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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂組成物からなる発泡層を有し、該樹脂組成物が結晶性を有するポリエステル系樹脂
を含む樹脂発泡シートであって、３０℃から２９０℃まで昇温速度１０℃／分で前記発泡
層を加熱した際に得られるＤＳＣ曲線において結晶化熱量が２０ｍＪ／ｍｇ以上の結晶化
ピークが現れ、且つ、該発泡層を形成する前記樹脂組成物の１２０℃における半結晶化時
間が３０秒以上３５０秒以下であり、前記発泡層には０．１質量％以上５質量％以下の割
合で発泡剤である飽和脂肪族炭化水素が含まれている樹脂発泡シート。
【請求項２】
　１４０℃に加熱した際に、加熱開始後１００秒以内に前記発泡層の厚みが３０％増大す
る請求項１記載の樹脂発泡シート。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の樹脂発泡シートが用いられてなる樹脂発泡成形体を有し、該樹
脂発泡成形体の表面に積層された繊維強化樹脂層を有する繊維強化複合体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂組成物からなる発泡層を有する樹脂発泡シート、及び、樹脂発泡成形体
を有し、該樹脂発泡成形体の表面に積層された繊維強化樹脂層を有する繊維強化複合体に
関する。
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【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレンテレフタレート（以下、「ＰＥＴ」ともいう）などの結晶性を有するポリ
エステル系樹脂は、ポリエチレン系樹脂やポリプロピレン系樹脂などに比べて剛性が高く
形状安定性に優れていることから各種成形品の原料樹脂として広く用いられている。
　このようなポリエステル系樹脂を原料樹脂として用いた製品に関し、例えば、下記特許
文献１には、ＰＥＴを含む樹脂組成物によって樹脂発泡シートを形成させることが記載さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１１－１１６７２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　前記のような樹脂発泡シートは、ポリエステル系樹脂を含んだ樹脂組成物からなる発泡
層を有することで軽量性と強度とに優れ、そのままシート状の成形体として利用可能であ
るばかりでなく、熱成形を施すなどして３次元的な形状を有する成形体へと成形加工する
ことができる。
　近年、各種の樹脂発泡成形体を芯材とし、該芯材の表面に繊維強化樹脂シート（以下、
「ＦＲＰ」ともいう）などによって繊維強化樹脂層を備えさせた繊維強化複合体が優れた
強度と軽量性とを有することから用途を拡大させつつある。
　前記のようにＰＥＴを含む樹脂発泡シートは、強度と軽量性とに優れる点においてこの
ような繊維強化複合体の構成材として適したものであると言える。
【０００５】
　ところで、ＰＥＴを含む樹脂発泡シートは、前記のように軽量性と強度とに優れるもの
の高剛性を有することで熱成形などによって所望の形状を付与することが難しい場合があ
り、従来、成形性を改善することが要望されている。
　しかしながら、このような樹脂発泡シートの成形性を改善するための手法は確立されて
おらず上記要望を満足することは困難となっている。
　また、そのようなことから軽量性と強度とにおいて特に優れた繊維強化複合体を得るべ
くその構成材に前記樹脂発泡シートを利用した場合、当該繊維強化複合体の製造に要する
手間を増大させたり、繊維強化複合体に所望の形状を付与することが難しくなったりする
おそれがある。
　本発明は、上記要望を満足させることを課題としており、ポリエステル系樹脂を含んだ
樹脂組成物からなる発泡層を有するとともに成形性に優れた樹脂発泡シートを提供し、ひ
いては軽量性と強度とに優れた繊維強化複合体の製造を容易にさせることを課題としてい
る。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意検討を行ったところ、結晶性のポリエステル系
樹脂を含む発泡層を有する樹脂発泡シートの成形においてはポリエステル系樹脂の結晶が
発泡層の変形を阻害する要因となっており、結晶化速度が比較的遅いポリエステル系樹脂
によって発泡層を形成し、当該発泡層におけるポリエステル系樹脂の結晶化が過度に進行
していない状態とすることが樹脂発泡シートを成形性に優れたものとする上において有利
であることを見出して本発明を完成させるに至ったものである。
【０００７】
　即ち、上記課題を解決するための樹脂発泡シートに係る本発明は、樹脂組成物からなる
発泡層を有し、該樹脂組成物が結晶性を有するポリエステル系樹脂を含む樹脂発泡シート
であって、３０℃から２９０℃まで昇温速度１０℃／分で前記発泡層を加熱した際に得ら
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れるＤＳＣ曲線において結晶化熱量が２０ｍＪ／ｍｇ以上の結晶化ピークが現れ、且つ、
該発泡層を形成する前記樹脂組成物の１２０℃における半結晶化時間が３０秒以上３５０
秒以下である。
【０００８】
　また、上記課題を解決するための繊維強化複合体に係る本発明は、上記のような樹脂発
泡シートが用いられてなる樹脂発泡成形体を有し、該樹脂発泡成形体の表面に積層された
繊維強化樹脂層を有するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明に係る樹脂発泡シートは、発泡層を加熱した際に一定以上の結晶化を生じ、しか
も、その結晶化の挙動が比較的緩やかである。
　言い換えれば、本発明に係る樹脂発泡シートは、良好な成形性を発揮させるのに不利な
要因となるポリエステル系樹脂の結晶が発泡層に多く存在しておらず、しかも、熱成形前
の予熱などによって結晶化が進行し難いものとなっている。
　即ち、本発明に係る樹脂発泡シートは、従来の樹脂発泡シートに比べて成形性に優れた
ものとなっている。
　従って、本発明によれば、このような樹脂発泡シートを利用して得られる繊維強化複合
体を製造容易なものとすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、発泡層の結晶化熱量の算出方法を説明するための図である。
【図２】図２は、発泡層を構成する樹脂組成物の半結晶化時間の測定方法を説明するため
の図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態について樹脂発泡シートが発泡層単層である場合を主たる例
として説明する。
　本実施形態の樹脂発泡シートは、ポリエステル系樹脂を含む樹脂組成物（以下、「ポリ
エステル系樹脂組成物」ともいう）によって形成された発泡層を有している。
【００１２】
　前記発泡層に含有させるポリエステル系樹脂としては、熱可塑性ポリエステル樹脂とし
て市販されているものを採用することができる。
　発泡層に含有させる前記ポリエステル系樹脂は、例えば、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）、ポリトリメチレンテレフタレート（以下、「ＰＴＴ」ともいう）、ポリブチ
レンテレフタレート（以下、「ＰＢＴ」ともいう）、ポリエチレンナフタレート（以下、
「ＰＥＮ」ともいう）、及び、ポリブチレンナフタレート（以下、「ＰＢＮ」ともいう）
、ポリ乳酸（以下、「ＰＬＡ」ともいう）、ポリシクロへキシレンジメチレンテレフタレ
ート（以下、「ＰＣＴ」ともいう）からなる群より選ばれる１種又は２種以上とすること
ができる。
　なお、ＰＥＴ、ＰＴＴ、ＰＢＴ、ＰＥＮ、ＰＢＮ、ＰＬＡ、及び、ＰＣＴは、第３成分
を含む共重合体であってもよい。
　即ち、ＰＥＴは、テレフタル酸やエチレングリコールと縮合反応を示すものであれば、
これら以外に、２以上のカルボキシル基を有するモノマー、２以上の水酸基を有するモノ
マー及び１以上のカルボキシル基と１以上の水酸基とを有するモノマーの何れかを第３成
分として含むものであってもよい。
　なお、ＰＴＴ、ＰＢＴ、ＰＥＮ、及び、ＰＢＮなどについても上記例示の第３成分を含
んでいてもよい。
【００１３】
　前記発泡層は、３０℃から２９０℃まで昇温速度１０℃／分で前記発泡層を加熱した際
に得られるＤＳＣ曲線において結晶化熱量が２０ｍＪ／ｍｇ以上の結晶化ピークが現れ、



