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(57)【要約】
　本発明のプロセスが進行するにつれて起こる、少なくとも２つの異なる別個の種類の化
学反応、例えば、以下の２つの反応：（１）メタクリル化またはアクリル化ポリオールの
フリーラジカル重合、及び（２）エポキシ－硬化剤反応を含む、二重硬化システム。本発
明の二重硬化システムは、有利に、メタクリル化またはアクリル化ポリオールの第１の硬
化反応に続いて、第２のエポキシ－硬化剤熱硬化反応をもたらし、約５％を超える伸び特
性を呈する硬化した熱硬化物を形成する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の化合物、
　（Ｉ）少なくとも１つのメタクリル化またはアクリル化ポリオール化合物、
　（ＩＩ）少なくとも１つのフリーラジカル開始剤、
　（ＩＩＩ）少なくとも１つのエポキシ化合物、及び
　（ＩＶ）少なくとも１つの硬化剤、の混合物を含む硬化性エポキシ樹脂組成物であって
、
　前記硬化性組成物が硬化され、前記少なくとも１つのメタクリル化またはアクリル化ポ
リオールが、フリーラジカル重合によって最初に硬化する第１の硬化反応に続いて、前記
少なくとも１つのエポキシ化合物が、縮合反応によって前記少なくとも１つの硬化剤で硬
化する第２の硬化反応が起こり、５％を超える伸び特性を有する熱硬化物をもたらす、前
記硬化性エポキシ樹脂組成物。
【請求項２】
　前記少なくとも１つのメタクリル化またはアクリル化ポリオール化合物が、以下の構造
（Ｉ）に記載される化学構造によって表される化合物であり、
【化１】

　式中、Ｒ１が、ＨまたはＣＨ３であり得、Ｒ２が、Ｈ、ＣＨ３、またはそれらの高級同
族体もしくは混合物であり得、ｎが、３～約３０の整数であり得る、請求項１に記載の前
記硬化性組成物。
【請求項３】
　前記少なくとも１つのメタクリル化ポリオール化合物が、以下の構造（ＩＩ）または構
造（ＩＩＩ）に記載される化学構造によって表される化合物であり、
【化２】

