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(57)【要約】
【課題】　繊維への含浸性が良好であり、加熱硬化の際に繊維からの流出が抑制され、加
熱硬化の際の成形性が良好な繊維強化複合材料製造用の硬化性樹脂組成物を提供すること
。
【解決手段】　樹脂成分と、硬化反応開始温度が異なる複数の硬化剤と、を含む、繊維強
化複合材料製造用硬化性樹脂組成物；　樹脂成分と、硬化反応開始温度が異なる複数の硬
化剤と、を含む硬化性樹脂組成物を用いた、繊維強化複合材料。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂成分と、硬化反応開始温度が異なる複数の硬化剤と、を含む、
　繊維強化複合材料製造用硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記複数の硬化剤は、低温硬化剤と、高温硬化剤とを含む、請求項１記載の硬化性樹脂
組成物。
【請求項３】
　前記複数の硬化剤の含有質量比が、低温硬化剤　０．１～５：高温硬化剤　５～４５で
ある、請求項１又は２記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記複数の硬化剤は、アミド系硬化剤とアミン系硬化剤とを含む、請求項１～３のいず
れか１項記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記樹脂成分が、エポキシ樹脂を含むものである、請求項１～４のいずれか１項記載の
硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記エポキシ樹脂が、常温で固形状又は半固形状のエポキシ樹脂を少なくとも含むもの
である、請求項５記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記繊維が、炭素繊維である、請求項１～６のいずれか１項記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記請求項１～７のいずれか１項記載の硬化性樹脂組成物を用いた、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、繊維強化複合材料製造用硬化性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば自動車産業、航空機産業、及び宇宙産業などの分野で、軽量化を目的とした金属
代替材に、比強度又は比剛性に優れた繊維強化プラスチック(ＦＲＰ)が利用されている。
繊維強化プラスチック(ＦＲＰ)として、一般的に、短繊維強化熱可塑プラスチック、長繊
維強化熱可塑プラスチック、連続繊維強化熱可塑プラスチック、連続繊維強化熱硬化プラ
スチックなどが挙げられる。
【０００３】
　繊維強化プラスチックを製造する場合、熱可塑性樹脂組成物を加熱溶融させて繊維束中
に含浸させたプリプレグなどが用いられている。一般的に、プリプレグとは、ガラスクロ
ス、炭素繊維などのような繊維状補強材に、熱硬化性樹脂組成物を含浸させ、加熱又は乾
燥して半硬化状態にした強化プラスチック成形材料のことをいう。
　熱可塑性樹脂プリプレグのシート材を連続して製造する方法として、例えば、ロールを
用いる方法、熱板プレス法を用いる方法、ダブルベルト法を用いる方法などが知られてい
る。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、植物系バイオマスにより改質した熱硬化性樹脂組成物であっ
て、イオン液体処理リグノセルロース繊維と熱硬化性樹脂とを含む熱硬化性樹脂組成物が
提案されている。
【０００５】
　例えば、特許文献２では、ダブルベルトプレス装置を用いて強化繊維束と熱可塑性樹脂
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を加熱加圧して該強化繊維束に該熱可塑性樹脂を含浸する熱可塑性樹脂プリプレグの製造
方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１９－１３７７０５号公報
【特許文献２】特開２０１５－２２４２９７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、繊維への含浸性が良好であり、加熱硬化の際に繊維からの流出が抑制され、
加熱硬化の際の成形性が良好な繊維強化複合材料製造用の硬化性樹脂組成物を提供するこ
とを主な目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、繊維強化複合材料をより良好に製造するために、硬化性樹脂組成物の繊
維への含浸性、含浸後に行う加熱硬化の際の流出性及び成形性を検討した。
　本発明者らは、鋭意検討した結果、硬化性樹脂組成物に硬化反応開始温度が異なる複数
の硬化剤を含有させることで、加熱溶融時の繊維への含浸性が良好であり、加熱硬化の際
に繊維からの流出が抑制され、加熱硬化の際の成形性が良好な繊維強化複合材料製造用の
硬化性樹脂組成物を得ることができることを見出し、本発明を完成させた。
　本発明は、樹脂成分と、硬化反応開始温度が異なる複数の硬化剤と、を含む、繊維強化
複合材料製造用硬化性樹脂組成物を提供する。
　本発明の一つの実施態様に従い、前記複数の硬化剤は、低温硬化剤と、高温硬化剤とを
含みうる。
　前記複数の硬化剤の含有質量比が、低温硬化剤　０．１～５：高温硬化剤　５～４５で
ありうる。
　前記複数の硬化剤は、アミド系硬化剤とアミン系硬化剤とを含みうる。
　前記樹脂成分が、エポキシ樹脂を含むものでありうる。
　前記エポキシ樹脂が、常温で固形状又は半固形状のエポキシ樹脂を少なくとも含むもの
でありうる。
　前記繊維が、炭素繊維でありうる。
　本発明は、前記硬化性樹脂組成物を用いた、繊維強化複合材料を提供する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明は、繊維への含浸性が良好であり、加熱硬化の際に繊維からの流出が抑制され、
加熱硬化の際の成形性が良好な繊維強化複合材料製造用の硬化性樹脂組成物を提供するこ
とができる。なお、本発明の効果は、ここに記載された効果に必ずしも限定されるもので
はなく、本明細書中に記載されたいずれかの効果であってもよい。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】ホットプレスによる樹脂シートの繊維への含浸の概略を示す図である。
【図２】一次加熱硬化後のシートに対して、ホットプレスによる成形性評価の概要を示す
図である。
【図３】硬化剤単体を含む硬化性樹脂組成物をＤＳＣ（示差走査熱量計）にて測定したと
きのチャートを示す図である。縦軸が、ＤＳＣ　ｍＷ（発熱）であり、横軸が、温度（℃
）である。図３Ａは、硬化剤としてジシアンジアミド（高温硬化剤単体）を含有させたと
