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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複合材料であって、
（ａ）１番目のエポキシ樹脂、０°基準方向に配向した強化繊維および不溶および／また
は部分的に溶解する重合体粒子を含んでなる、微小座屈およびキンクバンド形成に対して
向上した抵抗を示す１番目のプレプレグ材料、および
（ｂ）１番目のプレプレグ材料に接近して配置された、層間剥離に対して向上した抵抗を
示す２番目のプレプレグ材料、ただし前記２番目のプレプレグ材料は複数のプレプレグ層
および
（ｉ）前記２番目のプレプレグ材料のプレプレグ層間の、不溶または部分的に溶解する層
間重合体粒子、および
（ｉｉ）前記２番目のプレプレグ材料のプレプレグ層間の、１種以上の強化用インターリ
ーフ、
の少なくとも１つを含み、前記２番目のプレプレグ材料の各プレプレグ層は、２番目のエ
ポキシ樹脂および、０°基準方向に対して角度を形成する、２番目の方向に配向した強化
繊維を含み、かつ、１番目のエポキシ樹脂は２番目のエポキシ樹脂の曲げ弾性率よりも高
い曲げ弾性率を有している、ことを特徴とする複合材料。
【請求項２】
　２番目のプレプレグ材料における不溶または部分的に溶解する層間重合体粒子が、ポリ
酢酸ビニル、ポリアミド、ポリカーボネート、ポルアセタール、ポリフェニレンオキサイ
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ド、ポリフェニレンスルフィド、ポリアリレート、ポリエステル、ポリアミドイミド、ポ
リイミド、ポリエーテルイミド、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルエ
ーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、ポリアラミド、ポリベンゾイミダゾール、ポ
リエチレン、ポリプロピレン、ポリアミド、酢酸セルロースおよび酪酸セルロースおよび
これらの共重合体およびゴムから選ばれる少なくとも１つの重合体でつくられている、請
求項１記載の複合材料。
【請求項３】
　前記強化用インターリーフがそれぞれの組成が互いに異なる少なくとも２種類のインタ
ーリーフを含有して成る請求項１または２記載の複合材料。
【請求項４】
　前記少なくとも１種の強化用インターリーフが、
ａ）異なる２種類のプレプレグ層の間の領域の中に樹脂が豊富な領域を作り出す熱硬化性
樹脂フィルム、
ｂ）有機もしくは無機繊維およびこれらの組み合わせで出来ている不織布地、ベールもし
くはフリース、
ｃ）有機もしくは無機材料およびこれらの組み合わせを含有して成るフィルムもしくは膜
、および
ｄ）有機もしくは無機材料およびこれらの組み合わせと強化用繊維として用いた繊維とは
異なる繊維を包含する異成分から成る繊維、
の中の１つである請求項１、２または３記載の複合材料。
【請求項５】
　前記１番目のプレプレグ材料が前記２番目のプレプレグ材料中の強化用繊維とは異なる
強化用繊維を含有して成る請求項１記載の複合材料。
【請求項６】
　前記１番目のプレプレグ材料および前記２番目のプレプレグ材料が炭素繊維、アラミド
繊維、ガラス繊維、アルミナ、ジルコニア、炭化ケイ素、他のセラミックまたは金属から
選択される強化用繊維を含む請求項５記載の複合材料。
【請求項７】
　前記１番目のプレプレグ材料および前記２番目のプレプレグ材料が炭素繊維から選択さ
れる強化用繊維を含む請求項１記載の複合材料。
【請求項８】
　硬化した複合材料を製造する方法であって、
（ａ）１番目のエポキシ樹脂、０°基準方向に配向した強化繊維および不溶および／また
は部分的に溶解する重合体粒子を含んでなる、微小座屈およびキンクバンド形成に対して
向上した抵抗を示す１番目のプレプレグ材料、および
（ｂ）１番目のプレプレグ材料に接近して配置された、層間剥離に対して向上した抵抗を
示す２番目のプレプレグ材料、ただし前記２番目のプレプレグ材料は複数のプレプレグ層
および
（ｉ）前記２番目のプレプレグ材料のプレプレグ層間の、不溶または部分的に溶解する層
間重合体粒子、および
（ｉｉ）前記２番目のプレプレグ材料のプレプレグ層間の、１種以上の強化用インターリ
ーフ、
の少なくとも１つを含み、前記２番目のプレプレグ材料の各プレプレグ層は、２番目のエ
ポキシ樹脂および、０°基準方向に対して角度を形成する、２番目の方向に配向した強化
繊維を含み、かつ、１番目のエポキシ樹脂は２番目のエポキシ樹脂の曲げ弾性率よりも高
い曲げ弾性率を有している、
を、一緒に硬化させることを特徴とする方法。
【請求項９】
　前記１番目のエポキシ樹脂が３.４ＧＰａ以上の曲げ弾性率を有する請求項１記載の複
合材料。
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【請求項１０】
　前記２番目のエポキシ樹脂が０.２００ＫＪ／ｍ2以上の破壊じん性ＧCを有する請求項
９記載の複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合材料である積層品のデザインおよびそれらを複雑で多様な高性能複合材
用途で用いることに関する。好適な態様において、本発明は、最大限の切り欠き特性（高
いＯＨＣおよびＦＨＣ）、損傷許容性（ＣＡＩ）および損傷抵抗（層間剥離面積および繊
維破壊が小さいこと）が達成されるように調整することができる複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　繊維強化樹脂マトリクス複材料は、飛行機構造用途などで金属に置き換わる高強度で低
重量のエンジニアリング材料として用いるに適することが幅広く受け入れられている。そ
のような複合材料の製造は、熱硬化性もしくは熱可塑性樹脂マトリクスを染み込ませてお
いた高強度の強化用繊維、例えばガラス、グラファイト（炭素）、ホウ素、アラミドなど
を含有して成る材料であるプレプレグを積層させることで実施可能である。そのような複
合材料の重要な特性は強度と剛性が高くかつ重量が低いことである。
【０００３】
　重合体樹脂と強化用繊維の混合物を含有して成るプレプレグ材料組成物は、その成分で
ある重合体樹脂と強化用繊維が個別の物理的および化学的特性を有することで特徴づけら
れ、その組成は特定用途の目的で選択可能である。典型的には、高い溶媒抵抗、熱サイク
ル抵抗などを与える熱硬化性樹脂マトリクス成分を存在させる。加うるに、高い度合のじ
ん性などを与える熱可塑性樹脂成分を前記熱硬化性樹脂に添加してもよくかつ高い度合の
剛性および強度を与える強化用繊維も存在させる。
【０００４】
　複合材料の製造は伝統的に硬化性樹脂マトリクス組成物を染み込ませておいた強化用繊
維もしくは構造布で構成させた材料であるプレプレグを用いて行われる。所定複合材料を
製造する時、プレプレグ材料のシートをレイアップ、鋳込み、硬化および積層に適した大
きさに切断してもよい。プレプレグの特性および結果としてもたらされる複合材料の品質
を調節することで、結果としてもたらされる複合材料が示す特性、例えばじん性、強度お
よび柔軟性などを操作することができる。
【０００５】
　じん性を向上させる目的で添加剤を基礎熱硬化性樹脂マトリクス配合物に添加してもよ
い。適切な添加剤には、熱可塑性プラスチック、流動性改良剤、充填材などが含まれる。
【０００６】
　また、プレプレグ含浸用の熱可塑性樹脂に添加剤を添加することも可能である。そのよ
うな添加剤には、可塑剤、充填材、流動性改良剤などが含まれる。
【０００７】
　複合材料に関するデザインを行う時、考慮すべき複合材料を特徴づける応力の状態、形
状および境界状態に応じて、いろいろなデザイン許容性が用いられる。そのような１つの
デザイン許容性は切り欠き特性である。切り欠き特性は、そのデザインする構造物が穴を
含有しかつ固定具が用いられる時に非常に重要である。切り欠き特性は、所定複合材料自
身の荷重負担領域に穴を開けた後にその複合材料が荷重を担持する能力の尺度である。そ
のような切り欠き特性はフィルドホールテンション（Ｆｉｌｌｅｄ　Ｈｏｌｅ　Ｔｅｎｓ
ｉｏｎ）およびフィルドホールコンプレッション（Ｆｉｌｌｅｄ　Ｈｏｌｅ　Ｃｏｍｐｒ
ｅｓｓｉｏｎ）（ＦＨＴ、ＦＨＣ）およびオープンホールテンション（Ｏｐｅｎ　Ｈｏｌ
ｅ　Ｔｅｎｓｉｏｎ）およびオープンホールコンプレッション（Ｏｐｅｎ　Ｈｏｌｅ　Ｃ
ｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ）（ＯＨＴ、ＯＨＣ）と呼ばれる。そのような切り欠き特性は典型
