（商標）ＥＸＬ－２６９１（約２００ｎｍの平均粒子サイズを有するメ
タクリレート－ブタジエン－スチレンＣＳＲ粒子）である。
【００２０】
　セラミック微小球
　セラミック微小球を表面フィルム組成物に添加して、フィルムの表面平滑性を改善する
。１つの実施形態では、不活性シリカ－アルミナセラミック材料で作られた中空セラミッ
ク微小球を使用する。セラミック微小球は、６０，０００ｐｓｉを超える破砕強度、約３
．７～４．６の誘電率、１０００～１１００℃（または１８３２～２０１２°Ｆ）の範囲
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の軟化点、および０．１ミクロン～５０ミクロン、または１～５０ミクロンの範囲の粒径
を有し得る。セラミック微小球はその高い軟化点のために溶媒に対して非吸収性となり、
不燃性となり、そして化学薬品に対して高度に耐性となり得る。約０．１～約２０ミクロ
ン、好ましくは約１～約１５ミクロンの直径を有する微小球が特に好適であることが判明
している。本発明の表面フィルム組成物での使用に特に好適な市販のセラミック微小球の
一例は、Ｚｅｅｌａｎ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，　Ｉｎｃ．によって商標Ｚｅｅｏｓｐｈ
ｅｒｅｓ（登録商標）、たとえば、Ｇ－２００、Ｇ２１０およびＷ－２００で販売されて
いる。これらは、厚肉で無臭の淡灰白色中空シリカ－アルミナ球である。好ましい実施形
態では、多官能性樹脂とセラミック微小球との組み合わせは、表面フィルム組成物の５０
重量％超、好ましくは６０重量％超を構成する。ある実施形態において、セラミック微小
球の量は、表面フィルム組成物の総重量基準で、少なくとも２０重量％、好ましくは少な
くとも２５％または少なくとも３０重量％である。いくつかの実施形態において、セラミ
ック微小球の量は、２０％～４０重量％、または２５％～３５重量％の範囲内であり得る
。
【００２１】
　硬化剤
　多官能性エポキシド樹脂は、高温（たとえば、１５０°Ｆ（６５℃）より高い温度で活
性化されるさまざまな潜在性アミン系硬化剤によって硬化させることができる。好適な硬
化剤の例としては、ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）、グアナミン、グアニジン、アミノグ
アニジン、およびそれらの誘導体が挙げられる。イミダゾールおよびアミン複合体のクラ
スの化合物も使用することができる。実施形態において、硬化剤はジシアンジアミドであ
る。アミン系硬化剤は、表面フィルム組成物の総重量基準で１～５重量％の範囲内の量で
存在する。
【００２２】
　硬化促進剤をアミン系硬化剤とあわせて使用して、エポキシ樹脂とアミン系硬化剤との
間の硬化反応を促進することができる。好適な硬化促進剤としては、アルキルおよびアリ
ール置換尿素（芳香族または脂環式ジメチル尿素を含む）；トルエンジアミンまたはメチ
レンジアニリンに基づくビス尿素を挙げることができる。ビス尿素の一例は、４，４’－
メチレンビス（フェニルジメチル尿素）（ＣＶＣ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＯｍｉｃｕｒ
ｅ　Ｕ－５２またはＣＡ１５２として市販）であり、これはジシアンジアミドの好適な促
進剤である。別の例は２，４－トルエンビス（ジメチル尿素）（ＣＶＣ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓからＯｍｉｃｕｒｅ　Ｕ－２４またはＣＡ１５０として市販）である。硬化促進剤は
、０．５％～３重量％の範囲内の量で存在し得る。
【００２３】
　流量制御剤
　微粒子形態（たとえば、粉末）の無機フィラーを表面フィルム組成物にレオロジー修飾
成分として添加して、樹脂性組成物の流動を制御し、樹脂性組成物中での凝集を防止する
。表面フィルム組成物で使用することができる好適な無機フィラーとしては、タルク、マ
イカ、炭酸カルシウム、アルミナ、およびヒュームドシリカが挙げられる。１つの実施形
態では、疎水性ヒュームドシリカ（たとえば、Ｃａｂ－Ｏ－Ｓｉｌ　ＴＳ－７２０）を無
機フィラーとして使用する。無機フィラーの量は、表面フィルム組成物の総重量基準で１
～５重量％の範囲内であり得る。
【００２４】
　任意の添加剤
　表面フィルム組成物は、硬化または未硬化表面フィルムの機械的、電気的、光学的、難
