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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１）２つ以上のエポキシ樹脂を有するエポキシ成分であって、前記エポキシ樹脂のうち
の少なくとも１つは、最大約２５０のエポキシ当量を有するポリフェノールのポリグリシ
ジルエーテルであり、少なくとももう１つのエポキシ樹脂は、エポキシノボラック樹脂で
ある、エポキシ成分と、
　２）ポリエチレンテトラアミン混合物および硬化剤成分中の一級及び／または二級アミ
ン化合物１モルあたり０．０５～０．２０モルの１，４－ジ－アザビシクロ［２，２，２
］オクタンを含む硬化剤成分
とを含む、硬化性樹脂系であって、
　前記ポリエチレンテトラアミン混合物は、前記硬化剤樹脂系における唯一の硬化剤であ
り、
　前記１，４－ジ－アザビシクロ［２，２，２］オクタンは硬化性樹脂系における唯一の
触媒である、
硬化性樹脂系。
【請求項２】
　前記ポリフェノールのポリグリシジルエーテルは、前記ポリフェノールのポリグリシジ
ルエーテルの総重量に基づいて、３重量％以下の単一加水分解樹脂を含む、請求項１に記
載の前記硬化性樹脂系。
【請求項３】
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　前記エポキシ成分は、前記エポキシ成分の総重量に基づいて、少なくとも１０重量％の
前記ポリフェノールのポリグリシジルエーテルを含む、請求項１に記載の前記硬化性樹脂
系。
【請求項４】
　前記エポキシノボラック樹脂は、約１５６～３００のエポキシ当量を有する、請求項１
に記載の前記硬化性樹脂系。
【請求項５】
　前記エポキシノボラック樹脂は、以下の化学構造を有し、
【化１】

　式中、ｌは、０～８の整数であり、各Ｒ’はメチル基であり、各ｘは独立して、０～４
の整数である、請求項４に記載の前記硬化性樹脂系。
【請求項６】
　前記ポリエチレンテトラアミン混合物の重量の少なくとも４０％は、以下の化学構造を
有する直鎖トリエチレンテトラアミンである、請求項１に記載の前記硬化性樹脂系。
　　Ｈ２Ｎ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ２

【請求項７】
　１）２つ以上のエポキシ樹脂を有するエポキシ成分であって、前記エポキシ樹脂のうち
の少なくとも１つは、最大約２５０のエポキシ当量を有するポリフェノールのポリグリシ
ジルエーテルであり、少なくとももう１つのエポキシ樹脂はエポキシノボラック樹脂であ
る、エポキシ成分と、
　２）硬化剤成分の総重量に基づいて９０重量％を超えるトリエチレンテトラミンを含む
硬化剤成分、および、残りの１，４－ジ－アザビシクロ［２，２，２］オクタン
を含む硬化性樹脂系。
【請求項８】
　請求項１に記載の前記樹脂系から調製される、硬化した繊維強化複合材料。
【請求項９】
　１１０℃を超えるガラス転移温度を有する、請求項８に記載の前記複合材料。
【請求項１０】
　請求項１に記載の前記樹脂系から調製される、硬化した繊維強化複合材料。
【請求項１１】
　１１０℃を超えるガラス転移温度を有する、請求項１０に記載の前記複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ系組成物、及び繊維強化複合材料を調製するための工程に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　多くの理由から、いくつかの場合において、金属構造部品を強化有機ポリマーと置換す
ることが有利な可能性がある。強化有機ポリマーが提供する利点には、より優れた耐食性
、複雑な形状を有する部品を生産する能力、及びいくつかの場合においては、より優れた
強度重量比が含まれる。この最後の属性こそが、運送業界において、シャーシ部材及び他
の構造支持体等の金属構造要素の代わりとしての強化ポリマーの採用をもたらしてきてお
り、かつもたらし続けている。
【０００３】
　エポキシ樹脂系は、そのような複合材料においてポリマー相として用いられることがあ
る。硬化したエポキシ樹脂はしばしば、かなり強力かつ剛性で、強化材によく接着する。
大概の熱可塑性系と比較すると、エポキシ樹脂系の利点は、低分子量かつ低粘度の前駆体
が出発材料として用いられていることである。低粘度は、樹脂系が、強化材を通常形成す
る繊維間を容易に浸透し、それらを湿潤させることを可能にするため、重要な属性である
。これは、流線等の表面的な傷を回避し、高強度複合材料を生産するのに必要である。
【０００４】
　これらのポリマー複合材料の潜在的な利点にもかかわらず、それらは、自動車市場にほ
んの一部の浸透しか達成していない。この主な理由は、費用である。金属部品は、高稼働
率で部品を生産するさらなる利点を有する非常に安価なスタンピング工程を用いて生産さ
れ得る。一方で、ポリマー複合材料は、ポリマーが硬化するまでポリマー及び強化繊維が
保持される、ある種の金型内で生産されなければならない。この硬化ステップのために必
要とされる時間は、生産率及び機器稼働率、したがって、費用に直接影響を及ぼす。これ
らの複合材料を作製するために用いられるエポキシ系は、長い金型内滞留時間を必要とし
たため、生産費用は、大概の場合、金属部品に対して競争力がなかった。このため、打ち
抜きされた金属部品を置換するためのエポキシ樹脂複合材料の使用は、低生産運転の車両
に大部分が制限されている。
【０００５】
　金型内硬化時間は、エポキシ複合材料が、大量生産車両用の打ち抜きされた金属部品と
競争力を持つようになる約３～５分の範囲まで短縮させる必要があると考えられている。
【０００６】
　これらの繊維強化複合材料を作製するための最適な製造方法は、樹脂注入工程であるか
、または真空補助樹脂注入成形（ＶＡＲＴＭ）、シーマン複合樹脂インフュージョン成形
工程（ＳＣＲＩＭＰ）、間隙樹脂注入成形（圧縮ＲＴＭとしても知られる）、及び湿式圧
縮成形等のその変形のうちの１つである。これらの工程において、強化繊維は、プリフォ
ーム内に形成され、設置され、エポキシ樹脂成分と硬化剤との混合物を含浸され、繊維の
周り及び繊維の間を流れ、金型内で硬化して複合材料を形成する。
【０００７】
　これらの工程の金型充填ステップはしばしば、使用されている部品及び特定の機器のサ
イズに依存して、１５～６０秒またはさらにそれ以上かかる。全金型充填工程を通して、
樹脂系は、それが、強化繊維の間を流れ、金型を完全に充填することを可能にするのに十
分に低い粘度を維持しなければならない。急速に硬化するように製剤化された樹脂系はま
た、かなり急速に粘度を上昇させる傾向もある。よくある事例だが、繊維が予熱される場
合、樹脂系は、加熱された繊維との接触点で非常に急速に反応し得る。この早期硬化を伴
う粘度上昇は、エポキシ樹脂系が、繊維の間を浸透し、それらを湿潤させることを困難に
させる。これは、表面的（例えば、可視流線）から構造的（それぞれ物理特性の低下をも
たらす、空隙の存在及び／または強化繊維への硬化した樹脂の接着不良）に及ぶ問題を有
する成形につながる。
【０００８】