的に厚みが３ｍｍ以上の部分にとって重要なデザイン許容性である。
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【０００８】
　引張り特性は一般に強化用繊維が示す特性の影響を受ける一方、圧縮特性は一般に樹脂
マトリクスばかりでなく強化用繊維と樹脂の間の繊維／マトリクス界面が示す特性の影響
を受ける。
【０００９】
　複合材料である積層品に負荷が圧縮下でかかると微小座屈が起こる可能性がある。微小
座屈は、複合材料に入っている強化用繊維が圧縮負荷下で座屈を起こした時に起こる現象
である。
【００１０】
　微小座屈はいくつかの理由で特定の場所で始まる可能性があり、そのような理由には、
強化用繊維の局所的不整合、強化用繊維の支援の不足、応力集中などが含まれる。微小座
屈が始まると、それが複合材料全体に渡って広がることで損傷を受けた複合材料の帯（ま
たキンクバンドとしても知られる）の形成がもたらされる可能性がある。微小座屈の一例
を添付図の図１に示す。
【００１１】
　複合材料に関するデザインを行う時に広範に用いられる別のデザイン許容性は衝撃後圧
縮強度（Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ　Ｓｔｒｅｎｇｔｈ　Ａｆｔｅｒ　Ｉｍｐａｃｔ）（Ｃ
ＡＩまたはＣＳＡＩ）である。ＣＡＩは、複合材料が損傷に耐える能力の尺度である。Ｃ
ＡＩ測定試験では、複合材料に所定エネルギーの衝撃を与えた後に負荷を圧縮下で与える
。衝撃後と圧縮試験前に損傷領域およびへこみの深さを測定する。この試験中、弾性不安
定性が起こらないことを確保する目的で試験中の複合材料を拘束しそしてその複合材料の
強度を記録する。
【００１２】
　当該技術分野で公知の使用可能な方策がいくつか存在する。じん性を向上させる手段を
見つけだす開発が継続して行われているが、じん性を向上させることでＣＡＩを改善する
１つの方策は、粒子による強化、熱可塑性プラスチック、ゴム、コア－シェルゴムなどの
粒子による強化、熱可塑性プラスチックのベールまたはフィルムまたは他の公知強化用材
料を用いた層間強化による方策である。
【００１３】
　そのような１つの方策は、複合材料のＣＡＩを改善する目的で不溶または部分的に可溶
な粒子を用いることを伴う。しかしながら、従来技術には、ＯＨＣを向上させる目的で特
定の特性を有する不溶または部分的に溶解する粒子を用いることは示されていない。具体
的には、不溶または部分的に溶解する粒子を用いてＣＡＩを向上させるようとする時に用
いられた熱可塑性重合体は樹脂に可溶でありかつ硬化中に相分離を起こす。
【００１４】
　複合材料が示すＣＡＩを向上させようとする別の公知方策は、いろいろなプレプレグ材
料層の間の層間領域を改変する目的で粒子を用いる方策である。その粒子によって複合材
料が示す層間じん性が改善されることで、衝撃によって誘発される層間剥離領域の減少が
もたらされる。そのように層間剥離領域が減少することは残存圧縮強度がより高くなると
解釈される。
【００１５】
　複合材料の別の重要な特性は損傷抵抗である。損傷抵抗値が高い複合材料は所定の衝撃
イベントによって被る損傷の度合が低いであろう。その代わりに、損傷許容性が高い複合
材料が被る物理的損傷の度合は様々であり得るが、それは残存強度を高い度合で保持する
であろう。
【００１６】
　複合材料が示す切り欠き圧縮特性を向上させようとする方策に関して実施された研究は
限られている。特許文献１は、オープンホール圧縮性能を向上させる目的で特定のエポキ
シ樹脂材料を特定の領域で用いることに向けたものである。しかしながら、切り欠き特性
を向上させる目的で複合材料を調整する方法に関する例は特許文献にも出版物にも見られ
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ない。
【００１７】
　本発明は、驚くべきことに、いろいろなプレプレグ材料を同じ複合材料の中に用いるこ
とで結果としてもたらされる複合材料が示す切り欠き圧縮特性、損傷許容性および損傷抵
抗性を向上させることによって従来の複合材料が有する問題を克服するものである。
【特許文献１】米国特許第５　９８５　４３１号
【発明の概要】
【００１８】
発明の定義
　本発明の１番目の面では、
（ａ）微小座屈およびキンクバンド形成に対して向上した抵抗を示す１番目のプレプレグ
材料、および
（ｂ）層間剥離に対して向上した抵抗を示す２番目のプレプレグ材料、
を含有して成る複合材料を提供する。
【００１９】
　本発明の２番目の面では、
（ａ）不溶および／または部分的に溶解する粒子が中に組み込まれている１番目のプレプ
レグ材料、および
（ｂ）（ｉ）熱可塑性プラスチック成分が２番目のプレプレグ材料の中に組み込まれてい
ること、
　　（ｉｉ）不溶または部分的に溶解する粒子が２番目のプレプレグ材料の中に組み込ま
れていること、
　　（ｉｉｉ）不溶または部分的に溶解する粒子が２番目のプレプレグ材料の層間に組み
込まれていること、および
　　（ｉｖ）１種以上の強化用インターリーフが２番目のプレプレグ材料の層間に組み込
まれていること、
の中の少なくとも１つで特徴づけられる２番目のプレプレグ材料、
を含有して成る複合材料を提供する。
【００２０】
　本発明の３番目の面では、本発明の１番目または２番目の面に従う複合材料を製造する
方法を提供し、この方法は、前記１番目および２番目のプレプレグ材料を一緒に硬化させ
ることを含んで成る。
【００２１】
　本発明の４番目の面では、本発明の１番目または２番目の面に従う複合材料を含有して
成る製造品を提供する。
【００２２】
　本発明の追加的面では、プレプレグ材料が自動もしくは非自動付着方法［自動繊維配置
、自動テープ敷設、連続テープ敷設製造、ハンドレイアップ、フィラメント巻き取り、予
備成形、編み、織り］に適するようにそれを前記道具でか或は他の層に付着させながら特
定の成分を添加することで前記材料の調整を行う方法を提供する。
【００２３】
　本発明の好適な非限定特徴を添付請求項および以下の説明で定義する。
【００２４】
発明の詳細な説明
　１番目および２番目のプレプレグ材料を同じ複合材料の中で一緒に硬化させることがで
きる。そのようなレイアップの前記プレプレグ材料の組み合わせを調整することによって
、結果としてもたらされる複合材料が示す切り欠き圧縮特性、損傷許容性および損傷抵抗
性を有意に向上させることができる。
【００２５】
　プレプレグ材料は熱硬化性プレプレグ、熱可塑性プレプレグ、樹脂注入織物および予備
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成形品およびこれらの組み合わせから選択可能である。
【００２６】
　前記１番目のプレプレグ材料に関する微小座屈およびキンクバンド形成に対する向上し
た抵抗は、例えば不溶および／または部分的に溶解する粒子をその中に組み込むことなど
で達成可能である。
【００２７】
　前記２番目のプレプレグ材料に関する層間剥離に対する向上した抵抗は、
（ｉ）熱可塑性プラスチック成分を前記２番目のプレプレグ材料の中に組み込むこと、
（ｉｉ）不溶または部分的に溶解する粒子を前記２番目のプレプレグ材料の中に組み込む
こと、
（ｉｉｉ）不溶または部分的に溶解する粒子を前記２番目のプレプレグ材料の層間に組み
込むこと、および
（ｉｖ）１種以上の強化用インターリーフを前記２番目のプレプレグ材料の層間に組み込
むこと、
の中の少なくとも１つで達成可能である。
【００２８】
　本複合材料の中のプレプレグ材料層の配列を好適には
・　微小座屈およびキンクバンド伝播抵抗を向上させたプレプレグ材料層を０゜層で用い
、そして
・　層間剥離抵抗を向上させたプレプレグ材料層を他の層、最も好適には前記０゜層に隣
接して位置する層で用いる、
ように選択する。
【００２９】
　そのような配列を用いると、前記成分の中の１種類のみを用いて製造された複合材料が
達成する切り欠き圧縮特性、損傷許容性および損傷抵抗性能より高いそれらを達成するこ
とが可能になる。
【００３０】
　本発明は、様々な角度で位置するプレプレグ材料層をいろいろなパーセントで含有する
多様なプレプレグ材料レイアップに適合する。典型的に用いる角度には、これらに限定す
るものでないが、０゜、３０゜、４５゜、６０゜および９０゜が含まれる。
【００３１】
　負荷がかかる構造の場合、０゜の方向が典型的に当該部分が耐えるべき最も高い負荷の
方向である。ＯＨＣの場合には０゜の方向が圧縮の方向である。プレプレグ材料の場合、
０゜がプレプレグ材料のロールの中の縦繊維方向である。
