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(57)【要約】
【課題】安定したモードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性を発現し、かつ成形性を兼ね備
えた繊維強化複合材料、これを得るためのエポキシ樹脂組成物、およびそのエポキシ樹脂
組成物を用いて得られるプリプレグを提供すること。
【解決手段】少なくとも次の構成要素［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］、［Ｄ］と強化繊維からな
るプリプレグ。
［Ａ］エポキシ樹脂
［Ｂ］熱可塑性樹脂
［Ｃ］アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形
アミン硬化剤
［Ｄ］次の（ｄ１）～（ｄ３）の条件を満たすエポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子
（ｄ１）粒子径分布指数が１．０～１．８である
（ｄ２）粒子の真球度が８５以上である
（ｄ３）粒子のガラス転移温度が４０～３００℃である
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも次の構成要素［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］、［Ｄ］と強化繊維からなるプリプレグ
。
［Ａ］エポキシ樹脂
［Ｂ］熱可塑性樹脂
［Ｃ］アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形
アミン硬化剤
［Ｄ］次の（ｄ１）～（ｄ３）の条件を満たすエポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子
（ｄ１）粒子径分布指数が１．０～１．８である
（ｄ２）粒子の真球度が８５以上である
（ｄ３）粒子のガラス転移温度が４０～３００℃である
【請求項２】
固形アミン硬化剤［Ｃ］の融点が８０℃以上３３０℃以下である、請求項１に記載のプリ
プレグ。
【請求項３】
エポキシ樹脂［Ａ］がアミン型エポキシ樹脂を含む、請求項１または２に記載のプリプレ
グ。
【請求項４】
エポキシ樹脂［Ａ］がアミン型エポキシ樹脂を２０～１００質量部含む、請求項３に記載
のプリプレグ。
【請求項５】
熱可塑性樹脂［Ｂ］のガラス転移温度が１５０℃以上である、請求項１～４のいずれかに
記載のプリプレグ。
【請求項６】
熱可塑性樹脂［Ｂ］の重量平均分子量が４０００～５００００ｇ／ｍｏｌの範囲である、
請求項１～５のいずれかに記載のプリプレグ
【請求項７】
熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］が平均粒径５～５０μｍである、請求項１～６のいずれかに記載
のプリプレグ。
【請求項８】
熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］が一般式（１）の化学構造を含むポリアミド粒子である、請求項
１～７のいずれかに記載のプリプレグ。
【化１】