燃性、および／または熱的特性の１以上に影響を及ぼす１以上の任意の添加剤をさらに含
み得る。添加剤は、表面フィルムがその上に形成される複合基体のエポキシ樹脂と化学的
に反応するか、またはそれらと非反応であり得る材料を含んでもよい。そのような添加剤
としては、紫外線（ＵＶ）安定剤、顔料／染料、および伝導性材料が挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。そのような添加剤を使用する場合、それらの総量は表面フ
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【００２５】
　表面組成物に添加することができるＵＶ安定剤の例としては、ブチル化ヒドロキシトル
エン（ＢＨＴ）、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－ベンゾフェノン（ＵＶ－９）、２，４
－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－６－（２－ヒドロキシ－４－オクチルオキシフェ
ニル）－１，３，５－トリアジン（ＣＹＡＳＯＲＢ（登録商標）ＵＶ－１１６４光吸収剤
）、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸、ｎ－ヘキサデシルエステ
ル（ＣＹＡＳＯＲＢ（登録商標）ＵＶ－２９０８光安定剤）、ペンタエリスリトールテト
ラキス（３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネー
ト（ＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０）が挙げられる。Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓから得られる液体ヒンダードアミン光安定剤、たとえば２－（２Ｈ－ベンゾ
トリアゾール－２－イル）－４，６－ジｔｅｒｔペンチルフェノール（ＴＩＮＵＶＩＮ３
２８）、１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルセバシン酸メチル（ＴＩＮ
ＵＶＩＮ２９２）。デカン二酸、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－１－（オクチル
オキシ）－４－ピペリジニルエステル（ＴＩＮＵＶＩＮ１２３）も好適なＵＶ安定剤とし
て使用することができる。加えて、ナノサイズの酸化亜鉛（ｎ－ＺｎＯ）、たとえばＮａ
ｎｏＳｕｎＧｕａｒｄ３０１５、および酸化チタンナノ粒子（ｎ－ＴｉＯ２）もＵＶ安定
剤として使用することができる。
【００２６】
　樹脂系に色を加えるために当該技術分野で公知の顔料および／または染料を表面フィル
ム組成物に添加してもよい。顔料および／または染料の例としては、弁柄、緑色クロム、
カーボンブラック、および酸化チタンが挙げられるが、これらに限定されるものではない
。ある実施形態では、顔料は酸化チタン（白色）顔料である。別の実施形態では、顔料は
カーボンブラックである。
【００２７】
　微粒子形態、たとえば粒子またはフレークの伝導性材料も表面フィルム組成物に添加し
て、完成表面フィルムに導電性を付与することができる。好適な伝導性材料の例としては
、銀、金、ニッケル、銅、アルミニウム、およびそれらの合金などのフレークまたは粒子
の形態の金属が挙げられる。炭素系のナノサイズの材料、たとえばカーボンナノチューブ
（単層ナノチューブまたは多層ナノチューブ）、炭素ナノ繊維、グラフェン、バッキーペ
ーパーも、樹脂フィルムに導電性を付与するための伝導性構成成分として使用することが
できる。ナノ繊維は７０～２００ナノメートルの直径および約５０～２００ミクロンの長
さを有し得る。ナノチューブは、約１０ナノメートルの外径、約１０，０００ナノメート
ルの長さ、および約１０００のアスペクト比（Ｌ／Ｄ）を有し得る。
【００２８】
　表１は本開示による表面フィルム組成物のさまざまな実施形態を示す。全ての百分率（
％）は重量百分率である。
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【表１－２】
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【表１－３】