きのチャート（硬化反応開始温度）を示す。図３Ｂは、硬化剤として２－フェニルイミダ
ゾール（低温硬化剤単体）を含有させたときのチャート（硬化反応開始温度）を示す。
【発明を実施するための形態】
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【００１１】
　以下、本発明を実施するための形態について詳細に説明する。なお、以下に説明する実
施形態は本発明の代表的な実施形態の一例を示したものであり、本発明はこれらの実施形
態のみに限定されるものでない。
【００１２】
１．繊維強化複合材料用硬化性樹脂組成物
　本発明に係る硬化性樹脂組成物は、樹脂成分と硬化反応開始温度が異なる複数の硬化剤
とを少なくとも含み、繊維強化複合材料の製造に適している。以下、各成分について説明
する。
【００１３】
１－１．樹脂成分
　本発明の硬化性樹脂組成物は、樹脂成分として、好ましくは硬化性樹脂、より好ましく
は熱硬化性樹脂を含む。当該硬化性樹脂組成物により、樹脂成分を良好に繊維に含ませた
状態で、良好に加熱硬化させることができ、これにより繊維を含んだ硬化物（すなわち、
繊維強化複合材料）を得ることができる。
　本発明の硬化性樹脂組成物は、常温（２０～３０℃）で固形状又は半固形状の樹脂を少
なくとも含むことが好ましい。本発明の硬化性樹脂組成物は、常温で液状の樹脂をさらに
含んでもよい。好ましい実施態様において、本発明の硬化性樹脂組成物は、常温で固形状
又は半固形状の樹脂と常温で液状の樹脂とを含む。
　また、前記硬化性樹脂は、公知の硬化性樹脂の製造方法に従って製造されたものでもよ
く、また、市販品でもよい。市販品に適宜溶媒や添加剤などを添加してもよい。
【００１４】
　前記硬化性樹脂は、単一のモノマー重合体（ホモポリマー）であってもよく、複数種の
モノマーの共重合体（コポリマー）であってもよい。前記硬化性樹脂は、ランダム共重合
体、ブロック共重合体、又はグラフト共重合体のいずれであってもよい。
【００１５】
　前記硬化性樹脂は、１分子中に硬化性官能基を２個以上有する化合物が好適である。例
えば、１分子中に硬化性官能基を２個以上有する化合物として、例えば、１分子中にエポ
キシ基を２個以上有するエポキシ樹脂（以下、「多官能エポキシ樹脂」ともいう。）など
が挙げられるが、これらに限定されない。当該多官能エポキシ樹脂として、例えば、ナフ
タレン骨格変性多官能エポキシ樹脂、多官能多環型エポキシ樹脂（好適には３官能多環型
エポキシ樹脂）などが挙げられるが、これらに限定されない。これらから選択される１種
又は２種以上を使用してもよい。
　また、熱硬化性樹脂は、必要に応じて、光ラジカル重合性を有する樹脂や光カチオン重
合体を有する樹脂を含んでもよい。
【００１６】
　前記硬化性樹脂として、例えば、エポキシ樹脂、ポリウレア樹脂などが挙げられるが、
これらに限定されない。これらからなる１種又は２種以上を使用することができる。
【００１７】
１－１－１．エポキシ樹脂
　エポキシ樹脂は、１分子中に１個以上のエポキシ基を有する化合物であってもよい。当
該エポキシ樹脂は、モノマー性エポキシ樹脂、オリゴマー性エポキシ樹脂及びポリマー性
エポキシ樹脂から選択される１種以上又は２種以上を含んでもよい。当該エポキシ基は、
オキシラン環構造を有する構造であってもよく、例えば、グリシジル基、オキシエチレン
基、エポキシシクロヘキシル基などであってよく、これらに限定されない。
【００１８】
　前記エポキシ樹脂は、エポキシ基を有する芳香環を基本構造として含むものであっても
よい。当該芳香環は、置換基を単数又は複数有してもよい。当該置換基として、直鎖状、
分岐鎖状又は環状のアルキル基などが挙げられるが、これらに限定されない。当該アルキ
ル基として、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基などの炭素数１～３などが挙げら
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れるが、これらに限定されない。
【００１９】
　前記エポキシ樹脂として、例えば、下記式（１）に示される化学構造を有する樹脂など
が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２０】
【化１】

 
【００２１】
　式（１）のＲの数は、単数又は複数（例えば２つ又は３つ）であってもよく、複数の場
合に当該Ｒは同一又は異なってもよい。当該Ｒとして、例えば、直鎖状、分岐鎖状又は環
状のアルキル基などが挙げられるが、これらに限定されない。当該アルキル基として、例
えば、メチル基、エチル基、プロピル基などの炭素数１～３のアルキル基などが挙げられ
るが、これらに限定されない。これらアルキル基のうち、メチル基が好ましい。
　式（１）のＡは、芳香環を含有する骨格であることが好ましく、当該芳香環は置換基を
有してもよい。式（１）の芳香環を含有する骨格として、例えば、ベンゼン環を含有する
骨格（例えば、フェニレン、４，４’－ビフェニルなど）、ナフタレン環を含有する骨格
、フルオレン環を含有する骨格などが挙げられるが、これらに限定されない。当該フェニ
レンとして、例えば、Ｏ（オルト）－フェニレン、ｍ（メタ）－フェニレン、ｐ（パラ）
－フェニレンなどが挙げられるが、これらに限定されない。
　前記式（１）に示される化学構造を有する樹脂として、例えば、４，４’－ビフェニル
を有する多官能性のエポキシ樹脂などが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２２】
　前記エポキシ樹脂として、例えば、ナフタレン型エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ
樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂などの多環芳香族型エポキシ樹脂；ビスフェノール型
エポキシ樹脂；ノボラック型エポキシ樹脂；アリールアルキレン型エポキシ樹脂；フェノ
キシ型エポキシ樹脂；ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂；ノルボルネン型エポキシ樹
脂；アダマンタン型エポキシ樹脂などが挙げられるが、これらに限定されない。前記エポ
キシ樹脂として、これらから選択される１種又は２種以上を使用してもよい。
【００２３】
　前記多環芳香族型エポキシ樹脂は、分子内に少なくとも１つのエポキシ基を有し、かつ
分子内に多環芳香族基を有する化合物であることが好適である。当該多環として、例えば
、２～６環が挙げられ、より具体的には、２環（例えば、ナフタレン）、３環（例えば、
フルオレン、アントラセン）などが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２４】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、エポキシ樹脂として、ナフタレン型エポキシ樹脂を少な