（式中Ｒ１、Ｒ２は、水素原子、炭素数１～８のアルキル基、もしくはハロゲン元素を表
し、それぞれ同一でも異なっていても良い。式中Ｒ３は、炭素数１から２０のメチレン基
、もしくはフェニレン基を表す。）
【請求項９】
熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］の９０％以上がプリプレグ表面からプリプレグの厚さの２０％の
深さの範囲内に存在する、請求項１～８のいずれかに記載のプリプレグ。
【請求項１０】
強化繊維が炭素繊維である、請求項１～９のいずれかに記載のプリプレグ。
【請求項１１】
請求項１～１０のいずれかに記載のプリプレグを硬化させてなる繊維強化複合材料。
【請求項１２】
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繊維強化複合材料の断面の、光学顕微鏡により観察される粒子［Ｄ］の真球度が８５～１
００の範囲にある、請求項１１に記載の繊維強化複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた層間靱性、および成形性を兼ね備えた繊維強化複合材料が得られるプ
リプレグ、およびそれを用いた繊維強化複合材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　繊維強化複合材料、中でも炭素繊維強化複合材料は、比強度や比剛性に優れていること
から有用であり、航空機構造部材、風車の羽根、自動車外板およびＩＣトレイやノートパ
ソコンの筐体（ハウジング）などのコンピュータ用途等に広く展開され、その需要は年々
増加しつつある。
【０００３】
　炭素繊維強化複合材料は、強化繊維である炭素繊維とマトリックス樹脂を必須の構成要
素とするプリプレグを成形してなる不均一材料であり、そのため強化繊維の配列方向の物
性とそれ以外の方向の物性に大きな差が存在する。例えば、強化繊維層間破壊の進行しに
くさを示す層間靱性は、強化繊維の強度を向上させるのみでは、抜本的な改良に結びつか
ないことが知られている。特に、熱硬化性樹脂をマトリックス樹脂とする炭素繊維強化複
合材料は、マトリックス樹脂の低い靭性を反映し、強化繊維の配列方向以外からの応力に
対し、破壊され易い性質を持っている。そのため、航空機構造材で必要となる高温高湿環
境下での繊維方向圧縮強度を確保しつつ、層間靭性を始めとする強化繊維の配列方向以外
からの応力に対応することができる複合材料物性の改良を目的に、種々の技術が提案され
ている。
【０００４】
　さらに近年、航空機構造材への繊維強化複合材料の適用部位が拡大している他、発電効
率やエネルギー変換効率の向上を目指した風車ブレードや各種タービンへの繊維強化複合
材料の適用も進んでおり、プリプレグの積層枚数の多い肉厚な部材、また３次元的な曲面
形状を有する部材への適用検討が進められている。このような肉厚部材、あるいは曲面部
材に引っ張りや圧縮の応力が負荷された場合、繊維層間への面外方向への引き剥がし応力
が発生し、層間に開口モードによる亀裂が生じ、その亀裂の進展により部材全体の強度、
剛性が低下し、全体破壊に到る場合がある。この応力に対抗するための、開口モード、す
なわちモードＩでの層間靱性が必要になる。
【０００５】
　層間靭性を高める技術として、繊維層間領域に高靱性なポリアミド等を用いた粒子材料
を配置することで、モードＩＩ層間靱性を高め、部材表面への落錘衝撃に対する損傷を抑
える技術が提案されている（特許文献１参照）。
【０００６】
　しかし、この技術を用いた場合、モードＩ層間靱性試験において、進展していくクラッ
クが層間を外れ、粒子の存在しない繊維層内を進展するようになってしまうことが知られ
ている。このようなクラックの層内遷移を回避するために、強化繊維とマトリックス樹脂
との十分な接着性を確保すること、およびマトリックス樹脂の弾性率および靱性のバラン
スを向上させることが有効と考えられており、エポキシ樹脂の靱性を向上させる方法とし
て、靱性に優れるゴム成分や熱可塑性樹脂を配合する方法などが試されている。その例と
して、数平均分子量の低いポリスルホンを配合することで靭性を付与した樹脂設計が開発
された（特許文献２）。具体的には、数平均分子量が３０００～５１００のポリスルホン
をエポキシ樹脂組成物の２０～５０質量％と大量に配合することで、優れた靭性向上効果
があることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００７】
【特許文献１】米国特許第５，０２８，４７８号明細書
【特許文献２】特開昭６１－２２８０１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　大型構造材を成形する際、今後は大量生産に伴い、生産性の向上も必要となってくる。
つまり、プリプレグの積層工程が簡便となることが重要となり、そのために例えば、プリ
プレグの粘着性を抑え、積層位置の調整、修正を容易にする、あるいは、複数層をまとめ
て積層できることが求められる。これにより、近年、需要が高まりつつある肉厚の繊維強
化複合材料の作製も容易となる。
【０００９】
　特許文献１の方法では、繊維強化複合材料に求められる特性に対して、モードＩ層間靭
性が不十分であり、またプリプレグの粘着性が高く成形性も不十分となる。ここで、粘着
性を抑えるため、樹脂組成物の粘度を高めた場合、含浸性が不十分となり、プリプレグの
粘着性を抑えつつ含浸性を満たすことは困難であった。
【００１０】
　また、特許文献２の方法では、繊維強化複合材料に求められる特性に対して、モードＩ
Ｉ層間靭性が不十分となる場合があり、またプリプレグの粘着性が高く成形作業性も不十
分となる。
【００１１】
　このように、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性、および成形性を満足させるプリ
プレグおよび繊維強化複合材料の開発は困難であった。
【００１２】
　そこで、本発明の目的は、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性、および成形作業性
を兼ね備えた繊維強化複合材料が得られるプリプレグ、およびそれを用いた繊維強化複合
材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、上記目的を達成するために次のいずれかの構成を有するものである。すなわ
ち、少なくとも次の構成要素［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］、［Ｄ］と強化繊維からなるプリプ
レグ、である。
［Ａ］エポキシ樹脂
［Ｂ］熱可塑性樹脂
［Ｃ］アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形
アミン硬化剤
［Ｄ］次の（ｄ１）～（ｄ３）の条件を満たすエポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子
（ｄ１）粒子径分布指数が１．０～１．８である
（ｄ２）粒子の真球度が８５以上である
（ｄ３）粒子のガラス転移温度が４０～３００℃である。
【００１４】
　さらに、本発明においては、前記プリプレグを硬化させてなる繊維強化複合材料とする
ことができる。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性を安定して発現し、かつ成形
性を兼ね備えた繊維強化複合材料、およびこれを得るための繊維強化複合材料用エポキシ
樹脂組成物およびプリプレグが得られる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
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　以下、本発明のプリプレグ、および繊維強化複合材料について詳細に説明する。
【００１７】
　本発明のプリプレグは、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ］、アミノ基活性水素
当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］、エ
ポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］と強化繊維からなるプリプレグであり、［Ｄ
］が下記条件（ｄ１）から（ｄ３）を満たすものである。
（ｄ１）粒子径分布指数が１．０～１．８である
（ｄ２）粒子の真球度が８５以上である
（ｄ３）粒子のガラス転移温度が４０～３００℃である。
【００１８】
　本発明で用いられるエポキシ樹脂［Ａ］は、１分子内に２個以上のエポキシ基を有する
化合物を意味する。
【００１９】
　本発明で用いられるエポキシ樹脂［Ａ］の具体例としては、水酸基を複数有するフェノ
ールから得られる芳香族グリシジルエーテル、水酸基を複数有するアルコールから得られ
る脂肪族グリシジルエーテル、アミンから得られるグリシジルアミン、カルボキシル基を
複数有するカルボン酸から得られるグリシジルエステル、オキシラン環を有するエポキシ
樹脂などが挙げられる。中でも、低粘度で強化繊維への含浸性に優れ、また繊維強化複合
材料とした際の耐熱性と弾性率等の力学物性に優れることから、グリシジルアミン型のエ
ポキシ樹脂を好適に使用できる。かかるグリシジルアミン型のエポキシ樹脂は、多官能ア
ミン型エポキシ樹脂と２官能アミン型エポキシ樹脂に大別できる。
【００２０】
　かかる多官能アミン型エポキシ樹脂は、エポキシ樹脂１分子内に３つ以上のエポキシ基
を含むアミン型エポキシ樹脂を指す。かかる多官能アミン型エポキシ樹脂としては、例え
ば、テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、テトラグリシジルジアミノジフェニル
スルホン、テトラグリシジルキシリレンジアミン、トリグリシジルアミノフェノール、ト
リグリシジルアミノクレゾールや、これらのハロゲン置換体、アルキル置換体、アラルキ
ル置換体、アリル置換体、アルコキシ置換体、アラルコキシ置換体、アリロキシ置換体、
水添体などを使用することができる。
【００２１】
　かかる多官能アミン型エポキシ樹脂は特に限定されるものではないが、テトラグリシジ
ルジアミノジフェニルメタン、テトラグリシジルジアミノジフェニルスルホン、テトラグ
リシジルキシリレンジアミン、トリグリシジルアミノフェノール、トリグリシジルアミノ
クレゾールおよびその置換体、水添体などが好適に使用される。
【００２２】
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品としては、“スミエポキシ（登録
商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学工業（株）製）、ＹＨ４３４Ｌ（新日鐵住金化学（株）
製）、“ｊＥＲ（登録商標）”６０４（三菱化学（株）製）、“アラルダイド（登録商標
）”ＭＹ７２０、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ７２１、“アラルダイド（登録商標
）”ＭＹ９５１２、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ９６６３（以上、ハンツマン・ア
ドバンスト・マテリアルズ社製）等を使用することができる。
【００２３】
　テトラグリシジルジアミノジフェニルスルホンの市販品としては、ＴＧ３ＤＡＳ（三井
化学ファイン（株）製）などが挙げられる。
【００２４】
　テトラグリシジルキシリレンジアミンおよびその水素添加品の市販品としては、“ＴＥ
ＴＲＡＤ（登録商標）”－Ｘ、“ＴＥＴＲＡＤ（登録商標）”－Ｃ（以上、三菱ガス化学
（株）製）などが挙げられる。
【００２５】
　トリグリシジルアミノフェノール又はトリグリシジルアミノクレゾールの市販品として
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は、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１００、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ
１２０（以上、住友化学工業（株）製）、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５００、
“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５１０、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０６０
０（以上、ハンツマン・アドバンスド・マテリアルズ社製）、“ｊＥＲ（登録商標）”６
３０（三菱化学（株）製）などが挙げられる。
【００２６】
　かかる２官能アミン型エポキシ樹脂は、ジグリシジルアニリン、ジグリシジルトルイジ
ン、またはこれらのハロゲン置換体、アルキル置換体、水添体などが挙げられる。
【００２７】
　ジグリシジルアニリンの市販品としては、ＧＡＮ（日本化薬（株）製）、ＰｘＧＡＮ（
東レ・ファインケミカル（株）製）などが挙げられる。
【００２８】
　ジグリシジルトルイジンの市販品としては、ＧＯＴ（日本化薬（株）製）などが挙げら
れる。
【００２９】
　本発明において、エポキシ樹脂［Ａ］の総量１００質量部中にアミン型エポキシ樹脂が
２０～１００質量部含まれることが好ましく、より好ましくは３０～１００質量部の範囲
である。アミン型エポキシ樹脂が、配合したエポキシ樹脂総量１００質量部に対して２０
質量部未満であると、繊維強化複合材料としたときの耐熱性と圧縮強度が不足する場合が
ある。
【００３０】
　本発明におけるエポキシ樹脂［Ａ］は、グリシジルアミン型のエポキシ樹脂以外のエポ
キシ樹脂や、エポキシ樹脂と熱硬化性樹脂の共重合体等を含んでも良い。エポキシ樹脂と
共重合させて用いられる上記の熱硬化性樹脂としては、例えば、不飽和ポリエステル樹脂
、ビニルエステル樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、メラミン樹
脂およびポリイミド樹脂等が挙げられる。これらの樹脂組成物や化合物は、単独で用いて
もよいし適宜配合して用いてもよい。
【００３１】
　グリシジルアミン型のエポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂としては、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、レゾルシノール型エポキシ樹
脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ウレタンおよびイソシアネート変性エポキシ
樹脂、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂、フルオレン骨格を有するエポキシ樹脂、及
び、ビスフェノール型エポキシ樹脂として、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、
ビスフェノールＳ型、ビスフェノールＡＤ型、もしくはこれらビスフェノールのハロゲン
、アルキル置換体、水添体等が用いられる。これらの樹脂組成物や化合物は、単独で用い
てもよいし適宜配合して用いてもよい。
【００３２】
　フェノールノボラック型エポキシ樹脂の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”１５
２、“ｊＥＲ（登録商標）”１５４（以上、三菱化学（株）製）、“エピクロン（登録商
標）”Ｎ－７４０、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－７７０、“エピクロン（登録商標）
”Ｎ－７７５（以上、ＤＩＣ（株）製）などが挙げられる。
【００３３】
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂の市販品としては、“エピクロン（登録商標）”
Ｎ－６６０、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－６６５、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－
６７０、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－６７３、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－６９
５（以上、ＤＩＣ（株）製）、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０２Ｓ、ＥＯＣＮ－１
０４Ｓ（以上、日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【００３４】
　レゾルシノール型エポキシ樹脂の具体例としては、“デナコール（登録商標）”ＥＸ－
２０１（ナガセケムテックス（株）製）などが挙げられる。
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【００３５】
　ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂の市販品としては、“エピクロン（登録商標）”
ＨＰ７２００、“エピクロン（登録商標）”ＨＰ７２００Ｌ、“エピクロン（登録商標）
”ＨＰ７２００Ｈ（以上、ＤＩＣ（株）製）、“Ｔａｃｔｉｘ（登録商標）”５５８（ハ
ンツマン・アドバンスト・マテリアル社製）、ＸＤ－１０００－１Ｌ、ＸＤ－１０００－