【００２９】
　１つの実施形態において、表面フィルム組成物は組成物の総重量基準の重量百分率で以
下の配合を有する：２０％～２５％のエポキシフェノールノボラック樹脂；２０％～２５
％の４官能性エポキシ樹脂；１０％～１５％の予備反応付加物、１％～３％のＰＥＳ－Ｐ
ＥＥＳコポリマー、２５％～３５％のセラミック微小球；１％～５％の潜在性アミン系硬
化剤；０．５％～３％の硬化促進剤；１％～３％の無機フィラー；および場合によって０
．１～１％の着色顔料。
【００３０】
　表面フィルムおよび複合構造の形成
　表面フィルム組成物の成分を、成分の混合、加熱、および／または冷却の機能を備えた
合容器に添加することができる。さらに、成分の混合を促進するために、１以上の有機溶
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媒も必要に応じて混合物に添加することができる。そのような溶媒の例としては、メチル
エチルケトン（ＭＥＫ）、アセトン、ジメチルアセトアミド、およびＮ－メチルピロリド
ンを挙げることができるが、これらに限定されるものではない。表面フィルムを続いて、
通常のフィルム形成過程を使用して表面フィルム組成物から形成する。そのように形成さ
れた表面フィルムは、意図される用途に応じて、約０．０１～０．４５ｐｓｆ（１平方フ
ィートあたりのポンド）のフィルム重量を有し得る。
【００３１】
　表面フィルムの取り扱いを容易にするために、表面フィルム組成物を担体上に施用する
。担体の非限定的例としては、熱可塑性ポリマー繊維または炭素繊維で作られた繊維シー
ト、金属スクリーンまたはホイル、不織マット、ランダムマット、ニット担体、金属コー
ティングされた炭素ベールなどを挙げることができる。金属スクリーンまたはホイルの例
としては、エキスパンド金網またはホイル、および金属コーティングされたベールを挙げ
ることができる。そのようなスクリーンおよびホイルは、銅、アルミニウム、銀、ニッケ
ル、およびそれらの合金を含んでもよい。不織マット、織物またはニットバッキングの例
としては、炭素マット、ポリマーマット、および金属コーティングされた炭素、ガラス、
またはポリマーガラスベールを挙げることができる。不織マット、織物またはニットバッ
キングを銅、アルミニウム、銀、ニッケル、およびそれらの合金でコーティングすること
ができる。
【００３２】
　そのように形成された表面フィルムは、未硬化状態で、使える状態になるまで貯蔵する
こともできる。たとえば、表面フィルムの硬化を阻害し、その有用な保存可能期間を延長
するために、表面フィルムを低温貯蔵で貯蔵してもよい。表面フィルムがその意図される
使用前に不必要な表面へ付着するのを防ぐために、表面フィルムの１以上の表面に除去可
能な裏紙を施用してもよい。
【００３３】
　表面フィルムは、１５０°Ｆ（６５℃）より高い温度、さらに詳細には２５０°Ｆ～３
５０°Ｆ（または１２０℃～１７５℃）の範囲内の温度にて繊維強化樹脂マトリックス複
合基体と同時硬化するように設計される。繊維強化樹脂マトリックス複合基体は、マトリ
ックス樹脂を含浸または注入した強化繊維から構成される。マトリックス樹脂は、１以上
の熱硬化性樹脂、たとえばエポキシ樹脂を含み得る。複合基体はプリプレグプライまたは
プリプレグレイアップであってよい。プリプレグプライは、たとえばエポキシ樹脂などの
樹脂を含浸させた、繊維または一定方向に配列された連続繊維の形態の強化繊維から構成
される。一定方向に配列された繊維は、一方向に配列された繊維であっても、または複数
方向に配列された繊維であってもよい。プリプレグレイアップは、積層配列で配置された
複数のプリプレグ層から構成される。一般的に、未硬化表面フィルムを未硬化または部分
的に硬化した状態の繊維強化樹脂マトリックス複合基体上に施用することができ、続いて
同時硬化させて、熱硬化性表面フィルムが接着された完全に硬化された複合基体を形成す
る。
【００３４】
　１つの実施形態において、表面フィルムをレイアップ過程に組み入れて、複合構造を形
成する。図１で示されるように、表面フィルム１０をまず成形型２０の成形面と接触させ
、そしてプリプレグ層を表面フィルム１０上に順に互いに積み重ねて、プリプレグレイア
ップ３０を形成する。別法として、プリプレグ層を異なる場所で組立て、その後表面フィ
ルム１０上に配置してもよい。１以上のコア、例えばフォームまたはハニカム構造を当該
技術分野で知られているように、プリプレグレイアップの層間に挿入することができる。
アセンブリ全体を次いで加熱し、加圧して、プリプレグレイアップおよび表面フィルムを
硬化させて、選択された形状を有する最終複合構造にする。複合構造を成形型から取り出
すと、表面フィルムは複合構造の最外層になる。
【００３５】
　１つの実施形態では、表面フィルムを（コーティングまたはラミネーションによって）
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１つのプリプレグプライに施用して、自己サーフェーシングプリプレグテープを製造する
ことができる。そのような自己サーフェーシングプリプレグテープは、プリプレグスリッ
トテープを成形面（マンドレル表面など）上に直接分配し、圧縮して、複合部品を形成す
るための手段を備えた自動テープ貼付（ＡＴＬ）または自動繊維配置（ＡＦＰ）システム
で使用するために好適である。
【００３６】
　硬化すると、結果として得られる硬化表面フィルムは、高い架橋密度、≧１８０℃の高
いガラス転移温度（Ｔｇ）、ＡＳＴＭ　Ｄ－３３６３によると７Ｈ以上の鉛筆硬度を有す
る熱硬化性フィルムである。これらの特性のために、硬化表面フィルムは従来型塗料除去
剤（たとえば、ベンゾールアルコール系塗料除去溶液）、ならびにＵＶ放射およびミクロ
亀裂発生に対して高い耐性を示すことが可能になる。ベンジルアルコール系塗料除去溶液
と７日間周囲温度（２０℃～２５℃）で接触した後、表面フィルムは０．５％未満の流体
吸収を示し、鉛筆硬度は２Ｈ鉛筆等級を超えて減少しないことが判明した。さらに、硬化
表面フィルムは、－５５℃～７１℃の２０００Ｘ熱サイクル試験に付された後、０．３亀
裂／ｉｎ２未満のミクロ亀裂密度を示すことが判明した。表面フィルムは、航空宇宙構造
物を塗装するために通常用いられる塗料コーティングに対して高い付着性をさらに示す。
表面フィルムの塗料コーティングに対する付着性は、塗装表面が１０００ＫＪ／ｍ２のＵ
ＶＡ放射線暴露に付されるか否かにかかわらず、乾燥条件または湿潤条件（７５°Ｆで７
日間脱イオン水中に浸漬後）下でＡＳＴＭ　Ｄ３３５９にしたがった塗膜密着性試験に付
した後に、実質的に０％の塗料損失を示すようなものである。
【実施例】
【００３７】
　以下の実施例は、本開示にしたがって形成された表面フィルムの特定の実施形態を提供
する役割をするが、本開示の範囲を決して限定することを意図するものではない。
【００３８】
　９個の表面フィルム試料を表２で示される配合物（１～９）に基づいて調製した。すべ
ての量は重量百分率である。
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【表２－２】