くとも含有することが、含浸性の観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、好適である
。
　さらに、前記エポキシ樹脂は、ナフタレン型エポキシ樹脂と、ナフタレン型以外のエポ
キシ樹脂とを組み合わせることが、含浸性の観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、
好適である。さらに当該「ナフタレン型以外のエポキシ樹脂」は、ナフタレン型以外の多
環芳香族型エポキシ樹脂及び／又はビスフェノール型エポキシ樹脂であることが、好適で
ある。
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　前記「ナフタレン型エポキシ樹脂」と前記「ナフタレン型以外のエポキシ樹脂」との含
有質量比（質量部）は、好ましくは３０～９０：７０～１０、より好ましくは４０～８０
：６０～２０、さらに好ましくは５０～７０：５０～３０である。
【００２５】
　前記ナフタレン型エポキシ樹脂として、例えば、ナフチレンエーテル型エポキシ樹脂、
ナフトール型エポキシ樹脂、ナフタレンジオール型エポキシ樹脂、２官能ないし４官能エ
ポキシ型ナフタレン樹脂、ビナフチル型エポキシ樹脂、ナフタレンアラルキル型エポキシ
樹脂などが挙げられるが、これらに限定されない。これらから選択される１種又は２種以
上を使用してもよい。
　前記ナフタレン型エポキシ樹脂の市販品として、例えば、ＤＩＣ製のＥＰＩＣＬＯＮシ
リーズ「ＨＰ－４７００」、「ＨＰ－４７１０」、「ＨＰ－４７７０」、「ＨＰ－４０３
２Ｄ」、「ＨＰ－５０００」、「ＨＰ－６０００」などが挙げられ、また、フルオレン型
エポキシ樹脂の市販品として、大阪ガスケミカル製のＯＧＳＯＬシリーズ「ＰＧ－１００
」、「ＣＧ－５００」、「ＥＧ－２００」、「ＥＧ－２８０」などが挙げられるが、これ
らに限定されない。
【００２６】
　前記ビスフェノール型エポキシ樹脂として、例えば、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Ｅ型エポキシ樹脂、ビスフェノール
Ｓ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＭ型エポキシ樹脂（４，４'－（１，３－フェニレン
ジイソプリジエン）ビスフェノール型エポキシ樹脂）、ビスフェノールＰ型エポキシ樹脂
（４，４'－（１，４－フェニレンジイソプリジエン）ビスフェノール型エポキシ樹脂）
、ビスフェノールＺ型エポキシ樹脂（４，４'－シクロヘキシジエンビスフェノール型エ
ポキシ樹脂）などが挙げられるが、これらに限定されない。これらから１種又は２種以上
を組み合わせてもよく、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂及びビスフェノールＦ
型エポキシ樹脂の組み合わせなどでもよい。
　前記ノボラック型エポキシ樹脂として、例えば、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などが挙げられるが、これらに限定されない。こ
れらから１種又は２種以上を組み合わせてもよい。
　前記アリールアルキレン型エポキシ樹脂として、例えば、ビフェニル型エポキシ樹脂、
キシリレン型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂などが挙げられるが、
これらに限定されない。
　前記エポキシ樹脂から１種又は２種以上を選択して使用することができ、これらから１
種又は２種以上を組み合わせてもよい。
【００２７】
　前記エポキシ樹脂のエポキシ当量（ｇ／ｅｑ）は、特に制限されないが、好適な下限値
として、好ましくは５０以上、より好ましくは１００以上、さらに好ましくは２００以上
であり、また好適な上限値として、好ましくは６０００以下であり、より好ましくは２０
００以下、さらに好ましくは５００以下、より好ましくは４００以下、さらに好ましくは
３００以下である。当該好適な数値範囲として、好ましくは１００～５００、より好まし
くは２００～３００である。
【００２８】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、常温（２０～３０℃）で固形状、半固形状、液状のいず
れかの形態のエポキシ樹脂を含有させてもよい。本発明の硬化性樹脂組成物は、常温で固
形状及び／又は半固形状のエポキシ樹脂を含有させてもよい。本発明の硬化性樹脂組成物
は、含浸性の観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、常温で固形状のエポキシ樹脂を
少なくとも含有させることが好適である。
【００２９】
１－１－２．ポリウレア樹脂
　ポリウレア樹脂は、その樹脂中にウレア結合を少なくとも有する樹脂である。当該ポリ
ウレア樹脂の形態は、常温（２０～３０℃）で固形状又は半固形状であることが好ましい
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。前記ポリウレア樹脂は、例えば、多官能イソシアネート化合物を乳化液中で重合させる
ことにより得られうる。前記ポリウレア樹脂は、樹脂中に、イソシアネート基に由来する
結合であって、ウレア結合以外の結合、例えば、ウレタン結合などを有していてもよい。
【００３０】
１－２．硬化剤
　本発明の硬化性樹脂組成物は硬化剤を含む。当該硬化剤は、含有させる樹脂成分に対応
する硬化剤が好ましい。例えば、前記樹脂成分がエポキシ樹脂である場合には、エポキシ
樹脂硬化剤が好ましく、前記樹脂成分がポリウレア樹脂である場合には、ポリウレア樹脂
硬化剤が好ましい。
　本発明の硬化性樹脂組成物は、硬化反応開始温度が異なる複数の硬化剤を、含ませるこ
とが好適である。
【００３１】
　本明細書における硬化剤の硬化反応開始温度は、後述の〔硬化剤の硬化反応開始温度の
測定方法〕に従って求めることができる。
【００３２】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、「硬化反応開始温度が異なる複数の硬化剤」として、高
温硬化剤と低温硬化剤とを含有させることが好ましい。高温硬化剤と低温硬化剤との硬化
反応開始温度の温度差が、好ましくは４０℃以上、より好ましくは５０℃以上、さらに好
ましくは５５℃以上であり、当該硬化反応開始温度の温度差の上限値として、特に限定さ
れないが、例えば、１５０℃以下、１２０℃以下、１００℃以下、又は８０℃以下であっ
てよい。
　本明細書における「低温硬化剤」は、後述の〔硬化剤の硬化反応開始温度の測定方法〕
に従って測定される硬化反応開始温度が１３０℃程度未満である硬化剤を意味してよい。
本明細書における「高温硬化剤」は、当該測定方法に従って測定される硬化反応開始温度