　急速過ぎる粘度上昇の問題は、作動圧力（すなわち、樹脂系を金型内に導入するために
用いられる力）を増加させることによって通常は克服され得ない。これは、作動圧力を増
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加させることは、金型内で強化繊維を移動させ得、ほとんど強化されないか、または全く
強化されないスポット及び繊維がより高密度に充填される他の領域をもたらすためである
。これは、部品全体にわたって一貫性のない特性及び複合材料全体の全般的な低下を引き
起こす。したがって、樹脂注入成形（及び関連する）工程に有用なエポキシ樹脂系は、低
い初期粘度を有し、急速に硬化すべきだけでなく、硬化の初期段階時に粘度もゆっくりと
上昇させるべきである。
【０００９】
　別の重要な考察は、硬化した樹脂のガラス転移温度である。エポキシ樹脂系を硬化させ
る場合、ガラス転移温度は、重合反応が進むにつれて上昇する。概して、部品が損傷なく
離型され得るように、樹脂が金型温度を超えるガラス転移温度を生じることが望ましい。
いくつかの場合において、加えて、ポリマーは、部品がその意図される用途において好適
に行えるのに十分に高いガラス転移温度を達成しなければならない。したがって、既に説
明した硬化属性に加えて、エポキシ系は、完全硬化時に必要なガラス転移温度を達し得る
ものでなければならない。
【００１０】
　１１０℃を超えるガラス転移温度は、概して、多くの構造複合材料に対する最低必要条
件とみなされ、好ましいガラス転移温度は、１２０℃であり、より好ましいガラス転移温
度は、１３０℃以上である。このガラス転移温度は、複合材料が、離型時に強固かつ剛性
であり、したがって、損傷することなく離型され得、後硬化ステップを行うさらなる費用
が回避され得るように、理想的には、ある後硬化工程においてよりはむしろ、部品が金型
にある間に生じる。
【００１１】
　既存の系のガラス転移温度は、イソホロンジアミン等の脂環式ジアミン架橋剤の添加を
通して上昇し得る。しかしながら、脂環式ジアミンは、よりゆっくりと反応し、結果とし
て、短い離型時間を得るために、金型温度を非常に著しく上昇させる必要がある。１２０
℃の金型温度でさえ、離型時間は、脂環式ジアミン架橋剤の存在下で５０～１００％長く
なり得る。より高い金型温度が用いられる場合、開放時間は、短くなり過ぎる。したがっ
て、系は、選択される金型温度に依存して、非常に長い離型時間及び／または非常に短い
開放時間を代償にして向上されたガラス転移温度を提供する。いずれの場合においても、
脂環式ジアミンが省かれるときより、非常に高い金型温度が必要とされる。
【００１２】
　前述に関する他の非常に重大な課題は、いくつかの管轄権において規制圧力化を受けて
いる、ジエチレントリアミンの存在である。低い初期粘度、良好な開放時間、及び速硬化
を保持しながら、ジエチレントリアミンを代替的な硬化剤と置換することが強く望まれて
いる。より高いガラス転移温度は、それが、必要とされる硬化特徴を含むことなく得られ
得る場合、さらに有利であろう。
【００１３】
　所望されるものは、短いサイクル時間で、良質の繊維強化エポキシ樹脂複合材料を生産
するための方法である。エポキシ樹脂系は、長い開放時間及び低い初期粘度を有するべき
であり、その後、急速に硬化して、樹脂相が、少なくとも１１０℃、好ましくは少なくと
も１２０℃、より好ましくは少なくとも１３０℃以上のガラス転移温度を有する複合材料
を生産するべきである。
【発明の概要】
【００１４】
　本発明は、
　１）２つ以上のエポキシ樹脂を含有するエポキシ成分であって、エポキシ樹脂のうちの
少なくとも１つは、最大約２５０のエポキシ当量を有するポリフェノールのポリグリシジ
ルエーテルであり、少なくとももう１つのエポキシ樹脂は、エポキシノボラック樹脂であ
る、エポキシ成分と、
　２）ポリエチレンテトラアミン混合物を含む硬化剤成分と、を有する硬化性樹脂系を提
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【００１５】
　本発明はまた、そのような樹脂系から作製される複合材料も提供し、複合材料は、少な
くとも１１０℃のガラス転移温度を有する。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　出願者は、延長された開放時間と速硬化との固有かつ予想外の組み合わせを提供し、一
方で、同時に、高い（＞１３０℃）ガラス転移温度の硬化したポリマーを生産するために
、エポキシ成分と硬化剤成分との組み合わせを有する固有の樹脂系を発見した。これを成
し遂げるために必要とされる金型温度は、概して、１６０℃を超えない。
【００１７】
　１．エポキシ成分
　本発明において、エポキシ成分は、１分子あたり一級または二級アミンとの反応によっ
て硬化可能な平均２つ以上のエポキシド基を有する２つ以上のエポキシ樹脂を含有する。
エポキシ成分は、最大約２５０のエポキシ当量を有するポリフェノールの１つ以上のポリ
グリシジルエーテルである、少なくとも１０重量％の１つのエポキシ樹脂を含有する。本
発明の樹脂系において、エポキシ成分は、エポキシ成分の総重量に基づいて、約１０重量
％を超える、好ましくは約２０重量％を超える、より好ましくは約４０重量％を超えるそ
のようなポリフェノール樹脂のポリグリシジルエーテルを含有する。
【００１８】
　本発明において有用なポリフェノール樹脂のポリグリシジルエーテルは、より低い単一
加水分解樹脂含有量を有する。樹脂は、例えば、ポリフェノール樹脂のポリグリシジルエ
ーテルの総重量に基づいて、３重量％以下、好ましくは２重量％以下、さらにより好まし
くは１重量％の単一加水分解樹脂含有量を含有し得る。単一加水分解樹脂は、エポキシド
基への水分子の付加によって形成されるα‐グリコール化合物である。著しい量の単一加
水分解含有量の存在は、エポキシ成分の粘度、そしてエポキシ樹脂／硬化剤混合物の粘度
を上昇させる傾向がある。加えて、これらの種は、開放時間の短縮に寄与し得ると考えら
れる。
【００１９】
　好ましい実施形態において、エポキシ成分中のもう１つのエポキシ樹脂は、エポキシノ
ボラック樹脂を含有する。本発明において有用なエポキシノボラック樹脂は、概して、フ
ェノール基のうちの一部または全てが、典型的には、フェノール基とエピクロロヒドリン
の反応によってエポキシ含有基でキャップされて、対応するグリシジルエーテルを生成す
る、メチレン架橋ポリフェノール化合物と称され得る。フェノール環は、未置換であり得
るか、または存在する場合、好ましくは最大６個の炭素原子を有するアルキル、より好ま
しくはメチルである、１つ以上の置換基を含有し得る。エポキシノボラック樹脂は、約１
５６～３００、好ましくは約１７０～２２５、特に、１７０～１９０のエポキシ当量を有
し得る。エポキシノボラック樹脂は、例えば、１分子あたり、２～１０、好ましくは３～
６、より好ましくは３～５個のエポキシド基を含有し得る。好適なエポキシノボラック樹
脂には、以下の一般構造を有するものがあり、
【００２０】
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【化１】