　式中、ｎが、３～約１０の整数であり得、
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【化３】

　式中、ｎが、３～約１０の整数であり得る、請求項１に記載の前記硬化性組成物。
【請求項４】
　構造（ＩＩ）及び構造（ＩＩＩ）において、ｎが７であり、前記少なくとも１つのメタ
クリル化ポリオール化合物が、ポリプロピレングリコールジメタクリレートである、請求
項３に記載の前記硬化性組成物。
【請求項５】
　前記少なくとも１つのフリーラジカル開始剤が、熱開始剤またはＵＶ開始剤である、請
求項１に記載の前記硬化性組成物。
【請求項６】
　前記少なくとも１つのフリーラジカル開始剤が、ＵＶ光開始剤であり、前記ＵＶ光開始
剤が、２，２－ジメトキシ２－フェニルアセトフェノンである、請求項１に記載の前記硬
化性組成物。
【請求項７】
　前記少なくとも１つのエポキシ化合物が、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルで
ある、請求項１に記載の前記硬化性組成物。
【請求項８】
　前記少なくとも１つの硬化剤が、アミン硬化剤である、請求項１に記載の前記硬化性組
成物。
【請求項９】
　前記少なくとも１つの硬化剤が、脂肪族ポリアミン、アリール脂肪族ポリアミン、環状
脂肪族ポリアミン、芳香族ポリアミン、複素環式ポリアミン、ポリアルコキシポリアミン
、フェナルカミン、及びそれらの組み合わせからなる群から選択される、請求項１に記載
の前記硬化性組成物。
【請求項１０】
　前記少なくとも１つの硬化剤が、無水物である、請求項１に記載の前記硬化性組成物。
【請求項１１】
　少なくとも１つの硬化触媒をさらに含む、請求項１に記載の前記硬化性組成物。
【請求項１２】
　（ａ）少なくとも１つのメタクリル化またはアクリル化ポリオール化合物、
　（ｂ）少なくとも１つのフリーラジカル開始剤、
　（ｃ）少なくとも１つのエポキシ化合物、及び
　（ｄ）少なくとも１つの硬化剤、の反応生成物を含む、熱硬化生成物であって、
　前記反応生成物が反応され、前記少なくとも１つのメタクリル化またはアクリル化ポリ
オールが、フリーラジカル重合によって最初に硬化する第１の硬化反応に続いて、前記少
なくとも１つのエポキシ化合物が、縮合反応によって前記少なくとも１つの硬化剤で硬化
する第２の硬化反応が起こり、前記熱硬化生成物が、５％を超える伸び特性を有する、前
記熱硬化生成物。
【請求項１３】
　熱硬化生成物を調製するためのプロセスであって、
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　（Ａ）以下の成分、
　　（ａ）少なくとも１つのメタクリル化またはアクリル化ポリオール化合物、
　　（ｂ）少なくとも１つのフリーラジカル開始剤、
　　（ｃ）少なくとも１つのエポキシ化合物、及び
　　（ｄ）少なくとも１つの硬化剤、を混合するステップと、
　（Ｂ）ステップ（Ａ）の組成物を硬化して、
　　（ｉ）第１の硬化反応であって、
　　　（ａ）前記メタクリル化またはアクリル化ポリオール化合物を、
　　　（ｂ）前記フリーラジカル開始剤によって重合してネットワークを形成することを
含む、第１の硬化反応、及び
　　（ｉｉ）その後、第２の硬化反応であって、
　　　（ｃ）前記エポキシ化合物、及び
　　　（ｄ）前記硬化剤を反応させてエポキシ－硬化剤熱硬化物を形成することを含む、
第２の硬化反応によって熱硬化物を形成するステップと、を含み、
　　ステップ（Ｂｉ）の前記第１の硬化反応において形成された前記ネットワークが、ス
テップ（Ｂｉｉ）の前記第２の硬化反応の前記エポキシ－硬化剤熱硬化物の形成中に、ス
テップ（Ｂｉｉ）の前記第２の硬化反応において形成された前記エポキシ－硬化剤熱硬化
物からの相分離を受け、前記熱硬化生成物が、５％を超える伸び特性を有する、前記プロ
セス。
【請求項１４】
　請求項１３に記載のプロセスによって調製される、硬化した熱硬化物品。
【請求項１５】
　複合材を含む、請求項１４に記載の前記硬化した熱硬化物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱硬化物を製造するための新規の硬化性エポキシ樹脂組成物、具体的には、
高い伸び及び高い弾性率などの有用な機械的特性を有する熱硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　これまで、エポキシ熱硬化物の伸び特性を向上させる試みにおいて様々な方法が使用さ
れてきた。例えば、米国特許第７，１５７，１４３号は、硬化時に、５パーセント（％）
～５１％の範囲の破断伸びと共に、１．９ｋｓｉ（１３ＭＰａ）～６０ｋｓｉ（４１４Ｍ
Ｐａ）の範囲の低い弾性率、例えば、ヤング率を有する熱硬化物をもたらす、２成分エポ
キシ接着剤硬化性組成物を開示している。米国特許第７，１５７，１４３号に記載される
硬化性組成物の成分として、（１）ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、（２）ポ
リプロピレングリコールから作製されたエポキシ樹脂、（３）アクリレート、（４）フェ
ノール、及び（５）アミン硬化剤が挙げられる。アミン硬化剤は、例えば、商品名Ｖｅｒ
ｓａｍｉｄ　１４０で市販されている市販のトリエチレンテトラアミン硬化剤などのトリ
エチレンテトラアミンであり得る。米国特許第７，１５７，１４３号に開示される硬化性
組成物は、硬化したときに、低い弾性率（強度）を有する熱硬化物をもたらし、そのよう
な低弾性率の熱硬化物は、圧力容器、風車の翼などのための複合材のような強度に基づく
用途には好適でない場合がある。
【０００３】
　米国特許第５，６７９，７１９号は、（１）エポキシ樹脂、（２）硬化剤、（３）オレ
フィン系モノマー、（４）光開始剤、及び（５）過酸化物を含む硬化性組成物からフィラ
メントワインディング繊維／樹脂複合材を調製するための方法を開示する。米国特許第５
，６７９，７１９号に開示される方法は、低い粘度（例えば、２０００センチポアズ以下
の粘度）及び長いポットライフ（例えば、周囲温度～６０℃の範囲の温度で少なくとも２
時間のポットライフ）を有する硬化性組成物を得ることに焦点を当てている。低い粘度及
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び長いポットライフは、硬化性組成物がフィラメントワインディング操作に好適であるた
めに、硬化性組成物が有していなければならない特性である。米国特許第５，６７９，７
１９号は、硬化時に高い伸びを呈する熱硬化物をもたらす硬化性組成物、または高い伸び
を有する熱硬化物のいずれの利点も開示していない。
【発明の概要】
【０００４】
　本発明は、硬化性組成物が、その硬化性組成物の硬化機序を活性化したときに、少なく
とも２つの硬化反応を受ける、多重硬化システムを対象とする。例えば、硬化性組成物が
２つの硬化反応を受け、組成物を完全に硬化して熱硬化物を形成するとき、この組成物は
、「二重硬化システム」と称され得る。
【０００５】
　本発明の二重硬化システムは、本発明の硬化性組成物の硬化プロセスが進行するにつれ
て起こる、少なくとも２つの異なる別個の種類の化学反応を含む。例えば、本発明の二重
硬化システムは、少なくとも（１）メタクリル化またはアクリル化ポリオールのフリーラ
ジカル重合、及び（２）エポキシ化合物と硬化剤との間の硬化反応（例えば、エポキシ樹
脂－硬化剤縮合反応）を含む。本発明のプロセスにおいて、メタクリル化またはアクリル
化ポリオールは、エポキシ－硬化剤熱硬化反応が起こる前に、フリーラジカル重合を介し
て最初に硬化する。本発明のプロセスにおいて、重合したメタクリル化またはアクリル化
ポリオールは、それ自体のネットワークを形成し、エポキシ－硬化剤熱硬化ネットワーク
形成中に相分離を受ける。
【０００６】
　本発明により、１つの実施形態は、（ａ）メタクリル化またはアクリル化ポリオール、
（ｂ）フリーラジカル開始剤、（ｃ）エポキシ樹脂、及び（ｄ）硬化剤を含む硬化性シス
テムまたは組成物を対象とする。有利に、本発明の硬化性組成物は、硬化時に、本質的に
「二重硬化」プロセスを受け、第１に、未反応のエポキシ樹脂－硬化剤ブレンドで膨潤、
膨張、または飽和されたネットワークをもたらすためのメタクリル化またはアクリル化ポ
リオール成分の重合反応、その後第２に、メタクリル化またはアクリル化ポリオールネッ
トワークをエポキシ樹脂－アミン反応生成物から相分離させる、エポキシ樹脂成分の、ア
ミン硬化剤などの硬化剤成分との反応を含む。本発明の硬化性組成物を硬化させることか
ら生じる最終の硬化した熱硬化生成物は、熱硬化物中に第２相を形成する、架橋されたメ
タクリル化またはアクリル化ポリオールを有するエポキシ熱硬化物を含む。
【０００７】
　本発明の別の実施形態は、上記の硬化性組成物を調製するためのプロセスを含む。
【０００８】
　本発明のさらに別の実施形態は、上記の硬化性組成物から調製された熱硬化生成物、及
びそのような熱硬化物を調製するためのプロセスを対象とする。
【０００９】
　本発明の硬化したエポキシ熱硬化物は、有益に、従来のエポキシ－硬化剤熱硬化物では
見出されない、高い弾性率及び例になく／予想外に高い伸びの組み合わせを有する。典型
的に、従来のエポキシ熱硬化物は、高い弾性率と低い伸び、または低い弾性率と高い伸び
を有し得るが、高い弾性率及び高い伸びの両方を有することができない。しかしながら、
本発明のエポキシ熱硬化物は、驚くべきことに、高い弾性率及び高い伸びの両方を有する
。
【００１０】
　本発明の硬化性組成物及び熱硬化物の別の利点として、例えば、本硬化性組成物は非常
に低い粘度（例えば、約２００ｍＰａ－ｓ未満の粘度）を有することができ、これにより
硬化性組成物がより容易に加工できるようになることが挙げられる。硬化性組成物のさら
に別の利点は、硬化性組成物の反応性が、操作者によって「調整」され得ることである。
本発明の硬化性組成物に特徴的な「調整可能な反応性」は、本明細書において、硬化性組
成物に関して、異なる効率性を有するフリーラジカル開始剤を使用することによって、及
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アミンなどのアミン硬化剤は、速い反応をもたらすが、メチレンジアニリンなどのアミン
硬化剤は、非常に遅い反応をもたらす）、硬化性組成物の硬化プロファイルを改変する能
力として定義され得る。
【００１１】
　上記の硬化性組成物から調製された熱硬化物は、複合材を生成するためなど、様々な高
強度用途において有用であり得る。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　その最も広い範囲において、本発明は、以下の化合物、すなわち、（Ｉ）少なくとも１
つのメタクリル化またはアクリル化ポリオール化合物、（ＩＩ）少なくとも１つのフリー
ラジカル開始剤、（ＩＩＩ）少なくとも１つのエポキシ化合物、及び（ＩＶ）少なくとも
１つの硬化剤の混合物を含む硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させ、その後、二重硬化機
序またはプロセスを介して硬化性組成物を硬化させることによって調製された高い伸びを
有する熱硬化物をもたらす。本明細書において「二重硬化システム、配合物、または組成
物」は、組成物に関して、組成物の上記の成分を混合したときに、（１）フリーラジカル
硬化、及び（２）エポキシ－硬化剤縮合硬化などの２つの異なる機序または反応を介して
、組成物が硬化され得る硬化性組成物を意味する。
【００１３】
　硬化性組成物の成分が相互に反応するにつれて、すなわち、組成物が硬化プロセスを進
行するにつれて、第１の硬化反応が起こり、少なくとも１つのメタクリル化またはアクリ
ル化ポリオールが、（ｉ）熱硬化または（ｉｉ）少なくとも１つのフリーラジカル開始剤
で硬化するフリーラジカル重合硬化のいずれかによって最初に硬化する。上記の第１の硬
化反応において、硬化したメタクリル化またはアクリル化ポリオールは、ネットワークを
もたらす。その後、第１の硬化現象に続いて第２の硬化反応が起こり、少なくとも１つの
エポキシ化合物が、第２に、少なくとも１つの硬化剤で熱により硬化して熱硬化ネットワ
ークを形成する。第１の硬化反応においてそれ自体のネットワークを形成する重合したメ
タクリル化またはアクリル化ポリオールは、その後、エポキシ－硬化剤熱硬化物の形成中
に相分離を受ける。得られる硬化した熱硬化物は、有益に、高い伸び特性を有する。本明
細書において「高い伸び」は、組成物に関して、約５％を超える（＞）伸び特性を意味す
る。硬化した熱硬化物の伸び特性は、例えば、ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８に記載の方法を使用
して測定され得る。
【００１４】
　本明細書において「相分離」または「相分離する」は、組成物に関して、別個の二次相
を形成する硬化性組成物の作用を指し、この二次相の寸法は、ナノメートルからマイクロ
メートル範囲の範囲内であり得、これらの寸法は、走査電子顕微鏡法（ＳＥＭ）及び透過
電子顕微鏡方（ＴＥＭ）などの様々な分析的技法によって測定され得る。
【００１５】
　本発明の硬化性組成物は、第１の成分（Ｉ）として、メタクリレート基（メタクリル化
またはアクリル化ポリオール）でキャップされた少なくとも１つのポリオールを含んでよ
い。好ましくは、本発明において有用なメタクリル化またはアクリル化ポリオールは、エ
ポキシ樹脂及びエポキシ樹脂硬化剤の存在下で硬化中に相分離することができる。一実施
形態では、メタクリル化またはアクリル化ポリオールは、以下の構造（Ｉ）に示されるよ
うな一般化学構造を有する。
【００１６】
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【化１】

