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(57)【要約】
【課題】　耐熱性が高い樹脂硬化物を製造することがで
き、且つ反応性が高いエポキシ化合物を提供する。
【解決手段】　
　エポキシ化合物を硬化させてなる樹脂硬化物の動的粘
弾性測定において、ＳＡＣＭＡ１８Ｒ－９４法に準じて
測定されるガラス転移温度として、低温側で検出される
第１のガラス転移温度（Ｔｇ－１、℃）と、第１のガラ
ス転移温度より高温側で検出される第２のガラス転移温
度（Ｔｇ－２、℃）を有するとともに、
　第２のガラス転移温度における貯蔵弾性率が第１のガ
ラス転移温度における貯蔵弾性率の５０％以上である樹
脂硬化物を与えることを特徴とするエポキシ化合物を用
いることにより、上記課題を解決できる。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記化学式（１）で表されるエポキシ化合物。
【化１】

（但し、化（１）中、Ｘは、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－
、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２－から選ばれる１つを表
す。）
【請求項２】
　化（１）中、Ｘが－ＣＨ２－である、請求項１に記載のエポキシ化合物。
【請求項３】
　エポキシ化合物を硬化させてなる樹脂硬化物の動的粘弾性測定において、ＳＡＣＭＡ１
８Ｒ－９４法に準じて測定されるガラス転移温度として、低温側で検出される第１のガラ
ス転移温度（Ｔｇ－１、℃）と、第１のガラス転移温度より高温側で検出される第２のガ
ラス転移温度（Ｔｇ－２、℃）を有するとともに、
　第２のガラス転移温度における貯蔵弾性率が第１のガラス転移温度における貯蔵弾性率
の５０％以上である樹脂硬化物を与えることを特徴とするエポキシ化合物。
【請求項４】
　請求項１乃至３の何れか1項に記載のエポキシ化合物を、ＨＰＬＣ測定における面積比
率で５０％以上の割合で含有するエポキシ樹脂。
【請求項５】
　少なくとも請求項１～３の何れか１項に記載のエポキシ化合物と、
　硬化剤と、
を含むことを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【請求項６】
　少なくともエポキシ化合物と硬化剤を含むエポキシ樹脂組成物であって、
　エポキシ樹脂組成物を硬化させてなる樹脂硬化物の動的粘弾性測定において、ＳＡＣＭ
Ａ１８Ｒ－９４法に準じて測定されるガラス転移温度として、低温側で検出される第１の
ガラス転移温度（Ｔｇ－１、℃）と、第１のガラス転移温度より高温側で検出される第２
のガラス転移温度（Ｔｇ－２、℃）を有するとともに、
　第２のガラス転移温度における貯蔵弾性率が第１のガラス転移温度における貯蔵弾性率
の５０％以上である樹脂硬化物を与えることを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【請求項７】
　請求項５または６に記載のエポキシ樹脂組成物が硬化されて成ることを特徴とする樹脂
硬化物。
【請求項８】
　強化繊維基材と、
　前記強化繊維基材内に含浸された請求項５または６に記載のエポキシ樹脂組成物と、
から成ることを特徴とするプリプレグ。
【請求項９】
　前記強化繊維基材が炭素繊維から成る強化繊維基材である請求項８に記載のプリプレグ
。
【請求項１０】
　エポキシ樹脂組成物を強化繊維基材内に含浸させることを特徴とする請求項８に記載の
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プリプレグの製造方法。
【請求項１１】
　請求項７に記載の樹脂硬化物と、
　強化繊維基材と、
を含んで成る繊維強化複合材料。
【請求項１２】
　エポキシ樹脂組成物を強化繊維基材内に含浸して硬化させることを特徴とする請求項１
１に記載の繊維強化複合材料の製造方法。
【請求項１３】
　請求項８または９に記載のプリプレグを硬化させることを特徴とする繊維強化複合材料
の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ化合物、エポキシ樹脂、エポキシ樹脂組成物、プリプレグ、繊維強
化複合材料、及びこれらの製造方法に関する。更に詳述すれば、所定構造を有するエポキ
シ化合物；このエポキシ化合物を含有するエポキシ樹脂；このエポキシ化合物を含んで成
るエポキシ樹脂組成物；このエポキシ樹脂組成物が硬化されて成る樹脂硬化物；このエポ
キシ樹脂組成物を含むプリプレグ；この樹脂硬化物を含む繊維強化複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ化合物は、医薬品、樹脂、塗料等の原料として広く用いられている。特に複数
のエポキシ基を有するエポキシ化合物は、適切な硬化剤と反応させて硬化させることによ
り、耐熱性や耐薬品性、機械特性等に優れた樹脂硬化物が得られる。そのため、特に、繊
維強化複合材料（ＦＲＰ）のマトリクス樹脂としても広く利用されている。
　繊維強化複合材料は、軽量かつ高強度、高剛性であるため、釣り竿やゴルフシャフト等
のスポーツ・レジャー用途、自動車や航空機等の産業用途等の幅広い分野で用いられてい
る。エポキシ樹脂をマトリクス樹脂とする複合材料の成形方法としては、予め樹脂を強化
材繊維に含浸させてシート状に形成したプリプレグ（中間基材）を成型する方法がある。
その他の成型法としては、型内に配置した強化繊維基材に液状の樹脂組成物を含浸、硬化
して繊維強化複合材料を得るレジン・トランスファー・モールディング（ＲＴＭ）法等が
ある。
　ＦＲＰの製造には、強化繊維等の長繊維からなる繊維補強材層に樹脂を含浸した中間材
料（プリプレグ）を使用する方法が好適に用いられる。プリプレグを所望の形状に切断し
た後に賦形し、加熱加圧硬化させることによりＦＲＰからなる成形品を得ることができる
。
【０００３】
　しかし、一般にエポキシ樹脂を用いるプリプレグは、成形時間が長いため、成形時間の
短縮が求められている。また、航空機分野では、耐熱、耐衝撃特性等の高い力学要求特性
が必要であり、短時間成形で且つ、高性能の炭素繊維強化複合材料が必要とされている。
【０００４】
　短時間成形が可能なプレス成形では、通常、１００～１５０℃、１～１５ＭＰａの高温
高圧条件が用いられる（特許文献１）。この高温高圧条件は、プリプレグを構成する樹脂
の硬化時間を短縮できる。また、金型内においてプリプレグを構成する樹脂を適度に流動
させることにより、プリプレグ内に含まれるガスを排出することができる。しかし、高温
高圧条件でプレス成形する場合、プリプレグを構成する樹脂の温度が上昇して樹脂粘度が
著しく低下する。その結果、金型の構造によっては、シアエッジ部からの樹脂の流出が激
しく生じる（以下、成形工程における加熱及び加圧により、プリプレグ内から樹脂が流出
する現象を「樹脂フロー」ともいう）。そのため、得られるＦＲＰは、樹脂組成物の未含
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浸部分（樹脂枯れ）や繊維蛇行のような外観不良、及びこれらに起因する性能不良が生じ
る。
【０００５】
　特許文献２には、樹脂フローを抑制する方法として、高粘度のエポキシ樹脂を用いたり
、エポキシ樹脂に熱可塑性樹脂を添加したりする方法が記載されている。しかし、高粘度
のエポキシ樹脂を用いる場合、常温（２５℃）における樹脂粘度も高くなる。そのため、
積層作業が困難になる等、プリプレグの取扱性が著しく低い。
【０００６】
　特許文献３～５には、常温時におけるプリプレグの取扱性を改善し、Ｔｇ及び硬化速度
を低下させることなく、樹脂フローを抑制したハイサイクルプレス成形用のプリプレグが
記載されている。特許文献３～５に記載のプリプレグに用いられる樹脂は、液状エポキシ
樹脂に熱可塑樹脂を溶解させ、樹脂粘度を上昇させたものである。しかし、プリプレグ製
造時における樹脂粘度も高くなるため、強化繊維基材層内への樹脂の含浸性が低下し、成
形後のＦＲＰにボイドを生じる場合がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００４／４８４３５号
【特許文献２】特開２００５－２１３３５２号
【特許文献３】特開２００９－２９２９７６号
【特許文献４】特開２００９－２９２９７７号
【特許文献５】特開２０１０－２４８３７９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、上記従来技術の問題点を解決し、耐熱性が高い樹脂硬化物を製造する
ことができ、且つ反応性が高いエポキシ化合物を提供することにある。また、本発明の更
なる目的は、このエポキシ化合物を利用するエポキシ樹脂組成物、プリプレグ、及び繊維
強化複合材料（以下、「ＦＲＰ」と略記する場合があり、特に強化繊維基材が炭素繊維で
ある場合は「ＣＦＲＰ」と略記する場合がある）を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく検討した結果、所定の構造を有するエポキシ化合
物を用いることにより、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った
。
【００１０】
　上記課題を達成する本発明は、以下に記載のものである。
【００１１】
　〔１〕　下記化学式（１）で表されるエポキシ化合物。
【００１２】
【化１】