が１３０℃程度以上である硬化剤を意味してよい。語「低温硬化剤」の「低温」は、或る
樹脂成分に対する硬化反応開始温度が、当該或る樹脂成分に対する高温硬化剤の硬化反応
開始温度よりも低いという相対的な関係を示すことを意図するものである。語「高温硬化
剤」の「高温」も、或る樹脂成分に対する硬化反応開始温度が、当該或る樹脂成分に対す
る低温硬化剤の硬化反応開始温度よりも高いという相対的な関係を示すことを意図するも
のである。
【００３３】
　低温硬化剤が有する硬化反応開始温度は、１３０℃程度未満であり、その好適な下限値
として、好ましくは４０℃以上、より好ましくは５０℃以上であり、またその好適な上限
値として、好ましくは１３０℃以下、さらに好ましくは１２０℃以下、より好ましくは１
１０℃以下である。当該好適な範囲は、より好ましくは５０～１２０℃である。
【００３４】
　前記低温硬化剤のうち、含浸性の観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、好適には
イミダゾール系硬化剤であり、このイミダゾール系硬化剤のうち、イミダゾール化合物（
例えば、２－フェニルイミダゾール、及び／又は２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロ
キシメチルイミダゾール）がより好適である。
【００３５】
　高温硬化剤が有する硬化反応開始温度は、１３０℃程度以上であり、その好適な下限値
として、好ましくは１４０℃以上、より好ましくは１５０℃以上、さらに好ましくは１６
０℃以上であり、またその好適な上限値として、好ましくは２５０℃以下、より好ましく
は２３０℃以下、さらに好ましくは２２０℃以下、より好ましくは２１０℃以下、さらに
好ましくは２００℃以下である。当該好適な範囲は、より好ましくは１４０～２１０℃で
ある。
【００３６】
　前記高温硬化剤のうち、含浸性の観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、好適には
、アミド系硬化剤及び／多価フェノール系硬化剤であり、このうちアミド系硬化剤がより
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好適である。当該アミド系硬化剤のうち、ジシアンジアミド系硬化剤が好ましく、ジシア
ンジアミド系硬化剤のうち、ジシアンジアミド化合物（例えば、ジシアンジアミド）がよ
り好ましい。
【００３７】
　本発明の硬化性樹脂硬化組成物は、前記複数の硬化剤として、アミン系硬化剤（好適に
はイミダゾール系硬化剤）とアミド系硬化剤（好適には、ジシアンジアミド系硬化剤）と
を含むことが、本発明の効果の観点から、好ましい。さらに、当該硬化性樹脂組成物は、
多価フェノール系硬化剤をさらに含むことが、より好ましい。これにより、本発明の硬化
性樹脂組成物は、加熱溶融時に繊維への含浸性がより良好になり、さらに加熱硬化した際
に繊維からの流出がより抑制され、加熱硬化する際の成形性がより良好になる。
【００３８】
１－２－１．硬化剤の例
　前記硬化剤として、例えば、アミド系硬化剤、アミン系硬化剤、多価フェノール系硬化
剤などが挙げられるが、これらに限定されない。これらから選択される１種又は２種以上
を使用することができる。これらは市販品を用いてもよい。
【００３９】
　前記アミド系硬化剤として、例えば、ジシアンジアミド系、ポリアミド樹脂系などが挙
げられるが、これらに限定されない。このうち、ジシアンジアミド系硬化剤が、含浸性の
観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、好適である。当該ジシアンジアミド系硬化剤
に含まれる化合物として、例えば、ジシアンジアミド化合物（ジシアンジアミド又はその
誘導体）などが挙げられ、このうちジシアンジアミドが好適である。これらから選択され
る１種又は２種以上を使用することができる。
【００４０】
　前記アミン系硬化剤として、例えば、脂肪族アミン系、ポリエーテルアミン系、脂環式
アミン系、芳香族アミン系などが挙げられるが、これらに限定されない。
　当該芳香族アミン系硬化剤として、複素環式芳香族のアミンの一種であるイミダゾール
系硬化剤が挙げられるが、これらに限定されない。当該アミン系硬化剤のうち、イミダゾ
ール系硬化剤が、含浸性の観点、流出抑制の観点や成形性の観点から、好適である。これ
らから選択される１種又は２種以上を使用することができる。
【００４１】
　前記イミダゾール系硬化剤に含まれる化合物として、イミダゾール化合物などが挙げら
れる。当該イミダゾール化合物として、例えば、２－メチルイミダゾール、２－エチルイ
ミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、２－
フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４，５－ジ
ヒドロキシメチルイミダゾール、２－Ｃ１１Ｈ２３－イミダゾールなどが挙げられるが、
これらに限定されない。これらから選択される１種又は２種以上を使用することができる
。
【００４２】
　前記多価フェノール系硬化剤として、分子内に２個以上の水酸基を有する多価フェノー
ル化合物などが挙げられるが、これらに限定されない。当該多価フェノール化合物を含む
硬化剤として、例えば、フェノールノボラック樹脂系、クレゾールノボラック樹脂系、ビ
スフェノールＡ型ノボラック樹脂系などが挙げられるが、これらに限定されない。例えば
、フェノールノボラック系化合物は、フェノール類とアルデヒド類との縮合反応により得
ることができる。これらから選択される１種又は２種以上を使用することができる。
【００４３】
１－２－２．硬化剤の含有質量比
　前記樹脂成分に対する硬化剤の含有質量比は、特に限定されないが、樹脂成分１００質
量部に対して、好ましくは硬化剤　１～７０質量部、より好ましくは２～６０質量部、さ
らに好ましくは３～５０質量部、より好ましくは４～４３質量部である。
　前記樹脂成分に対する高温硬化剤の含有質量比は、特に限定されないが、樹脂成分１０
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０質量部に対して、好ましくは硬化剤　１～７０質量部、より好ましくは２～６０質量部
、さらに好ましくは３～５０質量部、より好ましくは４～４３質量部である。
　前記樹脂成分に対する低温硬化剤の含有質量比は、特に限定されないが、樹脂成分１０
０質量部に対して、好ましくは硬化剤　０．０５～５質量部、より好ましくは０．１～３
質量部、さらに好ましくは０．１～１質量部である。
【００４４】
　前記低温硬化剤と高温硬化剤との含有質量比（質量部）は、特に限定されないが、好ま
しくは、低温硬化剤　０．１～１０：高温硬化剤　１～６０（好適には２～５５）、より