【００１７】
　上記の一般構造（Ｉ）において、Ｒ１は、ＨまたはＣＨ３であり得、Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ

３、またはそれらの高級同族体もしくは混合物であり得、ｎは、３～約３０の整数であり
得る。
【００１８】
　一実施形態では、本発明において有用なメタクリル化またはアクリル化ポリオールは、
上記の構造（Ｉ）により示されるように、例えば、当該技術分野において既知の従来方法
を使用してメタクリル化またはアクリル化ポリオールを生成することによって、例えば、
（１）参照により本明細書に組み込まれる、米国特許出願公開第２０１２／０２４５２４
６Ａ１号に記載されるように、ｐ－トルエンスルホン酸の存在下でポリエーテルポリオー
ルをメタクリル酸と反応させること、または（２）参照により本明細書に組み込まれる、
欧州特許第０１７３０８５Ｂ１号に開示されるように、ポリオールをジイソシアネートと
反応させ、その後、得られた反応生成物をヒドロキシアルキルメタクリレートと反応させ
ることによって得ることができる。当該技術分野において既知の他の従来方法が、本発明
において有用なメタクリル化またはアクリル化ポリオールを調達するために使用され得る
。別の実施形態では、本発明において有用なメタクリル化またはアクリル化ポリオールは
、上記の構造（Ｉ）によって示されるように、業界内で既知の様々な製造業者から商業的
に入手され得る。
【００１９】
　好ましい一実施形態では、本発明において有用なメタクリル化ポリオールは、例えば、
以下の構造（ＩＩ）に記載される化学構造によって一般に表される生成物を含み得る。
【００２０】
【化２】

【００２１】
　上記の構造（ＩＩ）において、ｎは、３～約１０の整数であり得る。本発明の例示の一
実施形態として、上記の構造（ＩＩ）は、例えば、商品名ＳＲ　６４４としてＳａｒｔｏ
ｍｅｒから市販されているポリプロピレングリコールジメタクリレート（式中、ｎ＝７）
を含んでよい。
【００２２】
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　別の好ましい実施形態では、本発明において有用なメタクリル化ポリオールは、例えば
、以下の構造（ＩＩＩ）に記載される化学構造によって一般に表される生成物を含み得る
。
【００２３】
【化３】