【００３２】
　本発明は、本開示に従ういろいろなプレプレグ材料で構成させた層を持たせた複合材料
を製造する方法に頼るものである。
【００３３】
　本発明では、微小座屈およびキンクバンド形成に対して向上した抵抗を示す複合材料が
向上したＯＨＣを示すことを立証する。本発明では、微小座屈およびキンクバンド形成に
対する抵抗を向上させる、即ちＯＨＣを向上させる組み込み方法がもたらされたのは０゜
層中で用いたプレプレグ材料層が向上した微小座屈およびキンクバンド伝播抵抗を示した
ことによるものであることを見いだした。本明細書の以下に記述する如き実施例２および
３に示すように粒子を樹脂マトリクスの中に入れると複合材料内の強化用繊維の配列が応
力のかかっている間でも維持されかつ層間剥離部分が含まれることで見られるように微小
座屈およびキンクバンド形成に対する抵抗を向上させる手段が得られる。他の手段は樹脂
マトリクス系の改善、好適には弾性率を向上させることによる改善である。樹脂マトリク
スが示す弾性率を向上させるとＯＨＣが改善される例を添付図の図２に示す。
【００３４】
　微小座屈およびキンクバンド形成に対する抵抗を向上させるさらなる手段は、強化用繊
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維の強度および／または弾性率をより高くする手段である。
【００３５】
　微小座屈およびキンクバンド形成に対する抵抗を向上させる他の方法には、強化用繊維
の表面処理および／またはサイジングに影響を与えることで樹脂マトリクスと強化用繊維
の間の界面を改変する方法が含まれる。
【００３６】
　また、添付図の図３に示すように、ＯＨＣがプレプレグ材料のレイアップの影響を受け
ることも示す。
【００３７】
　ＯＨＣは、また、硬化プレプレグ材料の層厚およびＡＷの影響も受ける。
【００３８】
　本発明は、ＯＨＣ障害が当該複合材料の層間剥離に関係していることを見いだしたこと
が基礎になっている。層間剥離をＣＡＩ試験で評価することができることから、本発明で
は、向上したＣＡＩを示す材料を選択した層中で用いるとＯＨＣが改善されることを立証
する。
【００３９】
　層間剥離に対して向上した抵抗を示す複合材料は、向上したＣＡＩ、Ｇ１ＣおよびＧ２
Ｃを示す複合材料である。当該プレプレグ材料を改善することでＣＡＩを向上させる様々
な方法を組み込むことができる。そのような１つの方法はじん性を向上させることによる
方法であり、これを、熱可塑性プラスチックを樹脂マトリクスに添加するか、粒子を樹脂
マトリクスまたはプレプレグ材料層間に添加するか、或はフィルム、ベールなどを用いた
インターリーフ強化手段で熱可塑性プラスチックをプレプレグ材料層間に添加することで
達成する。
【００４０】
　ＣＡＩを向上させるさらなる方法には、強化用繊維の表面処理および／またはサイジン
グに影響を与えることで樹脂マトリクスと強化用繊維の間の界面を改変する方法が含まれ
る。
【００４１】
　更に、向上した層間剥離抵抗を示すプレプレグ材料層を０゜以外の層、最も好適には０
゜プレプレグ材料層に隣接して位置するプレプレグ材料層中で用いることも見いだした。
０゜層の記述は、１番目（任意）の基準方向に配列する層を意味し、他の方向に位置する
層に関して指定する角度は前記基準方向を基準にした角度である。
【００４２】
　本発明は、ＯＨＣ障害が起こる原因が最初に強化用繊維の微小座屈およびキンクバンド
伝播が起こった後に層間剥離が起こることによるものであることを見いだしたことが基礎
になっている。言い換えれば、キンクバンド伝播は０゜層を通して起こる一方で強化用繊
維が回転を起こす時に層間剥離の核が発生して成長する。このように、ＯＨＣを改善する
最良の方法は、向上した微小座屈およびキンクバンド伝播抵抗を示すプレプレグ材料を０
゜層中で用いかつ層間剥離に対する抵抗が改善するように向上したＣＡＩを示すプレプレ
グ材料を０゜層以外の層、最も好適には０゜プレプレグ材料層に隣接して位置するプレプ
レグ材料層中で用いることで調整した複合材料生成方策を用いる方法である。このことは
添付図の図４から分かるであろう。プレプレグ材料層をいろいろなパーセントで様々な角
度で用いて最適なプレプレグ材料レイアップを同定することでＯＨＣを追加的に最適にす
ることができることも分かるであろう。
【００４３】
　ＯＨＣ試験結果における改善は、調整していない複合材料、即ち改善する方法が全く組
み込まれていないか或はほんの１つのみ組み込まれている複合材料との比較が基準になっ
ている。添付図の例１、２および３に、本発明の調整方策と比較した時のベースラインと
なる複合材料特性を示す。
【００４４】
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　複合材料の中に組み込むべきプレプレグ材料をいろいろな方策でデザインして製造する
ことができる。
【００４５】
　下記のいろいろな方策の中の１つ以上を用いて調整したインターリーフを作り出すこと
ができる：
・　異なる２種類のプレプレグ材料の間の領域の中に樹脂が豊富な領域を作り出す目的で
熱硬化性樹脂フィルムを用いてもよく、その熱硬化性樹脂は場合により強化用繊維に染み
込ませる樹脂マトリクスと同じか或は異なる樹脂であってもよく、
・　有機もしくは無機繊維およびこれらの組み合わせで出来ている不織布地、ベールもし
くはフリースを用いてもよく、
・　有機もしくは無機材料およびこれらの組み合わせで出来ているフィルムもしくは膜を
用いてもよく、その膜は場合によりいろいろな透過度を示してもよく、そして
・　有機もしくは無機材料およびこれらの組み合わせで出来ていて強化用繊維による強化
で用いた繊維とは異なる異成分から成る繊維を用いてもよく、これをまた調整したインタ
ーリーフとして用いることも可能である。
【００４６】
　不溶またはある程度溶解する粒子をプレプレグ材料の層間に組み込みそして／または所
定プレプレグ材料層の強化用繊維の間に分布させてもよい。そのような粒子は有機および
／または無機材料またはこれらの混成物、組み合わせおよび混合物を含有して成っていて
もよいか或はそれらで構成されていてもよい。熱可塑性樹脂の粒子をプレプレグの中に取
り込ませることは、例えばヨーロッパ特許出願公開第０　７０７　０３２、ヨーロッパ特
許出願公開第０　３８３　１７４、ヨーロッパ特許出願公開第０　２７４　８９９または
米国特許第４　８７４　６６１号から公知である。
【００４７】
　このように、また、前記プレプレグ材料のいずれかまたは両方に１種以上の粒子を含有
させることも可能である。有機粒子を考慮する場合、いろいろな重合体およびこれらの組
み合わせを用いることができる。その粒子はポリ酢酸ビニル、ポリアミド、ポリカーボネ
ート、ポリアセタール、ポリフェニレンオキサイド、ポリフェニレンスルフィド、ポリア
リレート、ポリエステル、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリス
ルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルケトンケト
ン、ポリアラミド、ポリベンゾイミダゾール、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアミ
ド、酢酸セルロースおよび酪酸セルロースおよびこれらの共重合体から成る群より選択し
た１種以上の樹脂で作られていてもよい。
【００４８】
　架橋剤を粒子配合に用いることで架橋した網状組織を達成することも可能である。
【００４９】
　また、その粒子は熱可塑性樹脂と熱硬化性樹脂、弾性重合体および架橋弾性重合体の混
合物（即ちＺｅｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ｉｎｃ．が販売しているＤｕｏＭｏｄ　ＤＰ
５０４５）であってもよい。
【００５０】
　無機粒子には、ガラス、シリカ、炭素、金属が含まれ得る。
【００５１】
　この特別な発明の粒径分布は好適には１μｍから１５０μｍの範囲内のいずれかの範囲
に渡る。
【００５２】
　本発明では、また、驚くべきことに、不溶または部分的に溶解する重合体粒子を用いる
と樹脂系が示すＯＨＣが２１％に及んで向上することも示す。その向上に様々な要因が影
響を与え、その粒子の種類を樹脂の種類に合わせるのが好適である。
【００５３】
　平均サイズが４０μｍから６０μｍの様々な粒子および様々な樹脂系を用いて実施した
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試験を以下の表Ｉに示す。
【００５４】
【表１】