好ましくは低温硬化剤　０．１～５：高温硬化剤　２～５０、より好ましくは低温硬化剤
　０．１～５（好適には０．２～０．５）：高温硬化剤　３～４５（好適には４～４２）
である。
【００４５】
　前記樹脂成分に対する「アミン系硬化剤及びアミド系硬化剤」の合計含有質量比（質量
部）は、特に限定されないが、樹脂成分１００質量部に対して、好ましくは１～１０質量
部、より好ましくは１～８質量部、さらに好ましくは２～８質量部、より好ましくは２～
５質量部である。
　前記樹脂成分に対する「アミン系硬化剤」の含有質量比（質量部）は、特に限定されな
いが、樹脂成分１００質量部に対して、好ましくは０．１～１０質量部、より好ましくは
０．１～５質量部、さらに好ましくは０．１～３質量部、より好ましくは０．１～１質量
部である。
　前記樹脂成分に対する「アミド系硬化剤」の含有質量比（質量部）は、特に限定されな
いが、樹脂成分１００質量部に対して、好ましくは１～１０質量部、より好ましくは１～
８質量部、さらに好ましくは２～８質量部、より好ましくは２～５質量部である。
【００４６】
　前記「アミン系硬化剤」と「アミド系硬化剤」との含有質量比（質量部）は、特に限定
されないが、好ましくは、アミン系硬化剤　０．１～１０（好適には０．１～５）：アミ
ド系硬化剤　０．５～１０（好適には１～８）、より好ましくはアミン系硬化剤　０．１
～３（好適には０．１～１）：アミド系硬化剤　１～５である。
【００４７】
　前記樹脂成分に対する「多価フェノール系硬化剤」の含有質量比は、特に限定されない
が、高温温度帯での硬化を促進させる観点から、樹脂成分１００質量部に対して、好まし
くは１～５０質量部、より好ましくは１０～５０質量部、さらに好ましくは１０～４０質
量部である。
【００４８】
１－３．任意成分
　本発明の硬化性樹脂組成物は、添加剤を含有させてもよい。本発明の硬化性樹脂組成物
が添加剤を含有させることで、得られる加熱硬化物は剛性や寸法安定性などの特性を向上
させることもできる。
　添加剤としては、例えば、可塑剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤等の安定剤、
帯電防止剤、導電性付与剤、応力緩和剤、離型剤、結晶化促進剤、加水分解抑制剤、潤滑
剤、衝撃付与剤、摺動性改良剤、相溶化剤、核剤、強化剤、補強剤、流動調整剤、染料、
増感材、着色用顔料、ゴム質重合体、増粘剤、沈降防止剤、タレ防止剤、消泡剤、カップ
リング剤、防錆剤、抗菌・防カビ剤、防汚剤、導電性高分子などが挙げられるが、これら
に限定されない。これらから選択される１種又は２種以上を使用することができる。
【００４９】
　前記添加剤のうち、シリコン系化合物を含有させることが好ましく、当該シリコン系化
合物として、例えば、ポリジメチルシロキサン、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサ
ン、ポリメチルアルキルシロキサン、シリコン変性ポリオキシエチレンエーテルなどが挙
げられるが、これらに限定されない。これらから選択される１種又は２種以上を使用する
ことができる。当該シリコン系化合物は、消泡剤として含有させることが好ましい。当該
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シリコン系化合物のうち、シリコン変性ポリオキシエチレンエーテルが、含浸性の観点、
流出抑制の観点や成形性の観点から、好ましい。
　前記シリコン系化合物の含有量は、特に限定されないが、樹脂成分１００質量部に対し
て、好ましくは０．０１～５質量部、より好ましくは０．０１～１質量部、さらに好まし
くは０．１～１質量部である。
【００５０】
　前記消泡剤として、前記シリコン系化合物の他、例えば、高級アルコール、脂肪酸、脂
肪酸エステル、リン酸エステルなどが挙げられるが、これらに限定されない。これらから
選択される１種又は２種以上を使用することができる。
　前記消泡剤の含有量は、特に限定されないが、樹脂成分１００質量部に対して、好まし
くは０．０１～５質量部、より好ましくは０．０１～１質量部、さらに好ましくは０．１
～１質量部である。
【００５１】
　本発明の熱硬化性樹脂組成物は、本発明の効果が発揮される範囲内で、適宜、有機溶媒
を含有させてもよい。有機溶媒として、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、シクロ
ヘキサノン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、プロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート、カルビトールアセテート等の酢酸エステル類
；セロソルブ、ブチルカルビトール等のカルビトール類；トルエン、キシレン等の芳香族
炭化水素類；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等が
挙げられる。これらから選択される１種又は２種以上を使用することができる。
【００５２】
１－４．繊維
　繊維の形態や配列は、特に限定されない。繊維の形態として、例えば、織布、不織布が
挙げられる。
　織布として、例えば、一方向に引き揃えられた長繊維、織物、ニット、及び組紐などの
繊維構造物を用いることが好ましい。このとき、有撚糸、解撚糸及び無撚糸などを使用す
ることができる。
　不織布として、不連続繊維から構成されている構造物を用いることが好ましい。当該不
織布は、束形状又は短繊維形状で不連続繊維が分散し、繊維間に熱硬化性樹脂を含浸させ
る空隙を有する構造物であることが好ましい。
【００５３】
　前記繊維として、強化繊維が好ましい。当該強化繊維として、例えば、炭素繊維、黒鉛
繊維、アラミド繊維、炭化ケイ素繊維、ボロン繊維、アルミナ繊維、ガラス繊維、ポリエ
ステル繊維、ポリプロピレン繊維、ナイロン繊維などが挙げられる。この繊維のうちから
選択される１種又は２種以上を使用してもよい。
【００５４】
　このうち、好ましくは、炭素繊維、アラミド繊維、炭化ケイ素繊維、ボロン繊維、アル
ミナ繊維ガラス繊維であり、このうち炭素繊維がさらに好ましい。
　当該炭素繊維として、例えば、アクリル系、ピッチ系及びレーヨン系などが挙げられ、
このうちアクリル系の炭素繊維が好ましい。
【００５５】
　前記繊維は、繊維強化複合材料又はこれを使用した製品から回収されたリサイクル繊維
が好ましい。繊維強化複合材料からの炭素繊維の回収方法は、公知の回収方法を参照する
ことができる。回収された炭素繊維は、短繊維になりやすいために有撚糸などに加工する
ことが難しく、不織布に加工することが好ましい。当該不織布は、ポーラス（多孔質）構
造を有しているものである。
【００５６】
　従来、加熱硬化の際に、不織布からの硬化性樹脂組成物の流出を抑制すると、加熱硬化
前の不織布への硬化性樹脂組成物の含浸性が悪くなる。一方で、硬化性樹脂組成物の含浸