【００２４】
　上記の構造（ＩＩＩ）において、ｎは、構造（Ｉ）に関して記載されるものと同じであ
り得、つまり、ｎは、３～約１０の整数であり得る。本発明の例示の一実施形態として、
上記の構造（ＩＩＩ）は、例えば、商品名ＳＲ　６０３としてＳａｒｔｏｍｅｒから市販
されているポリエチレングリコールジメタクリレート（式中、ｎ＝７）を含んでよい。
【００２５】
　本発明において使用されるメタクリル化またはアクリル化ポリオールの濃度は、（１）
メタクリル化またはアクリル化ポリオールを硬化させる、及び（２）硬化したときに、ネ
ットワークを形成し、アミンなどの硬化剤によるエポキシ樹脂の硬化中に相分離するのに
十分でなければならない。例えば、メタクリル化またはアクリル化ポリオールの濃度は、
一般に、一実施形態では約７重量パーセント（重量％）～約２５重量％、別の実施形態で
は約９重量％～約２０重量％、さらに別の実施形態では約１０重量％～約１５重量％の範
囲内であり得る。７重量％よりも低い濃度で、得られる硬化した熱硬化物は、高い伸びを
呈さず、２５重量％よりも高い濃度で、得られる硬化した熱硬化物の機械的特性が減少し
始め得る。
【００２６】
　本発明において成分（ＩＩ）として有用なフリーラジカル開始剤は、例えば、熱フリー
ラジカル開始剤（すなわち、加熱時にフリーラジカルを生成する開始剤）、ＵＶフリーラ
ジカル開始剤（すなわち、ＵＶ光吸収によってフリーラジカルを生成する開始剤）、また
はそれらの組み合わせを含み得る。
【００２７】
　広範囲の従来の熱的フリーラジカル開始剤は、当該技術分野において既知であり、本発
明において使用され得る。一実施形態では、本発明において有用な熱的フリーラジカル開
始剤化合物は、例えば、例えばメチルエチルケトン過酸化物、ベンゾイル過酸化物、クメ
ン過酸化物、またはそれらの混合物などの過酸化物；例えば、クミルペルオキシネオデカ
ノエート、１，１，３，３－テトラメチルブチルペルオキシネオデカノエート、またはそ
れらの混合物などのペルオキシアルカノエート、及び上記開始剤の任意の組み合わせを含
み得る。Ａｋｚｏ　Ｎｏｖｅｌから入手可能な商品名Ｔｒｉｇｏｎｏｘとして販売されて
いる開始剤などの広範囲の市販の開始剤を、本発明において使用することもできる。
【００２８】
　広範囲の従来の紫外（ＵＶ）光により促進されるフリーラジカル開始剤は、当該技術分
野において既知であり、本発明において使用され得る。ＵＶフリーラジカル開始剤の使用
は、熱的フリーラジカル開始剤の使用に対する代替実施形態であり、第１の硬化反応中に
硬化性組成物を熱的に硬化させる。本発明の二重硬化反応の第１の硬化反応を生成するこ
とは、ＵＶにより促進されるフリーラジカル開始剤を使用して、硬化性組成物中に存在す
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るメタクリル化またはアクリル化ポリオールのフリーラジカル重合を促進することを含む
。例えば、フリーラジカル開始剤は、ＵＶ光開始剤であり得、このＵＶ光開始剤は、ＵＶ
光条件下で使用されて第１の硬化反応を受け、メタクリル化またはアクリル化ポリオール
を硬化させることができる。第１の硬化反応機序は、後次の第２の硬化反応中に相分離し
得るネットワークをもたらす。
【００２９】
　本発明のＵＶ硬化性組成物を形成することにおいて有用なメタクリル化またはアクリル
化ポリオールは、例えば、上記のメタクリル化またはアクリル化ポリオールのうちのいず
れかであり得る。本発明のＵＶ硬化性組成物を形成することにおいて有用なＵＶフリーラ
ジカル開始剤は、例えば、２，２－ジメトキシ２－フェニルアセトフェノン、１－ヒドロ
キシシクロヘキシルフェニルケトンなどの開始剤、及びそれらの混合物であり得る。例え
ば、Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能な広範囲の市販の開始剤を本発明において
使用することもできる。
【００３０】
　ＵＶフリーラジカル開始剤を使用してフリーラジカル重合を促進する代替実施形態を介
して硬化性組成物を硬化させるとき、上記の二重硬化システムにおいて使用されるＵＶフ
リーラジカル開始剤の濃度は、エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤との間の後次の第２の
硬化反応中に相分離するネットワークを提供するのに十分でなければならない。例えば、
ＵＶフリーラジカル開始剤の濃度は、一般に、一実施形態では約０．１重量％～約４重量
％、別の実施形態では約０．１重量％～約３重量％、さらに別の実施形態では約０．１重
量％～約２重量％の範囲内であり得る。０．１重量％よりも低い濃度で、及び４重量％よ
りも高い濃度で、得られる硬化した熱硬化物は、高い伸びを呈しない。
【００３１】
　本発明の硬化性組成物は、多種多様な従来のエポキシ化合物から、成分（ＩＩＩ）とし
て少なくとも１つのエポキシ樹脂化合物を含んでよい。硬化性組成物は、例えば、最終の
硬化した熱硬化物中にエポキシマトリックスを形成することができ、硬化したメタクリル
化またはアクリル化ポリオール相を硬化したエポキシマトリックスから相分離させること
ができる、少なくとも１つのエポキシ化合物を含んでよい。本発明の硬化性組成物におい
て有用なエポキシ樹脂は、１つ以上の異なるエポキシ化合物、例えば、芳香族グリシジル
エーテル、脂肪族グリシジルエーテル、環状脂肪族グリシジルエーテル、及びジビニルベ
ンゼン二酸化物などのジビニルアレーン二酸化物を含んでよい。一実施形態では、例えば
、本発明の硬化性組成物は、液体エポキシ樹脂（ＬＥＲ）などの少なくとも１つのエポキ
シ樹脂化合物を含んでよい。
【００３２】
　本発明の硬化性組成物に使用されるエポキシ化合物の他の実施形態は、例えば、単独で
使用される単一エポキシ化合物、または参照により本明細書に組み込まれる、Ｌｅｅ，Ｈ
．ａｎｄ　Ｎｅｖｉｌｌｅ，Ｋ．，Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ
，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９６７，
第２章，２－１～２－２７頁に記載されるエポキシ化合物のうちのいずれかなどの、当該
技術分野において既知の２つ以上のエポキシ化合物の組み合わせであってよい。好ましい
実施形態では、エポキシ化合物は、例えば、多官能性アルコール、フェノール、環状脂肪
族カルボン酸、芳香族アミン、またはアミノフェノールの、エピクロロヒドリンとの反応
生成物に基づくエポキシ樹脂を含んでよい。いくつかの非限定的実施形態として、例えば
、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、レ
ゾルシノールジグリシジルエーテル、及びパラ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。当該技術分野において既知の他の好適なエポキシ樹脂として、例えば、
エピクロロヒドリンの、ｏ－クレゾールノボラック、炭化水素ノボラック、及びフェノー
ルノボラックとの反応生成物が挙げられる。エポキシ化合物は、市販のエポキシ樹脂生成
物、例えば、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＤ．Ｅ
．Ｒ．（商標）３３１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３２、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３５４、Ｄ．Ｅ．Ｒ．５８０
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、Ｄ．Ｅ．Ｎ．（商標）４２５、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３１、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３８、Ｄ．Ｅ．Ｒ