【００５５】
　前記表は、ＯＨＣの向上が樹脂および粒子の種類に依存することを示している。ＰＥＫ
Ｋ、ＰＰＯおよびＤＰ５０４５で構成されている粒子がＯＨＣ性能の改善を示す一方で、
ＴＮ、ＴＲ５５、Ｐ８４およびＰ８４ＮＴはどちらとも言えないと思われる。
【００５６】
　また、そのようなプレプレグのレイアップの各層に適するように調整した繊維をプレプ
レグ材料中で用いることも可能である。使用可能な候補繊維は、直径が１ｕｍから１５０
ｕｍの範囲で弾性率が１ＧＰａから７００ＧＰａの範囲で引張り強度が２００ＭＰａから
１０，０００ＭＰａの範囲であってもよい繊維であり得る。その繊維は有機、特に堅い重
合体、例えばポリパラフェニレンテレフタルアミドなどまたは無機であってもよい。無機
繊維の中ではガラス繊維、例えば「Ｅ」または「Ｓ」など、またはアルミナ、ジルコニア
、炭化ケイ素、他の化合物であるセラミックまたは金属を用いることができる。非常に適
した強化用繊維は炭素、特にグラファイトとしての炭素である。特に本発明で用いるに有
用であることを確認したグラファイト繊維は、Ｃｙｔｅｃ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒｓ
が商標Ｔ４０／８００、Ｔ６５０－３５およびＴ３００の下で供給している繊維、Ｔｏｒ
ａｙが商標Ｔ３００、Ｔ７００、Ｔ８００Ｇ、Ｔ８００Ｓ、Ｔ８００－ＨＢ、Ｔ１０００
Ｇ、Ｍ４６Ｊ、Ｍ５０Ｊ、Ｍ５５Ｊ、Ｍ６０Ｊの下で供給している繊維、Ｈｅｘｃｅｌが
商標ＡＳ４、ＡＳ７、ＩＭ７、ＩＭ８およびＩＭ９の下で供給している繊維、およびＴｏ
ｈｏ　Ｔｅｎａｘが商標ＨＴＡ、ＨＴＳ、ＵＴＳ、ＩＭＳの下で供給している繊維である
。有機もしくは炭素繊維は好適にはサイズ処理されていないものであるか或はそれらにそ
れらが有害反応無しに樹脂に溶解するか或は当該繊維および本発明に従う熱硬化性／熱可
塑性組成物の両方に結合する意味で本発明に従う組成物に適合し得る材料を用いたサイズ
処理を受けさせる。特に、炭素またはグラファイト繊維にサイズ処理を受けさせないか或
はエポキシ樹脂前駆体を用いたサイズ処理を受けさせる。無機繊維に好適には当該繊維お
よび重合体組成物の両方に結合する材料を用いたサイズ処理を受けさせるが、その例はガ
ラス繊維に付着する有機シランカップリング剤である。