性を高めると、加熱硬化の際に、含浸後の不織布から硬化性樹脂組成物の流出が生じる。
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さらに、含浸性を有しつつ流出を抑制すると、加熱硬化の際に含浸後の不織布の成形性が
難しい。
　しかしながら、本発明の硬化性樹脂組成物は、加熱硬化前の不織布への含浸性が良好で
あり、加熱硬化させる際に不織布からの流出を抑制でき、成形性も良好であるという優れ
た効果を有する。さらに、本発明の硬化性樹脂組成物及びリサイクル由来の不織布を用い
て得られたプリプレグは、半硬化状態で適度な柔軟性もあるため、その後の成形加工（例
えばプレス加工など）も容易に行なうことができる。これにより、繊維強化複合材料を種
々の形状にすることも可能である。
【００５７】
　前記繊維に対する本発明に係る硬化性樹脂組成物の使用量は、特に限定されないが、繊
維１００質量部に対し、前記硬化性樹脂組成物は、好ましくは１００～５００質量部、よ
り好ましくは２００～５００質量部、さらに好ましくは３００～４００質量部である。
【００５８】
２．繊維強化複合材料の製造方法
　本発明に係る繊維強化複合材料用硬化性樹脂組成物は、公知の繊維強化複合材料の製造
方法に適用することができ、繊維強化複合材料の製造に使用することができる。
　本発明に係る炭素強化複合材料の製造方法は、前記硬化性樹脂組成物と繊維とを含む材
料に対し、多段階の加熱を行う加熱工程、を含むことが好適である。
　前記硬化性樹脂組成物、硬化剤、繊維、や任意成分などの材料及びこれら使用量は、上
述した＜１．繊維強化複合材料用硬化性樹脂組成物＞を採用することができるので、説明
を省略する。
【００５９】
　前記多段階の加熱を行う加熱工程は、（Ａ）硬化性樹脂組成物を含浸させた繊維を得る
第一加熱工程、及び（Ｂ）硬化性樹脂組成物を含浸させた繊維に対し、第一加熱工程より
も高い温度で加熱し、硬化させて繊維強化複合材料を得る第二加熱工程、を含むことがよ
り好適である。
【００６０】
　前記第一加熱工程における加熱温度は、低温温度帯であることが好適であり、その好適
な下限値として好ましくは４０℃以上、より好ましくは５０℃以上、さらに好ましくは６
０℃以上、より好ましくは７０℃以上、さらに好ましくは８０℃以上であり、また、その
好適な上限値として、好ましくは１４０℃以下、より好ましくは１３０℃以下、さらに好
ましくは１２０℃以下、より好ましくは１１０℃以下、さらに好ましくは１００℃以下で
ある。
　前記第一加熱工程における加圧は特に限定されないが、好ましくは０．０５～１０ＭＰ
ａ、より好ましくは１ＭＰａ以上、さらに好ましくは１～５ＭＰａである。
　前記第一加熱工程における加熱時間は特に限定されないが、半硬化状態にするように行
えばよく、好ましくは６０分間以下、より好ましくは３０分間以下、さらに好ましくは２
０分間以下である。
【００６１】
　前記第一加熱工程での含浸繊維は、完全に硬化されていない状態で、適度な可とう性（
フレキシビリティ）を有することが好適である。当該「可とう性」とは、物体が柔軟であ
り、折り曲げることが可能である性質のことをいう。
　前記第一加熱工程を行うことで、本発明に係るプリプレグを得ることができる。また、
当該第一加熱工程は、以下のプリプレグの製造方法を採用することもできる。
　また、前記（Ａ）工程及び前記（Ｂ）工程の間に、予め、プリプレグを所望の形状に成
形する成形工程を設けてもよい。
【００６２】
　前記第二加熱工程における加熱温度は、高温温度帯であることが好適であり、その好適
な下限値として好ましくは１３０℃以上、より好ましくは１４０℃以上、さらに好ましく
は１５０℃以上、よりさらに好ましくは１６０℃以上、より好ましくは１７０℃以上、さ
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らに好ましくは１８０℃以上であり、また、その好適な上限値として、好ましくは２６０
℃以下、より好ましくは２５０℃以下、さらに好ましくは２３０℃以下、より好ましくは
２２０℃以下、さらに好ましくは２１０℃以下である。
　前記第二加熱工程における加圧は特に限定されないが、好ましくは０．０５～１０ＭＰ
ａ、より好ましくは０．１～５ＭＰａ、さらに好ましくは０．５～１ＭＰａである。
　前記第二加熱工程における加熱時間は特に限定されないが、好ましくは３０～２４０分
間、より好ましくは６０～１８０分間である。
【００６３】
　また、第一加熱工程の加熱温度の上限値と第二加熱工程の加熱温度の下限値との間に加
熱温度差があることが好ましい。この加熱温度差は、より好ましくは３０℃以上であり、
上述した＜１－２．硬化剤＞における「高温硬化剤単体と低温硬化剤単体との硬化反応開
始温度の差」を、加熱温度差として採用することが好ましい。
　さらに、前記多段加熱工程において、５０～１２０℃の加熱で含浸させる第一加熱工程
と、１３０～２１０℃の加熱で硬化させる第二加熱工程と、を含む工程がより好適である
。
【００６４】
　前記第一加熱工程後に、第二加熱工程を行うことで、本発明に係る繊維強化複合材料を
得ることができる。また、当該第二加熱工程は、以下の繊維強化複合材料の製造方法を採
用することもできる。
【００６５】
　以下に、プリプレグ及び繊維強化複合材料について説明する。
２－１．プリプレグ
　本発明に係るプリプレグは、様々な公知のプリプレグの製造方法を適宜採用して、製造
することができる。例えば、有機溶媒を用いず、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などの方法により、本発明に係るプリプレグを製造す
ることができる。
【００６６】
　ホットメルト法では、例えば、（１）加熱により低粘度化した樹脂組成物を、直接、強
化繊維に含浸させる方法、（２）一旦樹脂組成物を離型紙などの上にコーティングした樹
脂フィルム付きの離型紙シート（以降、「樹脂シート」ともいう）を作製する。次いで、
強化繊維の両側又は片側から樹脂シートを強化繊維側に重ね、加熱加圧することにより強
化繊維に樹脂組成物を含浸させる方法などが挙げられる。当該加熱条件は、上述の第一加
熱工程の加熱条件を採用することができ、加熱温度は好ましくは８０～１００℃であり、
加圧は好ましくは１～５ＭＰａであり、また、加熱時間は半硬化状態になるように調整す
ればよく好ましくは２０分間以下である。
【００６７】
　前記プリプレグ中の繊維の質量含有率は、好ましくは１０～７０質量％であり、より好
ましくは１５～６０質量％であり、更に好ましくは２０～４０質量％である。当該数値範
囲にすることにより、強度と弾性率に優れる繊維強化複合材料の利点が得られ、樹脂の含
浸効率の向上、プリプレグのタック性が良好になる。
【００６８】
２－２．繊維強化複合材料
　本発明に係る繊維強化複合材料は、前記硬化性樹脂組成物を用いて得ることができる。