【００２１】
　式中、ｌは、０～８、好ましくは１～４、より好ましくは１～３の整数であり、各Ｒ’
は独立して、アルキルまたは不活性置換アルキルであり、各ｘは、０～４、好ましくは０
～２、より好ましくは０～１の整数である。Ｒ’は、存在する場合、好ましくはメチルで
ある。本発明の樹脂系において、エポキシ成分は、エポキシ成分の総重量に基づいて、約
９０重量％未満、好ましくは約８０重量％未満、より好ましくは約７０重量％未満のエポ
キシノボラック型樹脂を含有する。
【００２２】
　ポリフェノール樹脂のポリグリシジルエーテルは、本発明において有用なエポキシ成分
の一部でもあり得、典型的には、最大約２５０のエポキシ当量を有する。
【００２３】
　さらに、エポキシ成分は、任意の成分も含有し得る。これらには、国際公開第２００８
／１４０９０６号に記載されているような溶媒または反応性希釈剤、色素、酸化防止剤、
保存料、耐衝撃性改良剤、長さが短い（最大約６インチ（１５．２４ｃｍ）、好ましくは
長さが最大２インチ（５．０８ｃｍ）、より好ましくは長さが最大約１／２インチ（１．
２７ｃｍ））強化繊維、ミクロン及びナノ粒子を含む非繊維粒子状充填剤、湿潤剤等があ
る。導電性充填剤が、エポキシ成分中に存在し得る。
【００２４】
　２．硬化剤成分
　本発明の樹脂系の硬化剤成分は、ポリエチレンテトラアミン混合物であり得る。「ポリ
エチレンテトラアミン混合物」は、ポリエチレンポリアミン化合物の混合物を意味し、そ
の少なくとも９５重量％が、混合物の総重量に基づいて、正確に４個のアミン窒素原子を
有する。本発明の目的のために、正確に４個のアミン窒素原子を有するそれらのポリエチ
レンポリアミン化合物は、「ポリエチレンテトラアミン」化合物と称される。
【００２５】
　ポリエチレンテトラアミン化合物は、直鎖、分岐、及び／または環状であり得る。少な
くとも４０重量％のポリエチレンテトラアミン混合物は、直鎖トリエチレンテトラアミン
であり、すなわち、以下である。
　　Ｈ２Ｎ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ２

　直鎖トリエチレンテトラアミンは、混合物の総重量に基づいて、ポリエチレンテトラア
ミン混合物の少なくとも６０重量％、好ましくは少なくとも９０重量％、より好ましくは
少なくとも９５重量％、最も好ましくは１００重量％を構成し得る。
【００２６】
　ポリエチレンテトラアミン混合物は、例えば、Ｎ，Ｎ’－ビス（２アミノエチル）ピペ
ラジン、（ピペラジノエチル）エチレンジアミン、及びトリス（アミノエチル）アミン等
の他のポリエチレンテトラアミン化合物を含み得る。これらのポリエチレンテトラアミン
化合物は、一般的に、市販されているＴＥＴＡ（トリエチレンテトラアミン）製品におい
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て、著しい量（総体として硬化剤成分の総重量に基づいて、例えば、最大５５重量％また
は最大３５重量％）で存在する。
【００２７】
　ポリエチレンテトラアミン混合物は、３個以下のアミン窒素原子または５個以上のアミ
ン窒素原子を有する少量の他の脂肪族または脂環式アミン化合物を含み得る。これらの化
合物は、好ましくは最大で５重量％、好ましくは最大で２重量％、より好ましくは最大で
１重量％のポリエチレンテトラアミン混合物を構成する。ポリエチレンテトラアミン混合
物は、好ましくは０．３重量％以下のアミノエチルエタノールアミンを含有する。
【００２８】
　好ましい実施形態において、ポリエチレンテトラアミン混合物は、樹脂系における唯一
の硬化剤である。他の硬化剤が存在する場合、それらは、好ましくは２０重量％以下、よ
り好ましくは１０重量％以下、さらにより好ましくは５重量％以下の硬化剤成分を構成す
る。用いられ得る他の硬化剤としては、ジシアンジアミド、フェニレンジアミン（特に、
メタ異性体）、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、ビス（４－アミノ－フェニル）１，４－ジイソプロピルベンゼン、ジエチ
ルトルエンジアミン、メチレンジアニリン、メチレンジアニリンとポリメチレンポリアニ
リン化合物の混合物（時には、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
からのＤＬ－５０等の市販されている製品を含む、ＰＭＤＡと称される）、ジアミノジフ
ェニルスルホン、フェノール硬化剤があり、以下の構造（ＩＩＩ）によって表されるもの
を含み、
【００２９】

【化２】

【００３０】
　式中、各Ｙは独立して、ハロゲン原子を表し、各ｚは独立して、０～４の整数であり、
Ｄは、上記の構造Ｉに関して説明されたような二価炭化水素基である。好適なフェノール
硬化剤の例には、二価フェノール、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＫ、ビス
フェノールＦ、ビスフェノールＳ、及びビスフェノールＡＤ、及びそれらの混合物、及び
それらのモノ－、ジ－、トリ－、及びテトラ－臭素化対応物、及びアミノ官能性ポリアミ
ドが含まれる。これらは、ＨｅｎｋｅｌからＶｅｒｓａｍｉｄｅ（登録商標）１００、１
１５、１２５、及び１４０として、ならびにＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓからＡｎｃａｍｉｄｅ（登録商標）１００、２２０、２６０Ａ、及び３５０
Ａとして市販されている。
【００３１】
　好ましい一実施形態において、本発明の硬化剤成分は、硬化剤成分の総重量に基づいて
、９０重量％を超えるトリエチレンテトラミンを含有し、残りは、１，４－ジアザビ－シ
クロ［２，２，２］オクタンである。
【００３２】
　３．樹脂系
　硬化剤成分及びエポキシ成分は、エポキシ成分によって提供されるアミン水素当量あた
り少なくとも０．８エポキシ当量が、２つの成分の反応混合物に提供されるような量で、
組み合わせられる。好ましい量は、アミン水素当量あたり少なくとも０．９エポキシ当量
であり、さらにより好ましい量は、アミン水素当量あたり少なくとも１．０エポキシ当量
である。エポキシ成分は、反応混合物に提供されるアミン水素当量あたり最大１０エポキ
シ当量等、過剰に提供され得るが、好ましくは２以下、より好ましくは１．２５以下、さ
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らにより好ましくは１．１０以下のエポキシ当量がアミン水素当量あたり提供される。硬
化剤が小過剰（例えば、アミン水素当量あたり０．０～０．８０エポキシ当量）で存在す
る実施形態は、しばしば、特に短い離型時間を呈し、一方で、高ガラス転移温度を有する
硬化した樹脂を生産する。
【００３３】
　一実施形態において、トリエチレンジアミンが、エポキシ成分と硬化剤成分との反応混
合物に提供され、触媒的な役割を果たす。好適な量は、アミン硬化剤中の一級及び／また
は二級アミン化合物１モルあたり１モル部あたり約０．０１～０．５モルのトリエチレン
ジアミンである。好ましい下限量は、アミン硬化剤中の一級及び／または二級アミン化合