(10) JP 5580199 B2 2014.8.27

10

20

30

40

50

【００５７】
　更に、様々な表面処理を用いて強化用繊維の特性を用途に適するように調整することも
可能である。
【００５８】
　１番目のプレプレグ材料は、好適には、当該技術分野で良く知られている１種以上の材
料で構成されている樹脂マトリクス、例えばヨーロッパ特許出願公開第０　３１１　３４
９、ヨーロッパ特許出願公開第０　７０７　０３２およびＷＯ－Ａ－０２／１６４８１の
いずれかに開示されている樹脂マトリクスと強化用繊維のそれぞれを含有して成る。
【００５９】
　この１番目のプレプレグ材料は、好適には、層間粒子を有する高弾性率エポキシ樹脂か
ら選択した樹脂マトリクスと強化用繊維を含有して成る。好適な樹脂は弾性率が３．４Ｇ
ＰＡ以上の樹脂である。好適な樹脂の例は、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ
．が製造しているＣｙｃｏｍ　９７７－３およびＣｙｃｏｍ　９９７である。好適な層間
粒子には、粒径分布が１０から４０ミクロンの範囲のＰＥＫＫ、ＰＰＯが含まれる。
【００６０】
　２番目のプレプレグ材料は、好適には、層間粒子を有する高じん性エポキシ樹脂から選
択した樹脂マトリクスと強化用繊維を含有して成る。好適な樹脂は破壊じん性Ｇｃが０．
２００ｋＪ／ｍ２以上の樹脂であり、ここで、Ｇｃは、作り出される新しい亀裂領域の中
の臨界歪みエネルギー解放率である。適切な樹脂系の例には、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔ
ｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．が製造しているＣｙｃｏｍ　９７７－２が含まれる。
【００６１】
　好適な層間粒子にはＤＰ５０４５、Ｐ８４、Ｎｙｌｏｎ、ＰＰＯおよびＰＰＳが含まれ
、好適な粒径は１０から４０ミクロンの範囲である。本発明に好適な層間粒子含有系の例
には、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．が製造しているＣｙｃｏｍ　５２７
６－１が含まれる。
【００６２】
　また、そのようなレイアップの各層に適するように調整した樹脂マトリクスをプレプレ
グ材料で用いることも可能である。そのような樹脂マトリクスの化学的性質を変えること
で樹脂マトリクスが示すいろいろな特性を変えることができる。本発明に適するように以
下の特性を変えることができる：克服強度、弾性率、繊維湿潤能力、相分離、じん性、Ｔ
ｇ、架橋密度。
【００６３】
　一般に、本発明で用いる樹脂マトリクスはいずれも熱可塑性もしくは熱硬化性樹脂を含
有して成るか或は本質的にそれで構成されていてもよい。プレプレグ材料のレイアップの
デザインを好適には０゜プレプレグ材料層中の樹脂マトリクスが示す弾性率の方が他のプ
レプレグ材料層中の樹脂マトリクスが示すそれよりも高くなるように行う。好適には、熱
硬化性樹脂を用い、これはエポキシ樹脂、付加重合樹脂、特にビス－マレイミド樹脂、ホ
ルムアルデヒド縮合樹脂、特にホルムアルデヒド－フェノール樹脂、シアネート樹脂、イ
ソシアネート樹脂、フェノール樹脂およびこれらの２種以上の混合物から成る群より選択
可能であり、好適には、芳香族ジアミン、芳香族モノ第一級アミン、アミノフェノール、
多価フェノール、多価アルコール、ポリカルボン酸などまたはこれらの混合物から成る群
の化合物の中の１種以上のモノもしくはポリ－グリシジル誘導体から生じさせたエポキシ
樹脂、シアン酸エステル樹脂、ベンゾイミダゾール、ポリスチリルピリジン、ポリイミド
またはフェノール樹脂である。付加重合樹脂の例は、アクリル樹脂、ビニル樹脂、ビス－
マレイミド樹脂および不飽和ポリエステル樹脂である。ホルムアルデヒド縮合樹脂の例は
尿素樹脂、メラミン樹脂およびフェノール樹脂である。より好適には、熱硬化性マトリク
ス樹脂に少なくとも１種のエポキシ、シアン酸エステルまたはフェノール樹脂前駆体を含
有させるが、それは周囲温度で液状であり、例えばヨーロッパ特許出願公開第０３１１３
４９、ヨーロッパ特許出願公開第０３６５１６８、ヨーロッパ特許出願公開第９１３１０
１６７．１またはＰＣＴ／ＧＢ９５／０１３０３に開示されている如くである。好適な熱
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硬化性樹脂はエポキシ樹脂である。
【００６４】
　エポキシ樹脂は、５０℃における粘度が１０－２０ＰａｓのＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラグリシジルジアミノジフェニルメタン（例えばＨｕｎｔｓｍａｎが販売している「ＭＹ
　９６６３」、「ＭＹ　７２０」または「ＭＹ　７２１」）（ＭＹ　７２１はＭＹ　７２
０の低粘度バージョンであり、より高い使用温度の目的で考案された樹脂である）、１１
０℃における粘度が１８－２２ポイズのＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ－テトラグリシジル－ビス（４
－アミノフェニル）－１，４－ジイソ－プロピルベンゼン（例えばＨｅｘｉｏｎが販売し
ているＥｐｏｎ　１０７１）、１１０℃における粘度が３０－４０ポイズのＮ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトラグリシジル－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（例えばＨｅｘｉｏｎが販売しているＥｐｏｎ　１０７２）、２
５℃における粘度が０．５５－０．８５Ｐａｓ、好適には２５℃における粘度が８－２０
Ｐａのｐ－アミノフェノールのトリグリシジルエーテル（例えばＨｕｎｔｓｍａｎが販売
している「ＭＹ　０５１０」）［好適には、これが使用エポキシ成分の少なくとも２５％
を構成するようにする］、ビスフェノールＡが基になった材料、例えば２，２－ビス（４
，４’－ジヒドロキシフェニル）プロパンのグリシジルエーテル（例えばＤｏｗが販売し
ている「ＤＥ　Ｒ　６６１」またはＨｅｘｉｏｎが販売している「Ｅｐｉｋｏｔｅ　８２
８」）、および２５℃の粘度が好適には８－２０ＰａｓのＮｏｖｏｌａｋ樹脂、フェノー
ルＮｏｖｏｌａｋ樹脂のグリシジルエーテル（例えばＤｏｗが販売している「ＤＥＮ　４
３１」または「ＤＥＮ　４３８」）、これの低粘度種類の変形（これが本発明に従う組成
物を製造する時に好適である）、１，２－フタル酸ジグリシジル、例えばＧＬＹ　ＣＥＬ
　Ａ－１００、ジヒドロキシジフェニルメタン（ビスフェノールＦ）のジグリシジル誘導
体（例えばＨｕｎｔｓｍａｎが販売している「ＰＹ　３０６」）［これは低粘度の種類で
ある］から選択可能である。他のエポキシ樹脂前駆体には、環式脂肪族、例えば３’，４
’－エポキシシクロヘキシル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート（例え
ばＣｉｂａ　Ｇｅｉｇｙが販売している「ＣＹ　１７９」）およびＨｅｘｉｏｎの「Ｂａ
ｋｅｌｉｔｅ」範囲に入るそれらなどが含まれる。
【００６５】
　シアン酸エステル樹脂は、一般式ＮＣＯＡｒ（ＹｘＡｒｍ）ｑＯＣＮで表される１種以
上の化合物およびこれらのオリゴマーおよび／またはポリシアン酸エステルおよびこれら
の組み合わせから選択可能であり、ここで、Ａｒは単一もしくは縮合芳香族もしくは置換
芳香族およびこれらの組み合わせであり、それらの間に位置する核はオルソ、メタおよび
／またはパラ位に結合しており、そしてｘ＝０から２であり、そしてｍおよびｑは独立し