(4) JP 6407055 B2 2018.10.17

10

20

30

40

50

且つ、該発泡層を形成する前記ポリエステル系樹脂組成物の１２０℃における半結晶化時
間が３０秒以上３５０秒以下となっていることが樹脂発泡シートに優れた成形性を発揮さ
せる上において重要である。
　従って、ポリエステル系樹脂組成物は、前記のようなポリエステル系樹脂の中でも適度
な結晶性を有するものが主成分となっていることが好ましく、ＰＥＴが主成分であること
が好ましい。
　具体的には、発泡層は、７５質量％以上がＰＥＴであることが好ましく、９０質量％以
上がＰＥＴであることがより好ましく、９５質量％以上がＰＥＴであることが特に好まし
い。
　また、発泡層に含有させるＰＥＴは、その一部、又は、全部が前記のような第３成分を
含むＰＥＴであることが好ましい。
　第３成分を含むＰＥＴは、テレフタル酸及びエチレングリコール以外のモノマーの含有
量が０モル％を超え１５モル％未満であることが好ましい。
　該第３成分として好ましいモノマーは、例えば、シクロヘキサンジメタノール、ジメチ
ルテレフタレートなどが挙げられる。
【００１４】
　なお、前記ポリエステル系樹脂組成物は、他ポリマーや各種添加剤を含有していても良
く、該添加剤としては、ポリエステル系樹脂を架橋させるための架橋剤、耐候性安定剤、
帯電防止剤、酸化防止剤、光安定剤、結晶核剤、顔料、滑材、すべり性の付与又はアンチ
ブロッキング性の付与を目的とした界面活性剤、可塑剤、無機充填剤、並びに無機充填剤
の分散性を向上させる分散性向上剤等が挙げられる。
　該分散性向上剤としては、高級脂肪酸、高級脂肪酸エステル及び高級脂肪酸アミド等が
挙げられる。
【００１５】
　前記発泡層の結晶化熱量、及び、該発泡層を形成する樹脂組成物の半結晶化時間は、示
差走査熱量計（ＤＳＣ）によって求めることができる。
　具体的には、発泡層の結晶化熱量は、ＪＩＳ　Ｋ７１２１：１９８７「プラスチックの
転移温度測定方法」、ＪＩＳ　Ｋ７１２２：１９８７「プラスチックの転移熱測定方法」
に記載されている熱流束示差走査熱量測定法に基づいて求めることができ、樹脂発泡シー
トの発泡層から採取した試料を窒素ガス流量２０ｍＬ／分の条件下にて３０℃で２分間に
亘って保持した後、該試料を昇温速度１０℃／分で３０℃から２９０℃まで加熱した際に
得られるＤＳＣ曲線において現れる結晶化ピークの面積から求めることができる。
【００１６】
　また、樹脂組成物の半結晶化時間は、ＤＳＣを用い、発泡層から採取した試料を３０℃
／分の昇温速度で３０℃から２９０℃まで加熱し、２９０℃にて１０分間に亘って保持し
た後、試料をＤＳＣの加熱炉から取り出して２５℃の空気中の環境下で３０℃まで放冷さ
せ、その後、試料を再び前記加熱炉に戻して３５℃／分の昇温速度で３０℃から１２０℃
まで加熱し、１２０℃で３０分間に亘って保持した時の結晶化による発熱量を測定し、得
られたＤＳＣ曲線において、発熱を開始した点と、発熱が終了した点（ＤＳＣ曲線がピー
クトップ点以降にベースラインに戻る最も早い点）と、ＤＳＣ曲線のピークトップ点とを
特定し、発熱を開始した点からピークトップ点に至るまでに経過した時間である。
　なお、発泡層の結晶化熱量、及び、発泡層を形成する樹脂組成物の半結晶化時間の求め
方については、後段の実施例においてさらに詳細に説明する。
【００１７】
　前記発泡層に含まれるポリエステル系樹脂は、結晶化していない方が、前記樹脂発泡シ
ートに良好なる成形性を発揮させる上において有利である。
　このようなことから、前記結晶化熱量は、２５ｍＪ／ｍｇ以上であることが好ましく、
２７ｍＪ／ｍｇ以上であることがより好ましい。
　一方で、成形後の樹脂発泡成形体に高い強度を付与すべく樹脂発泡シートの熱成形時間
を長時間確保することや熱成形後の樹脂発泡成形体に追加加熱を行うことを考えると発泡
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層は、ポリエステル系樹脂をある程度結晶化させていることが好ましい。
　このようなことから、前記結晶化熱量は、３５ｍＪ／ｍｇ以下であることが好ましく、
３２ｍＪ／ｍｇ以下であることがより好ましい。
【００１８】
　また、発泡層を形成する樹脂組成物の１２０℃における半結晶化時間は、５０秒以上３
００秒以下であることが好ましく、１００秒以上２００秒以下であることがより好ましい
。
【００１９】
　本実施形態の樹脂発泡シートは、上述した発泡層を備えているので、真空成形、圧空成
形、真空・圧空成形、プレス成形などといった熱成形に際して成形型への追従性に優れ、
良好な成形性を発揮する。
　従って、このような樹脂発泡シートに所定形状が付与されてなる樹脂発泡成形体を芯材
に用いることで、繊維強化複合体を製造容易なものとすることができる。
　また、樹脂発泡成形体は、繊維強化複合体の製造に際して結晶化度を十分に向上させる
ことができるため樹脂発泡成形体に優れた耐熱性と機械的強度とを発揮させ得る。
【００２０】
　前記樹脂発泡シートは、特にその厚みや坪量が特に限定されるわけではないが、前記の
ような熱成形において良好なる成形性を発揮させる上においては、厚みが０．１ｍｍ～５
．０ｍｍ程度であることが好ましく、坪量が７５ｇ／ｍ２～２０００ｇ／ｍ２程度である
ことが好ましい。
【００２１】
　このような樹脂発泡シートは、発泡剤や気泡調製剤を含有させたポリエステル系樹脂組
成物を押出機で溶融混練し、得られた溶融混練物を押出機の先端に装着したダイからシー
ト状に押出して発泡させる、いわゆる“押出発泡法”によって作製することができる。
【００２２】
　前記発泡剤としては、物理発泡剤や化学発泡剤を採用することができ、例えば、プロパ
ン、ブタン、ペンタンなどの飽和脂肪族炭化水素、テトラフルオロエタン、クロロジフル
オロエタン、ジフルオロエタンなどのハロゲン化炭化水素などの有機ガス；二酸化炭素、