 
【００１３】
（但し、化（１）中、Ｘは、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－
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、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２－から選ばれる１つを表
す。）
【００１４】
　〔２〕　化（１）中、Ｘが－ＣＨ２－である、〔１〕に記載のエポキシ化合物。
【００１５】
　上記〔１〕及び〔２〕に記載の発明は、所定の構造を有するエポキシ化合物である。化
（１）中のＸは－ＣＨ２－であることが好ましい。
【００１６】
　〔３〕　エポキシ化合物を硬化させてなる樹脂硬化物の動的粘弾性測定において、ＳＡ
ＣＭＡ１８Ｒ－９４法に準じて測定されるガラス転移温度として、低温側で検出される第
１のガラス転移温度（Ｔｇ－１、℃）と、第１のガラス転移温度より高温側で検出される
第２のガラス転移温度（Ｔｇ－２、℃）を有するとともに、
　第２のガラス転移温度における貯蔵弾性率が第１のガラス転移温度における貯蔵弾性率
の５０％以上である樹脂硬化物を与えることを特徴とするエポキシ化合物。
【００１７】
　上記〔３〕に記載の発明はエポキシ化合物に関する発明であり、該エポキシ化合物を硬
化させてなる樹脂硬化物が動的粘弾性測定において第１のガラス転移温度及び第２のガラ
ス転移温度を有することを特徴とする。即ち、第１のガラス転移温度に達した後の樹脂硬
化物の弾性率は第２のガラス転移温度に達するまでに急激に低下しないため、ガラス転移
温度に達した後であっても樹脂硬化物の耐熱性が持続する。
【００１８】
　〔４〕　〔１〕～〔３〕の何れかに記載のエポキシ化合物を、ＨＰＬＣ測定における面
積比率で５０％以上の割合で含有するエポキシ樹脂。
【００１９】
　上記〔４〕に記載の発明は、所定の構造を有するエポキシ化合物を所定の含有量で含有
しているエポキシ樹脂である。このエポキシ樹脂は、〔１〕～〔３〕に記載のエポキシ化
合物を所定割合で含有していれば良く、〔１〕～〔３〕に記載のエポキシ化合物は必ずし
も単離されることを要しない。
【００２０】
　〔５〕　少なくとも〔１〕～〔３〕の何れかに記載のエポキシ化合物と、
　硬化剤と、
を含むことを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【００２１】
　上記〔５〕に記載の発明は、少なくとも〔１〕～〔３〕の何れかに記載のエポキシ化合
物と、このエポキシ化合物と反応する硬化剤とを含む未反応ないし半硬化状態の硬化性組
成物である。
【００２２】
　〔６〕　少なくともエポキシ化合物と硬化剤を含むエポキシ樹脂組成物であって、
　エポキシ樹脂組成物を硬化させてなる樹脂硬化物の動的粘弾性測定において、ＳＡＣＭ
Ａ１８Ｒ－９４法に準じて測定されるガラス転移温度として、低温側で検出される第１の
ガラス転移温度（Ｔｇ－１、℃）と、第１のガラス転移温度より高温側で検出される第２
のガラス転移温度（Ｔｇ－２、℃）を有するとともに、第２のガラス転移温度における貯
蔵弾性率が第１のガラス転移温度における貯蔵弾性率の５０％以上である樹脂硬化物を与
えることを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【００２３】
　上記〔６〕に記載の発明はエポキシ化合物と硬化剤を含むエポキシ樹脂組成物に関する
発明であり、該エポキシ樹脂組成物を硬化させてなる樹脂硬化物が動的粘弾性測定におい
て第１のガラス転移温度及び第２のガラス転移温度を有することを特徴とする。即ち、第
１のガラス転移温度に達した後の樹脂硬化物の弾性率は第２のガラス転移温度に達するま
でに急激に低下しないため、ガラス転移温度に達した後であっても樹脂硬化物の耐熱性が
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持続する。
【００２４】
　〔７〕　〔５〕または〔６〕のエポキシ樹脂組成物が硬化されて成ることを特徴とする
樹脂硬化物。
【００２５】
　上記〔７〕に記載の発明は、〔５〕または〔６〕のエポキシ樹脂組成物の硬化反応後に
得られる樹脂硬化物である。
【００２６】
　〔８〕　強化繊維基材と、
　前記強化繊維基材内に含浸された〔５〕または〔６〕に記載のエポキシ樹脂組成物と、
から成ることを特徴とするプリプレグ。
【００２７】
　〔９〕　前記強化繊維基材が炭素繊維から成る強化繊維基材である〔８〕に記載のプリ
プレグ。
【００２８】
　〔１０〕　エポキシ樹脂組成物を強化繊維基材内に含浸させることを特徴とする〔８〕
に記載のプリプレグの製造方法。
【００２９】
　上記〔８〕～〔１０〕に記載の発明は、強化繊維基材と、この強化繊維基材内に含浸さ
れているエポキシ樹脂組成物とから成るプリプレグ及びその製造方法である。
【００３０】
　〔１１〕　〔７〕に記載の樹脂硬化物と、
　強化繊維基材と、
を含んで成る繊維強化複合材料。
【００３１】
　〔１２〕　エポキシ樹脂組成物を強化繊維基材内に含浸して硬化させることを特徴とす
る〔１１〕に記載の繊維強化複合材料の製造方法。
【００３２】
　〔１３〕　〔８〕または〔９〕に記載のプリプレグを硬化させることを特徴とする繊維
強化複合材料の製造方法。
【００３３】
　上記〔１１〕～〔１３〕に記載の発明は、上記本発明の樹脂硬化物と、強化繊維基材と
、から成る繊維強化複合材料及びその製造方法である。強化繊維基材とエポキシ樹脂組成
物とを予め複合化してから成形しても良い（プリプレグ）。また、強化繊維基材と樹脂硬
化物樹脂硬化物とは、プリプレグを経由することなく、成形と複合化とが同時に行われて
も良い。
 
【発明の効果】
【００３４】
　本発明のエポキシ化合物を含むエポキシ樹脂組成物は、耐熱性が高い、即ちガラス転移
温度が高い樹脂硬化物を製造することができる。また、ガラス転移温度に達した後の樹脂
硬化物の貯蔵弾性率が急激に低下することがないため、耐熱持続性が高い樹脂硬化物を製
造することができる。さらには、本発明のエポキシ化合物を所定割合で含む未硬化のエポ
キシ樹脂組成物は反応性が高く、低温硬化性や速硬化性が高い。
 
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】実施例１における動的粘弾性測定結果を示すグラフである。
【図２】実施例２における動的粘弾性測定結果を示すグラフである。
【図３】比較例１における動的粘弾性測定結果を示すグラフである。
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【発明を実施するための形態】
【００３６】
　以下、本発明のエポキシ化合物、エポキシ樹脂、エポキシ樹脂組成物、プリプレグ、繊
維強化複合材料、及びこれらの製造方法について説明する。
　なお、本明細書においてエポキシ化合物とは、各化学式で表される化合物自体を意味す
る。また、エポキシ樹脂とは、該エポキシ化合物を含有する混合物を意味する。即ち、エ
ポキシ樹脂は、エポキシ化合物の合成時に生成する各種副生成物や未反応物を含んでいて
も良い。エポキシ樹脂組成物とは、少なくともエポキシ化合物と、その硬化剤と、を含む
未硬化乃至半硬化状態の組成物を意味する。樹脂硬化物とは、エポキシ樹脂組成物が硬化
反応して得られる硬化体を意味する。
【００３７】
１．　エポキシ化合物
　本発明のエポキシ化合物は、下記化学式（１）で表されるエポキシ化合物である。
【００３８】

【化２】

 
【００３９】
（但し、化（１）中、Ｘは、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－
、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２－から選ばれる１つを表
す。）
【００４０】
　上記化学式（１）で表される化合物の中でも、Ｘが－ＣＨ２－であるエポキシ化合物が
特に好ましい。
　本発明のエポキシ化合物は、５０℃における粘度が５．０Ｐａ・ｓ以下であることが好
ましく、０．００１～５．０Ｐａ・ｓであることがより好ましい。５．０Ｐａ・ｓを超え
る場合、取扱性が低下する。また、このエポキシ化合物を用いてプリプレグを作製する場
合、プリプレグに未含浸部分が生じ易くなる。その結果、得られる繊維強化複合材料にお
いてボイド等が形成され易くなる。粘度（５０℃）は、３．０Ｐａ・ｓ未満であることが
好ましく、２．５Ｐａ・ｓ未満であることがより好ましく、２．０Ｐａ・ｓ未満であるこ
とが更に好ましい。
【００４１】
　このようなエポキシ化合物としては、以下の化学式（２）～（３）の化合物が例示され
る。
【００４２】
【化３】