．７３６、またはＤ．Ｅ．Ｒ．７３２エポキシ樹脂などから選択されてもよい。
【００３３】
　別の実施形態では、本発明の硬化性組成物は、少なくとも１つの低粘度エポキシ樹脂化
合物を成分（Ｉ）として含み、最終硬化性配合物中にエポキシマトリックスを形成し得る
。例えば、本発明において有用な低粘度液体エポキシ樹脂化合物は、すべてが参照により
本明細書に組み込まれる、米国特許第８，４９７，３８７号、Ｍａｕｒｉｃｅ　Ｍａｒｋ
ｓにより２０１２年６月１５日に出願された米国仮特許出願第６１／６６０４０３号、及
びＳｔｅｐｈａｎｉｅ　Ｐｏｔｉｓｅｋらにより２０１２年１０月２６日に出願された米
国仮特許出願第６１／７１８７５２号に記載されるエポキシ化合物を含んでよい。
【００３４】
　好ましい実施形態では、本発明において有用なエポキシ樹脂は、例えば、液体エポキシ
樹脂であり得、ビスフェノール－Ａジグリシジルエーテル（ＢＡＤＧＥ）、ビスフェノー
ルＦのジグリシジルエーテル、エポキシノボラック樹脂、及びそれらの混合物が挙げられ
るが、これらに限定されない。本発明において有用なビスフェノールＡジグリシジルエー
テルの実施例として、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから市販され
ているＤ．Ｅ．Ｒ．３３１及びＤ．Ｅ．Ｒ．３８３が挙げられるが、これらに限定されな
い。本発明において有用なエポキシノボラック樹脂の実施例として、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから市販されているＤ．Ｅ．Ｒ．３５４、Ｄ．Ｅ．Ｎ．
４２５、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３１、及びＤ．Ｅ．Ｎ．４３８が挙げられるが、これらに限定さ
れない。
【００３５】
　一般に、本発明の硬化性組成物に使用されるエポキシ化合物の量は、例えば、硬化性組
成物の総重量に基づいて、一実施形態では約１０重量％～約９５重量％、別の実施形態で
は約１０重量％～約９０重量％、さらに別の実施形態では約１０重量％～約８０重量％、
なおも別の実施形態では約１０重量％～約７０重量％の範囲内であってよい。なおもさら
なる別の実施形態では、本発明の硬化性組成物に使用されるエポキシ化合物の濃度は、例
えば、約３０重量％～約９２重量％の範囲内であってよい。
【００３６】
　一般に、硬化剤（硬化剤（ｈａｒｄｅｎｅｒ）または架橋剤とも称される）は、本発明
の硬化性組成物中の成分（ＩＶ）として使用される。硬化剤は、例えば、エポキシ樹脂系
組成物を硬化するために好適な当該技術分野において既知の、任意の従来の硬化剤を含ん
でよい。さらに、硬化剤は、硬化性組成物の硬化反応に有害に影響することなく、硬化性
組成物中に存在する他の化合物と混合することができなければならない。硬化剤は、上記
のように第２の硬化反応をもたらすこともできなければならない。例えば、本発明の硬化
性組成物において有用な硬化剤は、無水物、アミン、フェノール、及びそれらの組み合わ
せから選択されてよいが、これらに限定されない。
【００３７】
　無水物は、無水物基、例えば、同じ酸素原子に結合された２つのアシル基を有する化合
物である。無水物は、対称性であり得るか、または混合され得る。対称性無水物は、同一
のアシル基を有する。混合無水物は、異なるアシル基を有する。本発明において有用な無
水物は、ヘキサヒドロフタル酸無水物、メチルテトラヒドロフタル酸無水物、メチルヘキ
サヒドロフタル酸無水物、ナジック酸メチル無水物、メチルブテニルテトラヒドロフタル
酸無水物、及びそれらの組み合わせからなる群から選択され得る。
【００３８】
　本発明において有用なアミン硬化剤の実施例として、脂肪族ポリアミン、アリール脂肪
族ポリアミン、環状脂肪族ポリアミン、芳香族ポリアミン、複素環式ポリアミン、ポリア
ルコキシポリアミン、フェナルカミン、及びそれらの組み合わせを挙げることができるが
、これらに限定されない。好ましい実施形態では、ポリアルコキシポリアミンのアルコキ
シ基は、例えば、オキシエチレン、オキシプロピレン、オキシ－１，２－ブチレン、オキ
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シ－１，４－ブチレン、またはそれらのコポリマー、及びそれらの混合物であり得る。
【００３９】
　本発明において有用な脂肪族ポリアミンの実施例として、エチレンジアミン（ＥＤＡ）
、ジエチレントリアミン（ＤＥＴＡ）、トリエチレンテトラミン（ＴＥＴＡ）、テトラエ
チレンペンタミン（ＴＥＰＡ）、トリメチルヘキサンジアミン（ＴＭＤＡ）、ヘキサメチ
レンジアミン（ＨＭＤＡ）、Ｎ－（２－アミノエチル）－１，３－プロパンジアミン（Ｎ
３－アミン）、Ｎ，Ｎ′－１，２－エタンジイルビス－１，３－プロパンジアミン（Ｎ４
－アミン）、ジプロピレントリアミン、及びそれらの混合物を挙げることができるが、こ
れらに限定されない。
【００４０】
　本発明において有用なアリール脂肪族ポリアミンの実施例として、ｍ－キシレンジアミ
ン（ｍＸＤＡ）、ｐ－キシレンジアミン、及びそれらの混合物を挙げることができるが、
これらに限定されない。
【００４１】
　本発明において有用な環状脂肪族ポリアミンの実施例として、１，３－ビスアミノメチ
ルシクロヘキサン（１，３－ＢＡＣ）、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）、４，４′－メ
チレンビスシクロヘキサンアミン、ビス－（ｐ－アミノシクロヘキシル）メタン、１，２
－ジアミノシクロヘキサン（１，２－ＤＡＣＨ）、及びそれらの混合物を挙げることがで
きるが、これらに限定されない。
【００４２】
　本発明において有用な芳香族ポリアミンの実施例として、ｍ－フェニレンジアミン、ジ
アミノフェニルメタン（ＤＤＭ）、ジアミノジフェニルスルホン（ＤＤＳ）、及びそれら
の組み合わせを挙げることができるが、これらに限定されない。
【００４３】
　一般に、本発明の硬化性組成物中に使用される硬化剤の量は、硬化性組成物から作製さ
れた熱硬化物の最終使用に依存する。例えば、例示の一実施形態として、硬化性組成物を
使用して複合材を調製するとき、硬化剤の濃度は、一般に、一実施形態では約３重量％～
約５０重量％、別の実施形態では約５重量％～約５０重量％、さらに別の実施形態では約
１０重量％～約４５重量％、なおも別の実施形態では約１５重量％～約４０重量％、なお
もさらなる別の実施形態では約２０重量％～約３５重量％、及びなおもさらなる別の実施
形態では約２０重量％～約３０重量％の硬化剤であり得る。上記の重量％範囲は、化学量
論的平衡を有するように、１等量のエポキシに対して約１等量の硬化剤に対応する。これ
らの範囲より上では、未反応の硬化剤が存在し（すなわち、全てのエポキシが消費される
）、これらの範囲より下では、未反応のエポキシが存在する（すなわち、不十分な硬化剤
）。
【００４４】
　本発明の硬化性組成物に追加され得る随意の化合物として、硬化性組成物及び熱硬化物
を調製するために当業者に既知の樹脂配合物中で通常使用される化合物を挙げることがで
きる。さらに、本発明の硬化性組成物に追加され得る随意の化合物として、硬化性組成物
の特性に有害に影響しない１つ以上の随意の化合物を挙げることができる。
【００４５】
　例えば、本発明の硬化性組成物に追加され得る随意の化合物として、反応性及び非反応
性希釈剤、配合物のエポキシ樹脂とブレンドされ得るフェノール樹脂などの本発明のエポ
キシ化合物とは異なる他の樹脂、他のエポキシ樹脂硬化剤、それ自体がネットワークを形
成すると共に、第２のエポキシ－硬化剤反応中に相分離する他のメタクリレート、強化剤
、充填剤、硬化触媒、脱型剤、他の加速剤、配合物の粘度をさらに低下させるための溶剤
、顔料、流れ調整剤、接着促進剤、安定剤、可塑剤、触媒不活性剤、難燃剤、それらの混
合物を挙げることができる。
【００４６】
　より好ましい実施形態では、本発明の硬化性組成物は、エポキシ化合物（ＩＩＩ）とは