窒素ガスなどの気体状の無機化合物；水などの液体状の無機化合物；重炭酸ナトリウムと
クエン酸との混合物など固体状の発泡剤などが挙げられる。
　前記気泡調製剤としては、タルク、マイカ、シリカ、珪藻土、アルミナ、酸化チタン、
酸化亜鉛、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化カルシ
ウム、炭酸カリウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、硫酸カリウム、硫酸バリウム
、炭酸水素ナトリウム、ガラスビーズなどの無機化合物；ポリテトラフルオロエチレンな
どの有機化合物が挙げられる。
【００２３】
　なお、本実施形態においては、樹脂発泡シートが発泡層単層である場合を例示している
が、樹脂発泡シートは、例えば、前記ポリエステル系樹脂組成物と同じか又は異なる樹脂
組成物を共押出しすることによって得られる２層以上の積層構造を有するものであっても
よい。
　即ち、樹脂発泡シートは、２以上の発泡層を有するものであっても、１以上の発泡層と
１以上の非発泡層とを有するものであってもよい。
【００２４】
　樹脂発泡シートを押出発泡によって作製する場合、円環状の吐出孔を備えたサーキュラ
ーダイを単軸押出機に装着した設備を利用することで、当該押出発泡において高い吐出量
を確保し易く、押出された樹脂発泡シートを素早く冷却することができるため発泡層を所
望の結晶化度となるように調製し易いという利点を有する。
　また、本実施形態の樹脂発泡シートは、後述するように前記発泡層が炭化水素系発泡剤
によって発泡されたもので該炭化水素系発泡剤を２質量％以上含有することが好ましい。
　そして、本実施形態の樹脂発泡シートは、１４０℃の温度となるように加熱した際に、
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加熱開始後１００秒以内に前記発泡層の厚みが３０％増大する２次発泡性を有しているこ
とが好ましい。
　言い換えれば、本実施形態の樹脂発泡シートは、１４０℃の温度で１００秒加熱した際
に３０％以上厚みを増大させるものであることが好ましい。
　樹脂発泡シートに発泡剤を残存させ易く、２次発泡性に優れた樹脂発泡シートを得るこ
とが容易である点においても本実施形態の樹脂発泡シートは、上記のような押出発泡によ
って作製されることが好ましい。
【００２５】
　なお、発泡層中の発泡剤含有量、及び、加熱による厚みの増大の程度は下記の方法で測
定されるもので、樹脂発泡シートが押出発泡によって作製されるものの場合、発泡剤含有
量は、通常、最大でも１０質量％であり、０．１～５質量％であることが好ましく、０．
２～３．０質量％であることがより好ましい。
　１４０℃に加熱した際に厚みを３０％増大させるのに要する時間は、通常、最短でも５
秒であり、樹脂発泡シートは、当該時間が５秒～１００秒であることが好ましく、５秒～
６０秒であることがより好ましい。
【００２６】
（発泡剤含有量）
　先ず、発泡層から採取した試料の質量Ｗ１を測定する。
　次に、発泡層に含まれる発泡剤の質量Ｗ２を測定する。
　発泡剤の質量（Ｗ２）は、ガスクロマトグラフを用いて測定することができ、具体的に
は、下記要領にて測定することができる。
【００２７】
　樹脂発泡シートの発泡層から１０～３０ｍｇの試料を採取し、２０ｍＬバイアル瓶に入
れて精秤し、バイアル瓶を密閉してオートサンプラー付ガスクロマトグラフにセットし、
バイアル瓶を２１０℃で２０分間に亘って加熱した後、バイアル瓶の上部空間の気体をＭ
ＨＥ（Ｍｕｌｔｉｐｌｅ　Ｈｅａｄｓｐａｃｅ　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）法にて定量分析
し、発泡層に含まれる発泡剤の質量Ｗ２を測定する。
【００２８】
　ここでいうＭＨＥ法とは、気固平衡にある気相ガスの放出を繰り返すことで得られるピ
ーク面積の減衰を利用する定量方法である。
〔ＧＣ測定条件〕
　測定装置：ガスクロマトグラフ　Ｃｌａｒｕｓ５００（Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ社製
）
　カラム：ＤＢ－１（１．０μｍ×０．２５ｍｍφ×６０ｍ：Ｊ＆Ｗ社製）
　検出器：ＦＩＤ
　ＧＣオーブン昇温条件：初期温度５０℃（６分）
　昇温速度：４０℃／分（２５０℃まで）
　最終温度：２５０℃（１．５分）
　キャリアーガス（Ｈｅ），注入口温度：２３０℃，検出温度：３１０℃
　レンジ：２０
　ベントガス　３０ｍＬ／分（Ｈｅ）、追加ガス　５ｍＬ／分（Ｈｅ）
　ガス圧力：初期圧力１８ｐｓｉ（１０分），昇圧速度：０．５ｐｓｉ/ｍｉｎ（２４ｐ
ｓｉまで）
〔ＨＳ測定条件〕
　測定装置：ＨＳオートサンプラー ＴｕｒｂｏＭａｔｒｉｘ ＨＳ４０（Ｐｅｒｋｉｎ－
Ｅｌｍｅｒ社製）　
　加熱温度：２１０℃，加熱時間：２０分，加圧ガス圧：２５ｐｓｉ，加圧時間：１分，
　ニードル温度：２１０℃，トランスファーライン温度：２１０℃，試料導入時間：０．
０８分
　〔算出条件〕
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（ブタン）
　検量線用標準ガス：混合ガス（ジーエルサイエンス社製）
　混合ガス含有量：ｉ－ブタン　約１質量％，ｎ－ブタン　約１質量％，バランス　窒素
　算出方法：ＭＨＥ法により試料中の発泡剤量を算出する。結果は全てｉ－ブタン換算量
とする。
（ペンタン）
　検量線用標準ガス：混合ガス（ジーエルサイエンス社製）
　混合ガス含有量：ｉ－ペンタン　約１質量％，ｎ－ペンタン　約１質量％，バランス　
窒素
　算出方法：ＭＨＥ法により試料中の発泡剤量を算出する。結果は全てｉ－ペンタン換算
量とする。
【００２９】
　発泡層中における発泡剤含有量は下記式に基づいて算出することできる。
 