物１モルあたり１モルあたり、０．０２５モル、より好ましい下限量は、０．０５モルの
トリエチレンジアミンである。好ましい上限量は、各場合において、アミン硬化剤中の一
級及び／または二級アミン化合物１モルあたり、最大０．２５モル、より好ましい上限量
は、最大０．２０モルのトリエチレンジアミンである。特に好ましい量は、アミン硬化剤
中の一級及び／または二級アミン化合物１モルあたり、０．０９～０．１７５モルのトリ
エチレンジアミンである。
【００３４】
　触媒は、１つ以上の他の触媒と組み合わせて用いられ得る。そのような添加された触媒
が用いられる場合、そのような触媒は、例えば、米国特許第３，３０６，８７２号、第３
，３４１，５８０号、第３，３７９，６８４号、第３，４７７，９９０号、第３，５４７
，８８１号、第３，６３７，５９０号、第３，８４３，６０５号、第３，９４８，８５５
号、第３，９５６，２３７号、第４，０４８，１４１号、第４，０９３，６５０号、第４
，１３１，６３３号、第４，１３２，７０６号、第４，１７１，４２０号、第４，１７７
，２１６号、第４，３０２，５７４号、第４，３２０，２２２号、第４，３５８，５７８
号、第４，３６６，２９５号、及び第４，３８９，５２０号、ならびに国際公開第２００
８／１４０９０６号に記載されているものを含み、それらは全て参照により本明細書に組
み込まれる。好適な触媒の例には、イミダゾール、例えば、２－メチルイミダゾール、２
－エチル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、三級アミン、例えば、
トリエチルアミン、トリプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１－フェニルメタンアミン
及び２，４，６－トリス（（ジメチルアミノ）メチル）フェノール及びトリブチルアミン
、ホスホニウム塩、例えば、エチルトリフェニルホスホニウムクロライド、エチルトリフ
ェニルホスホニウム及びエチルトリフェニルホスホニウムアセテート、アンモニウム塩、
例えば、ベンジルトリメチルアンモニウムクロライド及びベンジルトリメチルアンモニウ
ムヒドロキシド、種々のカルボン酸化合物、ならびにそれらの任意の２つ以上の混合物が
ある。
【００３５】
　いくつかの他の実施形態において、トリエチレンジアミンは、反応混合物に提供される
唯一の触媒である。硬化剤成分は、本発明の目的のために、触媒とみなされないことに留
意されたい。
【００３６】
　いくつかの実施形態において、反応混合物、すなわち、本発明の樹脂系は、少なくとも
１つのヒドロキシル基及びヒドロキシル基あたり最大７５、好ましくは最大５０の当量を
有する水及び／または化合物を含有する。この化合物は、存在する場合、トリエチレンジ
アミンの１重量部あたり、０．１～１０重量部、好ましくは０．２５～５重量部、さらに
より好ましくは１～３重量部等の少量で好適に存在する。水に加えて、好適なそのような
化合物には、例えば、アルカノール、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノー
ル、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、１－ペンタノール、ネオペン
タノール、１－ヘキサノール等、アルキレングリコール、例えば、エチレングリコール、
１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、及び
ネオペンチルグリコール、ポリ（アルキレングリコール）、例えば、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等、
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グリコールモノエーテル、例えば、エチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレン
グリコールモノメチルエーテル、１，２－プロパンジオールモノメチルエーテル、ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、及び対応するエチルエーテル、グリコールモノエ
ステル、例えば、エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコール　モノアセ
テート、１，２－プロパンジオールモノアセテート、ジプロピレングリコール　モノアセ
テート、より高い官能性のポリオール、例えば、グリセリン、グリセリンのオリゴマー、
トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、ペンタエリスリトール、エリスリトー
ル、ソルビトール、スクロース等、及びモノ－ジ－またはトリアルカノールアミン、例え
ば、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、モノイソプロ
パノールアミン、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミン、アミノエチ
ルエタノールアミン等が含まれる。
【００３７】
　硬化性反応混合物はまた、耐衝撃性改良剤、内部離型剤（ＩＭＲ）、色素、酸化防止剤
、保存料、短い（長さが最大約６インチ（１５．２４ｃｍ）、好ましくは長さが最大２イ
ンチ（５．０８ｃｍ）、より好ましくは長さが最大約１／２インチ（１．２７ｃｍ）強化
繊維、ミクロン及びナノ粒子を含む非繊維粒子状充填剤、湿潤剤、内部離型剤等の他の任
意の成分も含有し得る。導電性充填剤が、硬化剤混合物中に存在し得る。
【００３８】
　好適な耐衝撃性改良剤には、－４０℃未満のＴｇを有する天然または合成ポリマーが含
まれる。これらには、天然ゴム、スチレンブタジエンゴム、ポリブタジエンゴム、イソプ
レンゴム、ポリエーテル、例えば、ポリ（プロピレンオキシド）、ポリ（テトラヒドロフ
ラン）、及びブチレンオキシド－エチレンオキシドブロックコポリマー、コアシェルゴム
、前述の任意の２つ以上の混合物等が含まれる。ゴムは、好ましくは、樹脂系のポリマー
相中に分散される小粒子の形で存在する。ゴム粒子は、エポキシ樹脂または硬化剤内に分
散し得、熱反応混合物を形成する前にエポキシ樹脂または硬化剤と一緒に予熱され得る。
【００３９】
　概して、内部離型剤の存在下でエポキシ樹脂と硬化剤との混合物を硬化させることが好
ましい。そのような内部離型剤は、反応混合物の総重量の最大５％、より好ましくは最大
約１％を構成し得る。Ｒｅｘｃｏ－ＵＳＡよりＭａｒｂａｌｅａｓｅ（商標）、Ａｘｅｌ
　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．よりＭｏ
ｌｄ－Ｗｉｚ（商標）、Ｃｈｅｍ－ＴｒｅｎｄよりＣｈｅｍｌｅａｓｅ（商標）、Ｗｕｒ
ｔｚ　ＧｍｂＨからＰＡＴ（商標）、Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｏ．よ
りＷａｔｅｒｗｏｒｋｓ　Ａｅｒｏｓｐａｃｅ　Ｒｅｌｅａｓｅ　ｂｙ　Ｚｙｖａｘ　ａ