て０から５である。Ｙは、酸素、カルボニル、硫黄、硫黄オキサイド、化学結合、オルソ
、メタおよび／またはパラ位に結合している芳香族および／またはＣＲ２［ここで、Ｒ１
およびＲ２は水素、ハロゲン置換アルカン、例えばフッ素置換アルカンなどおよび／また
は置換芳香族および／または炭化水素単位であり、かつ前記炭化水素単位は単結合もしく
は複結合しており、Ｒ１および／またはＲ２の各々の炭素原子数は２０以下である］およ
びＰ（Ｒ３Ｒ４Ｒ’４Ｒ５）［ここで、Ｒ３はアルキル、アリール、アルコキシまたはヒ
ドロキシであり、Ｒ’４はＲ４と同じであってもよく、単結合酸素または化学結合であっ
てもよく、そしてＲ５は二重結合酸素または化学結合である］またはＳｉ（Ｒ３Ｒ４Ｒ’
４Ｒ６）［ここで、Ｒ３およびＲ４、Ｒ’４は前記Ｐ（Ｒ３Ｒ４Ｒ’４Ｒ５）で定義した
通りであり、そしてＲ５は前記Ｒ３と同様に定義される］から成る群より選択される連結
単位である。場合により、その熱硬化性樹脂を本質的にフェノール／ホルムアルデヒド誘
導Ｎｏｖｏｌａｋのシアン酸エステルまたはそれのジシクロペンタジエン誘導体で構成さ
せてもよく、それの一例はＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙが販売しているＸ
Ｕ７１７８７である。フェノール樹脂は、アルデヒド、例えばメタナール、エタナール、
ベンズアルデヒドまたはフルフルアルデヒドなどとフェノール、例えばフェノール、クレ
ゾール、二価フェノール、クロロフェノールおよびＣ１－９アルキルフェノール、例えば
フェオール、３－および４－クレゾール（１－メチル、３－および４－ヒドロキシベンゼ
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ン）、カテコール（２－ヒドロキシフェノール）、レゾルシノール（１，３－ジヒドロキ
シベンゼン）およびキノール（１，４－ジヒドロキシベンゼン）などから誘導されたアル
デヒド縮合樹脂のいずれからも選択可能である。好適なフェノール樹脂はクレゾールおよ
びノボラックフェノールを含有して成る。適切なビスマレイミド樹脂は、マレイミド基を
反応性官能基として含有する熱硬化性樹脂である。
【００６６】
　本明細書で用いる如き用語「ビスマレイミド」には、これらに限定するものでないが、
モノ－、ビス－、トリス－、テトラキス－および官能性がより高いマレイミドばかりでな
くそれらの混合物も含まれる。平均官能性が約２のビスマレイミド樹脂が好適である。こ
のように定義した如きビスマレイミド樹脂の調製は、無水マレイン酸もしくは置換無水マ
レイン酸、例えば無水メチルマレイン酸などと芳香族もしくは脂肪族ジ－もしくはポリア
ミンを反応させることで実施される。
【００６７】
　その合成の例を例えば米国特許第３，０１８，２９０号、３，０１８，２９２号、３，
６２７，７８０号、３，７７０，６９１号および３，８３９，３５８号に見ることができ
る。密に関連したナジックイミド樹脂も同様にまた有用であり、これの製造はジ－もしく
はポリアミンを用いて行われるが、この場合には、無水マレイン酸の代わりに無水マレイ
ン酸もしくは置換無水マレイン酸とジエン、例えばシクロペンタジエンなどのディールス
・アルダー反応生成物が用いられる。本明細書および請求項で用いる如き用語「ビスマレ
イミド」にはナジックイミド樹脂も含まれる。好適なジ－もしくはポリアミン前駆体には
脂肪族および芳香族ジアミンが含まれる。脂肪族ジアミンは直鎖、分枝または環式であっ
てもよくかつヘテロ原子を含有していてもよい。そのような脂肪族ジアミンの数多くの例
をこの上で引用した文献の中に見ることができる。
【００６８】
　特に好適な脂肪族ジアミンは、ヘキサンジアミン、オクタンジアミン、デカンジアミン
、ドデカンジアミンおよびトリメチルヘキサンジアミンである。芳香族ジアミンは単核も
しくは多核であってもよくかつ加うるに縮合環系を含有していてもよい。好適な芳香族ジ
アミンは、フェニレンジアミン、トルエンジアミン、いろいろなメチレンジアニリン、特
に４，４’－メチレンジアニリン、ナフタレンジアミン、式Ｈ２Ｎ－Ａｒ［Ｘ－Ａｒ］ｎ
ＮＨ２［ここで、各Ａｒは個別に単核もしくは多核アリーレン基であってもよく、各Ｘは
個別に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ２、－ＳＯ２－、－Ｏ－ＣＯ－、Ｃ１－Ｃ１０低級アルキ
ル、Ｃ１－Ｃ１０ハロゲン置換アルキル、Ｃ２－Ｃ１０低級アルキレンオキシ、アリーレ
ンオキシ、ポリオキシアルキレンまたはポリオキシアリーレンであってもよく、そしてｎ
は約１から１０の整数である］に相当するいろいろなアミノ末端ポリアリーレンオリゴマ
ーまたは類似物、および第一級アミノアルキル末端ジ－およびポリシロキサンである。特
に、数種のビスマレイミドを含有するビスマレイミド「共晶」樹脂混合物が有用である。
そのような混合物が示す融点は一般に個別のビスマレイミドが示すそれよりもかなり低い
。そのような混合物の例を米国特許第４，４１３，１０７号および４，３７７，６５７号
に見ることができる。そのような共晶混合物は商業的に数種類入手可能である。
【００６９】
　樹脂マトリクスはまた熱可塑性樹脂であってもよい。そのような熱可塑性プラスチック
は結晶性、半結晶性または非晶質重合体であってもよい。適切な熱可塑性プラスチックの
例には、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリフェニレンオキサイド、ポリフェニレンス
ルフィド、ポリアリレート、ポリエステル、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテ
ルイミド、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリア
ラミド、ポリベンゾイミダゾール、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアミド、酢酸セ
ルロースおよび酪酸セルロースおよびこれらの共重合体が含まれる。
【００７０】
　複合材料中の硬化層厚または強化用繊維の面積重量を用いてその複合材料の特性を調整
することができる。適切な硬化層厚の例は５０ミクロンから１０００ミクロンの範囲であ
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る。適切な繊維面積重量ＡＷの例は５０ｇｓｍから１０００ｇｓｍの範囲である。
【００７１】
　本発明は、手動もしくは自動方法を用いてある構成要素を製造している間に一般にイン
ターリーフ、粒子、樹脂および修飾剤を導入することで実施可能である。
【００７２】
　好適な態様では、プレプレグ材料を製造しながらそれの表面に粒子およびインターリー
フを付着させることを可能にする自動ヘッドを用いる。それによってプレプレグ材料を「
インシトゥ」で調整することができる。
【００７３】
　適切な方法の例には、自動繊維配置、自動テープ敷設、連続テープ敷設製造、ハンドレ
イアップおよびフィラメント巻き取りが含まれる。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】図１に、座屈を表す顕微鏡写真を示す。
【図２】図２に、樹脂マトリクスの弾性率を高くした時のＯＨＣに対する影響を表すグラ
フ図を示す。
【図３】図３に、いくつかのＯＨＣ強度データを示す。
【図４】図４に、ＯＨＣを粒子の位置の関数として示す。
【図５】図５に、ある実施例で用いる試片の寸法を示す。
【００７５】
　ここに、本発明を以下の実施例でより詳細に説明する。
【００７６】
実施例
【実施例１】
【００７７】
　樹脂混合物の調製を表１に記述する材料を用いて実施する：
【００７８】
【表２】