　　発泡層中における発泡剤含有量（質量％）＝１００×Ｗ２／Ｗ１
 
【００３０】
（加熱による厚みの増大割合の求め方）
　樹脂発泡シートから一辺が１５ｃｍの平面正方形状の試験片を切り出す。
　試験片の厚みを任意の９箇所において測定し、その相加平均値を加熱前厚みＴ１とする
。
　次に、試験片をその表面温度が１４０℃となるように加熱し、その後１４０℃の温度を
所定時間維持させた後
、２５℃にて６０分間放置する。
　しかる後、試験片の厚みを任意の９箇所において測定し、その相加平均値を加熱後厚み
Ｔ２とする。
　加熱前厚みＴ１及び加熱後厚みＴ２に基づいて下記式により試験片の加熱厚み増大率を
算出する。
 
１４０℃での加熱厚み増大率（％）＝１００×（Ｔ２－Ｔ１）／Ｔ１
 
　そして、加熱時間を異ならせて複数回の測定を実施し、厚みが当初の１．３倍となる時
間、即ち、厚みが３０％増大する時間（以下「３０％膨張時間」ともいう）を求める。
【００３１】
　なお、発泡層が加熱によってその厚みを増大させる割合は、当該発泡層に含まれる発泡
剤の量や当該発泡層の結晶化度を調整することによって制御することができる。
　即ち、発泡層に含まれている発泡剤量を多くすることによって発泡層の加熱厚み増大率
を高くすることができる。
　又、発泡層の結晶化度を低くすることによって発泡層の加熱厚み増大率を高くすること
ができる。
【００３２】
　また、樹脂発泡シートを作製するにあたっては、ポリエステル系樹脂が結晶化すること
を抑制するために押出直後に樹脂発泡シートに対して急冷を行うことが好ましい。
　具体的には、樹脂発泡シートを作製するにあたっては、押出機の先端に装着したサーキ
ュラーダイから押出方向に一定の距離を隔てた位置にエアリングを設け、サーキュラーダ
イから樹脂発泡シートを円筒状に押出発泡して円筒状体を製造し、該円筒状体の表面に前
記エアリングやサーキュラーダイに付随の冷却装置から気体を吹きつけて冷却する方法や
、前記円筒状体を徐々に拡径した上で冷却マンドレルの外周面に摺接させて冷却する方法
によってポリエステル系樹脂の結晶化を制御することが好ましく、これらの方法を併用す
ることがより好ましい。
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　冷却マンドレルを用いる際は、５～１０℃程度の冷却水を循環させることで、樹脂発泡
シートに含まれるポリエステル系樹脂の結晶化を抑制することが出来る。
【００３３】
　本実施形態の樹脂発泡シートは、発泡層が完全に結晶化されていないため、前記のよう
に熱成形が容易であるばかりでなく、該発泡層とＦＲＰなどとを貼り合わせるのに際して
良好な接着性が発揮される点において繊維強化複合体の構成材として好適である。
【００３４】
　即ち、本実施形態の繊維強化複合体は、例えば、樹脂と繊維とを含む繊維強化樹脂シー
トを前記樹脂発泡シートの片面、又は、両面に積層して得た積層体（予備成形シート）を
熱成形して当該繊維強化複合体を作製する際に樹脂発泡シートの発泡層が十分に結晶化し
ていないことによって前記繊維強化樹脂シートによって形成される繊維強化樹脂層と該繊
維強化樹脂層に接する前記発泡層との間に優れた熱融着性を発揮させることができる。
　このとき炭化水素系発泡剤が２質量％以上含有されて、優れた２次発泡性を示す樹脂発
泡シートは、当該２次発泡による膨張力を繊維強化樹脂シートとの間の接触圧力として利
用することができるため、樹脂発泡成形体と繊維強化樹脂層との接着強度に優れた繊維強
化複合体の製造を容易にさせる効果を有する。
【００３５】
　なお、本実施形態の繊維強化複合体は、樹脂発泡シートが成形加工されてなる樹脂発泡
成形体の表面に樹脂と繊維とを含む繊維強化樹脂層が積層されたものであるが、この樹脂
発泡成形体は、２次元的なシートであっても３次元的な立体成形品であってもよい。
　該樹脂発泡成形体とともに繊維強化複合体を形成する繊維強化樹脂層には、前記繊維と
して、例えば、炭素繊維、ガラス繊維、アラミド繊維、ボロン繊維及び金属繊維等を含有
させることができる。
　これらの繊維の中で前記繊維強化樹脂層に含有させる繊維は、炭素繊維、ガラス繊維又