ｎｄ　Ｋａｎｔｓｔｉｋ（商標）として販売されているものを含め、好適な内部離型剤が
周知であり、市販されている。混合時に内部離型剤を添加することに加えて（またはその
代わりに）、エポキシ成分及び硬化剤成分が一緒にまとめられる前に、そのような内部離
型剤を、エポキシ成分及び／または硬化剤成分に組み合わせることも可能である。
【００４０】
　好適な粒子状充填剤は、５未満、好ましくは２未満のアスペクト比を有し、硬化反応の
条件下で融解または熱的に劣化しない。好適な充填剤には、例えば、ガラスフレーク、ア
ラミド粒子、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、種々の粘土、例えば、モンモリ
ロナイト、及び他のミネラル充填剤、例えば、ウォラストナイト、滑石、雲母、二酸化チ
タン、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、ケイ酸カルシウム、フリント粉末、カーボランダ
ム、モリブデンシリケート、砂等が含まれる。いくつかの充填剤は、いくらか導電性であ
り、複合材料中のそれらの存在は、複合材料の導電率を上昇させ得る。いくつかの用途、
とりわけ、自動車用途において、複合材料は、電荷が複合材料に印加され、かつコーティ
ングが複合材料に静電吸着される、いわゆる「ｅ－コート」方法を用いて、コーティング
が複合材料に適用され得るのに十分な導電性であることが好ましい。この種類の伝導性充
填剤には、金属粒子（アルミニウム及び銅等）、カーボンブラック、カーボンナノチュー
ブ、グラファイト等が含まれる。
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【００４１】
　いくつかの実施形態において、本発明の樹脂系は、硬化するときに、１００～１５０℃
の間の少なくとも１つの温度、少なくとも１０秒、少なくとも１５秒、または好ましくは
少なくとも２０秒のゲル化時間、及び３００秒以下、好ましくは２４０秒以下、さらによ
り好ましくは１２０秒以下の離型時間を有する。いくつかの実施形態において、離型時間
は、この温度で、１２０秒以下または６０秒以下である。本発明の目的のために、ゲル化
時間及び離型時間は、ゲル化時間が本出願の試験方法の節に記載されているような硬化評
価試験時に測定されるＫｒａｕｓｓＭａｆｆｅｉ　Ｒｉｍ　Ｓｔａｒ　ＲＴＭ　４／４高
圧射出機を用いることによって、測定される。
【００４２】
　熱硬化性樹脂は、上述のような割合でエポキシ成分及び硬化剤成分を混合し、結果とし
て生じる混合物を硬化させることによって、本発明の樹脂系から形成される。成分の一方
または両方は、所望される場合、それらが互いに混合される前に予熱され得る。概して、
混合物を高温まで加熱して、急速な硬化を得ることが必要である。成形複合材料を作製す
るための工程等の成形工程において、硬化性反応混合物は、金型に含有され得るような任
意の強化繊維及び／または挿入物と一緒に予熱され得る、金型に導入される。硬化温度は
、例えば、６０～１８０℃であり得る。長い（少なくとも１０秒、好ましくは少なくとも
２０秒）ゲル化時間が望ましいとき、硬化温度は、好ましくは１６０℃以下である。長い
ゲル化時間及び短い離型時間の両方が望まれるとき、好適な硬化温度は、８０～１６０℃
、好ましくは１００～１５０℃、特に、１１０～１４０℃である。
【００４３】
　結果として生じる樹脂系が、硬化温度を超えるガラス転移温度に達するまで、硬化を継
続させることが好ましい。離型時のガラス転移温度は、好ましくは少なくとも１２０℃、
より好ましくは少なくとも１３０℃、さらにより好ましくは少なくとも１４０℃、さらに
より好ましくは少なくとも１５０℃である。本発明の利点は、そのようなガラス転移温度
が、短い硬化時間で得られ得ることである。これは、短いサイクル時間を可能にする。１
００～１５０℃、特に、１１０～１４０℃の硬化温度での離型時間は、典型的には、３０
０秒以下、好ましくは２４０秒以下、より好ましくは１８０秒以下である。いくつかの実
施形態において、そのような温度での離型時間は、１２０秒以下または６０秒以下である
。
【００４４】
　４．複合材料及び複合材料を作製する工程
　本発明の硬化性エポキシ樹脂系は、強化繊維の存在下でこの系を硬化することによって
、繊維強化複合材料を作製するために特に有用である。これらの複合材料は、概して、エ
ポキシ成分を硬化剤成分と混合して、本発明の混合物または樹脂を形成し、繊維を混合物
で湿潤させ、その後、触媒及び強化繊維の存在下で混合物を硬化させることによって、作
製される。
【００４５】
　強化繊維は、強化繊維が硬化工程時に劣化または融解しないように、熱的に安定であり
、高い融解温度を有する。好適な繊維材料には、例えば、ガラス、水晶、ポリアミド樹脂
、ホウ素、炭素、麦藁、麻、サイザル、綿、竹、及びゲルスパンポリエチレン繊維が含ま
れる。
【００４６】
　強化繊維は、短い（０．５～１５ｃｍ）繊維、長い（１５ｃｍを超える）繊維、または
連続ロービングの形で提供され得る。繊維は、所望される場合、マットまたは他のプリフ
ォームの形で提供され得、そのようなマットまたはプリフォームは、いくつかの実施形態
において、繊維を絡み合わせること、織ること、及び／または縫い合わせることによって
、または接着性結合剤を用いて繊維を共に結合させることによって形成され得る。プリフ
ォームは、完成した複合品（または強化を必要とするその一部）のサイズ及び形に近似し
得る。連続繊維またはより短い繊維のマットは、必要とされる場合、積み重ねられ、典型
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的には、粘着付与剤を用いて一緒に加圧されて、種々の厚さのプリフォームを形成し得る
。
【００４７】
　（連続繊維またはより短い繊維のいずれかから）プリフォームを調製するのに好適な粘
着付与剤には、例えば、米国特許第４，９９２，２２８号、第５，０８０，８５１号、及
び第５，６９８，３１８号に記載されているような熱軟化性ポリマーが含まれる。粘着付
与剤は、ポリマーと強化繊維との間に良好な接着があるように、複合材料のポリマー相と
適合及び／または反応すべきである。米国特許第５，６９８，３１８号に記載されている
ような熱軟化性エポキシ樹脂または硬化剤とのその混合物が、特に好適である。粘着付与
剤は、１つ以上の触媒、熱可塑性ポリマー、ゴム、または他の改質剤等の、他の成分を含
有し得る。
【００４８】
　サイズ決定または他の有用なコーティングは、それらが金型に導入される前に繊維の表
面に適用され得る。サイズ決定はしばしば、硬化したエポキシ樹脂と繊維表面との間の接
着を促進する。
【００４９】
　複合材料は、金型内に形成され得る。そのような場合において、強化繊維は、エポキシ
／硬化剤の混合物の前に金型内に導入され得る。これは、通常、繊維プリフォームが用い
られる場合に当てはまる。繊維プリフォームが金型内に置かれ、金型が閉鎖され、その後
、エポキシ樹脂／硬化剤の混合物が、金型内に導入され、そこでそれは、プリフォーム中
の繊維の間に浸透し、空洞を充填し、その後、硬化して、複合製品を形成する。