【００３９】
　表２で開示された成分を混合容器に添加し、高速せん断実験用ミキサーを使用して成分
を混合することによって、各表面フィルムを調製した。エポキシ樹脂をまず添加した。組
成物のレオロジーおよび固形分を調節するために、必要に応じてＭＥＫを溶媒としてエポ
キシ樹脂混合物に添加した。その後、強化剤（複数可）（予備反応付加物および／または
ＰＥＳ－ＰＥＥＳコポリマー）をエポキシ樹脂に添加した。ある表面フィルム（配合物４
および５）では、伝導性添加剤（銀フレークまたはＡｇ－Ｃｕフレーク）も混合容器に添
加した。（いくつかの配合物では）セラミック微小球、ヒュームドシリカ、およびＵＶ安
定剤を混合容器にさらに添加した。ＭＥＫ溶媒を必要に応じて添加して、前記ミックスの
粘度を８０重量％固形分に制御し、組成物の成分を約５０～７０分間、約１０００～３０
００ｒｐｍで混合した。組成物の温度を約１６０°Ｆより低く保った。さらなるＭＥＫを
必要に応じて添加して、混合物が混合軸を上昇するのを抑制した。
【００４０】
　混合物をその後約１２０°Ｆ以下まで冷却し、硬化剤（ジシアンジアミド（Ｄｉｃｙ）
およびビス尿素）を組成物に添加した。組成物を次いでほぼ均質になるまで混合した。混
合物の温度は、硬化剤の添加の間、約１３０°Ｆより低く維持した。
【００４１】
　前記組成物から表面フィルムを形成するために、各組成物を濾過し、脱気し、そしてフ