【００７９】
　材料１および２を二軸混合装置の管の中に入れる。材料４を加える。その樹脂混合物を
１２０℃に加熱して撹拌を材料４が完全に溶解するまで行う。温度を７０℃に下げて、そ
の樹脂混合物に材料３を加える。材料３は前記樹脂混合物に分散または溶解する。Ｔｏｈ
ｏ　Ｔｅｎａｘ（日本）の弾性率が中程度の強化用炭素繊維ＩＭＳ　１２ｋを用いて、強
化用繊維面積重量が１平方メートル当たり１９０グラムの一方向布を製造する。前記樹脂
混合物を面積重量が１平方メートル当たり５１グラムのフィルムにする。２枚のフィルム
を前記強化用繊維と一緒にすることでプレプレグ材料を生じさせる。
【００８０】
　下記の積み重ね順［＋４５／９０／－４５／０／０／＋４５／０／－４５／０／０］を
用いて前記プレプレグ材料をパネル状にレイアップした後、オートクレーブに入れて硬化
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させた。硬化中に温度を２℃／分の上昇速度で１８０℃にした。１８０℃で２時間の滞留
時間後に前記パネルを約３℃／分の冷却速度で冷却して室温にした。この硬化サイクル中
に６．５バールの圧力を前記パネルにかけた。図５に示す如き寸法に従って前記パネルか
ら試片を切り取った。
【００８１】
　前記試片に試験を１００ｋＮのロードセルが組み込まれているＺｗｉｃｋ試験機を用い
て受けさせた。弾性不安定性の問題を回避する目的で前記試片の各末端部をクランプ留め
した。０．８ｍｍ／分の一定クロスヘッド速度を用いて前記試片に負荷をかけた。
【００８２】
　試験終了時にＯＨＣ値を下記の式：
ＯＨＣｓｔ＝（Ｍａｘ　Ｌｏａｄ）／（Ｇｒｏｓｓ　Ａｒｅａ）
［式中、
ＯＨＣｓｔ＝ＯＨＣ強度
Ｌｏａｄ＝最大負荷
Ｇｒｏｓｓ　Ａｒｅａ＝試片の幅と試片の厚みを掛けることで得た面積］
に従って得た。
【００８３】
　試験の結果は下記であった：
ＯＨＣ＝４７０ＭＰａ
【実施例２】
【００８４】
　樹脂混合物の調製を表２に記述する材料を用いて実施する：
【００８５】
【表３】

【００８６】
　実施例１に記述した方法と同じ調製方法を用いた。混合装置の管から排出させる前の樹
脂混合物に材料５を入れて分散させた。次に、その樹脂混合物を１平方メートル当たり５
１グラムのフィルムにした。次に、２枚のフィルムと前記強化用繊維を一緒にすることで
プレプレグ材料を得た。プレプレグを生じさせる段階の間、前記粒子に炭素繊維を通す濾
過をある程度または完全に受けさせることで前記粒子をプレプレグ材料の表面に集中させ
た。試片の調製、機械加工および試験を実施例１に記述した手順に従って実施した。
【００８７】
　試験の結果は下記であった：
ＯＨＣ＝４９９ＭＰａ
【００８８】
　ＣＡＩを測定する目的で、落重衝撃試験機を用いて試片に２５Ｊの衝撃を与える。衝撃
装置の鼻部の直径は１６±０．５ｍｍで半球の半径は８±０．２５ｍｍであった。このＣ
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た。妥当ではない失敗が起こる危険性を軽減する目的で、試片のエンドローディング（ｅ
ｎｄ　ｌｏａｄｉｎｇ）を可能にする抗座屈ジグを用いた。０．５ｍｍ／分の一定クロス
ヘッド速度を用いて試片に負荷をかけた。
【００８９】
　試験の結果は下記であった：
ＣＡＩ＝２５９ＭＰａ
【００９０】
　前記結果で明らかなように、前記系は衝撃後に高い圧縮強度を示した。
【実施例３】
【００９１】
　樹脂混合物の調製を表３に記述する材料を用いて実施する：
【００９２】
【表４】

【００９３】
　実施例２に記述した方法と同じ調製方法を用いたが、ＤＰ５０４５の代わりにＰＥＫＫ
粒子を用いた。試片の調製、機械加工および試験を実施例１に記述した手順に従って実施
した。
【００９４】
　試験の結果は下記であった：
ＯＨＣ＝５０８ＭＰａ
【実施例４】
【００９５】
　実施例２および実施例３で得た材料を下記の表示（表４）に従って用いた：
【００９６】
【表５】

【００９７】
　下記の積み重ね順［＋４５／９０／－４５／０／０／＋４５／０／－４５／０／０］を
用いてプレプレグ材料をレイアップすることでパネルにした。このレイアップでは下記の
プレプレグ材料層配向を用いた（表５）：
【００９８】
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【表６】

【００９９】
　実施例１で用いた手順と同じ手順を用いて試片の硬化、機械加工および試験を実施した
。
結果：
ＯＨＣ＝５５５ＭＰａ
【実施例５】
【０１００】
　樹脂混合物の調製を表６に記述する材料を用いて実施する：
【０１０１】
【表７】