【００５０】
　代替的に、繊維（プリフォームを含む）は、開放金型内に配置され得、反応混合物は、
プリフォーム上及び金型内に噴霧されるか、注がれるか、または射出され得る。このよう
に金型が充填された後、金型は閉鎖され、樹脂系が硬化する。このタイプの工程の例には
、繊維を含有する金型が、例えば、本来の空洞の厚さの１０～１００％以上であり得る間
隙で開放されたまま維持される、間隙圧縮樹脂注入成形がある。間隙は、より低い流動抵
抗を可能にし、これは、金型充填をより容易にし、繊維の周囲及び繊維の間の反応混合物
の浸透を促進する。
【００５１】
　短い繊維は、樹脂系と共に金型内に導入され得る。そのような短い繊維は、例えば、反
応混合物を形成する前に、エポキシ成分または硬化剤成分（または両方）とブレンドされ
得る。代替的に、短い繊維は、エポキシと硬化剤が混合されるのと同時に、またはその後
であるが、熱反応混合物を金型内に導入する前に、反応混合物に添加され得る。
【００５２】
　代替的に、短い繊維が、金型内に噴霧され得る。そのような場合、反応混合物もまた、
短い繊維が噴霧されるのと同時に、またはその後に、金型内に噴霧され得る。繊維及び反
応混合物が同時に噴霧されるとき、それらは、噴霧前に一緒に混合され得る。代替的に、
繊維及び反応混合物は、別々であるが同時に金型内に噴霧され得る。噴霧された材料は、
金型を閉鎖し、硬化を行う前に、ドクターブレードまたは同様のデバイスを用いて広げら
れ得、及び／または平らにされ得る。特に興味深い工程において、長い繊維は、短い長さ
に切断され、切断された繊維は、熱反応混合物が噴霧されるときに、またはその直前に、
金型内に噴霧される。メッシュ材料はしばしば、流動促進剤として機能する。
【００５３】
　反応混合物が、繊維プリフォームに直接適用されるか、または（ＰＵｐｒｅｇまたはＢ
ａｙｐｒｅｇ工程のように）噴霧することによって、または１ｃｍ～５０ｃｍ以上の幅を
有し得るより幅広いスリットダイを通る、系の「束」として置くことによって、射出なし
に積み重なる、湿式圧縮工程が用いられ得る。最終製品において所望される繊維含有量に
達するのに十分な材料が適用される。反応混合物は、開放金型の内部で、または金型の外
部で繊維に適用され得る。反応混合物は、代わりに、反応混合物で繊維の層を湿潤させ、
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その後、湿潤された表面上に繊維の第２の層を置き、したがって、繊維の２つの層の間に
樹脂層を挟むことによって、積層の中心層に適用され得る。繊維マットは、非巻縮繊維積
層、織物、ランダム繊維積層、またはプリフォームから作製され得る。反応混合物が、金
型の外側で適用される場合、典型的には、金型に注入される前に繊維を流れ落とさないよ
うに、いくらか低温で適用されて、早期硬化を防止し、かつ反応混合物の粘度を上昇させ
る。湿潤されたプリフォームは、その後、高温金型の下半分内に置かれ、金型は、閉鎖さ
れ、材料は、圧縮化で硬化する。
【００５４】
　本発明に従って作製された複合材料は、少なくとも１０体積パーセント、好ましくは少
なくとも２５体積パーセントまたは少なくとも３５体積パーセント、最大８０体積パーセ
ント、好ましくは最大７０体積パーセント、より好ましくは最大６０体積パーセントの繊
維含有量を有し得る。
【００５５】
　金型は、強化繊維に加えて、１つ以上の挿入物を含有し得る。そのような挿入物は、強
化材として機能し得、流動促進剤として機能し得、いくつかの場合において、重量低減の
目的のために存在し得る。そのような挿入物の例としては、成形ステップ時に遭遇する温
度で歪められない、または劣化されない、例えば、発泡体または非発泡体であり得る、木
材、ベニヤ板、金属、種々のポリマー材料、またはガラス、例えば、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、別のポリオレフィン、ポリウレタン、ポリスチレン、ポリアミド、ポリイミ
ド、ポリエステル、ポリ塩化ビニル等、種々の種類の複合材料等が含まれる。
【００５６】
　強化繊維及びコア材料は、もしあれば、真空補助工程において一般的に用いられるよう
なバッグまたはフィルムに密閉され得る。
【００５７】
　金型及びプリフォーム（もしあれば、及び任意の他の挿入物）は、それらを反応混合物
と接触させる前に、硬化温度または他の何らかの有用な高温まで加熱され得る。金型表面
は、溶媒または水ベースであり得る、外部離型剤で処理され得る。
【００５８】
　反応混合物が高粘度に達するか、または著しい量のゲルを生じる前に、反応混合物が金
型に注入され得るのであれば、反応混合物の成分を混合し、混合物を金型に注入するため
に用いられる特定の機器は、本発明に重大な意味を持つとみなされない。本発明の工程は
、ＲＴＭ、ＶＡＲＴＭ、ＲＦＩ、間隙圧縮樹脂注入成形、及びＳＣＲＩＭＰ処理方法及び
機器（いくつかの場合において、工程の様々な段階で必要な加熱を提供するために機器の
改修を伴う）、ならびに湿式圧縮等の他の方法に適用しやすい。
【００５９】
　混合装置は、エポキシ成分と硬化剤成分（及びその時点でまた混合される任意の材料）
の高度に均質な混合物を生産し得る任意の種類であり得る。種々の種類の機械的混合器及
び撹拌機が用いられ得る。２つの好ましい種類の混合器は、静的混合器及び衝突混合器で
ある。
【００６０】
　いくつかの実施形態において、混合及び分注装置は、衝突混合器である。この種類の混
合器は、ポリウレタン及びポリウレア成形品を形成するために、いわゆる反応射出成形工
程において一般的に用いられる。エポキシ成分及び硬化剤成分（及びその時点で混合され
る他の材料）は、加圧下で、混合ヘッドにポンプで送られ、そこで、それらは、急速に一
緒に混合される。高圧機における作動圧力は、１，０００～２９，０００ｐｓｉ以上（６
．９～２００ＭＰａ以上）に及び得るが、いくつかの低圧機は、著しく低い圧力で動作し
得る。結果として生じる混合物は、その後、好ましくは、さらなる追加の混合を提供する
静的混合デバイスを通され、その後、金型の空洞に注入される。静的混合デバイスは、金
型に組み込まれ得る。これは、静的混合デバイスが、洗浄のために容易に開放されること
を可能にするという利点を有する。
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【００６１】
　ある特定の実施形態において、エポキシ成分及び硬化剤成分は、加圧下でそれらを混合
ヘッドにポンプで送ることによって、前述のように混合される。衝突混合が用いられ得る
。触媒は、エポキシ樹脂、硬化剤と共に、または別々の流れとして導入される。入ってく
るエポキシ樹脂及び硬化剤の流れの作動圧力は、いくらか低い値（例えば、約１～約６．
９ＭＰａ）または高い値（例えば、６．９～２００Ｍｐａ等）に及び得る。エポキシ樹脂
、硬化剤、及び触媒の結果として生じる混合物は、その後、５ＭＰａまたは最大約１．０
３５ＭＰａ）等のいくらか低い作動圧力で金型内に導入される。そのような実施形態にお
いて、エポキシ樹脂、硬化剤、及び触媒の混合物は、典型的には、金型に入る前に、典型