(17) JP 6046739 B2 2016.12.21

10

20

30

40

50

ィルムとして堆積させた。濾過はろ過媒体ＥＰ－１５を通して実施した。脱気は、組成物
の固形分が約８０重量％となるように実施した。濾過し、脱気した組成物を次いで約０．
０２０～０．０３０ｐｓｆのフィルム重量を有するフィルムとしてフィルムコーターによ
ってコーティングし、次いで約１重量％未満の揮発性物質が達成されるように乾燥した。
選択された不織ポリエステルもしくはガラスランダムマット担体または伝導性担体を軽圧
下で圧入して、マットをフィルムに埋め込んだ。
【００４２】
　表２の配合物から形成された表面フィルムを組み入れることによって、複合パネルを作
成した。各パネルについて、表面フィルムをツール上に配置し、続いてプリプレグ層（Ｃ
ｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．からのＣＹＣＯＭ５２７６－１、炭素繊維／
エポキシ系プリプレグ）のレイアップによって、プリプレグレイアップを形成した。プリ
プレグレイアップを次いで約３５０°Ｆ間の温度で２時間、８０ｐｓｉ下、オートクレー
ブ条件において硬化させた。
【００４３】
　表面フィルム評価
　硬化表面フィルムのガラス転移温度（Ｔｇ）は、変調ＤＳＣ（ＴＡ　２９１０）または
熱的機械的分析器（ＴＭＡ２９４０、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）のいずれかを使用
し、窒素下、１０℃／分の傾斜にて３０℃～２３０℃の温度範囲内で測定した。
【００４４】
　硬化後、表面フィルムで表面仕上げした複合パネルを表面外観欠陥（ピット、ピンホー
ル）について調べた。次いで、複合パネルをその塗料除去剤耐性、ＵＶ暴露の有り無しの
両方での乾燥および湿潤塗膜密着性、およびミクロ亀裂耐性について評価した。
【００４５】
　塗料除去剤耐性試験
　塗料除去剤流体取り込みおよび表面鉛筆硬度変化を、航空宇宙用複合構造塗料除去過程
のために使用したベンジルアルコール系塗料除去剤溶液（ＭｃＧｅａｎから入手可能なＣ
ｅｅ　Ｂｅｅ　２０１２ＡまたはＨｅｎｋｅｌから入手可能なＴｕｒｃｏ　１２７０－６
）の浸漬時間（室温で１６８時間まで）にわたって測定することによって、未塗装の表面
仕上げされた複合パネル（２”×２”試料サイズ、厚さ０．１５ｍｍ）の塗料除去剤耐性
を測定した。各試験パネルの重量を２４時間、４８時間および１６８時間（７日）までの
期間で塗料除去剤に浸漬した前後で測定した。試験パネルの塗料除去剤流体取り込み（浸
漬時間にわたる重量変化、重量％で表す）を同じ試験間隔で１６８時間（７日）までの浸
漬で測定した。
【００４６】
　各未塗装試験パネルの表面をベンジルアルコール系塗料除去剤溶液中に１６８時間まで
室温にて浸漬し、次いでＡＳＴＭ　Ｄ３３６３にしたがって浸漬時間中の鉛筆硬度変化に
ついて試験した。ＡＳＴＭ　Ｄ３３６３は、基体上の透明および着色有機コーティングフ
ィルムの表面硬度を測定するための標準的試験方法である。鉛筆硬度スケールは次のとお
りである：６Ｂ（最も軟質）、５Ｂ、４Ｂ、３Ｂ、２Ｂ、Ｂ、ＨＢ、Ｆ、Ｈ、２Ｈ、３Ｈ
、４Ｈ、５Ｈ、６Ｈ、７Ｈ、８Ｈ、９Ｈ（最も硬質）。試験パネルの鉛筆硬度を、２４時
間、４８時間および１６８時間（７日）までの期間で塗料除去剤中に浸漬する前後で測定
した。２４時間の浸漬で２Ｈレベルを超えて変化する鉛筆硬度は、良好な塗料除去剤耐性
を有すると見なされない。
【００４７】
　ＵＶ暴露の有り無しの両方での乾燥および湿潤塗膜密着性
　塗装前のＵＶ暴露の有り無しの両方で、表面フィルムで表面処理された塗装された複合
パネル（３”×６”の試料サイズ、厚さ０．１５ｍｍの形態）の乾燥および湿潤スクライ
ブ塗膜密着性をＡＳＴＭ　Ｄ３３５９にしたがって測定した。ＡＳＴＭ　Ｄ３３５９は、
フィルムに作られた切れ目上に粘着テープを施用し、除去することによって、基体に対す
るコーティングフィルムの表面接着を評価するための標準的試験方法（クロスハッチスク
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ライブテープ試験）である。硬化した試験パネルをゼロ（ＵＶなし）、２００ｋＪ／ｍ２