２Ｌ（以上、日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【００３６】
　ウレタンおよびイソシアネート変性エポキシ樹脂の市販品としては、オキサゾリドン環
を有するＡＥＲ４１５２（旭化成イーマテリアルズ（株）製）やＡＣＲ１３４８（旭電化
（株）製）などが挙げられる。
【００３７】
　ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”ＹＸ
４０００Ｈ、“ｊＥＲ（登録商標）”ＹＸ４０００、“ｊＥＲ（登録商標）”ＹＬ６６１
６（以上、三菱化学（株）製）、ＮＣ－３０００（日本化薬（株）製）などが挙げられる
。
【００３８】
　フルオレン骨格を有するエポキシ樹脂の市販品としては、ＥＳＦ３００（新日鐵住金化
学（株）製）、“オンコート（登録商標）”ＥＸ－１０１０、“オンコート（登録商標）
”ＥＸ－１０１１、“オンコート（登録商標）”ＥＸ－１０１２、“オンコート（登録商
標）”ＥＸ－１０２０、“オンコート（登録商標）”ＥＸ－１０３０、“オンコート（登
録商標）”ＥＸ－１０４０、“オンコート（登録商標）”ＥＸ－１０５０、“オンコート
（登録商標）”ＥＸ－１０５１（ナガセケムテックス（株）製）などが挙げられる。
【００３９】
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、“エポトート（登録商標）”ＹＤ
１２８（新日鐵住金化学（株）製）、“ｊＥＲ（登録商標）”８２５、“ｊＥＲ（登録商
標）”８２８、“ｊＥＲ（登録商標）”８３４、“ｊＥＲ（登録商標）”１００１、“ｊ
ＥＲ（登録商標）”１００４、“ｊＥＲ（登録商標）”１００７、“ｊＥＲ（登録商標）
”１００９、“ｊＥＲ（登録商標）”１０１０（以上、三菱化学（株）製）などが挙げら
れる。
【００４０】
　ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂の市販品としては、“エピクロン（登録商標）”８３
０、“エピクロン（登録商標）”８３５（ＤＩＣ（株）製）、“ｊＥＲ（登録商標）”８
０６、“ｊＥＲ（登録商標）”８０７、“ｊＥＲ（登録商標）”４００４Ｐ、“ｊＥＲ（
登録商標）”４００７Ｐ、“ｊＥＲ（登録商標）”４００９Ｐ、“ｊＥＲ（登録商標）”
４０１０Ｐ（以上、三菱化学（株）製）、“エポトート（登録商標）”ＹＤＦ１７０、“
エポトート（登録商標）”ＹＤＦ２００１（以上、新日鐵住金化学（株）製）などが挙げ
られる。
【００４１】
　ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂としては、“エピクロン（登録商標）”ＥＸＡ－１５
１４（ＤＩＣ（株）製）などが挙げられる。
【００４２】
　ビスフェノールＡＤ型エポキシ樹脂としては、“ＥＰＯＭＩＫ（登録商標）”Ｒ７１０
、“ＥＰＯＭＩＫ（登録商標）”Ｒ１７１０（以上、（株）プリンテック製）などが挙げ
られる。
【００４３】
　さらに、本発明において、樹脂硬化物の弾性率と伸度のバランスを向上させる意味で、
１官能のエポキシ樹脂を用いることもできる。
【００４４】
　１官能エポキシ樹脂としては、“デナコール（登録商標）”Ｅｘ－７３１（グリシジル
フタルイミド、ナガセケムテックス（株）製）、ＯＰＰ－Ｇ（ｏ－フェニルフェニルグリ
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シジルエーテル、三光（株）製）、Ｅｘ－１４１（フェニルグリシジルエーテル、ナガセ
ケムテックス（株）製）、Ｅｘ－１４６（ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル
、ナガセケムテックス（株）製）などが挙げられる。
【００４５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、熱可塑性樹脂［Ｂ］を混合、または、溶解させて用
いられる。
【００４６】
　本発明において、上記のエポキシ樹脂［Ａ］に、熱可塑性樹脂［Ｂ］を組み合わせるこ
とで、耐熱性の低下を回避しつつ高い靭性が得られ、繊維強化複合材料のモードＩ層間靱
性が大幅に向上する。
【００４７】
　本発明の熱可塑性樹脂［Ｂ］は、常温で結晶状態もしくはガラス状態にあり、熱可塑性
を有するポリマー材料である。
【００４８】
　かかる熱可塑性樹脂［Ｂ］としては、一般に、主鎖に、炭素－炭素結合、アミド結合、
イミド結合、エステル結合、エーテル結合、カーボネート結合、ウレタン結合、チオエー
テル結合、スルホン結合およびカルボニル結合からなる群から選ばれる結合を有する熱可
塑性樹脂であることが好ましい。また、この熱可塑性樹脂［Ｂ］は、部分的に架橋構造を
有していても差し支えなく、結晶性を有していても非晶性であってもよい。特に、ポリア
ミド、ポリカーボナート、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、フェニルトリメチルインダン構造を有するポリイミド、ポリスルホン、ポリエ
ーテルスルホン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリアラミド、ポ
リエーテルニトリルおよびポリベンズイミダゾールからなる群から選ばれる少なくとも１
種の樹脂が、上記のエポキシ樹脂組成物に含まれるいずれかのエポキシ樹脂に溶解してい
ることが好適である。
【００４９】
　本発明の熱可塑性樹脂［Ｂ］の重量平均分子量は４０００～５００００ｇ／ｍｏｌの範
囲にあることが好ましく、より好ましくは１００００～４００００ｇ／ｍｏｌ、さらに好
ましくは１５０００～３００００ｇ／ｍｏｌである。かかる重量平均分子量が４０００ｇ
／ｍｏｌより低いと、繊維強化複合材料のモードＩ層間靭性が不足する場合がある。また
、５００００ｇ／ｍｏｌより高いと、エポキシ樹脂組成物に熱可塑性樹脂を溶解した際、
エポキシ樹脂の粘度が高くなり混練が難しく、プリプレグ化が困難となる場合がある。
【００５０】
　本発明の熱可塑性樹脂［Ｂ］のガラス転移温度は１５０℃以上であることが好ましく、
２００℃以上であることがより好ましく、さらに好ましくは２２０℃以上である。かかる
熱可塑性樹脂［Ｂ］のガラス転移温度が１５０℃未満であると、成形体が熱変形を起こし
やすくなる場合がある。
【００５１】
　本発明において、熱可塑性樹脂［Ｂ］はエポキシ樹脂組成物中に８～４０質量％含まれ
、好ましくは１２～３５質量％、さらに好ましくは２０～３０質量％含まれる。８質量％
未満となると、得られる繊維強化複合材料のモードＩ層間靭性が不足する。また、４０質
量％より多くなると、熱硬化性樹脂組成物の粘度が上昇し、熱硬化性樹脂組成物およびプ
リプレグの製造プロセス性や取り扱い性が不十分となり、また含浸性も悪化する。
【００５２】
　かかる熱可塑性樹脂［Ｂ］としては、ポリカーボネート（ガラス転移温度：１５０℃）
、ポリスルホン（ガラス転移温度：１９０℃）、ポリエーテルイミド（ガラス転移温度：
２１５℃）、ポリエーテルスルホン（ガラス転移温度：２２５℃）などが挙げられる。
【００５３】
　さらに、この熱可塑性樹脂［Ｂ］の末端官能基としては、水酸基、カルボキシル基、ア
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ミノ基、チオール基、酸無水物などのものがカチオン重合性化合物と反応することができ
、好ましく用いられる。水酸基を有する熱可塑性樹脂としては、ポリビニルホルマールや
ポリビニルブチラールなどのポリビニルアセタール樹脂、ポリビニルアルコール、フェノ
キシ樹脂を挙げることができる。また、スルホニル基を有する熱可塑性樹脂としては、ポ
リエーテルスルホンを挙げることができる。
【００５４】
　具体的には、ポリカーボネートの市販品としては、“パンライト（登録商標）”Ｋ１３
００Ｙ（帝人化成（株）製）などが挙げられる。
【００５５】
　ポリスルホンの市販品としては、“ＵＤＥＬ（登録商標）”Ｐ－１７００、“ＵＤＥＬ
（登録商標）”Ｐ－３５００（以上、帝人アモコ社製）、“Ｖｉｒａｎｔａｇｅ（登録商
標）”ＶＷ－３０５００ＲＰ（Ｓｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ社製
）などが挙げられる。
【００５６】
　ポリエーテルイミドの市販品としては、“ウルテム（登録商標）”１０００、“ウルテ
ム（登録商標）”１０１０、“ウルテム（登録商標）”１０４０（以上、Ｓｏｌｖａｙ　
Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ社製）などが挙げられる。
【００５７】
　ポリエーテルスルホンの市販品としては、“スミカエクセル（登録商標）”ＰＥＳ３６
００Ｐ、“スミカエクセル（登録商標）”ＰＥＳ５００３Ｐ、“スミカエクセル（登録商
標）”ＰＥＳ５２００Ｐ、“スミカエクセル（登録商標）”ＰＥＳ７６００Ｐ（以上、住
友化学工業（株）製）、“Ｕｌｔｒａｓｏｎ（登録商標）”Ｅ２０２０Ｐ　ＳＲ、“Ｕｌ
ｔｒａｓｏｎ（登録商標）”Ｅ２０２１ＳＲ（以上、ＢＡＳＦ社製）、“ＧＡＦＯＮＥ（
登録商標）”３６００ＲＰ、“ＧＡＦＯＮＥ（登録商標）”３０００ＲＰ、“Ｖｉｒａｎ
ｔａｇｅ（登録商標）”ＶＷ－１０７００ＲＰ（以上、Ｓｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ
　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ社製）などが挙げられる。
【００５８】
　本発明において、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．
）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］は、本発明のエポキシ樹脂組成物に含まれるエポキシ樹
脂の硬化剤であり、エポキシ基と反応し得る活性水素を有する化合物である。なお、ここ
で固形とは、常温（２５℃）で流動性を有さず固形状であることを意味する。
【００５９】
　本発明において、固形アミン硬化剤［Ｃ］のアミノ基活性水素当量は７０（ｇ／ｅｑ．
）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下である必要があり、好ましくは８５（ｇ／ｅｑ．）以上
１１０（ｇ／ｅｑ．）以下であることが好ましい。かかるアミノ基活性水素当量が７０（
ｇ／ｅｑ．）未満であると、繊維強化複合材料のモードＩ層間靭性が不十分となる場合が
あり、またエポキシ樹脂組成物に配合する粉体量が少なくなり粘度が低下するため成形性
も低下する。一方、１５０（ｇ／ｅｑ．）を超える場合は、エポキシ樹脂組成物に配合す
る粉体量が増加して粘度が高くなるため、プリプレグ化が困難となる。
【００６０】
　アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミ
ン硬化剤の市販品としては、１－Ｎ，４－Ｎ－ビス（４－アミノフェニル）フェニレン－
１，４－ジカルボキシアミド（４－ＡＰＴＰ）（アミノ基活性水素当量：８７）、４－ア
ミノ－Ｎ－［４－［（４－アミノベンゾイル）アミノ］フェニル］ベンズアミド（４－Ａ
ＢＰＡ）（アミノ基活性水素当量：８７）（以上、日本純良薬品（株）製）、９，９－ビ
ス（４－アミノフェニル）フルオレン（アミノ基活性水素当量：８７）（ＪＦＥケミカル
（株）製）、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＤＥＡ（アミノ基活性水素当量：
７８）、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＭＩＰＡ（アミノ基活性水素当量：７
８）、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＤＩＰＡ（アミノ基活性水素当量：９４
）、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＣＤＥＡ（アミノ基活性水素当量：９５）
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、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＣＤＥＡ　ｇｓ（アミノ基活性水素当量：９
５）（以上、Ｌｏｎｚａ社製）、４，４’－ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ビフェニル（
ＢＡＰＢ）（アミノ基活性水素当量：９２）、９，９－ビス（４－アミノ－３－クロロフ
ェニル）フルオレン（アミノ基活性水素当量：１０４）（東京化成工業（株）製）が挙げ
られる。
【００６１】
　中でも、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、または９，９－ビス（４－
アミノ－３－クロロフェニル）フルオレンが好ましく用いられる。９，９－ビス（４－ア
ミノフェニル）フルオレン、または９，９－ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）フ
ルオレンは、耐熱性とモードＩＩ層間靭性の良好な繊維強化複合材料を得られることから
好ましく使用される。
【００６２】
　本発明において、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．
）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］の融点は８０℃以上３３０℃以下であることが好ましく
、より好ましく１００℃以上３００℃以下であり、さらに好ましくは１８０℃以上２５０
℃以下である。かかる融点が８０℃未満の場合、室温でプリプレグを保管している間に硬
化反応が進行する場合があり、プリプレグの保存安定性が悪化する。一方、３３０℃を超
える場合は、硬化剤がプリプレグの硬化温度で融解しにくくなるため、硬化反応が十分に
進行せずに硬化不良となる場合がある。
【００６３】
　アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミ
ン硬化剤［Ｃ］の添加量は、エポキシ樹脂組成物中の全エポキシ基に対する、全硬化剤成
分のアミノ基の活性水素の合計の当量比が０．７～１．３であって、全硬化剤成分のアミ
ノ基の活性水素のうち、３０％以上をアミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１
５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］のアミノ基の活性水素とすることで、
耐熱性および力学特性に優れた繊維強化複合材料が得られ、好ましい態様である。エポキ
シ樹脂組成物中に、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．
）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］の配合量が少ないと、エポキシ樹脂硬化物の靭性向上効
果が小さく、得られる繊維強化複合材料のモードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性の向上
効果が小さいことがあり、配合量が多すぎると、エポキシ樹脂組成物の粘度が高くなりプ
リプレグ化が困難になる可能性がある。したがって、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／
ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］の配合量は、エポキシ
樹脂組成物中の全エポキシ基に対する、全硬化剤成分のアミノ基の活性水素の合計量の当
量比が０．７～１．３であることが好ましく、より好ましくは０．８～１．２であって、
全硬化剤成分のアミノ基の活性水素のうち、３０％以上をアミノ基活性水素当量が７０（
ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］のアミノ基の活性
水素とすることが好ましく、より好ましくは５０％以上である。
【００６４】
　本発明においては、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ
．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］以外の硬化剤を併用しても良い。アミノ基活性水素当
量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］以外の
硬化剤としては、例えば、ジシアンジアミド、芳香族アミン硬化剤、アミノ安息香酸エス
テル類、各種酸無水物、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、ポリフ
ェノール化合物、イミダゾール誘導体、脂肪族アミン、テトラメチルグアニジン、チオ尿
素付加アミン、メチルヘキサヒドロフタル酸無水物のようなカルボン酸無水物、カルボン
酸ヒドラジド、カルボン酸アミド、ポリメルカプタンおよび三フッ化ホウ素エチルアミン
錯体のようなルイス酸錯体等が挙げられる。なかでも、耐熱性と力学特性に優れたエポキ
シ樹脂硬化物が得られることから、芳香族アミン硬化剤が好ましく用いられる。芳香族ア
ミン硬化剤として、特にジアミノジフェニルスルホンをアミノ基活性水素当量が７０（ｇ
／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］と併用することは、