的には、静的混合器を通過する。混合ヘッドと金型射出ポートとの間のいくらかまたは全
ての圧力降下はしばしば、そのような静的混合器を通して起こる。工程を実施するための
特に好ましい装置は、大きなポリウレタン及びポリウレア成形品を加工するために一般的
に用いられるような反応射成形機である。そのような機械は、Ｋｒａｕｓｓ　Ｍａｆｆｅ
ｉ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ及びＣａｎｎｏｎまたはＨｅｎｎｅｃｋｅから市販されてい
る。
【００６２】
　他の実施形態において、反応混合物は、上記のように混合され、その後、金型内に噴霧
される。温度は、熱反応混合物の温度が前述のように維持されるように、噴霧ゾーンにお
いて維持される。
【００６３】
　金型は、典型的には、金属金型であるが、金型が、成形工程の圧力及び温度条件に耐え
ることが可能であれば、それは、セラミックまたはポリマー複合材料であり得る。金型は
、混合器（複数可）と流体連通している１つ以上の入り口を含有し、それらを通して、反
応混合物が導入される。金型は、反応混合物が射出されるときに、気体が逃げることを可
能にするために、通気孔を含有し得る。
【００６４】
　金型は、典型的には、それを開放及び閉鎖することを可能にし、充填及び硬化操作時に
、それを閉鎖したまま保つことができるように、金型に圧力を印加し得るプレスまたは他
の装置に保持される。金型またはプレスは、加熱または冷却が提供され得る手段を提供さ
れる。
【００６５】
　前述の工程のいくつかの実施形態において、成形された複合材料は、エポキシ樹脂系が
金型内に導入された後、５分以下、好ましくは１～５分、より好ましくは１～３分で離型
される。そのような工程において、導入された樹脂系は、強化繊維の周り及び強化繊維の
間を流れ、金型を充填し、その後、金型内で硬化し、好ましくは、反応混合物が金型に導
入された後、３分以内、より好ましくは２分以内に、少なくとも１２０℃（より好ましく
は少なくとも１３０℃または少なくとも１４０℃）のガラス転移温度を有するポリマーを
形成する。
【００６６】
　本発明の工程は、種々の種類の自動車または輸送部品を含む、様々な複合製品を作製す
るのに有用である。これらの部品の例には、垂直及び水平車体パネル、自動車及びトラッ
クシャーシコンポーネント、及びいわゆる「ホワイトボディ」構造のコンポーネントが含
まれる。車体パネル用途には、フェンダー、ドアスキン、フード、ルーフスキン、デッキ
リッド、テールゲート等が含まれる。車体パネルはしばしば、高い画像の明瞭性（ＤＯＩ
）を有する、いわゆる「クラスＡ」の自動車表面を必要とする。この理由のために、多く
の車体パネル用途における充填剤は、雲母またはウォラストナイト等の材料を含む。本発
明に従って作製された部品は、いくつかの場合において、高い温度を受け得る。例えば、
自動車製造工程において一般的に用いられるようなある保護コーティングはしばしば、い
わゆる「ｅ－コート」工程において静電気的に適用され、その後、ベーク硬化を受ける。
そのようなベーク硬化において、複合材料は、１０～６０分の期間の間、１４０～２２０
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℃の温度を受け得る。このようにコーティングされる本発明に従って作製された樹脂系及
び複合材料は、ベーク温度の高い温度に耐えることできるような十分に高いガラス転移温
度を有するべきである。加えて、導電性充填剤は、複合材料に組み込まれて、部品の導電
率を上昇させて、電着工程を促進し得る。
【００６７】
　以下の実施例は、本発明を例示するために提供されるが、その範囲を限定しない。全て
の部及び百分率は、別途示されない限り、重量に基づく。
【００６８】
　試験方法
　ゲル及び離型時間：
　本発明の目的のために、ゲル化時間及び離型時間を、以下の硬化評価試験により評価す
る：エポキシ樹脂成分及び硬化剤成分を、ＫｒａｕｓｓＭａｆｆｅｉ　Ｒｉｍ　Ｓｔａｒ
　ＲＴＭ４／４高圧射出機の混合ヘッドにおいて組み合わせ、必要とされる成形温度で金
型表面上に射出する。エポキシ樹脂及び硬化剤を混合し、射出する前に、またはそれと同
時に、任意の材料を、エポキシ樹脂成分または硬化剤成分のいずれか（または両方）に添
加し得る。ゲル化の時間は、高温表面を有する樹脂の衝撃で開始する。材料のゲル点は、
樹脂ディスクの端から端までスパチュラを引いたときに、材料が、作成した空洞に逆流し
なくなった時点で判定した。離型時間は、材料が金型表面に接触した後の時間であり、そ
の時点で、ディスクを、パレットナイフまたは同様の刃を用いて、固体として高温板表面
から取り外し得る。
【００６９】
　示差走査熱量測定（ＤＳＣ）：
　動的ＤＳＣを用いて、樹脂系Ｔｇ値を判定した。１０℃／分の加熱ランプにおいて、試
料を２５～２２０℃に加熱し、２５℃で３分間等温に保ち、その後、１０℃～２２０℃の
加熱ランプで再び加熱し、２２０℃で３分間等温に保ち、１０℃～２５℃のランプで冷却
した。Ｔｇ開始及びＴｇ中間点を、第２の加熱セグメントから判定する。
【００７０】
　比較試料
　エポキシ樹脂Ａは、約１８０のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解樹脂を有
する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。比較例１の硬化剤は、１：０．
１のモル比でのＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙによりＤ．Ｅ．Ｈ（
商標）．２４として市販されているトリエチレンテトラアミン混合物とトリエチレンジア
ミンのブレンドである。
【００７１】
　本発明の試料
　エポキシ樹脂Ｂは、１７６～１８１（２０ｐｂｗ）のエポキシ当量を有するエポキシノ
ボラック系樹脂と混合される、約１８０のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解
樹脂（８０ｐｂｗ）を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。
【００７２】
　エポキシ樹脂Ｃは、１７６～１８１（４０ｐｂｗ）のエポキシ当量を有するエポキシノ
ボラック系樹脂と混合される、約１８０のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解
樹脂（６０ｐｂｗ）を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。
【００７３】
　エポキシ樹脂Ｄは、１７６～１８１（６０ｐｂｗ）のエポキシ当量を有するエポキシノ
ボラック系樹脂と混合される、約１８０のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解
樹脂（４０ｐｂｗ）を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。
【００７４】
　エポキシ樹脂Ｅは、１７６～１８１（２０ｐｂｗ）のエポキシ当量を有するエポキシノ