 
【００４３】
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【化４】

 
【００４４】
　このようなエポキシ化合物は、どのような方法で合成しても良いが、例えば、原料であ
る４価フェノールとエピクロロヒドリンなどのエピハロヒドリンとを塩基性触媒の存在下
で反応させてテトラハロヒドリン体を得た後、アルカリ性化合物を用いて環化反応するこ
とにより得られる。より具体的には、後述の実施例の方法で合成することができる。
【００４５】
　原料である４価フェノールとしては、２つの２価フェノール化合物が－ＣＨ２－、－Ｏ
－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯ
ＮＨ－、－ＳＯ２－から選ばれる中間基を介して結合してなる４価フェノールであれば良
い。この様な４価フェノールとしては、例えば中間基が－ＣＨ２－の場合は、３，３’－
ビス（１，２－ヒドロキシフェニル）メタン、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－
４’－（１，３－ジヒドロキシフェニル）メタン、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル
）－３’－（１，４－ジヒドロキシフェニル）メタン、４，４’－ビス（１，３－ヒドロ
キシフェニル）メタン、３－（１，４－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒ
ドロキシフェニル）メタン、３，３’－ビス（１，４－ヒドロキシフェニル）メタンが挙
げられる。
【００４６】
　中間基が－Ｏ－の４価フェノールとしては、３，３’－ビス（１，２－ヒドロキシフェ
ニル）エーテル、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒドロキ
シフェニル）エーテル、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－３’－（１，４－ジヒ
ドロキシフェニル）エーテル、４，４’－ビス（１，３－ヒドロキシフェニル）エーテル
、３－（１，４－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒドロキシフェニル）エ
ーテル、３，３’－ビス（１，４－ヒドロキシフェニル）エーテルが挙げられる。
【００４７】
　中間基が－Ｓ－の４価フェノールとしては、３，３’－ビス（１，２－ヒドロキシフェ
ニル）チオエーテル、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒド
ロキシフェニル）チオエーテル、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－３’－（１，
４－ジヒドロキシフェニル）チオエーテル、４，４’－ビス（１，３－ヒドロキシフェニ
ル）チオエーテル、３－（１，４－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒドロ
キシフェニル）チオエーテル、３，３’－ビス（１，４－ヒドロキシフェニル）チオエー
テルが挙げられる。
【００４８】
　中間基が－ＣＯ－の４価フェノールとしては、３，３’－ビス（１，２－ヒドロキシフ
ェニル）ケトン、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒドロキ
シフェニル）ケトン、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－３’－（１，４－ジヒド
ロキシフェニル）ケトン、４，４’－ビス（１，３－ヒドロキシフェニル）ケトン、３－
（１，４－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒドロキシフェニル）ケトン、
３，３’－ビス（１，４－ヒドロキシフェニル）ケトンが挙げられる。
【００４９】
　中間基が－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－または－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－の４価フェノールとしては、２，
３－ジヒドロキシ安息香酸－２’，３’－ジヒドロキシフェニル、２，３－ジヒドロキシ
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安息香酸－２’，４’－ジヒドロキシフェニル、２，３－ジヒドロキシ安息香酸－２’，
５’－ジヒドロキシフェニル、２，４－ジヒドロキシ安息香酸－２’，３’－ジヒドロキ
シフェニル、２，４－ジヒドロキシ安息香酸－２’，４’－ジヒドロキシフェニル、２，
４－ジヒドロキシ安息香酸－２’，５’－ジヒドロキシフェニル、２，５－ジヒドロキシ
安息香酸－２’，３’－ジヒドロキシフェニル、２，５－ジヒドロキシ安息香酸－２’，
４’－ジヒドロキシフェニル、２，５－ジヒドロキシ安息香酸－２’，５’－ジヒドロキ
シフェニルが挙げられる。
【００５０】
　中間基が－ＮＨＣＯ－または－ＣＯＮＨ－の４価フェノールとしては、Ｎ－２’，３’
－ジヒドロキシフェニル－２，３－ジヒドロキシベンズアミド、Ｎ－２’，４’－ジヒド
ロキシフェニル－２，３－ジヒドロキシベンズアミド、Ｎ－２’，４’－ジヒドロキシフ
ェニル－２，３－ジヒドロキシベンズアミド、Ｎ－２’，３’－ジヒドロキシフェニル－
２，４－ジヒドロキシベンズアミド、Ｎ－２’，４’－ジヒドロキシフェニル－２，４－
ジヒドロキシベンズアミド、Ｎ－２’，５’－ジヒドロキシフェニル－２，４－ジヒドロ
キシベンズアミド、Ｎ－２’，３’－ジヒドロキシフェニル－２，５－ジヒドロキシベン
ズアミド、Ｎ－２’，４’－ジヒドロキシフェニル－２，５－ジヒドロキシベンズアミド
、Ｎ－２’，５’－ジヒドロキシフェニル－２，５－ジヒドロキシベンズアミドが挙げら
れる。
【００５１】
　中間基が－ＳＯ２－の４価フェノールとしては、３，３’－ビス（１，２－ヒドロキシ
フェニル）スルホン、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒド
ロキシフェニル）スルホン、３－（１，２－ジヒドロキシフェニル）－３’－（１，４－
ジヒドロキシフェニル）スルホン、４，４’－ビス（１，３－ヒドロキシフェニル）スル
ホン、３－（１，４－ジヒドロキシフェニル）－４’－（１，３－ジヒドロキシフェニル
）スルホン、３，３’－ビス（１，４－ヒドロキシフェニル）スルホンが挙げられる。
【００５２】
　エピハロヒドリンとしては、例えば、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン、エピ
フルオロヒドリンなどが挙げられる。これらの中でも、反応性や取扱性の観点から、エピ
クロロヒドリンおよびエピブロモヒドリンが特に好ましい。
【００５３】
　４価フェノールとエピハロヒドリンとの重量比は１：１～１：２０が好ましく、１：３
～１：１０がより好ましい。反応時に用いる溶媒としては、エタノールやｎ－ブタノール
などのアルコール系溶媒、メチルイソブチルケトンやメチルエチルケトンなどのケトン系
溶媒、アセトニトリルやＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどの非プロトン性極性溶媒、ト
ルエンやキシレンなどの芳香族炭化水素系溶媒が例示される。特にエタノールやｎ－ブタ
ノールなどのアルコール系溶媒、メチルイソブチルケトンやメチルエチルケトンなどのケ
トン系溶媒が好ましい。溶媒の使用量は４価フェノールに対して０．５～１０重量倍であ
ることが好ましい。塩基触媒としてはブレンステッド塩基とルイス塩基のいずれも好適に
用いることができ、特にブレンステッド塩基としては水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
、炭酸カリウムなどが挙げられる。塩基触媒は固体として添加しても水溶液として添加し
ても良い。
【００５４】
　反応時間は、０．１～１８０時間であることが好ましく、０．５～２４時間がより好ま
しい。反応温度は、２０～１００℃であることが好ましく、４０～８０℃がより好ましい
。
【００５５】
　環化反応時に用いるアルカリ性化合物としては水酸化ナトリウムや水酸化カリウムが例
示される。アルカリ性化合物は固体として添加しても水溶液として添加しても良い。
　環化反応時には相間移動触媒を用いても良い。相間移動触媒としては塩化テトラメチル
アンモニウム、臭化テトラエチルアンモニウム、塩化ベンジルトリエチルアンモニウム、
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硫酸水素テトラブチルアンモニウムなどの第四級アンモニウム塩、臭化トリブチルヘキサ
デシルホスホニウム、臭化トリブチルドデシルホスホニウムなどのホスホニウム化合物、
１８－クラウン－６－エーテルなどのクラウンエーテル類が例示される。
【００５６】
　本発明のエポキシ化合物のもう一つの態様は、エポキシ化合物を硬化させてなる樹脂硬
化物が２つのガラス転移温度を有し、より高温側で検出される第２のガラス転移温度にお
ける貯蔵弾性率が、低温側の第１のガラス転移温度における貯蔵弾性率の５０％以上であ
る樹脂硬化物を与えるエポキシ化合物である。このようなエポキシ化合物を用いると、第
１のガラス転移温度に達した後の樹脂硬化物の弾性率は第２のガラス転移温度に達するま
でに急激に低下しないため、ガラス転移温度に達した後であっても樹脂硬化物の耐熱性が
持続する。
【００５７】
　本発明において、樹脂硬化物のガラス転移温度はＳＡＣＭＡ　１８Ｒ－９４法に準じて
測定される。測定用の樹脂組成物は、エポキシ化合物と硬化剤である３，３’－ジメチル
ジアミノスルホン（３，３’－ＤＤＳ）を、エポキシ化合物のエポキシ基の量と３，３’
－ＤＤＳの活性水素基の量が当量となる割合で混合して調整する。樹脂試験片の寸法は５
０ｍｍ×６ｍｍ×２ｍｍとし、試験片は硬化後、吸水などの処理を実施せずに（ａｓ－ｐ
ｒｅｐａｒｅｄ）測定に用いる。動的粘弾性測定装置を用い、測定周波数１Ｈｚ、昇温速
度５℃／分、ひずみ０．０１６７％の条件で、チャック間の距離を３０ｍｍとし、５０℃
からゴム弾性領域まで貯蔵弾性率Ｅ’を測定する。ｌｏｇＥ’を温度に対してプロットし
、ｌｏｇＥ’の平坦領域の近似直線と、Ｅ’が変位する領域の変曲点における接線との交
点から求められる温度をガラス転移温度とし、低温側に現れるガラス転移温度を第１のガ
ラス転移温度（Ｔｇ－１）とし、高温側に現れるガラス転移温度を第２のガラス転移温度
（Ｔｇ－２）とする。
 
【００５８】
２．　エポキシ樹脂
　上記化学式（１）で表されるエポキシ化合物は合成後必ずしも単離される必要はなく、
上記化学式（１）の合成時に生成する副生物や未反応物を含んだエポキシ樹脂として用い
ても良い。本発明のエポキシ樹脂は、上記化学式（１）で表されるエポキシ化合物をＨＰ
ＬＣ測定における面積比率で５０％以上の割合で含有するエポキシ樹脂である。本発明の
エポキシ樹脂は、上記化学式（１）で表されるエポキシ化合物を、ＨＰＬＣ測定における
面積比率で６０％以上の割合で含有することが好ましく、７０％以上含有することが更に
好ましい。５０％以上の割合で含有することにより、本発明のエポキシ化合物の特長が発
揮されるとともに、貯蔵安定性を高くすることができる。
　本発明のエポキシ樹脂は、５０℃における粘度が５．０Ｐａ・ｓ以下であることが好ま
しく、０．００１～５．０Ｐａ・ｓであることがより好ましい。５．０Ｐａ・ｓを超える
場合、取扱性が低下する。また、このエポキシ樹脂を用いてプリプレグを作製する場合、
プリプレグに未含浸部分が生じ易くなる。その結果、得られる繊維強化複合材料において
ボイド等が形成され易くなる。粘度（５０℃）は、３．０Ｐａ・ｓ未満であることが好ま
しく、２．５Ｐａ・ｓ未満であることがより好ましく、２．０Ｐａ・ｓ未満であることが
更に好ましい。
 