より具体的には、本発明に係る繊維強化複合材料は、前記硬化性樹脂組成物と繊維とを用
いて得ることができる。本発明に係る硬化性樹脂組成物は、一次加熱硬化において繊維へ
の含浸性が良好で、二次加熱硬化の際に繊維からの流出が抑制され、二次加熱硬化の際の
成形性が良好であるので、種々の繊維強化複合材料の製造方法に対して適用可能である。
　また、繊維強化複合材料の材料として用いるプリプレグは、単数又は複数であってもよ
く、同一又は異なる種類であってもよい。
【００６９】
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　本発明に係る繊維強化複合材料の製造方法は、特に限定されず、一般的な製造方法を採
用することができる。繊維強化複合材料の製造方法として、例えば、上述したプリプレグ
を所定の形態（積層構造や形状など）で積層し、加圧・加熱して樹脂を硬化させる方法な
どが挙げられる。この積層方法として、例えば、ハンドレイアップ法やスプレーアップ法
などが挙げられる。また、繊維強化複合材料の製造方法として、例えば、プレス成形法、
オートクレーブ成形法、バッギング成形法、テープラッピング成形法、内圧成形法などが
挙げられるが、これらに限定されない。
　プリプレグの樹脂を硬化させる条件として、例えば、上述の第二加熱工程の加熱条件を
採用することができる。第二加熱工程における加熱温度は好ましくは１８０～２５０℃で
あり、加圧は好ましくは０．５～１ＭＰａであり、加熱時間は好ましくは６０～１８０分
間である。
　このようにして、所定の形態（形状、強度、耐久性など）を有する繊維強化複合材料を
得ることができる。
【００７０】
　本発明に係る繊維強化複合材料は、一般産業用途及びスポーツ用途などに用いることが
できる。より具体的には、一般産業用途では、自動車、船舶及び鉄道車両などの構造体や
それを作製するための成形型（モールド加工用やプレス加工用などの成形型）などに好適
に用いることができる。また、スポーツ用途では、ゴルフシャフト、釣り竿、テニスやバ
ドミントンのラケット用途に好適に用いることができる。
【実施例】
【００７１】
　以下、実施例などに基づいて本発明をより詳細に説明する。なお、以下に説明する実施
例などは、本発明の代表的な実施例などの一例を示したものであり、本発明の範囲はこれ
らの実施例のみに限定されるものでない。
【００７２】
〔実施例１～２及び比較例１～３〕
　下記の表１に示す配合に従い、エポキシ樹脂と、添加剤（消泡剤）と、硬化剤とを、溶
融混合してエポキシ樹脂組成物を得、さらにエポキシ樹脂シート（厚さ２ｍｍ）を成形し
た。
　なお、使用する硬化剤単体の硬化反応開始温度は、後述する〔硬化剤の硬化反応開始温
度の測定方法〕に従って測定を行った（図３参照）。
【００７３】
　また、各実施例１～２及び比較例１～３のエポキシ樹脂シートを用いて、炭素繊維の不
織布への樹脂成分の含浸性、エポキシ樹脂が含浸した不織布の二次加熱硬化時の樹脂成分
の流出抑制性、樹脂成分が含浸した不織布（プリプレグ）の二次加熱硬化時の成形性の評
価を行った。以下、一次加熱硬化、二次加熱硬化を、それぞれ、一次硬化、二次硬化とも
いう。これらの評価は、〔不織布への樹脂組成物の含浸性の評価〕、〔高温における二次
硬化時の樹脂組成物の流出性の評価〕、及び〔二次硬化時の成形性の評価〕に従って、行
った。その結果を表１に示す。
【００７４】
〔不織布への樹脂組成物の含浸性の評価〕
　単数又は複数の繊維シート１１の上に樹脂シート１０を載せ、樹脂シート１０の上にホ
ットプレス１２を配置する。ホットプレス１２で樹脂シート１０を図１の矢印方向に加圧
しながら加熱した（図１参照）。このときの一次硬化における加熱条件を、１００℃で２
０分間とし、加圧条件を１ＭＰａとした。繊維シート１ｇに対し、樹脂シート３．５ｇの
割合にて行った。今回は、炭素繊維の不織布を、繊維シートとして使用した。
　加熱加圧後に、樹脂シートが溶融し、炭素繊維の不織布に含浸したかどうかを確認した
。樹脂シートの未溶融物が目視にて残らず、不織布の繊維の隙間や繊維表面に含浸できて
いる場合に「◎（優）」とし、樹脂シートの全部又は一部が溶融できずに生じた残りが視
認でき、不織布の繊維の隙間や繊維表面への含浸が十分でない場合に「×（不可）」と評
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価した。
【００７５】
　樹脂シートを不織布に含浸させて、一次硬化したプリプレグのシート（半硬化状態）が
得られた場合に、さらに高温にて二次硬化させたときの樹脂組成物の不織布からの流出の
有無の評価、及びプリプレグの二次硬化時の成形性の評価を行った。
【００７６】
〔高温における二次硬化時の樹脂組成物の流出抑制の評価〕
　加熱加圧条件（１００℃、１時間、１Ｍｐａ）にて樹脂シートを炭素繊維の不織布に含
浸させて、一次硬化を行った。一次硬化後に、樹脂組成物が含浸した一次硬化の不織布（
プリプレグ）の質量を測定した。測定後、加熱条件（１８０℃、２時間）にて、プリプレ
グの二次硬化を行い、二次硬化の不織布の最終質量とした。一次硬化の不織布の質量－二
次硬化の不織布の最終質量から、減少量を求めた。評価基準として、◎（優）：重量変化
なし（流出なし：全量の１％未満）、×（不可）：質量減少あり（全量１％以上の流出あ
り）、×（不可）：一次硬化のときに含浸不可のため評価不可（全量とは、一次硬化の不
織布の質量を１００％としたときの量である）。
【００７７】
〔二次硬化時の成形性の評価〕
　〔高温における二次硬化時の樹脂組成物の流出性の評価〕の記載に従って一次硬化した
プリプレグを得た。このプリプレグのシートを、上側の金型（凸型）と下側の金型（凹型
）との間に挟み、両方の金型から加熱し、上側の金型で下方向に加圧する（図２参照）。
図２の左図に示すように、ホットプレス２４及び上側の部材２１にて上側の金型（凸部）
を構成している。ホットプレス２５及び下側の部材２２，２２にて下側の金型（凹部）を
構成している。符号２０はプリプレグを示す。右図に示すように、上方向よりホットプレ
ス２４を押すことで、プリプレグ２０が成形されながら二次硬化される。このとき、それ
ぞれのホットプレス２４，２５から部材２１，２２を介してプリプレグのシートに熱が伝
わるようになっている。プレス時に生じる両者の金型の隙間は、シートの厚みになるよう
に設定することができる。
　今回、プリプレグのシートの厚みは１ｍｍと、下側の金型のくぼみ部分は深さ（ａ）５
ｍｍで横幅（ｂ）２５ｍｍと、金型同士の隙間は４０ｍｍと、設定した。
【００７８】
　試験条件として、１２０℃で５分間加熱後、圧力を５分間かける。この加圧加熱時に、
プリプレグのシートが割れないかどうか確認した。さらに、放冷後、脱型し、金型の内部
の凹形状に沿って成形品が成形できていたかどうかを確認した。より具体的には、加圧に
よって、プリプレグのシート又は成形品に割れが生じたかどうかを確認し、評価した。割