(12) JP 2017-501265 A 2017.1.12

10

20

30

40

50

別個の異なる第２のエポキシ化合物、硬化剤組成物（ＩＶ）とは別個の異なる第２の硬化
剤、充填剤、反応性希釈剤、柔軟剤、加工助剤、強化剤、及びそれらの混合物からなる群
から選択される少なくとも１つの化合物をさらに含んでよい。
【００４７】
　例えば、好ましい一実施形態では、硬化性組成物は、例えば、クレシルグリシジルエー
テル（ＣＧＥ）、ｐ．ｔ．－ブチルフェニルグリシジルエーテル（ｐｔＢＰＧＥ）、Ｃ１
２／Ｃ１４グリシジルエーテル、ブタンジオールジグリシジルエーテル（ＢＤＤＧＥ）、
ヘキサンジオール－ジグリシジルエーテル（ＨＤＤＧＥ）、Ｃ１３／Ｃ１５アルコールグ
リシジルエーテルなどの分岐グリシジルエーテル、バーサチック酸グリシジルエステルな
どのグリシジルエステル、及びそれらの混合物などの反応性希釈剤で随意に希釈され得る
。
【００４８】
　一般に、随意の成分の量は、本発明において使用されるとき、例えば、一実施形態では
０重量％～約１０重量％、別の実施形態では約０．０１重量％～約１０重量％、さらに別
の実施形態では約０．０１重量％～約８重量％、なおも別の実施形態では約０．１重量％
～約５重量％、なおもさらなる別の実施形態では約０．５重量％～約４重量％であってよ
い。
【００４９】
　本発明の硬化性樹脂配合物、システム、または組成物を提供するプロセスは、硬化性組
成物のときに上述される、メタクリル化またはアクリル化ポリオール、フリーラジカル開
始剤、エポキシ樹脂、及びアミン硬化剤を混合することを含んでよい。その後、上記の硬
化性樹脂組成物は、本発明において成分（ＩＩ）として有用なフリーラジカル開始剤が、
熱的フリーラジカル開始剤（すなわち、加熱時にフリーラジカルを生成する開始剤）を含
むときに、硬化性組成物が２つの別個の熱硬化反応を受けるように、熱的に硬化される。
【００５０】
　代替として、上記の硬化性樹脂組成物の成分が混合されて反応混合物をもたらした後、
その混合物は、少なくとも２つの別個の硬化反応の組み合わせを介して硬化され、第１の
硬化反応は、本発明において成分（ＩＩ）として有用なフリーラジカル開始剤が、ＵＶフ
リーラジカル開始剤（すなわち、ＵＶ光吸収によってフリーラジカルを生成する開始剤）
を含み、メタクリル化またはアクリル化ポリオールのフリーラジカル重合を促進するとき
、ＵＶフリーラジカル重合を介して起こり、第２の硬化反応は、エポキシ化合物とエポキ
シ硬化剤との間の熱縮合硬化を介して起こる。上記の随意の添加剤のうちのいずれかを、
硬化性組成物に追加することもできる。随意の成分、例えば、硬化触媒及び熟練者に既知
の他の添加剤が、様々な最終使用用途のために硬化性組成物中で使用され得る。例えば、
硬化触媒が使用されるとき、硬化性組成物中の硬化触媒の濃度は、約０．０１重量％～約
１０重量％であってよい。
【００５１】
　例えば、本発明の硬化性樹脂配合物は、既知の混合装置内で、メタクリル化またはアク
リル化ポリオール、フリーラジカル開始剤、エポキシ樹脂、硬化剤を上記のように含む組
成物の成分、及び随意に任意の他の所望の添加剤をブレンドすることによって調製される
。任意の随意の添加剤、例えば、硬化触媒は、混合中または混合前に組成物に添加され、
硬化性組成物を形成し得る。
【００５２】
　硬化性配合物の全ての化合物は、典型的に、特定の用途に対して所望の特性の平衡を有
する有効な硬化性組成物の調製を可能にする温度で混合及び分散される。例えば、全ての
成分の混合中の温度は、一般に、一実施形態では約０℃～約１００℃、別の実施形態では
約１５℃～約５０℃であってよい。
【００５３】
　本発明の硬化性配合物の調製、及び／またはそのステップのうちのいずれかは、バッチ
または連続プロセスであってよい。このプロセスで使用される混合装置は、当業者に周知
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の任意の容器及び補助装置であってよい。
【００５４】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂配合物または組成物は、有利に、低粘度を呈し、したがっ
てこの組成物は、低粘度硬化性組成物が操作を通じて組成物を加工するのを容易にするた
めに必要とされるプロセスに好適である。例えば、注入及びフィラメントワインディング
によってプリプレグ及び複合材を製造するなどの最終使用用途は、本発明のものなどの低
粘度組成物から利益を享受するであろう。
【００５５】
　一実施形態では、本発明の低粘度硬化性組成物は、一般に、２５℃で約５００ｍＰａ－
ｓ未満の粘度を有する。別の実施形態では、硬化性組成物の粘度は、２５℃で、約１０ｍ
Ｐａ－ｓ～約５００ｍＰａ－ｓ、さらに別の実施形態では約１０ｍＰａ－ｓ～約２００ｍ
Ｐａ－ｓ、さらに別の実施形態では約１０ｍＰａ－ｓ～約１００ｍＰａ－ｓ、なおもさら
に別の実施形態では約１０ｍＰａ－ｓ～約５０ｍＰａ－ｓ、なおもさらに別の実施形態で
は約１０ｍＰａ－ｓ～約２５ｍＰａ－ｓの範囲であり得る。液体エポキシ樹脂を使用して
本発明の硬化性組成物、例えば、ＤＶＢＤＯなどのジビニルアレーン二酸化物を調製する
とき、本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は、有利に、２５℃で約０．００１Ｐａ　ｓ～
約０．１Ｐａ　ｓの範囲内の低粘度を呈する。ＤＶＢＤＯ自体は、非常に低い液体粘度（
例えば、約２０ｍＰａ－ｓ未満）を有し、故に、ＤＶＢＤＯを低粘度硬化性エポキシ組成
物の調製において特に有用にする。
【００５６】
　硬化性組成物の第１及び第２の硬化反応を伴う本発明の組成物の硬化は、第１の硬化反
応におけるフリーラジカル重合硬化と、第２の硬化反応における熱縮合硬化との組み合わ
せを含む。この実施形態では、例えば、フリーラジカル開始剤は、硬化性組成物中に存在
し、硬化性組成物を熱曝露またはＵＶ曝露に供することによって、第１の硬化反応におけ
るメタクリル化またはアクリル化ポリオールのフリーラジカル重合を促進する。第２の硬
化反応において、エポキシ樹脂の縮合及び硬化は、熱硬化方法によって起こる。
【００５７】
　前述のように、硬化性組成物の第１及び第２の硬化反応を開始する一実施形態は、上記
の硬化性樹脂組成物を熱硬化させて、熱硬化物または硬化した組成物を形成することを含
む。硬化性組成物を硬化させるための二重硬化プロセスは、第１及び第２の硬化反応を介
して組成物を硬化させるのに十分な既定温度で既定の期間に実行されてよい。場合によっ
て、硬化は、配合物中に使用される硬化剤に依存し得る。
【００５８】
　熱硬化を介して硬化性組成物の第１及び第２の硬化反応を開始する実施形態では、本発
明の硬化性樹脂配合物、システム、または組成物をもたらすプロセスは、最初に、メタク
リル化またはアクリル化ポリオールを含む硬化性組成物の成分、フリーラジカル開始剤、
エポキシ樹脂化合物、硬化剤、及び上記の随意の化合物のうちのいずれかを混合すること
と、その後、硬化させるために硬化性組成物を熱的熱源に供することとを含んでよい。こ
の実施形態では、硬化温度は、第１の硬化反応に続いて、エポキシ及び硬化剤が第２の硬
化反応を受ける第２の硬化反応を受けるように、メタクリル化またはアクリル化ポリオー
ルをもたらすのに十分でなければならない。例えば、一般に、本発明の第１及び第２の硬
化反応は、硬化性組成物を、一実施形態では少なくとも約２５℃を超える、別の実施形態
では約３０℃を超える、さらに別の実施形態では約２５℃～約２００℃、なおも別の実施
形態では約３０℃～約２００℃の温度に熱的に加熱することによって実行される。
【００５９】
　別の実施形態では、硬化性組成物の熱硬化は、多段階で異なる温度で実行され得る。例
えば、一実施形態では、メタクリル化またはアクリル化ポリオールを硬化する第１の硬化
反応は、メタクリル化またはアクリル化ポリオールを含有する硬化性組成物を、少なくと
も一実施形態では約３０℃を超える、別の実施形態では約３０℃～約１５０℃、さらに別
の実施形態では約２５℃～約８０℃の温度に加熱することによって、メタクリル化または
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アクリル化ポリオールを熱硬化させることを含む。その後、エポキシ樹脂が硬化剤で硬化
される本発明のプロセスの次の第２の硬化反応は、一実施形態では約７０℃を超える、別
の実施形態では約３０℃～約２５０℃、さらに別の実施形態では約６０℃～約２００℃の
温度で熱的に実行され得る。
【００６０】
　一般に、硬化性組成物の硬化プロセスに対する硬化時間は、一実施形態では約１分～約
１０時間の間、別の実施形態では約５分～約７時間の間、さらに別の実施形態では約１０
分～約４時間の間で選択されてよい。約１分の期間を下回ると、時間が短すぎて、従来の
加工条件下で十分な反応を保証することができない場合があり、約１０時間を超えると、
時間が長すぎて実践的または経済的でない場合がある。
【００６１】
　ＵＶ曝露と熱硬化との組み合わせを介して硬化性組成物の第１及び第２の硬化反応を開
始する実施形態では、それぞれ、硬化性組成物を硬化させるための二重硬化プロセスは、
既定温度で既定期間に、組成物中の第１の硬化反応を介してメタクリル化またはアクリル
化ポリオールを硬化させるのに十分なＵＶ条件に対して、及び既定温度で既定期間に、組
成物中の第２のエポキシ－硬化剤反応を介してエポキシを硬化させるのに十分な熱的条件
に対して実行されてよい。この実施形態では、本発明の硬化性樹脂配合物、システム、ま
たは組成物をもたらすプロセスは、最初に、メタクリル化またはアクリル化ポリオールを
含む硬化性組成物の成分、ＵＶフリーラジカル開始剤、エポキシ樹脂化合物、硬化剤、及
び上記の随意の化合物のうちのいずれかを混合することと、その後、硬化性組成物をＵＶ
光源に曝露して硬化性組成物の第１の硬化反応を行うことと、その後、硬化性組成物を熱
源に曝露して硬化性組成物の第２の硬化反応を行うこととを含んでよい。
【００６２】