【００５９】
３．　エポキシ樹脂組成物
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、少なくとも本発明のエポキシ化合物と、硬化剤とを含
んで成る未硬化乃至半硬化状態の組成物である。本発明のエポキシ樹脂組成物は、これら
の他に、熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂、その他の添加剤を含んでいても良い。また、本発
明のエポキシ樹脂組成物は、硬化される際にエポキシ化合物と硬化剤がともにあれば良い
。用いる成形方法に応じて、あらかじめエポキシ化合物と硬化剤を含む組成物を調整して
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も良いし、エポキシ化合物を含む組成物と硬化剤を含む組成物とを別に調整し、例えば成
形型内などで混合しても良い。
【００６０】
　本発明のエポキシ樹脂組成物の粘度は、成形方法に応じて適宜調整すれば良いが、例え
ば、プリプレグとして用いる場合、５０℃における粘度が５００Ｐａ・ｓ未満であること
が好ましく、０．００１～１００Ｐａ・ｓであることがより好ましい。５００Ｐａ・ｓを
超える場合、取扱性が低下する場合がある。また、このエポキシ樹脂組成物を用いてプリ
プレグを作製する場合、プリプレグに未含浸部分が生じ易くなる。その結果、得られる繊
維強化複合材料においてボイド等が形成され易くなる。
【００６１】
　本発明のエポキシ樹脂組成物における、上記化学式（１）で表されるエポキシ化合物の
含有割合は、１０～９０質量％であることが好ましく、１５～８０質量％であることがよ
り好ましく、２０～７０質量％であることが更に好ましい。１０質量％未満の場合、エポ
キシ樹脂組成物の取扱性が悪化したり、得られる樹脂硬化物の強度や耐熱性が低下したり
する場合がある。９０質量％よりも多い場合、硬化剤とのモルバランスが不適当となり、
硬化物の力学物性など各種特性が低下する場合がある。
【００６２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物の硬化開始温度は１２０～１８０℃であり、１３０～１７
０℃であることが好ましく、１４０～１６０℃であることがより好ましい。
　また、本発明のエポキシ樹脂組成物の１８０℃におけるゲルタイムは６．０秒以下であ
ることが好ましく、１．０～５．０秒であることがより好ましい。
【００６３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物に用いられる硬化剤は、エポキシ樹脂を硬化させる公知の
硬化剤である。硬化剤としては、エポキシ樹脂を硬化させる物であれば良く、使用目的等
に応じて適宜選択される。
　具体的には、ジシアンジアミドなどの潜在性硬化剤、脂肪族ポリアミン類、芳香族ポリ
アミン類、アミノ安息香酸エステル類、酸無水物類が挙げられる。
　ジシアンジアミドなどの潜在性硬化剤は、プリプレグの保存安定性に優れるため好まし
い。
【００６４】
　脂肪族ポリアミン類は反応性が高く、低温での硬化反応が可能となるため好ましい。脂
肪族ポリアミン類としては４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、イソホロンジア
ミン、ｍ－キシリレンジアミン等が例示される。
【００６５】
　芳香族ポリアミンは耐熱性や各種力学特性に優れるため好ましい。芳香族ポリアミン類
としてはジアミノジフェニルスルホン類、ジアミノジフェニルメタン類、トルエンジアミ
ン誘導体が例示される。中でも、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、３，３’－ジ
アミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン等の芳香族ジアミン化
合物及びこれらの非反応性置換基を有する誘導体は、耐熱性が高い硬化物を得ることがで
きるため、より好ましい。特に、３，３’－ジアミノジフェニルスルホンは、得られる樹
脂硬化物の耐熱性や弾性率が高いため更に好ましい。非反応性置換基としては、メチル、
エチル、イソプロピルなどのアルキル基、フェニルなどの芳香族基、アルコキシル基、ア
ラルキル基、塩素や臭素などのようなハロゲン基が例示される。また、未硬化のエポキシ
樹脂組成物の保存安定性を向上させるとともに樹脂硬化物の吸水特性を優れたものとする
ため、４，４’－メチレンビス（２，６－ジエチルアニリン）、４，４’－メチレンビス
（２－エチル－６－メチルアニリン）、４，４’－メチレンビス（２－イソプロピル－６
－メチルアニリン）などのヒンダードアミン系化合物も好適に用いられる。
【００６６】
　アミノ安息香酸エステル類としては、トリメチレングリコールジ－ｐ－アミノベンゾエ
ートやネオペンチルグリコールジ－ｐ－アミノベンゾエートが好ましく用いられる。これ
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ら硬化剤を用いて硬化させた複合材料は、ジアミノジフェニルスルホンの各種異性体を用
いて硬化させた複合材料と比較して引張伸度が高い。
【００６７】
　酸無水物類としては、１，２，３，６－テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水
フタル酸、４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸などが挙げられる。これら硬化剤を用い
た場合、未硬化樹脂組成物のポットライフが長く、電気的特性、化学的特性、機械的特性
などに比較的バランスがとれた硬化物が得られる。複合材料の用途に応じて硬化剤は適宜
選択される。
【００６８】
　エポキシ樹脂組成物に含まれる硬化剤の量は、エポキシ樹脂組成物中に配合されている
全てのエポキシ樹脂を硬化させるのに適した量であり、用いるエポキシ樹脂や硬化剤の種
類に応じて適宜調節される。例えば、芳香族ジアミン化合物を硬化剤として用いる場合、
全エポキシ樹脂量１００質量部に対して２５～８５質量部であることが好ましく、３５～
７５質量部であることがより好ましい。２５質量部未満或いは８５質量部を超える場合、
エポキシ樹脂組成物の硬化が不十分となり、樹脂硬化物の物性を低下させ易い。
【００６９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、上記のエポキシ化合物とその硬化剤とを必須とするが
、その他の成分を含んでいても良い。
【００７０】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、上記のエポキシ化合物を必須とするが、その他本発明
のエポキシ化合物以外のエポキシ樹脂を含んでいても良い。その他のエポキシ樹脂として
は、従来公知のエポキシ樹脂を用いることができる。具体的には、芳香族基を含有するエ
ポキシ樹脂が好ましく、グリシジルアミン構造、グリシジルエーテル構造のいずれかを含
有するエポキシ樹脂が好ましい。また、脂環族エポキシ樹脂も好適に用いることができる
。化学式（１）で表されるエポキシ化合物と他のエポキシ樹脂を併用する場合、エポキシ
樹脂組成物に含まれる全エポキシ樹脂に占める化学式（１）で表されるエポキシ化合物の
含有割合は、２０質量％以上であることが好ましく、５０質量％以上であることがより好
ましく、６０～１００質量％であることが更に好ましい。
【００７１】
　グリシジルアミン構造を含有するエポキシ樹脂としては、テトラグリシジルジアミノジ
フェニルメタン、Ｎ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル－ｐ－アミノフェノール、Ｎ，Ｎ，Ｏ－ト
リグリシジル－ｍ－アミノフェノール、Ｎ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル－３－メチル－４－
アミノフェノール、トリグリシジルアミノクレゾールの各種異性体などが例示される。
【００７２】
　グリシジルエーテル構造を含有するエポキシ樹脂としては、ビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、フェノー
ルノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂が例示される。
【００７３】
　また、これらのエポキシ樹脂は、必要に応じて、芳香族環構造などに、非反応性置換基
を有していても良い。非反応性置換基としては、メチル、エチル、イソプロピルなどのア
ルキル基やフェニルなどの芳香族基やアルコキシル基、アラルキル基、塩素や臭素などの
如くハロゲン基などが例示される。
【００７４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は熱可塑性樹脂を含んでいても良い。熱可塑性樹脂として
は、エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂とエポキシ樹脂不溶性熱可塑性樹脂とが挙げられる
。
【００７５】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂は、エポキシ樹脂組成物の粘度を調整するとともに、
得られるＦＲＰの耐衝撃性を向上させる。
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂とは、ＦＲＰを成形する温度又はそれ以下の温度にお
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いて、エポキシ樹脂に一部又は全部が溶解し得る熱可塑性樹脂である。ここで、エポキシ
樹脂に一部が溶解するとは、エポキシ樹脂１００質量部に対して、平均粒子径が２０～５
０μｍの熱可塑性樹脂１０質量部を混合して１９０℃で１時間撹拌した際に粒子が消失す
るか、粒子の大きさが１０％以上変化することを意味する。
　一方、エポキシ樹脂不溶性熱可塑性樹脂とは、ＦＲＰを成形する温度又はそれ以下の温
度において、エポキシ樹脂に実質的に溶解しない熱可塑性樹脂をいう。即ち、エポキシ樹
脂１００質量部に対して、平均粒子径が２０～５０μｍの熱可塑性樹脂１０質量部を混合
して１９０℃で１時間撹拌した際に、粒子の大きさが１０％以上変化しない熱可塑性樹脂
をいう。なお、一般的に、ＦＲＰを成形する温度は１００～１９０℃である。また、粒子
径は、顕微鏡によって目視で測定され、平均粒子径とは、無作為に選択した１００個の粒
子の粒子径の平均値を意味する。
【００７６】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂が完全に溶解していない場合は、エポキシ樹脂の硬化
過程で加熱されることによりエポキシ樹脂に溶解し、エポキシ樹脂組成物の粘度を増加さ
せることができる。これにより、硬化過程における粘度低下に起因するエポキシ樹脂組成
物のフロー（プリプレグ内から樹脂組成物が流出する現象）を防止することができる。
【００７７】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂は、１９０℃でエポキシ樹脂に８０質量％以上溶解す
る樹脂が好ましい。
【００７８】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の具体的例としては、ポリエーテルスルホン、ポリス
ルホン、ポリエーテルイミド、ポリカーボネート等が挙げられる。これらは、単独で用い
ても、２種以上を併用しても良い。エポキシ樹脂組成物に含まれるエポキシ樹脂可溶性熱
可塑性樹脂は、ゲル浸透クロマトグラフィーにより測定される重量平均分子量（Ｍｗ）が
８０００～１０００００の範囲のポリエーテルスルホン、ポリスルホンが特に好ましい。
重量平均分子量（Ｍｗ）が８０００よりも小さいと、得られるＦＲＰの耐衝撃性が不十分
となる場合があり、また１０００００よりも大きいと粘度が著しく高くなり取扱性が著し
く悪化する場合がある。エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の分子量分布は均一であること
が好ましい。特に、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比である多分散度
（Ｍｗ／Ｍｎ）が１～１０の範囲であることが好ましく、１．１～５の範囲であることが
より好ましい。
【００７９】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂は、エポキシ樹脂と反応性を有する反応基又は水素結
合を形成する官能基を有していることが好ましい。このようなエポキシ樹脂可溶性熱可塑
性樹脂は、エポキシ樹脂の硬化過程中における溶解安定性を向上させることができる。ま
た、硬化後に得られるＦＲＰに靭性、耐薬品性、耐熱性及び耐湿熱性を付与することがで
きる。
【００８０】
　エポキシ樹脂との反応性を有する反応基としては、水酸基、カルボン酸基、イミノ基、
アミノ基などが好ましい。水酸基末端のポリエーテルスルホンを用いると、得られるＦＲ
Ｐの耐衝撃性、破壊靭性及び耐溶剤性が特に優れるためより好ましい。
【００８１】
　エポキシ樹脂組成物に含まれるエポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の含有量は、粘度に応
じて適宜調整される。プリプレグの加工性の観点から、エポキシ樹脂組成物に含有される
エポキシ樹脂１００質量部に対して、５～９０質量部が好ましく、５～４０質量部がより
好ましく、１５～３５質量部がさらに好ましい。５質量部未満の場合は、得られるＦＲＰ
の耐衝撃性が不十分となる場合がある。エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の含有量が高く
なると、粘度が著しく高くなり、プリプレグの取扱性が著しく悪化する場合がある。
【００８２】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂には、アミン末端基を有する反応性芳香族オリゴマー
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（以下、単に「芳香族オリゴマー」ともいう）を含むことが好ましい。
【００８３】
　エポキシ樹脂組成物は、加熱硬化時にエポキシ樹脂と硬化剤との硬化反応により高分子
量化する。高分子量化により二相域が拡大することによって、エポキシ樹脂組成物に溶解
していた芳香族オリゴマーは、反応誘起型の相分離を引き起こす。この相分離により、硬
化後のエポキシ樹脂と、芳香族オリゴマーと、が共連続となる樹脂の二相構造をマトリク
ス樹脂内に形成する。また、芳香族オリゴマーはアミン末端基を有していることから、エ
ポキシ樹脂との反応も生じる。この共連続の二相構造における各相は互いに強固に結合し
ているため、耐溶剤性も向上している。
【００８４】
　この共連続の構造は、樹脂硬化物に対する外部からの衝撃を吸収してクラック伝播を抑
制する。その結果、アミン末端基を有する反応性芳香族オリゴマーを含むエポキシ樹脂組
成物を用いて作製される樹脂硬化物は、高い耐衝撃性及び破壊靭性を有する。
【００８５】
　この芳香族オリゴマーとしては、公知のアミン末端基を有するポリスルホン、アミン末
端基を有するポリエーテルスルホンを用いることができる。アミン末端基は第一級アミン
（－ＮＨ２）末端基であることが好ましい。
【００８６】
　エポキシ樹脂組成物に配合される芳香族オリゴマーは、ゲル浸透クロマトグラフィーに
より測定される重量平均分子量が８０００～４００００であることが好ましい。重量平均
分子量が８０００未満である場合、マトリクス樹脂の靱性向上効果が低い。また、重量平
均分子量が４００００を超える場合、樹脂組成物の粘度が高くなり過ぎて、強化繊維層内
に樹脂組成物が含浸し難くなる等の加工上の問題点が発生しやすくなる。
【００８７】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の形態は、特に限定されないが、粒子状であることが
好ましい。粒子状のエポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂は、樹脂組成物中に均一に配合する
ことができる。また、得られるプリプレグの成形性が高い。
【００８８】
　エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の平均粒子径は、１～５０μｍであることが好ましく
、３～３０μｍであることが特に好ましい。１μｍ未満である場合、エポキシ樹脂組成物
の粘度が著しく増粘する。そのため、エポキシ樹脂組成物に十分な量のエポキシ樹脂可溶
性熱可塑性樹脂を添加することが困難となる場合がある。５０μｍを超える場合、エポキ
シ樹脂組成物をシート状に加工する際、均質な厚みのシートが得られ難くなる場合がある
。また、エポキシ樹脂への溶解速度が遅くなり、得られるＦＲＰが不均一となるため、好
ましくない。
【００８９】
　エポキシ樹脂組成物には、エポキシ樹脂可溶性熱可塑性樹脂の他に、エポキシ樹脂不溶
性熱可塑性樹脂を含有しても良い。エポキシ樹脂不溶性熱可塑性樹脂やエポキシ樹脂可溶
性熱可塑性樹脂の一部（硬化後のマトリクス樹脂において溶解せずに残存したエポキシ樹
脂可溶性熱可塑性樹脂）は、その粒子が樹脂硬化物中に分散する状態となる。この粒子は
、樹脂硬化物が受ける衝撃の伝播を抑制する。その結果、得られる樹脂硬化物の耐衝撃性
が向上する。
【００９０】
　エポキシ樹脂不溶性熱可塑性樹脂としては、ポリアミド、ポリアセタール、ポリフェニ
レンオキシド、ポリフェニレンスルフィド、ポリエステル、ポリアミドイミド、ポリイミ
ド、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエチレンナフタレート、ポ
リエーテルニトリル、ポリベンズイミダゾールが例示される。これらの中でも、ポリアミ
ド、ポリアミドイミド、ポリイミドは、靭性及び耐熱性が高いため好ましい。ポリアミド
やポリイミドは、樹脂硬化物に対する靭性向上効果が特に優れている。これらは、単独で
用いても良いし、２種以上を併用しても良い。また、これらの共重合体を用いることもで
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きる。
【００９１】
　特に、非晶性ポリイミドや、ナイロン６（登録商標）（カプロラクタムの開環重縮合反
応により得られるポリアミド）、ナイロン１１（ウンデカンラクタムの開環重縮合反応に
より得られるポリアミド）、ナイロン１２（ラウリルラクタムの開環重縮合反応により得
られるポリアミド）、ナイロン１０１０（セバシン酸と１，１０－デカンジアミンとの共
重反応により得られるポリアミド）、非晶性のナイロン（透明ナイロンとも呼ばれ、ポリ
マーの結晶化が起こらないか、ポリマーの結晶化速度が極めて遅いナイロン）のようなポ
リアミドを使用することにより、得られる樹脂硬化物の耐熱性を特に向上させることがで
きる。
【００９２】
　エポキシ樹脂組成物中のエポキシ樹脂不溶性熱可塑性樹脂の含有量は、エポキシ樹脂組
成物の粘度に応じて適宜調整される。エポキシ樹脂組成物に含有されるエポキシ樹脂１０
０質量部に対して、５～５０質量部であることが好ましく、１０～４５質量部であること
がより好ましく、２０～４０質量部であることがさらに好ましい。５質量部未満の場合、
得られる樹脂硬化物の耐衝撃性が不十分になる場合がある。５０質量部を超える場合、エ
ポキシ樹脂組成物の粘度が高くなり、取扱性が低下する。
【００９３】
　エポキシ樹脂不溶性熱可塑性樹脂の好ましい平均粒子径や形態は、エポキシ樹脂可溶性
熱可塑性樹脂と同様である。
【００９４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、導電性粒子や難燃剤、無機系充填剤、内部離型剤が
配合されても良い。
【００９５】
　導電性粒子としては、ポリアセチレン粒子、ポリアニリン粒子、ポリピロール粒子、ポ
リチオフェン粒子、ポリイソチアナフテン粒子及びポリエチレンジオキシチオフェン粒子
等の導電性ポリマー粒子；カーボン粒子；炭素繊維粒子；金属粒子；無機材料又は有機材
料から成るコア材を導電性物質で被覆した粒子が例示される。
【００９６】
　難燃剤としては、リン系難燃剤が例示される。リン系難燃剤としては、分子中にリン原
子を含むものであれば特に限定されず、例えば、リン酸エステル、縮合リン酸エステル、
ホスファゼン化合物、ポリリン酸塩などの有機リン化合物や赤リンが挙げられる。
【００９７】
　無機系充填材としては、例えば、ホウ酸アルミニウム、炭酸カルシウム、炭酸ケイ素、
窒化ケイ素、チタン酸カリウム、塩基性硫酸マグネシウム、酸化亜鉛、グラファイト、硫
酸カルシウム、ホウ酸マグネシウム、酸化マグネシウム、ケイ酸塩鉱物が挙げられる。特
に、ケイ酸塩鉱物を用いることが好ましい。ケイ酸塩鉱物としては、具体的には、ＴＨＩ
ＸＯＴＲＯＰＩＣ　ＡＧＥＮＴ　ＤＴ　５０３９（ハンツマン・ジャパン株式会社　製）
が挙げられる。
【００９８】
　内部離型剤としては、例えば、金属石鹸類、ポリエチレンワックスやカルバナワックス
等の植物ワックス、脂肪酸エステル系離型剤、シリコンオイル、動物ワックス、フッ素系
非イオン界面活性剤を挙げることができる。これら内部離型剤の配合量は、前記エポキシ
樹脂１００質量部に対して、０．１～５質量部であることが好ましく、０．２～２質量部
であることがさらに好ましい。この範囲内においては、金型からの離型効果が好適に発揮
される。
【００９９】
　内部離型剤としては、具体的には、“ＭＯＬＤ　ＷＩＺ（登録商標）”　ＩＮＴ１８４
６（ＡＸＥＬ　ＰＬＡＳＴＩＣＳ　ＲＥＳＥＡＲＣＨ　ＬＡＢＯＲＡＴＯＲＩＥＳ　ＩＮ
Ｃ．製）、Ｌｉｃｏｗａｘ　Ｓ、Ｌｉｃｏｗａｘ　Ｐ、Ｌｉｃｏｗａｘ　ＯＰ、Ｌｉｃｏ
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ｗａｘ　ＰＥ１９０、Ｌｉｃｏｗａｘ　ＰＥＤ（クラリアントジャパン社製）、ステアリ
ルステアレート（ＳＬ－９００Ａ；理研ビタミン（株）製）が挙げられる。
【０１００】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂と、硬化剤と、必要に応じてその他の成
分と、を混合することにより製造できる。これらの混合の順序は問わない。
【０１０１】
　エポキシ樹脂組成物の製造方法は、特に限定されるものではなく、従来公知のいずれの
方法を用いても良い。混合温度としては、４０～１２０℃の範囲が例示できる。１２０℃
を超える場合、部分的に硬化反応が進行して強化繊維基材層内への含浸性が低下したり、
得られるエポキシ樹脂組成物及びそれを用いて製造されるプリプレグの保存安定性が低下
したりする場合がある。４０℃未満である場合、エポキシ樹脂組成物の粘度が高く、実質
的に混合が困難となる場合がある。好ましくは５０～１００℃であり、さらに好ましくは
５０～９０℃の範囲である。
【０１０２】
　混合機械装置としては、従来公知のものを用いることができる。具体的な例としては、
ロールミル、プラネタリーミキサー、ニーダー、エクストルーダー、バンバリーミキサー
、攪拌翼を備えた混合容器、横型混合槽などが挙げられる。各成分の混合は、大気中又は
不活性ガス雰囲気下で行うことができる。大気中で混合が行われる場合は、温度、湿度が
管理された雰囲気が好ましい。特に限定されるものではないが、例えば、３０℃以下の一
定温度に管理された温度や、相対湿度５０％ＲＨ以下の低湿度雰囲気で混合することが好
ましい。
 