(11) JP 2016-147925 A 2016.8.18

10

20

30

得られる繊維強化複合材料において高い耐熱性と引張強度、加えて圧縮強度を発現させた
りすることができるため、好ましい態様である。
【００６５】
　芳香族アミン硬化剤の市販品としては、４，４‘－ＤＡＢＡＮ、３，４’－ＤＡＢＡＮ
（以上、日本純良薬品（株）製）、セイカキュアＳ（和歌山精化工業（株）製）、ＭＤＡ
－２２０（三井化学ポリウレタン（株）製）、“ｊＥＲキュア（登録商標）”Ｗ（三菱化
学（株）製）、および３，３’－ＤＡＳ（三井化学ファイン（株）製）等が挙げられる。
【００６６】
　また、エポキシ樹脂とアミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅ
ｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］、またはアミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．
）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］以外の硬化剤、あるいはそれ
らの一部を予備反応させたものを組成物中に配合することもできる。この方法は、粘度調
節や保存安定性向上に有効な場合がある。
【００６７】
　本発明におけるエポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］は、次の（ｄ１）～（ｄ
３）の条件を満たす必要がある。
（ｄ１）粒子径分布指数が１．０～１．８である
（ｄ２）粒子の真球度が８５以上である
（ｄ３）粒子のガラス転移温度が４０～３００℃である
　ここで、エポキシ樹脂に不溶であるとは、かかる樹脂粒子を分散したエポキシ樹脂を加
熱硬化した際に、樹脂粒子がエポキシ樹脂中に実質的に溶解しないことを意味しており、
例えば透過型電子顕微鏡を用い、エポキシ樹脂硬化物の中で、粒子が元のサイズから実質
的に縮小することなく、粒子とマトリックス樹脂の間に明確な界面をもって観察できるも
のであることを指す。
【００６８】
　また、本発明における熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］は、粒子径分布指数が１．０～１．８で
ある必要があり、１．１～１．５であることが好ましい。このような比較的狭い粒子径分
布とすることで、かかる樹脂粒子を分散したエポキシ樹脂組成物と強化繊維を組み合わせ
たプリプレグを積層し、加熱硬化して得られる繊維強化複合材料において、強化繊維層内
に樹脂粒子が入り込むことなく、また一部の粗大な粒子の存在により層間厚みの過大な領
域が発生することなく、均一な層間厚みを有し、安定したモードＩ層間靭性とモードＩＩ
層間靭性を発現する繊維強化複合材料を得ることが出来る。かかる粒子径分布指数が１．
８を上回る場合、一部の微細な樹脂粒子が強化繊維層内に入り込み、モードＩ層間靭性と
モードＩＩ層間靭性および湿熱時圧縮強度の低下を招くと共に、層間厚みのムラ発生に起
因して、これらの特性のばらつきの大きな材料となる。
【００６９】
　かかる粒子径分布指数は、後述の方法で得られた粒子直径の値を、下記数値変換式に基
づき、決定されるものである。
【００７０】
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【数１】

【００７１】
　尚、Ｒｉ：粒子個々の粒子径、ｎ：測定数１００、Ｄｎ：数平均粒子径、Ｄｖ：体積平
均粒子径、ＰＤＩ：粒子径分布指数とする。
【００７２】
　また、本発明における熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］は、真球度が８５以上である必要があり
、９２以上であることが好ましく、９６以上であることがより好ましく、最も好ましくは
９８以上である。このような高い真球度とすることで、かかる熱可塑性樹脂粒子を分散し
たエポキシ樹脂組成物の粘度を低く抑えることが出来、その分、熱可塑性樹脂粒子の配合
量を増やすことが可能となるため、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性が向上する。
かかる真球度が８５に満たない場合、エポキシ樹脂組成物の粘度上昇により樹脂粒子の配
合量が制限され、さらにモードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性の不十分な材料となる。
【００７３】
　かかる真球度は、走査型電子顕微鏡にて、粒子を観察し、短径と長径を測定し、任意粒
子３０個の平均より、下記数値変換式に従い算出されるものである。
【００７４】

【数２】

【００７５】
　また、本発明における熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］は、ガラス転移温度が４０～３００℃の
範囲にある必要があり、８０～２２０℃の範囲にあることが好ましく、１２０～１６０℃
の範囲にあることがより好ましい。このような比較的高いガラス転移温度とすることで、
加熱硬化の際に樹脂粒子の変形が起こらず、安定した層間厚みが形成され、モードＩ層間
靭性とモードＩＩ層間靭性に優れた繊維強化複合材料を得ることが可能となる。かかるガ
ラス転移温度が４０℃に満たない場合、湿熱時圧縮強度の不十分な繊維強化複合材料とな
るとともに、室温保管時の安定性を確保することが出来ない場合がある。一方、かかるガ
ラス転移温度が３００℃を上回る場合、樹脂粒子自体の靱性が不足する傾向があるととも
に、樹脂粒子とマトリックス樹脂の界面接着性が不十分となり、層間靭性が不十分な繊維
強化複合材料となる。
【００７６】
　かかるガラス転移温度は、示差走査熱量測定法（ＤＳＣ法）を用いて、３０℃から、予
測されるガラス転移温度よりも３０℃高い温度以上まで、昇温速度２０℃／分の昇温条件
で昇温し、１分間保持した後、２０℃／分の降温条件で０℃まで一旦冷却し、１分間保持
した後、再度２０℃／分の昇温条件で測定した際に観察されるガラス転移温度のことであ
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る。
【００７７】
　本発明における熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］は、平均粒子径が５～５０μｍの範囲にあるこ
とが好ましく、１０～３０μｍの範囲にあることがより好ましい。平均粒子径がこのよう
な範囲にあることで、かかる樹脂粒子を分散したエポキシ樹脂組成物と強化繊維を組み合
わせたプリプレグを積層し、加熱硬化して得られる繊維強化複合材料において、強化繊維
層内に樹脂粒子が入り込むことなく、また粗大な粒子の存在により層間厚みの過大な領域
が発生することなく、均一な層間厚みを有する繊維強化複合材料を得ることが出来、その
結果、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性が安定して高いものとなる。
【００７８】
　本発明における熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］としては、具体的には、ビニル系重合体、ポリ
エステル、ポリアミド、ポリアリーレンエーテル、ポリアリーレンスルフィド、ポリエー
テルスルホン、ポリスルホン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリ
ウレタン、ポリカーボネート、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポ
リアセタール、シリコーンおよびこれらの共重合体などが挙げられる。上述した樹脂は１
種以上で用いることができる。
【００７９】
　これらの中で、ポリアミドが伸度、靭性、およびマトリックス樹脂との接着性が高いこ
とから好ましく用いられる。ポリアミドとしては、３員環以上のラクタム、重合可能なア
ミノカルボン酸、二塩基酸とジアミンまたはそれらの塩、あるいはこれらの混合物の重縮
合によって得られるポリアミドが挙げられる。
【００８０】
　ガラス転移温度が４０℃～３００℃の範囲にあるポリアミドの例としては、ポリカプラ
ミド（ナイロン６）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド（ナイロン６Ｔ）、ポリノナ
ンテレフタルアミド（ナイロン９Ｔ）、ポリドデカミド（ナイロン１２）、ポリヘキサメ
チレンアジパミド（ナイロン６６）、ポリ－ｍ－キシレンアジパミド（ナイロンＭＸＤ）
、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとイソフタル酸と１
２－アミノドデカン酸の共重合体（例示するならば、“グリルアミド（登録商標）”ＴＲ
５５、エムザベルケ社製）、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシル
メタンとドデカ二酸の共重合体（例示するならば、“グリルアミド（登録商標）”ＴＲ９
０、エムザベルケ社製）、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメ
タンとイソフタル酸と１２－アミノドデカン酸の共重合体と３，３’－ジメチル－４，４
’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共重合体との混合物（例示するなら
ば、“グリルアミド（登録商標）”ＴＲ７０ＬＸ、エムザベルケ社製）、４，４’－ジア
ミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共重合体（例示するならば、“ＴＲＯＧＡＭ
ＩＤ（登録商標）”ＣＸ７３２３、デグサ社製）などが挙げられる。
【００８１】
　中でも、繊維強化複合材料とした際の耐衝撃性、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭
性に加えて、耐湿熱性、耐溶剤性にも優れた繊維強化複合材料が得られる点で、一般式（
１）の化学構造を含むポリアミドであることが好ましい。
【００８２】
【化１】