ボラック系樹脂と混合される、約１７４のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解
樹脂（８０ｐｂｗ）を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。
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【００７５】
　エポキシ樹脂Ｆは、１７６～１８１（４０ｐｂｗ）のエポキシ当量を有するエポキシノ
ボラック系樹脂と混合される、約１７４のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解
樹脂（６０ｐｂｗ）を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。
【００７６】
　エポキシ樹脂Ｇは、１７６～１８１（６０ｐｂｗ）のエポキシ当量を有するエポキシノ
ボラック系樹脂と混合される、約１７４のエポキシ当量及び１重量％未満の単一加水分解
樹脂（４０ｐｂｗ）を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルである。
【００７７】
　本発明の実施例２～４０の硬化剤は、各場合において、１：０．１のモル比での、Ｔｈ
ｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙよりＤ．Ｅ．Ｈ．２４として販売されて
いるトリエチレンテトラアミンとトリエチレンジアミンのブレンドである。
【００７８】
　実施例２～７のガラス転移温度を、上記に定義された方法に従って評価し、それによっ
て、試料混合物を、実験室混合デバイスを用いて必要とされる量の樹脂と硬化剤を混合し
、その後、少量の混合物（＜１５ｍｇ）をアルミニウムＤＳＣパンに添加することによっ
て調製した。
【００７９】
　硬化性エポキシ樹脂系の実施例８～４０及び比較例１の硬化特徴を、加熱した原料タン
ク　ＫｒａｕｓｓＭａｆｆｅｉ　Ｒｉｍ　Ｓｔａｒ　ＲＴＭ４／４高圧射出機で評価する
。射出機は、加熱した原料タンク及び高油圧混合ヘッドに通じる高圧可能ラインを装備す
る。原料温度は、樹脂（８０℃）、硬化剤（４０℃）、内部離型（２５～３０℃）である
。
【００８０】
　ステンレス鋼金型は、長さ５４０ｍｍ、幅２９０ｍｍ、及び深さ２．３ｍｍの内法寸法
を有し、３００ｇ／ｑｍの重さを有する炭素繊維プリフォームを含有する。金型は、２つ
の通気点を有する中心射出点を含む。閉鎖金型射出手順を適用する。金型温度は、表１、
３、及び４に示された通りである。結果として生じる複合材料の硬化した樹脂相の樹脂：
硬化剤重量比、離型時間、及びガラス転移温度もまた、表１及び４に示される。
【００８１】
　結果
【００８２】
【表１】

【００８３】
　この表は、ビスフェノールＡ系樹脂が使用されるときに、得られたＴｇが、概して、Ｄ
ＳＣ分析を介して測定されたような１３０℃を下回ることを示す。
【００８４】
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【表２】

【００８５】
　表２は、正しい割合でのノボラック系樹脂の添加を介して、樹脂系のガラス転移温度が
、必要とされるレベルまで上昇し得ることを示す。驚くべきことに、これは、Ｔｇを上昇
させるだけでなく、これらの系の反応性も上昇させ、速い離型時間が炭素繊維複合材料の
大量生産を可能にするために必要とされるＲＴＭまたは湿式圧縮工程において、それらの
系を有用にさせる。
【００８６】
【表３】

【００８７】
　表３は、２０秒を超えるゲル化時間で、本発明の樹脂系が、複合金型の充填を可能にし
、かつ炭素繊維系複合材料における十分な繊維湿潤を可能にすることを示す。
【００８８】
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【表４】

【００８９】
　表４に示されるようなこれらの実施例は、比較例１と比較して、実際の適用工程におい
て、本発明の樹脂系は、十分な開放時間を提供しながら、６０秒もの速い離型時間で炭素
繊維複合材料の生産を提供して、＞１３０℃の、さらに、１６０℃に近づくガラス転移温
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度を有する高温用途のための炭素繊維複合品の大量生産を可能にすることを示す。データ
は、２分及び１分の離型時間が比較されるときの様々な混合比及び樹脂の組み合わせでは
、達成されるガラス転移温度が酷似していることを示した。これは、さらに、１分での硬
化レベルが非常に有効であることを示す。さらに、クリアキャスト及び炭素繊維複合材料
部品を比較すると、ガラス転移温度に著しい差は観察されない。この観察は、５０重量％
のレベルでの炭素繊維の取り込みを通して硬化の低減がないことを示す。
　本願は以下の発明に関するものである。
（１）　１）２つ以上のエポキシ樹脂を有するエポキシ成分であって、前記エポキシ樹脂
のうちの少なくとも１つは、最大約２５０のエポキシ当量を有するポリフェノールのポリ
グリシジルエーテルであり、少なくとももう１つのエポキシ樹脂は、エポキシノボラック
樹脂である、エポキシ成分と、
　２）ポリエチレンテトラアミン混合物を含む硬化剤成分と、
　を含む、硬化性樹脂系。
（２）　　前記ポリフェノールのポリグリシジルエーテルは、前記ポリフェノールのポリ
グリシジルエーテルの総重量に基づいて、３重量％以下の単一加水分解樹脂含有量を含む
、上記（１）に記載の前記硬化性樹脂系。
（３）　　前記エポキシ成分は、前記エポキシ成分の総重量に基づいて、少なくとも１０
重量％の前記ポリフェノールのポリグリシジルエーテルを含む、上記（１）に記載の前記
硬化性樹脂系。
（４）　　前記エポキシノボラック樹脂は、約１５６～３００のエポキシ当量を有する、
上記（１）に記載の前記硬化性樹脂系。
（５）　　前記エポキシノボラック樹脂は、以下の化学構造を有し、
【化３】

　式中、ｌは、０～８の整数であり、各Ｒ'は独立して、アルキルまたは不活性置換アル
キルであり、各ｘは独立して、０～４の整数であり、Ｒ'は、メチル基である、上記（４
）に記載の前記硬化性樹脂系。
（６）　　前記ポリエチレンテトラアミン混合物の重量の少なくとも４０％は、以下の化
学構造を有する直鎖トリエチレンテトラアミンである、上記（１）に記載の前記硬化性樹
脂系。
　　Ｈ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ2

（７）　　前記硬化剤成分は、前記硬化剤成分の総重量に基づいて、９０重量％を超える
トリエチレンテトラミンを含み、残りは、１，４－ジ－アザビシクロ［２，２，２］オク
タンである、上記（１）に記載の前記硬化性樹脂系。
（８）　　上記（１）～（７）のいずれかに記載の前記樹脂系から作製される、硬化した
繊維強化複合材料。
（９）　　１１０℃を超えるガラス転移温度を有する、上記（８）に記載の前記複合材料
。
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