【０１０３】
４．　樹脂硬化物
　本発明の樹脂硬化物は、前述のエポキシ樹脂組成物を硬化して得られる硬化体である。
【０１０４】
　硬化反応は、エポキシ樹脂組成物に含まれるエポキシ樹脂や硬化剤などに応じて適宜決
定されるが、通常２０～２５０℃で１分以上加熱することにより行われる。
【０１０５】
　本発明の樹脂硬化物は、耐熱性が高いことを特徴とする。本発明の樹脂硬化物の第１の
ガラス転移温度は１６０℃以上であることが好ましく、１８０℃以上であることがより好
ましく、２００℃以上であることが更に好ましい。ガラス転移温度の上限値は特に限定さ
れないが、通常２５０℃未満である。
【０１０６】
　本発明においてガラス転移温度は、ＳＡＣＭＡ１８Ｒ－９４法に準じる方法で動的粘弾
性測定により測定され、本発明における第１のガラス転移温度とは、後述する動的粘弾性
測定による第１変位点を示す温度を意味する。
【０１０７】
　本発明の樹脂硬化物は、第１ガラス転移温度よりも高い温度域で第２のガラス転移温度
を示すことを特徴とする。本発明の樹脂硬化物の第２のガラス転移温度は１７０℃以上で
あることが好ましく、１９０℃以上であることがより好ましく、２１０℃以上であること
が更に好ましい。ガラス転移温度の上限値は特に限定されないが、通常２６０℃未満であ
る。
【０１０８】
　本発明における第２のガラス転移温度とは、後述する動的粘弾性測定による第２変位点
を示す温度を意味する。
【０１０９】
　第２変位点のおける貯蔵弾性率は、第１変位点における貯蔵弾性率の５０％以上であり
、６０％以上であることがより好ましく、７０％以上であることがより好ましい。
　上述の特徴を有する樹脂硬化物は第１のガラス転移温度に達した後、第２のガラス転移
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温度に達するまでの間、急激に貯蔵弾性率が低下することがないため、耐熱持続性が高い
。
【０１１０】
　本発明において、樹脂硬化物のガラス転移温度はＳＡＣＭＡ　１８Ｒ－９４法に準じて
測定される。樹脂試験片の寸法は５０ｍｍ×６ｍｍ×２ｍｍとし、試験片は硬化後、吸水
などの処理を実施せずに（ａｓ－ｐｒｅｐａｒｅｄ）測定に用いる。動的粘弾性測定装置
を用い、測定周波数１Ｈｚ、昇温速度５℃／分、ひずみ０．０１６７％の条件で、チャッ
ク間の距離を３０ｍｍとし、５０℃からゴム弾性領域まで貯蔵弾性率Ｅ’を測定する。ｌ
ｏｇＥ’を温度に対してプロットし、ｌｏｇＥ’の平坦領域の近似直線と、Ｅ’が変位す
る領域の変曲点における直線との交点から求められる温度をガラス転移温度とし、低温側
に現れるガラス転移温度を第１のガラス転移温度（Ｔｇ－１）とし、高温側に現れるガラ
ス転移温度を第２のガラス転移温度（Ｔｇ－２）とする。
 