【００８３】
（式中Ｒ１、Ｒ２は、水素原子、炭素数１～８のアルキル基、もしくはハロゲン元素を表
し、それぞれ同一でも異なっていても良い。式中Ｒ３は、炭素数１から２０のメチレン基
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、もしくはフェニレン基を表す）。
【００８４】
　このようなポリアミドとしては、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘ
キシルメタンとイソフタル酸と１２－アミノドデカン酸の共重合体（例示するならば、“
グリルアミド（登録商標）”ＴＲ５５、エムザベルケ社製）、３，３’－ジメチル－４，
４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共重合体（例示するならば、“グ
リルアミド（登録商標）”ＴＲ９０、エムザベルケ社製）、３，３’－ジメチル－４，４
’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとイソフタル酸と１２－アミノドデカン酸の共重合
体と３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共
重合体との混合物（例示するならば、“グリルアミド（登録商標）”ＴＲ７０ＬＸ、エム
ザベルケ社製）、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共重合体（
例示するならば、“ＴＲＯＧＡＭＩＤ（登録商標）”ＣＸ７３２３、デグサ社製）などが
挙げられる。
【００８５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、本発明の効果を妨げない範囲で、カップリング剤や、
熱硬化性樹脂粒子、エポキシ樹脂に溶解可能な熱可塑性樹脂、あるいはシリカゲル、カー
ボンブラック、クレー、カーボンナノチューブ、金属粉体といった無機フィラー等を配合
することができる。
【００８６】
　本発明のプリプレグは、上記繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物を強化繊維に含浸
させてなるものである。本発明のプリプレグに用いられる強化繊維としては、炭素繊維、
ガラス繊維、アラミド繊維、ボロン繊維、ＰＢＯ繊維、高強力ポリエチレン繊維、アルミ
ナ繊維および炭化ケイ素繊維などを用いることができる。これらの繊維を、２種類以上混
合して用いても構わない。強化繊維の形態や配列については限定されず、例えば、一方向
に引き揃えられた長繊維、単一のトウ、織物、ニット、不織布、マットおよび組紐などの
繊維構造物が用いられる。
【００８７】
　特に、材料の軽量化や高強度化の要求が高い用途においては、その優れた比弾性率と比
強度のため、炭素繊維を好適に用いることができる。
【００８８】
　本発明で好ましく用いられる炭素繊維は、用途に応じてあらゆる種類の炭素繊維を用い
ることが可能であるが、層間靭性や耐衝撃性の点から高くとも４００ＧＰａの引張弾性率
を有する炭素繊維であることが好ましい。また、強度の観点からは、高い剛性および機械
強度を有する複合材料が得られることから、引張強度が好ましくは４．４～６．５ＧＰａ
の炭素繊維が用いられる。また、引張伸度も重要な要素であり、１．７～２．３％の高強
度高伸度炭素繊維であることが好ましい。従って、引張弾性率が少なくとも２３０ＧＰａ
であり、引張強度が少なくとも４．４ＧＰａであり、引張伸度が少なくとも１．７％であ
るという特性を兼ね備えた炭素繊維が最も適している。
【００８９】
　炭素繊維の市販品としては、“トレカ（登録商標）”Ｔ８００Ｇ－２４Ｋ、“トレカ（
登録商標）”Ｔ８００Ｓ－２４Ｋ、“トレカ（登録商標）”Ｔ７００Ｇ－２４Ｋ、“トレ
カ（登録商標）”Ｔ３００－３Ｋ、および“トレカ（登録商標）”Ｔ７００Ｓ－１２Ｋ（
以上東レ（株）製）などが挙げられる。
【００９０】
　炭素繊維の形態や配列については、一方向に引き揃えた長繊維や織物等から適宜選択で
きるが、軽量で耐久性がより高い水準にある炭素繊維強化複合材料を得るためには、炭素
繊維が、一方向に引き揃えた長繊維（繊維束）や織物等連続繊維の形態であることが好ま
しい。
【００９１】
　本発明のプリプレグは、繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物を炭素繊維に含浸した
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ものであることが好ましく、そのプリプレグの炭素繊維質量分率は好ましくは４０～９０
質量％であり、より好ましくは５０～８０質量％である。炭素繊維質量分率が低すぎると
、得られる複合材料の質量が過大となり、比強度および比弾性率に優れる繊維強化複合材
料の利点が損なわれることがあり、また、炭素繊維質量分率が高すぎると、樹脂組成物の
含浸不良が生じ、得られる複合材料がボイドの多いものとなり易く、その力学特性が大き
く低下することがある。
【００９２】
　本発明のプリプレグは、熱可塑性樹脂粒子の全量１００質量％に対して９０～１００質
量％が、プリプレグ表面からプリプレグの厚さの２０％の深さの範囲内に存在することが
好ましい。熱可塑性樹脂粒子の９０％以上がプリプレグ表面からプリプレグの厚さの２０
％の深さの範囲内に存在することで、得られる繊維強化複合材料において、熱可塑性樹脂
粒子がプリプレグ層内に入ることなく層間に局在化し、高い層間靭性を発現させることが
できる。
【００９３】
　このような構造をとることにより、プリプレグを積層してエポキシ樹脂を硬化させて炭
素繊維強化複合材料とした場合、層間が形成され易く、それにより、複合材料層相互の接
着性や密着性が高められ、得られる炭素繊維強化複合材料に高度の層間靭性や耐衝撃性が
発現されるようになる。
【００９４】
　粒子の存在率は、例えば、下記の方法で評価することができる。すなわち、プリプレグ
を２枚の表面の平滑なポリ四フッ化エチレン樹脂板の間に挟持して密着させ、７日間かけ
て徐々に硬化温度まで温度を上昇させてゲル化、硬化させて板状のプリプレグ硬化物を作
製する。このプリプレグ硬化物の両面に、プリプレグ硬化物の表面から、厚さの２０％深
さ位置にプリプレグの表面と平行な線を２本引く。次に、プリプレグの表面と上記線との
間に存在する粒子の合計面積と、プリプレグの厚みに渡って存在する粒子の合計面積を求
め、プリプレグの厚さ１００％に対して、プリプレグの表面から２０％の深さの範囲に存
在する粒子の存在率を計算する。ここで、粒子の合計面積は、断面写真から粒子部分を刳
り抜き、その質量から換算して求める。樹脂中に分散する粒子の写真撮影後の判別が困難
な場合は、粒子を染色する手段も採用できる。
【００９５】
　本発明のプリプレグは、特開平１－２６６５１号公報、特開昭６３－１７０４２７号公
報または特開昭６３－１７０４２８号公報に開示されているような方法を応用して製造す
ることができる。具体的には、本発明のプリプレグは、炭素繊維とマトリックス樹脂であ
るエポキシ樹脂からなる一次プリプレグの表面に、熱可塑性樹脂粒子を粒子の形態のまま
塗布する方法、マトリックス樹脂であるエポキシ樹脂中にこれらの粒子を均一に混合した
混合物を調整し、この混合物を炭素繊維に含浸させる過程において強化繊維でこれら粒子
の侵入を遮断せしめてプリプレグの表面部分に粒子を局在化させる方法、または予めエポ
キシ樹脂を炭素繊維に含浸させて一次プリプレグを作製しておき、一次プリプレグ表面に
、これらの粒子を高濃度で含有する熱硬化性樹脂のフィルムを貼付する方法等で製造する
ことができる。熱可塑性樹脂粒子が、プリプレグの厚み２０％の深さの範囲に均一に存在
することで、層間靭性の高い繊維複合材料用のプリプレグが得られる。
【００９６】
　本発明のプリプレグは、本発明のエポキシ樹脂組成物を、メチルエチルケトンやメタノ
ール等の溶媒に溶解して低粘度化し、強化繊維に含浸させるウェット法と、エポキシ樹脂
組成物を加熱により低粘度化し、強化繊維に含浸させるホットメルト法等によって好適に
製造することができる。
【００９７】
　ウェット法は、強化繊維をエポキシ樹脂組成物の溶液に浸漬した後、引き上げ、オーブ
ン等を用いて溶媒を蒸発せしめ、プリプレグを得る方法である。
【００９８】
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　ホットメルト法は、加熱により低粘度化したエポキシ樹脂組成物を直接強化繊維に含浸
させる方法、またはエポキシ樹脂組成物を離型紙等の上にコーティングした樹脂フィルム
を作製しておき、次に強化繊維の両側または片側からその樹脂フィルムを重ね、加熱加圧
することによりエポキシ樹脂組成物を転写含浸せしめ、プリプレグを得る方法である。こ
のホットメルト法では、プリプレグ中に残留する溶媒が実質的に皆無となるため好ましい
態様である。
【００９９】
　また、本発明の繊維強化複合材料は、このような方法により製造された複数のプリプレ
グを積層後、得られた積層体に熱および圧力を付与しながらエポキシ樹脂を加熱硬化させ
る方法等により製造することができる。
【０１００】
　熱および圧力を付与する方法としては、プレス成形法、オートクレーブ成形法、バッギ
ング成形法、ラッピングテープ法および内圧成形法等が使用される。特にスポーツ用品の
成形には、ラッピングテープ法と内圧成形法が好ましく用いられる。
【０１０１】
　ラッピングテープ法は、マンドレル等の芯金にプリプレグを捲回して、繊維強化複合材
料製の管状体を成形する方法であり、ゴルフシャフトや釣り竿等の棒状体を作製する際に
好適な方法である。より具体的には、マンドレルにプリプレグを捲回し、プリプレグの固
定および圧力付与のため、プリプレグの外側に熱可塑性樹脂フィルムからなるラッピング
テープを捲回し、オーブン中でエポキシ樹脂を加熱硬化させた後、芯金を抜き去って管状
体を得る方法である。
【０１０２】
　また、内圧成形法は、熱可塑性樹脂製のチューブ等の内圧付与体にプリプレグを捲回し
たプリフォームを金型中にセットし、次いでその内圧付与体に高圧の気体を導入して圧力
を付与すると同時に金型を加熱せしめ、管状体を成形する方法である。この内圧成形法は
、ゴルフシャフト、バット、およびテニスやバトミントン等のラケットのような複雑な形
状物を成形する際に、特に好ましく用いられる。
【０１０３】
　本発明の炭素繊維強化複合材料は、上述した本発明のプリプレグを所定の形態で積層し
、加圧・加熱してエポキシ樹脂を硬化させる方法を一例として製造することができる。
【０１０４】
　本発明の繊維強化複合材料は、前記したエポキシ樹脂組成物を用いて、プリプレグを経
由しない方法によっても製造することができる。
【０１０５】
　このような方法としては、例えば、本発明のエポキシ樹脂組成物を直接強化繊維に含浸
させた後加熱硬化する方法、即ち、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、レジン・フィルム・インフュージョン法、レジン・インジェ
クション・モールディング法およびレジン・トランスファー・モールディング法等が用い
られる。
【０１０６】
　本発明の繊維強化複合材料は、その断面において観察される熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］の
真球度が８５～１００の範囲にあることが好ましく、９６～１００の範囲にあることがよ
り好ましい。熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］の真球度が維持されることにより、成形条件によら
ず安定した層間厚みが得られ、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性を始めとする力学
特性が安定して発現するものとなる。かかる真球度は、例えば以下の手順で測定すること
ができる。繊維強化複合材料を炭素繊維に直交する方向から切断し、その断面を研磨後、
光学顕微鏡で２００倍以上に拡大し写真撮影する。この写真から［Ｄ］粒子の短径と長径
を測定し、任意の３０個の平均より、下記数値変換式に従い算出されるものである。
【０１０７】
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【数３】