はアラミド繊維であることが好ましく、炭素繊維であることがより好ましい。
　該繊維は、連続繊維を経糸や緯糸などに採用した繊維織物、連続繊維を一方向に引き揃
えたシート、短繊維をシート状に押し固めたマット、或いは、分散状態の短繊維として繊
維強化樹脂層に含有させることができる。
【００３６】
　該繊維とともに繊維強化樹脂層を形成する樹脂は、熱硬化性樹脂であっても熱可塑性樹
脂であってもよい。
　この内、熱硬化性樹脂としては、特に限定されず、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル
樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、ポリウレタン樹脂、シリコーン樹脂、マレイミド
樹脂、ビニルエステル樹脂、シアン酸エステル樹脂、並びにマレイミド樹脂とシアン酸エ
ステル樹脂を予備重合させた樹脂等が挙げられる。
　これらの熱硬化性樹脂の中で前記繊維強化樹脂層に含有させる樹脂としては、耐熱性、
弾性率及び耐薬品性に優れていることから、エポキシ樹脂かビニルエステル樹脂かの何れ
かであることが好ましい。
【００３７】
　上記熱可塑性樹脂としては、特に限定されず、ポリオレフィン系樹脂、ポリエステル系
樹脂、熱可塑性エポキシ樹脂、ポリアミド系樹脂、熱可塑性ポリウレタン樹脂、サルファ
イド系樹脂、アクリル系樹脂などが挙げられる。
　これらの熱可塑性樹脂の中で前記繊維強化樹脂層に含有させる樹脂としては、発泡層と
の接着性や繊維との接着性に優れていることから、ポリエステル系樹脂、熱可塑性エポキ
シ樹脂が好ましい。
【００３８】
　なお、該繊維強化樹脂層には、前記熱硬化性樹脂を硬化させるための硬化剤、耐候性安
定剤、帯電防止剤、酸化防止剤、光安定剤、顔料、滑材、すべり性の付与又はアンチブロ
ッキング性の付与を目的とした界面活性剤、可塑剤、無機充填剤、並びに無機充填剤の分
散性を向上させる分散性向上剤等をさらに含有させても良い。
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　さらに本実施形態の繊維強化複合体は、繊維強化樹脂層の表面に化粧フィルムを貼り付
けるなどして意匠性を付与してもよい。
【００３９】
　本実施形態の繊維強化複合体は、芯材となる樹脂発泡成形体を構成する樹脂発泡シート
が成形性に優れることから当該繊維強化複合体としても製造容易なものとなる。
　該繊維強化複合体は、高い耐熱性及び高い機械的強度が求められる様々な用途に用いる
ことができる。
　繊維強化複合体は、なかでも輸送機器構成用部材に特に好適に用いられる。
　該輸送機器構成部材とは、自動車、電車、機関車等の車両；飛行機、ヘリコプター、ロ
ケット等の航空機；プレジャーボートや貨物船等の船舶；などといった輸送機器の一部を
構成する部材である。
　本実施形態の繊維強化複合体は、軽量性と強度とに優れることから、車両、航空機、船
舶のボディーを構成すべく用いられることが好ましい。
　なお、トレーラーヘッドによって牽引される台車や、台車によって搬送されるコンテナ
など、トレーラーヘッドと一体となって貨物自動車を構成するものも輸送機器の一部であ
る。
　ここではこれ以上に詳細な説明を繰り返すことはしないが、本実施形態の繊維強化複合
体は、その用途が前記例示のものに限定されるものではなく、本実施形態の樹脂発泡シー
トはその用途が繊維強化複合体に限定されるものではない。
　そして、本発明の樹脂発泡シートや繊維強化複合体は、上記例示の態様に各種の変更が
加えられたものであって良いことは、詳述するまでもなく当然の事柄である。
【実施例】
【００４０】
　以下に実施例を挙げて本発明についてさらに詳しく説明するが本発明は、以下の実施例
のみに限定されるものではない。
【００４１】
　実施例及び比較例においては、下記のＰＥＴ及びＰＥＮを用いて繊維強化複合体の芯材
となる樹脂発泡シートを作製した。
【００４２】
＜ＰＥＴ＞
　　三井化学社製、商品名「ＳＡ１３５」、ガラス転移温度Ｔｇ：７８℃、融点：２４１
．２℃
 