【０１１１】
　５．　プリプレグ
　本発明のプリプレグは、強化繊維基材と、前記強化繊維基材内に含浸された上述の本発
明のエポキシ樹脂組成物と、から成る。
【０１１２】
　本発明のプリプレグは、強化繊維基材の一部又は全体に本エポキシ樹脂組成物が含浸さ
れたプリプレグである。プリプレグ全体における本エポキシ樹脂組成物の含有率は、プリ
プレグの全質量を基準として、１５～６０質量％であることが好ましい。樹脂含有率が１
５質量％未満である場合、得られる繊維強化複合材料に空隙などが発生し、機械物性を低
下させる場合がある。樹脂含有率が６０質量％を超える場合、強化繊維による補強効果が
不十分となり、実質的に質量対比機械物性が低いものになる場合がある。樹脂含有率は、
２０～５５質量％であることが好ましく、２５～５０質量％であることがより好ましい。
【０１１３】
　本発明で用いる強化繊維基材としては、特に制限はなく、例えば、炭素繊維、ガラス繊
維、アラミド繊維、炭化ケイ素繊維、ポリエステル繊維、セラミック繊維、アルミナ繊維
、ボロン繊維、金属繊維、鉱物繊維、岩石繊維及びスラッグ繊維などが挙げられる。
【０１１４】
　これらの強化繊維の中でも、炭素繊維、ガラス繊維、アラミド繊維が好ましい。比強度
、比弾性率が良好で、軽量かつ高強度の繊維強化複合材料が得られる点で、炭素繊維がよ
り好ましい。引張強度に優れる点でポリアクリロニトリル(ＰＡＮ)系炭素繊維が特に好ま
しい。
【０１１５】
　強化繊維にＰＡＮ系炭素繊維を用いる場合、その引張弾性率は、１００～６００ＧＰａ
であることが好ましく、２００～５００ＧＰａであることがより好ましく、２３０～４５
０ＧＰａであることが特に好ましい。また、引張強度は、２０００～１００００ＭＰａで
あることが好ましく、３０００～８０００ＭＰａであることがより好ましい。炭素繊維の
直径は、４～２０μｍが好ましく、５～１０μｍがより好ましい。このような炭素繊維を
用いることにより、得られる繊維強化複合材料の機械的性質を向上できる。
【０１１６】
　強化繊維はシート状に形成して用いることが好ましい。強化繊維シートとしては、例え
ば、多数本の強化繊維を一方向に引き揃えたシートや、平織や綾織などの二方向織物、多
軸織物、不織布、マット、ニット、組紐、強化繊維を抄紙した紙を挙げることができる。
これらの中でも、強化繊維を連続繊維としてシート状に形成した一方向引揃えシートや二
方向織物、多軸織物基材を用いると、より機械物性に優れた繊維強化複合材料が得られる
ため好ましい。シート状の強化繊維基材の厚さは、０．０１～３ｍｍが好ましく、０．１
～１．５ｍｍがより好ましい。
【０１１７】