れが生じた場合には「×（不可）」とし、金型に沿って成形できていた場合には「◎（優
）」とした。
【００７９】
　今回、繊維の不織布として、リサイクル炭素繊維の不織布を使用した。当該リサイクル
炭素繊維の不織布は、炭素繊維強化プラスチック（ＣＦＲＰ）からリサイクル回収して得
られたものである。例えば、当該リサイクル炭素繊維の不織布は、非常圧溶解法により繊
維と樹脂を分離し、回収された短繊維の炭素繊維をカード機（池上機械株式会社）で作製
することができる（非特許文献１：ＪＡＸＡ航空技術部門、”ＣＦＲＰリサイクル技術”
、〔Online〕〔2019年12月14日検索〕インターネット＜URL:www.aero.jaxa.jp/research/
basic/structure-composite/recycle/＞；非特許文献２：[3] 東出、岩堀、青木、星、リ
サイクル複合材に関する研究、P70-71，第2回航空プログラムシンポジウム、2011年）。
【００８０】
（１）樹脂成分
（１ａ）ナフタレン骨格変性多官能エポキシ樹脂：ＨＰ－５０００（ＤＩＣ、常温固形、
ＥＰ当量：２４５～２６０）（下記式（１ａ）に示す）。
【００８１】
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【化２】

 
【００８２】
（１ｂ）ナフタレン型エポキシ樹脂：ＨＰ－６０００（ＤＩＣ、常温固形、ＥＰ当量：２
３５～２５５）。
（１ｃ）多官能多環型エポキシ樹脂（３官能多環エポキシ樹脂）：ＨＰ－７２４１（旧Ｅ
ＸＡ７２４１）（ＤＩＣ、常温固形、ＥＰ当量：１６８）。
（１ｄ）フルオレン型エポキシ樹脂：ＥＧ－２００（大阪ガスケミカル、常温半固形、Ｅ
Ｐ当量：２９０）。
（１ｅ）フルオレン型エポキシ樹脂：ＥＧ－２８０（大阪ガスケミカル、常温液体、ＥＰ
当量：４６０）。
（１ｆ）ＢＰＡ・ＢＰＦ型エポキシ樹脂；ＺＸ－１０５９（日鉄ケミカル＆マテリアル、
ＢＰＡ・ＢＰＦ型、常温液体、ＥＰ当量：１６０－１７０）。
（１ｇ）グリシジルエーテル型：ＥＤ－５０５（ＡＤＥＫＡ、トリメチロールプロパント
リグリシジルエーテル、常温液体、ＥＰ当量：１５０）
【００８３】
（２）消泡剤
　添加剤（消泡剤）ＢＹＫ－３０７、シリコン系（ポリエーテル変性ポリジメチルシロキ
サン）
【００８４】
（３）硬化剤
（３ａ）高温硬化剤（アミド系）：ＥＨ－３６３６ＡＳ（ＡＤＥＫＡ、ジシアンジアミド
型；硬化反応開始温度１７１℃）　
（３ｂ）低温硬化剤（アミン系）：２ＰＺ－ＰＷ（四国化成、２－フェニルイミダゾール
；硬化反応開始温度１１６℃）
（３ｃ）高温硬化剤（ＦＰ系）：ＴＤ－２１３１　(ＤＩＣ、フェノールノボラック樹脂
（固形、水酸基当量１０４ｇ／ｅｑ；硬化反応開始温度２３０℃)
【００８５】
〔硬化剤の硬化反応開始温度の測定方法〕
　樹脂成分１００質量部に、１試料（硬化剤単体）５質量部を添加した組成物（５～５０
ｍｇ）を、ＤＳＣ（示差走査熱量計）にて測定し、ＤＳＣ（ｍＷ）及び温度の経過を測定
する。温度プログラムは、窒素雰囲気下、昇温２５→３００℃（１０℃／分　昇温速度）
、降温３００→２５℃（２０℃／分　降温速度）である。窒素の流量は、窒素２００ｍＬ
／分である。昇温条件により、硬化剤単体の熱挙動の変化を測定し、チャートを得る。昇
温条件のチャートから、低温側のベースラインを高温側に延長した直線と、発熱ピークの
低温側の曲線にこう配が最大となる点で引いた接線との交点の温度を求め（ＪＩＳ　Ｋ　
７１２１　９.２参考）、この交点の温度を硬化剤の硬化反応開始温度とする。なお、複
数の硬化剤を含んだ硬化性樹脂組成物の熱挙動の変化についても、上記と同様にして測定
することができる。
【００８６】
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　例えば、硬化剤単体（３ａ）ＥＨ－３６３６ＡＳ及び硬化剤単体（３ｂ）２ＰＺ－ＰＷ
のそれぞれの硬化剤単体の硬化反応開始温度を測定する場合、上述のようにしてＤＳＣに
て測定する。これら測定した結果を図３Ａ及び図３Ｂに示す。それぞれ、低温側のベース
ラインを高温側に延長した直線と、発熱ピークの低温側の曲線にこう配が最大となる点で
引いた接線の交点の温度は、図３Ａでは１７１．０Ｃｅｌ及び図３Ｂでは１１５．７Ｃｅ
ｌであったので、硬化剤の硬化反応開始温度を、それぞれ、１７１℃及び１１６℃とした
。その他の硬化剤についても同様にして硬化反応開始温度（℃）を求めることができる。
【００８７】
【表１】

 
【００８８】
＜結果＞
　実施例１及び２の各硬化性樹脂組成物から、〔高温における二次硬化時の樹脂組成物の
流出性の評価〕の記載に従って、一次硬化後の含浸不織布（プリプレグ）、及び二次硬化
後の繊維強化複合材料をそれぞれ得ることができた。実施例１及び２の各硬化性樹脂組成
物は、繊維への含浸性が良好であった。さらに、二次硬化の際に繊維からの流出した量は
実施例１及び２ともに０％であり、実施例１及び２の各硬化性樹脂組成物は、二次硬化時
の繊維からの流出を抑制することができた。また、実施例１及び２の各プリプレグは、加
圧成形しながら二次硬化した際に型枠通りの形状に成形でき、割れが発生せず、成形性も
良好であった。
【００８９】
　比較例１及び２の結果からすると、硬化性樹脂組成物に高温硬化剤を配合することで、
含浸性評価を合格したプリプレグが製造できた。しかし、硬化性樹脂組成物に低温硬化剤
を配合しない比較例２では、二次硬化時の流出抑制ができなかった。さらに、比較例２で
は、二次硬化の加圧の際に、割れが発生したため、成形性が不可であった。さらに、比較
例１の結果からすると、硬化性樹脂組成物に複数のエポキシ樹脂を含有させても低温硬化
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剤を配合しない場合には、二次硬化時に流出抑制ができず、二次硬化の加圧の際に、割れ
も発生した。
　また、比較例３の結果からすると、硬化性樹脂組成物に低温硬化剤を配合することで、
含浸性評価に合格したプリプレグが製造でき、さらに二次硬化時の流出抑制ができた。し
かし、比較例３では、二次硬化の加圧の際に、割れが発生したため、成形性は不可であっ
た。
【００９０】
　実施例１～２及び比較例１～３の結果からすると、硬化性樹脂組成物に低温硬化剤及び
高温硬化剤を含有させることが重要であること、高温硬化剤としてアミド系と低温硬化剤
としてイミダゾール系とを少なくとも含有させることが望ましいことが確認できた。さら
にこれら硬化剤の硬化反応開始温度の温度差が５５℃であったので、低温硬化剤と高温硬
化剤との間に５０℃以上の硬化反応開始温度の温度差があることが望ましいと考えた。ま
た、硬化性樹脂組成物に、樹脂成分としてナフタレン型エポキシ樹脂を少なくとも含むこ
とが望ましいと考えた。
 

【図１】

【図２】

【図３】
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