【実施例】
【０１０８】
　以下、実施例によって、本発明のプリプレグと繊維強化複合材料について、より具体的
に説明する。実施例で用いた樹脂原料、プリプレグおよび繊維強化複合材料の作製方法お
よび評価法を、次に示す。実施例のプリプレグの作製環境および評価は、特に断りのない
限り、温度２５℃±２℃、相対湿度５０％の雰囲気で行ったものである。
【０１０９】
　＜炭素繊維（強化繊維）＞
・“トレカ（登録商標）”Ｔ８００Ｇ－２４Ｋ－３１Ｅ（フィラメント数２４，０００本
、引張強度５．９ＧＰａ、引張弾性率２９４ＧＰａ、引張伸度２．０％の炭素繊維、東レ
（株）製）。
【０１１０】
　＜エポキシ樹脂［Ａ］＞
・“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ４３４（テトラグリシジルジアミノジフェニルメ
タン、住友化学（株）製）
・“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５１０（トリグリシジル－ｐ－アミノフェノール
、ハンツマン・ジャパン（株）製）
・“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０６００（トリグリシジル－ｍ－アミノフェノール
、ハンツマン・ジャパン（株）製）
・ＧＡＮ（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、日本化薬（株）製）
・“ＥＰＯＮ（登録商標）”８２５（ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、Ｍｏｍｅｎｔｉ
ｖｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（株）製）
・“ＥＰＩＣＬＯＮ（登録商標）”８３０（ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ＤＩＣ（
株）製）。
【０１１１】
　＜熱可塑性樹脂［Ｂ］＞
・“スミカエクセル（登録商標）”ＰＥＳ５００３Ｐ（ポリエーテルスルホン、住友化学
工業（株）製、重量平均分子量：４７０００）
・“Ｖｉｒａｎｔａｇｅ（登録商標）”ＶＷ－１０７００ＲＰ（ポリエーテルスルホン、
Ｓｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ（株）製、重量平均分子量：２１０
００）。
【０１１２】
　＜アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形ア
ミン硬化剤［Ｃ］＞
・“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＭＩＰＡ（４，４’－メチレン－ビス（２－
イソプロピル－６－メチルアニリン、ロンザジャパン（株）製）アミノ基活性水素当量：
７８
・４－ＡＰＴＰ（１－Ｎ，４－Ｎ－ビス（４－アミノフェニル）フェニレン－１，４－ジ
カルボキシアミド、日本純良薬品（株）製）アミノ基活性水素当量：８７（ｇ／ｅｑ．）
・４－ＡＢＰＡ（４－アミノ－Ｎ－［４－［（４－アミノベンゾイル）アミノ］フェニル
］ベンズアミド、日本純良薬品（株）製）アミノ基活性水素当量：８７（ｇ／ｅｑ．）
・９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン（ＪＦＥケミカル（株）製）アミノ基
活性水素当量：８７（ｇ／ｅｑ．）
・４，４’－ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ビフェニル（東京化成工業（株）製）アミノ
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基活性水素当量：９２
・“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＣＤＥＡ（４，４’‐メチレンビス（３‐ク
ロロ‐２，６‐ジエチルアニリン）、ロンザジャパン（株）製）アミノ基活性水素当量：
９５（ｇ／ｅｑ．）
・９，９－ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）フルオレン（東京化成工業（株）製
）アミノ基活性水素当量：１０４（ｇ／ｅｑ．）。
【０１１３】
　＜アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形ア
ミン硬化剤［Ｃ］以外の硬化剤＞
・３，３’－ＤＡＳ（３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、三井化学ファイン（株）
製）アミノ基活性水素当量：６２（ｇ／ｅｑ．）
・セイカキュアＳ（４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、和歌山精化工業（株）製）
アミノ基活性水素当量：６２（ｇ／ｅｑ．）
・ＤＩＣＹ７（ジシアンジアミド、三菱化学（株））。
【０１１４】
　＜熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］＞
・粒子１（ＳＰ－１０、東レ（株）製、平均粒子径１０μｍ、粒子径分布指数１．５、真
球度９６、ガラス転移温度５５℃）。
【０１１５】
　・粒子２（“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３を原料として作製した、平均粒子
径２５μｍ、粒子径分布指数１．３、真球度９６、ガラス転移温度１３７℃の粒子）
　（粒子２の製造方法：国際公開２００９／１４２２３１号パンフレットを参考とした。
）
　１０００ｍｌの耐圧ガラスオートクレーブ（耐圧硝子工業（株）ハイパーグラスターＴ
ＥＭ－Ｖ１０００Ｎ）の中に、ポリマーＡとしてポリアミド（重量平均分子量　１７，０
００、デグザ社製　“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３）を３９ｇ、有機溶媒とし
てＮ－メチル－２－ピロリドン　２８３ｇ、ポリマーＢとしてポリビニルアルコール　２
８ｇ（日本合成化学工業株式会社製　“ゴーセノール（登録商標）”ＧＭ－１４　重量平
均分子量　２９，０００、酢酸ナトリウム含量０．２３質量％、ＳＰ値３２．８（Ｊ／ｃ
ｍ３）１／２）を加え、９９体積％以上の窒素置換を行った後、１８０℃に加熱し、ポリ
マーが溶解するまで２時間攪拌を行った。その後、貧溶媒として３５０ｇのイオン交換水
を、送液ポンプを経由して、２．９２ｇ／分のスピードで滴下した。約２００ｇのイオン
交換水を加えた時点で、系が白色に変化した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま
降温させ、得られた懸濁液を、ろ過し、イオン交換水７００ｇを加えてリスラリー洗浄し
、濾別したものを、８０℃　１０時間真空乾燥を行い、灰色に着色した固体を３７ｇ得た
。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平
均粒子径２５μｍ、粒子径分布指数１．３のポリアミド微粒子であった。
【０１１６】
　・粒子３（“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３を原料として作製した、平均粒子
径１８μｍ、粒子径分布指数１．２、真球度９８、ガラス転移温度１３７℃の粒子）
　（粒子３の製造方法：国際公開２００９／１４２２３１号パンフレットを参考とした。
）
　１０００ｍｌの耐圧ガラスオートクレーブ（耐圧硝子工業（株）ハイパーグラスターＴ
ＥＭ－Ｖ１０００Ｎ）の中に、ポリマーＡとしてポリアミド（重量平均分子量　１７，０
００、デグザ社製　“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３）を３７ｇ、有機溶媒とし
てＮ－メチル－２－ピロリドン　２８５ｇ、ポリマーＢとしてポリビニルアルコール　２
８ｇ（日本合成化学工業株式会社製　“ゴーセノール（登録商標）”ＧＭ－１４　重量平
均分子量　２９，０００、酢酸ナトリウム含量０．２３質量％、ＳＰ値３２．８（Ｊ／ｃ
ｍ３）１／２）を加え、９９体積％以上の窒素置換を行った後、１８０℃に加熱し、ポリ
マーが溶解するまで２時間攪拌を行った。その後、貧溶媒として３５０ｇのイオン交換水
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を、送液ポンプを経由して、２．９２ｇ／分のスピードで滴下した。約２００ｇのイオン
交換水を加えた時点で、系が白色に変化した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま
降温させ、得られた懸濁液を、ろ過し、イオン交換水７００ｇを加えてリスラリー洗浄し
、濾別したものを、８０℃　１０時間真空乾燥を行い、灰色に着色した固体を３６ｇ得た
。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平
均粒子径１８μｍ、粒子径分布指数１．２のポリアミド微粒子であった。
【０１１７】
　・粒子４（“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３を原料として作製した、平均粒子
径８μｍ、粒子径分布指数１．１、真球度９８、ガラス転移温度１３７℃の粒子）
　（粒子４の製造方法：国際公開２００９／１４２２３１号パンフレットを参考とした。
）
　１０００ｍｌの耐圧ガラスオートクレーブ（耐圧硝子工業（株）ハイパーグラスターＴ
ＥＭ－Ｖ１０００Ｎ）の中に、ポリマーＡとしてポリアミド（重量平均分子量　１７，０
００、デグザ社製　“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３）を３５ｇ、有機溶媒とし
てＮ－メチル－２－ピロリドン　２８０ｇ、ポリマーＢとしてポリビニルアルコール　３
５ｇ（日本合成化学工業株式会社製　“ゴーセノール（登録商標）”ＧＭ－１４　重量平
均分子量　２９，０００、酢酸ナトリウム含量０．２３質量％、ＳＰ値３２．８（Ｊ／ｃ
ｍ３）１／２）を加え、９９体積％以上の窒素置換を行った後、１８０℃に加熱し、ポリ
マーが溶解するまで２時間攪拌を行った。その後、貧溶媒として３５０ｇのイオン交換水
を、送液ポンプを経由して、２．９２ｇ／分のスピードで滴下した。約２００ｇのイオン
交換水を加えた時点で、系が白色に変化した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま
降温させ、得られた懸濁液を、ろ過し、イオン交換水７００ｇを加えてリスラリー洗浄し
、濾別したものを、８０℃　１０時間真空乾燥を行い、灰色に着色した固体を３４ｇ得た
。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平
均粒子径８μｍ、粒子径分布指数１．１のポリアミド微粒子であった。
【０１１８】
　・粒子５（“グリルアミド（登録商標）”－ＴＲ９０を原料として作製した、平均粒子
径１０μｍ、粒子径分布指数１．５、真球度９６、ガラス転移温度１５２℃の粒子）
　（粒子５の製造方法）
　４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジシクロヘキシルメタンと１，１２－ドデカ
ンジカルボン酸を必須構成成分とするポリアミド（エムザベルケ社製“グリルアミド（登
録商標）”－ＴＲ９０）２２ｇをクロロホルム２２５ｇとメタノール７５ｇの混合溶媒中
に添加して均一溶液を得た。次に該溶液を４５０ｒｐｍで攪拌しながらポリビニルアルコ
ール（関東化学（株）製）を６質量％溶解させた水溶液１８５ｇを徐々に滴下し、該溶液
を分散媒中に粒子分散させ、溶媒を除去したのちに白色固体を２１ｇ得た。得られた粉体
を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１０μ
ｍ、粒子径分布指数１．５のポリアミド微粒子であった。
【０１１９】
　・粒子６（“スミカエクセル（登録商標）”５００３Ｐを原料として作製した、平均粒
子径１９μｍ、粒子径分布指数１．１、真球度９８、ガラス転移温度２１０℃の粒子）
　（粒子６の製造方法）
　１００ｍｌの４口フラスコの中に、ポリマーＡとしてポリエーテルスルホン２．５ｇ（
重量平均分子量６７，０００　住友化学工業（株）製“スミカエクセル（登録商標）”５
００３Ｐ）、有機溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン　４５ｇ、ポリマーＢとしてポ
リビニルアルコール　２．５ｇ（日本合成化学工業株式会社製“ゴーセノール（登録商標
）”ＧＬ－０５、重量平均分子量　１０，６００、ＳＰ値３２．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２