または１０００ｋＪ／ｍ２の紫外線（ＵＶ－Ａ）放射にＡＡＴＣＣ試験法１６、オプショ
ン３にしたがって暴露した。ＵＶ試験のために使用する装置は、Ｘｅｎｏ耐候性試験機、
例えばＡｔｌａｓ　ＣＩ３０００　ＦａｄｅｏＭｅｔｅｒである。各試験パネル表面を調
製し（清浄化、サンディングの有り無しの両方）、航空宇宙用塗装で使用される外部装飾
用塗料コーティング（エポキシ塗料プライマー、続いてポリウレタン系トップコート）を
施用した。その後、乾燥塗膜密着性試験をＡＳＴＭ　Ｄ３３５９にしたがって実施した。
湿潤塗膜密着性を実施するために、ＵＶ暴露した試験パネルを塗装し、次いで７５°Ｆで
７日間脱イオン水中に浸漬した。湿潤塗膜密着性試験を次いでＡＳＴＭ　Ｄ３３５９にし
たがって実施した。
【００４８】
　伝導性添加剤を含有する表面フィルムの導電性測定
　硬化した表面フィルムを有する試験パネルを切断して、約６×５インチの試験クーポン
を形成し、それらの導電性または表面抵抗率（オーム／平方、またはミリオーム／平方）
を、四探針ＡＶＯ（登録商標）Ｄｕｃｔｅｒ（登録商標）ＤＬＲＯ１０Ｘ　Ｄｉｇｉｔａ
ｌ　Ｌｏｗ　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ　Ｏｈｍｍｅｔｅｒを使用して測定した。
【００４９】
　表３は、表２の配合物１～９に基づく表面フィルムを有する試験パネルについての表面
特性および試験結果を示す。試験パネル番号は表面フィルム配合物番号に対応する。
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【表３－２】

【００５０】
　配合物８および９に基づく表面フィルムは３官能性または４官能性エポキシ樹脂を含有
せず、その結果、浸漬時間にわたって塗料除去剤に対するそれらの耐性は、他の表面フィ
ルムで観察されるものほど良好ではなかった。しかしながら、全ての表面フィルムは良好
な塗膜密着性（１０＋平均０％塗料損失）を示した。
【００５１】
　ミクロ亀裂耐性試験
　塗装され、表面仕上げされた複合試験パネル（４”×６”の試料サイズ、厚さ０．１５
ｍｍの形態）のミクロ亀裂発生に対する耐性も測定した。塗装された試験パネルを－５５
℃～７１℃で最大２０００×サイクルまでの熱サイクルに供した。熱サイクル後の各試験
パネルの表面を顕微鏡下で４００×、８００×、１２００×、１６００×および２０００
×熱サイクルにさらされた後のミクロ亀裂発生率について調べた。亀裂密度（試験パネル
サイズの面積で示される表面塗装亀裂の数）を使用して、表面仕上げされた複合試験パネ
ルのミクロ亀裂耐性を測定する。亀裂の最大長さは０．１インチ未満でなければならない
。２０００×熱サイクル後のミクロ亀裂試験結果を表４で示す。
【表４】

【００５２】
　配合物６および７に基づく表面フィルムは、他の配合物中にある強化剤を含んでいなか
った。その結果、試験パネル６および７のミクロ亀裂耐性は他の試験パネルほど良好では
なかった。
【００５３】
　「第１」、「第２」などの用語は、本明細書中では、順序、量、または重要性を意味せ
ず、むしろ１つの要素を別のものと区別するために用いられ、「ａ」および「ａｎ」とい
う用語は、本明細書中では量の限定を意味せず、むしろ少なくとも１つの参照される品目
が存在することを意味する。量に関して用いられる「およそ」および「約」という修飾語
は、表示された値を含み、文脈によって指示される意味を有する（たとえば、特定の量の
測定値に伴う誤差を含む）。本明細書中で用いられる「（複数可）」という接尾辞は、単
数および複数のそれが修飾する用語を含み、それによって１以上のその用語を含むことが
意図される（たとえば、金属（複数可）は１以上の金属を含む）。本明細書中で開示され
る範囲は、両端を含み、独立して組み合わせることができる（たとえば、「およそ２５重
量％まで、またはさらに詳細にはおよそ５重量％～およそ２０重量％」の範囲は、端点お
よび範囲のすべての中間の値を含み、たとえば、「１重量％～１０重量％」は、１％、２
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％、３％などを含む。
【００５４】
　さまざまな実施形態を本明細書中で記載するが、当業者らは要素のさまざまな組み合わ
せ、変異またはそれらにおける改善をなすことができ、それらは本発明の範囲内であるこ
とは、明細書から理解されるであろう。さらに、多くの修飾を加えて、基本的範囲から逸
脱することなく本発明の教唆に特定の状況または材料を適応させることができる。したが
って、本発明は、本発明を実施するために想定される最良の様式として開示された特定の
実施形態に限定されるのではなく、本発明は添付の特許請求の範囲内にあるすべての実施
形態を包含することが意図される。

【図１】
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