＜ｍ－ＰＥＴ＞
　　イーストマン社製、商品名「ＥＮ０９９」（第３成分として１，４－シクロヘキサン
ジメタノールを１５ｍｏｌ％未満の割合で含むポリエチレンテレフタレート）、ガラス転
移温度：８０℃、融点：２３８．５℃
 
＜ｒ－ＰＥＴ＞
　よのペット社製　リサイクルＰＥＴ　Ｉ Ｖ 値： ０ ． ６ ７ 
 
＜ＰＥＮ＞
　　帝人社製、商品名「テオネックス　ＴＮ８０５０ＳＣ」、ガラス転移温度Ｔｇ：１２
０℃、融点：２６４．２℃、ＩＶ値：０．５１
【００４３】
（実施例１～８、比較例１～３）
　下記表１に示す割合でポリエステル系樹脂を含み、ポリエステル系樹脂１００質量部に
対してタルク０．７２質量部と無水ピロメリット酸０．２質量部とを含むポリエステル系
樹脂組成物を口径が６５ｍｍで且つＬ／Ｄ比が３５の単軸押出機に供給して２９０℃にて
溶融混練し、該押出機の途中において、発泡剤として混合ブタン（混合比＝イソブタン３
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５質量％／ノルマルブタン６５質量％）を圧入し、該発泡剤をポリエステル系樹脂１００
質量部に対して１．１質量部となる割合で圧入して、溶融状態のポリエステル系樹脂中に
均一に分散させた。
【００４４】
　しかる後、押出機の前端部において、溶融状態のポリエステル系樹脂組成物を２２０℃
に冷却した後、押出機の前端に取り付けたサーキュラーダイから円筒状に押出発泡させて
円筒状発泡体を製造し、所定の厚みとなるような速度にて、この円筒状発泡体を徐々に拡
径した上で冷却マンドレルに供給して冷却した後、円筒状発泡体をその押出方向に連続的
に内外周面間に亘って切断し切り開いて展開することによって樹脂発泡シートを製造した
。
　次いで、樹脂発泡シートを一辺３５０ｍｍの平面正方形状に切り出した。
【００４５】
　これに対し繊維強化樹脂材として、炭素繊維からなる綾織の織物に樹脂含浸されている
シート（三菱レイヨン社製  商品名「パイロフィルプリプレグ　ＴＲ３５２３－３９５Ｇ
ＭＰ」、目付：２００ｇ／ｍ２、厚み：０．２３ｍｍ、大きさ：一辺２５０ｍｍの正方形
）を２枚用意した。
　なお、シートには、熱硬化性樹脂として未硬化のエポキシ樹脂が４０質量％含有されて
いた。
【００４６】
　２枚のシートをそれらの経糸の長さ方向が互いに９０°の角度をなすように重ね合わせ
、シートに含まれているエポキシ樹脂によってこれらを一体化させて多層シートを作製し
た。
　この多層シートを２枚用意し、樹脂発泡シートの中央部を２枚の多層シートで挟んで周
囲に樹脂発泡シートがはみ出した状態の積層体を作製し、圧着用器具（石崎電機製作所社
製　商品名「シェアーショットアイロン　ＳＩ－３９Ｓ」、器具質量８６０ｇ）を用いて
該積層体を厚み方向に加圧し、圧着用器具の圧着面温度が１８±３℃、圧着用器具のみの
質量で圧着１．４ｇｆ／ｃｍ２（８６０／（２５２））して多層シートに含まれているエ
ポキシ樹脂によって仮接着した。
【００４７】
　次に、仮接着した積層体の周囲において多層シートよりも外側にはみ出している樹脂発
泡シートをその対向する二辺の縁部においてクランプを用いて把持した。
　なお、クランプは、多層シートにかからないようにセットした。
　しかる後、積層体を１４５℃に５秒間に亘って加熱して多層シートに含まれている未硬
化のエポキシ樹脂を軟化させ、該エポキシ樹脂の硬化を進行させないようにして流動性を
示す状態にした。
　なお、この状態においては、積層体の仮接着は解除され、繊維織物が樹脂発泡シート上
を移動可能な状態となっていた。
【００４８】
　続いて、上記積層体を雌雄金型間に配設し、雌雄金型を型締めすることによってプレス
成形し、立体的な形状を有する樹脂発泡成形体へと前記樹脂発泡シートを成形加工すると
ともに前記多層シートを樹脂発泡成形体の表面に熱接着させることによって繊維強化樹脂
層を形成させて繊維強化複合体を作製した。
　なお、プレス成形時には、積層体が１４５℃となるように保持し、多層シートに含まれ
ているエポキシ樹脂が硬化することなく流動性を保持するように制御した。