）を加え、８０℃に加熱し、ポリマーが溶解するまで攪拌を行った。系の温度を室温に戻
した後に、４５０ｒｐｍで攪拌しながら、貧溶媒として５０ｇのイオン交換水を、送液ポ
ンプを経由して、０．４１ｇ／分のスピードで滴下した。約１２ｇのイオン交換水を加え
た時点で、系が白色に変化した。全量の水を入れ終わった後に、３０分間攪拌し、得られ
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た懸濁液を、ろ過し、イオン交換水１００ｇで洗浄し、濾別したものを、８０℃　１０時
間真空乾燥を行い、白色固体を２．０ｇ得た。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察
したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１９μｍ、粒子径分布指数１．１の
ポリエーテルスルホン微粒子であった。
【０１２０】
　＜その他の粒子＞
　・粒子７（“トロガミド（登録商標）”ＣＸ７３２３を原料として作製した、平均粒子
径１２μｍ、粒子径分布指数２．６、真球度７２、ガラス転移温度１３７℃の粒子）
　（粒子７の製造方法）
　ポリアミド（重量平均分子量１７，０００、デグザ社製“トロガミド（登録商標）”Ｃ
Ｘ７３２３）を凍結粉砕した。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、異
方性の微粒子形状であり、平均粒子径１２μｍ、粒子径分布指数２．６のポリアミド微粒
子であった。
【０１２１】
　・粒子８（“グリルアミド（登録商標）”－ＴＲ５５を原料として作製した、平均粒子
径１３μｍ、粒子径分布指数２．１、真球度９６、ガラス転移温度１６７℃）。
【０１２２】
　（粒子８の製造方法）
　透明ポリアミド（商品名“グリルアミド（登録商標）”－ＴＲ５５、エムザベルケ社製
）３０ｇ、エポキシ樹脂（商品名“エピコート（登録商標）”８２８、油化シェル（株）
社製）２．５ｇ、および硬化剤（商品名“トーマイド（登録商標）”＃２９６、富士化成
工業（株）社製）０．８ｇを、クロロホルム１００ｇとメタノール３５ｇの混合溶媒中に
添加して均一溶液を得た。次に、得られた均一溶液を塗装用のスプレーガンを用いて霧状
にして、良く撹拌して１０００ｇのｎ－ヘキサンの液面に向かって吹き付けて溶質を析出
させた。析出した固体を濾別し、ｎ－ヘキサンで良く洗浄した後に、１００℃の温度で２
４時間の真空乾燥を行い、白色固体を２８ｇ得た。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて
観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１３μｍ、粒子径分布指数２．
１のエポキシ変性ポリアミド微粒子であった。
【０１２３】
　・粒子９（“Ｏｒｇａｓｏｌ（登録商標）”２００２　Ｄ　Ｎａｔ　１、アルケマ（株
）社製、平均粒子径２０μｍ、粒子径分布指数１．３、真球度８０、ガラス転移温度４０
℃）。
【０１２４】
　・粒子１０（“ダイミックビーズ（登録商標）”ＵＣＮ－５１５０Ｄ、大日精化工業（
株）製、平均粒子径１５μｍ、粒子径分布指数１．３、真球度９６、ガラス転移温度：－
２７℃）。
【０１２５】
　＜その他の成分＞
・ＤＣＭＵ９９（３－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジメチルウレア、硬化促
進剤、保土ヶ谷化学工業（株）製）。
【０１２６】
　（１）エポキシ樹脂組成物の調製
　ニーダー中にエポキシ樹脂と熱可塑性樹脂を所定量加え、混練しつつ、１６０℃まで昇
温し、１６０℃、１時間混練することで、透明な粘調液を得た。混練しつつ８０℃まで降
温させた後、硬化剤と熱可塑性樹脂粒子を所定量加え、さらに混練し、エポキシ樹脂組成
物を得た。
【０１２７】
　（２）プリプレグの作製
　エポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを用いて離型紙上に塗布して樹脂フィルムを作
製した。次に、シート状に一方向に配列させた東レ（株）製、炭素繊維“トレカ（登録商
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標）”Ｔ８００Ｇ－２４Ｋ－３１Ｅに、樹脂フィルム２枚を炭素繊維の両面から重ね、加
熱加圧により樹脂を炭素繊維に含浸させ、炭素繊維の目付が１９０ｇ／ｍ２、マトリック
ス樹脂の質量分率が３５．５％の一方向プリプレグを得た。その際、熱可塑性樹脂粒子を
配合したエポキシ樹脂組成物を使用する場合は以下の２段含浸法を適用し、熱可塑性樹脂
粒子が表層に高度に局在化したプリプレグを作製した。
【０１２８】
　まず、熱可塑性樹脂粒子を含まない１次プリプレグを作製した。表１および２に記載の
原料成分の内、エポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子を含まないエポキシ樹脂組成物を
上記（１）の手順で調製した。この１次プリプレグ用エポキシ樹脂組成物を、ナイフコー
ターを用いて離型紙上に塗布して、通常の６０質量％の目付となる３０ｇ／ｍ２の１次プ
リプレグ用樹脂フィルムを作製した。次に、シート状に一方向に配列させた東レ（株）製
、炭素繊維“トレカ（登録商標）”Ｔ８００Ｇ－２４Ｋ－３１Ｅに、この１次プリプレグ
用樹脂フィルム２枚を炭素繊維の両面から重ね合せてヒートロールを用い、温度１００℃
、気圧１気圧で加熱加圧しながら、樹脂を炭素繊維に含浸させ、１次プリプレグを得た。
【０１２９】
　さらに、２段含浸用樹脂フィルムを作製するために、ニーダーを用いて、表１および２
に記載の原料成分の内、エポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂粒子を記載量の２．５倍とし
たエポキシ樹脂組成物を上記（１）の手順で調製した。この２段含浸用エポキシ樹脂組成
物を、ナイフコーターを用いて離型紙上に塗布して、通常の４０質量％の目付となる２０
ｇ／ｍ２の２段含浸用樹脂フィルムを作製した。これを１次プリプレグの両面から重ね合
せてヒートロールを用い、温度８０℃、気圧１気圧で加熱加圧することで、熱可塑性樹脂
粒子が表層に高度に局在化したプリプレグを得た。
【０１３０】
　（３）モードＩ層間靭性（ＧＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＣ測定
　ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）に従い、次の（ａ）～（ｅ）の操作によりＧＩＣ試験
用複合材料製平板を作製した。
（ａ）（２）で作製した一方向プリプレグを、繊維方向を揃えて２０ｐｌｙ積層した。た
だし、積層中央面（１０ｐｌｙ目と１１ｐｌｙ目の間）に、繊維配列方向と直角に、幅４
０ｍｍ、厚み１２．５μｍのフッ素樹脂製フィルムをはさんだ。
（ｂ）積層したプリプレグをナイロンフィルムで隙間のないように覆い、オートクレーブ
にて、１８０℃の温度で２時間、０．５９ＭＰａの圧力下、昇温速度１．５℃／分で成形
し、一方向繊維強化複合材料を成形した。
（ｃ）（ｂ）で得た一方向繊維強化複合材料を、幅２０ｍｍ、長さ１９５ｍｍにカットし
た。繊維方向は、サンプルの長さ側と平行になるようにカットした。
（ｄ）ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）に従い、ピン負荷用ブロック（長さ２５ｍｍ、ア
ルミ製）を試験片端（フィルムをはさんだ側）に接着した。
（ｅ）亀裂進展を観察しやすくするため、試験片の両側面に白色塗料を塗った。
【０１３１】
　作製した複合材料製平板を用いて、ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）附属書１に従い、
インストロン万能試験機（インストロン社製）を用いて試験を行った。クロスヘッドスピ
ードは、亀裂進展が２０ｍｍに到達するまでは０．５ｍｍ／分、２０ｍｍ到達後は１ｍｍ
／分とした。ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）にしたがって、荷重、変位、および、亀裂
長さから、亀裂進展初期の限界荷重のモードＩ層間破壊靭性値（亀裂進展初期のＧＩＣ）
および亀裂進展過程のモードＩ層間破壊靭性値を算出した。亀裂進展初期のＧＩＣと亀裂
進展量１０ｍｍから６０ｍｍにおける５点以上の測定値、計６点以上の測定値の平均をＧ