　第１の硬化反応におけるメタクリル化またはアクリル化ポリオールのＵＶフリーラジカ
ル重合のためのプロセス条件は、例えば、一実施形態では約１００ナノメートル～約４０
０ナノメートル、別の実施形態では約２００ナノメートル～約３５０ナノメートルの波長
でＵＶ光を使用することを含む。硬化性組成物は、例えば、約０℃～約７０℃の温度で、
及び例えば、約１分～約６０分の時間の間にＵＶ光と接触され得る。
【００６３】
　組成物中の第２のエポキシ－硬化剤反応を介してエポキシを硬化剤で硬化させるのに十
分な熱的条件は、硬化性組成物を、例えば、一実施形態では一般に約１０℃～約２５０℃
、別の実施形態では約６０℃～約２００℃、さらに別の実施形態では約９０℃～約１７５
℃の温度で加熱することを含む。
【００６４】
　上記の随意の化合物のうちのいずれかは、上記の随意の化合物が、ＵＶフリーラジカル
開始剤硬化反応または熱硬化反応に有害に影響しない限り、第１及び／または第２の硬化
反応中に本発明の硬化性組成物に追加されてよい。
【００６５】
　本発明の硬化した生成物または熱硬化物（すなわち、硬化性組成物から作製された架橋
生成物）は、いくつかの有益な機械的及び熱的特性を示す。例えば、本発明の硬化した生
成物は、有利に、高い伸び特性及び高い弾性率を有してよい。
【００６６】
　例えば、本発明の硬化した生成物は、一般に、一実施形態では＞約５％伸び、別の実施
形態では＞約１０％伸びの破断伸びを呈する。さらに別の実施形態では、本発明の硬化し
た生成物は、＞約５％伸び～約８０％の伸び、さらに別の実施形態では＞約１０％伸び～
約７０％の伸びの破断伸びを有する。硬化した生成物の伸び特性は、例えば、ＡＳＴＭ　
Ｄ－６３８に記載の方法によって測定され得る。
【００６７】
　本発明の硬化性組成物を硬化させることから生成された熱硬化物は、一実施形態では約
０．５Ｇｐａ～約５Ｇｐａ、別の実施形態では約１ＧＰａ～約４ＧＰａ、さらに別の実施
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形態では約１．５ＧＰａ～約３ＧＰａの引張弾性率を呈する。
【００６８】
　本発明の硬化性組成物を硬化させることから生成された熱硬化物は、一実施形態では約
２０Ｍｐａ～約９０Ｍｐａ、別の実施形態では約２５Ｍｐａ～約８０Ｍｐａ、さらに別の
実施形態では約３０Ｍｐａ～約７０Ｍｐａの引張強度を呈する。
【００６９】
　本発明の硬化性組成物を硬化させることから生成された熱硬化物は、一実施形態では約
５％～約１００％、別の実施形態では約５％～約８０％、さらに別の実施形態では約５％
～約４０％の破断ひずみを呈する。
【００７０】
　本発明の硬化性組成物を硬化させることから生成された熱硬化物は、一実施形態では約
３０℃～約２５０℃、別の実施形態では約５０℃～約２４０℃、さらに別の実施形態では
約６０℃～約２３０℃のＤＳＣにより測定されるＴｇを呈する。
【００７１】
　本発明の硬化性組成物は、特性の組み合わせ及び平衡を呈するため、硬化性組成物が硬
化されたとき、得られる熱硬化生成物は、順番に、加工性、Ｔｇ、及び機械的性能などの
固有かつ有益な特性を呈する。例えば、硬化性組成物は、有利に、低い粘度を有し、した
がって、本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は、例えば注入及びフィラメントワインディ
ングプロセスによる複合材製造に好適である。
【００７２】
　好ましい実施形態では、本発明の硬化性組成物を使用して、プリプレグ及び複合材など
の硬化した熱硬化生成物を製造してもよい。本発明の硬化性組成物は、キャピラリーアン
ダーフィル配合物及び導電性接着剤配合物などの電子用途を含む用途において使用されて
もよい。硬化性組成物は、導電性接着剤（ＥＣＡ）配合物、インク及びコーティング用な
どのＵＶ硬化配合物、ラミネート用途、及び他のコーティング用途に使用されてもよい。
【実施例】
【００７３】
　以下の実施例及び比較例は、本発明をさらに詳細に説明しているが、その範囲を制限す
ると解釈されるものではない。
【００７４】
　以下の実施例に使用される様々な用語及び名称は、本明細書において以下のように説明
される。
【００７５】
　ＩＭＡ－Ｐ４００は、ＳＲ－６４４、メタクリル化ポリオールであり、このポリオール
は、分子量４００のポリプロピレンオキシドであり、Ｓａｒｔｏｍｅｒから市販されてい
る。
【００７６】
　ＭＡ－Ｅ４００は、ＳＲ　６０３、メタクリル化ポリオールであり、このポリオールは
、分子量４００のポリエチレンオキシドであり、Ｓａｒｔｏｍｅｒから市販されている。
【００７７】
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８０Ｅは、ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂及び１，４－ブタノ
ールのジグリシジルエーテルの混合物であり、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙから市販されている。
【００７８】
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈは、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
から市販されているアミンである。
【００７９】
　Ｔｒｉｇｏｎｏｘ　２３は、Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌから市販されているフリーラジカル
開始剤である。
【００８０】
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　Ｓｙｎａ　Ｅｐｏｘｙ　２１は、環状脂肪族エポキシ樹脂（３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）であり、Ｓｙｎａｓ
ｉａから市販されている。
【００８１】
　「ＮＭＡ」は、ナジック酸メチル無水物の頭文字であり、Ｄｉｘｉｅ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（ＵＳＡ）から市販されている。
【００８２】
　Ｖｏｒａｎｏｌ　８０００は、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙか
ら市販されているポリエーテルポリオールである。
【００８３】
　１－メチルイミダゾールは、Ａｌｄｒｉｃｈから市販されている。
【００８４】
　以下の標準分析装置及び方法が実施例において使用される。伸び率、引張弾性率、引張
強度、及び破断ひずみを含む硬化した生成物の特性は、Ｉｎｓｔｒｏｎ装置を使用してＡ
ＳＴＭ　Ｄ－６３８に記載される方法によって測定された。硬化した生成物のＴｇ特性は
、ＤＳＣ方法またはＤＭＴＡ方法によって、それぞれＤＳＣＱ２００　ＴＡ器具またはＡ
ｒｅｓレオメータ上で測定された。
【００８５】
　実施例１
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８０Ｅ（１２８ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（４０ｇ）、
ＭＡ－Ｐ４００（３２ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．６ｇ）を、３００ｍＬ（
１６オンス）のガラス瓶に追加した。得られた成分の混合物を十分混合して、透明な低粘
度の液体混合物を得た。この液体混合物を遠心分離によって脱気した。その後、液体混合
物を、５０℃に予熱した矩形の型（３０ｃｍ×２０ｃｍ）に注いだ。この型をオーブンに
入れて８０℃で７時間（ｈｒ）加熱し、不透明な熱硬化物を生成した。この実施例１に記
載されるように調製された結果として生じる不透明な熱硬化生成物を試験し、試験の結果
を表Ｉに記載する。
【００８６】
　実施例２
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８０Ｅ（１３８ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（４２ｇ）、
ＭＡ－Ｐ４００（２０ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．６ｇ）を３００ｍＬのガ
ラス瓶に追加したことを除いて、実施例１に記載されるものと同じ手順を使用して、不透
明な熱硬化生成物を調製した。この実施例の結果として得られた不透明な熱硬化生成物を
試験した結果を表Ｉに記載する。
【００８７】
　実施例３
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８０Ｅ（１２８ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（４０ｇ）、
ＭＡ－Ｅ４００（３２ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．６ｇ）を３００ｍＬのガ
ラス瓶に追加したことを除いて、実施例１に記載されるものと同じ手順を使用して、不透
明な熱硬化生成物を調製した。この実施例の結果として得られた不透明な熱硬化生成物を
試験した結果を表Ｉに記載する。
【００８８】
　実施例４
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．３８３（１３０ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（３７．７ｇ）、ＭＡ
－Ｐ４００（３２ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．６ｇ）を３００ｍＬのガラス
瓶に追加したことを除いて、実施例１に記載されるものと同じ手順を使用して、不透明な
熱硬化生成物を調製した。この実施例の結果として得られた不透明な熱硬化生成物を試験
した結果を表Ｉに記載する。
【００８９】