(18) JP 2020-23630 A 2020.2.13

10

20

30

40

50

　本発明のプリプレグの製造方法は、特に制限がなく、従来公知のいかなる方法も採用で
きる。具体的には、ホットメルト法や溶剤法が好適に採用できる。
【０１１８】
　ホットメルト法は、離型紙の上に、樹脂組成物を薄いフィルム状に塗布して樹脂組成物
フィルムを形成し、強化繊維基材に該樹脂組成物フィルムを積層して加圧下で加熱するこ
とにより樹脂組成物を強化繊維基材層内に含浸させる方法である。
【０１１９】
　樹脂組成物を樹脂組成物フィルムにする方法としては、特に限定されるものではなく、
従来公知のいずれの方法を用いることもできる。具体的には、ダイ押し出し、アプリケー
ター、リバースロールコーター、コンマコーターなどを用いて、離型紙やフィルムなどの
支持体上に樹脂組成物を流延、キャストをすることにより樹脂組成物フィルムを得ること
ができる。フィルムを製造する際の樹脂温度は、樹脂組成物の組成や粘度に応じて適宜決
定する。具体的には、前述のエポキシ樹脂組成物の製造方法における混合温度と同じ温度
条件が好適に用いられる。樹脂組成物の強化繊維基材層内への含浸は１回で行っても良い
し、複数回に分けて行っても良い。
【０１２０】
　溶剤法は、エポキシ樹脂組成物を適当な溶媒を用いてワニス状にし、このワニスを強化
繊維基材層内に含浸させる方法である。
【０１２１】
　本発明のプリプレグは、これらの従来法の中でも、溶剤を用いないホットメルト法によ
り好適に製造することができる。
【０１２２】
　エポキシ樹脂組成物フィルムをホットメルト法で強化繊維基材層内に含浸させる場合の
含浸温度は、５０～１２０℃の範囲が好ましい。含浸温度が５０℃未満の場合、エポキシ
樹脂の粘度が高く、強化繊維基材層内へ十分に含浸しない場合がある。含浸温度が１２０
℃を超える場合、エポキシ樹脂組成物の硬化反応が進行し、得られるプリプレグの保存安
定性が低下したり、ドレープ性が低下したりする場合がある。含浸温度は、６０～１１０
℃がより好ましく、７０～１００℃が特に好ましい。
【０１２３】
　エポキシ樹脂組成物フィルムをホットメルト法で強化繊維基材層内に含浸させる際の含
浸圧力は、その樹脂組成物の粘度・樹脂フローなどを勘案し、適宜決定する。
　具体的な含浸圧力は、０．０１～２５０Ｎ／ｃｍであり、０．１～２００Ｎ／ｃｍであ
ることが好ましい。
 
【０１２４】
６．　繊維強化複合材料（ＦＲＰ）
　本発明の繊維強化複合材料は、本発明の樹脂硬化物と、強化繊維基材と、を含んで成る
。繊維強化複合材料は、強化繊維基材と、本発明のエポキシ樹脂組成物と、を複合化した
状態で硬化させることにより作製される。繊維強化複合材料の作製方法としては、特に制
限はなく、強化繊維基材とエポキシ樹脂組成物とが予め複合化されたプリプレグを用いて
作製しても良い。また、レジントランスファー成形法（ＲＴＭ法）、ハンドレイアップ法
、フィラメントワインディング法、プルトルージョン法に例示されるように成形と同時に
強化繊維基材とエポキシ樹脂組成物とを複合化しても良い。
【０１２５】
　本発明のプリプレグを用いて、ＦＲＰを製造する方法としては、オートクレーブ成形や
プレス成形等の公知の成形法が挙げられる。
【０１２６】
　（６－１）　オートクレーブ成形法
　本発明のＦＲＰの製造方法としては、オートクレーブ成形法が好ましく用いられる。オ
ートクレーブ成形法は、金型の下型にプリプレグ及びフィルムバッグを順次敷設し、該プ
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リプレグを下型とフィルムバッグとの間に密封し、下型とフィルムバッグとにより形成さ
れる空間を真空にするとともに、オートクレーブ成形装置で、加熱と加圧をする成形方法
である。成形時の条件は、昇温速度を１～５０℃／分とし、０．２～０．７ＭＰａ、１２
０～１８０℃で１０～３００分間、加熱及び加圧することが好ましい。
【０１２７】
　（６－２）　プレス成形法
　本発明のＦＲＰの製造方法としては、プレス成形法が好ましく用いられる。プレス成形
法によるＦＲＰの製造は、本発明のプリプレグ又は本発明のプリプレグを積層して形成し
たプリフォームを、金型を用いて加熱加圧することにより行う。金型は、予め硬化温度に
加熱しておくことが好ましい。
【０１２８】
　プレス成形時の金型の温度は、１２０～２１０℃が好ましい。成形温度が１２０℃以上
であれば、十分に硬化反応を起こすことができ、高い生産性でＦＲＰを得ることができる
。また、成形温度が２１０℃以下であれば、樹脂粘度が低くなり過ぎることがなく、金型
内における樹脂の過剰な流動を抑えることができる。その結果、金型からの樹脂の流出や
繊維の蛇行を抑制できるため、高品質のＦＲＰが得られる。
【０１２９】
　成形時の圧力は、０．０５～２ＭＰａであり、０．２～２ＭＰａが好ましい。圧力が０
．０５ＭＰａ以上であれば、樹脂の適度な流動が得られ、外観不良やボイドの発生を防ぐ
ことができる。また、プリプレグが十分に金型に密着するため、良好な外観のＦＲＰを製
造することができる。圧力が２ＭＰａ以下であれば、樹脂を必要以上に流動させることが
ないため、得られるＦＲＰの外観不良が生じ難い。また、金型に必要以上の負荷をかける
ことがないため、金型の変形等が生じ難い。
　成形時間は１～８時間が好ましい。
【０１３０】
　（６－３）　レジントランスファー成形法（ＲＴＭ）
　複雑形状の繊維強化複合材料を効率よく得られるという観点から、ＲＴＭ法を用いるこ
とも好ましい。ここで、ＲＴＭ法とは型内に配置した強化繊維基材に液状のエポキシ樹脂
組成物を含浸、硬化して繊維強化複合材料を得る方法を意味する。
【０１３１】
　本発明において、ＲＴＭ法に用いる型は、剛性材料からなるクローズドモールドを用い
てもよく、剛性材料のオープンモールドと可撓性のフィルム（バッグ）を用いることも可
能である。後者の場合、強化繊維基材は、剛性材料のオープンモールドと可撓性フィルム
の間に設置することができる。剛性材料としては、スチールやアルミニウムなどの金属、
繊維強化プラスチック（ＦＲＰ）、木材、石膏など既存の各種のものが用いられる。可撓
性のフィルムの材料には、ポリアミド、ポリイミド、ポリエステル、フッ素樹脂、シリコ
ーン樹脂などが用いられる。
【０１３２】
　ＲＴＭ法において、剛性材料のクローズドモールドを用いる場合は、加圧して型締めし
、エポキシ樹脂組成物を加圧して注入することが通常行われる。このとき、注入口とは別
に吸引口を設け、真空ポンプに接続して吸引することも可能である。吸引を行い、特別な
加圧手段を用いることなく大気圧のみでエポキシ樹脂組成物を注入することも可能である
。この方法は、複数の吸引口を設けることにより大型の部材を製造することができるため
、好適に用いることができる。
【０１３３】
　ＲＴＭ法において、剛性材料のオープンモールドと可撓性フィルムを用いる場合は、吸
引を行い、特別な加圧手段を用いることなく大気圧のみでエポキシ樹脂を注入しても良い
。大気圧のみでの注入で良好な含浸を実現するためには、樹脂拡散媒体を用いることが有
効である。さらに、強化繊維基材の設置に先立って、剛性材料の表面にゲルコートを塗布
することが好ましく行われる。
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【０１３４】
　ＲＴＭ法において、強化繊維基材にエポキシ樹脂組成物を含浸した後、加熱硬化が行わ
れる。加熱硬化時の型温は、通常、エポキシ樹脂組成物の注入時における型温より高い温
度が選ばれる。加熱硬化時の型温は８０～２００℃であることが好ましい。加熱硬化の時
間は１分～２０時間が好ましい。加熱硬化が完了した後、脱型して繊維強化複合材料を取
り出す。その後、得られた繊維強化複合材料をより高い温度で加熱して後硬化を行っても
良い。後硬化の温度は１５０～２００℃が好ましく、時間は１分～４時間が好ましい。
【０１３５】
　エポキシ樹脂組成物をＲＴＭ法で強化繊維基材に含浸させる際の含浸圧力は、その樹脂
組成物の粘度・樹脂フローなどを勘案し、適宜決定する。
【０１３６】
　具体的な含浸圧力は、０．００１～１０ＭＰａであり、０．０１～１ＭＰａであること
が好ましい。ＲＴＭ法を用いて繊維強化複合材料を得る場合、エポキシ樹脂組成物の粘度
は、１００℃における粘度が、５０００ｍＰａ・ｓ未満であることが好ましく、１～１０
００ｍＰａ・ｓであることがより好ましい。
 