ＩＣとして比較した。
【０１３２】
　（４）モードＩＩ層間靭性（ＧＩＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＩＣ測定
　ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）に従い、次の（ａ）～（ｄ）の操作によりＧＩＩＣ試
験用複合材料製平板を作製した。
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（ａ）（２）で作製した一方向プリプレグを、繊維方向を揃えて２０ｐｌｙ積層した。た
だし、積層中央面（１０ｐｌｙ目と１１ｐｌｙ目の間）に、繊維配列方向と直角に、幅４
０ｍｍ、厚み１２．５μｍのフッ素樹脂製フィルムをはさんだ。
（ｂ）積層したプリプレグをナイロンフィルムで隙間のないように覆い、オートクレーブ
にて、１８０℃の温度で２時間、０．５９ＭＰａの圧力下、昇温速度１．５℃／分で成形
し、一方向繊維強化複合材料を成形した。
（ｃ）（ｂ）で得た一方向繊維強化複合材料を、幅２０ｍｍ、長さ１９５ｍｍにカットし
た。繊維方向は、サンプルの長さ側と平行になるようにカットした。
（ｄ）亀裂進展を観察しやすくするため、試験片の両側面に白色塗料を塗った。
【０１３３】
　作製した複合材料製平板を用いて、ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）附属書２に従い、
インストロン万能試験機（インストロン社製）を用いて試験を行った。クロスヘッドスピ
ードは、０．５ｍｍ／分とした。ＪＩＳ　Ｋ７０８６（１９９３）にしたがって、荷重、
変位、および、初期亀裂長さから、亀裂進展初期のモードＩＩ層間破壊靭性値を算出した
。
【０１３４】
　（５）プリプレグのタック性測定
　プリプレグを幅１００ｍｍ、長さ２００ｍｍにカットし、平らなアルミ板に両面テープ
で貼り付けた。このプリプレグを温度２３℃、相対湿度５０％の雰囲気下で２４時間放置
したもののプリプレグ表面に１８ｍｍ×１８ｍｍのガラスを０．４ｋｇの荷重で５秒間押
しつけた後、３０ｍｍ／分の速度で引き上げるときの剥離力（ｋｇｆ）を測定し、プリプ
レグのタック性の指標とした。
【０１３５】
　（実施例１）
　混練装置で、７０質量部の“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５１０（エポキシ樹脂
［Ａ］）、３０質量部の“ＥＰＩＣＬＯＮ（登録商標）”８３０（エポキシ樹脂［Ａ］）
を混練した後、５６質量部の“Ｖｉｒａｎｔａｇｅ（登録商標）”ＶＷ－１０７００ＲＰ
（熱可塑性樹脂［Ｂ］）を１６０℃で溶解混練した後、エポキシ樹脂組成物を８０℃に降
温して６８質量部の“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”Ｍ－ＭＩＰＡ（アミノ基活性水
素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］）
、３３質量部の粒子３（熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］）を混練し、エポキシ樹脂組成物を作製
した。表１に、組成と割合を示す（表１中、数字は質量部を表す）。得られたエポキシ樹
脂組成物を用い、上記（２）の手順でプリプレグを作製した。得られたプリプレグを用い
、（３）モードＩ層間靭性（ＧＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＣ測定、（４）
モードＩＩ層間靭性（ＧＩＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＩＣ測定、（５）プ
リプレグのタック性測定を実施した。結果を表１に示す。
【０１３６】
　（実施例２～１４、比較例１～８）
　エポキシ樹脂、熱可塑性樹脂、硬化剤、熱可塑性樹脂粒子およびその他の成分、その他
の粒子の配合量を、表１～３に示すように変更したこと以外は、実施例１と同様にしてエ
ポキシ樹脂組成物とプリプレグを作製した。得られたプリプレグを用い、（３）モードＩ
層間靭性（ＧＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＣ測定、（４）モードＩＩ層間靭
性（ＧＩＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＩＣ測定、（５）プリプレグのタック
性測定を実施した。結果を、実施例２～７については表１に、実施例８～１４については
表２に、比較例１～８については表３に示す。
【０１３７】
　（比較例９）
　エポキシ樹脂、熱可塑性樹脂、硬化剤を、表３に示すように変更したこと以外は、実施
例１と同様にしてエポキシ樹脂組成物とプリプレグを作製した。得られたプリプレグを用
い、（３）モードＩ層間靭性（ＧＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＣ測定、（４



(23) JP 2016-147925 A 2016.8.18

10

20

30

40

）モードＩＩ層間靭性（ＧＩＩＣ）試験用複合材料製平板の作製とＧＩＩＣ測定、（５）
プリプレグのタック性測定を実施した。結果を、表３に示す。
【０１３８】
【表１】

【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
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【表３】

【０１４１】
　実施例１～１４と、比較例１～９の比較から、本発明にかかる繊維強化複合材料は層間
靭性ＧＩＣとＧＩＩＣに優れ、さらにタック性も低く成形性に優れていることが判る。
【０１４２】
　実施例１～１４と、比較例１と２の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ
］、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形ア
ミン硬化剤［Ｃ］が配合されているが、熱可塑性樹脂粒子の粒子径分布指数が（ｄ１）を
満たさない場合、繊維強化複合材料の層間厚みが不均一となり、繊維強化複合材料の層間
靭性ＧＩＩＣが低下し、さらにタック性も大きくなり成形性が劣ることが判る。
【０１４３】
　実施例１～１４と、比較例３の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ］、
アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン
硬化剤［Ｃ］が配合されているが、熱可塑性樹脂粒子の真球度が（ｄ２）を満たさない場
合、繊維強化複合材料の層間厚みが狭いものとなり、繊維強化複合材料の層間靭性ＧＩＩ

Ｃが低下する。
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【０１４４】
　実施例１～１４と、比較例４の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ］、
アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン
硬化剤［Ｃ］が配合されているが、熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度が（ｄ３）を満た
さない場合、繊維強化複合材料の層間靭性ＧＩＣが低下することが判る。
【０１４５】
　実施例１～１４と、比較例５の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ］、
アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン
硬化剤［Ｃ］が配合されているが、熱可塑性樹脂粒子の粒子径分布指数と真球度が（ｄ１
）と（ｄ２）を満たさない場合、繊維強化複合材料の層間厚みが不均一となり、繊維強化
複合材料の層間靭性ＧＩＣが低下することが判る。
【０１４６】
　実施例１～１４と、比較例６の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、アミノ基活性水素当量
が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］、熱可塑
性樹脂粒子［Ｄ］が配合されているが、熱可塑性樹脂［Ｂ］が配合されていない場合、繊
維強化複合材料の層間靭性ＧＩＣが低下し、さらにタック性も大きくなり成形性が劣るこ
とが判る。
【０１４７】
　実施例１～１４と、比較例７と８の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ
］、熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］が配合されているが、アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅ
ｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン硬化剤［Ｃ］が配合されていない場合
、繊維強化複合材料の層間靭性ＧＩＣが低下し、さらにタック性も大きくなり成形性が劣
ることが判る。
【０１４８】
　実施例１～１４と、比較例９の比較から、エポキシ樹脂［Ａ］、熱可塑性樹脂［Ｂ］、
アミノ基活性水素当量が７０（ｇ／ｅｑ．）以上１５０（ｇ／ｅｑ．）以下の固形アミン
硬化剤［Ｃ］が配合されているが、熱可塑性樹脂粒子［Ｄ］が配合されていない場合、繊
維強化複合材料に層間が出来ず、繊維強化複合材料の層間靭性ＧＩＣとＧＩＩＣが低下し
、さらにタック性も大きくなり成形性が低下することが判る。
【産業上の利用可能性】
【０１４９】
　本発明によれば、モードＩ層間靭性とモードＩＩ層間靭性、および成形性を兼ね備えた
エポキシ樹脂組成物が得られる。さらには、かかるエポキシ樹脂組成物により得られる繊
維強化複合材料は、圧縮強度と層間靱性などの機械強度に優れるため特に構造材料に好適
に用いられる。例えば、航空宇宙用途では主翼、尾翼およびフロアビーム等の航空機一次
構造材用途、フラップ、エルロン、カウル、フェアリングおよび内装材等の二次構造材用
途、ロケットモーターケースおよび人工衛星構造材用途等に好適に用いられる。また、一
般産業用途では、自動車、船舶および鉄道車両等の移動体の構造材、ドライブシャフト、
板バネ、風車ブレード、各種タービン、圧力容器、フライホイール、製紙用ローラ、屋根
材、ケーブル、補強筋、および補修補強材料等の土木・建築材料用途等に好適に用いられ
る。さらにスポーツ用途では、ゴルフシャフト、釣り竿、テニス、バトミントンおよびス
カッシュ等のラケット用途、ホッケー等のスティック用途、およびスキーポール用途等に
好適に用いられる。
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