【０１０２】
　材料１および２を二軸混合装置の管の中に入れる。材料４を加える。その樹脂混合物を
１２０℃に加熱して撹拌を材料４が完全に溶解するまで行う。温度を７０℃に下げて、そ
の樹脂混合物に材料３を加える。材料３は前記樹脂混合物に分散または溶解する。Ｔｏｈ
ｏ　Ｔｅｎａｘ（日本）の弾性率が中程度の強化用炭素繊維ＩＭＳ　１２ｋを用いて、強
化用繊維面積重量が１平方メートル当たり１９０グラムの一方向布を製造する。前記樹脂
混合物を面積重量が１平方メートル当たり５１グラムのフィルムにする。２枚のフィルム
を前記強化用繊維と一緒にすることでプレプレグ材料を生じさせる。
【０１０３】
　下記の積み重ね順［＋４５／９０／－４５／０／０／＋４５／０／－４５／０／０］を
用いて前記プレプレグ材料をパネル状にレイアップした後、オートクレーブに入れて硬化
させた。硬化中に温度を２℃／分の上昇速度で１８０℃にした。１８０℃で２時間の滞留
時間後に前記パネルを約３℃／分の冷却速度で冷却して室温にした。この硬化サイクル中
に６．５バールの圧力を前記パネルにかけた。図５に示す如き寸法に従って前記パネルか
ら試片を切り取った。
【０１０４】
　前記試片に試験を１００ｋＮのロードセルが組み込まれているＺｗｉｃｋ試験機を用い
て受けさせた。弾性不安定性の問題を回避する目的で前記試片の各末端部をクランプ留め
した。０．８ｍｍ／分の一定クロスヘッド速度を用いて前記試片に負荷をかけた。
【０１０５】
　試験終了時にＯＨＣ値を下記の式：
ＯＨＣｓｔ＝（Ｍａｘ　Ｌｏａｄ）／（Ｇｒｏｓｓ　Ａｒｅａ）
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ＯＨＣｓｔ＝ＯＨＣ強度
Ｌｏａｄ＝最大負荷
Ｇｒｏｓｓ　Ａｒｅａ＝試片の幅と試片の厚みを掛けることで得た面積］
に従って得た。
【０１０６】
　試験の結果は下記であった：
ＯＨＣ＝４３０ＭＰａ
【実施例６】
【０１０７】
　樹脂混合物の調製を表７に記述する材料を用いて実施する：
【０１０８】
【表８】

【０１０９】
　実施例５に記述した方法と同じ調製方法を用いた。混合装置の管から排出させる前の樹
脂混合物に材料５を入れて分散させた。次に、その樹脂混合物を１平方メートル当たり５
１グラムのフィルムにした。次に、２枚のフィルムと前記強化用繊維を一緒にすることで
プレプレグ材料を得た。プレプレグを生じさせる段階の間、前記粒子に炭素繊維を通す濾
過をある程度または完全に受けさせることで前記粒子をプレプレグ材料の表面に集中させ
た。試片の調製、機械加工および試験を実施例１に記述した手順に従って実施した。
【０１１０】
　試験の結果は下記であった：
ＯＨＣ＝４３２ＭＰａ
【実施例７】
【０１１１】
　樹脂混合物の調製を表８に記述する材料を用いて実施する：
【０１１２】
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【表９】

【０１１３】
　実施例６に記述した方法と同じ調製方法を用いたが、ＤＰ５０４５の代わりにＰＥＫＫ
粒子を用いた。試片の調製、機械加工および試験を実施例５に記述した手順に従って実施
した。
【０１１４】
　試験の結果は下記であった：
ＯＨＣ＝４３３ＭＰａ
【実施例８】
【０１１５】
　実施例６および実施例７で得た材料を下記の表示（表９）に従って用いた：
【０１１６】
【表１０】

【０１１７】
　下記の積み重ね順［＋４５／９０／－４５／０／０／＋４５／０／－４５／０／０］を
用いてプレプレグ材料をレイアップすることでパネルにした。このレイアップでは下記の
プレプレグ材料層配向を用いた（表１０）：
【０１１８】

【表１１】

【０１１９】
　実施例５で用いた手順と同じ手順を用いて試片の硬化、機械加工および試験を実施した
。
結果：
ＯＨＣ＝４３８ＭＰａ
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【比較実施例１】
【０１２０】
　実施例１で得た結果と実施例２で得た結果の比較を表１１に示す。この表から明らかな
ように、ＤＰ５０４５を用いるとＯＨＣ性能の改善がもたらされたが、これは文献（Ｅｒ
ｉｃ　Ｎ．Ｇｉｌｂｅｒｔ、Ｂｒｉａｎ　Ｓ．Ｈａｙｅｓ、Ｊａｍｅｓ　Ｃ．Ｓｅｆｅｒ
ｉｓ、Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：Ｐａｒｔ　Ａ　３４（２００３）２４５－２５２）に広範
に報告されているようにその用いた粒子が層間剥離を抑制する能力を有することによるも
のである。また、高いＣＡＩ性能が達成可能であることもそのような機構によるものであ
る。
【０１２１】
【表１２】

【比較実施例２】
【０１２２】
　実施例１で得た結果と実施例３で得た結果の比較を表１２に示す。この表が示すように
、ＰＥＫＫを用いるとＯＨＣ性能の改善がもたらされたが、これは、その粒子がキンクバ
ンドおよび層間剥離伝播を防止する能力を有することによるものである。
【０１２３】

【表１３】

【比較実施例３】
【０１２４】
　実施例１、実施例２、実施例３および実施例４で得た結果の比較を表１３に示す。その
結果から明らかなように、実施例４に記述した如きプレプレグ材料層配向を用いた時にＯ
ＨＣに関して最も良好な性能が達成された。これは、実施例４ではプレプレグ材料の選択
およびプレプレグ材料の層配向をＯＨＣが最大限になるように調整したことによるもので
ある。
【０１２５】
【表１４】

【比較実施例４】
【０１２６】
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　実施例５で得た結果と実施例６で得た結果の比較を表１４に示す。この表から明らかな
ように、ＤＰ５０４５を用いるとＯＨＣ性能の改善がもたらされたが、これは、その用い
た粒子が層間剥離を抑制する能力を有することによるものである。また、高いＣＡＩ性能
が達成可能であることもそのような機構によるものである。
【０１２７】
【表１５】

【比較実施例５】
【０１２８】
　実施例１で得た結果と実施例３で得た結果の比較を表１５に示す。この表が示すように
、ＰＥＫＫを用いるとＯＨＣ性能の改善がもたらされたが、これは、その粒子がキンクバ
ンドおよび層間剥離伝播を防止する能力を有することによるものである。
【０１２９】

【表１６】

【比較実施例６】
【０１３０】
　実施例５、実施例６、実施例７および実施例８で得た結果の比較を表１６に示す。その
結果から明らかなように、実施例８に記述した如きプレプレグ材料層配向を用いた時にＯ
ＨＣに関して最も良好な性能が達成された。これは、実施例８ではプレプレグ材料の選択
およびプレプレグ材料の層配向をＯＨＣが最大限になるように調整したことによるもので
ある。
【０１３１】
【表１７】
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