　また、プレス成形時には、樹脂発泡シートを厚み方向に膨張させるとともに樹脂発泡シ
ートを構成しているポリエステル系樹脂の結晶化度を上昇させた。
　そして、繊維強化複合体は、積層体を１４５℃で５分間加熱し、多層シートに含有され
ている未硬化のエポキシ樹脂を硬化させて作製した。
　得られた繊維強化複合体は、硬化した熱硬化性樹脂によって繊維どうしが結着され且つ
雌雄金型に沿って所望形状に成形された繊維強化樹脂層が樹脂発泡成形体の表面に沿って
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全面的に密着した状態となって積層一体化されていた。
【００４９】
　なお、樹脂発泡シートは、押出後、室温２５±５℃に４８時間保管したものを使用し、
予め見掛け密度、３０％膨張時間（ａｔ１４０℃）、発泡剤含有量、結晶化熱量、半結晶
化時間（ａｔ１２０℃）などについて下記のような評価を実施した。
【００５０】
＜樹脂発泡シートの見掛け密度＞
　樹脂発泡シートの見掛け密度は、ＪＩＳ　Ｋ７２２２：１９９９「発泡プラスチックお
よびゴム－見掛け密度の測定」に記載される方法により測定した。
【００５１】
＜樹脂発泡シートの発泡剤含有量及び３０％膨張時間＞
　樹脂発泡シートに残存する発泡剤（ノルマルブタン及びイソブタン）の量を前記に示し
たように定量し、発泡剤含有量を求めた。
　また、樹脂発泡シートについて、１４０℃の温度で加熱した際に、加熱開始後何秒間で
その厚みが初期の１．３倍（３０％増大）となるかを測定した。
【００５２】
＜樹脂発泡シートの結晶化ピーク及び融解ピークの有無、並びに、樹脂発泡シートの結晶
化熱量及び結晶化温度＞
　繊維強化複合体の形成に用いた樹脂発泡シートの結晶化ピークの有無、結晶化熱量、及
び、結晶化温度は、ＪＩＳ　Ｋ７１２１：１９８７「プラスチックの転移温度測定方法」
、ＪＩＳ　Ｋ７１２２：１９８７「プラスチックの転移熱測定方法」に記載されている方
法で測定した。
　測定装置は、示差走査熱量計装置（エスアイアイナノテクノロジー社製「ＤＳＣ６２２
０型」）を用いた。
　樹脂発泡シートから採取した約６ｍｇの試料をアルミニウム製の測定容器の底に隙間が
できないように充填し、この試料を充填した測定容器を窒素ガス流量２０ｍＬ／分の条件
下にて３０℃で２分間に亘って保持した後、昇温速度１０℃／分で３０℃から２９０℃ま
で昇温させてＤＳＣ曲線を得た。
　なお、測定においては、試料を充填した測定容器とは別にアルミナを充填した測定容器
を用意し、これをリファレンスに用いた。
【００５３】
　図１のように得られたＤＳＣ曲線において、結晶化ピークのピークトップ点と融解ピー
クのピークトップ点とをそれぞれ点ａ、点ｂとする。点ａと点ｂとの中点を通りかつ点ａ
と点ｂとを結ぶ直線に直交する直線と、ＤＳＣ曲線との交点を点ｃとする。
　ベースラインからＤＳＣ曲線が離れる点を点ｄとする。
　点ｃと点ｄとを結ぶ直線と、ＤＳＣ曲線の結晶化ピークとで囲まれる部分の面積から、
結晶化熱量（ｍＪ／ｍｇ）を算出し、結晶化ピークトップの温度を結晶化温度とした。
【００５４】
＜樹脂発泡シートを形成する樹脂組成物の半結晶化時間＞
　樹脂発泡シートを形成する樹脂組成物の半結晶化時間は、測定装置として、示差走査熱
量計装置（エスアイアイナノテクノロジー社製「ＤＳＣ６２２０型」）を用い測定した。
　樹脂発泡シートから採取した約６ｍｇの試料をアルミニウム製の測定容器の底に隙間が
できないように充填し、この試料を充填した測定容器を窒素ガス流量２０ｍＬ／分の条件
下にて３０℃で２分間に亘って保持した後、昇温速度３０℃／分で３０℃から２９０℃ま
で昇温させ、２９０℃の温度にて１０分間に亘って保持した後、測定容器をＤＳＣの加熱
炉から取り出して２５℃の空気中の環境下にて３０℃まで放冷させた。
　この熱処理の後、試料の入った測定容器を再びＤＳＣの加熱炉に戻し、３０℃から１２
０℃まで加熱炉の最大能力の昇温速度（およそ３５℃／分）で昇温させ、１２０℃で３０
分間に亘って保持した時の樹脂組成物の結晶化による発熱量を測定した。
　通常、このような測定によれば、図２に示したような横軸を時間としたＤＳＣ曲線が得