【実施例】
【０１３７】
　以下、実施例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明は実施例に限定される
ものではない。本実施例、比較例において使用する成分や試験方法を以下に記載する。
【０１３８】
［評価方法］
【０１３９】
　（１）　ＤＭＡ－Ｔｇ
　ＳＡＣＭＡ　１８Ｒ－９４法に準じて、ガラス転移温度を測定した。樹脂試験片の寸法
は５０ｍｍ×６ｍｍ×２ｍｍで準備した。また、試験片は硬化後、吸水などの処理を実施
せずに（ａｓ－ｐｒｅｐａｒｅｄ）測定に用いた。ＵＢＭ社製動的粘弾性測定装置Ｒｈｅ
ｏｇｅｌ－Ｅ４００を用い、測定周波数１Ｈｚ、昇温速度５℃／分、ひずみ０．０１６７
％の条件で、チャック間の距離を３０ｍｍとし、５０℃からゴム弾性領域まで貯蔵弾性率
Ｅ’を測定した。ｌｏｇＥ’を温度に対してプロットし、ｌｏｇＥ’の平坦領域の近似直
線と、Ｅ’が変位する領域の変曲点における接線との交点から求められる温度をガラス転
移温度として記録した。なお、変位が１回の場合はガラス転移温度をＴｇ－１とし、変位
が２回の場合のガラス転移温度を低温側からそれぞれＴｇ－１、Ｔｇ－２とする。
【０１４０】
　（２）　エポキシ樹脂組成物のゲルタイムの測定
　未硬化のエポキシ樹脂組成物３ｇをサンプルとして準備し、樹脂の硬化を追跡するため
にキュラストメータＩＩＦ－１２０（ＪＳＲトレーディング（株）製）を用いて、１８０
℃の温度でゲルタイムを測定した。トルクが立ち上がる時間をゲルタイムとした。
【０１４１】
　（３）　硬化開始温度の評価
　未硬化のエポキシ樹脂組成物を２．５～３．５ｍｇ計量し、ＤＳＣ測定を行った。得ら
れたチャートの硬化に伴う発熱ピークにおいて、ベースラインと低温側の変曲点における
接線との交点を硬化開始温度とした。ＤＳＣ測定は以下の条件で行った。
　・測定温度域：３０～３５０℃
　・昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
【０１４２】
　（４）　エポキシ化合物の純度
　以下の条件で高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）測定を行い、ピーク面積分率か
らエポキシ化合物の純度を測定した。
　・カラム：Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３Ｖ（４．６Φ×２５０ｍｍ）
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　・温度：４０℃
　・移動相：アセトニトリル／１０ｍＭギ酸アンモニウム
　・流量： １ｍＬ／ｍｉｎ
　・検出波長：２７９ｎｍ
【０１４３】
　〔成分〕
　（エポキシ化合物）
（合成例１）
　以下の化学式（２）のエポキシ化合物を合成した。
【０１４４】
【化５】

 
【０１４５】
　このエポキシ化合物の合成方法は以下の通りである。
　温度計、滴下漏斗、冷却管および攪拌機を取り付けた四つ口フラスコに、窒素雰囲気下
で４，４’－メチレンビスレゾルシン１００．０ｇ（０．４３ｍｏｌ）、ｎ－ブタノール
１２０．０ｇを仕込んだ。これにエピクロロヒドリン７９６．５ｇ（８．６ｍｏｌ）を加
え、７０℃で撹拌しながら２０％ＮａＯＨ水溶液４１３．２ｇ（２．１ｍｏｌ）を７時間
３０分かけて滴下し、更に３０分撹拌した。フラスコ内温度を３０℃に下げてから有機層
を分取した。得られた有機層を５％食塩水で２回洗浄し、有機層を硫酸ナトリウムで脱水
した後に濾過した。得られた濾液を、新たに準備した四つ口フラスコへを仕込んだ。濾液
を減圧濃縮し、Ｏ，Ｏ’，Ｏ’’，Ｏ’’’－テトラキス（２－ヒドロキシ－３－クロロ
プロピル）－４，４’－メチレンビスレゾルシンを得た。続いて、四つ口フラスコへメチ
ルイソブチルケトン５５０ｍＬ、ｎ－ブタノール１７０．０ｍＬ、１０％ＮａＯＨ水溶液
１７２．２ｇ（０．４３ｍｏｌ）を仕込み、７０℃で１時間３０分撹拌した。反応終了後
、フラスコ内温度を３０℃に下げてから沈殿物を濾別し、有機層を分取した。得られた有
機層を蒸留水で２回洗浄し、有機層を硫酸ナトリウムで脱水した後に濾過し、濾液を濃縮
することで粗体が１６０．３ｇ得られた。得られた粗体をシリカゲルクロマトグラフィー
へ供し、白色固体を９７．１ｇ得た。主生成物である上記化学式（２）のエポキシ化合物
の純度は、９８．８％（ＨＰＬＣ面積％）であった。
【０１４６】
（合成例２）
　以下の化学式（３）のエポキシ化合物を合成した。
【０１４７】
【化６】

 
【０１４８】
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　このエポキシ化合物の合成方法は以下の通りである。
　温度計、滴下漏斗、冷却管および攪拌機を取り付けた四つ口フラスコに、窒素雰囲気下
で２，２’－メチレンビス（ベンゼン－１，４－ジオール）１００．０ｇ（０．４３ｍｏ
ｌ）、ｎ－ブタノール２００．０ｇを仕込んだ。これにエピクロロヒドリン７９６．５ｇ
（８．６ｍｏｌ）を加え、７０℃で撹拌しながら２０％ＮａＯＨ水溶液４１３．２ｇ（２
．１ｍｏｌ）を７時間かけて滴下し、更に１時間撹拌した。フラスコ内温度を３０℃に下
げてから有機層を分取した。得られた有機層を５％食塩水で２回洗浄し、有機層を硫酸ナ
トリウムで脱水した後に濾過した。得られた濾液を、新たに準備した四つ口フラスコへを
仕込んだ。濾液を減圧濃縮し、Ｏ，Ｏ’，Ｏ’’，Ｏ’’’－テトラキス（２－ヒドロキ
シ－３－クロロプロピル）－２，２’－メチレンビス（ベンゼン－１，４－ジオール）を
得た。続いて、四つ口フラスコへメチルイソブチルケトン５００ｍＬ、ｎ－ブタノール１
５０．０ｍＬ、１０％ＮａＯＨ水溶液１７２．２ｇ（０．４３ｍｏｌ）を仕込み、７０℃
で１時間撹拌した。反応終了後、フラスコ内温度を３０℃に下げてから沈殿物を濾別し、
有機層を分取した。得られた有機層を蒸留水で２回洗浄し、有機層を硫酸ナトリウムで脱
水した後に濾過し、濾液を濃縮することで粗体が１５０．９ｇ得られた。得られた粗体を
シリカゲルクロマトグラフィーへ供し、白色固体を８９．６ｇ得た。
　主生成物である上記化学式（３）のエポキシ化合物の純度は、９８．５％（ＨＰＬＣ面
積％）であった。
 
【０１４９】
・テトラグリシジル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン（ハンツマン社製　Ａｒａｌ
ｄｉｔｅ　ＭＹ７２１、５０℃における粘度　３．３Ｐａ・ｓ、以下「ＴＧＤＤＭ」と略
記する）
【０１５０】
・レゾルシノールジグリシジルエーテル（ナガセケムテックス社製　ＥＸ－２０１、、以
下「ＲＤＧＥ」と略記する）
【０１５１】
　（硬化剤）
・３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（小西化学工業株式会社製、以下「３，３’－
ＤＤＳ」と略記する）
【０１５２】
　〔実施例１～２、比較例１～２〕
　表１に記載する割合でエポキシ樹脂に硬化剤を添加し、撹拌機を用いて８０℃で３０分
間混合し、エポキシ樹脂組成物を調製した。なお、表１に記載の組成においては、エポキ
シ樹脂のグリシジル基と硬化剤のアミノ基は当量となる。このエポキシ樹脂組成物を真空
中で脱泡した後、４ｍｍ厚のシリコン樹脂製スペーサーにより厚み４ｍｍになるように設
定したシリコン樹脂製モールド中に注入した。１８０℃の温度で２時間硬化させ、厚さ４
ｍｍの樹脂硬化物を得た。各エポキシ樹脂組成物および樹脂硬化物は上記の評価方法に従
って評価し、結果を表１に示した。また、ガラス転移温度測定時における動的粘弾性の測
定結果を図１に示した。
【０１５３】
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【表１】

 
【０１５４】
　実施例１～２のエポキシ樹脂組成物は、図１に示すように動的粘弾性測定において２つ
の変位点を示す耐熱性が高い樹脂硬化物を得ることができた。また、硬化開始温度が低く
、ゲルタイムが短い樹脂組成物であった。一方、比較例１～２に記載のエポキシ樹脂組成
物は、動的粘弾性測定において２つの変位点を示さず、ゲルタイムも長い樹脂組成物であ
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った。また、比較例１に記載の樹脂組成物は硬化開始温度が高い樹脂組成物であった。
 

【図１】

【図２】

【図３】
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