(17) JP 2017-501265 A 2017.1.12

10

20

30

【表Ｉ】

【００９０】
　実施例５
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．３８３（１９ｇ）、Ｓｙｎａ　Ｅｐｏｘｙ　２１（４４ｇ）、ＮＭＡ（７
６ｇ）、Ｖｏｒａｎｏｌ　８０００（３０ｇ）、１－メチルイミダゾール（２ｇ）、ＭＡ
－Ｐ４００（３０ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．６ｇ）を、３００ｍＬのガラ
ス瓶に追加した。得られた成分の混合物を十分混合して、透明な低粘度の液体混合物を得
た。この液体混合物を遠心分離によって脱気した。その後、液体混合物を、５０℃に予熱
した矩形の型（３０ｃｍ×２０ｃｍ）に注いだ。この型をオーブンに入れて６０℃で７時
間、続いて１００℃で３０分間（ｍｉｎ）、１５０℃で３０分間、及び２００℃で３０分
間加熱し、不透明な熱硬化物を生成した。この実施例５に記載されるように調製された結
果として生じる不透明な熱硬化生成物を試験し、試験の結果を表ＩＩに記載する。
【００９１】
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【表ＩＩ】

【００９２】
　比較例Ａ
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．３８３（１３０ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（３７．７ｇ）、トリ
メチロールプロパントリメタクリレート（３２ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．
６ｇ）を、３００ｍＬのガラス瓶に追加した。得られた成分の混合物を十分混合して、透
明な低粘度の液体混合物を得た。この液体混合物を遠心分離によって脱気した。その後、
液体混合物を、５０℃に予熱した矩形の型（３０ｃｍ×２０ｃｍ）に注いだ。この型をオ
ーブンに入れて８０℃で７時間加熱し、透明な熱硬化物を生成した。この比較例Ａに記載
されるように調製された結果として生じる透明な熱硬化生成物を試験し、試験の結果を表
ＩＩＩに記載する。
【００９３】
　比較例Ｂ
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．３８３（１３０ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（３７．７ｇ）、ＰＥ
Ｏ－ＭＡ（３２ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．６ｇ）を３００ｍＬのガラス瓶
に追加したことを除いて、比較例Ａに記載されるものと同じ手順を使用して、不透明な熱
硬化生成物を調製した。この実施例の結果として得られた不透明な熱硬化生成物を試験し
た結果を表ＩＩＩに記載する。
【００９４】
　比較例Ｃ
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８０Ｅ（１５３ｇ）及びＡｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（４７ｇ）
を３００ｍＬのガラス瓶に追加したことを除いて、比較例Ａに記載されるものと同じ手順
を使用して、透明な熱硬化生成物を調製した。この実施例の結果として得られた透明な熱
硬化生成物を試験した結果を表ＩＩＩに記載する。
【００９５】
　比較例Ｄ
　Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８０Ｅ（１４５ｇ）、Ａｉｒｓｔｏｎｅ　７８６Ｈ（４５ｇ）、
ＭＡ－Ｐ４００（１０ｇ）、及びＴｒｉｇｏｎｏｘ　２３（１．２ｇ）を３００ｍＬのガ
ラス瓶に追加したことを除いて、比較例Ａに記載されるものと同じ手順を使用して、不透
明な熱硬化生成物を調製した。この実施例の結果として得られた不透明な熱硬化生成物を
試験した結果を表ＩＩＩに記載する。
【００９６】
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【表ＩＩＩ】

【００９７】
　比較例Ｅ
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．３８３（２３ｇ）、Ｓｙｎａ　Ｅｐｏｘｙ　２１（５４ｇ）、ＮＭＡ（９
３ｇ）、Ｖｏｒａｎｏｌ　８０００（３０ｇ）、及び１－メチルイミダゾール（２ｇ）を
３００ｍＬのガラス瓶に追加した。得られた成分の混合物を十分混合して、透明な低粘度
の液体混合物を得た。この液体混合物を遠心分離によって脱気した。その後、液体混合物
を、５０℃に予熱した矩形の型（３０ｃｍ×２０ｃｍ）に注いだ。この型をオーブンに入
れて６０℃で７時間、続いて１００℃で３０分間、１５０℃で３０分間、及び２００℃で
３０分間加熱し、不透明な熱硬化物を生成した。この不透明な熱硬化物の機械的特性を、
ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８に記載される手順により測定し、この比較例Ｅにおいて調製された
不透明な熱硬化生成物のそのような測定の結果を表ＩＶに記載する。
【００９８】
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【国際調査報告】
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