(12) JP 6407055 B2 2018.10.17

10

20

30

40

50

られる。
　該ＤＳＣ曲線において、発熱を開始した点ａと、発熱が終了した点ｂ（ＤＳＣ曲線がピ
ークトップ点ｃ以降にベースラインに戻る最も早い点）と、ＤＳＣ曲線のピークトップ点
ｃとを特定する。
　なお、点ａとはベースライン（発熱ピーク直後の直線部分）の延長線とＤＳＣ曲線との
交点である。
　ここで、上記点ａから点ｃに至るまでに経過した時間Ｔを「樹脂組成物の半結晶化時間
」とする。
　なお、半結晶化時間の測定においては、試料を２回分用意し、それぞれの試料について
半結晶化時間を求め、樹脂組成物の半結晶化時間は、これらの相加平均値とする。
【００５５】
　また、得られた繊維強化複合体については、以下のような評価を行った。
＜繊維強化複合体の成形性に係る評価＞
　［樹脂発泡シートの賦形性］
　凹凸状に賦形された繊維強化複合体は、この凹凸形成部において樹脂発泡成形体の連続
気泡率が他の部位に比べて高くなっている場合がある。
　これは、樹脂発泡成形体の形成に用いる樹脂発泡シートが結晶化の進行した状態で当該
樹脂発泡シートが無理に変形される結果として当該変形部位において内部気泡膜の破れが
生じることを主たる要因としている。
　そこで、樹脂発泡シートの賦形性については、凹凸部を有する繊維強化複合体の芯材か
ら採取した試料の連続気泡率を測定することにより評価した。
　なお、該試料の連続気泡率は、下記に示す樹脂発泡シートの連続気泡率の測定方法に従
って求めることができる。
 
（連続気泡率の測定方法）
　樹脂発泡シートの連続気泡率は、ＡＳＴＭ  Ｄ－２８５６に記載の測定方法に準拠して
下記の要領で測定される。
　まず、樹脂発泡シートの見掛け上の体積を測って見掛け体積Ｖ１（ｃｍ３）とする。
　次に、樹脂発泡シートの実際試料体積Ｖ２（ｃｍ３）を体積測定空気比較式比重計を用
いて１－１／２－１気圧法により測定する。
　なお、体積測定空気比較式比重計は、例えば、東京サイエンス社から商品名「１０００
型」にて市販されているものを用いることができる。
  そして、樹脂発泡シートの見掛け体積Ｖ１（ｃｍ３）と、樹脂発泡シートの実際試料体
積Ｖ２（ｃｍ３）に基づいて下記式により樹脂発泡シートの連続気泡率を算出することが
できる。
 
連続気泡率（％）＝１００×（Ｖ１－Ｖ２）／Ｖ１

 
　なお、連続気泡率の測定結果に基づいて樹脂発泡シートの賦形性については以下の基準
で判定を行った。
 
（判定基準）
　○：連続気泡率が２０％未満
　△：連続気泡率が２０％以上４０％未満
　×：連続気泡率が４０％以上
【００５６】
　［繊維強化材表面材］
　繊維強化複合体の両方の繊維強化樹脂層表面を全面的に目視観察し、直径０．１ｍｍ以
上の大きさの凹部の数を数えた。
　得られた凹部の数に基づいて１０ｃｍ２当たりに存在する凹部の数を算出し、下記基準
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　○：凹部が３個未満であった。
　△：凹部が３個以上で且つ８個未満であった。
　×：凹部が８個以上であった。
【００５７】
　以上の評価結果を下記の表に示す。
【００５８】
【表１】

【００５９】
　上記からも、本発明によれば、ポリエステル系樹脂を含んだ樹脂組成物からなる発泡層
を有するとともに成形性に優れた樹脂発泡シートが提供され、軽量性と強度とに優れた繊
維強化複合体の製造が容易になることがわかる。

【図１】

【図２】
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